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ABSTRAKT

Kyselina polymlécna (PLA) je biodegradabilni polymer vyrabény z obnovitelnych zdrojt,
jako je kukufi¢ny Skrob nebo cukrova titina. Pfestoze ma PLA potencial nahradit tradicni
plasty a je biologicky odbouratelny, trpi nedostatky v mechanickych vlastnostech, coz
omezuje jeho pouziti. Cilem této diplomové prace bylo zkoumat moznosti zlepSeni
mechanickych vlastnosti PLA pomoci aditiv. Pozornost byla také vénovana tepelnému
chovani a studiu mezimolekularnich interakci. Jako aditiva byly pouzity piirodni oleje, a to
sojovy a fepkovy olej. Déle byl testovan pridavek nanokompozitnich plniv POSS a Na+.
V ramci testovani byly provedeny testy mechanickych vlastnosti — tahova zkouska, razova
zkouska a zkousky tvrdosti. Pozornost byla také vénovéana tepelnému ptechodim
Vv piipfavenych materidlech. V ramci provedené studie se u n€kterych materialii projevil

pozitivni ti¢inek studovanych aditiv na mechanické vlastnosti.

Kli¢ova slova: PLA, aditiva, mechanické vlastnosti, s6jovy olej, fepkovy olej, POSS, Na+,
L101

ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) is a biodegradable polymer produced from renewable sources such
as corn starch or sugarcane. Although PLA has the potential to replace traditional plastics
and is biodegradable, it suffers from deficiencies in mechanical properties, which limits its
application. The aim of this master's thesis was to explore possibilities for improving the
mechanical properties of PLA through the use of additives. Attention was also paid to
thermal behavior and the study of intermolecular interactions. Natural oils, namely
soybean and canola oil, were used as additives. Addition of nanocomposite fillers POSS
and Na+ was also tested. Mechanical properties tests - tensile test, impact test and hardness
tests were carried out. Attention was also paid to thermal transitions in the prepared
mixtures. In the study carried out, some materials showed a positive effect of the studied

additives on the mechanical properties.

Keywords: PLA, Soybean oil, Canola oil, POSS, Na+, L101, Additives, Mechanical

Properties
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UvVOD

Od pocatku 70. let minulého stoleti se biodegradabilni polymery staly pfedmétem zajmu
veédcu pfi hledani alternativ k tradi¢nim plastim. S nartstajicim povédomim o diilezitosti
udrzitelnosti Zivotniho prostiedi a s pfijimanim novych zakonl a politik se stile vice

spole¢nosti obraci k vyrobé ekologicky Setrnych produktt [1].

Nejoblibenéjsimi a biologicky odbouratelnymi polymery jsou alifatické polyestery, jako je
kyselina polymlécna (PLA), kterd lze vyrobit z kyseliny mlécné ziskané z obnovitelnych
zdrojl. Je to jeden z nejcastéji pouzivanych biodegradabilnich polymerti, zejména pfi
baleni potravin a biomedicinskych aplikacich. Nicméné existuji ur¢ité nedostatky, které
limituji jeho pouziti. Mezi n¢€ patii Spatné mechanické vlastnosti, jako je nizkd pevnost
v tahu, nizky modul, kiehkost a omezené prodlouzeni pii pietrzeni. Za tcelem zlepSeni
téchto vlastnosti byly vyvinuty rizné strategie véetné miseni s jinymi polymery, pfidavani
zmékcovadel do polymernich systémi nebo pouziti riznych typi plniv, aby se vyrovnaly

nedostatkim a konkurovaly cenové dostupnym a flexibilnim komoditnim polymerim [2].

Zmékcovadla jsou Siroce vyuzivany k vylepSeni schopnosti zpracovani, flexibility
a tahovych vlastnosti PLA. Tradi¢ni zmé¢kéovadla, jako jsou ftalaty, jsou vSak casto
povazovana za problematicka kvili svym negativnim dopadim na zdravi a zivotni
prostfedi. V této souvislosti se stale vice zkoumaji alternativni zmékcovadla zaloZend na

ptirodnich surovinach, jako jsou rostlinné oleje [3].

Rostlinné oleje, ze s6ji, palmy nebo sluneCnice, maji potencial slouzit jako 0U¢inna
zmekcovadla pro PLA. Tyto oleje jsou obnovitelné, biodegradovatelné a casto dostupné za

relativné nizkou cenu [4].

PiedloZena diplomova prace se zabyva zkoumanim mechanickych vlastnosti smési
kyseliny polymlééné (PLA) s ptfidavkem sojového a fepkového oleje. Kromé toho byla
zkoumana také moznost vyuziti plniv POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes)
a Cloisite Na" k modifikaci téchto smési. Hlavnim cilem prace bylo analyzovat
mechanické vlastnosti téchto smési. Prace se zaméfuje na studium tahovych vlastnosti,
razové houzevnatosti a tvrdosti. V rdmci vyzkumu byla déle provedena analyza tepelného
chovani pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie a infracervena spektroskopie pro

zjisténi moznych chemickych zmén materiald.



.  TEORETICKA CAST



1 BIOPOLYMERY

Termoplastické polymery patifi mezi nejbéznéji pouzivané typy plasti diky své vysoké
flexibilité, tvarovatelnosti a Sirokému spektru aplikaci. Tyto materidly poskytuji znacné
vyhody v primyslovych odvétvich, jako jsou obalovy primysl, automobilovy primysl
a stavebnictvi, diky svym vlastnostem a schopnosti snadno se zpracovavat a recyklovat.
Neékteré znich nabizi také moznost recyklace. Nicméné, s rostoucim povédomim
0 environmentalnich dopadech tradi¢nich plastl, se stdle vice upird pozornost k

alternativam, které by mohly ptinést ekologicky Setrngjsi feseni [5, 6].

Jednou z téchto alternativ jsou biopolymery, latky, které mohou, ale nemusi byt vyrobeny z
obnovitelnych zdrojii, a které mohou, ale nemusi byt biologicky rozlozitelné. Definice
termint jako je biopolymer, rozlozZitelny, biologicky odbouratelny, prirodniho piivodu (bio-

based) a kompostovatelny zatim nejsou zcela ustalené a nemaji jednozna¢ny vyznam [7].

1.1 Terminologie

Pojem rozlozitelny se pouziva pro oznaceni polymernich materialt, které se rozkladaji
riznymi procesy, vcetné fyzikalniho rozpadu, chemické degradace a biodegradace pomoci
biologickych mechanismi. V disledku této definice mize byt polymer oznaen jako

rozlozitelny, ale ne nutné biologicky odbouratelny [7].

Biologicky odbouratelny (nebo také biodegradabilni) se zamétuje na schopnost polymeru
rozkladat se vlivem pisobeni mikroorganismu, jako jsou plisn¢, houby a bakterie. Podle
diive platné normy ASTM D5488-94del se za biologicky odbouratelné polymery povazuji
ty, které jsou schopny rozkladu na oxid uhli¢ity, anorganické slou¢eniny, methan, vodu
nebo biomasu, a to pfevazné pomoci enzymatického ptisobeni mikroorganismt. Tento
rozklad je méfitelny standardnimi testy, probihd v daném casovém intervalu a v souladu s
dostupnymi podminkami likvidace. V dneSni dobé probihd hodnoceni biologické
odbouratelnosti plasti podle metod a kritérii stanovenych Mezindrodni organizaci pro
normalizaci (ISO). Polymery jsou ovéfovany a certifikovany podle pravné zavaznych

mezinarodnich norem [7, 8].
Prirodniho piivodu (bio-based) je pojem soustied’ujici se na piivod surovin a pouziva se
pro polymery, které jsou ziskavany z obnovitelnych zdroji. Suroviny jsou povazovany za

obnovitelné, pokud se ptirozené¢ obnovuji rychlosti, kterd je bud’ srovnatelnd nebo vyssi



nez rychlost, jakou jsou spotfebovany. Nicméné, fakt, ze je polymer z ptirodnich
obnovitelnych surovin, neznamend automaticky, ze je udrzitelny a diodegradovatelny. To
zalezi na raznych faktorech, véetné plivodu materidlu, procesu vyroby a zpiisobu nakladani

s materialem po skonceni jeho zivotnosti [7, 8].

Podle normy ASTM D6002 je kompostovatelny polymer takovy, ktery se muze biologicky
rozlozit na kompostovacim misté. Béhem tohoto procesu by mélo dojit k tomu, ze plast
nebude vizudlné rozliSitelny a bude se rozklddat na oxid uhliity, vodu, anorganickeé
slouCeniny a biomasu rychlosti, ktera je srovnatelnd se znamymi kompostovatelnymi

materialy (celuldza) a nebude zanechavat zadné toxické zbytky [7].

Existuji dvé odlisna kritéria, ktera definuji biopolymer: pivod surovin a schopnost

polymeru se biologicky odbouréavat. Z tohoto pohledu 1ze biopolymery délit do 3 kategorii:
e Biologicky odbouratelné polymery vyrobené z obnovitelnych surovin
¢ Biologicky neodbouratelné polymery vyrobené z obnovitelnych surovin

e Biologicky odbouratelné polymery vyrobené z fosilnich paliv [9]

1.1.1 Biologicky odbouratelné polymery vyrobené z obnovitelnych surovin

Tyto polymery mohou vznikat bud® pomoci biologickych systému (jako jsou
mikroorganismy, rostliny a zivoCichové), nebo mohou byt syntetizovany chemicky
z ptirodnich surovin (naptiklad kukufice, cukr, Skrob apod.). Mezi biologicky odbouratelné

biopolymery patii:
e Polymery ziskané syntézou z obnovitelnych zdrojii — kyselina polymléc¢na (PLA)
e Biopolymery vytvofené mikroorganismy — polyhydroxyalkanoaty (PHA)

e Pfirozen¢ se vyskytujici biopolymery — skrob nebo bilkoviny [7, 9]

1.1.2 Biologicky neodbouratelné polymery vyrobené z obnovitelnych surovin

Mezi tyto biologicky nerozlozitelné polymery se fadi:



e Syntetické polymery z obnovitelnych zdroji — specifické polyamidy z ricinového
oleje (PA 11), specifické polyestery na bazi bio-propandiolu, bio-polypropylen
(bio-PP), bio-polyethylen (bio-LDPE, bio-HDPE), bio-polyvinyl chlorid (bio-PVC)

aj.

e Pfirozen¢ se vyskytujici biopolymery — piirodni kaucuk nebo jantar [7]

1.1.3 Biologicky odbouratelné polymery vyrobené z fosilnich paliv

Tyto syntetické alifatické polyestery jsou vytvotené z fosilnich paliv a disponuji certifikaci
pro kompostovatelnost a biologicky rozklad. Mezi né spadaji polykaprolakton (PCL) a
polybutylen sukcinat (PBS). Mezi né rovnéz spadaji urcité alifaticko-aromatické

kopolyestery, které castecné pochézeji z fosilnich paliv, avSak jsou schopny rozkladu

pomoci mikroorganismi [7].

