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Nazev bakalarské prace
Vliv opakované mechanické recyklace na vlastnosti biopolymert
Anotace

Bakalarska prace se zabyva hodnocenim vlivu opakované mechanické recyklace na
vlastnosti kyseliny polymlécné (PLLA) a polyhydroxybutyrat — valeratu (PHBV). V ramci
experimentalni studie jsou zhotoveny vystiiky ze sedmi recyklacnich cykld, u nichz jsou
hodnoceny tepelné, reologické a mechanické vlastnosti pfi tahovém, ohybovém a razovém
namahani. Prace poukazuje na chemické zmény ve struktufe biopolymert, které se
vyznamné projevily u PLLA, vyznacujici se vy§Sim podilem amorfni faze, resp. niz§im
stupném krystalinity (13,7 %) na rozdil od stabilniho semikrystalického PHBV se stupném
krystalinity 60 %.
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Influence of repeated mechanical recycling on the properties of biopolymers
Annotation

The bachelor thesis deals with the evaluation of the effect of repeated mechanical recycling
on the properties of polylactic acid (PLLA) and polyhydroxybutyrate — valerate (PHBV). In
experimental studies, injection moulded pieces are producted from seven recycling cycles,
in which thermal, rheological and mechanical properties under tensile, bending and impact
stress are measured. This work shows chemical changes in the structure of biopolymers,
which have a significant manifestation in PLLA, are affected by a higher proportion of
amorphous phase, resp. lower degree of crystallinity (13,7 %) in contrast to stable

semicrystalline PHBV with a degree of crystallinity 60 %.
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1 Uvod

V poslednich desetiletich, ve snaze zajistit lepsi zivotni podminky spolecnosti, dochazi
k vysokému nartstu spotieby polymert. Polymery jsou materialy, které nachazeji uplatnéni
v celé fadé odvétvi, jako je napf. spotiebni primysl, medicinska technika, obalovy prumysl,
automobilovy a letecky prumysl. Jedna se o materialy, které jsou dulezité jak
z konstrukéniho, tak z ekonomického hlediska [1]. Maji rizné funkce, které pomahaji
vyporadat se stadou problému, snimiz se ve spoleCnosti setkavame. Jejich pouziti
v automobilech nebo letadlech Setii paliva a snizuje emise COz, izolacni materialy pomahaji
susporou energie, obaly zajiS§tuji bezpeCnost potravin a v kombinaci s aditivnimi
technologiemi mohou biokompatibilni polymery zachranovat lidské zivoty tim, Ze umoziu;i

inovace v lékarstvi [2].

Stale rostouci spotieba polymert, zptsoby, jakymi jsou v soucasnosti vyrabény, pouzivany
a recyklovany, vSak s sebou nesou fadu enviromentalnich otdzek ve vztahu k vyuziti
ekonomickych vyhod koncepce ob€hového hospodaistvi. Z tohoto divodu jsou polymery
stale vice recyklovany a vraceny zpét do spotiebitelského obéhu. Nejvétsi problém v tomto
ohledu predstavuji syntetické polymery vyrabéné z fosilnich zdroju, které jsou navic Casto
aditivovany piisadami, jez zatézuji zivotni prostfedi. V dnesni moderni dobé je snahou
syntetické polymery nahrazovat polymery pfirodniho pavodu (biopolymery), které mohou
byt biodegradovatelné. V piipadé modifikace jejich vlastnosti jsou vyuzivany organicka
aditiva, ktera zachovavaji jejich enviromentalni charakter. Absence nékterych antioxidanta,
které jsou u polymert pro technické aplikace bézné, mize u biopolymeri negativné
ovlivilovat jejich zpracovani i recyklaci. Pfi zpracovani polymert vznika v celé fad¢€ ptipada
technologicky odpad, ktery je opétovné vyuzivan pro dalsi zpracovani, resp. dochazi k jeho
mechanické recyklaci. Opakovana recyklace muze v dasledku tepelné mechanického
namahani materialu, zejména pii absenci antioxidantil, negativné ovlivnit vysledné uzitné

vlastnosti vyrabéného dilu.

Cilem bakalafské prace je proto zhodnotit vliv opakované mechanické recyklace na
vlastnosti biopolymerii. V ramci experimentalni studie bude pouzit biopolymer PLA
(kyselina polymlécna) a biopolymer PHBV (polyhydroxybutyrat — valerat), které se lisi
nadmolekularni strukturou. Uginek opakovaného stupné mechanické recyklace bude
hodnocen z hlediska mechanickych, tepelnych a tokovych (reologickych) vlastnosti
biopolymerd. Mechanické vlastnosti budou zjistény na zaklade statické zkousky tahem,

ohybem a dynamické razové zkousky metodou Charpy. Tepelné vlastnosti budou stanoveny
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na zakladé termogravimetrie a teploty méknuti dle Vicata. Tokové vlastnosti budou
posuzovany méfenim objemového indexu toku taveniny (MVR). Jedna se o technologickou
zkousku, ktera umozni zhodnotit vliv tepelné mechanického namahani na miru degradace
materialu v disledku jeho sebemensich strukturnich zmén. Pro vyrobu biopolymernich dila
(zkusebnich vzork) bude pouzito technologie vstfikovani, ktera je charakterizovana
nejvetsim smykovym naméahanim materialu pii jeho zpracovani. V ramci experimentalni
studie budou hodnoceny vlastnosti biopolymert, které byly vystaveny opakované
mechanické recyklaci az sedmkrat (pocet recyklacnich cyklt vychazi z obdobnych studii).
Vysledky experimentalniho vyzkumu mohou byt vyuzity zpracovateli biopolymernich

materialq.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Charakteristika biopolymeru

Biopolymery jsou biologicky rozlozitelné materialy, které vznikaji biochemickymi reakcemi
u rostlin, zvifat nebo mikroorganismu, pfipadné jsou ziskavany z fosilnich zdroja, viz
obr. 2.1. Jedna se o vysokomolekularni latky organické povahy tvofené polymernimi fetézci,
jejichz chemicka stavba je rozdilna od konvenénich syntetickych polymert, nebot” obsahuji
vzdy atomy kysliku nebo dusiku, které umoziuji jejich biologicky rozklad. Po skonceni

zivotnosti se opé€t stanou soucasti ptirodniho cyklu [3].

FOSILNi ZDROJE PRIRODNI POVOD
4 S\ ™
TRADIENI POLYMERY TRADICNi POLYMERY
(PE, PP, PET, PVC, PS atd.) Obsahuji bio-ethylen, bio-MEG,

bio-butandiol (bio-PE, bio-PET,
bio-PVC, bio-PBTP)

Polyamid-11

NE-BIODEGRADOVATELNE

PBAT, PBS, PCL, PVAL, PGA . POLYMERY VYSKYTUJICi SE V PRIRODE
Skrob, celuléza

TRADIENI POLYMERY OBSAHUJICI
BIODEGRADOVATELNA ADITIVA

w

5

b ;

g POLYMERY PRODUKOVANE

g BAKTERIEMI

G TRADICNi POLYMERY PHA a ostatni polyestery

8 KOPOLYMERIZOVANY S

« HYDROLYZOVATELNYMI ADITIVY POLYMERY SYNTETIZOVANE Z
MONOMERU PRODUKOVANYCH
BAKTERIEMI (PLA)

e S\ J

Obr. 2.1 Klasifikace biopolymerii [4]

Biopolymery mohou byt rozdélovany do dvou skupin. Prvni skupinou jsou biopolymery,
které maji pfirodni pavod a druhou skupinou jsou biopolymery syntetické, které jsou
syntetizovany z biomolekul (monomeri). Ty se v pfirodé vyskytuji ve vysokém méfitku, ale
nechovaji se jako vysokomolekularni latky a nedosahuji jejich vlastnosti. Biopolymery jsou
znich vytvafeny az chemickymi procesy a reakcemi. Nejpouzivanéj§imi syntetickymi
biopolymery jsou napi. kyselina polymlécna (PLA), triglyceroly, aminokyseliny ad.
Biopolymery piirodniho ptvodu Ize dle jejich zdroje dale rozdélit do tii zakladnich skupin:
na polysacharidy, které jsou velice rozsifené a patii do nich napt. §krob nebo celuloza, ktera

tvori cca 33 % veskeré rostlinné hmoty na Zemi, na proteiny a polyestery, které jsou
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produkované mikroorganismy — bakteriemi, pokud maji dostatek uhliku. Mezi nejznamé;si
a prumyslové nejpouzivan€js§i polyestery patii polyhydroxyalkanoaty (PHA),
tj. polyhydroxybutyrat (PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a jejich kopolymery na bazi
polyhydroxybutyrat-valeratu (PHBV) [3, 5].

Biopolymery 1lze dale délit na biodegradovatelné a ne-biodegradovatelné.
Biodegradovatelné polymery jsou takové, u kterych dochazi k degradaci vlivem putisobeni
mikroorganismd, jako jsou napfiklad bakterie, houby nebo fasy obsahujici enzymy
urychlujici biologicky rozklad materialu a fyzikalnich faktora (UV zafeni, teploty, kysliku).
Makromolekularni fetézce se rozpadaji na oxid uhliCity (pfipadné methan), vodu, biomasu
a anorganické slouceniny. Mezi typické biodegradovatelné polymery patii napt. kyselina

polymlécna (PLA), polyhydroxyalkanoaty (PHA), kyselina polyglykolova (PGA) ad. [3].

V poslednich desetiletich prosly biopolymery fadou védeckych vyzkumd, zacaly formovat
moderni svét a pridaly nové moznosti lidskému standardu a levnému vyvoji celé tady

produktt. Z obr. 2.2 je ziejmy rostouci vyvoj jejich celosvétové produkce.

Svétova produkce biopolymer( v letech 2019 a 2020

2500
2000

1500

TISICE TUN

1000

500

2019 2020

M biologicky odbouratelné M biologicky neodbouratelné
Obr. 2.2 Svétova produkce biopolymerii v letech 2019 a 2020 [6]

2.2 Biopolymery pouzivané pro technické aplikace

Mezi nejvice prumysloveé vyuzivané biopolymery, které jsou vhodné pro technické aplikace,
patii predevsim synteticky biopolymer PLA a biopolymery ptirodniho pivodu PHB a PHV
vcetne jejich kopolymeru PHBV. Vzhledem k cilim bakalarské prace, které byly popsany

v uvodu, jsou témto biopolymeriam vénovany nasledujici kapitoly.
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2.2.1 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlé¢na (PLA) nebo také polyaktid, je jeden z nejpouzivanéjSich
a nejrozsifen€jSich biopolymerd na svété. Tento material je velice biokompatibilni
a netoxicky. Pouziva se v celé fadé€ technickych obort pro vyrobu konstrukénich soucastek
(napft. télesa palivovych a vzduchovych filtri) nebo jako pfimés do papirovych materiald,
lepidel, natéra apod. (viz obr. 2.3). Dale se vyuziva v biomedicinskych aplikacich, k vyrobé
textilnich vlaken nebo pro vyrobu obalovych materialt [3, 7]. Kyselina polymlécna je
v technické praxi Casto modifikovana a upravovana pro zvySeni teplotni stability. Bézné

odolava pouze do teploty cca 50 °C [7].

Z hlediska nadmolekularni struktury se PLA vyskytuje v amorfni nebo semikrystalické
formé. Semikrystalicky polymer PLA ma velice dobrou chemickou stabilitu a je odolny viéi
vod¢. Tato nadmolekularni struktura ma také znacné pomalej§i proces biologické
rozlozitelnosti nez amorfni PLA. Kyselina polymlécnd ma fadu pozitivnich vlastnosti jako
napt. vysoky Youngiv modul pruznosti, vysokou odolnost proti poskrabani, vysokou
pruhlednost a certifikovanou kompostovatelnost [7]. Existuji vSak studie biodegradace
prokazujici, ze PLA a jeji smési s majoritnim podilem nedegraduji uplné [8]. Mezi hlavni
nevyhody PLA patii zejména jeji kiehkost a nizka taznost. V fadé pfipadi (zejména
v obalovém prumyslu) se proto modifikuje zmékcovadly, napf. na bazi acetyltributylcitratu
(ATBC), ktery zachovava enviromentalni charakter PLA [7]. Kyselina polymlé¢na ma
hodnotu teploty skelného prechodu cca 40 °C az 70 °C a teplotu tani cca 130 °C az 180 °C
v zavislosti na molekulové struktufe a jejim usporadani na nadmolekularni urovni. Pevnost
v tahu miZe nabyvat hodnot od 48 MPa do 65 MPa v zavislosti na modifikaci materialu [3,

9].

Obr. 2.3 Téleso vzduchového filtru a interiérové prvky automobilu 7 materidalu PLA [7]
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Kyselina polymlécna se v ptirodé nevyskytuje, vznika syntézou kyseliny mlé¢né (laktidu),
ktera je ziskavana napf. z pfirodnich zdroju fermentaci cukri nebo jako ropny produkt.
K syntéze se pouziva polykondenzacni reakce nebo polymerace za otevieni laktidovych
kruht [10, 11]. Vyhodou polymerace za otevieni laktidovych kruht je vys$i molarni
hmotnost PLA a také skuteCnost, ze umoziuje fidit chemickou Cistotu PLA, na které zavisi
jeji fyzikalni vlastnosti [3, 10]. Pro zlepSeni vlastnosti materidlu se pouzivaji velmi Casto
rizna aditiva a plniva. Kvili hydrofilnimu chovani je nutné, aby se PLA pred zpracovanim
radné vysusila. Maximalni pfipustna zbytkova vlhkost by neméla byt vétsi nez 0,01 %, aby
se zamezilo hydrolytickému rozkladu (degradaci) béhem zpracovani [7]. Chemicky vzorec
PLA je uveden na obr. 2.4. Molekula laktidu (kyseliny mlécné) obsahuje prostorové
asymetrické atomy uhliku, existuje tedy ve tfech izomernich formach: L-laktidu, D-laktidu
a D, L-laktidu, které maji stejné fyzikalni a chemické vlastnosti, 1i§i se pouze chovanim
v polarizovaném svétle. Polyreakci se tak ziskava opticky Cisty polymer PLA: poly(L-laktid)
neboli kyselina poly(L-mlécnd) PLLA a poly(D-laktid), resp. kyselina poly(D-mlécna)
PDLA. Obé tyto formy jsou semikrystalické. Srostoucim mnozstvim D-laktidu se
krystalinita snizuje a pii obsahu D-laktidu nad 12,5 % je PLA téméf amorfni. V tomto stavu
ma hustotu cca 1,25 g/cm?®. Na zakladé optické stereoizometrie kyseliny mlééné lze tedy
pfipravit PLA s riznym stupném krystalinity, hustotou a teplotnimi charakteristikami [9,

11].

