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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK:

Oznaceni Jednotka Vyznam

E’ [MPa] Elasticky modul pruznosti

E” [MPa] Imaginarni modul pruznosti

E* [MPa] Komplexni modul pruznosti

E. [J] Korigovana energie potiebna k pterazeni
télesa

Es [MPa] Modul pruznosti v ohybu

E; [MPa] Modul pruznosti v tahu

My [g'mol™] Hmotnostn¢ stfedni molarni hmotnost

Mp [g'mol™] Ciselné stfedni molarni hmotnost

Tocc [°C] Teplota studené (sekundarni) krystalizace

Ty [°C] Teplota zeskelnéni

Toe [°C] Teplota primarni krystalizace

Tom [°C] Teplota tani

W, [-] Hmotnostni podil PLA

acu [kI'm?] Rézova houzevnatost Charpy

b [mm] Sitka vzorku

h [mm] Tloustka vzorku

I [mm] Délka vzorku

n Pocet prvkil vybéru

S Smérodatna odchylka

X Stfedni hodnota vybéru

Xi Dil¢i hodnota i-t€ho prvku vybéru

Acp [Jkg K™ Zména mérné tepelné kapacity

AE’ [%] Procentudlni zména elastického modulu
pruznosti

AH, [I-g'] Zména mérné entalpie krystalizace



AHc

AH,
AH°

OfM

Om

XC

tano

CNC
CNC-L

CNF
LA

PA
PAN
PBAT
PBS
PCL
PE
PET
PEG
PGA
PHA
PLA
PDLA

[J-g"]

[1g"]
[1:g™]
[MPa]
[MPa]
[%]
[-]
[-]
[%]

[g-em”]

Zména mérné entalpie studené (sekundarni)
krystalizace

Zména mérné entalpie tani

Zména mérné entalpie tani plné krystalické
faze PLA

Pevnost v ohybu
Pevnost v tahu
Stupen krystalinity

Ztratovy uhel

Mechanicky ztratovy Cinitel
Pomérné prodlouzeni
Hustota

Nanokrystaly celulozy

Nanokrystaly celuldzy povrchové upravené
ligninem

Nanofibrily celulozy

Kyselina mlécna
Polyamid
Polyakrylonitril
Polybutylen adipat tereftalat
Polybutylen sukcinét
Polykaprolakton
Polyethylen
Polyethylentereftalat
Polyethylenglykol
Kyselina polyglykolova
Polyhydroxyalkanoat
Kyselina polymlécna

Poly-D kyselina mlé¢na
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PLLA
PP

PS
PTT

PVA
TDPA
C3HOs
Cas(POs)2)
CaCOs
CaF;
CaMg(COs)2)
CO,

H,0
H,SO4
H3BO3
SiO,
DMA
DSC

SEM

TEM

Poly-L kyselina mlé¢na
Polypropylen
Polystyren

Polytrimethylentereftalat

Polyvinylalkohol

Totally Degradable Plastic Additives
Vzorec kyseliny mlécné
Fosfore¢nan véapenaty

Uhli¢itan vapenaty

Kazivec

Dolomit

Oxid uhlicity

Voda

Kyselina sirova

Kyselina borita

Oxid kiemicity
Dynamo-mechanicka analyza
Diferencialni snimaci kalorimetrie
Rastrovaci elektronovy mikroskop
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1 UVOD

Technologicky pokrok (pfedev§im V druhé poloviné dvacatého stoleti) byl
vyrazné ovlivnén rozvojem moznosti v oblasti vyvoje a vyroby polymernich materiali,
které postupné¢ pronikly snad do vSech oblasti a vsoucasné dobé jsou jiz
nepostradatelnymi materialy. Duvodem je hlavné Siroké rozmezi jejich uZitnych
vlastnosti, proto jsou pouzivany v rtiznych odvétvich lidské ¢innosti, jako je napf.
automobilovy prtimysl, stavebnictvi, letectvi, obalova technika a zdravotnictvi.
Ve vétsin¢ téchto oborl je snahou nahradit stdvajici materidly, napt. nékteré druhy
kovd, sklo anebo kuzi, polymery. Divodem je jejich nizka hustota, odolnost proti
korozi, dobré izola¢ni vlastnosti, vyborna zpracovatelnost apod. Polymerni materialy
Ize délit dle nékolika hledisek, napf. podle ptivodu na syntetické, jejichz surovinovym
zdrojem je ropa nebo zemni plyn a ptirodni, neboli biopolymery. V celosvétové
spotieb¢ plasti vyrazné prevladaji syntetické polymery nad témi piirodnimi. Je to
zpusobeno zejména pomérné nizkymi ndklady na jejich primyslovou vyrobu
a zpracovani. Nicmén¢ syntetické polymery pies fadu vyhod maji také své nevyhody.
Jednou znich je biologickd nerozlozitelnost. Pii soucasné produkci syntetickych
polymert a jejich nevhodné recyklaci vznikéd velké mnozstvi plastového odpadu, které
¢asto kon¢i mimo recyklacni cyklus a plisobi jako ekologicka zatéZ pro Zivotni prostiedi
(diky nevhodnému odpadovému hospodaistvi). Dle nedavnych vyzkuma obsahuji
viechny plaZe svéta mikrofragmenty polymernich materiali. Zivotnost syntetickych
polymert se odhaduje na stovky az tisice let a v hlubinach oceanti je pravdépodobné
mnohem delSi. Plastovy odpad pfedstavuje problém také pro fadu Zivocicht, kteti ho
mohou poziit nebo vném byt uvéznény a nasledn€¢ uhynout. Vyroba syntetickych
polymernich materiald vyzaduje surovinové zdroje zalozené ptredevS§im na fosilnich
palivech, které patii k neobnovitelnym energetickym zdrojim. Zejména z ekologickych
divodii a vzhledem k udrZitelnému vyvoji lidské spolecnosti se v poslednich letech
projevuje snaha piechazet na obnovitelné materialy, biopolymery.

U biopolymert dochdzi k vytvafreni makromolekul pfirodni cestou, nejcastéji
kondenzaci nizkomolekularnich latek. Piikladem muze byt celuloza nebo
polyhydroxyalkanoaty (PHA) [1, 2, 3]. Nicméné termin biopolymery je velice Siroky
a lze jim oznaCit také napf. biodegradovatelné polymery fosilniho plvodu

nebo nebiodegradovatelné polymery piipravované syntetickou cestou z pfirodnich
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nizkomolekularnich latek (viz obr. 1.1). Mezi biodegradovatelné polymery fosilniho
puvodu patii napt. polyvinylalkohol (PVVA) nebo polykaprolakton (PCL) [1, 2, 3].

V ptipadé synteticky vyrabénych biodegradovatelnych biopolymeri, jako je napf.
kyselina polymlécnd (PLA), dochézi ke vzniku polymeru nejprve fermentaci pfirodnich
nizkomolekularnich latek (glukézy, Skrobu atd.) za vzniku kyseliny mlééné (LA), ktera
se nasledn¢ polymeruje. Z pfirodnich nizkomolekuldrnich latek lze vSak vyrobit
i polymery jako je bio-polyethylen (bio-PE) nebo bio-polyamid (bio-PA), které maji
totoznou strukturu jako jejich syntetické protéjsky a jsou stejné tak biologicky

nerozlozitelné [1, 2, 3].

Prirodni

Biopolymery

PLA,.PHA, PBS
skrobové smesi

Nebiodegradabilii —......c.c.ovrrueveereerrs o e RN ... Biodegradabilni

Konvenéni
plasty

PE, PP, PET

Fos.ilni
Obr. 1.1: Rozdéleni polymerii dle piivodu [4]

Vlastnostmi se nékteré biopolymery postupné pifiblizuji komoditnim syntetickym
polymeriim a jejich vyroba se v poslednich desetiletich vyrazné zvySuje. Uplatnéni
nachazeji Vv medicing, zeméd€lstvi, hygienickych potfebach, obalové technice
a postupné si nachazi cestu i do aplikaci v automobilovém prumyslu. Pfestoze se jejich
cena diky intenzivnimu vyzkumu postupné snizuje, stale nedokazi pln€¢ konkurovat
syntetickym polymertim.

Pro maximalni vyuziti stavajicich biopolymert je nezbytné urcit jejich pouziti pro
konkrétni aplikace a nasledné je modifikovat pouzitim vhodnych aditiv. Jednou

Zzmoznosti je vyuziti tzv. biokompozith. V pfipadé¢ pouziti matrice 1 vyztuze
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z obnovitelnych zdroji vznikaji tzv. ,zelené kompozity”“ [1, 2, 3]. U ,zelenych
kompozitd*“ se matrice sklada z biopolymerti, napt. na bazi PLA, skrobu nebo PHA.
Vyztuz tvoii napf. len, kokos, celuléoza nebo dievo. Ztoho diavodu jsou ,zelené
kompozity* zcela biodegradovatelné. V pifipadé pouziti pfirodniho plniva
Vv nanorozmérech se jednd o tzv. ,zelené nanokompozity“. Za takové plnivo lze
povazovat nanokrystaly celulozy (CNC), které se ziskavaji chemickou extrakci
z mikrofibril celulozy [1, 2, 3].

Cilem této diplomové prace je zvySovani uzitnych vlastnosti PLA biopolymeru
sméftujici k jeho vyuziti v §ir§im spektru lidské ¢innosti. Dlraz je kladen pfedev§im na
udrzitelnost  pouzitych  materidlovych  zdroji  a  jejich  plnohodnotnou
biodegradovatelnost. Experimentalni vyzkum se zabyva moznostmi modifikace PLA
matrice aditivy na bazi nanokrystali celulézy povlakovanych ligninem a bio-
modifikatoru houzevnatosti. Nanokrystaly celulézy diky svym rozmérim, velkému
aspektivnimu poméru i vynikajicim mechanickym vlastnostem maji dobré predpoklady
pro zvySeni pevnostnich charakteristik kompoziti. Modifikatory houzevnatosti se
pouzivaji jako aditiva pro zvySeni houZevnatosti jinak velmi kiehkych PLA polymert.
Hodnoceny budou zékladni uzitné vlastnosti nanokompozitniho systému pii statickém
a dynamickém zatézovani, struktura a morfologie materidlu pomoci diferencialni

snimaci kalorimetrie (DSC) a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).
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2 TEORETICKA CAST

V souladu se zadanim diplomové prace a s ohledem na cil experimentalniho
vyzkumu se teoreticka (reSerSni) ¢ast prace zabyva uvodem do kompozitnich systémi
a biopolymernich materiald. Vzhledem K pouzitému kompozitnimu systému pfi
vyzkumné ¢innosti je v této kapitole charakterizovan biopolymer PLA, celul6za jako

plnivo a lignin, ktery je pouzit k jeji povrchové tprave.

2.1 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materidly se skladaji ze dvou nebo vice fazi, které jsou chemicky
a fyzikaln¢ odliSné. Homogenni spojitd fdze se nazyva matrice a nespojitd faze se
nazyva vyztuz. Pro dosazeni pozadovanych vlastnosti kompozitnich materidli je
dilezita vhodna volba vyztuze, matrice a ptipadné dalSich aditiv. Velky vyznam ma pak
také objemovy nebo hmotnostni pomér jednotlivych slozek, interakce mezi nimi
a kvalita mezifazového rozhrani. Dle struktury vyztuze se kompozity déli na ¢asticové,
vlaknové nebo deskové. Mezi nejcastéji pouzivana vldkna se fadi vladkna uhlikova,
kovova, aramidova nebo sklenéna. Dobré mechanické vlastnosti vldknového kompozitu
ve vSech smérech (izotropii) zajistuje tiidimenzionalni vyztuz (viz obr. 2.1). Pro vyrobu

tohoto typu vyztuze se napiiklad pouzivaji specialni tkaci stroje [5, 6].

Obr. 2.1: Tridimenziondlni vyztuz kompozitniho materidlu [7]

Kompozitni materialy se kvuli svym vlastnostem pouzivaji stale Castéji jako
nahrada kovovych materiali. Vyuziti nachazi ptfedevSim v dopravnim primyslu,
ozbrojenych slozkach (nepristielné vesty) nebo ve sportovnich potfebach. Zadané jsou

hlavné z diivodu snizeni jejich hmotnosti pfi zachovani pozadované pevnosti a tuhosti.
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Snizenim hmotnosti dildi 1ze u transportnich prostiedkit dosahnout napt. nizsi spotiebu
paliva a vyssi palivové ucinnosti [5, 6].

Materidly ve form¢ vlaken jsou jako konstrukéni materidly pouzivany ztidka.
Velké vyuziti nachazeji ale jako vyztuz v kompozitnich systémech. Vldkna pouzivana
ve vldknovych kompozitech lze délit podle nékolika hledisek. Prvni rozdé€leni je na
vlakna organicka a anorganicka. Dle délky vlaken je 1ze rozdélit na kratka, (do 3 mm)
a dlouha (10+ 16) mm. Dalsi rozdéleni je dle druhu materialu vlaken, napf. na vlakna
ptirodni, sklenéna, aramidova nebo uhlikova (viz obr. 2.2). Pfirodni vlaknum je

vénovan prostor v kap. 2.2 [6, 8, 9].
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Obr. 2.2: Vldkenna vyztuz ve formé rovingu
zleva: skelna vilakna, aramidova vidkna a uhlikova viakna [10, 11, 12]

Podle pouzitého druhu vldkna a interakce s matrici se 1iSi 1 celkové vlastnosti
kompozitu. Sklenénd vlakna maji primér (3 + 24) pum s pravidelnym kruhovym
prifezem. Tato vldkna jsou izotropni, coZ znamend, ze maji stejné vlastnosti
Vpodélném i pficném sméru. Kompozity se sklenénymi vladkny se pouzivaji
v automobilovém, leteckém a chemickém primyslu i ve stavebnictvi. Uhlikova vlakna
maji oproti sklenénym vlaknim nékolikandsobné& vétsi tuhost a pevnost. Nevyhodou je
ovSem jejich nizkd taznost. Uhlikova vlakna nachazeji uplatnéni v predev§im
Vv leteckém a automobilovém prumyslu [6, 8, 9].

Dalsim typem vldken jsou vldkna aramidova. Tato vlakna maji velmi nizkou
mé&rnou hmotnost (1,45 g-cm™) a maji vybornou pevnost v tahu. Pouzivaji se proto pro
konstrukce, které nejsou namahané ohybem nebo tlakem. Nevyhodou téchto vlaken
je jejich navlhavost. Vlhkost ovliviiuje mimo jiné mechanické vlastnosti vlakna, proto je
nutné je pred pouzitim kondiciovat na urcity stupen vlhkosti. Kompozity s aramidovymi

vlakny odolavaji vysokym teplotam a pouzivaji se napft. na protipozarni obleky [6, 8, 9].
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Nevyhodou kompozitnich materiald, je jejich slozita recyklace. Z dGivodu rostouci
poptavky po kompozitnich materidlech a piisnéjsi legislativy je nutné feSit moznosti
recyklace téchto materialli. Moznosti t¢innych zpiisob recyklace téchto materialii jsou
dlouhodob¢ predmétem intenzivniho vyzkumu. Hlavnim problém jejich recyklace lezi
Vv jejich heterogenni struktufe. Mezi soucasné technologické recyklaéni procesy patii
zejména mechanické procesy, pyrolyza a solvolyza. NejpouzivangjSim recykla¢nim
procesem je mleti. Pyrolyza v soucasnosti dosdhla dokonce komeréniho vyuziti
Vv priumyslu. Solvolyza je postup ziskani monomerti materidlu zpitisobem opacnym
k polykondenzaci. Bylo vSak zjisténo, ze katalyzatory nebo rozpoustédla pouzivané pii
solvolyze mohou byt toxické a obtizn¢ likvidovatelné [6, 8]. Z toho divodu je tieba
vyhodnotit rizné technologie z hlediska jejich uc¢innosti, vlivu na zivotni prostiedi
a moznosti dalStho wvyuziti recyklovanych materidli v technologickém ob¢hu.
Recyklace kompozitnich materiali tak bude v budoucnu hrat dilezitou roli. Jednotliva
primyslova odvétvi budou hledat moznost recyklace svych vyrobku v souladu
s pravnimi ptedpisy. To znamena hledat vhodnou technologii pro jejich recyklaci.
Jednim z pfistupli, které mohou alespoii pro vybrané aplikace pfispét k feSeni
problematiky plastového odpadu je vyvoj, vyroba a pouZiti tzv. ,,zelenych kompozita*,
které jsou zcela biodegradovatelné [6, 9].