Tabulka 1 Ptiklady polymernich material podle ptivodu a rozlozitelnosti [7]

Skrob, chitosan

Biodegradabilni Nebiodegradabilni

CA, CAB, CAP, CN,
) PE, PP, PVC, PA 11, PA
Bio-based P3HB, PHBHV, PLA,

12, PET, PTT

Casteéné bio-based

PBS, PBAT, PLA smési,

Skrobové smési

PBT, PET, PTT, PVC, SBR,
ABS, PU, epoxidova

pryskyfice

Z fosilnich paliv

PBS, PBSA, PBSL, PCL,
PGA, PTMAT, PVOH

PE, PP, PS, PVC, ABS,
PBT, PET, PA 6, PA 6.6,
PU, epoxidova pryskyfice,
synteticky kaucuk




2 KYSELINA POLYMLECNA

Na trhu existuje $iroka $kala biopolymert, avSak kyselina polymlécna (PLA) mezi nimi
bioplasti, a to diky dobré zpracovatelnosti a mechanickym vlastnostem. PLA je
termoplasticky alifaticky polyester s lineadrni strukturou. V porovnani s ostatnimi
biologicky odbouratelnymi produkty, se vyznacCuje vynikajici odolnosti, mechanickou

pevnosti a prithlednosti, coz ho ¢ini jednim z nejlepSich materialt v této oblasti [10].

r

2.1 Syntéza monomeru — kyselina mlééna

Kyselina mlé¢na, znamé také jako kyselina 2-hydroxypropanovd, je pfirodni organicka
kyselina s dlouhou historii pouziti v potravinatském i nepotravinarském primyslu.
Prestoze muze byt produkovéana chemickou syntézou z petrochemickych zdrojl, tento
zpisob vyroby vede vzdy k racemické smési kyseliny DL-mlécné. Proto se priamyslove
vyrabi spiSe anaerobni fermentaci obnovitelnych sacharidovych biomas, kde jsou cukry a
Skrob pfeménovany na kyselinu mlécnou pomoci bakteridlni fermentace. Mezi bakterie,
které se pii této fermentaci uplatiuji, patii naptiklad Lactobacillus casei, Lactococcus
lactis, Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus
(Lactobacillus bulgaricus), Lactobacillus helveticus a Streptococcus salivarius subsp.
Thermophilus [11, 12].

Soucasna produkce PLA neni primarné ovlivnéna procesem polymerace nebo syntézou
kyseliny mlécné, ale prevazné procesem vyroby cyklického laktidu. Pravé tento krok
predstavuje nejnakladnéjsi ¢ast celého procesu vyroby PLA, a pfestoZe je Siroce studovan,
vétSina metod syntézy laktidu je zaloZzena na energeticky naro¢nych, neselektivnich

procesech [11].

2.2 Syntéza laktidového monomeru

Laktid (3, 6-dimethyl-1, 4-dioxan-2, 5-dion) je cyklicky ester kyseliny mlééné tvoieny ze
dvou laktatovych jednotek spojenych esterovou vazbou. Existuji tfi izomerni formy, a to
konkrétn¢ L-laktid (L-LD), D-laktid (D-LD) a meso-laktid (meso-LD), pticemz L-laktid je
komeréné¢ nejsnaze dostupny. Optickd aktivita kyseliny mléné wurCuje izomerii
vytvofen¢ho laktidu, coZ ma zdsadni vliv na vlastnosti findlniho polymeru. Fyzikalng-

chemické charakteristiky laktidu se mezi jednotlivymi izomery znac¢né€ neliSi, avSak



ovliviiuji  polymeraéni procesy. Tyto procesy vedou k rlznym vlastnostem
a charakteristikdm vysledného poly(laktidu), jako jsou struktura, teplota tani, mechanické
vlastnosti, rychlost degradace, rychlost krystalizace, rozsah krystalizace atd. A ve srovnani
s jinymi izomery ma meso-LT a jeho polymer jest¢ horSi mechanické chovani, coz vede

K mensimu zajmu [13, 14].
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Obrazek 1 Stereoisomery laktidu [15]

2.2.1 Dvoustupiiovy proces

[

Tento proces je nejbeznéjsim a pramyslove nejpraktikovanéjsim zptisobem vyroby laktidu.
Proces zacind polymeraci kyseliny mléné pii teploté¢ 130 °C, coz vede k vytvoteni
oligomerniho prepolymeru kyseliny mlé¢né. Nasledné dochazi k druhé fazi, kde probiha
depolymerace pii teplotach mezi 150 az 180 °C a za nizkého tlaku, jehoz vysledkem je
vznik laktidového dimerového kruhu. Vyssi teploty vedou k lepSimu odstranéni vody
a kratSim reakénim dobam, ale teploty ptfesahujici 240 °C zptsobuji neZddouci racemizaci

[11, 13].
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Obrazek 2 Dvoustupnovy proces vyroby laktidu [13]



2.2.2 Syntéza v plynné fazi

Jedna se o katalytickou metodu ziskavani laktidu, kterd byla navrzena jako alternativa
k piekonani n€kterych nevyhod spojenych s dvoustupiiovym procesem. Principem metody
je odpafovani a reakce kyseliny mlécné (nebo jejich esterii) nad lozem katalyzatoru
S pistovym tokem. Béhem procesu se pouziva proud inertniho plynu. Jednou z hlavnich
vyhod ve srovnéni s tradicnim dvoustupfiovym procesem jsou rychlejsi reakéni Casy, které

nasledné minimalizuji degrada¢ni a racemizacni reakce [11].

2.2.3 Jednostupniovy proces

Jednostupiiovy proces v kapalné fazi predstavuje metodu syntézy laktidu, pii niz dochazi k
odstraiiovani vody bcéhem reakce uzavirdni kruhu. Tim je laktid syntetizovan piimo z
vodného roztoku kyseliny mlééné pomoci kondenzace. Tato novd metoda vyuziva zeolity
jako heterogenni katalyzatory v bioplastovém primyslu. Konkrétné se vyuzivaji H-Beta-
zeolity, které dosahuji vytézka laktidu pres 80 % a stereoselektivity nad 99 %. To
znamena, ze neni produkovan nezadouci meso-laktidovy izomer, coZ je vyznamné odliSeni

oproti dvoustupniovému procesu [11].

2.3 Vyroba PLA

I kdyz PLA nabizi velky potencial pro rozvoj, skute¢ny rozmach nastal az koncem 80. let
20. stoleti, kdy se diky pralomidm v technologii postupné snizovaly vyrobni naklady na
kyselinu mléénou (LA). To zptsobilo rychly rozvoj vyroby biologicky odbouratelnych
materiald, které vyuzivaly kyselinu mlé¢nou jako surovinu. Je znamo, Ze existuji dva
béZné syntetické postupy pro vyrobu PLA, a to reakce otevirdni kruhu (ROP) laktidu
a vyroba PLA pomoci piimé polykondenzace kyseliny mlé¢né na laktid. I kdyz piima
polykondenzace kyseliny mlééné na vyrobu PLA pfedstavuje jednostupiiovou
polymerizaéni reakci, Spatnd kontrola molekulové hmotnosti PLA vyrobeného touto
metodou z ni ¢ini méne preferovanou volbu pro prumyslovou vyrobu PLA. Obecné je
reakéni postup ROP bé&zné pouZivany pii primyslové vyrobé PLA diky snadné kontrole

procesu polymerizace, piestoze vyzaduje dalsi reakeni kroky [6, 13, 14].



2.4 Prima polykondenzace

K polymeraci kondenzaci dochazi prostiednictvim intermolekularnich chemickych reaket,
které zahrnuji vice nez jeden monomer. Nizkomolekularni vedlejsi produkt této reakce je
typicky voda, kterd se odstranuje nebo kondenzuje. Pfima polykondenzace kyseliny
mlécné vede k nizkomolekularnimu polymeru, protoze kazdy polymeracni krok produkuje
molekulu vody, ktera rozklada polymerni fetézec. Pro vyrobu PLA s vysokou molekulovou
hmotnosti je proto nutné odstranovat vodu béhem kondenzace. Tato reakce vyzaduje
dlouhou dobu a vysoké teploty [16].

Vzhledem k omezeni G¢inného odstranéni vody pii piimé polykondenzaci, byla vyvinuta
metoda nazvana azeotropickd dehydrataéni polykondenzace. Tato technika zahrnuje
pfidani jednoho rozpoustédla do plivodniho reakéniho systému. Timto zpisobem Ize
vétsSinu vody odstranit z reakéniho systému za mirnych podminek a malé mnozstvi vody
zbyvajici v reak¢éni smési Ize odstranit rozpoustédlem ve vysokém vakuu. Po vysuseni se
rozpoustédlo opétovné vraci do reakce a spolu s nim se do systému vraceji i vedlejsi
produkty, jako jsou laktid a oligomery kyseliny mlécné, které zabraiiuji vzniku vedlejSich
reakci. Pomoci této metody lze syntetizovat PLA s vys$$i molarni hmotnostni. Hlavni
nevyhodou této metody je obtizné Uplné odstranéni pouzitého rozpoustédla z produktu.
Produkty PLA obsahujici zbytkova rozpoustédla nejsou vhodné pro oblast biomediciny,
jelikoZ Gplné odstranéni organickych rozpoustédel vyzaduje extrémné vysokou separacni

a purifikac¢ni technologii, coz zvysuje naklady [14].