Obr. 2.4 Schéma konstitucni jednotky makromolekuldrniho retézce PLA [3]

PLA lze kopolymerovat i sjinymi typy monomert. Lze ji zpracovavat béznymi
technologiemi, jako jsou napf. vstiikovani, vytlaovani, vyfukovani a tvarovani za tepla [7].

Komer¢ni produkce se v souc¢asné dobé pohybuje okolo 100 000 tun/rok [9].
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2.2.2 Polyhydroxybutyrat
Polyhydroxybutyrat (PHB) je biologicky odbouratelny termoplast na bazi polyesteru. Je

ekologicky a ma Siroké spektrum vyuziti. Z biopolymert je nejlepsi alternativou syntetickym
polymertiim s riiznymi nasycenymi nebo nenasycenymi, piimymi nebo rozvétvenymi fetézci,
které obsahuji alifatické nebo aromatické postranni skupiny. Celosvétoveé se PHB vyuziva
jiz vice nez 30 let. Je snadno rozlozitelny pisobenim riznych typl bakterii a lze jej vyrobit
z obnovitelnych zdroju. Diky jeho struktufe a vlastnostem nasSel Siroké uplatnéni
v technickych aplikacich (napf. pro soucastky ventild, tésnéni), tkanovém inzenyrstvi
a biomedicinské oblasti k vyrobé implantatd (je biokompatibilni s lidskym télem),

ortopedickych pomicek, chirurgickych spon a svorek (viz obr. 2.5) [5, 12].

Svymi vlastnostmi se velice podoba polypropylenu (PP), viz tab. 2.1, ktery ovSem neni
biologicky odbouratelny. Jeho teplota tani je az cca 180 °C a teplota skelného piechodu cca
5 °C. Ma vysokou molarni hmotnost, je velice tuhy a je odolny vici UV zafeni a oxidaci.
Dale je nerozpustny ve vodé a na rozdil od ostatnich biopolymert odolava hydrolyze.
Vyroba probiha v bioreaktorech, ve kterych se na urcitych substratech, které obsahuji
vhodny zdroj a mnozstvi uhliku, péstuji mikroorganismy. Kdyz je dosazeno pottebného
mnozstvi polyesteru, dochazi k naruSovani bunéénych stén a polymer se separuje.
Nevyhodou miiZe byt jeho draha a neefektivni vyroba. Naopak vyhodou je tiplna biologicka
rozlozitelnost (v pidnim prostredi, kompostu, ve sladké i mofské vod¢), nerozpustnost ve

vodé nebo vysoky podil krystalinity [3, 5].

Obr. 2.5 Priklady pouziti PHB v biomediciné [13]
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Extrudovany PHB se Casto rozdéluje do tfi tfid podle molarni hmotnosti: s nizkou, vysokou
a ultra-vysokou moléarni hmotnosti. Podle uhlikového fetézce 1ze d¢lit na PHB s kratkymi
fetézci (SCL), které maji obvykle monomery s tfemi az péti atomy uhliku a PHB se stfedné
dlouhymi fetézci (MCL), které maji monomery obsahujici Sest az ¢trnact atomu uhliku.
SloZeni a chemicka struktura monomeru jsou velice dulezité z hlediska konecnych

fyzikalnich vlastnosti PHB [5].

Tab. 2.1 Porovnani typickych viastnosti PHB s PP [3, 5]

Vlastnost PP PHB
Teplota tani [°C] 150 - 174 140 - 180
Teplota skelného prechodu [°C] -13 5
Stupen krystalinity [%] 65-70 65 - 80
Hustota [g/cm3] 0,905 - 0,940 1,23 -1,25
Hmotnostné stfedni molekulova

hmotnost [x10] 2270 -3
Pevnost v tahu [MPa] 35-139 20 -40
UV odolnost Spatna dobra
Chemicka odolnost dobra Spatna
Biologicka odbouratelnost zadna dobra

Dalsi nevyhodou PHB je, ze se pobliz teploty tani rozklada a tim se obtizn€ zpracovava.
Tento problém je odstranén pifipravou kopolymeru na bazi polyhydroxybutyratu-veleratu
(PHBYV), viz obr. 2.6. Tyto kopolymery zlepsuji nékteré vyse uvedené vlastnosti PHB (napf.
teplotu skelného prechodu, krystalinitu nebo razovou houzevnatost) a kromé snadnéj$iho

zpracovani umoznuji 1 jeho Sirsi technické vyuziti v mnoha aplikacich [5].
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Tab. 2.2 Hodnoty nékterych fyzikalnich a mechanickych viastnosti biopolymerii [3]

Pomérné
Tepl . Modul
P <?ta Teplota tani | Pevnost v tahu ?du , prodlouzeni
Polymer skelného oC [MPa] pruznosti 4 pietreni
piechodu [°C] [°C] v tahu [MPa] | P*P
[%]
PCL -60 59-64 4-28 390 -470 700 — 1000
Skrob - 110115 35-80 600 — 850 580 - 820
PBAT -30 110115 34 -40 - 500 - 800
PTMAT -30 108 =110 22 100 700
Celuléza - - 55-120 3000 — 5000 18 -55
PLA 40 -70 130-180 48 - 53 3500 30 -240
PHB 5 140-180 25-40 3500 5-8
PHB-PHV 0-30 100-190 25-30 600 — 1000 7-15
PVA 58 -85 180-230 28 — 46 380 -530 100 - 200
PGA 35-40 225-230 890 7000 — 8400 30
PEA -20 125-190 25 180 - 220 400
a)
_ (|3H:1 l|:|3
—+—0—CH—CHz2—C %
— n
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|
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Obr. 2.6 Schéma konstitucni jednotky makromolekuldrniho Fetézce polyhydroxyalkanoatii
a ) PHB, b) PHV, c) kopolymer PHBV [3]

V tab. 2.2 jsou uvedeny vybrané mechanické a fyzikalni vlastnosti riznych biopolymera

v porovnani s PLA a PHB nebo PHV.
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2.3 Recyklace biopolymeriu

Recyklace polymerti muze byt obecné velice u¢innou cestou ke snizovani jejich negativnich
dopadii na zivotni prostiedi a na vyCerpatelné zdroje. Je to téméf jediny zptsob, jak 1ze snizit
skladkovani plastového odpadu zkazdodenniho pouzivani, jako jsou napf. obalové
materialy. Recyklace, Cili op€tovné vyuziti, je zcela obecné vzato postup, kterym se dospéje
k vyuziti energie a materialové podstaty vyrobku po ukonceni jeho zivotnosti [14]. Statim
Evropské unie se v letech 2006 — 2018 podarilo zvysit mechanickou recyklaci plastového
obalového odpadu 0 92 % (viz obr. 2.7), pficemz meziro¢ni narust v uvedeném obdobi byl

4,6 % [1].
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Obr. 2.7 Nakladani s plastovym odpadem z obalového priimysiu
v evropskych zemich v letech 2006-2018 [1]

Recyklace biopolymert je Casto diskutované , kontroverzni® téma. V soucasné dob¢ probiha
rozsahla diskuse o jejich vyhodach a nevyhodach. Hlavni vytkou je, ze plné€ nevyuziva jejich
biologickou rozlozitelnost. Vyznamny problém predstavuji biopolymery, které jsou
pfimichavany do kolobé&hu recyklace konvencnich plasti nebo do kompostovacich procesu
zeleného odpadu. Konkrétni problém nastava napiiklad pfi michani PET lahvi s lahvemi
z PLA. Jeden z nejhlavnéjsSich problému recyklace biopolymert je, Ze velka Cast populace
se domniva, ze jsou vzdy biologicky odbouratelné (nerozliSuji biologicky odbouratelné

a biologicky neodbouratelné polymery). Navic i biologicky odbouratelné polymery mohou
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zpusobovat problémy ohledné klimatu. Ze skladek, kde je plastovy odpad ulozen, muze
unikat napf. methan [15]. Recyklace je v soucasnosti jedna z nejrelevantnéjSich
a nejdynamictéjSich moznosti nakladani s odpady. Cely proces recyklace lze rozdélit do tii

krokut: sbér materialu, jeho tfidéni a zpracovani [14].

Pred samotnou recyklaci je tfeba nejprve plastovy odpad fadné pfipravit. Tato pfiprava
spociva v n€kolika krocich. Prvnim krokem je sbér materialu, kdy je odpad prubézné sbiran
a shromazd’ovan z riiznych mist a pfevazen na recyklacni mista specializovanymi firmami.
Dalsi fazi je jeho CiSténi. Tento proces spociva v umyvani a suSeni odpadu, coz ma za
nasledek zvyseni kvality a ceny vysledného produktu [14]. Nasleduje jeho identifikace
a tfidéni. Zde se od sebe oddéluji polymery raznych typa jako napt. PLA a PET [15].
V zavéru prichazi redukce velikosti ¢astic, kde je snahou plastovy odpad rozdrtit na mensi
Casti, které mohou usnadnit jeho dalsi tfidéni nebo se takto pfipraveny material muze
preprodavat zpracovatelskym firmam. Takto pfipraveny material se dale zpracovava
raznymi technikami, jako je napf. vytlacovani nebo vstiikovani, pfipadné je z ného vyrabén

regranulat [14].

Polymery lze tfidit (separovat) riznymi metodami:

e Oddéleni materiali na zakladé jejich rozdilné hustoty

Tato moznost separace je velice jednoducha a také ekonomicka. Princip metody spociva
v oddéleni polymert rozdilnych hustot z odpadnich smési metodou float-sink. To se provadi
v kadich, které jsou naplnény slanym roztokem NaCl. Frakce s vyS$si hustotou se ponoii ke
dnu, polymery s niz§i hustotou vyplavou na hladinu. Lazefi ma hustotu 1,08 g/cm® az
1,1 g/em®. Usp&snost tiidéni je cca 95 %. Nevyhodou této metody je pritomnost plniv

v polymerech, které ovliviiuji jejich hustotu [15].

e (Oddéleni na zaklad€ porovnani s infracervenym svétlem

Tato metoda vyuziva senzoru NIR (Near InfraRed). Princip spociva v tom, ze kdyz je
jakykoliv material osvétlen, stava se tak zdrojem infraderveného zatfeni, které lidské oko
nedokaze zpracovat. Timto zafenim je vSak mozno rozeznat t¢éméf jakykoliv material. NIR
senzor zpracuje odraz zareni a nasledné je softwarem vyhodnocen tvar, pozice, typ i velikost
Casti. Jako prvni na svété pouzila k roztfidéni plastového odpadu tento senzor spolenost
TiTech [16]. Spole¢nost NatureWorks vyuziva NIR senzoriku k oddéleni PLA a PET
odpadu, pti¢emz uspesnost této metody je 97,5 %. Dle NatureWorks ma tato metoda vysoky
potencial pti tfidéni odpadu PET a PLA [15].
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¢ Oddéleni fluorescen¢nimi barvivy

Aplikace téchto chemickych slouCenin v polymerech, které obsahuji ve své molekule
reaktivni skupinu, kterd je schopna reagovat s nukleofilnimi skupinami (NH2, OH), se da
vyuzit k jejich separaci. Fluorescen¢ni barviva jsou excitovana zafenim, které produkuje
rozptylené emitované svétlo. Toto svétlo 1ze nasledn€ detekovat a zaznamenavat. Japonska
firma MITSUI CHEMICALS, INC wvyuziva fluorescen¢nich barviv k detekci
biodegradabilnich alifatickych polyestera [15].

¢ (Oddéleni rentgenovym zarenim

V praxi se muze stat, ze nékteré polymery maji velice podobnou hustotu, a proto nelze pouzit
metodu float-sink. Jako alternativa se nabizi aplikace rentgenového zareni. Toto zafeni
dokaze rozeznat rozdilné vlastnosti polymerd na molekularni Grovni. Prikladem je
polyethylentereftalat (PET) a polyvinylchlorid (PVC). Oba polymery maji sice podobnou
hustotu, ale PVC obsahuje atomy chloru (na rozdil od PET), které jsou detekovany
rentgenovym zafenim. Metoda porovnava tedy chemické slozeni jednotlivych polymert

[17].

¢ (Oddéleni laserovym paprskem
Tato metoda se prozatim v recyklacnich procesech piilis nerozsifila. Je zalozena na dopadu
laserového paprsku na povrch materialu. Identifika¢ni systém poté na zakladé adsorbcniho

koeficientu, tepelné kapacity a rozlozeni teploty na povrchu urci vlastnosti a typ polymeru

[17].

Recyklace polymert muze probihat riznymi zptsoby: mechanicky (materialove), chemicky,
surovinové a energeticky (viz obr. 2.8) [14, 18]. Mechanicka recyklace je zaloZena na dodani
tepelné a mechanické energie, pfipadné aditiv (stabilizatorti, plniv) nutnych pro pretvoreni
odpadni suroviny na novy material. S ohledem na zaméteni bakalarské prace je této metode
veénovana samostatna kapitola 2.3.1. Podstatou chemické recyklace je rozklad polymeru na
nizkomolekularni latky (oligomery, monomery) uclinkem tepla nebo vybranych
nizkomolekularnich rozpoustédel. Nizkomolekularni latky 1ze nésledné vyuzit pro vyrobu
novych polymera [14]. Principem surovinové recyklace jsou termicky destrukcni procesy,
které rozkladaji polymery na smés plynnych a kapalnych uhlovodik [18]. Principem
energetické recyklace je vyuziti tepelné energie pi spalovani polymert ve specialnich

topenistich s vhodnou neutralizaci plynnych zplodin [14].
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Obr. 2.8 Metody recyklace polymerii [14]

2.3.1 Mechanicka recyklace

Princip mechanické (materialové nebo také fyzikalni) recyklace spociva v tepelné
mechanickych procesech, jako je mleti, taveni a opétovné zpracovani meliva [15, 19].
Mechanickou recyklaci 1ze rozdélit na primarni a sekundéarni. Primarni recyklace vyuziva
technologického odpadu z vyroby plastovych dila a sekundarni recyklace vyuziva odpadu
z vyrobkid po ukonceni jejich zivotnosti. Z ekonomického hlediska je nutné zajistit vstupni
surovinu o vysokeé Cistoté. Sekundarni mechanicka recyklace proto vyuziva postupy spojené
s tiidénim a Cisténim materidlu. Pfi pretvofeni odpadni suroviny se vyuzivaji také
kompatibilizaCni postupy (zejména u Castecné tfidéné suroviny), které pozitivné ovliviuji

misitelnost materialti snizenim mezifazového napéti [17, 20].

