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Anotace

Diplomova prace poukazuje na moznosti nahrazeni polymer( ze syntetickych materialt
s obtiznou samovolnou degradaci, za materidly, které maji zajisténou dostatecnou
recyklaci, pfipadné samovolny rozklad. Ve svétovém méritku by pouZivani téchto
materidld mohlo vyresit otazku recyklace jednorazovych produktl ze syntetickych
polymerd, které jsou znac¢nou ekologickou hrozbou.

Tato diplomova priace se v experimentdlni ¢asti zabyva ndvrhem a vyrobou
jednofazovych a dvoufazovych biodegradabilnich systému ve formé kompozitnich félii
s matrici PLA, za pfidani ptirodnich hydrofilnich plniv. Ddle je feSena zména
mechanickych vlastnosti vlivem osvitu, imitujici sluneéni svit a zména termodynamickych

vlastnosti pfi rliznych dobdch osvitu.

Klicova slova: kyselina polymlécna, biopolymery, degradace PLA, DMA, DSC

Abstract

The diploma thesis points out the possibility of replacing single-use polymer materials
from synthetic materials with materials that have sufficient recycling or spontaneous
decomposition. On a global scale, the use of these materials could solve the issue of
recycling single-use products made of synthetic polymers, which are a significant

environmental threat.

The practical part of this thesis deals with the production of composite films with
a PLA matrix and natural hydrophilic fillers. Furthermore, the degradation due to
illumination, imitating sunlight and the change of thermodynamic properties at different

times of illumination are addressed.

Keyword: polylactic acid, biopolymers, degradation of PLA, DMA, DSC
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Seznam poutzitych zkratek a symbol

orp— pevnost vlakna [N]

Omp - pevnost matrice [MPa]

v- kmitocet [Hz]

A —vlnova délka [nm]

w — Uhlova rychlost [ rad -sec]

o — napéti [MPa]

€ - taznost [%]

p - hustota [kg/m3]

¢ — rychlost siteni elektromagnetickych vin ve vakuu [m/s]
Es - modul pruznosti vlakna [MPa]

Em — modul pruznosti matrice [MPa]

6 fazovy posun [-]

xc stupen krystalinity [%]

tané ztratovy Cinitel [-]

MFI — melt flow index [g/10 min]

E* komplexni dynamicky modul pruznosti [MPa]

E’ realna slozka dynamického modulu pruznosti [MPa]
E’" imaginarni slozka dynamického modulu v pruznosti [MPa]
Tg teplota skelného prechodu [°C]

Tcc teplota sekundarni krystalizace [°C]

Tcteplota primarni krystalizace [°C]

Tm — teplota tani [°C]

AH: zména mérné entalpie primarni krystalizace [J/g]
AHcczména mérné entalpie sekundarni krystalizace [J/g]
AHm zména mérné entalpie tani [J/g]

DSC — diferencni skenovaci kalorimetrie

DMA- dynamicko-mechanicka analyza

PBAT — polybutylentereftalat-adipat

PTT — polytrimethylentereftalat



PET — polyethylentereftalat
PHA — polyhydroxyalkanoat
PBS — polybutelensukcinat
PLA — kyselina polymlécna
ATBC — acetyl tributylcitrat
PEF — polyethylen-furan

LA — kyselina mlé¢na

PP — polypropylen

PE — polyethylen

PA — polyamid
K — konopi
L—len

UV - ultraviolet radiation



1 Uvod
Nynéjsi doba je vyznacna pro nadmeérné a mnohdy i nevédomé pouZivani jednorazovych
polymernich  materidld  ze  syntetickych  polymerl.  VétSinou jednajici
se o nekovové polymerni slou¢eniny s velmi vysokou molekulovou hmotnosti. Jejich
struktura je vyznacnd vysokym polymeracnim stupném monomerd. Tyto konvencni
plasty jsou vétSinou syntetického, pripadné polosyntetického plivodu a jsou vyrabény
z fosilnich zdroj(.

Vyvoj téchto polymer( byl sméfovan kvyrobé materidlll sco nejlepSimi
vlastnostmi. To ovSem vedlo k vytvoreni takovych materialQ, které miZeme povaZzovat
za materidly svelmi dobrou stalosti a vysokou odolnosti proti mikroorganismim,
coz je nasledkem pravé dobré stability polymeru, vedouci k nekontrolovanému
hromadéni a obtizné biodegradaci v Zivotnim prostiedi.

Mnozstvi odpadu stdle roste, je nutné brat na zretel zejména materidly, které
maji kratky Zivotni cyklus, jako jsou napfiklad obalové materialy. Ty jsou specifické pro
své jednorazové poutziti a témér nulovou recyklaci. Jsou vyuZivany jako energetické
»Zhodnoceni“ ve spalovnach. Vyroba jednorazovych obalovych material( je zastoupena
asi 290 % v celosvétové vyrobé obalovych materidll, otdzka ekologie a recyklace je
Castokrat pomijena. Pfi nefeseni otazek smérujici na recyklaci téchto materiall se jedna
o ekologickou hrozbu, ktera je jen velmi tézko resitelna.

Pfi rozSifrenéjsSim pouzivani biodegradabilnich plastli, mizeme skute¢nost
nekontrolovaného znecistovani nedegradabilnimi  plasty vyrazné zpomalit.
Biodegradabilni materidly maji schopnost rozkladu na vodu, biomasu a oxid uhliity.
Svou strukturou, vlastnostmi a primdrnou surovinou pfi vyrobé maji uzptsobenou
zrychlenou degradaci pomoci ptirodnich cinitell, coz mize vést k feSeni mnoha
ekologickych otazek.

Cilem diplomové prace je vyroba jedno a vice fazovych biodegradabilnich
systému ve formé félie. Matrici jednotlivych systémua tvori kyselina polymlécna, pouzita
plniva jsou biodegradabilni (konopi, len) a acetyltributylcitrat slouzi jako bioplastifikator.
Na jednotlivych systémech popsat zménu mechanickych vlastnosti a krystalického podilu
vlivem UV zareni. Systémy s nejlepSimi termickymi a mechanickymi vlastnostmi by mohly

byt zarazeny jako vstupni material pfi vyrobé jednorazovych obald.



2 Literarni reSerse
Tato kapitola bude rozélenéna do jednotlivych segmentld problematiky tykajici se

bioplast(i a seznameni s pouzitymi metodikami v experimentalni ¢asti.

2.1 Celosvétovy pohled na polymery

Celosvétova produkce polymerl neustdle roste ze 2 milion( tun v roce 1950 na pfiblizné
381 milionl tun v roce 2015. Rychly rlst vyroby plastl je mimoradny a predci vétsinu
ostatnich uméle vytvorenych materidld s vyjimkou oceli a cementu. V roce 2010 se
produkce plastového odpadu odhadovala na pfriblizné 274 milion( tun. Obrdzek 1
znazornuje kumulativni produkci a likvidaci plastového odpadu v letech 1950 aZz 2010.
V obdobi let 1950 az 2015 se kumulativni produkce odpadu primarnich (plasty vyrobené
z pUvodnich material) a recyklovanych plastli pohybovala kolem 6300 milion( tun.
Zhruba 800 milionl tun ( pfiblizné 12 %) plastl bylo spdleno. 600 milionG tun ( asi 9 %)
bylo recyklovdno a pouze 10 % z nich bylo recyklovdno vice neZz jednou.
Pfiblizné 60 % vSech plastl, které byly kdy vyrobeny do roku 2010, bylo vyfazeno

a hromadi se v ptirozeném prostiedi a na skladkach.[1]
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Obrdzek 1: Kumulativni tvorba plastového odpadu a jeho likvidace — piné ¢dary ukazuji historickd
data z let 1950-2019; prerusovand ¢dra ukazuje projekce historickych trendt do roku 2050.[1]
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Plasty dosud neprochdzeji vyznamnou mirou recyklace, a proto se vyhazuji nebo
spaluji spolecné s jinym pevnym odpadem. [2] Mezi 22 a 43 % polymerl konci
na skladkach, ¢imz se plytva surovinou obsahujici uhlik, to mlze vést ke znecisténi
podzemni vody vyluhovanim toxickych pfisad. Odpad z polymerld se hromadi
v pfirozeném prostredi, ve kterém mohou zUstat az dva tisice let.[3] Znedisténi
pochazejici z polymer( je zvlasté sSkodlivé v morském prostredi, kde 100 milionl tun
polymer( muze zplsobit poskozeni ekosystému. Fosilni paliva vyvoldvaji obavy o Zivotni
prostredi. Védecké dikazy poukazuji na to, Zze oxid uhlicity je jednim z hlavnich d{vodu

globdlniho oteplovani a zmény klimatu. [2]

ObaIOVé materia’lv — e

Stavebnictvi

Spotiebitel 42

Elektronika 27

Primyslové stroje 18

Obrdzek 2: Vlyroba plasti podle sektori v roce 2021. [1]
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L
Ostatni sektory -
Spotfebitel 17

Elektronika 13

Pramyslové stroje 1

Obrdzek 3: Produkce plastového odpadu podle primyslovych odvétvi 2021 ktery nebyl
recyklovan.[1]

Napriklad Kanada v roce 2021 ozndmila zakaz jednorazovych plast(, aby do roku
2030 dosahla nulového plastového odpadu. Kromé toho jsou obavy o zachovani
pfirodnich zdroji azména klimatu povazovany za celosvétovou motivaci pro akademické
a primyslové vyzkumniky. Zejména hledani vhodnych material( a systému jak snizit
spotfebu a zdvislost na fosilnich palivech. Dle vyzkumu vychazi, Ze k uspokojeni neustale
rostoucich potreb materidll v rostouci svétové populaci pti souc¢asném zachovani
fungujicich ekosystém se vyZaduje, aby spolecnost presla na pfirodni zdroje, které jsou
obnovitelné v kratkém ¢asovém meéfitku, kde jejich vyroba a degradace jsou ekologické.
Hlavnim cilem je vyuzivat biopolymery, které obsahuji co nejvyssi pocet obnovitelnych
zdrojli, aby mély ekonomickou budoucnost.[4] [5] Proto se bioplasty postupné zarazuji
do vyroby nejen obalovych materiald.

V této diplomové praci je experimentalné zjistovana degradace pomoci osvitu
kompozitnich materiald ve formé extrudovanych fdélii z matrice PLA, zmékcovadel
a hydrofilnich plniv. Prvni ¢ast je zamérena na seznameni s kyselinou poly-mléénou,
biopolymery a degradacni vlastnosti jednotlivych polymer(. Vysvétleni experimentalné

vyuzitych metodik DMA, DSC a Xenotest.
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2.2 Biopolymery

Biopolymery (= bioplasty) jsou typem plastu, ktery lze vyrobit z ptirodnich zdroju, jako
jsou Skroby a rostlinné oleje. Jednda se o vysokomolekularni latky, vytvarené
biochemickymi reakcemi rostlin (Skrob, celuldza), Zivocichll (protein, chitin) nebo
mikroorganismu. Bioplasty jsou v zasadé klasifikovany jako biologické nebo biologicky
rozlozitelné. Ne vSechny plasty na biologické bazi jsou biologicky rozlozitelné a podobné

ne vSechny biologicky rozloZitelné plasty jsou na biologické bazi.

Bioplasty jsou oznacovany jako bio-zaloZzené, kdyz se materidl zaméfuje
na puavod uhlikového stavebniho monomeru a ne na to, kde skonéi na konci
své Zivotnosti. O bioplastech se piSe, Ze jsou biologicky rozloZitelné, pokud jsou
rozloZeny za pouziti spravnych podminek prostredi a mikrobd, ktefi je zase vyuZzivaji jako
zdroj potravy. Jsou povazovany za kompostovatelné, pokud do 180 dni probéhne Uplna
degradace v prostfedi kompostu, pfipadné je vyuzito normy pro kompostovani ASTM

D6868, kterd presné definuje prostredi a zkoumany material.

Plivod vychozi suroviny pro vyrobu bioplastd se rozdéluje do dvou skupin
viz Obrdzek 4. Primarni suroviny, tedy suroviny, které jsou specidlné péstovany pro
vyrobu bioplast(. Sekundarni suroviny, prichazi do vyroby bioplastl jiZ jako recyklovany

materidl. [5]

Surovina na bio bazi

Certifikace surovin podle
normy ASTM D 6866 TS

Bioplasty S —

Biodegradabilni surovina

Certifikace kompostovani podle
normy ASTM D 6868 & ASTM D 6400

Obrdzek 4: Vstupni suroviny pro vyrobu bioplasti. [6]
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Sklizen

Zivotni cyklus bioplasti

Vyroba bio produkti

Likvidace po pouiti
Obrdzek 5: IdedlIni Zivotni cyklus biopolymert.[6]

Nejcastéji vyuzivanymi rostlinami je cukrova tftina, kukufice a brambory, které
maji vysoky obsah polysacharid(i, které nahrazuji ropné produkty v bioplastech. Déle
jsou sklizeny a zpracovavany k extrakci Skrob(l, které se ddle zpracovavaji v bio
rafineriich pomoci specidlnich enzymi, ¢i fermentaci. Vyrobci bioplastll pouzivaji
granulat ze ziskanych sloucenin k vyrobé nadobi, talifi, koberct a dalSich produktd.
Po likvidaci se organicky odpad zkompostuje dle norem a dale je pouZivan jako mulg,

ktery pomaha rdstu novych plodin, ¢imz se cyklus dokondi.