2.5 Syntéza oteviranim kruhu

Carothers poprvé demonstroval syntézu otevirani kruhu v roce 1932, avSak aZ v roce 1954
umoznil vyvoj technik ¢isténi laktidu spolenosti Dupont ziskani PLA s vysokou
molekulovou hmotnosti. Tato metoda ziskani PLA otevienim laktidového kruhu (ROP) je
vyhodna, protoze umoziuje lepsi kontrolu nad polymeraci [16, 18].

V zavislosti na pouzitém katalyzatoru lze polymeraci s otevienim kruhu (ROP) laktidu
provadét pomoci aniontovych, kationtovych nebo koordina¢nich mechanismu. Vlastnosti
vysledného polymeru jsou vyrazné ovlivnény vybérem katalyzatoru, koinicidtoru jako
fidiciho €inidla pro fetézeni, koncentraci katalyzatoru, pomérem monomeru k iniciatoru,

teplotou polymerace a ¢asem reakce [17, 18].



Polymerizace s otevienim kruhu v rozpoustédlovém systému za pouziti aniontovych
a kationtovych iniciatorti nabizi vyhody v podob¢ vysoké reaktivity a selektivity, a také
snizené urovné racemizace a necistot. Kationtové iniciatory jako trifluormethansulfonova
kyselina a methyltrifluormethansulfonova kyselina jsou pouzivany k polymerizaci laktidu
pfi nizké teploté (100 °C) a vysledny produkt PLA je opticky cCisty polymer. Pouziti
primarniho alkoxidu, naptiklad methoxidu draselného, jako aniontového inicidtoru mize
vést k méné nez 5% racemizaci PLA. AvSak, aniontovd polymerizace laktidu vyzaduje
vyssi reakéni teplotu, obvykle pro slabsi zasady, jako jsou benzoat draselny a fenoxid
draselny, které zahajuji reakci pti 120 °C [6].

s nizkou racemizaci pifi nizsi teploté, reakéni proces musi probihat v rozpoustédlovém
systému za ziedénych podminek, aby bylo mozné regulovat jeho reaktivitu a citlivost na
necistoty. Navic jsou aniontové a kationtové iniciatory vysoce toxické, coz omezuje jejich
pouziti. Proto se ve velkovyrobé PLA upfednostituje pfistup s vyuzitim kovovych
katalyzatora kvuli jejich rychlé a vysoké vytéznosti [6, 18].

Kovové komplexy hliniku, hoi¢iku, zinku, vépniku, cinu a zirkonia vykazuji vysokou
katalytickou aktivitu pfi reakci otevirani kruht cyklickych esterti. Sn(Oct)2, zndmy také
jako 2-cthylhexanoat cinaty, je rozpustny v mnoha organickych rozpoustédlech
aroztavenych monomerech laktidu. Tento katalyzator prokazal vybornou katalytickou
aktivitu ve srovndni s ostatnimi katalyzatory, coZ z né&j ¢ini jednoho z nejbéZnéjSich
katalyzatord v primyslové vyrob& PLA pomoci otevirani kruhti. Mechanismus této reakce
spoc¢iva v tom, Ze Sn(Oct), reaguje s alkoholovou skupinou hydroxylovych slouc¢enin, ¢imz
vytvaii alkoxidovou vazbu s cinem. Timto procesem dochazi k docasné interakci
karbonylové skupiny laktidu s atomy cinu. Tato koordinace zvySuje reaktivitu alkoxidu
a karbonylové skupiny laktidu, coz usnadiiuje rozstépeni acyloxidové vazby a otevieni
cyklické struktury laktidu. V dusledku tvorby nového hydroxylu mutze Sn(Oct)2

pokracovat v reakci s dal§im monomerem, ¢imz se prodluzuje délka fetézcti PLA [14, 18]
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Obrazek 3 Mechanismus syntézy PLA oteviranim kruhu [11]

2.6 Vlastnosti PLA

PLA je povazovan za jeden z nejrychleji se rozvijejicich biopolymernich materialti diky
jeho podobnym vlastnostem s konvenénimi polymery, jako je naptiklad polyvinylchlorid,
polystyren aj. Porovnani vlastnosti PLA s béznymi polymery naznacuje, ze PLA ma vyssi
modul pruznosti nez PVC, PP a PA (nylon), zatimco ma vys$$i pevnost v ohybu nez PP, coz
poukazuje na Siroky potencial PLA. Kromé toho 1ze PLA zpracovat pomoci tradi¢nich
technologickych postupti, coz ho ¢ini cenové dostupnym polymerem. Je leskly
a prihledny, zlstava stabilni pfi nizkych teplotach, m& mirnou propustnost pro kyslik
a vodu a ma vysokou odolnost proti mastnoté a oleji. Diky témto vlastnostem a jeho dobré
tvarovatelnosti prostiednictvim procest jako je vytlacovani a vstfikovani ziskava PLA

stale vétsi pozornost v potravinarském priamyslu, kde by mohl nahradit béZzné polymery.



Tabulka 2 Porovnani mechanickych vlastnosti PLA s komer¢nimi polymery [19]

Youngiv Mez  kluzu|Pevnost v ohybu |Prodlouzeni
modul [GPa] [MPa] [MPa] [%0]
Kyseliny polymlécna
(PLA) 3,2 49 70 2,5
Polyvinylchlorid
(PVC) 2,6 35 90 3
Polypropylen (PP) 1,4 35 49 10
Polystyren (PS) 3,4 49 80 2,5
Nylon 2,9 71 95 5

Tabulka 3 Fyzikalni vlastnosti PLA [19]

Hustota [g/cm3] 1-15
Teplota tani [°C] 140-210
Molekulova hmotnost [Da] 1,6-10°
Index toku taveniny [g/10 min] 4-22
Krystalinita [%] 5-35
Teplota skelného prechodu [°C] 50-75

Vlastnosti PLA se mohou lisit v zavislosti na daném typu polymeru. Tabulka 2 poskytuje
prehled zékladnich fyzikélnich vlastnosti kyseliny polymlécné. Uvedené vlastnosti vSak
nejsou konstantni a méni se s obsahem stereoisomert a molekulové hmotnosti. Variabilni
stereochemie piindSi vyznamné zmény vlastnosti vedouci k dalS$im moZnostem
pfizpisobeni vyslednych charakteristik, coZ lze povazovat za vyhodu PLA oproti jinym
petrochemickym polymerim. Stereochemie vytvafi rozmanité chemické usporddani v
PLA, coz se projevuje ve formé¢ semikrystalickych nebo amorfnich struktur, jez jsou
zavislé na poméru D- a L- obsahu. Fyzikalni a mechanické vlastnosti a rychlost
biodegradace zaviseji na chemické struktufe. Obsah D-laktidu je klicovym faktorem, ktery
umoziiuje modifikaci vlastnosti PLA rGiznymi zptsoby. PLA muze nabidnout vysokou
pevnost v tahu, zejména pii pouziti vysoce Cistych stereochemickych forem, které maji
tendenci mit vy$§i modul a pevnost, ovSem vyznacuje se nizkou houzevnatosti. Tato

vlastnost mize byt zlepSena pomoci riznych modifikacnich technik, jako je napiiklad



ptidani zmekcovadel. Naopak kopolymer L-laktidu a D-laktidu zdstava v amorfnim stavu
ama slabé mechanické vlastnosti. ZvysSeni obsahu D-laktidu v PLA také muze vést ke

snizeni rychlosti krystalizace, coz nasledné snizuje teplotu tani [19, 20].



3 ADITIVA

V oblasti polymernich materiali maji aditiva nezastupitelné misto ve zlepSovani vlastnosti
a roz§ifovani moznosti aplikaci. Aditiva, tedy latky pfidané do polymernich materialt, maji
za cil modifikovat jejich fyzikdlni, mechanické, chemické nebo procesni vlastnosti. Od
svého objevu predstavuji aditiva zdsadni prvek v inzenyrském navrhovéni a vyrobé
polymert, jejichz vyzkum a vyvoj neustale pokracuje, zejména proto, ze plastové materialy
postupné pronikaji do stale sofistikovanéjSich aplikaci. Slozeni polymert musi byt pec¢live
vyladéno tak, aby vyhovovalo kli¢ovym pozadavkim, kterym inzenyii Celi denné
v dulezitych odvétvich, jako jsou automobilovy pramysl, letecky pramysl, elektronika,
zdravotnictvi a vyroba a skladovani energie [21, 22].

Polymerni aditiva jsou obvykle dostupna v rGznych formach, bud’ jako pevné materialy
(prasky, vlocky, granule, emulze) nebo vzacnéji v kapalném stavu. Konecny tvar aditiv je
urcen zpuisobem jejich vyroby, ktery mtize zahrnovat procesy jako vytlacovani, peletovani,
mleti, rozpraSovani nebo vlockovani [21].

Zaclenéni ptidavnych latek do polymerni matrice muze probihat v riznych fazich
zpracovani polymeru: béhem vyroby polymeru v reaktoru, béhem. Piisady mohou byt také
aplikovany pfimo na povrch hotového vyrobku. Naptiklad stabiliza¢ni ptisady jsou
obvykle pfidavany behem vyrobni faze surového materidlu, zatimco vysoce vykonné
ptidavné latky (napiiklad retardéry hofeni) jsou pfidavany b&hem faze michani. Pro
specializované aplikace jsou pouzivany reaktivni techniky michani k chemickému
navazani reaktivnich pfidavnych latek na polymerni zéklad. Prakticky feceno, s pouzitim
pouze né¢kolika zdkladnich typd polymert, je rozsah receptur a formulaci v podstaté

nevycerpatelny [21, 22].

