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Abstrakt

Diplomova préce se zabyva biodegradaci a biodegradabilitou plastl. V teoretické ¢asti jsou
vysvétleny zdakladni pojmy a shrnuty obecné i soucasné poznatky v oblasti (bio)kompozit(,
Casticového plniva, biodegradovatelnych polymerd viéetné stéZejni problematiky této
prace — biopolymeru PLA a procesu biodegradace. V Uvodu experimentalni ¢asti je popsan postup
zhotoveni zkusebnich téles ze tfi materidlovych systému: neplnéného PLA a biokompozitl
plnénych 20 hm. % mletych ryZovych slupek (PLA/RH) a mletou kdvovou sedlinou (PLA/SCG).
Experiment se déle zabyva hodnocenim ucink( biodegradace ve sladkovodnim prostredi o teploté
20 °C na vybrané mechanické, strukturni a termické vlastnosti téchto materialG véetné jejich
optickych zmén v pribéhu casové délky experimentu 365 dni. Diskuze vysledkl méreni je

uvedena v zavérecné Casti prace.

Klicova slova: biodegradace, biokompozity, polymerni kompozity, ptirodni organicka plniva,

kyselina polymlécna (PLA), ryzové slupky, kavova sedlina

Abstract

This master’s thesis deals with biodegradation and biodegradability of plastics. The
theoretical part explains the basic terms and summarizes general and current knowledge in the
field of (bio)composites, particulate filler, biodegradable polymers, including the key issues of this
work — biopolymer PLA and the biodegradation process. In the experimental part, the procedure
of making test specimens from three material systems is first described: unfilled PLA and
biocomposites filled with 20 wt. % rice husks (PLA / RH) and spent coffee grounds (PLA / SCG). The
experiment also deals with the evaluation of the effects of biodegradation in freshwater
environment at a temperature of 20 °C on selected mechanical, structural and thermal properties
of these materials, including their optical changes during the time of the experiment 365 days.

The discussion of the measurement results is given in the final part of the work.

Key words: biodegradation, biocomposites, polymer composites, natural organic fillers, polylactid

acid (PLA), rice husks, spent coffee grounds
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Seznam pouzitych zkratek a symboll

Symbol Vyznam Jednotky
aw razova houzevnatost Charpy zkuSebnich téles bez vrubu kJ/m?
b Sitka zkuSebniho télesa mm
d nejmensi rozmér ¢astic plniva mm
E. energie potiebna k prerazeni zkusebniho télesa J

Ef modul pruznosti v ohybu MPa
E. modul pruznosti v tahu Mpa
h tloustka zkusebniho télesa mm
| nejvétsi rozmér ¢astic plniva mm
Lo pocatecni mérena délka zkusebnich viceucelovych téles mm
L upinaci vzdalenost mezi ¢elistmi mm
m hmotnost kg, g
MFR hmotnostni index toku taveniny (z angl. "melt flow rate") g/10 min
n pocet prvkl ve statistickém souboru -
ORP oxidac¢né-redukéni potencial mV
Ts teplota viskdzniho toku °C
Te teplota skelného prechodu °

T teplota tani °
Toc teplota primarni krystalizace (pikova hodnota) °C
Tom teplota tani (pikova hodnota) °C
Tosc1 teplota sekundarni (studené) krystalizace °C
Tosc2 teplota sekundarni krystalizace pred roztavenim °C
W, hmotnostni podil matrice v kompozitu -

Xc stupen krystalinity -

a hladina vyznamnosti statistického testu -
AHc zména mérné entalpie primarni krystalizace )gt
AH, zména mérné entalpie tani gt
AHp 100 zména mérné entalpie plné krystalického materialu J.g'1
AHscy zména mérné entalpie sekundarni (studené) krystalizace gt
AHsc, zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pred roztavenim  J.g*
£ deformace ohybem -

€ jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni -

Of napéti v ohybu MPa
Ofm mez pevnosti v ohybu MPa
Om mez pevnosti v tahu Mpa



Symbol Vyznam

AFM mikroskopie atomarnich sil

BP bioplast

cMC keramicka matrice

DSC diferencidlni snimaci kalorimetrie

EUBP European Bioplastics

LDPE nizkohustotni polyethylen

MMC kovova matrice

PA polyamid

PAI polyamidimid

PBAT polybutylen adipat tereftalat

PBS polybutylen sukcinat

PBSA polybutylen sukcinat adipat

PBT polybutylentereftalat

PC polykarbonat

PCL polykaprolakton

PDLA stereoizomer PLA (poly-D-laktid)

PDLLA stereoizomer PLA (poly-D,L-laktid)

PE polyetylen

PEA polyesteramidy

PET polyethylentereftalat

PHA polyhydroxyalkanoat

PLA kyselina polymlécna (z angl. "polylactic acid")

PLA /SCG biokompozit s PLA matrici a plnivem z kdvové sedliny

PLA/RH biokompozit s PLA matrici a plnivem z ryZovych slupek

PLA/WF biokompozit s PLA matrici a plnivem z dfevéné moucky

PLLA stereoizomer PLA (poly-L-laktid)

PMC polymerni matrice

PP polypropylen

PS polystyren

PTFE polytetrafluorethylen

PVA polyvinylalkohol

PVC polyvinylchlorid

RH ryzové slupky (z angl. "rice husk")

ROP polymerizace za otevreni kruh(
(z angl. "ring-opening polymerization")

SCG kavova sedlina (z angl. "spent coffee grounds")

SEM skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie

ST starnuti; dodatkové Cislo udava pocet dnd umisténi
zkusebnich téles ve vodé

TDPA z angl. "Totally Degradable Plastic Aditives"

WF drevitda moucka (z angl. "wood flour")
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1 Uvod

V soucasné dobé jsou pfi vyvoji novych material( a produktd kladeny naroky nejen na jejich
vlastnosti poZzadované pro konkrétni Géel poufZiti, ale také i na jejich plvod, recyklovatelnost a
Setrnost k Zivotnimu prostfedi. Tento trend je reakci na jednu z aktualné nejvétsich globalnich krizi
spocivajici v hromadném znecistovani Zivotniho prostfedi plasty. Celosvétova exponencialné
rostouci produkce plastl mnohondsobné prevysuje dosavadni schopnosti jejich efektivniho
zpracovani po uplynuti jejich doby Zivotnosti. Dle National Geographic tvofi jednorazové plastové
vyrobky 40 % ze vSech vyprodukovanych plastd a odhaduje se, Ze jen v moftich skonci kazdoro¢né
8 miliond tun plastového odpadu, ktery predstavuje obrovskou hrozbu nejen pro vodni
ekosystém. Plasty jsou navic v drtivé vétSiné produkovany z fosilnich, tedy neobnovitelnych
prirodnich zdroju, jejichZ zasoby jsou v omezeném mnozZstvi.

Nejen z téchto dlvodl se vyvoj a vyzkum zaméfuje na biologicky rozloZitelné polymery
(zejména biopolymery), které by mohly v uréitych odvétvich (obalovy primysl, vyrobky na
jednorazové poufiti atd.) plné nahradit konvenéni plasty z fosilnich zdroji nebo se pfinejmensim
stat jejich plnohodnotnou alternativou. Hlavnim limitujicim faktorem biopolymer( je
v soucCasnosti predevsim jejich vysoka cena, kterou lze vSak snizit napr. pridanim levnych
pfirodnich materidld zastavajicich v kompozitnim systému funkci plniva. Jednim z aktualné
nejpouzivanéjsich biopolymerd je kyselina polymlééna (PLA). Problémem tohoto biopolymeru
vsak byva jeho omezena schopnost biologického rozkladu, napf. ve vodnim prostiedi a za teploty
nizsi nez 50 °C cili podminek bézné se vyskytujicich v pfirodé. Bylo vsak zjisténo, Ze degradacni
ucinky vody na biopolymer PLA Ize podstatné zvysit mj. i pfidanim pfirodniho plniva, ktery svym
hydrofilnim charakterem dokaZze urychlit absorpci vody i dovniti materidlu [1].

Diplomova prace se proto zabyva hodnocenim casovych degradacnich Gcink(
sladkovodniho prostfedi o teploté 20 °C na vlastnosti biopolymeru PLA a na jeho bazi zhotovenych
biokompozitl, jejichz plnivem byly wvybrané pfirodni odpadni produkty. U prvniho
biokompozitniho systému tvofilo plnivo kavovd sedlina vznikajici jako odpadni produkt pfi
zpracovani kavy, ktera je v soucasnosti druha celosvétové nejobchodovanéjsi komodita na
burzach [2]. Funkci plniva u druhého biokompozitu zastavaly ryzové slupky, které se fadi mezi
vlbec nejvétsi zemédélsky produkované odpady na svété.

Hlavnim cilem této prace bylo hodnoceni vlivu biodegradace v ¢asovém obdobi 365 dni na
vybrané vlastnosti zkusebnich téles zhotovenych z uvedenych materiali. BEhem této doby byly u
téles hodnoceny zmény hmotnosti, tahové, ohybové i rdzové vlastnosti, termické a strukturni
vlastnosti véetné optickych zmén (povrchu i vnitfni struktury). Dalsim cilem této prace bylo zjistit,
jak se tyto vlastnosti biopolymeru PLA lisi s pfidavky zvolenych pfirodnich ¢asticovych plniv a zda

tato plniva urychluji jeho degradaci za zvolenych testovanych podminek.
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2 Teoreticka cast

2.1 Kompozitni materialy

Kompozit je obecné materidlovy systém skladajici se ze dvou nebo vice fazi (slozek)
s navzajem vyrazné odliSnymi vlastnostmi, z nichz aspon jedna faze je pevnd a fazové rozhrani je
makroskopicky rozeznatelné. Na rozdil od slitin, které jsou také tvofeny minimalné dvéma fazemi,
jsou kompozity vidy heterogenni materidly a vznikaji misenim ¢i spojovanim jednotlivych slozek,
nikoliv fazovymi pfeménami jako v ptipadé slitin napf. pfi jejich tuhnuti [3].

Slozky v kompozitnich materidlech Ize podle jejich funkce a vlastnosti rozdélit na plnivo a
matrici. Plnivo byva zpravidla nespojitéd faze v kompozitu, ve kterém zastdva Casto vyztuzujici
funkci. V téchto ptipadech, kdy plnivo vykazuje vyrazné vyssi mechanické hodnoty (pevnost,
tvrdost, tuhost apod.) neZz matrice, se plnivo rovnéz oznacuje pod pojmem vyztuZ. Oproti tomu
spojitd a poddajnéjsi matrice slouzi jako pojivo a prenase¢ vnéjSiho napéti do vyztuze, kterd
v pfipadé vlaken vykazuje az o dva fady vyssi pevnost a tuhost nez matrice [4].

Vhodnym vybérem, objemovym nebo hmotnostnim pomérem a zplsobem spojeni fazi
(pIniva a matrice) mohou vznikat kompozitni systémy vykazujici jedinecné vlastnosti, kterych nelze
dosahnout ani pouhym sectenim vlastnosti jednotlivych sloZzek. Dochazi tim k tzv. synergickému
efektu, ktery je pro kompozitni materidly charakteristicky. Tento synergismus lze pozorovat napf.
u spousty prirodnich kompozitnich struktur (dfevo, kosti, vceli plastve, lastury apod.), které tu
existuji uz nékolik miliond let [5, 6]. DlleZitym predpokladem pro spravnou funkci kompozitu je
vsak jeho dostatec¢na mezifazova adheze a pozadované deformacné — napétové charakteristiky,
které predurcuji vysledné vlastnosti a kvalitu celého kompozitniho systému [7].

Dle soucasného chapani pojmu , kompozity” se do této skupiny fadi takové viceslozkové
materidly, u kterych se vlastnosti matrice a plniva navzdjem vyrazné lisi po mechanické, chemické
i fyzikdIni strance a zaroven je objemovy podil plniva v kompozitu vice nez 5 % (vyjimkou jsou
nanokompozity). Jako kompozity se tedy neoznacuji napf. polymerni materidly s pridanymi
¢asticemi elastomerl (za ucelem zlepseni houzZevnatosti) nebo obsahujici malé mnozstvi tuhych
barviv ¢i jinych aditiv [8].

Kompozitni systémy zpravidla vykazuji relativné vysokou houZevnatost, odolnost korozi a
opotrebeni. V porovndni s ostatnimi materidly se vyjimaji predevsim z hlediska tzv. mérnych
vlastnosti, tedy hodnot vztaZzenych na jednotku hmotnosti. Z tohoto pohledu pak kompozity ¢asto
svymi vlastnostmi (pevnost, hmotnost, tuhost aj.) prevysuji vétsinu ostatnich materiald a Ize tedy
fici, Ze se jedna o materidly s nejefektivnéjsim vyuzitim hmoty. Dal$i nespornou prednosti

kompozitl je moznost navrhovani a optimalizovani jejich vlastnosti dle cilovych pozadavka.
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Jako hlavni nedostatky kompozitl Ize obecné zminit napf. pomérné vysoké naklady na jejich
vyrobu a pouZité materialy, omezenou moznost oprav, ¢i komplikovany zpUsob recyklace.
Kompozitni materidly je mozné klasifikovat dle rdznych hledisek, z nichZz nékteré jsou

uvedeny v tab. 1.

Tab. 1 Ruznd hlediska déleni kompoziti [7]

Razna hlediska déleni kompozitt

— pfirodni (drevo, kosti, ...)

— synteticky (Zelezobeton, sklolaminat, ...)

Z hlediska matrice

Dle chemické podstaty: Dle plivodu:
a) kovova (Al, Ag, Fe apod.) a) prirodni
o b) nekovova - pt. polymery z pfirodnich
Typ materialu
— anorganicka obnovitelnych zdroja (biopolymery)

matrice
- keramické materidly, skla, C apod. b) synteticka

— organicka - pf. polymery z fosilnich zdroju
- polymery (pf. polyestery, epoxidy) (PP, PE,PA apod.)
Dle chemické podstaty: Dle pavodu:
a) kovové (W, Fe, Ti apod.) a) prirodni
b) nekovové - celuléza, juta, jily, len, apod.
— anorganické b) syntetické
-jily, mineraly, sklo, apod. - aramidova, sklenéna, kevlarova,
— organické uhlikovd vlakna apod.

-aramidova, PA vlakna apod.
— jednodimenzionalni (1D) — jehlice, vlakna, whiskery,...
Tvar plniva — dvojdimenzionalni (2D) — lupinky, desticky,...

— tfidimenzionalni (3D) — sférické, eliptické castice,...

— orientované (usmérnéné usporadani plniva)

— neorientované (nahodilé usporadani plniva)

- nanokompozity (velikost ¢astic v fadech nm)
- mikrokompozity (velikost ¢astic v fadech pm)
VEHGCHETLIER - kompozity s kratkymi viakny

- kompozity s dlouhymi viakny

- kompozity s nekoneénymi vlakny/textilni vyztuzi
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2.1.1 Matrice kompozitu

Matrice je spojita slozka kompozitu, kterd udrzuje jeho pozadovany tvar a slouzi pfedevsim
jako pojivo a ochrana plniva pred vnéjsimi ucinky okolniho prostredi (koroze, mechanické
poskozeni apod.). Zaroven zajiStuje pripadnou orientaci plniva i jeji homogenni distribuci
v kompozitu, &mi snizuje riziko spojitého Siteni trhliny. Ukolem matrice je rovné? rovnomérné
prenaset vnéjsi zatizeni na vyztuz. Kromé toho by méla vykazovat i dostatecnou poddajnost a
pruznost, aby nedoslo k jejimu poruseni dfive, nez k tomu nastane u plniva.

Témto vySe uvedenym poZadovanym vlastnostem nejlépe vyhovuje polymerni (PMC),
kovova (MMC), popt. keramickd matrice (CMC). Vzhledem k zaméreni této prace, bude dale
vénovana pozornost pouze polymerni matrici, kterda je diky svym vlastnostem nejcastéji

vyuzivanym materidlem pro matrice kompozitl [8].

Polymerni matrice

U kompozitnich material( se nejcastéji vyuZzivd matrice polymerni, a to zejména kvuli jeji
relativni vysoké poddajnosti, houZevnatosti a nizké hustoté ve srovnani s ostatnimi materialy [9].
V zdsadé se jednd o termoplasty nebo reaktoplasty a v mensi mife také elastomery, z nichz kazda

skupina ma své specifické vlastnosti, které je nutné znat a respektovat pro dany ucel pouziti.

a) Termoplastova matrice

Za normalnich okolnich podminek jsou termoplasty v pevném stavu. Pi zahtati nad teplotu
tani (T,,) u semikrystalickych, popf. teplotu viskdzniho toku (7)) u amorfnich termoplastd,
prechdazeji pozvolna do tekuté faze, tzv. taveniny. Vtomto stavu se termoplasty mohou dale
tvarovat béznymi zpracovatelskymi technologiemi. Na rozdil od reaktoplastl lze vSak tento
proces teoreticky neomezené opakovat C(ili termoplasty znovu roztavovat a dodatecné
zpracovavat. Stim souvisi i jejich moZnost opétovného pouZiti nebo recyklace. Matrice
ztermoplastll byvd oproti reaktoplastové zpravidla houZevnatéjsi a vynikd odolnosti proti
opotrebeni. Diky kratSimu (fadové minuty) a jednodussimu vyrobnimu procesu, zejména kvl
absenci vytvrzovani, byva termoplastova matrice i cenové dostupnéjsi (o 25 — 80 %) [3, 8].

Na druhou stranu, termoplasty vykazuji pomérné vysokou viskozitu (i po jejich roztaveni)
v porovnani s nevytvrzenymi reaktoplasty, a tudiz vznikd riziko nedostatecného smaceni a
prosyceni plniva kompozitu. Kvili moZnosti opakovatelného roztaveni termoplastl nelze
kompozity stakovou matrici pouzit u aplikaci za zvysenych teplot, jelikoz by doslo k jejich
meéknuti, popf. roztaveni. Kromé nejlevnéjsi polypropylenové (PP) a polyetylenové (PE) matrice se
pouzivaji rovnéz materialy jako polykarbonat (PC), polyamidy (PA), polyimidy (Pl), polyamidimidy

(PAIl), ale tfeba i tavitelné kopolymery polytetrafluorethylenu (PTFE) a mnoho dalSich [8].
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b) Reaktoplastova matrice

U kompozitnich systémd s polymerni matrici se vnejvétsi mife vyuZivd matrice
z reaktoplastl. Reaktoplasty byvaji za béZnych okolnich podminek tekuté a v nizkomolekularnim
stavu. Diky tomu snadnéji pronikaji a smaceji nosné c¢asti kompozitu (predevsim dlouha vyztuzujici
vldkna a struktury) v porovnani s termoplasty. Do pevné formy se reaktoplast pfeméni az po jeho
vytvrzeni (pfi plsobeni zareni, teploty, tlaku ¢i katalyzator(), pfi kterém se v materidlu vytvori
prostorové zesiténd struktura. Tento proces je nevratny a vytvrzeny reaktoplast se jiz neda dale
tvarovat ¢i opétovné roztavit, protoze jeho zesiténou strukturu uz nelze rozrusit. Na stupni a
zpUsobu zesiténi zavisi i celd fada vlastnosti, zejména tuhost. Vytvrzena reaktoplastova matrice za
zvySenych teplot nemékne a v porovnani s termoplastovou matrici byva obvykle pevnéjsi, tvrdsi,
chemicky odolnéjsi a vykazuje vétsSi rozmérovou stabilitu. Proces vytvrzovani je vSak pomérné
sloZity a je ovlivnén pouZzitymi vytvrzovacimi prostfedky a zvolenymi parametry. Z tohoto dlivodu
je doba vyroby reaktoplastll (fadové aZ hodiny) oproti termoplastim (fadové minuty) podstatné
delsi. Jelikoz reaktoplastovou matrici nelze opakované prevést do kapalného stavu, jsou zpUsoby
opétovného pouziti reaktoplastl i jejich recyklace zna¢né omezené [9].

Do skupiny reaktoplastovych matric patfi celd fada rlznych pryskyfic, z nichz nejéastéji se
jednad o pryskyfici epoxidovou, dale napf. polyesterovou, fenolickou, vinylesterovou aj. Vybér
matrice zdvisi predevsim na jejich vlastnostech, a to zejména z hlediska chemické odolnosti,
hoflavosti, dobré tepelné odolnosti, zdravotni nezdvadnosti apod. V kombinaci s vldknovou
vyztuzi v podobé napf. uhlikovych ¢i aramidovych vildken jsou tyto materidly nejrozSirenéjsSimi

konstrukénimi kompozity [8].

c) Elastomerova matrice

Elastomery vznikaji tzv. vulkanizaci (fidkym zesiténim) kaucuktd. Matrice se vyznacuji svoji
nizkou tuhosti a vysokou pruznosti (elasticitou). Za béznych okolnich podminek se elastomery
nachazeji ve stavu vysoko nad jejich teplotou zeskelnéni (7). Proto jiz pfi plsobeni malych sil
vykazuji zna¢né deformace (v tahu i vice nez 500 %), aniz by doslo k poruseni materidlu, pficemz
tyto deformace jsou z velké casti elastické (vratné) [10]. Na rozdil od kompozitl s reaktoplastovou
matrici dokazou ty z elastomeru pohltit vétsi mnozstvi mechanické energie a vyznacuji se vyssi
razovou houZevnatosti. Toho se hojné vyuzivd u dili se zvySenou odolnosti proti narazu ¢i u

konstrukénich ohebnych vyrobka [9].
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2.1.2 Plnivo v kompozitu

Nosnd, nespojita ¢ast kompozitu se nazyva plnivo. Plnivo obecné vykazuje urcité parametry
zadouci pro danou aplikaci, avsak jeho samostatné pouziti limituji jeho jiné, neptiznivé vlastnosti.
Ty by mély byt v idealnim pripadé kompenzovany vhodnou kombinaci a vybérem matrice. Plnivo
v kompozitu vétSinou plni funkci vyztuzujici a v téchto pripadech se potom oznacuje i pod pojmem
vyztuz. U té jsou zpravidla Zadouci vyssi hodnoty pevnosti a tuhosti (zejména u vldknovych
kompozitd), nez vykazuje matrice. Vyjimkou jsou kompozity obsahujici napt. mékéi kaucukové
Castice nebo vzduch. Plnivo se vsak do kompozitnich systém( muizZe pfidavat i za jinymi neZ
vyztuzujicimi Ucely, napt. s cilem zvysit korozni odolnost, ovlivnit elektrickou a tepelnou vodivost,
snizit cenu kompozitu apod.

Vysledné vlastnosti kompozitu ovliviiuje z pohledu plniva (kromé volby materialu) zejména
koncentrace, orientace, velikost a geometricky tvar jednotlivych elementd. Volbou typu a
orientace plniva lze ovliviiovat i izotropni (popf. anizotropni) charakter kompozitu, tedy jeho
vlastnosti v riiznych smérech.

