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Biodegradabilni polymerni kompozity na bazi PLA, PHBV a celulézovych vlaken
Biodegradable polymeric composites on the basis of PLA, PHBV and cellulose fibers
Anotace

Bakaldrska prace se zabyva studiem fyzikdlnich, mechanickych a tepelnych vlastnosti
biokompozitl PLA a PHBV s plnivem na bazi celulézovych vidken bez a s modifikaci jejich povrchu
plazmou a ozonizaci. Bakaldrska prace je délena na teoretickou a experimentalni ¢ast. V prvni ¢asti
jsou charakterizovany polymerni kompozity, jejich matrice a vyztuze. Experimentalni ¢ast se zabyva
vyrobou biokompozitnich struktur, modifikaci povrchu celulézovych vldken, mikroskopickym
studiem jejich struktur a dale stanovenim fyzikalnich, mechanickych a tepelnych vlastnosti

v zavislosti na hmotnostnim podilu (10 az 30 hm%) a povrchové Upravé celulézovych vldken.

Klicova slova: biokompozity, celulézova vlakna, kyselina polymlécna, polyhydroxybutyrat-valerat

Abstract

Bachelor thesis deals with studies of physical, mechanical and thermal properties of
biocomposites PLA and PHBV with additive on the basis of cellulose fibers without and with their
modification by plasmatic and ozonization. This bachelor thesis is divided in theoretical and
experimental part. In the first part is charakterized polymeric composites, their matrices and
reinforcement. Experimental part deals with production of biocomposite structures, surface
modification of cellulose fibers, microscopic study of their structures and further by determining
the physical, mechanical and thermal properties in depending on the mass share (from 10 to

30 mass%) and on surface modification of cellulose fibers.

Keywords: biocomposites, cellulose fibers, polylactic acid, polyhydoxybutyrate-valerate
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1 Uvod

Plastové materidly a vyrobky z nich jsou v dnesni dobé ¢im dal vice diskutované téma zejména
kvali jejich Spatné recyklovatelnosti. Plastové vyrobky znecistuji ekosystémy po celém svété a maji
vysoky dopad na Zivotni prostfedi kolem nas. Tato skutecnost podporuje Usili a snahy o vyvoj
a produkci biopolymer(. Biopolymery jsou organické latky tvorené z obnovitelnych zdrojl, které
jsou biologicky rozloZitelné a k Zivotnimu prostfedi maji ptiznivy vliv. S vyuZitim biopolymerl se
v primyslové praxi objevuji také snahy, které sméruji k modifikaci jejich uZitnych vlastnosti,
zejména v aplikacich, kde jsou vyzadovany lepsi pevnostni a tuhostni charakteristiky, tepelné nebo
chemické vlastnosti. Jednou z cest je pfiprava biopolymernich kompozitl vyztuzenych prirodnimi
materialy, napf. na bazi celuldzy, které zachovaji materialu prirodni charakter a umoznuji jeho nové
aplikace smétujici do riznych oblasti obalového i strojirenského priimyslu. Timto smérem se zabyva
také tato bakalarska prace, jejimz cilem je zakladni materidlova studie biopolymernich kompozita
s celuldzovymi vldkny na bazi kyseliny polymlécné (PLA) a polyhydroxybutyratu-valeratu (PHBV).
Pouzité biopolymerni matrice se se lisi obsahem krystalického podilu ve struktufe materialu. U PLA
prevlada amorfni podil, zatimco PHBV vykazuje vyrazné vyssi krystalinitu. V rdmci feseni bakalarské
prace budou studovany zakladni fyzikalni vlastnosti kompozitnich struktur: hustota, tahové,
ohybové a razové vlastnosti a tvarova stélost za zvySenych teplot. Pri laboratornim méreni budou
porovnavany biopolymery PLA a PHBV s pfidanou vyztuZzi v podobé celulézovych vldken s obsahem
10 hm%, 20 hm% a 30 hm%. Dale bude studovdn vliv povrchové Upravy vldken na fyzikalni,
mechanické a tepelné vlastnosti kompozitnich systémda. K Gpravé povrchu celuldézovych vidken
bude poutzita fyzikalni Uprava plazmou a chemicka Uprava ozonizaci. Cilem téchto modifikaci je
oveérit moZnost zvySeni adheze mezi biopolymerni matrici a celulézovymi vlakny v kompozitnim

systému.

Bakalarska prace je ¢lenéna na dvé ¢asti, teoretickou a experimentalni. V teoretické ¢asti jsou
popsany kompozitni materialy, jejich matrice a vyztuze a typy apretaci nanasenych na povrch
vyztuzi pro zlepSeni jejich adheze k polymerni matrici. V experimentdlni ¢asti je popsana
charakteristika a vyroba zkuSebnich vzork(, mikroskopickd struktura kompozitnich materialQ
a povrchovd modifikace vlakenné vyztuze. Ddle je experimentdlni ¢ast vénovana mechanickym
zkouskam kompozitll. V zavérecné c¢asti je vyhodnoceni vysledkl, kde je vénovana pozornost

zjisténym vlastnostem jednotlivych kompozit(.
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2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast bakalaiské prace se s ohledem na feSenou problematiku zabyva strukturou
polymernich kompozitQ, typy polymernich matric, vyztuzemi a charakteristikou jednotlivych typ(

apretaci vlakenného plniva.
2.1 Kompozitni materialy

Pod pojmem kompozitni material se rozumi heterogenni materidl slozeny ze dvou nebo vice
fazi, které se vzajemné lisi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Obvykle je
jedna faze v kompozitu spojita a je nazyvana matrici. Nespojita faze je nazyvana vyztuz, v porovnani
s matrici mda vyrazné lepsi mechanické vlastnosti, mezi které patfi predevsim modul pruznosti,
pevnost a tvrdost. Hlavnim cilem vyztuZeni je tedy zlepSeni pevnosti, tuhosti, tvrdosti a kripovych
vlastnosti kompozitniho dilu. Nejznaméjsim pfirodnim kompozitem je dievo, které je sloZzené

z celulézovych vldken ulozenych v matrici z ligninu [1-3].

Pro kompozitni materidly je charakteristicky tzv. synergismus, coZ znamena, Ze vlastnosti
kompozitu jsou lepsi, nez by odpovidalo pouhému secteni vlastnosti jeho jednotlivych slozek.
Existence synergismu je velmi vyznamna, nebot vede k ziskdvani materidld se zcela novymi
vlastnostmi. Pro ilustraci jsou na obr. 2.1 zndzornény tahové diagramy krehké matrice a stejné
matrice vyztuzené vysoce pevnymi, avSak kifehkymi keramickymi vldkny. Tahové diagramy se
vzajemné lisi z toho dlvodu, Ze Sifici se lomova trhlina v kompozitu se brzdi na rozhrani matrice

a vyztuze [1].

vidknovy kompozit

matrice

£

Obr. 2.1 Porovndni tahovych diagram krehké matrice

a kompozitu sloZeného z téZe matrice a kiehkych keramickych vidken [1]
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Kompozitni materidly lze klasifikovat podle fady parametrl. Velmi ¢asto se rozdéluji podle

povahy vyztuze a podle povahy matrice (viz kap. 2.2 aZ kap. 2.4) [1].
2.2 Matrice kompozitnich systému

Pod pojmem matrice se rozumi materidl, kterym je prosycen systém vyztuze (napf.
vldken) a dil¢ich komponent tak, Ze po zpracovani vznikne tvarové staly vyrobek [2]. Matrice ma
velky vliv na mechanické vlastnosti vysledného kompozitniho materialu a méla by mit dobrou
odolnost vici okolnimu prostiedi, dobré mechanické vlastnosti a dobrou adhezi k pouzité vyztuzi.
Druh matrice je volen tak, aby vysledny kompozit mél co mozna nejlepsi vlastnosti vzhledem k jeho

aplikaci v praxi [3].

Ukolem matrice je zajisténi geometrického tvaru dilu, zavedeni a pfenos sil, tj. prenos
namahani na vyztuz, prevedeni namahani mezi jednotlivymi prvky vyztuze, zajisténi geometrické

polohy vldken, tvarové stalosti vyrobku a ochrana vldken pred okolnim prostiedim [2].

Zasadnim hlediskem pro kvalitu kompozitu je zajisténi odpovidajici adheze na fazovém rozhrani
matrice a vyztuZe. Pro dosazeni odpovidajici fyzikalni a chemické vazby mezi vyztuzi a matrici je na
vyztuZ nanesena vhodna apretace. Matrice vSak musi mit odpovidajici viskozitu a povrchové napéti,

aby vyztuz smodcila celou [2].
Dle druhu matrice se kompozity déli do tfi skupin:

e Kompozity s kovovou matrici,
e Kompozity s keramickou matrici,

e Kompozity s polymerni matrici.

Pro kovovou matrici je charakteristicka tvarnost a houzevnatost. Vyznamnymi zastupci jsou
lehké slitiny hliniku, horciku atitanu. Pro velmi vysoké teploty jsou vyrabény kompozity na
bazi niklovych slitin a pro elektrotechnické ucely kompozity s médénymi, pfipadné stfibrnymi

matricemi [1].

Keramické matrice v kompozitnich materidlech jsou vétSinou lehké, velmi tvrdé, avsak
pomérné kiehké materidly. Kompozity s keramickymi matricemi patfi mezi materidly s vysokou

teplotni odolnosti. Matrice mohou byt oxidické (Al,0s, ZrO;) i neoxidické povahy (SiC, SisN4) [1].

Hlavni vyhodou polymerni matrice je jeji nizkd hustota a z toho vyplyvajici nizkd hmotnost.
Toho se s vyhodou vyuZiva predevsim v konstrukci letadel. Jistou nevyhodou je nizka tepelna

stabilita polymeru [1]. Polymerni matrice mohou byt na bazi reaktoplastli a termoplastd (viz kap.
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2.2.1 akap. 2.2.2) azhlediska svého plvodu mohou byt pfirodniho (biopolymery) nebo
syntetického charakteru. Vzhledem k zaméreni bakalarské prace je problematice biopolymernich

matric vénovana samostatna kapitola 2.3.
2.2.1 Reaktoplastické matrice

Nejpouzivanéjsimi matricemi na bazi reaktoplastl jsou polyesterové a epoxidové pryskyrice,
které tvofi pfevaznou vétSinu kompozitnich aplikaci. Jejich prednosti je, Ze jsou ve vychozim stavu
nizkomolekularni a pfi teploté okoli zpravidla i v tekutém stavu. Viskozita reaktivnich pryskyfic je
nizsi nez viskozita taveniny termoplast(, snadnéji se proto zpracovavaji, smaceji a lépe prosycuji
vyztuZz. Energetické naroky na prosycovani vyztuze jsou oproti termoplastiim nizsi, z dlivodu jejich

zpracovavani pti podstatné nizsich teplotach [2].

Na rozdil od termoplastl dochazi pfi jejich zpracovani k vytvrzovani. Reaktoplastické pryskyrice
se vytvrzuji za pomoci katalyzatoru (tvrdidla) a urychlovace reakci, ptipadné dodanim energie
v podobé tepla nebo elektromagnetického zareni. Tyto materidly dosahuji vysokych hodnot
pevnosti atuhosti, ale jsou krfehké ajejich taznost se pohybuje vadu procent. Zlepseni
houZevnatosti se da docilit prfidanim modifikacnich primési. Jejich vyznam roste zejména pro
konstrukéni a vysoce tepelné namdhané aplikace, jako je napfiklad letecky, automobilovy nebo

kosmicky primysl [2, 4].

Perspektivnimi materidly jsou nové specidlni polyesterové pryskytice s mensim mnozstvim
adipové kyseliny. Tyto pryskytice umoZiuji rychlé vytvrzeni, maji vybornou odolnost proti vihkosti
ajsou levnéjsi. Na vlastnosti kompozitu ma znacny vliv kvalita spojeni mezi vldkny a matrici
(naptiklad péry na vldknech zpusobuji koncentrace napéti a umoznuji vyboceni vyztuze). Cely

povrch vyztuze je tfeba smocit matrici a zajistit tak co nejucinnéjsi spojeni fazi [5].

Mezi nejvétsi nevyhody reaktoplastl patfi jejich omezend recyklovatelnost, na kterou je
v dnesni dobé kladen znacny dlraz (po chemické reakci jsou vytvrzené — netavitelné). Proto se ve

velkosériové vyrobé nahrazuji ¢im dal vice termoplasty [4].
2.2.2 Termoplastické matrice

Termoplastické polymery mohou znacné sniZovat vyslednou cenu kompozitQ a v posledni dobé
je jim vénovana zvySend pozornost. Nizsi cena je uréena predevsim vysledkem snadnéjsi vyroby
a to i sloZitéjsich tvard (nemusi se vytvrzovat). Vyhodou je také jejich pomérné dobra dimenzionaini

stabilita, nizka abraze, zvySena pevnost, vy$si modul pruznosti a houZevnatost [5, 6].
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Vlastnosti termoplastickych kompozitl zavisi ¢asto na vyrobnim postupu, na pevnosti
a povrchové Upravé plniva i na viskoelastickém chovani matrice. Na pevnost atuhost
termoplastické matrice ma znacny vliv také zvysena teplota [5]. Jednim z velkych omezeni aplikace
termoplastl je jejich znacna viskozita pfi zpracovani taveniny. Z toho divodu vznikaji pfi vyrobé
kompozitl vady spojené s nedostateénym smacenim vyztuZujicich vlidken, které negativné ovliviuji
jejich uzitné vlastnosti. S vyhodou se proto pouZivaji predem impregnovana vlakna termoplastem
(tzv. prepregy), kterd vsak zvysuji cenu kompozitniho dilu. Pti vyrobé casticovych kompozitl je
termoplastickd matrice vyuZivana vice neZ matrice reaktoplastickd [4]. NejpouZivanéjsSimi
termoplasty jsou polypropylen (PP), polyethylen (PE), polystyren (PS) a polyestery:
polybutylentereftalat (PBT) a polyethylentereftaldt (PET) [6].

2.3 Biopolymerni a biodegradovatelné polymerni matrice

2.3.1 Biopolymery

Pfi pripravé kompozitnich struktur jsou vsoucasné dobé aplikovany nejen syntetické
termoplasty, jejichZ surovinovou zakladnou jsou fosilni zdroje, ale také tzv. biopolymery. Jsou to
vysokomolekuldrni organické latky produkované biochemickymi reakcemi u rostlin, zvifat
a mikroorganismu. Jedna se o materialy biologicky rozlozitelné, které jsou soucasti prirodnich cykl(
(viz obr. 2.2). Biopolymery se od syntetickych polymer( lis$i chemickou stavbou zakladniho
polymerniho fetézce, ve kterém je na rozdil od syntetickych polymertd obsazen vzidy také kyslik nebo
dusik. Vzhledem k pfitomnosti téchto prvkl je umozZnén jejich biologicky rozpad [7, 9]. Mezi
zakladni biopolymery pfirodniho pavodu patfi polysacharidy (cukry), proteiny (bilkoviny)
a polyestery produkované mikroorganismy [7]. Nékteré ptirodni polyestery jsou produkovdny
bakteriemi. Pokud ma bakterie dostatek uhliku, vytvori zasobni latky, které jsou ulozené ve formé
granuli v cytoplazmé akteré bakterie spotfebuje, nema-li jiny zdroj obzivy. Mezi polyestery
produkované bakteriemi patfi polyhydroxyalkanoaty (PHA), mezi néz se radi polyhydroxybutyrat
(PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a jejich kopolymer polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV). Zajimavé
jsou vlastnosti PHB, nebot se velmi podobaji vlastnostem polypropylenu (PP), ale se schopnosti
biodegradace. Od ostatnich biopolymerd se lisi tim, Ze se jednd o material tuhy, odolny vici oxidaci,

nerozpustny ve vodé a dobfe odolny proti hydrolyze [7, 8].

Rada monomer( vyskytujicich se v pfirodé m@ze byt podrobena polymeraci. Tyto polymery
byvaji oznacovany jako ,syntetické biopolymery”, protoZe sami o sobé nejsou produktem Zivych
organismu, ale wvykazuji vlastnosti biopolymer( ajejich monomery maji plvod v Zivych

v

organismech. Jejich nejdalezitéjsi vlastnosti je biodegradovatelnost. Mezi nejbézinéjsi priklady
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polymerizovatelnych biomolekul patfi kyselina polymlééna (PLA), triglyceroly a rlizné aminokyseliny

[7].
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Obr 2.2 Zivotni cyklus biopolymert [9]
2.3.2 Biodegradovatelné polymery

Biodegradovatelné polymery jsou materidly, u nichZ vlivem plsobeni mikroorganismda, jako
jsou bakterie, houby artasy nebo také vdlsledku chemickych a fyzikalnich vlivd, dochazi
k degradaénim procesim. Produkty degradace jsou oxid uhlicity, pfipadné metan, voda a zbytkova
biomasa. Mezi biodegradovatelné polymery patfi vSechny biopolymery a nékteré polymery
mineralniho plvodu, ke kterym byva Casto fazena i zvlastni skupina modifikovanych syntetickych

polyolefint [7].

Do skupiny biodegradovatelnych polymerll mineradlniho plvodu patii polyestery,
polyvinylalkohol a modifikované polyolefiny. Polyestery reprezentuji velkou skupinu polymerd,
které ve svém zakladnim fetézci obsahuji hydrolyzovatelnou esterovou vazbu. Polyestery mohou
byt pfirodniho nebo syntetického plvodu. Rozdéluji se podle zakladniho makromolekuldrniho
fetézce na alifatické a aromatické. Mezi zastupce alifatickych polyesterl patfi napf. kyselina
polyglykolova (PGA), kyselina polymlécna (PLA) nebo polykaprolakton (PCL). Vyznamnymi priklady
aromatickych polyolefin jsou polyetylentereftalat (PET) a polybutylentereftalat (PBT) [10].
Polyolefiny jsou diky svému chemickému sloZeni, polarité a vnitini stavbé molekul odolné vici

hydrolyze a jsou biologicky inertni. Tyto materidly se daji vhodnymi aditivy modifikovat tak, aby
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podléhaly oxidacnim reakcim. Specidlné upravené (modifikované) polyolefiny jsou za urcitych

okolnosti kiehké a dochazi k jejich rozpadu v pfirodnich podminkach [7, 10].
2.3.3 Kyselina polymlécna (PLA)

Kyselina polymlécna (PLA) je linearni termoplasticky polyester vyrdbény polymerizaci
z kyseliny mlécné (LA), kterou lze ziskat fermentaci rostlinnych cukrl obsaZenych v kukufrici,
bramborach, cukrové fepé apod. nebo chemickou syntézou kyseliny mléc¢né [11, 12]. Kyselina
mlécnd existuje ve formé L(+) a D(-) izomer(: kyselina L-mlé¢nd a kyselina D-mlécna. Vzhledem
k tomu rozlisujeme tfi typy materidlQ: kyselinu poly-L-mlé¢nou (PLLA), kyselinu poly-D-mlé¢nou
(PDLA) a kyselinu poly-D,L-mlé¢nou (PDLLA). PLLA a PDLA jsou semikrystalické, opticky aktivni
polymery s izotaktickou konfiguraci fetézce. PDLLA je amorfni, opticky inaktivni polymer
s ataktickou konfiguraci fetézce [11]. Polymerizace kyseliny polymlééné mlzZe probihat dvéma
zpUsoby: pfimou kondenzaci kyseliny mlécné, kdy vznikne retézec o nizké molekulové hmotnosti,
nebo Castéji pouzivanym postupem pres cyklicky meziprodukt, kdy kyselina mlécna poskytne
oligomer, ktery je nasledné katalyticky dimerizovan na cyklicky produkt vhodny k polymeraci
otevienim kruhu. V konecném polymeru je mozné ovliviiovat pomér (D) a (L) formy izomer(
zejména prostrednictvim teploty, typem katalyzatoru a koncentraci [13]. Izomery (L) a (D) znac¢né
ovliviiuji mechanické a tepelné vlastnosti polymeru. Kyselina poly-L-mléénd ma stupen krystalinity
kolem 37 %, v ptitomnosti (D) formy, o relativnim obsahu > 20 %, se material stava amorfnim a pfi
obsahu < 2 % je materidl vysoce krystalicky. Teplota tani PLLA je 178 °C a v pfitomnosti (D) formy
klesa az na 125 °C. Teplota zeskelnéni se pohybuje v rozmezi 50 az 60 °C. Pfechodové teploty PLA
jsou v zavislosti na poméru (L) a (D) izomerl uvedeny v tab. 2.1 [13, 14]. Kyselina polymlééna se
pouziva k vyrobé félii, kompostovatelnych pytl a spotiebniho zboZi, jako jsou pfibory, tacky nebo
napojové kelimky, ale také v lékarstvi pro vyrobu fixacnich pomucek a implantatd, které zajistuji
soudrznost kosti pfi jejich regeneraci a hojeni, nebo pro technické aplikace. Komercni vyrobky jsou
biodegradovatelné v motské vodé nebo za podminek komundlniho kompostovani pfi zvysené

vlhkosti a teploté 60 °C (viz obr. 2.3) [12].

Tab. 2.1 Prechodové teploty PLA v zavislosti na poméru (L) a (D) izomer( [14]

100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125
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Obr. 2.3 Priibéh biodegradace Cistého polymeru PLA specidlnim zplsobem kompostovdni

pri zvysené teploté a vihkosti prostiedi [15]
2.3.4 Polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV)

Jedna se o pfirodni biopolymer na bazi polyesterl produkovany bakteriemi (v komercnich
procesech jsou bakteridlni kultury péstovany v bioreaktorech na vhodnych substratech, které slouzi
jako jejich potrava) [12]. Biopolymer PHBV ma podobné fyzikalni a chemické vlastnosti jako
polypropylen (PP), odolava vlihkosti, UV zareni a oxidaci, ve vodé je nerozpustny a lze zpracovavat
béZznymi metodami vhodnymi pro termoplasty. Mechanické vlastnosti PHBV jsou zavislé na jeho
sloZeni (viz tab. 2.2). Se zvysujicim se mnoZstvim 3-hydroxyvalerové kyseliny v PHBV klesa teplota
tani a mirné se zvysuje teplota degradace, coZz umoziuje snadnéjsi zpracovani materidlu. Snizeni
teploty skelného prechodu zabranuje kifehnuti materialu pfi jeho pouziti za nizkych teplot. Pokles
modulu pruznosti v tahu znadi lepsi flexibilitu polymeru. PHBV nachdzi uplatnéni napf. v Iékafstvi
pti vyrobé ftizené uvolnovanych léciv, implantatl, fixacnich pomlcek a chirurgickych niti.
K biodegradaci dochazi v pidé, v sladké i morské vodé a v kompostu. Rozklad probihd plsobenim
bakterii nebo hub, které se usazuji na povrchu polymeru a vylucuji enzymy, které jej hydrolyticky

rozkladaji [12, 16].