Dalsi nevyhodou tradi¢nich kompozitnich materidli vlaknovych plniv je
energetickd naroc¢nost vyroby vldken. Vyroba tradi¢nich vlédken, jako jsou napf.
uhlikova, skelnd nebo aramidova vlakna, je energeticky velice naro¢na. Vyroba
uhlikovych vldken se provadi nejCastéji pomoci polyakrylonitrilu (PAN), ktery se
pouziva jako prekurzor. Vldkna PAN jsou dlouzena pro ziskani maximalni orientace
molekul ve sméru osy vlakna. Ke stabilizaci vlaken dochazi jejich zahiivanim na teplotu
(200 + 300) °C pti napéti za ptistupu vzduchu. Pti tomto procesu dochazi k cyklizaci
nitrilovych skupin a PAN se méni na polymer s Zebti¢kovitou strukturou. Tato struktura
se karbonizaci pfi teplotach do 1600 °C v inertni atmosféfe méni na grafitickou. To
pfedstavuje vyraznou energetickou zatéz. Aramidova vldkna se vyrdbi spfadanim
vysoko viskozniho 20% roztoku polyfenylentereftalamidu v koncentrované kyseliné
sirové (H,SO,4). Jednotlivda vldkna se spojuji a nasledné opakované neutralizuji
a propiraji. Nevyhodou pouziti koncentrované (H,SQO,) jsou jeji dehydratacni a oxidaéni

u&inky [6, 8].
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Vyroba sklenénych vlaken probiha tazenim ztrysek. Trysky jsou vyrobeny
z platinové slitiny a jejich pocet se pohybuje od 200 do 4000. Vystupni vlakna se
kalibruji na rotujicim navijecim zafizeni na piedepsany primeér. Soucasné dochazi
Kk jejich prodlouzeni az na 40 000 nasobek pivodni délky. Pro vyrobu sklenénych
vlaken se pouziva kiemicity pisek (SiO,), vapenec (CaCOs3), dolomit (CaMg(COs),),
kazivec (CaF,) a kyselina borita (H3BO3). Tyto suroviny se roztavi pii teploté ptiblizné
1400 °C a nékolik dni se ¢efi. Nevyhodou je vysoka tavici teplota a dlouha doba Cefeni

materialu [6, 8, 9].

2.2 BIOKOMPOZITNI MATERIALY

Biokompozit je biopolymer vyztuzeny pifirodnimi vlakny, pfipadné Casticovym
plnivem nebo jinym biopolymerem. V pfipadé, Zze matrice i vyztuz jsou biodegradabilni,
hovoiime o tzv. ,zelenych kompozitech”. Tyto kompozity, které vyuzivaji
biodegradovatelné materialy, nachdzi bohuzel minimalni vyuziti. U aplikaci, kde nejsou
vyzadovany vynikajici mechanické vlastnosti, jako je napf. obalovd technika, je
ptekazkou jejich vyssi cena. Naopak zajem o biopolymery vyztuzené piirodnimi vlakny
narusta. Hlavnim ddvodem je, Ze nékteré mechanické vlastnosti jsou oproti
nevyztuzenym biopolymerim vyrazné lepsi. VyztuZzenim pomoci pfirodnich vlaken
(napf. na bazi celulozy, kokosu, konopi apod.) dochazi ke zvyseni pevnosti v tahu nebo
pevnosti v ohybu. Diky lep$im mechanickym vlastnostem se zvySuji 1 aplikacni
moznosti téchto materiald, napf. v automobilovém pramyslu (viz obr. 2.3). Dalsi
vyhodou ptirodnich vlaken je, ze zvySuji tvarovou stalost za tepla, ktera je pro napt. pro
PLA limitujici. Velkou vyhodou téchto materidlti je pivod z obnovitelnych zdroji
a jejich biologicka odbouratelnost. Pouzivanim téchto materiald by mohlo dojit ke

snizovani ekologické zatéze a zavislosti cloveéka na neobnovitelnych zdrojich [6, 13].

Obr. 2.3: Priklad biokompozitu s PLA matrici v interiérovych dilech automobilu [14]
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2.2.1 PRIRODNI VLAKNA ROSTLINEHO PUVODU

Vlakna rostlinného ptivodu jsou vlastné bunécné stény. Diky své slozitosti, jsou
sama o sobé kompozitem. Vyskytuji se jako soucdst semen, Ve stoncich nebo listech

rostlin, viz tab. 1 [15].

Tab. 1: Priklady piivodu nékterych druhi vidken [15, 16]
Vlakna ze semene Bavlna Kapok Kokos
VI ELGERA T Len Konopi Juta

Vlakna ze stonku Sisal Banan Abaka

Rostlinnd vldkna jsou tvofena celuldzou, hemicelulozou, ligninem, vosky
a dalsimi slouc¢eninami jako je napft. popel. Pomér téchto slozek se lisi dle druhu vlakna,
viz tab. 2. A na poméru zavisi mechanické vlastnosti, zpracovatelnost a dalsi vlastnosti
vldken. Lignin puasobi antibakteridlné a pomdaha proti napadeni rostliny bakteriemi
a houbami. Prispiva také k soudrznosti vlakna. Krystalicka struktura celuldzy je
chranéna vrstvou, kterou tvofi lignin a hemiceluloza (viz obr. 2.4). Vyznamna je také
pritomnost anorganickych prvkl jako je napt. hoicik (Mg), draslik (K), vapnik (Ca)
a sodik (Na). Tyto prvky maji vliv na rist rostliny. Celuléza kvili vysoké pevnosti
V tahu méa znacny vliv na celkové mechanické vlastnosti vldken. Lignin urcuje pevnost

a tvrdost vlaken [15, 16].

Hemiceluloza

Celuléza

Obr. 2.4: Schéma usporadani rostlinného vidkna [17]
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Tab. 2: Obsah slozek v nékterych prirodnich viaknech [18]

Obsah chemickych slozek [hmot. %] ‘

' [ [ Vodou '
Vosky a
Celuléza Hemiceluldza Lignin Pektin " popel rozpustitelné
tuky
slozky
2-5

| 60 -81 14-21 09-38 | 1,3-1,7 | 1,5-2,0 4-11
3 m| 57-92 6-22 28-13 08-25 0,7-08  0,7-31 0,8-2,1
< —
o] m| 51-84 14-24 5-14 0,2-45 | 04-08 | 0,2-0,7 0,5-2
(%]
- o m| 53-86 10-11 0,5-0,7 09-438 3-4 1-2 2-8
O
-% 1S m| 68 — 85 3-17 05-10 19-21 03-0,5 | 03-0,6 4-6
%) T
o > | 39-72 20-21 9-19 2-3 - 2-5 -
NJ)
RS m| 45 -50 21-30 27 -30 0-7 1-10 1-2 55-6,4
D |
B8 s
o o Q Bavl
c|E E et 82-96 2-6 0-1,6 0-7 05-06 08-2 04-1
Cl= 3
LS
N
@ °3
£ 3 13-43 30-35 15-21 - - - -
%’ o
32-53 0,2-0,3 40 - 45 3-4 - - 45-5,5
| 43 - 88 10-15 4-14 0,5-10 0,2-2 1,2-6
o3 80-83 16-19 5-13 2-3 - - 3-4
> B
= ™ 56 — 68 19-25 5-13 05-1 0,2-3 3-3,5 1,2-1,4
(%) ©
o IS 50-68 6-30 5-18 3-5 10-11  1,1-1.2 2,3-2,4
3 ©
8 S heneque
’8 n 60—-78 4-28 8-13 3-4 0,4-0,5 - -
)
o
g | 26 -43 15-30 21-31 - - - -
>
al 3
c ‘ 28-70 - 12 -16 - - 15-20 9-14
2
(%]
9 Obilna
© . 29-51 15-31 12-25 - - 45-9 -
c trava
X
\m v v ’
= PSenicna
. 38-45 15-31 12-20 - - - -
trava
Cukrova
. 32-55 16 -30 19-34 9-10 - 1,1-51 0,7-3,5
titina
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Stejné, jako se lisi podil chemickych slozek jednotlivych rostlinnych vlaken, lisi

se 1 jejich mechanické vlastnosti. Mechanické vlastnosti pfirodnich vldken ovliviluje

hlavn¢ velikost svazku, délka vladken, vazby mezi vlakny, mikrofibrilarni uhel a také

orientace vlaken ve svazcich.Mikrofibrilarni uhel je thel mezi osou vlakna

a semikrystalickymi fibrilami. V tab. 3 jsou uvedeny nékteré fyzikalni a mechanické

vlastnosti vybranych piirodnich vlaken [15, 16].

Tab. 3: Vybrané viastnosti nekterych prirodnich viaken [18]

Modul
Krystalinita Stupen
Hustota Porezita Pevnost v tahu pruZnosti
s hemicelulézy polymerace
[g/cm’] [%] [MPa] v tahu
[%] " ELGE]
[GPa]
Len 1,42-1,52 10-11 - 2300 - 8000 343 - 1500 8-100
o3
é m| 1,4-1,6 - 85-90 2200 —-3000 310-1110 5-90
o
z “| 1,3-15 14-15 78 - 82 1900 - 3000 187 - 800 3-64
N
é g m| 1,5-1,6 7,5-8 - 2100 - 6500 290 - 1060 5-128
= ~
= | = m| 12-14 ) ; : 180-1191 = 22-128
o >
O m| 1,5-2,0 - - - 1000 -1100 35-40
=
(@] ()]
= N
) ©
-8 S Bavina 1,5-1,6 - - 5000 - 8000 220- 840 4,5-12,6
C Nod
2>
1,47 -1,56 - 40 -50 - 45-93 1,7-4
1,15-1,50 - 40 -45 - 95 - 270 2,5-6
>
=
E 1-1,5 17 55-70 2000 - 3000 80 —855 9-38
© m| 0,8-16 - 5575 - 170-1627  62-82,5
c
B | 1,4-15 17-21 - - 12 - 980 12-72
O
3 | 1,3-135  35-53 - - 430-914  7,7-425
g e
0Ol o
N
©
g 0,6-1,5 - - - 140 - 1000 11-89
©
>
Cukrova
0,45-1,25 - 40-50 - 20 - 290 2,7-17,5

titina
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2.2.2 ADHEZE MEZI MATRICI A VLAKNEM

Adheze mezi matrici a vlaknem (kompatibilita) pifedurcuje vysledné vlastnosti
a kvalitu kompozitniho systému. Adheze (piilnavost) je schopnost, ktera umoziuje
ptenos te¢nych sil ve styku dvou povrchii bez relativniho pohybu. Dosazeni maximalni
adheze mezi matrici a vlaknem je velice dilezité. Matrice v kompozitnim materialu
musi umoznit pienos vnéjSich napéti do vyztuze (vldkna). Nositelem napéti
u vldknovych polymernich kompoziti jsou vldkna, kterd maji az o dva fady vyssi
pevnost a tuhost nez matrice. Z tohoto divodu se pfi namahani deformuji v porovnani
s matrici mnohem méné. Pfi namahani vznikaji mezi matrici a vlaknem smykové sily,
které pti Spatné adhezi vedou k poskozeni kompozitniho materidlu. V piipadé¢ dokonalé
adheze prechazi veskeré napéti na vldkna a matrice zlstava v podstat¢ bez napéti.
Vzéajemnou adhezi dvou materidlti ovlivituje n¢kolik faktord. Vyznamnym faktorem je
povrchova energie matrice a vlaken. Pfi vysokém povrchovém napéti (napf.
u uhlikovych vldken 70 md-m?), lze predpokladat dobré smaceni s epoxidovou
pryskyfici, ktera ma povrchové napéti 43 mJ-m? Na adhezi ma vliv také druh vazby
mezi matrici a vyztuzi. Pfi tésném kontaktu dvou materiald vznikaji Van der Waalsovy
sily. Vyznamngjsi typ vazby se vSak projevi pfi diftizi volnych koncti molekularnich
fetézcl. V takovém piipadé vznikaji spletence, které maji vyrazny vliv na pevnost
vazby. Nejbéznéjsi chemickou vazbou je vazba kovalentni, ktera vznika pti chemické
reakci mezi dvéma materidly (provazani materiald dochazi pomoci chemické vazby),

viz obr. 2.5 [19, 20, 21].

Cheamicka

reakce

SN

Obr. 2.5: Provazani materialii pomoci chemické reakce [22]

U nékterych biokompozitnich materidli je pomérné tézké vytvofit dobrou
mezifazovou adhezi. Hlavni problémem je znacné rozdilnd povrchova energie mezi
pfirodnimi vlakny a biopolymerni matrici. Toho 1ze dosahnout dvéma zptsoby. Prvni

moznosti je fyzikdlni povrchova uprava vldken, kdy se méni strukturni a povrchové
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vlastnosti vlaken. Pro fyzikalni povrchovou tupravu vlaken se pouziva napf. Uprava
plazmatem nebo koronovym vybojem [19, 20].

Druhou moznosti je chemickd povrchova uprava. Do chemickych uprav patii
napi. silanova uprava, alkalicka uprava (acetylace) nebo modifikace maleinanhydridem.
Dtivodem téchto modifikaci je zvySovani vazebného uc¢inku a ztoho vyplyvajici
zvySeni mechanickych vlastnosti kompozitu. Realizace vazby probiha nejcastéji pomoci
hydroxylovych skupin (-OH) z ptirodnich vlaken. Chemicka uprava povrchu je
v piipadé kompozitu PLA s pfirodnimi vlakny nejaéinnéjsi zpisob, protoZze mezi vlakny
a matrici vznikd kovalentni nebo iontova vazba. Nejcastéji pouzivana chemicka

modifikace kompozitu PLA s ptirodnimi vlakny je alkalicka uprava [19, 20].

2.3 BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

Biodegradovatelné polymery jsou polymery, u kterych dochdzi plsobenim
mikroorganismi k degradaci a naslednému rozkladu (viz kap. 2.3.4). Proto jsou
biopolymery rozlozitelné a jsou soucasti pfirodnich cykla (viz obr. 2.6). Biopolymery
jsou vysokomolekuldrni organické latky, vytvatené biochemickymi reakcemi rostlin,
zvitat nebo mikroorganismii. U rostlin se jedna napf. o celulézu nebo Skrob.
Mikroogranismy vytvaii napt. PHA a zvifata chitin a proteiny. Existuje nékolik
pfistupi, které mohou v principu vést k ziskani biodegradovatelného polymeru. Jsou to
ptirodni zdroje, uprava chemické struktury konvenéniho polymeru, nebo jeho aktivace.
Biodegradovatelné polymery lze rozdé€lit na biopolymery, specialni biopolymery

a syntetické biodegradovatelné polymery [23, 24].

Koneény
: produkt
\Ieziprodukt :
\ Kompost
Cyklus
Obnovitelné blopol\ meru

suroviny

- “ Biomasy
Zemedeélské i

suroviny

Obr. 2.6: Cyklus biopolymeru [25]
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2.3.1 BIOPOLYMERY

Jednim zrozdild mezi biopolymerem a polymerem je ve stavbé zakladniho
polymerniho fetézce. Biopolymery oproti syntetickym polymerim vétSinou obsahuji
kyslik nebo dusik. Diky témto prvkiim je materidlim umoznén biologicky rozklad.
Biopolymery jsou proto rozlozitelné a jsou soucasti ptirodnich cyklt. Mezi zakladni
biopolymery patii polysacharidy a proteiny [23, 24].

Do polysacharidii patfi lignin, Skrob, chitin, hemiceluloza, celuléoza a dalsi.
Polysacharidy tvoii asi 75% organické hmoty na Zemi a nejbéznéjsim biopolymerem
vyskytujicim se na zemském povrchu tvoii celuléza. Béhem jednoho roku je vytvoieno
pfiblizn€ 1,5 miliardy tun tohoto polysacharidu. Obdobné mnozZstvi je rozloZeno
v piirodnich cyklech. Druhym nejb&znéji se vyskytujicim polysacharidem je Skrob.
Vyskytuje se v kukufici, obili, ryzi a dalSich plodinach. Z téchto surovin je ziskavan
mechanickou cestou, kdy dojde k jejich rozdrceni a poté jsou Skrobova zrna separovana
vypiranim. Skrob nachazi vyuziti hlavné v potravinatském, farmaceutickém a textilnim
prumyslu [23, 24].

Druhou skupinou biopolymeri jsou proteiny, které jsou zakladem vsech zivych
organismil. Jsou to vysokomolekularni latky, které jsou tvorené kombinacemi vSech
znamych aminokyselin. Existuje velké mnozstvi proteintit a kazdy ma v organismu
ur¢itou funkeci. Patti sem funkce stavebni, transportni, zajistujici pohyb a dalsi. Proteiny
lze rozde¢lit do dvou skupin. Do skupiny zivociSnych proteinti patii napi. keratin,
kolagen a zelatina. Kolagen je nerozpustny ve vodé a vyznacuje se pomérné dobrou
tuhosti. Zelatina je ziskavana z kolagenu a jeji fyzikaln& chemické lze velmi dobie
upravovat. Druhou skupinu tvofi rostlinné proteiny, které 1ze ziskavat z brambor nebo

s6ji [23, 24].