Kompozity se nejcastéji rozlisuji z hlediska plniva a morfologie jeho elementl na dvé velké
skupiny: ¢dsticové a vidknové kompozity (obr. 1). V nékterych zdrojich [11] je uvedena jesté treti
skupina — strukturni kompozity, coz je pouze jiné oznaceni pro vicevrstvé kompozity, jak
zobrazuje podrobnéjsi schematické rozdéleni kompozitd na obr. 2. Geometricky tvar plniva se
uréuje pomoci zavedeného parametru, tzv. Stihlostniho poméru, definovaného jako pomér

nejvétsiho (/) a nejmensiho rozméru Castice (d).

a) e = c) - ”
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Obr. 1 Priklady kompozitii z hlediska geometrického tvaru plniva [12]:
a) casticovy, b) s kratkymi (diskontinudlnimi) vidkny,
¢) s dlouhymi vidkny s jednosmérnou orientaci vidken,

d) s dlouhymi vidkny s dvousmérnou orientaci vldken
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Viaknove

Vicevrstvé Izometric ké Anlz?'mt.atrlcke
castice castice
Diskontinualni Kontinualni Jednosmérna
EUGE] vldkna orientace
Sendvicové
orientace orientace (1D) orientace
Nahodila Dfmusmérmi
orientace orientace (2D)
WEL G HES
orientace (3D)

Obr. 2 Rozdéleni kompoziti z hlediska geometrického tvaru plniva [13]

Vzhledem k obrovskému mnoiZstvi druhl kompozitd bude vtextu diplomové prace
vénovana pozornost predevsim c¢asticovym kompozitim, které jsou zaroven i predmétem

zkoumadni v experimentalni ¢asti této prace.

2.2 Casticové kompozity

Terminem ,Cdsticové kompozity” se oznacuji materidly zpravidla s polymerni matrici
obsahuijici ¢asticové plnivo, které muazZe nabyvat rlznych tvar(l a byva vétSinou anorganického
charakteru. Pro c¢asticové plnivo je vétSinou typické, Ze ani jeden zjeho rozmérl znacéné
neprevlada nad ostatnimi a hodnota zavedeného stihlostniho poméru (//d) se obvykle pohybuje
v fadech jednotek nebo desitek. Zvlastnim pripadem jsou whiskery, u kterych je tento pomér
vyrazné vyssi (< 200).

VloZenim ¢asticového plniva (napf. jil, drevitd moucka, slida, talek apod.) do polymerni
matrice se obecné snizi tekutost taveniny, zaroverni vsak miZe dojit ke zvySeni hodnot
mechanickych vlastnosti (tvrdost, odolnost proti opotiebeni) a rozmérové stability vysledného
kompozitu [14]. Nutno vSak podotknout, Ze ¢asticové plnivo v kompozitu zpravidla nedosahuje
tak vysokych pevnostnich a tuhostnich ucinkd jako pfi pouZiti vidkenné vyztuze a casto se
v kompozitnich systémech pouzivd za jinymi ucely (napf. zvySeni tvarové stability za tepla,

chemické odolnosti, optickych vlastnosti, elektrické a tepelné vodivosti nebo snizeni ceny
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produktu apod.) [8]. Oproti vldkennym kompozitim, kde matrice vykonava ochrannou funkci
vyztuZze a prendsi na ni vnéjsi namahani, u casticovych kompozitl se matrice stdva nositelem
mechanickych, fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Nositelem tuhosti u ¢asticovych kompozitl je

tedy jak plnivo, tak i matrice [15].

2.2.1  Vliv parametrii ¢asticového plniva

Bez ohledu na druh materidlu maji na vysledné vlastnosti ¢asticového kompozitu zasadni

vliv parametry plniva jako velikost, tvar, distribuce a mnoZzstvi ¢astic [14]:

a) Velikost castic

Velikost plniva ovliviiuje predevsim pevnost a rdzovou houzevnatost kompozitl. Rozméry
Castic se pohybuji zpravidla v fadech jednotek aZ desitek mikrometrl (um), ale napf. mleta
mineralni plniva mdZou dosahovat velikosti i nékolika stovek um. Naopak u nanoplniva musi byt
aspon jeden z rozmér( castic v fadech nanometr( (nm). V technické praxi je mozno se setkat s
casticovymi plnivy velkymi i nékolik milimetr( (mm), a to predevsim v pripadech, kdy neni kladen
dliraz na mechanické vlastnosti, nybrz na snizeni ceny kompozitu [16].

Dullezitym aspektem u castic je i pomér jejich povrchu a objemu. Malé ¢astice (predevsim
nanocastice) vykazuji vétsi pomér své plochy povrchu a objemu nez velké castice a diky tomu
dochazi i k mnohem lepsi adhezi s matrici. V dUsledku této adheze jsou vysledné kompozity
pevnéjsi a odolnéjsi vici vzniku a Siteni trhlin (tento efekt vsak zpravidla neni v porovnani
s vlaknovou vyztuzi tak vyrazny). U pfilis malych rozmérd plniva muize vzniknout vyssi riziko
nerovnomérného rozptyleni c¢astic v matrici. Naopak pfrilis velké castice se stavaji spiSe
nezadoucimi koncentratory napéti, které se projevi mj. poklesem mechanickych vlastnosti
(pevnosti, razové houZevnatosti apod.) [14, 16].

Zvlastni skupinu kompozitd tvofi nanokompozity, u kterych je aspon jeden z rozmér( plniva
ve velikosti jednotek i desitek nanometri. Velikost Castic se tak radové blizi velikosti molekuly
termoplastické matrice, ¢imz dochazi kvelmi blizkému spojeni na fazovém rozhrani plnivo-
matrice. Nanokompozity vykazuji vynikajici mechanické vlastnosti, které se wvyrazné Iisi
v porovnani s mikrokompozity, a to uz pfi nizkém obsahu nanocastic (obvykle 3 — 7 obj. %). Diky
velkému vzajemnému poméru povrchu a objemu nanoddstic totiz vykazuji mnohonasobné vétsi
povrch (a tedy i adhezi) na fazovém rozhrani plnivo-matrice nez mikrocastice. Nejc¢astéjSim
plnivem nanokompozitl byvaji vrstevnaté jily (napf. montmorillonit) [16].

Pro praktické urceni velikosti ¢astic se pouZivaji rizné metody (napf. laserové metody,
prosévani). Vzhledem k casto velmi rozdilné distribuci velikosti a tvar(l ¢astic (zejména u téch

nepravidelnych) mize byt vSak urceni spravnych parametri ¢astic problematické.
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b) Tvar castic

Vyznamny vliv nejen na mechanické vlastnosti (tuhost, pevnost, rdzova houzevnatost), ale i
na reologii ¢asticovych kompozitd, ma morfologie plniva. Castice mohou byt pravidelné (kulovité,
destickovité, jehlicové utvary apod., viz tab. 2) i nepravidelné a jejich tvar se nejcastéji stanovuje
pomoci skenovaci nebo transmisni elektronové mikroskopie. Morfologie ¢astic je dana Stihlostnim
pomérem, neboli podilem nejvétsiho a nejmensiho rozméru castice. Z hlediska prevladajiciho

rozméru v prostoru lze rozliSovat ¢astice rovnéz na:

e jednodimenzionalni (1D)
e dvoudimenzionalni (2D)

e tfidimenzionalni (3D)

Tab. 2 Morfologie cdstic plniva (popf. vidken) v kompozitech [17]

| | S

Kulovity Destickovity Jehlicovity

Stihlostni

. 1 1 5+100 <20 20+ 200
pomér
Dimenze 3D 3D 2D 1D 1D
Sklenéné CaCO; Talek Wollastonit | Sklenéna vl.
v mikrokulick 3. Slida Tremolit Uhlikova vl.
PFiklady Y Zivec ) o
materili ' ) Jil Celulozova vl.
Mikromlety Grafit

vapenec

7 vz

Kulovité castice (napf. sklenéné mikrokulicky, viz obr. 3) se dale mohou rozliSovat na plné a
duté. Obecné snizuji nachylnost ke koncentraci napéti, a tedy i ke vzniku trhlin v porovnani
s nesférickymi ¢asticemi. Kvlli minimdlnimu poméru povrchu a objemu kulovitych ¢dstic vsak
vykazuji vysledné kompozity nejmensi narlist mechanickych vlastnosti v porovnani s ostatnimi
Casticovymi plnivy. Jehlice (pf. tremolit) maji oproti kulovitym ¢asticim vétsi plochu pfi zachovani
stejného objemu. Ve sméru orientace ¢astic Ize dosahnout pomérné vysokého vyztuzeni, naopak
ve sméru kolmém je vyztuZujici efekt relativné nizky. Na zakladé vysledkll porovnani
mechanickych vlastnosti kompozitnich systém( srlznymi tvary castic dosahuji nejvétsiho
vyztuzujiciho efektu destickovité (nékdy téz i listové) castice (napf. slida a jily), jelikoZz vykazuji

nejvétsi pomér povrchu a objemu ¢astic [14, 16].
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c) Distribuce ¢astic

Pro dosazeni maximdlniho ucinku plniva v kompozitu musi byt ¢astice v matrici pokud
mozno rovnomérné rozptyleny (obr. 3). Toho se obvykle docili kontrolovanym pfidavanim plniv
béhem kompaundace taveniny ve dvousnekovém extrudéru nebo v davkovém michacim zafizeni s
vysokou intenzitou. Nehomogenni rozmisténi castic mQze byt detekovano zbéznou vizudlni
kontrolou, ale ¢astéji se zjistuje pomoci mikroskopickych zafizeni.

Homogenni distribuce je dulezita jednak z pohledu izotropie vlastnosti kompozitu, jednak i z
dlvodu znacného poklesu rizika rozvoje plastickych deformaci. Rovhomérné rozptyleni castic
zaroven zvysuje i mez kluzu, pevnosti a tvrdost kompozitli. Pfi nerovhomérné distribuci dochazi (i
pfi malém mnoiZstvi ¢astic v matrici) ke snizeni soudrZznosti i poklesu pevnosti kompozitu, a to

dokonce i oproti plivodni samotné matrici [14].

Obr. 3 Cdsticovy kompozit se sklenénymi mikrokulickami

d) Mnozstvi castic

Dalezitym aspektem, majici dopad na vlastnosti kompozitnich materialQ, je i mnoZstvi
obsazeného plniva. Rostouci obsah ¢astic mlzZze mit pozitivni vliv na poZadované, predevsim
mechanické vlastnosti, avSak obvykle jen do urcité koncentrace. P¥ili§ vysoké mnoZstvi ¢astic vede
zpravidla naopak k prudkému poklesu téchto Zadanych vlastnosti. Pomérny obsah ¢astic se proto

pohybuje v Sirokém rozmezi, od koncentraci méné nez 1 hm. % az po 60 a vice hm. % [16].
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2.2.2  Vybrané priklady c¢asticového plniva

V pramyslové praxi se nejcastéji pouZivaji ¢asticova plniva anorganicka — oxidy kfemiku,
sklenéné kulicky (0,005 — 0,5 mm), mineralni plniva na bazi hlinitokfemicitana (talek, kaolin, slida)
nebo na bazi uhli¢itanl (vapenec). Z organickych casticovych plniv Ize zminit napf. mleté pfirodni
odpadni suroviny (drevitda moucka, kdvova sedlina, ryZzové slupky a jiné materialy biologického

plvodu, viz obr. 4).

Kokosové
skorapky

Obr. 4 Priklady prirodnich organickych cdsticovych piniv [18]

Pfirodni plniva nachazeji stale castéji vyuziti predevsim u biokompozitd (kap. 2.3) kvdli jejich
biologickému pUvodu, schopnosti biodegradace a nizké energetické narocnosti pti jejich vyrobé.
V posledni dobé, kdy se ¢im dal ¢astéji klade dlraz na udrzitelnost, ekologii a snizeni cen vyrobkd,
je snaha stale Castéji vyuzivat jako plnivo pfirodni obnovitelné zdroje (napf. biomasa, Zivocisné
produkty) véetné odpadnich produktl, které maji zatim jen relativné malé ekonomické vyuziti
(vzhledem k jejich vyprodukovanému mnozstvi), napt. kavova sedlina, ryzové slupky apod.

Pfirodni plniva se navic vyznacuji svou zdravotni nezdvadnosti, nizkou hustotou a tvofri
kompozity s relativné vyhovujicimi mechanickymi vlastnostmi (obecné vsak s podstatné nizsimi
hodnotami neZ u vlaknovych a syntetickych plniv). Nizkd cena a dobra dostupnost pfirodnich plniv
navic snizuji i konec¢nou cenu kompozitu. V porovnani se syntetickymi plnivy vykazuji dale i mensi
abrazivni Gcinky, coZ zvysuje i Zivotnost strojl a zafizeni pouzitych ke zpracovani [19, 20].

Podstatnou nevyhodou pfirodnich plniv je jejich vysoky pfijem vlhkosti, jejiz odstranéni
mlZe byt casto velmi obtizné. Nedostatecné vysuseni vede pfi nasledném zpracovani
s polymerem k dal$im problém0m (ztrata molarni hmotnosti polymeru, povrchové defekty na
vstfikovanych vyrobcich, hydrolyticky rozklad u urcitych polymerd a s nim souvisejici prudka
zména vlastnosti vyrobk( apod.). Dalsimi nedostatky ptirodnich plniv byvaji mensi rozmérova

stabilita, nachylnost k oxida¢ni degradaci ¢i obtizna reprodukovatelnost jejich vlastnosti, které
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vyrazné zavisi na mnoha faktorech — napt. okolni klimatické prostfedi, podminky péstovani a stari
vychozich zemédélskych plodin [19, 20].
Vzhledem k experimentdlni ¢asti této prdce jsou dale blize popsana pouze vybrand

organicka casticova plniva, kterd maji potencidlni vyuziti v kompozitnich strukturach na bazi PLA.

e Drevita moucka (WF)

Drevitd moucka (angl. wood flour — WF, obr. 5a) je rozmélnéna forma drevni hmoty
(o velikosti 0,01 — 1 mm), ktera se ziskava jako vedlejsi produkt ve drevozpracujicim pramyslu.
Vyuziva se jako plnivo pfedevsim s cilem zachovani drevitého vzhledu vysledného produktu pfi
soucasném potlaceni nezadoucich vlastnosti dreva (plisné, nasdkavost, zména tvarl aj.) [10].
Drevitda moucka v kombinaci s matrici PLA se v soucasnosti ¢asto vyuziva i ve formé tiskovych

strun pro vyrobu 3D tisténych vyrobkUl (obr. 5b).

a) b)

Obr. 5 a) Drevitd moucka b) Tiskovd struna a findIni vyrobek z 3D tisku (PLA/WF) [21]

e RyZové slupky (RH)

RyZe tvofi hlavni zdroj potravy pro miliardy lidi a jeji odpadni produkt ve formé ryZovych
slupek (angl. rice husk — RH, viz obr. 6a), separovany béhem mleciho procesu, patfi k nejvétsim
zemédélsky produkovanym odpadlm viibec. RyZové slupky tvofi pfiblizné 20 % hmotnosti ryZe a
odhaduje se, Ze pouze v Malajsii s rozlohou ryZzovych poli pfiblizné 680 000 ha je kazdoroc¢né
vyprodukovano kolem 840 milidn( tun tohoto odpadu [22].

Chemické slozeni ryzovych slupek se muze lisit v zavislosti na mnoha podminkach (klima,
geografie, obdobi sklizné apod.). V priiméru se vsak udava nasledujici hmotnostni sloZzeni susiny
ryzovych slupek: celuldza (25 — 35 %), hemiceluléza (18 - 21 %), lignin (26 — 31 %), SiO, (15 — 27 %)
a zbytkové mnoistvi (2 %) ostatnich organickych latek. V porovnani s ostatnimi zemédélsky
vyprodukovanymi plodinami obsahuji ryzové slupky nizky obsah vlhkosti (8 %) [23]. Vysoké
mnoZstvi oxidu kfemicitého (SiO,), tvoficiho az 95 % z nespalitelnych zbytkd, zapficinuje relativné
pomaly rozklad ryZovych slupek [18]. Dle zavéru nékolika studii [24, 25] lze vSak SiO, obsaZeny

v ryzovych slupkach vyuzit jako nukleaéni ¢inidlo u semikrystalickych polymer(.

22



RyZové slupky Ize pouzit kvali jejich vysoké vyhtevnosti jako palivo, avsak kvili unikajicim
toxickym plynm a velkému mnozstvi vzniklého popela neni tento zplsob vyuZiti pfiliS vhodny.
Aplikaci s vy$sSim potencidlem nabizi oblast stavebnictvi, kde se slupky v nékterych pripadech
pouzivaji jako nahrada cementu nebo jako izolaéni materidl. | kdyZ jsou nékteré ryzové slupky
pretvoreny do komercéniho produktu, stéle je jejich uplatnéni v pridmyslovém meéfitku znacné
omezené. Mnoho vyzkum se proto zaméruje na jejich vyuziti jako plniva v kompozitech [22].

Pouzitim polymerni matrice v kombinaci s ryzovymi slupkami Ize obecné dosahnout
urcitych zadanych vlastnosti vysledného kompozitu - nizka hustota, vysokd tuhost, ovlivnéni
chemickych, tepelnych a fyzikdlnich vlastnosti, biodegradabilita, odolnost proti povétrnostnim
vliviim ¢i sniZeni ceny produktu. Na druhou stranu s vyssim obsahem ryZovych slupek dochazi ke
sniZovani pevnosti kompozitl, coZ je ¢asto zplsobeno i nedostatecnou adhezi mezi matrici a
plnivem, jejiz dosaZeni byva problematické. Oproti kompozitdm na bazi dfeva vykazuji polymery
plnéné RH vétsi rozmérovou stabilitu pfi vystaveni vyssi vlihkosti, ¢i odolnost proti napadeni
skadci. Ztéchto davodld roste vyuZiti téchto kompozitd predevsim ve stavebnictvi,

v potravinarském primyslu (obr. 6b) ¢i v automotive (dverni panely, obloZeni) [22].

b)

Obr. 6 a) RyZové slupky b) Produkty z kompozitu s plnivem z mletych ryZovych slupek [26, 27]
¢ Kavova sedlina (SCG)

Kavova sedlina (angl. spent coffee grounds — SCG, viz obr. 7a) vznika jako biologicky pevny
zbytek v pribéhu zpracovani kavy a predstavuje nejvétsi vedlejsi odpadni produkt v procesu jeji
pripravy [28]. Celosvétova produkce SCG je odhadem 6,5 milion tun, pficemZ tato produkce
kazdoroc¢né stoupa. Na zékladé nékterych studii (Mussatto et al., 2011; Tokimoto et al., 2005) bylo
zjisténo, Ze na kaidy vyprodukovany 1 kg instantni kdvy pfipadaji pfiblizné 2 kg kdvové sedliny
v mokrém stavu. Pfi takto velkém vyprodukovaném mnozstvi SCG se logicky nabizi otazka jejiho
dalsiho opétovného vyuZiti, kterym by se zmirnily jeji ekonomické i environmentalni dopady.

SloZeni kavové sedliny (jako u vétSiny biologickych produkt() se mulze do jisté miry

odliSovat v zavislosti na Siroké skale ovliviujicich faktord (podminky rdstu kavovniku, metody
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prazeni ¢i druh kavy apod.), avSak na zakladé rlznych provedenych studii [29] nejsou tyto rozdily
az tak markantni. Kadvova sedlina je z nejvétsi miry tvofena celulézou a hemicelulézou, které tvofi
dohromady polovinu hmotnosti jeji susSiny, dale obsahuje lignin (20%), proteiny (6 — 15%) a
v neposledni fadé i oleje (obsazené dle nékterych studii i vice neZ z 15 %). V mensi mife jsou dale

potom zastoupeny antioxidanty, fenolicka kyselina, kofein, tfisloviny apod. [30].

Obr. 7 a) Kdvovd sedlina b) Produkt z kompozitu s plnivem z kavové sedliny [31]

Kavova sedlina predstavuje obrovské mnozstvi odpadu, ktery zatim nema v dostate¢né mire
praktické vyuziti. Na rozdil od mnoha jinych biologickych odpad(, které se vyuZivaji pro ucely
kompostovani, se ukazalo pfimé pouziti kavové sedliny do pldy pro fadu rostlin spiSe jako
Skodlivé (kvali jejimu vysokému poméru C/N, obsahu fenolu a kyselému charakteru), a proto se
velmi ¢asto uklada na skladkach [30]. Presto je vsak kavova sedlina kvlli svym obsazenym latkam
hodnotnou surovinou pro dalsi vyuZiti. VétSina vlastnosti, procest a aplikaci SCG je vsak
prokdzana zatim jen v laboratornim méfitku, Cili prozatim vzddlenych od komercniho,
pramyslového vyuZiti. Kromé oblasti jako zdravotnictvi, kosmetika nebo vyzkum novych materidlt
bylo provedeno nespocet studii zkoumajicich wyuziti kavové sedliny napf. jako zdroje
cukri/energie [32] nebo za Gcelem vyroby obnovitelnych biopaliv [33], a to diky jejimu vysokému
obsahu sacharidd. V poslednich letech se stdle Castéji provadi vyzkumy kavové sedliny a jejich
ucinkl v souvislosti s plasty a kompozity (obr. 7b). Bylo napf. zjisténo, Ze SCG miZe v kompozitech
pUsobit jako vnitfni mazivo nebo jako zmékcovadlo (plastifikator) jednotlivych sloZzek, coZz mize
vést ke zlepSeni procesu kompaundace [34].

Ve studii vedenym Wu et. al., ktery pouzil SCG jako plnivo do PP, byl prokadzan pozitivni
efekt vysledného kompozitu na odolnost proti vodé. Navic se extrahovanim oleji z SCG pred jejim
pouzitim v kompozitu zlepsila i mezifazova adheze a mechanicko-tepelné vlastnosti. Wu rovnéz
zkoumal vliv SCG v kompozitu s PLA matrici: PLA roubovany anhydridem kyseliny maleinové a
zesitény SCG zpUsobily zlepSeni mechanickych vlastnosti a zaroven doslo i ke sniZeni viskozity u
taveniny, coz znamena pozitivni efekt pro jeji zpracovatelnost (napf. vstrikovanim). Tyto

kompozity navic vykazovaly vyssi vodéodolnost a byly biodegradovatelné [30].
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2.3 Biokompozity

V pripadé, Ze je u kompozitu aspori jedna slozka (matrice/plnivo) zaloZzena na obnovitelnych
pfirodnich zdrojich, oznacuje se tento kompozit také terminem biokompozit (viz obr. 8). Mohou to
byt tedy jednak kompozitni struktury tvorené syntetickou matrici (napf. PE, PP) a pfirodnim
plnivem (napf. Inéna nebo celulézova vldkna) nebo naopak s matrici z pfirodnich obnovitelnych

zdrojli (zpravidla biopolymerni) plnénou syntetickym plnivem (napf. uhlikova nebo skelnd vldkna).