Tab. 2.2 Vlastnosti PHBV s riiznym obsahem HV [16]

0 179 10 3,5 40
3 170 8 2,9 38
9 162 6 1,9 37
14 150 4 1,5 35
20 145 -1 1,2 32
25 137 -6 0,7 30
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2.4 Vyztuze polymernich kompozitnich systému

Kompozitni materialy se daji rozdélovat také podle geometrického tvaru vyztuze (detailnéjsi

rozdéleni je na obr. 2.3):

e Casticové kompozity,

e Vldknové kompozity,
o S kratkymi vldkny,

o Sdlouhymi vldkny.
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Obr. 2.3 Rozdéleni kompozitnich materidli podle geometrického tvaru vyztuzZe [17]
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2.4.1 Casticové kompozity

Casticové kompozity jsou materidly, u nich? nepfesahuje jeden rozmér Gtvard vyztuze vyrazné
rozméry ostatni. Céstice se vyskytuji nejéastéji v kulovém, krychlovém, ¢tyFsténném nebo
desti¢kovém tvaru [6]. Za ¢dasticové kompozity Ize povazovat ¢astecné také polymery s pevnymi
plnivy (sazemi, slidou, kaucukem, uhli¢itanem véapenatym, sklenénymi kulickami atd.) [1, 6].
Kaucukové Castice v polymerni matrici plsobi jako absorbér energie a koncentrator napéti [6].
Uhli¢itan vapenaty zvySuje tuhost a flexibilitu polymeru [18]. Diky své bélosti se mize vyuZivat jako
pigment, ktery je srovnatelny s TiO,, poskytuje vysoky jas a lesk a tim muzZe nahradit stabilizatory
polymerl na bazi olova. V polypropylenu zvySuje tuhost a odolnost proti povétrnostnim vliviim.
Uhlic¢itan vapenaty patfi mezi izomerni plniva. To zpUsobuje, Ze ¢im jsou ¢astice mensi, tim vétsi ma
pfilnavost k matrici. Tento jev ma za ndasledek vysoky relativni narlist modulu pruznosti materialu
jiz pfi velmi malém obsahu plniva [19]. Sklenéné kulicky maji ve srovnani s tradi¢nimi plnivy mnoho
prednosti, mohou zamezit deformacim a smrstovani materiald, potlacit anizotropii dilu a snizZit jeho
celkové vyrobni naklady. Zvlastnim pripadem jsou duté sklenéné kulic¢ky, které se vyznacuji nizkou
hustotou a vysokou tlakovou odolnosti (napf. duté sklenéné kulicky od firmy 3M s obchodnim
nazvem iM30K maji hustotu 0,6 g/cm® a tlakovou odolnost 193 MPa [20]). Pro své dobré
mechanické vlastnosti a extrémné nizkou hmotnost nasly uplatnéni pfedevsim v kompozitnich
systémech pro automobilovy primysl v oblasti ndhrady kovovych komponent pohonného systému,

Casti karosérii a interiér(i [21].
2.4.2 Vlaknové kompozity

Vyztuzujici vlakna jsou charakteristicka tim, Ze jejich pevnost v tahu ve sméru osy je vyrazné
vyssi, neZ je pevnost stejného materidlu v kompaktni formé. Vzhledem ke své geometrii mohou byt
vldkna dlouha (dlouhovldknové kompozity, délka vlidken muzZe byt srovnatelna s velikosti vyrobku)
nebo kratka (kratkovldknové kompozity, délka vldken je vyrazné mensi nez je délka daného
vyrobku). Existuje mnoho variant, jak se daji usporadat vldkna v kompozitech. Dvé mozZnosti
usporadani jsou ukazany na obr. 2.4. U prvni varianty jsou vldkna usporadand do jednoho sméru

a u druhé jsou vzajemné spletené do rohozi, které vytvari vrstevnatou strukturu [1, 6].

Vysoka pevnost vyztuzujicich vldken je dana snizenym poctem vad ve vlaknech (s klesajicim
prdmérem vlakna roste jeho pevnost) a jejich orientaci ve sméru osy vldken (porucha v ose vladkna
ma mensi vliv na pevnost vyztuhy nez pokud by byl orientovany kolmo k ose vldken). Pro vldkna je
také typicka vyrazna anizotropie vlastnosti, modul pruznosti a pevnost ve sméru osy vlaken byva

vétsi nez ve sméru kolmém. Kompozity vyztuzené vlakny maji proto nejvétsi pevnost ve sméru
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orientace vlaken. Vlakna jsou u kompozitd vyuzivana predevsim ke zvyseni jejich modulu pruznosti

a pevnosti. V nékterych pfipadech mize dojit i ke zvétSeni jejich houzevnatosti [1].

dlouhd vlakna dlouhd vldkna
uspofadana do spletend do
castice kratka vlakna jednoho sméru rohoZzi

- AT

Obr. 2.4 Rozdéleni kompozitnich materidlt podle geometrického tvaru vyztuzZe [22]

Vyztuzujici vldkna v kompozitnich materidlech lze délit dle chemického plivodu na vldkna
organicka a anorganicka. Mezi organicka vlakna patti pfirodni a syntetickd (polymerni) vidkna, mezi
anorganicka pak vldkna sklenéna, uhlikova, aramidova, kovova, minerdlni, borova a polykrystalicka

[23]. Schématické rozdéleni vldken je zndzornéno na obr. 2.5.

VLAKNA
organicka anorganicka
/\ . : -W, Mo, Be, Al,
prirodni synteticka ovova slitiny Ti, slitiny &1
- aramidova vlakna v
. sklenena
[kevlar)
rostlinna fivodisna | -palvamidova viskna —
(nylon) uhlikova
- juta, celuloza, - hedvabi, vina
dfevo, bavina, " . L.
len, ... mineralni - tedié
borova
polykrystalicka -ALD,

Obr. 2.5 Schématické déleni nejcastéji vyuZivanych vidken v polymernich kompozitech [23]

Sklenéna vlakna

Jako textilni sklenéna vldkna (GF — Glass Fiber) jsou oznacovana tenka vlakna o priméru 3,5 az
24 um s pravidelnym kruhovym prirezem [24]. Na zakladé amorfni struktury jsou na rozdil od
uhlikovych a aramidovych vildaken izotropni. Vyrabi se tazenim z roztavené skloviny a vyuZivaji se

predevsim pro vyrobu vysoce namahanych kompozitnich dilt [2, 24].
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Modul pruznosti v tahu sklenénych vlaken je pfiblizné stejny jako u hliniku a ¢ini ptiblizné jednu
tfetinu modulu pruznosti oceli. Dalsi vyhodou sklenénych viaken jsou jejich tepelné vlastnosti, které
prekonavaji tepelné vlastnosti jinych materidli. Dlouhodobé tepelné namahani (az do teploty
250 °C) nesnizuje hodnoty jejich mechanickych vlastnosti. Soucinitel teplotni délkové roztaznosti je

nizsi nez u vétsiny béznych konstrukénich materiall [2].
Aramidova vlakna

Aramidova vldkna (AF — Aramid Fiber) jsou vlakna na bazi linedrnich organickych polymerd,
jejichz kovalentni vazby jsou orientovany podle osy vldkna. Vlakna se vyznacuji vysokou pevnosti
a tuhosti [2]. Zakladni aramidové vlakno je kruhového prifezu o priméru kolem 12 pm s jemné
zdrsnénym povrchem [25]. S hustotou 1,45 g/cm® se jednd o nejlehéi vyztuZujici vlidkno [2].
Aramidové vldkno je silné anizotropni, pevnost vtahu je vyrazné vys$si neZz pevnost v tlaku.
Aramidova vldkna jsou tak vhodna pro konstrukce kompozitnich dilG zatizené pfevainé tahem,

protoze pfi namahdani ohybem nebo tlakem nedokaze odolavat stejnym hodnotam [25].

Aramidova vlakna se pouzivaji ve formé rovingu nebo tkanin bud samostatné, nebo
u hybridnich kompozitd v kombinaci sjinymi vldkny, zejména uhlikovymi. Zpracovavaji se
s reaktoplasty i termoplasty, jejich pouziti v polymernich kompozitech neni ale natolik rozsirené,
jako u sklenénych nebo uhlikovych vldken [25]. Pro své specifické vlastnosti nachazeji uplatnéni
predevsim v oblasti vyroby ochrannych pomuicek a odévl, pouZivaji se jako nahrada azbestu

v tfecich a brzdovych obloZenich, vyztuz pro pneumatiky, balistické aplikace a svétlovodné kabely

[2].
Uhlikova vlakna

Uhlikova vlakna (CF — Carbon Fiber) jsou technickad vlakna s extrémné vysokou pevnosti
a tuhosti, ale s nizkou taznosti [24]. Vychozi organické suroviny ve vlaknitém tvaru jsou nejprve
karbonizovany, ptitom se odstépi skoro vSechny prvky aZz na uhlik. S rostouci teplotou, atim
rostouci grafitizaci, se zlepsuji jejich mechanické vlastnosti. Pfi teploté nad 1800 °C je tvorba
grafitické struktury ukoncena, i kdyzZ vzdalenost vrstev ve vlaknech zlstava vidy vétsi nez u vrstev
v Cistém grafitu [24]. Uhlikova vlakna jsou za normalnich podminek velmi kfehka a pfi zpracovani se

snadno ldmou, proto se povrchové upravuji apretaci smési na bazi epoxidové pryskyftice [2].

Mezi prednosti kompozitl vyztuzenych uhlikovymi vlakny patii vysoka korozni odolnost, dobra
tepelna a elektricka vodivost, nevyhodou je moZnost ztraty ohebnosti, k niz dochazi pfi delSim
skladovéani ajiz zminénd kiehkost. Dfive se uhlikova vlakna pouZivala predevsim v leteckém

a kosmickém pramyslu (pro soucasti trupu, smérovky, nosné dily podlahy nebo vyztuhy sedadel).
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Postupné byly zavedeny aplikace také do sportovniho, automobilového, lodniho, Zelezni¢niho

a spotrebniho primyslu [26].
P¥irodni vlakna

Pro vyztuZovani polymernich kompozitd jsou ze vSech pfirodnich vlaken vhodna pouze vldkna
rostlinna, ktera maji jako zéklad celulézu. Mezi né patfi napf. len, konopi, sisal, juta, ramie a bavina.
Vyhodou téchto vldken je odolnost proti starnuti a ¢ichovd nezavadnost pfi zméné klimatickych
podminek [2]. Pfehled chemického sloZeni vybranych pfirodnich vldken je uveden v tab. 2.3.
Kompozity vyztuzené prirodnimi vlakny byly poprvé pouZity za druhé svétové valky, kdy se pouzivaly
k vyrobé sedadel atrupl letadel. Pozdéji od roku 1950 byla pfirodni vldkna pouZita pfi sériové
vyrobé automobilli znacky Trabant [24]. V soucasnosti jsou pouZivdna na méné pevnostné
namahané azaroven lehké dilce v interiérech automobilli ajinych dopravnich prostredcich.
Kompozity s jutovymi vlakny se pouZivaji napf. v obkladovych nebo designovych dilech a kompozity

s konopnymi vlakny pti vyrobé pristrojovych desek nebo dvernich panell [27].

Tab. 2.3 Chemické sloZeni riznych druhi prirodnich vidken [28]

Bambus 26-43 30 21-31 -
Bananovnik 63-64 19 5 -
Kokos 32-43 0,15-0,25 40-45 -
Bavlna 85-90 5,7 - 0,6
Len sety 71 18,6 - 20,6 2,2 1,5
Konopi 68 15 10 0,8
Juta 61-71 14-20 12-13 0,5
Kenaf 72 20,3 9 -
Kopfriva 86 10 - 4
Palma olejna 65 - 29 -
Ananasovnik 81 - 12,7 -
Ramie 68,6 - 76,2 13-16 0,6-0,7 0,3
Sisal 65 12 9,9 2

Ptirodni vldkna jsou na ukor syntetickych vldken prosazovana predevsim kvali nizsi vyrobni
cené kompozitnich materidld. Cena pfirodnich vldken (oproti vlaknim syntetickym) je vyrazné nizsi.
Vsechna pfirodni vlakna lze oznadit za obnovitelny zdroj, coz je spolu s cenou jejich nejvétsi vyhoda

[29].

Ptirodni vlakna maji primarné hydrofilni povahu, coZ je povaZovano za jednu z jejich nejvétsich

nevyhod. VIdkna maji ve zna¢né mife schopnost pohlcovat i vzduSnou vlhkost, ¢imz dochazi k jejich

22



bobtnani a naruseni vazeb mezi pfirodnimi vlakny a polymerni matrici [29]. Singh a Gupta [30] ve
své praci zjistili, Ze pevnost kompozitniho materialu sloZzeného ze sisalovych vlaken a nenasyceného
polyesteru klesla vlivem absorpce vody aZ o tfetinu. Tuto negativni vlastnost Ize vSak do urcité miry

eliminovat prostfednictvim chemickych Uprav pfirodnich vldken [29].
Vlastnosti pfirodnich vlaken:

e Nizka hustota,

e Mald abrazivita pti mechanickém opracovani,

e Vyhodna likvidace vldken spalovanim,

e Citlivost na plUsobeni vlhkosti,

e Omezend moznost volby matrice vzhledem k nebezpedi rozkladu vlaken pfi vysoké teploté
zpracovani (odolavaji teplotam max. 200 °C),

e Nakladna predbézna uprava pro zlepseni adheze s polymerni matrici [2].

Celuléza a z ni pripravena vldkna patfi k nejvice rozsitenym biopolymerlim na svété s ro¢ni
produkci okolo 1,5 biliénd tun [29]. Jednd se o linedrni polymer, jehoZ fetézce jsou v priméru
tvoreny z 500 molekul D — glukdzy navzdjem spojenymi B 1,4 glykosidickymi vazbami. Stupen
polymerace je silné zavisly na druhu rostliny a pohybuje se vrozmezi 300 az 10000. Jednotlivé
fetézce celuldzy jsou vzajemné propojeny skrze vodikové mustky, aby vytvofily tzv. mikrofibrily,
které vykazuji krystalicky, parakrystalicky nebo amorfni charakter. Mechanické vlastnosti celuldzy
je velmi tézké odhadnout, nebot pfi jejim zatéZovani dochazi k rliznym mechanismim deformace
a reorganizaci vodikovych mustkd. Velkou roli hraje také podil jednotlivych polymorfli tvoficich
polymerni tetézce astim souvisejici krystalinita. Prijatelnych vysledkd Ize dosahnout
zaznamenavanim deformace pomoci difrakce rentgenového zareni, pomoci které byl odhadnut

modul pruznosti v tahu na 140 GPa [29].
2.5 Apretace vlaken

Pro dosazeni dobré adheze mezi vldknem a matrici je nutno provést predupravu vlakna,
napriklad pridavkem apretury, coZz mize ¢astecné odporovat pozadavkim na textilni zpracovani.
Aby se zamezilo hromadéni mnoha vyrobnich procesd, je nutno vybrat pro vliakno takovou lubrikaci,
ktera vyhovi jak textilnimu zpracovani, tak vyztuzeni plastu. Lubrikace obsahuji vazebny prostredek,
ktery tvofi pevnou vazbu mezi vldknem a matrici. Mezi nejbéZznéjsi vazebné prostfedky patfi
organosilany, zejména pro kombinaci sklenénych vlaken a polarnich plast. Modifikované nepolarni

plasty slouzi jako vazebny prostfedek pro odpovidajici druh matrice. Dobra adheze mezi vldaknem

a matrici vyrazné dokaze zlepsit mechanické a tepelné vlastnosti vyrobki [2].
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Pro zvyseni adheze pfirodnich vldken k polymeru se pouZivd roubovani makromolekul
anhydridem kyseliny maleinové (MAH), pouzit Ize také fyzikalni Gpravu plazmou. V dnesni dobé se
aplikuji rovnéz chemické Gpravy vldken, které je mozné pouzit, nebot vlidkna obsahuji hydroxylové
skupiny z celuldzy a ligninu. Tyto Upravy Cisti povrch vldaken a modifikuji je, ¢imz zabranuji vniknuti
vlhkosti do vlaken azvysuji jejich drsnost povrchu. Mercerizaci, akrylaci, acetylaci, oSetfeni
izokyanatem, silanem nebo peroxidem a dalSimi Cinidly ziskala pfirodni vlakna vétsi pevnost

a adhezi k polymerni matrici [2, 31].

V ptipadé plazmatické Gpravy se jedna o fyzikalni dpravu vlakna. Plazmatickou Upravou vldken
dochazi ke zméné jejich povrchovych vlastnosti, ¢imz dojde k ovlivnéni jejich mechanické vazby
k polymerni matrici. Technika Upravy vlakna plazmatem je proces suchy, Cisty a bez vlivu na Zivotni
prostredi. Jednou z hlavnich vyhod této metody je to, Ze je omezena pouze na povrch materidlu.
Spravny vybér pocatecniho sloZeni a vnéjsich parametr plazmatu (vykon, tlak a doba modifikace)
dovoluje vytvoreni pozadovanych charakteristickych rysd na povrchu vldaken. V zavislosti na typu
a charakteru pouzitych plyntd mize byt dosazeno rizné povrchové modifikace [31]. U kompozitnich
materiald s polymerni matrici se vyuziva zejména plazmaticka Uprava pomoci studené plazmy.
Jednd se o C¢dastecné ionizovany plyn tvoreny smési elektricky nabitych a neutrdlnich castic
nachazejicich se v rozlicnych kvantovych stavech, které na sebe navzdjem plsobi a udrZuji tak
celkovy kvazineutralni stav. Pomoci studeného plazmatu je mozné zvysit predevsim povrchovou
smacivost a mechanickou pevnost (z hlediska adheze) mezi vldkennou vyztuzi a polymerni matrici
[31]. Plazmaticka uprava povrchu vldken pfispiva k vyraznéjsimu narlstu hustoty kompozitu, jeho
tuhosti a k poklesu razové houZevnatosti. Stecha [32] ve své praci porovnaval kompozity vyztuZené
kokosovymi vlakny beza s povrchovou uUpravou vlaken plazmatem vici Cisté PLA matrici.
Z experimentl zjistil, Ze u kompozitu s 30 hm% vlaknové vyztuze kokosu s plazmatickou Upravou
povrchu vldkna dochazi oproti Cisté PLA matrici ke zvySeni hustoty az o 3,7 % (hustota kompozitu
s kokosovymi vlakny bez plazmatické Upravy je o 2,6 % nizsi oproti kompozitu s plazmaticky
upravenymi vlakny). Dale zjistil, Ze v porovnani s Cistou PLA se modul pruznosti v tahu zvySuje u
plazmatické upravy vlaken v kompozitu o0 30 % a u kompozitd s vlakny bez povrchové Upravy pouze
0 15 %. V pripadé modulu pruznosti v ohybu byl u kompozitu s vlakny s plazmatickou upravou
zaznamenan oproti modulu pruZnosti Cisté PLA matrice narlist o 36 %, u kompozitQ s vlakny bez

plazmatické Upravy byl narlist pouze 0 12 % [32].

Uprava povrchu vldkna korénovym vybojem patii mezi dal3i fyzikalni modifikacni metody.
Kordénovy vyboj je dulezitd oxidacni technika pro aktivaci povrchu, tim se napf. u celulézovych

vldken méni povrchova energie, coz ovliviiuje viskozitu taveniny kompozit [33]. Korénovy vyboj je
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druh elektrického vyboje v plynech. Vznika v okoli ostrych hran elektrod, dratli apod., kde je diky

vysokému poloméru kfivosti generovano silné elektrické pole.

Alkalickou upravou prirodnich vldken (tzv. mercerizaci) je provadéna hydrolyza amorfnich
Casti celuldzy, to znamena, Ze po alkalické Upravé ma celuléza vétsi krystalinitu. Vldkna se
mercerizuji v roztoku hydroxidu sodného, ¢imz se zlepsSuje prilnavost k matrici tim, Ze se z povrchu
odstranuji nedistoty, jako je lignin, hemiceluléza, pektin a vosk. V celulézové struktufe se narusuji
vodikové mustky, atim dochazi ke zvySeni drsnosti povrchu, dochazi k redukci hydroxylovych
skupin avldkna se tak stavaji odolnéjsi vici vihkosti. Mercerizace ma dlouhotrvajici Uc¢inek na
mechanické vlastnosti, hlavné na pevnost a tuhost. ZvySuje pocet reaktivnich mist, ma vliv na

stupen polymerizace a orientaci molekul v krystalu celuldzy [34].

Acetylace je zaloZena na reakci hydroxylovych skupin bunéénych stén lignocelulézovych
materidld s acetylovou skupinou. Tato Uprava zpUsobuje substituci hydroxylovych skupin
acetylovymi, ¢imz se modifikuji vlastnosti polymeru a ten se stane hydrofobnim. PFi reakci dochazi
k tvorbé kyseliny octové, jako vedlejsiho produktu, ktery je nutno pred pouzitim vldken odstranit

[34].

Uprava peroxidy je jednoduchy proces, pomoci kterého lze zlepsit mechanické vlastnosti
vldken. Organické peroxidy jsou schopny se rozloZzit na volné radikdly, které dale reaguiji
s hydroxylovymi skupinami matrice a celulézovymi vldkny. K Gpravdm se pouZziva predevsim 6 %

benzoylperoxid nebo dikumylperoxid rozpustény v acetonu [34].

Z vazebnich ¢inidel zajistujici odpovidajici adhezi mezi matrici a plnivem jsou nejpouzivané;si
silany. Cinidla by méla obsahovat reaktivni koncové skupiny, které na jedné strané reaguji s matrici
a na druhé strané s hydroxylovymi skupinami vldken. Interakce Cinidla s vlakny probiha v nékolika
krocich. Silanové monomery hydrolyzuji v pfitomnosti vody a katalyzator( za vzniku reaktivnich

silanovych skupin. Zaroven probiha i kondenzace téchto skupin [34].