2.3.2 SPECIALNI BIOPOLYMERY

Specialni biopolymery syntetizovany z piirodnich biomolekul. To znamena, ze
vznikaji polymeraci z Vv pfirodé¢ se vyskytujicich monomert. Tyto materidly maji

vvvvvv

vlastnost téchto polymert je jejich biodegradovatelnost. Patii sem napt. kyselina
polymlécna (PLA) nebo kyselina polyglykolova (PGA) [26].
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2.3.3 SYNTETICKE BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

Do syntetickych biodegradovatelnych polymert patii napt. alifatické polyestery,
aromatické polyestery nebo o0Xxo-biodegradovatelné polyolefiny. Do skupiny
alifatickych polyestert patii napf. polykaprolakton (PCL). Ten mlze byt pfipravovan
polykondenzaci dioli a dikarboxylovych kyselin nebo fetézovou polymeraci.
Polyolefiny jako je polyethylen (PE) a polypropylen (PP) jsou diky polarité
a chemickému sloZzeni povazovany za nerozlozitelné avSak pomoci vhodnych zcela
rozlozitelnych aditiv pro plasty (z anglického TDPA) se znich stavaji
oxo0-biodegradovatelné polyolefiny a jsou modifikovany tak, ze podléhaji oxida¢nim
reakcim v pfirodnim prostiedi. Tim dochéazi k vytvareni produktii (kratké fetézce), které
jsou schopny mikroorganismy asimilovat (viz obr. 2.7). Vlastnosti synteticky
biodegradovatelnych polymerit jsou zéavislé na druhu monomeru, iniciatoru,
podminkach procesu a na druhu ptisad. Od téchto faktord se odviji pfechodové teploty,
krystalinita a molekulovd hmotnost. Pfi pouziti vhodného procesu je mozné vytvofit
napt. vysokomolekuldrni materidl, ktery je vhodny pro medicinské aplikace. VétSina
téchto materiald je hydrofilnich. To znamend, Zze v mnoha pfiipadech hydrolyze.
Hydrolyza je proces, pfi kterém jsou polymerni fetézce kraceny (depolymerizace) na
oligomery az monomery v pfitomnosti vody. Proto je tfeba vénovat u néckterych
materiald pozornost vysuseni a vylouceni vlhkosti z materialu pied jejich zpracovanim

a zabranit tak jejich nasledné degradaci [26, 27].

oxidace

Dlouhé retézce . Kratké retézce
rrrrrtort Tt
TP T T
H H H H H ]'-l'l H H H H H H
oxidace bhiodegradace

Obr. 2.7: Vznik kratkych retézcii pomoci TDPA [28]
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2.3.4 DEGRADACE POLYMERU

Degradace polymeri oznaCuje soubor nevratnych negativnich zmén
mechanickych, fyzikalnich, chemickych vlastnosti ¢i vzhledu. Existuje nékolik forem
degradace polymerti, mezi které lze zahrnout hydrolyzu, oxidaci, chemodegradaci,
fotodegradaci, termodegradaci ¢i biodegradaci [26].

Degradace biopolymert, neboli biodegradace je proces, pfi kterém dochézi ke
zméné struktury a vlastnosti biopolymeru (viz obr. 2.8). Biodegradaci Ize rozdélit na
dvé faze. Prvni fazi je desintegrace, kdy material kiehne, ztraci mechanické vlastnosti,
meéni barvu a velmi Casto se rozpadne na mensi fragmenty. Poté nasleduje druhd faze,
kterd se oznacuje jako mineralizace. Pfi mineralizaci dochazi k pfeméné fragmentl na
casteCky o velikosti molekul. Tyto ¢astice jsou pomoci mikroorganismli pfeménény na
biomasu. Cely proces je ovlivnén nékolika faktory, které urcuji jeho délku. Jedna se
0 vzdusnou vlhkost, molekulovou hmotnost polymeru, teplotu prostfedi, pfitomnost
mikroorganismu a ptistup kysliku (aerobni degradace). Velmi €asto se na biodegradaci
polymert podileji plisné. Pii vyssi teploté¢ a vlhkosti dochazi k rychlejSimu prabchu
rozkladu. Biodegradace mize byt zrychlena také pritomnosti polysacharida. Pii zvySeni
krystalinity nebo molekulové hmotnosti biopolymeru naopak dochdzi ke zpomaleni
procesu degradace. Vyslednymi produkty rozkladu biopolymeru je voda, oxid uhli¢ity
a zbytkova biomasa (pifi anaerobni degradaci, bez piistupu kysliku, jsou kone¢nymi

produkty metan, voda a zbytkova biomasa) [26, 29].

150. den 180. den

Obr. 2.8: Priklad degradace biopolymeru [26]
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2.4 KYSELINA MLECNA (LA)

Kyselina mlé¢na neboli laktidova, jejiz strukturni vzorec je C3HgO3, je monomerni
stavebni blok PLA. Vyrabi se z cukru ziskaného z rostlinnych zdroji (napt. kukutice
nebo cukrovd titina) chemickou syntézou. Kyselina mlécnd patii do skupiny
karboxylovych kyselin. Ve své molekule méa asymetricky uhlik, ozna¢ovan jako chiralni
centrum. To ma za nasledek jeji optickou aktivitu. Kyselinu mléénou tvoii dva optické
izomery. Jedna se 0 L-izomer a D-izomer. Podle druhu izomeru je rozliSovana kyselina
L-mlécna a D-mlécna (viz obr. 2.9). Kyselina L-mlé¢na otaci rovinou polarizovaného
svétla ve sméru hodinovych rucicek, proto se jeji L-izomer oznacuje jako pravotocivy.
U D-kyseliny mlécné je to naopak, proto je D-izomer levotocivy. Kyselina mlécna
vyrobena chemickou cestou je opticky neaktivni smés obsahujici 50 % L-kyseliny
mlééné a 50 % D-kyseliny mlé¢né. Vyrobou pomoci bakterialni fermentace vznika
vyhradn¢ kyselina L-mlé¢na. Jeji obsah je vétsinou 99,5 % L-kyseliny mlécéné a 0,5 %
D-kyseliny mlééné [30, 31].

Obr. 2.9: Strukturni jednotka kyseliny L-mlécné (vlevo)
a kyseliny D-mlécné (vpravo) [30]
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2.5 KYSELINA POLYMLECNA (PLA)

Kyselina polymlé¢na (PLA) je linearni alifaticky, biologicky odbouratelny
a obnovitelny termoplasticky polyester. Poprvé PLA syntetizoval v roce 1845 Theophile
— Jules Pelouze kondenzaci LA. Presto, ze byla PLA zndmd mnoho desitek let, kvtli
vysoké cené bylo jeji pouziti minimalni. Pouzivala se pouze na biomedicinské aplikace
(napf. implantaty nebo bioresorbovatelné stehy). Dalsim omezenim té doby byla
moznost vyrobit PLA snizkou molekulovou hmotnosti. Za zacatek rozséhlého
pouzivani PLA lze povazovat devadesata léta dvacatého stoleti, kdy se podafilo
vyvinout polymeraci PLA s vysokou molekulovou hmotnosti. Nékteré vlastnosti PLA
jsou srovnatelné s bézné pouzivanymi termoplasty. Jedna se napt. o PP, PS a PET. [29]
Hlavni vyhody PLA Ize rozdélit do ¢ty bodld. Prvnim bodem je fakt, Ze PLA je
biologicky odbouratelnd, recyklovatelna a kompostovatelna. Rostliny, ze kterych se
vyrabi PLA, pifi svém rustu spotfebovavaji oxid uhli¢ity. Druhym bodem je jeji
biokompatibilita. Ptfi biomedicinskych aplikacich nevyvoldva toxické nebo
karcinogenni U€inky. Tfetim bodem je jeji tepelna zpracovatelnost, které je oproti jinym
biopolymerim, jako je napi. PHA nebo polyethylenglykol (PEG), vyrazné lepsi. PLA
zpracovavat napf. technologii vytlacovani, vyfukovani nebo vstiikovani. Poslednim
bodem je uspora energie pii zpracovani. Potiebna energie na jeji zpracovani je o
(25 az 55) % mensi, nez u syntetickych polymert. PLA ma vsak i své nevyhody. Jednou
z nevyhod je jeji nizka houZevnatost. PLA je velmi kiehky material, ktery ma hodnotu
prodlouzeni pii pietrzeni mensi nez 10%. Tato vlastnost omezuje rozsah jeji
pouzitelnosti. Kiehkost PLA lze modifikovat nékolika zplsoby, mezi které patii
kopolymerace, pfidani modifikatoru houzevnatosti a dals$i. Kopolymeraci kyseliny
mlééné, napt.s hydroxylovymi kyselinami, polyethylenglykolem (PEG) nebo

aminokyselinami se mtize vyrazné zlepsit pevnost a houzevnatost [32].
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2.5.1 VYROBA PLA

Kyselinu polymlécnou lze vyrobit tfemi 3 zptsoby. Pro vyrobu PLA s nizkou
molekulovou hmotnosti se pouzivda piimd kondenzace kyseliny mlécné. Nizka
molekulova hmotnost zptisobuje bohuzel nevyhovujici mechanické vlastnosti polymeru.
Polymeraci kyseliny mlééné v roztoku xylenu je dosazeno dostatecné¢ vysoké
molekulové hmotnosti. AvSak dnes nejvice pouzivanym zptisobem je (tzv. ring mening
polymaeraci) zalozeny na otevirani a fetézeni laktidového kruhu kyseliny mlécné.
Nejprve dojde ke kondenzaci kyseliny mlécné pomoci rozpoustédel ve vakuu. Tim
dojde k vytvofeni laktidového kruhu. Nasleduje polymerace, pii které dochazi
k otevieni laktidového kruhu (viz obr. 2.10). Timto zpasobem vznikda PLA
s molekulovou hmotnosti (My) az 600 000 kg/mol. Vysledné vlastnosti PLA jsou
zavislé na optické aktivité¢ pouzité kyseliny mlécné (zastoupeni optickych izomerd).
Z toho divodu se pro komeréni vyrobu PLA pouziva polymerace s otevienim

laktidového kruhu [30, 32].

HO O ﬁ
G—TH—D
H,C A CH, :
Kyselina mlééna Kyselina polyvmlééna
Polymerace s
-H:0 otevienim
0 laktidového
CHs kruhu
- g
O
H;
O
Laktidovy kruh

Obr. 2.10: Princip otevirani laktidového kruhu kyseliny mlécné [29]
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2.5.2 VLASTNOSTI PLA

Jak jiz bylo naznaCeno, vlastnosti PLA vychazi ze zpracovatelskych teplot,
molekulové hmotnosti a zpoméru D a L izomerti. Optickd Cistota polymeru ma
vyznamny vliv na teplotu tani, rychlost krystalizace a stupen krystalinity. V zavislosti
na tomto poméru a technologickych podminkach muze byt PLA tedy semikrystalicky
nebo zcela amorfni polymer. Pro bézné aplikace se vyuziva ¢isty L izomer, ktery ma
oznaceni PLLA. Tento izomer je schopny krystalizace. Témeéf totozné vlastnosti jako
PLLA ma i Cisty D izomer s oznaCenim PDLA. Pfesto se témétf nepouziva, protoze
kyselina L-mlé¢na je dostupnéjsi. Kombinace D a L izomert jsou diky rychlejsi
degradaci zadané hlavné pro vyzkumné ucely a v medicindlnich aplikacich. PLA
v amorfnim stavu ma dobré optické a bariérové vlastnosti. Hustota PLA je zdvisld na
stupni krystalinity. V amorfnim stavu ma hustotu piiblizng 1,25 g.cm™. Hustota
krystalické PLA se pohybuje v rozmezi (1,37 + 1,49) g.cm™. Kromé optické &istoty jsou
pro stupenl krystalinity dilezité rovnéz podminky zpracovani, tvorba krystalii vyzaduje
pomérné dlouhou dobu a proto je nutné zajistit pro pifipravu semikrystalické PLA

pomalé chlazeni [33, 34, 35].

2.5.2.1 MECHANICKE VLASTNOSTI PLA

Mechanické vlastnosti PLA se dle nékterych parametrit mohou vyrazné lisit.
Nejvice jsou zavislé na molekulové hmotnosti. Napt. pii pétindsobném zvySeni
molekulové hmotnosti naroste pevnost v tahu o 20%. PLA je pomérné kiehky polymer
S nizkou taznosti. Modul pruznosti vtahu je vrozmezi od (3000 do 4000) MPa
[34, 35].

2.5.2.2 TEPELNE VLASTNOSTI PLA

Tepelné vlastnosti PLA jsou stejné jako mechanické vlastnosti zavislé na optické
Cistoté, stupni krystalinity a molekulové hmotnosti. V zavislosti na téchto parametrech
se teplota zeskelnéni (Tg) pohybuje v rozmezi (50 az 60) °C. Dle typu PLA se lisi také
teplota tani (Tpm), kterd lezi mezi (130 az 230) °C. Ob¢ teploty klesaji s rostoucim
obsahem D izomeru. V tab. 4 jsou zobrazeny piechodové teploty PLA v zavislosti na

poméru L/D izomeru [36].

30



Tab. 4: Prechodové teploty Tq a Tpmpolymeru PLA [36]

Pomér L/D izomert v PLA T, [°C] Tom[°C]

100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125

2.6 CELULOZA

Jedna se nejrozsifencj$i biopolymer ze skupiny polysacharidi. Celuldza je
linearni, syndioatakticky a polydisperzni biopolymer, ktery v bunéénych sténach rostlin
vytvaii tenké a tuhé mikrofibrily. Tyto mikrofibrily maji v pfirodnich vlaknech
vyztuzujici funkci. Z divodu evolu¢nich mechanismii se celul6za v ptirodé nevyskytuje
samostatng, ale ve spojeni s dal§imi latkami jako je lignin, pektiny nebo vosky. Tyto
mikrofibrily jsou tvofeny jak krystalickymi, tak amorfnimi oblastmi. Krystalické oblasti
prevladaji nad amorfnimi a jsou oznacovany jako nanokrystaly celulozy (L- CNC),

viz obr. 2.11.

Obr. 2.11: Nanokrystaly celulozy (TEM) [39]
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Chemickou extrakci (kyselou hydrolyzou)si ziskavaji celulézové nanokrystaly
(CNC), viz obr. 2.12. Tento proces uvoliuje vysoce krystalické a pevné nanocastice,
které jsou kratsi nez celulozové nanofibrily. CNC maji vysokou axialni tuhost
(~ 150 GPa), pevnost vtahu (~ 7,5 GPa) a nizky koeficient teplotni roztaznosti
(~ 1 ppm-K™) [37, 38].

Krystalicka Amorfni
oblast oblast

===

= = =

Nanokrystaly

Kysela hydrolyza

<

Obr. 2.12: Chemicka extrakce pro ziskani celulozovych nanokrystalit [40]

Celul6zové nanofibrily (CNF) jsou slozeny z celulézovych nanovlédken (viz obr.
2.13). Tato vladkna Ize izolovat pisobenim velkého tlaku, teploty a vysoké rychlosti

ucinku homogenizace, mleti ¢i mikrofluidizace. CNF vykazuje vlastnosti né€kterych

kapalin a geld, které jsou viskdzni, ale teCou pii napf. pfi michani nebo stlacovani

[37, 38].

Obr. 2.13: Celulozové nanofibrily (TEM) [41]

Problémem pii zpracovani nanokrystall je jejich nehomogenni disperze
a distribuce v polymerni matrici. Divodem je pfitomnost hydroxylovych skupin, které
zpusobuji tvorbu shluki a provdzanych siti nanokrystali. Proti vytvareni shlukt
nanokrystalti celulozy a k podpoife jejich distribuce v matrici se jejich povrch
modifikuje hydrofobnimi slou¢eninami. Nanoceluldéza se pouzivad napi. pii vyrobé
papiru ¢i lepenky, kde zvySuje pevnost vazeb, ¢imz dochazi ke zvyseni pevnosti. Dale
nachazi uplatnéni ve farmaceutickém, Iékaiském nebo kosmetickém prumyslu [37, 38].
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2.7 LIGNIN

Lignin je po celuloze druhy nejrozsifen€jsi organickou slouceninou na Zemi. Je
dilezitou soucasti bunécnych stén rostlin. U dfeva zplsobuje dfevnaténi jeho
bunéénych stén. Obsah ligninu uruje piedevsim pevnost v tlaku dieva a jeho
vyhievnost. Lignin plni hydrofobni funkci. Je to jediny biopolymer v rostlinnych
bunkach, ktery neni slozen ze sacharidovych monomert. Jedna se o vysokomolekularni
amorfni latku a jeji monomerni jednotky jsou tvoieny fenylpropanoidy.
Fenylpropanoidy jsou napf. konyferilalkohol, sinapyalkohol a kumarylalkohol
(viz obr. 2.14). Dle jednotlivych druhti rostlin se pomér téchto slozek lisi [42, 43].

HO HO HO
i O OMe MeO O OMe
~ S ~
HO HO HO
Kumarylalkohol Konyferilalkohol Sinapyvalkohol

Obr. 2.14: Fenylpropanoidy — zleva: kuramylalkohol, konyferilalkohol, sinapyalkohol
[44]

Lignin je pfirodni latka a k jeho syntéze dochézi pfimo v bunééné sténé. Dochazi
Kk vytvareni prekurzorti v Golkiho komplexu. Golkiho komplex se sklada z bunéénych
vackl, a jsou v ném upravovany a transportovany bilkoviny. Po vytvofeni prekurzort
dochazi k jejich pfenosu ven z protoplastu. Zde jsou aktivovany peroxidem vodiku
a vytvafeji vazby mezi sebou a ostatnimi slozkami bunééné stény [42, 43].