Biokompozity
Prirodni Syntetické
matrice + plnivo
>Y ntet[_mka + Prirodni plnivo
matrice

+ [T
matrice

Zelené kompozity

Obr. 8 Rozdéleni biokompoziti
V poslednich letech se vsak stadle castéji zaméfuje pozornost a vyzkum na takové
biokompozity, které by byly plné biologicky rozloZitelné a zaloZzené zcela na ptirodnich
obnovitelnych zdrojich. Jedna se o tzv. zelené kompozity, které diky kombinaci pfirodniho plniva a
matrice z polymeru na pfirodni bazi (zpravidla biopolymeru) nabizeji moZnost vytvoreni zcela
biologicky odbouratelnych systém( zaloZenych vyhradné na ptirodnich obnovitelnych zdrojich.
Predevsim z vySe uvedenych divodl zajem o biokompozity neustéle roste, a to zejména v oblasti

automobilového (obr. 9), leteckého, zbrojniho a v neposledni fadé i obalového primyslu.

vldkna konopi netkana roho#

Obr. 9 Biokompozitni dil s plnivem z pfirodnich konopnych vidken [20]
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2.4 Bioplasty

Matrice biokompozitli je ¢asto tvorena tzv. bioplasty. Dle asociace European Bioplastics

(dale jen EUBP), pojem bioplast oznacuje takové skupiny plastli, které jsou bud na bazi

obnovitelnych zdroji (biomasa) nebo jsou biodegradovatelné (viz kap. 2.5), popf. splfiuji obé

podminky zaroven, jak znazornuje obr. 10.

Nerozlozitelné

Z obnovitelnych zdroji

Bioplasty
napr. PLA,
PHA, PBS,
skrobové smési

----- Rozlozitelne

Konvencni plasty Bioplasty
napr. PE, PP, PET napr. PBAT, PCL

Z fosilnich zdroju

Obr. 10 Rozdéleni bioplastii podle plvodu a rozloZitelnosti [35]

Z obrazku je patrné, Ze bioplasty vyrobené z obnovitelnych pfirodnich zdroji (nap¥. PLA,

bio PE) mlzZou, ale nemusi byt biologicky rozloZitelné. Naopak plasty vyrobené z fosilnich

(neobnovitelnych) zdroji musi byt biodegradovatelné, aby mohly byt oznaceny jako bioplasty (viz

také obr. 11) [36, 37]. Biodegradovatelné bioplasty, které zdroven pochazeji z obnovitelnych

prirodnich zdroju, se oznacuji také jako biopolymery, které jsou blize popsany v kap. 2.5.2.

BIOPLASTY

4/\—

Biodegradovatelné pﬂlasty Plasty z obnovitelnych zdroju
z fosilnich zdroju

_—

Biodegradovatelné Nebiodegradovatelné

Obr. 11 Zdkladni rozdéleni bioplasti [38]
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Castym vieobecnym mytem byvda domnénka, 7e viechny bioplasty jsou v piirodé
rozloZitelné nebo Ze musi pochazet z obnovitelnych zdroji [39], coZz by oviem bylo v rozporu
s definici uvedenou na zacatku této kapitoly.

Ve skutecnosti vsak nemusi byt jednotlivé podskupiny bioplastd od sebe vidy striktné
oddélené, protoZze mnoho tzv. bioplastld z obnovitelnych zdroji obsahuje i jisty podil klasickych
konvencnich plastl vyrobenych z fosilnich paliv. Obecné se vétsinou jedna o materidlovou smés,

obsahujici urcitd pridand aditiva k dosazeni pozadovanych vlastnosti produktu [36].

Navzdory stale rostoucimu trendu celosvétové poptavky a vyroby bioplastd (viz obr. 12),
predstavuje jeho podil na globdlnim trhu s plasty stale pouze kolem 1 % z celkovych vice nez 360
miliond tun vsech kazdoroéné vyprodukovanych plast(. V blizké budoucnosti se nepredpoklada

jeho vétsi podil na trhu nez z 2 — 3 % [36, 39, 40].

Vyvoj a progndza celosvétové produkce bioplastt

3500
3108
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Mnoizstvi
[v tis. t]
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1500

1000
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2016 2017 2018 2019 2024 ROk

H Nebiodegradovatelné BP (z obnovitelnych zdroju)
M Biodegradovatelné BP (z obnovitelnych + fosilnich zdrojt)

Obr. 12 Vyvoj a progndza celosvétové produkce bioplasti [40]

Problematika tykajici se biodegradability plasti je vzhledem k zaméfeni této prace dale
orientovana pouze na skupinu biodegradovatelnych bioplastli, zejména pak na biopolymery
(kap. 2.5.2) a kyselinu polymléénou (PLA) v kap. 2.6. Pribéh a princip jejich biologické

rozloZitelnosti je priblizen v samostatné kapitole vysvétlujici proces biodegradace (kap. 2.7).
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2.5 Biodegradovatelné polymery

Biodegradovatelné polymery oznacuji obecné takové polymery, které se rozkladaji
procesem biodegradace (kap. 2.7) na zakladni produkty pfirozené se vyskytujicich v pfirodnich
cyklech. V pripadé, Ze jsou navic tyto polymery vyrobeny ze zemédélské biomasy, tedy ze
znovuobnovitelnych zdrojl, jedna se o tzv. biopolymery (Cili bioplasty na biologické bazi
schopnych biodegradovat). Existuji vSak i biodegradovatelné polymery, které mohou mit plvod v
neobnovitelnych fosilnich zdrojich (viz tab. 3). Jinymi slovy, terminem ,biodegradovatelny” Ize
oznacit vSechny biopolymery (kap. 2.5.2), dale nékteré polymery mineralniho plvodu, kam se
Casto zahrnuje i specidlni skupina tzv. oxo-biodegradovatelnych polymeri (kap. 2.5.1). Za
biodegradovatelny material nelze povaZovat napt. syntetické (nerozlozitelné) polymery obsahuijici
biodegradovatelné plnivo (pfirodni vlakna, kavova sedlina, drevitd moucka apod.) [10, 41].

Je vsak dullezité podotknout, Ze oznaceni polymeru jako ,biodegradovatelny” neni
automaticky zarukou toho, Ze u néj k biologickému rozkladu skute¢né dojde a Ze nebude pfispivat
k znedisténi Zivotniho prosttedi. Vlastni proces rozkladu totiz nastdvd jen pfi splnéni urcitych
podminek (teplota, vihkost, svétlo, pristup kysliku, vyskyt mikroorganismi apod.)[42].

Biodegradovatelné polymery nachazeji uplatnéni predevsim v oblasti biomediciny (vyroba
vstiebatelnych niti, fizenych léciv, ortopedickych nahrad apod.). Zdaji se byt i jako vhodna
alternativa ke konvencnim syntetickym plastim v obalové nebo zemédélské technice, a to
predevsim u vyrobk(l pro jednorazové pouziti. Stale castéji jsou biodegradovatelné polymery

vyuzivany jako matrice biokompozitnich systém [10, 41].

Tab. 3 Rozdéleni biodegradovatelnych polymert [39]

Biodegradovatelné polymery

Z obnovitelnych zdrojt Z fosilnich zdroju
(biopolymery)
a) Pfirodniho piivodu e Aromatické polyestery (PBAT)
ePolysacharidy (Skrob, celuléza apod.) e Alifatické polyestery (PBSA)
Proteiny (kasein, sdja, lepek apod.) * Poly (e-prolakton) (PCL)

ePolyestery vzniklé mikroorganismy (PHA) * Polyesteramidy (PEA)
b) Syntetické

e Kyselina polymlécna (PLA)

e Kyselina polyglykolova (PGA)
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2.5.1 Syntetické oxo-biodegradovatelné polymery

Samostatnou skupinu biodegradovatelnych polymerl tvofi tzv. oxo-biodegradovatelné
polymery. Jedna se o syntetické polymery (napf. PVA, PCL aj., predevsim na bazi polyolefin( a PS)
vyrobené zfosilnich zdroju, které diky specidlnim aditiviim podléhaji oxidaci za pfirodnich
podminek a produkty tohoto rozpadu jsou biodegradovatelné (¢innosti bakterii, hub apod.) [41].

V pfipadé, Ze polymery po fazi oxidace nasledné nepodléhaji biodegradaci, jedna se dle
Evropského vyboru pro normalizaci (CEN) pouze o oxo-degradovatelné polymery. Tyto materidly
se zpocatku zdaly byt ekologickou alternativou béinych plastl a staly se tak i castym
marketingovym nastrojem. Ve skutecnosti byl vSak potvrzen pouze jejich ¢asteény rozpad na
mensi fragmenty, ¢asem az na mikroplasty, které jsou zdrojem znecisténi Zivotniho prostredi
podobné jako plasty z fosilnich zdrojl [43]. Navic takto upravené plasty nejsou vhodné pro Zadnou
formu kompostovani a problémem by mohly byt i potencidlni toxické ucinky zbytkovych
pfidavnych latek. Komplikovana je rovnéz peclivd identifikace, shromazdovani a tfidéni téchto
produktll od béznych plastll, ¢imz vznika riziko znehodnoceni kvality recyklatu. Z téchto davodu
bylo na zakladé smérnice EU 2019/904 pouzivani jednorazovych vyrobkl z oxo-degradovatelnych
plastl zakazano [44].

U oxo-biodegradovatelnych polymer( je za ucelem urychleného postupu biodegradace
nutna jejich modifikace aditivy (napf. soli pfechodovych kovl), oznacovanych také jako TDPA
(Totally Degradable Plastic Additives). Ty, na rozdil od stabilizatord obsazenych v béznych
syntetickych polymerech, urychluji rozpad plastd na mensi ¢astice. Po jejich aktivaci (napf. UV
zarenim, zvySenou teplotou) podléhaji polymery za pfitomnosti kysliku degradaci mnohem
rychleji (tydny, mésice) v porovnani s plasty neobsahujicich tato aditiva (mésice, roky). Produkty
této oxidace (napf. ketony, alkoholy, karboxylové kyseliny) se ndsledné rozlozi v disledku
pUsobeni mikroorganismt na CO,, H,0 a zbytkovou biomasu. Vhodnou volbou pfisad lze fidit i
dobu rozkladu materidl( (od 3 do 12 mésicl). Zhotovené vyrobky se pouZivaji nej¢astéji jako
obalovy material v potravinarském prlmyslu (jsou zdravotné nezavadné), félie v zemédélstvi a
stavebnictvi nebo se uplatnuji v oblasti mediciny (napf. systémy fizeného uvolfiovani 1éciv) [10].

Vlastni proces rozkladu nastava jen pfi splnéni urcitych podminek (teplota, vihkost, svétlo,
pristup kysliku, vyskyt nutnych mikroorganismd apod.). Jinymi slovy vyrobky nepodléhaji
degradaci, dokud jsou napf. skladované v plvodnim baleni. Také béiné aromatické polyestery
jako PET a PBT, odolné proti hydrolyze, nemaji za normalnich podminek schopnost biodegradace.
Té Ize u nich docilit napf. modifikaci monomery, nachylnych k hydrolytickému rozkladu (napf.

ethery, amidy nebo alifatickymi skupinami) [10].
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2.5.2 Biopolymery

Biopolymery jsou makromolekularni latky organického charakteru produkované vétsSinou
biochemickymi reakcemi z pfirodnich surovin rostlinného nebo Zivocisného plvodu, popf. ¢innosti
mikroorganism(l. Tyto materidly se po ukonceni své Zivotnosti stanou opét soucasti prirodnich
cykld (viz obr. 13), vykazuji tedy schopnost se biologicky rozloZit, a to predevsim diky své chemické
strukture zakladniho polymerniho fetézce. Ten obsahuje, na rozdil od syntetickych polymer(, vidy

prvky jako kyslik nebo dusik, které tento biologicky rozklad umoznuji [10, 41].

. ) — — — — —
r Metabolity I Fotosyntéza Pfirodni obnovitelné I

Go,:0) WP Sy —— —

Biodegradable ,;?

Biodegradace i

——__ 4

Biodegradaéni Zivotni cyklus p— e

prostredi l

biopolymera

Zpracovani,
modifikace,

Shéra tn"l'dém"s

plastifikace

odpadu
P W [ De. Biopolymerni
[ = — = o el
Koneény produkt granulat
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Obr. 13 Zivotni cyklus biopolymernich materidlt [45]

Biopolymery se Casto rozdéluji na zakladé jejich pivodu na pFirodni a syntetické, pricemz ty
na pfirodni bazi jsou produkovany Zivymi organismy a v pfirodé se vyskytuji uZz jako
vysokomolekuldrni latky. Z chemického hlediska se mezi né fadi polysacharidy, proteiny a
polyestery produkované mikroorganismy. Vyroba téchto polymer( je pomérné snadna a levnj, ale
vysledné produkty nedosahuji v drtivé vétSiné pozadovanych vlastnosti a vyuZitelnost takovych
biopolymer( je znacné omezenad. Priimyslové vyuZivané jsou napf. polysacharidy na bazi skrobu a

polyhydroxyalkanoaty (PHA) [10, 41].
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Syntetické biopolymery se v pfirodé samy o sobé nevyskytuji, jelikoz nejsou produktem
Zivych organismU. Vyrabi se umélou syntézou ptirodnich monomer( (biomolekul), ze kterych se
chemickymi reakcemi ptipravi biodegradovatelné polymery, které jiz maji charakter
makromolekularnich latek a vlastnosti biopolymer(l. Mezi béiné vyuZivané polymerizovatelné
biomolekuly, vyskytujicich se v pfirodé, patfi zejména kyselina laktidova (mlécna), triglyceroly a
rizné aminokyseliny, ze kterych je moZno vyrabét napr. biodegradabilni polyamid [10, 41].
V soucasnosti je na trhu nejbéznéji dostupnym biopolymerem kyselina polymlécna (PLA), kterou

Ize vyrobit zkyseliny laktidové (mlécné). Tento biopolymer je i predmétem zkoumani

experimentalni ¢asti této prace.

2.6 Kyselina polymlécna (PLA)
Kyselina polymlécéna (polylaktid, PLA — polylactic acid) je synteticky biopolymer se
schopnosti se za urcitych podminek biologicky rozlozit. Jednd se o linearni termoplasticky

polyester s alifatickym retézcem [10], jehoz strukturni vzorec je zfejmy z obr. 14.

CCOw
)

H O n

Obr. 14 Chemickd strukturni jednotka a vzorec makromolekuldrniho retézce PLA [41, 46]

Kyselina polymlécna je znama uz od roku 1845, kdy ji poprvé syntetizoval Theophile-Jules
Pelouze kondenzaci kyseliny mlécné (LA). V tehdejSi dobé vsak bylo kvili jeji vysoké cené a
moznosti jeji syntézy pouze s nizkou molekulovou hmotnosti jeji uplatnéni omezené predevsim na
biomedicinské aplikace (biokompatibilni stehy, implantaty apod.). Prilom nastal az v 90. letech
20. stoleti, kdy se podafilo vyvinout zplsob vyroby vysokomolekuldrniho PLA a ten se posléze
mohl vyrdbét komeréné ve velkém méfitku. Diky tomuto mezniku, a tedy i vétsi dostupnosti PLA,
se tento material zaradil mezi vibec prvni komoditni termoplasty produkované z obnovitelnych

prirodnich zdroju [47, 48].

2.6.1 VyrobaPLA
Kyselina polymlécnda se v pfirodé sama o sobé nevyskytuje a je ji tedy nutné pfipravit
synteticky. NejCastéji se vyrabi z pfirodnich monomerd, napf. kyseliny mlécné (LA — lactic acid), 1ze

ji vSak rovnéz syntetizovat i z fosilnich zdroj(i [42]. Proces vyroby PLA je schematicky zndzornén na
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obr. 15 véetné orientaéniho mnozstvi vstupni biomasy [t], vody [m’] a odpovidajici zemédélské

plochy [ha] potfebné k vyrobé 1 tuny PLA.

H0

Mikroorg.

Kyselina
mlécna*

1.25t

Mikroorg.
Kyselina
mlécna

1.25¢

*Pomeéry konverze:
ferment. cukr — kys. mlécna 85 %

Skrob — Glukéza 88 %

Obr. 15 Diagram procesu vyroby PLA [40]
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e Kyselina mlécna (LA - lactic acid)

Kyselina mlécna (2-hydroxy propanova) je hlavni surovinou pro vyrobu PLA a zdroven i
jednou z nejrozsitenéjSich karboxylovych kyselin v ptirodé. Ve svych molekuldch obsahuje
prostorové asymetrické atomy uhliku, diky kterym vykazuje optickou aktivitu. Z hlediska isomerie
se LA vyskytuje ve 2 zakladnich formach (viz obr. 16): kyselina L-mlécnd (levotociva) a kyselina
D-mlécna (pravotocivd). Obé tyto formy (enantiomery) maiji stejné fyzikalni i chemické vlastnosti,

lisi se vSak svym plivodem a chovanim v polarizovaném svétle [10, 49].

HO

’ v,
7/,
%,
H

Obr. 16 Optické izomery kyseliny mlécné: L-izomer (vlevo) a D-izomer (vpravo) [49]

HsC

Nejcastéji se LA ziskava fermentaci z biomasy bohaté na cukr nebo Skrob (napf. cukrova
tftina, fepa, kukufice apod.). Se stale rostouci spotfebou a vyuZitim PLA jako ekonomicky a
ekologicky efektivni alternativy ke konvencnim plastim se navySuje i poptavka po téchto
zemédélskych plodinach. S ohledem na udrZitelnost tohoto zpUsobu vyroby i do budoucna bude
nutné ziskavat zdroje cukrll predevsim z nepotravinové biomasy (napft. z lignocelulézy) [50].

e Kyselina polymlécna (PLA)

Kyselina polymlééna se vyrdbi polyreakci z kyseliny mléc¢né, a to nejcastéji dvéma
uvadénymi zplUsoby — pfimd polykondenzacni reakce kyseliny mlécné a polymerace za otevieni
kruhii (ROP), viz obr. 17. Nevyhodou pfimé polykondenzaéni reakce je jeji neekologi¢nost a
vyroba PLA snizsi molekulovou hmotnosti, zapfi¢inénou odstépovanim vody v prabéhu
polykondenzace. V dnedni dobé je komercni vyroba PLA zaloZena vyhradné na druhé z uvedenych

syntéz — ROP [48].
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H ﬂ/
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Obr. 17 Schéma pripravy PLA primou polykondenzaci a polymeraci za otevieni kruh( laktid( [48]
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Polymerace s otevienim laktidovych kruhi (,,Ring-opening polymerization, ROP)

Tento zplsob syntézy umoznuje vyrobu PLA s vysokou molekulovou hmotnosti s moznosti
modifikace a presné kontroly jejiho stereochemického slozeni, tedy i vlastnosti vysledného
polymeru. V prvnim kroku tohoto komeréniho zplisobu vyroby PLA se kondenzaci vodného
roztoku kyseliny mlééné pfipravi nizkomolekularni prepolymer (~5000 g-mol™). Ten je nasledné za
zvysené teploty, snizeného tlaku a s pomoci katalyzatoru preménén na laktid (cyklicky dimer
kyseliny mlécné), ktery se miZe vyskytovat ve tfech izomernich formach (L, D pop¥. mezo-laktid).
Takto pfipraveny surovy laktid je tfeba vakuové precistit, jelikoZz obsah nedistot ve formé dimerd,
monomer(, oligomerl apod. ovliviiuje molekulovou hmotnost vysledné PLA. Vysokomolekularni
PLA (> 100 000 g-mol™) vznika naslednou katalytickou polymeraci s otevienim laktidovych kruht.
Cely proces probiha za relativné nizkych naklad( a spotfeby energie. Po dokonceni polymerace

jsou zbytkové monomery vakuové odejmuty a vraceny zpét na zacatek procesu [48].

2.6.2 Vlastnosti PLA

PLA je polymerem s jedine¢nymi vlastnostmi — kromé zdravotni nezavadnosti a plvodu
v obnovitelnych zdrojich ma déle schopnost krystalizace, kopolymerace, mlze byt modifikovan
plnivy a lze ho zpracovat ve vétsiné zafizeni na zpracovani plastl (vstfikovani, vyfukovani,
tvarovani do pruhlednych fdlii, vidken aj.). Mechanické i fyzikalni vlastnosti polylaktidu se velmi
podobaji konvenénim termoplastiim a v mnoha aplikacich je schopny tyto plasty nahradit. Jeho
vlastnosti se v mnoha ohledech pfirovnavaji kPS, APET (amorfni PET s vysokou svételnou
propustnosti), jindy se podoba spiSe polyolefinim (PE, PP). Vybrané vlastnosti PLA jsou pro

porovnani se zvolenymi syntetickymi i biodegradovatelnymi polymery uvedeny v tab. 4.