Mezi dalsi chemické upravy vilaken patfi ozonizace, kterd ma za nasledek zlepsSeni jejich
povrchovych vlastnosti. Dlsledkem je jejich zvySena pfrilnavost k polymerni matrici. Ozon
z pfirodnich vldken odstranuje lignin kvili vysokému obsahu uhlikovych dvojnych vazeb. Na
hemicelulézu a celulézu ma ozon minimalni vliv. Povrchovd Uprava ozonem je velmi Setrnd
k Zivotnimu prostredi, jelikoz nevyzaduje tolik energie a ¢asu jako jiné metody. Ozon je oxidacni
¢inidlo, které ma vysoky oxidacni potencial. Vlakna oSetfend ozonem maji kromé lepsi pfilnavosti
k matrici i vétsi pevnost a lépe odolavaji vihkosti. Vysoka reaktivita ozonu také zplsobuje zbéleni

vlaken [35].
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3 Experimentalni cast

Tato ¢ast bakalarské prace se zabyva charakteristikou pouzitych materialQ, tzn. polymernimi
matricemi PLA, PHBV a celulézovymi vlakny. Ddle se zabyvd modifikacemi povrchu celuldzovych
vldken plazmou a ozonem kvili zvyseni adheze mezi celulézovymi vldkny a polymerni matrici,
pripravou kompozitnich struktur, vstfikovanim zkusebnich téles a mikroskopickym studiem jejich
struktury. V dalsi fazi se experimentalni ¢ast zabyva studiem fyzikdlnich, mechanickych a tepelnych
vlastnosti: hustotou, tahovymi, ohybovymi a razovymi vlastnostmi a teplotou prlihybu pfi zatiZzeni

mérenou metodou HDT.

3.1 Charakteristika materialového sloZzeni kompozitu

Pro experimentdlni vyzkum bylo pfipraveno nékolik kompozitnich struktur. Tyto kompozitni
struktury se liSily druhem polymerni matrice, obsahem celulézovych vldken a jejich povrchovou
Upravou. Pro pripravu zkusebnich vzork( byly pouZity dvé termoplastické biopolymerni matrice
vhodné pro zpracovani technologii vstfikovani. Jednalo se o kyselinu polymlécnou (PLA)
s obchodnim oznacenim Ingeo 3001D od firmy NatureWorks LLC [36] a polyhydroxybutyrat-valerat
(PHBV) s obchodnim oznacenim ENMAT Y1000P od firmy TianAn Biologic Materials Co., Ltd. [37].
Materialové listy obou biopolymerd jsou uvedeny v pfiloze 1 apfiloze 2. Srovnani typickych

uzitnych vlastnosti biopolymer( je uvedeno v tab. 3.1 [36, 37].

Tab. 3.1 UZitné vlastnosti biopolymert PLA (Ingeo 3001D) a PHBV (ENMAT Y1000P) dle norem ASTM [36, 37]

Hustota [g/cm3] 1,24 1,25
Napéti na mezi kluzu [MPa] 62 31+36
Napéti na mezi pevnosti [MPa] 62 39
sl I :
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 3600 3520 + 4170
Vrubova houzevnatost lIzod [J/m] 16 22

Pro kompozitni material bylo jako plnivo pouZito celulézovych vldken (CeF) s obchodnim
oznacenim ARBOCEL ZZC 500 od firmy J. Rettenmaier & S6hne GmbH + Co KG [38]. Materidlovy
a bezpecnostni list je uveden v pfiloze 3 apfiloze 4. Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti
celuldzovych vldken jsou uvedeny vtab. 3.2. Na zdkladé termogravimetrie a infraervené
spektroskopie bylo zjisténo, Ze sloZeni technické celuldzy je tvofeno z 80 az 90 hm% celulézou a z 10

az 20 hm% uhli¢itanem vapenatym.
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Tab. 3.2 FyzikdIni a chemické viastnosti celulézovych vidken (ARBOCEL ZZC 500) [38]

Hustota [g/cm3] 0,075 + 0,105
Obsah celulézy [%] 80
Obsah popela (850 °C, 4 h) [%] 15
Hodnota pH (5 % suspenze) [-] 6,5+8,5
Prumérna délka vlakna [um] 400
Prumérna tloustka vlakna [um] 45

Zaznam z termogravimetrické analyzy, provedené na zafizeni TGA 2 METTLER TOLEDO pfi
ohfevu materidlu v rozsahu 50 az 600 °C v inertni atmosféfe dusiku a dale v oxidaéni atmosfére
kysliku v rozsahu teplot 600 az 800 °C, je uveden v pfiloze 5. Zdznam infracerveného spektra
celulézovych vldken pred a po tepelném rozkladu je uveden na obr. 3.1. FTIR spektra celulézovych
vldken pred a po tepelném rozkladu byla zaznamendana na FTIR spektrometru Nicolet iS10 s ATR
technikou na krystalu diamantu. Na infracerveném spektru uhli¢itanu vapenatého jsou standardné
patrné vibra&ni pasy odpovidajici vinoctiim 708 cm™, 883 cm™ a 1400 + 1500 cm?, které obsahoval

také popel celulézovych vldken pfi vinoctu 875 cm™ a 1416 cm™.

0.6

—CeF

0.2

0.0 : : : : :
—— popel v CeF (uhli¢itan vapenaty)

Absorbance

0.4

0.2

e

0.0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
VInové ¢&islo [em™]

Obr. 3.1 Infracervené spektrum celulézovych vidken pred (nahore) a po termickém rozkladu (dole)

Pro pfipravu kompozitnich struktur bylo pouZito celulézovych vldaken bez povrchovych uprav
a s fyzikdlni nebo chemickou modifikaci jejich povrchu za uUcelem zvysSeni adheze vldken vidi

polymernim matricim. Povrchové upravy vldken byly provedeny pomoci fyzikalni metody
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plazmatické modifikace achemickou metodou ozonizace. SEM snimky povrchu vlaken jsou
zobrazeny na obr. 3.2. Mikroskopické snimky byly zhotoveny na rastrovacim elektronovém
mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus. Povrch vldken je vysoce nehomogenni, na povrchu jsou dobre
viditelné mikrometrové az submikrometrové c¢dstice nepravidelného tvaru. Celulézova vlakna
s primérnou délkou 400 um (viz tab. 3.2) byla pfiddvana do polymernich matric tak, aby bylo

docileno kompozitnich struktur s obsahem celulézovych vidaken 10 hm%, 20 hm% a 30 hm%.

AM R
2% —

Mag= 10.00KX WD=3.1mm Signal A= InLens ZEISS
Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 3.2 SEM snimky povrchu celuldzovych vidken

a) bez povrchové upravy, b) po plazmatické modifikaci, c) po ozonizaci

Ve spolupraci s Technologickym centrem a Centrem strategickych sluzeb spole¢nosti MSV
SYSTEMS CZ s. r. o. v Liberci byla k plazmatické modifikaci pouZita technologie nizkoteplotniho
plazmatu. Jednalo se konkrétné o atmosféricky dielektricky bariérovy vyboj (DBD). Kvili impaktni
povaze interakce s modifikovanym materidlem je vykazovdna mnohem vyssi energetickd uc¢innost
nez u béziné pouzivanych tryskovych nebo koplanéarnich vybojli. S ohledem na tuto skutecnost

postacil na poZzadovanou modifikaci celul6zovych vlaken mensi vykon a kratsi ¢as expozice.

Ve spolupraci s katedrou materidlového inZenyrstvi, fakulty textilni Technické univerzity
v Liberci byla provedena chemickd modifikace celulézovych vldken ozonem. Jako generator ozonu

bylo pouZito laboratorni zafizeni Triotech Go-5labK a pro méreni koncentrace ozonu dvoupaprskovy
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UV fotometr — analyzator LF2000. Technické parametry téchto laboratornich zafizeni jsou uvedeny
v pfiloze 6. Usporadani experimentalniho zafizeni je zobrazeno na obr. 3.3. Generdtor ozonu se
sklada z bloku generujici ozon, vysokonapétového zdroje s regulaci a kompresoru. Celul6zova
vldkna byla umisténa v promyvaci nddobé, do které byl veden ozon pomoci hadi¢ek z generatoru.
Nasledné byl ozon z promyvaci nadoby veden k analyzatoru jeho koncentrace. Do zafizeni byla také
pfipojena susicka vzduchu naplnéna silikagelem, ktery pohlcuje vihkost a destruktor prebytecného
ozonu, ktery byl naplnén granulovanym aktivnim uhlim. K nastaveni a ovladani generdtoru ozonu
bylo pouZito potenciometru a pratokoméru se Skrticim ventilem. Z generatoru byl ozon veden

rychlosti proudéni 3 |/min. Ozonizace trvala po dobu 2 hodin.

Generator ozonu Destruktor ozonu
\ Siisidka vzduchu Analyzétor koncentrace

ozonu

Obr. 3.3 Usporddadni zarizeni pro generovdni ozonu a méreni koncentrace ozonu [39]

3.2 Priprava kompozitnich struktur a zkusebnich téles

Biopolymery a celuldzova vldkna byly pred kompaundaci suseny v laboratorni vakuové susarné
Binder VDB3 po dobu minimalné 24 hodin pfi teploté 80 °C. Samotnd pfiprava kompozitnich
struktur byla provedena na laboratornim mikro kompaundéru MC 15 HT (Xplore), viz obr. 3.4.
Soucasti mikro kompaundéru jsou soufazové kdnické Sneky (viz obr. 3.5) o priméru 22 mm az
9 mm a michaci délce 172 mm (celkova délka Snekl je 336 mm). Zkusebni télesa byla nasledné
vstfikovana na laboratornim stroji IM 12 (Xplore), viz obr. 3.6. Vlastni stanoveni fyzikalnich
vlastnosti vyztuzenych biopolymerl (viz kap. 3.4 aZ kap. 3.8) bylo provedeno po kondicionaci

materidlu v klimatické komore po dobu 240 hodin pfi teploté 35 °C a relativni vlhkosti 62 %.

Biopolymer byl béhem kompaundace dodavan do vodou chlazené horni nasypky pracovni
komory laboratorniho kompaundacéniho zafizeni (viz obr. 3.5). Nasledné byly do nasypky pridavany
vldkna celuldzy. Za pomoci snekl byl material dopravovan do vyhfivané pracovni komory, kde byl
plastifikovan. Teplota taveniny byla fizena pomoci sedmi teplotnich zén pracovni komory tak, aby

teplota taveniny kompozitu s PLA matrici na vystupu z pracovni komory dosahovala hodnoty 190 °C
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a v pripadé PHBV matrice 175 °C. Otacky Snekl pti plastifikaci byly nastaveny na hodnotu
100 ot/min. K odplynéni dochazelo automaticky pti promichavani taveniny, jelikoz pracovni komora
byla umisténa ve vertikdlnim sméru. V pracovni komore byla tavenina promichavana pomoci
recirkulacniho kandlu. Jakmile se ustalil kroutici moment na Snecich, byla tavenina po otevieni
recirkulacniho ventilu (ventilu fidici tok taveniny) extrudovana do pracovni komory vstfikovaciho
lisu vyhtivaného na 190 °C pro PLA matrici, resp. 175 °C pro PHBV matrici kompozitu. Ustalenim
kroutictho momentu je naznaceno dobré roztaveni materidlu a homogenni rozloZeni vyztuze

v materialu.

Obr. 3.4 Laboratorni mikro kompaundér Xplore MC 15 HT [40]

Vyhtatd komora vstfikovaciho lisu byla za pomoci pistu valce se stlacenym vzduchem
pritlacena na vstfikovaci formu. Do dutiny formy byla nasledné vsttikovana a dotlacovana tavenina
k vyrobé normalizovanych zkuSebnich téles a k naslednému hodnoceni uZitnych vlastnosti
kompozitl. Pro vyrobu zkusSebnich téles byly pouZity formy pro vstfikovani vzorkd typu 1B k
hodnoceni tahovych vlastnosti (dle ISO 527) a zkuSebnich téles ve tvaru hranolu o rozmérech (80 x
10 x 4) mm, viz obr. 3.7, umoziujici méreni tvarové stalosti za zvySenych teplot metodou HDT (dle
ISO 75), ohybovych a razovych charakteristik (dle ISO 178 a ISO 179-1). Po ukonceni vstfikovaciho
cyklu doslo k vyjmuti formy z pouzdra a odformovani zkusebnich téles. Procesni parametry pfi

vstfikovani jsou uvedeny v tab. 3.3.
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Obr. 3.5 Pracovni ¢dsti mikro kompaundéru Xplore MC 15 HT [41]
1) bezpecnostni kryt komory; 2) vodou chlazena horni ndsypka; 3) vystup vody z chlazené ndsypky;
4) zajistujici cep pro vodou chlazenou desku; 5) zajistujici Cep pro predni polovinu komory; 6) zdtka plnéni
komory; 7) recirkulacni kandl; 8) ventil pro fizeni toku taveniny; 9) extruzni kandl; 10) konektor pro inertni

plyn; 11) vstup vody do chlazené ndsypky; 12) michaci sroub; 13) teplotni ¢idlo taveniny

Obr. 3.6 Vstrikovaci stroj Xplore IM 12 [42]

1) forma s drZzdkem; 2) tlakovy vdlec; 3) komora vstfikovaciho lisu
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Obr. 3.7 Formy pro vstfikovdni zkusebnich téles typu 1B (vlevo)

a téles o rozmérech (80 x 10 x 4) mm (vpravo) [43]

Tab. 3.3 Procesni parametry pfi vstfikovdni zkusebnich téles

Pneumaticky Teplota Pneumaticky Teplota

tlak [MPa]

Cas [s]

formy [°C]

tlak [MPa]

Cas [s]

formy [°C]

PLA 0,45 30 1,45 30
PHBV 0,2 3 30 0,2 2 30
PLA 0,75 25 30 1,6 25 30
PHBV 0,3 15 30 0,3 15 30

3.3 Mikroskopické studium kompozitnich struktur

Vnitfni struktura lomové plochy kompozitnich material(i byla studovana pomoci skenovaciho
mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus ve spolupraci s Oddélenim pokrocilych material@ Ustavu pro
nanomaterialy, pokrocilé technologie a inovace Technické univerzity v Liberci. Vzorky zkoumanych
ploch byly upevnény na terciky a pokoveny platinou o tloustce 3 nm pro docileni lepSiho kontrastu
(odrazu elektrontl). Pokoveni bylo provedeno pomoci pfistroje Quorum QI150R ES. Stojanek
s terciky byl vioZzen do komory elektronového mikroskopu, kde se pfi méreni nachazi vakuum a na
vzorek dopadd elektronovy svazek, ktery vytvari obraz interakcemi se zkoumanym vzorkem.
Vysledné mikroskopické snimky jsou zobrazeny na obr. 3.8 az 3.12. Ze snimkl kompozitl
s celuldzovymi vldakny bez modifikace jejich povrchu (viz obr. 3.8) je patrné, Ze matrice PLA obaluje
vldkna Spatné, na snimcich jsou patrné volné prostory mezi polymerni matrici a povrchem vldken.
Charakter lomu vypovida o kiehkém materidlu. Na zakladé SEM snimkd PLA a PHBV kompozitd

s povrchovou modifikaci vldken (viz obr. 3.9 aZ 3.12) lze fici, Ze zadny z pfipravenych kompozitd
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nevykazuje jednoznacné dostatecnou adhezi plniva k polymerni matrici. Na obr. 3.9 je lomova
plocha PLA kompozitu nehomogenni. Lom vznikl na misté, kde doslo k vytvoreni shluku viaken
v polymerni matrici, vldkna modifikovana plazmatem nejsou dostatec¢né obalena matrici, totéz lze
konstatovat také o strukture PLA kompozitl s celulézovymi vldakny modifikované ozonem (viz obr.
3.10). Charakter lomovych ploch PHBV kompozitl je zfejmy z obr. 3.11 az obr. 3.12, lomové plochy

nejsou homogenni, vlakna viditelnd na povrchu nevykazuji jednoznacnou adhezi k polymerni

matrici.

Ma A\ mm  Signal A= FISS X210 pm M VD= 47mm  Signal A= SE2 2
EHT = 5.00 KV Sample ID = [ CXITUL Pa EHT = Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 3.8 SEM snimky PLA kompozitu s celulézovymi vidkny bez povrchové modifikace

mm

Sample ID = O L — EHT = 5.00 KV

Obr. 3.10 SEM snimky PLA kompozitu s celulé6zovymi vidkny modifikovanymi ozonem
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200 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 20 pm EHT = 10.00 kv Signal 2
WD = 9.1 mm Mag= 50X —i WD =10.1 mm Mag= 500X

200 Ef ok Signal A = SE2 . Signal
— WD = 8.6mm Mag= 50X — WD = 8.6mm Mag= 500X

Obr. 3.12 SEM snimky PHBV kompozitu s celulézovymi vidkny modifikovanymi ozonem

3.4 Stanoveni hustoty kompozitnich struktur

Hustota zkuebnich vzorkd byla stanovena imerzni metodou dle normy CSN EN 1SO 1183-1.
Tato metoda se pouziva pro méreni hustoty u pevnych plastl bez dutin (s vyjimkou prask() [44].
Pro méfeni byly pouzity hustotni vahy AND GF 300 se specialni konstrukci (viz obr. 3.13). Zkusebni
vzorky byly zvaZzeny nejprve na vzduchu pfi standartni teploté 23 °C a poté v imerzni kapaliné. Jako
imerzni kapalina byl pouZit methanol o hustoté 0,791 g/cm? (stanoveno pyknometricky). Zkusebni
vzorky dosahovaly vidy hmotnosti vétsi nez 1g. Nejprve bylo méfeni provedeno na Ccistych
biopolymerech PLA a PHBV, poté na kompozitu PLA aPHBV s10hm%, 20 hm% a 30 hm%
celulézovych vldken bez modifikace a s fyzikalni nebo chemickou Upravou vildken. Hustota vzork(
byla stanovena dle rovnice (3.1), viz ptiloha 7 a priloha 8. Vysledné hodnoty véetné rozptylu

namérenych hodnot, vyjadfeny smérodatnou odchylkou, jsou uvedeny v tab. 3.4.

Myz * P11

pg = —2 3.1
Myz — Myz ik ( )
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kde znaéi: ps —hustotu zkuSebniho vzorku pfi teploté 23 °C [g/cm3]

P11 — hustotu imerzni kapaliny pfi teploté 23 °C [g/cm3]
m,,, —zdanlivou hmotnost zkusebniho vzorku na vzduchu [g]
My, ik — zdanlivou hmotnost zkusebniho vzorku v imerzni kapaliné [g]

Obr. 3.13 Hustotni vahy AND GF 300

Tab. 3.4 Priimérné hodnoty hustoty PLA a PHBV s podilem celulézovych vidken véetné smérodatnych odchylek

PLA + CeF 1,287 + 0,003 1,317 £ 0,005 1,348 + 0,006

PLA + CeF (Plazma) 1,281 £ 0,001 1,311 £ 0,003 1,347 £ 0,006

PLA + CeF (Ozonizace) 1,281 £ 0,001 1,312 £ 0,003 1,345 £ 0,002
PHBV 1,247 + 0,001

PHBV + CeF 1,278 £0,004 1,303 £0,010 1,332 £ 0,009

PHBV + CeF (Plazma) 1,271 £ 0,004 1,295 +0,017 1,336 £ 0,007

PHBV + CeF (Ozonizace) 1,279 £ 0,002 1,308 + 0,007 1,336 £ 0,009

3.5 Stanoveni tahovych vlastnosti kompozitnich struktur

Stanoveni tahovych vlastnosti zkugebnich vzorkd 1B bylo provedeno dle normy CSN EN ISO
527-1, 2 na trhacim zafizeni TiraTest 2300 (viz obr. 3.14). Tahovou zkouskou byla stanovena pevnost
v tahu (0, ), modul pruznosti v tahu (E;) a jmenovité pomérné prodlouzZeni pfi pretrzeni (&), resp.
celkova taznost. Vzdalenost Celisti stroje na pocatku méreni byla nastavena na 105 mm. Zkusebni
téleso bylo mezi Celistmi upevnéno tak, aby byla osa télesa rovnobézna s osou trhaciho stroje, ¢imz

bylo dosazeno jednoosého namahdni v tahu. Téleso bylo zatizeno predpétim, které zabranovalo
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nabéhdm na kfivce napéti/deformace. Poté bylo provedeno méreni modulu pruznosti v tahu (E;)
zkusebniho vzorku, které probihalo konstantni rychlosti 1 mm/min az do hodnoty pomérného
prodlouzeni >0,25 %. K méreni byl pouZit pritahomér Epsilon 3542-010M-025-ST, ktery byl
umistén na stfedni ¢ast zkusebniho télesa. Méfeni meze pevnosti v tahu (o,,) a jmenovitého
pomérného prodlouZeni pfi pretrieni (&) probihalo za konstantni rychlosti 5 mm/min do doby,
nez se zkuSebni téleso porusilo (viz obr. 3.15). Méfeni bylo provedeno vidy minimalné na sedmi
vzorcich. Namérena data jsou uvedena v pfiloze 9 a pfiloze 10. Primérné hodnoty tahovych
vlastnosti PLA a PHBV s podilem celulézovych vldken vcetné rozptylu mérenych hodnot, resp.

smérodatnych odchylek, jsou uvedeny v tab. 3.5 a tab. 3.6.

