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Studie struktury a vlastnosti polymernich kompoziti na bazi PLA a kavové
sedliny

Study of structure and properties of polymer composites based on PLA and
coffee grounds
Anotace

Tato diplomova price se zabyvd studiem struktury a fyzikédlnich vlastnosti
biopolymeru PLA s ¢4sticovym plnivem na bazi kdvové sedliny a porovninim
zvolenych zplsobil pfipravy biokompozitnich systémii. Prace je rozd€lena na dvé
Casti, teoretickou a experimentdlni. Teoretickd Cast je zaméfena na kompozity,
Casticovd plniva, biopolymery a biokompozity. Nésledné se zabyvd podrobnym
popisem vlastnosti a vyuZiti kyseliny polymlécné. V experimentdlni Casti je nejprve
popsana vyroba biokompozitnich struktur, poté jsou uvedeny postupy pro hodnoceni
jejich struktury a fyzikdlnich vlastnosti v polymerni matrici. Vysledky jsou
hodnoceny v zavislosti na hmotnostnim obsahu ¢astic kavové sedliny v polymerni
matrici a na pouZité technologii zpracovani. V zdvérecné Céasti price je diskuze
vyhodnocenych vysledkt s ndslednym doporuc¢enim navazujictho vyzkumu.
Klicovd slova: polymerni kompozity, kyselina polymlé¢nd, biopolymery,

biokompozity, ¢asticové plnivo, kdvova sedlina

Annotation

This diploma thesis deals with the study of the structure and physical
properties of PLA biopolymer with particle filler based on coffee grounds and
comparison of selected processes of biocomposite systems preparation. The thesis is
divided into two parts, theoretical and experimental. Theoretical part is focused on
composites, particulate fillers, biopolymers and biocomposites. Subsequently, it
deals with a detailed description of the properties and utilization of polylactic acid. In
the experimental part, the production of biocomposite structures is described first,
followed by procedures for evaluation of their structure and physical properties in the
polymer matrix. The results are evaluated depending on the weight content of the
coffee ground particles in the polymer matrix and the used processing technology
used. In the final part of the thesis there is a discussion of the evaluated results
followed by a follow-up research recommendation.
Key words: polymer composites, polylactic acid, biopolymers, biocomposites,

particulate filler, coffee grounds
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1 Uvod

Plasty patfi mezi jedny z nejpouzivanéjSich a nejprogresivnéji se rozvijejicich
materidlli soucasnosti. Zejména diky nizké cené a vSestrannému pouZiti se rozsitily
do vSech primyslovych odvétvi, nejvice pak do automobilového, obalového, ale také
leteckého ¢i zdravotniho primyslu. Rozvoj vyroby a zpracovani plastl zapfti€inil
znacny problém z hlediska dopadu na Zivotni prostiedi. Plastové vyrobky se vlivem
své dlouhé zZivotnosti a biologické nerozlozitelnosti hromadi na sklddkach
a v ocednech. Dal§im problémem je jejich ptivod, témét vSechny syntetické plasty se
ziskavaji zropy. Tato pfirodni surovina vznikala miliony let a fadi se mezi
vyCerpatelné surovinové zdroje [1]. V soucasnosti je ubytek fosilnich zdroji velmi
diskutovanym tématem. Syntetické polymery je mozné recyklovat avSak tento proces
je v mnoha ptipadech nehospodarny. Pro docileni udrzZiteln¢j$i budoucnosti se stile
vice pouzivaji biopolymery, jejich rozSiteni vSak zabrafuje vySS$i cena oproti
syntetickym polymerim. Pro odstranéni tohoto zdporu se hledaji nové vyrobni
postupy, kterymi by se cena biopolymerid snizila a staly by se tak vice
konkurenceschopnymi. Biopolymery jsou organické latky vytvoiené z obnovitelnych
zdroju, které jsou produkovdny Zivymi organismy. Pfi vyrobé kompozitl na bazi
biopolymerti se uplatiuji zejména piirodni plniva ve formé vldken i Castic pro
dosazZeni lepsi odbouratelnosti v zZivotnim prostfedi. Tyto biodegradabilni polymery
jsou rozkldddny za pomoci mikroorganismil v prostiedi se zvySenou teplotou
a vlhkosti. U biokompozitnich materidld je dualeZzitd jejich biodegradace

a mechanické vlastnosti, které predurcuji jejich aplikacni pouZziti.

Studiem biokompozitnich materidlii se zabyvd i tato diplomova prace. Jejim
cilem je stanoveni a vyhodnoceni zdkladnich uzitnych vlastnosti a nadmolekularni
struktury v zdvislosti na hmotnostnim obsahu kdvové sedliny pfiddvané do matrice
kyseliny polymlécné (PLA). Zvolené mechanické zkouSky maji za cil vyhodnotit
chovani biokompozitli pod silovym a tepelnym zatiZzenim. Sekunddrnim cilem
predloZzené price je sledovani potencidlniho rozdilu u naméfenych fyzikdlnich
vlastnosti mezi pouzitymi vyrobnimi technologiemi. Timto zplisobem bude
vyhodnoceno, jestli je srovnatelnd laboratorni a primyslova vyroba kompozitnich

systémdl.
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2 Teoreticka Cast

Teoretickd cast diplomové priace se nejprve zabyva problematikou
polymernich kompozitnich materidli a jejich obecnym rozdélenim dle matrice
atvaru vyztuze. Navazujici Cast je detailngji zaméfena na ¢asticovd plniva, jejich
tvar, vlastnosti a jednotlivé zdstupce. V neposledni fad¢ je pozornost vénovéna
biopolymertim a biokompozitim. S ohledem na zadani diplomové price pojednava
zavereCna Cast teoretické reSerSe o kyseliné polymlécné (PLA), jeji vyrobg,

vlastnostech a findlnim vyuziti.

2.1 Kompozitni materialy

Kompozit je heterogenni materidlovy systém, ktery je sloZzen minimdln¢ ze
dvou nebo vice fazi, které maji rozdilné mechanické, fyzikdlni i chemické vlastnosti.
Spojenim téchto fazi, z nichZ jedna je vzdy spojitd a oznaCuje se pojmem matrice
a druhd je nespojitd (vyztuz), vznikne zcela novy material s unikdtnimi vlastnostmi,
které nemohou byt dosazeny kteroukoli fazi samostatn¢ ani prostou sumaci. Mezi
tradi¢ni kompozitni systémy nepatii vicefdzové materidly, u kterych nedosahuje
podil plniva (nosné Césti) alespoit 5 % (neplati pro nanokompozity). Kazda faze
muze byt zpétné identifikovana, nebot’ nedochézi k tplnému rozpusténi a smiseni

[2].

Pfi vyrobé se u kompozitnich materidli klade velky daraz na dodrzovani
vyrobnich postupli. V piipad¢é jejich nedodrZeni nedosahuje vysledny materidl
zdaleka predikovanych vlastnosti. To mlze byt zpisobeno mnoha faktory, jako jsou
napf. zmeéna objemovych pomeérit mezi matrici a nosnou ¢asti (vyztuzi), velikost ¢i
orientace vyztuze, nedostatecnd adheze mezi fazemi, nizkd tekutost matrice pfi

zpracovani, kterd zpusobi nedostatecné prosyceni vlakenné vyztuze, ad.

Veskeré mechanické vlastnosti jsou v kompozitnich systémech dané
synergickym efektem, ktery je pro tyto materidly charakteristicky a diky némuz jsou
tyto systémy stdle na vzestupu. Synergicky efekt ma za nasledek dosaZeni takovych
vyslednych vlastnosti kompozitu, které (jak jiz bylo uvedeno vyse) nedosahuje zadna
z fazi samostatné a to ani prostym pomérnym sectenim vlastnosti jednotlivych fazi,
ze kterych je kompozit tvofen (viz obr. 2.1). Vhodnym vybérem matrice, vyztuze

a volbou jejich vzdjemného objemového ¢i hmotnostntho poméru, 1ze dosdhnout

12
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specifickych vlastnosti. Timto zplisobem jsou kompozity vyrdbény na miru pro dané
aplikace. Mezi jejich hlavni vyhody (zejména u vldknovych kompozitl) patii vysoka
pevnost, tuhost, nizkd hmotnost, odolnost proti korozi a starnuti. Konstruktéry
zaujaly zejména svou nizkou hmotnosti ve vSech primyslovych odvétvich a pfi
vyjadieni parametru, jako je naptf. mérnd pevnost v tahu (ohybu), jsou mnohdy
ziskavany lepsi hodnoty, neZ u jinych konstrukénich materidli. Zna¢nd nevyhoda se
vyskytuje pfi poSkozeni systému, kdy je oprava Casto nemoznd. Nejvétsi nevyhodou

je jejich obtizna recyklace [2].

Mechanicka
vlastnost
napf.
pevnost

Vyrtuz Matrice

Obr. 2.1 Synergicky efekt kompozitnich materidl

Kompozitni materidly lze d¢lit dle nékolika kritérii. Mezi zakladni rozdéleni
patii klasifikace dle geometrického tvaru nosné casti (vyztuze) na casticové,
vldknové a dle povahy matrice na keramické, kovové nebo polymerni. Materidl
nosné Casti a matrice je mozné kombinovat nejriznéjSimi zplisoby, predpokladem je

vsak dobrd mezifdzova adheze a vhodné deformac¢né — napét'ové vlastnosti.

2.1.1 Matrice

Matrice, jakoZto spojitd faze kompozitniho systému zajist'uje spojeni nosné
¢asti v kompaktni celek, ktery musi zajistit fddnou funkci dilu. V priabehu vyroby se
nachdzi ve viskéznim stavu (u polymert), po ztvrdnuti zajiStuje rovnomérné
pfendSeni zatiZeni na vSechny Cdasti vyztuze, které udrZuje ve sprdvné orientaci.
Kovové a polymerni matrice maji dostateCnou pruznost na to, aby pii namédhani

nedoslo k jejimu poruseni diive nez k poruseni nosné ¢asti. Matrice zajiStuje rovnéz
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ochranu nosné cCasti pied vlivy vnéjStho prosttedi a ma vyrazny vliv na mnoho
dalsich faktorti, napt. navlhavost, chemickou odolnost, odolnost proti UV zéfeni,
tepelnd odolnost, odolnost proti mikroorganismim ad. [3]. Pokud se zamétime
vyhradné na polymerni matrice lze tyto rozd¢lit na dvé zakladni charakteristické

skupiny:

* Reaktoplasty

* Termoplasty

Reaktoplasty zaujimaji velkou ¢dst z produkce kompoziti s polymerni
matrici. Jejich zpracovatelnost je oproti termoplastim lepsi z toho diivodu, Ze za
teploty okoli jsou v nizkomolekuldrnim stavu. To zajiStuje lepSi prosyceni nosné
¢asti a nizsi riziko tvorby bublin v kompozitnim dilu. Pfi vyrobé kompoziti je
matrice ve viskdznim stavu a ndsledné je do ni zavedena nosné Cast. Pro uvedeni do
pevného stavu je zapotiebi pouzit teplo (a) nebo sitovaci Cinidlo, které zapiicini
vznik zesitované struktury, kterd je pro reaktoplasty typickd. Mezi jejich vyhody ve
srovnani s termoplasty patii vybornd odolnost vic¢i chemikdliim, vyS$i rozmérova
stabilita a to 1 za zvySenych teplot. Hlavni nevyhodou, kterd je v soucasnosti ¢im dél
tim vice diskutovéna, je jejich recyklace. V dusledku zesitované struktury nemohou
byt tyto materidly znovu tavitelné, zahfivanim dochdazi ke sniZeni tuhosti a jejich
ndsledné teplotni degradaci. Opétovné pouziti téchto materidli se tedy stavd velkym
problémem [4, 5]. Navic pti pouZiti fenol-formaldehydové pryskytice (PF) je nutné
klast daraz na aplikani pouziti kompozitu, nebot’ vytvrzeny materidl obsahuje
zbytkové mnozstvi fenolu, ktery je zdravi Skodlivy. Mezi nejcastéji pouzivané

reaktoplasty patii epoxidy, polyestery a polyuretany.

Termoplasty jsou za béznych okolnich podminek v pevném stavu. Pfi
zvySovani teploty nad charakteristickou mez, u semikrystalickych je to teplota tani
(Tm) a amorfnich teplota skelného pfechodu (T,), méknou a stava se z nich tavenina,
kterou je moZné opétovné zpracovat. To je hlavni faktor, ktery zvySuje jejich miru
uplatnéni s ohledem na jiz zminénou moZnost recyklace [3, 6]. Termoplasty lze
rozdélit dle chemické piibuznosti na polyolefiny, polystyreny, chloroplasty,
fluoroplasty, ad. Mezi nejvice pouZivané termoplastické matrice se fadi polypropylen

(PP), linearni polyestery (PET, PBT), polyamid (PA) a polykarbonat (PC).
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2.1.2 Nosna ¢ast (vyztuz)

Mezi hlavni poZadavky nosné Césti (vyztuze) patii zejména vysoky modul
pruznosti a vysokd pevnost (zejména v piipad¢ vldkenné vyztuze), tedy vlastnosti,
kterymi nedisponuje matrice. Vysledné vlastnosti kompozitii zavisi predevsim na
velikosti vyztuzujicich prvki, jejich orientaci, koncentraci, tvaru a mife adheze
k pouzité matrici. V zdvislosti na izotropii vyztuze, vykazuji kompozity razné
hodnoty mechanickych vlastnosti v odliSnych smérech namahéani. Pii vyztuZeni
kratkymi vldkny vykazuji kompozity anizotropni chovani, s pouzitim dlouhych

vldken bude tato anizotropie vyznamnéjsi. Naopak u vyztuZe, kterd je rozmérové ve

vSech smérech piiblizné stejnd, se bude materiél chovat jako izotropni [7].

Nosné ¢asti v kompozitnich systémech se déli podle geometrického tvaru
zejména na vldknové a Casticové. Vyztuzujici prvky ve tvaru vldken se déle rozd¢€luji
podle jejich délky na kratkd, dlouhd a kontinudlni. Schematické zndzornéni rozdéleni

kompoziti dle geometrie tvaru nosné ¢asti je na obr. 2.2.

KOMPOLIITY
VLAKNOVE - - CASTICOVE
*| JEDNOVRSTVE N
— = JEDHOSJ\ERI& ORIENTOVANE
- - ORIENTOVANA VLAKNA i .
* DLOUHOVLAKNOVE — | Seamce |
DVOUSMERNE
| ORIENTOVANA VLAKNA g
J MAHODILE | ;
— - - ORIENTOVANA VLAKNA |
T s lieo ki ettt oty ki

. NEORIENTOVANE
= CAsTiCE

=

| seonosmERnE |
ORIENTOVANA VLAKNA |

VICEVRSTVE

HYBRIDY

LAMINATY

Obr. 2.2 Rozdéleni kompozitnich materidlti podle geometrického tvaru nosné ¢asti [8]

U vldknovych kompoziti dochdzi vlivem vnéjstho namdhani k vzniku
smykovych sil na rozhrani vldkna a matrice. Napéti se piendsi z matrice do vldken,
k Cemuz je nutnd dobrd adheze mezi obéma vzijemné nerozpustnymi slozkami.

Kratkovlaknové kompozity se vyznacuji pomérem délky / pruméru < 100
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u dlouhovlaknovych jsou vldkna stejné délky jako vyrdabény dil. Kompozity
s dlouhymi vldkny vSeobecné dosahuji lepSich mechanickych vlastnosti nez
kratkovlaknové kompozity, jejich nevyhodou je, Ze se nedaji zpracovavat technologii
vstiikovéani, kterd naopak ekonomicky zvyhodnuje kompozity kratkovldknové.
Vlastnosti kompozit, mezi které patii tuhost dilti, pevnost, odolnost proti
unavovému zatéZovani ad., lze optimalizovat pomoci orientace vldken [5]. LepS$i
mechanické vlastnosti 1ze naméfit ve sméru vldken, kdezto ve sméru kolmém jsou
nameétené hodnoty vyrazné nizsi. Tento negativni vliv 1ze kompenzovat vicevrstvymi

kompozity, kde se sméry vlaken stiidaji a pfi zat€Zovani pfenasi napéti rovnomeérné;ji.

Nejvice uZzivanymi vldkny pro vyrobu kompozitnich systéml jsou vldkna
sklenénd, kterd tvoii okolo 90 % produkce, déle jsou to vldkna uhlikovd, aramidovi
a piirodni, kterd se t¢Si stile vetsi oblibé (z environmentdlniho hlediska) a jejich
komer¢ni vyuZziti nadéle stoupa [5]. Pii pouZiti pfirodnich vldken je nutné dobie znat
pouziti vyrobeného dilu (umisténi ve vztahu k okolnim podminkdm), nebot tyto
vldkna jsou navlhava, coZ mé za nésledek zménu rozmért dilti a s tim spojenou jejich

deformaci a také pokles mechanickych vlastnosti.

Casticové kompozity nedosahuji obecné takovych mechanickych vlastnosti
(pevnosti a tuhosti) jako kompozity vyztuZené vldkny. Jejich pfednosti je
ekonomickd a Casovad ndroCnost ptfi vyrobé&, nejcastéji se zpracovavaji technologii
vstfikovani. Na rozdil od vldkennych kompozitl se 1ii zejména tvarem vyztuze, kde
se jeden rozmér Cdstice vyrazné nelis$i od ostatnich rozméri a mohou mit pravidelny

¢i nepravidelny tvar.

Nésledujici kapitola 2.2 je vénovana problematice polymernich Casticovych
kompozitli, kde je popsédn tvar, velikost a distribuce ¢éstic. V zavéru této kapitoly
jsou uvedeny nejvyznamnéjSi piedstavitelé casticového plniva, jejich vlastnosti

a vyuZiti.

2.2 Polymerni ¢asticové kompozity

Do polymernich kompozitli se Casticové plnivo nepfiddva jen za tcelem
zvySeni mechanickych vlastnosti, ale velmi vyznamnym faktorem je také
predpoklddand tuspora samotného polymeru (matrice) a tim niZ$i cena findlniho

produktu. Plnivo je moZné volit z velké nabidky, kterd obsahuje piirodni nebo
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syntetické Cdstice rtiznych tvari a materidld. Mezi nejdileZitéjSi parametry
Casticového plniva patii jejich tvar, distribuce a velikost, které pitimo ovliviiuji
vysledné vlastnosti kompozitu [9]. Mezi hlavni zdstupce Casticového plniva se fadi
talek, uhli¢itan véapenaty (CaCOs;), slida, sklenéné mikrokulicky, wollastonit,
celuléza, dievitd moucka, prasky kovlu ad. Nejdualezitéjsi predstavitelé, jsou blize

popsdany v kapitole 2.2.3.

2.2.1 Tvar ¢astic

Jak jiz bylo zminéno, samotny tvar ¢astic kompozitniho systému ptedurcuje
jak jeho mechanické, tak i reologické vlastnosti pfi zpracovani. Tvar plniva se
obvykle urCuje pomoci skenovaci nebo transmisni elektronové mikroskopie.
Zakladnimi druhy tvart jsou predevsim desticky, kulicky, jehlice, disky a listy,
z nichz kulickové, listové a jehlicové utvary jsou nejCastéji anorganického ptvodu.
Slida a jily jsou listového tvaru, zatimco wollastonit se fadi mezi Castice jehlicovité.
Pti porovnani kompozitnich systému vyztuzenymi riznymi tvary ¢dstic bylo zjisténo,
Ze nejlepSich mechanickych vlastnosti dosahuji systémy s listovymi plnivy, coZ je
kompozitu. Za nimi nasleduji jehlice, zatimco nejmensiho nartistu mechanickych
vlastnosti dosahuji kulicky, které nachazi v praxi uplatnéni pfi zajiStovani vyborné
rozmérové stability dili a rovnomérného rozloZeni napéti pti plisobeni vnéjSich sil
[7]. Pti poZzadavku na zvySeni mechanickych vlastnosti se sklenéné kulicky nejcastéji

kombinuji se sklenénymi vlakny o obsahu cca 10 %.

2.2.2 Velikost a distribuce ¢astic

Vyznamnou roli v kompozitnim systému hraje také velikost a distribuce
¢asticového plniva, pfedev§im z pevnostniho hlediska. Samotna velikost a objemové
procento Castic, pouZzité v matrici, negativné ovlivni tokové vlastnosti pti vyrobé. Pii
zachovani konstantniho objemu Castic v kompozitnim materidlu disponuji mensi
Castice (nanocdstice) vétsi plochou povrchu oproti vétSim Casticim. Vlivem vétsi
plochy vznikd lepSi spojeni na rozhrani matrice a plniva, z tohoto divodu tyto
systémy vykazuji zvySené pevnostni vlastnosti, ale i lepSi odolnost proti vzniku
a Siteni trhlin. Obecné se Casticové plnivo do matric nepfidava za primarnim ucelem
zvySeni rdzové houZevnatosti. Malé rozméry Céstic nejsou schopné brzdit rostouci

trhliny, tak jako vlaknov4 vyztuz [9].
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Cistice, které maji rozméry v toleranci (1 + 10) um, jsou k vyrobé kompozitt
nejvhodnéjsi. V praxi lze pouZzit 1 Castice s velikosti cca 100 pm, tuto skupinu
reprezentuji minerdlni plniva. Pfi vyztuzovani kovovymi prasky se voli rozméry
¢astic ptiblizn¢ 0,5 mm. Pokud neni vyZadovano zlepSeni mechanickych vlastnosti,
ale je kladen dlraz pfedevSim na tsporu matrice, mohou se pro rozmérné dily
pouzivat plniva o velikosti jednotek mm. Tyto systémy jsou piredev§im vyuZivany
jako dekorativni a levné vyrobky, pouzivd se napi. pisek v nenasycenych
polyesterovych pryskyficich a pryzové Céstice, které se velice obtizné rozmélnuji na
mensi rozméry. Stanoveni velikosti ¢éstic je velmi komplikovédno distribuci jejich
velikosti a samotnym tvarem. Pti pouZiti idedlné sférickych ¢éstic 1ze popsat dtvar
jednim parametrem, avSak u nepravidelnych tvarti by pro pfesnou definici bylo
zapotfebi mnoho parametri [10]. Pro stanoveni jejich velikosti se pouzivaji
mikroskopické metody, laserové metody a prosévani, které je méné piesné a nehodi
se pro Castice ve tvaru jehlic. Doposud vSak neexistuje obecny zplsob, jak ¢asticova

plniva dimenzovat.

Aspektni (Stihlostni) pomér je dal$im dulezitym paramterem pii vyrobé
kompoziti. Uréuje pomér nejvétiiho rozméru ¢astice k minimalnimu rozméru. Cim
vys$si tento pomér je, tim materidl vykazuje vyssi modul pruznosti, mez pevnosti, ale
nizsi taznost ad. Vysokym aspektnim pomérem vynikaji u ¢asticovych kompoziti
pfedev§im whiskery (pomér < 200), ze skupiny vldkennych vyztuZzi jsou to jak
kratk4, tak dlouha vldkna. Pfi ohybovém namahani miiZe u vldken dochdzet i k jejich
lamani, kdezto whiskery, diky vysoké tahové pevnosti a malym pficnym rozmeérim,
lomu odoldvaji. Zna¢ny vliv na to ma také pouZzitd matrice a velikost adheznich sil,
které zarucuji dobré spojeni s plnivem. Na obr. 2.3 jsou vyobrazeny druhy a tvary

¢asticovych plniv, které se bézné pouZzivaji pro vyrobu kompozitnich systémii [7].
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Obr. 2.3 Césticov4 plniva a jejich charakteristické tvary [11]

2.2.3 Zastupci ¢asticovych plniv
Talek

Talek je ptidavan do kompozitnich systémt s primarnim ucelem sniZeni ceny,
jako vétSina Casticového plniva. Priddvané castice slouzi také jako heterogenni
zarodky, které pii zpracovani kompozitdl hraji vyznamnou roli v oblasti
nadmolekularni struktury (krystalinity), u matrice, kterd disponuje schopnosti
krystalizace. Talek se nejcastéji pfiddva do polymernich matric aZ do obsahu 60 hm.
%. Nejvice je vyuzivan s polypropylenovou matrici (PP), které dopomaha
v krystalizaci a stabilizuje jeji rozméry. Talek je m&€kké mineralni plnivo, které ma
tvar desticek. Dal$imi divody jeho pouZziti je zvySend pevnost v tahu, chemicka
atepelnd odolnost kompozitti. Takovéto systémy maji Siroké uplatnéni, Casto je
nalezneme v automobilovém priimyslu, viz obr. 2.4, a to jak u interiérovych dilt
(obloZeni zavazadlového prostoru), tak u dili exteriérovych (ochranné listy). Pro
exteriérové dily je nutnd modifikace kompoziti proti UV zéfeni, kterd zvysuje

Zivotnost plastu [12].