Tab. 4 Viastnosti PLA v porovndni s vybranymi syntetickymi, popr. biodegradovatelnymi polymery [10, 41]

Polymer 7 p [g/cm?] { T, [°C] { T,, [°C] 7 o,, [MPa] 7 E [MPa]

PET 1,27 + 1,37 70 + 80 250 + 260 45 +75 2000 + 3100
PE 0,91 +0,96 -120 105 + 135 8+35 200 + 1400
PS 1,05 80+ 110 - 32+60 2300 + 3200
PP 0,85 +0,92 -20+-5 160 =176 25+40 1100 + 1600
PLA 1,21 +1,25 40+ 70 130 =+ 180 21 +60 350 + 3500
Skrob 1,40 + 1,50 80 +100 165 + 180 30+80 600 + 1500
PHA 1,25+ 1,40 -30+15 160 =180 15+40 700 + 2000
PGA 1,50 +1,53 35+40 220 + 230 70-890 6000 + 8400

PCL 1,11+ 1,15 -60 55+ 65 21-44 160 + 470
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Biopolymer PLA se vyskytuje ve tfech zakladnich izomernich formach (L-, D- a D, L-), jejichZ
vzajemnym usporadanim a pomérem obsah jednotlivych izomerl v fetézci Ize znaéné ovliviiovat
fadu vlastnosti tohoto polymeru, napf. hustotu, stuperi krystalinity nebo pfechodové teploty (7,
T.). Pro komercni vyuzZiti je nejzadanéjsi Cisty L-izomer — tzv. PLLA, popf. optické kopolymery PLA
s prevazujicim obsahem L-izomeru (a mensi ¢asti D-izomeru), a to zejména kvuli jeho vyssimu
podilu krystalické faze a lep$i dostupnosti kyseliny L-mlé¢né, ze které se vyrabi. Cisty D-izomer se
prakticky nevyuzivd, Casto se vSak pridava do PLLA za ucelem pfizplsobovani stupné krystalinity
pro cilové aplikace [48]. Kombinace D a L izomer( v poméru 1:1 — tzv. PDLLA, nasly uplatnéni
predevsim v mediciné a ve vyzkumu, hlavné diky své schopnosti rychlejsi degradace [20, 46].

e Mechanické vlastnosti

Hodnoty mechanickych vlastnosti PLA se mohou vyrazné odliSovat v zavislosti na jeho
molekulové hmotnosti. Pfesto se da fici, Zze se jednd o materidl pomérné tuhy a pevny, zdroven
vsak relativné kifehky a malo tazny, coz mlze byt limitujici pro fadu potencialnich aplikaci [42].

e Krystalinita

Polylaktid se mlze vyskytovat jak v semikrystalické (PLLA, PLDA), tak i zcela amorfni formé
(PDLLA). Krystalinita se odviji mj. od mnozstvi jednotlivych izomernich forem v PLA. Opticky Cisté
PLLA dosahuje krystalinity az 40 %, avsak s pfidanim D-laktidu a/nebo D,L-laktidu krystalinita PLA
klesd, pfi jejich obsahu nad 8 % se stava PLA dokonce amorfni [42].

e Prechodové teploty

Pfechodové teploty (T, a T,,) u PLA zavisi pfedevSim na molekulové hmotnosti, tepelné
historii a stupni krystalinity polymeru (Cili opét i na mnoZstvi jednotlivych izomer( LA). S vy$Sim
obsahem D-laktidu se krystalinita, a tedy i pfechodové teploty sniZuji, coZ ovliviiuje ve vysledku i
konecné oblasti pouZiti. U amorfniho ataktického PDLLA jsou limitovany pravé jeho nizkou
teplotou skelného pfechodu (40 — 50 °C). U semikrystalickych forem PLA se uvadéji teploty T,
v rozsahu 50-80°Ca T,, 160°— 185°C (v zavislosti na strukture) [48].

e Ostatni vlastnosti

Mezi dalsi vyznamné vlastnosti PLA patfi nerozpustnost ve vodé (kvali skupiné —CH3),
vysoka transparentnost (pfi dosazieni amorfni struktury), kterd je wvys$si neZ u jinych
biodegradabilnich polymer(. VyznacCuje se rovnéZ svou odolnosti vic¢i prirodnim vliviim
(UV zareni) a vysokou propustnosti pro plyny (3x vétsi nez u PP a 10x vétsi nez u PET [10]).
Zvyseny zdjem o PLA vzbudila také jeho biodegradabilita a biokompatibilita s lidskymi tkanémi,
kdy vzniklé produkty pfi jeho degradaci, béZné se nachdzejici v organismech, nevykazuji zZadné

toxické ¢i jinak sSkodlivé ucinky.
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2.6.3 Vyuziti PLA

PLA se diky svym vlastnostem a relativni cenové dostupnosti (po Skrobu cenové
nejvyhodnéjsi biopolymer, < 2 €/kg [10]) vyuzivd v mnoha odvétvich a technickych aplikacich
(viz obr. 18). Na druhou stranu je jeho cena na trhu v porovnani s ostatnimi komercnimi plasty
stale relativné vysoka a limituje tak jeho rozsahlejsi pouZiti. Nejen za Ucelem sniZeni ceny se do
PLA Casto pridavaji pfirodnimi plniva (Skrob, dfevitd moucka apod.).

Diky své biokompabilité a biodegradabilité nachazi PLA jiz fadu let uplatnéni v mediciné
napf. pro vyrobu fixacnich pomUcek, sroubl a implantat(. Pouziva se rovnéz ve formé tiskovych
strun pro 3D tiskarny, mj. i diky svému relativné malému smrsténi 1,5 % [51]. Stale ¢asté&ji nachazi
PLA uplatnéni v obalovém primyslu k vyrobé félii, kompostovatelnych pytld a jednorazového
nadobi (pfibory, tacky, kelimky), predevSim pro potraviny s kratkou dobou trvanlivosti.
V obalovém primyslu se ¢asto vyuziva jeho vysoka propustnost pro plyny, ktera vsak neni zadouci
pro baleni sycenych napojud [10]. Kompozity na bazi PLA se nejéastéji vyztuzuji sklenénymi nebo
uhlikovymi vlakny, jako pfirodni vyztuz se pouzivaji napf. vlakna konopi ¢i Inu. PFi srovnani

kompozitd vyztuzenych Inénymi vldkny z PLA a PP matrice byl napf. zjiStén vyrazny narlst

mechanickych vlastnosti ve prospéch kompozitu na bazi PLA (pevnost cca o 50 %)[52].

Obr. 18 Priklady produktii z biopolymeru PLA [53]

2.7 Biodegradace

Biodegradace je dle EUBP definovana jako chemicky proces, béhem kterého je material
pfeménovan na pfirodni latky (voda, CO, zbytkovd biomasa), pfirozené se vyskytujicich
v pfirodnich cyklech, pficemZ aspon jeden krok degradace se uskutecfiuje pomoci metabolismu
Zivého mikroorganismu (napt. bakterie, houby, fasy). K tomuto procesu pfispivaji i dalsi fyzikalni a
chemické vlivy okolniho prostredi (teplota, vlihkost, pH apod.). Na proces ma mj. vliv i druh

materialu a zpUsob jeho pouZziti [43].
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Oznaceni materialu jako biodegradovatelny, popf. biologicky rozloZitelny, mlze byt nékdy
zavadéjici, jelikoZ teoreticky mohou biodegradaci podléhat témér vsechny materidly. DuleZitym
faktorem vsak je, v jakém casovém horizontu k tomuto procesu dochazi. U béznych komoditnich
plastl se tato doba uvadi rfadové ve stovkach az desetitisicich let. Vzhledem ke skutecnosti, Ze
lidstvo plasty vyuZiva podstatné kratSi dobu, neZ je tato uvadéna doba rozkladu, Ize tyto hodnoty
pouze odhadovat. O biologické rozlozitelnosti plastd ma tedy smysl hovofit pouze v pfipadé, ze
k tomuto procesu dochazi v relevantnim ¢asovém uUseku (obecné v fadech dnid/tydnd, nanejvys

nékolik let) [54].

2.71 Vliv sloZeni a vlastnosti polymeru na biodegradaci

Schopnost biodegradace polymeru nezavisi na jeho plvodu, tedy zda pochazi
z obnovitelnych ¢i neobnovitelnych zdrojd, ale odviji se predevsim od jeho chemického sloZeni a
pfip. morfologie (krystalinity). K biodegradaci obecné dochazi rychleji v neusporadanych
(amorfnich) ¢astech polymeru, ve kterych maji makromolekuly vétsi schopnost pohyblivosti a
nataceni, nez u krystalickych oblasti. Dalsimi dulezitymi faktory polymer( ovliviiujici proces
biodegradace jsou napf. molekulovd hmotnost, aditiva, typ a rozloZeni funkénich skupin.
Podstatnym parametrem je charakter vazeb v makromolekuldrnim retézci daného polymeru.
Napt. vyskyt pouze jednoduchych uhlikovych vazeb v zakladnim fetézci polymeru (PE, PP, PVC
apod.) brani enzymatickému rozkladu materialu. Vyjimku tvofi PVA diky obsahu hydroxylovych
skupin, diky nimZ se PVA stava hydrofilni [41, 42].

Hydrofilni nebo hydrofobni charakter polymer( znacné ovliviiuje jejich biologickou
rozloZitelnost, pficemz polarni plasty obecné snadnéji a rychleji podléhaji biodegradaci neZ ty
nepolarni. Polymery pochazejici z obnovitelnych ptirodnich zdroji a obsahujici ve svém retézci
vazby, které lze hydrolyticky Stépit (alifaticky polyester, protein, celuléza, Skrob apod.) jsou

obecné vice nachylné k biodegradaci za plisobeni hydrolytickych enzymG mikroorganismu [42].

2.7.2  Vliv prostredi na biodegradaci

Proces biodegradace polymerl miiZze obecné probihat ve vodnim i pldnim prostredi, jeji
prabéh je vsak znaéné ovlivnén vnéjsimi podminkami (pH, dostupnost Zivin, UV zafeni, mnoZstvi
kysliku, atmosféricky tlak apod.). Dalsimi dualeZitymi Ciniteli jsou napf. vyskyt vhodnych
mikroorganismU a pro né potfebnych Zivin nebo pfitomnost enzym, pro néz dany polymer slouzi
jako substrat. Pokud chybi néktery z nutnych faktorl, popf. nespliiuje podminky potiebné
k procesu biodegradace daného materidlu, mlze dojit ke zpomaleni pribéhu rozkladu, popft. i
k zastaveni celého procesu. To trva do okamziku vytvoreni nebo znovuobnoveni pozadovanych

podminek [41].
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e Aerobni degradace
V pfipadé, Ze je pfi rozkladném procesu pfitomen molekuldrni kyslik, a to v dostate¢ném
mnoZstvi pro vyskyt aerobnich mikroorganism (napt. v primyslovych kompostarnach), hovofime

o tzv. aerobni degradaci. Vyslednym produktem je CO,, jak je vidét v nasledujici rovnici (1) [42]:
Polymer 4+ 0, = CO, + H,0 + rezidua + biomasa (1)

e Anaerobni degradace
Pokud degradacni proces probihda bez dostatecného pristupu kysliku (napf. dna vodnich
tok(, skladky apod.), jednda se o tzv. anaerobni degradaci, které se UucCastni anaerobni
mikroorganismy. Kromé CO, vznikda také methan (CH,;), ktery nachdzi uplatnéni napt. v

bioplynovych stanicich. Rozklad polymeru popisuje rovnice (2) [42]:

Polymer — CO, + CH, + H,0 + rezidua + biomasa (2)

Jak je vidét zvysSe uvedenych rovnic, ¢ast organickych latek polymeru se preméni na

biomasu. Zpravidla to byva 10 — 40 hm. % v zdvislosti na typu polymeru. Oznacenim rezidua se ma

na mysli nedegradovany uhlik a/nebo meziprodukty degradace, které jsou po delsi dobé
mineralizovany na CO, [42].

Ve vodnim prostredi se pfitomnost a koncentrace rozpusténého kysliku ¢asto hodnoti podle

tzv. oxidacné-redukcniho potencidlu (ORP), na zakladé kterého se da urcit, zda maji latky

v kapaliné oxidacni nebo redukéni charakter (kladnd, popt. zdporna hodnota ORP). Na zakladé

hodnoty ORP se prostiedi oznacuje jako aerobni, pokud vykazuje hodnoty ORP > 250 mV [55].

2.7.3 Pribéh biodegradace

Biodegradace je proces casto slozeny z ucink( rlznych mechanismU, které mohou na
polymer plsobit postupné nebo soucasné. Prikladnymi procesy napomahajicimi ¢i zahajujicimi
samotny proces biodegradace mohou byt rlizné typy degradaci — fragmentace, rozklad, disperze,
eroze, hydrolyza ¢i enzymatickd degradace. Vétsina mikrobialnich reakci je sekvencni (po sobé
nasledujici), Cili koneény produkt metabolismu jednoho organismu se muzZe stat vychozim
substratem pro jiny organismus [42].

Biodegradacni procesy mohou plsobit na polymery rdznymi zpGsoby. Ucinky mikrobialni
¢innosti zahrnuji jednak mechanické poskozeni polymerd vlivem rdstu bunék mikroorganismd,
dale pfimé enzymatické ucinky vedouci k rozpadu struktury polymeru a sekundarni biochemické
ucinky zplsobené vyluCovanim jinych latek nez enzym, které mohou mit pfimy vliv na polymer
nebo zmény okolniho prostredi (napf. pH) [42].

Pribéh biodegradace se da obecné rozdélit do dvou fazi — depolymerizace (stépeni

polymerniho Fetézce na kratsi segmenty) a mineralizace [41], jak zobrazuje obr. 19.
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a) Depolymerizace

Zacatek procesu biodegradace se da oznadit okamzikem rdstu mikroorganismd na povrchu
polymeru a jejich naslednym produkovanim enzymd, které postupné stépi makromolekuly
polymeru na kratsi oligomerni a monomerni jednotky (v pfipadé alifatickych polyesterl na
hydroxylové kyseliny) [42].
b) Mineralizace

Produkty pfedchozi depolymerizace (oligomery, monomery) pronikaji pres bunéénou sténu
do mikroorganism(, kde se tak stavaji soucasti jejich metabolickych procest. U mikroorganismu
slouzi predevsim jako zdroj uhliku (popf. i jinych latek), ktery potfebuji pro svij rist. Vysledné
metabolity jsou nasledné mikroorganismy vylucovany do okolniho prostfedi. Béhem procesu
mineralizace tak dochazi k preménam chemickych latek na takové produkty, které jsou soucasti
prirodnich cykli ekosystému. Organickd hmota je pfeménéna na plyny (CO,, CH,, slouceniny
dusiku), vodu, minerdly a zbytkovou biomasu. Cely proces je dokoncen, az kdyz se veskerd
biomasa spotiebuje a vSechen uhlik je pfeménén na CO,, popi. CH,. Za specifickych podminek

muze kompletni pfeména organické hmoty trvat i méné nez jeden rok [41].

Polymer
L
E # naruseni polymeru
E # fyzikidlné mechanické faktory — zchlazeni/ohtati, zvihéeni/vysuseni,
E zmraZenifrozmraZeni
E' # chemické faktory — hydrolyza, oxidace
a # biologické faktory — rist hub, extraceluldrni enzymy

Monomery a oligomery

# pranik buné&tnou membranou

# zdroj uhliku a energie pro organismy

MINERALIZACE

Biomasa+ CO, + H,0

Obr. 19 Zjednodusené schéma procesu biodegradace [39]

2.7.4 Metody hodnoceni biodegradace

Hodnoceni rozlozZitelnosti materialu a jeho dopadu na Zivotni prostfedi nabyva stale vice na
vyznamnosti, a proto bylo za timto Ucelem vytvoreno velké mnozZstvi standardizovanych testl a
norem pro rizné podminky a prostfedi rozkladu. Biodegradabilita polymer( se posuzuje zpravidla
v souladu dle mezinarodnich norem ISO (napf. ISO 14855, ISO 22403, ISO 17556 aj.) a je

vyhodnocena na zédkladé predem danych pfisnych kritérii, které musi dany material splfovat.
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Biodegradace musi zpravidla probihat za definovanych podminek urcitou rychlosti, pficemz
nesmi byt prekro¢en max. dovoleny limit regulovanych kov( a jinych toxickych latek [42].

Standardni zkuSebni metody pro hodnoceni biodegradace plastd jsou napt. [56]:
e Vizualni pozorovani

Hodnoceni vizudlnich zmén materidlu mize byt provedeno téméf u vsech druhi testl
biodegradability. Zpravidla se posuzuji jevy jako zména barvy ¢i drsnosti povrchu vzorku, tvorba
prasklin, dutin, fragmentace apod. Charakteristiku vizudlnich zmén lze pouzit jako prvni indikaci
mikrobialni ¢innosti, neslouzi viak jako diikaz o pfitomnosti biodegradace ve smyslu metabolické
premény. Pro uUcely podrobnéjsiho zkoumani Ize vyuzit napf. skenovaci elektronovou mikroskopii

(SEM) ¢i mikroskopii atomarnich sil (AFM).

e Méfeni ubytku hmotnosti a stanoveni zbytkového polymeru

Pokles hmotnosti vzork( lze rovnéz pozorovat u vétsiny testll biodegradace, ackoliv tim
opét neni ziskan pfimy dlikaz biologického rozkladu. V kombinaci se strukturalni analyzou
zbytkového polymeru a nizkomolekuldrnich meziproduktl Ize ziskat podrobnéjsi informace
tykajici se procesu degradace.
e Zmény mechanickych vlastnosti a molarni hmotnosti

Stejné jako u vizudlniho pozorovani nelze prokazat, ze zmény mechanickych vlastnosti
materidlu probéhly pfimo v disledku metabolické pfemény polymeru. Pfesto se vsak casto
pouzivaji pro hodnoceni rozkladu, predevsim pokud jsou pozorovany pouze malé Ubytky
hmotnosti zkusebniho vzorku. Vlastnosti jako pevnost v tahu jsou velmi citlivé na zmény molarni

hmotnosti polymer(, ktera se rovnéz casto pouZiva jako indikator degradace.

e Uvolnéni CO,/ Spotieba O,

Za aerobnich podminek pouzivaji mikroorganismy kyslik k oxidaci uhliku a tvorbé oxidu
uhlic¢itého jako jednoho z hlavnich kone¢nych metabolickych produkt(i. Diky tomu jsou spotieba
kysliku (respirometricky test) a tvorba oxidu uhli¢itého (Sturm test) dobrymi indikatory degradace

polymeru a jsou nejcastéjsimi metodami pro méreni biodegradace v laboratornich testech.

¢ Hodnoceni pomaoci diferencni snimaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni snimaci kalorimetrie je metoda termické analyzy slouZici ke stanoveni teploty a
tepelného toku spojeného s tepelnymi déji v materidlu jako funkci ¢asu a teploty. Pomoci této
metody tak lze napf. detekovat tvorbu nizkomolekuldrnich produktli vzniklych hydrolytickym
Stépenim esterovych vazeb PLA, kterd se projevi poklesem jeho pfechodovych teplot T, a T,,.
Kromé toho umozZnuje metoda DSC hodnoceni morfologické struktury polymer(, napf. stanoveni
stupné krystalinity, u které je pozorovan casty nar(st vlivem biodegradace probihajici prednostné

v amorfnich oblastech semikrystalického plastu.
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2.7.5 Biodegradace PLA

Biopolymer PLA podléhd biodegradaci pouze za uréitych podminek. K biologickému
rozkladu mizZe dochdazet napr. primyslové fizenym kompostovanim. Za normalnich laboratornich
podminek je PLA velmi stabilni a jeho molarni hmotnost a fyzikalni vlastnosti se po letech méni jen
nepatrné. Rychlost biodegradace PLA je (pfi zachovani stejnych podminek) vyznamné nizsi
v porovnani s ostatnimi bézné znamymi biodegradabilnimi polymery (napt. PCL, PBS) [42]. Proces
rozkladu lze vsak vyrazné urychlit napf. zvySenim degradacni teploty nad teplotu zeskelnéni PLA
(~ 50 °C), avsak prekroceni teplotniho rozsahu (45 — 65 °C) vede zpravidla k nezadoucimu Uhynu
mikroorganismu, podilejicich se na biodegradaci [48].

Biodegradace PLA probihd v nékolika navzajem se prekryvajicich fazich. Jeho hlavnim
primarnim degradaénim mechanismem je hydrolyza esterovych vazeb, nasledovana plsobenim
bakterii na fragmentovanych zbytcich s nizsi molekulovou hmotnosti.

e Hydrolyza

Proces biodegradace je nejcastéji iniciovan hydrolyzou makromolekuldrnich fetézcli PLA,

kdy dochazi k hydrolytickému sStépeni esterovych vazeb (viz obr. 20) za vzniku produktd s nizsi

molekulovou hmotnosti — oligomery, dimery a monomery.

o o
o
H OH
CH CH
: Podm o o CH,
o o OH
H OH + H Q
0 CH, 0
o o /
H (] OH
CHy CHy |

o0

n-m-lH/H/
Obr. 20 Proces hydrolyzy PLA [42]

Tvorba oligomerld zvysSuje koncentraci karboxylovych funkénich skupin, které slouzi
nasledné jako katalyzator hydrolyzy — jednd se o tzv. autokatalytickou reakci. Obecné muze
hydrolyza biopolymer( probihat bud' pasivné (chemickou hydrolyzou) nebo aktivné (enzymatickou
reakci). Druhy ze zminénych zpUsoby je dulezity predevsim pro pfirodni biopolymery (PHA,
polysacharidy aj.), zatimco PLA degraduje prostou hydrolyzou esterovych vazeb bez nutnosti

pfitomnosti enzyma [42].
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Hydrolyticky rozklad probiha zpocatku v neusporadanych amorfnich oblastech, kam
molekuly vody proniknou snadnéji. Tato faze vSak nevede ke sniZovani mechanickych vlastnosti —
ty jsou zajiStény predevsim krystalickymi ¢astmi polymeru. Teprve po hydrolytickém rozkladu
vétsiny amorfnich oblasti probiha hydrolyza i v krystalickych ¢astech, v disledku které dojde jak ke
zkracovani fetézc(, tak i k poklesu mechanickych vlastnosti polymeru [42].

Doba trvani hydrolyzy zavisi na mnoha faktorech jak samotného polymeru (napft.
morfologie, molekulovd hmotnost, chemicka struktura), tak i na podminkach pribéhu hydrolyzy
(teplota, pH, pfitomnost kyselin/zédsad aj.). Bylo zjisténo, Ze proces hydrolyzy biopolymeru PLA
ovliviiuje i pfipadné plnivo, které mlzZe napf. svymi hydrofilnimi vlastnostmi znacné zvysit
absorpci vody dovnitf matrice PLA, a tim cely proces hydrolyzy znacné urychlit [42, 57].

e Degradace za ptisobeni mikroorganismu

Teprve pti dostate€ném hydrolytickém rozkladu vysokomolekuldrniho PLA na oligomery,
dimery a monomery mlzou tyto produkty proniknout do membran mikroorganisma. Ty nasledné
pomoci jejich interceluldrnich enzymi zplsobi rozklad vstupnich latek a vylucuji je ve formé CO,,
(popt. CH,) a H,0 [42]. Vysledky studie (Suyama et al., 1998) zkoumajici mikrobialni degradaci
alifatickych polyesterd ukazuji, Ze vyskyt mikroorganism( rozkladajicich PLA neni v pfirodnim
prostfedi tolik rozsiteny a PLA vykazuje tedy nizsi sklony k mikrobidlnimu rozkladu v pfirodnim
prostfedi nez jiné alifatické polyestery [58].

Biodegradabilita PLA zavisi mj. i na okolnich podminkach a prosttedi, kterému je vystaven:
a) Kompostovani

PLA podléha biologickému rozkladu metodou tizeného kompostovani (viz obr. 21), pfi
kterém se nejdfiv rozlozi v dusledku hydrolyzy na produkty snizsi relativni molekulovou
hmotnosti. Ty jsou nasledné premény na CO, a H,0 plsobenim mikroorganism( obsazenych

v kompostu.