Obr. 3.15 Méreni tahovych viastnosti
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Tab. 3.5 Prumérné hodnoty tahovych viastnosti PLA a PHBV s podilem celulézovych vldken vcetné
smérodatnych odchylek

65,4+0,2 55%0,8

PLA + CeF 50,5+0,3|56,4+1,3|569+2,2| 1,8%0,1 | 1,7+0,1 | 1,4%0,1
PLA + CeF (Plazma) 559+0,5|548+1,2,57,4+0,5| 20+0,1 | 1,7+0,1 | 1,5£0,0
PLA + CeF (Ozonizace) |52,5+0,6|52,3+0,5|456+25| 2,0+x0,2 | 1,8+0,1 | 1,1£0,1

|
|

PHBV + CeF 33,5+0,5/33,4+0,9|319+0,4| 1,2+0,1 | 1,1+0,1 | 0,9£0,1
PHBYV + CeF (Plazma) 349+0,5|/33,0+0,4|32,0+0,4| 1,1+0,0 | 1,0+0,1 | 0,9£0,1
PHBV + CeF (Ozonizace) |33,1+0,4|31,4+0,2|30,0+0,8| 1,2+0,1 | 1,0+0,1 | 1,0+0,1

Tab. 3.6 Primérné hodnoty modulu pruZnosti v tahu PLA a PHBV s podilem celulézovych vidken vcetné
smérodatnych odchylek

e amprims
|

PLA + CeF 4093 + 152 4981 + 152 5738 £111
PLA + CeF (Plazma) 4146 + 119 4682 + 108 5493 + 100
PLA + CeF (Ozonizace) 4070+ 34 4555 +131 5571 +167

PHBV 4179 + 179

PHBV + CeF 4358 £ 76 4594 + 191 5187 £95
PHBV + CeF (Plazma) 4659121 5072 £ 216 5590 + 276
PHBYV + CeF (Ozonizace) 4159 + 67 4651 +£153 5206 + 108

3.6 Stanoveni ohybovych vlastnosti kompozitnich struktur

Méreni ohybovych vlastnosti zkusebnich vzorka bylo provedeno metodou tfibodového ohybu
dle normy CSN EN 1SO 178. Zkouseni bylo provedeno na zku$ebnim zafizeni HOUNSFIELD H10KT
(viz obr. 3.16). Zkouska byla provedena tak, Ze zkuSebni téleso o rozmérech (80 x 10 x 4) mm bylo
uloZeno jako nosnik na dvou podpérach, které mezi sebou byly vzdaleny 64 mm. Zkusebni téleso
bylo zatizeno trnem plsobicim uprostfed rozpéti podpér konstantni rychlosti 2 mm/min aZz do
okamziku, kdy bylo dosazeno meze pevnosti v ohybu. Méreni bylo provedeno vidy minimalné na
Sesti zkusebnich vzorcich pro kazdy typ materialu (viz pfiloha 11 a ptiloha 12). V pribéhu zkousky
se zaznamenavala zavislost mezi napétim v ohybu a deformaci, ze které byla uréena mez pevnosti

v ohybu (of)) azrovnice (3.2) byl stanoven modul pruznosti v ohybu (Ef). Primérné hodnoty
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ohybovych vlastnosti PLA a PHBV s podilem celulézovych vldken véetné rozptylu mérenych hodnot,

vyjadreny smérodatnymi odchylkami, jsou uvedeny v tab. 3.7.

Ef = 2”91 400 (3.2)
&2 — &1
Kde znali:  Ef —modul pruznosti v ohybu [MPa]
0r1 — napéti v ohybu, méfené pfi prihybu s, odpovidajici def. 0,05 % [MPa]
0r, — napéti v ohybu, méfené pfi prihybu s,, odpovidajici def. 0,25 % [MPa]
&r1 — deformaci ohybem (0,05%), mé&fenou pfi prihybu s; [%]
&r, — deformaci ohybem (0,25%), mé&fenou pfi prihybu s, [%]

Obr. 3.16 ZkusSebni zarizeni HOUNSFIELD H10KT (vlevo)

a umisténi zkusebniho vzorku ve zkusebnim stroji (vpravo)

Tab. 3.7 Priimérné hodnoty ohybovych viastnosti PLA a PHBV s podilem celulozovych vidken vcetné

smérodatnych odchylek

106,3+0,6 3541+ 54

PLA + CeF 88,6+0,8(88,4+1,8|84,1+3,5( 4015+37 |4572+113 | 5254 +48
PLA + CeF (Plazma) 94,5+1,2|86,3+3,8|84,2+3,3| 4041+31 | 4632+60 | 5190 +53
PLA + CeF (Ozonizace) (91,0+2,3|80,9+2,7|58,1+4,9| 3935+35 | 4363 £80 | 4882+ 115

PHBV 62,2+0,9 4059 +50

PHBV + CeF 58,8+1,3|54,9+1,4|53,2+1,5|4312+217|4661+124|5226 +200
PHBV + CeF (Plazma) |57,5+0,6|53,7+1,3|51,7+1,2(4347+121|4661 361 | 5050 + 109
PHBV + CeF (Ozonizace) (58,4 +1,4|554+1,0|54,2+2,5(4162+144| 467437 |5190 + 362
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3.7 Stanoveni razové houzevnatosti kompozitnich struktur

Méreni razovych vlastnosti bylo provedeno metodou Charpy dle normy €SN EN 1SO 179-1.
U této metody je zkuSebni téleso o rozmérech (80 x 10 x 4) mm umisténo vodorovné na podpérach,
kde je prerazeno uderem razového kyvadla, pficemz smér rdzu je veden stredem vzdalenosti mezi
podpérami [45]. Rdzova zkouska byla provedena na zkusSebnim zafizeni Resil Ceast 5.5
(viz obr. 3.17), které disponuje razovym kyvadlem o nominalni energii 2 J. Pfed zahajenim zkousky
bylo nutné zkusebni zafizeni kalibrovat, aby byly zjistény ztraty tfenim a odporem vzduchu. Kyvadlo
vykonalo tzv. rdz naprdzdno (bez zkuSebniho télesa), ze kterého byla stanovena ztratovd energie
kyvadla, ktera se pfi kazdém nasledném méreni musela odecist. Razové kyvadlo bylo vZdy zajisténo
ve vychozi pozici a nasledné uvolnéno. Pfi uvolnéni kyvadla bylo zkusebni téleso pferazeno typem
prerazeni ,C” (Uplné prerazeni). ZkuSebni zafizeni pfi preraZeni télesa zaznamenavalo energii
potfebnou k pferaZeni, ze které se z rovnice (3.3) vypocitala razova houzevnatost (a.y). Méfeni
bylo vidy provedeno na deseti zkuSebnich vzorcich pro kazdy typ materidlu (viz priloha 13
a pfiloha 14). Primérné hodnoty razovych vlastnosti PLA a PHBV s podilem celulézovych vldken

vcetné rozptylu hodnot, resp. smérodatnych odchylek, jsou uvedeny v tab. 3.8.

Obr. 3.17 Rdzové kyvadlo Resil Ceast 5.5

Ec

e 10° (3.3)

Acy =
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Kde znaci: a.y —razovou houZzevnatost Charpy [kJ/m?]

E. —korigovanou energii spotifebovanou pti prerazeni zkusebniho télesa J]
h — tloustku zkusebniho télesa [mm]
b —sitku zkuSebniho télesa [mm]

Tab. 3.8 Priimérné hodnoty rdzovych vlastnosti PLA a PHBV s podilem celulézovych vldken vcetné
smérodatnych odchylek

A | isosos
\

PLA + CeF 35,3+5,2 31,6+4,1 27,0%3,2
PLA + CeF (Plazma) 13,9+1,8 12,1+1,4 109+1,1
PLA + CeF (Ozonizace) 129+1,1 12,3+2,0 9,0+1,4

PHBV + CeF 7,6+0,9 6,5+0,6 6,3+0,9
PHBV + CeF (Plazma) 7,2+0,9 6,4+0,7 6,2+1,0
PHBV + CeF (Ozonizace) 7,5+0,6 6,6 +0,7 6,4+0,8

3.8 Stanoveni teploty prihybu pf¥i zatizeni kompozitnich struktur

Stanoveni teploty prihybu pfi zatizeni zkusebnich vzork( bylo provedeno dle normy CSN EN
ISO 75-1, 2. Teplota prihybu pfi zatiZeni (Tf) je veli¢ina udavajici trvalou stalost materidlu pfi
zvySené teploté. Z anglického ndzvu byva tato metoda oznacovana také jako HDT [46, 47]. Zkouseni
bylo provedeno na zkusebnim zatizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell (viz obr. 3.18). Pro méfeni
byla pouZita metoda A, pfi které je dosahovdano ohybového napéti 1,8 MPa. Zkouseni bylo
provedeno tak, Ze zkusebni télesa o rozmérech (80 x 10 x 4) mm byla umisténa na dvé podpéry ve
vzdalenosti 64 mm od sebe a ponofend do temperacni (olejové) ldzné o teploté 25 °C na dobu
2 minut. Zkusebni télesa byla poté zatiZzena zdvazim, které vyvolalo v materidlu specifické ohybové
napéti. Po uplynuti doby, ktera eliminuje pocatecni krip materialu (5 minut), doslo k zaznamenavani
méreného prlihybu v zavislosti na teploté, pficemzZ teplota byla zvySovana konstantni rychlosti
120 °C/hod. Teplota prihybu pfi zatiZeni (T¢) byla stanovena v okamZiku dosaZeni smluvniho
prihybu 0,34 mm, ktery odpovida pfirGstku deformace v ohybu 0 0,2 %. Dle normy CSN EN I1SO 75-
1, 2 bylo méreni provedeno celkem na trfech vzorcich od kazdého typu materialu (viz pfiloha 15
a pfiloha 16). Primérné hodnoty teploty prihybu pfi zatizeni PLA a PHBV s podilem celulézovych

vldken véetné rozptylu mérenych hodnot, resp. smérodatnych odchylek, jsou uvedeny v tab. 3.9.
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Obr. 3.18 Zkusebni zarizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell (vlevo)
a méreni teploty prihybu pfi zatiZeni (vpravo)

Tab. 3.9 Prumeérné hodnoty teploty pruhybu pri zatiZzeni PLA a PHBV s podilem celulézovych vidken vietné
smérodatnych odchylek

57,5%0,1

PLA + CeF 54,6 +0,6 54,2+0,7 54,1+0,3

PLA + CeF (Plazma) 56,7+0,8 56,7+0,4 56,6 +0,8

PLA + CeF (Ozonizace) 55,5+0,6 55,0+£0,3 54,4 +0,6
PHBV 79,6 £2,5

PHBV + CeF 79,3+1,5 83,5+1,5 89,5+0,8

PHBYV + CeF (Plazma) 79,0+£1,0 88,3+0,5 88,7+0,5

PHBV + CeF (Ozonizace) 80,0+1,6 84,8+3,1 87,1+2,8
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4 Vyhodnoceni vysledkl a jejich diskuse

V této Casti bakalarské prdce jsou zhodnoceny a diskutovany vysledky méreni fyzikalnich,
mechanickych a tepelnych vlastnosti kompozitnich materiald. Z namérenych hodnot (viz pfiloha 7
aZ priloha 16) byly sestaveny grafické zavislosti fyzikalnich vlastnosti. V grafickych zavislostech jsou
vidy zobrazeny nejprve Cisté biopolymery PLA a PHBV a dale kompozitni systémy s 10 hm%,
20 hm% a 30 hm% celulézovych vldken bez povrchové Upravy a s povrchovou Upravou plazmou

a ozonem.

4.1 Vyhodnoceni hustoty

Z namérenych hodnot hustoty vyplyva, Ze pfidanim 10 hm% celulézovych vidken do Cistého
biopolymeru PLA se hustota zvysi o 2,7 %. U 20 hm% celulézovych vldken v kompozitu doslo
k navySenio 5,1 % a pro 30 hm% celulézovych vldken se hustota zvysila 0 7,6 %, vzhledem k Cistému

biopolymeru PLA (viz obr. 4.1).

1,400

1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

PLA PLA + CeF PLA + CeF (Plazma) PLA + CeF (Ozonizace)

p [g/cm3]

PLA m10%CeF mM20%CeF m30%CeF

Obr. 4.1 Hustota PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Pridanim 10 hm% celulézovych vldken do Cistého biopolymeru PHBV bylo docileno zvyseni
hustoty o 2,5 %, pfi pouziti 20 hm% celulézovych vldken doslo k navySeni hustoty 0 4,5% a u
30 hm% celulézovych vldken bylo docileno zvyseni hustoty o 6,8 %, oproti Cistému biopolymeru
PHBV (viz obr. 4.2). Uprava vldken plazmou a ozonizaci neméla na vyslednou hustotu kompozitnich

struktur Zadny vliv. Z naméfenych hodnot je patrny obdobny narlst hustoty u obou typu
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biopolymer(. Lze tedy predpokladat, Ze pfi zvySovani hm% celulézovych vldaken v biopolymerech

PLA a PHBV poroste hustota kompozitnich struktur, resp. hmotnost vysledného kompozitniho dilu.

1,400

1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

PHBV PHBV + CeF PHBV + CeF (Plazma) PHBV + CeF (Ozonizace)

p [g/cm?]

PHBY W PHBV+10%CeF MPHBV+20%CeF MPHBV+30% CeF

Obr. 4.2 Hustota PHBV s hm% celuldzovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

4.2 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Z namérenych hodnot tahovych vlastnosti bylo zjisténo, ze pfidavkem 10 hm% celulézovych
vldken k biopolymeru PLA klesne mez pevnosti v tahu o 23 %. Pfi pouziti 20 a 30 hm% celuldzovych
vldken byl oproti oekavani zaznamenan pokles meze pevnosti v tahu pouze o 13 + 14 %, vzhledem
k ¢istému biopolymeru PLA (viz obr. 4.3 a tab. 3.5). Modifikace vlaken plazmou a ozonem neméla
pozitivni vliv na pevnost kompozitu. Pfi zvySeni hmotnostniho podilu celulézovych vldken na 20
a 30 hm% doslo naopak u kompoziti s chemickou Upravou vldken ozonem ke sniZzeni meze pevnosti

v tahu a to az o dalSich 20 % pti 30 hm% celulézovych vldken v PLA matrici.

U biopolymeru PHBV doslo vlivem pfidani 10 hm% celulézovych vlaken k snizeni meze pevnosti
v tahu pouze o 12 %, coz je pfriblizné poloviéni pokles vzhledem k biopolymeru PLA. Pfidanim
20 hm% celulézovych vldken bylo dosazeno obdobného sniZzeni meze pevnosti vtahu o 12 %
a pfidanim 30 hm% celulézovych vidken k PHBV matrici byl pokles meze pevnosti v tahu o 16 %,
vzhledem k Cistému biopolymeru PHBV (viz obr. 4.4 a tab. 3.5). Zmény pevnosti v tahu v zavislosti
na zvysSujici se mnozstvi vldken (ve sledovaném rozsahu 10 az 30 hm%), je u PHBV kompozitu
minimalni. U kompozit( s PHBV se mez pevnosti v tahu vlivem povrchové Upravy vidaken plazmou

nemeéni, u PHBV s celulézovymi vldkny chemicky modifikovanymi ozonem dochazi pti vétsim jejich

43



obsahu k mirnému zhorSeni meze pevnosti v tahu, avSak vyrazné méné nez tomu bylo u PLA
kompozitd. Lze se domnivat, Ze u PLA kompozitQ byla pfi¢inou vyrazné Spatnd adheze chemicky

modifikovanych vidken k biopolymerni matrici.
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Obr. 4.3 Mez pevnosti v tahu PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem
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Obr. 4.4 Mez pevnosti v tahu PHBV s hm% celuldzovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Pfi hodnoceni celkové taznosti kompozitl je z obr. 4.5 patrné, Ze pridani 10 hm% celulézovych

vldken k biopolymeru PLA mélo za nasledek sniZzeni jmenovitého pomérného prodlouZeni pfi
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pretrZeni priblizné na jednu trfetinu plvodni hodnoty, tzn. sniZzeni o 67 %. PFi pouZiti 20 hm%
celulézovych vidken byl pokles o 71 % a pouzitim 30 hm% celulézovych vidken doslo k snizeni
075 %, vzhledem k Cisté matrici PLA. ZvySovani obsahu celulézovych vidken v PLA kompozitu (ve
sledovaném rozsahu 10 az 30 hm% ) ma minimalni vliv na celkovou taznost kompozit. Modifikace
povrchu celulézovych vldken plazmou u biokompozitli PLA nema vliv na vyslednou hodnotu celkové
taznosti (vzhledem k rozptyliim méfenych hodnot). Pfi zvySeni hmotnostniho podilu celulézovych
vldken na 30 hm% doslo u PLA kompozitl s chemickou Upravou celulézovych vidken ozonem k

snizeni celkové taznosti kompozitu o dalSich 21 %.

7,0
6,0
5,0

4,0

€y [%]

3,0

2,0

0,0
PLA PLA + CeF PLA + CeF (Plazma) PLA + CeF (Ozonizace)
PLA PLA+10% CeF M®mMPLA+20%CeF mPLA+30% CeF

Obr. 4.5 Imenovité pomérné prodlouZeni pri pretrZzeni PLA s hm% celulézovych vidken
bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Pridavanim hm% celulézovych vldken do matrice PHBV byly zmény celkové taznosti vyrazné
mensi nez u PLA kompozit(. PouZitim 10 hm% celulézovych vlaken k biopolymeru PHBYV se sniZila
celkova taznost kompozitu o0 20 %. S ohledem na rozptyl mérenych hodnot Ize dale konstatovat, Ze
celkova taznost semikrystalického PHBV se neméni se zvysujicim se mnozstvim celulézovych vldken
(viz obr. 4.6). Modifikace povrchu celulézovych vidken neméla zadny vliv na celkovou taznost PHBV
kompozitu. Z namérenych hodnot je tedy patrné, Ze pridanim celulézovych vldken k biopolymeru
PLA doslo k vyraznému snizeni celkové taznosti, oproti kompozitu s PHBV matrici. Podle o¢ekavani
ma tedy vyztuZ z celulézovych vldken nizsi negativni vliv na celkovou taznost u semikrystalického

polymeru, kterym je v rdmci experimentalni studie PHBV.
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Obr. 4.6 Jmenovité pomérné prodlouZeni pfi pretrZeni PLA s hm% celulézovych vidken
bez a s modifikaci plazmou a ozonem
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Obr. 4.7 Modul pruZnosti v tahu PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

PFi hodnoceni modulu pruznosti v tahu je z obr. 4.7 a tab. 3.6 zfejmé, Ze s pfiddvanymi hm%
celulézovych vldken dochazi u kompozitd kjeho narlstu. Konkrétné pri pridani 10 hm%
celulézovych vildaken k biopolymeru PLA vzrostl modul pruznosti vtahu o 8 %. Pfi pouziti 20
a 30 hm% celulézovych vidaken bylo docileno vyraznéjsiho navyseni o 33 %, resp. o 53 %. Fyzikalni

a chemickd modifikace povrchu celulézovych vldken méla na modul pruznosti v tahu spiSe negativni
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vliv. Zatimco u PLA kompozitl s 10 hm% celulézovych vlaken je modul pruznosti v tahu nezavisly na
povrchové Upravé vidken plazmou a ozonizaci, u kompozith s 20 a 30 hm% celulézovych vldken

dochazi vlivem povrchové modifikace k jeho poklesu a to az ca 0 9 %.

U kompozitl na bazi PHBV pridani 10 hm% celul6zovych vldken nemélo vyrazny vliv na zménu
modulu pruznosti v tahu vzhledem k rozptylu namérenych hodnot (viz obr. 4.8). Pfi pouZiti 20 hm%
celuldzovych vldken se modul pruznosti v tahu zvysil pouze o0 10 %, pfi 30 hm% celulézovych vldken
se zvysil 0 24 % (vzhledem k Cisté biopolymerni matrici PHBV). Pokud jde o hodnoceni vlivu
povrchové Upravy vldken Ize u PHBV kompozitl (na rozdil od kompozitl PLA) konstatovat, Ze
plazmatickd Uprava vldken pfispivd k zvySeni modulu pruznosti vtahu ca o 10 %, na rozdil od

ozonizace, kde vysledky koresponduji s kompozity bez povrchové upravy vidken.
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Obr. 4.8 Modul pruZnosti v tahu PHBV s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

4.3 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Z méreni ohybovych vlastnosti kompozitnich materiald je zfejmé, Zze pridanim celulézovych
vldken dochazi u PLA a PHBV kompozitl k poklesu meze pevnosti a k narlstu modulu pruznosti
v ohybu. ZvySovani hmotnostniho podilu celulézovych vldken v kompozitu na bazi PLA (bez
modifikace jejich povrchu) nema zadny vyrazny vliv na mez pevnosti v ohybu (viz obr. 4.9 a tab. 3.7),
vzhledem k rozptylu hodnot. Pfidanim 10 az 30 hm% celulézovych vldken do matrice PLA se mez
pevnosti v ohybu snizila o 17 % az 21 % (vzhledem k Cistému biopolymeru PLA). Plazmaticka

modifikace povrchu vldken méla vliv pouze na mez pevnosti v ohybu u PLA kompozitl s 10 hm%
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celulézovych vldken, kdy doslo k zvyseni o 7 %. U PLA kompozitl s vldkny modifikovanymi ozonem
byl jiz dale pozorovan pokles meze pevnosti v ohybu, jejiz hodnota byla srovnatelna s kompozity
bez povrchové uUpravy vldken. Pro 20 a 30 hm% celulézovych vldken modifikovanych ozonem
v biopolymeru PLA bylo dosaZzeno snizeni meze pevnosti v ohybu o 8 % resp. o 31 %. Vyrazny pokles
meze pevnostiv ohybu, ale také v tahu (viz kap. 4.2) u kompozitl PLA s 30 hm% celulézovych vlaken
povrchové upravenych ozonem mizZe byt zplsoben nezaddoucim Stépenim molekul pfirodniho
organického plniva, které pti vétsim obsahu v polymerni matrici zplsobi pokles pevnosti kompozit(.
Tento ucinek je u PLA kompozitd (na rozdil od PHBV kompozitll) vyraznéjsi pravdépodobné
v dUsledku nizsi adheze celulézovych vldken k PLA matrici. V navazujici studii by bylo proto vhodné

ovéfit ucinek ozonizace na molarni hmotnost pfirodniho plniva.
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Obr. 4.9 Mez pevnosti v ohybu PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

PFfi méreni meze pevnosti v ohybu u kompozitnich material(i na bazi PHBV dochazelo k vyrazné
nizsimu poklesu nez u kompozitl na bazi PLA (viz obr. 4.10). Pfidavkem 10 hm% nemodifikovanych
celulézovych vldken do PHBV kompozitu se sniZila mez pevnosti vohybu o 5%, u 20 hm%
celulézovych vidken o 12 % a pfi pouZiti 30 hm% celulézovych vldken o 14 % (vzhledem k Cisté
matrici PHBV). Zména meze pevnosti v ohybu v zavislosti na zvysujicim se mnozstvi vlaken (ve
sledovaném rozsahu 10 az 30 hm%) je u PHBV kompozitu, vzhledem k rozptylu méfenych hodnot,
nevyznamna. Pfi hodnoceni vlivu povrchovych modifikaci celulézovych vldken v kompozitech na
bazi PHBV lze konstatovat, Ze povrchové Upravy plazmou a ozonizaci nemaji na mez pevnosti

v ohybu zadny vliv.
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Obr. 4.10 Mez pevnosti v ohybu PHBV s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Z vysledkd méreni ohybovych vlastnosti Ize konstatovat, Ze u kompozitll s rostoucim
mnozstvim celulézovych vldken dochazi k narlstu modulu pruznosti v ohybu. PouZitim 10 hm%
celulézovych vldken v PLA kompozitu se zvySil modul pruZznosti vohybu o 13%, u 20 hm%
celulézovych vldken o 29 % a pfi pouZiti 30 hm% celulézovych vldken o 48 %, vzhledem k Cistému
biopolymeru PLA (viz obr. 4.11 a tab. 3.7). Modifikace povrchu celulézovych vidken plazmou u PLA
kompozitli neméla Zadny pozitivni vliv na modul pruznosti v ohybu. U chemické modifikace povrchu
vldken ozonem dosSlo u PLA kompozitd pfi pouZiti 10 a 20 hm% celulézovych vlaken
k zanedbatelnému sniZeni jejich modulu pruznosti v ohybu. PouZitim 30 hm% celulézovych vldken
v kompozitu na bazi PLA doslo k snizeni modulu pruznosti v ohybu o 7 %. Ozonizace celulézovych
vldken pfi jejich vétsSim mnoZstvi v PLA matrici se zhlediska mechanickych charakteristik
kompozitnich struktur jevi jako nevyhodna.

