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Studium krystalizace PLA kompozitd s pfirodnimi viakny
metodou DSC

Study of the crystallization of the PLA composites with
natural fibers by the DSC method

Anotace

Diplomova prace se =zabyva studiem primarni a sekundarni krystalizace
kompozitnich materialli, které jsou tvofeny kyselinou polymléénou (PLA) a pfirodnimi
vlakny. Vlakennou vyztuz tvofi vldkna banadnu a kokosu (s plazmatickou Upravou
a bez této Upravy). Posuzovanymi hledisky byly vliv pfirodnich vlaken na krystalizaci PLA
polymeru zpracovavaného vstfikovanim, hodnoceni vlivu krystalické struktury vystfik(
po expozici zvySenym teplotdm a vliv rychlosti ochlazovani na priibéh krystalizace téchto
kompozitl. Kompozitni materidly byly hodnoceny pomoci metody diferenciélni snimaci
kalorimetrie (DSC).

Klicova slova: krystalizace, stupen krystalinity, kyselina polymlé€na (PLA), diferencialni

snimaci kalorimetrie (DSC), bananova vldkna, kokosova vliakna

Annotation

The thesis analyzes the study of the primary and secondary crystallization
of composite materials which consist of the polylactic acid (PLA) and natural fibers. Fiber
reinforcement is composed of banana fibers and coconut fibers (with and without plasma
treatment). The process was examined in the light of several points of view, first
the influence of natural fibers on the crystallization of injection molded PLA polymer, than
the impact of the crystallic structure of injection molded parts which were exposed to
elevated temperatures and finally the effect of speed of cooling on the process
of crystallization. The composite materials were examined by the differential scanning

calorimetry method (DSC).

Keywords: crystallization, degree of crystallinity, polylactic acid (PLA), differential
scanning calorimetry (DSC), banana fibers, coconut fibers
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1 UVOD

V dnednim svété je zcela bézné v urcitych aplikacich nahrazovat konvencni
materialy, jako jsou napf. dfevo a kovy, polymernimi materidly. Ty od pocCatku svého
vzniku prosly v pribéhu minulych desetileti fadou vyvojovych zmén, ale také se
zdokonalily jejich zpracovatelské vyrobni postupy. Diky tomu je mozZné produkovat
materidly pozadovanych vlastnosti a struktur, coz zvySuje aplikovatelnost téchto material
v Sirsim spektru prdmyslovych odvétvi. OvSsem s ohledem na Zivotni prostiedi, které je
syntetickymi polymery stale vice zatéZovadno, se v soucCasnosti snazi vSechny
hospodéarsky vyspélé zemé apelovat na ekologické chovani spolecnosti a snizit tak
spotfebu téchto materiald. Odhaduje se totiz, Ze v odpadu, ktery je v téchto zemich
ukladan na skladky, je az 20 % polymernich vyrobk(, které se mohou rozkladat nékolik
desitek let.

Potlacit tento nepfiznivy jev je mozné pomoci tzv. biodegradovatelnych polymerd,
u kterych dochazi oproti komerénim polymerdim k jejich rozkladu na vodu, oxid uhliity
a zbytkovou biomasu. Mohou byt vyrabény a zpracovavany stejnymi technologiemi jako
standardni polymery, pficemz hodnoty parametrd téchto materiald jsou s nimi srovnatelné.
Nedostatkem téchto polymer( je jejich vysoka cena, u které Ize nicméné predpokladat, ze
se bude s rostoucimi objemy vyroby a rozsifujicimi se aplikaénimi oblastmi biopolymer(
snizovat. Variantou, jak Ize také snizit naklady na biopolymerni material, je moznost
pridavani pfirodni vyztuze do matrice polymeru. NejenZze to ma pro dany biopolymerni
material ekonomicky pfinos, ale je mozné dosahnout zvySenych uZzitnych vlastnosti
vyrobku, niz8iho opotfebeni zpracovatelskych nastrojii a ziskat lze také material
s pfirodnim vzhledem. Proto se pouZivaji a zejména intenzivné zkoumaji vildkna
ananasu, bananu, juty, kokosu, konopi a jim podobné. [1, 2]

Studiem takovychto biopolymernich materialli se zabyva i tato diplomova prace.
Hodnoticim kritériem je vliv a obsah pfirodnich vlaken (bandnoveé, kokosové a plazmaticky
upravené kokosové vlakno) v matrici kyseliny polymlé&né (PLA) na primarni a sekundarni
krystalizaci téchto kompozitnich systémd. V teoretické ¢asti je popsan proces krystalizace
polymerli a charakteristika materialu kyseliny polymlééné (PLA). Experimentalni Cast
objasniuje krystalizaci zkoumanych kompozitnich materiald v zavislosti na tfech kritériich.
Prvni z nich specifikuje vliv pfirodnich vlidken na krystalizaci PLA polymeru
zpracovavaného vstrikovanim. Druha ¢ast hodnoti krystalickou strukturu vystfik( po jejich
expozici zvySenym teplotdm a ve tfeti Casti je hodnocen vliv rychlosti ochlazovani
na pribéh krystalizace kompozitnich material(l. VSechna tfi kritéria byla hodnocena

pomoci diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC).
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2 TEORETICKA CAST

Tato diplomova prace se ve své teoretické Casti zabyvd popisem krystalizace
polymerli (podstatou, vyvojem krystalické struktury a metodami hodnoceni)

a charakteristikou zkoumaného materialu, kterym byla kyselina polymlécnéa (PLA).

21 Krystalizace polymert

Krystalizace polymerl je slozity fyzikalné-chemicky proces zalozeny na rozdilné
rozpustnosti rlznych latek pfi urCité teploté. Pod timto pojmem si Ize blize predstavit
usporadani makromolekularnich fetézcu, pfi kterém jsou atomy pravidelné ulozeny. Tato
zména organizace Castic je pro soustavu vyhodnd, protozZe pfi ni dochazi ke sniZzovani
energie systému. V rédmci snizovani energie systému je krystalizace také v prirodé
samovolné probihajicim déjem, ktery je mozné pozorovat vSude kolem nés. Vzhledem
k slozitosti molekularni struktury krystalizuji polymery v méné symetrickych
krystalografickych systémech. Kazda nepravidelnost nebo natoceni fetézcl brani prisné
usporadanosti segmentd a zplsobuje Gplnou ¢i ¢asteénou amorfnost materialu. [3, 4]

Proces krystalizace jako takovy je vyuZivan ve vétSiné technologickych odvétvi.
Krystalizaci se vyrab&ji monokrystaly, jejichz Céastice jsou usporadany do periodicky se
opakujicich struktur, a polykrystaly, ve kterych se nachazi vétSina latek. Ty jsou sloZzeny
z malych krystalll pravidelné struktury pospojovanych do komplexnéjSiho systému, ktery
vSak jiz pravidelnou strukturu mit nemusi, nebot u nékterych krystalickych polymer(
existuje dokonce vice struktur. Vysledkem byva rizna stavba vy$sich morfologickych
GtvarQl jako napf. v pripadé krystalické faze polyetylenu (PE), kde se nachazeji Utvary

odpovidajici kosoctverecné i jednoklonné soustavé. [3, 5, 6]

Meznimi stavy uspofadani makromolekul je amorfni a krystalicka struktura (viz obr.
2.1.1). V roztaveném stavu maji polymery amorfni strukturu a teprve ochlazenim pod
teplotu tani se mohou zacit tvofit krystality. V ddsledku tvaru a sloZitosti stavby vSak
nemusi byt vSechny polymerni makromolekuly schopny krystalizovat, a to viibec, nebo jen
castecné. [4, 7]

Pro amorfni stav jsou zakladnim morfologickym utvarem globule o velikosti (10 + 30)
nm, které si zachovavaji neusporadany charakter makromolekul. Mohou se sice
individualni charakter. Nebo se mohou za plsobeni smykového napéti rozvinout a sdruZit
v tzv. svazky. Makromolekularni fetézce amorfniho polymeru zaujimaji idealné statisticky
nejneusporadanéjSi konformaci. Ve skute€nosti vSak pfevladaji energeticky nejvyhodné;si

konformace. [6, 7, 8]
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Krystalicka struktura mlize byt tvofena naopak dvéma podobami, a to napfimenymi
nebo sklddanymi fetézci makromolekul. Krystal tvofeny dlouhymi napfimenymi fetézci je
termodynamicky velmi nevyhodny, a proto vznika jen vyjimecné za urCitych laboratornich
podminek. Pokud je polymer schopen krystalizovat, vznikaji krystality tvofené skladanymi
fetézci makromolekul a tyto krystality jsou oddéleny, resp. spojeny, amorfni strukturou
fetézcl. Rozhrani mezi témito strukturami je tvofeno rovinami skladll. Z hlediska hustoty
Ize klasifikovat krystalickou oblast jako misto s vy$Si hustotou se ztratou prihlednosti,
oproti oblasti amorfni s priihlednosti a tésnym usporfadanim krystalickych fetézcU, které
pretrvava i mezi teplotami skelného prechodu a teplotou tani. Dale plati, Zze s rlistem
krystalického podilu dochazi k narlistu pevnosti, tuhosti a tvarové stalosti za tepla, aviak

také ke zmenSeni objemu polymeru, resp. zvétSeni jeho smrsténi. [5, 6, 8, 9]

Krystalicka
oblast

Amorfni

Obr. 2.1.1 Schéma struktury semikrystalického polymeru [10]

Krystalizace mlize nastat pouze u semikrystalickych termoplastl a jeji vznik je
podminén schopnosti hustého uloZzeni makromolekularnino fetézce v pravidelném
paralelnim uspofadani, s dostateChou ohebnosti Fetézce a pohyblivosti jeho
makromolekul. Vlastnosti takového to semikrystalického polymeru pak zavisi na podilu
krystalické a amorfni slozky, ktery se vyjadfuje jako stupen krystalinity. Vlivem poruch
ve struktufe nedosahuje Zadny polymer stoprocentniho stupné krystalinity. Napfiklad
u polytetrafluorethylenu (PTFE) miZe obsahovat krystalicka faze takika 98 % podilu,
ovSem zbylou Cast stale tvofi neuspofadany amorfni podil. Diky tomu se projevuji zmény
charakteristické pro amorfni polymery, a to v mife odpovidajici podilu amorfni faze, coz

mdze mit vliv napf. na zménu entalpie tani. Redalny krystalicky polymer, resp.
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semikrystalicky polymer, ma vzdy SirSi interval tani a niz8i hustotu, nez by odpovidalo

teoretickému, stoprocentné krystalickému polymeru. [7, 9, 11, 12, 13]
Polymery Ize z hlediska schopnosti krystalizace rozdélit do tfech skupin. [6, 9]

¢ Polymery se sklonem k samovolné krystalizaci

Jsou to obvykle termoplastické, vidknotvorné a filmotvorné polymery, které maji
zpravidla vysokou pevnost a razovou houZevnatost, elasticitu a Casto jsou Spatné
rozpustné anebo nerozpustné v béznych organickych rozpoustédlech. Obvykle maji
Gzkou oblast kaucukovitosti, tj. pfechazeji rychle z tuhé faze do taveniny. Z tohoto dlivodu
se pfevazna vétsina z nich nehodi ke zpracovani valcovanim, vytlatovanim apod., ale
naopak jsou vhodné pro technologické procesy, jako je vstfikovani, zvldknovani atd.
Prikladem téchto polymer(i mohou byt gutaperca, polyamid (PA), polyoxymethylen (POM),
polyethylen (PE) a polypropylen (PP).

¢ Polymery samovolné nekrystalizujici
Polymery, které nekrystalizuji samovolné, ale az snizenim teploty pod teplotu tanti,
nebo GCinkem napéti (za pdsobeni deformacni sily), maji za béznych podminek obvykle
kauCukovity charakter, jsou termoplastické, elastické a dobfe rozpustné v organickych
rozpoustédlech. Vhodnymi technologiemi pro jejich zpracovani je napf. valcovani,
vytlaCovani a lisovani. Jako pfiklady lze uvést pfirodni izoprenovy kauCuk (NR),

polyizobutylen (PIB) nebo chloroprenovy kaucuk (CR).

¢ Polymery nekrystalizujici za zadnych okolnosti
Tyto polymery jsou vétSinou kfehké, transparentni, velmi dobfe rozpustné v fadé
organickych rozpoustédel a nalezneme mezi nimi termoplasty i reaktoplasty. Zpracovavat
je lze témér vS8emi znamymi technologiemi s vyjimkou zvlaknovani (amorfni charakter
polymeru neposkytuje vlaknlim, které jsou z né&j pfipraveny, dostate¢nou pevnost pfi
praktickém pouziti). Prikladem m0ze byt polystyren (PS), polymethylmethakrylat (PMMA),
polyvinylchlorid (PVC) a nevytvrzené rezolové pryskyfice.

O krystaliza¢ni schopnosti polymer(i rozhoduje mnoho faktor(i, a pro konecného
spotiebitele Ize také docilit mnohdy zcela rozdilnych viastnosti polymert. Napfiklad félie
riznych polymer( o stejné tloustce mohou byt miééné zakalené, prisvitné nebo naopak
zcela transparentni, kfehké anebo se mohou vyznaCovat vysokou pevnosti. Vyslednici

slozitého plsobeni fady faktorll jsou odlisné pribéhy krystalizace polymert, které jsou
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ovlivnény jak jejich chemickym sloZzenim, tak vlivem molekularni struktury jako takové.
[6, 13, 14]

21.1 Vyvoj krystalické struktury vystriku

Vyvoj krystalické struktury Ize rozdélit do dvou fazi. Prvnim stadiem procesu je vznik
zarodkl nové faze, neboli nukleace, na niz navazuje rdst zarodkd s tvorbou krystalitQ.
Dale dochazi ke spojovani malych krystalitll a vytvareni agregatl. Jednotlivé faze tohoto
procesu neprobihaji obvykle postupné, ale rozviji se souasné, coz velmi ztéZuje studium

kinetiky krystalizace [15, 16].

Primarni krystalizace

Prvni faze, kterd zahrnuje nejvétSi podil krystalizacnich zmén zplsobenych
nerovnovaznymi podminkami ve fézi tuhnuti a chlazeni polymeru, se oznaCuje jako
primarni krystalizace a probih& prevazné pfi tuhnuti taveniny ve formé. Tato skuteCnost
ma za nasledek vyrazné rozdily mezi texturami povrchu a vnitfku vzorku. Snahou vyrobct
je totiz minimalizovat vyrobni ¢asy a volit tak nejen nejkratSi dobu pInéni formy, ale také
co nejrychlejsi chlazeni vstfikovaného dilu. Toho byvéa docileno temperaci formy na nizsi
teplotu a navrhem vystfiku s tenkosténnymi partiemi. To ma vSak ale za nasledek nejen
cilené rychlé ztuhnuti, ale prfedevS§im potlateni moznosti primarni krystalizace.
V zavislosti na zvolenych vyrobnich podminkach tedy mizeme dostat dil s vyraznym
amorfnim podilem anebo s povrchovou vrstvou vystfiku, kterd je sice krystalicka, ale s
velkym mnoZzstvim krystalizaénich zarodkd. Tim zde neni prostor pro rozvinuti jakychkoliv
vétSich samostatnych krystalickych Gtvarl a mozn& proto byva tato vrstva v nékterych
literaturach mylné uvadéna jako amorfni. Tento jev Ize prokazatelné vyhodnotit v priifezu
tloustky vystfiku, viz obr. 2.1.2. [15, 17, 18, 19]

e & A = S ey

Obr. 2.1.2 Heterogenni krystalicka morfologie vystfiku z POM lupital [17]

15
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Sekundarni krystalizace

Druhd faze, ktera nastdva ve vyrobku zejména v tuhém stavu, vede k velmi
pozvolné dodate€né krystalizaci a je oznaCovana jako sekundarni krystalizace. Obvykle
byva spojena s nezadoucimi zménami vlastnosti vyrobkd, tj. vznikem vnitfniho napéti
nebo trvalymi deformacemi. Je mnohem pomalej§i a mizZe probihat v nékterych
pfipadech i po velice dlouhou dobu, v fadu nékolika mésicli. Navic byva podporena
zvySenou pracovni teplotou vyrobku béhem jeho uZivani. S tim souvisi zvétSovani
krystalitd, vytvareni vedlejSich lamel a zdokonalovani krystalickych utvard. Polymer totiz
v tomto pfipadé zvétSuje svoji stabilitu pfemistovanim poruch v krystalové mfiZzce
takovym zplsobem, Ze se zmenSuje pomér povrchu k objemu jednotlivych krystald. [5,
15, 17, 18, 19]

2111 Nukleace

Nukleace krystalizujicich polymerd je popsana Gibbsovou teorii, podle niz existuje
v taveniné vzdy urcity pocet krystalizacnich zarodk(, ktery se exponencialné zmensuje
s jejich velikosti. Jestlize se tavenina ochladi na teplotu nizsi, nez je teplota tani (Tpm),
zvetSi se rovnovazné mnozstvi téchto zarodkd. ProtoZe k uskute¢néni krystalizace je
nutné, aby volna entalpie systému klesala, je ddlezité znat, jakym zplsobem zména volné
Gibbsovy energie (AG) zavisi na velikosti krystalizacnich zarodkd. Predpokladame-li, Zze
zarodky jsou kulovité (o poloméru r), Ize tuto zavislost vyjadfit funkci, jeZz je graficky
znazornéna na obr. 2.1.3. P¥i teplotach nad teplotou tani (Tpm) je hodnota AG kladna
a neomezené roste s polomérem zarodku, ¢imz je vSak jejich rdst omezen. [15]

Pod teplotou tani zména volné entalpie nejprve vzristd a po dosazeni jistého
maxima, nukleaCni bariéry, nadale klesa. Poloze maxima veliCiny AG odpovida tzv.
kriticka velikost zarodkl (ry), kterd je pro kaZzdou teplotu jina. Pfi malych polomérech
zarodkl (r < r,) se zména volné entalpie systému bude s jejich zvétSovanim zvySovat,
a proto samovolny rist zarodkl s polomé&rem mensim nez je kriticky, neni mozny. Pokud
se takovy zarodek v taveniné vytvofi, okamzité zase zanikne, i kdyZ je tavenina
podchlazena. Naopak vznikne-li zarodek s polomérem vétSim, nez je kriticky (r > ry),
mUlze v podchlazené kapaliné rlist, nebot zména volné entalpie systému se bude dale

shizovat. [15]
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Obr. 2.1.3 Zavislost zmény volné entalpie systému na velikosti krystalizaCniho zarodku
(AG — zména Gibbsovy volné energie, r — polomeér zarodku, ry, — kriticky polomér zarodku,

T —teplota, T, m — stfedni teplota tani) [15]

Z&kladni typy mechanismu nukleace jsou dva, a to homogenni a heterogenni. Jen
zfidkakdy je nukleace vyhradné homogenni nebo naopak vyhradné heterogenni. Obvykle
dochazi k vice ¢i méné soucasné nukleaci obéma témito mechanizmy. Je-li vSak nukleace
pomald vzhledem k rdstu krystalll, vznikaji velké sférolity v pomérné malém poctu, naproti

tomu rychla nukleace vede ke vzniku ¢etnych, malych a nevyvinutych sférolit(l. [20]