Obr. 21 Biodegradace PLA kelimku rizenym kompostovdnim, zleva po 1, 15, 30 a 58 dnech [59]
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Pramyslové kompostovani probiha vétsinou ve specialnich zafizenich pfi teploté vyssi nez
60 °C a min. 60 % relativni vlhkosti. Za optimalnich podminek kompostovani (teplota, vlhkost, pH,
pristup kysliku apod.) mlzZe byt proces rozkladu dokoncen vramci tydnl nebo mésicl. Pfi
biodegradaci PLA dochazi obvykle ke vzniku kyselych produktd, které mohou vlivem sniZeni pH

v kompostu zpomalit aktivitu mikroorganismu, a dokonce i proces biodegradace zastavit [10, 41].

b) Pudni prostredi
Vysledky testll ukazuji, Ze degradace PLA v plidé probihd velmi pomalu a trva dlouhou
dobu, neZ kzahdjeni procesu vibec dojde. To potvrzuji i mnohé studie, napf. Ohkita a Lee

nepozorovali Zadné znamky degradace folie z PLA ani po 6 tydnech jejich uloZeni v padé [58].

c) Sladka a slana (mofska) voda

V prostredi sladké a mofské vody je stupen biodegradace PLA srovnatelny s béznymi
konvencénimi plasty, jak potvrzuji mnohé studie. Napf. vyzkum Bagherie et al. zkoumajici
biodegradaci tenkych vzork( z biodegradabilnich polymer( umisténych po dobu 1 roku ve sladké a
slané morské vodé pfi teploté 25 °C ukazuje, Ze vzorky PLA nevykazuji vyznamné projevy
degradace za téchto testovacich podminek. Rychlost degradace ve sladké a slané vodé se pfilis

neliSila, jak je vidét z obr. 22 [60].
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Obr. 22 Zistatek hmotnosti vzorki z PLA [%] umisténych ve sladké (FW) a simulované

morské vodé (SW) v zdvislosti na Case [dny] dle studie Bagherie et al. [60]

Nizkou rychlost degradace PLA ve vodnim prostiedi potvrzuje i zprava z vyzkumu
zaméreného na biodegradaci PHA a PLA v moiské vodé. Po 12 mésicich v simulovaném mofském
prostfedi se vzorky z PLA preménily pouze z 8 % na CO, (obdobné jako synteticky polymer LDPE z
6 %, naopak PHA z52 — 82 %). BEhem procesu nebyly u vzork(l zjistény zadné toxické ci jinak

Skodlivé latky uvolfiované do vody [54].
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3 Experimentalni cast

Prakticka cast této prace se zabyva studiem vlastnosti kompozitnich struktur na bazi
biopolymeru PLA se zvolenymi pfirodnimi ¢asticovymi plnivy — kavovou sedlinou (SCG) a ryZovymi
slupkami (RH). Pro moZnost porovnani a hodnoceni vlivu pfirodnich casticovych plniv v PLA
matrici na vlastnosti biokompozitu, byly do experimentu zahrnuty i zkusebni vzorky z neplnéného
biopolymeru PLA. V Uvodu této ¢dsti jsou popsany pripravné technologické postupy k vyrobé
zkusebnich téles ztéchto hodnocenych materidld. Hlavnim predmétem zkoumani v
experimentalni ¢asti byly zmény vlastnosti zhotovenych biokompozitli, popf. biopolymeru PLA,
zpUsobené v dusledku (bio)degradacnich procesu, probihajicich po umisténi zkusebnich vzork( do
sladkovodniho prostredi. Vlastnosti vzorkl byly mérfeny a hodnoceny v predem zvolenych

¢asovych intervalech sledovaného obdobi v celkové délce jednoho roku.

3.1 Charakteristika pouzitych vstupnich materiala
Pro hodnoceni vybranych vlastnosti biokompozitl v rdmci zvoleného ¢asového obdobi byla

zhotovena zkusebni télesa ve tfech rliznych materialovych sloZenich (viz obr. 23):

e Biokompozitni systém s PLA matrici a 20 hm. % plniva z mleté kdvové sedliny (PLA/SCG)
e Biokompozitni systém s PLA matrici a 20 hm. % plniva z mletych ryzovych slupek (PLA/RH)

e Biopolymer PLA bez pfidani plniva (PLA)

-

Obr. 23 Zkusebni viceucelovd télesa (odshora: PLA/SCG, PLA/RH, PLA)
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3.1.1 Pouzita matrice PLA

Pro zhotoveni kompozitnich struktur (popf. vzork( z Cistého biopolymeru) byla pouzZita
biopolymerni matrice z kyseliny polymlééné (PLA) s obchodnim oznacenim Ingeo™ Biopolymer
3001D. Tento material od firmy NatureWorks LLC byl dodan v podobé granulatu (viz obr. 24) a

jeho vlastnosti z materidlového listu jsou uvedené v tab. 5.

Tab. 5 Typické materidlové vlastnosti PLA Ingeo™ Biopolymer 3001D [10, 41]

Vlastnost Hodnota Jednotky Norma (ASTM)
Hustota 1240 kg/m? D792
MFR (210 °C; 2,16 kg) 22 g/10 min D1238
Pevnost v tahu 62 MPa D638
Pomérné prodlouZeni v tahu 3,5 % D638
Pevnost v ohybu 108 MPa D790
Modul pruznosti v ohybu 3600 MPa D790
Vrubova houzevnatost (1zod) 16 Jl/m D256
Teplotni tvarova stdlost 55 °C E2092

Jedna se o material obsahujici 95 hm. % L-laktidu s prdmérnou moldrni hmotnosti
155 000 g/mol a pfechodovymi teplotami T, = 60 °C a T, = 170 °C. PLA Ingeo™ Biopolymer
3001D je urceny zejména pro zpracovani technologii vstfikovani a je vhodny pro vyrobu Cirych
produktll. Tento biopolymer pochazi Cisté z pfirodnich zdroji na bazi Skrobu, jehoZ postupna
preména a zpracovani je zakoncena procesem polymerace laktid( s otevienim laktidovych

kruh( (ROP) za vzniku PLA [10, 41].

Obr. 24 Granuldt PLA pouZity pro vyrobu zkusebnich vzorki
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3.1.2 Pouzita prirodni plniva

Na pfipravu casticovych biokompozitl byly jako pfirodni ¢asticova plniva zvoleny organické
materialy, které vznikaji jako vedlejsi odpadni produkt pfi zpracovani bézné obchodovanych
komodit — ryZe a kavy. Vstupnimi surovinami pro pfipravu plniva do zkusebnich vzorka byly ryZzové
slupky (RH) a kdvova sedlina (SCG).

Jak jiz bylo feceno, jednd se o pfirodni organické materidly, které maji obecné vysokou
tendenci pfijimat vlhkost z okolniho prostfedi. Plniva bylo tedy nutné pred naslednym
zpracovanim pribézné susit, aby se zamezilo vyskytu rGznych plisni, které by vedly k jeho
znehodnoceni. Vysusend plniva byla poté namleta na mensi Cdastice, a to za Ucelem zlepSeni
nasledné zpracovatelnosti a zhotoveni homogennich kompozitnich systémd s relativné
rovnomeérnou distribuci a velikosti ¢astic plniva. RyZové slupky byly rozmélnény pomoci noZového
mlynu SM 300 od firmy RETSCH za poutZiti sita s lichobéznikovymi oky o velikosti 0,75 mm (obr.
25a). Pro mleti kavové sedliny byl zvolen diskovy mlyn sestaveny na TUL uréeny k mleti pfirodnich

plniv (obr. 25b).

Obr. 25 a) Mlyn RETSCH SM 300 vcetné pouZitych sit [61] b) Diskovy mlyn [62]

Vzhled, velikost, tvar i strukturu povrchu ¢asticovych plniv (pfed i po namleti) véetné snimku

ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) Ize pozorovat na nasledujicich obr. 26 a obr. 27.
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SEM HV: 3.0 kV WD: 5.80 mm SEM HV: 3.0 kV WD: 7.87 mm
SEM MAG: 61 x Det: SE SEM MAG: 42 x Det: SE

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 18.00 mm
SEM MAG: 50 x ’ Det: BSE + SE

Obr. 27 a) Kdvovd sedlina (pred mletim) b) Kdvovd sedlina (po mleti)
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3.2 Priprava zkuSebnich téles

ZkusSebni vzorky z biokompozitnich struktur (popf. neplnéného PLA) uréené k méreni a
sledovani vlivu degradacniho prostredi byly zhotoveny ve tvaru viceucelovych zkusebnich téles
typu A (dle normy CSN EN ISO 3167) pomoci technologie vstfikovani. Samotnému procesu
vstfikovani predchazely pripravné a technologické postupy, jejichz pribéh je popsan

v nasledujicich podkapitolach.

3.2.1 SusSeni

DuleZitou soucasti technologického postupu vyroby biokompozitd je suseni jeho komponentt
vstupujicich do procesu. Zejména u biopolymerni matrice a prirodniho plniva je tento krok kvali
jejich vysoké navlhavosti nezbytny. Nezddouci zbytkova vlhkost ovliviiuje nepfiznivé nejen
zpracovatelské podminky a stabilitu procesu kompaundace i vsttikovani, ale i kvalitu vyslednych
zkusebnich téles. Nedostate¢nym vysuSenim muZe mj. dochazet az k hydrolytickému rozkladu
PLA, v disledku kterého se vyznamné zvysuje riziko poklesu jeho molarni hmotnosti.

Suseni ¢astic plniva po jejich predchozim namleti probihalo pfi teploté 100 °C po dobu 10 h
za nucené cirkulace vzduchu v horkovzdusné susarné Venticell 222 od vyrobce BMT Medical
Technology (obr. 28a). Granulat PLA, z divodu jeho citlivosti na vlhkost, doporucuje vyrobce pro
nasledné zpracovani vysusit na max. obsah zbytkové vihkosti 0,025 %. Za timto ucelem byl zvolen
podtlakovy susici stroj LPD 100 (od firmy Maguire Products Inc., obr. 28b), ve kterém lze

pozadovaného obsahu vihkosti dosahnout za vyrazné kratsi ¢as neZz v béZznych horkovzdusnych

susdrnach. Vysuseni granulatu probihalo pfi teploté 80 °C a tlaku 0,8 bar po dobu 3 hodin.

A

i

e

Obr. 28 a) Horkovzdusnad susdrna Venticell 222 b) Podtlakovd susdrna LPD 100 [63]
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3.2.2 Kompaundace a granulace

Po vysuSeni granuldtu PLA i namletych pfirodnich plniv bylo provedeno smichani a
prohnéteni obou sloZek (tzv. kompaundace) do biokompozitniho systému v podobé taveniny. Ta
byla nasledné vytlacena ve formé struny skrz vytlacovaci hlavu (obr. 29a) a pomoci noZové hlavy

(obr. 29b) poté sekana na granule, které byly vstupni surovinou pro vstfikovani zkusebnich téles.

Obr. 29 a) Vytlacovaci hlava extrudéru b) NoZovd hlava granulacni jednotky

Kompaundacni proces byl realizovan pomoci extrudéru od firmy Collin s obchodnim
oznacenim Lab-Line ZK 25. Granulat PLA i namleté ¢astice plniva byly hmotnostné davkovany do
extrudéru ze spolecné ndsypky, pticemz plnivo tvofilo 20 hm. %. Naslednd kompaundace
probihala za soubézné rotace dvou paralelnich $nekd, diky nimz bylo mozné dosahnout relativné
vysoké homogenity materidlu a rovhomérné distribuce plniva. Otacky Sneku extrudéru byly
nastaveny spise nizké, konkrétné 150 min™. Teplota extrudéru (mimo pocate¢ni zény) byla na
zacatku procesu nastavena na 175 °C za Ucelem nataveni granuldtu PLA. Skutecnd teplota vsak
byva kvlli vznikajicimu tfeni zpravidla vyssi a pfi takto nastaveném teplotnim profilu by hrozilo
vysoké riziko degradace pfirodniho plniva, jehoZ degradacni teplota se obecné udava kolem
200 °C. Ztohoto dlvodu byla plivodné nastavena teplota 175 °C postupné snizovana aZz na
konecnou hodnotu 145 °C (pfed vystupni zénou extrudéru), uddvanou jako dolni teplotni hranici
zpracovatelnosti PLA. Pouze ve vstupni ¢asti a na zacatku dopravni zény extrudéru byla zvolena
nizsi teplota (135 °C), aby se predeslo nezadoucimu pred¢asnému nataveni materialu v nasypce
stroje. Vysledny nastaveny teplotni profil extrudéru, ktery vedl ke stabilnimu procesu

kompaundace, je uveden v tab. 6.

Tab. 6 Teplotni profil extrudéru pfi kompaundaci

Teplotni profil extrudéru

Vstupni 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. Vystupni
zona zona zona zona zona zona zona zona zona zona | z0na

35°C | 135°C | 135°C | 145°C | 145°C | 145°C | 145°C | 145°C | 145°C |155°C | 150°C
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Zkompaundovany a zhomogenizovany materidl byl na vystupu zextrudéru odfezavan
tfinoZovou hlavou otéalejici se rychlosti 3000 min™, kterd je souéasti pouzité granulaéni linky ECON
EWA 10 (obr. 30).

Proces granulace probihal za pouziti vzduchu (tzv. granulace za tepla), a to z davod
minimalizace kontaktu svodou. Granuldt nasekany noZovou hlavou byl za pomoci otacek
ventildtoru 2800 min™ unaden proudem vzduchu potrubim do cyklénu, odkud se sypal do

pfipravené nadoby.

Obr. 30 Kompaundacni a granulacni linka

Po granulaci za tepla neni obecné nutné vznikly granuldt pfed naslednym zpracovanim susit a
Ize ho rovnou pouZit pro nasledny proces vstfikovani. Aby vsak vsechny druhy granulatd,
pouzitych v tomto experimentu, vstupovaly do procesu vstfikovani s podobnou tepelnou historii,
obsahem zbytkové vlhkosti apod., byly i granulaty biokompozitnich materidl (pfed vlastni
vyrobou zkuSebnich téles) umistény do podtlakové susarny LPD 100, kde byly vystaveny stejnym
podminkam suseni jako granulat cCistého PLA (80 °C, 0,8 bar, 3 hodiny). Suseni biokompozitnich
granulatd probihalo bezprostiedné po granulaci, kdy bylo svyhodou vyuZito zbytkové teploty

materialu po predchozi kompaundaci.
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3.2.3 Vstrikovani zkuSebnich téles

Z pfipravenych a vysuSenych granulatl byla nasledné technologii vstfikovani vyrobena
vicetcelova zkusebni télesa typu A (dle normy CSN EN 1SO 3167), ktera byla zhotovena pomoci
dvoudeskové vstrikovaci formy s centralnim vyhazovaéem a vyménitelnou vlozkou dle typu

zkusebniho télesa (viz obr. 31). Teplota temperacniho média (vody) byla nastavena na 20 °C.

Obr. 31 a) Model vstrikovanych zkusebnich téles b) VioZka vstfikovaci formy

Vlastni proces vstfikovani byl u viech druhl pouZitych granulat( realizovan na vstfikovacim

stroji ALLROUNDER 270 S 400-100 od vyrobce ARBURG (obr. 32).

—y— ——— —— |

Obr. 32 Vstfikovaci stroj ARBURG ALLROUNDER 270 S
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S ohledem na pfirodni charakter plniva, ktera maji obecné vyssi sklon k hydrolyze a k tepelné
degradaci, bylo potfeba dbat zvysené opatrnosti pfi nastavovani technologickych parametri
vstfikovani. U prirodnich materidli se obecné doporucuje volit teplotni profil do 200 °C, nizsi
zpétny tlak i obvodovou rychlost Sneku. Procesni parametry vstrikovani (viz tab. 7) byly nastaveny
u véech zvolenych typ material(l stejné a v souladu s normou €SN EN 1SO 294-1 pro vsttikovani
zkuSebnich téles.

ZkusSebnich téles bylo vyrobeno 250 kus( pro kazdy hodnoceny material, 1 biopolymer a 2
biokompozity (viz obr. 23). Celkem bylo tedy pfipraveno 750 kusU zkusSebnich téles. Prvnich 10
téles od kazdého materidlu bylo vyhozeno zdlvodu eliminace nabéhu technologickych

parametrd.

Tab. 7 Nastavené parametry vstfikovaciho procesu

Parametry vstrikovaciho procesu

Velic¢ina Hodnota Jednotky
Teplota temperanéniho média 20 °C
Velikost davky 36 cm?®
Vstrikovaci rychlost 25 cm’st
Obvodova rychlost Sneku 20 m-min’*
Velikost dotlaku 500 (50) bar (MPa)
Doba dotlaku 40 s
Doba cyklu 60 S
Uzaviraci sila formy 400 kN

nasypka = 1.z6na 2. z6na 3. z6na 4. z6na tryska

Teplotni profil 45 °C 170 °C 180 °C 185 °C 190 °C 190 °C
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3.3 Degradace biokompozitii a biopolymeru PLA

Pfed zahdjenim experimentu, jehoZz cilem bylo hodnoceni vlivu dlouhodobého plsobeni
sladkovodniho prostfedi na vybrané vlastnosti pripravenych biokompozitd a biopolymeru PLA,
bylo od kazdého materidlu odebrano 30 kusl téles, které tomuto prostiedi nebyly vystaveny.
Namérené hodnoty a vlastnosti u téchto vzorkli mély povahu vychozich dat a byly povaZovany
jako referencni hodnoty, jelikoZz nebyly ovlivnény plsobenim sladkovodniho prostiedi.

Ostatni zhotovend zkuSebni télesa byla dle materidlu rozdélena a umisténa do celkem tfi
samostatnych 20l sklenénych nadob, které byly naplnény kohoutkovou vodou a uzavieny

Sroubovatelnym vikem (viz obr. 33).

PLA/SCG

Obr. 33 Umisténi vzorki do nddob se sladkou vodou (RH — ryZové slupky, SCG — kdvovd sedlina)

V predem zvolenych ¢asovych intervalech bylo z nddob vyjmuto vidy 30 kusl zkuSebnich
téles od kazdého materidlu, u kterych byly nasledné méfeny a hodnoceny jejich vybrané
vlastnosti. Casové intervaly provedenych méreni, které zaroveri stanovuji dobu expozice vzorkd ve
vodnim prostredi, jsou uvedené v tab. 8. Nulté méreni odpovida referenénim vzorkim, které
nebyly umistény do vodniho prostiedi. Celkovad ¢asovéd doba pozorovani vzorkd (tedy i délka

experimentu) Cinila 365 dni.

Tab. 8 Doba expozice vzork( ve vodnim prostredi

Casové intervaly méfeni a doba expozice vzorkli ve vodném prostiedi

Méreni 0. 1. 2, 3. 4. 5. 6. 7.

Doba ST [dny] 0 30 60 90 135 195 270 365

pozn.: ST = starnuti vzork(, expozice vzorkl ve vodnim prostredi
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Na pocatku experimentu bylo u vody zméfeno ORP, jehoZz hodnota 465 mV vypovida o
aerobnim prostredi (viz kap. 2.7.2). V nadobach bylo ddle méreno pH (viz tab. 9) a teplota vody,
ktera se pohybovala v rozmezi 19 — 23 °C. Za Ucelem zachovani obdobné kvality a pH vody jako na
pocatku méreni byla béhem experimentu provedena v kazdé nadobé po 180 dnech vyména vody.

Tato uméla zména hodnoty pH je v tabulce graficky odliSena tmavsim odstinem modré barvy.

Tab. 9 Zmérené hodnoty pH vodniho prostredi u jednotlivych skupin vzorki v pribéhu experimentu

Méreni 0. 1. 2. 3. 4,
Doba ST [dny] 0 60 135 180 365
s | Nomensrotnoryp
PLA 7,48 7,61 7,64 7,41 7,90
PLA/SCG 7,48 6,82 6,72 7,41 6,04
PLA/RH 7,48 7,48 7,67 7,41 8,96

pozn.: ST = starnuti, expozice vzorkl ve vodném prostredi
SCG = kavova sedlina (spent coffee grounds)
RH = ryZové slupky (rice husk)

Z hodnot pH vodniho prostfedi namérenych v pribéhu experimentu je patrné, Ze zatimco u
vzorkd z neplnéného PLA je od pocatku méreni viditelny jen pozvolny narlst (tedy tendence
k mirné zésaditotvornosti), u prostredi s biokompozitnimi vzorky se pH ménilo pomérné vyraznéji.
U vzork(l PLA/RH vykazovala voda v pribéhu méfeni rostouci trend pH, které ke konci
experimentu narostlo témér az na hodnotu 9. Naproti tomu pH vody se vzorky PLA/SCG mélo
klesajici tendenci, a to uz od pocatku experimentu, pficemz posledni mérené pH dosahlo témér
hodnoty 6. Tyto zmény pH vodniho prostredi s biokompozitnimi vzorky byly ziejmé zplsobené
pozvolnym uvoliovanim kyselinotvorného (SCG) popf. zasaditotvorného (RH) plniva z matrice do
vody, které se dalo predpokladat i na zakladé zmény zabarveni vody v nddobach (viz obr. 33).
Zmény pH mohly mit nasledné vliv i na charakter degradacnich procest probihajicich u

jednotlivych biokompozitnich systémd.

3.4 Méreni vlastnosti biokompozitii a biopolymeru PLA

K hodnoceni vlivu degradacniho prostfedi na uzitné vlastnosti neplnéného PLA a
biokompozitli s organickymi plnivy byla u vzorkl v pribéhu experimentu v danych casovych
intervalech méfeni zaznamendna jejich zména hmotnosti a s tim souvisejici nasdkavost, dale byly
méreny mechanické vlastnosti (tahové, ohybové, razové), termické a strukturalni vlastnosti (DSC
analyza). Vizualni zmény byly hodnoceny v makroskopickém i mikroskopickém méritku pomoci

SEM.
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Jednotlivd provedena méreni véetné podminek a parametrli zkousek jsou podrobnéji
popsdna v nasledujicich podkapitolach, kde jsou rovnéZz uvedeny aritmetické praméry
namérenych hodnot s pfislusSnou smérodatnou odchylkou. Diskuze k vysledkiim méreni se potom

nachazi v samostatné kap. 4.

3.4.1 Zména hmotnosti a nasakavost

Pro stanoveni hmotnosti byly vzorky bezprostfedné po jejich vyjmuti z nddob zvaieny
pomoci digitalni laboratorni vahy série GF-300 od vyrobce A&D. Hmotnost vzork( byla
stanovovana pravidelné v ¢asovych intervalech 5 dni. Tato castd méreni byla provedena jednak
kvUli rychlému prirlistku hmotnosti v disledku absorpce vody (zejména u biokompozitnich vzork()
a dale také kvali zachyceni okamzZiku pfipadného Ubytku hmotnosti vlivem degradace. Namérené
hmotnosti a jejich absolutni i relativni zmény vzhledem k vychozim hodnotam jsou pro jednotlivé
materialy pouze ve vybranych ¢asovych intervalech uvedeny v tab. 10. Pomér pfirlstkd hmotnosti
vlivem absorpce vody a hmotnosti plvodnich suchych vzork( lze potom interpretovat jako

nasdkavost, vyjadienou v %.