Polysacharidy jsou obvykle tvofeny vice neZ deseti molekulami
monosacharidd, jejich rozpustnost ve vodé je Spatna. Za plsobeni zvySenych teplot
dochdzi k postupnému hydrolytickému Stépeni vazeb na monosacharidy. Typickym

zastupcem polysacharidl mizZe byt napriklad celuldza, jejiz vzorec je na Obrdzku 6. [6]

OH CHOH OH CHOH
Q
—0 0 o—
. | OH
0-— o ! 0
O - {
OH OH

CHOH CH,OH

Obrdzek 6: Linedrni struktura polysacharidi (celuldza). [7]
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Polymery obecné délime na biodegradabilni a nebiodegradabilni. Na Obrdzku 7 mGzeme
vidét klasifikaci materidll na zakladé jejich biologické rozloZitelnosti a biologického

obsahu.[20]

Polymery na bi

Bioplasty

PET, PA, PTT

Konvenéni plasty

PE, PP, PET

Polymery n; fosilni bazi
Obrdzek 7: Rozdéleni plasti. [8]

Jak ukazuje Obrdzek 8 lze biopolymery rozdélit podle jejich plvodu do tfi
kategorii. Za prvé, polymery, které jsou vyrobeny z obnovitelnych zdrojd / biomasy
a zemédélskych zdroja. Druha skupina obsahuje polymery ziskané ze Zivocisného
plvodu. Do posledni skupiny patfi chemicky syntetizované biodegradabilni polymery,
které byly ziskany z petrochemickych zdroj(.[7]

OH oM OH
HO o [ o |55 _oH
OH o o

Celuléza

Z biomasy

CHL0H CHO0H CH,OH
o o o o
Ho—{oH oH OHY_oH
H H % n

Polysacahridy

Biopolymery
Prirodni polymery Z mikrobialnich

P3HB granule

o CH; O
N oM H(O/\)L}

Doddvadnf 1é¢iv (drug - §( . . ae

delivery) Kyselina hyarulonovd Polyhydroxybutyrdt

Obrdzek 8: Rozdéleni biopolymert podle ptvodu.[10]
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Bioplasty maji oproti plastiim na bazi ropy mnoho vyhod. Zac¢lenéni bioplastd do
rGznych aplikaci je v procesu rlistu a vyvoje. Obrdzek 9 ukazuje hlavni rozdily mezi
bioplasty a plasty na bazi ropy.[8] Ocekdva se, Ze celosvétova poptavka po bioplastech
vzroste kv(li dostupnosti surovin, jejich obnovitelnosti, jejich technickym vlastnostem
a pokrocilym funkcim, jejich recyklacnimu reSeni a také jejich Sirokym zpracovatelskym
vlastnostem. Na Obrdzku 10 jsou uvedeny globalni produkéni kapacity bioplast(i v roce
2019 podle typu materidlu. Obrdzek 11 ukazuje globalni produkci bioplastli v letech 2018
az 2023. Inovativni a nové biopolymery jako polyhydroxylbutyrat (PHA) vykazuji nejvyssi
relativni rychlost rlstu. VSechny biologicky rozloZitelné plasty véetné PLA a PHA
predstavuji vice nez 1 milion tun celosvétovych vyrobnich kapacit bioplastli. Odhaduje
se, Zze vyroba biologicky rozlozZitelnych plasti se v roce 2024 zvysi na 1,33 milionu tun[9].

Bioplasty jsou nadale pouZivany v radé aplikaci, napfiklad na obaly, elektroniku,
stravovani a automobilovy primysl. S pfiblizné 1,14 miliony tun (vice nez 53 %) jsou obaly
i v roce 2019 nejvétsim oborem pro aplikace bioplastd.[10] Obory, jako je stavebnictvi
a automobilovy pramysl, vyznamné zvysily sv(j podil bioplastl. Na zdkladé adajli o trhu
shromazdénych organizaci European Bioplastics ve spolupraci s vyzkumnym institutem
Nova-Institute se ocekava, Ze celosvétova produkce bioplastll vzroste v roce 2024

na priblizné 2,43 milionu tun. [11]

Nahrazeni $kodlivych konvenénich plasti Neobnovitelny

|

Zdravotni dopady
(mikroplasty)

PIné biodegradabilni

Biologicky nerozloZitelny
s devastujicimi ucinky na
Zivot v oceanech

yrobit z ruznych
vitelnych zdroja

Lze kompostovat Velka poptavka, masova

produkce

NeudrZitelny v budoucich
latach

Prispéni k celkové ekologii

Obrdzek 9: Priklady vyhod a nevyhod biopolymer( a polymert s ropnym zdkladem. [6]
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Obradzek 12: Globdlni vyrobni kapacity v letech 2018-2022. Predpovéd vyroby pro rok 2024. [27]

2.2.1 Kyselina polymlécna PLA

. CH, O] CHj,
2 ﬁ/“\o o OH
I —— HO 0
\H/kcH3 O| CHs |, o)

O

Obrdzek 13: Strukturni vzorec PLA. [12]

Polylactid acid v prekladu kyselina polymlécnd (dale uz jen PLA) je biopolymer
na polylaktidové bazi, jednd se o termoplast. Obvykle se zarazuje k bioplastiim
s biodegradacnimi schopnostmi. Jedna se polyester s linedrnim retézcem. MUZe nabyvat
amorfni i semikrystalickou strukturu, podle které je nasledné rozhodovano
o vyslednych vlastnostech. Procentudlni krystalické strukturni zastoupeni pfimo
ovliviiuje transparentnost vyrobenych materidll, vyrobky swvyS$sim krystalickym
zastoupenim muzZou vykazovat ,kalné” zabarveni, amorfni PLA vynika vynikajici Cirosti.
Firma DuPont roku 1954 vyvinula metodu syntézy PLA pomoci polymerace s otevienim

kruhu, diky které je mozné vyrobit vysokomolekularni PLA. [12]
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Obecné je mozné tvrdit univerzalnost polymeru kyseliny polymlécné oproti
tradi¢nim syntetickym termopastim pres vyssi hodnotu specifické hustoty ( pfiblizné
1,3 g/ cm?), jde bez vétsich potiZi extrudovat ( = obalové materidly, stuhy, folie), taktéz
Ize tvrdit, Ze se jedna o vldaknotvorny polymer. Avsak pro snizeni MFI (= melt flow index,
téz index toku taveniny) je ¢asto vyuzivano aditiv pro jeho snizeni. Bez jejich pouziti mlize
pfi extruzi dochazet ktrhani taveniny na zdkladé nizké pevnosti PLA v taveniné,
nehomogenni vyrobé vyrobku a naslednému zhorSeni vyslednych vlastnosti. Obvykle
jsou pouzivana aditiva nizkomolekuldrni plastifikdtory (zmékcovadla), které zvysuji
plasticitu tedy zvysuji viskozitu taveniny. [13]

V kombinaci s biodegradabilnim PLA jsou nejCastéji pouzivany plastifikatory
(zmékc¢ovadla) na biodegradabilni bazi jako jsou estery kyseliny citrénové, malonové
nebo napfriklad ATBC (acetyl-tributyl citrat), ktery je vyrabén z bioslozek, které obsahuji
citrusy. TéZ je PLA pouZivana jako kopolymer z prostych ekonomickych dvodu.

ZpUsobl modifikaci PLA je mnoho, avsak je dbano na zachovani biodegradability,
obvykle jsou do smési s PLA pfidavany ¢dsticova nebo vlaknova plniva, vten moment
vznika kompozitni materidl, jehoz matrici je pravé PLA. [13] [5]

Morfologické vlastnosti PLA vykazuji vyssi teploty skelného prechodu a nizsi
teplotu tani, vysokou pevnost v tahu a vysoky modul pruznosti (porovnani vlastnosti
s konvenénim plastem PET lze vidét v Tabulce 1). Vyraznou dominanci u materiald
zPLA je vybornda termoplasticita, vysoky modul pruznosti vtahu (3 GPa).
Jednd se o krehky polymer s c¢imZz se poji nizkd houzevnatost vyrobkud. V disledku
existence esterové vazby v retézci PLA, pfi zpracovani za vlhka podléha hydrolytické
degradaci. [14]

K hlavnim nevyhoddm PLA patfi nedostatecné zarazeni mezi hlavni technické
materidly z dlvodu nedostatecné teplotni odolnosti a krystalinity. Ta zpUsobuje

nemoznost zarazeni PLA do sloZitéjsich strukturnich aplikaci.
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Tabulka 1: Porovndni vlastnosti PLA, PET (polyethylen-tereftaldt) [13]

Vlastnost PLA | PET
Pevnost v tahu [MPa] | 68 57
Taznost [%] 4 300

Pevnost v ohybu
(MPa] 98 88

Modul pruZznosti
v ohybu [MPa]
Hustota [grem3) 1,26 | 1,4
Razova houZevnatost
[Jm?]

3700 | 2700

29 59

2.2.1.1 Vyroba PLA

Monomery kyseliny mlé¢né jsou 2-hydroxypropionové monomery, vznikajici pti kvaseni
cukri, obvyklé vstupni produkty pro vyrobu kyseliny polymlécné jsou brambory, kukufice
pfipadné cukrova fepa, pravé pro svdj vysoky podil cukrd a potencial metabolickych
produktl mikroorganismi. Kyselina mléénd ma své zastoupeni i v lidském téle,
kde je pfi pretrénovani vyplavovana do svalstva a zpUsobuje pocitové paleni ve svalu.
Kyselina mléénd se vyskytuje ve formé D izomer(l, tedy kyselina L- mlécnd

a kyselina D- mlé¢na. RozliSujeme tfi zakladni typy, témi jsou:

e PLLA —kyselina poly- L- mlé¢na — semikristalicka struktura,
»Zakalené” vyrobky, izotakticka konfigurace retézce

o PDLA - kyselina poly-D- mlé¢na - semikristalicka struktura,
»zakalené” vyrobky, izotakticka konfigurace retézce

o PDLLA- kyselina poly-D,L- mlééna — amorfni struktura, opticky

prahledn3, atakticka konfigurace retézce

H1C H Hj
OH 3 OH
HO' HO'

H

"y ',’0

L-lactic acid (e} o p-lactic acid

- N SN

L-lactide Meso-lactide p-lactide

Obradzek 14: Optické monomery kyseliny mlécné se tremi stereo formami laktidd. [14]
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Vyrobu kyseliny mlécné je vhodné pfipravovat zejména biochemickou metodou,
to zcela zjednoduchého dilvodu, jediné tak dokdazeme pfipravit nejcistsi vstupni
prekurzor pro kyselinu polymléénou. Cistota hraje zdsadni roli ve vyslednych
vlastnostech vyrobki.

VétSina pramyslové vyrabéné kyseliny polymlééné je vyrabéna fermentaci
pfirodnich surovin. Proces fermentace zminénych surovin bohatych na cukr je zajistén
kultivaci enzym(, diky kterym mikroorganismy syntetizuji latky.

Chemickd reakce vyroby kyseliny polymlééné vznikd pti vysokych teplotach
s vedlejSim produktem (H.0), reakce ma obvykle dlouhé reakéni ¢asy. Nedokonalosti
pfi prvni reakci jsou nasledné odstranény oligomeraci a katalytickou dimeraci PLA.
Vysokomolekularni PLA je vyrobeno zlaktidovych monomerli pomoci otevieni
laktidového kruhu, viz Obrdzek 15. Pro vyrobu vysokomolekuldrniho PLA neni zapotrebi

toxickych rozpoustédel. [15]

CH; @)
| HiC otevieni
/CH\C —0 kondenzace \HI\O kruhu laktidd )\WLQ\KU\]\ )ﬁ‘/
HO | -H,0 Oj\)\
o
0]

kyselina mlécna vysokomolekularni PLA

laktidovy dimer
Obrdzek 15: Syntéza PLA z kyseliny mlééné.[15]

Dalsim odvétvim PLA je jeji smésovani (= blendovani), obvykle jsou pridavany
pfimési zvysujici, krystalinitu, s ¢imz Uzce souvisi prechodové teploty, s nar(stajici
krystalinitou narustaji i hodnoty prechodovych teplot.[16] M(iZou byt pfidavany i pfimési
zvysujici mechanické vlastnosti, nebo absorpéni ¢astice kapaliny, které zajistuji rychlejsi
Stépeni hlavnich retézca. [10]

Pouzivané plastifikatory za ucelem zvyseni flexibility vyrobenych systému jsou
nazyvany zmékcovadla. Ty by neméla byt zejména toxicka a méla by zajistovat dobrou
misitelnost s matrici, aby nedochazelo k migraci zmékcéovadla pouze do urcitych oblasti,
napriklad k jadru, pfipadné povrchu materialu. Zmékcéovadla obsahuji nizkomolekularni
latky. Pfredpokladem pfi pouziti vhodnych zmékcovadel je vyssi flexe materialu, snizeni

prechodovych teplot a v neposledni fadé nenaruseni procesu degradace.[17]
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2.2.1.2 Pouziti PLA

V minulych letech bylo PLA pouzZivano pouze ve zdravotnictvi. Tento fakt ovliviiuje
zejména cena PLA ve srovndni s ostatnimi konvencnimi plasty. OvSem v nynéjsi dobé
zvyseni ekologie vyrabénych plast(, se PLA fadi jako konkurent ke konvenc¢nim plastim.