Mechanicka recyklace se bezpecné pouziva pro celou fadu polymert, a to jak konvencnich,
tak 1 biologicky odbouratelnych. Nejvétsi podil biologicky odbouratelnych komercnich
polymeru predstavuji alifatické polyestery spolu s kyselinou polymlé¢nou (PLA), kyselinou
polyglykolovou (PGA) nebo polyhydroxyalkonoaty (PHA). Problém téchto biopolymeri je
zpravidla jejich vysoka tepelna citlivost, nebot zenviromentalniho hlediska nejsou
stabilizovany chemickymi latkami, které zvySuji jejich tepelnou odolnost (narozdil od
konvencénich syntetickych polymert). Specialné PLA podléha pii zvySené teploté degradaci,
meéni barvu a snizuje se jeji molekulova hmotnost. Diky hydrofilnim vlastnostem muze také
nasledkem Spatného suSeni podléhat pii zpracovani hydrolytickému rozkladu [15].
V procesech mechanické recyklace je velice dilezité analyzovat miru degradace (St€peni

makromolekul) materidlu k niz dochéazi pfi jeho tepelné mechanickém namahani. Mira
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degradace je dulezita jak pro dalSi zpracovani polymeru, tak i pro kvalitu vysledného
vyrobku. Recyklat se proto zpravidla v urcitém poméru misi s pivodnim materialem nebo
se musi redukovat pocet recyklacnich cykla. S rostoucim mnozstvim recyklatu nebo poctem
recyklacnich cykli se zpravidla zvySuje tekutost taveniny, resp. klesa jeji viskozita
(viz obr. 2.9) a zhorSuji se mechanické vlastnosti vyrobki (zejména taznost a razova
houzevnatost) [17]. Mira strukturnich a fyzikalnich zmén materialu polymeru je vSak zavisla
na ucinnosti raznych typl stabilizatord, kterymi jsou polymery aditivovany. Vysledky
mnoha studii ukazuji, ze vét§ina antioxidantu (stabilizatori) inhibuje oxidac¢ni reakce az od
urcité koncentrace a jako inhibitor pisobi az do jeji urcité kritické hodnoty, ktera vzrusta se

stoupajici teplotou [21].
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Obr. 2.9 Zavislost dynamické viskozity taveniny PLA na poctu recyklacnich cyklii [14]

2.3.2 Degradacni procesy pri mechanické recyklaci

Pii mechanické recyklaci polymeri mohou v pribéhu tepelné mechanického namahani

nastat rizné degradacni procesy, které negativné ovliviiuji jeho uzitné vlastnosti:

e Mechanicka degradace

Zpracovani polymeru i jejich mechanicka recyklace jsou provazeny smykovym namahanim
materialu, které postupné narusuje intermolekularni vazby mezi makromolekulami. To vede
k mechanické degradaci polymerniho fetézce. Vznikajici mechanické napéti narusuje
intermolekularni vazby mezi atomy uhliku. Cim vice se fetézec namaha, tim vice se zvy§uje

tahové napéti, molekuly se pfiblizuji ke stfedu fetézce a dochazi k jeho §té€peni (zkracovani).
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Pro deli fetézce je pravdépodobné, Ze se roztrhne piiblizné v polovingé své délky. Stépeni je
u veétsiny polymert povazovano za primarni reakce, na které navazuji zpravidla dalsi.
Mechanicka degradace dosahuje nejvétsiho ucinku pii nizkych teplotach. S rostouci teplotou

se fetézce stavaji ohebnéjsi a ucinek smykovych sil klesa [17, 22].

e Tepelna degradace

Pokud je polymer zahfivan, mize se projevit tepelna degradace uvnitf fetézce. Pti zahfivani
se zvySuje vnitini energie, coz ma za nasledek narust konformac¢nich déji makromolekul
a pokles intermolekularnich sil. Vlivem zvySené vnitini energie se rozkmitavaji vazby
v fetézci, coz vede k jeho Stépeni a vzniku volnych radikali na koncich fetézcl, které se
mohou volné pohybovat a nasledné reagovat v mistech s vhodnou energetickou hodnotou.
Pti tepelném zpracovani polymert se nemusi jejich tepelny rozklad nijak vyrazné projevit,
vznikaji vSak poruchova centra, ktera mohou zpusobit oxidaci polymert (zejména za

zvySenych teplot) a snizit jejich zivotnost [17, 22].

e Tepelna oxidacni degradace (termooxidace)

Termooxidace je autooxidacni a autoakcelerujici fetézova reakce, ktera se uskuteciuje pri
zvySené teploté za pritomnosti kysliku a ma za nasledek stépeni, vétveni a v krajnim piipade
i sitovani makromolekularnich fetézci. Tyto reakce mohou nastavat soucasné. Vlivem
oxidacnich reakci se zde vyskytuje indukéni perioda, kdy se produkty vzniklé oxidaci
akumuluji a zvysuji tak rychlost reakce. Pfi oxidaci nejprve vznikaji hydroperoxidy, které se

rozpadaji na nové radikaly a jsou nestabilni [17, 22].
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3 Experimentalni ¢ast

Tato Cast bakalarské prace se zabyva experimentalni studii vlivu opakované mechanické
recyklace na mechanické, tepelné a reologické (tokové) vlastnosti biopolymerd. Pro
experiment byly vybrany dva biopolymery: biopolymer PHBV s obchodnim oznacenim PHI
002 (Ningbo City, China) a biopolymer PLLA s obchodnim ozna¢enim Luminy L130
(Corbion, Holandsko). Zkusebni vzorky obou biopolymert byly piipravovany technologii
vstiikovani. Pro prvni vstfikovani byl pouzit vstupni material od vyrobce v podobé granulatu
a pro dalsi vystiiky (stupen recyklace: 1-7) byl pouzit recyklat (drt). Po vysttiknuti urcitého
poctu kust byly odebrany vzorky na technologické zkousky a zbytek materialu byl rozemlet
na laboratornim nozovém mlynu. Granulaty byly kvili svym hydroskopickym vlastnostem
ptred zpracovanim suSeny min. 16 hodin pfi teploté 80 °C ve vakuové horkovzdusné susarné
Binder VD53 (Binder, Némecko). V obou piipadech stanovuje vyrobce maximalni

zbytkovou vlhkost na hodnotu 0,025 %.

3.1 Charakteristika pouzitych biopolymeru

PHBV PHI 002 je termoplasticky semikrystalicky biopolymer na bazi
polyhydroxybutyratu — valeratu, ktery muze byt zpracovan ruznymi technologickymi
procesy (vstiikovanim, extruzi, vyfukovanim nebo tvarovani za tepla). Pro dosazeni vys§iho
stupné krystalinity je nutné temperovat tvarové Casti vstiikovaci formy na teplotu min.
60 °C. Pro snadné odformovani vystfiki z dutiny formy jsou doporuCeny organické
separaCni prostiedky, jako kyselina stearova a jeji derivaty, primarni amidové kyseliny

(euricamid) aj. Z davodu chemické degradace nelze aplikovat derivaty sodiku [23].

PLLA Luminy L130 je homopolymer, ktery je vzhledem k jeho reologickym vlastnostem
vhodny pro technologii vstiikovani a zvlakfiovani. Jedna se o opticky aktivni polymer
s izotaktickou konfiguraci fetézce, odpovidajici stereoizomerni kyseliné poly (L — mlécné).
Jeji struktura je semikrystalickd a podil krystalinity je zavisly na technologickych
podminkach pfi zpracovani. Pii vstfikovani do formy o teploté 20 °C az 30 °C je material
pfevazné v amorfni podobé€, nebot chlazeni je pfili§ intenzivni na to, aby se vytvorily
rozmérnéj§i krystalické utvary. Pti teplotach formy 90 °C az 100 °C jiz material vykazuje
semikrystalickou nadmolekularni strukturu s vysokym stupném krystalinity [24]. V ramci
experimentalniho vyzkumu byly pfipraveny PLLA vystiiky s pfevazujici amorfni strukturou
a stupném krystalinity 13,7 %, tak aby prace umoznila hodnotit vliv opakované mechanické

recyklace na uzitné vlastnosti semikrystalického i amorfniho typu biopolymeru. Stupen
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krystalinity PHBV vystiika je 60 % (stanoveno experimentalné pomoci DSC analyzy, viz
ptiloha 1).

3.2 Vstiikovani zkuSebnich vzorki

Mechanické vlastnosti vystrika siln€ zavisi na podminkach vstiikovaciho procesu, ktery byl
pouzit k jejich priprave. Presné definovani hlavnich parametrii vstiikovaciho procesu je tedy
zakladnim pozadavkem pro ziskavani reprodukovatelnych a srovnatelnych provoznich
podminek. Vstiikovani zkuSebnich vzorka bylo realizovano na hydraulickém vstiikovacim
stroji ARBURG Allrounder 320 C Golden Edition (Arburg, Némecko), viz obr. 3.1, dle
mezinarodniho piedpisu CSN EN ISO 294-1, ktery definuje obecné principy vstfikovani
viceuCelovych zkusebnich téles z termoplasti. K jejich vyrobe byly pouzity technologické
parametry, které byly doporuc¢eny vyrobcem a odzkouseny pracovniky Technické univerzity
v Liberci. Technologické podminky pro vstfikovani materidlu PHBV PHI 002 jsou uvedeny
v tab. 3.1 a pro materidl PLLA Luminy L130 v tab. 3.2. ZkuSebni vzorky byly vstiikovany
do dvoudilné formy s jednou délici rovinou, kterd obsahovala dvé stejné dutiny ve tvaru
viceutelového zkusebniho télesa typu A dle mezinarodni normy CSN EN ISO 3167.
Chlazeni vystfiki bylo zajisténo pomoci cirkulace teplonosného média (vody)

v temperacnich kanalech vstiikovaci formy.

Tab. 3.1 Technologické parametry pro vstrikovdni materidlu PHBV PHI 002

Parametr Hodnota
Teplota teplonosného média [°C] 60
Teplotni profil $neku [°C] (smér od nasypky) 140-160-180-180-185
Rychlost vstiiku [cm?/s] 15
Doba dotlaku [s] 40
Dotlak [MPa] 45
Obvodova rychlost §neku pii davkovani [m/min] 25
Zpétny tlak [MPa] 3
Dekomprese [cm?] 5
Celkova doba cyklu [s] 60
Pramér $neku [mm] 30
Uzaviraci sila [kN] 400
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Tab. 3.2 Technologické parametry pro vstiikovani materidlu PLLA Luminy L130

Parametr

Hodnota

Teplota teplonosného média [°C]

20

Teplotni profil $neku [°C] (smér od nasypky)

170-175-180-185-190

Rychlost vstfiku [cm?/s] 25
Doba dotlaku [s] 20
Dotlak [MPa] 40 - 55
Obvodova rychlost §neku pii davkovani [m/min] 25
Zpétny tlak [MPa] 3
Dekomprese [cm?] 5
Celkova doba cyklu [s] 55
Pramér $neku [mm] 30
Uzaviraci sila [kN] 400

Obr. 3.1 Hydraulicky vstFikovaci strof ARBURG Allrounder 320 C Golden Edition [25]
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3.3 Stanoveni reologickych (tokovych) vlastnosti tavenin

Pii opakované mechanické recyklaci polymert lze predpokladat, ze material vlivem
mechanického a tepelného namahani podléha degradaci. Tyto degradacni pochody jsou
kratké, ale zpravidla velmi intenzivni (v zavislosti na stabilizaci polymert). Degradace se
projevuje predevs§im zkracovanim a §t€penim makromolekul (fetézci), které je doprovazeno
snizovanim molekulové hmotnosti polymeru. Tuto zménu Ize kromé& stanoveni molekulové
hmotnosti sledovat méfenim viskozity nebo tekutosti taveniny polymeru. Z tohoto divodu
je stav molekulové struktury polymerd v technické praxi posuzovan méfenim tokovych

vlastnosti tavenin.

Jedna z nejpouzivangjSich a nejjednodusSich metod pro méfeni tokovych charakteristik
plasta je zkouska stanoveni hmotnostniho (MFR) nebo objemového (MVR) indexu toku
taveniny, ktera je definovana normou CSN EN ISO 1133. Podstatou této zkousky je
vytlaCeni roztaveného materialu z valce plastometru kapilarou o presné definované délce
a pruméru pii dané teplot€ a daném zatizeni. Pfi stanoveni hmotnostniho indexu toku
taveniny (MFR) se odfezky odiezadvané v urCitém Casovém intervalu zvazi a nasledné se
vypocte rychlost vytlacovani taveniny v g/10 minut. Pfi stanoveni objemového indexu toku
taveniny (MVR) se zaznamenava draha, kterou urazi pist plastometru za urcity ¢as nebo se
zaznamenava cas, ktery je potebny pro pohyb pistu po stanovené draze. Tyto hodnoty se

nasledné pouziji k vypoétu rychlosti vytlatovani v cm®/10 minut.

Obecné vytlacny plastometr pracuje pii konstantni teploté. Material v podobé granuli nebo
drti je ulozen ve svislém valci, kde je vytlaCovan tryskou. VytlaCovani taveniny zajistuje
pist, ktery je zatizen definovanym zatizenim. Cela sestava plastometru se sklada
z nasledujicich casti. Valec musi mit délku mezi 115 mm az 180 mm a vnitfni primér musi
byt (9,550 £ 0,007) mm. Upevnén je ve svislé poloze a je zhotoven z materialu, ktery je
odolny proti opotiebeni a korozi v celém rozsahu pracovnich teplot. Stény valce museji byt
vytvrzeny na hodnotu tvrdosti podle Vickerse minimalné 500 (HV 5 az HV 100) s drsnosti
povrchu (Ra) 0,25 um. Zkouseny material nesmi zadnym zptusobem ovliviiovat vlastnosti
povrchu (povrchovou upravu a rozméry valce). Zakladna valce musi byt tepelné izolovana
tak, aby se zabranilo pfipadnému nalepovani vytlaCovaného materialu, pti¢emz plocha
exponovaného kovu musi mit maximalné 4 cm?. K izolovéani se doporucuje pouzit izolaéni
material (napf. Al>O3), keramické vlakno nebo jiny vhodny material. Pist, jehoz celkova
délka musi byt rovna alespori délce valce, musi byt vyroben z materialu, ktery odolava

opotiebeni a korozi v celém rozmezi pracovnich teplot systému a zkouSeny material nesmi
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zaroven ovliviiovat jeho vlastnosti. Z hlediska spravné funkce systému je zapotiebi, aby pist
a valec byly vyrobeny z materialu s rozdilnou tvrdosti (material pistu musi mit nizs8i tvrdost
oproti materialu valce). Hlava pistu musi mit délku (6,35 + 0,10) mm a primér hlavy musi
byt (9,474 + 0,007) mm. Tryska je standardné vyrabéna z karbidu wolframu nebo tvrzené
oceli. Délka trysky musi byt (8,000 + 0,025) mm a jeji otvor musi byt kruhovy neménného
praméru o hodnot€ (2,095 £ 0,005) mm. Sté€ny otvoru trysky musi byt vytvrzeny na hodnotu
tvrdosti dle Vickerse alesponi 500 (HV 5 az HV 100) a hodnota drsnosti povrchu (Ra) nesmi
byt vétsi nez 0,25 um. Pro cely proces méfeni je nutné, aby se tryska pfi vkladani do valce
volné pohybovala, pficemz vSak nesmi dochazet k prolinani roztaveného materialu mezi

sténami trysky a valce [26].