19



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Obr. 2.4 Skiin na pojistky (vlevo) a motor ventildtoru (vpravo) [13]

Uhli¢itan vapenaty

Uhlicitan vdpenaty je bilé, krystalické, anorganické plnivo, které je znacné
vyuzivano pti pripravé kompozitnich materidlti. Volit 1ze ze dvou odliSnych typt:
piirodniho a syntetického uhli¢itanu vapenatého. Piirodni uhli¢itan vadpenaty se
vyskytuje ve formé vapence, ktery se tézi, a jeho vlastnosti se odvijeji od mista
tézby. Synteticky uhli¢itan vdpenaty dosahuje vysSSi Cistoty a disponuje uZsi
distribuci velikosti Castic. Obecné¢ se velikost ¢astic uhlic¢itanu vdpenatého muze
pohybovat v rozmezi (5 + 100) um. Pfi porovnani s kompozitem obsahujici talek, ma
kompozit s uhli¢itanem vdpenatym horSi mechanické vlastnosti. Jeho pfednosti je

zdravotni nezavadnost a nizka cena [12].
Sklenéné mikrokuli¢ky

Sklenéné mikrokuli¢ky patii mezi anorganické ¢astice, které se do kompozita
pridavaji nejcastéji v rozsahu (10 + 50) %, kde velikost kulicek byva (6 + 8) um.
Jejich hlavni nevyhoda plyne z jejich geometrického tvaru, maji totiZ nejmensi
plochu povrchu ku objemu a to v porovnani se vSemi plnivy. Disledkem toho jsou
adhezni sily na rozhranni matrice a sklenéné vyztuze relativné slabé, a proto
1 vyztuzujici efekt neni vyrazny. Sklenéné mikrokulicky jsou uZivany zejména za
ucelem zvyseni tvrdosti, odolnosti proti opotiebeni, ale i pevnosti v tahu kompozitd.
Naopak snizuji smrsténi dild a tim i jejich vyslednou deformaci. Pii pozadavku na
sniZeni hmotnosti kompozitt, 1ze do kompozitu ptidat duté sklenéné kulicky namisto
plnych, které jsou na trhu dodavany ve velikosti 16 um nebo 30 um. Pfi zpracovani

nedochazi k zhorSeni tokovych vlastnosti, jak je tomu u ostatnich plniv[12]. Pouzit{
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sklenénych mikrokuli¢ek vytvari tzv. efekt kulickového loZiska, ¢imZ se zvySuje tekutost

materialu.
Slida

Slida je do kompozitii nejcastéji pridavana v rozsahu (20 + 40) %, vyjimecné
i 60 %. Jednd se o minerdlni plnivo, které patii do skupiny hlinitokfemicitani a ma
vrstvenou strukturu, kterd umoZiluje snadné Stépeni na desticky o velikosti
(10 +100) um. Diky této struktuie vykazuji kompozity zvySenou pevnost v tahu,

ohybu, tvrdost, ale také odolnost proti poskrabani [12].
Wollastonit

Wollastonit neboli kfemicitan vapenaty (CaSiO;) je minerélni plnivo, které
ma nejcastéji bilou, naSedlou az naZloutlou barvu. V kompozitnich systémech se

nejvice uplatituje jako plnivo zvySujici odolnost proti odéru a poskrabani [12].

Z dalSich plniv stoji za zminku hydroxid hlinity, ktery se do matrice primarné
priddvd kvuli sniZeni ¢i dplnému zamezeni hoflavosti. Uplatiiuje se zejména
u vysoce hotlavych polymerd, jakymi jsou PP a PE. Pokud je takovyto kompozit
vystaven plamenu, zacne se z hydroxidu uvoliiovat chemicky vdzana voda, ktera

zamezuje hofeni.
Drevita moucka

Drevitd moucka je nejcasteji kombinovana s termoplastickou matrici na bézi
polypropylenu, polystyrenu, polyethylenu a kyseliny polymlé¢né. Pii vyrob¢ dilu je
nutné neprekracovat teplotu 200 °C, (kriatkodobé lze pouZzit teplotu maximdlné do
220 °C). Nad touto teplotou zacind degradovat a uvolnovat tékavé latky. Tyto
biokompozitni systémy jsou rozsifeny predevsim v Severni Americe, kde je dievo
nejbeéznéjsi surovinou, v Evropé jsou vice preferovany vladkenné vyztuze typu (juty,
konopi a kenafu). Pro Asijsky trh jsou dominantni bambusovd vldkna a ryZové
slupky. Dfevitd mouka se komercné zpracovava z postindustridlnich materialt, jako
jsou hobliny a piliny, z ¢ehoz plyne nizkd cena casticového plniva. Do téchto
kompozitnich systémt lze pfiddvat adhezni ¢inidla, které maji za cil zlepSit za
mezifdzové rozhranni, modifikdtory houZevnatosti, UV stabilizdtory i retardéry

hoteni. Tyto kompozitni systémy se zpracovdvaji nejCastéji technologii vstfikovani
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a vytlacovani, vyslednymi produkty byvaji obklady, zabradli, okenni profily
a interiérové dily (viz obr. 2.5). Pfi jejich vyrobé je tfeba vzit v dvahu problematiku,
kterou s sebou pfindsi pfirodni plniva. Pfi nedostatecném vysuSeni dochdzi ke Spatné
kvalit¢ povrchu dilu, tvorbé dutin a ndslednému sniZeni mechanickych vlastnosti.
V drtivé vétsiné komercné dostupnych kompozitnich systémech se nenachézi vice
nez 60 hm. % drevité moucky. Oproti anorganickym plniviim disponuji pfirodni

Vv

plniva niZs{ hustotou a vysledné kompozity jsou méné abrazivni [14].

Vyzkum, ktery se zabyval stanovenim mechanickych vlastnosti biokompozitu
na béazi PP (PP ISPLEN® 070 G2 M) a dfevité moucky &ervené borovice o pramérné
velikosti ¢dstic 200 pum, prokdzal ndsledujici. Youngiv modul pruznosti v tahu
u Cistého PP Cinil 1965 MPa, pfidanim 10, 20 a 30 hm. % dfevité moucky se zvysil
033 %, 22 %, nasledn¢ az o 40 %, pfi nejvyssi uvedené koncentraci plniva. Mez
pevnosti v tahu neovlivnilo pfidani 10 hm. % dfevité moucky, ovSem pii vySsi
koncentraci byl zaznamendn pokles této hodnoty z 35 MPa azZ na 24 MPa, respektive
21 MPa u biokompozitniho systému s 20 hm. %, respektive 30 hm. % dievité
moucky. Pomérné prodlouZeni pii pretrzeni klesalo se zvySujici se koncentraci
¢asticového plniva az o 78 % oproti Cistému PP, u kterého byla stanovena hodnota

7 % [15].

Obr. 2.5 Vstrikované biokompozity na bazi dfevité moucky [15]

Castice na bazi ryZovych slupek

Jak jiz bylo dfive uvedeno, tyto biokompozitni struktury jsou charakteristické

pro Asijsky trh, to je zapfi¢inéno vysokou produkci ryZe, ze které jsou slupky

odstranény. RyZové slupky se sklddaji ptedev§Sim z (25 az 35) % celuldzy,

22



T TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni \

(18 az 21) % hemiceluldzy, (26 az 31) % ligninu, (15 az 17) % oxidu kiemicitého
a dalSich latek. Jejich prednosti je nizkd hustota, vysokd pevnost, modul pruZnosti,

déle jsou odolné vici zvétravani a v neposledni fadé biologicky odbouratelné [16].

Experimentdlni vyzkum, ktery se =zaobiral stanovenim mechanickych
vlastnosti polypropylenu s ¢asticemi ryZovych slupek o obsahu (10 + 40) hm. %,
prokazal sniZeni pevnosti se zvy$ujicim se obsahem plniva. Cistd matrice dosahovala
pevnosti 32 MPa, kdeZto biokompozit s obsahem 40 hm. % plniva pouze 18 MPa. To
a hydrofobni matrici. U tvarové nepravidelnych ¢astic se pevnost kompozitl sniZuje,
v dasledku Spatného pienosu napéti z polymerni matrice na plnivo. Nedostatecné
mezifdzové vazby vytvdii mikroprostory mezi slozkami, které zabranuji
rovnomérnému Siteni napéti pii zatéZovani, ¢imZ zpisobuji zvySenou kiehkost
struktur. Modul pruznosti v tahu se s rostoucim obsahem plniva mirné zvySoval. Pfi
testovani biokompozitnich struktur za nizSich teplot (- 30 °C) s 30 hm. % plniva bylo
docileno vyrazného sniZeni pevnosti v tahu ze 107 MPa na 20 MPa (méfeno pfi
standardnich podminkach 23/50 dle ISO 291). Tento skok je zplsoben teplotou
skelného prechodu polypropylenové matrice. Cisty polymer pak pii teploté — 30 °C
dosahoval pevnosti 130 MPa [17].

Nasledujici kapitola je zaméfena na biokompozity a biopolymery, jejich
charakteristiku, rozdéleni a vyuZiti. S ohledem na zadani diplomové prace je

S 4

pozornost vénovana predevSim matrici z kyseliny polymlécné (PLA).

2.3 Biokompozity

Jak jiz plyne ze samotného ndzvu, jednd se o kompozitni materidly, kde je
nckterd ze substanci tvofend materidlem biologického pivodu. Vyrobit lze tedy
biokompozit, ktery bude obsahovat syntetickou matrici (PP, PE ad.) a pfirodni plnivo
na bdzi Castic nebo vldken. Obdobn¢ je bikompozitem nazyvana struktura sloZena
z biopolymerni matrice (napf. PLA) a pfidanym plnivem anorganického ptvodu
(talkem, uhli¢itanem vdapenatym, sklenénymi mikrokulickami). Pfi kombinaci
biopolymerni matrice a plniva pfirodniho ptvodu, je tento systém oznacovan jako
tzv. ,,zeleny kompozit“, ten byva vici Zivotnimu prostiedi Setrnéj$i neZ synteticky
vyrabéné plasty. Biokompozity nachdzi uplatnéni zejména v obalovém

a automobilovém prumyslu (viz obr. 2.6), dileZitou roli hraji v medicin¢, kde jsou
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pouzividny jako materidly kompatibilni s lidskou tkdni. V tomto oboru se jim
predvidd velkd budoucnost. Dlvodem rostoucitho zdjmu o vyrobu a uplatnéni
biokompoziti je vylepSeni mechanickych vlastnosti a to zejména pii pouziti
vldkenné vyztuze, nejcastéji se uplatnuji bavinénd, Inénd, konopnd, sisalova,
ananasovd a kokosova vldkna. Dal§im divodem je, Ze pokud veskeré suroviny,
z nichZ byl biokompozit vyroben, pochdzely z obnovitelnych zdroju, je tento material
zcela biologicky odbouratelny a nezatéZuje tolik Zivotni prostiedi. Vyhody spojené
s pfirodnimi plnivy se poji také s ekonomickym aspektem. Cena pfirodnich vldken
a Castic je mnohondsobné nizsi a lze tedy docilit znacné finan¢ni tspory. Vyzkum
byl dfive sméfovdn na biokompozitni systémy se syntetickou matrici a ptirodnimi
plnivy, biopolymerni matrice byly pfiliS drahé a jejich komercni vyuZziti nebylo
mozné. Nyni se cena nékterych pfirodnich polymerti pfiblizuje tém syntetickym

a vyzkumna ¢innost stle vice sméfuje k ,,zelenym kompozitim* [1, 18].

Obr. 2.6 Vzduchovy filtr z biokompozitu na bazi PLA [19]

2.4 Biopolymery

S nezadrzitelnym ubytkem fosilnich zdroji a pfeménou klimatickych
podminek, bylo nutné hledat nové zplisoby vyroby plastii, véetné jejich degradace
ato za idedlnich podminek, bez zbytkovych Skodlivych latek. Témto pozadavkiim
nejvice vyhovuji biopolymery, jejichz obliba roste, viz obr. 2.7. Rocné se
celosvétoveé zpracuje asi 335 miliénd tun plastd, z ¢ehoZ bioplasty zaujimaji pouze
1 %. V roce 2018 jejich produkce dosdhla cca 2,11 miliona tun, podle odbornych
progndz se predpokladd, Ze v horizontu dalSich 5 let by se tento tdaj mohl piibliZzit
2,62 miliond tun. RychlejSimu narGstu produkce zabrailuje zejména cena

biopolymerti, kterd se pohybuje kolem (1,6 + 6) €/kg. Pro porovnani cena PP ¢inni
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(1+1,6)€/kg aPLA (1,6 +2) €/kg. Zjiz uvedeného diivodu o ubytku fosilnich paliv
se da predpokladat, Ze se tyto ceny k sobé budou stéle vice pfibliZovat. Pro vyrobu
bioplastli je v soucasnosti zapotiebi cca 15,7 milionu hektarti, coz je ale jen 0,3 %

celosvetové zemédelské plochy [20, 21].
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'S 1,500 1,200 *
g ¥ 1,175
=
= o
S 1,000
=
- 885 912 994 1,026 1,026 1,113 1,288
- 2017 2018 2018 2020 2021 2022 2023
Biologicky zaklad / Biodegradovatelné Piredpolkdad @ Celkove mnoéstvi
Nebiodegradovatelné

Obr. 2.7 Globalni produkce bioplasti [21]

Pfi charakterizovani biopolymeri, je nutné zminit, Ze se jedna
o vysokomolekuldrni organické latky, které jsou produkovany biochemickymi
reakcemi z nizkomolekularnich latek, at’ uz u rostlin, zvitat ¢i mikroorganismd.
Oproti tradicnim syntetickym polymerim maji biopolymery odliSnou stavbu
polymerniho fetézce, viz obr. 2.8. V tomto fetézci je vZdy obsazen kyslik nebo dusik,
diky nimZ se tyto materidly mohou biologicky rozklddat a stavaji se tedy soucasti

ptirodniho cyklu [22].
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Obr. 2.8 Schéma makromolekuldrniho fetézce — zleva synteticky polymer (polyethylen),
zprava biopolymer (celulézy) [22]

Biopolymery Ize dle ptivodu rozd¢lit do dvou skupin:
* Biopolymery piirodniho piivodu
* Syntetické biopolymery

Jejich hlavni rozdil spocivd v jejich ziskavani. Biopolymery ptirodniho
puvodu jsou produkovany Zzivymi organismy. Rostliny produkuji polysacharidy,
zvitata proteiny — bilkoviny a v neposledni tad¢ mikroorganismy (bakterie)
produkujici polyestery. Syntetické biopolymery jsou vyrdbény chemickymi reakcemi

(syntetizovadny) z biomolekul (monomerti) nachdzejicich se v piirod¢ [22, 23].

2.4.1 Biopolymery prirodniho pivodu

Tyto biopolymery je mozné rozdélit do tii zdkladnich skupin na

polysacharidy, proteiny a polyestery.
Polysacharidy

Polysacharidy jsou v pfirodé¢ hojné¢ rozsifeny a to ve formé celuldzy,
hemicelulézy, Skrobu, ligninu atd. Pravée celuldza je nejrozsitencj$Sim polysacharidem
a kazdym rokem je ji vytvofeno cca 1,5 miliardy tun, stejné mnoZstvi je opét
v pfirodnim cyklu rozlozZeno. Celuldza je zdroven zdkladnim stavebnim materidlem
bunécnych stén organisml, u kterych mutZe probihat fotosyntéza. Jeji obsah se
v rostlindch 1isi, zdlezi zejména na druhu, stifi a v neposledni fad¢ na misté
(klimatické podminky), kde rostlina rostla. Druhym nejvice rozSitfenym zastupcem
polysacharidt je Skrob. Ten je obsaZen v zdsobnich bunikdch u brambor, kukufice,

obili, ryZe a dalSich plodinach. U rostlin je nepostradatelny nebot’ jim slouZzi, jako

jejich energetickd zakladna pro rast [22].
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Proteiny

Proteiny jsou vysokomolekuldrni latky, které jsou spolu s nukleovymi
kyselinami soucdsti kazdé Zivé hmoty. V organismech plni velmi duleZité funkce,
mezi které patii stavebni, transportni, skladovaci, ochranné a obranné, slouzi také
jako zdroj energie. Skupina proteinli miiZze byt ddle rozdé€lena na proteiny Zivoc¢iSné
arostlinné. Mezi ZivoCiSné patii kolagen, keratin, Zelatina a kasein, které jsou
ziskavany z vilny, pefi nebo hedvébi, zatimco rostlinné proteiny jsou ziskavany

nejcastéji z brambor ¢i s6ji [22].
Polyestery

Nékteré druhy bakterii jsou schopné pfeménit potravu bohatou na uhlik
v biopolymery, které se souhrnné nazyvaji polyhydroxyalkanoaty (PHA). Ty si
ukladaji ve svych buiikdch a slouzi jim jako zdsobni latky (stejné tak jako u rostlin
Skrob), které zacnou spotiebovdvat, pokud nemaji dostatek jiné obZivy. Primyslové
se prirodni polyestery produkuji v bioreaktorech, kde pfi dosaZeni poZadovaného
objemu polyesteru jsou stény bunky naruSeny a polymer je moZné separovat.
K nejvyznamnéjsim zdstupcim skupiny polyesteri se ftadi polyhydroxybutyrat
(PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a jejich kopolymer polyhydroxybutyrat-valerat
(PHBV). Hlavni vyhodou je, Ze celd vyroba je Setrnd k Zivotnimu prostiedi a je plné
vyuzivdna fada odpadnich produktl, at’ uz ze zemédélskych, tak potravinarskych
vyrob [22]. Navic tento polymer muze svymi vlastnostmi konkurovat komercné
velmi vyuZzivanému polypropylenu. Jeho uplatnéni se nachazi zejména v obalovém
primyslu a to v podobé potravinovych félii, kelimkl, sacka atd. Diky dobrym
akustickym schopnostem se pouzivd také pii vyrobé mikrofond, sluchatek nebo
reproduktorta. V zemédé€lstvi se pouziva ve formé folii, které zakryvaji obdélavanou
pudu. Jednd se o materidl, ktery se v zdvislosti na okolnich podminkach rozklada
béhem cca 180 dnt a po rozkladu slouZi jako zbytkova biomasa a dal$i ddvka Zivin
pro rostliny. Navic diky postupné degradaci mohou byt do piidy ddvkovany pesticidy
¢i hnojiva pfidand do mulCovaci félie. Toto postupné uvolilovdni je vyuZito
i v medicinskych aplikacich. Svoji biokompatibilitou neskodi lidskému organismu
a tyto materidly maji potencial pro vyrobu riznych implantt i chirurgickych niti.
Za zminéni jisté stoji vyzkum, ktery probihal na Vysokém uceni technickém v Brné,

kde jako vstupni surovinu pouzili odpadni olej, ktery se pouzivd pii fritovani.
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Postupnou optimalizaci technologie bylo touto cestou vyrobeno, 70 kg Ccistého

polymeru ze 100 kg oleje. Vyrobni proces trval tfi dny [24].

2.4.2 Syntetické biopolymery

Syntetické biopolymery nejsou samy o sobé produktem Zivych organismd, ale
jejich monomery maji ptivod v Zivych organismech a mohou byt podrobeny
polymeraci. Hlavnim piedstavitelem této skupiny je kyselina laktidovd (mlécnd),
kterd se pouzivd pro vyrobu kyseliny polylaktidové (polymlécné), kterd patii
k primyslové nejrozsifenéjsSim biopolymerim. Déle jsou pouzivany triglyceroly
(triglyceridy) a rizné aminokyseliny, které vSak nejsou zdaleka tak hojné uzivany

jako PLA. Jejich hlavnim znakem je biodegradovatelnost [22].

Detailni charakteristika PLA je sohledem na feSenou problematiku

diplomové prace vénovana samostatna kapitola 2.5.

2.5 Kyselina polymlééna
Kyselina polymlécnd se vyrabi kyseliny mlécné a fadi se mezi alifatické
linedrni termoplastické polyestery. Jednd se o biopolymerni matrici, kterd je plné

biodegradovatelnd a zdravotné nezavadna.

2.5.1 Kyselina mlé¢na

Kyselina mlécna je v pifirodé¢ nejvice rozsifenou a-hydroxykarboxylovou
energie do svalovych tkdni. Je to Cistd bild krystalicka latka, kterd je dobfe rozpustna.
Jeji potencidl a produkce roste zejména ve vyrobé biologicky odbouratelnych
polymert, kde se pouzivd jako vstupni surovina. Tato kyselina se jiz uplatnila
v potravindiském primyslu, kde je pouzivdna jako aroma ¢i inhibitor rdstu bakterif,
dile pak v chemickém primyslu (regulace pH), farmaceutickém a kosmetickém
(krémy, cistici roztoky). Mimo jiné dobte odstraiiuje vodni kdmen a je tak obsaZena
v Cisticich prostiedcich. Kyselina mléénd ma ve své molekule uloZen uhlik
asymetricky (chirdln¢), to zapfiCinuje optickou aktivitu a jeji vyskyt ve dvou
isomerech L- a D-, viz obr. 2.9. Oba isomery maji stejnou molekuldrni strukturu,

chemicky vzorec a stejné fyzikdlni vlastnosti. Jedinym rozdilem je, Ze (S)-kyselina

mlé¢nd md mirné pozitivni optickou rotaci a byva oznaCovana také jako L-(+)-
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kyselina mlécna. AvSak, koncentrovany roztok (S)-kyseliny mlééné v rovnovaze
obsahuje oligomery kyseliny mlécné, coZ mé za nasledek celkovou negativni rotaci.
To mnohdy vede k nejednoznacnému oznaceni, a proto je doporuceno uZivat
oznaceni R/S nebo L/D a neuvadét znaceni (+) a (—). Smés obou isomert pii poméru
1:1 se nezyva racemdt a oznaCuje se symbolem (+) nebo DL. L-(+)-kyselina mlé¢na

je isomer, ktery je pfirozené pfitomen v lidském téle [25].

O 8]
HO HO
: OH OH
CH; CH;
(S)-Kyselina mlééna (R)-Kyselina mlééna
L-(+)-Kyselina mlééna D-(-)-Kyselina mlecna

Obr. 2.9 Optické isomery kyseliny mlécné [26]

Kyselina mlé¢nd je nejcCastéji vyrdbéna dvéma zpisoby a to chemickou
syntézou, nebo fermentacnim procesem. Pii chemické syntéze je zapotiebi jako
vstupni suroviny ropy, kterd prochazi rafinaci a dalSimi procesy. Vysledkem je smés
kyseliny mlé¢né, kterd obsahuje 50 % D-mlé¢né kyseliny a 50 % L-mlécné kyseliny,
tato koncentrace je ale pro ndslednou vyrobu PLA nevhodnd. U druhé uvedené
metody lze vyrobit vysoce stereospecifickou kyselinu mléCnou, kterd muze
obsahovat jen L nebo D isomer. Druh vyprodukovaného isomeru je zdavisly na
vstupni suroviné, pouZit 1ze napt. melasu, odpadni Skrob nebo jiné latky bohaté na
sacharidy. Vyhody této metody spocivaji v nizké energetické nédroCnosti procesu

a vyuzivani obnovitelnych odpadnich surovin [25, 27].

2.5.2 Historie

Kyselina polymlécna neboli polylaktid syntetizoval v roce 1845 Theophile —
Jules Pelouze kondenzacni metodou. PLA mélo ale jen omezené aplika¢ni moznosti,
a to jak kvuli vysoké cené, tak nizké molekulové hmotnosti. VyuZivala se zejména
pro biomedicinské aplikace, jako biologicky materidl, pomoci kterého dochézelo
k postupnému uvoliiovéani latek. Vyznamny historicky meznik nastal v roce 1995,

kdy byla pfipravena prvni vysokomolekularni PLA pomoci pfimé polykondenzace.
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V roce 2000 byla oznamena prvni velkoobjemova vyroba PLA (140 000 t). Do té
doby byl tento materidl vyuZivan jen pro specidlni aplikace, kde se t€Zko nachédzela
jind alternativa. Velkoobjemovou vyrobou vyznamné klesla cena tohoto polymeru

a dnes se ptiblizuje komoditni vyrob¢ polymert [28].

2.5.3 Vyroba kyseliny polymlé¢né

Existuji dva hlavni zpiisoby jak syntetizovat kyselinu mléénou pro vyrobu
PLA a to bud polykondenzacni reakci nebo polymeraci s otevienim laktidovych
kruht. Pii polykondenzaéni reakci nevznikd PLA s dostateCnou molekulovou
Takovyto polymer by mél nevyhovujici mechanické vlastnosti. Existuji proto
rozSifené metody, jak polykondenzaci dosahnout vysoké moldrni hmotnosti. Za timto
ucelem byly vyvinuty metody jako polykondenzace v taveniné nasledovana
polykondenzaci v pevné fazi nebo azeotropickd dehydratacni polykondenzace.
Soucasnd vyroba PLA je minoritn€ zaméfena na polymeraci s otevienim kruhu
laktidu, tzv. ROP (ring opening polymerization), viz obr. 2.10. Kyselina mlé¢na
pomoci rozpoustédel zacne kondenzovat a utvoii se kruh laktidu. Ten je uzavieny
a naslednou polymeraci se z n¢ho stava kruh otevieny se schopnosti se fetézit. Timto
zpiisobem vznikne PLA s vysokou moldrni hmotnosti (< 100 000 g-mol™). Vyhodou
tohoto procesu je, Ze umoznuje fidit stereochemické sloZeni, na kterém zavisi

fyzikdalni vlastnosti, viz kapitola 2.6.4 [29].