3.1 Plniva

Plniva jsou dulezitou slozkou plast, kterd umoziuje modifikaci jejich vlastnosti
arozsifeni jejich aplikaci. Pouziti plniv do plasti mutze mit nékolik cild. Jednim
Z ptivodnich uceli plniv bylo snizeni nakladu. PIniva vSak maji zcela odlisné vlastnosti nez
polymery, a spravnym vybérem lze vytvofit kompozitni materidly s vylepSenymi
mechanickymi vlastnostmi pro dané pouziti, jako je pevnost a tuhost, zvySeni odolnosti

vu¢i ndrazim, zlepSeni tepelné stability, snizeni nakladii, zlepSeni zpracovatelnosti



a mnoho dalSich. Tyto vlastnosti plniv jsou vSak komplexn¢ ovlivnény nejen chemickym

slozenim, ale také tvarem, ptivodem a velikosti [22].

3.1.1 Klasifikace plniv dle ptivodu

Podle ptivodu se mohou plniva rozdélit do dvou kategorii: pfirodni a syntetickd. Pfirodni
plniva jsou ziskavéna z ptirodnich zdroji a pro jejich pouziti je nutné provést urcité
piipravné kroky, jako je prani, mleti, prosévani a suSeni. Ptiklady zahrnuji bentonit,
montmorillonit a dalsi druhy jili. Bioplniva zaujimaji zvlastni pozici mezi ptirodnimi
plnivy, protoze predstavuji produkty bioprocesii zivych organismii a povazuji se za
obnovitelné zdroje. Diatomitova zemina muze byt z chemického hlediska piikladem
anorganického (mineralniho) bioplniva. Rostlinna plniva (kenaf, ramie) nebo vlakna
zivocisného pivodu (bavina, hedvabi) jsou organickym bioplnivem. Synteticka plniva jsou
produkty bud’ chemické syntézy materiald nebo jiné chemické upravy surovin, jako jsou
napt. kovové rudy. Prvni skupinu pfedstavuje srazeny uhliCitan vapenaty nebo srazeny
oxid kfemicity, zatimco druhou skupinu tvofi TiO2 vyrobeny sulfditovym procesem nebo

syntetické hedvabi, napt. viskdézovou metodou [21, 23].

3.1.2 Klasifikace plniv dle sloZeni

Na zaklad¢ slozeni je mozné klasifikovat plniva do dvou hlavnich typl: organickych
a anorganickych. Anorganicka plniva jsou pfevazné slozena z riznych chymickych skupin,
jako jsou oxidy (napt. TiO2, Fe304), hydroxidy (napi. AI(OH)3, Mg(OH)>), soli kyselin
(napt. CaCOs, BaSOs, BaTiOs), kovy (napf. bor, ocel) a silikaty (napt. mastek, slida).
Naopak organickd plniva zahrnuji pfirodni polymery (napf. celul6za, kenaf, ramie,
hedvabi). Dale mezi organické plniva patii saze a syntetické polymery, jako je polyamid

nebo polyester ¢i pryze [23].

3.1.3 Kilasifikace plniv dle tvaru

Protoze plniva obvykle nejsou zcela ndhodné tvarovand, mohou byt klasifikovana do
podskupin s riznymi tvary, avSak s podobnym pomérem stran (AR — aspect ratio). Tento
pomeér je klicovy z hlediska mechanické zpevnéni, optickych vlastnosti, jako je odrazivost
a rozptyl svétla, anizotropnich G€inkt a reologie taveniny, kterou vykazuji pti zavadéni do

matrice polymeru [23].



Na zakladé toho rozliSujeme nasledujici tvary plniv:
o Casticova:
- sféricka (silica)
- kubicka (kalcit)
- vrstevnata (kaolin, mastek, motmorillonite)
- jina
o Vliknita (sklenénd, cediCovd a celulozova vldkna, uhlikova vlédkna, uhlikové

nanotrubicky) [23, 24]

3.1.4 Klasifikace plniv dle rozméru

Dalsi klasifika¢nim kritériem pro plniva je jejich rozmér. Z tohoto pohledu pak mizeme

d¢lit plniva na:
e Mikroplniva (tradi¢ni plniva jako mastek, uhli¢itan vapenaty, slida)

e Nanoplniva (nov¢jsi typy plniva jako montmorillonit, grafen, uhlikové

nanotrubi¢ky, nanocastice stiibra, nanosilika, oxidy kovt) [24]

3.2 Zmékcéovadla

Plastifikatory se jako ptisady do polymerd pouzivaji od devatenactého stoleti. Podle rady
Mezindrodni unie pro ¢istou a uzitou chemii (IUPAC) byla zmék¢ovadla definovana jako
latka nebo material pfidavany do materidlu za ucelem zvySeni jeho pruZnosti,
zpracovatelnosti nebo roztaznosti [25]. Fyzikalni pisobeni zmékéovadel zptisobuje snizeni
Youngova modulu, hustoty, viskozity taveniny a teploty skelného ptfechodu polymeru,
zatimco zvySuji pruznost, prodlouzeni a houzevnatost kone¢ného vyrobku. Mechanismus
plastifikace spociva ve vytvareni sekundarnich vazeb mezi plastifikdtorem a polymernimi
fetézci, kde plastifikdtor plsobi jako "distancni prvek", zvétSuje vzdalenost mezi

sousednimi fetézci, brani jejich interakci a zvysuje jejich pohyblivost [21].

3.2.1 Tradiéni zmékcéovadla

Existuje mnoho pfipadi, kdy polymerni matrice vyZaduji pouziti plastifikacnich piisad. To

je vétsinou piipad PVC, ale také jinych polymert odvozenych od petrochemie, jako jsou



polyolefiny, polyakrylaty a polyamidy. Rozmanitost zmékEovadel je proto obrovska,
protoze se mohou pohybovat od nizkomolekuldrnich az po vysokomolekularni systémy se
specifickym chemickym slozenim.

V piipadé PVC jsou nejpouzivanéjsimi zmékcovadly predevsSim ftalatové estery, estery
alifatickych dvojsytnych kyselin, benzoatové estery, trimellitdtové estery a citraty. Ohledné
ftalatovych zmekéovadel se vSak objevily obavy ohledné pouziti, kviili silné tendenci
migrovat mimo polymerni matrici v kombinaci s vysokou toxicitou pro ¢lovéka a zivotni

prostiedi [26].

3.2.2 Zmékcovadla na bazi rostlinnych oleji

Zm¢ekcéovadla na bazi prirodnich rostlinnych oleji piedstavuji jednu z materialovych
moznosti v oblasti mékéeni. Pomineme-li aplikace PVC, byly Siroce piezkoumany
produkty na pfirodni bazi jako zmé&kcovadla pro biopolymerni folie rtizné povahy, jako
jsou  polysacharidy (S8krob, celuléza, pektiny, chitosan atd.), mikrobidlni
polyhydroxyalkanoaty (PHA) a polyhydroxybutyraty (PHB) a kyselina polymlécna (PLA).
Kromé vody jsou nej€astéji pouzivanymi zméekéovadly glycerol, polyoly (napf. sorbitol
nebo xylitol) a rostlinné oleje, jako je sojovy olej, palmovy olej, fepkovy olej aj. Jejich
vyhodou je, Ze jsou snadno dostupné, Setrné¢ k Zivotnimu prosttedi, netoxické, biologicky
rozlozitelné a levné. Skladaji se z rozmanitych triacylglycerold, cozZ jsou estery glycerolu
a mastnych kyselin, jez se li$i v zavislosti na rostliné¢ a podminkach péstovani [21,26].

Charakteristika rostlinnych oleji primarné zavisi na chemické struktufe mastnych kyselin,
konkrétné na poctu a poloze dvojnych vazeb a délce fetézce. Diky nenasycenym fetézclim
maji mastné kyseliny schopnost vkladat se mezi polymerové fetézce a zvySovat jejich
pohyblivost. Naopak esterové skupiny mohou efektivné interagovat s funkénimi skupinami
polymeru, coz zlepSuje jejich vzajemnou kompatibilitu s matrici. Krom¢ toho obsah
karboxylovych skupin a dvojnych vazeb v zbytcich mastnych kyselin zplsobuje, Ze
rostlinné oleje jsou citlivé na procesy epoxidace, acetylace a esterifikace, coz vede
k aditivim s vylepSenymi plastifika¢nimi vlastnostmi. Z tohoto divodu se pouzivani

rostlinnych oleji, stalo trendem jak v akademickych studiich, tak v pramyslovych
aplikacich [26].



3.3 Modifikatory houZevnatosti

Tradi¢ni roli razovych modifikatora je absorbovat energii narazu tim, ze umozni plastickou
deformaci pred prasknutim nebo Sifenim trhliny, coz je zejména vyznamné u kiehkych
materiali jako je napiiklad PLA a PS. Nicméné, obecné lze fici, Ze modifikator razu je
nezbytny vzdy, kdy polymer nespliiuje specifické pozadavky na odolnost proti narazu
v dané aplikaci [27, 28].

Obecné¢ jsou modifikatory razu elastomerniho nebo pryzového charakteru, s nizSim
modulem ve srovnani s polymerni matrici a nizkou teplotou skelného ptechodu (Tg).
Kaucukovitda faze by meéla mit také dobré vlastnosti kompatibility s hostitelskym
polymerem a jemné¢ distribuovanou velikost ¢astic. Modifikatory razu mohou byt ptidany
bud’ vramci syntézy polymeru, kam spada naptiklad ptiprava blokovych kopolymerii
akrylonitril-butadien-styren (ABS), nebo mohou byt inkorporovany jako pevné Castice

béhem procesu zpracovani ve formé dispergovanych castic [21, 28].