Homogenni (termalni, nahodna) nukleace

Tento typ nukleace vznikd po ochlazeni taveniny na teplotu krystalizace, pficemz
roste poCet nukleaCnich center v taveniné nahodné s rostouci dobou krystalizace.
Krystalizaéni zarodky vznikaji v polymeru predevsim v disledku lokalniho kolisani teploty
a jsou tvofeny sdruzenymi Useky fetézce. Nadmolekularni morfologické atvary se
vyskytuji v prostoru a ase nahodné, ovSem po roztaveni a nové krystalizaci nejsou stejné
Gtvary na totoZznych mistech pozorovany. To je zplsobeno nahodnym shlukovanim
molekul, které jsou projevem hustotnich nebo koncentracnich fluktuaci. Vzniklé zarodky
maji nepatrné rozméry a silné zakfiveny povrch, coz podle Kelvinovy rovnice znaci
zvySenou fugacitu. Jsou tedy nestabilni a mohou se rozpadnout, vypafit anebo rozpustit
dfive, nezli zacnou rdst. V béznych podminkach krystalizace polymer( je vSak tento

pripad velmi fidkym jevem a v technické praxi vznik& zcela ojedinéle. [15, 16, 17, 20]

Heterogenni (atermalni, predeterminovana) nukleace

Obvykle se setkdvame s pripady heterogenni nukleace, kde zarodky vznikaji

na pfitomnych nehomogenitach, tj. katalyzatorech, antioxidantech, stabilizatorech,
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rznych barvivech a pigmentech, plnivech i nAdhodnych nedistotach (viz kapitola 2.1.2.4).
Nukleanty plsobi jako nukleacni centra, resp. heterogenni zarodky sférolitli, a urychluji
tak vznik krystalickych oblasti a zjemnuji sférolitickou strukturu, nebot” usnadnuji poCatek
krystalizace. V dutindch téchto pfisad mohou byt krystalizaCni centra zachovéna
i pfi teplotach znacné vysSich nez je teplota tani krystalické faze polymeru, pokud vSak
neni udrZzovana teplota po dostate¢né dlouhou dobu specifickou pro kazdy druh polymeru.
V takovém pfipadé hrozi, Ze pfi téchto teplotach nastanou v daném krystalizujicim
polymeru chemické zmény. Proto se po opakované krystalizaci objevuje rlst krystalickych
atvar( vzdy na stejnych mistech a tento proces se nazyva pamét sférolitické krystalizace.
[5, 15, 17]

21.1.2 Rust krystal

Rast krystalitd je druhym stadiem pfi procesu krystalizace. Tento sloZity déj je
zaloZzeny na pfipojovani castic k vzniklému zarodku podle ur€itych zékonitosti, ¢imz
dochazi ke vzniku pravidelné krystalické mfizky. Uspofadanost v materidlu mé
hierarchickou strukturu, ve které hraji dllezitou roli jeji jednotlivé slozky. To se také
projevuje ve vyslednych vlastnostech polymerniho materialu. Dil¢i dé&je rlstu krystalické
faze Ize charakterizovat nasledovné na difizi polymernich segment(l k povrchu rostouciho
krystalu, diftzi segment odmitnutych krystalem od povrchu krystalu, adsorpci segmentd
na povrchu krystalu, skladanim molekul na povrchu krystalu, adsorpce segmentd
na povrchu krystalu a skladanim molekul na povrchu v okoli pfichyceného zarodku. Tento
posledni krok je velmi rychly. [3, 5, 15, 21]

Zatimco pfi krystalizaci z velmi zfedénych polymernich roztokl vznikaji lamely, resp.
fibrily, pfi krystalizaci z koncentrovanéjSich roztokd nebo z tavenin vznikaji slozitéjsi utvary

nazyvaneé sférolity nebo struktura zvana shish kebab. [5, 8, 22]

Lamela

Lamela vznik4 tak, Ze pfi paralelnim uspofadavani se dlouhé fetézce vzdy po urcité
délce ohybaji, staceji, ale i rozvétvuji. To je zplsobeno krystalografickym usporadanim,
resp. sklonem osy fetézce vzhledem k povrchu lamely. Jedna se o trojrozmérny
destiCkovity utvar s tloustkou (10 + 15) nm a Sitkou kolem 1 pm. Po€et monomernich
jednotek na jeden sklad se znacné liSi dle sloZzeni z&kladniho Fetézce a teploty
krystalizace. Se zvysujici se teplotou krystalizace roste také tlouStka lamel. Lamely
0 vysokém stupni krystalinity Ize pfipravit pomalou krystalizaci z roztoku. Pdsobi-li na tyto

lamely smykové napéti, pfetvareji se do fibril. [5, 17, 22]
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Sférolit
Krystalicky Utvar, se kterym se u polymerd setkdvame zdaleka nejcastéji, se nazyva

sférolit a je zobrazen na obrazku 2.1.4. [5]
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Obr. 2.1.4 Sféroliticka struktura [8]

Sférolity se daji charakterizovat jako vétSi agregaty krystalickych struktur. Tyto
Gtvary kulovitého tvaru jsou tvofeny latkovitymi krystaly (Uzké dlouhé desky), fibrilarnimi
nebo lamelarnimi krystaly s rlistem z nuklea¢niho centra. Paprskovité fibrily maji tloustku
(20 + 30) nm a jsou slozeny z krystalickych lamel, které se stfidaji s amorfnimi oblastmi.
Ret&zce v lamelach jsou orientovany kolmo na polomér sférolitu mnohdy s vrtulovitym
stoCenim. Fibrily se obvykle vétvi pod urcitym uhlem charakteristickym pro dany polymer.
V prostoru mezi fibrilami se nachazi amorfni faze, ktera se dale vyskytuje na hranicich
sférolith. K amorfnimu podilu pfispivaji konce fetézcli, neuspofadané molekularni
segmenty spojujici sousedni lamely a ohyby fetézcl. Rozmeéry sférolitu se pohybuji
v Sirokém rozmezi, nejcastéji mezi (0,5 + 100) nm, vyjimecné i do (1 + 2) mm. Velikost
zavisi zejména na vzajemné vzdalenosti sousednich sférolitll, které po vzajemném styku
nadale nerostou ve vSech smérech rovnomérné, nebot rdst pokracuje pouze v mistech
mimo stykovou plochu a sférolity tak maji tvar mnohosténu, jak je vidét na obr. 2.1.5.
[2, 5, 13, 17]

RUst sférolitu v pocatecnich stadiich zavisi pfednostné na tom, jak vznika jeho
zarodek, maly monokrystal. Ten mlze byt podle druhu zarodku izometricky nebo

neizometricky. Izometricky rlist probiha ze stfedu sférolitu ve vSech smérech rovnomérmé,
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Obr. 2.1.5 Sférolit pfi ukoncené krystalizaci (SM) [23]

takze jiz od zacatku ma kulovy tvar. Neizometricky rdst probiha tak, Ze se nejprve vytvori
lamela rostouci pfednostné ve sméru délky zarodku, ktera se dale vétvi a vytvafi snopec,

ktery déle roste, dokud se neuzavfe, viz obr. 2.1.6. Poté roste ve vSech smérech stejné.

[2]

Obr. 2.1.6 Vyvojové stadium rlstu neizometrického sférolitu [5]

Vysledna struktura, ktera je pfimo umérna krystalizaéni teplot&, mize byt ovlivnéna
napf. prudkym zchlazenim taveniny, rychlosti krystalizace nebo poCtem nukleacnich
zarodkdl, které mohou byt k polymeru zamérné pfidavany. Za idedlni stav se ovsem
povaZzuji drobné, v celém prifezu vystfiku pravidelné se rozkladajici, usporfadané sférolity,
¢ehoz Ize docilit zvySujici se rychlosti nukleace. VétSi a dokonalejSi sférolity vznikaji
pfi vysSich teplotach a pozvolném chladnuti roztaveného polymeru, mohou byt oviem
pricinou kfehkosti polymeru, nebot se z povrchu takovychto sférolitli stava idealni lomova
plocha. Je-li nutné snizovat velikost sféroliti, déje se tak pridavanim nukleacnich ¢inidel

k polymeru. [5, 8, 13, 17]

Shish kebab

Struktura shish kebab (viz obr. 2.1.7), nebo také raznici, vznikd z morfologickych
atvard polymerizaci nebo pfi krystalizaci z roztoku za plsobeni smykového napéti. Pateri
seskupeni je uzké centralni viakno (shish, nebo také Spejle) o tloustce cca 30 nm tvofené
napfimenymi fetézci, na které nar(staji epitaxalné lamely (kebab), tvorené skladanymi
fetézci. VIakno z napfimenych fetézcl vznikd v dlsledku hydrodynamickych sil

pUsobicich pfi michani roztoku. Lamelarni narlst vznik& nasledné klasickou krystalizaci



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

z roztoku, pficemz pokracuje narGistem dalSich lamelarnich krystal(i na osu z napfimenych
fetézcl. Nasledné dochazi ke srlstani téchto narlstkl a zaplnéni prostoru kolem
centrélniho vldkna, viz obr. 2.1.8. Mezi lamelarni krystaly se v tomto pfipadé uplatiuje
propojeni vazebnymi molekulami.

Vznik centralniho vldkna z napfimenych fetézcl je vSak podminén dostate¢né
dlouhym setrvanim v hydrodynamickém poli, aby mohlo nastat jejich uloZeni do krystalu.
Tato metoda ma uplatnéni zejména pfi pfipravé vlaknitych polymerd. [5, 13, 17]

Obr. 2.1.7 Prostorové schéma Obr. 2.1.8 Rez strukturou shish kebab [22]
struktury shish kebab [24]

2.1.2 Faktory ovliviujici krystalizaci polymer

Jak jiz bylo uvedeno, polymery v pevném stavu mohou mit velice rozmanity vzhled
i vlastnosti, které Gzce souvisi s fyzikalni strukturou polymeru, tedy se vzajemnym
usporadanim makromolekul, které je odrazem jeho chemické a molekularni struktury,
velikosti termodynamickych a kinetickych podminek ve fazi chlazeni, ale také vlivem aditiv
pridavanych k polymerim (napf. nukleacni €inidla). Mimo téchto aspektd maji na polymer
vliv i vnéjsi podminky, které na néj plsobi. Jednd se o teplotu a cas, ale také
zpracovatelské podminky a reologické parametry. [5, 7, 13, 15]

21.21 Strukturni predpoklady krystalizace polymeru

Zakladnim strukturnim predpokladem pro krystalizaci polymerli je chemicka
a geometricka pravidelnost dostate¢né dlouhych Gsekl fetézcd. Rlzné poruchy fetézcl,
jako je zauzleni, zaklesnuti, objemné substituenty, polarita skupin apod. jejich krystalizaci
zabranuji. Snadnéji krystalizuji stereoregularni polymery, které jsou tvofeny pravidelnou

stereojednotkou, oproti polymerdm s iregularni strukturou, jejichz molekularni uspofadani



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni |

nelze popsat jednim typem konstitucni jednotky (viz obr. 2.1.9). Krystalicka struktura
vznika tedy snadnéji tam, kde ma makromolekula nejen symetrickou a pravidelnou
stavbu, ale také hladky tvar fetézce. Tuto podminku spliuji pfedevSim homopolymery
jako napf. polyethylenoxid (PEO) nebo polyamid 6 (PA-6). Z polymerd s malymi
postrannimi substituenty Ize jmenovat polyvinylalkohol (PVAL) €i polyvinylfluorid (PVF).
[9, 13, 16, 17, 25, 26]

- CH - CH, {CH -CH2-CH} CH, -
R R 'R
~GH,-CH -CH, -CH - CH - CH, - CH - CH, - CH, - CH -
R R R R R

Obr. 2.1.9 Konstituéni jednotky polymert (R — obecné oznacéeni organické skupiny;

nahore — regularni polymer, dole — iregularni polymer) [13]

V ramci sférického uspofadani polymernich fetézcd ma& nejvyssi sklon
ke krystalizaci polymer s izotaktickym uspofadanim atom( v fetézci, nasledovany

syndiotaktickym usporadanim polymerniho fetézce (viz obr. 2.1.10). [11]

IZOTAKTICKY

R SYNDIOTAKTICKY

ATAKTICKY

Obr. 2.1.10 Grafické znazornéni stereoizometrického uspofadani polymernich fet&zct [27]

Rada polymer( oviem tato kritéria nesplfiuje a nevykazuje zadné stopy krystalinity.
Pricinou tohoto efektu je atakticky fetézec, ktery nemiZe vstoupit do periodické

krystalické mfizky, nebot' substituenty na polymernim fetézci, v prostoru nahodile
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usporadané, krystalizaci zabranuji. Tyto polymery maji zcela neuspofadanou
nadmolekularni strukturu, stejné tak jako statistické kopolymery stéricky rozdilnych
monomerl (napf. ABS, PS, PMMA) a fadi se mezi amorfni, obdobné jako polymery
zesitované. [9, 13, 16, 17].

21.2.2 Mezimolekularni sily pasobici pri krystalizaci polymer

Druhym predpokladem pro krystalizaci polymer(, nezavislym na pravidelnosti
fetézce, musi byt dostatecné silné mezimolekularni (Van der Waalsovy) sily, které plsobi
mezi segmenty fetézcl uloZzenych v krystalické mriZzce. Existence téchto sil je podminéna
nesymetrickym rozloZzenim kladného a zaporného néboje v molekule a rozhoduje
o fyzikalnich a mechanickych vlastnostech polymerd. Jejich vazebna energie se pohybuje
v rozmezi mezi (2 + 20) kJ/mol a vazebna délka Cini (0,3 + 1,0) nm. Se zvétSovanim
téchto sil se také zvySuje tendence ke krystalizaci pfislusného polymeru. V zavislosti
na chemické povaze polymerd miZe vzniknout nékolik nize uvedenych typd sekundarnich
vazeb. [13, 21, 28]

¢ Disperzni (Londonovy) sily
Jedna se zhruba o (80 + 90) % vSech mezimolekularnich sil, které jsou vyvolany
nepatrnou polarizaci, kterou zplsobuje pohyb elektronll. Lze je nalézt u vSech druhd
molekul a jejich velikost dosahuje (0,001 + 0,002) kJ/mol velikosti kovalentnich vazeb.

Na teploté nejsou zavislé a se zvysujicim se polomérem zarodku (r°) klesaji. [21, 28, 29]

e Dipdlové (Keesomovy) sily
Maji pevnost v rozmezi (0,005 + 0,020) kJ/mol velikosti kovalentni vazby. Vyskytuji
se u polymerll se silné elektronegativnimi prvky a jsou silné zavislé na teploté
a vzdalenosti (0,25 * r*) um. [28, 29]

¢ Indukované (Debyeovy) sily
Mohou vznikat pouze v latkach, kde existuji permanentni dipdly. Permanentni dipdl
indukuje posun elektront v sousednim fetézci, vnika do indukovaného dipélu a ten je
nasledné pritahovan permanentnim dipolem. Velikost indukovanych sil je cca 0,1 kJ/mol
velikosti dipdlovych sil. Silng zaviseji na vzdalenosti (0,5 * r’) um a slab& na teploté.
[28, 29]
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¢ Vodikové mustky
Jedn& se o nejsilngjSi typ mezimolekularnich sil (az 20 kJ/mol) a tvofi pfechod
k vazbam primérnim. Vznikaji tehdy, pokud je vodik navdzany na silné elektronegativni
atom a dale pfitahovan atomem sousedniho fetézce. Jsou silné zavislé na teploté. [21,
28, 29]

Tyto vazby zplsobuji vzajemné pfiblizovani fetézcl a jejich urovnani do konformace
ucinek, coz ma za nasledek zvySeni neusporadanosti systému. Nad teplotou skelného
pfechodu (Tg) se tepelnym pohybem pfekonavaji mezimolekularni sily, takze se segmenty
makromolekul mohou mezi misty, kde jsou fetézce k sobé vazany silnéjSimi sekundarnimi
vazbami, ohybat, pfip. volné otacet. Ohebnost makromolekul je také ddlezitou podminkou
krystalizace polymeru, bez niz si Ize obtizné predstavit ulozeni jednotlivych segmentd do
definovanych poloh v krystalickych oblastech. Je-li soudrznost, neboli kohezni energie
fetézcll, pri urCité teploté vétSi neZ energie jejich tepelného pohybu, jsou ve hmoté
polymeru vytvofeny podminky pro sdruZzovani fetézcli makromolekul ve vétsi tésné celky
a jejich organizovani do krystalického usporadani. To se také odrazi v teploté tani (Tym),
nebot ¢im je velikost mezimolekularnich sil vétsi, tim je také vyssi teplota tani (Tom).
[6, 13]

21.2.3 Termodynamické a kinetické podminky krystalizace
polymeru
Krystalizace je fazovy pfechod mezi kapalnym a pevnym stavem sledované latky.
Jako kazdy uskuteCnitelny chemicky d&j, musi byt i proces primarni krystalizace spojen
s poklesem zmény Gibbsovy volné energie [3]. Volna energie krystalické faze Gx musi byt
tedy nizSi nez volna energie faze amorfni, kapalné G., o ¢emz blize pojednavéa rovnice
2.1.