U kompozitl na bazi PHBV doslo pfidanim 10 hm% celulézovych vlaken ke zvySeni modulu
pruznosti v ohybu o 6 %. VyuZitim 20 hm% celul6zovych vlaken bylo zaznamenano navyseni o 15 %
a pfi pouziti 30 hm% celuldzovych vldken bylo docileno navySeni o 29 %, oproti Cistému
biopolymeru PHBV (viz obr. 4.12). Pfi hodnoceni vlivu povrchovych Uprav celulézovych vldken Ize u
PHBV kompozitl konstatovat, Ze fyzikalni modifikace plazmou ani chemicka Uprava vldken ozonem
nema na modul pruznosti v ohybu Zadny pozitivni ani negativni vliv. V porovnani s mérenim modulu
pruznosti v tahu (viz kap. 4.2) Ize konstatovat, Ze dochazi k obdobnému trendu naristu modulu

pruznosti i pfi namahani kompozitnich materiala ohybem.
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Obr. 4.11 Modul pruZnosti v ohybu PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem
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Obr. 4.12 Modul pruznosti v ohybu PHBV s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

4.4 Vyhodnoceni razovych vlastnosti

Pfi méreni razovych vlastnosti kompozitnich materiald na bazi PLA s pfidanymi 10 hm%
celulézovych vldken byl oproti ocekavani zaznamenan narlst rdzové houzZevnatosti témeér 2x
(vzhledem k Cisté matrici PLA), konkrétné se jednalo o navyseni o 96 % (viz obr. 4.13 a tab. 3.18).

Sohledem na rozptyl méfenych hodnot lze ddle konstatovat, Ze rdazovd houZevnatost PLA
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kompozitl se neméni se zvysujicim se mnozstvim celul6zovych vldken. U PLA kompozitl dochazi
vlivem fyzikalni a chemické modifikace povrchu celulézovych vldken plazmou a ozonem k poklesu
razové houzevnatosti ca o 60 %, oproti kompozitim s nemodifikovanymi vldkny, resp. o 40 %,
oproti Cisté PLA matrici. Znamérenych hodnot Ize tedy konstatovat, ze pridavek celulézovych
vldken bez povrchové modifikace do kompozitu na bazi PLA vede k vyraznému narlstu razové
houZevnatosti. S ohledem na dosavadni vysledky méfeni, kde nikde nedoslo k tak vyraznému
narlstu pouhym pridanim celuldzovych vildken bez Upravy povrchu, je tento narist diskutabilni.
Méreni razovych vlastnosti PLA kompozit( by bylo vhodné zopakovat a vyloucit tak napf. pfipadnou

zaménu typu PLA matrice pfi vyrobé zkusebnich vzorka.
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Obr. 4.13 Rdzovd houZevnatost PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Zatimco u PLA kompozitli s nemodifikovanymi vldakny byl naméren vyrazny nar(st razové
houzZevnatosti a u modifikovanych kompozitl jeji vyrazny pokles, nemélo u PHBV kompozitl
(s ohledem na rozptyl mérenych hodnot) pfidani celuldzovych vidken témér zadny vliv na jejich
razové charakteristiky (viz obr. 4.14). Pouze ptiddnim 10 hm% celulézovych vldken do kompozitu
na bazi PHBV doslo k navySeni primérné hodnoty razové houZevnatosti o 23 %. Povrchova Uprava
celulézovych vldken plazmou ani ozonizaci neméla zadny pozitivni ani negativni vliv na hodnoty

rdzové houzevnatosti PHBV kompozitQ.
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Obr. 4.14 Rdzovad houZevnatost PHBV s hm% celuldzovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem

4.5 Vyhodnoceni teploty prtihybu pfi zatiZzeni

Tvarova stdlost kompozitl za vysSich teplot byla stanovena pomoci teploty prihybu pfi
zatiZzeni. Z obr. 4.15 je zfejmé, Ze teplota prahybu pfi zatizeni kompozitl na bazi PLA neprekracuje
teplotu skelného prechodu, jeZ je pro pouZitou PLA matrici pfiblizné 60 °C, resp. teplotu prahybu
pfi zatizeni odpovidajici Cisté PLA matrici. PLA polymer se nachdzi pfevazné v amorfnim stavu a pfi
redlnych podminkach chlazeni béhem procesu vstfikovani nestaci krystalizovat. Tvarova stédlost
vystfiku je tak omezena teplotou skelného prechodu a na této skutecnosti neméni nic ani
pritomnost celulézovych vldken v PLA matrici, prestoZe jak ukazuji nékteré studie autorského
kolektivu katedry strojirenské technologie [48], ovliviuji celulézova vldkna krystalickou strukturu
PLA. Béhem redlnych podminek chlazeni v pribéhu vstfikovani je zména krystalinity zanedbatelnd
a projevuje se pfi nizsich rychlostech chlazeni < 40 °C/min [48]. Teplota prlhybu pfi zatiZzeni pro
10 hm% celuldézovych vidken v biopolymeru PLA klesla ca o 3 °C. Dalsim navySovanim hmotnostniho
podilu celulézovych vidken se jiz teplota prihybu pfi zatizeni neménila. Pouzitim celul6zovych
vldken povrchové modifikovanych ozonizaci se teplota prihybu pfi zatizeni u PLA kompozitd
neméni. Uprava povrchu celulézovych vldken plazmou v kompozitech na bazi PLA zp(sobila jen
malé zvyseni teploty prihybu pfi zatiZzeni. Pro 10 hm%, 20 hm% a 30 hm% celulézovych vidken se

teplota navysila ca o 2 °C (oproti kompozitim s celulézovymi vlakny bez povrchové Upravy).
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Obr. 4.15 Teplota prihybu pri zatiZzeni PLA s hm% celulézovych vidken bez a s modifikaci plazmou a ozonem
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Obr. 4.16 Teplota prihybu pfi zatiZzeni PHBV s hm% celulézovych vidken
bez a s modifikaci plazmou a ozonem

Z grafické zavislosti zobrazené na obr. 4.16 je patrné, Zze u kompozitd PHBV byl na rozdil od
kompozitd PLA zaznamendn pozitivni Uc¢inek vlivu celulézovych vldken na tvarovou stalost
zvySenym teplotam, zejména pfi jejich vy$sim obsahu v semikrystalické polymerni matrici PHBV. Pfi

pouZziti 30 hm% celulézovych vidken bylo docileno zvyseni teploty prihybu pti zatiZzeni, oproti

Cistému biopolymeru PHBV o zhruba 10 °C, coZ ma za nasledek zvySeni tepelné odolnosti
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kompozitnich dill. Na tepelnou odolnost u PHBV kompozitd nema povrchova modifikace vldken
(plazmou a ozonizaci) téméf zadny vliv. Pouze u 20 hm% celulézovych vildken povrchové
modifikovanych plazmou doslo ke zvyseni teploty prihybu pfi zatiZzeni ca 0 5 °C. Z vysledkd méreni
tvarové stalosti kompozitd na bazi PHBV lze konstatovat, Ze pridavanim hmotnostniho podilu
celulézovych vldken k matrici PHBV ma za ndsledek zvySovani teplotni odolnosti vyslednych

kompozitnich dil.
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5 Zaver

Cilem této bakalarské prace bylo hodnoceni uzitnych vlastnosti biodegradabilnich polymernich
kompozitl na bazi PLA a PHBV, kde jako plnivo byla pouZita celulézova vldkna. Pfi experimentalnim
vyzkumu byl vidy nejprve zkouman dCisty biopolymer PLA a PHBV, poté bylo k biopolymer(im
pfiddno 10 hm%, 20 hm% a 30 hm% celulézovych vidken bez modifikace a s modifikaci jejich

povrchu plazmou a ozonem.

V ramci experimentalni ¢asti bakalarské prace byly hodnoceny fyzikalni, mechanické a tepelné
vlastnosti kompozitnich materialG. Pfi méfeni jejich hustoty byl zaznamenan rostouci trend
zvySovanim obsahu celulézovych vldken v kompozitech. Dlvodem je jejich vyssi hustota. Pro
hodnoceni mechanickych vlastnosti kompozitl byly pouZity tahové, ohybové a razové zkousky. PFi
méreni tahovych a ohybovych vlastnosti bylo zaznamendano snizeni meze pevnosti v tahu i v ohybu
u PLA a PHBV kompozitl. Plazmaticka modifikace celuldzovych vlidken u obou typl kompozitl
nemeéla témér Zadny pozitivni vliv, ktery by tento pokles sniZil nebo mu zabranil. Naopak pfi pouZiti
celulézovych vldken modifikovanych ozonem doslo pfi méreni meze pevnosti v tahu i v ohybu se
zvysujicim se jejich mnoZstvim v PLA kompozitech jesté k vyraznéjsSimu poklesu meze pevnosti (na
rozdil od PHBV kompozitll). Takto vyrazny pokles mize byt zplUsobeny nezadoucim Stépenim
molekul celulézovych vldken v disledku ozonizace a také jejich Spatné adheze k polymerni matrici.
Ptidavanim celulézovych vidaken do PLA a PHBV polymerd doslo také vsouladu s ocekavanim
k poklesu jejich celkové taznosti. U kompozitl na bazi semikrystalického PHBV méla celulézova
vldkna mensi negativni vliv na celkovou taznost, nez tomu bylo u témér amorfnich PLA kompozitl.
Modifikace povrchu celuldzovych vlaken plazmou neméla zadny vliv na celkovou taznost PLA i PHBV
kompozitl. Chemicka Gprava vldken ozonizaci sniZila celkovou taznost pouze u kompozitl PLA
s pfidanymi 30 hm% celulézovych vldken. Rostouci mnoZstvi nemodifikovanych celulézovych
vldken v kompozitech PLA a PHBV ma pozitivni vliv na modul pruznosti v tahu. Stejny pozitivni vliv
byl potvrzen i u modulu pruznosti v ohybu pro oba typy pouZitych kompozitl. Fyzikalni Uprava
celulézovych vldken plazmou pfispéla u PHBV kompozitl k dalsimu zvySeni hodnoty modulu
pruznosti v tahu ca o 10 % (u modulu pruznosti v ohybu nebyl pozitivni efekt plazmatické upravy
povrchu vldken zaznamenan). U PLA kompozitl méla naopak plazmaticka modifikace vlaken spise
negativni vliv. Pouziti celuldzovych viaken modifikovanych ozonem u obou typ( kompozitl bylo
nevyhodné. Mérenim razovych vlastnosti bylo zjisténo, Zze pridanim nemodifikovanych celulézovych
vldken do kompozitu PLA, se rdzova houZzevnatost navysila témér dvounasobné (vzhledem k Cisté
PLA matrici). Tento vyrazny narust je v rozporu s modifikovanymi celulézovymi vlakny plazmou

aozonem, kde dosSlo ksnizeni razové houzevnatosti oproti Cisté PLA matrici. Vzhledem

55



k dosavadnim vysledkiim, kdy nedochazelo k tak vyraznym zménam pouhym pfidanim
nemodifikovanych celul6zovych vldken do kompozitl, by bylo vhodné méreni zopakovat a vyloudit
napf. pfipadnou zaménu typu PLA matrice pfi vyrobé zkusebnich vzorkd, které byly uréeny pro
hodnoceni jejich razovych charakteristik. U kompozitd PHBV se vlivem celulézovych vldken jejich
rdzova houzZevnatost (s ohledem na rozptyl mérenych hodnot) neméni, cozZ Ize povazovat jisté za
pozitivni zjisténi. Metodou HDT bylo zjisténo, Ze pfidanim nemodifikovanych celul6zovych viaken
se teplota prahybu pfti zatizeni PLA kompozitu mirné snizuje. Toto zjiSténi je zplsobeno tim, Ze PLA
matrice se nachazi prevainé v amorfnim stavu. Z tohoto divodu je pro PLA kompozity teplota
skelného prechodu teplotou limitni. Na této skutecnosti neméni nic ani pridani modifikovanych
celulézovych vidken plazmou a ozonem. U kompozitd na bazi semikrystalického PHBV bylo
pozorovano zvyseni teploty prihybu pfi zatizeni zejména pti zvySeném mnoizstvi celulézovych
vldken. Pro kompozity PHBV je toto zjisténi vyznamné, nebot zlepsuje teplotni odolnost vyslednych
kompozitnich dild. Z méreni bylo déle zjisténo, Ze povrchova Uprava celulézovych vldken plazmou

a ozonem nema pfilis$ pozitivni vliv na teplotu prahybu pfi zatiZzeni u PHBV kompozitd.
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Pfiloha 1: Materidlovy list PLA Ingeo 3001D

@& NatureWorks

Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Table 1 - Typical Material & Application Properties (')
Ingeo 3001D is a product from

NatureWorks LLC. The biopolymer, is Physical Properties Ingeo Resin ASTM Method
designed for injection molding applications. Specific Gravity 1.24 D792
Itis desngned for clear applications with MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 20 D1238
heat deflection temperatures lower than -
120°F (49°C). See Table 1 for properties. |~/ Transparent

Mechanical Properties
Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) D633
The variety of products made with 3001D is Tensile Elongation, % 35 D638
growing every day. Applications include Notched |zod Impact, ft-Ibfin (J/m) 0.3(16) D256
cutlery, cups, F_)Iates, cosmetics, and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D790
outdoor novelties. Flexural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790
Processing Information Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092

(1) Typical properties; not to be construed as specifications.

3001D biopolymer injection molding

applications can be processed on

conventional injection molding equipment. The material is Processing Temperature Profile

stable in the molten state, provided that the drying Melt Temperature 390°F 200°C
procedures are followed. Mold flow is highly dependent on

) Feed Throat 70°F 20°C
melt temperature. It is recommended to balance screw
speed, back pressure, and process temperature to control Feed Tgmperature 330°F 185°C
melt temperature. Injection speed should be medium to fast. (crystalline pellets)

Feed Temperature o o

Machine Configuration (amorphous pellets) S00°F - 150°%C
Ingeo biopolymer 3001D will process on conventional Compression Section 380°F 195°C
injection molding machinery. A general purpose screw Metering Section 400°F 205°C

designed to minimize residence time and shear works well.

. . L ) . . Nozzle 400°F 205°C
One should size the machine for minimum residence time in
the barrel. Please refer to the Ingeo Injection Molding Guide Mold 75°F 25°C
for more information. Screw Speed 100-175 rpm
P Detail Back Pressure 50-100 psi
rocess Letanls Mold Shrinkage 1004 infin. +-.001
Startup and Shutdown Note: These are starting points and may need to be optimized. For thin

1. 3001D is not compatible with a wide variety of resins walled parts temperatures up to 450F may be needed.

and special purging sequences should be followed:

2. Clean extruder and bring temperatures to steady state
with low-viscosity, general-purpose polystyrene or
polypropylene.

3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

4. Introduce Ingeo polymer into the extruder at the
operating conditions used in Step 1.

5. Once Ingeo polymer has purged, reduce barrel
temperatures to desired set points.

6. At shutdown, purge machine with high-viscosity
polystyrene or polypropylene.

Page 1 of 4
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Ingeo Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Drying Curve for Equilibrium Moisture Level Polylactide Pellets,

Dryer setup: 0.25 cfmflb pellets; Dewpoint = -40C

=—=100°C, Crystalline Ingeo
= =80°C, Crystalline Ingeo

= =G0°C, Crystalline Ingeo

= = '50°C, Amorphous Ingeo

Drying
In-line drying is recommended for Ingeo 2750
resins. A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended to 2500 4
prevent viscosity degradation. Polymer is 2250 1
supplied in foil-lined boxes or bags dried to g_ 2000 -
<400 ppm. The resin should not be 2 4750 -
exposed to atmospheric conditions after % 1500 4
drying. Keep the package sealed until 2 1250 |
ready to use and promptly dry and reseal = 4000 4
any unused material. The drying curves for %
both amorphous and crystalline resins are e 750
shown to the right. 500 -

250 4
Note: Amorphous polymer must be dried 0 .
below 120F (50C). 0o 1

Drying Time, Hrs

Food Packaging Status

U.S. Status

On January 3, 2002 FCN 000178 submitted by NatureWorks
LLC to FDA became effective. This effective notification is
part of list currently maintained on FDA’s website at

http:/Awww.fda. govifood/ingredientspackaginglabeling/
packagingfcs/notifications/default. htm

This grade of Ingeo biopolymers may therefore be used in
food packaging materials and, as such, is a permitted
component of such materials pursuant to section 201(s) of
the Federal, Drug, and Cosmetic Act, and Parts 182, 184,
and 186 of the Food Additive Regulations. All additives and
adjuncts contained in the referenced Ingeo biopolymers
formulation meet the applicable sections of the Federal
Food, Drug, and Cosmetic Act. The finished polymer is
approved for all food types and B-H use conditions. We urge
all of our customers to perform GMP (Good Manufacturing
Procedures) when constructing a package so that it is
suitable for the end use.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer complies with Plastics
Regulation 10/2011 as amended. No SML’s for the above
referenced grade exist in Plastics Regulation 10/2011 as
amended. NatureWorks LLC would like to draw your
attention to the fact that the EU- Plastics Regulation
10/2011, which applies to all EU-Member States, includes a
limit of 10 mg/dm? of the overall migration from finished
plastic articles into food. In accordance with Plastics
Regulation 10/2011 the migration should be measured on
finished articles placed into contact with the foodstuff or
appropriate food simulants for a period and at a temperature
which are chosen by reference to the contact conditions in
actual use, according to the rules laid down in Plastics
Regulation 10/2011.

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks of NatureWWorks in the USA and other countries.

Please note that it is the responsibility of both the
manufacturers of finished food contact articles as well as the
industrial food packers to make sure that these articles in
their actual use are in compliance with the imposed specific
and overall migration requirements.

This grade as supplied meets European Parliament and
Council Directive 84/62/EC of 20 December 1994 on
packaging and packaging waste heavy metal content as
described in Article 11.

Should you need further clarification, contact NatureWorks
LLC.

Bulk Storage Recommendations

The resin silos recommended and used by Nature\Works
LLC are designed to maintain dry air in the silo and to be
isolated from the outside air. This design would be in
contrast to an open, vented to atmosphere system that we
understand to be a typical polystyrene resin silo. Key
features that are added to a typical (example: polystyrene)
resin silo to achieve this objective include a cyclone and
rotary valve loading system and some pressure vessel relief
valves. The dry air put to the system is sized to the resin flow
rate out of the silo. Not too much dry air would be needed
and there may be excess instrument air (-30°F dew point)
available in the plant to meet the needs for dry air. Qur
estimate is 10 scfm for a 20,000 Ib/hr rate resin usage.
Typically, resin manufacturers specify aluminum or stainless
steel silos for their own use and avoid epoxy-lined steel.

Page 2 of 4
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Ingeo Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Safety and Handling Considerations

Safety Data Sheets (SDS) for Ingeo biopolymers are
available from NatureWorks. SDS’s are provided to help
customers satisfy their own handling, safety, and disposal
needs, and those that may be required by locally applicable
health and safety regulations. SDS’s are updated regularly;
therefore, please request and review the most current SDS's
before handling or using any product.

The following comments apply only o Ingeo biopolymers;
additives and processing aids used in fabrication and other
materfals used in finishing steps have their own safe-use
profile and must be investigated separately.

Hazards and Handling Precautions

auto ignite. For polyesters such as PLA, thermal
decomposition producing flammable vapors containing
acetaldehyde and carbon monoxide can occur in almost any
process equipment maintaining PLA at high temperature
over longer residence times than typically experienced in
extruders, fiber spinning lines, injection molding machines,
accumulators, pipe lines and adapters. As a rough guideline
based upon some practical experience, significant
decomposition of PLA will occur if polymer residues are held
at temperatures above the melting point for prolonged
periods, e.g., in excess of 24 hours at 175°C, although this
will vary significantly with temperature.

Combustibility

Ingeo biopolymers have a very low degree of toxicity and,
under normal conditions of use, should pose no unusual
problems from incidental ingestion or eye and skin contact.
However, caution is advised when handling, storing, using,
or disposing of these resins, and good housekeeping and
controlling of dusts are necessary for safe handling of
product. Pellets or beads may present a slipping hazard.

No other precautions other than clean, body-covering
clothing should be needed for handling Ingeo biopolymers.
Use gloves with insulation for thermal protection when
exposure to the melt is localized. Workers should be
protected from the possibility of contact with molten resin
during fabrication.

Handling and fabrication of resins can result in the
generation of vapors and dusts that may cause irritation to
eyes and the upper respiratory tract. In dusty atmospheres,
use an approved dust respirator.

Good general ventilation of the polymer processing area is
recommended. At temperatures exceeding the polymer melt
temperature (typically 175°C), polymer can release fumes,
which may contain fragments of the polymer, creating a
potential to irritate eyes and mucous membranes. Good
general ventilation should be sufficient for most conditions.
Local exhaust ventilation is recommended for melt
operations. Use safety glasses (or goggles) to prevent
exposure to particles, which could cause mechanical injury
to the eye. If vapor exposure causes eye discomfort,
improve localized fume exhausting methods or use a full-
face respirator.

The primary thermal decomposition product of PLA is
acetaldehyde, a material also produced during the thermal
degradation of PET. Thermal decomposition products also
include carbon monoxide and hexanal, all of which exist as
gases at normal room conditions. These species are highly
flammable, easily ignited by spark or flame, and can also

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks of NatureWorks in the USA and other countries.