3.3.1 Akrylatové modifikatory

Receptury polymera uréenych pro venkovni pouziti vyzaduji zvlastni pozornost, aby bylo
dosazeno dlouhodobych strukturalnich a estetickych vlastnosti. V tomto ohledu se
akrylatové modifikatory jevi jako nejvhodnéj$i volba, jelikoz piekonavaji problémy
spojené s omezenou odolnosti vi¢i povétrnostnim vliviim, které mohou postihnout
materidly jako ABS. Typickou chemickou strukturou této tfidy modifikatort je terpolymer
metylmetakrylat-butylakrylat-styren nebo akrylonitril-styren-akrylat. Mezi dalsi vyhody

téchto formulaci patii vysoka razova pevnost, dobra tepelna odolnost a stabilita [21, 28].

3.3.2 Elastomery

Mezi nejbéznéji pouzivané elastomerni modifikatory patii butadien, ethylen-propylen-
dienovy kaucuk (EPDM), ethylen-vinylacetat (EVA), styren-butadien-styren (SBS),
a ethylen-propylen (EP) kaucCuk. Tyto elastomery maji schopnost se deformovat
a absorbovat energii ndrazu, ¢imz piispivaji k celkové houZevnatosti a odolnosti materialu.
Jejich zaclenéni do plastickych kompoziti umoziuje vyrobé konstrukéné odolngjsich
a spolehlivéjsich produkti v raznych aplikacich, vcetné automobilového primyslu,
elektroniky a stavebnictvi [21, 28].

Stépné kopolymery na bazi butadienu tvoii vyznamnou &ast trhu s modifikatory razu,

predstavuji az 45 % celosvétového objemu. Jejich Uspéch je predevsim dan extrémné



nizkou hodnotou teploty skelného ptechodu (Tg) dosahujici az -80 °C. Avsak jednou z
hlavnich nevyhod téchto kopolymert je jejich citlivost na tepelnou a oxida¢ni degradaci,
ktera vychazi z ptitomnosti dvojnych vazeb v dienovych polymerech. Béhem zpracovani
apouziti je polymer vystaven silnému tepelnému zatizeni, UV zéafeni a kysliku, coz

vyzaduje ptidani vhodnych antioxidanti do smési [21].



4 SOUCASNY VYZKUM AVYVOJ

Tato kapitola se zaméfuje na aktudlni vyzkum a vyvoj modifikace polymeru PLA

s dirazem na zlepSeni mechanickych vlastnosti.

4.1 ZlepSeni mechanickych vlastnosti smési poly(kyseliny
mlécné)/epoxidovaného séjového oleje pridanim kyseliny 3-
aminofenylboronové

Jinyu Xie a spol. zkoumali smési poly(kyseliny mlécné) (PLA) s epoxidovanym s6jovym
olejem (ESO) a kyselinou 3-aminofenylboronovou (APBA). Pouzitymi materialy bylo
PLA (4032D, 2% d -laktid), které dodala NatureWorks LLC (USA). ESO, APBA
a pinakolovy ester 3-aminofenylboronové kyseliny (APPE) byly ziskdny od Aladdin
Industrial Corporation (Cina). VSechny ostatni chemikalie pouZité v této studii byly

zakoupeny od Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. Cina [29].

Vysledky méteni mechanickych vlastnosti ukazaly, ze €isty PLA ma vynikajici mez kluzu
(83,2 MPa) a modul v tahu (2200 MPa). Jeho prodlouzeni pii ptetrzeni je vSak velmi nizké
(6,5 %) a jeho razova houZevnatost je pouze 16,54 kJ/ m2 S ptidanim ESO se vyrazné
zlepsilo prodlouzeni pfi pfetrZzeni a rdzova houzevnatost (o vice nez 200 %), zatimco

modul v tahu a mez kluzu se ve srovnani s PLA vyrazn¢ snizily.

Piidani APBA dale zlepSilo mechanické vlastnosti vyslednych smé&si PLA/ESO/APBA se
zvySenim meze kluzu o vice nez 20 % ve srovnani s PLA/ESO. Naptiklad mez kluzu smési
PLA/ESO/APBA (90:10:3) byla 70 MPa, coz je vyrazn¢ vyssi hodnota nez u odpovidajici
smési bez APBA (56 MPa). Kromé toho byla deformace pii pietrzeni 160 % a razova
houzevnatost a 25,23 kJ/m? [29].
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Obrazek 4 Ktivky napéti-deformace ¢istého PLA a smési PLA/ESO/APBA [29]

4.2 Vyroba a charakterizace extrudovanych kompoziti kyseliny
polymlécné/prirodnich vlaken S pouzitim polyethylen glykolu

Otham Y. Alothman spolu sjeho tymem védci zkoumali extrudované biokompozity
vyrobené z PLA a hybridnich pfirodnich vldken. Ve studii byl pouzit PLA (Natureworks
Ingeo™ Biopolymer-General Purpose Grade — TT Biotechnologies Sdn. Bhd., Penang,
Malajsie. Pfirodni vlakna AZS10: Palma olejna 10 % + PLA 90 %; FZB10 (vldkna
Strbouln€): FZB 10 % + PLA 90 %; GW10 (vlakna kmenu Washingtonie): GW 10 % + 90
% PLA; PTLS10: Bambus 10 % + PLA 90 %. Pro zlepSeni zpracovatelnosti byl pouZit
polyethylen glykol (PEG) [30].



Tabulka 4 Souhrn nékterych fyzikalnich a chemickych vlastnosti pouzitych vlaken [30]

Properties AZS FZB GW PTLS
Density (g/cm™) - - 1.55 1.2-1.5
Fiber diameter (pm) 358127 200-300 245-286 150-25012¢!1
Cellulose (%) 11.28%7 22.971%! 37-41 72.6
Hemicellulose (%) 14.781271 9.67125] 20-22 11.2

Lignin (%) 1633171 18.78!%%1 19-22 6.5

Tahové charakteristiky riiznych PLA/NF biokompozitd byly méfeny pomoci Universal
Testing Machine (Cometech Universal Testing Machine QC506M1204). Testy razové
houZevnatosti vzorkil byly provedeny na biokompozitech PLA/NF (Development Center
[FIDEC]) za pouziti Izod Impact testeru (Zwick/Roell, 727,676, USA) [30].

% A - 45 [ 3800
( ) 4 Tensile strength 0.16 4 (B)
|7/ Strain at break L 3600
@ Young'smodulus |- 4.0
o~ 014+
% 7 L 3400 £
: L 35 5
/ } 0.12
= v T ° baoo . £
2 o0 1] .. & B
= ‘ e -3 £ 5 o0
- N7 i . 1 2t 30005 2
k=) v : bt ; g E g
s % . + $ L osoh 28008  t 0.08-
= 7 - : @
: 5 7 1 3 Blocd & oo
i 1 - o i "
£ ‘ **L“ T 203 < g-
- vV ZH) % ° =
i 7 7% 207 B o0
Vil V) vkr o 3 L 15 (3
»\ 4 VN VA 77 | g
v Vo v v | 0.02
7B/ ‘ Z 0| 2000
/R 7/ R/ v/ 0.00
10 VAN gl Wl | Vil v 05 L 1800 PLA AZS10 FZB10 GW10 PTLS10

PLA AZS10 FZB10 GWI10 PTLS10

Obrazek 5 Zkousky tahem (A) a razem (B) pro biokompozity kyseliny polymlécné
(PLA)/ptirodnich vlaken [30]

Vysledky mechanickych zkousek vzorkt PLA/PV potvrdily vyznamné snizeni hodnot
pevnosti v tahu, které ¢inily (AZS10: 40,7 MPa, FZB10: 36,8 MPa, GW10: 34,3 MPa a
PTLS10: 29,8 MPa) ve srovnani s hodnotami u vzorku PLA (48,7 MPa). Na druhou stranu
PLA/PV biokompozity vykazovaly nejvétsi Youngovy hodnoty modulu ve srovnani se
vzorky PLA, pficemz biokompozitni vzorek FZB10 vykazal ze vSech vzorkl nejvyssi
Youngtv modul (3200 MPa).

Test razové houZevnatosti ukazal vyznamné snizeni razové houzevnatosti, pokud jde o

biokompozity PLA/PV ve srovnani se vzorky PLA. Hodnoty razové houzevnatosti



biokompoziti AZS10, FZB10, GW10 a PTLS10 byly snizeny o 32,9 %, 23,8 %, 17,5 % a
19,9 %, na rozdil od vzorku ¢istého PLA viz Obrazek XB [30].

4.3 ZlepSovani mechanickych vlastnosti smési PLA/Skrob pomoci

predsmési obsahujicich aktivni sloZky na bazi rostlinného oleje

Cilem vyzkumu pod vedenim Bianky Nagy bylo zvysit kompabilitu mezi PLA a Skrobem
s ptisadami na bazi rostlinnych oleji. V této praci byl pouzit kukuficny Skrob —
HungranaBioeconomy Company, Szabadegyhaza, Mad’arsko, ktery byl pifimichan do
matricového materialu PLA — IngeoTM Biopolymer 4043D, Minnetonka, USA.
K dosazeni lepSich mezofazovych vlastnosti smési PLA/Skrob byly testovany tfi typy
technického rostlinného oleje: slunecnicovy olej — Bunge PLC, Budapest, Madarsko;
fepkovy olej — Bunge PLC, Budapest,Mad’arsko a ricinovy olej — Alfa Aeser, Haverhill,
USA. Daéle byl pouzit potencidlni kompatibilizator pro smési na bazi PLA — PLA-g-MA

(maleinanhydridem roubovana poly(kyselina mléc¢na) [31, 32].

Syntetizovana aditiva na bazi rostlinnych oleji byla testovana v kompozitech PLA/Skrob
ve formé¢ pfedsmési (masterbatch). Mechanické vlastnosti smési PLA/Skrob byly méteny
pomoci univerzalniho zkuSebniho stroje INSTRON 3345 (USA). Ke zjisténi Charpyho
razové houzevnatosti vzorki byl pouzit stroj CEAST Resil Impactor (USA, 1J kladivo) se

zatfezy typu ,,A* v neklimatizovanych i kondicionovanych ptipadech.