AGy=Gk-G. <0 [J/g] (2.2)
AGy  zmeéna krystalizacni volné energie [J/g]
Gk  volna energie krystalické faze [J/g]
G_. volna energie kapalné faze [J/g]

Zmeéna krystalizacni volné energie (AGy) je tvofena €asti entalpickou a entropickou,

coZ je zohlednéno v rovnici 2.2.
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AGy = (Hk—H) =T *(Sk = Su) [J/9] (2.2)
AGy  zmeéna krystalizacni volné energie [J/g]
Hy entalpie krystalické faze [J/g]
H. entalpie kapalné faze [J/g]
T teplota K]
Sk entropie krystalické faze [3/(g*K)]
S. entropie kapalné faze [3/(g*K)]

V ramci krystalizace, za podminky poklesu entalpie (Hx < H.), dochazi k uvolfiovani
krystalizaniho tepla. PFiznivym aspektem celého procesu krystalizace je zaporna
hodnota entalpického rozdilu (Hx — H.), coZz je pro odvedeni zmifovaného tepla
ze soustavy prihodnym aspektem. Vlivem rliznorodého vnitfniho uspofadani dosahuje
hodnota entropie taveniny S, vysokych hodnot. Krystalickd mfizka vSak znehybni
molekuly a d& jim urCity orientovany charakter. Tato usporadanost krystalu ma
za nasledek, Ze entropie krystalu Sk je menSi neZ entropie polymerni taveniny S,
coz v souctu entropickych veliin znamend, Ze krystalizacni entropie je kladnou,
nepfiznivou hodnotou. Z obecného hlediska je vyhodné pravidlo pro krystalizaci tedy
takové, pfi kterém je celkova hodnota entalpie co mozna nejvySsi a celkova hodnota
entropie podilejici se na krystalizaci minimalni. BlizSi pohled na termodynamiku
krystalizace zndzornuje obr. 2.1.11, ktery udava zavislost rychlosti krystalizace na teploté

polymeru. [21]

[um/s] /

>
T Tk Tom TI°C]

g

Obr. 2.1.11 Charakter zavislosti rychlosti krystalizace polymer( na teploté
(v — rychlost krystalizace, T — teplota, T4 — teplota skelného pfechodu,

T —teplota krystalizacniho maxima, T, m — stfedni teplota tani) [15]
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Z obrazku 2.1.11 je patrné, Ze cely proces krystalizace nastava jiz pfi malém
podchlazeni pod teplotu tani (T, m), avSak rychlost krystalizace je velmi mala. Snizovanim
teploty probiha krystalizace znatelngji az do svého maxima, ke kterému dochéazi
pfi podchlazeni na teplotu krystalizacniho maxima (Ty). Sou€asné s tim se také zvySuje
viskozita taveniny polymeru, coZz spolu s poklesem kinetické energie makromolekul
zplsobuje zpomaleni krystalizaéniho procesu, a proto po dosaZeni svého maxima
se s klesajici teplotou rychlost krystalizace sniZzuje a s pfiblizovanim se ke skelnému
prechodu (T,) Uplné skonci, nebot’ pohyb segment( fetézcl je znaéné omezen [15, 20,
21]. Diky jejich omezené pohyblivosti je dosahnuto vy$siho modulu pruznosti krystal
a také vyssi tuhosti. To dava dikaz nejen o tom, Ze krystalické oblasti podporuji navyseni
modulu pruznosti, ale vysvétluje to i mechanické rozdily mezi amorfni a krystalickou

strukturou. [8]

PFi krystalizaci se molekuly uspofadavaji pomoci tepelného pohybu tak, aby latka
dosahla termodynamické rovnovahy, odpovidajici okamzité teploté. Dosazeni
rovhovadzného stavu neni okamzité, ale vyrazné zavisi na Case. Je-li rychlost zmény
teploty vétSi neZ rychlostni konstanta ustavovani rovnovahy, neni zkrystalizovany polymer
ve stabilnim stavu. Pokud tedy proces ochlazeni taveniny krystalizujiciho polymeru
probéhne rychle pod teplotu skelného prechodu (Ty), nemusi polymer zkrystalizovat
vlibec, nebot dochazi k uloZeni makromolekul do nepfirozenych poloh. V takovém
pfipadé vznika metastabilni stav a entropie takového systému je vétsi, nez by pfi dané

teploté méla byt. [20]

2.1.2.4 Nukleacni €inidla

Nukleacni c¢inidla (nukleanty) se do polymer( pfidavaji za Ucelem dosazeni
co nejhomogennégjSi struktury. Usnadnuji poCatek krystalizace, zvySuji pocet
krystaliza€nich center a zjemnuiji krystalickou strukturu polymeru, ktery mé nasledné také
vysSi transparentnost. Z nejbéznéjsich nukleantl Ize jmenovat mineralni aditiva ve formé
siliky, mastku nebo kaolinu. Déle se pouZzivaji organické soli, polymery nebo slou€eniny
kovl. Zdroje nukleace se pohybuji v koncentraci okolo 0,5 % a maji za kol regulovat
jemnost krystalické struktury a zajistit rychlejSi solidifikaci béhem zpracovani. Rychlost
nukleace mohou zvySit az o nékolik fadd. Tim je také dosaZeno vysSiho stupné
krystalinity, coZ se pozitivné podili na zvySeni tvarové stalosti polymeru za tepla a jeho
pevnostnich charakteristikach, ovSem houzZevnatost v tomto pfipadé klesa. Do polymerni
taveniny se nukleacni Cinidla pfidavaji jako malé, pevné Castice o rozmérech (1 + 10) um

a jejich pocet se dale s casem neméni. Nejcastéji jsou pfidavana do polypropylend (PP),
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polyamidl (PA) a polyethylentereftalatll (PET). Vyhodou pro priimyslovou praxi je kratsi
vyrobni cyklus a rozmérova stabilita vyrabénych dild. [5, 7, 8, 17, 20, 30]

2.1.3 Hodnoceni krystalické struktury polymeru

Krystalicky stav charakterizuje zavislost na mnoha faktorech, které byly objasnény
v kapitole 2.1.2. Obecné je definovan veliinou nazyvanou Kkrystalinita i stupen
krystalinity. Soucasné je také moZné stanovit narlst krystalického podilu a polocas
primarni krystalizace. [5]

Metody, které se zaobiraji studiem krystalické struktury (morfologie) polymerl Ize
rozdélit na dvé skupiny, a to na pfimé a nepfimé metody. Pfimé metody spocCivaji
predevsim v hodnoceni stupné krystalinity, tvaru krystalitd, jejich velikosti, orientaci, apod.
Nepfimé metody fesi naopak vlastnosti danych polymer(, z nichZ Ize nasledné usuzovat
strukturni stav polymeru. [17]

Mezi hodnotici metody se fadi metoda stanoveni hustoty, polarizacni mikroskopie,
rentgenova difraktometrie, atd. Dale do ni patfi metoda diferencialni snimaci kalorimetrie
(DSC), ktera bude s ohledem na zaméfeni diplomové prace blize popsana

v experimentalni ¢asti.

2.1.3.1 Hodnotici kritéria pri krystalizaci polymer
Stupen krystalinity
Stupen krystalinity, ktery byl jiz popsan v kapitole 2.1, byva nékdy definovan

na zakladé objemového zastoupeni materiélu, viz rovnice 2.3. [5]

Xoa=Vc/V)*100 =[Vc/ (Ve + Va)] * 100 [%] (2.3)
Xa stupen krystalinity z hmotnostniho zastoupeni v materialu [%)]
Y celkovy objem materialu [m?]
Ve objem krystalické ¢asti materialu [m?]
Va objem amorfni Casti materialu [m?]

Narust krystalického podilu

Tuto veliCinu lze v prdbéhu krystalizace popsat rlstovym zakonem. Teorie je
zalozena na predpokladech rlstu podilu zkrystalizované faze z nuklea¢nich center
(zarodkl) a narlistem pokracujicim az do srlistu, pfi kterém se proces zastavi. Rlstovy

proces je vyjadien Avramiho teorii, pro kterou plati rovnice 2.4:
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at)=1-exp (-k*t" [%] (2.4)
a(t) objemovy podil zkrystalizované faze v Case t [%]
k konstanta [-]
t ¢as od zacCéatku krystalizace [s]
n Avramiho exponent [-]

Konstanta (k) zavisi na mechanismu a rdstu nukleace. Avramiho exponent (n) je
zavisly na typu krystalizace a mél by nabyvat celoCiselnych €i polocCiselnych hodnot.
Pro stoprocentné nezkrystalizovany material je nutnd korekce vySe uvedené rovnice.
(2, 5]

Poloc¢as krystalizace
Jelikoz je tézké si predstavit rychlost prlbéhu primarni krystalizace z rychlostni
konstanty, tak se Casto pouziva veliina, oznacovana jako poloCas krystalizace, ktera je

dana rovnici 2.5.

(tos)" = In2 / k [%] (2.5)
tos polocas krystalizace [%]
k rychlostni konstanta [-]
n Avramiho exponent [-]

PoloCasem primérni krystalizace Ize stanovit dobu, za kterou material dosahne
poloviny celkové krystalizacni zmény, coz z této veli¢iny déla dllezity materidlovy

parametr. [2, 5]

21.3.2 Metody studia krystalizace polymeru
Metoda stanovenim hustoty materialu

Stanoveni stupné krystalinity z hustoty materidlu je experimentalné nenarocna,
rychla, avSak velmi citlivh metoda. Zname-li hustoty jak amorfniho, tak i krystalického
materialu daného polymeru, miizeme stupen krystalinity dobfe stanovit podle rovnice 2.6.
K tomuto hodnoceni se pouzivaji pyknometrickh meéfeni nebo méfeni v hustotnim
gradientu. V priimyslové praxi je standardni metodou, umoZiujici kontrolu nastaveni
technologickych parametri a sledovani nezadoucich zmén hustoty vystfiku (hmotnosti)

v disledku utvareni nadmolekularni struktury béhem faze tuhnuti. [5, 30]
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Xem ={(pc/P) *[(P - Pa) / (Pc - pa)] } * 100 [%0] (2.6)
Kem stupen krystalinity z hustoty materialu [%]
Pc hustota krystalické faze [kg/m?]
p hustota vzorku [kg/m?]
Pa hustota amorfni faze [kg/m?]

Polariza¢ni mikroskopie

Krystalické utvary jsou opticky anizotropni, dvojlomné, coZz ma za nasledek,
Ze pri prichodu polarizovaného svétla dochazi k depolarizaci téchto Gtvard. Polarizaéni
mikroskopie poskytuje vedle Gdajli o lomu a dvojlomu informace o stupni orientace,
o sférolitické struktufe a zplsobu, jakym jsou krystaly ve sférolitech uloZeny, umoziuje
sledovat kinetiku vzniku a rdstu sférolitu a charakteristické rozdily mezi povrchem
a jadrem polymerniho vyrobka. [17, 21, 30]

Obvykle se pfi krystalizaci taveniny sleduje rlist poloméru sférolitickych struktur
pfi zkfizenych polaroidech. Vznika tim obraz s charakteristicky temnym Maltézskym
kfizem (polarizator a analyzator jsou vzajemné natocené o 90°). [17, 21]

Vyhodou polarizaéni mikroskopie je, Ze poskytuje pfi pozorovani mezi zkfizenymi
polarizatory velice kontrastni obraz, v némz se krystaly rlizné tlusté a rlizné prostorové
orientované odliSuji jasem a barvou. Tim vznika v obrazu sférolitu temny maltézsky kfiz.
V mistech, kde jsou krystaly rovnobézné s kmitosméry obou polarizatoru, dochéazi

ke zhasnuti svétla. Neni-li vioZen vzorek, je pole tmavé. [21, 30]

Rentgenova difraktometrie

Rentgenova difrakce (difrakce zareni X) je z&kladni metodou studia uspofadanosti
v polymernich systémech. Metoda poskytuje nejen informace o obsahu krystalického
podilu, ale také o uloZeni atomd v zakladni krystalické burice, hustoté krystalické faze,
velikosti krystalit(l, stupni orientace (vSe z béZznych reflexi v oblasti velkych thld), ale také
o rozmérech krystalickych lamel a vzdalenostech krystalitl (z tzv. malothlové difrakce
zafeni). Vystupem rentgenové difrakce je rentgenogram (viz obr. 2.1.12), ktery je tvofen
dvéma fazemi. Rada ostrych reflexi odpovida difrakci na krystalické fazi, zatim co Siroké
reflexe, velmi difuznimu amorfnimu halo, které je dano rozptylem na nekrystalické
poruSené fazi. Stanoveni stupné krystalinity (viz rovnice 2.7) vychazi z predpokladu,
Ze intenzita rozptylu paprsku X na jednotce hmoty vzorku je taZ u krystalické i amorfni
faze. Vzhledem k rozdilnému charakteru rozptylu na téchto fazich je mozno obé slozky

rozptylu odseparovat. Oblast amorfniho halo se nasledné vymezi, stejné tak jako plocha
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krystalické féaze daného piku nad amorfnim halo (tj. integralni intenzita rozptylu
na krystalicke fazi).
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Obr. 2.1.12 Rentgenogram materialu POM Ultraform [8]

Xr = [Aa/ (Ac - An)] * 100 [%0] (2.7)
Xr stupen krystalinity z rentgenové difraktometrie [%]
An plocha amorfniho halo [cts*°2Theta]
Ac plocha piku krystalické faze [cts*°2Theta]

Hodnota stupné krystalinity je obvykle vSak menSi, nez skuteCny obsah krystalické

faze ve vzorku, protoze krystalické reflexe ztraceji Cast své intenzity nasledkem teplotnich
kmit( atomd a mfizkovych poruch. [8]

2.2 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina polymléCna (PLA), zndzornénd chemickym vzorcem dle obr. 2.2.1,
oznaCovana také jako kyselina polylaktidova, patfi do skupiny biodegradabilnich
polyesterll, presnéji linearné alifatickych polyesterli odvozenych od a-hydroxy kyselin.
[31, 32]

H O
[o-c-c}
CHy

Obr. 2.2.1 Chemicky vzorec kyseliny PLA [2]
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2.21 Struktura a vlastnosti kyseliny polymlééné (PLA)

Obecné Ize tento material popsat jako tuhy, kfehky a netoxicky termoplasticky
semikrystalicky material. Pfi rychlém chlazeni se mlze vyskytovat ale také v Cisté
amorfnim stavu. Zejména diky mechanickym vlastnostem dokaze kyselina polymlécna
(PLA) v Fadé aplikaci nahrazovat konvencni syntetické polymery, coz je dano
komplexnimi vlastnostmi podobnymi polyolefinlm. Tim ji Ize pfifadit jako alternativu
k polymerlim ziskdvanym z ropnych frakci. Oproti nim vSak disponuje vyznamnou
prednosti v podobé biokompatibility, bohuzel je ale nachylnd k hydrolyze. Z optického
hlediska se jedna o vysoce transparentni polymer, ovéem s narlistem stupné krystalinity
se tyto vlastnosti méni. S nékterymi komoditnimi a inZenyrskymi plasty jako je polystyren
(PS), polykarbonat (PC) a akrylonitril butadien styren (ABS) mUze vytvofit polymerni
smesi pro dalSi aplikace. Hodnoticim kritériem je v tomto pfipadé hmotnostni zastoupeni
kompatibilizatoru, ktery v ramci zlepSeni vzajemné misitelnosti zajiStuje snizeni
mezifazového napéti mezi obéma polymery. Vznik smési a stupen misitelnosti obou
slozek mlze byt posuzovan napf. pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) nebo
pomoci diferenciélni snimaci kalorimetrie (DSC). [2, 31, 32, 33, 34, 35]

Vzhledem k chiralni struktufe kyseliny existuje laktid (cyklicky dimer mlécné
kyseliny) ve dvou =zakladnich optickych izomerech L a D. Stereoizomery neboli
enantiomery, jsou latky (slouceniny), které maji stejny molekulovy vzorec, ale liSi se
usporfadanim atomd v tfidimenzionalnim prostoru. Izomer D(+) znaci pravotocivy a L(-)
znaci levotoCivy smeér otdCeni polarizovaného svétla, viz obr 2.2.2. L-laktid je pfirozené se

vyskytujici izomer. [2, 33, 36]

COOH COOH

HO H H OH

CH, CH,

Obr. 2.2.2 Fischerovy vzorce kyseliny mlécné (LA)

(vlevo — levotocCivy izomer, vpravo — pravotocivy izomer) [2]

Smés obou izomer( v poméru 1:1 se nazyva racemat izomer(i, oznaCuje se DL(%)

a ma zkratku kyseliny PDLLA. Tento typ stereoizomerll neni schopen utvorit
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organizovanou krystalickou strukturu a vyskytuje se pouze v amorfni formé. Naopak
kyseliny mlécné ve formé& PLLA a PDLA jsou semikrystalické polymery, ovSem
s rostoucim mnoZzstvim D izomeru v polymeru se sniZuje stupen krystalinity, coZz ma
za néasledek zejména snizZeni teploty tani, teploty skelného pfechodu a naopak velice
nepatrny nardst hustoty. V pfipadé obsahu D izomeru vétsiho jak cca 12,5 % je polymer
témeér zcela amorfni, naopak pfi obsahu D izomeru menSim nez 2 % je material vysoce
krystalicky. Pomérem L a D izomer( Ize ovlivnit také rychlost rozpadu polymeru, nebot
stupen krystalinity ma castecné vliv na rychlost biodegradace. DalSi faktory, na kterych
zavisi rizné materidlové vlastnosti kyseliny polymlééné (PLA), je volba katalyzatoru,
koncentrace a teploty zpracovani. [2, 31, 33, 36]

Polymer PLLA ma obecné stupen krystalinity kolem 37 %. S rostoucim stupném
krystalinity roste pevnost v tahu, kterd se pohybuje mezi (20 + 60) MPa. Se stupném
krystalinity roste také modul pruznosti, ktery €ini (3000 + 4000) MPa, zatimco pomeérné
prodlouzZeni klesé. Taznost dosahuje béZné okolo 8 %, Ize ji ovSem plastikaci modifikovat.
Hustota kyseliny polymlé&na (PLA) €ini v priiméru 1263 kg/m® (viz tab. 2.1) a priimérna
molekulovd hmotnost se pohybuje kolem 300 000. Z hlediska hoflavosti se jedn&a
o hoflavy material s typickym bilym koufem. [2, 31, 33, 35]

Tab. 2.1 Stereoizomery polymeru PLA z hlediska hustoty a teploty [37, 38]
Vlastnosti

Hustota [kg/m?]

Teplota skelného prechodu [°C]
Stredni teplota tani [°C]
Teplota degradace [°C]

Z&kladni varianty polymeru PLA je moZno zpracovavat jako bézné polyolefiny,
teplota vS8ak musi byt udrzovana pod pfisluSnou hranici pro dany stereoizomer, aby se
zabranilo mozné degradaci materialu. Vyvoj novych technologii pfindsi ale také vznik
novych high-tech polymer(i PLA, které jsou schopny zajistovat vyssi teplotni odolnost.
Takovym typem je kupfikladu material s obchodnim oznaCenim PURALACT od firmy
Purac. Tento polymer se stereokomplexnim izomerem, ktery se oznacuje jako sc-PLA,
ma teplotu tani dokonce 230 °C (viz obr. 2.2.3). [2, 33, 39, 40] Nanostruktura
stereokomplexniho polymeru PLA se ziskava z izomeru L s malou pfimési izomeru D.
Vytvofené nanogranule sc-PLA jsou nejprve rychle ochlazeny bez smykového namahéni.
Nasledné se vyvijejici mikrokulicky chladi pomaleji a plsobenim podélného namahani

s ~r

vytvari jednotné nanofibrily (viz obr. 2.2.4). [41]
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Obr. 2.2.3 1zomery polymer(l PLA nabizené firmou Purac
(sc-PLA — stereokomplexni izomer PLA, PDLLA — racemat izomeru PLA, PLLA — levotocCivy
izomer PLA, A-PLA — amorfni struktura kyseliny PLA, D(+) pravotoCivy izomer,

L(-) — levotoCivy izomer, T,m — Stfedni teplota tani, X — stupefi krystalinity) [40]

Rozhbuétéci
zvlaknovani

Horky stav

o

Obr. 2.2.4 Struktura stereokomplexu sc-PLA

(PDLA — pravotocCivy izomer PLA, PLLA — levotoCivy izomer PLA,

o — obal krystalu, o' — rychle zchlazena amorfni vldkna, sc — krystalicka jadra) [41]

2.2.2 Vyroba kyseliny polymlééné (PLA)

Polotovarem kyseliny polymlécné (PLA) je kyselina mlécn& (LA), kterd se ziskava
bud fermentaci (kvaSenim) glukdzy nebo Skrobu (viz obr. 2.2.5). Méné Castym postupem
je ziskavani produktu z petrochemického priimyslu. Fermetacni cesta probiha $tépenim
Skrobu nebo cukru extrahovatelného ze zemédélskych plodin, nej¢asté&ji kukufice, cukrové
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fepy a cukrové trtiny. Bakterialni fermentace vyuZzivajici druh Lactobacillus je ale dnes
a ekologickou stranku, ale také pro svij vysledny produkt. [2, 32, 33]

Polymerizace kyseliny mlé¢né (LA) mdze probihat dvéma zplisoby. Prvnim z nich je
pfima polykondenzace za sniZzeného tlaku, kdy vznikne fetézec o nizké molekulové
hmotnosti (M), kterd dosahuje pouze nékolik desitek tisic. Divodem je tvorba molekul
vody, které se z vysoce viskdzni reakéni smeési velmi tézko odstranuji, a které posouvaji
rovnovahu smérem k hydroxykyseliné. DalSi nevyhodou této syntézy je fakt, Ze neni
mozno béhem reakce kontrolovat stereoregularitu, proto ma také vysledny polymer horsi

mechanické vlastnosti. [33, 34]

Vychozi

' Zivi Voda
sacharidy Ziviny E

v

e Fermetace Recyklace
|
P P pakeerii P bakierii

v

SUrove

Sédrﬂvec-‘— kalcium ‘— H,S0,

laktat

v

Surova kyselina
miétna (LA)

v

Purifikace a
koncentrace kyssliny
mlgéneé (L&)

v

Cista
kyselina migéna (La)

Obr. 2.2.5 Schéma vyroby kyseliny miécné (LA) fermentaci [34]

Druhym a Castéji pouzivanym postupem je vyroba pres cyklicky meziprodukt,
kdy kyselina mlécnéa (LA) poskytne oligomer, ktery je nasledné katalyticky dimerizovan
na cyklicky produkt vhodny k polymerizaci otevienim cyklu. Ten je bran jako nejucinné;si

vyrobni cesta k ziskani vysokomolekularnich fetézcd, zaloZzeny na otevirani laktidového
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cyklu kyseliny mlécné s naslednou polymeraci (viz obr. 2.2.6), tzv.
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Obr. 2.2.6 Schéma vzniku PLA polymeraci za otevieni kruhu [32]

Kyselina polymlécna (PLA) mliZze byt formovana do viaken &i filmu samostatné nebo

jako kopolymer a to nejCastéji s kyselinou polyglykolovou (PGA). Kopolymeraci tvori

kyselinu polymlé¢nou glykolovou (PLGA). Pro vyrobu vildken se nejCastéji vyuZiva

kyselina PLLA a je mozné pouzit zvlaknovani z taveniny nebo z roztoku.

krystalicka a odolna vici UV zafeni. [2, 33]

Vlakna jsou

Zpracovani kyseliny polymlécné (PLA) lze provést vétSinou béznych technologii,

jako je wvstfikovani, vyfukovani, vytlaCovani nebo i tvafeni, nelze ji vSak odlévat.