Ingeo biopolymers will burn. Clear to white smoke is
produced when product burns. Toxic fumes are released
under conditions of incomplete combustion. Do not permit
dust to accumulate. Dust layers can be ighited by
spontaneous combustion or other ignition sources. When
suspended in air, dust can pose an explosion hazard.
Firefighters should wear positive-pressure, self-contained
breathing apparatuses and full protective equipment. Water
or water fog is the preferred extinguishing medium. Foam,
alcohol-resistant foam, carbon dioxide or dry chemicals may
also be used. Soak thoroughly with water to cool and
prevent re-ignition.

Disposal

DO NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON THE GROUND,
OR INTO ANY BODY OF WATER. For unused or
uncontaminated material, the preferred option is to recycle
into the process otherwise, send to an incinerator or other
thermal destruction device. For used or contaminated
material, the disposal options remain the same, although
additional evaluation is required. Disposal must be in
compliance with Federal, State/Provincial, and local laws
and regulations.

Environmental Concerns

Generally speaking, lost pellets, while undesirable, are
benign in terms of their physical environmental impact, but if
ingested by wildlife, they may mechanically cause adverse
effects. Spills should be minimized, and they should be
cleaned up when they happen. Plastics should not be
discarded into the environment.

Product Stewardship

NatureWorks has a fundamental duty to all those that use
our products, and for the environment in which we live. This
duty is the basis for our Product Stewardship philosophy, by
which we assess the health and environmental information
on our products and their intended use, and then take

Page 3 of 4
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ingeo Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

appropriate steps to protect the environment and the health
of our employees and the public.

Customer Notice

standpoint of human health and environmental quality. To
help ensure our products are not used in ways for which they
were not intended or tested, our personnel will assist
customers in dealing with ecological and product safety

considerations. Your sales representative can arrange the
proper contacts. NatureWorks literature should be consulted
prior to the use of the company’s products.

NatureWorks encourages its customers and potential users
of its products to review their applications from the

NOTICE:
No freedom from infringement of any patent owned by NatureWorks LLC or others is to be inferred. No information in this
publication can be considered a suggestion to infringe patents.

The technical information, recommendations and other statements contained in this document are based upon tests or
experience that NatureWorks believes are reliable, but the accuracy or completeness of such information is not guaranteed.
Many factors beyond NatureWorks control can affect the use and performance of a NatureWorks product in a particular
application, including the conditions under which the product is used and the time and environmental conditions in which the
product is expected to perform. Since these factors are uniquely within the user's knowledge or control, it is essential that the
user evaluate the NatureWorks product to determine whether it is fit for a particular purpose and suitable for the user's method
of application. In addition, because use conditions are outside of NatureWorks control and applicable laws may differ from one
location to another and may change with time, Customer is solely responsible for determining whether products and the
information in this document are appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer's workplace, use and disposal
practices are in compliance with applicable laws and regulations. NatureWorks LLC assumes no obligation or liability for the
information in this document.

NATUREWORKS MAKES NO WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, REGARDING THE INFORMATION CONTAINED
HEREIN OR ITS PRODUCTS, INCLUDING BUT NOT LIMITED TO ANY WARRANTY AS TO ACCURACY OR
COMPLETENESS OF INFORMATION, OR ANY IMPLIED WARRANTY OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A

PARTICULAR PURPOSE.

NOTICE REGARDING PROHIBITED USE RESTRICTIONS: Unless specifically agreed to in writing by NatureWorks,
NatureWorks LLC will not knowingly sell or sample any product into any of the following commercial or developmental
applications (i) components of or packaging for tobacco products, (i) components of products intended for human or animal
consumption, (iii) any application that is intended for any internal contact with human body fluids or body tissues, (iv) as a
critical component in any medical device that supports or sustains human life, (v) in any product that is designed specifically
for ingestion or internal use by pregnant women, (vi) in any application designed specifically to promote or interfere with
human reproduction, (vii) in microbeads, including those used in personal care/cosmetic applications, or (vii) to manufacture

bottles or bottle pre-forms in North America.

For additional information please contact NatureWorks via our
website on the tab called FAQ’s or by clicking here.

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks of NatureWorks in the USA and other countries.

& NatureWorks

15305 Minnetonka Blvd., Minnetonka, MN 55345
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Pfiloha 2: Materidlovy list PHBV ENMAT Y1000P

Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBV resin
Product Code: Y1000P Revision date: 2011/12/29

ENMAT™ Thermoplastics Resin Y1000

ENMAT Y1000P 1s a thermoplastics resin that can be used as a primary composition m the

following applications:

= Injection molding
® ‘Themmoforming
®*  Blown films

=  Extrusions

Tvpical Material Properties

Specific Gravity 1.25

Yield Stress ( MPa) 31-36
Tensile Strength (MPa) 39
Elongation at Break (%0) 2

Young’s Modulus 2800-3500
Flexural Modulus 3520-4170
Vicat softening temperature (C) 166
Notched Izod Impact (J/m) 22

DSC Melting Point (°C) 170-176

PHBYV and ENMAT Pelletized Products - Injection Molding Guide

This information 1s intended for use only as a guide for the injection molding of Tianan ENMATT™
Y1000P pelletized products. It contains generalized concerns for safety, process conditions, and
tooling.

Since njection molding covers a wide arena of applications and polymers, an experimental approach
using these products at your facility will have to be completed to determine what tooling and mode
of operation will work best. Testing of the molded products 1s also recommended n order to make
sure 1t meets customer requirements.

1.0 Safety and Handling Precautions

All safety precautions normally followed in the handling and processing of melted thermoplastics
should be followed for Tianan ENMAT™™ Y1000P.

As with most thermoplastics, melt processing and the variability of those conditions may result in
minor decomposition. Crotonic acid, cyclic dimer, carbon monoxide, tetrahydrofuran are minor
decomposition products and will increase in levels 1f the melt temperature exceeds approx. 185 °C.

Page 1 of 5
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBYV resin
Product Code: Y1000P Revision date: 2011/12/29

The use of monomer fume hoods or exhausts near melt processing equipment is typically
recommended.

Tianan ENMAT™ Y1000P resin is considered non-hazardous according to DOT (US Department
of Transportation) shipping regulations.

When handling Tianan ENMATT™ Y1000P resin at room temperature, avoid direct skin and eye
contact along with conditions that promote dust formation. For further information consult the
supplied MSDS.

As with any melted thermoplastic waste, melted Tianan ENMATT™ Y1000P resin waste should be
allowed to cool before being placed into any waste container to minimnize fire risks.

2.0 Pellet Storage and Blending Recommendation

Tianan ENMAT™ Y1000P resin should be stored in an environment designed to minumize
moisture uptake. Product should also be stored in a cool place at temperatures below 122°F (SOOC).
Product should be kept sealed until ready for loading into the blending and/or drying system.

Bulk resin that 1s stored in closed silos and hoppers for extended periods {more than 6 hrs) should
be kept purged with dry air or nitrogen to minimize moisture pickup.

In the case of cutside storage, the unopened container should be brought into the production area
and allowed to equilibrate for a minmmum of 24 hours before opening to prevent excessive
condensation.

3.0 Resin Properties

Tianan ENMAT™ Y1000P resin 1s specifically designed for Injection Molding applications.
Typical processing termperature settings are given in the table below:

Feed Temperature 135°C
Compression Section 145°C * Note: It is extremely important to
Metering Section 1585°C heat the mold cavity to at least 60°C to
- ensure the parts crystallize to their
Adapter 160°C maximum amount i the mold.
Die 160°C
Screw Speed 40-50 rpm
Mold Temperature ™ 60°C
4.0 Dryving

Tianan ENMAT™ Y1000P resin can be successtully dried using most standard drying systems.
Recommended conditions are provided for standard desiccant based column dryers.
It 1s recommended that Tianan ENMAT™ Y1000P resin should be dried to a maximum of 250

ppm of motsture as measured by a Karl Fischer method.

Page 2 of 5
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBYV resin
Product Code:  Y1000P Revision date: 2011,/12/29

A moisture level lower than 250 ppm will not adversely affect the stability of Tianan Tianan
ENMAT™ Y1000P resin, but will increase the viscosity stability over tune at elevated temperatures.
Processes that have unusually long residence times or result in melt temperatures greater than 170°C
should only process Tranan ENMAT™ Y1000P resin at moisture levels less than 50 ppm for
maxmimum retention of molecular weight and physical properties.

Material is supplied in foil-lined bags. Keep the package sealed until ready for use and promptly dry

and reseal any unused material.

Typical Tianan ENMATT Y{000P Resin, Raw Marerial Drying Conditions,

Typical desiccant dryer regeneration temperatures should not exceed 100°C for Tianan ENMATT™
Y1000P resimn.

To prevent issues with pellet bridging, sticking or melting, the drying system should be verified to
ensure temperature control 1s adequate during operation as well as during regeneration cycles since
valve leakage 1s common in many systems.

Installation of a water-cooled after-cooler may be necessary to prevent the drying air temperature
from exceeding the recommended set point when drying.

5.0 Melt Processing

Prior to introducing Tranan ENMATT™ Y1000P resin into any melt processing systemn, the system
should be propetly cleaned and purged to prevent any polymer cross contamination.

Ensure that the feeding and blending equipment is thoroughly cleaned and free from dust and
contamination.

Ensure that all potential “dead space’” areas such as elbows transitions and slide gates have all dust
and granules completely removed. The purging procedures below are recommended for optimal
removal of other polymers.

5.1 Tianan ENMATT™ Y1000P Resin Purging Procedure

Following PET, PA, or HDPE or other thermoplastics in your systemt:
1. Purge with low MFI (<1) PP at normal PET/ PA operating temperatures. Purge 10-30
minutes as necessary. Let system empty as much as possible. Clean out hopper as much as

possible.

2. Introduce a high melt flow PP (5-8 MFR) and change to normal Tianan ENMAT™ Y1000P
resin operating temperatures.

3. Purge 10-30 minutes as necessary. Let systern empty as much as possible.

4. Stop mnjection molder and completely clean all hoppers, elbow, slide gates, dryers, hopper
loaders bins, hopper loader filters and material conveymng lines of residual PET, PA or
HDPE and PP. Load Tianan ENMAT™ Y1000P resin into material handling system.

5. Transition to Tianan ENMATT™ Y1000P resin and purge following again until melt is clear
of any contamination.

Page 3 of 5
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBV resin
Product Code: Y1000F Revision date: 2011/12/29

6. At the completion of the run, purge all Tianan ENMATT Y1000P resin from the extrusion
system, using a moderate to low melt index PP, immediately after completion of the
production run.

Notes:

1. Itis cotical that all drying and conveying/recetving systems be free of any PET or PP
and 1s vacuumed to ensure that there 1s no remaining polymer dust, before adding

Tianan ENMAT™ Y1000P resin.

PET or Nylons will not melt at Tianan ENMAT™ Y1000P resimn operating temperatures
and will block screens if it is present in the system.

2. 'The brand of PP used for purging is unimportant, as long as it does not thermally cross-
link.

3.2 Injection Mold Machine Recommendations

Tianan ENMAT™ Y1000P resin will injection mold on most conventional equipment. However, it
is important to ensure the machine is completely purged of other materials as described above.
Additionally, the mold must be heated to at least 60°C to ensure maximum crystallinity and easy
ejection of the final part from the mold. If difficulties are encountered with part ejection, even with
the mold heated, 1t 1s advisable to add a mold release agent such as stearic acid and its derivatives,
euricamide or other known mold release agents. Sodium derivatives should be avoided since these
may accelerate degradation of the polymer.

Al mformation on this Data Sheet is based on the present state of onr knowledse with no guarantee of any kind
whatsoever, whether tmplied or expressed, since conditions of use ave oufside our control. Each customer should
establish his own rules and take proper steps appropriate lo the drcumstances withtn bis control and must take
responsibility for observing existing laws and vegulations. This Data Sheet does not form part of the conditions of sale
of our products and is of @ general nature.

Some typical injection molded articles are illustrated below:
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBYV resin
Product Code: Y1000P Revision date: 2011/12/29
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Pfiloha 3: Materidlovy list celuldzovych vlaken ARBOCEL ZZC 500

Data Sheet Grade

ARBOCE -

Natural cellulose fibers

Basic raw material

Technical raw cellulose

Characteristics
Medium sized fiber, grey

Chemical and physical properties

Cellulose content ~ 80 %

Oxide ash (850 °C, 4 h) ~ 15 %
pH-value { 5 % suspension) 85-85
Average fiber length 400 pm
Average fiber thickness 45 um

Bulk density (in accordance with DIN EN ISO 60) 75g/1-105 g/l

Screen analysis (in accordance with DIN EN ISO 4610fair jet sieve) with an interior mesh aperture of:

> 200 ym > 32 um
max. 10 % max. 90 %

General remarks

ARBOCEL cellulose fibers are environment friendly products, gained from replenishable raw materials.
Among other things, they are used as thickeners, for fiber reinforcement, as an absorbent and diluent or as a
carrier and filler in most manifold application fields.

As with all natural products slight differences to the above given values may arise.

Cellulose CAS-Nr.: 9004-34-6

Release date: 2013-08 / 1 page

{ J. RETTENMAIER & SOHNE GMBH + CO KG Telephone: +49 7967 152-0
Rs Fibers designed by Nature Telefax: +49 7967 152-222
Holzmiihle 1

D-73494 Rosenberg



P¥iloha 4: Bezpecnostni list celulézovych vliaken ARBOCEL ZZC 500

sl Safety Data Sheet according to
} Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)
A\l
v /
. J}
Version: 5 Revision date: 22.09.2014

SECTION 1: Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking

1.1. Product identifier

ARBOCEL ZZC 500

Technical raw cellulose
CAS No.: 8004-34-6
EC No.: 232-674-9
INDEX No.: not relevant
REACH No.: do not require registration

1.2. Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Relevant identified uses: The product is intended for professional use.
Uses advised against: not relevant

1.3. Details of the supplier of the safety data sheet
Supplier (manufacturer/importer/only representative/downstream user/distributor)
JRETTENMAIER & SOHNE GMBH + CO KG
Telephone: +49 7967 1520
Holzmuhle 1 Telefax: +49 7967 152 222
D 73494 Rosenberg
Germany

Information contact
Information Information telephone: +49 7967 1520
Information telefax: +49 7967 152 222
E-mail (competent person): Reinhard Kurz@ijrs.de
Website: www jrs de

1.4. Emergency telephone number
Telephone: +49 7967 152199

SECTION 2: Hazards identification

2.1. Classification of the substance or mixture
Regulation (EC) No. 1272/2008: not relevant
Directive 67/548/EEC: not relevant

2.2. Label elements
Classification according to Regulation (EC) No. 1272/2008 [CLP]
not relevant

Classification according to Directive 67/548/EEC or 1999/45/EC
not relevant

2.3. Other hazards
This material is combustible, but will not ignite readily.
The substance does not require registration according to Regulation (EC) No 1207/2006 [REACH)].
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Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH) Revision date: 22.09.2014
ARBOCEL ZZC 500

SECTION 3: Composition / information on ingredients

3.1. Substances
not relevant

3.2. Mixtures

Composition/information on ingredients

Substance: EC-no.: CAS-No.: INDEX no.: REACH-no.: Concentration: Classification: Classification:

EC 1272/2008(CLP): 67/548/EEC:
Cellulose 232-674-9 9004-36-4 not relevant not relevant 80-90% not relevant not relevant
Calcium 207-439-9 471-34-1 hot relevant hot relevant 10-20% hot relevant not relevant
carbonate

Substance with a common (EC) occupational exposure limit value

Substance: EC-no.: CAS-No.: INDEX no.: REACH-no.: Concentration: Classification: Classification:
EC 1272/2008(CLP): 67/548/EEC:
not relevant not relevant | not relevant not relevant not relevant not relevant not relevant not relevant

(Full text of R-, H- and EUH-phrases: see section 16.)

Additional information
The substance does not require registration according to REACH.

SECTION 4: First aid measures

4.1. Description of first aid measures

General information: When in doubt or if symptoms are observed, get medical advice.

Following inhalation: Provide fresh air.

Following skin contact:  not relevant

After eye contact: Rinse immediately carefully and thoroughly with eye-bath or water.
In case of eye irritation consult an ophthalmologist.

After ingestion: not relevant

Self-protection of the first aider: not relevant

4.2. Most important symptoms and effects, both acute and delayed
Symptoms: No known symptoms to date.
Nature of Hazard: not relevant

4.3. Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
Notes for the doctor:  Treat symptomatically.
Special treatment: Treat symptomatically.

SECTION 5: Firefighting measures
5.1. Extinguishing media
Suitable extinguishing media: Water. Carbon dioxide (CO2). Foam. Dry extinguishing powder.

Unsuitable extinguishing media: High power water jet.

5.2. Special hazards arising from the substance or mixture
In case of fire may be liberated: Carbon monoxide. Carbon dioxide.

5.3. Advice for firefighters

General information
Danger of dust explosion.

EN -01.12.13 Page 2 of 10



Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH) Revision date: 22.09.2014
ARBOCEL ZZC 500

Special protective equipment for firefighters:
In case of fire: Wear self-contained breathing apparatus.

Additional information
Fire class A (Fires of solids, mainly ocrganic nature, which normally burn down under glow forming).

SECTION 6: Accidental release measures

6.1. Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
For non-emergency personnel:
Avoid generation of dust.

For emergency responders:

Wear breathing apparatus if exposed to vapours/dusts/aerosols.
Avoid generation of dust.

See protective measures under point 7 and 8.

6.2. Environmental precautions
No special environmental measures are necessary.

6.3. Methods and material for containment and cleaning up
Take up mechanically.
Avoid generation of dust.
Do not use a dry brush as dust clouds or static can be created.

6.4. Reference to other sections
Disposal: see section 13.
Personal protective equipment: see section 8.

SECTION 7: Handling and storage

7.1. Precautions for safe handling
Advices on safe handling
If handled uncovered, arrangements with local exhaust ventilation should be used if possible.
It is recommended to design all work processes always so that the following is excluded:
Inhalation of dust/particles

Technical measures

Measures to prevent aerosol and dust generation:

Provide adequate ventilation as well as local exhaustion at critical locations.
Dust should be exhausted directly at the point of origin.

Precautions against fire and explosion

The product is: Combustible.

Danger of dust explosion.

Keep away from heat/sparks/open flames/hot surfaces. - No smoking.
Have fire-extinguishers in readiness before opening containers.

Additional information

Recommendations for handling:

210 Keep away from heat, hot surfaces, sparks, open flames and other ignition sources. - No smoking.
240 Ground/bond container and receiving equipment.

241 Use explosion-proof electricalfventilating/lighting/. ?/ equipment.

280 Wear protective gloves/protective clothing/eye protection/face protection.

EN-01.1213 Page 3 of 10




Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)
ARBOCEL ZZC 500

7.2. Conditions for safe storage, including any incompatibilities

Technical measures and storage conditions
not relevant

Packaging materials
not relevant

Requirements for storage rooms and vessels
irelevant

Hints on joint storage
not relevant
Storage class: 11 Combustible solids.
Further information on storage conditions
Protect against: Humidity

Storage temperature: not relevant

Relative air humidity (%): not relevant
Storage stability: at least 5 years

Maximum storage period (time): not relevant

7.3. Specific end use(s)

not relevant

SECTION 8: Exposure controls/personal protection

8.1. Control parameters

Occupational exposure limit value

Revision date

: 22.09.2014

Substance: CAS-No.: Source: Occupational

exposure limit value:

Limitation of

exposure peaks:

Remark:

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mg/im*

QEL AU

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mg/m*

QEL CA-Ontario

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mg/m?
inhalable aerosol
4 mg/m?®

respirable aerosol

OEL GB

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mgim?
Inhalable fraction
4 mgim®

respirable fraction

QELIE

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mg/im*

QEL NZ

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 10 mg/m?
total dust
5 mg/m?

respirable aerosol

OEL US - NIOSH

Cellulose 9004-34-6 GESTIS 15 mgim®
total cust
5 mg/im®

respirable dust

QOELUS - OSHA

Calcium carbonate 471-34-1 GESTIS 10 mg/m?

inhalable dust

OEL AU

Calcium carbonate 471-34-1 GESTIS 10 mg/m?®
inhalable aerosol
4 mgim®

respirable aerosol

OEL GB

Calcium carbonate 471-34-1 GESTIS 10 mg/m?
Inhalable fraction
4 mg/im?

respirable fraction

OELIE

Calcium carbonate 471-34-1 GESTIS 10 mg/m*

inhalable dust

OELNZ

Calcium carbonate 471-34-1 GESTIS 15 mg/m®

total dust
5 mgim®
I

OELUS- OSHA

irable dust

EN -01.12.13

Page 4 of 10




Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH) Revision date: 22.09.2014
ARBOCEL ZZC 500

Substance with a common (EC) occupational exposure limit value

Substance: CAS-No.: Source: Occupational Limitation of Remark:
exposure limit value: exposure peaks:
not relevant not relevant not relevant not relevant not relevant not relevant

DNEL-/PNEC-values

DNEL value
Substance: CAS-No.: DNEL/DMEL Industry Professional cansumer
Calcium carbonate 471-34-1 Inhalation Long time 10 mg/m?® 10 mg/m?® not relevant
(repeat)
PNEC Value
[ Substance: | CAS-No.: [ PNEC | Worker, industry | Worker, professional | consumer
not relevant | not relevant | not relevant | not relevant | not relevant | not relevant

Risk management measures according to used control banding approach
not relevant

Additional information
not relevant

8.2. Exposure controls
Occupational exposure controls
If technical exhaust or ventilation measures are not possible or insufficient, respiratory protection must be
worn.

General protection and hygiene measures
Minimum standard for preventive measures while handling with working materials are specified in the
TRGS 500.

Personal protection equipment
Respiratory protection necessary at: Dust formation.

Respiratory protection

Suitable respiratory protection apparatus: Filtering Half-face mask (DIN EN 149)

Half-face mask or quarter face piece: maximum use concentration for substances with exposure limits:
P1 filter: up to a max. of 4 times the exposure limit.

P2 filter: up to a max. of 10 times the exposure limit.

P3 filter: up to a max. of 30 times the exposure limit.

Observe the wear time limits according GefStoffV in combination with the rules for using respiratory
protection apparatus (BGR 190).

The filter class must be suitable for the maximum contaminant concentration
(gas/vapour/aerosol/particulates) that may arise when handling the product.

If the concentration is exceeded, self-contained breathing apparatus must be used!

Hand protection
Hand protection is not required

Eyelface protection
Dust protection eye glasses.

Body protection
Body protection: not applicable.

Environmental exposure controls
See chapter 7. No additional measures necessary.