Lignin je mozno ziskavat z n€kolika zdroji jako je napf. juta, bavlna a konopi.
Vzhledem K pouzitému zdroji se lisi i jeho fyzikalni a chemické vlastnosti. Napiiklad
lignosulfaty s vysokym obsahem sulfonovych kyselin maji dobré vazebné a emulgacni
vlastnosti. Lignin je mozné pouzit v rtiznych oblastech lidské ¢innosti napt. jako

emulgator, barvivo nebo disperzni ¢inidlo [42, 43].
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2.8 MODIFIKACE PLA

V soucasnosti jiz existuje nékolik moznosti modifikaci PLA. Pro modifikaci
vlastnosti se pouzivaji napi. zmékcovadla, modifikatory houzevnatosti, nukleacni
¢inidla nebo Ize ménit pomér L/D kyseliny mlécné, ktery ma na vlastnosti také vliv.
Zmékcovadla jsou organické kapaliny, svysokym bodem varu. Pii jejich pouziti
dochazi ke zvySeni ohebnosti, razové houzevnatosti ¢i tekutosti taveniny. Nevyhodou
jejich pouziti je snizeni nékterych mechanickych vlastnosti (napf. meze pevnosti).
Principem zmé&kc¢ovadel je oddaleni makromolekul, ¢imz dojde ke snizeni sil plisobicich
mezi nimi. Nukleaéni Cinidla vytvafeji v polymeru vétsi pocet sféroliti. Pouzitim
nukleacich ¢inidel dochazi ke zlepSeni mechanickych a optickych vlastnosti. Je dilezité,
aby nukleaéni ¢inidlo dobfe dispergovalo s polymerem. Spatna dispergace nukleaéniho
¢inidla vede k nerovnomérné krystalické struktuie a tim i ke sniZzeni mechanickych
i optickych vlastnosti. Dal§i moznosti Upravy vlastnosti je pouziti modifikatort
houzevnatosti. Do biologicky neodbouratelnych modifikatorti houzevnatosti patii napt.
nizkohustotni polyethylen (PE-LD). Do biologicky odbouratelnych modifikatora lze
zaradit napt. PCL, PHA a jeho kopolymery. Vlastnosti smési PLA/PLC jsou zavislé na
hmotnostnim obsahu PCL. Bylo zjisténo, Ze pii obsahu 20% PCL ve smési doslo
K nartstu prodlouzeni pii pietrzeni o 1,6 %. Dalsi moznosti pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti je pouZiti organickych ¢i anorganickych plniv. Napi. smés PLA a jilu
vykazuje zlepSeni Youngova modulu pruznosti. Smés PLA a fosforecnanu vapenatého
Ca3(PO3), vykazuje podobné vlastnosti. Dalsi smési muze PLA tvofit s nékterymi oxidy
kovu, jako je napf. oxid hlinity [30, 45, 46].

PLA l1ze modifikovat také pouze povrchové. Povrchova uprava PLA je vyznamna
hlavné pro spotiebitelské a biomedicinské aplikace. Metody modifikace povrchu lze
rozdélit na nestalé a trvalé. Do nestalych metod lze zafadit napt. povlakovani nebo
upravu povrchu pomoci plazmy. Trvalé metody jsou chemickd konjugace, filtrace

Vv plynné lazni, filtrace v kapalné fazi a dalsi [30].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti diplomové prace bylo zjistit strukturni a uzitné
vlastnosti kompozitu na bazi PLA s nanokrystaly celulozy povrchové upravené
ligninem pfi jejich obsahu (1 = 3) hm. % v polymerni matrici s a bez pfidavku bio-
modifikatoru houZzevnatosti. Experimentalni ¢ast obsahuje popis vyroby kompozitu
s naslednou vyrobou vstiikovanych téles, popis experimentalnich méteni, diskuzi

a zhodnoceni ziskanych vysledki.

3.1 CHARAKTERISTIKA KOMPOZITU

Pro experimentalni vyzkum a piipravu bio-kompozitu byl na zakladé dosavadni
vyzkumné Cinnosti na katedfe strojirenské technologie v oblasti biopolymert pouzit
material PLA obchodniho oznaceni Ingeo™ 3251D od firmy Nature Works LLC
(USA). Jedna se 0 PLA s (1,4 = 0,2) mol % D — izomeru, hmotnostné stfedni molarni
hmotnosti My, = 83 000 g-mol'1 a pomérem stiednich molarnich hmotnosti stanovenych
hmotnostné (My) a ¢iselné¢ (M;) My/M, = 1,6. Material obchodniho oznac¢enilngeo™
3251D je lubrikovan a ma vétsi index toku taveniny, nez ostatni Sarze polymeru Ingeo.

Jeho primarni aplikaci je vstiikovani tenkosténnych dild. Typické materialové vlastnosti

jsou uvedeny v ptiloze P1.

Obr. 3.1: Nanokrystaly celulozy povrchové upravené ligninem
vlevo: sprejové vysuseny prasek, vpravo:SEM snimek nanokrystalit (L-CNC)
Za ucelem modifikace vlastnosti PLA a v souladu s udrZitelnosti a plnohodnotnou
biodegradovatelnosti vSech slozek bio-kompozitli, byla vybrana heterogenni nukleacni
aditiva ve form¢ nanokrystall celulozy povrchové upravenych ligninem

(L-CNC) obchodniho oznageniBioPlus-L™ Crystals. Jedna se o sprejové vysusené
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aglomeraty L-CNC. Jednotlivé nanokrystaly maji pramérnou $itku (4 +5) nm a délku
(50 +500) nm (viz obr. 3.1). Nanokrystaly celulézy byly zakoupeny od firmy American
Process Inc. (USA). Dalsi pouzité aditivum, které spliiuje vySe uvedené cile je
organicky modifikator houzevnatosti (MH) s oznacenim MOC 006, ktery je vyvijen
firmou NaturePlast (Francie) a dodavan ve form¢& masterbatche s nosi¢em na bazi PLA.

Jeho typické materialové vlastnosti jsou uvedeny v ptiloze P2.

3.2 PRIPRAVA KOMPOZITU

Pro lepsi davkovani a disperzi praskovych nanokrystald celulozy v PLA matrici
o malych koncentracich byl pfipraven koncentrovany masterbatch PLA/L-CNC, ktery
byl pti vstfikovani kompozitnich vzorkli nasledné davkovan k matrici PLA tak, aby
byly ziskany kompozitni vzorky s (1 + 3) hm. % L-CNC. Pied ptipravou masterbatche
byl granulat PLA suSen v horkovzdusné susarné pii teploté 55 °C, aby se zabranilo
hydrolitickému rozkladu pii jeho zpracovani, susen byl také prasek L-CNC za
podminek: 70 °C/12 hod.

‘,;,<

Obr. 3.2: Sestava zarizeni pro pripravu masterbatche - vievo: ultrazvukova lazen,
vpravo: detail michani pro dispergaci jednotlivych L-CNC
Prvnim krokem pfi pfipravé PLA masterbatcht (MB) je ptfeddisperze L-CNC
prasku tak, aby se co nejvice osamostatnily (dispergovaly) jednotlivé nanokrystaly
celulozy. Pro tento ucel byl piipraven roztok PLA v chloroformu, k némuz byl nasledné
pridavan L-CNC prasek. Nejprve se navazilo pozadované mnoZstvi materidlu PLA,

které bylo rozpusténo v chloroformu. Néadoba s roztokem byla umisténa do sestavy
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zatizeni tvofené ultrazvukovou ldzni Elma P300H (Elma) a mechanickym hiidelovym
michadlem RW 20 digital (Ika). Hfidelové michadlo bylo umisténo nad ultrazvukouvou
lazni (viz obr. 3.2). Material PLA byl v rozpoustédle vystaven sou¢asnému pusobeni
mechanické energie od ultrazvukového ménice a od otacejicich se lopatek michadla tak,
aby doslo kurychleni jeho rozpousténi. Pro dosazeni maximalni dispergace
jednotlivych nanokrystalii celulézy a odstranéni aglomeraci probihal proces michani
a ultrasonického puisobeni po dobu 1 hodiny. Zbytkovy chloroform se nechal umisténim
roztoku do vakuové susicky VDB3 (BINDER) vytékat pti teploté 60°C po dobu 12 hod.

Druhy krok ptipravy MB byl proveden za ucelem dalSiho zvySovani disperze
L-CNC v PLA pomoci hnétice CT Internal Mixer MX 75 (CHAREON TUT). Hnétic se
sklada ze dvou michacich elementl: vyhfivané tavici komora uzaviraci desky (viz obr.
3.3). Prvnim krokem byla temperace tavici komory na teplotu 170 °C a nastaveni otacek
rotord na hodnotu 50 ot.-min™. Nésledovalo davkovani ¢istého PLA granulatu do tavici
komory hnéti¢e, kde byl ponechan po dobu 2 minut. Nasledné byla pridana pied-
disperze PLA/L-CNC z prvniho kroku tak, aby vznikly smési o pozadovanych
koncentracich PLA/L-CNC, které byly vdalsi fazi pfipravy kompozitnich dilt
davkovany k ¢isttmu PLA na vstiikovacim stroji pro dosazeni koncentrace
(1 = 3) hm. % L-CNC v PLA matrici. Vzorky byly intenzivné hnéteny piiblizné 10
minut, dokud se neustalil to¢ivy moment rotorti. Cisty material PLA byl pfipraven
stejnym zplUsobem, aby mél stejnou procesni historii. Vysledna smes a materidl PLA

byly v kone¢né fazi rozemlety pomoci stfizného mlynu p-19 (FRITSCH), viz obr. 3.4.

Obr. 3.3: Hnétaci zarizeni pro pripravu masterbatche — zleva: hnéti¢, michaci
elementy, detail oteviené michaci komory po disperzi L-CNC v PLA matrici
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Obr. 3.4:St7izny miyn p-19 (FRITSCH)

3.3 VYROBA ZKUSEBNICH TELES VSTRIKOVANIM

Z ptipraveného (vysuseného) masterbatche a polymeru PLA byla vstiikovanim
zhotovena viceucelova zkusebni télesa typu A (dle ISO 3167) pro hodnoceni zakladnich
uzitnych vlastnosti kompozitu s (1 + 3) hm. % nanokrystalti celuldzy bez a s pridavkem
modifikatoru houZevnatosti, ktery byl davkovan ke smési béhem jeji plastifikace tak,
aby mnozstvi masterbatche, jehoz je modifikator houzevnatosti soucasti, bylo
vV kompozitnim systtmu 6 hm. % (viz tab. 5). ZkuSebni télesa byla vstiikovana na

vstiikovacim stroji Arburg 270S 400 — 100 za podminek uvedenych v tab. 6.

Tab. 5: Slozeni zkusebnich kompozitnich vzorkii

94 % PLA/
0,
PLA 100 % PLA PLA/MH ‘ 6% MH

99 % PLA / 93 % PLA/6% MH /
- 9 g )
PLA/L-CNC 1% 19%L - CNC PLA/MH/L-CNC 1% 1% L-CNC
98 % PLA / 92 % PLA/6% MH /
- 9 g )
PLA/L-CNC 2% 2 %L - CNC PLA/MH/L-CNC 2% 2 % L-CNC

97 % PLA/

91%PLA/6% MH /
- 0
3%L-CNC LIRS 3 % L-CNC

PLA/L-CNC 3%

Tab. 6: Technologické parametry vstrikovani

Vstrikovaci rychlost | 35

Dotlak 50
| Doba dotlaku 40
| Zpétny tlak 0,5

Doba cyklu 60

| Obvodova rychlost sneku 12

 Teplota formy 25
Teplota topnych pasem 165 - 190
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3.4 PREHLED ZKUSEBNICH METOD

Uzitné vlastnosti kompozitnich vzorkli byly stanoveny pfi statickém zatéZovani
v tahu a ohybu, pii razovém namahani a pfi jejich dynamicko-mechanickém zatéZzovani
v tfibodovém ohybu. Strukturni vlastnosti jsou hodnoceny na zaklad¢ vysledkii DSC
analyzy a elektronové mikroskopie. Méfeni mechanickych, tepelnych a strukturnich

vlastnosti (viz tab. 7) bylo provedeno v souladu s mezinarodnimi ptedpisy.

Tab. 7: Prehled pouzitych metod méreni

Vlastnosti Zvolena metoda Predpis Mérena vlastnost

S

Mérna tepelna kapacita
Tepelné ISO 11357 Teplota krystalizace
Entalpie tani a krystalizace

Po kazdém méfeni byla vypocitana stfedni hodnota (X) a smérodatna odchylka

(s), viz rovnice (1) a (2).

X = Xie1 X (1)

pop =1 X T X )

Kde je: x — stfedni hodnota vybéru,
— dil¢i hodnota i-tého prvku vybéru,

n — pocet prvka vybéru.
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3.5 ZKOUSKA OHYBEM

Podstatou ohybové zkousky je zatézovani zkuSebniho télesa obdelnikového
prafezu umisténého na dvou podporach trnem, puasobi uprostied podpér konstantni
rychlosti tak dlouho, dokud se zkusebni téleso nezlomi na svém vné¢jSim povrchu nebo
dokud deformace maximalni hodnoty nedosdhne 5 %, podle toho, ktery pfipad nastane

drive. Jedna se o tzv. Ttibodovy ohyb, viz obr. 3.1

Obr. 3.1: Usporadani zkousky tribodového ohybu

3.5.1 PEVNOST V OHYBU

Stanoveni pevnosti v ohybu (oqv) bylo provedeno v souladu s piedpisem I1SO 178.
Zkusebni vzorky typu 1 (viz obr. 3.2) odélce | = (80 = 2) mm, Sifce
b = (10,0 £ 0,2) mm a tloustce h = (4,0 £ 0,2) mm byly zatézovany rychlosti
2 mm-min™. M&feni probihalo na stroji Hounsfield H10KT. Hodnota pevnosti v ohybu
(orm) byla odectena z grafu jako nejvys$si hodnota napéti pred porusenim vzorku.

V ptipadég, Ze vzorek nebyl porusen, bylo odecteno nejvyssi namétené napéti.

Obr. 3.2: Zkusebni vzorek 1 podle normy 1SO 178 pro zkousku ohybem
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Pro zjisténi pevnosti v ohybu ¢istého polymeru PLA bylo testovano minimaln¢ 10
vzorkd. Z téchto méfeni byla nésledné¢ vypocitdna stfedni hodnota a smeérodatna
odchylka. Tyto hodnoty byly zaznamenany do tab. 8. Stejnym zptisobem se postupovalo

u vzorkl s riznym hmotnostnim obsahem L-CNC.

Tab. 8: Stredni hodnoty o véetné smerodatnych odchylek pro PLA/L-CNC
e L
PLA 87,9 0,9

7 7’

PLA/L—CNC 1% 88,9 0,7
PLA/L—CNC 2% 90,5 1,5
PLA/L—CNC 3% 88,3 0,6

Obdobn¢ se postupovalo pii zjistovani meze pevnosti vohybu u vzorkd
s pfidavkem modifikatoru houzevnatosti, tedy PLA/MH/L-CNC. Vysledné stiedni
hodnoty meze pevnosti v ohybu jsou v zavislosti na mnozstvi L-CNC jsou uvedeny
v tab. 9.

Tab. 9: Stredni hodnoty om veetné smérodatnych odchylek pro PLA/IMH/L-CNC

PLA/MH 87,1 3,2
PLA/MH/L-CNC 1% 86,9 1,4
PLA/MH/L - CNC 2% 85,3 1,9
PLA/MH/L—CNC 3% 83,9 11
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3.5.2 MODUL PRUZNOSTI V OHYBU

Pro vypocet modulu pruznosti v ohybu (Es) byly z deformaénich kiivek odecteny
hodnoty napéti, odpovidajici deformaci e = 0,05 % a e, = 0,25 %, z nichz byl nasledné

dle rovnice (3) vypocten modul pruznosti v ohybu.

Ofp—0
E. = 2279 100 3
f Efz—gfl ( )
Kde je: Ef— modul pruznosti v ohybu [MPa],

or1 — ohybové napéti namétené pii hodnoté ey = 0,05%  [MPa],
ot — ohybové napéti namétené pii hodnoté g, = 0,25%  [MPa].

Stredni hodnoty modulu pruznosti v ohybu pro PLA/L-CNC byly zaznamenany
do tab. 10 a pro PLA/MH/L-CNC tab. 11.

Tab. 10: Stredni hodnoty Es vcéetné smérodatnych odchylek pro PLA/L-CNC

PLA

2858 39
PLA/L—CNC 1% 2894 33
PLA/L - CNC 2% 2922 24
PLA/L—-CNC 3% 2949 20

Tab. 11: Stredni hodnoty Esvéetné smérodatnych odchylek pro PLA/IMH/L-CNC

o T

PLA/MH 2612 16
PLA/MH/L—CNC 1% 2634 41
PLA/MH/L-CNC 2% 2652 28
PLA/MH/L—CNC 3% 2640 24
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3.6 ZKOUSKA TAHEM

Podstatou tahové zkousky je protahovani zkuSebniho télesa ve sméru hlavni osy
konstantni rychlosti do poruseni nebo do dosdhnuti pfedem zvolené hodnoty napéti
VvV tahu nebo pomérného prodlouzeni. Béhem zkouSky se méfi zatizeni plsobici na
zkuSebni téleso a prodlouzeni. U plasti neexistuje pojem plastickd deformace, proto se

uvazuje deformace celkova.