Pfed zpracovanim je dulezité z polymeru odstranit jeho vlhkost. P¥i vstfikovani

a vytlacovéani se voli teplota zpracovani cca do 200 °C, v pfipadé zpracovani materiélu

tvarenim se voli teplota (80 + 110) °C. [1, 2, 34]
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Mezi nejvétSi svétové producenty kyseliny polymlécné (PLA) patfi americka firma
NatureWorks LLC se svym materidlem Ingeo a japonska firma Mitsui Chemicals
s produktovou fadou Lacea. [1]

2.2.3  Vyuziti kyseliny polymlééné (PLA)

Kyselina polymlécn& (PLA) Ize vyuzit v Sirokém spektru odveétvi. Pfiznivym Ucinkem
tohoto materialu je vysok& propustnost plynl, coz z néj déla vhodny material pro baleni
potravin. Z tohoto divodu se vSak bohuZel nehodi pro baleni sycenych potravin. Nizsi
teplota méknuti nedovoluje také plnéni za tepla a omezuje trvalé pouZiti pouze do teploty
45°C. Hodi se tedy zejména na baleni chlazenych potravin. [2, 31, 42]

Mezi hlavni oblasti vyuziti kyseliny polymlécné (PLA) patfi tedy obalovy primysl,
kde konkuruje konvencénim plastim, jako je polyethylen (PE) a polypropylen (PP).
Pouzivd se zejména k vyrobé kelimkd, obalovych prihlednych folii, pénovych folii
pro podnosy na potraviny, misek (viz obr. 2.2.7), nddob a lahvi, které v blizké dobé
zaCnou nahrazovat téZko odbouratelné polyethylentereftalatové (PET) lahve. Vyrobky
z PLA miZeme nalézt také v zemédélstvi (pytle na kompostovani, kvétinace), v textilnim
primyslu (vldkna textilii), automobilovém prlmyslu (kryty nahradnich pneumatik,
podlahové rohoZe, vzduchové filtry - viz obr. 2.2.8) a pfi vyrobé elektroniky. Kyselina
polymlécné (PLA) mé& potencialni vyuZiti také v oblasti spotfebniho zboZi jako galanterie,
¢alounictvi, ndbytek a hygienické produkty (pleny, vioZky, ubrousky). [31, 33, 34]

Obr. 2.2.7 Cestovni sada na potraviny z PLA [43] Obr. 2.2.8 Vzduchovy filtr z PLA
od fy Rdchling [43]

Jelikoz je kyselina polymlééna (PLA) schopna absorpce v pfirodé, v téle zivocichl
i lidi (diky své biokompatibilité), bylo na misté se také zabyvat jejim uplatnénim
ve zdravotnictvi a farmacii. Zde si nasla své uplatnéni jako spojovaci, podpdrny, vypliovy
biodegradabilni material ve formé stehll a stentd. Kostni desticky a Srouby z kyseliny
polymlécné (PLA) slouZi pro pfipevnéni vazi nebo napravé kosti a v téle se postupné
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rozkladaji, v souladu s probihajicim procesem uzdravovani, napf. fraktury kosti. Nasledna
reoperace, pfi které by byl materidl po konci |éCby vyoperovan a kter4 by zatéZzovala
organismus pacienta, jiz neni nutna. Lidské télo po ¢ase materiél totiz resorbuje, aniz by
pro né&j tento proces predstavoval nadmeérny stres a zatéz. DalSi nespornou vyhodou je,
Ze dobu resorpce je mozné pevné stanovit. Pro tyto Ucely se pfidavaji aditiva jako napf.
hydroxyketony, které zvysSuji biokompatibilitu a urychluji srlstani kosti. Téla implantat
nebo nosicl, vyrobenych z kyseliny polymlécné (PLA) s deponovanymi G¢innymi latkami,
mohou tyto latky vylou€it na ur€eném misté v presné definovaném Casovém okamziku.
[31, 33, 34, 35, 44]

2.2.4 Degradace kyseliny polymlééné (PLA)

K biologické degradaci polymerl neboli rozkladnym procesim dochazi
v pfipadech, kdy na né plsobi rizné bakterie, houby a fasy, resp. mikroorganismy.
Polymer PLA Ize jako jeden z mala polymerl fizené odbouravat také chemickou cestou
zpét na monomer, ktery mdze byt znovu pouzit na vyrobu plnohodnotného polymeru PLA
(viz obr. 2.2.9).
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Obr. 2.2.9 Cyklus kyseliny polymlécné (PLA) v pfirodé [38]

V Zivotnim prostfedi ma schopnost se postupné Stépit UCinkem poveétrnosti
(teploty, vlhkosti, stupné provzdusnéni, kyselosti pldy) a mikrobialnich procest

na oligomery nebo az samotné monomery. To vSe lze samoziejmé déle ovlivnit fyzikalné-
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chemickymi vlastnostmi polymer(, napf. stupném krystalinity, hydrofobnimi vlastnostmi,
mirou kopolymerizace nebo velikosti molekulové hmotnosti. Napfiklad rychlost degradace
PLLA je mnohem niz8i nez u PDLLA. Pfi biodegradaci polymeru PLA vznik& voda, oxid
uhliCity a zbytkova biomasa. Tento rozkladny proces se nazyva mineralizace. [2, 32, 33,
34, 36]

Obecné kritickym faktorem biodegradace polymeru PLA je absorpce vody, neboli
hydrolyza, kter4 probihd za optimélnich podminek pfi relativni vihkosti 98 % a teploté
nad 60 °C asi dva tydny. K plné degradovatelnosti dochazi také v kompostu o minimalni
teploté 60 °C. Po ur€itou dobu zlstanou ¢astecné degradované makromolekuly
nerozpustné v okolnim vodném prostfedi, dokud molekulovd hmotnost nékteré z Castecné
degradovanych makromolekul nepoklesne natolik, Ze doch&zi k rozpousténi utvorenych
oligomer(l. V ten moment zacina difGize téchto oligomerl uvnitf celého objemu. Tento
proces, ktery kombinuje difazi, chemickou reakci a rozklad, ma za nasledek rozdil
mezi pomérem rychlosti povrchové a objemové degradace. [33, 36, 44]

Kyselina polymlénd (PLA) je Casto michana se Skrobem, aby se jeji
biodegradabilita jeSté navysSila, ¢imz se také snizi jeji cena. Na druhou stranu kfehkost
kyseliny polymlécéné (PLA) smiSené se Skrobem se mize stat hlavni nevyhodou

pfi jejim vyuZiti. K odstranéni této limitace se museji pouzivat rlizné plasticizatory. [44]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Zadmérem této diplomové prace je zhodnotit a charakterizovat krystalizaci
kompozitnich materidlli na bazi PLA matrice s vlakennymi vyztuZzemi pfirodniho
charakteru. Hodnoticim kritériem je jednak druh a také procentudlni zastoupeni materiald
vyztuze v matrici. V souladu s vytCenymi cili je v experimentélni ¢asti prace hodnocena
krystalizace kompozitnich vystiikdl pred i po nasledné expozici zvySené teploté pomoci
metody diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC), viz kap. 3.2 a kap. 3.3. Sledovan je také
vliv rozdilné rychlosti chlazeni taveniny na pribéh krystalizace kompozitnich systémd,

viz kap. 3.4.

3.1 Podminky a pfiprava experimentalniho méreni

Pro experimentalni méfeni byla vstfikovanim zhotovena viceuCelova zkuSebni
télesa vsouladu s CSN EN ISO 294-1 a CSN EN ISO 3167, kter4 jsou uréena
k posuzovani materidlovych vlastnosti polymerd. Sledovani pribéhu krystalizace
kompozitnich systém( metodou DSC bylo provedeno v souladu s diléimi ¢astmi pfedpisu
CSN EN ISO 11 357.

3.1.1 Specifikace kompozitli s prirodnimi vilakny v matrici PLA

Dodany granulat kompozitl byl tvofen matrici PLA, obchodni fady Ingeo™ 3251D
(viz tabulka 3.1), vyrabény firmou NatureWorks LLC ze Spojenych statli americkych [45].
Vyztuz matrice tvofila standardni bananova vlakna (B), kokosova vldkna bez plazmatické
Upravy (K) a s plazmatickou Upravou povrchu (K-P). ZkuSebni télesa vSech tfi materiald
vyztuze byly vyrobeny v procentualnim zastoupeni (10 + 30) % hmotnostniho podilu
vyztuze v matrici PLA (kupf. 10 % B znaci 10 hm. % bananovych vlaken v matrici PLA).

Tab. 3.1 Charakterizace materialu Ingeo™ 3251D [45]

NatureWorks LLC® Ingeo™ 3251D ASTM metoda
Fyzikalni vlastnosti

Hustota [kg/m?] 1240 D792
Stfedni teplota tani [°C] 155+ 170 D3418
Teplota skelného prechodu [°C] 55 + 60 D3418
Index toku taveniny MFR [g/10 min] 35 D1238
Relativni viskozita [-] 25 -

Mez kluzu [MPa] 62 D638
Pevnost v ohybu [MPa] 108 D790
Prodlouzeni [%] 3,5 D638
Vrubova houzevnatost Izoda [J/m] 16 D256
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Bananova viakna

Rostlina bandnovniku textilniho (Musa textiles), nebo téZ manilského konopi, roste
predevSim na Filipinach. Tvofi ji svazek listovych stonk( slozenych ze zdfevnatélého
jadra obaleného prekryvajicimi se tenkymi vrstvami obsahujicimi vlakna (viz obr. 3.1
a obr. 3.2). Nejedna se o vyslechténé hybridy ur€ené k péstovani ovoce na plantaZzich, ale
naopak jde Cisté o zdroj technickych vidken. Délka zralého stonku mize byt az 7,5 m
pfi priméru (13 + 30) cm. Technickd vlakna mohou dosahovat délky az 4,5 m. Vlakna
jsou pfirozené leskla (viz pfiloha 1) a témeérf bila. V tahu jsou velmi pevnd, pruzna a lehka.
Dobfe odolavaji hnilobé a zejména morské vodé. PouZivaji se pro vyrobu papiru

(napf. jako sacky na Caj), ale pfedevsim maji Siroké uplatnéni jako provazy. [46, 47]

Obr. 3.1 Surova bananova vlakna Obr. 3.2 Drcena bananova vldkna

(1,5x zvétSend) (1,5x zvétSena)

Kokosova viakna

Zdrojem téchto vldken jsou plody palmy Celedi Cocos nucifera. Z jednoho ofechu
o primérné vaze 300 g se ziska cca 80 g vlidken (viz obr 3.3 aZ obr. 3.5). Délka vlaken
byva (10 + 30) cm a jejich tloustka se pohybuje mezi (50 + 300) um. Pevnost vliaken je
(131 + 175) MPa, hustota 1250 kg/m? a taznost €ini (15 + 40) %. Na povrchu vlakna se
vyskytuji péry, jak midze byt vidét na priloze 2. Zhruba polovina z dodavanych
rozvolnénych kokosovych vldken se pouzivd na netextilni vyrobky, jako jsou vyplné

Calounéni sedadel a nabytku, izolace, kartdCe atd. Druha Cast se zpracovava na pfize

k vyrobé tkanin, lan, provazli a vazanych koberc(. [46, 48]


http://cs.wikipedia.org/wiki/P%C5%99%C3%ADze
http://cs.wikipedia.org/wiki/Tkanina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Textiln%C3%AD_lano
http://cs.wikipedia.org/wiki/Provaznick%C3%A9_v%C3%BDrobky
http://cs.wikipedia.org/wiki/Koberec
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Obr. 3.3 Surova kokosova viakna Obr. 3.4 Drcenéa kokosova vlakna
(1,5x zvétSend) (1,5x zvétSena)

Obr. 3.5 Drcend plazmaticky upravena kokosova vlakna (1,5x zvétSend)

3.1.2 Vyroba kompoziti vstiikovanim

Vyroba viceluCelovych zkuSebnich téles z granulatu kompozitniho materiélu
probihala na vstfikovacim stroji Arburg 270 S 400-100 (viz obr. 3.6), na kterém byla
v souladu s normou CSN EN ISO 294-1 zhotovena viceucelova zku3ebni t&lesa typu A
(tvar oboustranné lopatky). Mechanickym odbérem se z téchto téles ziskaly potfebné
vzorky pro hodnoceni krystalizace materialu metodou DSC (viz kap. 3.1.3.1). Zpracovani
granulatu vstfikovanim pfedchézelo jeho suseni pfi teploté 50 °C, po dobu 2 az 4 hodin.
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Tab. 3.2 Technologické podminky vstfikovani

Parametr
nasypka [°C]
1. z6na [°C]
Teplotni profil 2. zéna [°C]
tavici komory 3. zéna [°C]
4. z6na [°C]
tryska [°C]
Teplota chladiciho média formy [°C]
cyklu [s]
dotlaku [s]
dotlaku [MPa]
davky [cm?]

Doba

Velikost

Bod prepnuti na dotlak [cm®]

Vstfikovaci rychlost [cm?/s]

Obr. 3.6 Vstfikovaci stroj Arburg 270 S 400-100

Tim se potladila vinkost granulatu, ktera je zplsobena PLA matrici a pfirodnimi viakny.
Proces vstfikovani zkuSebnich téles, popsany technologickymi podminkami v tabulce 3.2,
byl realizovéan v univerzalni dvoudeskové vstfikovaci formé s vyménnou tvarovou deskou
(tvarnici), odpovidajici tvaru vicetcelového zku3ebniho télesa dle CSN EN I1SO 3167
se Stérbinovym ustim vtoku, viz obr. 3.7. Po ukonc€eni vyrobniho cyklu byla vSechna
zkuSebni télesa kondicionovana a zkouSena pfi standardnich podminkach 23/50
dle CSN EN ISO 291.

Obr. 3.7 Univerzalni dvoudeskova

vstfikovaci forma pro vicelcelova

zkuSebni télesa typu A
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3.1.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Metody sledujici teplotni chovani polymerd se souhrnné nazyvaji termické analyzy
a patfi mezi né diferencialni termick& analyza (DTA), termogravimetricka analyza (TGA),
termomechanické analyza (TMA) a diferenciélni snimaci kalorimetrie (DSC - v nékterych
literaturach oznaCovéana také jako diferencni kompenzacni kalorimetrie). [20, 49]

DSC pracuje na principu zjiStovani dodavaného a odebiraného tepla pfi daném
teplotnim programu. Metodika spociva v tom, Ze referenCni vzorek je spolu
se zkoumanym vzorkem ohfivan nebo ochlazovan takovym zplsobem, aby mezi nimi
nebyl Zadny teplotni rozdil. BEhem meéfeni se zaznamenéva diference tepelného toku
dodavaného do zkoumaného a referencniho vzorku pro udrZzeni nulového teplotniho
rozdilu mezi nimi. Referencni vzorek je tzv. etalonem, nebot od jeho zndmé zavislosti
tepelné kapacity se nasledné posuzuje zkuSebni vzorek. Pokud se teplo uvolfiuje, dochazi
k tzv. exotermickému déji, pfi kterém se entalpie sniZzuje. Naopak pokud se teplo
spotfebovava, nastava tzv. endotermicky déj a entalpie se zvySuje. Entalpickd zména
vyjadfuje zménu vnitfini energie, ke které dochézi se zménou teploty ve sledovaném
vzorku. Zména meérné tepelné kapacity je definovana jako mnozstvi energie potfebné
k ohfevu 1 g vzorku o teplotu 1 °C za konstantniho tlaku. S ohledem na mozno degradaci
vzorku se méfeni provadi za souCasného promyvani méfici komory inertnim plynem
(obvykle se pouziva dusik, argon apod.). [8, 22, 49]

Pro metodu DSC existuji dva typy kalorimetrd, kalorimetr s tepelnym tokem
(viz obr. 3.8) a kalorimetr s kompenzaci pfikonu (viz obr. 3.9). Prvni typ kalorimetru méfi

tepelny tok pfimo a je vhodny pro rychlé reakce.