Jeji Castéjsi pramyslové pouzivani jiz vyradilo nékteré bézné plasty. Nejhlavné;si
prekazkou stdle neexpanzivniho pouzivani biodegradabilnich plastl je cena, naklady
na vyrobu PLA se pohybuji od 1,3 do 4 eura za kilogram. [18] Tyto ceny lze snizit pouze
velkoobchodné, tedy masovou vyrobou, proto jsou stale ¢astéji biopolymery smésovany
s levnéjsi surovinou jako je napftiklad skrob. [19]

Pouziti PLA v primyslovém méfitku je zejména v obalovych materidlech,
v textilni sféfe se vyuZiva na vyrobu vlaken, pro svou snadnou zvlaknitelnost a podobnost
morfologie a vlastnosti vldken z PET (polyethylentereftaldt). Vlakna vyrobend z PLA jsou
snadno barvitelnd, maji vysokou pevnost a vyrobky ztéchto vldken maji obvykle

zajisténou dobrou prodysnost. [20]

Jak jiz bylo zminéno, vyrobky z PLA jsou velmi ¢asto pouzivany ve zdravotnictvi,
zejména jako biodegradabilni materidl, ktery pokud neni povlakovan, je lidské télo
schopno ho $tépit a rozkladat bez toxickych rezidui. [21] Mezi prvnimi experimentalnimi
vyrobky z PLA pfisly vstfebatelné chirurgické nité, nasledovaly scaffoldy, tedy tkarové
nosice pro buriky. Chirurgické implantaty z PLA mohou byt ve formé spon, Sroubd,

desticek, tycek, ptipadné jinych tvari viz Obrdzek 16. [22]

Obrdzek 16. Viyrobky z PLA pro implantacni chirurgii [23]
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2.2.1.3 Biodegradabilita PLA

Biodegradabilni rozpad je nastartovdn kontaktem s prostfedim  bohatym
na mikroorganismy. Ty obsahuji enzymy, které Stépi makromolekuly a dochazi k procesu
degradace.[24]

Norma CSN EN 13432 pojednavd o dokonalé biodegradabilité tehdy,
kdy je rozpad dokonan na CO,, H,O a biomasu, pfipadné bez pfitomnosti kysliku na CO,,
CHs a biomasu. Uhlikovy cyklus je biodegradaci uzavien, molekuly CO,, které jsou
uvolnény béhem degradacniho procesu a jsou vyuzivany v novém procesu fotosyntézy.
Je Zadouci metabolizace vSech sloZek polymeru mikroorganismy, obvykle je tomu
napomahdno pomoci zvyseni teploty, vihkosti a vhodné atmosféry. [24]

Odborné c¢lanky tvrdi, Ze bezproblémovy rozklad je zplsobeny zejména
esterovou vazbou pomoci hydrolytického rozkladu. Avsak dlleZitou proménnou, ktera
je ¢asto opomijena je Cas rozkladu a okolni prostredi. Jiné ¢lanky pisi o degradaci pouze
za splnéni specifickych podminek znormy o kompostovani ASTM D6868. Jedna
se o proces, ktery probiha za presné stanovenych podminek normou, zejména zvySené
teploty a vyssi relativni vihkosti kompostu, PLA rozpada béhem nékolika tydn(i az mésicu.
Principielné jde opravdu o hydrolytickou degradaci, bakteridlni rozloZzeni probiha
Stépenim polyesterovych retézcl s vysokou molekulovou hmotnosti, které hydrolyzuji
na oligomery s nizsi molekulovou hmotnosti. [10]

Cely proces je pfimo zavisly i na typu PLA a jeji Cistoté, obecné plati, ze ¢im vyssi
krystalinita a homogenita systému PLA bude, tim obtiznéjsi je rozklad. Z tohoto d{ivodu
jsou do vyrobkt z PLA poZadujicich rychlou degradacni dobu pridavana plniva, které tuto
dobu na zakladé snizeni homogenity.[25] MUze se jednat o plniva na bazi celuldzy,
pripadné plastifikatory, které obsahuji nizkomolekularni latky.

Dalsim faktorem ovliviujici rozlozZitelnost je UV zareni, které Stépi esterovou
vazbu, dochazi k destabilizaci produktu a rychlejsi degradaci. Tato diplomova prace
je zamérena na studium vlivu degradacniho faktoru spolec¢né s kombinaci ¢asticovych
plniv, které jak jiz bylo zminéno taktéZz pomahaji rychlejsi degradaci a maji pfimy vliv

na vysledné mechanické vlastnosti vyrobenych kompozitnich félii.
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Obrdzek 17: Degradace vyrobku z Cistého PLA zplisobem kompostovani dle normy ASTM D6868.

Biodegradacni proces [26] [10]

1 Biodeteriorace — faze ve které dochazi k naruseni povrchu materidld za plsobeni
mikroorganism(, pripadné abiotickych faktorl (teplota, vlhkost, elektromagnetické
zéreni), zvysuje se specificky povrch, dochazi k lepsimu ptistupu k polymernim fetézcim

2 Depolymerizace — faze ve které dochazi ke Stépeni a naslednému rozpadu polymernich
fetézcl na nizkomolekularni latky (monomer, oligomer, dimer)

3 Asimilace — ve vodé rozpustné depolymerizaéni produkty pronikaji do cytoplazmy
mikroorganism{, vznik biomasy

4 Mineralizace - rozklad mikroorganismi na produkty CO,, CHi, H,O dlsledkem

metabolickych procesu.

Mikrobialni

Oligomery, dimery, —re

monomery l_{2 0

Obrdzek 18: Zndzornéni biodegradace polymeru.[22]
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Biodegradacni proces z morfologického hlediska znazorfiuje Obrdzek 18.

% Kompozitni folie
- —e_—_* = — | PLA+hydrofilni plnivo
_/—\_____!___/___4__L

% Mikrobiélni ptisobeni
= Sorpce kapaliny

— N e & hydrofilnim plnivem
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1 Enzymaticka depolymerace
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Obrdzek 19: Mikrobidlni rozklad kompozitni fdlie PLA.[19]

2.3 Plniva na bazi celuldzy

PIniva do vicefazovych polymernich systému na bazi celuldzy jsou vyuzivana zejména pfri

vyvoji biodegradabilnich materialG. Primarné jsou priddvana z divodu zvyseni sorpce

kapaliny do struktury systému. Sekundarné tyto plniva pfimo ovliviuji vysledné termické

a mechanické vlastnosti, povétsinou s cilem jejich zlepseni. [27]

PIniva mohou byt na bazi celuldzy, coz je organicka latka obsazena v rostlinnych

bunkdach, velmi rozsitend a levnéjsi nez vétSina synteticky vyrabénych plniv. Vyuziva

se napriklad difevéna moucka, celulézova vlakna, lignin, nanoceluldza, pfipadné drcené

celuldzové mikrocastice. [28]

V této diplomové praci byla pouzita plniva odpadnich lykovych vldken, konkrétné

vlakna Inu a konopi, které byly drceny na mikrocastice.
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2.3.1 Len

Je rostlina péstovdna zejména pro své semena a vldkna, v oblastech Evropy, Asie
a Severni Ameriky. MUzZe dosahovat vysky mezi 30 — 120 cm, s rliznou kvalitou ziskanych
vldken v zavislosti na odridé a kvalité péstovani. Vldkna jsou ziskdvana ze stonkd,
dosahuji srovnatelnych pevnosti s bavinénymi, vinénymi vlakny a dobte sorbuji kapaliny.
SloZeni vldken Inu je pfiblizné:[29]

e 70-80% - celuldza

e 0,8-5,5%-lignin

e 1-5% - tuky, vosky

e 2-10% - pektiny + jiné hemiceluldzy

P

1

Obrdzek 20: Len sety v kvétu, vidkna Inu setého.[30] [31]
2.3.2 Konopi seté

Konopi je rostlina, ktera je péstovdna pro ziskani vlaken, ty jsou ziskavany ze stonku
rostliny. Podobné jako u Inu, kvalita ziskanych vldken je pfimo Umérna péstované odradé

a kvalité péstovani.[32]

INDICA

- s

Obrdzek 21: Konopi seté. [33]

26



Konopi mizeme délit na dvé odrldy, konkrétné na Cannabis sativa a Cannabis
indica. Jednotlivé odridy jsou od sebe rozdilné zejména svou vyskou, Cannabis sativa
nabyva podstatné vyssich velikosti (3 a vice metrl), oproti Cannabis indica. Pricemz
ziskand vldkna z obou typu rostlin se od sebe, po strance mechanickych vlastnosti velmi
nelisi. Konopna vlakna jsou zndma svou vysokou pevnosti, to i za mokra, kde dokonce
svou pevnost zvysSuji. SloZeni ziskanych konopnych vidken je pfiblizné:[34]

e 85 %-celuldza
e 10 % - lignin + pektin
e 4% - vlhkost

e 1% - popeloviny, vosky, tuky

2.4 Degradace polymernich materialQ

Degradace polymernich materiali je proces, pfi kterém materialy ztraci svlij plvodni
charakter. Jednd se o zménu struktury a stim spojené zhorSeni termickych,
mechanickych i vzhledovych vlastnosti. Tento proces muize byt zplsoben rlznymi

chemickymi, fyzikalnimi nebo biologickymi faktory, jak pfirozenymi tak umélymi. [28]

2.4.1 Degradace osvitem — UV zareni

Termin zareni oznacuje Siteni energie nebo ¢astic z jednoho mista na druhé, existuje
mnoho typl zareni (Casticové, mikrovinné, rentgenové, akustické, elektromagnetické).

PFi UV zarfeni je vyuzivdno pouze ¢asti spektra, kterd odpovida presnym vinovym
délkam UV zareni, mezi 100 — 400 nm. [35] M4 vyssi frekvenci nez viditelné svétlo,
ale delsi nez rentgenové zareni. PrestoZe neni viditelné, mize mit negativni vlivy
na exponovany material, nebo Zivé organismy. Napfiklad proto je vétSina sklenénych
okennich vyplni opatfena sklem, které toto zareni nepropousti do interiérovych prostor.
[36]

Charakteristikou pro zareni je vinova délka A, ktera je ddna podilem rychlosti

Siteni elektromagnetickych vin ve vakuu a kmito¢tem (rovnice 1).

4 (1)
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UV zareni je ddle moziné rozdélit na:

e UV - A — Vinové délky v rozmezi od 315-400 nm, pficemzZ je tato cast
nejblize k viditelnému svétlu a je nejméné skodliva ze vSech UV zéfeni,
pomdahd vytvaret vitamin D v lidském organismu, pfiliSna expozice
zpUsobuje degenerativni procesy kize (rakovina).[37]

e UV - B — Vinové délky vrozmezi 280-315 nm, pfi delsi expozici
polymerniho materidlu UV-B zafenim obvykle dochdzi ke zméné vzhledu
(zména i ¢asteCna ztrata pigmentu, vznik trhlin na povrchu materidlu),
je priblizné. [37]

e UV - C - Vinové délky jsou kratsi nez 280 nm, zareni, kterého je nejvice
vyuzivano v dezinfekénich procesech, pouzitim tohoto zareni je mozné
ni¢it mikroorganismy, jedna se o karcinogenni a silné Skodlivé zareni

pro Zivé organismy. Na zemsky povrch pronikd ozonovou dirou.[38]

Lidké oko je schopné zachytit
Ultrafialovd tyto vinoveé délky:

Rentgen—— ¢ » Viditelné svétlo ——— —— Infracervenad
EUV
(1-31nm)
100 200 % 280 315 400 780
vuv o
(10-200nm) Vac-Uv uv-c  Uv-B UV-A Vlnovd délka (nm)
UV-R

kratkoviné stiednéviné dlouhoviné

Obrdzek 22: VInové délky elektromagnetického spektra. [39]

Degradace polymernich materiall pomoci UV zéarfeni, téz znamé jako
fotodegradace nebo fotooxidace. Je proces, pfi kterém dochdazi ke zménam vnitfni
struktury polymerniho systému v dasledku ultravioletniho zareni (= UV zareni)
sluneéniho zareni. PFi expozici UV zareni na material, makromolekuly ziskavaji energii
a uvadi se do pohybu, vzajemnym kontaktem s jinou makromolekulou mize dochazet
ke Stépeni fetézcl. Tento proces ma obvykle negativni dopady na polymerni materialy,
zahrnuje nékolik mechanism(. V nékterych pfipadech mdze dochazet nejprve k sitovani,

pfi delsi expozici dochazi ke Stépeni vazeb.[36]
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Pfi plUsobeni exteriérovych svételnych podminek vlivem ultrafialového zareni
muzZe dochazet v polymernim materidlu ke Stépeni fetézch vlivem tvorby radikald
zjiz zminéného UV zareni. Jsou znamé pripady, kdy nedochdzi k pfimému Stépeni
hlavniho fetézce, ale k sitovani jiz vzniklych vazeb. Proces fotodegradace je vyvolavan
slunecnim svitem, ktery xponuje ozafovany materidl, ten mulze slunecni svit odrazet,
propoustét, rozptylovat nebo absorbovat. [36]

Fotoiniciované podminky mohou vyrazné ovlivnit biodegradaci materiadlu. [40]
Ve studiich Thomase Fernandeze a jeho spoluautor( je uvadéno, ze UV zareni ovliviiuje
flexibilitu vnitfni struktury u nékterych polymerQ a tim dochdzi k zabranéni pfistupu
mikroorganismU k polymernim retézcm. [41] Na Obrdzku 23 mlzeme vidét vyrobky,
které byly vystaveny UV zareni, u kterych doslo ke zménam jejich vlastnosti.

Kompozitni materidly tvofené z matrice PLA a hydrofilniho plniva, maji vyhodu,
nebot mohou kombinovat dvouslozkovou degradaci. Exponovany materidl mize byt
pomoci slunec¢niho svitu degradovan UV zarenim a zdroven hydrofilni plnivo absorbuje

kapalinu, kterd napomadha kolonizaci mikroorganismu a tim i mikrobialni degradaci.[42]

Obrdzek 23: Exponované materidly UV zdrenim.[43] [44] [45]

2.5 Metodiky méreni biodegradace

Metody pro spravné uréeni a hodnoceni biodegradability je sloZity proces. Obecné jsou
tyto metody zaloZzeny na méreni produkce CO,, zmény molekularni hmotnosti, zménu
specifického povrchu, ztratu pevnosti a jiné. Cilem metod je efektivni, rychlé a dostupné
predikovani biodegradability materialu. Norma pro kompostovani vydana evropskym

vyborem ASTM presné stanovuje podminky pro méreni biodegradace. [46]
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Znacné vyuzivanou metodikou jsou analytické testovaci metody materialu jako
je DSC (= diferencni skenovaci kalorimetrie), DMA (= dynamicko-mechanicka analyza)
a podobné jiné, které umoznuji dynamické namdahani materidld za urcitych teplot,
frekvenci a typl namahdni (ohyb, tah, tlak). Metodiky znazoriuji stavové prechodové

teploty, na zakladné ziskanych informaci Ize predikovat dobu degradace.[47]

2.6 Kompozitni materialy
Soustava, ktera se sklada ze dvou ¢i vice odlisnych sloZek (= fazi) je oznacovana jako
kompozitni material. Jednotlivé faze povétSinou maji odlisné fyzikalni, chemické
¢i mechanické vlastnosti. Kombinaci jednotlivych sloZek ziskdvame kompozitni material
pozadovanych vlastnosti.[48]

Zpravidla je spojitd faze oznacovana jako matrice, dalSi jedna nebo vice
nespojitych fazi jsou oznacovany jako plniva, pfipadné vyztuze. Ty mohou byt vldknové
pripadné ¢asticové.