3.6.1 PEVNOST V TAHU

Pfi stanoveni pevnosti vtahu (om) bylo viceucelové zkuSebni téleso typu A
namahdno jednoosym tahovym zatizenim do pfetrZzeni rychlosti zkouSeni
5 mm-min™. Zkouska byla provadéna dle predpisu 1SO 527. Zkouseno bylo 10 vzorkii
pro kazdy hmotnostni obsah L-CNC v kompozitnim systému. Z naméfenych
deformacnich kfivek byly stanoveny hodnoty meze pevnosti, Z nichz byly vypocitany
sttedni hodnoty, které jsou uvedeny vtab. 12 pro PLA/L-CNC a vtab. 13 pro
PLA/MH/L-CNC.

Tab. 12: Stredni hodnoty o, véetné smérodatnych odchylek pro PLA/L-CNC

s
PLA 65 0,3

PLA/L—-CNC 1% 62,1 0,4
PLA/L—CNC 2% 61,5 0,2
PLA/L—CNC 3% 61,1 0,4

Tab. 13: Stredni hodnoty o, véetné smérodatnych odchylek pro PLA/IMH/L-CNC

T T T

PLA/MH 63,8 0,4
PLA/MH/L—-CNC 1% 64,3 0,3
PLA/MH/L-CNC 2% 63,2 0,4
PLA/MH/L—CNC 3% 61,3 0,4
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3.6.2 MODUL PRUZNOSTI V TAHU

Pro ziskani modulu pruznosti vtahu (E;) byla provedena tahova zkouska
s rychlosti zatéZovani téles 1 mm-min™ odpovidajici predpisu ISO 527. Po&et vzorki byl
stejny jako pii zjistovani pevnosti vtahu. Kméfeni byl pouzit pratahomér
Epsilon — model 3542 s poc¢ate¢ni délkou méfeni 50 mm a vzorky typu A (viz obr. 3.3).
Modul pruznosti v tahu byl stanoven dle rovnice (4) na zakladé hodnot napéti v tahu pii

pomérném prodlouzeni &1 = 0,05 % a &, = 0,25 %.

E, = % - 100 4)
Kde je: E;— modul pruznosti v tahu [MPa],
o1 — tahové napéti naméfené pii hodnoté gy = 0,05 % [MPa],
o, — tahové napéti namétené pii hodnoté g = 0,25 % [MPa].

=

Obr. 3.3: Vzorky typu 1A dle normy ISO 527, zleva: hm. obsah L-CNC 0%, 1%, 2% a 3%
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Ziskané vysledky jsou zaznamenany v tab. 14 pro PLA/L-CNC a v tab. 15 pro

PLA/MH/L-CNC.

Tab. 14: Stredni hodnoty E; véetné smeérodatnych odchylek pro PLA/L-CNC

Vzorek X [MPa] s [MPa]
PLA 3771 43
PLA/L—CNC 1% 3727 155
PLA/L—CNC 2% 3865 58
PLA/L—CNC 3% 3892 41

Tab. 15: Stredni hodnoty E; véetné smerodatnych odchylek pro PLA/IMH/L-CNC

PLA/MH
PLA/MH/L—CNC 1%
PLA/MH/L—-CNC 2%

PLA/MH/L—CNC 3%

3661

3701

3697

3753
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3.7 ZKOUSKA RAZOVE HOUZEVNATOSTI

Zkouska razové houzevnatosti byla
provedena na rdzovém kladivu Resil Ceast 5.5 =%
(viz obr. 3.4) metodou Charpy dle ptedpisu
ISO 179-1. Zkouska se pouziva pro zjisténi
houzevnatosti ¢i kiehkosti zkuSebnich téles za
normou definovanych podminek. ZkuSebni
téleso s délkou 1 = (80 + 2) mm, Sitkou
b = (10,0 £ 0,2) mm a tloustkou (h = 4,0 +
0,2) mm bylo volné¢ ulozeno na dvou
podpérach. Tyto podpéry byly od sebe
vzdaleny 64 mm. Pfed provedenim zkousky
bylo tfeba provést kalibraci a korekci zafizeni
na odpor vzduchu. Po pierazeni vzorku (smér
rdzu na uzsi stranu) byla zaznamenéna energie

potfebnd pro pierazeni télesa. Razova

houzevnatost (ac,) byla nasledné vypoctena

z rovnice (5). Obr. 3.4: Radzové kladivo Charpy
Acy = % -10° ®)
Kde je: ac, — razova houzevnatost Charpy [kd-m™],
E. — korigovana energie potiebna k pferazeni télesa [J1,
h — tloustka zkuSebniho télesa [mm],
b —sitka zkusebniho télesa [mm].

Vysledné pruimérné hodnoty razové houzevnatosti (stanovené min. Z 10 vzorku)

jsou zaznamenany v tab. 14 pro PLA/L-CNC a tab. 15 pro PLA/MH/L-CNC.
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Tab. 16: Stiedni hodnoty ac, véetné smérodatnych odchylek pro PLA/L-CNC

PLA/L—-CNC 1%

PLA/L—-CNC 3%

17,7

19,1

1,7

Tab. 17: Stredni hodnoty ac, véetne smerodatnych odchylek pro PLA/IMH/L-CNC

m

X [kl'm?] ‘
1,6

PLA/MH 21,0
PLA/MH/L—CNC 1% 20,8 2,7
PLA/MH/L - CNC 2% 21,2 2,8
PLA/MH/L— CNC 3% 21,4 2,6
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3.8 DIFERENCIALNI SNIMACI KALORIMETRIE

Pro stanoveni tepelnych vlastnosti, resp. studium strukturnich zmén testovanych
kompozitnich vzorkd byla pouzita diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC).
Diferencialni snimaci kalorimetrie je jedna z nejpouzivangjSich termickych analyz, pti
které¢ je studovany vzorek (spole¢né s referencnim vzorkem) ohiivan a chlazen
Vv pribéhu definovaného teplotniho programu. Metoda je uréena pro identifikaci
a charakterizaci materialti. Identifikace materidlu vychazi z teplot fazovych premén. Pii
fazové preméné dochazi k rozdilu teplot mezi zkoumanym a referenénim vzorkem.
Tento rozdil teplot staci piistroj okamzité kompenzovat. Timto zptisobem Ize posuzovat
napft. teplotu tani, teplotu zeskelnéni, druh krystalizace a mérnou tepelnou kapacitu
materialu. Na zakladé entalpie tani (tepelné energie spotiebované pii roztaveni
krystalické struktury materialu) lze stanovit také jeho stupen krystalinity, jehoz velikost
je ptimo imérna praveé entalpii tani. Fyzikalni vlastnosti materialu je vhodné urcovat az
Z druhého méfeni po roztaveni a nasledném ochlazeni materialu, které odstrani tepelnou
historii vzorku v disledku jeho zpracovani.

Experimentalni meéfeni probihalo na diferencidlnim snimacim kalorimetru
DSC1/700 (viz obr. 3.5). Ze stfedu viceucelovych zkusebnich téles (po prifezu jejich
tloustky) byly pomoci rota¢niho mikrotomu Leica RM2255 odebrany vzorky
s hmotnosti (10 + 1) mg. Snahou bylo odebirat vzorky vzdy ze stejného mista za G¢elem
zvySeni presnosti méteni. Takto pfipraveny vzorek byl vloZen do hlinikové kapsle, ktera
byla nasledné¢ umisténa do méfici cely DSC kalorimetru. Méteni probihalo v inertni
atmosféfe dusiku s pritokem 50 ml-min™. Ukolem inertni atmosféry je zabranit oxidaci

vzorkl a odvést plynné produkty, které se uvoliuji pfi jeho zahfivani plastu.

Obr. 3.5:Diferencialni snimaci kalorimetr DSC1/700 [47]
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Pribéh méfeni byl rozlozen na 5 fazi (viz obr. 3.6). V prvni fazi doslo k ohfevu
vzorkl z teploty 25 °C na teplotu 200 °C (pro odstranéni jejich tepelné historie
v disledku vsttikovani). Nasledoval izotermicky ohfev pifi teplot¢ 200 °C po
dobu 3 minut. Poté nasledovala faze chlazeni z teploty 200 °C na teplotu 25°C, z niz
jsou hodnoceny pribéhy primarni krystalizace materialti. Ve ctvrté fazi doslo opét
k izotermickému ohfevu pfii teploté¢ 25 °C po dobu 3 minut. V posledni, paté fazi
probéhl opétovny ohiev vzorkl zteploty 25 °C na teplotu 200 °C, ktery umoznil
sledovat strukturni zmény materialu v disledku studené krystalizace a tani materialu.
Z faze chlazeni (faze 3) a faze druhého ohievu po odstranéni tepelné historie materialu
v disledku jeho zpracovani (faze 5) byly stanoveny termické vlastnosti kompozitniho

materialu umoznujici jeho strukturni charakteristiku, viz tab. 18.

“endo Oblast tani
To,m

Oblast skelného
piechodu

T

10
mwW

Oblast primarni
krystalizace

T Tp,ccl
p.c Oblast sekundarni krystalizace

40 60 BO 100 120 140 160 180 200 200 200 180 160 140 120 100 BD 60 40 25 40 60 SO 100 120 140 160 180 C

0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 min

Obr. 3.6: Pribeh teplotniho programu pri DSC analyze

Tab. 18: Parametry zjistované pri DSC

Teplota zeskeln&ni | Te

Zména mérné tepelné kapacity v oblasti T, ‘ Ac,

Teplota tani ‘ To,m

Zména mérné entalpie tani ‘ AH,,

Teplota primarni krystalizace z taveniny ‘ [

Zména mérné entalpie krystalizace | AH.

Teplota sekundarni(studené) krystalizace ‘ Toccts Tp,cc2

Entalpie sekundarni(studené) krystalizace AHc1, AHco
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Teplota zeskelnéni (Tq) a teplota tani (Tpm) je ddna typem polymerni matrice,
nikoliv mnozstvim piidaného nanoplniva a jejich hodnoceni neni proto v prub&hu
experimentu diskutovano, hodnoty jsou konstantni (Tpm ~ 169 °C; Ty ~ 60 °C) a jsou
soucasti vyhodnoceni DSC termografli v pfiloze P3 a P4. Rychlost ohfevu a chlazeni
vzorkii byla vole standardng, tj. 10 °C-min™

Krystalicky obsah ve struktufe materidlu (v zavislosti na mnozstvi nanokrystali
celulozy v PLA matrici) byl stanoven dle rovnice (6). Vysledné hodnoty termickych
vlastnosti (podstatné pro hodnoceni strukturnich zmén materialu jsou uvedeny v tab. 19
a tab. 20.

AHp—AHg,

Xe = Smlee 100 ©)
Kde je: xc— stupen krystalinity [%],

AHp — zména mérné entalpie tani [J-g™,

AH¢c — zména mérné entalpie studené krystalizace [J-g-l],

AHm’ — zména entalpie tani plné krystalického PLA [J-g,

W, — hmotnostni podil PLA v kompozitu [-]

Hodnota mé&mé entalpie tani pln& krystalického PLA (AH.) byla prevzata
z literarnich zdrojt [48] a odpovida hodnots 93 J-g™.

Tab. 19: Termické a strukturni vlastnosti kompozitiu PLA/L-CNC

PLA/L 971 .03 1061 156,7 -342 -02 385 44 0,50
PLA/L-CNC1% | 93,7 | -1,2 1 102,1 155,7 | -30,0 @ -1,8 | 40,4 9,2 0,48
PLA/L-CNC2% 940 .15 1028 1561 -30,5 -1,6 40,5 9,2 0,48
PLA/L-CNC3% | 94,0  -1,6 |101,1 | 1551 -30,0 @ -2,3 | 40,4 89 0,48

PLA/MH 93,1 -0,5 109,0 -33,1 = 40,6 0,48
PLA/MH/L-CNC1% | 93,3 -0,8 | 106,6 = -32,1 = 399 85 0,47
PLA/MH/L-CNC2% 93,5 -0,7 107,6 = -33,3 = 40,0 7,4 0,45
PLA/MH/L-CNC3% 93,8 -0,8 @ 107,0 = -32,1 = 394 81 0,44
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3.9 DYNAMICKO-MECHANICKA ANALYZA

Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) slouzi ke zjiStovani fyzikalné
mechanickych vlastnosti materidlti pii dynamickych podminkach, jako je napt. funkce
doby namahani, teploty, amplitudy deformace, frekvence ¢i napéti. Studium
dynamicko-mechanickych charakteristik polymeri a jejich kompozita dopliuje
poznatky o viskoelasticit¢ polymernich systémt, a soucasné piispiva k hlubSimu
pochopeni souvislosti mezi strukturou a jejich mechanickymi vlastnostmi. Dlouhodobé
ucinky dynamického plsobeni jsou pfitom odlisné od ucinkl zatézovani statického.
Ptistroj zatézuje zkoumané téleso cyklickym napétim. Téleso lze namahat tahem,
tlakem, smykem, ohybem nebo jako vetknuty nosnik. Prubéh napéti mize mit napft.
sinusovy, trojuhelnikovy nebo c¢tvercovy pribéh. Pfi méfeni se stanovuji zakladni
charakteristiky materidlu jako je komplexni modul pruznosti (E*), ktery je tvofen
slozkami elastického modulu pruznosti (E’), ktery nazyvaného také jako soufazovy
dynamicky modul (je ve fazi s deformaci) a imaginarniho modulu pruznosti (E”), ktery
je oznafovan jako ztratovy dynamicky modul (je zpozdén o thel 3). Ztratovy modul
charakterizuje mechanické ztraty a uruje mnozstvi energie, které se pfeméni v teplo
Vv pribéhu jedné periody deformace. Podil ztratového a elastického modulu vyjadiuje
mechanické tlumeni namahaného vzorku a je oznaCovan jako ztratovy Cinitel (tan J).
Dynamicko-mechanické charakteristiky se stanovuji z amplitud, fazového posunu (5)
oscilujiciho napéti a deformace. DMA analyzou lze zjistit také napt. teplotu skelného
ptechodu (Ty), teplotu tani (Tpm), teplotu méknuti, teplotni stabilitu materidlu, kripové
vlastnosti a relaxaci napéti, to vSak nebylo pfedmétem a cilem této diplomové prace
[49].

Meéfeni dynamicko-mechanickych vlastnosti kompozitnich struktur bylo
provedeno ve spolupraci s katedrou materidlového inZenyrstvi Fakulty textilni na
zkusebnich télesech o rozmérech (50 + 2) x (10 £ 0,2) x (4 £ 0,2) mm tfibodovym
ohybem, konstantni frekvenci 1 Hz, v rozmezi teplot (25 + 70) °C. Méfeni probihalo na
zafizeni DMA DXO04T. Vysledky zkousky byly zpracovany pomoci programu
DMAgrapher.
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Pred vlastni zkouskou bylo nutné zvolit a do programu DMAgrapher zadat
parametry meéteni. Nejprve byly zaddny rozméry vzorku, zpiisob zatézovani a prubch
deformace. Zvolen byl konstantni sinusovy deformaéni prubéh pii namahani
tiibodovym ohybem (viz obr. 3.8). Nasledné byla definovana frekvence zatéZovani
(1 Hz), teplotni méd, maximalni deformaéni amplituda (0,1 mm) a maximalni limitni
sila (100 mN). Poslednim bodem bylo nastaveni teplotniho rozsahu méfeni, ktery
probihal od teploty okoli do teploty 71 °C pfi rychlosti ohievu 3 °C-min™.
Po zkontrolovani vSech zadanych hodnot a nastaveni vychozi nulové polohy bylo

zahajeno méteni (pro kazdy kompozitni systém byly testovany 3 vzorky).