CH; 0
| H:C otevient
EH\ - kondenzace O knﬂm lakiidi
G ‘i -H20
0
G
Kyselina mlécna Uzavteny loruh laktidu Vysokomolekularni PLA

Obr. 2.10 Vyroba PLA polymeraci s otevienim kruhu laktidu [30]

2.5.4 Vlastnosti kyseliny polymlé¢né

PLA matrice je ve vysokomolekuldrnim stavu bezbarva, leskld a tuhd ldtka.
U optickych vlastnosti je pfi dosaZeni amorfni struktury materidl Ciry a vysoce

leskly. S rostoucim stupném krystalinity ztrdci PLA prithlednost a stdvd se mlécné
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zakalenym polymerem. Vyskytuje se ve tfech formdch Poly-L-Laktid (PLLA), Poly-
D-Laktid (PDLA) a Poly-D,L-Laktid (PDLLA) v zdvislosti na chirdlni povaze
kyseliny mlé¢né. U PDLLA se jednd o smés obou isomerti v poméru 1:1. Takovato
smés se vyskytuje pouze v amorfni formé a nevykazuje Zadnou uspotadanost. Kdezto
PDLA a PLLA jsou polymery semikrystalické, jejich krystalinita se liSi podle
zastoupeni isomeru ve struktufe. Se zvySujicim se mnoZzstvim isomeru L se zvySuje
stupeni krystalinity, ktery mtze u ¢istého PLLA polymeru dosdhnout az 40 %, je tedy
zavisly zejména na optické Cistoté polymeru, ale také na typu ptidanych aditiv [31].
S rostouci krystalinitou se zvySuje teplota tdni a teplota skelného prechodu, nebot’
rozruSeni uspofddané struktury vyzaduje vice tepelné energie, viz tab. 2.1.
Detailnéjsi ndhled na tuto problematiku je zndzornén v tab. 2.2, kde je PLA matrice
rozdélena dle pomérii isomeru L/D. Je patrné, Ze ob¢ uvedené prechodové teploty se
sniZzuji s rostoucim obsahem isomeru D. PLLA je dnes vice roz§ifenou i Zddanou
verzi PLA, z divodu pfitomnosti krystalické struktuy vykazuje lepsi mechanické
i tepelné vlastnosti. Naopak PDLLA je vice vyuzivdna v medicinskych aplikacich,
pii poméru isomeru 50/50 je typicka svou rychlejsi degradaci oproti PLLA a PDLA
[32].

Tab. 2.1 Typické vlastnosti tfech forem PLA [33]

Vlastnosti PLLA PDLA PDLLA
Hustota [kg/m’] 1290 1248 1250
Teplota skelného prechodu[°C] 55+ 80 40 =+ 50 43 + 53
Teplota tani [°C] 173 - 178 120 = 150 -
Teplota degradace [°C] ~ 200 ~ 200 185 + 200

Tab. 2.2 Vliv pomé&ru isomeru L a D na teplotu skelného pfechodu a teplotu tani [34]

Pomér L/D T, [°C] Tpm [°C]
100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80720 56 125

Kyselina polymlécna disponuje dobrymi mechanickymi vlastnostmi, které 1ze

porovnavat s komoditné rozsifenymi termoplasty. Je to polymer, ktery je tuhy,

pevny, avSak vykazuje nizkou taznost a vysokou kiehkost. V nésledujici tab. 2.3 jsou
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uvedeny primérné hodnoty zdkladnich mechanickych vlastnosti pro materidly PET
a PS, které jsou z aplikacniho hlediska ve vybranych ptfipadech konkurenci PLA.
Vsechny tyto vlastnosti se mohou mirn¢ liSit v zdvislosti na stupni krystalizace

a molekulové hmotnosti [35].

Tab. 2.3 Typické mechanické vlastnosti PET, PS a PLA [35]

Vlastnosti PET PS PLA
Pevnost v tahu [MPa] 57 45 68
Taznost [%] 300 3 4
Pevnost v ohybu [MPa] 88 76 98
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 2700 3000 3700
Teplota méknuti dle Vicata [°C] 79 98 58

2.5.5 Biodegradace kyseliny polymlécné

Kyselina polymléénd je na rozdil od jinych standardné pouzivanych
komoditnich polymerd (PP, PE, PS) vdutsledku piisobeni mikroorganismi,
chemickych a fyzikdlnich vlivii pln¢ biodegradovatelnd. Biodegradace probiha
hydrolyzou esterovych vazeb kyseliny mlécné, kterd je ndsledné rozkladéna za
pomoci mikroorganismi na vodu a oxid uhli¢ity. Dochdzi{ k Sté€peni fetézce o vysoké

Vv

molekulové hmotnosti na fetézce snizZsi molekulovou hmotnosti (oligomery)
biodegradace patii vlhkost a teplota okoli, kdy pii jejich zvySeni dochazi
k urychlovani reakce. Proces je také ovlivnén provzdusnénim a kyselosti piidy [22].
Bylo zjisténo, Ze pii zvysené okolni teploté 60 °C a relativni vlhkosti 20 %, trva plné
odbourdni PLA na oxid uhlic¢ity a vodu 2,5 mésice. Pti zachovéni vlhkosti a zmény
teploty na 25 °C se proces jiZ razantn€ prodluzuje a to na 4,8 let. Pti dalSim sniZeni
teploty na 4 °C a zvySené vlhkosti 100 %, by rozklad trval i vice nez 10 let [36].
Dilezitou roli hraje teplota skelného pfechodu, kdy pfi jejim prekroceni dochdazi
k vyraznému urychleni rozkladu. Vyhodou je, Ze pii béZzném kompostovani se teplota
pohybuje okolo 60 °C az 70°C, vlhkost byva vétsi nez 90 % a biodegradace je timto
znaéné urychlena. Uplny rozklad materidlu byl za téchto podminek zaznamendn
v prubéhu (10 + 12) tydnt, viz obr. 2.11. Naopak vzhledem k teplotnim vykyvim
a nedostatecnému prokysliceni neni vhodné tento polymer skladkovat. Biodegradaci
rychleji podléhda PDLLA kvili poméru isomert v jejim fetézci. Svlij podil zde

uplatiiuje také makrostruktura, kdy v materidlu chybi krystalické domény a amorfni
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¢ast je rychleji rozkladdna. Biodegradabilita muze byt urychlena misenim PLA se
Skrobem, ktery degradaci podléha rychleji. Vyhodou této kombinace je celkova niZsi
cena za vysledny polymer, avSak zna¢nou nevyhodou je jeho kiehkost, kterou lze

potlacit ptidanim plastifikacnich ¢inidel [37].

1 den 18 dmi 38 dm 58 dm 80 dni

Obr. 2.11 Biodegradace PLA za zvySenych podminek vlhkosti a teploty prostiedi [38]

Zajimavych vysledkli bylo dosaZeno pfi zkoumdni biodegradace PLA
v redlnych podminkdch kompostovani. Kompost, do kterého se umistila félie z PLA
asi 1 metr hluboko, m¢l nésledujici slozeni: 32 hm. % odpad ze zeleniny, 17 hm. %
drevéné Stépky, 17 hm. % ovocné slupky, 17 hm. % kokosové skotdpky a 17 hm. %
starého kompostu. Podminky pfi kompostovani: teplota (45 + 70) °C, vlhkost
(45 +55) % a pH 4 + 8. V ramci vyzkumu bylo zjiSténo, Ze jiZ po 5 dnech testovani
doslo ke zméné barvy a tvaru PLA félie. To mohlo byt zapiicinéno teplotou
kompostovani, kterd se zvySila nad teplotu skelného piechodu materidlu
(Tg =59 °C). Vosmém dni se félie stala kiehkou a zacCala se v disledku sniZeni
molekulové hmotnosti rozpadat. V dalSich dnech félie nadale kiehla a rozpadala se
na mens$i ¢astice. Po 17 dnech zbylo z PLA jen par malych kouski, které uz nemohly
byt podrobeny kontrole a po 34 dnech nebyly zaznamenany zadné Castice. Nejvetsi
ubytek molekulové hmotnosti byl naméfen béhem prvnich 5 dni, viz obr. 2.12.
Dals$im vysledkem vyzkumu je predpoklad, Ze mikroorganismy, které se nachazi
v kompostu, spotfebovavaji mensi polymerni fragmenty a kyselinu mlécnou jako

zdroj energie [39].
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Obr. 2.12 Zavislost stiedni molarni hmotnosti na ¢ase pfi biodegradaci PLA félie [39]

2.5.6 Vyuziti kyseliny polymlé¢né

Obalovy primysl

Kyselina polymlécna je dnes nejvice vyuzivana v obalovém primyslu, udava
se, Ze je to dokonce 70 % vyroby. Hlavnim divodem je zneciStovani planety praveé
timto druhem odpadu. Vzhledem k jeho transparentnosti, odolnosti vi¢i UV zéfeni
a propustnosti pro plyny se stdvd idedlnim materidlem pro baleni potravin. Neni
vhodny pro vyrobu lahvi, v kterych se nachdzi sycené ndpoje a to pravé z davodu
vysoké propustnosti plynt, kterd je 3x vétsi nez u PP a dokonce 10x vétsi nez u PET.
Nejcastéjsimi vyrobky jsou kelimky na piti studenych ndpojl, jogurtové kelimky,
potravinové fdlie, vani¢ky pro zeleninu a ovoce, misky, talife, piibory na jedno

pouziti, ¢i lahve na vodu (viz obr. 2.13) [23, 40].
Zemédélstvi

I v tomto odvétvi nachdzi PLA své uplatnéni. Pouziva se hojné pro vyrobu
mulcovacich f6lii, do kterych mohou byt ptfiddny pesticidy ¢i hnojiva, kterd jsou
pomoci pozvolné biodegradace postupné ddvkovana do ptidy. Stejné tak se mohou ve
folii vyskytovat semena trav, timto zptisobem je mozné zatraviiovat piikré biehy.
Technologii vstfikovanim se vyrabéji kvétinace a jiné nadoby pro rostliny a stromky

[22].
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Elektronika

V této oblasti nemélo PLA tak velké zastoupeni, ackoliv velké mezindrodni
spolecnosti jiz zacaly investovat do bioodbouratelnych polymert. Napiiklad firma
Sony vyrobila walkman, ktery je slozen z 85 % PLA a 15 % alifatickych uhlovodikii.
Fujitsu vyrédbi vstifikovanim pocitacové kldvesnice, zatimco Sanyo Electric Co., Ltd.
vyrdbi kompaktni disky a udavd, Ze na vyrobu 10 CD je zapotiebi jednoho klasu

kukuftice [40].
Chirurgické nité

Zprvu byla biodegradace u PLA hodnocena jako jeji velkd nevyhoda, kterd
spolu s cenou branila SirSimu vyuzZiti. Zhruba v poloviné 20. stoleti se nevyhoda
zménila ve velkou pfednost, nebot’ bylo doporuceno vyuZzivat tento materidl ve
zdravotnictvi a to v podob¢ chirurgickych niti. Dnes se vice pouzivd kopolymer
vyrobeny z 90 % glykoidu a 10 % L-laktidu (PLGA). Tyto bioodbouratelné stehy
mohou byt kratkodobé/dlouhodobé vstiebatelné, dalsi moznosti je potahovéni
povrchu antibakteridlni vrstvou, kterd chrani rdnu pted zanéty. Stehy jsou lidskym
télem odbourdvany a ztrdci svou pevnost, az je zbyly polymer vstieban
a metabolizovan. Daji se pouzit jak pro §iti klize, sliznice dutiny udstn{ tak i pro o¢ni
chirurgii [41]. VyuZiti kopolymeru PLGA je podrobovano vyzkumu, aby se v praxi
mohl uplatiiovat jako také médium pro rast kmenovych bun€k. Jeho dalsi vyuziti by
m¢elo spoc¢ivat v obnovovani pretrZzené nervové drahy michy, a napiiklad univerzita
v Tallahassee pracuje na studii péstovani funkéni plicni tkang, na bazi PLGA pény

[42].
Implantaty

Pfi zlomenindch jsou kosti standardné¢ uchycovany a stabilizovany
nejruznéjSimi kovovymi implantity. Ty disponuji daleko lepSimi mechanickymi
vlastnostmi, avSak nevyhodou je, Ze po zahojeni se v nékterych piipadech musi z téla
vyjmout. Pfi pouZiti Sroubi z PLLA je tato nevyhoda odstranéna, Sroub je télem
absorbovdn, aZ postupné zcela zmizi. K tomuto tcelu se napiiklad pouZivaji Srouby
s obchodnim oznacenim BioScrew® (viz obr. 2.14). Navic pii degradaci je polymer

transportovan do zlomené kosti, kde napoméha hojeni [42, 43].
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Obr. 2.14 Srouby BioScrew [43]
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentdlni ¢4st diplomové priace se zabyvd studiem vlastnosti
a strukturnich zmén kompozit na bazi PLA s pfidavkem kavové sedliny, jakoZto
¢asticovym plnivem. Druhotnym cilem je porovndni zplsobii vyroby kompozitnich
systémi, které byly pouZity pro jejich piipravua a vyrobu normalizovanych
zkusSebnich téles. V prvnim piipadé byla smés PLA a plniva o koncentraci
5,10 a 15 hm. % kompoundovéna na pfistroji Collin Lab-Line ZK 25E, granulovédna
na lince ECON EWA 10 a néasledn¢ vstfikovdna do dutiny formy na stroji Arburg
Allrounder 270 S 400-100, coZ odpovidd béZnému primyslovému zpracovani.
Z diavodu nerovnomérné dispergace ¢astic plniva nebylo mozné na kompoundacnim
stroji vyrobit struktury s vyS§im hmotnostnim obsahem plniva. Druhy zptlisob
piipravy kompozitnich struktur byl realizovdn pomoci laboratorni mikro
kompounderu Xplore MC 15 HT a materidl byl nasledné vstfikovan do formy na
laboratornim vstiikovacim stroji Xplore IM12. Timto zplusobem byly vyrobeny

kompozitni systémy o koncentraci kdvové sedliny 5, 10, 15 a 20 hm. %.

3.1 Charakteristika pouzité biopolymerni matrice

Pro experimentdlni vyzkum byl zvolen biopolymer PLA s obchodnim
oznacenim Ingeo™ 2003D, ktery je vyrdbén firmou Nature Works LLC. Jedna se
o polymer vhodny zejména pro technologii vytlacovani. S ohledem na navazujici
vyzkum, ktery by se mél zabyvat studiem vyuZiti téchto biokompozitnich materidlti
pro vyrobu dili aditivnimi technologiemi (fused filament fabrication - FFF), byla
zvolena pravé matrice vhodnd pro extruzi (vyrobu filamentli). Biopolymer Ingeo
2003D je termoplast, ktery pochdzi z obnovitelnych zdroji a je pfeduren zejména
pro pouziti v obalovém priimyslu. Doporucovan je pro baleni Cerstvych potravin,
vyrdbi se z n¢j napf. vani¢ky na potraviny, jednordzové nadobi, lahve, Salky pro
studené ndpoje atd. Tento transparentni biopolymer, ktery se vyznacuje vysokou
moldarni hmotnosti, Ize kromé& technologie vytlaCovani zpracovdvat také
vsttikovdnim. Typické vlastnosti biopolymernu Ingeo 2003D jsou uvedeny v tab. 3.1
[45]. Identifikace organickych sloucenin biopolymeru je ziejma z infracerveného
spektra, viz obr. 3.1. Ziskané hodnoty vibraCnich energii souvisi s pevnosti
chemickych vazeb tedy s molekulovou strukturou. Infracervené spektrum bylo

ziskdno odrazovou technikou na zafizeni Nicolet iS10 pomoci metody vicendsobné
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zeslabené uplné reflexe zéareni na fazovém rozhrani vzorku s krystalem diamantu.
Mgéieni bylo provedeno ve spektralnim rozsahu vino&td (4000 - 400) cm™, s 32

skeny, rozliSenim 4,0 cm™ a ATR korekcf.

Z divodu navlhavosti PLA byl tento materidl pted kompoundaci susen ve

vakuové susdarné Maguire LPD-100 po dobu 10 hodin pfi teploté 50 °C.

{PLA 2003D
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Obr. 3.1 FTIR spektrum biopolymeru PLA Ingeo 2003D
Tab. 3.1 Typické vlastnosti PLA Ingeo™ Biopolymer 2003D [45]
Ingeo 2003D
Vlastnost Hodnota | Jednotka | ASTM metoda
Hustota 1240 kg/m’ D792
Hmotnostni index toku taveniny MFR (210/2,16) 6 g/10min D1238
Pevnost v tahu 60 MPa D882
Napéti v tahu pfi ptretrzeni 53 MPa D882
Modul pruznosti v tahu 3500 MPa D882
Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni 6 % D882
Vrubov4 houZevnatost podle Izoda 16 J/m D256

3.2 Charakteristika plniva

Pro vyrobu kompozitnich struktur bylo vyuzito ¢asticového plniva na bazi
kavové sedliny. PouZzitd kdvova sedlina pochdzi z kdavovniku arabského (coffea
arabica). Tato rostlina piivodné pochdzi ze severovychodni Afriky, v divoké populaci
se typicky nachdzi v podrostu horskych lesi a na bfezich vodnich toki

v nadmoftskych vySkach az 2000 metra. Je to stdle zeleny kef aZ strom, ktery dortsta
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vySky (5 az 8) metri. Dnes je péstovan v klimaticky piithodnych oblastech celého
svéta, kde mezi jeho nejvétsi producenty patii Kolumbie, Brazilie, Mexiko, Indie,
Indonésie a Pobiezi slonoviny. Kdva ndlezi v soucCasnosti mezi nejhodnotngjsi
svétové vyvozni komodity. Kdvovnik arabsky je nejvyznamnéjSim druhem a podili
se na celkové svétové produkci kavy (66 az 70) %, zbytek pfipadd predev§im na

kavovnik statny (Coffea canephora) [46].

Kévova sedlina je odpadnim materidlem pfi vyrobé kdavy (horkého népoje),
z ¢ehoz plyne, Ze toto plnivo md velmi nizkou cenu a jiné komer¢ni vyuZiti, které by
eventuelné mohlo vykupni cenu navySovat, neni zndmo. Pfed vyrobou kompozitnich
systému bylo toto plnivo prubéZné suseno (suSeni zabraiuje tvorb¢ plisné) a nasledné
namleto na mensi rozméry z divodu pfili§ nerovnhomérné velikosti jeho ¢éstic. Za
timto dcelem byl pouZit talitfovy mlyn sestrojeny na TU v Liberci, ktery je vyuZivan
na mleti pfirodnich materidldi, viz obr 3.2. Mezi hlavni Césti stroje patii pohon,
nasypka, pevny mleci talit, Snek s otocnym mlecim talifem a jeho regulaci pfitlaku,
viz obr 3.3. Do nédsypky byla vloZena kavova sedlina, kterou odvad¢l Snek na oto¢ny
mleci talit (60 ot/min). V dusledku zvySeného pfitlaku tohoto talite bylo docileno
ziskani rozmérové mensich castic o primérné velikosti 38 um. Takto rozméroveé
upravené castice kdvové sedliny byly ndsledné pfed kompoundaci kompozitu
vloZeny do horkovzdus$né suSarny Venticell a suSeny po dobu 10 hodin pfi teploté
100 °C za uc¢elem sniZeni obsahu vlhkosti, ktera negativné ovliviiuje zpracovatelské,
ale 1 vysledné vlastnosti vstfikovanych dild. Toto zafizeni disponuje nucenou

cirkulaci vzduchu, kterd zaruCuje homogenni rozloZeni teploty bchem procesu

suSeni.
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Obr. 3.3 Mleci talit pevny (vlevo) a otocny se Snekem (vpravo)

Distribuce velikosti ¢4stic kdvové sedliny byla stanovena na analyzatoru
Horiba LA-920 (viz obr 3.4), ktery vyuZiva opticky systém: helium neonovy laser
ovykonu 1 mW a wolframovou lampu o vykonu 50 W. Laser méii 1épe velké
¢astice, zatimco wolframovd lampa je ur¢ena pro méfeni menSich ¢éstic, nebot’ laser
vyuziva véti vinovou délku neZ lampa. Cim kratsf je vinova délka svétla, tim mensi
Castice lze méfit. Touto kombinaci lampy a laseru lze méfit Castice o velikosti
(0,02 + 2000) um. Pfi dopadu svétla na cCastici dochdzi k difrakci a svétlo se
rozptyluje ve vSech smérech. Mensi ¢éstice zptisobuji vétsi rozptyl do stran. Z tohoto
divodu m4 pfistroj 1 kfemikovou fotodiodu rozdélenou do 75 sekci na kruhovém
detektoru a dalSich 12 pfidanych kiemikovych diod za ucelem piesnéjStho méfeni.
Cistice mohou tvofit aglomerity, které by znaénou mirou znehodnotily vysledek
métfeni. Pro rozbiti téchto shlukd je v systému uloZena vysokofrekvencni
ultrazvukovd sonda o frekvenci 20 kHZ [47]. Pfed samotnym méfenim byla
cirkulaéni komora analyzéitoru, do které jsou vkladany casticové vzorky, 3krét
proplachnuta destilovanou vodou. Poté bylo do cirkulacniho systému nalito
cca 200 ml destilované vody, ndsledovala kalibrace Cocek a laseru. Po udspéSné
kalibraci byla do nasypky pfiddna kdvova sedlina o hmotnosti cca 1 g. Na zavér bylo
provedeno automatické méfeni, jehoZ vystupem byla hodnota medidnu velikosti
¢astic, jejich samotnd velikost a procentuelni Cetnost v méfeném vzorku. Z téchto
hodnot byla sestrojena distribu¢ni kfivka, viz obr. 3.5 a obr. 3.6. Méfeni probéhlo na

2 namérech ¢astic rozemleté kdvové sedliny.
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Obr. 3.4 Analyzétor velikosti ¢astic Horiba LA-920
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Obr. 3.5 Distribucni kiivka velikosti ¢astic kdvové sedliny z prvniho méteni
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Obr. 3.6 Distribuéni kiivka velikosti ¢astic kdvové sedliny z druhého méteni

U prvniho méfeni byl zaznamenan medidn velikosti ¢astic, ktery ¢ini 27 um
a u druhého 26 um. Nejvétsi relativni Cetnost byla naméfena u velikosti ¢astic 37 um
(stanoveno z prvniho méfeni) respektive 39 pum (stanoveno z druhého méfeni).
Distribu¢ni kfivky nemaji teoreticky hladky pritbéh, u obou provedenych méteni 1ze
sledovat ndrGst relativni Cetnosti Castic o rozmérech cca 3 pm, ndsledovany
poklesem, zejména u druhého méfeni. PriCinou mohou byt ¢astice kavové sedliny,
které byly vice kiehké a pii mleti se rozmélnily na Castice menSich rozmér.
Obrazovda analyza velikosti cdstic kavové sedliny a jejtho povrchu je
zdokumentovana pomoci elektronové mikroskopie na obr. 3.7. Zplsob zhotoveni
mikroskopickych snimkd odpovidd popisu piipravy vzorkli pro analyzu lomové

struktury uvedené v kapitole 3.5.
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Obr. 3.7 Cistice kavové sedliny a detail jejich povrchu (SEM)
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Jelikoz je kavova sedlina organického ptivodu, mohla by pii kompoundaci
nebo vsttikovani kompozitnich struktur za ptisobeni vysokych teplot degradovat. Pro
zjisténi teploty degradace, kterd predurcuje maximdlni teplotu pfi zpracovéni, byla
provedena termogravimetrickd analyza (TG). Zaznam termogramu je zobrazen na
obr. 3.8. Z mé&feni bylo zji$té€no, Ze kdvovi sedlina za¢ind degradovat pfi 236 °C, pod
touto teplotou Ize kompozit zpracovavat, aniz by dochéazelo k tepelnému rozkladu
plniva. Zpiisob stanoveni teploty degradace odpovida postupu uvedenému v kapitole

3.6.6 zabyvajici se degradaci kompozitnich struktur.

%4 !$Kavova sedlina (po suseni)
Kavova sedlina (po suseni), 6.7200 mg

| Step 5.0100 %
03367 mg
Inflect. Pt.  250.97 °C
Midpoint  235.89 °C
Step 96.3244 %

-6.4730 mg
Inflect. Pt.  293.00 °C
Midpoint ~ 342.58 <C

‘BEI 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 530 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Obr. 3.8 Termogram kdvové sedliny

3.3 Prumyslova priprava kompoziti a zkusebnich
téles

Primyslovd pfiprava kompozitnich zkuSebnich téles je reprezentovana
kompoundérem Collin, granula¢ni jednotkou ECON a vstfikovacim strojem Arburg.
Pro oznaceni této technologie vyroby bude v experimentdlnim vyzkumu uvadéna

zkratka ,,C-E-A* (Collin - ECON - Argurg).