Matrice je spojita ¢ast kompozitniho materialu, kterd zajistuje jeho soudrZznost
vSech slozek v jednom celku (= soustavé). Obvykle ma matrice primy styk s okolim, musi
byt tedy odolnd kjeho prostiedi. Nejcastéji pouzivané jsou epoxidové, fenolové
pryskyfice, polyestery nebo polyamidy. [49]

Casticova plniva/vyztuze se vyznaduji ndhodnou orientaci v objemu, v pfipadech
fizené orientace potom hovorime o jednovrstvych laminatech.

Vldknova plniva/vyztuze jsou vldkna, velmi podobnych geometrickych tvard,
mohou byt dlouhovldkenné nebo kratkovldkenné, tkaninové,...

Vyztuz, pfripadné plniva matrice je peclivé volena vohledu adheznich
a koheznich podminek vsech slozek. Je velmi dllezité, zajistit obé slozky v kompozitnim
materidlu, aby splioval poZadované vlastnosti. Pravé diky zajisténi adheznich
a koheznich podminek, spravné vyroby (tj. pfizplsobeni druhu, orientace a dispergace

vyztuze/plniva v matrici) vykazuje kompozitni materidl synergicky efekt.[50]
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Kratkovlakenna vyztuz Dlouhovlakenna vyztuz  Tkaninova vyztuz Laminat
{nahodila orientace) (jednosmérna orientace

Obrdzek 24: Vildknové kompozitni vyztuZe.

Obecné vldkna musi spliiovat tyto podminky. [49]

1) Mez pevnosti vldakna musi byt vy$si nez mez pevnosti matrice.

Ofp > Omp (2)

Gip— pevnost vlakna, omp - pevnost matrice

2) Modul pruznosti vldkna musi byt vy$si nez modul pruznosti matrice.

Es - modul pruznosti vlakna, E, — modul pruznosti matrice

Synergicky efekt — pro rozliSeni kompozitnich materiald a nekompozitnich
materiall existuje jev, ktery rozdéluje synergicky efekt. Ten Fikd, Ze vlastnosti materidlt
obou slozek dosahuji pti spolecném pouziti vyrazné lepSich vlastnosti.
MuzZe se jednat o chemické, termické, mechanické vlastnosti, pfipadné rliznou jejich

kombinaci. [51]

2.7 Termické metody zkouseni materiala

Studium polymernich materialt poZaduje jejich termické zkouseni, jelikoZ jsou polymery
viskoelastické  materidly, jejichz mechanické chovani vykazuje vlastnosti
jak kapalin, tak pevnych latek. Z rGznych metod pro popsani struktury a charakterizaci
viskoelastickych vlastnosti, jsou dynamické a mechanické techniky nejoblibenéjsi.
Dovoluji studium polymernich jak pevnych latek, tak kapalin zaroven. [52] Na zakladé
stanoveni prechodovych teplot, lze pfesnéji nastavit méreni na dalSich termickych

analyzach.
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2.7.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (dale uz jen DSC) je metoda, kterou jsou méreny
tepelné jevy fyzikdlnich déj, které nastdvaji v materialu pfi tepelném plsobeni. Obvykle
jsou tyto procesy studovany v zdvislosti na teploté ve stupnich Celsia a case
v sekundach.[53]

Méreni je koncipovano jako ohfivani konstantni rychlosti dvou hlinikovych
panvicek, pficemz jedena z nich obsahuje referencni vzorek a druha je zpravidla prazdna.
Tepelny tok dodavany do kazdé z nadob bude rozdilny, to pravé z divodu morfologie
a slozeni vzorku, ktery je méren, oproti prazdné nadobé. [53]

Fazové zmény v materidlech definuji pfechodové teploty, které pravé tato
metodika zkouma. Je sledovana exotermickd reakce, tedy reakce, pti niz se uvolfiuje
teplo, nebo endotermickd reakce, pfi niz se teplo spotifebovava. V grafech
vykreslovanym pomoci DSC programu jsme schopni tyto reakce odlisit vykreslovanim
jednotlivych pik(. Dle téchto pik(i a jejich extrémU mulzZeme predpovidat tepelny tok
v materialu a jeho tepelnou odolnost. Obrdzek 25 vysvétluje ktivku zavislosti tepelného
toku na teploté, kdy teplota skelného prfechodu je znacend Tg, teplota krystalizace Tc

a teplota tani materidlu Tm. [53]

tepelny tok

' Tg ' Te Tm

teplota ——»

Obradzek 25: DSC graf zdvislosti tepelného toku na teploté. [32]
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2.7.2 Dynamicko-mechanicka analyza

Dynamicko-mechanicka analyza (ddle uz jen DMA) je metodika, kterd je povaZovana
za nejcitlivéjsi techniku charakterizace mechanického chovani materidlu. Pomoci DMA
je materidl mechanicky namdhan a vystaven periodickému namahdani vjednom
z nékolika rtznych zplsobl deformace, aZz na urcity stupen dané deformace. Vzorek
Ize namahat vtlaku, tahu, smyku nebo ohybu. Amplitudy sily a fazového posunu
jsou analyzovany jako funkce teploty, ¢asu a frekvence.

Je sledovdna viskoelasticka odezva materidlu, kterd je rozdélena na dalsi dvé
slozky. Myslenka rozdéleni viskoelastické odezvy na dvé slozky komplexniho modulu
dokonale popisuje dva nezdvislé jevy probihajici uvnitf materialu. [53]

e [’-jednd se o slozku, kterd je nazyvana jako slozka redlné ¢asti viskoelastického
modulu, predstavuje elasticky modul, popisuje elastickou (vratnou) Cd¢ast
materialu.

e £ - imagindrni slozka, popisuje viskozitni slozku materidlu, tedy ztratovou
disipacni energii uvnitf materialu.

e [E*-komplexni modul, je souétem redlné a imagindrni slozky, tedy:
E*=E +E" (4)
V experimentu této prace je vzorek cyklicky namdhan v tahu, ten se pouziva
zejména pro materidly s nizsi ohybovou tuhosti. Vyhodnoceni napéti i deformace Ize

provést periodickou funkci o urcité frekvenci. [54] Pokud je tedy vzorek namahan vnéjsim

cyklickym napétim dle rovnice 5.

T=r0.sin (@t +9) (5)

w = 2nf uhlova frekvence, 7o amplituda napéti a d pocatecni faze
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Obrdzek 26: Napétovd odezva pro elasticky materidl [34]

Obrdzek 27: Napétova odezva pro viskoelasticky materidl. [34]

Harmonické napéti vyvolava deformaci vy, ktera se stava po nekonecné dlouhé
dobé od pocatku plsobeni napéti taktéZz harmonickou deformaci. Pokud je testovdn
materidl, ktery je z vétsi Casti viskoelasticky, dochazi pti cyklickém namahani k ztraté
dodavané energie v latce a deformace je nasledné opozdéna o uhel & (viz Obrdzek 27).

Pak plati vztah

=0 sin(wt) (6)

Rovnici 4 je nutno upravit, jelikoZ pribéh napéti je zpozdén o ©t/2 za pribéhem budici
deformace.
E= Ep-cososin{wt) + Ep sind cos(wt) (7)
Tedy rovnici pro komplexni modul Ize definovat jako:

E=E .sinwt +E "*sin(wt + 7/ 2) (8)
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kde: E '= Ep .coso je vratna slozka napéti (elastickd)
E ”=Ep.sindje ztratova slozka napéti
Nasledné lze tvrdit, Ze podil napéti a deformace E/y je komplexni dynamicky
modul.
V DMA programu jsou zaznamenavany deformacni a relaxacni diagramy,
vykreslovani piku a jejich extrémy, z kterych je patrna odolnost materialu pti periodickém
namahani. DMA termogram muZeme vidét na Obrdzku 28. Schéma DMA zafizeni

muUZeme vidét na Obrdzku 29.[55]

[MPa]
Sklovity stav

E’

Tavenina

[
/

Oblast méknuti Kaucukovita oblast

Teplota [°C]

Obradzek 28: DMA termogram. [36]
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1- Pfistup pro vzduch, ptipadné jiné

plynné chladici médium

2- Topné téleso

3- Drzak vzorku

4- Vzorek

5- Hnaci hfidel pro periodické
namahani

6- Sensor chovani materialu

7- 8 Pohanéci motory

=% | ﬁ
a

Obrdzek 29: Schéma DMA pfistroje Mettler.[35]

2.7.2.1 Ovliviujici aspekty dynamicko-mechanického chovani polymert

Dynamicko-mechanické vlastnosti polymerl jsou urcité vlastnosti materialu,

které se mohou ménit spolecné s prostiedim, ve kterém jsou umistény. Tyto vlastnosti

je nezbytné nutné znat z hlediska pouziti. Existuje mnoho aspektl ovliviujicich

dynamicko-mechanické chovani polymerd, je tim napfiklad:[56]

Teplota — ma vyrazny vliv na vlastnosti polymerli, pfi zvySené teploté
Ize ocekavat prechod mezi rliznymi fazemi, modul pruznosti se s teplotou méni
az o tfi rady, coz ovliviiuje elasticitu, viskozitu a dalsi vlastnosti.

Frekvence deformace — rychlost, s jakou je na polymer aplikovana sila deformace
(= frekvence deformace) zasadné ovliviiuje jeho mechanické chovani.

Struktura polymeru — chemicka struktura a usporadani polymernich fetézct

ma zasadni vliv na jeho vlastnosti. Pokud je v polymeru prevaha kratkych

36



nevétvenych retézcl, mlZeme ocekdvat zcela jiné chovani, nez u polymeru
s dlouhymi vétvenymi fetézci.

Obsah vody — mnoho polymerl absorbuje vodu, pfipadné jinou kapalinu,
coz muze vyrazné ménit mechanické vlastnosti. Napriklad pritomnost vody
umérné ovliviuje viskozitu.

Plniva a aditiva — plniva a aditiva v polymernich slouceninach jsou velmi dllezitou
slozkou. Napftiklad mUlzZeme vyrobit polymerni slouceninu,
kterd by z chemické podstaty méla mit vysokou ohybovou tuhost, po pridani
plniva, pfipadné aditiva mlZeme tuto vlastnost vyrazné zménit. Kombinaci piniv,
aditiv a Cistého polymeru je nespocet, mizeme tedy vyrobit pfimo polymer
odpovidajici nasemu vyuziti. V pfipadé degradacnich procest mizZeme pridavat
plniva, ktera sorbuji kapalinu, tim dochazi k rychlejSimu stépeni polymernich
fetézcl a nasledné degradaci.

Krystalicky podil — je klicovy pro dynamicko-mechanické vlastnosti. Krystalické
oblasti v polymeru poskytuji pevnost a tuhost, zatimco amorfni oblasti diky
své entropii viskdzni chovani a v neposledni fadé jsou amorfni ¢asti prahledné.

[57]
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3 Experimentalni cast
3.1 Popis pouzitych materiall
Pro experimentdlni ¢ast byly pouZity jednofazové, dvoufazové a trifazové systémy, jejich
presné sloZeni je popsano v této kapitole, z nich byly vyrobené extrudované kompozitni
folie. Matrici téchto fdlii tvofi PLA a jako plniva jsou vyuZivana nespradatelna, odpadni
vldkna konopi a Inu. Ty byly ndsledné drceny na mikrocastice a predkladany v riznych
hmotnostnich procentech extrudéru pro vyrobu félii.
Dale byl pouzivdn plastifikdtor ATBC, acetly-tributyl citrat, ktery

v biodegradabilnich polymernich fdliich béiné zajistuje lepsi pruznost materialu,
diky svému sloZeni, ale mlze byt pouZit i jako aditivum pro lepsi adhezni vlastnosti
matrice/plnivo.
Navrhnuté systémy a ndsledné z nich vytvorené fdlie z:

1) PLA

2) PLA +5 hm % acetyl-tributyl citrat

3) PLA +5hm % konopi (dale jen PLA/ k)

4) PLA+5hm % len (dale jen PLA/ 1)

5) PLA +5 hm% acetyl-tributyl citrat + 5 hm % konopi (dale jen PLA/ ATBC/ k)

6) PLA +5 hm % acetyl-tributyl citrdt + 5 hm % len (dale jen PLA/ ATBC/ |)

3.2 Popis pouzitych pfistroju
3.2.1 Nanomlyn

Pomoci planetového nanomlynu byla mleta vlakna konopi a Inu na &3astice. Mleti vliaken
probihd v uzaviené kapsli mlynu spoleéné s mlecim abrazivem (= kulicky rGznych
velikosti).

Kapsle ma opacny smér otaceni v porovnani s planetovym unase¢em mlynu,
ve kterém je kapsle vloZena. Pfi rotaci unasece dochazi k narazim mlecich kuli¢ek do
vldken, kterd jsou soucasné pritlacovana odstredivou silou ke sténé kapsle, nastava mleti
na urcitou frakci.

Velikost frakce vysledného materidlu zavisi na vlastnostech drceného materialu,
velikosti a mnozstvi mlecich kulic¢ek, rychlosti otaceni kapsle a planetového unasece,

v neposledni fadé zavisi na poctu cykll drceni a stanoveném case.
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Obrdzek 30: Oteviend kaplse nanomlynu s drticimi
' kulickami a namletymi vidkny.

Obrdzek 31: Otevieny nanomlyn, typ Pulverisette 7.

Rychlost otdceni planetového unasece 851 ot.min?
» Hmotnost vstupniho materidlu 3,5 g
» Pocet mlecich cykli 3
» Délka mleciho cyklu 3 minuty

3.2.2 Koumpandér MC 15 HT

Pro vyrobu jednotlivych typl folii bylo treba zajistit homogenni dispergaci vsech
pridavanych komponent. Pfed vyrobou félii byl vytvofen masterbuch (viz Obrdzek 34),
do cestiny prekladany jako struna.

Castice Inu a konopi byly podle pfesného hmotnostniho mnoistvi pridavany
spolecné sgranuldtem PLA (matrice) do nasypky kompoundéru, ve které dochazi
ke vzdjemnému promiseni vSech komponent a nasledné dochazi k vytlaceni taveniny
do vodni lazné, vznika nekonecnad struna kruhovitého prarezu nazyvana masterbuch.