Obr. 3.2 Kapilarni vytlacny plastometr Melt flow tester

Pro potreby bakalaiské prace bylo pro oba biopolymery zvoleno méfeni objemového indexu
toku taveniny (MVR). K méfeni byl pouzit vytlacny kapilarni plastometr Melt flow tester od
spoleCnosti Ceast (Ceast, Italie), viz obr. 3.2. Pfed vlozenim do valce plastometru byly oba
materialy suSeny ve vakuové su§arné Binder VD53 (Binder, Némecko) min. 16 hodin pii

teploté 80 °C, nebot dle doporuceni obou vyrobcti nesmi vnitini zbytkova vlhkost
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presahnout 0,025 %, ovétreno na halogenovém analyzatoru vlhkosti HX 204 (Mettler Toledo,
Svycarsko) pii teploté suseni 130 °C. Pfi mé&feni MVR byly pro oba biopolymery nastaveny
stejné technologické parametry. Teplota valce byla nastavena na hodnotu 190 °C a material
byl zatizen pistem se zavazim o hmotnosti 2,16 kg. Pfed zapocCetim davkovani byla dutina
valce ve spodni Casti uzaviena a byla do ni vlozena tryska. Pti davkovani materialu do valce
byl granulat priabézné stlacovan ruéni péchovaci tyCkou, aby se béhem plnéni zabranilo
pritomnosti vzduchu. Poté se do valce vlozil pist se zavazim a po dobu 5 minut byl material
predehiivan. Po ukoncCeni faze predehfevu byla tryska oteviena, pist se zdvazim se ponechal
volné klesat pasobenim gravitace a roztaveny material zacal vytékat do volného prostoru.
Po dosazeni nulové polohy, ktera byla pfedem nastavena kalibracnim valeCkem na hodnotu
30 mm nad povrchem trysky, resp. vzdalenosti, kdy se spodni hrana hlavy pistu nachazi
30 mm nad horni hranou trysky, zacalo vlastni méfeni. Celkova draha (30 mm), kterou
béhem meéfeni pist urazil, byla rozdé€lena do deseti dil¢ich krok po vzdalenostech 3 mm,
behem nichz byla méfena doba, za kterou pist urazil stanovenou vzdalenost. Po skonceni
meéteni byly valec, tryska i pist fadné ociStény a méfeni se takto opakovalo s dal§imi davkami
materidlu. Naméfené hodnoty Casu byly pouzity pro vypocet objemového indexu toku
taveniny (MVR) dle dle rovnice (3.1). Stanovené primérné hodnoty MVR pro biopolymer
PHBYV PHI 002 byly zpracovany a zapsany v zavislosti na stupni mechanické recyklace do
tab. 3.3 a pro material PLLA Luminy L130 do tab. 3.4. Diléi vysledky jsou uvedeny

v piiloze 2.

MVR(rmpyy = ———— (3.1)

Kde znadi: MVR  objemovy index toku taveniny [cm?/10 min]

T teplotu valce [°C]

Mnom hmotnost vyvijejici jmenovité zatizeni [kg]

Af primér ploch jmenovitého priifezu valce a hlavy pistu [cm?]
1 stanovenou vzdalenost, kterou urazi pist [cm]

t ¢as méfeni [s]

600 faktor pro prevod cm?/s na cm?/10 minut (600 sekund)
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Tab. 3.3 Vysledky méreni MVR v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii u materialu PHBV PHI 002

MVR Pocet recyklacnich cykli
3 ‘ Granulat
[cm*/10 min] 0 1 2 3 4 5 6 7
X 46,0 593 | 71,8 | 78,7 | 89,7 | 87,3 | 101,9 | 101,7 | 133,0
s 1,3 1,3 L5 | 09 1,5 23 14 | 72 | 25

Tab. 3.4 Vysledky méreni MVR v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii u materialu PLLA Luminy L130

MVR Pocet recyklacnich cykli
3 ‘ Granulat
[cm’/10 min] 0 1 2 3 4 5 6 7
X 14,9 250 | 474 | 485 | 64,5 | 68,5 | 74,3 | 79,7 | 90,0
S 0,4 0,5 0,8 02 | 02 0,8 0,2 0,9 0,8

3.4 Ovéreni degradacniho procesu stanovenim teploty tepelného

rozkladu
V disledku  zkracovani makromolekularnich fetézci mize v materialu dochazet
k degradaci, ktera ma za nasledek snizovani teploty rozkladu. Pro stanovovani teploty
rozkladu byla pouZita metoda termogravimetrie dle CSN EN ISO 11358. Toto méfeni
spociva v zahfivani zkuSebniho vzorku pfesné specifikovanou konstantni rychlosti pfi
soucasném meéfeni zmény jeho hmotnosti. Nasledkem odpafovani, uvolfiovani plynnych
latek z materialu a jeho tepelného rozkladu dochazi k ubytku hmotnosti, pfi¢emz béhem
meéfeni je vzorek umistén v kontrolované inertni atmosfére. Vysledkem je zména hmotnosti
v zavislosti na teplote, viz obr. 3.3 (popt. se vzorek udrzuje pfi konstantni teploté a zména
hmotnosti se méfi jako funkce CcCasu). Graficka podoba této zavislosti se nazyva
termogravimetricka kiivka (TG kiivka), ktera muze oznaCovat né€kolik stadii rozkladu
materialu. Tato kfivka podava tedy informace o tepelné stalosti materialu, jeho slozeni,
teplotnim rozkladu a také o produktech vznikajicich pfi rozkladu. Oblast, kdy je TG kiivka
rovnobézna s osou teploty (tzv. plato), je oblast teplotni stability materialu a nedochazi zde
ke zmeéné hmotnosti (teplotni oblast do bodu A). Od teploty (Ta) do teploty (Tg) probiha
termicky rozklad materialu a bod B oznaCuje stav, kdy je material zcela termicky
zdegradovany (spaleny). Tato Cast kiivky se nazyva zlom. Uprostied termického rozkladu

(na vodorovné ose mezi teplotami bodii A a B) se nachazi teplota (Tc), ktera je povazovana
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za stfedni teplotu termického rozkladu materialu. V zavislosti na sloZzeni materialu mize mit
TG kfivka nékolik zlomu, které charakterizuji termicky rozklad polymeru a né€kolik oblasti

termické stability [27].

m
‘ Ta - Teplota pocatku rozkladu
i - Ts - Teplota konce rozkladu
- Tc - Stfedni teplota rozkladu (zlomu)
ms - Hmotnost vzorku na zac¢atku rozkladu
m: - Hmotnost vzorku na konci rozkladu
C
1 || S A S e
\ B
B
Ta Tc Te T

Obr. 3.3 Obecna termogravimetricka (TG) kfivka polymeru [27]

Obr. 3.4 Termogravimetr TGA2 Mettler Toledo a detail pracovni komory

1 — picka, 2 — nosic se vzorkem, 3 — rameno mikrovaihy, 4 — kapildara reakcéniho plynu, 5 — tésnici prepdazky
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Vlastni experimentalni méfeni probihalo na zafizeni TGA2 (Mettler Toledo, Svycarsko)
s horizontalni konstrukci picky, viz obr. 3.4. ZkuSebni vzorek o hmotnosti (5 — 7) mg
umistény v nosici (kelimku) z Al,O3 byl vlozen na vahovy snima¢ s termoclankem, ktery
byl umistén v picce s definovanou atmosférou. Béhem teplotniho programu byla sledovana
zména hmotnosti vzorku v zévislosti na teploté. Pfi méfeni hmotnosti vyuziva zafizeni
kompenzacni metodu. Vzorek je po celou dobu méfeni umistén na stejném misté a zména
jeho hmotnosti je kompenzovana pohybem na opacnou stranu a vzorek se hned vrati do

pavodni polohy pied zménou. Ta je snimana optickym senzorem.

Na zacatku experimentu bylo dualezité peclive piipravit zkusebni vzorky, nebot’ pfiprava
vzorku (navazka, velikost Castic, homogenita a napéchovani vzorku) vyrazné ovliviiyje tvar
TG ktivek a vysledky analyzy. Velikost a tvar zkusebniho vzorku je obecné zavisly na jeho
nosici, pficemz plocha vzorku muze vyrazné ovliviiovat vysledek experimentu. Napf. pfi
porovnani dvou zkousSenych vzorkd o stejné hmotnosti, ale rozdilné celkové plose, bude
vzorek s mensi plochou degradovat (ménit hmotnost) pomaleji nez vzorek s vétsi plochou
[27]. V ramci experimentalniho vyzkumu byly vzorky obou biopolymerd piipraveny se
stejnou tloustkou pomoci rotaéniho mikrotomu Leica RM 2255 (Leica Biosystems, USA).
Takto pfipravené vzorky byly vlozeny do nosice s vickem a nasledné do podavace vzorku.
V prvnim kroku byly nejprve zvazeny vSechny prazdné nosice vzorki. Po vlozeni vzorkd do
nosicu se automaticky proces vazeni zopakoval a nasledné bylo zahajeno méfeni. Vzorky
byly postupné zahfivany v interni atmosféfe dusiku v rozsahu teplot od 50 °C do 600 °C. Po
dosazeni této teploty byly zahfivany v oxidacni atmosféie kysliku do teploty 800 °C.
Rychlost ohfevu v obou fazich byla 10 °C/min a rychlost priatoku plynné atmosféry byla

50 ml/min.

Vysledky tepelného rozkladu jsou vyhodnoceny na zakladé teplot, kdy dochazi
k pocatecnimu ubytku hmotnosti 5 hm.% (Tq5) a k maximalnimu ubytku hmotnosti (Ta,m)
béhem ohfevu materialu. Teplotu, pfi které dochazi k maximalnimu ubytku hmotnosti
zkuSebniho vzorku (Tam) lze snadno pozorovat pomoci DTG kiivky (derivacni
termogravimetrie). Tato teplota odpovida minimu DTG kiivky a zaroven odpovida
inflexnimu bodu TG kiivky (viz obr. 3.5). Vysledky termogravimetrické analyzy jsou pro
material PHBV PHI 002 uvedeny v tab. 3.5 a pro material PLLA Luminy L130 v tab. 3.6.
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Obr. 3.5 Obecné TG a DTG kFivky polymeru [27]

Tab. 3.5 Vysledky méreni teplot degradace v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii u materialu PHBV PHI

002
Teploty Pocet recyklacnich cykld
[°C] 0 1 2 3 4 5 6 7
Tas 281,3 | 281,3 | 2784 | 278,7 | 277,6 | 2712 | 2728 | 2753
Tam 2978 | 2983 | 296,3 | 296,5 | 296,0 | 2923 | 2942 | 293,0

Tab. 3.6 Vysledky méreni teplot degradace v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii u materialu PLLA

Luminy L130
Teploty Pocet recyklacnich cykld
[°C] 0 1 2 3 4 5 6 7
Tas 369,7 | 368,0 | 367,0 | 348,77 | 348,0 | 365,77 | 344,77 | 346,2
Tam 343,1 | 331,8 | 3235 | 2723 | 262,6 | 3274 | 2690 | 272,0
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3.5 Stanoveni mechanickych vlastnosti

V disledku mechanického a tepelného namahani materialu polymeru dochazi ke zkracovani
makromolekularich feté€zcl, coz mize mit za nasledek zménu mechanickych vlastnosti
vzhledem k poctu recyklacnich cykli. Pro vyhodnoceni vlivu opakované mechanické
recyklace na mechanické vlastnosti pouZzitych biopolymera byly vybrany zkousky statického
zaté&zovani t&les v tahu (dle CSN EN ISO 527), v ohybu (dle CSN EN ISO 178) a pii
dynamickém razovém namahani metodou Charpy (dle CSN EN ISO 179-1). Tyto zkousky

jsou vhodné pro zakladni charakteristiku mechanickych vlastnosti plastt.

3.5.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Podstatou zkousky je protahovani zkusSebniho télesa ve sméru své hlavni podélné osy
konstantni rychlosti az do okamziku jeho poruSeni, popt. do okamziku kdy, napéti nebo
deformace dosahne pozadované hodnoty. Béhem zkousSeni se méfi sila (zatizeni), ktera
pusobi na zkuSebni téleso a jeho prodlouzeni, resp. zavislost napéti na deformaci. V ramci
experimentalniho vyzkumu se u obou biopolymert stanovovala mez pevnosti v tahu (om),
modul pruznosti v tahu (E;) a pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni (&b). Pomérné prodlouzeni
pfi pretrzeni charakterizuje taznost materialu a pouziva se bézné pouze pro kiehké materialy.
Mez pevnosti v tahu charakterizuje maximalni napéti, jehoz bylo v pribéhu zkouseni

dosazeno a modul pruznosti v tahu charakterizuje tuhost materialu [28].