1 2
3 4
B hoar 4 hl |-
ANV
5 \6

Obr. 3.8 DSC s tepelnym tokem (1 - stanovisté zkuSebniho vzorku, 2 - referencni stanovisté,
3 - termoclanky, 4 - topné téleso, 5 - méfici obvod pro Tyzomu, Trer @ AT, 6 - Okraj picky,
T, - teplota stanovisté zkuSebniho vzorku (Tyzorku), T2 - teplota referencniho stanovisté (T ),

AT - teplotni rozdil mezi stanovistém zkuSebniho vzorku a referen¢nim stanovistém) [50]
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Druhy typ kalorimetru méfi teplotu vzorku a referenéniho materialu, které jsou oba
umisténé v jedné cele. Mezi nejznaméjsi vyrobce kalorimetr(i patfi firmy Mettler Toledo,

Perkin Elmer, Shimadzu a TA Instruments. [49]

J 5 1
3] 1 2 113
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M

Obr. 3.9 DSC s vyrovnavanim pfikonu (1 - stanovisté zkuSebniho vzorku, 2 - referencni stanovisté,
3 - teploméry, 4 - individualni topna télesa, 5 - méfici obvod pro Ty,omu @ Trer, 6 - Obvod
pro vyrovnavani mérného tepelného toku, 7 - vnitfni prostor picky, T, - teplota stanovisté

zkuSebniho vzorku (Tyzou), T2 - teplota referencniho stanovisté (Te)) [50]

Faktory, které mohou ovlivnit méfeni, se déli na instrumentalni a metodické.
Instrumentalni jsou zavislé na zplsobu ohfevu, tvaru ohfivaci komory, druhu a umisténi
termoclanku, rychlosti a citlivosti registraCniho systému, apod. Mezi metodické faktory
se fadi rychlost ohrevu, vliv a zplisob komunikace atmosféry se vzorkem, velikost vzorku,

jeho aprava, homogenita, apod. [17]

3.1.3.1  Postup méreni diferencialni snimaci kalorimetrii (DSC)

Experimentalni méfeni bylo provadéno na kompenzacnim pfistroji DSC 1/700 Star®
System (viz obr. 3.10) s intercoolerem (chladic¢em) od firmy Mettler Toledo. Z jednotlivych
vystiik (v zavislosti na druhu a mnoZstvi vyztuZze matrice) byl pomoci rotacniho
mikrotomu Leica RM2255 (viz obr. 3.11) odebran polymerni vzorek o hmotnosti
cca (22,5 + 1,5) mg, odebrany vzdy ze shodného mista (stfedu vicetucelového zkuSebniho
télesa), viz obr. 3.12.
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Thermal Analysis

DSC 1
STAR® Sysfom

L 4 -~ w

Obr. 3.10 Kalorimetr DSC 1/700 Star® System

Obr. 3.11 Rotacni mikrotom Leica RM2255
(vlevo — prostorové usporadani pfistroje, vpravo — detail odfezavani vzorku kokosového vystriku)

Obr. 3.12. Vicelcelové zkuSebni téleso typu A s vyznacenym mistem odbéru vzorku
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S ohledem na skutecnost, Ze vysledky méreni jsou mimo jiné ovlivnény metodickymi
faktory, bylo snahou dodrzovat také zasadu shodnosti velikosti navazky vzorku. Ta byla
zjiStovana pomoci analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s presnosti
0,01 mg (viz obr. 3.13).

Obr. 3.13 Analyticka vaha Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [51]

ZkuSebni vzorek byl nésledné viloZzen do hlinikového kelimku (s ohledem
na minimalizaci tepelného spadu a tepelné kapacity) a spolu s vickem byl zalisovan
pomoci ru¢niho lisu Mettler Toledo (viz obr. 3.14). Poté byl umistén na jednu z 34 poloh
kalorimetru (viz obr. 3.15), odkud byly pomoci robotizovaného podavaciho zafizeni
jednotlivé vzorky automaticky odebirany. Pfed samotnym meéfenim, které probihalo
v prostfedi softwaru Star firmy Mettler Toledo, byl nastaven prislusny teplotni program,
ktery zahrnoval pocatecni a konecnou teplotu ohfevu/chlazeni, ale také rychlost ohfevu
a chlazeni, prfipadné pocet téchto cykll. K jednotlivym pozicim kalorimetrického
podavaciho zafizeni byla pfifazena vaha navazky vzorku a dale byla urCena rychlost
pritoku plynu, nebot méfeni probihalo v inertni atmosféfe dusiku, diky ¢emuZ
se zamezilo oxidativni degradaci vzorku a také se zajistil odvod plynnych produkt(, které
mohou obecné vznikat pfi zahfivani vzorkd a ovlivnit pribéh méfeni. V ramci zvyseni
presnosti méfeni a kvlli mozné nehomogenité vzorkli odebranych z vicelcelovych
zkuSebnich téles, byly vzdy zkoumany dva vzorky, ze kterych se nasledné vytvorila

priimérna hodnota se smérodatnou odchylkou.
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Obr. 3.14 Rucni lis Obr. 3.15 Robotizovaného podavaciho zafizeni (v levé Casti)
Mettler Toledo kalorimetru DSC 1/700 Star® System se zasobnikem vzork{

3.1.3.2 Hodnoceni dat diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Vystupem DSC je graficky zdznam (kalorimetricka kfivka, resp. DSC termogram)
zavislosti rozdilu tepelného pfikonu na teploté anebo Casu. Z termogramu lze ziskat
informace o prechodovych teplotdch polymeru (teploté skelného pfechodu, teploté tani
a teploté krystalizace), kvantitativni Udaje o teplech fazovych premén, jakoz i zméné
krystalického podilu (ze zmény tepla tani) v dlsledku technologickych parametrd
zpracovani polymeru, apod. [8, 22]

V nékterych prfipadech jsou fazové pfemény materidlu zanedbatelné Ci Spatné
definovatelné a proto je vhodné udélat prvni derivaci naméfené kalorimetrické kfivky,
kterd blize ukaze jednotlivé entalpické zmeény, ale zejména jasné urCi hranice téchto
zmén. V pfipadé zkouméni teploty skelného pfechodu pfi ohfevu materidlu plati,
Ze se na tyto hranice umisti te¢ny, které definuji prostor, ve kterém dochazi ke skelnému
pfechodu materialu a zméné mérné tepelné kapacity. Z kalorimetrické kfivky ve fazi
ohfevu lze stanovit také teplotu tani (T,m), kterd je obvykle definovana jako teplota,
pfi niz je v rovnovaze posledni krystal a tavenina (tomu odpovida teplota vrcholu
maxima), ale také teplotu neZadouci sekundarni (dodate€né, studen€) krystalizace
Ci teplotu sekundarni krystalizace materialu pfed roztavenim, viz obr. 3.16. Pomoci plochy
umeérné teploté tani se zjisti hodnota zmény entalpie tani (AHn) a to tak, Zze se integruje
kfivka piku tani (termogramu), ohrani¢ena inflexnimi body teplot, pfi nichz zac¢ina a konci
tani zkoumaného vzorku. Obdobné se stanovi také hodnota zmény entalpie sekundarni
krystalizace. Inflexni body pocatku a konce fazové pfemeény jsou definovany prave
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na zakladé prvni derivace DSC kfivky, ktera detekuje zmény méfeného signélu, tedy
i fazovych pfemén materialu. Hodnota entalpie tani zkouSeného vzorku je pfimo umérna
obsahu krystalického podilu v jeho struktufe a v pfipadé znalosti entalpie tani plné
krystalického polymeru (93 J/g pro PLA) Ize z rovnice (3.1) ziskat jeho stupen krystalinity.
Ochlazujeme-li material, lze také najit a obdobné vyhodnotit oblast, ve které probih&

primarni krystalizace. [2, 52, 53].

“endo _ METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
p.m

‘.‘ endotermni reakce
0 ¥ exotermnireakce

I v = AH_,
% e

: Ty FAZE OHREVU
! - ).’__H_{___ e "
T
| | 1. derivace faze ohfevu p.sc2
o |T__ i 1l d_P_-r_| ace f;:i_z_e:l%l’tzem RS N qcl . i : |
e WW‘ FAZE CHLAZENI N .
e 3'0 e 4'0' T 5'0 = 50 ?U Bﬂ l;D ]m: ]1|: 125 llﬂ 1:10I =R ]ISUI B llﬁﬂl . Il::‘DI I]IEUI i °C

Obr. 3.16 DSC kfivka se znazornénymi fazovymi pfeménami

X =[(AHy — AHge; — AHsc,) / AHg] * 100 [%] (3.2)
X stupen krystalinity zjiStény metodou DSC [%]
AH;,,  zména entalpie tani [J/g]
AHs.;  zmeéna entalpie 1. sekundarni krystalizace [J/g]
AHs., zmeéna entalpie 2. sekundarni krystalizace [J/g]
AHy,  zména entalpie tani 100% krystalického polymeru [J/g]

3.2 Studium krystalizace kompozitnich vystiik

Krystalizace kompozitnich vystfik(l byla feSena z prvni faze ohfevu kalorimetrické
krivky (viz pfiloha 3), kter4 odrazi zpracovatelské podminky vstfikovaného kompozitniho
materidlu a fazi chlazeni. Pro stanoveni kalorimetrické kfivky byl zvolen teplotni program
ohfevu a nasledného chlazeni v intervalu teplot (25 + 190) °C s teplotnim gradientem
10 °C/min. Tento teplotni interval umoziuje zjisténi vSech dulezitych veli¢in, které jsou
v rdmci daného polymerniho kompozitu zkoumany (viz tab. 3.3 az tab. 3.6). Jedna se

o teplotu skelného pfechodu (Tg), zménu mérné tepelné kapacity (Ac,), teplotu
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a zménu entalpie ve fazi prvni a druhé sekundarni krystalizace (druhd sekundarni

e

krystalizace nastavd prfed roztavenim materiadlu) a teplotu i zménu entalpie tani.

Z entalpickych pfemén byl nasledné stanoven stupen krystalinity vystfiku.

Tab. 3.3 Kompozitni vystfiky — oblasti sekundarnich krystalizaci

Oblast 1. sekundarni krystalizace ‘

E AHsc1

[/dl

| AH.
| Wil

B AH. |
g |

Kompozit @ AHsq

[/dl

ﬂ Tp,sc1
[°cl

Tp,sc1

[°Cl

Oblast 1. sekundarni krystalizace

Kompozit E AHg4 @ AHgcq Tp,sc1 (7] Tp,sc1 ‘ AHsc @ AHc, ‘
Dl il el cal | e |
-27,5 99,3 -1,9
10% B -27,0 + 0,7 99,7 + 0,6 1,7 + 03
-26,5 100,1 -15

Oblast 2. sekundarni krystalizace

Tp,ch

[°Cl

Oblast 2. sekundarni krystalizace

Tp,ch

[°Cl

156,4

157,5

Stupen krystalinity

O Tpec X 2 X
rcl [%] [%]
9,3
9,0 + 04
8,7

O Tpsc2 X @ X
[°C] [%] [%]
10,9
1569 + 08 123 + 20
138

[l I

Oblast 1. sekundarni krystalizace ‘
ﬂ AHsc1 ﬂ Tp,sc1 ‘ AHch

[2/g] rcl | g

AHsc1
[/dl

ﬂ AHch
[/dl

Kompozit | § Tosct

[°Cl

Oblast 2. sekundarni krystalizace

Tp,ch

[°Cl

X 2 X

[%]

ﬂ Tp,ch

[°cl [%]

Oblast 1. sekundarni krystalizace
ﬂ Tp,sc1

el |

AHsc1
[/dl

ﬂ AHsc1
[/dl

AHsc, @ AH,.,

Dl g |

Kompozit | § Tposct

[°Cl

11,8
-26,0 + 1,3 1016 + 0,1 1,0 + 01 1573 + 0,1 1,3 + 08

-26,9 101,5 -11 157,2 10,7

-25,1 100,6 -1,2 157,2 10,7
-245 + 08 1004 + 0,3 1,3 + 01 1570 + 03 10,8 + 0,1

-23,9 100,1 -1,4 156,7 10,8

-22,4 98,2 -15 156,3 10,6
-22,3 + 0,2 98,7 + 0,7 1,4 + 01 156,8 + 0,7 10,4 + 0,2

10,2

Oblast 2. sekundarni krystalizace

Tp,ch

[°Cl

Stupen krystalinity
D Tpsc2 X 2 X

[°cl [%]

1
10% K-P
2.
1.|-195 98,7 -15 157,1 10,4
20% K-P -20,0 + 0,6 99,1 + 0,6 1,5 + 01 1571 + 0,0 10,8 + 05
2. | -20,4 99,6 -1,6 157,1 11,2
-14,2 96,8 -1,8 156,0 10,8
134 + 12 971 + 04 1,6 + 0.2 156,1 + 0,2 10,5 + 03
-12,5 97,3 -15 156,2 10,3
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Tab. 3.4 Kompozitni vystriky — oblasti hranic sekundarnich krystalizaci

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace

KomPOZit 8 Ti,sc1 ﬂ Ti,sc1 ‘ Tf,sc1 ﬂ Tf,sc1 ts|:1 Ti,ch ﬂ Ti,ch ‘ Tf,ch ﬂ Tf,ch

rcl ra | ra rel [s] rel ra | ral el

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace
Kompozit F D Tisct ‘ Tisct O Tisct O Tisc2 ‘ Tisc2 O Tisc2
el | ra rel ra | ral rel
1. 1791 121,1 150,5 160,2
10% B 80,8 + 2,3 1205 + 08(239 + 6 1511 + 08 160,7 + 0,758 + 1
2. 1824 119,9 151,7 161,2
1.178,6 117,3 150,9 160,4
785 + 0,1 1165 + 12(228 + 5 150,3 + 1,0 160,2 + 0,260 + 3
2. 1784 115,6 149,6 160,0
‘ 79,9 120,0 150,0 160,0
798 + 0,1 1171 + 4,1(224 + 17 150,2 + 0,3 160,3 + 04|61 + 1
‘ 79,7 114,2 150,4 160,6
Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace
Kompozit a O Tisc1 ‘Tf,sm O Tisc1 tse1 Tisc2 O Tisc2 ‘Tf,scz O Tisc2 tsc2 ‘
el | ra rel [s] rel ra | ral rel S|

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace
ﬂ Ti,ch ﬂ Tf,ch

| ra rel [s] rel ra | ral rel S|

Kompozit 3 Tisct D Tisct Tiscz Tisce

1. ]845 123,1 152,7 160,8

10% K-P 832 + 19 1211 + 28(228 + 4 152,0 + 0,9 160,3 + 07|50 + 1
2. ]818 1191 151,4 159,8
1. ]834 118,1 151,6 161,0

20% K-P 83,8 + 05 1185 + 05(208 + O 151,7 + 0,2 160,9 + 00|55 + 1
2. ]84.1 118,8 151,9 160,9
83,1 114,0 1511 160,2

84,0 + 12 1141 + 01(181 + 5 150,9 + 0,2 160,3 + 01|56 = O
84,8 114,2 150,8 160,4
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Tab. 3.5 Kompozitni vystfiky — oblasti skelného pfechodu a tani materialu

Oblast skelného prechodu

Kompozit & | Ac,

[/(g*K)]
‘ 0,69

‘ 077

Kompozit & Ac,

0,53
10% B

Bac, | T, BT, ‘AH BAH, | Tym B Tom X o X
[I(g*K)] [I(g*K)] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [°C] [°C] [%] [%]
63,7 39,5 171,0 10,9
049 + 005 624 + 1,9 402 + 09 17,7 + 11 123 + 20
61,0 40,8 1725 138

0,45

‘ T, BT,

[°cl

@ Ac,

[P/(gK)] [ Cl

38,5
0,73 0,06
39,3

Oblast skelného prechodu

‘ AH,,
[J/g

@ AH,
/9]

Oblast tani
=
[°Cl
170,5
170,9
Oblast tani

Stupen krystalinity

B Tom X @ X
[°C] [%] [%]
9,3
170,7 90 + 04
8,7

NNy e

Kompozit Ac,

UCRN)

g

1.
10% K
2.

Oblast skelného prechodu
@ Ac, Ty
[2/(g*K)]

DT,

lral

[/dl

@ AH,

[/dl

Oblast tani

[°Cl

T

Stupen krystalinity
X 2 X

[%] [%]

Kompozit Ac,

UCRN)

Oblast skelného prechodu

@ Ac,
NG

o,
[°C]

T
| el

‘ AH,,
[J/q]

@ AH,

[/dl

Oblast tani
[ o
| ra

Stupen krystalinity
X 2 X

2 Tom

[°cl [%]

1.
10% K-P 92 + 05
2. 0,59 60,3 33,8 170,8 8,9
1. 0,45 60,6 30,7 171,6 10,4
20% K-P 0,47 + 0,03 61,5 + 13 316 + 1.2 7,4 = 02 10,8 + 05
2. 0,49 62,5 32,4 171,3 11,2
0,47 61,0 26,0 170,5 10,8
0,45 + 0,03 61,3 + 04 248 + 17 71,0 + 08 10,5 + 03
0,42 61,6 23,5 171,6 10,3
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Tab. 3.6 Kompozitni vystiiky — oblasti hranic tani material(

Oblast tani Stupen krystalinity
Kompozit & || Tim B Tim Tém O Tim tm X g X
[°Cl [°Cl [°Cl [°Cl [s] [%]

‘ 159,3 185,0
159,6 + 0,4 1845 + 07(150 + 1
\ 159,9 184,0

Oblast tani
Kompozit J | Tim BTim Tém B Tim tm X g X

[°cl [°cl [°cl [°cl [%] [%]

Oblast tani
Kompozit & || Tim DTim Tim O Tim
[°C] [°C] [°C] [°C]

Oblast tani
X g X
[0]

Kompozit 3 1 D Tim Tem O Tim

[°cl [°cl [°cl [%]

1.
10% K-P , , 92 + 05
2. 1159,8 186,6 8,9
1. | 161,0 187,6 10,4
20% K-P 160,9 + 0,0 186,8 + 11(155 + 5 10,8 + 05
2. | 160,9 186,1 11,2
182,2 10,8
160,3 + 0,1 1833 + 16(138 + 6 10,5 + 03
184,5 10,3

3.3  Studium krystalizace kompozitti — vliv expozice zvySené

teploté

Vzhledem ke skute¢nosti, Ze pfi studiu vystiik( v kap. 3.2 byla pfi jejich ohfevu
zaznamenana sekundarni krystalizace, kter& ma v realnych podminkach za nasledek
dokrystalizaci dilli, byly tyto kompozitni vystfiky nasledné vystaveny zvySenym teplotadm
a pomoci DSC metody opét analyzovany z hlediska posouzeni zmén v krystalické
struktufe materialu. Viceucelova zkuSebni télesa byla vystavena vlivu zvySené teploty
(120 + 3) °C v laboratorni susarné Venticell 222 (viz obr. 3.17) po dobu 4 minut. Podminky
expozice byly nastaveny na zéakladé ziskanych vysledkl z tabulky 3.4, kde je ziejmé,
Ze prvni sekundarni krystalizace nastava v teplotnim rozmezi (114 + 122) °C a probih&
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po dobu (181 + 251) sekund. Vysledné hodnoty fazovych pfemén jsou zaznamenany

v tab. 3.7 az tab. 3.10 a v priloze 4 v podobé kalorimetrickych krivek.

Foerors:

Obr. 3.17 Laboratorni susarna Venticell 222 [54]

Tab. 3.7 Kompozity po expozici zvySené teploté — oblasti sekundarnich krystalizaci

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace

(%} AHsc1 ‘ Tp sc1

Stupen krystalinity
2 X
[%]

E AHsc1 ﬂ Tp sc1 ‘ AHscz ﬂ AHscz ‘ Tp sc2 ﬂ Tp sc2 ‘ X
[/dl [/dl [ Cl [°cl [/dl [/dl [°cl [°cl [%]

---- s

Oblast 1. sekundarni krystalizace ‘ Stupen krystalinity

Kompozit

411 = 01

41,0

Oblast 2. sekundarni krystalizace

Kompozit 5 | AHst @ AHeer ‘ Toset B Tpaet ‘ AH,; @ AH. ‘ Toscz D Tose X @ X
Dl e | ra ra | we g | ral rel [%] [%]
R - 0.2 157,0 40,3
10% B - - 03 + 0,1 156,8 + 0,3 39,7 + 0,9
. - 0,4 156,5 39,1

Kompozit

Kompozit

[T I

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace

ﬂ Tp,ch
[°cl

E AHsc1
[/dl

ﬂ AHsc1
[/dl

Tp,sc1

[°Cl

ﬂ Tp,sc1 ‘ AHsc

rer | il

2 %]

AHch
[/dl

Tp,ch

[°Cl

2 X
[%]

| x
| pa

Stupen krystalinity

Oblast 1.