Tab. 10 Namérené hmotnosti vzorku a jejich zmény v priibéhu experimentu

PLA/SCG PLA/RH

CLIR m(g] | Am[g]| Am[%) | mlgl | Amgl | Am[%] | mlgl | Aml[g] | Am[%]
Ol 13745 | - - 13,962 - - 14,091 - -
VM 13,824 | 0,079 | 0,557 | 14,426 | 0,464 3,32 | 14,278 | 0,187 1,33
Ol 13,843 | 0,008 | 0,71 | 15139 | 1,177 843 | 14,393 | 0,302 2,14
W 13,853 | 0,108 | 0,79 | 15,308 | 1,346 9,64 | 14,470 | 0,379 2,69
G 13,853 | 0,108 | 0,79 | 15,349 | 1,387 9,93 | 14,516 | 0,425 3,02

kLM 13,861 | 0,116 | 0,84 | 15405 | 1,443 10,34 | 14,552 | 0,461 3,27
M 13862 | 0,117 | 0,85 | 15432 | 1,470 10,53 | 14,577 | 0,486 3,45
CLM 13,863 | 0,118 | 0,86 | 15454 | 1,492 10,69 | 14,598 | 0,507 3,60
L0 13,865 | 0,120 | 0,87 | 15483 | 1,521 10,89 | 14,608 | 0517 | 3,67
OB 13,867 | 0,122 | 0,89 | 15505 | 1,543 11,05 | 14,615 | 0,524 3,72
Wl 13,869 | 0,124 | 0,90 | 15495 | 1,533 10,98 | 14,623 | 0,532 3,78
eVl 13,869 | 0,124 | 0,90 | 15493 | 1,531 10,97 | 14,630 | 0,539 3,83
I 13,869 | 0,124 | 0,90 | 15492 | 1,530 10,96 | 14,635 | 0,544 3,86
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3.4.2 Kondicionovani zkuSebnich téles

Zkusebni télesa (at uZz predtim umisténd do vodniho prostfedi ¢i nikoliv) byla pred
naslednym méfrenim vybranych materidlovych vlastnosti kondicionovana. Kondicionace probihala
za podminek teploty 30 °C a relativni vihkosti 62 % po dobu 10 dn(l. Poté byl u materidlovych
vzork( stanoven jejich obsah vlhkosti, a to pomoci halogenového analyzatoru HX204 Mettler

Toledo (obr. 34).

Obr. 34 Halogenovy analyzdtor HX 204 Mettler Toledo

Vzorky byly naldmdany na mensi, pfiblizné stejné velké ¢asti (cca 0,5 cm) a vlozeny na misku
analyzatoru v takovém mnozstvi, aby se hmotnost navazky pohybovala v rozmezi 6 — 8 g. Teplotni
program analyzatoru probihal ve dvou fazich: nejprve byly vzorky vystaveny teploté 110 °C po
dobu 5 minut a nasledné probihala vydrz na této teploté az do okamziku, kdy se jejich ubytek
hmotnosti nezménil vice nez o 1 mg béhem 140 s. Tento postup stanoveni obsahu vihkosti byl pro

kazdy material proveden dvakrat a jeho primérné hodnoty byly shrnuty do nasledujici tab. 11.

Tab. 11 Primérné hodnoty naméreného obsahu vlhkosti materidli v danych casovych intervalech méreni

Primérné hodnoty naméreného obsahu vihkosti vzorkt po kondicionaci [%]

Material STO ST30 | ST60 | ST90 | ST135  ST195 | ST 270 | ST 365

PLA 0,15 0,18 0,10 0,15 0,25 0,26 0,19 0,26

PLA/SCG 0,56 2,32 1,36 1,77 2,77 2,87 1,80 1,62

PLA/RH 0,30 0,67 0,56 1,12 1,62 1,52 1,12 1,35
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3.4.3 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti vzorkll byly hodnoceny pomoci mechanické zkousky v tahu dle normy
CSN EN 1SO 527, na zakladé které byl u zkudebnich t&les naméfen modul pruznosti v tahu (E;), mez
pevnosti vtahu (o,) a jmenovité relativni prodlouZeni pfi pretrZeni (g,). Tahova zkouska byla
realizovana na trhacim stroji TiraTest 2300 (obr. 35a) za poufZiti pratahoméru MFL 300-B.

Pfed zahajenim zkousky byla pomoci digitdlniho posuvného méfitka zmérena Sitka a
tloustka zkusebnich vstfikovanych téles. Po¢atecni mérend délka téles Cinila L, = 50 mm a upinaci
vzddlenost mezi Celistmi trhaciho stroje byla nastavena dle normy na L, = 115 mm. ZkuSebni
vzorky byly upevnény rovnomérné a doprostied celisti tak, aby jejich podélna osa byla shodna
s osou zkusebniho stroje (viz obr. 35b), a to za UcCelem zatéZovani vzork(l idedlné jednoosym
tahem. Vzorky byly uchyceny ve spodni pevné cCelisti a pomoci horni celisti (pfipevnéné na

pohyblivy pfi¢nik) namahany az do jejich poruseni.

Obr. 35 a) Trhaci stroj TiraTest 2300 b) Zkusebni téleso upnuté do Celisti

V souladu s normou CSN EN I1SO 527 byly zkudebni vzorky pro stanoveni modulu pruznosti
v tahu (E;) zatéZovany pocatecni konstantni rychlosti 1 mm/min a nasledné zkusebni rychlosti
5 mm/min pro stanoveni priilbéhu napéti a jmenovitého pomérného prodlouZeni. Tahova zkouska

byla v jednotlivych ¢asovych intervalech méreni provedena pro 10 zkuSebnich téles od kazdého
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materialu. Prlmérné hodnoty namérenych tahovych vlastnosti véetné jejich smérodatnych

odchylek jsou uvedeny v tab. 12.

Tab. 12 Primérné hodnoty a smérodatné odchylky tahovych viastnosti materidlt

PLA/SCG
[dny] E, Om Etp E, Om Etp E; Om Etb
[MPa] | [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%]

(VB 3644 +32 63,6+0,5 3,9+0,8/3470+56 24,4+0,2 3,7+0,3 |4284+23 51,2+0,2 1,701
3611+42 62,5+0,5 59+1,3]1426+22 10,0+0,4 1,2+0,1 |3951+22 45,2+0,3 18+0,1
3578+172 61,8+0,4 9,2+1,3]1168+101 7,6+0,5 1,1+0,1 [3838+89 43,3+09 1,7+0,2

n 3570+103 63,2+0,6 54+1,7/1118+72 88+0,3 1,1+0,1 |3614+38 398+2,8 1,5%0,2
3708 +67 62,1+0,9 6,5+1,7{1172+27 69+0,3 09+0,1[3641+52 369+4,0 15%0,2

3672+25 60,4+05 7,1+1,7,1065+26 55+0,4 08+0,1 3411+128 33,1+2,6 1,5%0,1

3772+82 62,2+16 55+13] 99%+27 5,0+0,2 08+0,1[3286+56 33,1+2,6 15%0,2

E 3646 +65 61,8+0,4 54+1,2{1008+85 4,4+0,2 0,7+0,1 3206+109 31,6+2,1 1,4+0,1

3.4.4 Stanoveni ohybovych vlastnosti
Kromé tahové zkousky byla zkuSebni télesa zkoumdna i z hlediska jejich chovani pfi

ohybovém namahani, provedeného metodou tfibodového ohybu dle normy CSN EN 1SO 178 na

zkusebnim stroji Hounsfield H10 KT (obr. 36a).

Obr. 36 a) Zkusebni stroj Hounsfield H10 KT b) Detail tfibodového ohybu
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Viceucelova zkusebni télesa byla obrobena na pravouhlé hranoly s rozméry 80 x 10 x 4 mm,
které byly nasledné volné poloZeny na dvé podpéry, vzdalené od sebe 64 mm. Ohybové namahani
bylo realizovano prostfednictvim trnu (obr. 36b), kterym byl vzorek uprostied jeho délky seshora
zatéZzovan konstantni rychlosti 2 mm/min.

V prabéhu zkousky se zaznamendvala pUsobici sila a celkovy prihyb vzorku uprostfed
podpér. Po prepocteni téchto dat na napéti a deformaci byly v souladu s vySe uvedenou normou

stanoveny hodnoty meze pevnosti v ohybu (o) a modulu pruznosti v ohybu (£ ) dle rovnice (3):

E, = 9r2=0f1 [MPa] (3)
£f2—£f1
01 napéti v ohybu, stanovené pti deformaci &1=0,05% [MPal],
) napéti v ohybu, stanovené pfi deformaci &2 =0,25% [MPa],

Meéreni probihalo na 5 zkusebnich télesech od kazdého materidlu. Primérné hodnoty

namérenych ohybovych vlastnosti se smérodatnymi odchylkami jsou shrnuty v tab. 13.

Tab. 13 Primérné hodnoty a smérodatné odchylky ohybovych viastnosti materidlt

PLA/SCG
[dny]

E; [MPa] om [MPa] E; [MPa] o [MPa] E; [MPa] o [MPa]

0 3066 + 77 101,3+0,9 | 2963 +62 53,5+0,4 | 369627 90,2+1,3
30 3076 + 87 102,3+0,7 | 1707 +51 24,1+0,9 | 3333+35 80,7+1,0
60 3327+79 107,0+0,3 | 1597 +38 19,1+1,0 | 3557+91 82,6+1,8
90 3360+ 112 | 106,6+1,7 | 1583 +40 194+1,1 | 3427 + 67 79,1+4,4
(LB 3462 + 58 106,7+0,7 | 1611+71 17,7+0,7 | 342581 74,4+ 4,8
195 3424 +130 | 104,1+0,6 1489 + 38 14,2+1,0 | 324870 70,1+3,0
YR 3455+ 110 | 104,0+0,9 | 1433+20 12,0+0,6 | 3182+153 | 66,0+3,7
{3 3570+ 257 | 105,5+1,2 | 1325+45 10,4+0,8 | 3158 +50 66,2+ 1,6
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3.4.5 Stanovenirazové houzevnatosti (Charpy)

Razova houZevnost materialu vyjadfuje jeho schopnost absorbovat energii a slouzi tedy
jako dulezity ukazatel houZevnatosti, popf. kfehkosti materidlu, predevsim u dynamicky
namahanych dil. Vtomto experimentu byly materidlové vlastnosti stanoveny pomoci razové
zkousky dle Charpyho (CSN I1SO 179-1), pfi které jsou zku$ebni télesa umisténa vodorovné na dvou
podpérach a nasledné prerazena uprostied jejich délky uderem razového kladiva.

Zkusebni vzorky ve tvaru pravouhlych hranoll s rozméry 80 x 10 x 4 mm byly (stejné jako u
ohybové zkousky) zhotoveny obrobenim ze vstfikovanych zkuSebnich téles. JelikoZ je oblast
teploty skelného prechodu biopolymeru PLA nad teplotou okoli pfi provedeni zkousky, vykazovala
zkusebni télesa chovani kiehkého materidlu a ve vSech pfipadech doslo k jejich poruseni. Nebylo

tedy nutné zkusebni télesa opatfovat vrubem a postupovat dle zkousky pro stanoveni vrubové
houzevnatosti.

4
~
v

b

Obr. 37 Razové kladivo Resil Ceast 5.5

Zkouska razové houZevnatosti byla provedena na rdzovém kladivu Resil Ceast 5.5 (obr. 37) s

nominalni energii kladiva 5 J, které po odjisténi z vychozi polohy plsobilo vidy na uZsi stranu
umisténého vzorku (smér razu ,.e“). Pfed samotnym mérenim a umisténim vzorkd na podpéry byl
proveden raz kladiva ,,naprazdno” za ucelem zjisténi ztratové energie, kterd byla poté pfi kazdém

méreni odectena od celkové energie potirebné k prerazeni vzorku.
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Hodnoty rdzové houzZevnatosti (a.,) byly nasledné stanoveny

pfislusnych veli¢in do rovnice (4):

Sirka zkusebniho télesa

E

Ay =15 103 [kJ/m?]

energie potfebna k pferazeni zkusebniho télesa

tloustka zkusebniho télesa

]
[mm]

[mm]

po dosazeni hodnot

(4)

V danych ¢asovych intervalech méreni bylo od kazdého materidlu testovano 10 zkuSebnich

téles. Primérné hodnoty razové houzevnatosti véetné jejich smérodatnych odchylek jsou uvedeny

v tab. 14.

Tab. 14 Priumérné hodnoty a smérodatné odchylky razové houZevnatosti a.; materidlii

[dny]

30

60

90

135

195

270

365

3.4.6 Stanoveni termickych a strukturnich vlastnosti (DSC)

PLA/SCG

acy [k/m’] acy [k)/m’] acy [ki/m’]
19+£1,2 9,2+1,8 10,3+1,9
19+1,0 3,9+0,3 9,6+2,0
20%£0,8 2,8+0,3 8,6+1,8
19+0,9 29%0,3 85122
18+1,8 2,8+0,3 6,723
19+1,3 2,4+03 7,1+1,4
18+1,1 1,8+£0,2 56+1,8
18+1,1 1,9+0,1 53+1,6

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) je nejvyznamnéjsi a nejpouzivanéjsi metodou

termické analyzy plastli. U polymerud se DSC nejcastéji vyuziva pro zjisténi termickych vlastnosti a

morfologické struktury, konkrétné napf. pro vyhodnoceni prechodovych teplot (teplota tani a

skelného prechodu), teploty degradace, oxidace, zkoumani prlibéhu primarni a sekundarni

krystalizace, stupen krystalinity, hodnoceni polymorfismu a mnoho dalSich oblasti pouziti, které

jsou soucasti predmétové normy CSN EN 1SO 11357.

Do experimentu této prace byla DSC analyza zafazena mimo jiné jako jeden z moznych

nastroji nepfimého hodnoceni G¢ink( biodegradace na vlastnosti vzork(. Metodou DSC je mozno
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napf. detekovat tvorbu nizkomolekuldrnich produktl vzniklych stépenim makromolekularnich
fetézcll PLA, které se projevi poklesem pfechodovych teplot T, a T,,. Prostfednictvim DSC analyzy
Ize hodnotit i nadmolekuladrni strukturu semikrystalickych polymer(, u které je pozorovan casty
narUst stupné krystalinity vlivem biodegradace probihajici pfednostné v amorfnich oblastech.

Pfi pouziti metody DSC se nejprve referencni i zkoumany vzorek (o hmotnosti idealné
10 mg) zalisuji do panvicek a poté se dle nastaveného teplotniho programu linedrné ohftivaji, popf.
ochlazuji. Referencni vzorek by mél byt inertni vdaném pouZitém rozsahu teplot, a z tohoto
ddvodu se vétsinou voli vzduch (panvicka zlstava prazdnd). V pribéhu experimentu zajistuje ridici
jednotka konstantni ohfev obou vzork( (zpravidla 10 °C/min), pficemz vlivem fazovych premén,
probihajicich ve zkoumaném vzorku, se u néj lisi rychlost tepelného toku, ktery je Uumérny
okamzitému mérnému teplu. Tyto fazové premény lze potom pozorovat ve vystupnim grafu DSC
zobrazujiciho tepelny tok v zavislosti na teploté (popfr. ¢asu).

Vzorky pro DSC analyzu byly pfipraveny ze strfedni ¢dsti délky vstfikovanych zkusebnich
téles na rotacnim automatickém mikrotomu Leica RM 2255 (obr. 38a), na kterém byly odfezany
v pficném fezu tenké platky o tloustce 250 um. Z téchto platk( byly nasledné pripraveny vzorky o
priblizné stejné hmotnosti, jejiz hodnoty se v pribéhu experimentu pohybovaly v intervalu
7,5 — 9,5 mg. Hmotnost pripravenych vzorkd byla zjiStovana na analytickych vahach Mettler

Toledo XSE 105 Dual Range (obr. 38b).

Obr. 38 Priprava vzork( na DSC analyzu:a) Rotacni mikrotom Leica RM 2255

b) analytickd vaha Mettler Toledo XSE 105 Dual Range c) rucni lis Mettler Toledo
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Navazené vzorky byly umistény do hlinikovych panvicek a pfikryty vickem (obr. 39b). Pred
jejich ndslednym zalisovanim bylo vicko propichnuto za uUcelem odvodu plynnych zplodin,
unikajicich ze vzorku béhem ohfevu. Zalisovani vzorkld bylo provedeno pomoci ruéniho lisu znacky
Mettler Toledo (obr. 38c). Poté byly panvicky se vzorky vloZeny do zasobniku kalorimetru
DSC1/700 Mettler Toledo (obr. 39a), odkud byly automatickym podavaéem umistény do méftici

cely (obr. 39c¢), kde se jiz nachazela panvicka s referenénim vzorkem (vzduchem).

Obr. 39 a) DSC kalorimetr b) Hlinikovd pdnvicka pro zalisovani vzorku c) Mérici cela kalorimetru

Vzorky byly ohtivany dle teplotniho programu, jehoZ parametry jsou uvedeny v tab. 15.

Tab. 15 Nastaveny teplotni program pro DSC analyzu

l. faze: ohrev

Pocatecni teplota 0 °C
Konecna teplota 200 °C
Rychlost ohievu 10 °C/min
Pratok proplachovaciho plynu (N,) 50 ml/min
Teplota 200 °C
Vydrz 3 min
Pratok proplachovaciho plynu (N,) 50 ml/min

11l. faze: chlazeni

Pocatecni teplota 200 °C
Konecna teplota 0 °C
Rychlost chlazeni 10 °C/min
Prutok proplachovaciho plynu (N,) 50 ml/min

IV faze: ohtev (viz I. faze)
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Za Ucelem odstranéni vlivu tepelné historie materidlu (vzniklé napf. pfi jeho zpracovani) se
provadi vétSinou dva teplotni cykly, pficemz hodnoceni vlastnosti materialu se stanovuje zpravidla
az po 1. fazi ohfevu. Pocatek tepelného cyklu by mél byt zvolen aspon 2 minuty pfed zacatkem
fazové premény materialu, coz pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min odpovida pocatecni teploté min.
20 °C pod teplotou fazové premény. Béhem ohfevu mohou ze vzorku rovnéz unikat rizné plynné
zplodiny, které je Zadouci vhodnym zplsobem odvadét. Za timto ucelem byla v pribéhu celé
zkousky méfici cela proplachovana fizenou atmosférou plynného dusiku (N;).

Jednotlivé pribéhy DSC ktivek byly vyhodnoceny v softwarovém programu STARe.
K presnéjsSimu urceni pocatkd a koncl fazovych premén byla pouZita 1. derivace DSC kfivek,
vyjadrfujici rychlost zmény tepelného toku. Z pribéhl kfivek tepelného toku na teploté byly
stanoveny teploty skelného pfechodu (T,), dale teplotni ,piky” a zmény mérnych entalpii oblasti
sekundarnich krystalizaci (Tpsc1,Tpsc2s AHsc1, AHscs), tani (Tpm, AHp,) @ primarni krystalizace (T,
AH¢) daného vzorku. Na zakladé téchto dat mohl byt vypocten i stupen krystalinity materidlu (x.)
dle rovnice (5). Vysledné hodnoty méreni byly zapsany do tab. 16.

_ AHpm—AHgscp —AHgcq

xo = TRIIEEEL 100 (5] (5)
X, stupefi krystalinity [%]
AH,, zména mérné entalpie tani [J-g'l]
AHg, zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pfed roztavenim [J-g'l]
AHgcq zména mérné entalpie sekundarni (studené) krystalizace [J-g'l]

AH,, 100 zména mérné entalpie tani 100% krystalického polymeru (pro PLA = 93 [64]) Ueh

Wp, hmotnostni podil matrice PLA v kompozitu [-]

Vybrana DSC kfivka (pro jeden cyklus ohfevu a chlazeni) je pro nazornost vcéetné popisu

dllezitych parametr( zobrazena na obr. 40.

Oblast tdni
-'r_U,."'I'I
w 1 AHp,
o Oblast skelného
. rechodu
OHREV P Oblast sekunddrni AHscz
-_ (studené) krystalizace
L i
|8
Oblast sekunddrni

| krystalizace pred i

Tp,sc1 roztavenim CHLAZENI
\ . Oblast primdrni krystalizace _ _/I

AH, p T.

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

Obr. 40 Vybranad DSC krivka pro fazi ohfevu a chlazeni s popisem jednotlivych déji
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Tab. 16 Namérené hodnoty z DSC analyzy

Material
a
ST [dny]

AHse; AHg, AH,, AH. Xc I Tosaa | Tpsa om T
[1g"] [)g"l [)g" [Jg' [%] [c [ [d] [°C] [°C]
35,71 - 37,52 - 1,9 | 60,3 | 115,9 - 164,8 |170,1 -
33,97 - 37,33 - 3,6 60,6 |113,0 - 163,5|170,1 -
33,84 - 37,04 - 3,4 60,5 |113,3 - 163,5|170,1 -
36,06 - 37,78 - 1,8 60,3 | 115,8 - 164,2 170,0 -
35,42 - 38,15 - 29 | 60,3 |114,1 - 164,1 170,0 -
34,23 - 37,49 - 3,5 | 60,3 | 1134 - 163,5|170,0 -
30,89 - 36,31 - 58 60,4 |105,6 - 163,4 |169,3 -
34,77 - 38,47 - 4,0 | 60,1 |113,4 - 163,3|169,9 -
18,11 | 1,27 | 29,46 2,15 | 13,5 | 56,1 | 98,7 | 152,4 167,4 90,9
20,06 | 1,65 |32,00 | 2,10 [ 13,8 554 | 97,9 151,8 166,8 91,8
20,05 | 1,81 |31,72 | 2,37 | 13,3 | 55,5 | 97,7 | 151,9 166,9 91,6
20,48 | 1,70 | 32,45 | 2,10 | 13,8 | 55,7 | 97,6 | 152,1 166,9 91,1
20,73 | 1,80 | 33,25 | 2,21 (14,4 | 55,3 | 97,1 | 151,7 166,4 92,1
18,77 | 2,05 | 33,62 3,76 | 17,2 | 55,1 | 96,2 | 151,4 166,7 92,8
21,64 | 1,76 | 34,38 | 2,12 | 14,8 | 55,4 | 97,2 | 152,2 166,9 92,5
21,39 | 1,94 | 3588 | 2,56 | 16,9 | 55,3 | 96,4 | 151,5 166,2 92,5
23,13 | 0,44 | 31,10 | 1,23 | 10,12 | 60,2 | 104,0 155,7 169,1 94,3
24,06 | 0,57 /31,21 | 1,15 | 8,8 | 59,9 | 103,9 H 155,9 169,2 94,3
23,94 | 0,70 /30,83 | 1,09 | 8,3 | 60,2 | 103,7 156,0 169,4 94,1
22,94 | 0,88 /30,45 | 1,29 | 89 | 60,1 | 103,2  155,7 169,1 94,4
21,47 | 0,71 | 31,16 | 2,68 | 12,1 | 60,1 | 103,6 | 155,7 169,4 95,5
21,69 | 1,11 /30,63 | 2,37 | 10,5 | 59,8 | 102,5 | 155,2 168,6 95,8
23,47 0,57 /30,81 1,08 | 9,1 | 60,0 | 103,4 155,9 168,9 93,8
23,78 0,81 |33,08 | 1,80 | 11,4 | 59,7 | 103,0 155,8 168,9 95,0
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3.4.7 Studium povrchu a morfologie lomovych ploch (SEM)

Vnéjsi povrch i morfologie lomovych ploch biokompozitnich systémi a biopolymeru PLA
byly hodnoceny pomoci skenovaci (rastrovaci) elektronové mikroskopie (SEM). K tomuto ucelu byl
pouzit skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 (obr. 41a).