Obr. 3.6 Hlavni cast trhaciho zarizeni
1 — Celisti, 2 — priitahomér, 3 — zkuSebni vzorek
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Vlastni meéfeni bylo provedeno na laboratornim trhacim zafizeni TiraTest 2300
(Labormachine, Ceska republika) za presné stanovenych podminek (viz obr. 3.6). Soucasti
zatizeni byla snimaci hlava s rozsahem 10000 N a pratahomér MFX 500-B (Mess
& Feinwerktechnik, Némecko). Vzdalenost mezi Celistmi byla pro oba typy zkousenych
materiala (vzhledem k rozméram zkuSebniho télesa) stanovena na 115 mm a pocatecni
meétena délka vzorku na SO mm. Nameétené hodnoty byly zaznamenavany v podobé grafické
zévislosti mezi napétim a deformaci po dosaZeni predpéti 2 N v souladu s CSN EN ISO 527-
1. Pro mé&feni byly pouzity zkugebni vzorky typu 1A dle CSN EN ISO 527-2, jejichz
geometrie je v souladu s viceucelovymi zkusebnimi télesy typu A, které jsou definovany
normou CSN EN ISO 3167. Pied vlastnim mé&fenim byly nejprve zméfeny skuteéné rozméry
zku§ebnich vzorkl pomoci digitalniho posuvného méfidla a mikrometru. Poté byly zkuSebni
vzorky upnuty mezi Celisti trhaciho stroje a zatézovany tahovou silou. Modul pruznosti
v tahu byl stanoven jako secna kfivky napéti/pomérné prodlouzeni dle rovnice (3.2) pfi
rychlosti zkouseni 1 mm/min. To odpovida pozadované rychlosti deformace dle CSN EN
ISO 527-1 pftiblizné 1 %/min. Pti dosazeni pomérného prodlouzeni 0,3 % byla rychlost
zkousSeni zvySena na hodnotu 5 mm/min. Béhem této rychlosti zkouSeni byly stanoveny
hodnoty meze pevnosti v tahu a hodnoty pomérného prodlouzeni pii pietrzeny dle rovnic
(3.3) a (3.4). Zkusebni rychlost 5 mm/min je pouzivana pii zkousSeni kiehkych polymera.
Naméfené hodnoty tahovych vlastnosti jsou pro material PHBV PHI 002 uvedeny v tab. 3.7
a pro material PLLA Luminy L130 v tab. 3.8. Dil¢i hodnoty jednotlivych vzorka jsou

zaznamenany v piiloze 3.

E, =22 100 3.2)
&7 &
Kde znaci: a1 napéti v tahu [MPa] pfi pomérném prodlouzeni €= 0,05 %
02 napéti v tahu [MPa] pfi pomérném prodlouzeni €2= 0,25 %

E: modul pruznosti v tahu [MPa]

P (3.3)

Kde zna¢i:  Fn maximalni silu [N]
A pocatecni priifez zkusebniho t&lesa [mm?]

Om mez pevnosti v tahu [MPa]
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AL

&, = L—O- 100 (3.4)
Kde znaci: AL  zvétSeni pocateéni métrené délky zkusebniho télesa [mm]
Lo pocateCni méfena délka zkuSebniho télesa [mm]
b pomérné prodlouzeni pti pretrzeni [%]

Tab. 3.7 Vysledky tahovych viastnosti materialu PHBV PHI 002 v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii

Pocet recyklacnich cyklt
Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7

E X 3730 | 3875 | 3878 | 3863 | 3930 | 3888 | 4012 | 3943
[MPa] S 68 41 37 53 39 61 58 47

oo X 353 | 363 | 359 | 373 | 374 | 374 | 375 | 374
[MPa] S 0,5 0,6 1,1 0,7 0,2 0,7 0,4 0,4

&b X 1,9 1,8 1,7 1,9 1,8 1,9 1,6 1,6

(%] S 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1

Tab. 3.8 Vysledky tahovych viastnosti materialu PLLA Luminy L130 v zavislosti na poctu recyklacnich cykli

Pocet recyklacnich cyklt
Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7
E, X 3673 3567 3618 3622 3634 3633 3552 3588
[MPa] S 41 20 13 18 34 40 36 13
Om X 66,8 61,0 61,9 58,8 58,1 58,3 53,7 51,8
[MPa] s 0,7 0,4 1,0 1,0 1,2 1,8 3,3 1,7
&b X 39 2,8 2.4 2,0 1,8 1,9 1,7 1,6
[%] S 0,9 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1

3.5.2 Stanoveni ohybovych vlastnosti
Princip ohybové zkousky (viz obr. 3.7) spociva v prohybani zkuSebniho télesa
obdélnikového prafezu, které je umisténo na dvou podporach uprostied jejich rozpéti

a zatézovano trnem konstantni rychlosti. Zatézovani probiha do doby, kdy je zkusSebni téleso
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o rozmérech (80,0 £ 2,0) mm x (10,0 + 0,2) mm % (4,0 £0,2) mm zlomeno nebo kdy
deformace dosahne maximalni hodnoty 5 %. Podpéry a trn museji byt vzajemné rovnobézné,
a to v rozmezi maximalné = 0,2 mm pfes celou Sitku zkuSebniho télesa [29]. V prubéhu
meéfeni je zaznamenavana sila pusobici na téleso a jeho vysledny pruhyb uprostied mezi

podpérami.

ZKUSEBNI TELESO

F

¢ TRN
PODPERY '/
]

Obr. 3.7 Schématické zndzornéni principu ohybové zkousky [29]

V ramci experimentalniho méfeni byla stanovena mez pevnosti v ohybu (gm) a modul
pruznosti v ohybu (Ef). Mez pevnosti v ohybu uruje maximalni napéti, kterého bylo béhem
meétfeni dosazeno a modul pruznosti v ohybu definuje tuhost materialu pii ohybovém
namahani. Méfeni probihalo na ohybovém zafizeni Hounsfield HIOKT (Tinius Olsen,
USA), které bylo opatfeno snimaci hlavou s rozsahem sily do 500 N, pfi rychlosti zkouSeni

2 mm/min (viz obr. 3.8).

Obr. 3.8 Ohybové zatéZovani zkusSebniho vzorku
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Pred zkouskou bylo nutné nejprve proméfit rozméry zkusSebnich téles a vlozit je do
zkuSebniho zafizeni. Téleso, které bylo mechanicky obrobeno ze stfedni casti viceucelovych
téles, bylo umisténo na podpéry a pii zatézovani (po dosazeni predpéti 2 N) byla méfena
graficka zavislost napéti/deformace. Na méficim zafizeni se odecetla hodnota meze pevnosti
v ohybu a napéti pfi deformaci 0,05 % a 0,25 %. Dale se dle vztahu (3.5) vypocetl modul
pruznosti v ohybu. Vysledky z méfeni ohybovych vlastnosti pro material PHBV PHI 002
jsou uvedeny v tab. 3.9 a pro material PLLA Luminy L130 v tab. 3.10. Diléi vysledky

zkousky jsou uvedeny v pfiloze 4.

O-fZ O-fl
E, =22_ T qq0 35
s sz - gfl ( )

Kde znaci:  on napéti v ohybu [MPa] pti deformaci &r = 0,05 %
on napéti v ohybu [MPa] pti deformaci en= 0,05 %
E¢ modul pruznosti v ohybu [MPa]

Tab. 3.9 Vysledky ohybovych viastnosti materialu PHBV PHI 002 v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7
oot X 592 | 592 | 584 | 58,6 | 58,7 | 58,7 | 582 | 57,6
[MPa] S 0,7 0,5 0,7 1,1 1,0 0,9 1,2 0,5
E X 3456 | 3773 | 3699 | 3716 | 3800 | 3843 | 3846 | 3801
[MPa] S 127 68 81 74 62 67 37 118

Tab. 3.10 Vysledky ohybovych viastmosti materialu PLLA Luminy L130 v zavislosti na poctu recyklacnich
cykli

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7
oot X 1044 | 899 | 813 | 694 | 638 | 60,2 | 593 | 563
[MPa] S 0,7 6,0 1,5 1,6 4.8 2.1 2.6 0,4
E X 3419 | 3488 | 3514 | 3486 | 3384 | 3451 | 3449 | 3456
[MPa] S 41 32 21 43 76 71 43 9
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3.5.3 Stanoveni razové houzevnatosti

K méfeni a stanoveni razovych vlastnosti byla pouzita metoda Charpy. Princip razové
zkousky metodou Charpy spociva v umisténi zkuSebniho télesa mezi dvé podpéry a jeho
pferazeni pomoci razového kladiva. Smér razu musi byt veden kolmo na zkuSebni téleso
sttedem vzdalenosti mezi podpérami. ZkuSebni téleso je tak ohybano vysokou, nominalné
konstantni rychlosti az do jeho poruseni, pficemz télesa z materialii o vyssi houzevnatosti
mohou byt opatfena vrubem pro snazsi pferazeni. ZkusSebni télesa mohou byt ukladana na
podpéry a nasledné prerazena dvéma zptisoby: razem na uzsi stranu ,,edgewise” (raz je veden
na uzsi podélnou plochu zkusebniho télesa) nebo razem na Sirsi stranu ,,flatwise™ (raz je

veden na Sirsi podélnou plochu zkusebniho télesa) [30].

V ramci experimentalni studie byla stanovovana razova houzevnatost (acu), ktera vyjadiuje
velikost razové energie potfebné pro prerazeni zkuSebniho télesa bez vrubu. Méfeni bylo
provedeno metodou ISO 179-1/1eU na standardnich zkuSebnich télesech o rozmeérech (80,0
+2,0) mm x (10,0 £ 0,2) mm x (4,0 £0,2), které byly mechanicky obrobeny ze stfedni ¢asti
viceucelovych zkuSebnich téles. Méfeni bylo provedeno predepsanou razovou rychlosti
2,9 m/s na zafizeni Ceast Resil 5.5 (Ceast, Italie), které disponovalo razovym kladivem
s nominalni energii 5 J (viz obr. 3.9), jez je vsouladu s pozadavkem, aby energie

absorbovana pfi razu byla v rozmezi mezi 10 % a 80 % energie kladiva.

Obr. 3.9 Razové (Charpyho) kladivo Ceast Resil 5.5
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Béhem meéfeni obou biopolymert byla zaznamenavana razova energie absorbovana
zkuSebnim télesem (Ec) a nasledné byla dle rovnice (3.6) vypoctena razova houzevnatost
(acu). Vsechny vzorky obou zkouSenych materialti byly prerazeny typem poruseni C, které
odpovida uplnému prerazeni vzorku na dva nebo vice kusi. Vysledky meéfeni razové
houzevnatosti pro material PHBV PHI 002 jsou uvedeny v tab. 3.11 a pro material PLLA
Luminy L130 v tab. 3.12. Dil¢i vysledky jsou uvedeny v pfiloze 5.

a.y = hE_Cb 103 (3.6)
Kde znaci:  acu razovou houzevnatost [kJ/m?]
Ec korigovanou energii potiebnou pro prerazeni zkuSebniho télesa [J]
h tloustku zkusSebniho télesa [mm]
b Sitku zkusSebniho télesa [mm]

Tab. 3.11 Vysledky razové houzevnatosti pro material PHBV PHI 002

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7

acu X 6.4 6,3 6,3 6,5 6,1 6,1 6,1 5.8
[kJ/m?] S 0,5 0.4 0.4 0.4 0,3 0,3 0,2 0,2

Tab. 3.12 Vysledky razové houzevnatosti pro material PLLA Luminy L130

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7

acy X 19,1 19,2 18,4 18,1 17,3 17,4 16,6 16,6
[kJ/m?] S 1,0 1,2 2.7 1,2 1,7 1,0 2.2 2.8

3.6 Stanoveni tvarové stalosti za zvySenych teplot metodou Vicat

Zkracovani makromolekul polymeru béhem mechanické recyklace se mize projevit mimo
jiné 1 zménou jeho tvarové stalosti pii zvySenych teplotach. Jednou z metod pro hodnocenti
tvarové stalosti termoplasti pfi jejich tepelném namahani je metoda stanoveni teploty

mé&knuti podle Vicata (CSN EN ISO 306). Podstatou zkousky je stanoveni teploty, pii které

43



normalizovana jehla s plochym hrotem o kruhovém prifezu (1,000 = 0,015) mm pronikne
do vzdalenosti (1,00 + 0,01) mm pod povrch zkuSebniho vzorku polymeru. Tato jehla je
zat€zovana presné definovanym zatizenim (10 N nebo 50 N) a pusobi kolmo na zkuSebni
téleso, které je soucCasné zahiivano presné definovanou rychlosti (50 = 5) °C/hod nebo
(120 £ 10) °C/hod (viz obr. 3.10). Vysledna naméfena teplota, pii které dosahne jehla
hloubky 1 mm se oznacuje jako Vicatav stupen (VST) [31].

Obr. 3.10 Princip zkousky méknuti materialu dle Vicata

Vlastni méfeni teploty méknuti dle Vicata bylo uskute¢néno na zatizeni HDT/Vicat A
(Zwick/Roell, Némecko) metodou B120. Pfed samotnym méfenim byly pfipraveny vzorky
zkuSebnich téles o rozmérech (10 x 10 x 4) mm a poté ulozeny do ramu stroje. Nasledné
byly vzorky ponoteny do 1azné obsahujici silikonovy olej o pocatecni teploté teploté 25 °C
(viz obr. 3.11). ZkuSebni vzorky byly po dvou minutach temperace zatizeny jehlou
upevnénou ve spodni Casti tyCe na jejiz ploSinu bylo umisténo zavazi vyvozujici celkové
zatizeni vzorku 50 N. Po 5 minutach zatizeni se vynuloval ¢iselnikovy tchylkomér zatizeni
a bylo zahajeno méfeni. Béhem meéteni hloubky vpichu jehly v zavislosti na teploté byla
teplota zvySovana stalou rychlosti (120 + 10) °C/hod. Vysledkem méfeni je teplota
temperacniho média, pii které se jehla ze své pocatecni pozice vtlacila do zkuSebniho télesa
do hloubky (1,00 = 0,01) mm, pfiemz tato teplota je oznaCovana za teplotu méknuti

materialu dle Vicata (VST). Vysledné hodnoty VST pro material PHBV PHI 002 jsou

44



uvedeny v tab. 3.13 a pro material PLLA Luminy L.130 jsou uvedeny v tab. 3.14. Zaznam

meétenych hodnot je dokladovan v pfiloze 6.