E AHsc1
[/dl

ﬂ AHsc1 ‘ Tp,sc1

[/dl

| rel

sekundarni krystalizace ‘

ﬂ Tp,sc1 ‘ AHsc

[°cl [/dl

Oblast 2. sekundarni krystalizace

v3 (%} AHch ‘ Tp,ch

[/dl

| ra

ﬂ Tp,ch
[°cl

X 2 X
[%]

[%]

Stupen krystalinity

1.
10% K-P 388 + 09
2. | 14 90,0 1,4 157,1 39,4
1| - - -0,6 157,4 337
20% K-P - - 04 + 02 1573 + 01 33,7 + 00
2. | - - 0,3 157,2 338
- - 0,3 157,4 28,0
- - 0,2 + 0,0 156,9 + 0,7 291 + 16
_ - 0,2 156,4 30,2
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Tab. 3.8

Kompozit

Kompozit

10% B

Oblast 1. sekundarni krystalizace

ﬂ Ti,sc1 ‘ Tf,sc1 ﬂ Tf,sc1 ts|:1

el | ra el [s]

Oblast 1. sekundarni krystalizace

ﬂ Ti,sc1 ‘ Tf,sc1 ﬂ Tf,sc1

el | ra rel

Kompozity po expozici zvySené teploté — hranice oblasti sekundarnich krystalizaci

Oblast 2. sekundarni krystalizace
Ti,ch ﬂ Ti,ch ‘ Tf,ch ﬂ Tf,ch
rel ra | ral rel

Oblast 2. sekundarni krystalizace

ﬂ Ti,ch ‘ Tf,ch ﬂ Tf,ch
ra | ral rel
152,9 159,0
152,6 + 0,3 1589 + 0,138 + 1
152,4 158,9

Kompozit

Kompozit

10% K-P

NoBEN P

Oblast 1. sekundarni krystalizace

ﬂ Ti,sc1 ‘ Tf,sc1 ﬂ Tf,sc1

el | ra el

Oblast 2. sekundarni krystalizace
Ti,ch ﬂ Ti,ch ‘ Tf,ch ﬂ Tf,ch
rel ra | ral rel

Oblast 1. sekundarni krystalizace

ﬂ Ti,sc1 Tf,sc1 ﬂ Tf,sc1

el | ra rel [s]

Oblast 2. sekundarni krystalizace
Ti,ch ﬂ Ti,ch Tf,ch ﬂ Tf,ch
rel ra | ral rel

20% K-P

[N el A

- 152,7 160,1

- - - 152,9 + 02 159,8 + 03|42 + 0
- 153,1 159,6
- 153,7 159,6

- - - 1534 + 05 1589 + 0933 + 2
- 153,0 158,3
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Tab. 3.9 Kompozity po expozici zvySené teploté — oblasti skelného pfechodu a tani materialu

Oblast skelného prec! u Oblast tani Stupen krystalinity

Kompozit § | Ac, Bac, | T, BT, | AHn  BAH. | T,m B Tom X 2 X
R IR Cu S I e N U B 7 R </ B W e rel [%] [%]
41,2
411 + 0,1
41,0
Oblast skelného prechodu Oblast tani Stupen krystalinity
Kompozit 5 | Ac, Bac, | T, 2T, BAH, | Tom , X 2 X
DR RI@R] | rCl [C] Pl | ral [%] [%]
1. - - 37,7 173,1 40,3
10% B - - 372 + 07 172,2 + 1.3 39,7 + 0,9
2. - - 36,7 171,3 39,1
1. 0,18 60,3 34,1 172,0 36,2
0,19 + 0,01 59,8 + 0,8 338 + 04 171,8 + 0,2 359 + 04
2. 0,20 59,2 33,5 171,7 35,6
i i 31,4 1727 33,2
0,17 + 0,00 62,4 + 0,0 31,8 + 0,7 1723 + 0,6 33,7 + 06
0,17 62,4 32,3 171,8 34,1

Oblast skelného prechodu Oblast tani

Kompozit § | Ac, Bac, | T, BT, | AHn BAH,  T,. BTom |
[I/(g*K)] [I/(g*K)] ‘ [°C] [°C] [J/9] [J/9] [°C] [°C]

Stupen krystalinity
X 2 X
[%]

[%]

Oblast skelného prechodu | Oblast tani | stupen krystatinity
Kompozit E Ac, @ Ac, Ty DT, AH,, @ AH, Tom D Tom X g X
R IR Ca S I e N S B 7 R </ B W e ra  |I& [%]
1. 0,10 65,5 38,4 171,0 38,2
10% K-P 0,10 + 0,01 655 + 0,0 389 + 07 1720 + 15 388 + 0,9
2. 0,11 65,5 39,4 173,1 39,4
1. 0,19 64,7 31,9 172,0 33,7
20% K-P 0,15 + 0,05 66,2 + 2,0 31,8 + 0,1 171,9 + 0,2 33,7 £+ 0,0
2. 0,12 67,6 31,7 171,7 33,8
0,18 64,6 26,3 172,0 28,0
0,16 + 0,02 648 + 0,3 273 + 14 1711 + 14 291 + 1,6
0,15 65,0 28,3 170,1 30,2
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Tab. 3.10 Kompozity po expozici zvySené teploté — hranice oblasti tani materialu

Oblast tani Stupen krystalinity
Ti,m %} Ti,m Tf,m (7] Tf,m tm X ﬂ X
[°C] [°C] [°C] [°C] [%]
[ 1474 184,4
1474 + 00
‘ 147,4 185,2

Oblast tani

Kompozit a

Kompozit & | Tim D Tim Tim D Tem tm
[°C] [°C] [°C] [°C]

Oblast tani Stupen krystalinity
Tf,m ﬂ Tf,m X ﬂ X
[%]

[°cl [°cl [%]

Oblast tani Stupen krystalinity

Kompozit & || Tim BTim Tim D Tim tm \ X g X
[%0]

[°cl [°cl [°cl [°cl [s] [%]

1.
10% K-P , , 388 + 009
2. | 160,3 187,6 39,4
1. | 160,1 186,7 33,7
20% K-P 159,8 + 0,3 187,2 + 07 (164 + 2 337 + 00
2. | 1596 187,7 33,8
159,6 187,9 28,0
158,9 + 09 184,7 + 45|155 + 15 291 + 16
158,3 181,5 30,2

3.4  Studium krystalizace kompozitu - vliv rychlosti chlazeni

taveniny

>~

V ramci blizsi specifikace chovani materialu byly kompozity podrobeny analyze vlivu
rychlosti chlazeni na prlibéh jejich krystalizace. Zkoumané vzorky byly vystaveny ¢tyfem
chladicim cyklim, vzdy s teplotnim meziohfevem rychlosti 10 °C/min, probihajicim
z teploty 25 °C na teplotu 190 °C. Rychlost ochlazovani byla nejprve 20 °C/min (prvotni
cyklus navazoval na ohfev kompozitnich vystfikd, viz kapitola 3.2), dale 10 °C/min,
5 °C/min a 3 °C/min. Ochlazovani probihalo na stejném teplotnim intervalu jako ohfev,
tj. mezi teplotami 190 °C a 25 °C. Méfenim byly hodnoceny fazové pfemény materiélu:
skelny prfechod, tani, primarni a sekundarni krystalizace (viz tab. 3.11 az tab. 3.16).
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Fakulta strojni

Na zakladé zjisténych hodnot entalpickych pfemén (viz kalorimetrické kfivky v pfiloze 5)

byl také na zakladé rovnice 3.1 stanoven stupen krystalinity.

Tab. 3.11 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny — primarni krystalizace PLA a PLA+B

Kompozit

R [°C/min]

[V/d] [V/d]

2 c
[°C] [V/d]

Stupen krystalinity

X
[%]

2 X
[%]

0,0 92,5 + 0,0 63 + 03
-0,2 92,5 6,5
-4.,6 95,1 14,2
45 + 0.2 952 + 0,1 13,9 + 0,3
-4,3 95,3 13,7
-22,5 101,2 33,8
-23,0 + 06 1011 + 0,1 346 + 1,1
-23,4 101,0 35,4
-34,1 105,9 43,2
344 + 04 1059 + 0,1 43,7 + 0,6
-34,7 105,8 44,1
T Oblast primarni krystalizace Stupen krystalinity
Kompozit § AH,e  BAH, | Top O Tope X 2 X
x Dl D | [cl [2/g] [%] [%]

1. - - 8,6

20 81 + 0,7
2. - - 7,6
1.1 -29 95,0 13,9

10 3,0 + 0,0 947 + 04 135 + 0,7
2. | -3,0 94,5 13,0

10% B

1. | -18,6 99,6 3185

5 -18,3 + 05 994 + 0,3 31,6 + 0,3
2. | -18,0 99,2 31,8
1. | -30,4 103,3 42,1

8 -301 + 04 103,2 + 0,1 422 + 0,2
2. | -29,8 103,1 42,3
1. | -0,2 89,9 8,0

20 0,2 + 0,0 89,9 + 0,0 81 + 0,2
2. - - 8,2
1.1 -61 94,7 17,8

10 6,2 + 0,1 944 + 04 176 + 0,2
2. | -6,2 94,1 17,5

20% B

1. | -25,5 101,0 36,5

5 -248 + 0,9 100,8 + 0,2 365 + 0,1
2. | -24,2 100,7 36,4
1. | -30,6 105,3 39,0

8 -304 + 0,2 1052 + 0,2 391 + 0,2
2. | -30,3 105,0 39,2
-0,4 90,5 9,6

04 + 0,0 901 + 05 93 + 04
-0,4 89,8 9,1
-9,4 94,8 21,8

92 + 0,3 947 + 0,3 208 + 15
-9,0 94,5 19,7
-27,6 102,2 35,1

-26,3 + 1.8 102,2 + 0,1 334 + 23
-25,0 102,1 31,8
-30,3 106,8 38,3

-29,3 + 15 106,8 + 0,0 36,7 + 22
-28,3 106,8 35,1
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Fakulta strojni

£ Stupeii krystalinity
Kompozit g AH,. @ AHpc X g X
x [9/g] I°cl [9/g] [%] [%]
i - - 4,2
20 - 42 + 01
28 - - 4,1
1. ]| -0,8 94,6 7,9
10 0,8 + 0,0 945 + 0,1 74 + 0,6
2. | -09 94,4 7,0
10% K
1. | -10,3 97,0 20,5
5 106 + 04 97,0 + 0,0 21,1 + 08
2. | -10,8 96,9 21,6
1. | -25,6 100,9 36,8
3 260 + 06 100,9 + 0,0 374 + 08
2. | -26,4 100,9 37,9

5| v

T Oblast primarni krystalizace Stupen krystalinity
E -
Kompozit & F | AHpe @ AHp | Tope B Tppe X o X
« P | rel [V/g] [9%] [9%]
.| - - 5,0
20 - - 51 + 02
2.| - - 5,2
1. | 07 96,4 7,4
10 06 + 02 96,4 + 00 74 £ 00
2. | 04 96,4 7.4
10% K-P
1| =2 97,7 14,2
5 45 + 10 97,6 + 0,1 14,0 + 03
2. | -38 97,5 13,7
1. | -172 99,4 29,3
3 16,8 + 06 994 + 01 281 + 16
2. | -16,4 99,3 26,9
| - - 5,6
20 - - 61 + 07
2. - - 6,6
1| 13 03,9 8,3
10 4,4 + 01 94,0 + 01 88 + 08
2.| 15 94,1 9,3
20% K-P
1| 117 97,5 22,4
5 126 + 12 97,5 + 0,0 235 + 16
2. | -134 97,5 24,6
1| 223 102,2 31,5
3 231 + 11 1021 + 0,0 324 + 13
2. || -238 102,1 33,4
- 6,2
. . 60 + 03
- 5,8
93,9 9,7
1,6 + 00 935 + 05 95 + 03
03,2 9,2
98,4 24,8
435 + 08 982 + 04 236 + 17
97,9 22,4
103,5 28,7
195 + 01 1034 :+ 01 27,7 + 14
103,3 26,7

Tab. 3.12 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny — primarni krystalizace PLA+K a PLA+(K-P)
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Tab. 3.13 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny — sekundarni krystalizace PLA a PLA+B

Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace Stupen krystalinity
AHsc1 ﬂ AHsc1 Tp,sc1 ﬂ Tp,sc1 AHch ﬂ AHch Tp,scz ﬂ Tp,ch X ﬂ X
[J/g] [J/g] [Cl [J/g] [J/g] [J/g] [Cl [J/g] [%] [%]

Kompozit

R [°C/min]

T Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace Stupen krystalinity
. E
Komp02|t a AHsc1 (%] AHsc1 Tp,sc1 (%] Tp,sc1 AHscz (%] AHscz Tp,ch (%] Tp,ch X ﬂ X
x [J/d] [J/d] [°Cl [J/g] [J/g] [J/g] [Cl [J/g] [%] [%]

1.]1-280 99,7 -2,5 155,7 8,6

20 -283 + 06 99,8 + 0,1 24 + 01 1559 + 0,2 81 + 0,7
2.1-28,7 99,9 -2,4 156,1 7,6
1.]-239 98,8 -2,6 155,2 13,9

10 244 + 06 99,0 + 0,2 26 + 01 1554 + 0,2 13,5 + 0,7
2.1-248 99,2 -2,5 155,6 13,0

10% B

1.1 -92 96,9 -1,8 154,5 315

5 9,0 + 0,2 97,0 + 0,1 1,8 + 0,0 1546 + 0,1 31,6 + 0,3
2.1 -88 97,1 -1,8 154,7 31,8
1. - - - - 42,1

3 - - - - 42,2 + 0,2
2. - - - - 42,3
1.]-257 98,7 -2,5 155,9 8,0

20 -256 + 0,1 98,5 + 0,2 2,5 + 0,0 1559 + 0,1 81 + 0,2
2.]1-255 98,4 -2,5 155,8 8,2
1.]-181 97,7 -2,4 155,3 17,8

10 -18,2 + 0.2 97,6 + 0,2 24 + 00 1553 + 0,0 176 + 0,2
2.1-184 97,4 -2,4 155,3 17,5

20% B

1.] -15 94,3 -0,4 155,2 36,5

5 1,4 + 0,0 941 + 0,3 04 + 0,0 1551 + 0,1 365 + 0,1
2.1 -14 93,8 -0,4 155,1 36,4
1. - - - - 39,0

3 - - - - 391 + 0,2
2. - - - - 39,2
-23,1 97,7 -2,6 155,6 9,6

219 + 17 97,6 + 0,1 2,5 + 01 1555 + 0,1 93 + 04
-20,7 97,5 -2,4 155,5 9,1
-13,4 96,1 -2,3 155,3 21,8

129 + 07 96,1 + 0,1 2,2 + 01 1552 + 0,1 208 + 15
-12,4 96,0 -2,1 155,1 19,7
- - - - 35,1

- - - - 334 + 23
- - - - 31,8
- - - - 38,3

- - - - 36,7 + 272
- - - - 35,1
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Tab. 3.14 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny - sekundarni krystalizace PLA+K a PLA+(K-P)

T Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace Stupen krystalinity
PO -
Komp02|t a E AHsc1 (%] AHsc1 Tp,sc1 (%] Tp,sc1 AHscz (%] AHscz Tp,ch (%] Tp,ch X ﬂ X
x [J/d] [J/d] [Cl [J/g] [J/g] [J/g] [Cl [J/g] [%] [%]
1.]-29.2 103,3 -1,2 156,6 4,2
20 299 + 10 103,5 + 0,2 1,1 + 01 156,7 + 0,2 42 + 0,1
2.1-30,6 103,6 -1,1 156,9 4,1
1.]-26,2 102,6 -1,5 156,3 7,9
10 27,3 + 15 102,8 + 04 1,5 + 0,1 1564 + 0,2 74 + 0,6
2.1-284 103,1 -1,4 156,6 7,0
10% K
1.1]-16,3 101,2 -1,8 155,3 20,5
5 -16,5 + 0,2 1014 + 0,2 1,8 + 0,0 1554 + 0,2 211 + 08
2.]1-16,6 101,5 -1,8 155,6 21,6
1.]-13 97,7 -0,7 155,3 36,8
3 1,3 + 01 97,8 + 0,2 -0,7 + 0,0 1554 + 0,2 374 + 08
2.1 -13 98,0 -0,7 155,5 37,9

T Oblast 1. sekundarni krystalizace Oblast 2. sekundarni krystalizace Stupen krystalinity
. E =
Komp02|t a E AHsc1 (%] AHsc1 Tp,sc1 (%] Tp,sc1 AHscz (%] AHscz Tp,ch (%] Tp,ch X ﬂ X
x [J/d] [J/d] [Cl [J/g] [J/g] [J/g] [Cl [J/g] [%] [%]
1.]-283 102,4 -1,3 156,7 5,0
20 275 + 1.2 1024 + 0,0 1,3 + 0,0 156,6 + 0,2 51 + 0,2
2.1-26,7 102,4 -1,3 156,4 52
1.]1-265 101,4 -1,6 156,2 7.4
10 =257 + 12 101,7 + 05 -1,6 + 0,0 156,3 + 0,0 74 + 0,0
2.1-249 102,1 -1,6 156,3 7.4
10% K-P
1.]1-211 100,3 -1,9 155,4 14,2
5 -20,5 + 09 1008 + 0,7 1,8 + 0,1 1556 + 0,2 14,0 + 0,3
2.1-198 101,3 -1,8 155,8 13,7
1.] -83 98,6 -1,6 154,4 29,3
3 -85 + 03 99,3 + 1,0 1,6 + 0,1 1547 + 04 281 + 16
2.1 -87 99,9 -1,5 154,9 26,9
1.]1-224 100,5 -1,7 156,5 5,6
20 229 + 07 1004 + 0,2 1,8 + 01 156,3 + 0,3 61 + 0,7
2.1-234 100,2 -1,9 156,1 6,6
1.]-206 100,0 -1,9 155,8 8,3
10 21,0 + 06 99,7 + 0,5 1,9 + 01 1558 + 0,0 88 + 0,8
2.1-215 99,3 -2,0 155,8 9,3
20% K-P
1.1 -92 97,9 -1,6 154,8 22,4
5 9,2 + 0,0 97,7 + 04 -1,6 + 0,0 1548 + 0,0 235 + 16
2.1 92 97,4 -1,7 154,8 24,6
1. - - -0,1 156,1 315
3 - - 01 + 0,0 1559 + 0,3 324 + 13
2. - - -0,1 155,7 33,4
-18,1 98,8 -1,9 155,6 6,2
17,2 + 1.2 989 + 0,1 1,7 + 0,3 1558 + 0,3 6,0 + 0,3
-16,4 99,0 -1,5 156,0 5,8
-15,6 98,2 -1,8 155,1 9,7
149 + 10 98,3 + 0,1 1,6 + 0,3 1553 + 0,3 95 + 0,3
-14,2 98,4 -1,4 155,5 9,2
-3,2 95,4 -0,9 154,9 24,8
3,0 + 0,3 955 + 0,1 09 + 0,0 1551 + 0,3 236 + 17
-2,8 95,6 -0,9 155,3 22,4
- - - - 28,7
- - - - 27,7 + 14
- - - - 26,7
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Tab. 3.15 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny — oblast skelného prfechodu a tani PLA a
PLA+B