3.3.1 Kompoundace a granulace

Kompoundace ¢asticovych biokompozitnich struktur byla zhotovena na stroji
Collin Lab-Line ZK 25E, ktery disponuje dvousnekovym extrudérem se
segmentovymi Sneky (dopravni zénou, hnétacimi disky a michacimi elementy),
viz obr. 3.9, o priméru 25 mm a délce 36D. Kompoundace probéhla pfi 150 ot/min,

teplotni profil tavici komory vcéetné ventilu a trysky je popséan v tab. 3.2. Do nasypky
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byl vlozen granuldt biopolymerni matrice, ktery byl odebirdn Snekem do tavici
komory. Vlivem teplotniho u¢inku a tlaku vyvolaného rotaci Sneku byl material
plastifikovan. Bo¢nim ddvkovacem byla do PLA matrice volumetricky pfiddvdna
kavova sedlina (ve stfedni ¢asti Sneku) tak, aby byly pfipraveny kompozitni struktury
0 obsahu 5, 10 a 15 hm. % kévové sedliny. VytlaCovany materidl byl odfezdvan
nozovou hlavou rychlosti 2000 ot/min, kterd je soucasti granulacni jednotky ECON
EWA 10. Na obr. 3.10 je vidét kompoundér s navazujici granulacni linkou. Tuto
granulacni jednotku je mozné pouzit jak pro granulaci za tepla, tak za studena (po
pfestavéni stroje). Pro experiment byla zvolena metoda granulace za tepla z toho
divodu, Ze vysledny granuldt neni tfeba ndsledné susit a Ize ho bezprostfedné po
vyrob¢ vstfikovat. Pokud by byla pouzita studend granulace, materidl by vlivem
nasdkavosti musel byt dodatecné susen, coZ by prodluZzovalo a finan¢né zatézovalo
cely vyrobni proces. Z nozové hlavy byl granuldt undSen proudem vzduchu potrubim
az do cyklonu (otdCky ventildtoru 2800 ot/min), po celé této trase byl chlazen
studenym vzduchem. Z cyklénu se sypal granuldat do nddoby a byl pfipraven pro

vyrobu normalizovanych zkuSebnich vzorki technologii vstfikovani.

Tab. 3.2 Teplotni profil dvousnekového extrudéru

Teplotni profil

nasypka | 6.zdéna | 5.zdéna | 4.z6na | 3.z6na | 2.z6na | 1.zéna | ventil | tryska

40 °C 145°C | 150°C | 160°C | 165°C | 165°C | 160°C | 160°C | 165°C

Obr. 3.9 Detail segmentovych Snekti extruderu Collin Lab-Line ZK 25E
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Obr. 3.10 Kompoundaéni a granulaéni linka

3.3.2 Vstrikovani zkusebnich téles

Z granuldtu byly vstfikovdnim vyrobeny viceicelova zkusebni télesa typu A
(tvar oboustrannych lopatek) dle CSN EN ISO 3167 na vstiikovacim stroji Arburg
Allrounder 270 S 400-100 (viz obr. 3.11). ZkuSebni télesa byla vyrobena
v univerzdlni dvoudeskové vstiikovaci form¢ s vymeénitelnou tvarovou vlozkou (viz
obr. 3.12). Vstiikovéni zkusebnich t&les bylo provedeno v souladu s CSN EN ISO
294-1 za podminek uvedenych v tab. 3.3 [48]. Timto zpisobem byly zhotoveny
télesa z Cisté matrice a biokompozitni systémy s obsahem kdvové sedliny 5, 10 a 15
hm. %. Viceucelovd zkuSebni télesa byla pro méfeni rdzovych a ohybovych

vlastnosti mechanicky obrobena na télesa o rozmérech (80 x 10 x 4) mm.

Obr. 3.11 Vstrikovaci stroj Arburg 270 S 400-100
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Tab. 3.3 Technologické podminky vstiikovani

Parametr Hodnota Jednotka
Teplota temperacniho média formy 20 °C
Doba cyklu 60 S
Doba dotlaku 40 S
Velikost dotlaku 50 MPa
Velikost davky 36 cm’
Bod ptepnuti na dotlak 11 cm’
Vstiikovaci rychlost 25 cm’/s
Obvodova rychlost Sneku 20 m/min
Uzaviraci sila formy 400 kN
Teplotni profil tavici komory stroje

Nésypka 4. z6na 3. z6na 2. z6na 1. z6na tryska

35°C 175°C 185°C 190 °C 190 °C 195 °C

Obr. 3.12 Tvarova vlozka univerzalni dvoudeskové vstiikovaci formy

3.4 Laboratorni priprava kompoziti a zkuSebnich
téles

Laboratorni ptiprava kompozitnich zkuSebnich téles je reprezentovana mikro
kompoundérem a vstiikovacim strojem Xplore. Stejny ndzev bude

v experimentdlnim vyzkumu uZivan pro tuto vyrobni technologii.

3.4.1 Laboratorni kompoundace

Pro kompoundaci byl pouzit mikro kompounder Xplore MC 15 HT (viz obr.
3.13 a obr. 3.14), ktery je urCen zejména pro rychlé a efektivni michani malého
mnoZzstvi visk6zniho materidlu (do 15 ml) s rGznymi druhy pfisad a plniv (vCetné

pevnych ¢astic). Pouziva se predevsim v laboratofich pii vyvoji materidli.
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Predni cast komory . Zadni ¢ast komory

Obr. 3.14 Pracovni ¢asti mikro kompounderu Xplore MC 15 HT

1) kryt komory, 2) vodou chlazend horni ndsypka, 3) vystup vody z chlazené ndsypky,

4) zajistujici Cep pro vodou chlazenou desku, 5) zajist'ujici cep pro predni polovinu komory,
6) zatka plnéni komory, 7) recirkulacni kandl, 8) ventil pro fizeni toku taveniny, 9) extruzni
kandl, 10) konektor pro plyn, 11) michaci $neky, 12) vstup vody do chlazené nésypky,
13) teplotni ¢idlo taveniny [49]
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Pii kompoundaci byl do vodou chlazené nasypky doddvan polymer PLA
s Casticemi kdvové sedliny a pfipraven kompozitni materidl o obsahu (5, 10, 15 nebo
20) hm. % plniva. Pfi laboratorni kompoundaci byly pouZity standardni soufdzové
koénické Sneky o celkové délce 336 mm, michaci délce 172 mm a praméra
(22 +9) mm s otdckami 100 ot/min. Pracovni komora je d€lena na 3 nastavitelné
teplotni zény (horni, stfedni a spodni), pficemz tyto jsou déle rozdéleny na piedni
a zadni zénu komory. Timto vznikne 6 mist s fizenymi teplotami. Posledni 7. zénu
tvofi teplota taveniny na vystupu. Nastaveny teplotni profil je patrny z obr. 3.15.
Uvnitf komory se nachazi vestavény recirkulacni kandl, diky kterému byla tavenina
nejprve promichdna a ndsledné (po ustdleni kroutictho momentu na Snecich)
extrudovdna. Ustdleni kroutictho momentu zna¢i dobré roztaveni materidlu
a homogenni rozloZeni ¢asticového plniva. Recirkulacni ventil fidi tok taveniny, jeho
otocenim se recirkula¢ni kandl uzavie a materidl mize byt extrudovan do volného

prostoru nebo do pracovni komory vstiikovaciho stroje.

Rychlost

II 100 RPM

Kroutici moment

(VL —

Obr. 3.15 Teplotni profil komory a trysky

3.4.2 Vstrikovani zkuSebnich téles

Pro vstiikovani zkuSebnich téles byl pouZit vsttikovaci stroj Xplore IM12 (viz
obr. 3.16) s pracovni komorou o teploté 200 °C, kterd byla naplnéna taveninou plastu
z mikro kompounderu Xplore MC 15 HT. Pracovni komora s tryskou byla nasledné
axidln¢ pfitlatena na formu pomoci pistu vzduchového vilce, ktery rovnéz tlakem
vyvodil axidlni pohyb pistu v komote a vstiik taveniny do dutiny formy. Procesni
parametry jsou uvedeny v tab. 3.4. Po dokondeni vstfikovaciho cyklu byla z drzaku

formy télesa uvolnéna a vyjmuta. Pro vstfikovani byly pouzity formy pro vyrobu
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zkusebnich téles typu B dle CSN EN ISO 3167 a zkuSebnich téles o rozmérech
(80 x 10 x 4) mm, viz obr. 3.17.

Obr. 3.16 Vstiikovaci stroj Xplore IM12 [49]
1) drzék formy, 2) pracovni (vstfikovaci) komora s pistem,

3) vzduchovy viélec s pistem

Obr. 3.17 Vsttikovaci formy pro vstikovaci stroj Xplore IM12
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Tab. 3.4 Procesni parametry pfi vyrobé zkusSebnich tcles

Télesa typu B Télesa o rozmérech (80 x 10 x 4) mm

Pneumaticky tlak [MPa] Cas [s] Pneumaticky tlak [MPa] Cas [s]

Faze vstiiku

0,45 2,0 10,5 2,0

Faze dotlaku
1,4 25 1,4 10,0

3.5 Struktura kompozitniho systému

Vnitini struktura kompozitniho systému byla analyzovdna na lomové ploSe
dilu pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus (viz obr.
3.18). V komote pfiistroje se pfi méfeni nachdzi vakuum a na vzorek dopada
elektronovy svazek, ktery vytvaii obraz interakcemi se zkoumanym preparatem. Pred
meéfenim byly na ter¢iky (drzaky) umistény zkoumané vzorky, u kterych nésledovalo
pokoveni platinou o tloustce 3 nm pro docileni lepsiho odrazu elektroni. K pokoveni
bylo pouzito pfistroje Quorum QI5S0R ES (viz obr. 3.18). Stojanek s terciky byl

nasledné nakonec vloZen do komory elektronového mikroskopu.

v
=
—
a
<
=
-
2

Obr. 3.18 Povlakovaci zafizeni Quorum Q 150R ES (vlevo) a elektronovy mikroskop Carl
Zeiss ULTRA Plus (vpravo) [50, 51]

Pros studium struktury kompozitnich systémi byly pouZity vzorky PLA
s 10 hm. % kavové sedliny zhotovené na laboratornim kompounderu Xplore.
Z elektronové mikroskopie je zfejmé, zZe mezi plnivem a matrici dochazi k dobré

adhezi, viz obr. 3.19 a obr. 3.20.
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100 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Apr 2019
WD = 8.6 mm Mag= 100X Time :8:09:35

A ) \\ A LA
20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :3 Apr 2019
WD = 7.7 mm Mag= 250X Time :12:02:01

10 pm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :3 Apr 2019
WD = 7.8 mm Mag= 1.00KX Time :12:02:26

Obr. 3.19 Biokompozit PLA s kdvovou sedlinou a detaily mezifdzového rozhrani (SEM)
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100 um EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Apr 2019
WD = 8.9 mm Mag= 24X Time :8:07:56

.

50 Hm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Apr 2019
WD = 8.9mm Mag= 100X Time :8:08:46

5um EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :5 Apr 2019
WD = 85mm Mag= 500X Time :8:09:11

Obr. 3.20 Biokompozit PLA s kdvovou sedlinou a detaily mezifdzového rozhrani (SEM)
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3.6 Analyza vlastnosti kompoziti

Vzhledem k zadani diplomové prace byly stanoveny a posléze hodnoceny
zdkladni uzitné vlastnosti a strukturni zmény PLA biokompozitli s kdvovou sedlinou
o obsahu (5 az 20) hm. %. Cilem experimentdlniho méteni bylo stanoveni uzitnych
vlastnosti dilti ve vlhkém stavu s ohledem na jejich redlné vyuziti v praxi. Pred
samotnym méfenim byly vzorky po dobu 10 dnd kondicionovény pfi teploté 35 °C
a vlhkosti 62 %. Vysledné obsahy vlhkosti stanovené pomoci halogenového

analyzatoru HX204 Mettler Toledo (viz obr. 3.21) jsou uvedeny v tab. 3.5.

Vysledky uzitnych vlastnosti kompozitl jsou uvadény dle druhu vyroby

(C-E-A nebo Xplore) a hmotnostniho obsahu kdvové sedliny v PLA matrici.

Vlhkost materidlu po kondicionaci dilti byla stanovena na vzorcich o velikosti
(3 + 5) mm, které byly naldmany z dili a vlozeny do analyzatoru vlhkosti. Hmotnost
navazky Cinila (8 + 9) g. Zvoleny teplotni program pro stanoveni vlhkosti probihal ve
dvou krocich. V prvnim kroku byla navédzka vystavena teploté¢ 110 °C po dobu
5 minut, ihned poté nasledoval druhy krok, pii teploté 110 °C a to az do okamzZiku,
kdy po dobu 140 sekund neklesla hmotnost vzorku o vice nez 1 mg. B¢hem
stanoveni vlhkosti byla monitorovdna hmotnost navazky, z které se nasledné stanovil
ubytek hmotnosti pfi zahfivani. Pro kazdy materidl byly provedeny dvé meéteni

stanoveni vlhkosti (viz pfilohy 1 az 9).

Tab. 3.5 Priimérné hodnoty vlhkosti PLA a biokompozitnich materiala

Material Vihkost [%]

C-E-A

PLA 0,16

+ 5 % plniva 0,30
+ 10 % plniva 0,50
+ 15 % plniva 0,51
Xplore

PLA 0,17

+ 5 % plniva 0,31
+ 10 % plniva 0,41
+ 15 % plniva 0,53
+ 20 % plniva 0,60
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Obr 3.21 Halogenovy analyzator vihkosti HX204 [52]

3.6.1 Stanoveni hustoty

Me¢fteni hustoty Cistého biopolymeru Ingeo 2003D a biokompozitnich struktur
bylo stanoveno dle CSN EN ISO 1183-1 metodou A (imerzni metodou) [53]. Vzorky
byly vdZeny na vzduchu a nasledné v imerzni kapalin€ (methanotlu) pfi teploté 23 °C
o hustoté¢ 0,791 g/cm3 (stanoveno pyknometricky). Mcfeni bylo provedeno za
pomoci analytickych hustotnich vah AND GF-300 (viz obr. 3.22) se
specidlni konstrukci. VaZeni probihalo na ¢4stech zkuSebnich téles o hmotnosti vetsi
nez 1 g. Dle rovnice (1) byla vypoctena hustota jednotlivych vzorkl. Primérné
hodnoty jednotlivych kompozitnich systémil (véetné¢ smérodatnych odchylek) jsou

uvedeny v tab. 3.6.

Obr. 3.22 Analytické hustotni vdhy AND GF-300 a postup métfeni hustoty materidlu
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m X
p: S,A pIL (1)

mg , —Mg

kde je:

p hustota zkusebniho vzorku o teploté 23 °C [g/cm’]
pIL hustota imerzni kapaliny o teploté 23 °C [g/cm3]
ms s zddnlivd hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu [g]
mgyp.  zddnlivd hmotnost zkuSebniho vzorku v imerzni kapaling [g]

Tab. 3.6 Primérné hodnoty hustoty PLA a biokompozitnich materiald

Material p [g/cm’]
C-E-A
PLA 1,254 £ 0,001
+ 5 % plniva 1,259 + 0,001
+ 10 % plniva 1,264 £+ 0,002
+ 15 % plniva 1,266 + 0,001
Xplore
PLA 1,253 +£ 0,002
+ 5 % plniva 1,259 £ 0,001
+ 10 % plniva 1,263 + 0,001
+ 15 % plniva 1,267 £ 0,001
+ 20 % plniva 1,274 +£ 0,002

3.6.2 Stanoveni tahovych vlastnosti

Méfenim tahovych vlastnosti kompoziti byla zjiStovana jejich pevnost
v tahu, modul pruZnosti vtahu a jmenovité pomérné prodlouzeni pii pretrZeni.
K experimentalnimu méfeni byl pouzit trhaci stroj TiraTest 2300 (viz obr. 3.23).
Vicetcelové zkusebni téleso typu A (B) dle CSN EN ISO 3167 bylo upnuto do
Celisti tak, aby osa vzorku byla rovnobé&zna s osou stroje a bylo docileno idedln¢
jednoosého tahu. Méteni modulu pruznosti v tahu (E;) probihalo konstantni rychlosti
1 mm/min v souladu s normou CSN EN ISO 527-1,2 [54]. Pfi tomto méfeni byl
pouzit pratahomér Epsilon 3542-010M-025-ST (viz obr. 3.24). Pro méfeni meze
pevnosti v tahu (6,,) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pti pretrZzeni (gp) bylo
vyuzito stejného trhaciho pfistroje pfi konstantni rychlosti zkouSeni 5 mm/min dle
CSN EN ISO 527-1,2. Po&atedni vzddlenost &elisti ¢inila 107 mm a slouZila ke

stanoveni jmenovit¢ho pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni. ZkuSebni téleso bylo ve
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vSech pfipadech zatéZovano aZz do jeho poruSeni. Vystupem zkousky je graficka
zévislost napéti na jmenovitém prodlouZzeni. Méfeni tahovych vlastnosti bylo
provedeno na 10 vzorcich pro kazdy materidl. Primérné hodnoty stanovenych
tahovych vlastnosti v€etné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 3.7, mérny
modul pruznosti a mérnd pevnost (na zdkladé naméfenych tahovych vlastnosti

a hustoty materidlll) je uvedena v tab. 3.8.

|
("

!

Obr. 3.23 Viceucelové trhaci zafizeni TiraTest 2300

Obr. 3.24 Stanoveni modulu pruznosti v tahu pratahomérem Epsilon (vpravo detail zafizen{)
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Tab. 3.7 Primérné hodnoty tahovych vlastnosti PLA a biokompozitnich materialti

Material E; [MPa] 6, [MPa] £ [%]

C-E-A

PLA 3738 £37 65,0 +£0,3 6,4+12

+ 5 % plniva 3709 £ 48 54,4 +0,5 2,6 +0,2

+ 10 % plniva 3840 £ 57 428+04 3,1£03

+ 15 % plniva 3826 £ 53 42,4 +0,8 3,1£03
Xplore

PLA 3771 £ 64 63,4+1,1 53+0,7

+ 5 % plniva 3734 £ 45 51,404 2,6 +0,2

+ 10 % plniva 3723 £ 46 414+04 3,7+0,7

+ 15 % plniva 3711 £48 34,6 £04 4,6 £0,3

+ 20 % plniva 3687 + 36 29,6 £ 0,4 4,3 +0,6

Tab. 3.8 Mérné hodnoty tahovych vlastnosti PLA a biokompozitnich materialt

Material E,/p [MPa-cm’/g] 6w /p [MPa-cm’/g]

C-E-A

PLA 2982 51,9

+ 5 % plniva 2946 432

+ 10 % plniva 3037 33,9

+ 15 % plniva 3022 33,5
Xplore

PLA 3008 50,6

+ 5 % plniva 2967 40,9

+ 10 % plniva 2947 32,8

+ 15 % plniva 2928 27,3

+ 20 % plniva 2893 23,2

3.6.3 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Ohybové vlastnosti kompozitli byly stanoveny metodou tfibodového ohybu
dle CSN EN ISO 178 [55], jejimZ vysledkem jsou: mez pevnosti v ohybu (cpy)
amodul pruZnosti v ohybu (Ef), stanovené z grafické zavislosti mezi napétim
adeformaci. Pfi ohybové zkousSce, kterd probihala na zkuSebnim zafizeni
HOUNSFIELD HIOKT (viz obr. 3.25), bylo zkuSebni téleso o rozmérech
(80 x 10 x 4) mm volné podepfeno dvéma podpérami, které byly od sebe vzdéleny
64 mm. Uprostfed vzdalenosti mezi podpérami pusobil trn, ktery ohybovym napé&tim

zatézoval zkuSebni vzorek s konstantni rychlosti 2 mm/min. Zkouska byla provadéna
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do hodnoty deformace, kterd zarucovala piekroeni meze pevnosti v ohybu.

Stanoveni modulu pruZnosti v ohybu bylo provedeno v souladu s CSN EN ISO 178

dle rovnice (2). Méfeni ohybovych vlastnosti bylo provedeno na 6 vzorcich pro

kazdy materidl. Primérné hodnoty modulu pruZznosti a meze pevnosti v ohybu

(v€etné¢ smérodatnych odchylek) jsou uvedeny v tab. 3.9, mérny modul pruznosti

a mérnd pevnost v ohybu v tab. 3.10.

g

_Yr2 " %n
E, = .
2 f1
kde je:
Of napéti v ohybu, métené pti prihybu s,

of napéti v ohybu, métfené pii pruhybu s;

£€n deformace ohybem (0,05 %), méfend pfi prithybu s,

£p deformace ohybem (0,25 %), méfend pii pruhybu s,

2)

[MPa]
[MPa]
[%]
[%]

Obr. 3.25 Zatizeni HOUNSFIELD H10KT (vlevo) a méfeni ohybovych vlastnosti (vpravo)

Tab. 3.9 Primérné hodnoty ohybovych vlastnosti PLA a biokompozitnich materidla

Material E;[MPa] o [MPa]
C-E-A

PLA 3414 + 38 100,2 + 0,4

+ 5 % plniva 3407 £ 71 86,1 £ 1,5

+ 10 % plniva 3545+ 110 72,5+0,9

+ 15 % plniva 3497 + 171 69,2 +£22
Xplore

PLA 3351+ 119 101,3+0,3

+ 5 % plniva 3352+73 88,3+0,5

+ 10 % plniva 3343 +43 73,2+0,8

+ 15 % plniva 3362 + 99 63,0 £0,6

+ 20 % plniva 3343 + 57 555+£1,6
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Tab. 3.10 Mérné hodnoty ohybovych vlastnosti PLA a biokompozitnich materialti

Material E:/p [MPa-cm3/g] o /p [MPa-cm3/g]

C-E-A

PLA 2723 79,9

+ 5 % plniva 2706 68,4

+ 10 % plniva 2804 57,3

+ 15 % plniva 2762 54,7
Xplore

PLA 2674 80,9

+ 5 % plniva 2663 70,2

+ 10 % plniva 2646 57,9

+ 15 % plniva 2652 49,7

+ 20 % plniva 2623 43,5

3.6.4 Stanoveni razové houzevnatosti Charpy

Rézova houzevnatost slouZi jako dileZity ukazatel kiehkosti ¢i houZevnatosti
materidlu. Principem zkouSky je prerazeni zkuSebniho t€lesa uderem kyvadla.
Stanoveni rdzové houZevnatosti metodou Charpy bylo provedeno dle CSN EN ISO
179-1 [56]. Téleso bylo umisténo ve vodorovné poloze na dvou podpérach a raz
kyvadla byl sméfovan do stfedu zkuSebniho télesa. Experimentalni méfeni bylo
provedeno na piistroji Resil Ceast 5.5 (viz obr. 3.26), ktery byl osazen kladivem
s nomindlni energii 4 J. Jesté pied samotnym zkouSenim byl pfistroj kalibrovan tak,
Ze byl proveden rdz na prazdno, tedy bez zkuSebniho télesa. Hodnota namétena
piistrojem byla uloZena jako ztratova energie a od kazdého dalSitho méfeni byla
automaticky odectena. Pii samotné zkouSce bylo zajiSténo kladivo ve vychozi pozici.
Na podpéry bylo usazeno zkusSebni téleso o rozmérech (80 x 10 x 4) mm tak, aby byl
rdz veden na uzsi stranu. Odjisténim kladiva byly postupné pferazeny vSechny Sarze
materidlt s typem prerazeni ,,C”, které je definovano jako uplné pierazeni. Od kazdé
SarZe bylo postupné testovano 10 vzorkl. Korigovand energie potfebnd k pferazeni
télesa byla zaznamendna zkuSebnim zafizenim a po dosazeni do vztahu (3) byla
ziskdna rdzova houZevnatost Charpy, jejiz primérné hodnoty se smérodatnymi jsou

zaznamendny v tab. 3.11.
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a., = f—&) x10° 3)
kde je:
a.y  rdzova houzevnatost Charpy [kJ/m%]
E. korigovand energie spotiebovand pfi preraZzeni zkusebniho télesa  [J]
h tloust’ka zkuSebniho télesa [mm)]
b Sitka zkuSebniho t¢lesa [mm]

Obr 3.26 Razové kladivo Resil Ceast 5.5

Tab. 3.11 Primérné hodnoty razové houzevnatosti u PLA a biokompozitnich materiala

Material a.y [kI/m’]
C-E-A
PLA 18,1 £0,8
+ 5 % plniva 11,4+2,0
+ 10 % plniva 11,9+£1,5
+ 15 % plniva 9,7+0,7
Xplore
PLA 162+£1,2
+ 5 % plniva 11,5+1,9
+ 10 % plniva 9,5+1,5
+ 15 % plniva 8,9+0,5
+ 20 % plniva 8,9+0,3
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3.6.5 Stanoveni teploty pruhybu pri zatiZeni