Obr. 3.11 Méeici zarizeni HDT/Vicat A se vzorky ponoFenymi v temperacni ldzni

Tab. 3.13 Teplota méknuti VST v zavislosti na poctu recyklacnich cykli pro material PHBV PHI 002

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7

VST X 136.8 | 1354 | 1357 | 1358 | 1355 | 134,1 | 133,0 | 1319
[°C] s 0,2 0,8 0,9 0,8 1,2 0,6 1,7 1,0

Tab. 3.14 Teplota méknuti VST v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii pro materidl PLLA Luminy L130

Pocet recyklacnich cyklt

Hodnoty
0 1 2 3 4 5 6 7

VST X 59,1 | 58,6 | 58,8 | 573 | 59.4 | 59.1 | 59.4 | 589
[°C] S 0,1 0,1 0,4 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledkii

Pro neptimé hodnoceni miry degradace materialu, v zavislosti na poctu recyklacnich cykla,
byla pouzita zkouska stanoveni objemového indexu toku taveniny (MVR). Vysledky
zjisténé méfenim MVR jednoznacné dokazuji, ze pfi opakované mechanické recyklaci obou
biopolymera dochazelo k jejich degradaci v dasledku Stépeni makromolekul. Proces
mechanické recyklace tak zjevné zapfticinil snizovani molekulové hmotnosti materialu, coz
se projevilo jeho zvySenou tekutosti (vy$§imi hodnotami MVR). U materialu PHBV PHI
002 byla hodnota MVR u sedmého recyklacniho cyklu témér tiikrat vyssi nez u jeho
granulatu a u materidlu PLLA Luminy L130 byl tento narust vyssi Sestkrat, viz obr. 4.1
a obr. 4.2. Z vysledki objemového indexu toku taveniny je tak patrné, ze pii opakované
mechanické recyklaci degraduje vice biopolymer PLLA Luminy L130, ktery se strukturné
nachazi predevSim v amorfnim stavu. Potvrzuje se tedy obecné znadma skuteCnost, ze
degradaci podléhaji zejména amorfni Casti polymeru. Zajimavé je také zjisténi, ze jiz drt’
z prvniho vystiiku vstfikovaného z granulatu vykazuje vyS$si tekutost nez samotny granulat,
coz ukazuje, ze biopolymery jsou velmi nachylné na tepelné mechanické namahani pfi

vlastnim procesu vstfikovani.
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Obr. 4.1 Objemovy index toku taveniny pro material PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 1133)
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Obr. 4.2 Objemovy index toku taveniny pro material PLLA Luminy L130
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 1133)

Na zakladeé zjisténych vysledki MVR byla mira degradace molekulové struktury
biopolymera (v dusledku jejich opakované mechanické recyklace) posuzovana také
termogravimetrii, pii které byly sledovany dvé teploty: teplota rozkladu, kdy dochazi
k ubytku 5 % hmotnosti materialu (Tq;5), jedna se o teplotu, ktera reprezentuje pocatek jeho
tepelného rozkladu a teplotu, pfi které dochazi k maximalnimu ubytku hmotnosti materialu
behem tepelného zatizeni (Tqm). Pfi vyhodnoceni TG kiivek pro material PHBV PHI 002
(viz obr. 4.3) je zfejmé, ze degradace materialu (zjisténa pii méfeni MVR), v dasledku jeho
opakované mechanické recyklace, nema vyrazny vliv na teplotu rozkladu tohoto
biopolymeru (ve sledovaném rozsahu opakované mechanické recyklace nedosahoval rozdil
teplot vy$sich hodnot nez 6 °C), viz obr. 4.4. Naopak u biopolymeru PLLA Luminy L130
(viz obr. 4.5 a obr. 4.6) se jeho degradace (v dusledku opakované mechanické recyklace)
projevila jiz od prvniho stupné recyklace poklesem teploty degradace pifi maximalnim
ubytku hmotnosti (Ta,m) cca o 11 °C. Pii tfetim stupni recyklace byl zaznamenan také pokles
0 23,5 °C, v piipadé teploty maximalniho tbytku hmotnosti (Tq,m) jde o pokles o cca 71 °C.
Termogravimetrie tak rovnéz prokazala, ze biopolymer PLLA Luminy L130 degraduje pfi
mechanické recyklaci mnohem intenzivnéji. Pro objasnéni nuance teplot degradace

pfi patém recykla¢nim cyklu by bylo vhodné material podrobit detailni strukturni chemické
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analyze v navazujici studii, ktera by charakterizovala velikost a distribuci molarnich

hmotnosti studovanych vzork.
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Obr. 4.3 Termogravimetrické krivky materialu PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 11358)
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Obr. 4.4 Teploty degradace materialu PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 11358)
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Obr. 4.5 Termogravimetrické krivky materialu PLLA Luminy L130
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 11358)
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Obr. 4.6 Teploty degradace materialu PLLA Luminy L130
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 11358)

Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti v zavislosti na poc¢tu recyklacnich cykli je zobrazeno
na obr. 4.7 az obr. 4.13. Na obr. 4.7 je znazornén modul pruznosti v tahu (E) pro oba typy
biopolymera. Z této grafické zavislosti je patrné, ze ani jeden z materiali nevykazuje
negativni zménu modulu pruznosti v tahu v zavislosti na poc¢tu recyklaénich cykla. Pro
biopolymer PHBV PHI 002 byl zaznamenan dokonce mirny narust az o 7,6 %, ktery miize
souviset s dodate€nou zménou jeho nadmolekularni struktury. U biopolymeru PLLA

Luminy L130 jsou tyto hodnoty s ohledem na rozptyl métenych hodnot shodné.
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Obr. 4.7 Modul pruznosti v tahu materidlii PLLA Luminy L130 a PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 527/1A/5)

Na obr. 4.8 je vyhodnocena mez pevnosti v tahu (om). Pro pfipad PHBV PHI 002 je
z grafické zavislosti patrné, ze tento material béhem mechanické recyklace nesnizuje svou
mez pevnosti. Naopak lze konstatovat, ze obdobné jako u modulu pruznosti v tahu zde ze
stejného duvodu dochazi k nepatrnému zvyseni cca o 6 %. Z vyhodnoceni meze pevnosti
v tahu pro biopolymer PLLA Luminy L130 je zfejmé, Ze situace je u tohoto biopolymeru
(s prevladajicim amorfnim podilem) odlisna. Se zvysujicim se poctem recyklacnich cyklt
dochézi k postupnému snizovani meze pevnosti az cca o 22 % pii sedmém recyklacnim

cyklu, coz koresponduje s mirou jeho degradace prokazané mérenim MVR.
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Obr. 4.8 Mez pevnosti v tahu materialit PLLA Luminy L130 a PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 527/1A/5)
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Dalsi studovanou charakteristikou mechanickych vlastnosti je pomérné prodlouzeni pii
pretrzeni (&), viz obr. 4.9. Z uvedené grafické zavislosti vyplyva, ze ke zmén¢ pomérného
prodlouzeni pfi pretrzeni, resp. celkové taznosti dochdzi pouze u biopolymeru PLLA
Luminy L130, ktery vykazoval nejvyssi miru degradace méfeni MVR. Tato zména dosahuje
pii sedmém recykla¢nim cyklu pokles o 60 %, zatimco u biopolymeru PHBV PHI 002 je

celkova taznost nezavisla na stupni mechanické recyklace ve sledovaném rozsahu

recyklacnich cykla.
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Obr. 4.9 Pomeérné prodlouZeni pri pretrZeni materidlit PLLA Luminy L130 a PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 527/1A/5)

Z hlediska ohybovych vlastnosti byl sledovan opé modul pruznosti v ohybu (Ef) a mez
pevnosti v ohybu (otm), viz obr. 4.10 a obr. 4.11. V pfipad€ materialu PHBV PHI 002 si 1ze
povsimnout narustu modulu pruznosti v ohybu cca o 10 %, pficemz nejvétsi zména nastala
jiz pfi prvnim recyklaénim cyklu. Naopak zména meze pevnosti v ohybu je u tohoto
materialu statisticky nevyznamna (pfi sedmém recyklacnim cyklu tato hodnota poklesla
pouze o cca 2,7 %). U biopolymeru PLLA Luminy L130 ke zméné modulu pruznosti
v ohybu v zavislosti na poc¢tu recyklacnich cyklt nedochazi, naopak mez pevnosti v ohybu
se vtomto piipadé vyrazné snizuje (obdobné jako mez pevnosti v tahu) a pii sedmém
recyklaénim cyklu byl zaznamenan pokles témer o 46 %, ktery je vice jak dvojnasobny

oproti poklesu modulu pruznosti v tahu.

51



mPLA mPHBV

4000
3600
— 3200
[a
= 2800
>
2
> 2400
[e]
>
= 2000
(%]}
[e]
§ 1600
s
= 1200
©
[e]
S 800
400
0
VystFik z 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

granulatu recyklace recyklace recyklace recyklace recyklace recyklace recyklace

Obr. 4.10 Modul pruznosti v ohybu materialit PLLA Luminy L130 a PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 178)
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Obr. 4.11 Mez pevnosti v ohybu materidalii PLLA Luminy L130 a PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 178)

Posledni hodnocenou mechanickou vlastnosti material byla razova houzevnatost (acv),

ktera byla stanovena metodou Charpy. Vysledna graficka zavislost razové houzevnatosti na

poctu recyklacnich cyklt je pro biopolymer PHBV PHI 002 uvedena na obr. 4.12 a pro
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PLLA Luminy L130 na obr. 4.13. U obou biopolymera 1ze konstatovat, Ze s opakovanou
recyklaci dochazi k naznaku poklesu razové houzevnatosti, zejména u PLLA Luminy L130,

avsak vzhledem k rozptylu méfenych hodnot je pro sledovany rozsah recyklacnich stuprit

statisticky neprukazny.
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Obr. 4.12 Razova houzevnatost Charpy pro material PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 179-1/1eU)
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Obr. 4.13 Razova houZevnatost Charpy pro materidl PLLA Luminy L130
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 179-1/1eU)
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Jako posledni materidlova vlastnost byla vyhodnocena teplota méknuti dle Vicata. Cilem
této metody bylo zjistit, zda degradace biopolymeru pfi jeho mechanické recyklaci negativné
ovlivni tvarovou stalost vystiiku pfi pusobeni zvySenych teplot. Vysledky teploty méknuti
pro material PHBV PHI 002 (viz obr. 4.14) ukazuji, ze u tohoto biopolymeru s vy$sim
stupném krystalinity dochazi cca od patého recyklacniho cyklu k poklesu jeho tvarové
stalosti za pusobeni teploty. Pii sedmém recyklacnim cyklu poklesla teplota méknuti dle
Vicata o 5 °C. Nelze vyloucit, ze pfi dalSich recyklacnich cyklech se bude tato teplota dale
snizovat. Naopak u materialu PLLA Luminy L.130 (viz obr. 4.15) lze fici, ze teplota meknuti,
resp. tvarova stalost vystiikii za pusobeni teploty nebyla ovlivnéna jeho mechanickou
recyklaci. Pokles teploty méknuti pfi tfetim recyklaénim cyklu by vSak bylo vhodné
prezkoumat podrobnéjsi strukturalni analyzou. U PLLA s prevladajici amorfni strukturou je

teplota méknuti vyhradné odrazem teploty skelného prechodu.
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Obr. 4.14 Teplota méknuti dle Vicata pro material PHBV PHI 002
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 306/B120)
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Obr. 4.15 Teplota méknuti dle Vicata pro materidl PLLA Luminy L130
v zavislosti na poctu recyklacnich cyklii (ISO 306/B120)
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S Zavér

Cilem bakalarské prace bylo zjistit jaky vliv ma opakovana mechanicka recyklace na uzitné
vlastnosti biopolymerti. Pro experimentalni studii byly vybrany dva typy biopolymert, které
se li§i nadmolekularni strukturou: PHBV PHI 002 a PLLA Luminy L130. Z hlediska
objemového indexu toku taveniny (MVR) se pro oba typy biopolymert potvrdila skute¢nost,
ze pii opakovaném tepelné¢ mechanickém namahani dochazi ke stépeni makromolekul, coz
ma za nasledek zvySovani tekutosti polymeru. Nejvyssi miry degradace bylo zaznamenano
v piipadé PLLA, u které prevlada z hlediska nadmolekularni struktury amorfni podil.
V kontextu s vySe uvedenym jsou i zmény pii méfeni teploty rozkladu vystiika zhotovenych
z recyklatt, které byly stanoveny termogravimetrickou metodou. ZvySovani tekutosti
tavenin recyklatd bude nutné zohlednit upravou technologickych parametra pfti vstiikovani

realnych dila.

Z hlediska mechanickych vlastnosti bylo zji§téno, ze modul pruznosti v tahu i ohybu se
vlivem opakované mechanické recyklace (ve sledovaném rozsahu recyklacnich cykld) u
obou biopolymert téméf neméni. Dily zhotovené z recyklatu tak mohou byt vhodné pro
aplikace, kde je kladen diraz na jejich tuhost. Z hlediska vyhodnoceni meze pevnosti v tahu
1 ohybu se vysledky mezi biopolymery lisi. Recyklované vystiiky z biopolymeru PHBV PHI
002 vykazuji stalou hodnotu meze pevnosti nezavislou na stupni recyklace ve sledovaném
rozsahu recyklaénich cykla. Zatimco u biopolymeru PLLA Luminy L.130 bylo zaznamenano
poklesu meze pevnosti v tahu 0 22 %, resp. meze pevnosti v ohybu 0 46 %. Z tohoto divodu
neni vhodné pouzivat recyklat PLLA pro vstfikovani dild, u nichz je pevnost zakladni
materialovou charakteristikou urcujici jejich vyslednou kvalitu. Pii aplikaci recyklatu PLLA
je nutné pocitat s vyraznou zmeénou taznosti vstiikovanych dilt na rozdil od vystfiki PHBV,
kde se celkova taznost ve sledovaném rozsahu recyklacnich cykli nemeénila, coz je dano
pravdépodobng¢ jeho nadmolekularni strukturou, resp. vy$sim podilem krystalickych oblasti.
Recyklované dily PLLA a PHBV Ize vhodn¢ vyuzivat také v aplikacich, kde jsou vystaveny
razovému namahani, nebot v ramci experimentalniho méfeni nebyl zaznamenan pokles
jejich razové houzevnatosti s narustajicim poctem recyklacénich cykla, ktery by byl

statisticky vyznamny.

Naméfené zmeény fyzikaln€é mechanickych vlastnosti, zeyména objemového indexu toku
taveniny, degradacnich teplot, meze pevnosti v tahu a ohybu, jsou dikazem strukturnich
zmén v biopolymerech, ke kterym dochazi v dusledku Stépeni fetézci makromolekul.