Pro studium vnéjsiho povrchu materidlovych systému byly ze zkuSebnich téles odebrany
vzorky poZadované velikosti. Samotna priprava vzorkl spocivala v jejich umisténi na hlinikové
terciky a upevnéni oboustrannou lepici uhlikovou pdskou. Za ucelem zvyseni povrchové vodivosti
vzork( a zvétSeni produkce sekundarnich elektronl byl povrch vzork( pokoven vodivou vrstvou
slitiny platiny a paladia v nanesené tloustce 6 nm. Proces povrchového nanaseni kovd probihal
v pokovovacim zafizeni Leica EM ACE 200.

Takto pripravené vzorky byly umistény do vakuové komory (obr. 41b) mikroskopu, kde na
jejich povrch postupné po ,fadcich” dopadal uzky svazek urychlenych elektrond. Vysledny obraz
pozorovaného povrchu byl sestaven na zdkladé zpracovaného signalu vzniklého detekci
sekundarnich a/nebo odrazenych elektron(l z povrchu vzorku.

Pfiprava vzorkd pro studium morfologie lomovych ploch probihala obdobnym zplsobem
jako pro hodnoceni povrchu, pouze stim rozdilem, Ze zkuSebni télesa urCena pro studium
lomovych ploch byla nejprve zmrazena v tekutém dusiku o teploté -50 °C a nasledné pferazena na
razovém kladivu Resil Ceast 5.5. Teprve poté byly vzorky opatrné uchyceny na hlinikové terciky
tak, aby nedoslo k poskozeni lomovych ploch.

Vybrané snimky povrchu i lomovych ploch jsou zobrazeny v diskuzi vysledk( v kap. 4.6.

Obr. 41 a) Skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 b) Vzorky umisténé ve vakuové komore
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledki méreni

V nasledujicich kapitolach jsou vyhodnoceny naméfené hodnoty a pozorované zmény
zkoumanych mechanickych, strukturnich a termickych vlastnosti biokompozitl a neplnéného
biopolymeru PLA po jejich umisténi ve sladkovodnim prostredi.

V pfedchozich kapitolach byly uvedeny vysledky, resp. primérné hodnoty a jejich
smérodatné odchylky, z primarnich naméfenych hodnot. Pro statistické zpracovani dat je vsak
vhodné nejprve posoudit, zda vybérové soubory neobsahuji extrémni odlehlé hodnoty, které by
mohly ovliviiovat odhadovanou stfedni hodnotu vybéru a tim zkreslovat interpretovana data.

Ovéreni pritomnosti odlehlych hodnot bylo provedeno u vybérovych soubort, kde byly
k dispozici hodnoty z asponi 5 uskute¢nénych méreni — konkrétné u hodnot E;, o, E; o; acu
ziskanych z tahové, ohybové, popt. rdzové zkousky. K identifikaci odlehlych hodnot byl pouzit
Dean-Dixonlv statisticky test (Q-test), ktery je vhodny pro testovani souborl s neznamym
rozdélenim a malym poctem méreni (n < 25) [65]. Odlehlé hodnoty byly uréeny na hladiné

vyznamnosti a = 0,05 s pomoci programu Minitab 17.

4.1 Vyhodnoceni zmény hmotnosti a nasakavosti

Z namérenych dat uvedenych vtab. 10 Ize pozorovat prevdiné rostouci trend zmény
hmotnosti vzork(, ktery je zplsoben predevsim nasdkavosti materidld (schopnosti absorbovat
vodu). Nasdkavost, vyjadienou jako pomér pfijatého hmotnostniho mnozZstvi kapaliny k hmotnosti
pavodniho vysuseného vzorku, Ize pozorovat i v sestrojeném grafu (obr. 42), zobrazujiciho pribéh

relativnich hmotnostnich zmén v zdvislosti na dobé expozice vzork( ve vodnim prostredi.

Zmeéna hmotnosti
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Obr. 42 Relativni zmény hmotnosti vzork( v zavislosti na jejich dobé umisténi ve sladkovodnim prostredi

67



Nejvyssi rychlost prirlistku hmotnosti byla zaznamendana v pocatcich experimentu, kdy byl
rozdil obsahu vlhkosti vychozich vzork( a prostredi vody nejvétsi. Postupem c¢asu (zhruba po 20
dnech) rychlost nasakavosti klesala, a tim se zmensovaly i relativni pfirlistky hmotnosti.
predpokladl vzorky z cistého PLA, jelikoZz neobsahovaly pfirodni plnivo, které ma zpravidla
vysokou tendenci absorbovat vlhkost z okolniho prostfedi. U téchto vzorkd se po zhruba 300
dnech hmotnost uz dale neménila a relativni pfirlstek na konci experimentu Cinil necelé 1 %.
V porovnani s neplnénym PLA vykazovaly biokompozitni materidly dle ocekdvani vétsi nasakavost,
hmotnosti na konci experimentu témér 4 % a jednoznacné nejvétsi mnozstvi vody absorbovaly
vzorky z PLA/SCG, u kterych vlivem vysoké nasakavosti kavové sedliny vzrostla hmotnost uz po 60
dnech ve vodé témér o 10 %, pricem?z jeji maximalni zaznamenany pfirtstek ¢inil 11 %.

Béhem obdobi trvani experimentu nebyl zaznamenan pokles hmotnosti vzork( PLA ani
PLA/RH, ktery by mohl indikovat degradaci materialu. Mirny Gbytek hmotnosti byl pozorovan
pouze u vzorkd PLA/SCG, jejichz nejvyssi dosazena hmotnost cinila 15,505 g (po 270 dnech ve
vodé) a poté pozvolna klesala az na hodnotu 15,492 g namérfenou na konci experimentu.
Vzhledem k tomu, Ze tento pokles nepfedstavuje ani 0,1 % z nejvy$si namérené hodnoty, Ize tento
ubytek hmotnosti povazovat za statisticky nevyznamny a pro hodnoceni degradace materialu
nezplsobily. Na druhou stranu je tfeba brat v potaz, Ze u polymernich materidli by musela byt
degradace v pokrocilejSim stadiu, aby se projevila vyraznéjSim ubytkem jejich hmotnosti. Pro
posouzeni, zda se u vzorkll PLA/SCG jednalo skuteéné o pokles hmotnosti vlivem degradace, by

bylo tfeba tyto zmény sledovat v delSim ¢asovém obdobi, neZ pfedstavoval tento experiment.

4.2 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Na zakladé priamérnych hodnot stanovenych pfi tahové zkousSce (po pripadné eliminaci
odlehlych hodnot) byly sestrojeny grafy modulu pruznosti v tahu (E;), meze pevnosti v tahu (o,,) a
jmenovitého pomérného prodlouzZeni pfi pretrieni (g4) v zavislosti na dobé umisténi vzorkd ve

vodnim prostiedi.

4.2.1 Modul pruZnosti v tahu

Prvni hodnocenou veli¢inou z tahové zkousky byl modul pruznosti v tahu (E;), jehozZ pribéhy
pramérnych hodnot véetné smérodatnych odchylek Ize pro jednotlivé materidly v zavislosti na

jejich dobé umisténi ve vodé pozorovat na obr. 43.
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Pfi porovnani vysledkli modulu pruZznosti v tahu mezi plvodnimi nezestarlymi vzorky je
evidentni narlst hodnot u biokompozitniho systému PLA/RH oproti vzorkim z ¢istého PLA, a to
priblizné o 18 %. K obdobnym zavérdm dospéli i Bojan Dimzoski a kol. ve své studii [66], kde
vzorky s PLA matrici vykazovaly po pfidani 20 hm. % ryZzovych slupek nardst modulu pruznosti
v tahu dokonce 25 %. Vysledky méreni tedy potvrzuji, Ze tuhé ryzové slupky zastavaji v matrici PLA
funkci vyztuZzujiciho plniva. U biokompozitd PLA/SCG Ize naopak pozorovat mirny pokles modulu

pruznosti v tahu, a to témér o 5 % vzhledem k Cistému PLA.

Modul pruznosti v tahu
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Obr. 43 Modul pruzZnosti v tahu v zdvislosti na dobé umisténi vzorku ve sladkovodnim prostredi

Podstatnéjsi rozdily mezi jednotlivymi materidlovymi systémy nastaly po jejich umisténi do
sladkovodniho prostredi. Zatimco u Cistého PLA se modul pruznosti v tahu béhem celého
experimentu nijak vyrazné nezmeénil, u biokompozitnich struktur jeho hodnoty znacné poklesly.
Pfedevsim u vzork(l PLA/SCG byla zaznamenana vyrazna ztrata tuhosti uz po 30 dnech expozice ve
vodé, kdy modul pruznosti vtahu klesl cca o 60 % z plvodni primérné hodnoty 3470 MPa,
pricemz jeho celkova ztrdta na konci experimentu ¢inila cca 70 %. Tento vyrazny pokles lze pficitat
jednak zméné struktury castic kavové sedliny v prlibéhu experimentu a dale predevsim jejich
schopnosti znacné pfijimat vlhkost, kterou absorbuji i dovnitf polymeru. Tim dochazi
k vzdjemnému oddalovani makromolekul a poklesu mezimolekularnich sil polymeru, coZ se
v konec¢ném dusledku projevi snizenim jeho modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu.

Pokles modulu pruznosti vtahu byl zaznamenan také u vzork( PLA/RH, avSak s mensi
pocatecni smérnici kfivky nez u PLA/SCG. Patrny je i jeho odlisny charakter pribéhu v ¢ase, ktery
byl u PLA/RH (na rozdil od PLA/SCG) pfiblizné linearni. Pocatelni vyztuzujici efekt ryZzovych slupek

v matrici PLA se po umisténi vzorkli do vody zacal ¢asem vytracet a uz po 90 dnech vykazoval
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modul pruznosti v tahu u PLA/RH srovnatelné hodnoty jako u ¢istého PLA. Na konci experimentu
poklesly u biokompozitu PLA/RH pridmérné hodnoty modulu pruznosti v tahu o 25 % z vychozi

prdmérné hodnoty 4284 MPa.

4.2.2 Mez pevnostiv tahu
Dalsi hodnocenou veli¢inou u tahovych vlastnosti materiald byla mez pevnosti v tahu, jejiz
prdmérné hodnoty se smérodatnymi odchylkami byly preneseny do grafické zavislosti na dobé

umisténi vzork( ve vodé (obr. 44).

Mez pevnosti v tahu
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Obr. 44 Mez pevnosti v tahu v zdvislosti na dobé umisténi vzorkd ve sladkovodnim prostredi

Mez pevnosti v tahu u nezestarlych vzorkd z Cistého PLA se pohybovala kolem priimérné
hodnoty 63 MPa, ktera odpovidad vyrobcem deklarované hodnoté (62 MPa). Podobné jako u
modulu pruznosti v tahu lze i u vysledkl mezi pevnosti vtahu Cistého PLA pozorovat témér
konstantni prlibéh po celou dobu trvani experimentu. Tento jev opét spliiuje prfedchozi o¢ekavani
a potvrzuje zavéry studii uvedenych v teoretické ¢asti (kap. 2.7.5), Ze stupen biodegradace PLA ve
vodnim prosttedi za téchto podminek je srovnatelny s konvencnimi petrochemickymi plasty.

Pfidanim prirodnich plniv do matrice PLA doslo (jesté pred umisténim vzorkl do vody)
k poklesu jejich meze pevnosti v tahu oproti neplnénému PLA, a to jak u biokompozitll PLA/SCG
(o 62 %) tak i u PLA/RH (0 20 %). Tento pokles pevnosti Ize pfi¢itat napf. nepravidelnému
geometrickému tvaru Castic plniva, ktery nepodporuje prfenos napéti z polymerni matrice do
vyztuze, popf. nedostatecné mezifazové adhezi hydrofilnich pfirodnich plniv umisténych

v hydrofobni PLA [66].
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U biokompozitl byly zaznamendny v pribéhu experimentu obdobné trendy poklesu hodnot
meze pevnosti vtahu jako u modulu pruZnosti v tahu. Zatimco Casovy pribéh hodnot meze
pevnosti vtahu u PLA/RH byl priblizné linearni, u PLA/SCG byl zaznamenan nejvétsi propad
hodnot (0 60 % plvodni hodnoty) po 30 dnech experimentu, pficemz jejich dalsi pokles v pribéhu
méreni uz nevykazoval skokové zmény. Na konci experimentu Cinila primérna hodnota meze
pevnosti v tahu u PLA/SCG pouhych 4,4 MPa, coz je ztrata o vice nez 82 % z plvodni hodnoty 24,4
MPa (a témér o 93 % oproti Cistému PLA). To vypovida o zna¢ném vlivu sladkovodniho prostredi
na mechanické vlastnosti PLA/SCG. U vzorkd PLA/RH poklesly prdmérné hodnoty meze pevnosti

v tahu z pldvodnich 51 MPa na 31 MPa, celkové tedy témér o 40 %.

4.2.3 Jmenovité pomérné prodlouzeni pri pretrZzeni
Poslednim parametrem vyhodnocovanym u tahové zkousky bylo jmenovité pomérné
prodlouZeni pti pretrieni (g4), resp. celkova taznost, jejiz graficka zavislost na dobé umisténi

vzorku ve sladkovodnim prostiedi je zobrazena na obr. 45.

Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni

HPLA
PLA/RH
B PLA/SCG
0 30 60 90 135 195 270 365
¢as ST [dny]

Obr. 45 Celkovd taZnost vzorku v zdvislosti na jejich dobé umisténi ve sladkovodnim prostredi

Biopolymer PLA vykazuje obecné chovdni kiehkého materidlu s nizkou taznosti, kterd je
navic velmi citlivd na rizné metodické a materialovymi faktory jako napf. zplsob zpracovani PLA,
velikost vnitfni napjatosti v dile, rovhomérnost geometrickych rozmérl testovanych vzorkd,
strukturni morfologie, podminky zkouseni apod. Z téchto dlivodl je z obr. 45 patrny velky rozptyl
a vykyv hodnot taznosti u neplnéného PLA, jejiz hodnoceni v ¢asovém prlibéhu se ukazalo s

ohledem na smérodatné odchylky naméfenych hodnot jako irelevantni.
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Celkova taznost biokompozitd PLA/SCG vykazovala (obdobné jako u modulu pruznosti
v tahu ¢i mezi pevnosti v tahu) exponencialni pribéh se skokovym poklesem hodnot po 30 dnech
experimentu (témér 70 % z plvodni hodnoty). Na konci experimentu byla priimérna hodnota
taznosti pouhych 0,72 %, coz Cini z plvodni pramérné hodnoty 3,7 % pokles pfiblizné 80 %.

Pridanim ryZovych slupek do matrice PLA klesla taznost vzorkd o polovinu a tyto hodnoty,

pohybuijici se v rozmezi 1,5 + 0,2 %, vykazovaly vzorky PLA/RH po celou dobu experimentu.

4.3 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti
Obdobné jako u tahovych vlastnosti, byly i pro hodnoceni ohybovych vlastnosti na zakladé
pradmérnych hodnot sestrojeny grafické zavislosti modulu pruznosti v ohybu (E;) a meze pevnosti

v ohybu (g5) na dobé umisténi vzork( ve vodé.

4.3.1 Modul pruznosti v ohybu
Vysledné primérné hodnoty modulu pruznosti v ohybu se smérodatnymi odchylkami jsou

v zavislosti na dobé umisténi vzorkd ve vodé uvedeny v grafu na obr. 46.

Modul pruznosti v ohybu
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Obr. 46 Modul pruZnosti v ohybu v zdvislosti na dobé umisténi vzorki ve sladkovodnim prostredi

Z vysledkl méreni u nezestarlych vzorkl lze zkonstatovat, Ze pridanim ryZovych slupek do
matrice PLA doslo k narlistu modulu pruznosti vohybu o 20 % oproti neplnénému PLA. To
potvrzuje i vysledek studie [66], ve které tento nar(st ¢inil 19,3 %. Oproti tomu primérné hodnoty
modulu pruznosti v ohybu u matrice PLA plnéné kavovou sedlinou vykazovaly mirny pokles, ktery
se vSak sohledem na smérodatné odchylky vramci statistického vyhodnoceni nejevi jako

vyznamny.
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Vyrazny pokles téchto hodnot u vzorkd PLA/SCG vsak nastal po jejich umisténi do vody, kdy
byl po 30 dnech zaznamenan skokovy pokles modulu pruznosti vohybu (o 42 % vzhledem
k vychozi primérné hodnoté 2963 MPa). Tyto primérné hodnoty se jiZz pfi dalSich mérenich v
prabéhu experimentu vyrazné nemeénily. Modul pruznosti v ohybu se ve sledovaném casovém
obdobi snizil také u vzork( PLA/RH, jejichz primérné hodnoty klesly pfiblizné o 14 %, z vychozi
hodnoty 3696 MPa na 3158 MPa.

Celkovy procentudlni pokles pribéhu modulu pruZnosti v ohybu na konci experimentu
vztazeny k pivodnim hodnotam neni u biokompozitd (PLA/SCG o 55 %, PLA /RH o 14 %) tak
vyrazny jako pokles pribéhu modulu pruznosti v tahu (PLA/SCG o0 71 %, PLA/RH 0 25 %).

U neplnéného PLA si Ize naopak povsimnout mirného narGstu modulu pruznosti v ohybu
béhem sledovaného obdobi. Jak jiz bylo zminéno, degradacéni procesy materiall na bazi polymeru
probihaji pfednostné v amorfnich oblastech, kterych je zpravidla nejvice na povrchu vzorku. Dalo
by se tedy predpokladat, Ze vtéchto povrchovych vrstvich mohlo dojit v pribéhu casu
k relativnimu narustu krystalickych oblasti. ZvySeni stupné krystalinity u polymerd vede obecné i

ke zvyseni jejich pevnosti a modulu pruznosti.

4.3.2 Mez pevnosti vohybu
Podobné jako u modulu pruznosti v ohybu Ize i u grafické zavislosti primérnych hodnot
meze pevnosti v ohybu na case (viz obr. 47) pozorovat pro jednotlivé materidly analogické

charaktery ¢asovych priibéhd jako u meze pevnosti z tahovych zkousek (obr. 44).

Mez pevnosti v ohybu
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s 100,0 ~
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80,0 - = 1 I I
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0 30 60 90 135 195 270 365
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Obr. 47 Mez pevnosti v ohybu v zdvislosti na dobé umisténi vzorki ve sladkovodnim prostredi
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Zkusebni vzorky z neplnéného PLA vykazovaly pfed umisténim do vody pridmérnou hodnotu
meze pevnosti vohybu 101 MPa. Ta se po pfidani pfirodnich plniv do matrice PLA sniZila, u
PLA/SCG priblizné na polovinu a u PLA/RH cca 0 10 % vzhledem k neplnénému PLA.

Na hodnoty meze pevnosti v ohybu u biokompozitl se po jejich umisténi do vody projevily
uéinky tohoto prostredi, pficemzZ zatimco u vzork( PLA/SCG klesala pevnost v ohybu v ¢ase
exponencialné, u PLA/RH pfiblizné linedrné. U biokompozitd PLA/SCG poklesla béhem
sledovaného obdobi priimérna hodnota meze pevnosti v ohybu celkem o 81 %, u PLA/RH 0 27 %,
vzhledem k jejich pocatecnim primérnym hodnotam.

Na rozdil od biokompozitnich struktur doslo u neplnéného PLA béhem experimentu
k mirnému navySeni hodnot mezi pevnosti v ohybu oproti jeho vychozim hodnotam (podobné
jako u modulu pruznosti v ohybu). Mozné divody tohoto jevu jsou uvedeny v kapitole 4.3.1,

vénujici se vyhodnoceni modulu pruznosti v ohybu.

4.4 Vyhodnocenirazové houzevnatosti (Charpy)

Stejné jako u vyhodnoceni predchozich provedenych mechanickych zkousek byly na zakladé
zmérenych a vypoctenych primérnych hodnot sestrojeny grafické zavislosti razové houzevnatosti

na dobé umisténi vzork( ve vodé (viz obr. 48).

) Razova houzevnatost

a.y [ki/m?]

15 - H PLA
PLA/RH
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Obr. 48 Rdzovd houZevnatost v zavislosti na dobé umisténi vzork( ve sladkovodnim prostredi
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Z hlediska hodnoceni razové houzevnatosti vykazovaly vzorky (pfedevsim PLA a PLA/RH)
velky rozptyl hodnot, ktery byl vSak vzhledem ke kiehké povaze PLA a vyztuZujiciho plniva
ocekavatelny. Pro kompozity obecné je velky rozptyl hodnot rdzové houZevnatosti velmi obvykly
jev. U biokompozitd PLA/RH mohou navic plsobit tvrdé ¢astice mletych ryZovych slupek v matrici
PLA jako koncentratory napéti, které mohou podporovat rozvoj trhlin, a tim znacné ovliviiovat
hodnoty rdzové houzevnatosti jednotlivych zkuSebnich téles.

Zvysledkll méreni u nezestarlych vzorkl je mozino dale konstatovat, Ze pfidanim
Casticovych plniv (RH, SCG) do matrice PLA doslo k predpokladanému poklesu razové
houZevnatosti, a to pfiblizné na polovi¢ni hodnoty oproti neplnéné matrici PLA. Tato skute¢nost
jen potvrzuje negativni G¢inky ¢asticového plniva na rdzovou houZevnatost kompozitl popsanou
v kap. 2.2 teoretické ¢asti, jelikoz ¢astice v kompozitu (az na vyjimky) zpravidla nedokazou zdaleka
tak efektivné absorbovat mechanickou energii, tlumit rdzy a prenaset vnéjsi napéti jako vlakna u
vldknovych kompozitd. Obecné vykazuji i horsi schopnost zamezit Siteni trhlin.