Kompozit

R [°C/min]

o
-
1

__ 2]
1

|

Dil

Ac,
PAg*K)]

Oblast skelného prechodu
@ Ac,
[/(g*K)]

Tg
[C]

DT,
[J/d]

| AH,,
| [ig]

[V/d]

Oblast tani
@ AH,

Mo
[Cl

Stupen krystalinity

X
[%]

2 X
[%]

€ Stupen krystalinity
£
Kompozit & Ac, @ Ac, Ty 2T, AH, @ AH,, X 2 X
« [/(@*K)] [/(g*K)] [°C] [V/d] [V/d] [V/d] [°C] [%] [%]
1. ] 050 60,1 38,4 169,1 8,6
20 0,47 + 0,05 60,3 + 0,3 383 + 01 169,3 + 03 81 + 07
2.1 044 60,5 38,2 169,5 7,6
1.] 044 59,8 39,5 168,7 13,9
10 0,43 + 0,02 59,9 + 01 395 + 01 1689 + 03 135 + 07
2.1 042 60,0 39,4 169,1 13,0
10% B
1.] 0,28 60,1 40,2 168,8 31,5
5 0,27 + 0,01 60,1 + 0,0 40,2 + 00 1689 + 01 316 + 03
2.1 0,26 60,1 40,2 168,9 31,8
1.] 018 62,5 39,2 169,5 42,1
3 0,19 + 0,02 625 + 0,0 39,3 + 0,2 169,5 + 01 422 + 0,2
2.1 021 62,5 39,4 169,4 42,3
1.] 045 60,5 35,6 170,3 8,0
20 0,44 + 0,02 604 + 0,1 356 + 0,0 1703 + 01 81 + 0.2
2.1 043 60,4 35,6 170,4 8,2
1.] 035 60,5 37,0 169,8 17,8
10 0,36 + 0,01 60,5 + 0,1 37,0 + 0,0 169,8 + 01 17,6 + 0,2
2.1 036 60,4 37,0 169,9 17,5
20% B
1.1 019 61,4 35,8 170,2 36,5
5 0,19 + 0,01 61,8 + 0,6 358 + 0,0 170,2 + 0,0 365 + 01
2.1 0,20 62,3 35,7 170,2 36,4
1.1 0,14 62,7 36,3 170,6 39,0
3 0,16 + 0,03 62,7 + 0,0 364 + 01 170,7 + 01 391 + 02
2.1 019 62,6 36,5 170,7 39,2
60,3 34,5 169,5 9,6
0,39 + 0,02 60,3 + 0,0 330 + 21 169,9 + 0,6 93 + 04
60,3 31,5 170,4 9,1
60,5 36,1 169,6 21,8
0,31 + 0,00 60,3 + 0,3 345 + 22 1701 + 0,6 20,8 + 15
60,1 32,9 170,5 19,7
62,2 32,6 170,3 35,1
0,17 + 0,00 622 + 0,1 311 + 22 1706 + 04 334 + 23
62,1 29,6 170,9 31,8
62,6 35,6 170,8 38,3
0,15 + 0,03 625 + 0,1 341 + 21 1709 + 0.2 36,7 + 272
62,4 32,7 1711 35,1
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Tab. 3.16 Kompozity po rozdilném chlazeni taveniny — oblast skelného prfechodu a tani PLA+K a

Kompozit

10% K

Kompozit

PLA+(K-P)
€ Oblast skelného prechodu ‘ Oblast tani Stupen krystalinity
£
5 Ac, @ Ac, T, 2T, |AH,  OAH, Tom B Tom X X
o [P/(g*K)] [9/(g*K)] [°C] [J/q] ‘ [J/q] [J/q] [°C] [°C] [%] [%]
1. | 0,44 60,3 343 169,3 42
20 0,43 + 0,02 60,5 + 0,3 349 : 08 1695 + 0,2 42 + 01
2. | 042 60,8 35,4 169,6 41
1. | o042 60,2 35,1 169,1 7,9
10 0,42 + 0,00 602 + 0,1 357 + 09 1691 + 0,1 74 + 06
2. | 042 60,1 36,3 169,2 7,0
1. | o36 60,0 37,3 168,8 20,5
5 0,36 + 001 601 + 0,2 379 + 09 1689 + 0,0 211 + 08
2. | 036 60,3 38,6 168,9 21,6
1. | o023 62,6 36,3 169,0 36,8
3 022 + 001 624 + 04 368 + 0,6 1690 + 0,1 374 + 08
2. | 022 62,1 37,2 169,1 37,9
0,42 59,8 35,7 168,6 9,7
042 + 001 601 + 04 349 + 1,1 1689 + 0,3 82 + 22
0,42 60,4 34,1 169,1 6,7
0,38 59,8 35,8 168,6 11,0
0,38 + 001 599 : 0,1 355 + 04 168,7 + 0,1 10,8 + 0,2
0,39 60,0 352 168,8 10,6
0,21 60,4 37,1 168,6 29,7
0,21 + 0,00 60,3 + 0,0 367 + 05 168,6 + 0,0 291 + 08
0,21 60,3 36,4 168,6 28,6
0,17 62,8 36,2 169,3 38,9
0,18 + 0,00 62,7 + 0.2 358 + 05 169,3 + 0,0 385 + 05
0,18 62,6 355 169,3 38,1
0,44 60,1 32,8 169,4 6,3
0,38 + 0,08 60,3 + 0,3 324 + 06 1694 + 0,0 63 + 0,1
0,32 60,5 32,0 169,3 6,4
0,34 59,9 35,2 168,8 17,5
0,32 + 0,02 60,0 + 0,1 346 + 09 1689 + 0,1 17,0 + 06
0,31 60,1 34,0 168,9 16,6
0,17 62,0 32,7 169,6 35,0
015 + 0,04 621 + 01 320 + 09 1695 + 0,1 343 + 10
0,12 62,2 31,4 169,4 33,6
0,17 62,4 35,1 170,0 37,8
015 + 0,04 625 + 0,1 344 + 09 1701 + 0,1 370 + 10
0,12 62,6 33,8 170,2 36,3
T Oblast skelného pfechodu Oblast tani Stupen krystalinity
£
S Ac, @ Ac, T, 8T, |AH.  ©AH, Tom BTom | B X
< PIEK] [MEK)] [C] g | RrE i) [cl rcl |ED %]

1. | 045 60,4 34,3 169,8 5,0

20 0,43 + 0,03 60,3 + 0,1 336 + 1,0 1695 + 0,5 51 + 02
2. | om1 60,2 32,9 169,1 52
1. | o041 60,0 35,0 169,1 7.4

10 0,40 + 0,01 601 + 0,1 341 + 12 1691 + 0,0 74 £ 00
2. | o039 60,2 333 169,1 7.4

10% K-P

1. | o038 59,9 36,2 168,8 14,2

5 0,37 + 001 599 : 0,1 353 + 1,3 168,8 + 0,0 14,0 + 03
2. | o036 60,0 34,4 168,9 13,7
1. | 026 60,6 37,1 168,8 29,3

3 025 + 0,01 606 + 0,1 362 + 1,3 168,8 + 0,0 281 + 16
2. | o025 60,7 353 168,8 26,9
1. | o35 60,6 29,3 169,8 56

20 0,36 + 001 605 + 0,1 303 + 14 1696 + 0,3 61 + 07
2. | o037 60,5 31,3 169,3 6,6
1. | 0,30 60,5 30,1 169,2 8,3

10 0,33 + 0,04 60,5 + 0,1 311 + 14 1691 + 0,2 88 + 08
2. | o36 60,5 32,1 169,0 93

20% K-P

1. | 023 60,7 31,6 168,8 22,4

5 0,23 + 0,00 605 + 0,2 327 + 15 1688 + 0,1 235 + 16
2. | o023 60,4 338 168,7 24,6
1. | 014 62,7 29,4 169,7 315

3 015 + 0,02 625 + 0,3 303 + 1,2 169,3 + 05 324 + 13
2. | o1s 62,3 31,1 169,0 33,4
60,3 257 169,1 6,2

0,27 + 0,02 60,5 + 0,2 245 + 1,7 169,8 + 0,9 60 + 03
60,6 232 170,4 58
60,2 26,5 169,0 9,7

0,25 + 0,03 60,2 + 0,0 253 + 1,6 1694 + 0,6 95 + 0,3
60,2 24,1 169,8 9,2
59,8 272 168,8 24,8

013 + 001 599 + 0,2 259 + 1,9 1692 + 0,6 236 + 17
60,1 24,5 169,6 22,4
62,1 26,7 1701 28,7

011 + 0,02 624 + 03 258 + 1,3 1700 + 0,1 27,7 + 14
62,6 24,8 169,9 26,7
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4 DISKUZE VYSLEDKU

Diskuse vysledk(, zabyvajici se studiem krystalizace PLA kompozitli s prirodnimi
vlakny kokosu a bananu, je rozdélena do tfech Casti. V prvni Casti je diskutovan vliv
prirodnich vlaken na krystalizaci PLA polymeru zpracovavaného vstfikovanim (odrazi tedy
podminky procesu vstfikovani), v druhé ¢asti je provedeno hodnoceni krystalické struktury
vystiikl po jejich expozici zvySené teploté a v tfeti Casti je hodnocen vliv rychlosti

ochlazovani na prlibéh krystalizace téchto kompozit(.

4.1 Hodnoceni krystalizace kompozitnich vystiika

Hodnoceni krystalizace PLA kompozitnich vystfikd odrazi podminky vstfikovaciho
procesu a vychazi z hodnot v tab. 3.3 az tab. 3.6 na str. 49 azZ str. 52. Teplota skelného
prechodu, resp. jeji stfedni hodnota, se v danych kompozitnich systémech pohybovala
mezi teplotami (61 + 64) °C. Pfedmétem feSeni této diplomové prace ovSem tato veli€ina
neni, nebot’ je odrazem amorfni ¢asti struktury polymeru. Dilezita je viak hodnota zmény
mérné tepelné kapacity (Ac,), u které lze predpokladat, Ze s rostoucim stupném
krystalinity materidlu bude klesat.

Ve vsech pripadech kompozitnich materiald se vyskytla sekundarni krystalizace,
z Cehoz lze pfedpokladat, Ze primarni krystalizace se pfi zpracovatelskych podminkach
nemohla dostateCné rozvinout a nasledkem toho doSlo ke vzniku sekundarnich
krystalizaci. Ty je ovSem nutné vyhodnotit hned dvakrat, nebot oblast s vyskytem prvnich
sekundarnich krystalizaci se nachazi v Useku mezi teplotami (79 + 122) °C a oblast
vyskytu druhych sekundarnich krystalizaci se nachazi mezi teplotami (150 + 161) °C,
resp. pod dolni hranici tani kompozitnich vystfikl. Konec druhé faze sekundarnich
krystalizaci je tedy stéZejni misto, nebot pfi této teploté dochazi k pocatku tani materiald,
které maji svdj vrchol priblizné pfi teploté 171 °C. Tato faze material( kon¢i dosazenim
teploty pfiblizné 185 °C.

Rozdilné strukturni chovani kompozitnich materidll a jejich vliv na stupen
krystalinity je zobrazen na obr. 4.1. Nejvice krystalizujicim kompozitnim vystfikem je
polymer PLA vyztuZeny bananovymi vlakny, ovSem je nutné brat v potaz velikost
smeérodatné odchylky. Z obr. 4.1 je patrné, Ze pfidanim bananovych viaken k matrici PLA

bylo dosazeno zvySeni stupné krystalinity vystfiku az cca o 35 %.
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Obr. 4.1 Grafické porovnani krystalizace kompozitnich vystfik(

V pfipadé hodnoceni kompozitd s bananovymi vidkny vykazuje PLA kompozit
s 10 hm. % bananovych vlaken hodnotu Ac, pouze 0,49 J/g oproti nevyztuzenému
polymeru PLA, ktery ma hodnotu Ac, 0,73 J/g. Cim vy3&i je krystalicky podil ve struktufe

ey s

J o

prfechodu. ZvySeni stupné krystalinity se pozitivné odrazi také ve velikosti fazovych
pfemén v oblastech sekundéarnich krystalizaci, viz obr. 4.2.

*endo . .. METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
Oblast 1. sekundarnich krystalizaci

i0
il

PLA+30%B

PLA + 20% B Oblast 2. sekgndérnich
krystalizaci
PLA
22,100 g
4200 1
® s = s e ws a0 s 1w s o0 @s | w0 1 e 15 0 eC

Obr. 4.2 Oblast sekundarnich krystalizaci u polymeru PLA a kompozitnich systém( PLA + B

Napf. u Cistého polymeru PLA byly zaznamenany hodnoty AH; 29,6 J/g, zatimco
u kompozitu s 10 hm. % bananovych vildken je tato hodnota AHs.; 27,0 J/g, tedy 0 9 %
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mensi, a pro kompozit s 30 hm. % bananovych vidken je tato hodnota AHs 20,7 J/g
(pokles o vice nez 30 %), viz obr. 4.3. V oblasti druhé sekundéarni krystalizace se naopak
se zvySujicim podilem vyztuZujicich vldken zvySuje zmeéna entalpie sekundarni
krystalizace (AHs). Pro Cisty polymer PLA je hodnota AHs. 0,9 J/g, zatimco pro
kompozit PLA s 10 hm. % bananovych vlidken je AHs, 1,7 J/g (narlst o vice jak 88 %).
V pfipadé PLA s 30 hm. % bananovych vidken ma AHs. velikost 2,0 J/g (narlst
0 122 % oproti PLA).
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Obr. 4.3 Grafické porovnani entalpickych zmeén prvni a druhé sekundarni krystalizace

V pfipadé kompozitnich materialll s kokosovymi vldkny jsou vysledky vcelku
podobné jako u kompozitnich materialli s bananovymi viakny. Hodnoty prvni sekundarni
krystalizace také klesaji s rostoucim hmotnostnim podilem vlaken. Velikost AHgc
pro kompozit PLA s 10 hm. % kokosovych viaken klesa na 26,0 J/g (pokles o necelych
13 % oproti polymeru PLA) a pro kompozit PLA s 30 hm. % kokosovych vladken klesa
na 22,3 J/g (oproti polymeru PLA pokles o necelych 25 %). Zména oblasti druhé
sekundarni krystalizace, resp. hodnota AHs,, neni u téchto typl kompozitl
tak vyrazna jako u polymeru PLA s bananovymi vliakny. S ohledem na smérodatnou
odchylku nelze jasné stanovit rozdil mezi kompozitem s 10 hm. % kokosového vidkna
a polymerem PLA. V pfipadé kompozitu s 30 hm. % kokosového vldkna Ccini
AHsc; 1,4 J/g (néarlst hodnoty takika o 56 %).

Plazmaticky upravené kokosové vlakno se v kompozitnich systémech chova
obdobné jako oba druhy pfedchozich viaken. U kompozitu s 30 hm % plazmaticky

upravenych vlaken Ize ovSem spatfit podstatny rozdil pfi zméné entalpie prvni sekundarni
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krystalizace, kterd svoji hodnotou AHs; 13,4 J/g klesd oproti polymeru PLA takika
0 cca 55 %. V pfipadé kompozitu s 10 hm. % plazmaticky upravenych viaken je hodnota
AHsc1 25,5 J/g, coz vytvafi pokles oproti polymeru PLA o cca 14 %. Velikost zmény
entalpické pfemény druhé sekundarni krystalizace (AHs.2) se s ohledem na smérodatnou
odchylku u kompozitu s 10 hm. % plazmaticky upravenych kokosovych vlidken nezménila.
V pfipadé kompozitu s 30 hm. % plazmaticky upravenych viaken se hodnota AHs, rovna

hodnoté 1,6 J/g, resp. nardstu skoro o 78 % oproti polymeru PLA.

4.2 Hodnoceni krystalizace kompozitli — vliv expozice zvySené
teploté

Z experimentélnino mérfeni, které je shrnuto v tab. 3.7 az tab. 3.10 na str. 53
az na str. 56, je patrny vyrazny vliv expozice zvySené teploté na sekundarni krystalizaci
materiélu, viz obr. 4.4. Dodatecnou krystalizaci byl snizen amorfni podil ve strukture
materialu, coz zpUsobilo, Ze je Spatné Citelnd oblast zeskelnéni a v nékterych
kalorimetrickych kfivkach ji neni mozné urcit vibec. Snahou ale bylo pomoci tohoto
experimentalnino méfeni zcela eliminovat, Ci vyrazné potlacit, vliv sekundarnich

krystalizaci.

fendo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Oblast 1. sekundarnich krystalizaci Oblast 2. sekundarnich krystalizaci

PLA + 10% K - po expozici zvysene teploté

PLA - po expozici zvysene teploté
PLA - bez expozice zvysSene teploté
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B0 B S0 a5 100 5 o nus 120 15 130 135 140 145 150 155 160 <

Obr. 4.4 Grafické porovnani vystfikd polymeru PLA a kompozitu PLA + 10% K bez dodate¢né

krystalizace a s dodatecnou krystalizaci

To se také ve vétSiné kompozitnich systéml podafilo, nebot oblasti prvnich
sekundarnich krystalizaci zmizely, kromé kompozitli s 10 hm. % plazmaticky upravenych
kokosovych vldken (viz tab. 3.7 a tab. 3.8 na str. 53 a str. 54). V kompozitnich systémech

doSlo dle ocCekavani také k potlaceni oblasti druhych sekundéarnich krystalizaci.
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U polymeru PLA a kompozitniho systému s kokosovymi vldkny doSlo k uUplnému
odstranéni téchto fazovych premén, na rozdil od kompozitli s bananovymi a plazmaticky
upravenymi kokosovymi viakny, kde doSlo pouze ke zmenSeni téchto oblasti, jak uvadi
obr. 4.5. U kompozitniho systému s 10 hm. % bananovych vldken doSlo k poklesu hodnot
zmény entalpie druhé sekundarni krystalizace (AHsc) na velikost 0,3 J/g, coZ je pokles
cca 0 83 % oproti stejnému kompozitnimu materiélu, ktery nebyl exponovan zvySené
teploté. V pfipadé kompozitu s 30 hm. % bananovych viaken doslo k poklesu této hodnoty
oproti kompozitnimu vystfiku bez dodatecné tepelné expozice o 75 % na hodnotu
AHse; 0,5 J/g. U kompozit s 10 hm. % plazmaticky upravenych kokosovych vidken doslo
ovSem k narlstu AHs.; 0 75 % na 1,4 J/g. U zbylych procentudlnich zastoupeni této

vyztuze v kompozitnich systémech vSak hodnoty klesaly.
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Obr. 4.5 Grafické porovnani entalpickych zmén sekundarnich krystalizaci vystfikd bez expozice

zvySené teploté a po této expozici

NejvysSiho stupné krystalinity dosahuji po dodatecné krystalizaci kompozitni
materialy s 10 hm. % vyztuZujicich vldken oproti kompozitnim materialim bez dodate¢né
expozice zvySené teploté, u kterych nebyly rozdily hodnot tak jednoznacné. OvSem
nejvétsi sklon ke krystalizaci po expozici zvySené teploté ma polymer PLA (viz obr. 4.6)
se stupném krystalinity (X) 41,1 %, u kterého doslo k narlstu o 356 %. Z kompozitnich
materialdl maji po dodatecné krystalizaci nejvyssi stupen krystalinity kompozitni systémy
s kokosovymi vldkny. NejmensSiho stupné krystalinity naopak dosahuji obecné kompozity
s 30 hm. % vyztuZujicich vlaken a také kompozitni systémy s plazmaticky upravenymi

kokosovymi viakny.
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B Kompozitni vystiiky bez expozice zvysSené teploté
B Kompozitni vystiiky po expozici zvySené teploté

Obr. 4.6 Grafické porovnani stupné krystalinity vystrik(l bez expozice zvySené teploté a po této

expozici

4.3 Hodnoceni krystalizace kompozitli — vliv rychlosti chlazeni
taveniny

Pfi studiu krystalizace kompozitll vystavenych odliSné rychlosti chlazeni
(viz tab. 3.11 aZ tab. 3.16, zobrazena na str. 57 az str. 62), je zfejmy vliv rychlosti chlazeni
na konecnou strukturu kompozitnich materiald. S pomalejSim chlazenim taveniny
se postupné zvySuje hodnota zmény entalpie primarni krystalizace (AH,.), viz obr. 4.7,
a to z takrka z nulovych hodnot pfi gradientu chlazeni (R) 20 °C/min (u nékterych typd
kompozitnich material( ji nebylo mozné urcit viibec), az na hodnoty 34,4 J/g u polymeru
PLA s gradientem chlazeni 3 °C/min (viz obr. 4.8).