Prestoze nékteré studované vlastnosti biopolymert, zejména u PHBYV, nevykazovaly
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zavislost na opakované mechanické recyklaci, nelze vyloucit, ze k jejich zménam bude
dochazet v priabéhu casu, béhem uzivani vyrobku. Z tohoto pohledu by bylo vhodné
bakalarskou praci rozsifit o analyzu mechanickych vlastnosti recyklovanych dila z hlediska
jejich zivotnosti, resp. starnuti a vyloucit, ze strukturni zmény biopolymerti prokazané
meéfenim MVR neovlivni Zivotnost dilt, resp. ze se vliv opakované mechanické recyklace
neprojevi ve vlastnostech vystfikii béhem jejich uzivani, napt. v dasledku atmosférického

(klimatického) starnuti.
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Priloha P1: Zdaznam DSC krivek pro vystrik PHBV PHI 002

“endo
I$PHBV vystfik - z granulatu
PHBV vystrik - z granulatu, 5.9100 mg
1 Method: DSC_25 200 v10_50 Crystallinity ~ 60.00 %
dt1.00s normalized  87.61 JgA-1
[1] 25.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml//min Peak 171.89 °C
Synchronization enabled
1
WgA-1
)
. OBLAST TANI KRYSTALITU
"'30 a0 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Priloha P1: Zdaznam DSC krivek pro vystFik PLLA Luminy L130
Aendo
ISPLLA vystiik - z granulatu - s
PLLA vystfik - z granulatu, 7.0100 mg Crystallinity,  113,65%
» Integral 365.16 mJ
dlvlle‘n'&ds DSC_25_200_v10_50 mi min normalized  52.09 JgA-1
[1]25.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin Peak 177.00 °C
Synchronization enabled
e OBLAST SEKUNDARNI
Wgn : SKELNY PRECHOD (DODATECNE) KRYSTALIZACE REKRYSTALIZACE
= - OBLAST TANI
Integral -37.90 mJ KRYSTALITU
normalized  -5.41 Jg*-1
] Peak 159.24°C
Integral -225.78 mJ
normalized  -32.21 JgA-1
Peak 96.12°C
30 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Priiloha P2: Zaznam namérenych hodnot MVR pro material PHBV PHI 002

Granulat Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 45,0 1 57,7 1 70,9
2 44,8 2 57,3 2 69,4
3 44,7 3 57,5 3 69,3
4 44,8 4 59,8 4 71,7
5 45,4 5 60,9 5 73,2
6 46,1 6 60,4 6 71,7
7 46,4 7 59,6 7 72,1
8 46,9 8 59,4 8 72,7
9 47,2 9 60,1 9 72,7
10 48,4 10 60,0 10 74,0
X = 46,0 X = 59,3 X = 71,8
s= 13 s= 1,3 s 15

2. recyklacni cyklus

3. recyklacni cyklus

4. recyklacni cyklus

vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 76,9 1 87,5 1 88,9
2 77,2 2 88,3 2 83,9
3 78,4 3 88,2 3 84,5
4 79,1 4 89,5 4 84,5
5 79,4 5 91,4 5 86,0
6 78,7 6 91,1 6 87,8
7 79,2 7 91,3 7 89,4
8 78,7 8 90,2 8 89,2
9 79,2 9 88,8 9 88,6
10 79,7 10 91,0 10 89,7
X = 78,7 X= 89,7 X = 87,3
s= 0,9 s= 1,5 s 2,3

5. recyklacni cyklus

6. recyklacni cyklus

7. recyklacni cyklus

vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 98,9 1 121,2 1 130,4
2 101,0 2 97,2 2 130,7
3 102,1 3 97,3 3 132,7
4 102,2 4 99,4 4 137,0
5 101,2 5 100,9 5 136,9
6 101,5 6 101,4 6 132,9
7 101,9 7 100,3 7 132,0
8 102,9 8 97,2 8 130,5
9 103,6 9 98,5 9 131,7
10 103,4 10 103,2 10 134,8
X = 101,9 X= 101,7 X = 133,0
s= 14 s= 7,2 s = 2,5
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Priioha P2: Zaznam namérenych hodnot MVR pro material PLLA Luminy L130

Granulat Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
vzorek | MVR [em3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 14,3 1 24,3 1 46,9
2 14,5 2 24,6 2 46,0
3 14,6 3 24,6 3 46,6
4 14,8 4 25,0 4 47,1
5 14,7 5 24,5 5 47,6
6 14,8 6 24,8 6 47,9
7 15,3 7 25,5 7 48,1
8 15,3 8 25,4 8 48,1
9 15,4 9 25,6 9 48,2
10 15,5 10 25,6 10 48,3
X = 14,9 X = 25,0 X = 47,4
s= 04 s= 0,5 s= 0,8
. recyklacni cyklus . recyklacni cyklus 4. recyklacni cyklus
vzorek | MVR [em3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 48,0 1 64,1 1 67,1
2 48,3 2 64,2 2 67,5
3 48,5 3 64,4 3 67,6
4 48,5 4 64,5 4 68,3
5 48,4 5 64,6 5 68,8
6 48,4 6 64,7 6 68,7
7 48,7 7 64,7 7 69,1
8 48,6 8 64,8 8 69,2
9 48,8 9 64,7 9 69,8
10 48,7 10 64,7 10 68,5
X = 48,5 X = 64,5 X = 68,5
s= 0.2 s= 0,2 s= 0,8
5. recyklacni cyklus . recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek | MVR [em3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min] | vzorek | MVR [cm3/10 min]
1 74,1 1 78,7 1 92,0
2 74,2 2 78,4 2 89,2
3 74,6 3 78,4 3 89,4
4 74,5 4 79,6 4 89,4
5 74,2 5 80,4 5 89,7
6 74,5 6 80,4 6 89,6
7 74,3 7 80,3 7 90,0
8 74,2 8 80,3 8 89,9
9 74,3 9 80,4 9 90,3
10 74,3 10 80,5 10 90,1
X = 74,3 X = 79,7 X = 90,0
s= 0.2 s= 0,9 s= 0,8
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Priloha P3: Zdznam namérenych hodnot tahovych viastnosti pro material PHBYV PHI 002

Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
h E: Om €p h b E: Om €p
vzorek [mm] b [mm] [MPa] [MPa] %] vzorek mm} | (mm] | [MPa] [MPa] %]
1 4,12 | 9,99 3659 34,6 2,1 1 4,09 | 9,98 3797 35,4 1,7
2 4,121 9,99 | 3618 35,5 2,0 2 4,09 998 | 3857 37,2 2,1
3 412 9,99 | 3757 34,6 1,6 3 409|998 | 3916 35,9 1,6
4 4,12 | 9,99 3765 35,2 1,7 4 4,09 | 9,98 | 3826 36,6 1,8
5 4,12 999 | 3834 35,9 2,0 5 4,09 |1 9,98 | 3905 371 1,8
6 4,12 999 | 3779 35,6 1,9 6 4,09 | 9,98 | 3908 36,6 1,9
7 4,12 999 | 3763 35,0 1,8 7 4,09 998 | 3874 36,0 1,6
8 4,12 999 | 3723 35,3 1,8 8 4,09 | 9,98 | 3897 36,3 1,8
9 4,12 | 9,99 3675 35,6 2,2 9 4,09 | 9,98 | 3897 35,8 1,6
x=| 3730 35,3 1,9 x=| 3875 36,3 1,8
s = 68 05 0,2 s= a1 0,6 0,2

2. recyklacni cyklus 3. recyklacni cyklus
h E: Cm € h b E: Om €p
vzorek [mm] b [mm] [MPa] [MPa] %] vzorek mml | mm] | [MPa] [MPa] %]
1 4,10 | 999 | 3912 35,9 1,8 1 408|998 | 3917 37,6 2,1
2 4,10 9,99 | 3924 36,8 1,9 2 4,08 19,98 | 3878 37,4 2,0
3 4,10 | 9,99 3885 33,0 1,1 3 4,08 19,98 | 3813 37,0 2,0
4 4,10 | 9,99 3912 36,1 1,7 4 4,08 19,98 | 3911 36,5 1,6
5 4,10 9,99 | 3838 36,1 1,8 5 4,081 998 | 3940 37,8 1,9
6 4,10 | 9,99 3904 36,4 1,7 6 4,08 19,98 | 3870 37,5 2,0
7 4,10 9,99 | 3830 36,5 1,8 7 4,081 998 | 3800 36,1 1,8
8 4,10 9,99 | 3835 36,6 2,0 8 4,081 998 | 3830 371 1,8
9 4,10 9,99 | 3863 35,9 1,7 9 4,081 998 | 3804 38,5 2,0
x=| 3878 35,9 1,7 x=| 3863 37,3 1,9
S= 37 1,1 03 s= 53 0,7 0,2

4. recyklacni cyklus 5. recyklacni cyklus
vzorek h b E: Om €pb vzorek h b E: Om €p
[mm] | [mm] | [MPa] [MPa] [%] [mm] | [mm] | [MPa] [MPa] [%]
1 4,08 | 9,98 3985 37,3 1,7 1 4,08 19,99 | 3793 37,0 2,1
2 4,08 998 | 3933 37,7 1,8 2 4,081 999 | 3866 36,4 1,7
3 4,08 998 | 3930 37,6 1,8 3 4,081999| 3911 37,9 1,9
4 4,08 998 | 3934 37,2 1,8 4 4,081999| 3831 36,9 1,9
5 4,08 9,98 | 3899 37,4 2,0 5 4,081 999 | 3859 37,2 1,9
6 4,08 | 9,98 | 3903 37,1 1,7 6 4,08 19,99 | 3864 36,9 1,6
7 4,08 | 9,98 3958 37,4 1,8 7 4,08 | 9,99 3931 38,4 1,9
8 4,08 | 9,98 | 3967 37,2 1,7 8 4,08 19,99 | 3956 38,2 2,0
9 4,08 | 9,98 | 3858 37,5 2,1 9 4,081 999 | 3981 38,0 1,7
x=| 3930 37,4 1,8 x=| 3888 37,4 1,9
s= 39 0,2 0,1 S= 61 0,7 0,2
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6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek h b E: Om €b vzorek h b E: Om €b
[mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%] [mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%]
1 4,07 | 10,00 | 4037 37,7 1,6 1 4,08 | 9,98 | 3955 37,5 1,6
2 4,07 | 10,00 | 4009 38,0 1,8 2 4,08 19,98 | 3991 37,7 1,6
3 4,07 | 10,00 | 3949 37,2 1,6 3 4,08 | 9,98 | 3894 36,5 1,6
4 4,07 | 10,00 3980 36,8 1,5 4 4,08 | 9,98 | 3966 37,8 1,8
5 |407|1000| 4056 37,4 1,6 5 |408|998| 3883 37,3 1,6
6 4,07 | 10,00 | 4050 37,4 1,5 6 4,08 | 9,98 3919 37,1 1,6
7 | 407|1000| 4019 37,9 1,6 7 | 408|998| 4029 37,1 1,5
8 4,07 | 10,00 | 3907 37,9 1,7 8 4,08 | 9,98 3936 37,7 1,7
9 |407|1000| 4097 37,5 1,4 9 |408|998| 3912 37,9 1,7
x=| 4012 37,5 1,6 x=| 3943 37,4 1,6
s= 58 0,4 0,1 s= 47 04 0,1

Priioha P3: Zaznam namérenych hodnot tahovych vlastnosti pro material PLLA Luminy L130

Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
vzorek | " b Ee Om & | yzorek | " b Ee Om &
[mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%] [mm] | [mm] | [MPa)] | [MPa] | [%]
1 4,09 | 10,10 | 3631 65,2 4,1 1 4,09 | 10,14 | 3564 61,0 3,3
2 4,09 | 10,10 | 3746 66,9 2,7 2 4,09 | 10,14 | 3524 60,3 3,2
3 4,09 | 10,10 | 3646 66,9 31 3 4,09 | 10,14 | 3557 60,8 3,3
4 4,09 | 10,10 | 3672 66,6 4,5 4 | 409|1014]| 3570 61,2 2,9
5 4,09 | 10,10 | 3712 67,3 3,6 5 4,09 | 10,14 | 3590 61,0 2,7
6 4,09 | 10,10 | 3692 67,1 5,4 6 |409]|1014| 3564 60,8 2,7
7 4,09 | 10,10 | 3692 67,4 3,1 7 4,09 | 10,14 | 3590 61,2 2,5
8 4,09 | 10,10 | 3618 66,8 4,6 8 4,09 | 10,14 | 3583 61,6 2,6
9 4,09 | 10,10 | 3652 67,1 3,7 9 4,09 | 10,14 3564 61,4 2,4
x=| 3673 66,8 3,9 x=| 3567 61,0 2,8
s= 41 0,7 0,9 s= 20 0,4 03

2. recyklacni cyklus 3. recyklacni cyklus
vzorek | " b Ee Om & | yzorek | " b Ee Om &
[mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%] [mm] | [mm] | [MPa)] | [MPa] | [%]
1 4,11 | 10,11 | 3591 62,6 2,6 1 4,171 10,170 | 3615 58,9 1,9
2 4,11 | 10,11 | 3630 63,3 2,4 2 4,17 | 10,10 | 3595 59,4 2,1
3 4,11 | 10,11 | 3617 62,9 2,2 3 4,17 | 10,10 | 3615 58,7 2,0
4 4,11 | 10,11 | 3629 61,9 2,5 4 4,17 | 10,10 | 3602 58,0 2,1
5 4,11 | 10,11 | 3611 62,3 2,4 5 4,17 | 10,10 | 3634 59,4 2,0
6 4,11 | 10,11 3610 61,4 2,4 6 4,17 | 10,170 | 3615 56,4 1,7
7 4,11 | 10,11 | 3630 61,3 2,5 7 4,17 | 10,170 | 3634 59,3 2,2
8 4,11 | 10,11 3616 60,4 2,1 8 4,17 | 10,10 | 3654 59,3 2,2
9 4,11 | 10,11 | 3630 61,0 2,3 9 4,17 | 10,170 | 3634 59,4 2,1
x=| 3618 61,9 2,4 x=| 3622 58,8 2,0
s= 13 1,0 0,2 s= 18 1,0 0,2
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4. recyklacni cyklus

5. recyklacni cyklus

vzorek h b E: Om €b vzorek h b E: Cm €p
[mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%] [mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%]
1 4,20 | 10,15 3583 58,0 1,8 1 4,21 | 10,12 3650 60,1 1,9
2 4,20 | 10,15 3616 56,3 1,8 2 4,21 | 10,12 3559 56,6 1,8
3 4,20 | 10,15 3661 57,6 1,8 3 4,21 | 10,12 3618 55,9 1,8
4 4,20 | 10,15 3590 60,1 1,9 4 4,21 | 10,12 3585 59,8 1,9
5 4,20 | 10,15 3642 58,2 1,8 5 4,21 | 10,12 3676 60,0 1,9
6 4,20 | 10,15 3655 59,1 1,9 6 4,21 | 10,12 3651 55,6 1,7
7 4,20 | 10,15 3629 57,3 1,8 7 4,21 | 10,12 3631 59,1 1,9
8 4,20 | 10,15 | 3686 57,3 1,8 8 4,21 10,12 | 3677 59,0 1,9
9 4,20 | 10,15 3648 59,4 1,9 9 4,21 | 10,12 3650 58,7 1,9
x=| 3634 58,1 1,8 x=| 3633 58,3 1,9
s= 34 1,2 0,0 s = 40 1,8 0,1