Teplota prihybu pii zatiZeni (Tf), oznacovdna nckdy také zkratkou
z anglického nazvu HDT, je jednou z veli¢in uddvajicich teplotni odolnost plast
(tvarovou stdlost pii zvysené teploté) podle normy CSN EN ISO 75. Uplatiuje se
zejména u termoplastickych materidli, ddle pak u lamindth a pryzi pro stanoveni
jejich pruhybu pii teplotnim zatiZzeni. Podstatou zkouSky je namdhani zkusSebniho
télesa (nejcastéji v olejové 1dzni) konstantnim ohybovym zatiZzenim ve tfibodovém
uspotfadani v poloze na plocho tak, aby bylo dosaZeno jedné z hodnot ohybového
napéti. Teplota 14zn¢ roste konstantni rychlosti. Vysledkem je teplota, pfi niZ
zkuSebni vzorek dosdhne smluvniho prihybu, ktery odpovidd definovanému
ptirustku deformace v ohybu [57]. Pro méfeni byl pouZit piistroj HDT/ Vicat A od
firmy Zwick/Roell, ktery disponuje 6 samostatnymi méficimi pozicemi (viz obr.
3.27). T¢€lesa o rozmérech (80 x 10 x 4) mm byla vloZena na dvé podpéry vzdalené
64 mm tak, aby podélna osa zkuSebniho télesa k nim byla kolmd. Na vzorky byly
spustény ohybniky bez zatiZeni. Nésledné byl zvolen program teplotniho zatéZovani,
pocatecni teplota olejové lazn¢ byla 27 °C. Ohtev probihal konstantni rychlosti
120 °C/hod. Vzorky byly spustény do lazné, kde po 2 minutich bylo na kazdé
zkuSebni téleso pfiddno zavazi o hmotnosti 237 g, véetné ohybniku ¢inila hmotnost
306 g a vyvozovala tak ohybové napéti 1,8 MPa piedepsané metodou A dle CSN EN
ISO 75-2. Takto zatiZené vzorky setrvaly v olejové lazni bez ohfevu dalSich 5 minut,
za ucelem eliminace kripu pti dané teploté. Po stanovené dobé& probéhlo samotné
meéfeni, které bylo automaticky ukonceno ptfi dosazeni smluvniho prihybu
(0,34 mm), ktery odpovida piiriistku deformace v ohybu 0,2 %. Pro kazdy materidl
byly testovany 3 vzorky. Primérné hodnoty teplot, pii kterych bylo dosaZeno

stanoveného piiristku deformace, jsou uvedeny v tab. 3.12.
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Obr 3.27 Zatizeni HDT/Vicat A [52]

Tab. 3.12 Primérné hodnoty teploty tvarové stalosti u PLA a biokompozitnich materialt

Material T: [°C]
C-E-A
PLA 54,9 £0,6
+ 5 % plniva 53,7+0,2
+ 10 % plniva 53,5+0,5
+ 15 % plniva 53,2+0,2
Xplore
PLA 554 +04
+ 5 % plniva 54,0+ 0,4
+ 10 % plniva 53,8+0,5
+ 15 % plniva 53,204
+ 20 % plniva 53,1+0,6

3.6.6 Studium degradace kompozitnich materialit metodou

TG

Termogravimetrie (TG) je povazovdna za jednu ze zdkladnich metod
termické analyzy, kterd se pouZziva pro kvalitativni (identifikace déje) 1 kvantitativni
hodnoceni (odecteni velikosti pfislusnych zmén) sledovaného vzorku. Lze ji vyuzit
ke sledovani suSeni, urceni tepelného rozkladu, tepelné oxidace atd. Metoda spociva
ve sledovdni zmén hmotnosti vzorku pii jeho tepelném zatéZovani. Vysledkem je
termogravimetricka kiivka, kterd znazornuje zavislost hmotnosti sledovaného vzorku
na teplot¢ nebo cCase. Vramci experimentdlniho méfeni byla metoda
termogravimetrie pouZita k hodnoceni pocitku a priubéhu tepelného rozkladu

kompozitnich materidli, jeZ nepiimo poukazuji na mnoZstvi pfidaného plniva
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(kdvové sedliny) v PLA matrici, nebot” kdvové sedlina degraduje diive, neZz Cisty
biopolymer PLA (viz tab. 3.14). Pouziti TG umozZni porovnani plnéni biopolymeru
kavovou sedlinou pfi primyslové a laboratorni kompoundaci. Za timto ucelem byl

pouzit piistroj Mettler Toledo TGA 2 (viz obr. 3.28).

s w2z

Pred samotnym méienim byl ze stfedni ¢asti vicetucelovych zkuSebnich téles
odebran vzorek o velikosti piiblizné (30 x 10 x 4) mm. Ten byl upnut do celisti
rotacniho mikrotomu Leica RM 2255 (viz obr. 3.29). Pomoci linearniho svislého
pohybu drzdku vzorku byl za pomoci Ziletky ziskan novy vzorek o tloust’ce 250 um,
ktery byl pouzit pro TG analyzu. Uprava kompoziti byla provedena na rotaénim
mikrotonu pro docileni rovhomérného obsahu casticového plniva ve vzniklych
vzorcich, jejich hmotnost by méla byt co nejvice podobna a Cinila cca 8 mg. Takto
pfipraveny materidl byl umistén do kelimku z oxidu hlinitého (Al,Os3), na ktery bylo
polozeno vicko s malym otvorem. Otvor zajiStoval tnik plynd, které jsou tvofeny
tepelnym zatéZovanim vzorku. Kelimek byl umistén do zdsobniku termogravimeru
odkud byl automaticky podavéan do horizontalni métici komory. Méfeni probihalo za
stanovenych podminek, které jsou uvedeny v tab. 3.13. Faze ohfevli na sebe

bezprostfedné navazuji a 1isi se pouze pouzitym plynem (dusik a kyslik).

Tab. 3.13 Teplotni program TG analyzy

Ohrev Hodnota Jednotka
Pocatecni teplota 50 °C
Konec¢na teplota 600 °C
Rychlost ohfevu - linedrni 10 °C/min
Priitok inertniho plynu (dusiku) 50 ml/min
Ohiev

Pocétecni teplota 600 °C
Konec¢na teplota 800 °C
Rychlost chlazen{ - linedarni 10 °C/min
Pritok plynu (kysliku) 50 ml/min

U naméfené termogravimetrické kiivky (viz obr. 3.30) neni na prvni pohled
patrny pocatek zlomu termického rozkladu matridlu. Za timto icelem byla u kiivky
provedena prvni derivace a vznikla tzv. DTG kiivka. S jeji pomoci byl ur¢en poc¢atek
a konec degradac¢niho procesu, u kterého byla stanovena stfedni hodnota teploty

(Tmigp)- V nékterych odbornych publikacich je taktéZ ur¢ovana teplota (Ts), pfi niZ
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doSlo k5 % ubytku hmotnosti studovaného vzorku, kdy tuto teplotu povazuji za
pocatek termického rozkladu. Teplota poc¢atku termického rozkladu a sttedni hodnota
teploty termického rozkladu jsou uvedeny v tab. 3.14. Zdznamy z TG analyzy jsou

pro jednotlivé materidlové systémy uvedeny v piilohdch 10 az 18.

Obr 3.28 TG analyzator Mettler Toledo TGA 2 (vlevo)
a detail zasobniku (vpravo)

Obr 3.29 Rota¢ni mikrotom Leica RM 2255 (vlevo) [52]

®

1SPLA (vstrik)

PLA (vstrik), 10.2220 mg Sep -4.9634 %
-0.5074 mg

Residue 047431 %
06846 mg

Inflect. Pt 323.37°C

Midpoint  314.82°C

50 Step -98.3076 %

-10.0490 mg

o0 Residue  1.3989%
0.1430 mg

Inflect. PL.  362.83°C

2 Midpoint  356.95-C

8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 330 400 420 440 460 480 500 520 530 560 580 °C

Obr 3.30 Termogravimetricka kfivka PLA Ingeo 2003D
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Tab. 3.14 Teploty degradace métené termogravimetrif u PLA a biokompozitnich materialt

Material Ts[°C] Tmiap [°C]

C-E-A

PLA 314,8 357,0

+ 5 % plniva 299.,0 3434

+ 10 % plniva 2874 3324

+ 15 % plniva 285,5 328,2
Xplore

PLA 3144 357,0

+ 5 % plniva 300,6 346,3

+ 10 % plniva 2919 337,5

+ 15 % plniva 286,7 329,8

+ 20 % plniva 277,1 325,8

3.6.7 Studium termickych a strukturnich vlastnosti

metodou DSC

Diferen¢ni snimaci kalorimetrie, oznaCovana zkratkou DSC, je metoda
termickych analyz pouZivdna pro studium termickych vlastnosti polymerti a jejich
nadmolekularni struktury vcetné pribéhu krystalizace. Vystupem méfeni je napft.
teplota tani, teplota skelného ptechodu, stupeni krystalinity, mérna tepelnd kapacita,
teplota degradace, prubéh primarni a sekundarni (dodatec¢né) krystalizace atd. Dalsi
aplikace jsou uvedené v normé CSN EN ISO 11357 [58]. Principem metody je
vystaveni méfeného a referencniho vzorku tepelnému pilisobeni podle predem
urceného programu ohfevu ¢i chladnuti. Zaznamendvan je rozdil dodaného nebo
odebraného tepelného toku mezi referencnim a zkoumanym vzorkem pii zachovani
nulového teplotniho rozdilu mezi nimi [59, 60]. Zménou teploty ve vzorku dochazi
ke zméné jeho vnitini energie, neboli zmeéné entalpie, kterd je sledovdna. U DSC
pristroje, ktery pouzivd metodu tepelného toku, je zkuSebni i referencni vzorek
vlozen do jedné kalorimetrické cely, v které se nachdzi inertni plyn, nejCastéji je
pouzivan dusik zabranujici degradaci materidlu. Po spusténi zvoleného teplotniho
programu by za normadlnich okolnosti vykazovaly vzorky teplotni rozdily. Ty jsou
eliminovany rozdilnymi tepelnymi toky, které piistroj jednotlivym vzorkiim dodéva.
Vystupem diferen¢ni snimaci kalorimetrie je grafickd zavislost zmény tepelného toku

na teploté nebo case (tzv. DSC termogram) [59, 61].
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Postup méfeni termickych vlastnosti metodou DSC

Vzorky pro meéfeni termickych vlastnosti byly pfipraveny na rotacnim
mikrotomu, viz kapitola 3.6.6. Hmotnost vzorkli byla méfena na analytickych vahach
Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s pfesnosti 0,01 mg, kde jednotlivé vzorky
materidli mély hmotnost cca 8 mg (viz obr. 3.31). Nestejnomérnd hmotnost vzorki
je jednim z metodickych faktorii, které ovliviiuji pfesnost méteni. Navazeny vzorek
se umistil do hlinikové panvicky s vickem, které bylo propichnuto za t¢elem odvodu
plynt, které pfi zahiivani mohou vznikat. Panvicka s méfenym vzorkem byla vloZena
do ru¢niho lisu Mettler Toledo (viz obr. 3.31), kde byla zalisovdna. Po pfipraveni
vSech materidlovych systémt byly panvicky umistény do zdsobniku kalorimetru

Mettler Toledo DSC 1/700 s automatickym podavacem (viz obr. 3.32).

Obr. 3.31 Analytické vihy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range (vlevo) [62]

a rucni lis Mettler Toledo (vpravo)

e
T a3 ¢
lfad 0.227 m
a8 w
*\_"_
: ‘ \

| ouso

T - r

Obr. 3.32 DSC kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700 [52]

Pro méfeni termickych a strukturnich vlastnosti PLA kompozitl byl nastaven

teplotni program, ktery je vhodny pro polymery s teplotou tani pod 200 °C a je
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uveden v tab. 3.15. Automaticky podava¢ vlozil zkouSeny vzorek zalisovany
v panvicce do méfici cely, ve které se jiZ nachdzel vzorek referen¢ni. Timto vzorkem
byl vzduch, respektive prazdna hlinikova panvicka. Méteni bylo provedeno s dvéma
fazemi ohfevu, prvnim ohfevem byla odstranéna tepelnd historie materidlu, druhy
ohfev a faze chlazeni umozZnily vyhodnotit termické vlastnosti materidlu, prabéh jeho

krystalizace a nadmolekularni strukturu.

Tab. 3.15 Teplotni program DSC analyzy

I. Faze ohi'evu Hodnota Jednotka
Pocétecni teplota 0 °C
Konec¢na teplota 200 °C
Rychlost ohfevu - linedrni 10 °C/min
Pratok inertniho plynu (dusiku) 50 ml/min

II. Izoterma 200 °C/3 min

III.  Faze chlazeni
Pocatecni teplota 200 °C
Konecna teplota 0 °C
Rychlost chlazeni - linedrni 10 °C/min
Priitok inertniho plynu (dusiku) 50 ml/min

IV. Faze ohrevu: totozna s fazi I.

Naméiené DSC termogramy (faze ohfevu a faze chlazeni) byly vyhodnoceny
pomoci programu STARe Evaluation Software (viz obr. 3.33 a obr. 3.34).
Z obr 3.33, je ziejmé, Ze PLA matrice Ingeo 2003D pii ohfevu dokrystalizovava
(oblast tzv. studené — sekundarni krystalizace), coZ je zpusobeno pomalym ristem
krystalitd ve fazi chlazeni. Z termogramt nejsou jednoznacné patrné pocatky a konce
fazovych premeén, ty byly stanoveny pomoci prvni derivace DSC kiivky. Hodnoty
zmény mérné entalpie fazovych premén (tani a krystalizace) byly stanoveny integraci
prislusné ¢asti DSC kiivky. Pro kazdy materidl byly testovany dva zkuSebni vzorky.
Primérné hodnoty termickych vlastnosti: teploty skelného pfechodu, teploty tani,
teploty primarni a sekundarni krystalizace, zmény mérné tepelné kapacity v oblasti
skelného prechodu (jeZ je nepiimo imeérnd stupni krystalinity) a krystalického podilu
ve struktuie kompoziti (stanoveného zrovnice 4) jsou uvedeny v tab. 3.16.

Vyhodnocené DSC kiivky jsou uvedeny v priloze 20 az 30.
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“endo
Integral 153.32 mJ
SM[PLA_CISTE normalized 19.73 Jgi-1
Peak 148.71°C

PLA_CISTE, 7.7700 mg

Integral -150.11 md
normalized -19.32 Jg*-1 i

Peak 17.94°C

Glass Transition
Onset 57.16°C

MidpointISO  58.77 °C
0.523 Jgr-1KA41

Delta cp

mW
,‘" Oblast tani
|
|| Oblast skelného prechodu Oblast
. sekundarni
krystalizace
|
|
o
©  m w0 s e m s w w0 om0 w0 w0 w0 w0 m w w0 ¢
Obr. 3.33 DSC termogram pro PLA Ingeo 2003D (fdze druhého ohfevu)
Jendo
SI3[PLA_CISTE
PLA_CISTE, 7.7700 mg
|
: |
mw Oblast skelného pichodu ‘

_—
|
|

Obr. 3.34 DSC termogram pro PLA Ingeo 2003D (faze chlazeni)
AH -AH
Xo = = ~— 0100 4)
AH o, L1—X)
kde je:
Xc stupeni krystalinity [-]
AHy, zména mérné entalpie tani vzorku [J/g]
AHg, zména mérné entalpie sekundérni krystalizace vzorku [J/g]
AHp 100 zména mérné entalpie tani pln€ krystalického vzorku,
pro PLA =93 [63] [J/g]
X podil plniva ve zkouseném vzorku [-]
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Tab. 3.16 Primérné hodnoty termickych vlastnosti u PLA a biokompozitnich material

Material T, [°C] A ¢, [J/gK] Tpsc [°Cl A Hi, [J/g]
C-E-A
PLA 58,7 0,53 118,0 19,2
+ 5 % plniva 58,1 0,51 118,7 19,3
+ 10 % plniva 57,4 0,47 123,1 13,3
+ 15 % plniva 57,1 0,46 124,3 13,2
Xplore
PLA 59,3 0,49 125,2 9,6
+ 5 % plniva 58,4 0,49 119,3 19,6
+ 10 % plniva 57,7 0,47 128,0 4.4
+ 15 % plniva 574 0,44 127,2 2,5
+ 20 % plniva 56,8 0,41 127,7 3.9
Pokracovani tab. 3.16
Material Tpm [°C] A H,, [J/g] Ty [°C] X, [%]
C-E-A
PLA 148,7 19,8 - 0,63
+ 5 % plniva 148,9 19,8 - 0,53
+ 10 % plniva 149,7 13,7 - 0,48
+ 15 % plniva 149,8 13,5 - 0,36
Xplore
PLA 150,7 10,2 - 0,65
+ 5 % plniva 149,5 20,1 - 0,59
+ 10 % plniva 151,3 4.8 - 0,47
+ 15 % plniva 150,9 2,8 - 0,35
+ 20 % plniva 151,1 4,1 - 0,28
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4 Vyhodnoceni vysledkii a jejich diskuse

V této ¢asti diplomové prace jsou hodnoceny strukturni a fyzikdlni vlastnosti
kompoziti v zdvislosti na hmotnostnim obsahu kédvové sedliny v PLA matrici
a zpusobu jejich vyroby: primyslovou a laboratorni kompoundaci. Pfed vlastnim
stanovenim fyzikalnich vlastnosti kompozitl byly tyto kondicionovéany v prostiedi se
zvySenou teplotou (35 °C) a vlhkosti (62 %). Vyslednd vlhkost kompozitnich
struktur (ovliviiujici konecné vlastnosti dilll) je uvedena na obr. 4.1, z n¢hoZ je
patrné, Ze postupnym piidavkem 5 hm. % kavové sedliny doslo oproti PLA matrici
k zvySeni vlhkosti (0,9; 2,1 a 2,2)krat v piipadé kompoziti zhotovenych
primyslovou kompoundaci a (0,8; 1,4; 2,1 a 2,5krat v piipad¢ kompoziti
zhotovenych laboratorni kompoundaci. Rozdil vlhkosti u kompoziti s 10 hm. %
zhotovenych prumyslovou, respektive laboratorni kompoundaci mohl byt zplisoben
nerovnomérnou velikosti pfipravovanych vzorkii pro méfeni vlhkosti halogenovym

analyzatorem (v disledku 14dméni kompozitnich dili1).

0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10 -
0,00 -

Vlihkost [%]

PLA 5% 10% 15% 20%

Mnoistvi plniva na bazi kavové sedliny [hm. %]

mC-E-A m Xplore

Obr. 4.1 Vlhkost PLA Ingeo 2003D a biokompozitl s plnivem

4.1 Vyhodnoceni hustoty

Z namétenych hodnot uvedenych v tab. 3.6 byly sestrojeny grafické zavislosti
hustoty kompozitnich vzorkii na hmotnostnim obsahu kdvové sedliny, viz obr. 4.2.
Méfeni hustoty bylo provedeno vsouladu s normou CSN EN ISO 1183-1.

Z namétfenych hodnot je patrné, Ze s pfibyvajicim cdsticovym plnivem na bdzi
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kavové sedliny, hustota kompoziti vzrista aZ na hodnotu 1,274 g/cm® pfi 20 hm. %
kavové sedliny v PLA matrici a to z divodu vyssi hustoty plniva, oproti PLA matrici
(1,254 g/em®). Zmény hustoty kompoziti ve sledovaném rozsahu &dstic plniva jsou
zanedbatelné (< 1,7 %). Rozdil mezi zpracovatelskymi technologiemi nebyl pfi
respektovani rozptylu naméfenych hodnot (vyjadieny smérodatnou odchylkou)
zaznamendn. Lze pfedpoklddat, Ze obéma kompoundacnimi zplisoby bylo zajisténo

srovnatelné mnozstvi ¢asticového plniva v polymerni matrici.

1,280
1,275
1,270
1,265
1,260
1,255
1,250 -
1,245 -
1,240 -
1,235 -

p [g/cm?]

PLA 5% 10% 15% 20%

Mnoistvi plniva na bazi kavové sedliny [hm. %]

HC-E-A mXplore

Obr. 4.2 Hustota PLA Ingeo 2003D a biokompozitl s plnivem

4.2 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti byly hodnoceny v souladu s mezindrodnimi standardy CSN

EN ISO 527-1/2. Vysledné hodnoty z méfeni jsou uvedeny v tab. 3.7 a tab. 3.8.

Z obr. 4.3 je ziejmé, Ze pfidinim kdvové sedliny o obsahu (5 + 20) hm. % se
modul pruznosti v tahu témet neliSi od Cistého biopolymeru Ingeo 2003D. Zména
nepresdhne 5 % a pii respektovani rozptylu méfenych hodnot je statisticky
nevyznamnd. Pfiddvanim kdvové sedliny do PLA matrice doSlo k zachovéni tuhosti
vysledného kompozitniho dilu pfi soucasné uspote polymerni matrice. Vzhledem
k nizké zméné€ hustoty kompozitnich systémi vlivem kédvové sedliny je graficka
zavislost mérného modulu pruznosti (viz obr. 4.4) shodnd s popisovanymi trendy. Pfi
srovnani vlivu kdvové sedliny a napt. dfevité moucky ptidavané do polypropylenové
matrice, viz reSerSni C¢ast diplomové price (kapitola 2.2.3), lze konstatovat, Ze se

vramci experimentdlniho vyzkumu diplomové price neprokdzal obdobny trend
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zvySeni tuhosti polymeru vlivem pfirodniho ¢asticového plniva, je vSak nutné uvést,
Ze ve vyzkumné studii zabyvajici se aplikaci dievité moucky v PP matrici neni
uvddén stav kondicionace vzorkl. Z vysledki diplomové price lze shrnout, Ze
kompozity s kdvovou sedlinou vykazuji po navlhnuti shodnou tuhost (modul

pruznosti v tahu) jako PLA matrice.
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Obr. 4.3 Modul pruznosti v tahu PLA Ingeo 2003D a biokompozitii s plnivem
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Obr. 4.4 Mérny modul pruznosti v tahu PLA Ingeo 2003D a biokompozitd s plnivem

Na obr. 4.5 je graficky zndzornéna mez pevnosti v tahu v zavislosti na obsahu
kavové sedliny v PLA matrici. Je zfejmé, Ze pfidinim piirodniho plniva se mez

pevnosti v tahu sniZuje a to u obou zpracovatelskych technologii, coZ je s ohledem na
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aspektni (Stihlostni) pomér plniva v ¢asticovych kompozitech ocekdvany trend.
Ptidanim 5 hm. %, 10 hm. % a 15 hm. % plniva u technologie zpracovini C-E-A se
mez pevnosti sniZila o 16 %, 34 % a 35 %. U tady Xplore jde o zménu o 19 %, 35 %,
45 % a 53 %. Rozdilné vysledky lze pozorovat napii¢ technologiemi u SarZze
s 15 hm. % kavové sedliny, pficemzZ se zdd, Ze laboratorni kompoundace vykazuje
pravidelngjsi sestupny trend pti 5 % ndristu ¢asticového plniva v polymerni matrici.
Rozdily v hodnotdch mezi jednotlivymi zpisoby kompoundace u dané SarZze mohly
byt zplsobeny nerovnomérnou disperzi castic kdvové sedliny v PLA matrici
kompozitd piipravenych primyslovou kompoundaci. Grafickd zdvislost mérné
pevnosti v tahu (viz obr. 4.6) vykazuje obdobny trend (vlivem minimélnich rozdili
v hustot¢ kompozitnich systémil). Porovndnim vysledi (s vyzkumnou studii
v teoretické Cdsti) meze pevnosti v tahu kompozitnich systémli na bdzi kdvové
sedliny a dfevit¢ moucCky ptidivané do polymerni matrice, se neprokdzal zcela
obdobny trend sniZovdni meze pevnosti. Rozdilnych vysledki bylo dosaZeno pii
obsahu 10 hm. % pfirodniho ¢4sticového plniva, zatimco u kompoziti s dievitou
mouckou nebyla pfi tomto obsahu zaznamendna zména oproti polymerni matrici,
pfidanim kdvové sedliny do PLA matrice doSlo ke sniZeni pevnosti o cca 35 %. Pti
obsahu 20 hm. % kédvové sedliny doslo k poklesu o 53 %, kdezZto u dfevité moucky
pouze 0 31 %. Tyto namétené rozdily meze pevnosti mohou byt zpiisobeny rozdilnou
kondicionaci vzorkl, respektive vlhkosti materidlu (se zvySenou vlhkosti dochdzi
k oddalovani makromolekuldrnich fetézct polymeru, poklesu mezimolekularnich sil

a tim ke sniZovani meze pevnosti materidlu).
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Obr. 4.5 Mez pevnosti v tahu PLA Ingeo 2003D a biokompozitii s plnivem
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Obr. 4.6 Mérna mez pevnosti v tahu PLA Ingeo 2003D a biokompozitl s plnivem

Pfi hodnoceni jmenovitého pomérného prodlouZzeni pti pretrZeni, respektive
celkové taznosti, lze uvést, Ze ptridanim casticového plniva — kdvové sedliny byl
potvrzen ptedpoklad vlivu plniva na sniZeni celkové taZnosti kompozitl (viz obr.
4.7). Je tieba poznamenat, Ze jiz samotnd PLA matrice je velmi kiehkd s minimaln{
taznosti. Pfidanim 5 hm. % plniva dochazi ke sniZeni celkové taznosti cca o (50 az
60) % v zavislosti na zpracovatelské technologii. Hodnoceni vlivu mnoZstvi kdvové
sedliny na celkovou taznost materidlu vzhledem k velmi nizké taznosti PLA matrice,
rozloZeni plniva v matrici, distribuci jeho rozmérd, vnitini napjatosti dild, rychlosti

zkouSeni a dalSich metodickych faktorech se jevi jako irelevantni.
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Obr. 4.7 Pomérné prodlouzeni pii pretrzeni (celkova taznost) PLA Ingeo 2003D a
biokompozitl s plnivem
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4.3 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Meéfeni ohybovych vlastnosti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 178.
Ze ziskanych a vypoctenych primérnych hodnot uvedenych v tab. 3.9 a tab. 3.10,
byla sestrojena grafickd zdvislost modulu pruznosti v ohybu, mérného modulu
pruznosti v ohybu, pevnosti v ohybu a mémé pevnosti v ohybu na hmotnostnim
obsahu kdvové sedliny v PLA matrici (viz obr. 4.8 az 4.11).