V prlibéhu sledovaného obdobi vykazovala cistd matrice PLA prakticky konstantni
primérné hodnoty (cca 18 kJ/m?). Pfestoze Ize pozorovat u nékterych vysledk(l vzestupny popf.
klesajici trend stfedni hodnoty razové houzZevnatosti, s ohledem na rozptyl namérenych hodnot
vyjadreny smérodatnou odchylkou, je tento trend statisticky nevyznamny. Na zdkladé tohoto jevu
Ize usuzovat, Ze k degradaci neplnéného PLA ve sledovaném obdobi za téchto podminek testovani
nedoslo v takovém rozsahu, aby to ovlivnilo jeho razovou houzevnatost.

Oproti Cistému PLA se u obou biokompozitnich systém( (PLA/RH i PLA/SCG) projevily
Casové Uucinky degradace materidlu na zmény rdzové houZevnatosti. Razova houZevnatost
biokompozitu PLA/RH klesla na konci sledovaného obdobi zhruba na polovinu z vychozi primérné
hodnoty 10 ki/m”. U PLA/SCG byl zaznamenan nejvétsi ubytek hodnot po 30 dnech experimentu,
kdy klesla primérna hodnota razové houzevnatosti o 58 % z ptivodni hodnoty 9,2 ki/m?” Kone¢nd
pramérna hodnota energie potiebné k prerazeni vzorku (1,9 kl/m?), predstavujici cca 20 %

pGvodni hodnoty, svédci bud o znaéném zkiehnuti materidlu, nebo poruseni funkce plniva.

4.5 Vyhodnoceni strukturnich a termickych zmén z DSC analyzy

Pro hodnoceni termickych a strukturnich vlastnosti vzorkd (a jejich zmén v dUsledku
degradace) byla pouZita metoda DSC. U materialQ byly sledovany a hodnoceny predevsim teplotni
a fazové premény a dale jejich pfipadny posun teplot v pribéhu sledovaného obdobi. Pokles
teplot skelného prechodu (T,) a teploty tani (T,) polymeru bé&hem biodegradace by mohly
indikovat Stépeni esterovych vazeb na latky s nizsi molekulovou hmotnosti. Naopak posun teplot
k vyssim hodnotdm muze byt pozorovan v dusledku zvySeni stupné krystalinity, zplsobené

degradaci Iépe pristupnych amorfnich oblasti.

75



Ze stanovenych hodnot prechodovych teplot zeskelnéni a tani (viz tab. 16) byly sestaveny

jejich grafické pribéhy v zavislosti na dobé umisténi vzorkd ve vodé (obr. 49, obr. 50).

5o . Teplota skelného prechodu
g ’
=0 60,0 -
55,0 -
50,0 - mPLA
PLA/RH
45,0 -
W PLA/SCG
40,0 -
35,0 -
30,0 -
0 30 60 90 135 195 270 365
¢as ST [dny]

Obr. 49 Teplota skelného prechodu v zdvislosti na dobé umisténi vzork( ve sladkovodnim prostredi

Teplota tani krystalit
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Obr. 50 Teplota tdni krystalitd v zdvislosti na dobé umisténi vzorku ve sladkovodnim prostredi

(pozn.: PLA (‘) — teplota tani krystalitG a’; PLA (a) —tdni krystaliti a [64])
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Z vysledkd méfeni je patrné, Ze prechodové teploty (7, i T,,) stanovené u nezestarlych
biokompozitl jsou srovnatelné s teplotami Cisté matrice PLA, jejiz hodnoty odpovidaji hodnotam
uvedenym vyrobcem (T, = 60 °C, T, = 170 °C). Pfidanim ryZovych slupek do matrice PLA byl
pozorovan jen nepatrny pokles pfechodovych teplot a po pfidani kdvové sedliny se hodnoty T i
Tpm sniZily pfiblizné o 5 °C. U nékterych DSC kfivek ohfevu byl v oblasti tani pozorovan dvojity
endotermni pik (viz obr. 51), ktery signalizuje existenci dvou forem krystalickych struktur
v materidlu PLA (a a ‘). Pribéh mensiho endotermniho piku zobrazuje proces tani metastabilnich
a‘-krystalit(. Tyto krystality, diky své neusporadané strukturfe a pohyblivéjSim makromolekulam,
taji pfi nizsi teploté a poté rekrystalizuji do stabilnéjSich a-krystalitd, jejichZ tani probiha za vyssi
teploty [64]. Vyskyt metastabilnich a‘-krystalitl byl po pfidani pfirodnich plniv eliminovan, jak je
vidét i z obr. 51 znazornujiciho DSC kfivky 2. ohtfevu jednotlivych materidl( v ¢ase 0 a 365 dni
Z tohoto obrazku je dale patrny posun teplot primarni studené krystalizace biokompozitl PLA/RH

a PLA/SCG v porovnani s neplnénym PLA.

PLA-STO
PLA - ST 365

.| PLA/RH-STO

"' PLA/RH-ST365 —o— —
e - N Y /
PLA/SCG—-STO 78\
PLA/SCG — ST 365 ) S A\
‘I‘.‘_ \.\J/
|
|
0 1h 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 Gb T‘D BID 95 160 11‘0 1éU 1:‘{0 It‘lﬂ 150 160 1%0 IQD 150 °C

Obr. 51 DSC kfivky (z 2. ohrevu) jednotlivych materidl( pro ST 0 a ST 365

Hlavnimi sledovanymi parametry DSC analyzy byly pfechodové teploty (T, a T,) a jejich
pfipadné zmény v prlibéhu sledovaného obdobi experimentu. JelikoZ se za téchto testovacich
podminek, na zdkladé poznatk(l v teoretické Casti, neocekaval vyraznéjsi stupen degradace PLA,
nebyly tudiz predpokladany ani zmény a posuny jeho pfechodovych teplot, coZ se na zakladé
vysledkl experimentu potvrdilo. Zajimavé vsak mUze byt zjisténi, Ze ¢asova zména prechodovych
teplot nebyla pozorovéana (navzdory ocekdvani) ani u biokompozitnich vzork(i a v prabéhu
experimentu zUstaly jejich hodnoty témér konstantni. U polymer( je obecné znamo, Ze aby bylo
mozno pozorovat pokles hodnot prechodovych teplot, musela by se zvysit pohyblivost
makromolekul napfic jejich retézci. Jednim z mozZnych pficin zvySeni jejich mobility by mohlo byt
napf. Stépeni vazeb makromolekul a postupné zkracovani jejich fetézcl vedouciho nasledné ke

vzniku oligomer( ¢i monomera. Z vysledk( DSC analyzy Ize vSak usuzovat, Ze pokud dochazelo ke
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zkracovani fetézcli makromolekul a strukturnim zménam v polymeru vlivem degradacnich
procesu, tak nikoliv v takové mife, aby doslo ke sniZzeni pfechodovych teplot.

Dalsim hodnocenym parametrem DSC analyzy byl stupen krystalinity a jeho vyvoj v Case
béhem experimentu. Zatimco hodnoty stupné krystalinity stanovené z 2. kfivky ohrevu, vypovidaji
o schopnosti materidlu krystalizovat za danych podminek 1. teplotniho cyklu, stupen krystalinity
stanoveny z 1. kfivky ohfevu odrdzi vychozi stav materidlu. Za ucelem hodnoceni podilu
krystalickych fazi a jejich zmén v dusledku degradace tak byla pouZita kfivka z 1. ohfevu a spolu s
hodnotami stupné krystalinity stanovené z 2. ohfevu byly pfeneseny do grafu (viz obr. 52).

Vzorky z Cistého PLA vykazovaly nizky podil krystalickych oblasti (pfiblizné 2 %), ktery se
vsak nékolikandsobné zvysil po pridani pFirodnich plniv, u PLA/SCG témér na 15 % a u PLA/RH na
10 %. To potvrzuje zavéry i jinych studii [23], Ze ¢astice RH a SCG pUsobi v polymerni matrici jako

nukleacni ¢inidla pro vznik krystalickych zarodka.

Stupen krystalinity
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x
20,0 - W PLA (2. ohFev)
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M PLA/SCG (1. ohtev)
5,0 - m PLA/SCG (2. ohiev)
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0 30 60 90 135 195 270 365
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Obr. 52 Stuperi krystalinity v zdvislosti na dobé expozice vzorku ve sladkovodnim prostredi

K hodnoceni zmén podilu krystalickych oblasti materidlu, projevujicich se vlivem
biodegradace jen v nepatrném rozsahu, se metoda DSC analyzy ukazala jako nepfilis vhodna.
ZkusSebni vzorky, odebrané z pficného prirezu stfedové casti téles, totiz nemusi pfi DSC analyze
vykazovat vyraznou zménu krystalinity, pokud k biodegradaci dochazelo napf. pouze lokalné nebo
v povrchovych vrstvach materidlu. Z uvedeného grafu lze sice pozorovat urcité rostouci trendy
stupné krystalinity (pfedev$sim u PLA/SCG), které by bylo teoreticky moiné pfipisovat
degradaénim procesiim v amorfnich oblastech, avsak vzhledem ke znacnému kolisani hodnot
vysledkl se nelze k tomuto zavéru s jistotou priklonit. Dale je nutné brat v potaz, Ze stupen
krystalinity stanoveny pomoci DSC analyzy je podstatné ovlivnén mnoha faktory, napf.

homogenitou, mistem odebrani a hmotnostnimi rozdily testovanych vzorkd apod. Dalsi chyby,
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kromé samotné metodiky, vznikaji rovnéz pfi vyhodnocovani pomoci softwarovych nastroja, kdy
stanoveni pocatkll a koncl jednotlivych fazovych pfemén muze byt v nékterych pripadech
nejednoznacné a vysledky stupné krystalinity timto zkreslené. Pro presnéjsi stanoveni morfologie
a krystalinity polymerd slouZi napf. rentgenova difrakce. Nékteré zdroje [67, 68] uvadéji i jiny
zplUsob stanoveni stupné krystalinity béhem procesu hydrolyzy a biodegradace, napf. pomoci
hmotnostnich vypoctl amorfnich a krystalickych fazi. Vypocet je zaloZen na predpokladu, Ze ke
zvyseni stupné krystalinity mizZe dojit pouze 2 zpUsoby: krystalizaci nebo erozi amorfnich oblasti.
Dalsim predpokladem je ubytek hmotnosti vzork( v pribéhu biodegradace, ke kterému vsak

béhem casového obdobi tohoto experimentu nedoslo, a proto pouziti této metody nebylo mozné.

4.6 Vyhodnoceni vizualnich zmén zkusSebnich téles

Kromé standardizovanych testl bylo k nepfimému hodnoceni biodegradace zkusebnich
materidlovych systémi pouzito i kvalitativni vyhodnoceni jejich vizudlnich zmén v pribéhu
sledovaného obdobi. Posuzovany byly prfedevsim jevy jako zména barvy, lesku ¢i drsnosti povrchu
vzork(ll, tvorba prasklin apod. Pro ucely podrobnéjsiho zkoumani povrchu a vnitfni struktury
materiall byla vyuzZita skenovaci elektronova mikroskopie (SEM).

Po umisténi zkusebnich téles do nadob s vodou bylo u kompozitnich systémd PLA/SCG jiz po
nékolika dnech pozorovdano hnédé zabarveni vody, zpUsobené v disledku uvolriovani ¢astic
kavové sedliny z matrice. K zabarveni vody doslo i u vody s PLA/RH, avsak nikoliv s takovou
rychlosti a intenzitou. Po nékolika mésicich pozorovani byl pouhym lidskym okem viditelny i vyskyt
fas, predevsim u vzorkd z PLA/RH, v mensi mife pak u PLA/SCG, jak znazorriuje i obr. 53 zobrazujici
stav jednotlivych nddob po 365 dnech od pocatku experimentu. U vzorkd z éistého PLA byly Zivé

organismy pozorovany pouze v minimalnim mnoZstvi a teprve az ke konci trvani experimentu.

. - |
Obr. 53 Vizudlni stav jednotlivych nddob s umisténymi vzorky po 365 dnech od pocdtku experimentu
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Vizualni zmény zkuSebnich téles v makroskopickém meéfitku lze ve vybranych casovych
intervalech pozorovat na obr. 54. Vzorky z Cistého PLA byly z optického hlediska v pribéhu
sledovaného obdobi témér beze zmény a teprve na konci experimentu vykazovaly mirnou ztratu
prahlednosti, drobné trhlinky a malé mnoZstvi fas na povrchu téles. Oproti tomu pfi pohledu na
biokompozitni vzorky byly patrné vyrazné optické zmény uz od pocatku experimentu, coz
koresponduje s poklesem mechanickych vlastnosti stanovenych z mechanickych zkousek.
Podstatné vizualni zmény byly pozorovany béhem prvnich 30 dn(, kdy doslo ke znacné ztraté
jejich plvodnich barev, lesku a odhaleni povrchové struktury v dlsledku uvolnovani ¢astic plniva
z matrice do vody. Nejvétsi pocate¢ni zmény vykazovaly vzorky PLA/SCG, jejichz povrch kromé

ztraty barvy a lesku jevil i zndmky popraskani,

vyskytu trhlinek a celkového zvyseni drsnosti a
jiz pouhym pohledem bylo znatelné jejich

evidentni zkfehnuti.

Obr. 54 Vizudlni zmény zkuSebnich vzorki zleva po 0, 60, 135 a 365 dnech: a) PLA, b) PLA/RH, c) PLA/SCG
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SEM HV: 5.0 kV WD: 14.81 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 459 x Det: SE

*

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.54 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 99 x Det: SE

s

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.38 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 128 x Det: SE 500 pm
Obr. 55 Snimky povrchu vzork( po ST 0 (SEM):
a)PLA, b) PLA/RH, ¢) PLA/SCG

Vnitfni struktura, adheze mezi plnivem a
matrici, zmény povrchu a pfipadny vyskyt Zivych
organism0 byly dale zkoumany pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM). Povrch plvodnich
nezestarlych vzork( lze pozorovat na obr. 55.
Snimky povrchu vzorkd na konci experimentu
(obr. 56.) dokazuji vyskyt Zivych organismd u
vSech materialll po 365 dnech jejich umisténi ve
vodé. U Cistého PLA je ¢etnost vyskytu v porovnani
s biokompozity pomérné nizkd a na jeho povrchu
lze pozorovat pouze malé zarodecné oblasti
jednobunéénych organismi. Z mikroskopického
pozorovani bylo dale patrné, Ze zatimco na
povrchu PLA a PLA/SCG prevaZovali organismy
kulovitého charakteru, které se vyskytovali spiSe
jednotlivé, u PLA/RH méli organismy spise ovalny,
plochy tvar a tvofili Fetézovita uskupeni.

Kromé povrchu materiald byly pomoci SEM
zkoumany i lomové plochy. Snimky pUvodnich
nezestarlych vzorkl i vzorkd na konci experimentu
(po 365 dnech) jsou zobrazeny na obr. 57, ze
kterych je patrny ocekavany kiehky lom
zhotovenych materidlovych systéma. u
nezestarlych vzork(i bylo dile moZno pozorovat
dobrou adhezi mezi plnivem a matrici, kterd se
vSak vlivem degradace viditelné zhorsila (viz
vyznacené oblasti na obr. 57). Na lomovych
plochach byly dale zfetelné zmény vnitini
struktury plniva i matrice, ktera zejména v okoli
Castic vykazovala znamky cetnéjsiho vyskytu
trhlin. U ¢3stic plniva dosSlo béhem experimentu
ke zmenseni drsnosti povrchu a zahlazeni jejich
ostrych tvarl. Na zdkladé SEM nebyl ve vnitini
strukture zaznamendan vyskyt Zivych organismd, a

to ani v jednom z materidlovych systéma.
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SEM MAG: 26 x Det: SE SEM MAG: 2.65 kx Det: SE
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SEM MAG: 26 x Det: SE SEM MAG: 2.85 kx Det: SE
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SEM HV: 3.0 kV MIRA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV WD: 11.99 mm
SEM MAG: 27 x SEM MAG: 1.46 kx Det: SE

Obr. 56 Snimky povrchi po ST 365 (vpravo) a jejich detail (vlevo): a) PLA, b) PLA/RH, c) PLA/SCG
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SEM HV: 5.0 kV WD: 17.95 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.57 mm |
SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 102 x Det: SE

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.78 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.70 mm
SEM MAG: 214 x Det: SE SEM MAG: 485 x Det: SE

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.90 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 13.80 mm
SEM MAG: 68 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 1.16 kx Det: SE

Obr. 57 Morfologie lomovych ploch (SEM) po ST 0 (vlevo) a ST 365 (vpravo): a) PLA, b) PLA/RH, c) PLA/SCG
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5 Zavér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo hodnoceni dlouhodobych degradacnich uGcinkd
vodniho prostifedi na vybrané mechanické, strukturni, termické a optické vlastnosti biopolymeru
PLA a na jeho bazi zhotovenych biokompozitll s pfirodnimi ¢asticovymi plnivy — mletou kavovou
sedlinou a ryZzovymi slupkami. DalSim cilem bylo i hodnoceni vlivu téchto plniv v PLA matrici na
uzitné vlastnosti biokompozitl v porovnani s neplnénym PLA a také posoudit, zda dojde pfidanim
plniv k ovlivnéni rychlosti degradace biokompozitl za danych zkusebnich podminek.

Vysledky z méreni hmotnosti zkuSebnich téles potvrdily oéekdvany vliv pfirodnich plniv na
zvySeni nasakavosti biokompozitnich vzorki, v disledku ¢ehoZ doslo kvétsi absorpci vody i
dovnitf materidlu a urychleni jeho degradace. Tento efekt byl zdaleka nejvyraznéjsi u
materialového systému PLA/SCG, jehoz nasakavost zméfena na konci experimentu (11 %) se
zvysila pfiblizné o 1000 % vUci neplnénému PLA, u néjz konec¢nd hodnota nasakavosti Cinila necelé
1 %. U biokompozitu PLA/RH, se stanovenou hodnotou nasdkavosti 4 % na konci experimentu,
predstavoval tento narlst 300 % vzhledem k neplnénému PLA.

PFi vzajemném porovnani vlastnosti materiall pfed jejich umisténim do vody lze pozorovat
pokles hodnot témér vsech mechanickych vlastnosti biokompozitd viéi vychozimu neplnénému
biopolymeru PLA (napf. mez pevnosti v tahu PLA/SCG cca o 60 %). Vyjimku tvofi modul pruznosti
v tahu a ohybu u PLA/RH, jejichz primérné hodnoty pfidanim ryZzovych slupek do matrice PLA
narostly v obou pfipadech cca o 20 %. Vysledky hodnot mechanickych vlastnosti neplnéného PLA
dale ukazuji, Ze béhem casové expozice (starnuti) nebyl pozorovan statisticky vyznamny vliv
ucinkl vody na Zadnou z mérenych vlastnosti. Degradacni Ucinky vody se oproti tomu projevily na
mechanickych vlastnostech u obou biokompozitnich systém, zejména u PLA/SCG, ktery vykazoval
vyrazny exponencidlni pokles vSech namérenych mechanickych vlastnosti v ¢ase. U biokompozitu
PLA/SCG byly zaznamenany rovnéz klesajici hodnoty mechanickych vlastnosti v ¢ase, obecné vsak
s pfiblizné linedrnim, pozvolnéjsim pribéhem nez u PLA/SCG.

Zajimavé vysledky ptinesla i DSC analyza, ktera nepotvrdila pokles pfechodovych teplot tani
a zeskelnéni ani u jednoho z hodnocenych materialQ, ktery by mohl indikovat pfipadné sStépeni
makromolekularnich fetézct v disledku biodegradace. Ze stanovenych hodnot stupné krystalinity
vyplyva, Ze se projevil pozitivni Ucinek pfirodnich ¢asticovych plniv na vzrlst podilu krystalinity
v matrici PLA oproti neplnénému PLA: stupen krystalinity u vychozich vzork( PLA/SCG dosahoval
zhruba 15 %, u PLA/RH cca 10 % a u Cistého PLA pouha 2 %. Na zadkladé DSC analyzy nebyl
prokazan vliv ¢asovych ucinkd vody na stupen krystalinity materidlQ, avsak tento zavér by bylo
vhodné podloZit i jinou metodou vhodnou pro stanoveni podilu krystalickych oblasti (napf.

rentgenovou difrakci).
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Na zakladé nepfimého hodnoceni biodegradace materiald z hlediska optickych vlastnosti Ize
konstatovat, Ze u neplnéného PLA nebyly v prlibéhu experimentu lidskym okem pozorovany
zadné vyraznéjsi strukturni zmény. Oproti tomu dochéazelo u biokompozitnich vzork( po jejich
umisténi do vody k uvolfiovani ¢astic plniva z matrice, coz se projevilo hnédym zabarvenim vody a
k viditelné ztraté barvy, lesku, zvySeni drsnosti povrchu a vzniku trhlinek u biokompozitnich
vzorkl. Postupem casu byl ve vsech nadobach i na vzorcich pozorovan vyskyt fas a jinych
jednobunécnych organismu, ktery byl potvrzen i elektronovou rastrovaci mikroskopii na povrsich
véech pozorovanych materialovych systéma. Cetnost vyskytu téchto mikroorganismé na povrchu
biokompozitli byla ve srovnani s neplnénym PLA podstatné vyssi. Na zdkladé pozorovani SEM

nebyl zaznamenan vyskyt Zivych organism( ve vnitfni struktufe ani v jednom z materiald.

Na zakladé vyse uvedenych poznatkl Ize zkonstatovat, Ze:

1) Biodegradace u neplnéného PLA se ve sledovaném casovém obdobi za téchto podminek
testovani prakticky neprojevila.

2) Degradacni ucinky vody na mechanické vlastnosti biopolymeru PLA se podstatné zvysily po
pridani zvolenych c¢asticovych organickych plniv, zejména kavové sedliny.

3) Vysledky nepfimého hodnoceni biodegradace ukazuji, Ze v pribéhu sledovaného obdobi
nedoslo k biologickému rozkladu biokompozitnich systém{ v takovém rozsahu, aby se u
zkusebnich vzork( projevily viditelné zmény na Ubytku hmotnosti, zméné nadmolekularni

struktury ¢i termickych vlastnostech.

Na zavér bych rada poukdzala na mozné sméry dalsiho vyzkumu, ktery by mohl spocivat
napf. v pokracovani tohoto experimentu v delSim ¢asovém obdobi, ¢imz by mohl navazat na
vysledky této prace. Zkoumani by mohlo dale zahrnovat i jiné, napf. vldknové biokompozitni
systémy. Dalsi oblasti vyzkumu by mohla byt napf. rdznd modifikace téchto biokompozitli za
ucelem urychleni jejich biodegradace nebo hodnoceni jejich vlastnosti za plsobeni jinych
vnéjsich podminek simulujici pfirodni prostfedi (UV zareni, teplota, prostfedi morské vody,
pady). Kromé nepfimého hodnoceni vlivu biodegradace na vlastnosti materiald by bylo dale
vhodné zaradit i metody pfimého hodnoceni stupné biodegradace (napf. respiracni test,

Sturm test, gelova permeacni chromatografie apod.).
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