Instrument parameters il
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& Sine ~ 2048 « Ok
{~ Triangle 4096
{~ Square a9z X Cancel |
" Sawtooth increment = 16284
™ Sawtooth decrement ? Help |
 Multi sine.. —Forze load mode

" Constant farce

—Deformation mode f+ Constant deformation

Compreszsion
- sen: | e |
Tenzion

Drelay: IU 5 ZI
Shear sandwich
3 point bending Count: |1 EI

Single cantilewver

Dual cantileser b g best force - I‘]uu it Zi Mode...

e e Nic g Mg i

Obr. 3.8: Priklad nastavovani parametrii DMA

Cilem zkousky bylo zjistit hodnoty elastického modulu pruznosti (E’),
imaginarniho modulu pruznosti (E’’) a komplexniho modulu pruznosti (E*) pfi
teplotach 30 °C, 50 °C a 60 °C. Teplota 50 °C odpovida pocatku oblasti skelného
piechodu (viz DSC termogramy v piiloze P3 a P4), teplota 60 °C je stfedni hodnotou
teploty zeskelnéni. Z divodu ptedpokladanych zmén vlastnosti Vv oblasti skleného
ptechodu polymeru byly zvoleny pravé tyto dvé teploty. Diky propojeni pfistroje s PC,
bylo mozné sledovat vysledné hodnoty jiz pfi pribéhu zkousky (viz ptiklady na obr. 3.9
a obr 3.10). Po ukonéeni méfeni byly vysledné hodnoty zpracovany do tabulek
Vv zavislosti na typu materidlu, resp. typu a mnozstvi aditiv kompozitniho systému.
Hodnoty elastického modulu pruznosti jsou zobrazeny v tab. 21, hodnoty imaginarniho
modulu pruznosti v tab. 22 a v tab. 23 jsou uvedeny hodnoty komplexniho modulu

pruznosti.
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Tab. 21: Primeérné hodnoty elastického modulu pruznosti E’ pri riiznych teplotdch

Elasticky modul

pruznosti E’ [MPa]

3043 2957 1189
PLA/L-CNC 1% 2867 2762 1106
PLA/L-CNC 2% 2928 2861 1127
PLA/L-CNC 3% 2988 2900 1244
PLA/MH 3824 3648 1961
PLA/MH/L-CNC 1% 2894 2772 1417
PLA/MH/L-CNC 2% 2866 2746 1150
PLA/MH/L-CNC 3% 2746 2855 1152

Tab. 22: Primérné hodnoty imagindrniho modulu pruznosti E” pri riznych teplotach

Imaginarni modul .
S 30 [°C] 50 [°C] 60 [°C]
pruZnosti E>> [MPa]

PLA 187 205 220
PLA/L-CNC 1% 151 205 220
PLA/L-CNC 2% 173 212 179
PLA/L-CNC 3% 169 222 222
PLA/MH 225 232 320
PLA/MH/L-CNC 1% 183 202 436
PLA/MH/L-CNC 2% 179 185 133
PLA/MH/L-CNC 3% 167 217 108

Tab. 23: Primérné hodnoty komplexniho modulu pruznosti E* pri riznych teplotach

Komplexni modul .
. . 30 [°C] 50 [°C] 60 [°C]
pruznosti E* [MPa]

PLA 3050 2965 1203
PLA/L-CNC 1% 2871 2770 1072
PLA/L-CNC 2% 2933 2870 1167
PLA/L-CNC 3% 2994 2909 1285
PLA/MH 3830 3656 2004
PLA/MH/L-CNC 1% 2900 2779 1148
PLA/MH/L-CNC 2% 2873 2753 1187
PLA/MH/L-CNC 3% 3002 2863 1193
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FFT data evaluation E/G" - E/G"
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Obr. 3.9: Zavislost elastického modulu pruznosti (E’) a imagindrniho modulu pruZnosti

(E”’) na teploté u cistého polymeru PLA
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Obr. 3.10: Zavislost komplexniho modulu pruznosti (E*) na teploté u cistého polymeru
PLA
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4 VYHODNOCENI A DISKUZE VYSLEDKU

4.1 VYHODNOCENI OHYBOVYCH VLASTNOSTI

Pro vyhodnoceni namétenych hodnot ohybovych vlastnosti byla vytvofena jejich
graficka zavislost na hmotnostnim obsahu nanokrystalti celulézy v PLA matrici s a bez
modifikatoru houzevnatosti, viz obr. 4.1 a obr. 4.2. Z vysledki pevnosti v ohybu lze
konstatovat, Ze srostoucim hmotnostnim obsahem L-CNC nedochazi u
nemodifikovaného polymeru PLA knaristu pevnosti vohybu. U vzorki PLA
s modifikatorem houzevnatosti byl zaznamenan naznak snizovani pevnosti v ohybu
S rostoucim hmotnostnim obsahem L-CNC, avSak vzhledem k rozptylim métfenych
hodnot, které jsou vyjadreny smérodatnymi odchylkami, je statisticky nevyznamny.
Pfidanim nanokrystali celulézy do biopolymeru PLA nedoslo k o¢ekavanému zvySeni
pevnosti v ohybu, tak jak uvadi poznatky z literarni reSerSe (mikrofibrily celulozy se
vyznacuji vy$$i pevnosti, neZ vykazuje samotna PLA matrice). Toto je zplsobeno
nevhodnou dispergaci nanoplniva v matrici PLA (tvofi se aglomeraty), tak jak ukazuji
strukturni snimky morfologie kompoziti ziskané elektronovou mikroskopii, viz kap.
4.6. Pfiddnim 6 hm. % masterbatche s modifikdtorem houzevnatosti klesa pevnost
v ohybu, zejména pii obsahu (2 ~ 3) hm. % L-CNC (cca az o 5%). Pokles pevnosti

V ohybu je zptisoben snizenim mezimolekularnich sil mezi fetézci polymeru.
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Hmotnostni obsah nanokrystali celulézy v PLA [%]

Obr. 4.1: Pevnost v ohybu kompozitit PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC
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Z grafické zavislosti modulu pruznosti, viz obr. 4.2, Ize konstatovat, ze ptidanim
nanokrystalt celuléozy do polymerni matrice PLA dochazi k mirnému naristu modulu
pruznosti, ktery je vSak max. 3,2 % (v ptipadé 3 hm. % L-CNC v matrici PLA). Oproti
oc¢ekavani je tato zména na hranici statistické vyznamnosti a lze pfedpokladat, Ze je
ovlivnéna opét nedostatecnou dispergaci nanoplniva v polymerni matrici. U kompozitu
PLA spridavkem modifikatoru houzevnatosti a nanokrystall celulozy nebylo
zaznamenano zadnych zmén modulti pruznosti v ohybu vlivem zvyseného obsahu
nanokrystalli celulozy v polymerni matrici. Modifikator houzevnatosti potlaéuje mozny
pozitivni vliv L-CNC. Pokles ohybového modulu pruznosti pfidanim modifikatoru
houzevnatosti (cca 0 10 %) je ocekavany a je zptisoben poklesem mezimolekularnich sil

v disledku zvySeni vzdalenosti mezi fetézci makromolekul.
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1500 - mPLA/L-CNC
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1000 -

Modul pruznosti v ohybu [MPa]
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Hmotnostni obsah nanokrystali celulézy v PLA [%]

Obr. 4.2: Modul pruznosti v ohybu kompozitii PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC
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4.2 VYHODNOCENI TAHOVYCH VLASTNOSTI

Nameétené tahové vlastnosti kompozitnich vzorkli v zavislosti na ptidavku
L-CNC a modifikatoru houzevnatosti, zaznamenané v tab. 12 a tab. 13, jsou graficky
znazornény na obr. 4.3 a obr. 4.4. Z vysledkl pevnosti v tahu lze konstatovat, zZe oproti
oc¢ekavani dochazi u kompozitnich systémil se zvySujicim se pfidavkem nanokrystalli
celulozy v biopolymerni matrici PLA K jejimu poklesu. Jak ukazuji mikroskopické
snimky v kap. 4.6 je to zplsobeno pravdépodobné Spatnou dispergaci nanoplniva -
vytvareji se shluky nanokrystalii celulézy a v jejich mistech je zaznamenano navic
velmi $patné mezifazové rozhrani v disledku nizké adheze plniva k polymerni matrici,
které¢ vede k pfedCasnému poruSeni kompozitu. Vliv modifikatoru houZevnatosti na
pevnost Vv tahu (pfi obsahu 6 hm. % masterbatche s MH) je minimalni. U kompozitu
s modifikatorem houZevnatosti je nepatrnd zména pevnosti v tahu zaznamenana az pfi
vys$§im obsahu L-CNC, coz pravdépodobné vedlo také k vétsi aglomeraci nanoplniva

V polymerni matrici s nasledkem pted€asného poruseni dilu.
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Obr 4.3: Pevnost v tahu kompozitit PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC

Z naméfenych hodnot modulu pruznosti vtahu u kompozita PLA/L-CNC
a PLA/MH/L-CNC lze konstatovat, Ze srostoucim hmotnostnim obsahem L-CNC

dochdzi u kompozitniho systému bez modifikdtoru houzevnatosti k mirnému naristu
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modulu pruznosti (cca. 3% pfti obsahu nanokrystalti celulozy v PLA matrici 3 hm. %).
S ohledem na rozptyl méfenych hodnot, praktické vyuziti a také faktory ovliviujici
vysledky méfeni, je tato zména statisticky nevyznamnda. U kompoziti s modifikatorem
houzevnatosti je modul pruznosti nezavisly na obsahu L-CNC. Rovnéz ptidavkem
modifikatoru houzevnatosti nebylo zaznamenano ocekavaného poklesu modulu
pruznosti v tahu. Zména, kterd nepievySuje 4 % je s ohledem na rozptyl méfenych
hodnot zanedbatelna. Minimalni zmény tahovych vlastnosti (pevnosti v tahu i modulu
pruznosti v tahu) vlivem modifikatoru houzevnatosti lze ptisuzovat aditivaci PLA
u vyrobce. Polymer PLA obchodniho oznadeni Ingeo™ 3251D je pro zlepieni
zpracovatelnosti aditivovan lubrikanty (jejich mnozstvi a chemické slozeni podléha
obchodnimu tajemstvi) a lze se domnivat, ze pfidanim 6 hm. % masterbatche s
modifikatorem houZzevnatosti nedochazi jiz kdalS§imu vyznamnému zvySeni
houzevnatosti a snizeni tuhosti kompozitnich dil, na kterém se podili vice, ¢i mén¢
také ptidany lubrikant. Tuto tvahu podporuji také vysledky razové houzevnatosti

diskutované v kap. 4.3.
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Obr 4.4: Modul pruznosti v tahu kompozitii PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC
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4.3 VYHODNOCENI RAZOVE HOUZEVNATOSTI

Vysledky razové houzevnatosti Charpy zavislosti na obsahu nanokrystalt
celulézy a modifikatoru houzevnatosti v PLA matrici jsou zaznamenany graficky na
obr. 4.5. Z naméfenych vysledkd lze konstatovat, Ze nanokrystaly celuldzy pti obsahu
do 3 hm. % nemaji vliv na vyslednou rdzovou houzevnatost. Pfestoze pfidavkem
3 hm. % L-CNC kmatrici PLA dochazi k zvySeni stfednich hodnot razové
houZevnatosti 0 9 %, je tato zména potla¢ena vysSim rozptylem métenych hodnot, ktery
je odrazem nehomogenity materidlu v disledku Spatné aglomerace nanoplniva
V polymeru, viz kap. 4.6. Pfidavkem modifikatoru houzevnatosti k PLA polymeru doslo
k zvySeni hodnot razové houzevnatosti Charpy o 20 %, avSak naméfené hodnoty jsou
zatizeny znanym rozptylem. U kompozith s pfidavkem nanokrystalli celulézy jsou
rozdily razové houZzevnatosti vyrazné mens$i a navic vzhledem k rozptylu méfenych

hodnot statisticky nevyznamné.
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Obr 4.5: Rdazovd houzevnatost Charpy kompozitii PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC
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4.4 VYHODNOCENI DSC ANALYZY

Prvni ¢ast vyhodnoceni DSC analyzy je provedeno pro kompozitni systém na bazi
PLA s nanokrystaly celulozy (PLA/L-CNC) bez piidaného modifikatoru houzevnatosti,
viz termické vlastnosti uvedené v tab. 19. Polymer PLA obchodniho oznageni Ingeo™
3251D se vyznaCuje velmi malou primérni krystalizaci (obr. 4.6 a zaznam DSC
termogramu V piiloze PS5), kterd nastava pfi stfedni teploté T,c = 97,1 °C s energii
potiebnou pro tvorbu krystalitd (m&rnou entalpii krystalizace) AH; = 0,3 J-g™, viz tab.
19. Tato skutecnost ma za nasledek dodate¢nou (sekundarni, studenou) krystalizaci
materialu ve fazi jeho nasledného ohtevu, ktera nastava pfi stiedni teploté 106,1 °C (pik
teploty studené krystalizace Ty cc1, Viz tab. 19, obr. 4.6 a DSC termogram v pfiloze P4).
Kromé toho dochazi u polymeru PLA také k tzv. studené krystalizaci pfed roztavenim
a to pfi stfedni hodnoté teploty Tpe2 = 156,7 °C, teprve nasledn¢ dochazi k taveni
materidlu a rozbourani jeho krystalické struktury, kterd vice nez ve fazi primarni
krystalizace ztaveniny nastala v oblasti sekundarni, studené krystalizace pfii

dodate¢ném ohfevu materialu.

Aendo Extrapol. Peak 170,94 °C

normalized 1,32 Wgn-1
Peak 169,03 °C

Tm

10
mw
Glass Transition
Onset 57,92°C
Midpoint ISO 59,66 °C
Delta cp 0,493 Jgn-1K~-1

Extrapol. Peak 158,23 °C
normalized 0,37 Wg~-1
Peak 156,66 °C

| Faze ohrevu

Extrapol. Peak 114,37 °C . ,
normalized  -0,32 Wg~-1 Faze chlazeni
Peak 106,12 °C
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Obr. 4.6: DSC termogram polymeru PLA (faze chlazeni a druhého ohievu)

Hlavnim cilem DSC analyzy bylo studium zmény krystalické struktury
kompozitniho systému, resp. polymerni matrice PLA, v diisledku plnéni nanokrystaly
celulozy (L-CNC). Vysledny obsah krystalického podilu ve struktufe kompozitu (stupeii
krystalinity) je pfimo umérny mérné entalpii tani (AHy,) snizené o hodnoty entalpickych
pfemén studené krystalizace (AHq1 a AHe), které jsou disledkem dodateéné
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krystalizace pfi ohfevu materialu. Z naméfenych vysledka (viz tab. 19) vyplyva, Ze
samotnd PLA matrice vykazuje stupenn krystalinity 4,4 %, pfidanim nanokrystald
celuldzy byl zaznamenan jeho nardst na hodnotu cca. 9 %, pticemz s dal§im rostoucim
obsahem plniva (aZ 3 hm. %) jiz nebyl zaznamenéan dal$i rist. Z vysledki lze
konstatovat, ze nanokrystaly celulozy ptsobi obdobné¢ jako nukleac¢ni ¢inidla a zvySuji
krystalizaci polymeru. Tyto zavéry jsou podpofeny dalSimi zménami termickych
vlastnosti studovanych kompozitnich systémii. Dle reSerSnich poznatkt je ziejmé, ze pii
zvySovani stupné krystalinity materialu, dochazi ke snizovani zmény mérné tepelné
kapacity v oblasti teploty skelného pfechodu (AcCp), ktera je odrazem amorfniho podilu
ve struktufe materidlu. Zména mérné tepelné kapacity u polymeru PLA a kompozith
s nanokrystaly celulozy (PLA/L-CNC) ma skute¢né klesajici tendenci, viz tab. 19
a potvrzuje tak zavéry souvisejici s riistem stupné krystalinity kompozitu.

Zména stupné krystalinity (¢) souvisi se zménou primarni krystalizace materialu.
ZDSC termogramli uvedenych v pfiloze P5 a zvysledkid termickych vlastnosti
zaznamenanych v tab. 19 je zfejmé, Ze vzorky s vyS$§im obsahem nanokrystalll celulozy
(L-CNC) krystalizuji 1épe, nez Cisty polymer (vyznacuji se vys$Si hodnotou zmény
mérné entalpie krystalizace AH;), viz piehled DSC termogramii ve fazi chlazeni

taveniny na obr. 4.7.

“endo

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

Obr. 4.7: Pribéh DSC krivek PLA/L-CNC ve fazi chlazeni
(primarni krystalizace materidalu)
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Z naméfenych termickych vlastnosti je dale zfetelné, Ze pfidanim nanokrystalt
celuldzy krystalizuje materidlovy systém pfi teploté cca. 94 °C, zatimco Cisty polymer
PLA krystalizuje jiz pii teplot¢ 97 °C. Toto je zpusobeno snizujici se hmotnosti
polymerni matrice v kompozitnim systému na ukor zvySovani obsahu nanokrystala
celulézy. Obdobné lze vysvétlit posun stfedni hodnoty studené krystalizace (Tpcc1)
u kompozitnich materiald smérem k nizSim hodnotdm na rozdil od samotné PLA
matrice, viz obr. 4.8. Kompozitni vzorky (na ukor obsahu plniva) obsahuji méné
polymeru a pii jejich ohfevu tak ve fazi dodatecné (studené) krystalizace dochazi
k posunu hodnoty jeji stiedni teploty v disledku uvolnéni mensiho mnozstvi tepla

(AHcc1) pro uskuteénéni sekundarni krystalizace.