Consumer exposure controls
not relevant

Exposure Scenario
not relevant
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Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH) Revision date: 22.09.2014
ARBOCEL ZZC 500

SECTION 9: Physical and chemical properties

9.1. Information on basic physical and chemical properties

Appearance

Physical state: Powder
Colour: grey
Odour: odourless
Odour threshold: not relevant

Safety relevant basis data

Parameter unit remark
Density: approx.
15 glcm?®

Bulk density: 75-105 kg/m?
pH: 65-85
Melting point/freezing point: not applicable
Initial boiling point and boiling not applicable
range:
Flash point: not determined
Flammability (solid, gas): not relevant
Explosivity: Dust explosive

Lower explosion limit: 30 g/im?®

Upper explosion limit: 11000 g/im?®
Ignition temperature: not determined
Decomposition temperature: approx.

200 °C

Oxidizing potential: not oxidizing.
Vapour pressure: not applicable
Vapour density: not applicable
Evaporation rate: not applicable
Water solubility: insoluble
Fat solubility: insoluble
Soluble in: not relevant
Partition coefficient:
n-octanol/iwater: not applicable
Viscosity: not applicable
Solvent separation test: not applicable
Solvent content: not relevant

9.2. Other information
Dust explosion category: St 1
Minimum ignition energy in mJ: 30
Minimum ignition temperature of a dust cloud (C°): 400
Flammability and burning behaviour of dust layers: combustion rate (BZ) 5
Minimum ignition temperature of a 5 mm dust layer (glowing temperature): >= 330 °C
Maximum explosion pressure in bar: < 9.5
KSt-value in bar m s-1: < 200

The product has not been tested.
The statement is derived from products of similar composition.

SECTION 10: Stability and reactivity

10.1. Reactivity

not relevant

10.2. Chemical stability

not relevant
f—
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Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)
ARBOCEL ZZC 500

Revision date: 22.09.2014

10.3. Possibility of hazardous reactions
not relevant

10.4. Conditions to avoid
Decomposition takes place from temperatures above: approx. 200 °C

10.5. Incompatible materials
not relevant

10.6. Hazardous decomposition products
Carbon monoxide. Carbon dioxide (CCO2)

Additional information
not relevant

SECTION 11: Toxicological information

11.1. Information on toxicological effects
not relevant

Acute toxicity

[ e | CAS-No.: [ Toxicological information

| not relevant | not relevant | not relevant

Specific symptoms in laboratory animals
not relevant

Irritation and etching

Irritant effect on the skin
Not an irritant.

Irritant effect on the eye
Not an irritant.

Irritant effect on the respiratory tract
Not an irritant.

Caustic effect
not corrosive

Sensitization
not sensitising.

Repeated dose toxicity (subacute, subchronic, chronic)
not relevant

CMR effects (carcinogenicity, mutagenicity and toxicity for reproduction)
Carcinogenicity
not relevant
Germ cell mutagenicity
not relevant
Reproductive toxicity
not relevant

General remarks
Damage can be caused through mechanical influence of the product (e.g. sticking).

Practical experience/human evidence
not relevant

EN-01.1213
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Safety Data Sheet according to Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH) Revision date: 22.09.2014
ARBOCEL ZZC 500

Other observations
not relevant

Other information
not relevant

SECTION 12: Ecological information

12.1. Toxicity

not relevant

Eco toxicity
[ Substance: | CAS-No.: | Eco toxicity
| _not relevant | not relevant | not relevant

12.2. Persistence and degradability

not persistent.

12.3. Bio accumulative potential
No indication of bioaccumulation potential.

12.4. Mobility in soil

not relevant

12.5. Results of PBT and vPvB assessment
This substance does not meet the PBT/vPvB criteria of REACH, annex XIII.

12.6. Other adverse effects
not relevant

Further ecological information
According to the present state of knowledge negative ecological effects are not expected.

Further details
not relevant

SECTION 13: Disposal considerations

13.1. Waste treatment methods
Appropriate disposal/Product
Dispose of waste according to applicable legislation.

Appropriate disposal / Package
Completely emptied packing can be recycled.

List of proposed waste codes/waste designations in accordance with EWC

Waste code product: 03 03 99 - wastes not otherwise specified
Waste code packaging: 15 01 06 - mixed packaging

Remark
The allocation of waste identity numbers/waste descriptions must be carried out according to the EWC,
specific to the industry and process.

m
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SECTION 14: Transport information

14.1. UN number

not relevant

14.2. UN proper shipping name

not relevant

14.3. Transport hazard class(es)
not relevant

14.4. Packing group

not relevant

14.5. Environmental hazards
not relevant

14.6. Special precautions for user
Land transport (ADR/RID)
Remark: No dangerous good in sense of this transport regulation.

Sea transport (IMDG)
Remark: No dangerous good in sense of this transport regulation.

Air transport (ICAO-TI / IATA-DGR)
Remark: No dangerous good in sense of this transport regulation.

14.7. Transport in bulk according to Annex Il of MARPOL 73/78 and the IBC Code

Remark: not relevant

SECTION 15: Requlatory information

Labeling
Hazardous component(s) for labelling
not relevant

Special labelling of particular preparations
not relevant

15.1. Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the

substance or mixture
EU legislation
Information according to 1999/13/EC about limitation of emissions of volatile organic compounds

(VOC-guideline).
not relevant

Regulation (EC) No 2037/2000 concerning materials, which cause damage to the ozone layer.
not relevant

Regulation (EC) No. §48/2004 (Detergents regulation)
irrelevant

National regulations
Observe in addition any national regulations!
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Restrictions of occupation
not relevant

Storage class
11 Combustible solids.

Water hazard class (WGK)
not a water pollutant (nwg)

Other regulations, restrictions and prohibition regulations
not relevant

15.2. Chemical Safety Assessment
For this substance a chemical safety assessment has not been carried out.

SECTION 16: Other information

Relevant R-, H- and EUH-phrases (Number and full text)
not relevant

Training advice
not relevant

Recommended restrictions of use
irrelevant

Further remarks

The above information describes exclusively the safety requirements of the product and is based on our
present-day knowledge.

The information is intended to give you advice about the safe handling of the product named in this safety
data sheet, for storage, processing, transport and disposal.

The information cannot be transferred to other products.

In the case of mixing the product with other products or in the case of processing, the information on this
safety data sheet is not necessarily valid for the new made-up material.

Documentation of changes
| Data changed compared with the previous version

Key literature references and sources for data
Data arise from reference works and literature.
GESTIS- substances data base

Directive 67/548/EEC

Directive 1999/45/EC

Regulation (EC) 1272/2008 (CLP)

Abbreviations and acronyms
EWC = European Waste Catalogue
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ych vidken

ozov

s

termického rozkladu PLA, PHBV a celul

s

aznam

Z

Pfiloha 5

Yol ISPLA 3001D (TGA Step -4.9967 % Step -99.3094 %
\oH %_.p 3001 E._.m.eu wo.m:o mg -1.0249 mg . -20.3893 mg
100/ Inflect. Pt.  333.63°C LeftLimit  290.28 °C
] e Midpoint  327.51°C Right Limit 396.84 °C
] o— : N Inflect. Pt.  367.33 °C
1 Midpoint  361.56 °C
90
1 1$PHBV g
b Step -4.9993 % Step -97.4546 %
801 PHBV, 15.6360 mg 07817 _n_m .15.2380 mg
] Inflect. Pt. 279.84°C Left Limit ~ 251.38°C
j Midpoint  276.03°C Right Limit  310.13°C
1 Inflect. Pt. 296,67 °C
70 Midpoint  293.45°C
m 1$Celuléza recyklovana TGA Ste -65.0008 %
60 Celuléza recyklovana TGA, 2.5750 mg Step -4.8721 % P 16740 :._m
1 -0.1280 myg Left Limi o
i o tLimit  189.79°C
1 Inflect. Pt. 28017 °C Richt Limit 55527 °C
50+ Midpoint 26267 °C ignt Limi -
1 Inflect. Pt.  353.83°C
1 Midpoint  343.71 °C
40+
30 :
20
Method: TGA 50 600 N2 800 02.
10] dt1.00s
1 [1]150.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
0] [2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min =
] Synchronization enabled
L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10



Pfiloha 6: Technické parametry zafizeni Triotech Go-5labK a analyzatoru LF2000

Generator ozonu — Triotech Go-5labK

Technické parametry pfistroje:

produkce ozonu pti vstupu O, — 0,1-5,76 g Os/h
koncentrace ozonu pfi vstupu O, — 32-60 mg O3/l
fizeni vykonu —20-100 %

napajeni — 230 V/50 Hz

prikon GO - 80 VA

pfikon generatoru kysliku —230 W

pfikon kompresoru — 350 W

pozadavky na napajeni— 230V, 50 Hz, 3,8 A

Analyzator koncentrace ozonu - LF2000

Technické parametry pfistroje:

rozsah méreni — 0-200 mg/|
rozliseni displeje — 0,1 mg/I
presnost méreni—3 %

tlak méreného plynu — max. 1 bar
napdjeni—230V, 50 Hz

pratok plynu na vstupu—1,0 £ 0,3 |/min



Priloha 7: Namérené hodnoty hustoty PLA kompozitQ

1 2,049 0,759 1,256
2 2,064 0,760 1,252
3 1,967 0,724 1,252
4 2,021 0,746 1,254
5 1,999 0,737 1,253

X = 1,253

S = 0,002

1 2,154 0,833 1,290
2 2,181 0,840 1,286
3 2,044 0,791 1,290
4 2,182 0,839 1,285
5 2,020 0,776 1,284

X = 1,287

s= 0,003

1 1,088 0,448 1,345
2 1,091 0,456 1,359
3 1,078 0,443 1,343
4 1,184 0,488 1,346
5 1,083 0,448 1,349

X = 1,348

s= 0,006

1 0,903 0,360 1,315
2 0,976 0,389 1,315
3 1,070 0,430 1,322
4 1,193 0,472 1,309
5 0,910 0,365 1,321

X = 1,317

S= 0,005

1 1,951 | 0,747 1,282
2 2,067 | 0,791 1,281
3 2,072 | 0,793 1,281
4 2,131 | 0,815 1,281
5 2,087 | 0,796 1,279

= 1,281

= 0,001

1 2,121 0,838 1,308
2 1,923 0,766 1,315
3 2,182 0,864 1,310
4 2,080 0,828 1,314
5 2,267 0,897 1,309

X = 1,311

0,003

1 2,222 0,912 1,342
2 2,196 0,905 1,345
3 2,325 0,955 1,342
4 2,202 0,918 1,357
5 2,245 0,927 1,347

X= 1,347

s= 0,006




1 2,006 0,769 1,283
2 2,098 0,803 1,281
3 2,153 0,824 1,281
4 2,050 0,784 1,281
5 2,200 0,840 1,280

X = 1,281

s= 0,001

1 2,144 0,856 1,317
2 2,181 0,865 1,311
3 2,268 0,902 1,313
4 2,220 0,877 1,308
5 1,977 0,785 1,312

X= 1,312

s= 0,003

1 2,219 | 0,917 1,348
2 2,316 | 0,954 1,345
3 2,431 | 1,001 1,345
4 2,119 | 0,872 1,344
5 2,234 | 0,920 1,345

x= 1,345

S =

0,002




Priloha 8: Namérené hodnoty hustoty PHBV kompozit(

1 1,976 0,724 1,248

2 1,974 0,723 1,248

3 2,015 0,736 1,246

4 1,930 0,706 1,247

5 2,046 0,748 1,247

X = 1,247

S= 0,001
1 1,000 0,382 1,280 1 1,105 0,436 1,307
2 1,038 0,396 1,279 2 1,026 0,397 1,290
3 0,990 0,375 1,273 3 1,058 0,414 1,300
4 0,939 0,356 1,274 4 0,930 0,365 1,302
5 1,068 0,409 1,282 5 1,100 0,439 1,316
= 1,278 = 1,303
S= 0,004 S= 0,010
1 1,040 0,422 1,331 1 2,059 0,777 1,270
2 0,956 0,384 1,322 2 1,907 0,717 1,268
3 1,141 0,465 1,335 3 1,982 0,755 1,278
4 0,953 0,385 1,327 4 1,958 0,740 1,272
5 1,119 0,461 1,345 5 2,096 0,787 1,267
X = 1,332 X= 1,271
S= 0,009 S = 0,004
1 2,527 1,004 1,312 1 2,141 0,870 1,332
2 2,297 0,863 1,267 2 2,234 0,908 1,333
3 2,183 0,854 1,299 3 2,061 0,838 1,333
4 2,242 0,877 1,299 4 2,082 0,848 1,335
5 2,104 0,822 1,298 5 2,062 0,853 1,349
X = 1,295 X= 1,336
s= 0,017 S = 0,007




1 2,048 0,780 1,278 1 2,053 0,808 1,304
2 2,024 0,771 1,278 2 2,063 0,816 1,309
3 1,932 0,738 1,280 3 2,052 0,822 1,320
4 2,087 0,796 1,279 4 2,076 0,816 1,303
5 1,995 0,764 1,282 5 2,095 0,824 1,304

X = 1,279 X = 1,308

s= 0,002 S = 0,007

1 1,926 0,776 1,325
2 2,110 0,861 1,336
3 1,964 0,798 1,332
4 2,098 0,868 1,349
5 2,192 0,897 1,339

X = 1,336

S=

0,009




Priloha 9: Namérené hodnoty tahovych vlastnosti PLA kompozit(

1 10,25 3,98 65,6 2,2 7,0 4,7 3686
2 10,25 3,98 65,6 2,2 8,4 5,7 3693
3 10,25 3,98 65,4 2,2 7,6 5,4 3809
4 10,25 3,98 65,0 2,2 8,6 5,5 3904
5 10,25 3,98 65,4 2,1 5,8 4,2 3668
6 10,25 3,98 65,4 2,1 9,6 6,8 3888
7 10,25 3,98 65,3 2,1 8,7 6,0 3748
X= 65,4 2,2 8,0 5,5 3770,9
s= 0,2 0,1 1,3 0,8 101,5

1 10,43 3,97 50,3 1,5 2,3 2,0 4243
2 10,43 3,98 50,5 1,7 2,1 1,8 4154
3 10,43 3,97 50,5 1,6 1,7 1,6 3838
4 10,43 3,96 50,5 1,6 2,0 1,8 4177
5 10,43 3,98 51,0 1,7 2,4 2,0 4084
6 10,43 3,96 50,3 1,7 1,9 1,8 4021
7 10,43 3,95 50,4 1,7 2,3 1,9 3934
X= 50,5 1,6 2,1 1,8 4064
S = 0,2 0,1 0,3 0,1 143

1 10,25 3,90 53,3 1,4 1,4 1,4 5167
2 10,25 3,90 56,5 1,6 1,6 1,6 4927
3 10,25 3,90 57,4 1,6 1,7 1,7 4969
4 10,25 3,90 56,4 1,6 1,8 1,8 4674
5 10,25 3,90 56,4 1,6 1,7 1,7 5182
6 10,25 3,90 57,7 1,5 1,6 1,6 5069
7 10,25 3,90 56,9 1,6 1,6 1,6 5065
X= 56,4 1,6 1,6 1,6 5008
S = 1,4 0,1 0,1 0,1 174




1 10,25 3,91 56,3 1,3 1,4 1,4 5694
2 10,25 3,91 59,2 1,5 1,5 1,5 5807
3 10,25 3,91 56,4 1,4 1,4 1,5 5842
4 10,25 3,91 57,2 1,3 1,4 1,4 5871
5 10,25 3,91 60,5 15 1,6 1,6 5728
6 10,25 3,91 53,0 1,2 1,2 1,3 5666
7 10,25 3,91 54,9 1,3 1,3 1,3 5733
X = 56,8 1,4 1,4 1,4 5763
S = 2,5 0,1 0,1 0,1 78

1 10,20 4,04 56,8 1,8 2,3 2,1 4041
2 10,20 4,04 55,4 1,7 1,9 1,9 4126
3 10,20 4,04 55,6 1,8 2,3 2,1 4363
4 10,20 4,04 55,6 1,8 2,1 2,0 4154
5 10,20 4,04 55,5 1,8 2,1 1,9 3990
6 10,20 4,04 56,4 1,8 2,2 2,0 4163
7 10,20 4,04 55,7 1,7 2,2 2,1 4186
X= 55,9 1,8 2,2 2,0 4146
S = 0,5 0,0 0,1 0,1 119

1 10,20 4,03 52,4 1,6 1,8 1,7 4733
2 10,20 4,03 55,7 1,6 1,8 1,8 4773
3 10,20 4,03 55,1 1,6 1,9 1,8 4837
4 10,20 4,03 55,5 1,6 1,8 1,7 4674
5 10,20 4,03 54,2 1,6 1,6 1,6 4525
6 10,20 4,03 55,5 1,6 1,9 1,8 4637
7 10,20 4,03 54,9 1,7 1,8 1,7 4592

X = 54,8 1,6 1,8 1,7 4682

s= 1,2 0,0 0,1 0,1 108




1 10,20 4,03 57,4 1,5 1,6 1,5 5361
2 10,20 4,03 57,3 1,5 1,6 1,5 5570
3 10,20 4,03 58,3 1,4 1,5 1,5 5510
4 10,20 4,03 57,0 1,4 1,4 1,5 5527
5 10,20 4,03 56,9 1,5 1,5 1,5 5488
6 10,20 4,03 57,5 1,5 1,6 1,6 5628
7 10,20 4,03 57,6 15 15 1,5 5365
X = 57,4 15 15 1,5 5493
S = 0,5 0,0 0,1 0,0 100

1 10,25 4,03 52,8 1,7 2,0 1,9 4120
2 10,25 4,03 52,7 1,7 2,2 2,1 4065
3 10,25 4,03 52,8 1,7 2,5 2,3 4035
4 10,25 4,03 51,5 1,6 1,7 1,7 4111
5 10,25 4,03 51,8 1,7 1,8 1,9 4069
6 10,25 4,03 53,1 1,7 2,1 2,0 4043
7 10,25 4,03 52,7 1,7 2,5 2,3 4044
X = 52,5 1,7 2,1 2,0 4070
S= 0,6 0,0 0,3 0,2 34

1 10,25 4,00 52,7 1,6 1,7 1,7 4672
2 10,25 4,00 52,9 1,5 1,8 1,8 4628
3 10,25 4,00 51,9 1,6 2,2 2,0 4605
4 10,25 4,00 52,5 1,5 1,5 1,6 4604
5 10,25 4,00 51,6 1,6 2,0 1,8 4275
6 10,25 4,00 52,4 1,5 1,9 1,8 4566
7 10,25 4,00 52,2 1,6 1,9 1,8 4536

X = 52,3 1,6 1,9 1,8 4555

s= 0,5 0,1 0,2 0,1 131




1 10,24 4,05 42,1 0,9 0,9 1,0 5671
2 10,24 4,05 49,7 1,1 1,1 1,2 5577
3 10,24 4,05 44,1 1,0 1,0 1,2 5669
4 10,24 4,05 44,1 0,9 0,9 1,1 5548
5 10,24 4,05 47,0 1,0 1,0 1,1 5211
6 10,24 4,05 45,7 0,9 0,9 1,1 5637
7 10,24 4,05 46,8 1,0 1,0 1,1 5683

X = 45,6 1,0 1,0 1,1 5571

s= 2,5 0,1 0,1 0,1 167




Priloha 10: Namérené hodnoty tahovych vlastnosti PHBV kompozit(

1 10,05 3,89 36,0 1,6 1,6 1,5 3998
2 10,05 3,89 38,5 1,9 1,9 1,6 4380
3 10,05 3,89 38,3 15 1,6 1,5 4176
4 10,05 3,89 38,5 1,6 1,6 1,5 4396
5 10,05 3,89 38,4 1,6 1,7 1,5 4073
6 10,05 3,89 38,0 1,7 1,9 1,7 4264
7 10,05 3,89 38,5 1,5 1,6 1,5 3969
X = 38,0 1,6 1,7 1,5 4179
S= 0,9 0,1 0,1 0,1 179

1 10,15 3,89 33,9 1,1 1,2 1,2 4265
2 10,15 3,89 33,5 1,2 1,3 1,2 4473
3 10,15 3,89 32,5 1,1 1,1 1,1 4402
4 10,15 3,89 33,4 1,1 1,2 1,2 4418
5 10,15 3,89 33,5 1,1 1,2 1,2 4281
6 10,15 3,89 33,5 1,1 1,1 1,2 4325
7 10,15 3,89 34,2 1,2 1,4 1,3 4341
X = 33,5 1,1 1,2 1,2 4358
S= 0,5 0,0 0,1 0,1 76

1 10,18 3,89 33,3 1,0 1,0 1,1 4636
2 10,18 3,89 33,5 1,0 1,1 1,1 4724
3 10,18 3,89 34,6 1,0 1,2 1,1 4333
4 10,18 3,89 33,7 1,0 1,1 1,1 4692
5 10,18 3,89 33,0 0,9 1,0 1,0 4672
6 10,18 3,89 31,7 0,9 0,9 1,0 4315
7 10,18 3,89 33,7 0,9 1,0 1,0 4788

X = 33,4 1,0 1,0 1,1 4594

s= 0,9 0,1 0,1 0,1 191




1 10,20 3,93 32,1 0,8 0,9 0,9 5349
2 10,20 3,93 32,4 0,9 1,0 1,0 5251
3 10,20 3,93 31,9 0,8 1,0 0,9 5200
4 10,20 3,93 31,5 0,8 0,9 0,9 5167
5 10,20 3,93 31,3 0,8 1,0 1,0 5158
6 10,20 3,93 32,2 0,8 1,0 1,0 5134
7 10,20 3,93 31,9 0,8 1,0 0,9 5048
X = 31,9 0,8 1,0 0,9 5187
S = 0,4 0,0 0,0 0,1 95

1 10,10 3,91 34,2 1,0 1,1 1,1 4680
2 10,10 3,91 34,9 1,0 1,1 1,1 4621
3 10,10 3,91 35,7 1,1 1,2 1,2 4859
4 10,10 3,91 34,4 1,2 1,3 1,1 4454
5 10,10 3,91 35,2 1,1 1,3 1,2 4620
6 10,10 3,91 34,8 1,0 1,1 1,1 4670
7 10,10 3,91 34,9 1,0 1,2 1,1 4711
X = 34,9 1,1 1,2 1,1 4659
S = 0,5 0,1 0,1 0,0 121