Po ndasledném rozemleti masterbuche na granulat slouZzi jako vstupni surovina

pro dalsi extruzi jiz zminovanych félii se zvysenou homogenitou jednotlivych komponent.

Félie byly vyrobeny stejnym zplsobem jako masterbuch, pficemz doslo pouze

ke zméné vytlacovaciho Ustroji kompoundéru, z kruhovitého prirezu trysky na plochou
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trysku (Obrdzek 33), vznikd nekoneény plochy Gtvar o tloustce desetin milimetru.
Komponenty Inu a konopi byly predkladany ve formé namletych ¢astic, PLA jako granulat

a ATBC jako kapalina.

Obrdzek 32: Kompoundér Xplore.

Parametry protlacovani taveniny:
» Teplota extrudéru 210°C
» Teplota taveniny 204°C

> Cas taveniny v extrudéru 60 sekund
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Obrdzek 33: Protlacovani taveniny plochou
tryskou — vyroba fdlie.

Obrdzek 34: Protlacovdni taveniny kruhovou tryskou- vyroba materbatch.
3.2.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie, byla zkoumana lomova plocha vyrobenych
folii a dale byla zkoumana velikost namletych ¢astic konopi a Inu, pouzitych jako plnivo.

Méreni probihalo na zafizeni Vega 3 Tescan, pouZité zvétSeni 100x, 200x a 500x.

\ . N \
SEM HV: 10.0 kV WD: 17.18 mm WD: 15.98 mm 11 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
Date(m/dly): 12/05/23 TUL Liberec Date(m/dly): 12/05/23 TUL Liberec

a) b)

Obrdzek 35: Lomovd plocha PLA (a), PLA / len (b), pri zvétseni 500x.
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Z priloZzenych snimkd (Obrdzek 35) je patrna nedostatecna homogenita ¢astic v systému
PLA / len v porovnani se systémem PLA. V lomové plose PLA / len mGzeme sledovat zastoupeni
raznych velikosti jednotlivych ¢astic Inu a zcela nahodilé rozmisténi ¢astic do struktury. Nékteré
Castice maji presah pres povrch systému, coz v konecném dusledku muze vést k dobré sorpci

vlhkosti do systému a ndslednému sniZzovani mechanickych vlastnosti.

Himee . 7% -~ PN = Aac}i\:}‘;' |
SEM HV: 10.0 kV WD: 20.01 mm VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 26.05 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
Date(m/dly): 12/05/23 TUL Liberec Date(m/dly): 12/05/23 TUL Liberec

Obrdzek 36: Cdstice Inu (a), Edstice konopi () pfi zvétseni 500x.

Z uvedenych snimk( ¢astic pri zvétSeni 500x Ize pozorovat nedostatec¢né namleti
vSech ¢astic, u Inu jsou zretelné delsi nenamleté Utvary (vice nez 200 um), u konopnych
Castic se takto vyrazny jev nevyskytoval. Méfeni velikosti jednotlivych ¢astic Inu a konopi

muzZeme vidét na Obrdzku 37 a Obrdzku 38.
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Obrdzek 38: Prumeér velikosti namletych cdstic konopi.

Histogram z méreni primér( velikosti ¢astic Inu (Obrazek 37) vykazuje nejvétsi
zastoupeni ¢astic o velikosti mezi 70 — 90 um. Oproti tomu histogram z méreni ¢astic konopi

vykazuje nejvétsi hodnoty velikosti mezi 8 — 20 um.

3.2.4 Xenotest

Degradace pomoci Xenotestu je provadéna na zdkladé normy ISO 105-BO2,
ktera stanovuje uréenou metodiku pro zjistovani UV odolnosti. Zkusebni vzorky byly
exponovany v pfistroji viz Obrdzek 40. Odchylka intenzity svétla od stfedni hodnoty
nad celou plochou pokrytou testovanymi vzorky nesmi prekrocit £ 10 % od primeéru.
Vzdalenost od povrchu vsech zkusebnich vzork( ke xenonové vybojce musi

byt stejna.
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Svételny zdroj je umistén v dobre vétratelné expozi¢ni kabiné, sestdvajici
z xenonové vybojky s teplotou chromati¢nosti od 5500 K do 6500 K, vykon vybojky
je 1500 W nebo 4500 W.

Xenonova vybojka je obklopena filtratnim systémem sestavajicim z kiemicitého
vnitfniho vdlce, filtracni lucerny se sedmi tepelnymi filtry a vnéjsiho sklenéného valce.
Prostor mezi xenonovou vybojkou a filtra¢nim systémem je chlazen proudem vzduchu,
ktery je odvadén z expozi¢ni kabiny.

Zasouvaci nosice vzork( jsou umistény kruhovité na oto¢ném nosici ve stanovené
vzdalenosti od svisle zabudované xenonové vybojky. Rychlost otaceni je 5 ot/min.

Davka ozareni pro vzorky je pocitana dle vztahu z normy:

H=E-3,6-t (8)

Kde: H je davka ozafeni vyjadfend v [kJ/m?]
E intenzita ozafeni, vyjadiend v [W/m?], pro tuto praci bylo voleno 42 [W/m?]
t casvhodinach

3,6 prepocitavaci konstanta (kilosekundy na hodiny)

V pripadé této prace byly vzorky vystaveny expozici 6, 12, 18 a 24 h, davka odpovida:
> 6 h expozice =907,2 [W/m?]
> 12 h expozice = 1 814,4 [W/m?]
> 18 h expozice =2 721,6 [W/m?]
> 24 h expozice = 3 628,8 [W/m?
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Exponované vzorky

Osvétlovaci téleso

7

Obrdzek 40: Zafizeni na osvit, Xenotest.
Parametry méreni:
> Energie zafeni 42 W/m?
» Teplota komory 32 °C
» Vlhkost v komore 40 % RH
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3.3 DMA - Dynamicko mechanicka analyza
DMA pfistroji od firmy Mettler Toledo (viz Obrdzek 41) byly predkladany vzorky vsech
jednotlivych félii, ve formé pdsku o rozmérech 1 x 2 cm. Testovani probihalo pomoci
programu — tahova zkouska.
Parametry méreni:

» Rychlost ohfevu 10 °C/min

» Teplotni rozsah zkouseného materialu 25 —100 °C

» Medium vzduch

> Casové plsobeni 45 min/ vzorek

94.47°C
3066.55 MPa

DMA 1 STAR® System

Obrdzek 41: DMA pristroj Mettler Toledo.
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Obrdzek 42: Upnuti vzorku do kleStin DMA.

3.3.1 DSC - Diferencni skenovaci kalorimetrie

VSechny vyrobené vzorky byly podrobeny DSC analyze. Zjednotlivych vzork( bylo
navazeno vzdy priblizné 10 mg do hlinikovych panviéek, které byly nasledné uzavieny
vrchnim hlinikovym uzavérem. Pomoci krimpovaciho lisu bylo zajisténo spojeni obou
stran panvicky a uzavieni materialu uvnitf. Nasledné byla hlinikova panvic¢ka z vrchni
strany propichnuta, aby pripadné vznikajici plyny pti méfeni mohly samovolné odchazet
do okoli bez deformace panvic¢ky. Takto pripravené vzorky byly predlozeny pfistroji
spolecné s jednim referenénim kaliSkem, ktery neobsahoval Zzadny material.

Zkousky byly provadény na pfistroji Mettler Toledo DSC 3+ (Obrdzek 43),
kdy pfristroj méfi rozdil tepelného toku pfi ohfevu a chlazeni mezi zjistovanym
a referen¢nim vzorkem. Rozdil tepelného toku ve zjistovaném a referenénim vzorku

ma pfimou Uméru s okamzitym mérnym teplem.
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’

Parametry méreni:
» Rychlost ohfevu 10°C/min

Teplotni rozsah zkouseného materialu 25 - 200 °C

Y

Médium dusik, 50 ml/ min

Y

Méfici program 35 min/ vzorek

Mezinarodni norma CSN EN ISO 11357

Y

Spodni ¢ast kalisku

Analyzovany material

Vrchni ¢4st kaliSku

Obrdzek 44: Priprava analyzovaného materidlu pro méfeni na DSC.
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Obrdzek 45: Pracovni ustroji DSC zafizeni, vlevo méreny vzorek, vpravo referencni vzorek.
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4 Vysledky méreni a diskuse

4.1.1 DSC vysledky méreni

Po méreni jednotlivych vzork( byla vyhodnocena DSC kfivka. Kde na ose x je uvedena
teplota [°C] a na ose y tepelny tok [W/g]. Kfivka obsahuje piky, které presné odpovidaji
rGznym termickym zménam v materidlu, jako jsou faze premén, krystalizacni téni,
exotermni nebo endotermni reakce.

DSC termogram dvoufdzového systému z materialu PLA za pfidani plniva Inu, bez

svételné degradace, mlzeme vidét na Obrdzku 46. Pricemz Cervena kfivka znazornuje

ohtev zkouseného materidlu a modra kfivka znazornuje chlazeni.

rex0 1$]3{dsc_kab_PLA_In

15032023 122655

WgA-1
04

/f,

92 ”—//_’—/,
0524
0,1
00+,
\
\
0,1 \
0.2 e
\Rx\ | T
0,3 S e S e
i Integral 12359 mJ 7" Integral 150,69 mJ
| '"“’9"1. = '31;2’7":’1 normalized 11,92 Jg*-1 normalized  -14,53 Jg*-1
04 P"°;'" - Py 29{% & Peak 127,09°C Peak 154,24°C
preg DT eyl Left Limit  106,85°C LeftLimit  14409°C
Right Limit 73.68°C Right Limit 143,90 °C Right Limit 163,84°C
05
-0,6
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

ab: METTLER

Obrdzek 46: Termogram dvoufdzového systému PLA + len, za plisobeni tepelného namdhani.
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Dle ziskanych grafl byly shrnuty hodnoty méreni do Tabulky 2 -7. Kde Tg
znazornuje skelny prechod, T studenou krystalizaci, AHm zména entalpie tani a T

teplotu tani.

Tabulka 2: Hodnoty DSC analyzy pro méreny vzorek PLA v riiznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu Tg Tec aH Tm AHm
[h]
PLA 0 66,4 129,4 7,6 155,5 -11,4
PLA 6 66,8 128,7 5,3 155,8 -7,6
PLA 12 65,9 125,7 12,6 155,2 -21,7
PLA 18 66,4 128,7 6,3 155,9 -12,8
PLA 24 65,9 126,7 9,3 154,5 -16,9

Tabulka 3: Hodnoty DSC analyzy pro méreny vzorek PLA a ATBC v riiznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu Tg Tec aH Tm AHm
(h]
PLA / ATBC 0 55,2 100,2 24,9 153,3 -25,2
PLA /ATBC 6 52,4 104,3 21,2 145,4 -21,3
PLA/ATBC 12 48,4 102,9 23,2 153,9 -23,4
PLA / ATBC 18 50,3 102,6 24,5 154,2 -25,1
PLA / ATBC 24 49,3 102,8 24,1 154,6 -24.,8
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Tabulka 4: Hodnoty DSC analyzy pro méreny vzorek PLA a konopi v rtiznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu Tg Tec aAH Tm AHm
[h]
PLA/K 0 66,3 132,7 7,5 155,3 -9,5
PLA /K 6 66,8 128,7 5,49 155,8 -7,5
PLA/K 12 65,9 128,5 12,35 155,2 -6,53
PLA /K 18 66 132,6 17,2 155,6 -7,2
PLA/K 24 64,9 140,6 14,78 153,8 -8,74

Tabulka 5: Hodnoty DSC analyzy pro méfeny vzorek PLA a Inu v riznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu Tg Tec AH Tm AHm
(h]
PLA/L 0 65,3 128,8 9,7 154,4 -13,5
PLA/L 6 65,9 128,7 10,6 155,9 -15,1
PLA/L 12 66 127,4 12,8 155,2 -15,7
PLA/L 18 66,1 128,7 15,2 156 -20,7
PLA/L 24 63,6 132,01 19,2 153,8 -12,9
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Tabulka 6: Hodnoty DSC analyzy pro méreny vzorek PLA, konopi ATBC v riiznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu| Ty Tee1 AHc1 Tec2 AHc2 Tm AHm
[h]
PLA/K/ATBC 0 44,4 86,3 17,6 146,3 | 141,6 | 150,9 | -26,1
PLA/K/ATBC 6 43,4 86,6 19,2 139,1 | 1953 | 151,9 | -335
PLA/K/ATBC 12 43,6 85,8 23,4 136,7 | 1875 | 1514 | -29,1
PLA/K/ATBC 18 45,5 86,9 29,6 137,6 | 149,2 | 152,8 | -48,3
PLA/K/ATBC | 24 38,2 82,1 16,6 135,3 | 201,5 | 149,2 | -22,6

Tabulka 7: Hodnoty DSC analyzy pro méreny vzorek PLA, Inu a ATBC v riiznych dobdch osvitu.