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

Obr. 4.8: Pritbéh DSC kiivek PLA/L-CNC ve fazi druhého ohrevu

(studené krystalizace a tani materidlu)

Druhd ¢ast vyhodnoceni DSC analyzy se zabyvad strukturnimi zménami
kompozitniho materidlu na zakladé ptidani masterbatche s modifikdtorem houZevnatosti
K polymerni matrici. Na obr. 4.9 je uveden DSC zaznam samotného masterbatche
Vv porovnani s PLA matrici kompozitu. Z DSC termogramu je ziejmé, ze polymerni
nosi¢ masterbatche je na bazi zcela amorfniho PLA, pravdépodobné v dusledku jiného
poméru D a L isomert (nevykazuje oblast primarni krystalizace, ani oblast tani
krystalitt, vykazuje pouze teplotu skelného piechodu). Vzhledem k této skutecnosti byl
pfedpoklad, Ze PLA nosi¢ masterbatche nebude ovliviiovat krystalizaci PLA matrice,
pfesto, jak ukazuji vysledky z DSC analyzy, je u materidlu PLA/MH (matrice PLA

s ptidavkem modifikatoru houzevnatosti) vys$si hodnota stupné krystalinity (y. = 8,1%),
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nez je tomu u samotného PLA, kde byl naméfen stupen krystalinity 4,4 %, viz tab. 19
a tab. 20. Vzhledem ktomu, Ze polymerni nosi¢ masterbatche s modifikatorem
houzevnatosti neni schopen krystalizace, 1ze konstatovat, Ze tento narast je ovlivnén
modifikdtorem houzevnatosti, ktery pusobi jako nukleacni zarodky podporujici
krystalizaéni schopnost smési PLA/HM  (chemické slozeni i1 typ organického
modifikatoru houzevnatosti je obchodnim tajemstvim dodavatele, které¢ se nepodatilo
analyzovat). Pfidavkem nanokrystali celulézy jiz nedochazelo k ovlivnéni
nadmolekularni struktury kompozitniho systému, obdobné jako u kompoziti bez
ptidavku modifikatoru houzevnatosti. U kompoziti PLA/MH/L-CNC je tedy nejvyssi
zmény v obsahu krystalického podilu ve struktufe materidlu zaznamenano pouze
pfidavkem modifikatoru houZevnatosti a to z divodu uvedeného vySe. Pokles stupné
krystalinity u kompozitu PLA/MH/L-CNC 2% (viz tab. 20) 1ze vysvétlit nehomogenitou
vzorku, kterd pfi tak malém mnozstvi materialu, ktery je pfi termické analyze pouzivan,
neni neobvykld. Svoji roli hraji také metodické faktory spojené s piipravou vzorki
a vyhodnocovanim DSC termogrami, které je zatiZzeno systematickou chybou pfi

ur¢ovani inflexnich bodi (po¢atkt a koncit) fadzovych pfemén.

*endo

Glass Transition
Onset 57,89 °C
10 Midpoint IS0 59,69 °C

masterbatch s modifikdtorem houzevnatosti

PLA matrice kompozitu

Obr. 4.9: Prubeh DSC krivek masterbatche s modifikatorem houzevnatosti
a matrice PLA (faze chlazeni a fdaze druhého ohievu)
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Rovnéz termické vlastnosti kompozitih PLA/MH/L-CNC, jako je mérna tepelna
kapacita (Acp) a stiedni teplota studené krystalizace (Tpcc1), oproti PLA matrici
s modifikdtorem houzevnatosti (PLA/MH) klesaji s pfidanim nanoplniva a to
v disledku strukturnich zmén a niz§iho hmotnostniho obsahu PLA v kompozitnim
systému, viz obr. 4.10. Prtbéh primérni krystalizace (teplota T, a mérna entalpie AHc)
je u kompozitt s modifikatorem houzevnatosti nezavisly na obsahu nanoplniva, nebot’
jak jiz  bylo uvedeno, zménu krystalizace u tohoto kompozitu zajistil
ptidavek modifikatoru houzevnatosti. Ze stejného ditvodu dochézi i ke shodné studené
krystalizaci ve fazi ohifevu kompozitniho materidlu (hodnoty mérnych entalpii
studenych krystalizaci AHca se neméni, nebot’ materidly nevykazuji ani rozdily
v primarni krystalizaci, tedy v hodnotach entalpii AH; mezi kompozitnim systémem

PLA/MH/L-CNC a materialem PLA/MH, viz tab. 20 a obr. 4.11).

Aendo ‘,"\

/ Y
! PLA/MH/L-CNC 2% e A /"
,,,,, S x [ —
T - NV
j PLAMIVL-CNC 3% " o N T e
- AW C
premmmrmmm T N
\ Iy
‘\\./ 5
Vol
\ T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

Obr. 4.10: Prithéh DSC krivek PLA/MH/L-CNC ve fazi druhého ohievu

(studené krystalizace a tani materidlu)

U kompoziti PLA/MH/L-CNC nebyla detekovana studend krystalizace t€sné pied
roztavenim materialu. Tyto sekundarni déje (pfed roztavenim polymeru) jsou odrazem
jeho molekulové struktury. Potlaceni studené krystalizace pted roztavenim je zptisobeno
jinym typem polymerniho nosi¢e masterbatche obsahujici modifikator houzevnatosti,
ktery tuto preménu, pravé v dusledku jiné stavby a uspofadani makromolekul,
nevykazuje. Tyto rozdily v kompozitnich systémech nejsou tedy zpisobeny ptridavkem

nanokrystall celulozy.
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Obr. 4.11: Prubeh DSC krivek PLA/MH/L.-CNC ve fazi chlazeni
(primarni krystalizace materidlu)

45 VYHODNOCENI DYNAMICKO-MECHANICKE ANALYZY

V ramci experimentalniho méfeni byly pro kazdy materidl, resp. kompozitni
systém analyzovany dynamicko-mechanické vlastnosti jako primér ze tii vzorkil, viz

tab. 21 az tab. 23.

4.5.1 VYHODNOCENI ELASTICKEHO MODULU PRUZNOSTI

Elasticky modul pruznosti (E’) ptedstavuje elastickou (readlnou) slozku
kompozitniho materidlu a jeho schopnost akumulovat energii. Hodnota elastického
modulu pruznosti se dle ocekavani snizuje se zvysujici se teplotou, viz tab. 24 a obr.
4.12. Z experimentalniho vyzkumu je ziejmé, ze pii teplot¢ 30 °C (pod teplotou
skelného pifechodu) dosahuje vys$si hodnoty elastického modulu pruznosti polymer
s ptidavkem modifikatoru houzevnatosti (cca o 26 %), ktery také vykazuje vyssi stupen
krystalinity (yc = 8,1 %), nez samotna polymerni matrice PLA (y. = 4,4 %). Rovnéz
z reSerSnich podkladii obecné vyplyvéa, ze elasticky modul pruznosti stoupd se
zvySujicim se stupném krystalinity [50]. Pfidavkem nanokrystalii celulézy dochazi ke
snizovani elastického modulu pruznosti, zejména u kompozitnitho systému
s modifikatorem houzevnatosti, kde byl zaznamenan pokles pfi teploté 30 °C az 0 28 %,
zatimco u kompozitli bez modifikdtoru houZevnatosti dosahoval max. 6 %, coz je

statisticky nevyznamné.
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Zména elastického modulu pruznosti mezi teplotou 30 °C a 60 °C (AE’) se
U kompoziti bez modifikdtoru houzevnatosti s rostoucim obsahem nanokrystald
celulozy neméni, u kompoziti s modifikdtorem houzevnatosti dochdzi k jejimu ristu,

viz tab. 24.

Tab. 24: Primeérné hodnoty elastického modulu pruznosti (E’) pri 30 °C a 60 °C

|| Fudwa | Facivnl A€’ [
PLA

3043 1189 61
PLA/L-CNC1 % 2867 1106 61
PLA/L-CNC2 % 2928 1127 61
PLA/L-CNC 3 % 2988 1244 58
PLA/MH 3824 1961 49
PLA/L-CNC1 % 2894 1417 51
PLA/L-CNC2 % 2866 1150 60
PLA/L-CNC 3 % 2746 1152 58

Z grafické zavislosti elastického modulu pruznosti na teploté (viz priklad na obr.
4.12) je zfejmé, Ze pii teploté pocatku skelného prechodu, kterd odpovida cca 50 °C
(viz DSC termogramy v piiloze P4), dochazi ke skokové zméng, ktera je typicka pro

tuto oblast.
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1000
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30 50 60
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Obr. 4.12: Priibéh elastického modulu pruznosti (E’) V zavislosti na teploté
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4.5.2 VYHODNOCENI IMAGINARNIHO MODULU PRUZNOSTI

Imaginarni modul pruznosti (E”) predstavuje Gtlumovou (viskozitni) cast
materidlu, charakterizuje mechanické ztraty a ur€uje mnozstvi energie, které se preméni
Vv teplo béhem jedné periody deformace. Z tab. 22 je zfejmé, Ze imaginarni (ztratovy)
modul pruznosti se s teplotou zvySuje (viz také piiklad na obr. 4.13). V intenzivni
oblasti skelného ptfechodu (pfi teploté 60 °C) dochazi u nékterych kompozitnich vzorka
ke ztraté tohoto trendu, ktery mtize byt ovlivnén skokovymi zménami v oblasti skelného
ptechodu, viz tab. 22.

Z namétenych vysledki je dale patrné, ze pfi teploté 30 °C (pod teplotou skelného
pfechodu) snizuji nanokrystaly celulézy mechanické ztrity kompozitu pii jeho
dynamickém zatéZzovani (imagindrni modul pruznosti se zmenSuje), zejména
u kompoziti s modifikatorem houzevnatosti, kde je zaznamenan pokles ztrat oproti
smési PLA/MH az o 26 % (v pifipadé 3 hm. % L-CNC), zatimco u kompozitu PLA/L-
CNC 3% a matrice PLA ¢ini pokles ztrat cca 10 %. Rozdil zmén ztrdtového modulu
mezi kompozitnimi systémy bez a s modifikdtorem houZevnatosti je ovlivnén jeho
pritomnosti, nebot’ ptidanim modifikatoru houzevnatosti k PLA matrici doSlo k nartstu

mechanickych ztrat materialu o 20 %.
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Obr. 4.13: Prubéh imagindrniho modulu pruznosti (E’’) v zavislosti na teploté
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Z poméru imaginarniho (E”’) a elastického modulu pruznosti (E’) byl vypocitan
ztratovy Cinitel (tan 9), pfi teplotach 30 °C, 50 °C a 60 °C, viz tab. 25. Dle ptredpokladu
dochazi s rostouci teplotou k jeho narGstu, ktery poukazuje na zvySujici se mechanické
tlumeni materialu za zvySené teploty. Z posouzeni jednotlivych kompozitnich systému
lze konstatovat, ze piidavek nanokrystalt celuloézy v oblasti pod teplotou skelného

piechodu (T < 50 °C) nema vliv na mechanické tlumeni materilu.

Tab. 25: Primérné hodnoty ztrdatového cinitele (tan ) V zavislosti na teplote

I T T T
PLA 0,20

0,06 0,07
PLA/L-CNC1 % 0,05 0,07 0,20
PLA/L-CNC2 % 0,06 0,07 0,16
PLA/L-CNC 3 % 0,06 0,08 0,18
PLA/MH 0,06 0,06 0,16
PLA/L-CNC1 % 0,06 0,07 0,30
PLA/L-CNC2 % 0,06 0,07 0,12
PLA/L-CNC 3 % 0,06 0,08 0,09

4.5.3 VYHODNOCENI KOMPLEXNIHO MODULU PRUZNOSTI

Komplexni modul pruznosti (E*) pfedstavuje soucet elastického modulu pruznosti
(E’) a imaginarniho (ztratového) modulu pruznosti (E’’). S rostouci teplotou dochazi
k jeho poklesu, zejména pii piekroCeni teploty skelného prechodu (viz piiklad na
obr. 4.14). Pfidanim nanokrystalti celulozy k polymerni matrici PLA nedoslo ke zméné
komplexniho modulu pruznosti (rozdil neptesahuje 2 %). V pfipadé matrice
s modifikatorem houzevnatosti (PLA/HM) a kompozitniho systému PLA/HM/L-CNC
komplexni modul pruznosti klesa. U kompozitu s 3 hm. % L-CNC je tento pokles 22 %
a to jak pii teploté 30 °C (pod teplotou zeskelnéni), tak i pfi teploté 50 °C, tj. pocatku
oblasti skelného piechodu (pfi teploté 60 °C je tato zména az 40 %, nebot’ v oblasti
skelného ptfechodu dochazi k znaénym skokovym zméndm vlastnosti polymernich
systémil), viz tab. 23.

Z namétenych vysledkii komplexniho modulu pruznosti vyplyva, Ze nejvétsich

rozdili je zplsobeno piidavkem modifikatoru houZevnatosti (obdobné jako pfi
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stanoveni elastického a imagindrniho modulu pruznosti), napt. pii teploté 30 °C
vykazuje smés PLA/MH o cca 26 % vyssi komplexni modul pruznosti nez cisty
polymer PLA, zatimco kompozitni systémy s nanokrystaly celulozy (pfi stejném jejich
obsahu) bez a s modifikatorem houzevnatosti vykazuji obdobny komplexni modul

pruznosti (a¢inek modifikatoru houzevnatosti je zcela potlacen).
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Obr. 4.14: Prubéeh komplexniho modulu pruznosti (E*) Vv zavislosti na teploté

4.6 MORFOLOGIE

Uzitné vlastnosti kompozitniho materidlu jsou ovlivnény nejen typem matrice
a plniva, véetné jeho tvaru, mnozstvi a rozlozeni v matrici, ale také mezifazovym
rozhranim (adhezi plniva a matrice). Vzhledem k naméfenym vysledkiim mechanickych
vlastnosti kompozitnich systémi, kdy pfidanim nanokrystalti celulézy do polymeru
PLA nedoslo k o¢ekavanému zvySeni pevnosti a modulu pruznosti v tahu a ohybu
(v ptipad¢ tahové pevnosti dochdzi naopak k jejimu poklesu) a nartst sttednich hodnot
razové houzevnatosti je potlacen vysokym rozptylem méfenych hodnot, byla struktura
kompoziti podrobena mikroskopické analyze jejich morfologické struktury.

Mikroskopickéd analyza byla provedena ve spolupréci s Laboratofi analytickych
metod Ustavu pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace pii TUL na

skenovacim elektronovém mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus (viz obr. 4.15). VVzorky pro
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mikroskopickou analyzu byly temperovany za bodu mrazu, nasledné pierazeny na

razovém kladivu a pted mikroskopickym studiem lomovych ploch byly tyto pokoveny

platinou v piistroji Quorum Q150R ES.

Obr. 4.15: Elektronovy mikroskop Carl Zeiss Ultra Plus

U cistého polymeru PLA lIze pozorovat kiehky lom, ktery je typicky pro jeho
amorfni podobu, viz obr. 4.16, u materidlu s modifikatorem houzevnatosti (PLA/MH)

naopak houZevnaty lom, viz obr. 4.17.

P 1100 um Mag= 200X WD= 8§5mm Signal A= InLens Date :22 Mar 2018 gpyey
A  E— | EHT = 5.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 4.16: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA matrice (SEM)
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20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018
WD = 8.4 mm Mag= 315X Time :7:48:24

Obr. 4.17: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA/MH (SEM)

Mikroskopické snimky lomovych ploch kompoziti s nanokrystaly celulozy, viz
obr. 4.18 az obr. 4.20 znazornuji rozloZeni nanokrystald L-CNC v matrici, pfi¢emz
jejich rozloZeni neni zcela rovnomérné, ale ve struktufe jsou také patrné shluky L-CNC
s velmi Spatnou adhezi k matrici, které negativné ovlivnily vysledky hodnoceni

uzitnych vlastnosti materiald.

Mag= 9.40 WD = 7.7mm  Signal A = InLens Mar 2018 gpyey
EHT = 5.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 4.18: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA/L-CNC 1% (SEM)
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U vzorkli lomovych ploch kompozith obsahujici modifikator houzevnatosti jsou
patrné vnitfni  dutinky, které lze vysvétlit rozkladnou reakci masterbatche
s modifik4dtorem houZevnatosti, jejimz vysledkem je ,,mikrobunééna struktura®, viz obr.
4.19 a obr. 4.20. Dutiny nepiesahuji velikost 1 um (velikost je pod kritickou velikosti
vady), viz obr. 421 a na zdklad¢ zkuSenosti s technologiemi mikrobunééného
vstiikovani lze predpokladat, ze negativné neovlivituji pokles pevnosti, tuhosti a razové
houzevnatosti materialu.

Rozkladnou reakci masterbatche s modifikatorem houzevnatosti potvrzuje jeho
termickd analyza metodou DSC ve fazi prvniho ohfevu, kde je patrnd endotermni reakce
v oblasti teplot (137 + 162) °C s teplotou maxima 152 °C, ktera se jiz neopakuje pti

druhém ohfevu masterbatche, viz obr. 4.22.

10 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018
WD = 8.7 mm Mag= 479X Time :7:54:06

Obr. 4.19: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA/MH/L-CNC 3% (SEM)
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10 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018
I WD = 8.8 mm Mag= 641X Time :7:51:41

Obr. 4.20: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA/MHIL-CNC 3% (SEM)

1 um EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018
l 1 WD = 7.3 mm Mag= 5.00 KX Time :7:09:58

Obr. 4.21: Mikroskopicky snimek lomové plochy PLA/MH (SEM)
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5 ZAVER

Biokompozitni materidly pfitahuji Vv poslednich letech stile vice pozornosti,
nejvetsi ambice pro oblast Sirokého spektra vyuziti maji biokompozity PLA s vyztuzi na
bazi rostlinnych plniv. Vzhledem Kk narocnosti pfipravy a zpracovani vsSak stale
zaostavaji za kompozity na syntetické bazi. I pfes to nabizi Siroky potencial a piispivaji
k rozsifeni nové generace ,,zelenych kompozitd®.