Vzhledem k vysledkiim dosazenych u modulu pruznosti v tahu, nebyla ani
zde ocekdvdna vyraznd zména modulu pruznosti v ohybu. Tato prognéza byla
naplnéna, kde z obr 4.8 (a vysledkidi uvedenych v tab. 3.9) je ziejmé, Ze modul
pruznosti v ohybu se s pfibyvajicim obsahem ¢éasticového plniva neméni a zména
neni veétsi nez 5 %, tento vliv je tedy zanedbatelny. Rovnéz rozdil mezi priimyslovou
a laboratorni kompoundaci neptfesahuje 5 % a je statisticky nevyznamny. Na obr. 4.9
je graficky zndzornén mérny modul pruznosti v ohybu, ktery vlivem minimdlnich
rozdili hustoty biokompozitnich struktur obdobné nevykazuje ménici se trend
v zéavislosti na zvySovani mnozstvi plniva v matrici. Vysledny biokompozitni dil
vykazuje shodnou tuhost pfi namahdani v ohybu ve vSech sledovanych Sarzich (5, 10,

15, 20 hm. % plniva).
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Obr 4.8 Modul pruznosti v ohybu PLA Ingeo 2003D a biokompozitt s plnivem
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Obr 4.9 Mérny modul pruznosti v ohybu PLA Ingeo 2003D a biokompoziti s plnivem

Podle obr. 4.10 1ze konstatovat, Ze se zvySujicim se obsahem cCasticového
plniva se sniZuje pevnost v ohybu u obou zpracovatelskych technologii, cozZ je
sohledem na aspektni (Stihlostni)) pomér plniva v ¢asticovych kompozitech
ocekdvany trend, obdobné jako u meze pevnosti v tahu. U primyslové technologie
zpracovani kompoziti (C-E-A) byl u SarZe s obsahem 15 hm. % plniva zaznamendn
pokles 0 31 % ve srovnani s ¢istou PLA matrici. NejniZ§i meze pevnosti v ohybu
bylo dosazeno u materidlového systému s 20 hm. % kavové sedliny, kde pokles ¢ini
45 %. Rozdily mezi jednotlivymi zpracovatelskymi technikami nejsou nijak
vyznamné. Na obr. 4.11 lze pozorovat, Ze mérnd pevnost v ohybu, v zdvislosti na
hmotnostnim obsahu kdvové sedliny v PLA matrici, md vlivem minimdlnich rozdili

v naméfené hustoté u biokompozitnich materidlti, shodny pribéh

Pokud je porovnédna zdvislost zmény pevnosti v ohybu na mnoZstvi kdvové
sedliny v PLA matrici s pevnosti v tahu, 1ze konstatovat, Ze zména pevnosti v tahu
u kompozitnich materidli klesd s rostoucim obsahem kdvové sedliny vice nez
pevnost v ohybu, napf. pti 20 hm. % kavové sedliny byla prokdzana zména pevnosti
v tahu o 53 %, kdeZzto v ohybu o 45 %. V¢Etsi citlivost biokompozitnich struktur je

tedy pozorovdna u tahovych vlastnosti.
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Obr 4.10 Mez pevnosti v ohybu PLA Ingeo 2003D a biokompoziti s plnivem
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Obr 4.11 Mérmd mez pevnosti v ohybu PLA Ingeo 2003D a biokompozitti s plnivem

4.4 Vyhodnoceni razové houzevnatosti Charpy

Experimentdlni méfeni rdzové houZzevnatosti Charpy bylo stanoveno
v souladu s normou CSN EN ISO 179-1. Grafické zdvislosti rdzové houZevnatosti na
hmotnostnim obsahu kdvové sedliny, jakoZto ¢asticového plniva byly, sestrojeny na

zdklad¢€ namétenych a vypoctenych hodnot uvedenych v tab. 3.11.

Podle teoretickych znalosti (viz kap 2.2.2) bylo potvrzeno, Ze Césticové

plnivo neni vhodné pouZivat za Gcelem zvySeni rdzové houZevnatosti neboli lomové
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odolnosti. Diivodem jsou malé rozméry ¢Eastic, které nejsou schopny brzdit trhliny
rostouci smérem k Casticovému plnivu. Vyjimku by tvofily napf. kaucukovité
Castice, které by 1épe absorbovaly energii zptsobenou rdzem kladiva. Z obr. 4.12 1ze
pozorovat sniZeni rdzové houZevnatosti biokompozitu s obsahem 5 hm. % kédvové
sedliny o 37 % respektive 29 % u laboratorni piipravy vzorkl, oproti Cisté
biopolymerni matrici. S dalS§im pfiddvanim 5 hm. % kdvové sedliny do PLA matrice
neni pozorovin tak velky pokles rdzové houZevnatosti pii respektovani rozptylu
métfenych hodnot. Mezi primyslovou a laboratorni pfipravou kompozitnich struktur
neni pii respektovani rozptylu hodnot vyjddienym smeérodatnou odchylkou
zaznamendn jednozna¢ny rozdil. Smérodatné odchylky jsou vyrazné, ale odpovidaji
standardnim odchylkdm méfenych hodnot rdzové houZevnatosti u kompozitnich
materidli. JelikoZ je PLA matrice kiehkd a ndslednym ptiddvanim ¢ésticového plniva
se déle zvySuje kiehkost kompozitnich struktur, byl ofekdavéan tento sestupny trend

vcetné rozptylu namétenych hodnot.
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Obr. 4.12 Razova houZevnatost PLA Ingeo 2003D a biokompozitQ s plnivem

4.5 Vyhodnoceni teploty prihybu pri zatiZeni

Teplota tvarové stalosti, oznaCovana zkratkou HDT, byla stanovena v souladu
s normou CSN EN ISO 75. Pramérné hodnoty teplot, pii kterych bylo dosaZzeno

definované deformace, jsou i se smérodatnymi odchylkami uvedeny v tab. 3.12.

Z naméfenych vysledkl, viz obr. 4.13, lze konstatovat, Ze nedochazi ke

zmeéné teploty pruhybu pfi zatiZeni, respektive tvarové stdlosti za zvySené teploty,
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coZ je pii veétsim obsahu piirodnich ¢astic v polymerni matrici (zvySujici navlhavost
kompozitu) pozitivni vysledek. Zadny rozdil neni pozorovan ani mezi
zpracovatelskymi technologiemi pii primyslové a laboratorni kompoundaci. Jak jiz
bylo uvedeno v kapitole 4.2 a kapitole 4.3, vyznacuji se biokompozitni materidly
neménnou tuhosti pfi rostoucim obsahu kdvové sedliny v PLA matrici. Nyni lze
konstatovat, Ze tuhost dilu by byla 1 pfi takto zvySené teploté nezdvisld na obsahu
kavové sedliny v PLA matrici. Teploty, pfi kterych testované vzorky dosdhly
stanovenych hodnot smluvniho prihybu (pfirtstku deformace v ohybu 0,2 %)
odpovidaji oblasti skelného ptechodu (viz kap. 4.7). Obecné plati, Ze pfi teploté

skelného prechodu, ztraceji amorfni polymerni matrice tvarovou stélost.
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Obr. 4.13 Teplota tvarové stilosti PLA Ingeo 2003D a biokompozitti s plnivem

4.6 Vyhodnoceni degradace kompozitnich materiali
metodou TG

Z namétenych hodnot teploty degradace uvedenych vtab. 3.14 byly
sestrojeny grafické zdvislosti stfedni teploty termického rozkladu a teploty pti ubytku
5 % hmotnosti vzorku (kterd byvd povaZovdna za pocitek degradace) na

hmotnostnim obsahu kdvové sedliny, jakoZto ¢asticového plniva, v PLA matrici.

Z obr. 4.14 je patrné, Ze s rostoucim obsahem piirodniho ¢asticového plniva -
kavové sedliny v kompozitni struktufe se zacdtek termického rozkladu posouva
k niz§im teplotdm. Tato teplota vykazuje klesajici trend vlivem pfidané kavové

sedliny, ktera samotnd md oproti PLA matrici (314 °C) zac¢atek termického rozkladu
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niz& o 25 % (236 °C). Pii obsahu 20 hm % kdvové sedliny v PLA matrici je

degradacni teplota kompozitu o 12 % niz$i nez PLA matrice.

Sttedni teplota termického rozkladu vykazuje obdobnou snizujici se tendenci
jako teplota, kdy probihal zacatek degradace (viz obr. 4.15). Samotna kdvova sedlina
ma4 stfedni teplotu degradace oproti €isté matrici niZsi, ale jen 0 4 % z ¢ehoZz vyplyva,
Ze tento trend neklesd takovou rychlosti jako teplota pocitku termického rozkladu.
Z naméfenych priub&hi vyplyva, Ze tyto rozdily jsou vyrazné ovlivnény intenzitou

tepelné degradace kompozitu, tedy plniva i polymerni matrice, viz obr. 4.16.

Hodnoceni degradace kompozitnich systému bylo provedeno z hlediska
informativniho doplnéni celé studie a zdroven poslouZilo jako nepiimd metoda pro
stanoveni mnoZstvi ¢asticového plniva v PLA matrici. Jelikoz rozdily mezi
zpracovatelskymi technologiemi primyslovou a laboratorni kompoundaci nebyly
zaznamendny, lze z tohoto vysledku potvrdit, Ze pomoci obou technologii bylo
docileno pozadovaného mnozstvi kdvové sedliny (5, 10 a 15 hm. %) u jednotlivych
materidlovych systémi. Tento vysledek byl podpofen pfedchozimi vyhodnocenimi,
napf. hustotou, tahovymi a ohybovymi charakteristikami. Pro stanoveni obsahu
plniva v PLA matrici nelze pouZit metodu ptimého Zihani v peci, kterd se pouZziva
pro kompozitni struktury s anorganickym plnivem. Kdvovd sedlina je organického

plivodu s teplotou degradace blizkou teploté polymerni matrice.
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Obr. 4.14 Pocatek termického rozkladu PLA Ingeo 2003D a biokompozitd s plnivem
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Obr. 4.15 Stfedni teplota termického rozkladu PLA Ingeo 2003D a biokompozitQ s plnivem
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Obr. 4.16 Termogram kavové sedliny a PLA matrice s 10 hm. % kavové sedliny

4.7 Vyhodnoceni termickych a strukturnich
vlastnosti metodou DSC

Diferen¢ni snimaci kalorimetrie byla pouZzita pro sledovéni strukturnich zmén
na nadmolekuldrni drovni. Na zdkladé teplotniho programu uvedeného v kapitole
3.6.7 byly naméfeny a vyhodnoceny termogravimetrické kifivky ve fdzi druhého
ohfevu a ve fazi chlazeni (viz obr. 4.18 azZ obr. 4.21). Mezi sledované parametry
patfila zejména mérnd entalpie studené krystalizace (AHy.) a mérnd entalpie tani

(AHp), z nichZ byl nésledné vypocten stupenn krystalinity biokompozitni struktury
(Xe)-
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U teploty skelného piechodu (T,) neni mezi SarZzemi pozorovana zména, kterd
by pfesahovala 5 %, stejn¢ tak tomu je také u teploty tini (Ty,). PfiCinou je, Ze tyto
teploty jsou vyhradné ddny typem pouZité matrice, a proto neni zapotiebi jejich

dals$iho hodnoceni.

Primarnim cilem DSC analyzy bylo sledovdni zmén obsahu krystalického
podilu ve struktufe meéteného vzorku vlivem pfidané kavové sedliny. Oproti
ocekdvani nebyl zaznamendn ndrtst krystalinity s rostoucim obsahem plniva. Na
obr 4.17 lze pozorovat mirn€ se snizujici trend stupné krystalinity s rostoucim
obsahem plniva (stanoveny ze dvou méfenych vzorki), avSak tento pokles je
statisticky nevyznamny, stejné tak jako u mcérné tepelné kapacity. Lze tedy
konstatovat, Ze Castice kavové sedliny nemaji ptiznivy vliv na tvorbu krystalické
struktury a nebyl prokdzdn ucinek kdvové sedliny podporujici nukleaci
krystalizanich zdrodkl. Tento vysledek je podpofen fazi chlazeni, kde nebyla
zaznamendna Zadnd exotermni reakce, souvisejici s primédrni krystalizaci respektive

mérnou entalpii krystalizace (AH,), viz obr 4.19, respektive obr. 4.20.
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Obr. 4.17 Stupen krystalinity PLA Ingeo 2003D a biokompozitd s plnivem

Naopak v jinych experimentdlnich vyzkumech realizovanych na katedie
strojirenské technologie byl zaznamendn pozitivni vliv pfirodniho plniva, na
krystalizaci polymernich systémii. Napf. u kompoziti PLA s 3 hm. % nanokrystalt
celulézy doslo oproti Cisté polymerni matrici se stupném krystalinity 4 % k jeho

zvySeni na 11 % [64]. Nutno podotknout, Ze v uvedeném vyzkumu byla pouZita PLA
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matrice obchodniho oznaceni Ingeo 3251D, kterd vykazovala vyS$i stupen
krystalinity. Obdobné v rdmci vyzkumu, zabyvajici se vyuZitim PLA kompoziti na
bazi celul6zovych vldken byl zaznamenan narGst stupné krystalinity ze 4 % Cisté
PLA matrice (obchodniho Ingeo 3001D) na 51 % u kompozitu PLA s 10 hm. %
vldken celuldzy [65]. Z uvedeného je tedy zjevné, Ze kromé typu plniva hraje roli pfi
krystalizaci materidlu vyznamnou ulohu struktura polymerni matrice, zejména
u PLA, kde krom¢ délky a tvaru makromolekul hraje vyznamnou roli stereoizometrie

molekulové struktury.

s SM[PLA_CISTE

PLA_CISTE, 7.7700 mg
$J4[PLA_KAVOVA_SEDLINA_5°%
PLA_KAVOVA SEDLINA_5%, 7.9600 mg
SJ4[PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%
PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%, 8.0900 mg

$J4[PLA_KAVOVA_SEDLINA_15% E

PLA_KAVOVA SEDLINA 15%, 7.5700mg / -
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Obr. 4.18 DSC termogram fady C-E-A (ohfev)
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Obr. 4.19 DSC termogram fady C-E-A (chlazeni)
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Obr. 4.20 DSC termogram fady Xplore (ohiev)
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PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_10%, 8.0400 mg
$13[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_15%
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$]3[PLA (2003D) + kévova sediina (Xplore)_20%

PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplora) 20%, 7.8900 mg

Obr. 4.21 DSC termogram fady Xplore (chlazeni)

Pro ovéteni vyse uvedeného a doplnéni diskuse vysledkl, bylo provedeno
dopliujici experimentdlni méfeni zabyvajici se hodnocenim pribéhu krystalinity
u kompozitl s kdvovou sedlinou a PLA matrici obchodniho oznaceni Ingeo 3001D
a Luminy L130. V obou piipadech (na rozdil od matrice Ingeo 2003D) se jedna
o ¢astecné krystalizujici matrice, jejich spektrdlni analyza je uvedena v piiloze 33
av piiloze 34. V piipad¢ druhého typu kyseliny polymlécné se jednd o polymer
svice jak 99 % levotoCivych L-isomert (materidlové listy viz pfiloha 31

a ptiloha 32).

Pro vyrobu biokompozitnich struktur byl pouZzit laboratorni mikro
kompounder Xplore MC 15 HT. Kompoundace probihala za stejnych podminek, pii
kterych byly vyrobeny kompozity s oznacenim Xplore (na biazi PLA 2003D), viz
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kapitola 3.4.1. Vysledkem byly materidlové systémy s obsahem 35, 10, 15 a 20 hm. %
kdvové sedliny v matrici PLA 3001D a PLLA Luminy L130. Z materidlli byly
nasledn¢ piipraveny vzorky, které byly podrobeny DSC analyze za podminek
uvedenych v kapitole 3.6.7. DSC termogramy vcetné vyhodnoceni jsou uvedeny
v ptiloze 35 az 54 a souhrn naméfenych hodnot v ptiloze 55. Na obr. 4.22 a obr. 4.23
jsou uvedeny DSC termogramy a porovnany faze druhého ohfevu (po odstranéni
tepelné historie materidlu) a chlazeni Cistych PLA matric. Na obr. 4.24 a 4.25 jsou
uvedeny pro ukdzku zdznamy DSC termogrami kompozitnich struktur s obsahem
10 hm. % kavové sedliny. ZDSC termogrami na obr. 4.22 a obr. 4.24 je
jednoznacné, Ze piiddnim kdvové sedliny do polymerni matrice PLLA Luminy L130
doslo k vyrazné primarni krystalizaci pfi chlazeni taveniny kompozitniho systému,
obdobn¢ (s mensim ucinkem) tomu bylo také u PLA matrice 3001D, na rozdil od
matrice 2003D. S uvedenymi zmé&nami koresponduji zmény studené — sekunddrni
krystalizace materidlu ve fazi ohfevu (viz obr. 4.24), kdy prib¢h primarni
krystalizace u kompozitu s PLA matrici Luminy L130 m¢l za nésledek takika tplné
potlaceni studené — sekunddrni krystalizace (dokrystalizace) materidlu. Obdobné
tomu je i u kompozitii s PLA matrici 3001D, kdy kdvova sedlina, jakoZto ¢asticové
plnivo, potlacuje sekundarni krystalizaci (viz obr. 4.22 a obr 4.24). V dusledku

zvysené primarni krystalizace (viz obr. 4.23 a obr. 4.25).

10 & {4 |

PLA 3001D P —— e e R / ‘
¢ N, S = \
! kY / \
| PLLALuminyL130 - .. o Mg o o
— T
_\" \ 4 \
J  PLA2003D u '- A"
| S — T
|
“
30 P 50 & 70 8 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ¢

Obr. 4.22 DSC termogramy pro PLA Ingeo 2003D, 3001D a PLLA Luminy L.130 (ohiev)
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Obr. 4.24 DSC termogramy kompozitnich struktur s 10 hm. % kdvové sedliny (ohiev)
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Obr. 4.25 DSC termogramy kompozitnich struktur s 10 hm. % kavové sedliny (chlazenfi)
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Hlavnim sledovanym parametrem byl stupeni krystalinity, ktery se
s rostoucim obsahem kavové sedliny v matrici PLA 2003D nemeénil. Pfi pouZziti
matrice PLA 3001D byl stupen krystalinity ¢istého biopolymeru 7,2 %. Néslednym
pfidanim kdvové sedliny o obsahu 5 hm. % se krystalicky podil zvysil na cca 9 %.
Pti vyS$S$im obsahu kdvové sedliny ve vzorku (ve sledovaném rozsahu) jiZ nebyl
zaznamendn dalsi ndrtst. Rozdilny obsah kdvové sedliny tedy nemd vyrazny vliv na
stupent krystalinity, drobné nuance mohou byt zpusobeny nevhodnou distribuci
¢asticového plniva ve vzorcich. Lze tedy konstatovat, Ze v tomto piipadé kavova
sedlina pisobi jako nukleacni Cinidlo a podnécuje vznik krystalické struktury.
Posledni pouZitou matrici byla PLLA, kterd vykazovala 4 % krystalického podilu.
Vyrobeny biokompozitni systém na bdzi této matrice s pfidanou kdvovou sedlinou
o obsahu 5 hm. % dosédhl cca 52 % krystalinity (viz obr. 4.26). Tento vysledek je
podpofen znac¢nou zménou mérné entalpie primarni krystalizace (A H.) z 0,8 J/g
v ptipadé samotné polymerni matrice aZ na 35 J/g, pfi 5 hm. % kavové sedliny

v matrici. S rostoucim obsahem plniva se jiz stupeil krystalinity opét neméni.

60,00

50,00 —

40,00 —
1)
£ 30,00 -
x‘-]

20,00 —

10,00 —

Cisté 5% 10% 15% 20%
Mnozstvi plniva na bazi kavové sedliny [hm. %]
B PLAIngeo 2003D mPLA Ingeo 3001D PLLA Luminy L130

Obr. 4.26 Krystalinita biopolymert a biokompozitnich struktur

Z dosaZenych vysledd lze konstatovat, Ze Casticové plnivo na bdzi kdvové
sedliny podporuje tvorbu krystalické (nadmolekuldrni) struktury a plsobi vice ¢i
mén¢ jako nukleacni ¢inidlo, v zavislosti na pouZzité matrici. Rovnéz bylo prokazano,

Ze krystalinita vzorki se ve sledovaném rozsahu obsahu plniva neméni.
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S Zavér

Cilem diplomové prace bylo vyhodnoceni uzitnych vlastnosti a strukturnich
zmén biopolymeru PLA s pfidanym ¢éasticovym plnivem na bdzi kdvové sedliny.
Plnivo bylo v kompozitnich systémech zastoupeno 5, 10 a 15 hm. %, respektive
5,10, 15 a 20 hm. % v zdvislosti na technologii vyroby. Druhotnym cilem bylo

porovnani priimyslové a laboratorni vyroby biokompozitnich struktur.

Pfi vyhodnoceni hustoty kompozitnich vzorki byl zaznamendn vzestupny
trend s rostoucim obsahem plniva v PLA matrici. Divodem je vySsi hustota samotné
kavové sedliny oproti pouzité matrici. Hustota byla métena pro stanoveni dalSich
mechanickych vlastnosti, jako jsou mérny modul pruZnosti v tahu (ohybu) a mérna
pevnost v tahu (ohybu). Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byly zkoumany
tahové, ohybové a rdzové vlastnosti, dalsi pouzitou metodou HDT se stanovila
teplota prihybu pfi zatizeni vzorkl. Pii méfeni tahovych vlastnosti bylo zjisténo, Ze
modul pruznosti v tahu je konstantni a neni zdvisly na pfidaném plnivu. Obdobny
trend je sledovdn u mérného modulu pruznosti v tahu, tuto zavislost lze povazovat za
pozitivni, nebot’ u vysledného biokompozitniho systému lze usetfit matrici (pfidanim
kavové sedliny) bez znatelného poklesu tuhosti dilu. Pevnost v tahu (mérnd pevnost
v tahu) vykazovala klesajici zavislost. Pokles je zapfiCinén aspektnim pomérem
ptirodniho ¢dsticového plniva. Mezi primyslovou a laboratorni vyrobou zkuSebnich
téles nebyl u modulu pruznosti v tahu zaznamenan Zadny znatelny rozdil. Pevnost
v tahu u materidli s obsahem 15 hm. % plniva nebyla napfi¢ zpracovatelskymi
technologiemi jednotnd. Lze usoudit, Ze u prumyslové vyroby kompozitnich struktur
nebylo docileno dokonalé disperze Castic v matrici. U celkové taznosti byl potvrzen
predpoklad vlivu c¢asticového plniva a doslo k jejimu sniZeni. Pfidanim 5 hm. %
plniva byl zaznamendn pokles o cca 50 % az 60 %. Samotna PLA matice se jevi jako
velmi kiehkd a hodnoceni celkové taznosti kompozitnich struktur se s ohledem na
rozloZeni plniva v matrici, distribuci jeho rozméri, rychlosti zkouSeni a dalSich
metodickych faktora jevi jako irelevantni. Z ohybovych vlastnosti bylo zjisténo, Ze
modul pruZnosti v ohybu (i mérny modul pruznosti v ohybu), kterym je zarucena
tuhost dilu pfi ohybovém namahéni, m4 s pfibyvajicim obsahem plniva konstantni
charakter. Pevnost v ohybu (mérnd pevnost v ohybu) klesd s rostoucim obsahem
plniva, pfi¢inou je aspektni pomér ¢astic kavové sedliny. Rozdily mezi jednotlivymi

zpracovatelskymi technikami nejsou nijak vyznamné. Pfi porovndni meze pevnosti
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v tahu a ohybu byla zjiSténa vétsi citlivost biokompozitnich struktur na tahové
namdhdni. Nésledné byla analyzovédna rdzova houZevnatost metodou Charpy, ktera
prokdzala pokles odolnosti biokompozitli proti Siteni trhlin. Takovéto struktury tedy
nejevi zvysenou lomovou odolnost a piidavani kdvové sedliny za timto ucelem neni
vhodné. Pfi¢inou jsou malé rozméry Céstic, které nejsou schopny brzdit Sifici se
trhlinu. Metodou HDT bylo prokazdno, Ze biokompozitni struktury s rostoucim
obsahem plniva nijak neméni svou tvarovou stdlost za zvySenych teplot. Tato
hodnota dosahuje témét teploty zeskelnéni, tedy oblasti, ve které dochézi ke ztraté
stability zejména u amorfnich, ale i méné semikrystalickych polymert. Tento
pozitivni vliv byl pozorovan navzdory pouzitému pifirodnimu casticovému plnivu
a jeho navlhnuti pfi kondicionaci. Pro uréeni zacatku teploty termického rozkladu
a sttedni teploty termického rozkladu byla pouzita metoda TG. Méfenim bylo
prokdzdno, Ze jednotlivymi metodami kompoundace bylo dosazeno stejnych

o w2z

hmotnostnich obsaht ¢astic kavové sedliny v biokompozitnich strukturich.