“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
Oblast primarnich krystalizaci d

[

3 °C/min )

| - |

i 3 . 1

5 °C/min
23,0500 mg
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Obr. 4.7 Grafické porovnani primarnich krystalizaci kompozitu PLA + 10% K-P pfi odliSném

gradientu chlazeni
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Obr. 4.8 Zavislost zmény entalpie primarni krystalizace kompozitnich materialli na rychlosti
chlazeni
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Kompozitnim systémem s nejvétSi zménou entalpie primarni krystalizace (AHc)
byl kompozitni material s 10 hm. % a 20 hm. % bananovych vlaken, u kterych €inil narlst
hodnoty AH,., mezi hodnotami teplotniho gradientu 20 °C/min az 3 °C/min, cca o 30,2 J/g.
PomalejSi chlazeni taveniny mélo také pfimy vliv na posouvani stfedni teploty primarni

N e

krystalizace (T, pc) k vySSim hodnotam.

Se zvysujicim se stupném krystalinity, resp. s menSim teplotnim gradientem
chlazeni taveniny, dochazi k posunu stfedni teploty prvni sekundarni krystalizace (Tpsc1) k
niz§im hodnotdm, viz obr. 4.9. Pfiznivym uc€inkem pomalejSiho chlazeni taveniny je
omezeny vyskyt prvnich sekundarnich krystalizaci, které se vyskytuji pouze pfi gradientu
chlazeni 20 °C/min az 5 °C/min. U nékterych kompozitnich systémd s 30 hm. %
vyztuzujicich (bananovych, kokosovych) viaken se vSak tato fazova pfeména nevyskytuje
ani v pfipadé chlazeni teplotnim gradientem 5 °C/min, diky ¢emuz maji takové kompozitni

materialy vétSi pfedpoklad pro krystalizaci, viz obr 4.10.

*endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00

Oblast 1. sekundarnich krystalizaci ORiast 2. askumeiraich krystalizact

3 °C/min
5 °C/min

23,0500 mg

L o s s e e e e B B e B e S s M B B B e B B B e e e
80 BS 0 25 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 C

Obr. 4.9 Grafické porovnani sekundarnich krystalizaci kompozitu PLA + 10% K-P po odliSném

gradientu chlazeni

Zdbna druhych sekundarnich krystalizaci je svym vyskytem takika totozna (dle typu
kompozitnich material(l) s vyskytem prvnich sekundarnich krystalizaci, nebot' ji Ize
zpozorovat a vyhodnotit pouze pfi chlazeni 20 °C/min, 10 °C/min a 5 °C/min. P¥i gradientu
chlazeni 5 °C/min se tato hodnota vSak jiZz nevyskytuje u kompozitu
s 30 hm. % banénovych vlaken. Je-li tavenina chlazena 3 °C/min, tak oblast zmény
entalpie druhé sekundéarni krystalizace je potlaCena takika ve vSech pfipadech, vyjma
kompozitd s 10 hm. % kokosovych vldken a v pfipadé kompozitl s plazmaticky

upravenymi kokosovymi vlakny v hmotnostnim zastoupeni 10 % a 20 %, viz obr. 4.11.
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Obr. 4.10 Zavislost zmény entalpie 1. sekundarni krystalizace kompozitnich materiald na rychlosti
chlazeni
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Obr. 4.11 Zavislost zmény entalpie 2. sekundarni krystalizace kompozitnich materiald na rychlosti

chlazeni
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Nejpodstatnéjsim vystupem studie kompozitnich systém( v zavislosti na chlazeni
je stejné tak jako v predchozich experimentalnich méfenich velikost stupné krystalinity,
kterd je detailngji zpracovdna na obr. 4.12. Chladime-li taveninu teplotnim gradientem
20 °C/min a 10 °C/min, tak dosahuji nejvySSich hodnot stupné krystalinity kompozitni
materialy s bandnovymi vlakny, néasledné kompozitni materidly s kokosovymi
a plazmaticky upravenymi kokosovymi viakny.

V pfipadé chlazeni teplotnim gradientem 5 °C/min je dosahovano vy3siho stupné
krystalinity v zavislosti na narlistu hmotnostniho obsahu vyztuZujicich vlidken pouze
u kompozitnich systémid s kokosovymi a plazmaticky upravenymi kokosovymi viakny.
Mezi kompozitnimi materialy s bandnovymi vlakny totiz nejlépe krystalizuje v rdmci této
rychlosti chlazeni kompozitni material s 20 hm. % vyztuzujicich viaken.

Tomuto pochodu Ize l1épe porozumét dale pfi vyhodnocovani vysledkl kompozitnich
systéml pfi chlazeni teplotnim gradientem 3 °C/min. U kompozitnich systém{
s kokosovymi a plazmaticky upravenymi vidkny dochdézi totiz pfi chlazeni teplotnim
gradientem 3 °C/min ke stejnému krystaliza¢nimu pochodu, jako v pfipadé kompozitnich
materialdl s bananovymi vlakny pfi gradientu chlazeni 5 °C/min. Nejlépe v tomto pfipadé
krystalizuji kompozitni materialy s kokosovou vyztuzi (s a bez plazmatické Upravy)
pfi hmotnostnim zastoupeni 20 %. P¥i této rychlosti chlazeni (3 °C/min) uz vSak kompozity
s bananovymi vldkny dosahuji nejvy$Siho stupné krystalinity v pfipadé kompozitniho
materialu s 10 hm. % bananovych vlaken. Z toho Ize usuzovat, Zze se s mensi rychlosti

chlazeni taveniny zacina projevovat vliv homogenni nukleace.
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Obr. 4.12 Zavislost stupné krystalinity kompozitnich materiald na rychlosti chlazeni
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5 ZAVER

Za&meérem této diplomové prace bylo zhodnotit viiv pfirodnich vlaken v matrici PLA
na krystalizaci kompozitnich materiald. Hodnoticimi hledisky byl vliv velikosti primarnich
krystalizaci nastavajicich pfi chlazeni taveniny a vliv sekundarnich (dodatecnych, Ci také
studenych) krystalizaci, vznikajicich zejména pfi zvySenych teplotdch a pouzivani
materialu. Pro experimentélni méfeni byly zvoleny kompozitni materialy s vyztuzujicimi
prirodnimi vldkny, kterymi byla vlidkna bananu a kokosu (s a bez plazmatické Upravy).
Krystalizace kompozitnich systém( byla posuzovana jednak z hlediska vlivu pfirodnich
vlaken na krystalizaci polymeru PLA zpracovavaného vstfikovanim (s cilem objasnit vliv
zpracovatelskych podminek vstfikovani), tak také z hlediska hodnoceni krystalické
struktury vystfiku po expozici zvySené teploté a na zavér byl posuzovan vliv rychlosti
ochlazovani na priibéh krystalizace téchto kompozit(.

Pfi posuzovani vlivu pfirodnich vlaken na krystalizaci polymeru PLA
zpracovavaného vstrikovanim Ize konstatovat, Zze s vy§Sim obsahem vyztuZujicich vidken
v kompozitnich materidlech doch&azi k poklesu zmén entalpii prvnich sekundarnich
krystalizaci (AHsc1). Zmény entalpii druhych sekundéarnich krystalizaci (AHsc;) naopak
stoupaji. Ty jsou ovS8em v porovnani se zménami entalpii prvnich sekundarnich
krystalizaci mnohonasobné nizSi. S ohledem na ziskané vysledky a smérodatnou
odchylku méfeni nelze s urcitosti fici jasné stanovisko, zda stupen krystalinity roste
Ci klesd s obsahem vyztuzujicich pfirodnich vidken v matrici polymeru PLA. Lze vSak
konstatovat, Ze materialy, které jsou schopny dos&hnout nejvySsiho stupné krystalinity,
jsou kompozitni systémy s bandnovymi vldkny, nasledované kompozitnimi systémy
s kokosovymi vlakny a plazmaticky upravenymi kokosovymi viakny.

V pripadé hodnoceni krystalické struktury vystfikd exponovanych zvySenym
teplotam dochézi k uplnému potlaceni pdsma prvnich sekundéarnich krystalizaci, vyjma
kompozitniho materialu s 10 hm. % plazmaticky upravenych vlaken, u kterého je vSak
velikost zmény entalpie prvni sekundarni krystalizace podstatné nizsi, nez v porovnani
se vzorkem bez dodatecné krystalizace. V oblasti druhych sekundarnich krystalizaci jsou
hodnoty v pfipadé polymeru PLA a kompozitniho materidlu s kokosovymi viakny taktéz
GpIné potlaceny. Pouze v pfipadé kompozitnich systéml s bananovymi a plazmaticky
upravenymi kokosovymi vlakny dochazi u vyskytujicich se zmén entalpii druhych
sekundarnich krystalizaci cca o 75 % snizeni téchto hodnot, oproti vystfikim
bez expozice zvySenym teplotam. Z hlediska schopnosti krystalizace Ize fici, Ze expozice
vystiikl zvySené teploté méla za nasledek nejen pokles &i Uplnou eliminaci entalpickych
sekundarnich zmén, ale zejména meéla pozitivni vliv na stupen krystalinity danych

kompozitnich materialll a polymeru PLA. Nejvy$Siho stupné krystalinity z pohledu
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vyztuzujicich  vlaken dosahly kompozitni materidly s  kokosovymi  vidkny.
Z pohledu hmotnostniho zastoupeni vyztuZujicich vlaken v kompozitnich materialech
dosahly nejvysSich hodnot vzorky s 10 hm. % vyztuZujicich vlaken. Materidlem s celkové
nejvysSim stupném krystalinity po expozici zvySenym teplotdm se vSak v tomto pfipadé
stal polymer PLA.

Studiem vlivu rychlosti ochlazovani na priibéh krystalizace kompozitnich systémdi
byl ziskdn nejkomplexnéjsi prehled o chovani zvolenych kompozitnich materialG.
Velikost primarnich krystalizaci se pfi poCateCnim gradientu chlazeni 20 °C/min,
a nasledném zpomalujicim gradientu chlazeni (R), postupné zvySovala z nulovych hodnot
(u nékterych kompozitnich materiald z hodnot blizkych nule). K oéekavanému potlaceni
sekundarnich krystalizaci dochézelo v souladu s pomalejSi rychlosti chlazeni, pficemz
u nékterych kompozitnich materiald nastal tento efekt jiz po ochlazovani 5 °C/min.
Zadanymi vysledky v3ak byly hodnoty stupné krystalinity, které po ochlazovani taveniny
20°C/min a 10°C/min dosahovaly nejvysSich hodnot se stoupajicim podilem vyztuZujicich
vlaken a nejvySSiho stupné krystalinity tak dosahovaly kompozitni systémy
s 30 hm. % vyztuZzujicich vlaken. Po rychlosti ochlazovéani taveniny 5°C/min vSak nastala
u kompozitll s bananovymi vidkny zména a nejlépe krystalizujicim kompozitnim systémem
s bananovymi vldkny se stal materidl s 20 hm. % téchto vldken. P¥i kone€né rychlosti
ochlazovani 3 °C/min, resp. po ni, se tento efekt projevil také v pfipadé kompozitnich
materialll s kokosovymi a plazmaticky upravenymi kokosovymi vldkny. U kompozitnich
materialll s bananovymi vladkny dosSlo ovSem k daldi zméné, kterou bylo dosazeni

nejvyssiho stupné krystalinity u kompozitniho materialu s 10 hm. % vyztuzujicich vidken.

Z dosazenych vysledkll Ize konstatovat, Ze v pfipadé rychlého ochlazeni taveniny
dochazi u kompozitnich materialt s vétSim procentualnim zastoupenim viakenné vyztuze
k vy$8i schopnosti krystalizace, nebot’ pfirodni vldkna zde plsobi jako nukleacéni zarodky,
coz podporuje proces heterogenni nukleace. V pfipadé pomalého chlazeni taveniny
se projevuje opacny efekt. Lépe krystalizuji kompozitni materidly s malym obsahem
vyztuzujicich vldken, resp. nevyztuzeny polymer PLA. To je zplsobeno dostatecné
dlouhym c¢asem, ktery je nutny pro vyvoj homogennich nukleacnich zarodki,

které v tomto pfipadé prevladaji nad heterogennimi nukleacnimi zarodky.
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DSC krivky kompozitnich vystfik(

DSC krivky kompozitli — vliv expozice zvySené teploté

DSC krivky kompozitli — vliv rychlosti chlazeni taveniny



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

Pfriloha 1 Snimky bananového vliakna ze SEM Zeiss Ultra plus

20 ym EHT = 2.50 kV Signal A = SE2 Date :25 Nov 2014
| | WD = 4.0 mm Mag= 322X Sample 1D = banan vlakno cele

P 1.1 Detail bananového vidkna zvétSeného 322x

2 pm EHT = 2.50 kv Signal A = SE2 Date :25 Nov 2014
| WD = 4.3 mm Mag= 7.93KX Sample 1D = banan vlakno cele

P 1.2 Detail bananového vidkna zvétSeného 7930x



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

Priloha 2 Snimky kokosového viakna SEM Zeiss Ultra plus

100 pm EHT = 2.50 kv Signal A = SE2 Date :25 Nov 2014
| WD = 3.9 mm Mag= 189X Sample 1D = kokosove vlakno .

P 2.1 Detail kokosové vlakna zvétSeného 189x

2um EHT = 2.50 kV Signal A = SE2 Date :25 Nov 2014
| WD = 3.8 mm Mag= 346KX Sample 1D = kokosove vlakno

P 2.2 Detail kokosové vlakna zvétSeného 3460x



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni |
~ 7 N~ . Ve 7 ~r o
Priloha 3 DSC krivky kompozitnich vystriku
“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
0
mi
' PLA+30%B
B PLA+20%B
32,8100 myg pLA
72,4200 mg
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P 3.1 DSC krivky kompozitnich vystiikll PLA s bananovymi viakny

*endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 3.2 DSC kiivky kompozitnich vystfikl PLA s kokosovymi viakny



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 3.3 DSC krivky kompozitnich vystfikl PLA s plazmaticky upravenymi kokosovymi viakny




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni |

Pfiloha 4 DSC kfivky kompozitl — vliv expozice zvySené teploté

“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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{ \ “ PLA - po expozici zvysene teploté
Yo PLA - bez expozice zvyseneé teploté
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P 4.1 DSC kfivky polymeru PLA bez a po expozici zvySené teploté
hendo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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/ PLA + 10% B - po expozici zvysene teploté
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P 4.2 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 10 hm. % banénovych viaken bez a po expozici

zvysené teploté



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

zvysené teploté
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P 4.3 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 20 hm. % banénovych viaken bez a po expozici
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METTLER TOLEDO
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PLA + 30% B - po expozici zvysené teploté
PLA + 30% B - bez expozice zvysené teploté
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P 4.4 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 30 hm. % banénovych viaken bez a po expozici



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

tendo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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PLA + 10% K - po expozici zvysené teploté
100 mg ;
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P 4.5 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 10 hm. % kokosovych vldken bez a po expozici

zvysené teploté

*ando

METTLER TOLEDO

STAR® SW 13.00
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\J/ PLA + 20% K - bez expozice zvyseneé teploté
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P 4.6 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 20 hm. % kokosovych vldken bez a po expozici

zvysené teploté



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

rendo

METTLER TOLEDO

STAR® SW 13.00

PLA + 30% K - po expozici zvysené teploté
PLA + 30% K - bez expozice zvysené teploté
223700 g
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P 4.7 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 30 hm. % kokosovych vldken bez a po expozici

zvysené teploté

Aendo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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PLA + 10% K-P - po expozici zvysené teploté
23,5400 g
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P 4.8 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 10 hm. % plazmaticky upravenych

kokosovych vldken bez a po expozici zvySené teploté



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni

*endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 4.9 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 20 hm. % plazmaticky upravenych
kokosovych vldken bez a po expozici zvySené teploté

*endo

METTLER TOLEDO

STAR® SW 13.00

/ PLA + 30% K-P - po expozici zvysené teploté
PLA + 30% K-P - bez expozice zvysene teploté
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P 4.10 DSC kfivky kompozitnich vystfik( PLA s 20 hm. % plazmaticky upravenych

kokosovych vldken bez a po expozici zvySené teploté



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

DSC kfivky kompozitl — vliv rychlosti chlazeni taveniny

Pfiloha 5
fendo METTLER TOLEDO STAR®* SW 13.00
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P 5.1 DSC kfivky polymeru PLA v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny
fando METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 5.2 DSC kfivky kompozitnich vystfikd PLA s 10 hm. % banénovych viaken

v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

*endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
20 °C/min
] PLA+20%B 5 °C/min
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P 5.3 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 20 hm. % banénovych viaken
v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny
*endo METTLER TOLEDO STAR®* SW 13.00
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PLA + 30%B 5 °C/min
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P 5.4 DSC krivky kompozitnich vystfikd PLA s 30 hm. % banéanovych viaken

v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni |

“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 5.5 DSC krivky kompozitnich vystfikd PLA s 10 hm. % kokosovych vidken
v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny
*endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 5.6 DSC krivky kompozitnich vystfikdl PLA s 20 hm. % kokosovych vidken

v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni |

fendo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
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P 5.7 DSC krivky kompozitnich vystfikd PLA s 30 hm. % kokosovych vidken
v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny
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P 5.8 DSC krivky kompozitnich vystiikli PLA s 10 hm. % plazmaticky upravenych kokosovych

vlaken v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
|

Fakulta strojni

“endo METTLER TOLEDO STAR® SW 13.00
20 *C/min
i PLA +20% K-P 5 °C/min
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P 5.9 DSC krivky kompozitnich vystiikli PLA s 20 hm. % plazmaticky upravenych kokosovych
vlaken v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny
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P 5.10 DSC kfivky kompozitnich vystfik(i PLA s 30 hm. % plazmaticky upravenych kokosovych
vlaken v zavislosti na rozdilné rychlosti chlazeni taveniny