DAddtive-ree  OPLA-gMA oSunflower based additive @ Rapeseed oil based additive o Castor oil based additive

o o
(=B~
+ "

Tensile strength, MPa
o
[~

20 30
Starch content, %

Obrazek 6 Pevnost v tahu kondiciovanych i nekondiciovanych vzorkt smési PLA/Skrob
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Vysledky pevnosti v tahu ukazaly, Ze pevnost v tahu klesala se zvySujicim se obsahem
Skrobu v nekondicionovanych i kondicionovanych vzorcich, jak pro smési bez ptisad, tak
pro smési obsahujici prisady. U kondiciovanych vzorka obsahujicich PLA-g-MA
S obsahem Skrobu 10 % — 40 % doSlo k nariistu pevnosti v tahu oproti nekondiciovanym
vzorkim. V piipad¢ neupravenych vzorkl byla pevnost v tahu smési obsahujicich ptisady
na bdzi rostlinnych oleji niz§i nez u vzorki PLA/Skrob bez ptisad nebo vzorkl
PLA/Skrob/PLA-g-MA. Tento vysledek byl podle vyzkumnika pravdépodobné zptsoben

zmekcujicim Géinkem piisad na bazi rostlinnych oleju [32].
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Obrazek 7 Charpyho razova houzevnatost nekondiciovanych a kondiciovanych vzorkt
smési PLA/Skrob [32]

Podobné jako u pevnosti v tahu, doSly védci k zavéru, Ze hodnota razové houzevnatosti
klesala s rostoucim obsahem $krobu v obou ptipadech kondiciovani. Vzorky s ptisadami
na bazi rostlinnych oleju si vedly 1épe jak vzorky bez oleji. Vzorky obsahujici ptisady na
bazi fepkového oleje dosahovaly nejvyssi hodnoty rdzové houzevnatosti v obou ptipadech
kondiciovani, oproti ostatnim vzorkiim. Vyjimkou byl kondiciovany vzorek s pfisadou na

bazi ricinového oleje s obsahem skrobu 20 % [32].
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Obrazek 8 Modul v tahu nekondiciovanych a kondiciovanych vzorki smési PLA/Skrob
[32]

V ptipadé¢ modulu v tahu, nebylo moZzni stanovit zadny trend v poméru ke zvySovani
obsahu skrobu. Nejvyssi modul v tahu byl vSak zjistén u kompoziti bez oleje PLA/$krob
bez tepelného zpracovani (s vyjimkou kompoziti 70 % PLA/30 % Skrob). Porovnanim
vysledki bylo zjisténo, ze vzorek 50/50 PLA/Skrob (bez oleje) mé&l nejvyssi modul v tahu
mezi nekondiciovanymi vzorky. U kondiciovanych vzorki dosahoval nejvysSich hodnot
vzorek s obsahem PLA-g-MA. U piedsmési s obsahem piisad na bazi rostlinnych olejt,
dosahoval nejvyssich hodnot nekondiciovany vzorek s ricinovym olejem a 30 % sSkrobu.
U kondiciovanych vzorkil bylo nejvyssich hodnot naméfeno u predsmési se slune¢nicovym

olejem. Tato smé&s vSak nemohla konkurovat hodnotam naméfenych u smési bez oleje [32].
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Obrazek 9 Modul pruznosti v ohybu u nekondiciovanych a kondiciovanych vzork smési
PLA/8krob [32]

U modulu pruznosti v ohybu byl zji§tén nepfiznivy vliv kondicionovani. Uinek temperace

byl eliminovan pouze u smési s PLA-g-MA, a to ve vSech pomérech.
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Obrazek 10 Prodlouzeni pii pfetrzeni nekondiciovanych a kondiciovanych vzirkid smési
PLA/8krob [32]

Bylo pozorovéno, ze zvySujici se obsah Skrobu zplisobuje snizeni prodlouzeni pfi pietrzeni
s ohledem na nekondicionované i kondicionované vzorky. Pouzitim pfisady na bazi
fepkového oleje bylo prodlouzeni pii pretrzeni zvySeno bez ohledu na slozeni a tpravu.
Bez ohledu na upravu vedly pfisady na bazi ricinového a slunecnicového oleje také ke

zvyseni v ptipadé smési obsahujicich 10 % a 20 % skrobu [32].

4.4 Soucasné zlepSeni razové houZevnatosti a tepelné odolnosti

stereokomplexu PLA/PDLA s pryZovymi smésmi core-shell

Pongsakorn Malayarom et al. ve své studii zkoumali zlepSeni houZevnatosti a tepelné
odolnosti PLA zac¢lenénim core-shell pryze (CSR), kyseliny D-mlécné a nukleacnich
¢inidel. Materialy, pouzité v tomto vyzkumu, byly: PLA grade 4043D — Natureworsk LLC;
PDLA grade D100-H - Sulzer Chemtecg Co. Ltd.; CSR Paraloid (jadro
z polybutylakrylatu a plast z PMMA) — Dow Chemical Co., Ltd. Pouzita nuklea¢ni ¢inidla
byla mastek od spole¢nosti Union CHemical 1986 Co., Ltd.; LAK 301 (draselnd sul
dimethyl 5-sulfoisoftalat) — Thai Kaseihin Co., Ltd. a Licomont NAV101 (sodna sl
kyseliny montanové) — Clariant GmbH.

Vrubova razova zkousSka Izod byla provedena na stroji Rasil. Doba tepelné odolnosti (HRT
— heat resistence time) byl méfen v horkovzdusné peci pfi teploté 60 °C pod zatizenim 175

g do doby, nez se vzorek ohnul 0 9 mm [33].
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Obrazek 11 Razova houzevnatost a HRT ¢istého PLA, PLA/CSR, PLA/PDLA a
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V této casti vyzkumu byly pouzity smési s 15 hm. % CSR a 5 hm. % PDLA. Vysledky

ukazaly, Ze pfidanim CSR do smési vede ke snizeni HRT, a to kvili niz§i Tg pryzového

jadra. Na druhou stranu niz§i HRT u smési PLA/CSR byla kompenzovana vice nez

25nasobnym zvySenim razové houZevnatosti. Déle bylo zjiSténo, Ze pfidanim 5 % PDLA

do smési zvysuje HRT [33].
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Obrazek 12 Razova houzevnatost a HRT pro smés PLA/PDLA/CSR s a bez 1 hm. %
nukleac¢nich ¢inidel [33]



V dalsi c¢asti vyzkumu byla zkoumana komer¢ni nukleacni ¢inidla (mastek, LAK301
aNAVI101). Studie ukézala, ze diky pfitomnosti 1 hm. % LAK 301 dosahuje smés
PLA/PDLA/CSR nejvyssi hodnoty HRT — 333 s. Pfidani mastku sice poskytlo nizsi HRT,
ale bylo kompenzovano vys$$i razovou houzevnatosti. NAV101 poskytnul nejhorsi
vysledky, coz naznacovalo, ze NAV101 je pro smés PLA/PDLA/CSR jako nukleacni

¢inidlo nevhodny.
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Obrazek 13 Razova houzevnatost a HRT PLA/PDLA/CSR s a bez 0,5-5 hm. %
nukleacnich ¢inidel [33]

Védci zjistili, Ze nejicinnéjSim nuklea¢nim cinidlem pti zvySovani HRT je LAK301, ktery
dosahuje nejvyssich hodnot pti 1 hm. % a 5 hm. %. Optimalni mnozstvi mastku bylo také

1 hm. %. Vyssi obsah totiz vedl k niz§im HRT a niz§im rdzovym pevnostem. Pii pouziti



NAVI101 razovéa houzevnatost i HRT klesaly a u vysSich koncentraci dochéazelo az

k extrémné nizkym hodnotam [33].

4.5 Triallyl isokyanuratem podporované roubovani maleinanhydridu na
poly(kyselinu mlé¢nou): U¢inné kompatibilizatory pro kompozity
poly(kyselina mlé¢na)/mastek se zlepSenymi mechanickymi

vlastnostmi

Pod vedenim Seung Bin Park zkoumal tym védctu vliv kompabilizatord na mechanické
vlastnosti kompoziti PLA/mastek. PouZzitymi materialy byly PLA ROVODE 190 (PLLA a
obsahem 98,5 % kyseliny L-mlé¢né) od firmy Zhejiang Hisun Biomaterials, Cina. Iniciator
dikumyl peroxid (DCP) — Akzonobel, Némecko. Maleinanhydrid (MAH) — Youngsan
chemicals, Korejska republika. Triallyl isokyanurat (TAIC) — Nippon Kasei Chemical Co.
Ltd, Japonsko. Mastek KC-3000 — KOCH, Korejska republika.

Stupent roubovani byl stanoven metodou chemické titrace. Hodnoty M a disperzita (D)

byly naméfeny pomoci vylucovaci chromatografie [34].

Tabulka 5 Souhrn PLA-g-(MAH/TAIC) kompoziti [34]

Composition

Grafting M, M,

Sample MAH (phr) DCP (phr) TAIC (phr) Degree (wi%) (kg/mol) (kg/mol) v

PLA (extruded) 0 0 0 — 125 207 1.65
PLA-M6TO 6 0.5 0 0.71 + 0.02 93 157 1.69
PLA-M6T2 6 0.5 2 0.79 + 0.02 95 155 1.63
PLA-M6T4 6 0.5 4 091 + 0.02 103 173 1.68
PLA-M6T6 6 0.5 6 1.03 + 0.05 100 194 1.94
PLA-M6TS 6 0.5 8 0.99 + 0.03 104 191 1.84

Kompozity PLA/mastek byly pfipraveny smichanim PLA s 10 hm. % mastku a fadou
kompatibilizatort PLA-g-(MAH/TAIC) (tj. PLA-M6TO0 az PLA M6T8). Pro usnadnéni
byly kompozity oznaceny jako CompX, kde X oznacuje koncentraci TAIC (v phr)
pouzitou pfi piipravé kompatibilizatoru.