Studiem nadmolekulédrni struktury metodou DSC nebyl prokazan ocekdvany
nartst krystalického podilu pfidinim kdvové sedliny. S pfibyvajicim mnoZstvim
plniva krystalinita nevykazovala zadnou zménu. Z tohoto zavéru by bylo mozné
usoudit, Ze kdvovd sedlina (na rozdil od jinych piirodnich plniv) nepodporuje
heterogenni nukleaci krystalizaci polymert. Pro vyvraceni ¢i potvrzeni tohoto tvrzeni
byla kdvova sedlina o obsahu 5, 10, 15 a 20 hm. %, davkovédna do dalSich dvou
matric na bazi PLA (Ingeo 3001D a Luminy L130) a podrobena totoznému
experimentdlnimu méfeni metodou diferencni snimaci kalorimetrie. Po vyhodnoceni
DSC kiivek byl ptedchozi zdvér vyvracen, nebot’ pfi pouZiti matrice s obchodnim
oznacenim PLA Ingeo 3001D vzrostl krystalicky podil ve struktufe ze 7,2 % na cca
9 %. U polymeru Luminy L130 vzrostl stupen krystalinity ze 4 % na cca 52 %. Dle
vysledkli experimentdlnich méfeni bylo prokdzano, ze kavova sedlina pfiznive
ovliviiuje prubeh krystalizace materidlu, coz by mélo pozitivné podpofit také uZitné
vlastnosti dili (pevnost, tuhost), pficemzZ s rostoucim hmotnostnim obsahem ¢astic

kavové sedliny ve vzorcich se krystalicky podil ddle neméni.

Pfi zavéreCném porovnani vyroby kompozitnich struktur primyslovou
a laboratorni kompoundaci 1ze konstatovat, Ze nebyly zaznamenany velké rozdily
mezi témito technologiemi. Obé techniky jsou srovnatelné a laboratorni

kompoundaci 1ze docilit vlastnosti obdobnych jako pii prumyslové vyrobé, coz ma
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pozitivni vliv pro vyvoj novych materidli. Rozdilné hodnoty naméfené
u kompozitnich struktur s 15 hm. % kédvové sedliny, u meze pevnosti v tahu by bylo

vhodné ovéfit vétsim poctem zkuSebnich téles.

Zavérem bych chtél poukdzat na moznost dalstho vyzkumu, ktery by se
v ndvaznosti na experimentdlni vyzkum diplomové prace mohl zabyvat sledovanim
strukturnich zmén v kompozitnich systémech s kdvovou sedlinou pfi vyuziti jinych
typtit biopolymernich matric (napt. PHB, PLGA ad.). Dal$i moZnou navazujici studii
by bylo vyuziti tohoto materidlu pti vyrob¢ filamenti a nasledné kompozitnich dili
aditivnimi technologiemi, ostatné jizZ pii volbé matrice bylo s timto zamérem do
budoucna pocitano. JelikoZ se nejednd jen o biopolymerni kompozit, ale
o biodegradovatelny polymerni systém, bylo by jist¢ ptinosné podrobit tento materiél

studii jeho biodegradability v zavislosti na mnoZstvi kavové sedliny.
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Priloha 1: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D, C-E-A

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 07:59 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kiivka sueni
Konecny vysledek 0.15%MC
Doba trvani 07:52 min
%MC
0.15 —J'
‘ T
I_|:|_|
0.1 —
— |
: I
—
0.05 —
o9 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 min
Komentar:
Pocatetni hmotnost 7.9509 Sklonomér VYrovnano
Suchd hmotnost 7.938¢q
Obsah vihkosti 0.012 g
Krok 1 0,11%MC 05:00 min Krok 2 0.15%MC 07:52 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr

Zpracovani pracovniho postupu

Program suseni Kroky Rozlideni Standardni

Teplota suseni 1 110 °C ReZim spusténi Automaticky

Kritérium pro vypnuti 5:00 min

Teplota sudeni 2 110 °C

Kritérium pro vypnuti 5(1ma/140s)

A e M
Priloha 1: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D, C-E-A (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti

Metoda nazev PLA

Datum & Cas 3.4 2019 / 10:22 UZivatelské jméno Administrator

Naméfené hodnoty a kifivka sudenl

Konecny vysledek 0.17%MC
Doba trvani 08:17 min

%MC
0.2
0.15 — =
0.1 -—
r—‘l'—
0.05 —
] L
0 01:00 02:00 03:00 04200 05:00 06:00 07:00 min

Komentar:

Po¢atedni hmotnost 8.716 g Sklonomér VYTOVREND

Sucha hmotnost 8.701¢

Obsah vihkosti 0.015 g

Krok 1 0.14%MC 05:00 min Krok 2 (1.17%MC D8:17 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program sugeni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sudeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C
5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

102

Zpracovani pracovniho postupu
RozliSen(
Refim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 2: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, C-E-A

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 09:01 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kiivka sudeni
Konecny vysledek 0.28%MC
Doba trvani 09:44 min
%MC
0.3
0.2 —
0.1 _—';
n
0 01:00  02:00 0300 0400 0500 06:00  D7:00  08:00  09:00 min
Komentaf:
Pocatecni hmotnost 8.691q Sklonomér VYTOVNANO
suchd hmotnost 8.667 q
Obsah vihkosti 0.024 g
Krok 1 .21%MC 05:00 min Krok 2 0.28%MC 09:44 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota suseni 2
Kritérium pro wypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReFim spusténi

Standardni
Automaticky

Piiloha 2: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, C-E-A (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datumn & Cas 3.4 2019 / 10:34 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kfivka suseni
Konecny vysledek 0.32%MC
Doba trvani 10:15 min
%MC
0.4
0.3 =1 -
e
0.2 —
0.1 L
oL .
0 05:00 min
Komentar:
PocateCni hmotnost 8.718g Sklonomeér vyrovnano
Sucha hmotost 8.6901 g
Obsah vihkosti 0.028 g
Krok 1 .23%MC 05:00 min Krok 2 0.32%MC 10:15 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program sugeni
Teplota sugeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sudeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110=C
5(1mg/140s)
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Zpracovani pracovniho postupu
Rozliseni
Reim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 3: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, C-E-A

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019/ 09:17 UZivatelské jména Administrator
Naméfené hodnoty a kiivka suSeni
Konecny vysledek 0.47%MC
Doba trvani 14:01 min
Y%MC
0.5
0.4 - — i
_’_'_—

0.3 S

0.2 _f—__

0.1 =

oL
0 05:00 10:00 min

Komentaf:
Pocatedni hmotnost 8.668 g Sklonomér VYTovnano
Sucha hmatnost 8.627 g
Obsah vlhkosti 0.041 g
Krok 1 1.29%MC 05:00 min Krok 2 0.47%MC 14:01 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota suseni 2
Kritérium pro wypnuti

Kroky

110 °C
5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

Priloha 3: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D +

Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReFim spusténi

Standardni
Automaticky

10 hm. % kévové sedliny, C-E-A (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 10:52 Ufivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kifivka suSeni
Konecny vysledek 0.53%MC
Doba trvani 14:11 min
%MC
0.6
—
0.4 ___——__
7—3_—
0.2 =
J_’__.A
o L. -
0 05:00 10:00 min

Komentaf:
Pocatecni hmotnost 8.753¢ Sklonomér VYToVnano
Suchad hmotnost 8.707 g
Obsah vihkosti 0.046 g
Krok 1 0.34%MC 05:00 min Krok 2 0.53%MC 14:11 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnut!
Teplota suseni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C
5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

104

Zpracovani pracovniho postupu
RozliSeni
ReFim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 4: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, C-E-A

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 09:33 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kiivka sueni
Koneény vysledek 0.51%MC
Doba trvani 15:05 min
%MC
0.6
o
0.4 e
— P_#_i
0.2 __-——_'7
n L -
0 05:00 10:00 min
Komentar:
Pocatedni hmotnost 8.485¢ Sklonomeér VYTOVNANo
suchd hmotnost 8.442¢
Obsah vihkosti 0.043¢g
Krok 1 0.3126MC 05:00 min Krok 2 0.51%MC 15:05 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sugeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
RozliSeni
ReZim spusténi

Standardni
Automaticky

Priloha 4: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, C-E-A (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 11:08 UZivatelské jméno Administrator
Naméi'ené hodnoty a kifvka sudeni
Konecny vysledek 0.51%MC
Doba trvani 13:18 min
%MC
0.6
0.4 T
._ﬂ-‘i'_l
0.2 =
o Lt -
0 05:00 10:00 min
Komentar:
Pocateéni hmotnost 8.772q Sklonomér VYTOVNENo
Sucha hmotnost 8.727¢
Obsah vihkosti 0.045 g
Krok 1 0.34%MC 05:00 min Krok 2 0.51%MC 13:18 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sudeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)
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Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReFim spusténi

Standardnf
Automaticky
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Piiloha 5: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D, Xplore

METTLER TOLEDO Stanoven( vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 09:50 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kifivka suseni
Konecny vysledek 0.17%MC
Doba trvani 08:24 min
%MC
0.2
0.15
1
L f
0.1 —
0.05 —
0 [T
0 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 min
Komentar:
Pocatedni hmotnost 8.891¢g Sklonomeér VYrovnano
suchd hmotnost 8.876 g
Obsah vihkosti 0.015g
Krok 1 0.12%MC 05:00 min Krok 2 0.17%MC 08:24 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr

Zpracovani pracovniho postupu

Program suSeni Kroky RozliSeni Standardni
Teplota suseni 1 110 °C Re#im spusténi Automaticky
Kritérium pro vypnuti 5:00 min
Teplota suseni 2 110 °C
Kritérium pro vypnuti 5(1mg/140s)
v . .
Priloha 5: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D, Xplore (2)
METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 11:19 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kfiivka suseni
Konecny vysledek 0.16%MC
Doba trvani 07:50 min
%MC
0.2
0.15 :
|
0.1 T
0,05 —f
—
Yo 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 min
Komentaf:
Polatedni hmotnost 8.755g Sklonomér vyrovnano
Sucha hmatnost 8.741g
Obsah vihkosti 0.014qg
Krok 1 0.13%MC 05:00 min Krok 2 0.16%MC 07:50 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sufeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)

106

Zpracovani pracovniho postupu
Rozligeni
ReZim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 6: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, Xplore

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 10:00 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kfivka suseni
Konecny vysledek 0.31%MC
Doba trvani 09:36 min
%MC
0.4
0.3 —F
o
0.2 —
0.1 __'_ﬁ
0 e
0 01:00  02:00 03:00  04:00 05:00 06:00 07:00  08:00 min
Komentar:
Pocatedni hmotnost 8.498¢ Sklonomér vyrovnano
suchd hmotnost 8.472¢
Obsah vihkosti 0.026 g
Krok 1 0.249MC 05:00 min Krok 2 0.31%MC 09:36 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sugeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sudeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
RozliSeni
Rezim spusténi

Standardni
Automaticky

Piiloha 6: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.42019 / 11:31 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kifivka suseni
Konecny vysledek 0.31%MC
Doba trvani 09:56 min
%MC
0.4
0.3 — —
— g .
0.2 -
0.1 ——
(T
0 01:00  02:00  03:00  04:00 0500  06:00  07:00  08:00  09:00 min
Komentar:
Pocatedni hmotnost 8.778¢ Sklonomeér VYrovnano
suchd hmotnost 8.751¢
Obsah vihkosti 0.027 g
Krok 1 0.23%MC 05:00 min Krok 2 0.31%MC 09:56 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota suseni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)
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Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReZim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 7: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, Xplore

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 11:59 UZivatelské jméno Administrator
Naméi'ené hodnoty a kfivka suseni
Konecny vysledek 0.35%MC
Doba trvani 10:44 min
%MC
0.4
0.3 - — -
_'_D_I_
0.2 — —
0.1 __—_
o L-c -
0 05:00 10:00 min
Komentaf':
Pocatecni hmotnost 8.621q Sklonomeér VYTOVNANo
Sucha hmotnost 8.591¢g
Obsah vihkosti 0.03g
Krok 1 0.24%MC 05:00 min Krok 2 0.35%MC 10:44 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sugeni 2
Kritérium pro vypnutf

Ptiloha 7: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D +

Kroky

110 °C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReZim spusténi

Standardni
Automaticky

10 hm. % kévové sedliny, Xplore (2)

METTLER TOLEDO Stanoven( vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 11:49 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kifivka suseni
Konecny vysledek 0.46%MC
Doba trvani 12:22 min
%MC
0.5
0.4 —_—
0.3 T
0.2 _,_1_—7
0.1 _g_—_'d
oLl .
0 05:00 10:00 min
Komentar:
Pocatedni hmotnost 8.758¢g Sklonomeér VYrovnano
suchd hmotnost 8.718¢
Obsah vihkosti 0.04 g
Krok 1 0.31%MC 05:00 min Krok 2 0.46%MC 12:22 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota suseni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)
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Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReZim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 8: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, Xplore

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 12:51 UZivatelské jméno Administrator
MNaméfené hodnoty a kifvka suSeni
Koneény vysledek 0.50%MC
Doba trvani 12:59 min
%MC
0.6
0.4 ___.——_
__D__._.
0.2 A_f—gd_
_'_'_,_._
n
0 05:00 10:00 min
Komentaf:
Pocatedni hmotnost 8.716 g Sklonomeér VYTOVNANo
Sucha hmotnost 8.672q
Obsah vlhkosti 0.044 g
Krok 1 0.33%MC 05:00 min Krok 2 0.50%MC 12:59 min

Parametry metody a data o pfistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota suseni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sueni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
Rozligeni
Reim spusténi

Standardni
Automaticky

Piiloha 8: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 12:07 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kiivka suseni
Konecny vysledek 0.56%MC
Doba trvani 15:07 min
%MC
0.6
0.4 _._——*_
_D—_
0.2 __H‘;—
p LL !
0 05:00 10:00 min
Komentar:
Pocateéni hmotnost 8.699 g Sklonomér VYTovnano
Sucha hmotnost 8.650 g
Obsah vihkosti 0.049 g
Krok 1 0.36%MC 05:00 min Krok 2 0.56%MC 15:07 min

Parametry metody a data o pFistroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota suseni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 =C

5:00 min

110 °C
5(1mg/140s)
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Zpracovani pracovniho postupu
RozliSeni
ReFim spusténi

Standardni
Automaticky
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Piiloha 9: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 20 hm. % kavové sedliny, Xplore

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 2.4 2019 / 13:07 UZivatelské jméno Administrator
Naméfiené hodnoty a kffivka sudeni
Konecny vysledek 0.55%MC
Doba trvani 14:03 min
%MC
0.6
__I
0.4 __——__7
_-—D_k
0.2 ==
o L2
0 05:00 10:00 min
Komentar:
PocateCni hmotnost 8.747 g Sklonomeér VYTOVNANo
Sucha hmotmost 8.699g
Obsah vihkosti 0.048 g
Krok 1 11.33%MC 05:00 min Krok 2 0.55%MC 14:03 min

Parametry metody a data o pristroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sugeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sudeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

Zpracovani pracovniho postupu
RozliSeni
Rezim spusténi

Standardni
Automaticky

Priloha 9: Stanoveni vlhkosti PLA 2003D + 20 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

METTLER TOLEDO Stanoveni vihkosti
Metoda nazev PLA
Datum & Cas 3.4 2019 / 12:27 UZivatelské jméno Administrator
Naméfené hodnoty a kffivka sudeni
Konecny vysledek 0.65%MC
Doba trvani 17:34 min
%MC
0.8
0.6 ____———_
0.4 ___'_047—'—
__'_,——7_
0.2 T
o LC -
0 05:00 10:00 15:00 min
Komentaf:
Podatedni hmotnost 8.809q Sklonomeér VYTOVNANo
Sucha hmotnost 8.752 g
Obsah vihkosti 0.057 g
Krok 1 0.36%MC 05:00 min Krok 2 0.65%MC 17:34 min

Parametry metody a data o pristroji

Hlavni parametr
Program suseni
Teplota sudeni 1
Kritérium pro vypnuti
Teplota sugeni 2
Kritérium pro vypnuti

Kroky

110 °C

5:00 min
110 °C
5(1mg/140s)

110

Zpracovani pracovniho postupu
Rozlideni
ReFim spusténi

standardni
Automaticky
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Piiloha 10: Termogram TG, PLA 2003D, C-E-A

%] ISPLA (vstrik)
PLA (vstrik), 10.2220 mg sep -4.9634 %
100: i -0.5074 mg
Residue 047431 %
20 0.6846 my
Inflect. Pt 323.37°C
Midpoint  314.82°C
BO-
\
70 \‘.
\
4
50 \ Step -98.3076 %
\ -10.0490 mg
o0 Residue  1.3989%
| 0.1430 mg
| Inflect. Pt.  362.83°C
» | Midpoint ~ 356.95°C
30 II|
\
\
» \
\l
10 \
; |
60 80 100 120 140 160 180 200 220 2490 260 280 3300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
v . ¢ .
Priloha 11: Termogram TG, PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, C-E-A
%4 ISPLA + 5% kavova sedlina (vstfik)
7 PLA + 5% kavova sedlina (vstfik), 9.7540 mg Step -5.0643 %
1004 t -0.4940 mg
] Residue  04.2484 %
33 91930 mg
] Inflect. Pt.  308.81 C
] Midpoint ~ 298.95 °C
&0
70
b Step 95,8054 %
0] -9.3536 mg
] \ Residue  3.4178%
] | 0.3334 mg
507 h Inflect. PL 34067 °C
] \ Midpoint  343.40 °C
40 \
p |
] \
307 \
] \
207 '\
» \
o
&0 8o 100 120 140 1650 180 200 220 290 260 280 300 3z 340 360 380 400 420 430 460 480 500 520 540 560 580 C
v . . .
Priloha 12: Termogram TG, PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, C-E-A
%7 1$PLA + 10% kévova sedlina (vstiik)
PLA + 10% kavova sedlina (vstfik), 10.8570 mg Step 5.0400 %
b i 05473 mg
Residue  94.0250 %
90+ 10.2083 mg
Inflect. Pt 209.30°C
o] \ Midpoint ~ 287.42°C
70] "'.
\
6o \ Sep -92.4473 %
| -10.0370 mg
601 Residue  6.6225 %
| 0.7190 mg
\ Inflect. Pt.  339.67 °C
4o \ Midpoint  332.41 °C
\
30 I\|
\
20+ Il\
104 L
o]
60 80 100 120 140 160 180 200 220 290 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 C
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Piiloha 13: Termogram TG, PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, C-E-A

%1 1$PLA + 15% kavova sedlina (v stfik)
{PLA + 15% kavova sedilina (vstfk), 11.2730 mg
] Step -5.0699 %
20 0.5715mg
] Residue  93.9632 %
e 10.5825 mg
1 \ Inflect. Pt 207.51°C
] \ Midpoint  285.49 °C
704 ‘g
f y
o0 \ Step 011027 %
1 \ -10.2700 mg
= Residue  7.9305%
Bl "l 0.8940 mg
] \ Inflect. Pt.  333.83°C
40+ '\ Midpoint 32822 C
] \
309 |
209 I\'.
10 | L
o
60 80 100 120 140 160 180 200 220 290 260 280 300 320 310 360 380 400 420 410 480 480 500 520 540 560 580
v
Priloha 14: Termogram TG, PLA 2003D, Xplore
%] ISPLA (mikro)
PLA (mikro), 9.7020 mg P Bl
i ; 04934 mg
Residue  945129%
90 9.1696 mg
Inflect. P.  323.37°C
20 Midpoint ~ 314.36°C
704 \.
\
604 \
| Step -08.2801 %
o) -9.5360 mg
\ Residue 1.3000 %
\ 0.1270mg
| Inflect P 362.00 °C
| Midpoint  357.02°C
\
\
\
\
\
\
\
104 \
o]
60 80 100 120 140 160 180 200 220 290 260 280 300 320 310 360 380 400 420 410 480 480 500 520 540 560 580 *c
v P p .
Priloha 15: Termogram TG, PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, Xplore
%{!SPLA + 5% kavova sedlina (mikro)
; PLA + 5% kavova sedlina (mikro), 10.1640 mg , ) Step 50757 %
05159 mg
Residue  94.2946 %
07 9.5841 myg
inflect P 310.89C
a0 Midpoint  300.55°C
T
&0+
\ Sep -95.3316 %
50 -0.6895 mg
\ Residue  4.0388%
ol \ 0.4105mg
\ Infiect. Pt.  353.67°C
\ Midpoint ~ 346.32°C
] \
20 \
“'\
104 \
o]
80 80 100 120 140 180 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360 330 400 420 440 480 480 500 520 540 560 580 b
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Piiloha 16: Termogram TG, PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, Xplore

% ISPLA + 10% kévova sedlina (mikro)
] PLA + 10% kavova sedlina (mikro), 10.1080 mg i Step -5.0626 %
s -0.5117 mg
] Residue  94.1450%
90 95163 mg
p Inflect. Pt.  303.46 -C
a5 Midpoint  291.91 °C
709 \
b \ Step -92.9956 %
] -9.4000 mg
50 | Residue  6.2120%
] 4 0.6280 mg
ac] | Inflect. Pt.  344.67 °C
E \ Midpoint ~ 337.52°C
] \
3] |
] \
20 1
10 !
od
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 290 260 280 300 320 340 360 380 400 420 490 460 480 500 520 540 560 580 °C
v . ¢ .
Priloha 17: Termogram TG, PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, Xplore
%7 1$PLA + 15% kavova sediina {mikro)
_JPLA + 15% kavovd sedlina (mikro), 10.4440 mg . Step 5.0424%
ko -0.5266 mg
Residue  04.0672%
90 9.8244 mg
Inflect. Pt. 28841 °C
o Midpoint 28669 °C
70
.\‘
601 "'. Step -01.3635 %
9.5420 mg
50 \ Residue  7.7461%
\ 0.8090 mg
\ Inflect. Pt.  336.50 °C
o \ Midpoim  329.82°C
\
304 \
II
* \
104 1 \._ﬁ
o]
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 500 520 540 560 580 ‘*C

Priloha 18: Termogram TG, PLA 2003D + 20 hm. % kavové sedliny, Xplore

7 1SPLA + 20% kavova sedlina (mikro)
1 PLA + 20% kévova sedlina (mikro), 97760 mg

90
80
Tné
eué
50
0]
30

207

60 80 100 120 140 180 180 200 220

240

260

Step
Residue

Inflect. Pt.
Midpoint

\ Step
\ Residue

\ Inflect. Pt.
\ Midpoint

300

-5.0140 %
-0.4902 mg
93.8301 %
9.1728 mg
291.57°C
277.09°C

-88.2020 %
-8.6315mg
105512 %
1.0315 mg
328.67C
32578°C

320 340 360 380 400

420

440 480 480

520 540

560

580

"
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Piiloha 19: Termogram TG, kavové sedliny

% !$Kavova sedlina (po suseni)
Kavova sedlina (po suseni), 6.7200 mg

Sep

Infiect. Pt.
Midpoint

Step

infiect. Pt
Midpoint

-5.0100 %
0.3367 mg
25097 -C
23589°C

-96.3244 %
-6.4730 mg
293.00°C
342.58°C

‘BEI 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 530 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Priloha 20: Termogram DSC, PLA 2003D, C-E-A

SM[PLA_CISTE
PLA_CISTE, 8.1600 mg

i,

Glass Transition

Integral -155.