6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek h b E: Om €b vzorek h b E: Om €p
[mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%] [mm] | [mm] | [MPa] | [MPa] | [%]
1 4,20 | 10,14 | 3574 54,9 1,7 1 4,22 10,11 | 3587 52,9 1,7
2 4,20 | 10,14 3567 49,3 1,5 2 4,22 | 10,11 3574 52,0 1,6
3 4,20 | 10,14 3568 47,0 1,4 3 4,22 | 10,11 3613 49,7 1,4
4 4,20 | 10,14 | 3541 55,2 1,7 4 4,22 10,11 | 3574 49,7 1,6
5 4,20 | 10,14 3618 54,8 1,7 5 4,22 | 10,11 3596 52,9 1,7
6 4,20 | 10,14 3528 54,4 1,7 6 4,22 | 10,11 3580 49,5 1,5
7 4,20 | 10,14 3528 56,9 1,8 7 4,22 | 10,11 3580 53,6 1,7
8 4,20 | 10,14 3489 56,5 1,8 8 4,22 | 10,11 3600 53,3 1,7
9 4,20 | 10,14 3558 54,0 1,7 9 4,22 | 10,11 3589 52,8 1,6
x=| 3552 53,7 1,7 x=| 3588 51,8 1,6
= 36 33 0,1 = 13 1,7 0,1
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Priiloha P4: Zaznam namérenych hodnot ohybovych viastnosti pro material PHBV PHI 002

Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
Go,05 Go,25 Es Ctm Go,05 G025 Es (o]
vzorek | 500 mral | [MPa] | [MPa] vzorek | 500 o | [MPa] | [MPa]
1 2,901 9,840 3470 58,2 1 3,019 10,640 3811 59,2
2 2,760 9,270 3255 59,8 2 3,091 10,850 3880 59,5
3 2,972 10,120 3574 59,2 3 3,019 10,420 3701 59,5
4 2,831 9,550 3360 59,9 4 2,947 10,350 3702 59,3
5 2,831 9,980 3575 59,6 5 3,091 10,640 3775 58,2
6 2,831 9,840 3505 58,5 6 2,875 10,420 3773 59,2
x=| 3456 59,2 x=| 3773 59,2
S = 127 0,7 s= 68 0,5
2. recyklacni cyklus 3. recyklacni cyklus
Go,05 Go,25 Es (o V] Go,05 G025 Es (o]
vzorek [MPa] [MPa] [MPa] | [MPa] vzorek [MPa] [MPa] [MPa] | [MPa]
1 3,001 10,290 3645 58,2 1 2,962 10,400 3719 58,6
2 2,787 10,220 3717 59,5 2 2,962 10,400 3719 60,3
3 2,930 10,150 3610 58,0 3 2,817 9,970 3577 58,1
4 3,073 10,580 3754 57,5 4 3,034 10,550 3758 59,5
5 3,073 10,720 3824 58,2 5 2,947 10,400 3727 57,2
6 2,858 10,150 3646 58,8 6 2,962 10,550 3794 57,9
x=| 3699 58,4 x=| 3716 58,6
s= 81 0,7 s= 74 1,1
4. recyklacni cyklus 5. recyklacni cyklus
005 025 E 005 025 E
vzorek | [Ml;a] [I\(;flgna] vzorek | | e [MFf’a] [“(;f;"a]
1 2,962 10,620 3829 58,7 1 2,959 10,540 3791 60,1
2 3,034 10,550 3758 60,4 2 3,031 10,680 3825 58,1
3 2,889 10,330 3721 58,0 3 2,959 10,750 3896 57,8
4 3,005 10,810 3903 57,7 4 3,031 10,540 3755 59,3
5 2,962 10,550 3794 59,3 5 3,031 10,750 3860 58,6
6 3,034 10,620 3793 58,3 6 3,031 10,900 3935 58,3
x=| 3800 58,7 x=| 3843 58,7
S= 62 1,0 s= 67 0,9
6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek | 0% 007 Ee Cim vzorek | %% 0% Er Cfm
[MPa] [MPa] [MPa] | [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] | [MPa]
1 2,970 10,580 3805 60,3 1 3,034 10,690 3828 58,3
2 2,970 10,650 3840 58,3 2 3,005 10,570 3783 57,3
3 3,014 10,840 3913 57,3 3 2,962 10,180 3609 58,1
4 3,014 10,720 3853 57,0 4 3,005 10,520 3758 57,6
5 3,130 10,780 3825 57,4 5 3,063 10,980 3959 56,9
6 3,115 10,790 3838 58,8 6 3,005 10,750 3873 57,3
x=| 3846 58,2 x=| 3801 57,6
s= 37 1,2 s= 118 0,5
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Priiloha P4: Zaznam namérenych hodnot ohybovych viastnosti pro material PLLA Luminy L130

Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus
vzorek | . °% o0 Et oM | \sorek | o0 e Cim
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
1 2,841 9,660 3410 104,3 1 2,802 9,85 3524 81,7
2 2,841 9,550 3355 104,7 2 2,886 9,85 3482 83,1
3 2,841 9,660 3410 103,1 3 2,83 9,73 3450 95,5
4 2,841 9,770 3465 104,8 4 2,83 9,73 3450 94,6
5 2,841 9,660 3410 105,2 5 2,83 9,85 3510 91,6
6 2,841 | 9,770 3465 | 104,2 6 2,83 9,85 3510 92,8
x=| 3419 | 104,4 x=| 3488 89,9
s= a1 0,7 S = 32 6,0
2. recyklacni cyklus 3. recyklacni cyklus
s= | wra | wea [MEI;a] [I\c;fli';na] vorek | o) | wray [MEI;a] [nc;f;nal
1 2,867 9,950 3542 81,5 1 2,801 9,770 3485 67,7
2 2,867 9,870 3502 79,0 2 2,624 9,590 3483 68,5
3 2,783 9,780 3499 82,0 3 2,801 9,700 3450 67,8
4 2,783 9,780 3499 83,4 4 2,870 10,000 3565 70,0
5 2,867 9,870 3502 81,6 5 2,788 9,760 3486 71,8
6 2,867 9,950 3542 80,4 6 2,788 9,680 3446 70,4
3514 81,3 3486 69,4
21 15 43 1,6
4. recyklacni cyklus 5. recyklacni cyklus
Go,05 Go,25 Es (o V] Go,05 Go,25 Es (o]
vzorek | pn) mpal | [MPa] | [MPa] vzorek | po) mpal | [MPa] | [MPa]
1 2,748 9,25 3251 64,0 1 2,743 9,630 3443,5 58,8
2 2,654 9,41 3378 72,4 2 2,743 9,770 3513,5 59,3
3 2,748 9,65 3451 65,3 3 2,810 9,500 3345 63,8
4 2,748 9,65 3451 60,8 4 2,810 9,900 3545 61,1
5 2,815 9,52 3353 59,8 5 2,743 9,630 3443,5 60,2
6 2,815 9,65 3418 60,3 6 2,944 9,770 3413 57,9
3384 63,8 3451 60,2
76 4,8 71 2,1
6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
E E
vzorek | ol e [MFf’a] [“:f;"a] vzorek |t o [MFf’a] [“c;f;"a]
1 2,818 9,660 3421 60,9 1 2,799 9,730 3466 56,5
2 2,751 9,530 3390 62,9 2 2,707 9,600 3447 56,1
3 2,818 9,790 3486 56,3 3 2,712 9,600 3444 56,5
4 2,818 9,660 3421 59,6 4 2,666 9,600 3467 55,8
5 2,684 9,660 3488 56,4 5 2,700 9,610 3455 56,8
6 2,818 9,790 3486 59,6 6 2,700 9,610 3455 56,3
3449 59,3 3456 56,3
43 2,6 9 04
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Priioha P5: Zaznam namérenych hodnot razovych viastnosti pro material PHBV PHI 002

70

Vystfik z garnulatu 1. recyklacni cyklus 2. recyklacni cyklus
vzorek | Ec[J] | aw[kl/m?] | vzorek | Ec[J] | aw[kl/m?] | vzorek | E.[J)] |aw [ki/m?]
1 0,248 6,0 1 0,272 6,7 1 0,263 6,4
2 0,268 6,5 2 0,242 5,9 2 0,219 5,3
3 0,263 6,4 3 0,267 6,5 3 0,260 6,3
4 0,263 6,4 4 0,244 6,0 4 0,268 6,5
5 0,244 5,9 5 0,263 6,4 5 0,255 6,2
6 0,313 7,6 6 0,255 6,2 6 0,267 6,5
7 0,251 6,1 7 0,268 6,6 7 0,248 6,1
8 0,260 6,3 8 0,222 5,4 8 0,263 6,4
9 0,268 6,5 9 0,268 6,6 9 0,281 6,9
10 0,248 6,0 10 0,268 6,6 10 0,256 6,3
X = 6,4 X = 6,3 X = 6,3
s= 0,5 s= 0,4 s= 0,4
3. recyklacni cyklus 4. recyklacni cyklus 5. recyklacni cyklus
vzorek | Ec[J] | aw [kI/m?] | vzorek | E.[J)] | aw[kl/m?] | vzorek | E.[J)] |ac [ki/m?]
1 0,275 6,8 1 0,242 5,9 1 0,242 5,9
2 0,272 6,7 2 0,242 5,9 2 0,239 5,9
3 0,268 6,6 3 0,263 6,5 3 0,236 5,8
4 0,268 6,6 4 0,242 5,9 4 0,224 5,5
5 0,256 6,3 5 0,260 6,4 5 0,244 6,0
6 0,284 7,0 6 0,268 6,6 6 0,267 6,6
7 0,232 5,7 7 0,227 5,6 7 0,267 6,6
8 0,272 6,7 8 0,251 6,2 8 0,248 6,1
9 0,236 5,8 9 0,242 5,9 9 0,244 6,0
10 0,267 6,6 10 0,267 6,6 10 0,263 6,5
X= 6,5 X = 6,1 X = 6,1
s= 0,4 s= 0,3 s= 03
6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek | Ec[J] | aw [k)/m?] | vzorek | Ec[J)] | ac [ki/m?]
1 0,256 6,3 1 0,255 6,3
2 0,251 6,2 2 0,239 5,9
3 0,244 6,0 3 0,232 5,7
4 0,239 5,9 4 0,227 5,6
5 0,242 5,9 5 0,227 5,6
6 0,255 6,3 6 0,248 6,1
7 0,244 6,0 7 0,232 5,7
8 0,251 6,2 8 0,232 5,7
9 0,263 6,5 9 0,244 6,0
10 0,230 5,7 10 0,242 5,9
X = 6,1 X= 5,8
s= 0,2 = 0,2




Priioha P5: Zaznam namérenych hodnot razovych vlastnosti pro material PLLA Luminy L130
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Vystfik z granulatu 1. recyklacni cyklus 2. recyklacni cyklus
vzorek | Ec[J)] | ac[kl/m?] | vzorek | E.[J)] |aw[kd/m?]| vzorek | E.[J] | ac [k}/m?]
1 0,786 19,0 1 0,729 17,6 1 0,828 19,9
2 0,773 18,7 2 0,777 18,7 2 0,851 20,5
3 0,760 18,4 3 0,860 20,7 3 0,944 22,7
4 0,755 18,3 4 0,824 19,9 4 0,746 18,0
5 0,773 18,7 5 0,731 17,6 5 0,819 19,7
6 0,746 18,1 6 0,882 21,3 6 0,762 18,3
7 0,851 20,6 7 0,766 18,5 7 0,731 17,6
8 0,788 19,1 8 0,782 18,9 8 0,720 17,3
9 0,782 18,9 9 0,835 20,1 9 0,705 17,0
10 0,880 21,3 10 0,797 19,2 10 0,524 12,6

X = 19,1 X = 19,2 X = 18,4
s= 1,0 s= 1,2 s= 2,7
3. recyklacni cyklus 4. recyklacni cyklus 5. recyklacni cyklus
vzorek | E.[J] | aw[k)/m?] | vzorek | E.[J)] | aw[k)/m?] | vzorek | E.[J] | ac [ki/m?]
1 0,753 17,9 1 0,795 18,6 1 0,708 16,6
2 0,753 17,9 2 0,769 18,0 2 0,811 19,0
3 0,764 18,1 3 0,802 18,8 3 0,723 17,0
4 0,831 19,7 4 0,654 15,3 4 0,760 17,8
5 0,667 15,8 5 0,644 15,1 5 0,738 17,3
6 0,837 19,9 6 0,682 16,0 6 0,688 16,1
7 0,718 17,0 7 0,734 17,2 7 0,791 18,6
8 0,769 18,3 8 0,729 17,1 8 0,703 16,5
9 0,749 17,8 9 0,874 20,5 9 0,780 18,3
10 0,769 18,3 10 0,682 16,0 10 0,718 16,9
X = 18,1 X = 17,3 X = 17,4
s= 1,2 s= 1,7 s= 1,0
6. recyklacni cyklus 7. recyklacni cyklus
vzorek | Ec[J] | aw[k)/m?] | vzorek | E.[J] | ac [ki/m?]
1 0,704 16,5 1 0,419 9,8
2 0,727 17,1 2 0,704 16,5
3 0,745 17,5 3 0,699 16,4
4 0,730 17,1 4 0,833 19,5
5 0,749 17,6 5 0,648 15,2
6 0,800 18,8 6 0,855 20,0
7 0,638 15,0 7 0,784 18,4
8 0,758 17,8 8 0,712 16,7
9 0,731 17,2 9 0,727 17,0
10 0,471 11,1 10 0,708 16,6
X= 16,6 X= 16,6
s= 2,2 s= 2,8




Priiloha 6: Zdznam namérenych hodnot teploty méknuti dle Vicata pro material PHBV PHI 002

VST [°C]

vystfik z granulatu

136,8

136,7

137,0

136,8

0,2

134,8

136,3

135,2

135,4

0,8

135,9

134,7

136,4

135,7

0,9

135,3

136,7

135,4

135,8

0,8

135,8

134,1

136,5

135,5

1,2

Stupern mechanické recyklace
=Y

134,6

134,3

133,4

134,1

0,6

134,8

132,8

131,5

133,0

1,7

131,1

131,5

133,0

131,9

1,0

72




Priiloha 6: Zdaznam namérenych hodnot teploty méknuti dle Vicata pro material PLLA Luminy L130

VST [°C] X s

59,2
vystrik z granulatu 59,0 59,1 0,1
59,0

58,7
1 58,5 58,6 0,1
58,6

59,1
2 58,9 58,8 04
58,3

57,5
3 57,0 57,3 0,3
57,3

59,8
59,3 59,4 0,3
59,2

59,2
5 58,9 59,1 0,2
59,1

Stupen mechanické recyklace
=Y

59,5
6 59,3 59,4 01
59,5

59,0
7 58,7 58,9 0,2
58,9
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