Mechanické vlastnosti (pevnost v tahu, modul vtahu a prodlouzeni pii pietrzeni)
kompozith byly hodnoceny na univerzalnim mechanickém testovacim stroji UTM, Istron

4466. Vrubova razova houzevnatost byla métena pomoci stroje Toyoseiki [34].
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Obrazek 14 Vliv PLA-g-(MAH/TAIC) na mechanické vlastnosti kompoziti PLA/talc: (a)
pevnost v tahu/modul pii kluzu, (b) prodlouzeni pii pietrzeni, (c) razova houzevnatost
podle Izoda a (d) napéti — kiivka deformace [34]

Z méteni mechanickych vlastnosti vyplynulo, Ze pevnost v tahu a modul v tahu se zvysily
pfidanim mastku a mechanické vlastnosti kompoziti PLA/mastek se postupné zlepSovaly
se zvySujicim se stupném roubovani PLA-g-(MAH/TAIC). Nejvyssi pevnost v tahu a
modul v tahu byly ziskdny pro Comp6, vykazujici 67,8 MPa a 2,4 GPa.

Hodnota prodlouzeni pi1 pietrzeni byla opét Umérnd stupni naroubovani PLA-g-
(MAH/TAIC). V dusledku vyssiho stupné roubovani PLA-g-(MAH/TAIC) bylo
prodlouzeni pfi pretrzeni Comp6 (8,6 %) piiblizné o 30 % vyssi nez u Comp0 (6,6 %).
Nejvyssi razova houZevnatost byla ziskana pro Comp6 (5,5 kJ/m?), kde procentuélni
priristek rdzové houzevnatosti Comp6 byl piiblizné 17 % ve srovnani s CompO (4,7
kJ/m?).

Lze tedy fici, ze pfidani kompatibilizitori PLA-g-(MAH/TAIC) do kopolymerii
PLA/mastek vedlo z vyraznému zlepseni mechanickych vlastnosti, a to pfevazné pro
kompabilizator PLA-M6T6 vzhledem k nejvyssimu stupni roubovani (1,03 £ 0,05 hm. %)
[34].



II. PRAKTICKA CAST



5 CILPRACE

Cilem této diplomové prace bylo zkoumani mechanickych vlastnosti smési PLA za pouziti
zméekcovadel na bazi rostlinnych olejii a nanoplnivy. Pro zjisténi mechanickych vlastnosti
byly provedena tahova zkouska, zkouSka razové houzevnatosti a métfeni tvrdosti. Tepelné
vlastnosti byly méfeny pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie a chemické struktury

pomoci infraervené spektroskopie.



6 POUZITE MATERIALY

6.1 PLA 2003D

Kyselina polymlécnd Ingeo biopolymer 2003D od firmy NatureWorks LLC je
transparentni termoplast vyrabény z obnovitelnych zdroji, ktery je specialné navrzen pro
styk s potravinami. Jedna se o vysokomolekularni biopolymer, ktery se snadno zpracovava
konven¢nimi vytlacovacimi technologiemi. V tabulce 6 jsou uvedeny zakladni fyzikalni,

mechanické a tepelné vlastnosti udavané vyrobcem [35].

Tabulka 6 Zakladni vlastnosti PLA 2003D [35]

Vlastnosti PLA 2003D
Hustota [g/cm3] 1,24
ITT [/10 min, 210 °C, 16 kg] 6
Pevnost v tahu [Mpa] 53
Youngtiv modul [Mpa] 3500
Prodlouzeni [%] 6
Teplota tani [°C] 210

6.2 Séjovy olej

Prvnim pouzitym zmékcovadlem je biokvalitni sdjovy olej S obsahem 14 g nasycenych
mastnych kyselin, vyrabény firmou Emile Noél ve Francii. S6jovy olej obsahuje kyselinu
linolovou (51 %), kyselinu olejovou (25 %), kyselinu palmitovou (11 %) kyselinu

linolenovou (9 %) a kyselinu stearovou (4 %) [36].

Tabulka 7 Zakladni vlastnosti sojového oleje [37]

Vlastnosti Séjovy olej
Hustota [g/cm3] 0,917
Molarni hmotnost [g/mol] 872,33
Teplota vzniceni [°C] >230




6.3 Repkovy olej

Rafinovany fepkovy olej ARA od vyrobce VFI GmbH (Rakousko) sobsahem 6,4 g
nasycenych mastnych kyselin byl zakoupen v prodejné BILLA. Repkovy olej obecné
obsahuje pfiblizné 65 % kyseliny olejové, 20 % linolové, 9 % linolenové a 2 % kyseliny

stearové [38]

Tabulka 8 Zakladni vlastnosti fepkového oleje [38]

Vlastnosti Repkovy olej
Hustota [g/cm3] 0,915
Molarni hmotnost [g/mol] 882,92
Teplota vzniceni [°C] >225

6.4 POSS

Epoxycyklohexyl polyhedricky oligomerni silsesquioxan (POSS) byl potizen od
spolec¢nosti Nanoshel LLC, Velké Britanie. Jedna se o anorganicko-organické nanoplnivo
S klecovymi strukturami. V polymerni matrici poskytuje anorganické jadro molekuldrni
vyztuz a organické skupiny tak mohou zvysit kompabilitu s polymernimi matricemi. Podle
studii dokdze piidavek castic POSS zvySit urctié mechanické vlastnosti a stupen

krystalinity polymeru [39].

Tabulka 9 Vlastnosti nanoplniva POSS [40]

Vlastnosti POSS
Sumarni vzorec (CsH130)n(SiO1,5)n
Hustota [g/cm3] 1,24
Molarni hmotnost [g/mol] 1418,20
Tepelna stabilita [°C] 403 [5% hm. ubytek]

6.5 Cloisite Na*

Cloisite Na* od firmy BYK Additives je pfirodni bentonit, ktery se pouziva jako praskové

aditivum pro termoplasty. Funguje jako zdroj nanocastic v nanokompozitech, a také jako



synergicky zpomalovac hoteni, ktery zaroven zlepsSuje mechanické a bariérové vlastnosti
[41].

Tabulka 10 Vlastnosti Cloisite Na* [41]

Vlastnosti Cloisite Na*
Hustota [g/cm3] 2,86
Velikost ¢astic [um] <25

6.6 Luperox® 101

Luperox® 101 (L101) od spolecnosti Sigma-Aldrich je radikalovy iniciator polymernich
reakci, také znamy pod chemickym nazvem 2,5-bis(terc-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan
[42].

Obrazek 15 Chemicky vzorec Luperox® 101 [42]

Tabulka 11 Vlastnosti iniciatoru Luperox 101 [42]

Vlastnosti L101
Sumarni vzorec C16H3404
Hustota [g/cm3] 0,877
Molarni hmotnost [g/mol] 290,44




7 PRIPRAVA SMESI

V ramci experimentalni ¢asti bylo pfipraveno 22 smési PLA s rostlinnymi oleji a plnivy
POSS a Na+. Pied dalsim zpracovanim byly ¢isty PLA a plniva susena pfi teploté 60 °C po
dobu 2 hodin. Cisté PLA a plniva byly nejprve suseny pii teploté 60 °C po dobu 2 hodin
K odstranéni piebytecné vlhkosti. Poté byly polymerni smési peclivé ruéné promichany
a vlozeny do dvousnekového vytlaGovaciho stroje Scientific—LabTech. Vyhiivaci komory
vytlacovaciho stroje byly nastaveny nasledovné: 180, 185, 195, 195, 200, 200, 205, 210,
210 a 210 °C. Rychlost $neku byla 25 ot./min.

Tabulka 12 Slozeni smési

PLA Olej POSS Cloisite Na+ Luperox 101

[d] [d] [d4 [a4 [d1]
PLA Pure 100 0 0 0 0
PLA/5S0 100 5 0 0 0
PLA/10SO 100 10 0 0 0
PLA/20SO 100 20 0 0 0
PLA/5S0/L101 100 5 0 0 0,5
PLA/10S0O/L101 100 10 0 0 0,5
PLA/20S0/L101 100 20 0 0 0,5
PLA/1POSS 100 0 1 0 0
PLA/10SO/1P0OSS 100 10 1 0 0
PLA/20SO/1P0OSS 100 20 1 0 0
PLA/10SO/1POSS/L101| 100 10 1 0 0,5
PLA/1Na+ 100 0 0 1 0
PLA/10SO/1Na+ 100 10 0 1 0
PLA/20SO/1Na+ 100 20 0 1 0
PLA/10SO/Na+/L101 100 10 0 1 0,5
PLA/5R0 100 5 0 0 0
PLA/10RO 100 10 0 0 0
PLA/20RO 100 20 0 0 0
PLA/5R0O/L101 100 5 0 0 0,5
PLA/10RO/L101 100 10 0 0 0,5
PLA/20RO/L101 100 20 0 0 0,5
PLA/30RO/L101 100 30 0 0 0,5

U smési PLA/10SO/1POSS/L101 a PLA/10SO/Na+/L101 bylo zji$téno, ze béhem procesu
vytlacovani dochézi k uvoliiovani plynt a vzniku jakoby napénéné struktury. Z tohoto

divodu byly tyto smési vylouceny z dalSiho testovani.



8 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky urCené k testovani byly vylisovany na rucnich lisech z piipravenych smési.
Granulaty smési pfipravené v kapitole 7, byly nejdiive suSeny po dobu minimaln¢ 2 hodin
ve vakuové susarné Vacucell 55 pfi teploté 60 °C. Lisovaci desky a ram, slouzici jako
forma, byly nejdiive vytemperovany. Mezi vyhtaté desky a ram o pozadované tloustce
byla nésledné vlozena separacni PET f6lie a vysuSeny granulat. Lisovaci desky byly poté
vloZeny lisu vyhiatého na 210 °C. Predehfev materidlu trval 1 minutu a zalisovani
probihalo po dobu 2 minuty, po ném nasledovalo 10minutové chlazeni v hydraulickém

lisu.