Imtegral 161.87 mJ
normalized 19.84 Jg*-1
Peak 148.690 <C

66 mJ

Onset 57.06°C
MidpointISO  58.67 C normalized -19.08 Jgh-1
Detta cp 0.544 Jgh-TKA-1
|
[
|
H
10 20 30 50 60 T0 80 a0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 b
Priloha 20: Termogram DSC, PLA 2003D, C-E-A (2)
Inegral 153.32mJ
$M[PLA_CISTE normalized 19.73 Jg*-1
PLA_CISTE, 77700 mg Peak 14811 °C
Glass Transhion Integral -150.11 mJ
normalized -19.32 Jgr-1

Onset

5716°C

Midpoint ISO  58.77 °C

Delta cp

0.523 Jgr-1KA-1

Peak

20 100

117.94°C

160 170

180

40 50

10 20
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Piiloha 21: Termogram DSC, PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, C-E-A

SH[PLA_KAVOVA_SEDLINA_5% e ed 1;_2;‘3;"_1
PLA_KAVOVA_SEDLINA_5%,7.9600 mg Peak 149.04 °C
Glass Transition
Onset 56.42°C Iniegral -15431 mJ
normalized -19.39 Jg*-1 f

Peak 118.61°C

MidpointISO  §8.29°C
0.515 Jgh-1KA-1

Delta cp

180 180

80 100 110

40 50 60

10 20 30

Priloha 21: Termogram DSC, PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, C-E-A (2)

Integral 15917 md
$M[PLA_KAVOVA SEDLINA_5% normalized 19.80 Jg"-1
PLA_KAVOVA_SEDLINA_5%, 8.0400 mg al 148.70 °C

Glass Transition |
Onast /O i ::gi‘gﬁl;:l-a
Midpoint IS0 57.82°C Peak 11878°C
Deltacp 0.505 Jgh-1Kn-1 -
5 = ¥
mw

i

)

|

|

4

10 2 30 40 50 60 70 o 50 100 110 120 130 130 130 160 170 180 190 °c

Piiloha 22: Termogram DSC, PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, C-E-A

Integral n0amd
$J4[PLA_KAVOVA_SEDLINA_10% normalized  13.86 Jgh-1
PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%, 8.0900 mg Peak 14992 °C

Glass Transition Integral -108.53 mJ
Onset 55.63°C normalized -13.42 Jg*-1
Midpoint IS0 57.46°C

Delta cp 0.478 Jgh-1KA1

160 170 180

30 40 70 80 20 100 110
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Piiloha 22: Termogram DSC, PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, C-E-A (2)

SJAPLA_KAVOVA_SEDLINA_10% ";f)*r‘;:“ze a Eigg_l;':\" .
PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%, 8.1100 mg Peak 149.57 °C
Glass Transition
Onset 55.50°C Integral =107.01 mJ
MidpointISO  57.26°C normalized -13.19 Jg*-1
Delta cp 0.466 Jgh-1KA-1 1
6 ] /\
mw _ —
!
/
|
|
i
10 20 30 0 50 50 70 80 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 ¢

Priloha 23: Termogram DSC, PLA 2003D + 15 hm. % kéavové sedliny, C-E-A

SM[PLA_KAVOVA_SEDLINA_15% Integral 108.84 ",';'
PLA_KAVOVA_SEDLINA_15%,7.5700 mg promalized 1438 4g°1
Glass Transition Integral 106.32 mJ
Onset 55.56 °C normalized -14.05 Jgr-1
Midpoint IS0 57.42°C k 124.10+C
Deltacp 0.465 Jgh-1KA-1 .
/ ]
5 g}
mw s L
f
]
|
Y
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 +

Priloha 23: Termogram DSC, PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, C-E-A (2)

$l4[PLA_KAVOVA SEDLINA 15%
PLA_KAVOVA_SEDLINA_15%, 7.9800 mg

Glass Transhion

Onset 54.94 °C

Midpoint SO 56.79°C

Delta cp 0.462 Jgr-1KA-1
PN

Integral 100.54 mJ
normalized 1260 Jg*-1
Peak 149.76 -C

-88.64 mJ

Integral
-12.36 Jgr-1

normalized

|

180

160 170

60 70

80
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Piiloha 24: Termogram DSC, PLA 2003D+ 5, 10, 15 hm. % plniva, chlazeni, C-E-A

SI3[PLA_CISTE

PLA_CISTE, 7.7700 mg

$IIPLA_KAVOVA_SEDLINA_5%

PLA_KAVOVA_SEDLINA_5%, 7.9600 mg
$I3[PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%
PLA_KAVOVA_SEDLINA_10%, 8.0900 mg
$SI3[PLA_KAVOVA SEDLINA_15%

7 PLA KAVOVA SEDLINA 15%,7.5700 mg

10 20 0 “ 50 60 T0 a0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *c
Priloha 25: Termogram DSC, PLA 2003D, Xplore
Integral 80.92 mJ
$JM[PLA (2003D) - (X plore) normalized  10.30 Jg*-1
PLA (2003D) - (Xplore), 7.8600 mg Peak 15063 °C
Glass Transition
Onset 5761°C Integral 74.07 mJ
MidpointISO  59.22°C nommalized  -9.42 Jgt-1
Peak 12492°C

Delta cp

0.487 Jgh-1KA-1

1‘0 2‘0 Sb A'l‘O 5‘0 éO ?‘0 HIJ BIO IE)G 1;0 ll20 1:‘10 150 15‘)0 Iéo r}o 12!00 15“)
v
Piiloha 25: Termogram DSC, PLA 2003D, Xplore (2)
Integral 81.07 mJ
SM4[PLA (2003D)- (Xpiore) normalized 10.01Jg*1
PLA (2003D) - (Xplore), 8.1000 mg Peak 150.80 °C
Glass Transition
Onset 57.60°C Integral -78.48 mJ
MidpointISO  59.36 °C normalized -9.69 Jg-1
Delta cp 0.498 Jgh-1KA-1 Peak 12542°C
s| [
mW II
I'
‘ﬂ
w0 20 30 40 50 &0 T 20 100 1e 120 130 140 150 160 170 180 190
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Piiloha 26: Termogram DSC, PLA 2003D + 5 hm.

% kavové sedliny, Xplore

Integral 163.00mJ
$J4[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 5% normalized 20.35 Jgh-1
PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_5%, 8.0100 mg Peak 149.55°C
Glass Ti fti
orat O 58 C inegral  -158.82mJ
Midpoint IS0 58.42 C normalized  -19.83 Jgn-1
Deta cp 0.500 Jg"-1KA-1 Peak 110.20°C
5
mw —/,VJ
/
|
1
10 20 30 a0 50 60 70 20 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C

Priloha 26: Termogram DSC, PLA 2003D + 5 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

Integral 160.40 mJ
SM[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 5% normalized 19.90 Jg*-1
PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_5%, 8.0600 mg Peak 149.38 °C
Glass Transition
Onset 56.64°C Inegral -156.13 md
MidpointISO 58.35°C normalized -19.37 Jg"-1
Delta cp 0.484 Jgr-1KA-1 119.30°C
5 . +
= 4/
f
|
|
|
|
10 20 30 40 50 60 70 8 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c

Priloha 27: Termogram DSC, PLA 2003D + 10 hm. % kéavové sedliny, Xplore

$]4[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 10%
PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_107%, 8.0400 mg

Glass Transition
Onset 55.91

Delta cp

=C

Midpoint IS0 57.65°C
0.455 Jgr-1KA-1

Integral 3289 mJ
normalized 4.10 Jgr-1
Peak 151.35°C

Integral 2994mJ
normalized -3.72 Jg*-1
Peak 128.08°C |

160 170

20 100 10

T0
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Piiloha 27: Termogram DSC, PLA 2003D + 10 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

$H[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_10%
PLA (2003D) + kavova sedlina ({plore)_10%, 8.0500 mg Integral 44.09 mJ
normalized  5.48 Jgh-1
s Peak 151.34-C
Glass Transition
Onset 56.13°C
Integral -40.85 md
Midpolnt 150, | 67.82°C normalized -5.07 Jgh-1
Deltacp 0.448 Jg"-1K~1

=i e R

o| /
m
|
|
10 20 30 40 50 60 70 80 o0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 100 *C
Piiloha 28: Termogram DSC, PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, Xplore
SHM[PLA (2003D) + kévova sedlina (Xplore)_15% Integral 22.60 mJ
PLA (2003D) + kévova sedlina (Xplore)_15%, 8.0300 mg normalized 2.81 Jg™1
Peak 150.86 “C
Integral 2012mJd

Glass Transition
Onset 5567 °C
Midpoint IS0 57.40 -C

Delta cp 0.425 Jgh-1KA-1

normalized -2.51 Jgt-1
Peak 12691 °C 1 |
g

170 180

70 B0 80 100 110

Piiloha 28: Termogram DSC, PLA 2003D + 15 hm. % kavové sedliny, Xplore (2)

$J4[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 15% Integral 2238md
PLA (2003D) + kdvova sedlina (Xplore) 15%, 8.0000 mg normalized 2.80 Jg*-1
Peak 150.85 °C
Suasd Haonllon Integral 20,39 mJ
Cnsgt S0 normalized  -2.55 Jgh-1
MidpointiSO  57.39°C ks TR j |

0.457 Jg*-1K~-1

Delta ¢
P

160 7o 180

40 50 &0

10 20 0
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Piiloha 29: Termogram DSC, PLA 2003D + 20 hm. % kavové sedliny, Xplore

SJ4[PLA (2003D) + kévova sedlina (Xplore)_20%
PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 20%, 7.8900 mg

Glass Transition

Onset 5476-C
Midpoint IS0 56.61°C

Delta cp 0.426 Jgr-1KA-1

Integral

normalized -3.99 Jg~-1
12774°C y |

Peak

Integral 3336 mJ
normalized  4.23 JgA-1
Peak 151,18 °C

~31.47 md

80

160

170

180

Priloha 29: Termogram DSC, PLA 2003D + 20 hm. % kéavové sedliny, Xplore (2)

$J4[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 20%
PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_20%,7.9600 mg

Glass Transition

Onset 55.20°C
Midpoint ISO  56.96 *C

Delta cp 0.403 Jgr-1K~-1

Integral

normalized -3.84 Jg*-1

Integral 3201 mJ
normalized 4.02 JgA-1
Peak 151.00°C

-30.53 mJ

o0

160

170

180

Priloha 30: Termogram DSC, PLA 2003D + (5 — 20) hm. % plniva, chlazeni, Xplore

$I3[PLA (2003D)- (Xplore)

PLA (2003D) - (Xplore), 81000 mg

$]3[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore) 5%

PLA (2003D) + kévova sedlina (Xplore)_52%, 8.0100 mg
$]3[PLA (2003D) + kévova sedlina (Xplore)_10%

PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_10%, 8.0400 mg
$]3[PLA (2003D) + kavova sedlina (Xplore)_15%

PLA (2003D) + kiévova sedlina (Xplore)_15%, 8.0300 mg

$]3{PLA (2003D) + kdvova sedlina (Xplore)_20%
PLA (2003D) + kévova sediina (Xplore)_20%,7.8900 mg

70

20

190 ©
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Piiloha 31: Materialovy list PLA Ingeo 3001D [66]

@ NatureWorks

Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Table 1 - Typlcal Material & Application Propertias 1

Ingeo 30010 is a product from . - = -
MatureWaorks LLC. The biopatymer, |s Physical Propertias Ingeo Resin ASTM Method
designed for injection molding applications. | Specific Gravity 1.24 0782

It i= designed for clear applications with MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 22 D1238
heat deflection temperatures lower than :

120°F (49°C). See Table 1 for properties. | Cianty Transparent

Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) DE3E
The variety of products made with 30010 is | 1ensile Elangation, % 35 D638
growing every day. Applications include Notched lzod Impact, fi-ibfin (L'm) 0.3 (16} D258
cutlery, cups, plates, cosmetics. and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D790
oubdaor novelties. Flexural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790

Pr sing Infarmation Heat Distortion Temperature ("C) 55 E2082

(1) Typical propertes: not 1o be construed as specifical ons.

3001D biepolymer injecticn molding

applications can be processed on

conventicnal injection malding equipment. The matenal is
stable in the molten state, provided that the drying
procedures are followed. Mold fiow is highly dependent on
meit temperature. It is recommended to balance screw
speed, back pressure, and process temperature to control
melt temperature, Injection speed should be medium to fast.

Machine Configuration

Ingec biopolymer 30010 will process on conventional
injection molding machinery. A general purpose screw
designed to minimize residence time and shear works well.
One should size the machine for minimum residence time in
the bamrel. Piease refer to the ingeo Injection Molding Guide
for more information.

Process Details

Startup and Shutdown
1. 3001D is not compatible with a wide vanety of resing
and special purging sequences should be followed:

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

polypropylene.
3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

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

Processing Temparature Profile

Meit Temperature 380°F 200°C
Feed Throat 70°F 20°C
Feed Temperature

tcrystallln&ppﬂllets] 3WE e
'E::lﬁgr;:rnn:f;aetﬁs] E 19
Compression Section 3BO°F 185°C
Metering Secticn 400°F  205°C
MNozzle 400°F  205°C
Makd 75°F 25°C
Screw Speed 100-175 rpm
Back Pressure 50-100 psi

Mold Shrinkage 004 infin. +£-.001

Mote: These are alaning points and may need o be oplimized. For thin
walled pans lemperatures up to 450F may be neaded.
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Piiloha 32: Materialovy list PLLA Luminy L130 [67]

Product
I} 130

iny® L

Data Sheet

Revision date 1 Sep 2017

Page 1of3

Date previous version 17 Jul 2017
Version & language  &WKO00Z - EN

Product avallabllity Gilobal

Product status Commercial

DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY L130

Interested in solutions for bioplastics? Pleaze contact us at
G www.total-corblon.com @ pla@total-corblon.com

PLA Is a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy L130 is a high heat, medium flow PLA homopolymer suitable for injection meiding and fiber spinning. Compared to
standard PLA, these PLA homaopolymers have higher melting points and an increased rate of erystallization. As a resull, compounds
containing PLA homopolymers are suitable for the production of semi-crystallineg partg, which exhibit a higher temperature resistance.

TYPICAL PROPERTIES'

Phwysical properties

Typical value

et flow index
et fiow index
Stereochemical puny

Residual monomer
Water f moisture

Meiing femperature

Glass ranston emperature

Mechanical propames

Literature value

150 1132-A210°C2: 16hkg)
150 132-A(100°Cr2. 16kg)
Total Corbion PLA method
\isual

Total Corbion PLA method

Method

1.24 giom?®

24 g/ min

10910 min

= 99% (L-tsomer)
Crystalline white pellets
=0.2%

%400 ppm

175°C

Tensie modulum

Tensile strength

Elongation st braak

Charpy notched mpact, 23°C
Heat deflection termp, amorphous?
Heat defiection temp, crystalline”

150 527-1
150 5271
150 527-1
150 178-1=A
150 75-1
150 751

Typucal value

3500 MPa
50 MPa
=5%

=5 kim2
55-60°C
100-110°C
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Piiloha 33: FTIR spektrum PLA Ingeo 3001D

{PLA 3001D C-0 valencni vibrace
* ~
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Priloha 34: FTIR spektrum PLLA Luminy L130
W,SD:pLLA C-O valenéni vibrace
1.201 .
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Piiloha 35: Termogram DSC, PLA 3001D
Integral 34275 md
$J4[PLA 3001D(2) normalized  40.09 Jg*-1
PLA 3001D(2), 85500 mg Peak 16852 -0
Glass Transition integral 1818 mJ
Onset 57.69°C -1e.
- Midpoint SO 5940 C Integral -267.27TmJ normalized -2.13 JgA-1
N normalized -31.26 Jg*-1 Peak 15539 °C
Delta cp 0.493 Jgr-1KA-1 Poak Doyt §

30 40 50 &0 T0 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 100 c
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Piiloha 36: Termogram DSC, PLA 3001D + 5 hm. % kavové sedliny

$14[PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_5%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_5%, 8.2900 mg Integral 300.43 mJ
normalized 36.24 Jg*-1
Heating Rate  10.00 “Cmin*-1
|

Glass Transition
Onset 57.68°C Integral -230.42 mJ
& Midpoint IS0 59.53°C normalized -27.80 Jg™1
Detlta cp 0.457 Jgr-1K -1 Heating Rate  10.00 “Cmin~-1

normalized -0.29 Jg*-1
Heating Rate  10.00 “Cmin*-1

160 170 180 190 C

Priloha 37: Termogram DSC, PLA 3001D + 10 hm. % kavové sedliny

$SJ4[PLA (3001D) + kéavova sedlina (Xplore)_10%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_10%, 10.6500 mg Imegral 359.07 mJ
normalized  33.72 Jg*-1
Heating Rate  10.00 “Cmin~-1

Glass Transition

Onset 5718°C
Midpoint IS0 59.36 °C Iniegral =277.49 mdJ
0 Delta cp 0.435 Jgh-1KA-1 normalized  -26.06 Jg*-1
W Heating Rate  10.00 “Cmin~-1 Heating Rate  10.00 “CminA-1
i Integral 147 md
normalized -0.11 Jg-1
Heating Rate  10.00 *Cmin"-1
|
iyl
W
60 70 20 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C

Priloha 38: Termogram DSC, PLA 3001D + 15 hm. % kéavové sedliny

$]4[PLA (3001D) + kivovi sedlina (Xplore)_15%
Integral 279.3d mJ
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_15%, 9.4700 mg normalized 29,50 Jg"-1
Heating Rate  10.00 “*Cmin*-1

Glass Transition

Onset 57.37°C

Midpoint ISO  59.66 °C Integral -216.51 mJ

Defta cp 0.390 Jg"-1K*-1 normalized -22.86 Jg*-1
Heating Rate  10.00 "Cmin*-1

Heating Rate  10.00 “Cmin*-1

Integral -3.26 mJ
normalized -0.34 Jg*-1
Heating Rate  10.00 “Cmin*-1

70 80 80 100 110 120 130
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Piiloha 39: Termogram DSC, PLA 3001D + 20 hm. % kavové sedliny

$J4[PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_20% Integral 252.50 mJ
normalized  31.88.Jg"1
Heating Rate  10.00 “Cmin*-1

PLA (3001D) + kévova sedlina (Xplore)_20%, 7.9200 mg

Glass Transition

Onset 56.79°C

Midpoint IS0 58.85°C

Dellzocp 0.395 Jgr-1KA-1 Integral -186.17 mJ !
normalized -23.51 Jg*-1

Heating Rate  10.00 “Cmin*-1 N -
Heating Rate  10.00 *Cmin*-1

normalized -0.28 Jg*-1
Heating Rate  10.00 “CminA-1

L}
10 20 30 40 50 (-] 70 80 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C
Piiloha 40: Termogram DSC, PLA 3001D, chlazeni
$13[PLA 3001D(2) {
PLA 3001D{2), 8.5500 mg
2 |
mw
|
— |
- |
|
]
)
—_— /
—— vy
30 40 50 60 T0 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Priloha 41: Termogram DSC, PLA 3001D+ 5 hm. % kavové sedliny, chlazeni

$13[PLA (3001D) + kdvova sedlina (Xplore} 5%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_5%, 8.2900 mg

"

\ Integral -25.55mJd

\ normalized -3.08 Jg*-1
Peak 893.42+C

180

100

60 TO 80 a0
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Piiloha 42: Termogram DSC, PLA 3001D+ 10 hm. % kavové sedliny, chlazeni

$]3[PLA (3001D) + kévova sedlina (Xplore)_10%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_10%, 10.6500 mg

mw
|
Inegral -2884mJ |
normalized -271 Jg*-1 |
Peak 92.97 *C |
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 120 150 160 170 180 1w C

Piiloha 43: Termogram DSC, PLA 3001D+ 15 hm. % kéavové sedliny, chlazeni

$]3[PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_15%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_15%, 9.4700 mg

mw
L— A
e
-
TT— —_—

— |

Integral -19.31 mJ |

normalized -2.04 Jg*-1
Peak 9229°C |
10 20 B 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 180 170 180 190 c

Priloha 44: Termogram DSC, PLA 3001D+ 20 hm. % kavové sedliny, chlazeni

$]3[PLA (3001D) + kévova sedlina (Xplore)_20%
PLA (3001D) + kavova sedlina (Xplore)_202%, 7.9200 mg

Integral -20.78 mJ
normalized -2.62 Jg*-1 |
Peak 9278°C |
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Piiloha 45: Termogram DSC, PLLA L130

Integral

408.23 mJ

normalized 50.90 Jg~-1

Peak

$M[PLLA cisté
PLLA is®, 8.0200 mg

Integral 37826 mJ
normalized -47.16 Jg*-1

180

176.17 °C

200 21 20 230 2490 250

30 40

Priloha 46: Termogram DSC, PLLA L130 + 5 hm. % kavové sedliny

$M[PLLA + kivova sedlina (Xplore)_5% Inegral 44629 mJ
PLLA + kavova sedlina (Xplore) 5%, 9.1400 mg normalized  48.83 JgA-1 }
Peak 176.24°C |
10
-
f
{ Inegral -27.52 md
1 normalized -3.01 Jg*-1
Peak 16241 °C
0 20 20 40 50 60 70 80 o0 100 e 120 130 140 150 160 70 180 190 c

Priloha 47: Termogram DSC, PLLA L130 + 10 hm. % kavové sedliny

$H[PLLA + kavova sedlina (Xplore)_10%
PLLA + kdvova sedlina (Xplore)_10%, 8.0000 mg Integral 375.57 md
normalized 46.95 Jg~-1
Peak 175.47 *C
10
mw
rd
{ Integral -27.21 mJ
| normalized -3.40 JgA-1
1 Peak 161.43 °C
:,il
i
10 20 30 40 50 60 70 a0 80 100 10 120 130 140 150 160 170 180 180
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Piiloha 48: Termogram DSC, PLLA L130 + 15 hm.

% kavové sedliny

SM[PLLA + kavova sedlina (Xplore)_15% Integral
PLLA + kavova sedlina (Xplore)_15%, 7.4600 mg

34224 md

normalized 45.88 Jg"-1
Peak

1751 °C

mw
¥
‘II Imegral -27.01md
| normalized -3.62 Jg*-1
| Peak 160.59 °C
|
|
L
10 20 B 40 50 &0 70 50 %0 100 110 120 130 140 130 180 170 130 W e

Piiloha 49: Termogram DSC, PLLA L130 + 20 hm. % kavové sedliny

SI4[PLLA + kévova sediina (Xplore)_20% Integral 33119 mJ
PLLA + kivova sedlina (Xplore)_20%,7.9300 mg normalized 4176 Jgh-1
Peak 17522°C
Integral -2762md 1
normalized -3.48 Jg*-1 \
5 Peak 160.50 °C
mw

I:‘

)

|

|

|

|

k]
10 20 30 40 50 &0 T0 a0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180
A e
Piiloha 50: Termogram DSC, PLLA 1130, chlazeni
SPBIPLLA Gisté
PLLA Zisté, 8.0200 mg

2

mw
\ Integral £52mJ
\ normalized -0.81 Jgh-1
7 L::WMWLWIH -
3;) l'a 5'0 éﬂ TIO sb g‘) 160 I;O lio lélO 1“‘0 ‘éﬁ léo 1'1:'0 léo IIQO ZEHJ ZiD 22'0 Z::W 2“10 2%0
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Piiloha 51: Termogram DSC, PLLA L130 + 5 hm. % kavové sedliny, chlazen{

$I3[PLLA + kavova sedlina (Xplore)_5%
PLLA + kavova sedlina (Xplore)_5%¢, 9.1400 mg

Integral -319.92 mJ

_‘“'_‘_ﬁ———i normalized -35.00 JgA-1
T — Peak 100.97 *C
/
5
|
|
10 20 30 w0 50 50 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 W c

Piiloha 52: Termogram DSC, PLLA L130 + 10 hm. % kavové sedliny, chlazeni

SI3[PLLA + kavova sedlina (Xplore)_10%

PLLA + kavova sedlina (Xplore) 10%, 8.0000 mg

Inegral 254,66 mJ
normalized -31.83 Jg*-1
100.22 -C

Peak

70 80 20 100 110

mo

180

190

Priloha 53: Termogram DSC, PLLA L130 + 15 hm. % kéavové sedliny, chlazeni

S]B[PLLA + kavova sedlina (Xplore)_15%

PLLA + kavova sedlina (Xplore)_15%, 7.4600 mg

Integral 227.45md
TS normalized -30.45 Jg~-1
= Peak 93.37 C
—
|
v
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Piiloha 54: Termogram DSC, PLLA L130 + 20 hm. % kavové sedliny, chlazeni

$]3[PLLA + kavova sedlina (Xplore) 20%
PLLA + kavova sedlina (Xplore)_20%, 7.9300 mg

Integral

— Peak

-215.28 mJ

normalized -27.15 Jg~-1

98.51 °C

Piiloha 55: Strukturni zmény materidlti méfené metodou DSC
Material AHsq [J/g) | AHsx [J/g] | AH,[J/g] | AH[J/g] X, [%]
PLA Ingeo 2003D

Cisté - 9,56 10,16 - 0,6

+ 5 % plniva - 19,60 20,13 - 0,6
+ 10 % plniva - 4,40 4,79 - 0,5
+ 15 % plniva - 2,53 2,81 - 0,3
+ 20 % plniva - 3,92 4,13 - 0,3

PLA Ingeo 3001D

Cisté 31,26 2,13 40,09 - 72

+ 5 % plniva 27,80 0,29 36,24 3,08 9,2
+ 10 % plniva 26,06 0,11 33,72 2,71 9,0
+ 15 % plniva 22,86 0,34 29,50 2,04 8,0
+ 20 % plniva 23,51 0,28 31,88 2,62 10,9

PLLA Luminy L.130

Cisté - 47,16 50,90 0,81 4,0

+ 5 % plniva - 3,01 48,83 35,00 51,9
+ 10 % plniva - 3,40 46,95 31,83 52,2
+ 15 % plniva - 3,62 45,88 30,45 53,5
+ 20 % plniva - 3,48 41,76 27,15 51,5
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