Doba
Vzorek osvitu Tg Tee1 AHc1 Tec2 AHc2 Tm AHm
[h]
PLA/L/ATBC 0 48,1 86,2 15,6 137,8 | 2149 | 151,3 | -12,8
PLA/L/ATBC 6 47,9 85,7 17 137,7 | 247,1 | 152,1 | -12,4
PLA/L/ATBC | 12 48,1 85,6 14,5 137,9 | 523,4 | 152,5 | -23,2
PLA/L/ATBC | 18 48,6 86,2 14,3 137,9 | 453,2 | 152,3 | -19,3
PLA/L/ATBC | 24 44,5 81,9 21,2 135,7 | 311,3 | 149,3 | -13,6

Z ptilozenych tabulek namérenych hodnot mizeme predpokladat, Ze osvit nema

vliv na Tga Tm, naméreného hodnoty jsou v ramci mozné tolerance. Ke zméné dochazi

pouze v Tc vlivem pfidavku plastifikatoru ATBC.
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4.1.2 DMA vysledky méreni

Kfivka ziskana pomoci Dynamické Mechanické analyzy (DMA) zobrazuje zdvislost
mechanickych vlastnosti materidlu na frekvenci deformace, teploté nebo jinych
proménnych. Pro ucel této diplomové prace byla zvolena zdvislost na teploté pfi
frekvenci 1 Hz, vyhodnoceny byly vysledky EE”" a Tan &. Pfiklad termogram ziskany
z DMA mulzeme vidét na Obrdzku 47, ostatni namérené termogramy muzZeme vidét
v Priloze 10.2.
Kde:
e [’ predstavuje redlnou cast, spojenou s elasticitou materidlu, tedy schopnosti
do materialu ukladat deformaci.
e [F’ predstavuje imagindrni ¢ast, jsou méreny energetické ztraty v materialu
v dtsledku deformaci.

e Tan 6 — ztrdtovy modul, predstavuje pomér redlné a imagindrni ¢asti a vyjadiuje

miru ztratové energie v materialu.
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3,5e+6 dma_kab_tah_PLA_18_1, Length 10,0000 mm, Width 10,1200 mm, Thickness 0,1800 mm, Geometry factor 16,9435e+06 1/m
dma_kab_tah_PLA_24, 28.03.2023 10:48:57
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dma_kab_tah_PLA_24, Length 10,0000 mm, Width 11,6400 mm, Thickness 0,1900 mm, Geometry factor 12,5252e+06 1/m
-20edba. -y b _
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Obrdzek 47: Graficky zdznam z DMA, méreni vzorku PLA v riiznych dobdch osvitu.
Dle ziskanych grafi byly sepsany hodnoty méreni do Tabulky 8 - 19. Prvni ¢ast

tabulek (8-13) zahrnuje méreni ztrdtového modulu( Tan §), druha ¢ast tabulek (14-19)

zahrnuje méreni komplexniho modulu (E*).

54



¢ Hodnoty pro ztratovy modul

Tabulka 8: Hodnoty méreni Ztratového modulu (tan 8) pro materidl PLA v riizné teploté a dobé
osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA 0 0,004 0,004 0,004 0,006 0,006
PLA 6 0,008 0,008 0,009 0,013 1,893
PLA 12 0,024 0,025 0,071 1,196 0,320
PLA 18 0,015 0,016 0,017 1,364 0,530
PLA 24 0,055 0,045 0,056 0,065 1,911

Tabulka 9: Hodnoty méreni Ztratového modulu (tan 8) pro materidl PLA/ ATBC v ruzné teploté a
dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA / ATBC 0 0,000 0,050 1,545 0,362 0,100
PLA / ATBC 6 1,299 1,447 1,366 1,057 0,035
PLA / ATBC 12 0,033 0,072 0,900 0,347 0,139
PLA / ATBC 18 0,022 0,034 1,025 0,147 0,012
PLA / ATBC 24 0,021 0,042 1,558 0,873 0,153
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Tabulka 10: Hodnoty méreni ztrdtového modulu (tan &) pro materidl PLA/Konopi v rizné teploté
a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA /K 0 0,012 0,019 0,241 0,691 0,345
PLA /K 6 0,010 0,011 0,893 0,985 0,239
PLA / K 12 0,015 0,020 0,028 1,728 0,518
PLA / K 18 0,011 0,011 0,029 1,589 0,337
PLA / K 24 0,053 0,057 0,059 0,220 1,737

Tabulka 11: Hodnoty méreni ztrdtového modulu (tan 8) pro materidl PLA/ Len v rizné teploté a
dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA /L 0 0,002 0,013 0,016 0,253 0,423
PLA /L 6 0,009 0,011 0,011 1,635 0,468
PLA /L 12 0,006 0,008 0,013 1,417 0,697
PLA /L 18 0,022 0,025 2,338 0,477 0,142
PLA /L 24 0,035 0,035 1,070 0,797 0,187
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Tabulka 12: Hodnoty méreni ztratového modulu (tan &) pro materidl PLA / Konopi / ATBC v riizné

teploté a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA /K /ATBC 0 0,034 0,042 0,047 0,064 1,246
PLA /K /ATBC 6 0,043 0,047 0,052 0,082 1,482
PLA /K /ATBC 12 0,046 0,368 1,291 0,183 0,031
PLA /K /ATBC 18 0,007 0,007 0,010 0,022 2,054
PLA /K /ATBC 24 0,706 0,604 0,677 0,286 0,077

Tabulka 13: Hodnoty méreni ztrdtového modulu (tan &) pro materidl PLA /Len / ATBC v riizné

teploté a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]

PLA/L/

ATBC 0 0,031 0,202 1,895 0,546 0,245
PLA/L/

ATBC 6 0,030 0,092 2,113 0,653 0,233
PLA/L/

ATBC 12 0,034 0,125 1,793 0,594 0,170
PLA/L/

ATBC 18 1,502 1,333 1,466 1,342 1,212
PLA/L/

ATBC 24 2,022 2,110 2,229 0,397 0,207
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e Hodnoty méreni pro komplexni modul

Tabulka 14: Hodnoty méreni Komplexniho modulu E* pro materidl PLA v riizné teploté a dobé

osvitu.
Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA 0 216 153 114 325 2475 36 702 6 482
PLA 6 1239830 | 1233380 1214 630 182 500 5786
PLA 12 1524630 | 1523160 1171 660 18 093 5034
PLA 18 2844890 | 2841780 | 2844150 140 003 1340
PLA 24 2974700 | 2966190 | 2884760 | 2554050 | 1708

Tabulka 15: Hodnoty méreni Komplexniho modulu E* pro materidl PLA/ ATBC v riizné teploté a

dobé osvitu.
Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA / ATBC 0 11 656 400 | 10 405 900 94 507 11 704 8 670
PLA / ATBC 6 25 962 10 600 9272 3708 1450
PLA / ATBC 12 9732840 | 8308 040 108 181 9 997 8 891
PLA / ATBC 18 3159520 | 3052840 34 938 3211 2920
PLA / ATBC 24 1889070 | 1739340 56 911 4 817 2191
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Tabulka 16: Hodnoty méreni komplexniho modulu E* pro materidl PLA / konopi v rizné teploté a

dobé osvitu.
Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA/L 0 186 425 107 645 1903 431 314
PLA /L 6 439 364 430 212 42 371 21 526 2391
PLA/L 12 433 889 425 550 400 500 1408 328
PLA/L 18 312 522 301 851 3845 405 302
PLA/L 24 384 053 379 875 26 112 250 133

Tabulka 17: Hodnoty méreni komplexniho modulu E* pro materidl PLA / len v rtzné teploté

a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]
PLA /K 0 210 345 195 457 116 731 5478 567
PLA /K 6 438 586 435 729 50 147 1207 312
PLA / K 12 624 496 600 784 571 216 9778 770
PLA / K 18 310 844 300 287 273 513 1247 251
PLA / K 24 453 656 446 831 435 323 300 827 3196
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Tabulka 18: Hodnoty méreni komplexniho modulu E* pro materidl PLA / len / ATBC v riizné teploté

a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]

PLA/L/

ATBC 0 190 066 105 829 1707 207 135
PLA/L/

ATBC 6 368 076 258 889 3450 201 129
PLA/L/

ATBC 12 434 844 287 620 3980 228 152
PLA/L/

ATBC 18 306 354 194 213 4032 642 498
PLA/L/

ATBC 24 219 614 139 751 1 256 148 140

Tabulka 19: Hodnoty méreni komplexniho modulu E* pro materidl PLA / konopi / ATBC v riizné

teploté a dobé osvitu.

Doba
Vzorek osvitu 25° 40° 60° 80° 100°
[h]

PLA/K/

ATBC 0 489 649 344 769 297 366 279 267 2 149
PLA/K/

ATBC 6 362 128 355 267 339601 278 214 2 895
PLA/K/

ATBC 12 267 249 182 105 176 472 147 249 3954
PLA/K/

ATBC 18 862 289 846 753 346 061 189 678 3495
PLA/K/

ATBC 24 548 321 438 297 241 268 146 357 4 257
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4.1.3 Vliv osvitu na zménu mechanickych vilastnosti

Pro zjiSténi vlivu délky osvitu a zménu termodynamickych vlastnosti byl na vertikdIni osu
vynesen komplexni modul v [Pa], na horizontalni osu byla vynesena délka osvitu v [hod].
Modré krivky vykazuji zavislost modulu na délce osvitu pfi 25 °C, oranZzové krivky vykazuji
zavislosti pfi  80°C. Zavislosti jednotlivych testovanych systém( ukazuje

Obradzek 48 az Obrdzek 53.
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Obrdzek 48: Graf zavislosti modulu na délce osvitu (PLA)
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Obradzek 49: Graf zdvislosti modulu na délce osvitu (PLA/ ATBC)

61



PLA/L

3 000 000
2 500 000
2000 000
E 1500 000
L =@—25°C
1000 000 ——30°C

y =-8680,6x + 413096

500 000 ...———.'H'H'FM‘__.
y=-210,9x + 1561,9

0 L L L L ®
0 6 12 18 24
Osvit [°C]

Obrdzek 50: Graf zdvislosti modulu na délce osvitu ( PLA/ len)
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Obrdzek 51: Graf zdvislosti modulu na délce osvitu ( PLA/ ATBC / len)
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Obrdzek 52: Graf zdvislosti modulu na délce osvitu ( PLA/ konopi)
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Obrdzek 53:Graf zavislosti modulu na délce osvitu (PLA /ATBC/ konopi)

Z uvedenych zavislosti modulu na osvitu mlizeme sledovat trend zvySovani
modulu na dvou a tfifazovych systémech s pridanim plastifikatoru (zmékéovadla ATBC).
Ackoliv se jednd o nizkomolekularni zmékcéovadlo, pomoci zafeni, které je jistou formou
energie, Ize zvysit krystalicky podil systému.

Vyss$i modul vykazuji systémy s dobou exponovani 12 — 18 hodin, po prekonani
tohoto ¢asu osvitu se mechanické vlastnosti vraci do plvodniho stavu. Pfi stejné dobé
exponovani systému sledujeme i zvySeni krystalického podilu. Napfiklad PLA 18 h osvitu
s krystalinitou 14,4 % oproti PLA / ATBC 18 h osvitu, s témér dvojnasobnou krystalinitou
28,4 %. To muze byt zpusobeno zménou usporadani jednotlivych makromolekul vlivem
zarenim.

U dvoufazovych systémO PLA / ATBC doslo kvyraznému narlstu modulu
a zlepsSeni termickych vlastnosti, oproti systémim z Cistého PLA. Krystalicky podil
u systému s ATBC vykazoval zvySeni témér na dvojnasobek, ale modul az o trojnasobek
své pGvodni hodnoty, z 2,8 MPa u PLA oproti témér 10 MPa u PLA / ATBC, pfi délce osvitu
18 h.

Systémy s pridanim plniv Inu a konopi vykazuji niz8i odolnost proti namahani, mlze
to byt zplsobeno nedostatecnou homogenitou, sklesajici homogenitou
a dispergaci jednotlivych &astic ve strukture znaéné klesaji i mechanické vlastnosti viz
Obrdzek 35 b), na strané 44. V systémech s konopim je tento pokles zifejmy, lepsi
mechanické a termické vlastnosti vykazovaly systémy s pfidanim Inu, kde krystalinita byla

dvou a vice nasobna oproti systémim s pridanim konopi.
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4.1.4 Krystalicky podil

Krystalicky podil, téZ krystalinita je vlastnost materidlu, ktera umoznuje usporadavat své
slozky do urcitych struktur. Jeji studium je dulezité pro predikci vyslednych vlastnosti
materialu.

Pficemz plati, Ze stoprocentné krystalicky podil prakticky nelze vyrobit, vychazi to
pfimo ze struktury polymerniho materialu. Retézce, se mohou formovat do struktur,
avsak na molekularnich drovnich mohou vznikat faze, které jsou amorfni.

Pro ucely této prace byl vypocitan odhad krystalického podilu, dle rovnice 8.[58]

AH,, (8)
T AH, 095 100

Mi00

Xc

AH,, ..... [J/g] zména mérné entalpie tani

AH ...[J/g] zména mérné entalpie tani idealné krystalického PLA

Mioo0

0,95 ... [-] podil PLA v materialu

Tabulka 20: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v riznych casech osvitu — PLA.

Vzorek DobaEh?svitu AHnm Xc [%0]
PLA 0 -11,44 12,9
PLA 6 -7,59 8,6
PLA 12 -21,66 24,5
PLA 18 -12,76 14,4
PLA 24 -16,98 19,2
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Tabulka 21: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v riznych ¢asech osvitu — PLA/ ATBC.

Vzorek Doba osvitu [h]| AHn Xc [%0]
PLA/ATBC 0 -25,18 28,5
PLA / ATBC 6 -21,24 24,0
PLA / ATBC 12 -23,38 26,5
PLA / ATBC 18 -25,07 28,4
PLA/ATBC 24 -24,77 28,0

Tabulka 22: : Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v riznych ¢asech osvitu — PLA/ konopi.

Vzorek Doba osvitu [h]| AHm Xc [%0]
PLA/K 0 -9,59 10,9
PLA/K 6 -7,59 8,6
PLA/K 12 -6,53 7,4
PLA/K 18 -7,24 8,2
PLA/K 24 -8,74 9,9
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Tabulka 23: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v rtznych ¢asech osvitu — PLA/ konopi
/ ATBC.

Vzorek DObaEh?SVitu AHn, Xc [%0]
PLA/K/ ATBC 0 -26,14 29,6
PLA/K/ ATBC 6 -33,5 37,9
PLA/K/ ATBC 12 -29,16 33,0
PLA/K/ ATBC 18 -48,33 54,7
PLA/K/ ATBC 24 -22,65 25,6

Tabulka 24: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v riznych ¢asech osvitu — PLA/ len.

Vzorek Doba osvitu [h]| AHmn Xc [%6]
PLA/L 0 -13,53 15,3
PLA/L 6 -15,1 17,1
PLA/L 12 -15,71 17,8
PLA/L 18 -20,73 23,5
PLA/L 24 0,01'298 0,0
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Tabulka 25: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v riznych ¢asech osvitu — PLA/ len /
ATBC.