Cilem diplomové prace bylo zjistit uzitné vlastnosti kompozitu s PLA matrici
a vyztuzi tvofenou nanokrystaly celuldzy povrchoveé upravenych ligninem s obsahem
(1 = 3) hm. % a s nebo bez pfidavku modifikatoru houzevnatosti. Pfedpokladem bylo,
ze nanokrystaly celulozy povrchové upravené ligninem uplatni své vynikajici vlastnosti
a prispéji ke zlepSeni uzitnych vlastnosti (pevnostnich a razovych charakteristik)
polymeru PLA, resp. kompozitniho systému. V nékterych ptipadech byla zaznamenana
tendence ke zlepseni uzitnych vlastnosti kompozitt (modulu pruznosti v tahu a ohybu
i razové houzZevnatosti), avSak kvuli velkému rozptylu méfenych hodnot neni
jednoznacné prokazatelnd a ze statistického hlediska je nevyznamna. Obdobné je tomu
také u dynamicko-mechanickych charakteristik, kdy ucinek nanokrystalti celulozy
vV PLA matrici ma men$i efekt nez bylo ocekédvano. Snimky lomovych ploch
z elektronové mikroskopie prokazaly, ze v kompozitnim materialu dochazi k aglomeraci
nanokrystalii celulézy vytvéiejici jejich shluky. Spatna dispergace nanokrystali
celulozy v PLA matrici a vytvorené shluky maji za nasledek piedCasné poruSeni
materidlu, ¢imZz nedochazi k uplatnéni pevnostnich vlastnosti L-CNC. Pro lepsi
dispergaci plniva a zabranéni vytvafeni jeho shlukt by bylo vhodné se v nasledném
vyzkumu zaméfit na zptisob kompaundace kompozitniho materidlu, ktery by pfispél
k uspokojivym vysledktim rozlozeni plniva v matrici.

Pfidanim masterbatche s modifikatorem houZevnatosti doSlo pii statickém
zaté¢Zovani kompozitnich vzorkl k potlaceni ,,vyztuzujicitho® u€inku nanokrystall
celulozy, pfi dynamickém zatéZovani jsou vysledné materidlové charakteristiky
kompozitii s nanokrystaly celulozy naopak na pfitomnosti modifikdtoru houZevnatosti
témer nezavislé. Pti feSeni dalsi vyzkumné ¢innosti, navazujici na tuto tvodni studii, by
bylo vhodné se zabyvat také studiem dynamicko-mechanickych vlastnosti kompoziti
Vv zavislosti na frekvenci zatézovani.

Z vysledku stanoveni stupné krystalinity kompozitniho systému (v disledku

ptidani nanokrystalti celulozy k PLA matrici) lze jednozna¢né konstatovat, ze L-CNC
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pusobi jako nukleacni zdrodky v polymerni matrici a zvySuji stupenn krystalinity
materialu, jehoZ zména se bohuzel vzhledem k $patnému rozlozeni nanoplniva v matrici
neprojevila Vv narustu pevnostnich charakteristik. Rozdily v mnozstvi nanoplniva
nem¢ély vliv na zvySeni stupné krystalinity materialu.

I pfes to, ze vtéto diplomové praci nedoSlo k vyraznym zménam uzitnych
vlastnosti kompozitl S nanokrystaly celulézy (v dasledku nevhodné kompaundace
materialovych slozek), maji tyto velky potencial a bylo by vhodné je dale testovat. Diky
pfirodnimu piivodu, biologické rozlozitelnosti, netoxicité a unikatnim mechanickym
vlastnostem si nanokrystaly celuldzy jist¢ najdou misto pro ucelné vyuziti a prispéji

k rozvoji lidské spole¢nosti a pouzivani biopolymernich materiald a kompozita.
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Ingeo™ Biopolymer 3251D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Ingen biopolymer 32510 is designed for
injection melding applications. This
polymer grade has a higher mealt flow
capability than other Ingeo resin grades
currently in the marketplace. The higher
flow capability allows for easier molding
of thin-walled parts. It is designed for
injection melding applications, both clear
and opague, requiring high gloss, UV
resistance and stiffness.

Processing Information

Imgeo biopalymer 32510 can be
processed on conventional injection
molding equipment. The matenal is stable
in the molten state, provided that the
drying procedures ars followed. Mold flow
is highly dependent on melt temperature.
Im order to control melt temperature, itis

recommended to balance screw speed, back pressure, and
process temperature. Injection speed should be medium to

fast

Process Details

Startup and Shutdown

Ingeo biopolymer 32510 is not compatible with a wide
wariety of other resins, and special purging sequences

should be followed:

1. Clean extruder and bring temperatures o steady state
with low viscosity, general purpose polystyrene or

polypropylene.

2. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

Physical Properties Ingeo 3251D ASTM Method

Specific Gravity 1.24 o792

MFR. /10 min (210°C, 2.16kg) 20 D1238

MFR, g/10 min (180*C, 2. 16kg) 35 D1238

Relative Viscosity 25

Crystalline Melt Temperature (*C) 155-170 03418

Glass Transition Temperature (%C) £5-60 D3418

Clarity Transparent

Mechanical Properties

Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (&2} DE38

Tensile Elongation, % a5 D&38

Motched lzod Impact, ft-Ibfin (Jim) 0.3 (16) D256

Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) o7a0

Motched lzod Impact, ft-lbfin (J/m) 0.3 (16} D256

Heat Distortion Temperate (°C) 58 E2082

Note: These are starting paints ard may nesd to be optmized.
Processing Temperature Profile
Melt Temp. AT0-410°F 188-210°C
Feed Throat TO°F 20°C
Feed Temp. 330-350°F 186-177*C
g:;“jz':“'“’" 360-380°F 182-193°C
Metering Section IT0-400°F 188-205%C
Mozzle 370-400°F 188-205°C
Moid TH°F 25°C
Screw Speed 100-200 rpm
Back Pressure 50-100 psi
Mgold Shrinkage 004 infim. +/-.001

3. Introduce Ingeo bicpolymer into the extruder at the

operating conditions used in step cne.

4. Once Ingeo biopolymer has purged, reduce barrel

temperatures to desired set points.

5. At shutdown, purge machine with high viscosity

polystyrene or polypropylens.

Ingeo and te Ingeo Ioge are rademarks o registered tRd2marks In the USA and olher countries.
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Dirying

Inline drying is recommended for Ingeo

Dirying Curva for Equilibrium Maisture Level Palylactide Pallats,

Dryer ot up: 0.25 cfmlb pallots; Dewpoint = -40°C)

biopolymers. A moisture content of less i T ] ] T T [ T ]—
than 0.010% {100 ppm} is recommended 250 b
to prevent viscosity degradation. Polymer =0 . Rl sty e el
is supplied in foildined boxes or bags E 2000 iN ___T :::: ‘SEJ'?““::M ::
dried t0<250 ppm. The resin should not - b W\ [ Sty -

. - P === J20°F (30°C), Amarphous PLA
be exposed to atmospheric conditions E 1500 '\ L —
after drying. Keep the package sealed L |50 1 RER
until ready to use and promptly dry and ¥ 1000 N "-_ s
reseal amy unused material. The drying b4 750 . NS : e
curves for both amorphous and 500 \\ << T :"" —
crystalline resins are shown to the right. 250 - bl TP LY IR

] _—— il LT ST JETE

Mote: Amaorphous polymer must be dried 2 0 I 3 + 5 & 7 B 9 L [ &

below 120F (S0C).

Divying Tune, Hrs.

Food Packaging Status

U.§. Status

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

http:/hwww fda.govifoodingredientspackaginglabelingl
packagingfcs/notifications/default.htm

This grade of Ingeo biopolymer may therefore be used in
foed packaging materials and. as such, is a permitted
compenent of such materials pursuant to section 201(s) of
the Federal, Drug, and Cosmetic Act, and Parts 182, 184,
and 188 of the Food Additive Regulations. All additives and
adjuncts contained in the referenced Ingeo biopolymer
formulation meet the applicable sections of the Federal
Food, Drug. and Cosmetic Act. The finished poalymer is
approved for all food types and B-H use conditions. We urge
all of our customers to perform GMP (Good Manufacturing
Procedures) when constructing a package so thatitis
suitable for the end use.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer complies with Plastics
Regulation 1072011 as amended. Mo SML's for the above
referenced grade exist in Plastics Regulation 10/2011 as
amended. NatureWorks LLC would like to draw your
attention to the fact that the EU- Plastics Regulation
10¢2011, which applies to all EU-Member States, includes a
limit of 10 mg/dm? of the overall migration from finished
plastic articles into foed. In accordance with Plastics
Regulation 1072011 the migration should be measured on
finished articles placed into contact with the foodstuff or
appropriate food simulants for a period and at a temperature
which are chosen by reference to the contact conditions in
actual use, according to the rules laid down in Plastics
Regulation 10/2011.

Ing=o and the Ingeo logo are trademarks of registered trademarks In the UISA and other countries.

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

This grade as supplied meets European Parliament and
Council Directive 84/82/EC of 20 December 1884 on
packaging and packaging waste heavy metal content as
described in Article 11.

Should you need further clarification. contact MatureW orks
LLC.

Bulk Storage Recommendations

The resin silos recommended and used by MatursWaorks
LLC are designed to maintain dry air in the silo and to be
isclated from the outside air. This design would be in
contrast to an open, vented to atmosphere system that we
understand to be a typical polystyrene resin silo. Key
features that are added to a typical (example: polystyrene)
resin silo to achiewve this objective include a cyclone and
rotary valve loading system and some pressure vessel relief
valves. The dry air put to the system is sized to the resin flow
rate out of the silo. Mot too much dry air would be needed
and there may be excess instrument air (-30°F dew point)
available in the plant to meet the needs for dry air. Our
estimate is 10 scfm for a 20,000 Ikvhr rate resin usage.
Typically, resin manufacturers specify aluminum or stainless
steel siles for their own use and aveoid epoxy-lined steel.

Page2of4
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Safety and Handling Considerations

Safety Data Sheets (3D3) for Ingeo bicpolymers ars
available from MatureWorks. SD5"s are provided to help
customers satisfy their own handling, safety, and disposal
needs, and those that may be required by locally applicable
health and safety regulations. SD5's are updated regularly;
therefore, please request and review the mast current 3D5's
before handling or using any product.

The following commentz appiy only to ingeo biopolymers;
addifives and processzing aids used in fabrcation and ofher
materials uzed in finishing sfeps have their own zafe-uss
profile and must be invesfigated separately.

Hazards and Handling Precautions

Piiloha P1: PLA materidlové viastnosti PLA Ingeo™ 3251D

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

Combustibility

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

Mo other precautions ather than clean, body-covering
clothing should be needed for handling Ingeo biopolymers.
Use gloves with insulation for thermal protection when
exposure to the melt is localized. Workers should be
protected from the possibility of contact with molten resin
during fabrication.

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

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

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

Ing=0 and the Ingeo logo are trademarks or registared trademarks of NatursWorks In the USA and ofher countries.

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

Disposal

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

Environmental Concemns

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

Product Stewardship

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

Page 3of 4
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appropriate steps to protect the environment and the health standpoint of human health and environmental quality. To

aof our employees and the public. help ensure our products are not used in ways for which they
were not intended or tested, our personnel will assist

Customer Notice customers in dealing with ecological and product safety
considerations. Your sales representative can arange the

MatureWaorks encourages its customers and potential users proper contacts. MatureWorks literature should be consulted

of its products to review their applications from the prior to the use of the company's products.

NOTICE:

Mo freedom from infimngement of any patent cwned by NatureWorks LLC or others is to be inferred. Mo information in this
publication can be considered a suggestion to infringe patents.

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

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

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

Fer additional information please contact NatureWorks via our G’D N d LU rewo I~ ks

website on the tab called FAQ's or by clicking here. 15305 Minnetonka Blvd.. Minnetonka, MM 55345

Fagedofd
INg=c and the Ingeo logo are rademarks o ragistered iraoemarks of NaUrEWorks In the USA and other couniries. NW3Z510_DS1915V1
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Technical data sheet

NATUREPLAST MOC 006

Impact modifier masterbatch

Injection moulding, extrusion
and thermoforming

General properties

MOC 008 impact modifier masterbatch has been especially developed in order to improve cutting and
impact properties of PLA materal for its main application (extrusion, injection moulding and

thermoforming).

| Unit

| Indication | Value

Polymer Carrier PLA

Additives Organic impact madifier, Colorants

Glarss Transition Temperature [D5C) G spprox, 5

Derdity st X°C afeimd bpprox, 1,25

Bulk density k3 approw. T50

Surface maolsture L max, 0.5

Form af delvery 3.2 mim lang, amarphaus, semi-
ppaque, vicket, cylindrical pellets

Method of packaging Predried In 25 kg alucoated PE-bags

Parameter | Machine setting

Processing temperaturas

Corresponding with raw material supplier’s
processing conditions

[Mlt viscosity

Wo essential changes expected

Drying

Ganeraly a dehumidified air dryer with a dew point
of - 4 °C |5 recommended:

Masterbateh: 8 Hours @ max. 50 °C
Marerial coreeyar with dried air is recommendad

2 = 4% to reduce crack formation during cutting
miln. 4% to increase Impact properties
Thiz ideal dosage needs o be determined by trigs

Slorage:

I dry area and ab room bemgeraline
Reseal opered bags

11 rue Arago ; 14123 IF5 ; France / Tel : (+33)2 31 83 50 87 / Fax - (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SA5 au capital de 174 666 € APE - 4690Z / SIRET - 493 442 591 00047 /  TVA: FR 45 45 344 2891
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NaturePlast

Livalstion netirsbe cu plostgue

Application Properties

Film, sheat Pravents formation of cracks during procassing of
transparent, colored PLA, mono-, coex-film and sheet
for thermoforming and cut sheet application

Injection molding To improve impact properties of injedion mokied
parts

Color Newral

Haze (ASTM 1003) @ 8% dosage in 800 micen | < 15%

thick menalayer PLA film (based on single lab resut)

Compostabdity DIN EN 13432 Certificates are availlable upon request

Food Padkaging Compliance Certificates are available upon request

Information which is contained in this document is comact and exact at our best knowledge and at the date of
publication. Before using this material, customers and users must venfy the adequacy between the material and
its final utilization. The Natureplast Company can nof be held responsible conceming the manipulation, the
utilization and the treatment of this product.

NaturePiast
11 rue Arago; 14123 IFS ; France / Tel: (+33)2 31 83 50 87 / Fax : (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE:4690Z / SIRET :493 44289100047 / TVA:FR 4549 3442891
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Obr. P3.1: Pribeh DSC kiivky PLA pri ohievu
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Obr. P3.2: Pribeh DSC krivky PLAIL-CNC 1% pri ohrevu
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Obr. P3.3:Pribéh DSC krivky PLA/L-CNC 2% pri ohrevu




Jo 06T 08T 0LT 031 05T 0FT 0ET 0zt 0Tt 00t 06 0g 0L 0% 05 o 0E

3 60°T0T 2d
1-.B0 0005~ pemRwLiOU
Do 90'SST HE=d (W z5'aaz- [EiGe [
1-.B0 167 peamewwiou |
W OT'zz- [RIBELT |

\

L I
__ 7____
T-NT-.00 ZSH0 @ eEg
J= TE'66  OST Wodpil o
_ Jo #9285 =y ,
LOQISLRI] S58)D

Do LT'89T ead
T-.00 0F'0F  pazjeuliou
(W £8'58E jeibequy |

OpUs,

Obr. P3.4:Pribeh DSC krivky PLA/L-CNC 3% pri ohrevu
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Obr. P4.1:Pribéh DSC krivky PLA/MH pri ohrevu
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Obr. P4.2:Pribeh DSC krivky PLA/MHIL-CNC 1% pri ohievu
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Obr. P4.3:Pribeh DSC krivky PLA/MHIL-CNC 2% pri ohFevu
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Obr. P4.4:Pribeh DSC krivky PLA/MHIL-CNC 3% pri ohievu




Ptiloha P5: Pribeh DSC kiivek PLA/L-CNC pri chlazeni
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Obr. P5.1:Priibéh DSC krivky PLA pri chlazeni
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Obr. P5.2:Priibéh DSC krivky PLA/L-CNC 1% pri chlazeni
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Obr. P5.3:Priibéh DSC krivky PLA/L-CNC 2% pri chlazeni
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Obr. P5.4:Pribéh DSC krivky PLA/L-CNC 3% pri chlazeni




Piiloha P6: Pribeh DSC krivek PLA/MHIL-CNC pri chlazeni
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Obr. P6.1:Priibéh DSC krivky PLA/MH pri chlazeni
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Obr. P6.2: Pribeh DSC krivky PLA/MHIL-CNC 1% pri chlazeni
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Obr. P6.3:Pribeh DSC krivky PLA/MHIL-CNC 2% pri chlazeni
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Obr. P6.4:Pribeh DSC krivky PLA/MH/\.-CNC 3% pri chlazeni