1 10,10 3,90 33,5 0,9 1,0 1,0 4791
2 10,10 3,90 32,3 0,9 0,9 0,9 4944
3 10,10 3,90 33,3 1,0 1,1 1,0 5298
4 10,10 3,90 33,2 0,9 1,0 1,0 5230
5 10,10 3,90 33,0 0,9 1,0 0,9 4974
6 10,10 3,90 33,2 1,0 1,1 1,0 5348
7 10,10 3,90 32,7 0,9 0,9 0,9 4919
X = 33,0 0,9 1,0 1,0 5072
s= 0,4 0,0 0,1 0,1 216




1 10,15 3,92 31,6 0,9 0,9 0,9 5829
2 10,15 3,92 32,4 0,9 1,0 1,0 5931
3 10,15 3,92 32,1 0,8 1,0 0,9 5377
4 10,15 3,92 32,1 0,8 1,0 0,9 5543
5 10,15 3,92 32,5 0,9 1,0 0,9 5665
6 10,15 3,92 31,5 0,8 0,8 0,8 5197
7 10,15 3,92 31,8 0,9 1,0 0,8 5632
X = 32,0 0,9 1,0 0,9 5596
S = 0,4 0,1 0,1 0,1 253

1 10,15 3,91 33,3 1,3 1,4 1,3 4124
2 10,15 3,91 33,1 1,1 1,2 1,2 4151
3 10,15 3,91 32,6 1,1 1,1 1,1 4046
4 10,15 3,91 33,7 1,2 1,3 1,3 4187
5 10,15 3,91 32,9 1,2 1,3 1,2 4217
6 10,15 3,91 33,5 1,2 1,3 1,2 4137
7 10,15 3,91 32,7 1,2 1,2 1,2 4250
X = 33,1 1,2 1,3 1,2 4159
s= 0,4 0,1 0,1 0,1 67

1 10,22 3,92 31,4 1,0 1,1 1,0 4808
2 10,22 3,92 31,4 1,1 1,2 1,1 4632
3 10,22 3,92 31,6 1,0 1,1 1,0 4404
4 10,22 3,92 31,3 0,9 1,0 1,0 4756
5 10,22 3,92 31,5 1,0 1,2 1,1 4632
6 10,22 3,92 31,4 1,0 1,1 1,1 4517
7 10,22 3,92 31,0 1,0 1,1 1,0 4809

X = 31,4 1,0 1,1 1,0 4651

s= 0,2 0,1 0,1 0,1 153




1 10,15 3,95 29,4 0,8 0,9 0,9 5172
2 10,15 3,95 28,3 1,0 1,1 1,0 5202
3 10,15 3,95 30,4 0,9 1,1 1,0 5138
4 10,15 3,95 30,4 0,9 1,0 1,0 5380
5 10,15 3,95 30,1 0,8 0,8 0,9 5314
6 10,15 3,95 30,6 0,9 1,0 1,0 5173
7 10,15 3,95 30,6 0,9 1,1 1,1 5060
X = 30,0 0,9 1,0 1,0 5206
S = 0,8 0,1 0,1 0,1 108




Priloha 11: Namérené hodnoty ohybovych vlastnosti PLA kompozitt

1 10,18 3,95 2,901 9,910 105,4 3505
2 10,18 3,95 2,780 9,790 105,9 3505
3 10,18 3,95 2,901 10,030 106,3 3565
4 10,18 3,95 2,901 10,150 105,9 3625
5 10,18 3,95 2,901 9,910 106,9 3505
6 10,18 3,95 2,900 10,270 107,2 3685
X = 106,3 3541
s= 0,6 54
1 10,45 3,90 2,990 10,960 88,4 3985
2 10,43 3,87 3,080 11,140 88,9 4030
3 10,43 3,90 3,080 11,050 89,9 3985
4 10,43 3,90 3,080 11,050 88,6 3985
5 10,43 3,90 3,080 11,140 87,6 4030
6 10,43 3,90 3,080 11,230 88,4 4075
X = 88,6 4015
s= 0,8 37
1 10,25 3,90 3,510 12,930 86,2 4710
2 10,25 3,90 3,510 12,560 86,9 4525
3 10,25 3,90 3,510 12,930 87,3 4710
4 10,25 3,90 3,510 12,560 89,2 4525
5 10,25 3,90 3,510 12,560 90,3 4525
6 10,25 3,90 3,510 12,380 90,5 4435
X = 88,4 4572

s= 1,8 113




1 10,25 3,91 3,860 14,240 80,6 5190
2 10,25 3,91 3,860 14,430 81,3 5285
3 10,25 3,91 3,676 14,150 85,3 5237
4 10,25 3,91 3,860 14,520 86,6 5330
5 10,25 3,91 3,860 14,340 89,3 5240
6 10,25 3,91 3,860 14,340 81,7 5240
X = 84,1 5254
s= 3,5 48

1 10,20 3,93 3,169 11,210 94,1 4021
2 10,20 3,93 3,169 11,330 95,6 4081
3 10,20 3,93 3,169 11,210 93,1 4021
4 10,20 3,93 3,169 11,210 95,2 4021
5 10,20 3,93 3,169 11,210 95,8 4021
6 10,20 3,93 3,047 11,210 93,0 4082
X = 94,5 4041
s= 1,2 31

1 10,20 3,92 3,491 12,950 87,1 4730
2 10,20 3,92 3,491 12,680 79,0 4595
3 10,20 3,92 3,491 12,680 88,7 4595
4 10,20 3,92 3,491 12,680 85,3 4595
5 10,20 3,92 3,491 12,860 88,6 4685
6 10,20 3,92 3,491 12,680 89,0 4595
X= 86,3 4632
S = 3,8 60




1 10,20 3,94 3,820 14,370 82,7 5275
2 10,20 3,94 3,820 14,280 81,0 5230
3 10,20 3,94 3,820 14,100 80,5 5140
4 10,20 3,94 3,820 14,160 85,2 5170
5 10,20 3,94 3,820 14,190 88,9 5185
6 10,20 3,94 3,820 14,100 86,7 5140
X = 84,2 5190
S= 3,3 53

1 10,23 3,93 3,008 10,750 90,0 3871
2 10,23 3,93 3,038 10,940 93,0 3951
3 10,23 3,93 3,099 10,940 87,4 3921
4 10,23 3,93 3,038 10,940 92,4 3951
5 10,23 3,93 3,099 11,030 90,1 3966
6 10,23 3,93 3,159 11,060 93,2 3951
X= 91,0 3935
S = 2,3 35

1 10,26 3,97 3,384 12,110 76,4 4363
2 10,26 3,97 3,384 12,020 79,1 4318
3 10,26 3,97 3,384 12,020 83,1 4318
4 10,26 3,97 3,384 12,380 83,7 4498
5 10,26 3,97 3,384 12,200 81,9 4408
6 10,26 3,97 3,384 11,930 80,9 4273
X = 80,9 4363
S = 2,7 80




1 10,31 4,00 3,710 13,750 61,3 5020
2 10,31 4,00 3,637 13,530 62,4 4947
3 10,31 4,00 3,637 13,310 60,3 4837
4 10,31 4,00 3,637 13,170 60,7 4767
5 10,31 4,00 3,550 13,500 53,2 4975
6 10,31 4,00 3,550 13,040 50,7 4745
X = 58,1 4882
S= 4,9 115




Priloha 12: Namérené hodnoty ohybovych viastnosti PHBV kompozitt

1 10,05 3,88 3,331 11,500 63,7 4085
2 10,05 3,88 3,046 11,040 62,2 3997
3 10,05 3,88 3,299 11,550 61,9 4126
4 10,05 3,88 3,173 11,290 61,8 4059
5 10,05 3,88 3,172 11,230 61,3 4029
6 10,05 3,88 3,050 10,910 62,1 3932
X = 62,2 4059
S = 0,9 50

1 10,05 3,90 3,499 12,620 57,2 4561
2 10,05 3,90 3,249 12,250 59,4 4501
3 10,05 3,90 2,999 11,250 59,8 4126
4 10,05 3,90 3,062 11,500 60,4 4219
5 10,05 3,90 3,374 12,250 58,5 4438
6 10,05 3,90 3,249 11,310 57,5 4031

X= 58,8 4312

s= 1,3 217

1 10,05 3,90 3,166 12,310 55,5 4572
2 10,05 3,90 3,643 13,060 54,5 4709
3 10,05 3,90 3,580 13,190 55,1 4805
4 10,05 3,90 3,015 11,930 52,5 4458
5 10,05 3,90 3,517 12,940 56,7 4712
6 10,05 3,90 3,643 13,060 55,2 4709

X = 54,9 4661

s= 1,4 124




1 10,05 3,92 3,854 14,670 55,3 5408
2 10,05 3,92 3,854 14,110 53,5 5128
3 10,05 3,92 3,730 14,420 51,0 5345
4 10,05 3,92 3,854 14,050 52,3 5098
5 10,05 3,92 3,916 14,790 52,8 5437
6 10,05 3,92 3,668 13,550 54,5 4941
X = 53,2 5226
s= 1,5 200

1 10,08 3,90 3,632 12,460 57,9 4414
2 10,08 3,90 3,319 12,270 57,9 4476
3 10,08 3,90 3,256 12,150 57,9 4447
4 10,08 3,90 3,256 11,580 56,5 4162
5 10,08 3,90 3,506 12,150 57,5 4322
6 10,08 3,90 3,381 11,900 57,0 4260

X = 57,5 4347

s= 0,6 121

1 10,10 3,89 3,643 13,570 53,9 4964
2 10,10 3,89 3,455 13,190 55,1 4868
3 10,10 3,89 3,518 13,440 54,1 4961
4 10,10 3,89 3,203 12,400 54,4 4599
5 10,10 3,89 3,455 11,490 51,4 4018
6 10,10 3,89 3,329 12,440 53,4 4556

X = 53,7 4661

S= 1,3 361




1 10,15 3,90 3,669 13,990 53,2 5161
2 10,15 3,90 3,607 13,740 51,0 5067
3 10,15 3,90 3,793 13,680 52,0 4944
4 10,15 3,90 3,731 14,050 50,5 5160
5 10,15 3,85 3,573 13,720 52,8 5074
6 10,15 3,85 3,522 12,320 50,4 4899

X = 51,7 5050

S= 1,2 109

1 10,11 3,90 3,371 11,490 59,2 4060
2 10,11 3,90 3,371 11,740 59,3 4185
3 10,11 3,90 3,309 11,420 58,2 4056
4 10,11 3,90 3,309 11,360 60,1 4026
5 10,11 3,90 3,371 12,170 56,4 4400
6 10,11 3,90 3,371 11,860 57,0 4245

X = 58,4 4162

s= 1,4 144

1 10,17 3,89 3,431 12,850 55,7 4710
2 10,17 3,89 3,680 13,100 54,0 4710
3 10,17 3,89 3,556 12,850 55,5 4647
4 10,17 3,89 3,618 12,980 56,5 4681
5 10,17 3,89 3,493 12,850 56,1 4679
6 10,17 3,89 3,618 12,850 54,4 4616
X= 55,4 4674
S = 1,0 37




1 10,13 3,86 3,753 13,420 54,7 4834
2 10,13 3,86 3,943 15,010 52,3 5534
3 10,13 3,86 3,943 15,270 55,4 5664
4 10,13 3,86 3,753 13,360 58,5 4804
5 10,13 3,86 3,880 13,930 52,0 5025
6 10,13 3,86 3,689 14,250 52,3 5281

X = 54,2 5190

s= 2,5 362




Priloha 13: Namérené hodnoty razovych vlastnosti PLA kompozitt

1 10,18 3,95 0,726 18,1
2 10,18 3,95 0,722 18,0
3 10,18 3,95 0,702 17,5
4 10,18 3,95 0,759 18,9
5 10,18 3,95 0,698 17,4
6 10,18 3,95 0,717 17,8
7 10,18 3,95 0,722 18,0
8 10,18 3,95 0,668 16,6
9 10,18 3,95 0,794 19,7
10 10,18 3,95 0,734 18,3
X= 18,0
s= 0,9

1 10,45 3,90 1,450 35,6
2 10,45 3,86 1,430 35,5
3 10,42 3,87 1,105 27,4
4 10,44 3,89 1,540 37,9
5 10,43 3,88 1,568 38,7
6 10,43 3,88 1,667 41,2
7 10,45 3,88 1,643 40,5
8 10,45 3,89 1,354 33,3
9 10,43 3,90 1,509 37,1
10 10,44 3,88 1,033 25,5

X= 35,3

S = 5,2




1 10,25 3,90 0,960 24,0
2 10,25 3,90 1,319 33,0
3 10,25 3,90 1,266 31,7
4 10,25 3,90 1,384 34,6
5 10,25 3,90 1,347 33,7
6 10,25 3,90 1,372 34,3
7 10,25 3,90 0,951 23,8
8 10,25 3,90 1,313 32,8
9 10,25 3,90 1,319 33,0
10 10,25 3,90 1,384 34,6
X = 31,6

s = 4,1

1 10,25 3,91 1,043 26,0
2 10,25 3,91 1,045 26,1
3 10,25 3,91 0,951 23,7
4 10,25 3,91 0,988 24,7
5 10,25 3,91 1,173 29,3
6 10,25 3,91 1,311 32,7
7 10,25 3,91 1,261 31,5
8 10,25 3,91 0,960 24,0
9 10,25 3,91 0,977 244
10 10,25 3,91 1,122 28,0

X= 27,0

s = 3,2

1 10,20 3,93 0,523 13,0
2 10,20 3,93 0,531 13,2
3 10,20 3,93 0,513 12,8
4 10,20 3,93 0,662 16,5
5 10,20 3,93 0,570 14,2
6 10,20 3,93 0,632 15,8
7 10,20 3,93 0,588 14,7
8 10,20 3,93 0,633 15,8
9 10,20 3,93 0,417 10,4
10 10,20 3,93 0,521 13,0

X= 13,9

s= 1,8




1 10,20 3,92 0,421 10,5
2 10,20 3,92 0,408 10,2
3 10,20 3,92 0,515 12,9
4 10,20 3,92 0,503 12,6
5 10,20 3,92 0,380 9,5
6 10,20 3,92 0,489 12,2
7 10,20 3,92 0,513 12,8
8 10,20 3,92 0,527 13,2
9 10,20 3,92 0,527 13,2
10 10,20 3,92 0,541 13,5

X= 12,1

s = 1,4

1 10,20 3,94 0,413 10,3
2 10,20 3,94 0,431 10,7
3 10,20 3,94 0,425 10,6

4 10,20 3,94 0,391 9,7
5 10,20 3,94 0,539 13,4
6 10,20 3,94 0,413 10,3
7 10,20 3,94 0,477 11,9
8 10,20 3,94 0,467 11,6

9 10,20 3,94 0,398 9,9
10 10,20 3,94 0,409 10,2
X = 10,9

s = 1,1

1 10,23 3,93 0,530 13,2
2 10,23 3,93 0,571 14,2
3 10,23 3,93 0,502 12,5
4 10,23 3,93 0,478 11,9
5 10,23 3,93 0,552 13,7
6 10,23 3,93 0,498 12,4
7 10,23 3,93 0,532 13,2
8 10,23 3,93 0,542 13,5
9 10,23 3,93 0,553 13,8
10 10,23 3,93 0,418 10,4
X= 12,9
s= 1,1




1 10,26 3,97 0,522 12,8
2 10,26 3,97 0,567 13,9
3 10,26 3,97 0,504 12,4
4 10,26 3,97 0,399 9,8
5 10,26 3,97 0,528 13,0
6 10,26 3,97 0,575 14,1
7 10,26 3,97 0,538 13,2
8 10,26 3,97 0,369 9,1
9 10,26 3,97 0,611 15,0
10 10,26 3,97 0,409 10,0
X= 12,3
s= 2,0

1 10,31 4,00 0,459 11,1
2 10,31 4,00 0,321 7,8
3 10,31 4,00 0,414 10,0
4 10,31 4,00 0,271 6,6
5 10,31 4,00 0,392 9,5
6 10,31 4,00 0,373 9,0
7 10,31 4,00 0,403 9,8

8 10,31 4,00 0,427 10,4
9 10,31 4,00 0,348 8,4
10 10,31 4,00 0,314 7,6
X = 9,0

s = 1,4




Priloha 14: Namérené hodnoty razovych vlastnosti PHBV kompozitd

1 10,05 3,88 0,245 6,3
2 10,05 3,88 0,245 6,3
3 10,05 3,88 0,257 6,6
4 10,05 3,88 0,224 5,7
5 10,05 3,88 0,245 6,3
6 10,05 3,88 0,257 6,6
7 10,05 3,88 0,222 5,7
8 10,05 3,88 0,257 6,6
S 10,05 3,88 0,233 6,0
10 10,05 3,88 0,243 6,2
X = 6,2

s= 0,3

1 10,05 3,91 0,373 9,5
2 10,05 3,91 0,325 8,3
3 10,05 3,91 0,306 7,8
4 10,05 3,91 0,293 7,5
5 10,05 3,91 0,300 7,6
6 10,05 3,91 0,244 6,2
7 10,05 3,91 0,302 7,7
8 10,05 3,91 0,261 6,6
9 10,05 3,91 0,294 7,5
10 10,05 3,91 0,282 7,2
X = 7,6

s = 0,9




1 10,05 3,90 0,224 5,7
2 10,05 3,90 0,269 6,9
3 10,05 3,90 0,281 7,2
4 10,05 3,90 0,269 6,9
5 10,05 3,90 0,219 5,6
6 10,05 3,90 0,239 6,1
7 10,05 3,90 0,243 6,2
8 10,05 3,90 0,293 7,5
9 10,05 3,90 0,269 6,9
10 10,05 3,90 0,260 6,6
X = 6,5

s = 0,6

1 10,05 3,92 0,297 7,5
2 10,05 3,92 0,248 6,3
3 10,05 3,92 0,224 5,7
4 10,05 3,92 0,216 5,5
5 10,05 3,92 0,257 6,5
6 10,05 3,92 0,201 51
7 10,05 3,92 0,222 5,6
8 10,05 3,92 0,251 6,4
9 10,05 3,92 0,293 7,4
10 10,05 3,92 0,288 7,3
X = 6,3

s = 0,9

1 10,08 3,90 0,196 5,0
2 10,08 3,90 0,306 7,8
3 10,08 3,90 0,319 8,1
4 10,08 3,90 0,248 6,3
5 10,08 3,90 0,281 71
6 10,08 3,90 0,301 7,7
7 10,08 3,90 0,288 7,3
8 10,08 3,90 0,297 7,6
S 10,08 3,90 0,304 7,7
10 10,08 3,90 0,293 7,5
X = 7,2

s= 0,9




1 10,10 3,89 0,219 5,6
2 10,10 3,89 0,245 6,2
3 10,10 3,89 0,260 6,6
4 10,10 3,89 0,304 7,7
5 10,10 3,89 0,233 5,9
6 10,10 3,89 0,219 5,6
7 10,10 3,89 0,285 7,3
8 10,10 3,89 0,267 6,8
S 10,10 3,89 0,222 5,7
10 10,10 3,89 0,264 6,7

X = 6,4

s= 0,7

1 10,15 3,89 0,224 5,7
2 10,15 3,89 0,252 6,4
3 10,15 3,89 0,307 7,8
4 10,15 3,89 0,166 4,2
5 10,15 3,89 0,257 6,5
6 10,15 3,89 0,294 7,4
7 10,15 3,89 0,269 6,8
8 10,15 3,89 0,254 6,4
9 10,15 3,89 0,228 58
10 10,15 3,89 0,216 5,5

X = 6,2

s = 1,0

1 10,11 3,90 0,328 8,3
2 10,11 3,90 0,252 6,4
3 10,11 3,90 0,289 7,3
4 10,11 3,90 0,314 8,0
5 10,11 3,90 0,301 7,6
6 10,11 3,90 0,307 7,8
7 10,11 3,90 0,278 7,1
8 10,11 3,90 0,310 7,9
9 10,11 3,90 0,269 6,8
10 10,11 3,90 0,307 7,8

X = 7,5

s= 0,6




1 10,17 3,89 0,314 7,9
2 10,17 3,89 0,228 5,8
3 10,17 3,89 0,282 7,1
4 10,17 3,89 0,278 7,0
5 10,17 3,89 0,245 6,2
6 10,17 3,89 0,245 6,2
7 10,17 3,89 0,240 6,1
8 10,17 3,89 0,257 6,5
S 10,17 3,89 0,276 7,0
10 10,17 3,89 0,268 6,8

X = 6,7

s= 0,6

1 10,13 3,86 0,228 5,8
2 10,13 3,86 0,224 5,7
3 10,13 3,86 0,264 6,8
4 10,13 3,86 0,290 7,4
5 10,13 3,86 0,276 7,1
6 10,13 3,86 0,228 5,8
7 10,13 3,86 0,204 5,2
8 10,13 3,86 0,254 6,5
9 10,13 3,86 0,289 7,4
10 10,13 3,86 0,230 5,9

X = 6,4

s = 0,8




Priloha 15: Namérené hodnoty teploty prihybu pfi zatizeni PLA kompozit

57,6
57,5
57,5
57,5
0,1

W N[
n | X
] ]

1 55,3
54,3

3 54,1
X = 54,6
s = 0,6

1 55,0
53,9

53,7

X = 54,2
s= 0,7

1 54,4
53,8

3 54,2
X= 54,1
s = 0,3

1 57,1
56,3

3 56,7
X= 56,7
s = 0,4

1 56,2
55,2

3 55,1
X = 55,5
s = 0,6

1 57,6
56,2

3 56,3
X= 56,7
s= 0,8

1 57,5
56,1

3 56,1
X= 56,6
s = 0,8

1 55,2
54,7

55,0

X = 55,0
S = 0,3




1 55,1
2 54,2
3 54,0

X = 54,4

0,6




Priloha 16: Namérené hodnoty teploty prihybu pfi zatizeni PHBV kompozit(

82,3

79,3

77,3

79,6

2,5

W N[
n | X
] ]

1 78,1
81,0

3 78,8
X = 79,3
s= 1,5

1 84,9
83,7

3 82,0
X = 83,5
s = 1,5

1 90,3
89,5

3 88,8
X = 89,5
s = 0,8

1 88,1
87,9

3 88,8
X= 88,3
s = 0,5

1 81,8
78,9

3 79,2
X = 80,0
s = 1,6

1 77,9
79,6

3 79,6
X= 79,0
s= 1,0

1 89,1
88,2

3 88,7
X= 88,7
s = 0,5

1 88,2
82,1

3 84,0
X = 84,8
S = 3,1




1 90,2
2 84,8
3 86,3

X= 87,1

2,8