Vzorek Doba osvitu [h] | AHm Xc [%0]
PLA/L/ATBC 0 -12,81 14,5
PLA/L/ATBC 6 -12,47 14,1
PLA/L/ATBC 12 -23,16 26,2
PLA/L/ATBC 18 -19,26 21,8
PLA/L/ATBC 24 -13,58 154

Tabulka 26: Hodnoty zmény entalpie a vypocet krystalinity v rGznych ¢asech osvitu — PLA/ ATBC.

Celkovy krystalicky podil byl pocitdn z namérené zmény entalpie tani systému.
Krystalicky podil Uzce souvisi svyslednymi vlastnostmi systému. Byly potvrzeny
predpoklady ziskané z termograf(i jednotlivych systém( a to takové, Ze namérenym

termodynamickym vlastnostem odpovidal i krystalicky podil, konkrétné:

e Systémy s primési Inénych ¢astic vykazuji podobny krystalicky podil jako systém
vytvoreny z Cistého PLA. Vyrazny vliv osvitu na krystalicky podil téchto systému

nebyl pozorovan.

e Pfidanim konopi do systému dochazi k vyraznému snizeni krystalického podilu
tento jev mlze byt zplsoben nedostatecnou dispergaci, pfipadné Spatnou

kooperaci plniva s matrici.

e Plastifikdtor ATBC pouzity jako zmékcéovadlo systémi, se v oblasti 12 az 18
hodinového osvitu choval jako krystalizaéni pfipadné nukleacni Cinidlo. Kdy tyto
latky pozitivné ovliviiuji proces krystalizace, coZz vede k vytvareni vétSiho
mnozstvi krystall, nebo zvétSovani jejich velikosti, napfiklad na zakladé pridané

energie, vtomto pripadeé se jedna o energii ziskanou ze zareni.
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e Nejvyssi krystalické podily byly zaznamendany v tfifazovych systémech
PLA / konopi / ATBC, kde pfi délce osvitu 18 hod byla namérena zména entalpie -
48,33 [I/g] a vysledny krystalicky podil 54,7 %, oproti systému z Cistého PLA, ktery
ma pfi stejné dobé osvitu zménu entalpie pouze -12,76 [J/g] a krystalicky podil
14,4 %. MUzZeme fici, ze pridanim konopi a ATBC se pfi délce osvitu 18 hod zvysi

krystalicky podil témér o ¢tyfnasobek plvodni hodnoty.

4.1.5 Zavislost viskoelastického modulu na krystalickém podilu

Vyhodnoceni zavislosti viskoelastického modulu na krystalickém podilu bylo provedeno
z namérenych hodnot na DMA, krystalicky podil byl pocitan ze zmény entalpie, ktera byla
mérena na DSC. Hodnoty byly zaznamenany v kartézskych souradnicich, grafy
jednotlivych systém mizeme vidét na Obrdzku 54 - 59.

V jednofazovém systému PLA muiZeme sledovat ziejmy trend, kdy spolecné
s narGstem krystalického podilu narlistd i viskoelasticky modul E’. Od podobnych
systému se stejnym trendem muiZieme ocekdvat postupné zvysSujici se mechanické
i termické vlastnosti.

Dvoufazovy systém PLA / ATBC vykazuje nejvy$si naméfené hodnoty
viskoelastického modulu v zavislosti na krystalickém podilu, ktery prirlista se zvétsujicim
se modulem. Tyto systémy vykazuji pfirGstek viskoelastického modulu o vice
nez 2,5 nasobek hodnoty namérené na jednofazovém systému z Cistého PLA.

Systémy s pridanim Inu, konkrétné dvoufazovy systém PLA / len a trifazovy
systém PLA / ATBC / len, vykazovaly velmi podobnou charakteristiku. NarGst
viskoelastického modulu s krystalickym podilem nebyl markantni, pfi pfesahnuti urcité
meze krystalického podilu vsystému je patrny pokles viskoelastického modulu.
Tedy opacny charakter chovani materidlu, nez je predpokladan. To takovy, Ze s rostouci
krystalickym podilem roste i mechanickd odolnost. Predpokladem pro tento jev
je presahnuti urcité hranice krystalického podilu, po které ma systém tendenci kiehnout,
tim zhorSovat své mechanické a termické vlastnosti. Hranice pro nejvyssi hodnotu
krystalického podilu, pti kterém si systém zlepSuje, nebo alespon zachovava
své vlastnosti je u dvoufazového systému PLA / len pfiblizné 17,8 % a u tfifazového

systému PLA / ATBC / len priblizné 21,8 %.

68



Systémy, které ve své strukture obsahovaly konopi vykazovaly odliSné chovani.
Dvoufazovy systém PLA / konopi dosahoval nejmensich hodnot napfi¢ vSem zkoumanym
systémuim. Tedy nejmensich hodnot viskoelastického modulu i krystalického podilu.
Avsak trend zvySovani krystalického podilu spolu s viskoelastickym modulem
pozorovat lze. Trifazovy systém PLA / ATBC / konopi dosahoval ptiblizné pétindsobku
krystalického podilu oproti PLA / konopi. Z namérenych hodnot mulzeme tvrdit,
ze pridanim plastifikdtoru k systémUim s konopim Ize razantné zvysit krystalicky podil

a spolecné s nim i viskoelasticky modul.

PLA
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6000 000 y =854300x + 157245
4000 000

2000 000

Viskoelasticky modul E” [Pa]

8,6 12,9 14,4 19,2 24,5
Krystalicky podil [%]

Obrdzek 54: Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA.
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Obrdzek 55: Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA / ATBC.
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Obrdzek 56:Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA / len.
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Obrdzek 57: Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA / ATBC / len
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Obrdzek 58: Obrdzek 53: Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA / konopi.
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Obrdzek 59: Obrdzek 53: Zavislost krystalického podilu na viskoelastickém modulu PLA / ATBC /
konopi.
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5 Vize do budoucna
V prabéhu vyhotoveni této diplomové prace doslo k mnoha odbornym konzultacim,

v ohledu zodpovézeni otdzek tykajici se degradace vyrobenych systéma. Ackoliv hlavnim
feSenym tématem této prace nebyla samotna degradace, ale zména dynamicko
mechanickych vlastnosti jedno a vice fazovych systéma. DP vysvétluje témata jako je
degradace polymernich materidld, metodiky méreni biodegradace, atp. Proces
exteriérové degradace material( je komplexni problematika, kterou nelze vystihnout

pouze vyseci bodl a témat, ale tfeba se na ni koukat vice ze Siroka.

Jen velmi obtizné jde predpovédét presnd doba exteriérové degradace,
do procesu vstupuje mnoho faktorld. Od materidlovych (chemické sloZeni matrice
a plniva, velikost a struktura plniv, vlivy pfisad na krystalickou fazi, dispergace plniv,
presnost a kvalita vyroby, mechanické vlastnosti, stalost systému,...), po okolni podminky
(relativni vlhkost, teplota, mnoZstvi mikroorganismu, geografickd poloha = Uzce souvisi

se svételnymi podminkami a tim i vlivem zareni,...)

Pti dalSim vyzkumu materiadl( z této diplomové prace by bylo vhodné vystavit
vyrobené systémy vysSim relativnim vlhkostem, poté tyto systémy testovat na DMA,
pro zménu mechanickych vlastnosti. Zkusebné byl testovan systém PLA / len, prokazalo
se, ze vyssi relativni vihkost velmi vyrazné snizuje mechanické vlastnosti, nez u systému

vystavenému nizsi relativni vlhkosti (viz Obrdzek 60 a Obrdzek 61), to vice nez

dvésténasobné.
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Obrdzek 60: DMA PLA / len, méreno pfi Rh 40 %.
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Obrdzek 61: DMA PLA / len, méreno pri Rh 70%

STAR: 8N 7.00

Z grafl je patrné, Ze vlhkost velmi vyrazné ovliviiuje mechanické vlastnosti
vyrobenych systému. Dochazi k sorpci vlhkosti do vnitfnich struktur systému pomoci
hydrofilnich plniv a nasledné k poruseni pevnosti. Znamend to tedy, Ze vlhkost hraje
vyznamnou roli i vcelém degradacnim procesu a je tfeba, pfi zodpovidani otazek

degradace, vidy uvadét pfi jakych okolnich podminkach je material testovan.
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6 Diskuse a zavér
V této praci byla feSena varianta ndvrhu a vyroby materidlu, ktery by mohl slouzit
jako nahrada za bézné pouzivané jednorazové plasty, které nejsou ekologické z hlediska
jejich degradace. Byly vyrobeny rlzné typy systém(, ve formé folii s matrici PLA
a primési, které jsou na pfirodni bazi (zddvodu urychleni degradacniho procesu).
Jednalo se o pfimés konopi, Inu a zmékéovadla acetyltributylcitratu. Tyto félie byly
vystaveny osvitu, ktery imitoval fotodegradaci a nasledné byl zkouman vliv osvitu

na termodynamické vlastnosti materialu.

Systémy vyrobené pouze z Cistého PLA vykazovaly vyssi pfechodové teploty oproti
systémuim vyrobenych s pfimési Inu nebo konopi. Znamena to, Ze ptidanim plniva lze
docilit snizeni prechodovych teplot, coZz v kone¢ném dusledku muZe vést k zrychleni
degradacniho procesu. Nejvyssi krystalicky podil mezi tfifazovymi systémy byl
zaznamenan u PLA / ATBC / konopi to vysvétluje zvySené hodnoty naméreného
komplexniho modulu mezi vSemi systémy srlznou primési. Nejvyssich hodnot
komplexniho modulu dosahuji dvoufazové systémy z PLA / ATBC bez dalSich pfimési,
to muiZe byt zplsobeno homogenni strukturou, kterou veskerd pridana plniva
rozruSovala. TaktéZz vsechny vyrobené systémy vykazuji pfiblizné o 20 % nizsi pevnost
v tahu, oproti konvekénim plastiim jako je napfiklad polypropylen, tento diivod miiZze mit
stejny charakter jako u komplexniho modulu, tedy horSi homogenita

a kompatibilita prfimési s matrici.

V pripadé degradace pomoci elektromagnetického zafeni, zejména UV slozky nebyl
potvrzen vyrazny vliv na celkovou degradaci a rozpad materialu. Z experimentalni ¢asti
je patrné, Ze vyrazny vliv na mechanické vlastnosti materialu ma plastifikator,
zmékcovadlo ATBC. VSechny dvoufazové a trifazové systémy s pridanim ATBC vykazuji
stejny charakter. V systému dochdazi pfi dodani energie v rozmezi 1815 — 2 720 [W/m?]
ke zméné krystalického podilu makromolekul zmékéovadla s PLA matrici. Takto
zesitovany material vykazoval lepsi mechanické a termomechanické vlastnosti,
az pétindasobné oproti systémim, do kterych nebyla dodana ziadna energie.
Lze predpokladat, Ze takto zesitovany systém bude mit delsi degradac¢ni dobu, nez systém

bez pfimési ATBC.
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Dvoufazové systémy PLA / len a PLA / konopi vykazovaly po expozici osvitem
podobny charakter, avsak v pfipadé systému PLA /len dochazelo k ziskani zna¢né vyssich
namérenych hodnot viskoelastického modulu, nez v systémech s konopim.

Castic, které nasledné vykazuji lepsi kooperaci s matrici. Pfi expozici osvitem dochazelo
k narlstdm krystalického podilu pouze u systému, do kterych byl pfidan plastifikator
ATBC. Pfi prekroceni urcité hranice krystalického podilu v systému, u Inu pfiblizné 18 %
a u konopi priblizné 10 % dochazi k razantnimu poklesu viskoelastického modulu. Coz Ize
povaZovat za prvotni destabilizaci systému, tudiz muiZe dochdzet k urychleni
degradacniho procesu. Lze také potvrdit fakt, Ze pridanim plastifikatoru ATBC mlizeme

zlepSovat vysledné termodynamické vlastnosti material(.

Pro urleni presnéjsi, tedy UpIné degradace materidlu by bylo vhodné systémy
zaroven uvést do vyssi relativni vlhkosti a tim simulovat presné okolni podminky, které
odpovidaji exteriérovym podminkam. Avsak, jedna se o komplexni problematiku, nad
kterou je treba vést delSi vyzkumy. Pfikladem je faktor dodané intenzity zareni
do materialu pfi umélém exponovani materialu UV zarenim, oproti tomu ve srovnani
s exteriérovym redlnym osvitem, kde hraje roli geografickd poloha vici Slunci. Zalezi
na rozsahu vinovych délek, které material exponuji, vzdalenost Slunce od Zemég,
ale i stavu ozénové vrstvy, atmosférického prachu a oblac¢nosti. Nelze presné definovat
jednotnou konstantu intenzity zareni, kterou je vhodné pouzivat v rozdilnych
geografickych polohach.

Pri dalSim zkoumani vyrobenych systému v této diplomové praci by bylo vhodné pfi
méreni zajistit vyssi pouzitou intenzitu zareni, tak aby dochdazelo v nizsim exponovaném
¢ase materialu k vyraznéjsSimu ovlivnéni mechanickych vlastnosti.

Dulezitym faktorem pfi degradaci je i vhodna relativni vihkost a naslednd kolonizace
mikroorganismy. Je predpokladem, Ze vyrobené systémy s hydrofilnimi plnivy jako jsou
c¢astice Inu a konopi budou ke kolonizaci mikroorganism( nachylnéjsi s rostouci relativni

vlhkosti.
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V pripadé pouZiti navrhnutych systému jako vstupni material pro obalové materidly
by bylo vhodné pouzit systémy bez pridani plastifikdtoru ATBC, ktery by mohl vyrazné
prodlouzit dobu degradace vyrobku vlivem schopnosti sitovani nizkomolekularnich
jednotek zmékcéovadla s matrici PLA.

Vyrobky bez pfidani ATBC maji niz$i mechanickou odolnost, avSak dostacujici pro
obalové materidly (kelimky na kapalinu do 60°C, obalové materidly,...), zdroven neni
problém s jejich vyrobou, napfiklad pomoci vstfikovaciho lisu, nebo protlacovani

taveniny tryskou.
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Priloha 5: DSC Krivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L za plsobeni
Lo X VAL (VI (2 1 o RO 20
Pfiloha 6: Kfivky PLA v rliznych dobdch 0svitu. .......cccccveeeiiiiiiiiicieceecee e 23
Priloha 7: Krivky PLA / Len v rdznych dobach osVitu. .......c.ccccoeeveieiiiiieeecccieeee e 23
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Pfiloha 8: Kfivky PLA / ATBC / Len v rlznych dobach osvitu.......c.cccceveeevvenieccieenneenen. 24

Pfiloha 9: KFivky PLA / Konopi v riznych dobach osvitu. .......ccccecueevieenieecieesieecieeceeenee, 24
Pfiloha 10: Kfivky PLA / ATBC / Konopi v riznych dobach osvitu. .......c.cccceeevvecreennnennen. 25
Pfiloha 11: Kfivka PLA / ATBC v rliznych dobach osvitu.........ccccccueevieevieiiieciecciecieee, 25
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10.1 DSC K¥ivky

Priloha 1: DSC Krivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L bez degradace osvitem
(Oh).
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31102023 124656

exo dsc_kab _PLA_ATBC 00
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dsc_kab PLA_kn 15.03.2023 12:48:18
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Lab: METTLER STAR SW 17.00
Nexo dsc_kab_PLA_In 15.03.2023 12:5745
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Priloha 2: DSC Kfivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L za ptsobeni osvitu (6h).

06.022023 10:4423
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exo dsc_kab_FLA_ATBC kn 31.10.2023 14:1349
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dsc_kab_PLA ATBC L &

06.02.2023 11:05.31
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Priloha 3: DSC Krivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L za plsobeniosvitu (12h).
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Nexo dsc_kab_PLA_SK_12 06.02.2023 11:31:45
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Nexo dsc_kab PLA_ATBC 12 31.10.2023 14.08.18
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nexo dse_kab_PLA_ATBC_L_12 06.02 2023 11:3248;
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Priloha 4: DSC Krivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L za pisobeni osvitu (18h).
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Nexo dee_kab_PLA_18 06.02.2023 111816
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Nexo dsc_kab_PLA_ATBC L 18 06.02.2023 112337
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Priloha 5: DSC Krivky PLA, PLA/ATBC, PLA/K, PLA/L, PLA/L/ATBC, PLA/K/L za plsobeni osvitu (24h).
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30.03.2023 11:55:49
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Ids_kab PLA_ATBC K 24
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Lab: METTLER STAR® SW 17.00
exo dst_kab _PLA_24n_1 30.03.2023 11:46:20
wgn1
400
300 /_
/
2000
100
0
-100
-znk /(
_300 _,Hmimﬂmmmﬂmmm L % N
Integral 9148 mJ !
-400 normalized  8263,67 Jg-1
Peak 126,07 °C
Left Limit 103,82 °C
Right Limit  139,61°C
-500 .
Integral 85,74 mJ /
) Integral 187,93 mJ
normalized ;g;j'?: Jgt1 normalized  -16,98e+03 JgA-1
ll Peak 154,54 °C
500 Iﬁ?nrk Timic ?3;32 3 LeftLimit  138,70°C
d [ Right Limit 166,99 °C
30 a0 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: METTLER STAR SW 17.00



10.2 Souhrnné DMA k¥ivky
Priloha 6: Krivky PLA v rtiznych dobdch osvitu.

dma_kab_tah_PLA_0, 14.11.2023 14:37:09

E'(Modulus)

«dma_kab_tah_PLA_0, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,1900 mm, Geometry factor 14,5794e+06 1/m
dma_kab,_tah PLA_B 2, 30.11.2022 101600

E'{Modulus)

4,5e+6

4,0e+67

dma_kab_tah_PLA 6 2,
dma_kab_tah PLA 12 h_-
E'(Modulus)

2, Length 10,0000 mm, Width 10,5000 mm, Thickness 0,2600 mm, Geometry factor 54186e+06 1/m

1, 07.12.2022 13:04:07

dma_kab_tah_PLA_12 h_'
dma_kab_tah_PLA_18_1,
E'(Modulus)

dma_} kab tah PLA 18 1, Length 10,0000 mm, Width 10,1200 mm, Thickness 0,1800 mm, Geometry factor 16,9435e-+06 1/m
dma_Kab_tah_PLA_24, 28.03.2023 10:48:57
E(Mndulus]

dma_kab_tah_PLA_24, Length 10,0000 mm, Width 11,6400 mm, Thickness 0,1900 mm, Geometry factor 12,5252=+06 1/m
x\.mﬂm__,.%

- - PR

2,5e+6 b \\

2,0e+6-

1, Length 10,0000 mm, Width 10,0700 mm, Thickness 0,2400 mm, Geometry factor 7,1835e+06 1/m
08.12.2022 11:26:53

3,5e+6-

T,56%6

|

5,0e+5- \\\ ‘\ "\,‘ \\ \

\\ R k it '
— N e N -
0,0e+0- e S
380 400 420 440 460 48,0 50,0 520 540 560 580 600 620 640 68,0 68,0 70,0 720 740 760 °C
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 min
Lab: METTLER STAR SW 17.00
o P . .
Priloha 7: Krivky PLA / Len v rtiznych dobdch osvitu.
dma_kab_tah_PLA_L_0, 14.11.2023 16:15:32
MPa E'{Modulus)
dma_kab_tah_PLA_L_0, Length 10,0000 mm, Wldlh 10,0000 mm, Thickness 0,5800 mm, Geometry factor 512,5262e+03 1/m
dma_} kab lah PLA L 6_1, 30.11.2022 11:54:51
650000} E'{Modulus)
dma_kab tah PLA_L & 1, Lengih 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,3600 mm, Geomelry factor 2,1433e406 1im
1 dma_kab_tah_PLA 5L 1‘Zh 1,07.12.2022 14:05:32
600000 E'(Modulus)
dma_kab_tah_PLA_5L_12h_1, Length 16,0000 mm, Width 8,3000 mm, Thickness 0,3800 mm, Geometry factor 1,8408e+06 1/m
5500001 dma_kab_tah_PLA__L_1_18h, 13.12.2022 11:26:58
N E'Modulus)
500000] % dma_kab_tah_PLA_L_1_18h, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,4000 mm, Geometry factor 1,5625e+06 1/m
1 dma_kab_tah_PLA_L_24, 28.03.2023 12:51:32
\ "\-«_ E'{Madulus)
450000/ et e, “~-dmg_kab_tah_PLA_L_24, Length 10,0000 mm, Width 9,9200 mm, Thickness 0,3700 mm, Geometry factor 1,5901e+06 1/m
e
e
400000] (oo, N ““"4‘
350000 | L’\\ \\
e \
3000004 — \ |
\ :
250000} | \
i I
200000] | \ \
I
1500001 | |
|
100000 ’
- |
500001 A | l‘
0 A \\ e
-50000{
-100000]
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 °c
4 o 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29min
Lab: METTLER

STAR: SW17.00



Priloha 8: Krivky PLA / ATBC / Len v riiznych dobdch osvitu.

ima_kah_tah_PLA_J 0,74 ITEAZ03
MPa E'(Modulus)
700000/ dma_kab_tah_PLA_ATBC_L_0, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,3900 mm, Geometry factor 1,6858e+06 1/m
dma_kab_tah_ln_ATBC_2, 29.11.2022 15:30:46
E'(Modulus)
. dma_kab_tah_in_ATBC _2, Length 10,0000 mm, Width 9,5500 mm, Thickness 0,5700 mm, Geometry factor 565.4212e+03 1/m
e, dma_kab_tah_PLA_ATBC_L_12h_1, 08.12.202210:22:T
600000, s E'(Modulus)
dma_kab_tah_PLA_ATBG_L_12h_1, Length 10,0000 mm, Width 9,2700 mm, Thickness 0,4600 mm, Geometry factor 1,1083e+06 1/m
dma_kab_tah PLA_ L 1_18h, 13.12.2022 11:26:58
. E'(Modulus)
500000 \ dma_kab_tah_PLA__L_1_18h, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,4000 mm, Geometry factor 1,5625e+06 1/m
e, y dma_kab_tah_PLA_ATBC_ L 24, 25.10.2023 15:44:12
ey E'(Modulus)
ima_kab_tah_PLA_ATBC_L_24, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,5400 mm, Geometry factor 635,0658e+03 1im
400000
\
[ A
L y
3000001 I s
AN
[——
200000,
1
100000 l\'\
§
0
100000
20 25 30 35 40 a5 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 °C
-200000; L + r L + A ) + n | + L 5 + . p
2 414 0 1 2 3 4 5 6 7 8 ¢ 10 11 12 13 14 15 18 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 min
Lab: METTLER STAR: SW 17.00
v/ v. , o . . .
Priloha 9: Kfivky PLA / Konopi v riiznych dobdch osvitu.
dma_kab_PLA_K_0, 15.11.2023 08:58:12
MPa E'{Modulus)
dma_kab_PLA_K_0, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,5800 mm, Geometry factor 612,5262e+03 1/m
700000/ dma_kab_tah_PLA__K_6_1, 30.11.202213:01:32
b E'(Modulus)
\\M dma_kab_tah_PLA__K_6_1, Length 10,0000 mm, Width 9,5000 mm, Thickness 0,3600 mm, Geometry factor 2,2562e+06 1/m
e, dma_kab_tah_PLA_5K_12h_1, 07.12.2022 16:10:39
"“‘*«-.\\ E'(Madulus)
6000004 ——— dma_kab_tah_PLA_SK_12h_1, Length 10,0000 mm, Width 10,2700 mm, Thickness 0,3500 mm, Geometry factor 2,2710e+06 1/m
s dma_kab_tah_PLA__K_1_18h, 13.12.2022 12:30:19
E'{Modulus)
\dma_kab_lah_PLA_K_LW 8h, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,4000 mm, Geometry factor 1,5625¢+06 1/fm
500000 N dma_kab_PLA_K_24, 29.03.2023 12:48:49
BT EY(Medulus)
WWTWM dma_kab_PLA_K_24, Length 10,0000 mm, Width 12,1300 mm, Thickness 0,3600 mm, Geometry factor 1,7670e+06 1/m
-
4000001 Y
— \ ‘i
300000, [ }
™
\
4
200000 \ 4

100000

0 B L
-1000004
25 30 35 40 45 50 55 &0 85 70 75 80 85 90 95 100 105 110 °c
200000; + L . L ’ . \ ; n n + N L ' L \
-1 0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27T 28 min

Lab: METTLER

STAR® SW 17.00



Priloha 10: Krivky PLA / ATBC / Konopi v riznych dobdch osvitu.

dma_kab_PLA_ATBC_K_0, 15.11.2023 0:28:32
WPa E'(Modulus)
dma_kab_PLA_ATBC_K_0, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,5800 mm, Geometry factor §12,5262e+03 1/m
dma_kab_tah_PLA_ATBC_K_6_1,07.12.2022 12:31:11
10046 E'(Modulus)
: Ima_kab_tah_PLA_ATBC_K_6_1, Length 10,0000 mm, Width 10,2400 mm, Thickness 0,3300 mm, Geometry factor 1,7797e+06 1/m
dma_kab_pla_ATBC_K_12h,17.04.2023 12:05:05
E'(Modulus)
9,0e+5 - dma_kab_pla ATBC_K_12h, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,4100 mm, Geometry factor 1,4509e+08 1/m
Bl
dma_kab_fah PLA ATBE-K. 420, 2,13,12.2022 10:52:10
E'(Modulus) e
8,0e+5 dma_kab_tah_PLA_ATBC_K_18h_2, Length 10,0000 r?\'mwgt_h 10,1600 mm, Thickness 0,3100 mm, Geometry factor 3,303%+06 1/m
dma_kab_tah_PLA_ATC_K_24,19.04.2023 13:40:32 ™
E'(Modulus)
7,0e+5 dma_kab_tah_PLA_ATC_K_24, Length 10,0000 mm, Width 8,4400 mm,:Thickness 0,2900 mm, Geometry factor 4,8581e+06 1/m
\
Y
\
6,0e+5 \
)
y
5,0e+5 !
|
¥
4,0e+5 |
B —— SO ‘
30045 “ﬁ\\ i
Oe i
‘\ '!
2,0e+5 Ty L
i, —— |
ol
1,0e+5: ' 4 4
Y “\ Lo
P e e
0,0e+0; e -
-1,0e+5]
2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 min
Lab: METTLER STAR: SW 17.00
v/ V. o . . .
Priloha 11: Kfivka PLA / ATBC v riiznych dobdch osvitu.
MPa
dma_kab_tah_PLA_ATBC_0, 24.10.2023 13:30:45
E'(Modulus)
1,4e+7 dma_kab_tah_PLA_ATBC_0, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 90,0000e-03 mm, Geometry factor 137,1742e+06 1/m
dma_kab_PLA_ATBC_6, 16.11.2023 11:56:53
E'{Modulus)
dma_kab_PLA_ATBC_8, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,1800 mm, Geometry factor 24,4141e+08 1/m
1,2047 dma_kab_tah_PLA_athc_12, 25.10.2023 14:17:32
E'{Modulus)
dma_kab_tah_PLA_atbc_12, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,0000e-03 mm, Geometry factor 137,1742e+06 1/m
dma_PLA_ATBG_18, 16.11.2023 11:25:36
E'{Modulus)
1,0e+71 / H“*“*‘»a...,_'_‘m " dma_PLA_ATBC_18, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,1300 mm, Geometry factor 45,56166e+06 1/m
W dma_kab_tah_PLA_ATBC_24h, 31.10.2023 10:33:15
E'(Modulus)
dma_kab_tah_PLA_ATBC_24h, Length 10,0000 mm, Width 10,0000 mm, Thickness 0,1700 mm, Geometry factor 20,3542e+08 1im
8,0e+6
6,0e+6
4,0e+6
2,0e+6
0,0e+0
-2,0e+6
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 °C
1 ] 1 2 3 4 5 € 7 8 10 11 12 13 14 15 6 17 18 19 20 21 22 23 24 25 2% 27 28 29 min
Lab: METTLER

STAR® SW 17.00