Celkovée byly od kazdé smési zhotoveny 2 desky o rozmérech 125x125x1 mm, pro analyzu
tahovych vlastnosti, tvrdosti, DSC a FTIR, a 2 desky o rozmérech 80x90x3 mm pro

testovani razové houzevnatosti.



9 METODY CHARAKTERIZACE SMESI

Pro zjisténi mechanickych vlastnosti byly pouzity tahova zkouska, test razové
houzevnatosti a méfeni tvrdosti. Déle bylo provedeno DSC pro zjisténi tepelného chovani

smési a FTIR pro zjisténi chemické struktury.

9.1 Tahova zkouska

Tahova zkouSka je jednim ze zakladnich metod zkoumani mechanickych vlastnosti
polymerti. Principem metody je vystaveni vzorku jednoosému zatiZeni v tahu poZzadovanou
rychlosti, a to az do jeho poruseni. Tento proces umoznuje dikladné zkoumani materialu a
poskytuje informace o jeho pevnosti, pruznosti a dalSich vlastnostech. Tyto tdaje jsou pak
klicové pro vybér vhodného materidlu pro specifické aplikace. Tahova zkouska je tedy
nezbytnym krokem pii vyvoji a testovani novych polymernich materidll a zajiStuje, Ze
materidl bude plnit pozadované funkce a odolévat zatézi v redlném provoznim prostiedi

[43].

Testovaci téliska pro tahové zkouSky byla vyseknuta pomoci vysekdvaciho noze na
hydraulickém vysekavacim stroji ZPS 06102 P1 z lisovanych desek o rozméru 125x125x1
mm. Byla testovana na piistroji Galdabini Quasar 25 v souladu s normou u CSN EN ISO
527-1. Vzorky byly namahany konstantni rychlosti 50 mm/min. Pro stanoveni modulu
pruznosti byla pocate¢ni rychlost nastavena na 1 mm/min. Zkoumanymi vlastnostmi byly

pevnost v tahu, prodlouzeni a Youngiv modul.

9.2 Razova houZevnatost

Charpyho razova zkouska je ¢asto oznaCovana jako jedna z nejbéznéji vyuZivanych metod
pro rychlé urceni relativni odolnosti materidlu vic¢i naraztim. Test spocivd v uderu
kyvadlového kladiva do stiedu vzorku, pfi ¢emz je vyhodnocena energie absorbovana

vzorkem [44].

Pro test rdzové houZzevnatosti byly testovaci vzorky pfipraveny z lisovanych desek
0 rozméru 80x90x3 mm, které byly néasledné nafezany laserem na velikost 80x10x3 mm.
Charpyho test byl proveden dle normy CSN EN ISO 179-1 na t&liskach bez vrubu podle

metody ISO 179/1eU. Pro tento ucel bylo vyuzito razové kladivo Tinius Olsen.



9.3 Tvrdost

Mg¢éfeni tvrdosti pomoci tvrdoméru spociva vtlacovanim hrotu s definovanou geometrii do
testovaného materidlu. Piistroj nasledn¢ za zékladé¢ hloubky penetrace ur¢i hodnotu

tvrdosti [45].

Testovani tvrdosti probihalo na téliskdch zhotovenych zlisované desky o rozméru
125x125x1 mm, kterd byla néasledné vrstvena pro dosazeni pozadované tloustky. Méfeni
probihalo na zaiizeni Bareiss HPP-2001 v souladu s normou CSN EN ISO 868. Jednalo se
0 metodu Shore D. Hodnota tvrdosti se odecitala po 15 s.

9.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je analytickd metoda, kterda zkouma tepelné
chovani materidlu. Princip metody zahrnuje méfeni pienosu tepla pomoci porovnani
vzorku testovaného materialu s referenénim vzorkem. B&hem méfeni je udrzovana
konstantni rychlost ohfevu nebo chlazeni. DSC se pouziva pii identifikaci polymernich
materiald na zakladé jejich vlastnosti, jako je teplota tani, skelny piechod a krystalizace
[46].

Pro termickou analyzu smési PLA s aditivy byl pouzit diferencialni snimaci kalorimetr
DSC1/700 Mettler Toledo. Z vylisovanych desek byly ufiznuty vzorky o pfiblizné
hmotnosti 5 mg, které byly pomoci pinzety vloZeny do hlinikovych panvicek a uzavieny
poklickou. Vzorky byly nejdiive zahtivany z teploty -80 °C na teplotu 210 °C rychlosti
ohfevu 10 °C/min. Nasledovalo chlazeni zpatky na teplotu -80 °C opét rychlosti
10 °C/min. V krajnich teplotach byla nastavena izotermni teplota s vydrzi 2 min. Celkem

byly provedeny 2 cykly ohievu a chlazeni.

9.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie (FTIR) je metoda pouzivana k identifikaci chemickych skupin
pfitomnych v organickych a anorganickych sloucenindch méfenim jejich absorpce

infraterveného zatfeni v daném rozsahu vinovych délek [47].

Pro studium chemickych zmén v testovanych smésich byl pouzit ptistroj FTIR Thermo
Nicolet Avatar 360. Byla pouzita metoda ATR sZnSe krystalem. Rozsah vlnocett
méfeného spektra byl 550-4000 cm™ a pocet skend 32, rozliseni 2. Pro tuto metodu

analyzy byly pouzity vylisované desticky a tloust'ce 1 mm.



I1l. VYSLEDKY A DISKUZE



10 TAHOVA ZKOUSKA

Ziskana data z méfeni tahové zkousky, konkrétné pevnost v tahu, prodlouzeni a modul,

jsou zapsana v tabulce nize. Grafické znazornéni danych veli¢in je pak vyneseno

v grafech 16-30.

Tabulka 13 Namétena data ze zkousky tahem pro smési PLA s aditivy

Smés Pevnost v tahu ProdlouZeni pri Youngiiv modul
[MPa] pretrzeni [%0] [MPa]

PLA Pure 68,18 + 2,02 2,86 £0,23 2935+ 112
PLA/5SO 45,11 +2,53 2,97 + 0,87 2626 + 125
PLA/10SO 50,47 +4,76 3,17+ 0,89 2698 £ 157
PLA/20SO 45,03 +1,73 7,24 +£4,27 2604 + 143
PLA/5SO/L101 54,88 +3,33 3,34+ 0,85 2834 + 176
PLA/10SO/L101 51,69 + 1,89 3,45+ 0,61 2613 + 124
PLA/20SO/L101 46,82 + 3,69 21,11 +8,50 2620 + 129
PLA/1POSS 57,40 +£ 2,41 2,86 £0,43 2784 £ 128
PLA/10SO/1POSS 42,37+ 4,11 14,24 + 3,48 2545 + 57
PLA/20SO/1POSS 45,36 £2,56 5,43+ 1,36 2638 + 176
PLA/10SO/1POSS/L101 - - -

PLA/1Na+ 58,96 + 2,05 3,34 £ 0,68 2865 £ 125
PLA/10SO/1Na+ 42,54 + 2,14 27,12 +£7,72 2621 + 126
PLA/20SO/1Na+ 41,38 + 2,32 29,92 + 6,48 2518 +99
PLA/10SO/1Na+/L101 - - -

PLA/5RO 47,82+ 1,35 27,26 £4,28 2444 + 128
PLA/10RO 48,39 + 2,22 21,26 £1,99 2644 + 113
PLA/20RO 49,88 £ 1,64 25,32 + 3,55 2719 + 53
PLA/5RO/L101 50,66 + 3,54 3,92+ 1,21 2688 + 168
PLA/10RO/L101 51,11 +£2,14 3,92+ 1,58 2662 + 152
PLA/20RO/L101 51,13+ 1,40 17,09 £ 5,98 2582 + 83
PLA/30RO/L101 51,22 £3,03 22,37+ 6,10 2671 +£218

Vyhodnoced data ukdzala, ze nejvySsi pevnosti v tahu dosahoval Cisty PLA (68,18 +

2,02 MPa).
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Obrazek 16 Porovnani pevnosti v tahu pro smési SO a SO/L101

V piipad¢ smési série SO (obrazek 16) mlizeme sledovat maximum pevnosti v tahu pii
plnéni 10 % SO (50 MPa). Smési PLA/5SO a PLA/20SO dosahovaly pak podobnych
hodnot pevnosti v tahu a to okolo 45 MPa. Série vzorkii PLA/SO/L101 vykazuje nartst
vuci sérii PLA/SO v hodnotach pevnosti v tahu. PfiCemz s rostoucim mnozstvim SO
dochézi k poklesu sledovaného parametru. Maximalni pevnost v této sad¢ ¢ini témét 55
MPa a minimalni témét 47 MPa. Procentudlni rozdil mezi témito hodnotami piedstavuje
pokles pevnosti v tahu o 15 %. Vuci ¢istému PLA je pak pokles pevnosti v tahu v pfipadé

5 SO/L101 20%-ni a pro 20 SO/L101 ¢ini ptiblizné 30 %.
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Obrazek 17 Porovnani pevnosti v tahu pro smési SO a SO/1POSS
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Obrazek 18 Porovnani pevnosti v tahu pro smési SO a SO/1POSS

V ptipadé ptfidavku plniva do PLA (obrazek 17 a 18) mlZeme vici Cistému materidlu

(68 MPa) pozorovat pokles pevnosti v tahu z 68 MPa na 57 MPa pro piidavek POSS



a 59 MPa pro pridavek minerdlniho plniva Cloisite Na+. Obecné po piidavku plniva
dochdzi ke ztuzeni, které zde nebylo pozorovano. V kombinaci SO/plnivo byl pak
zaznamenan dalsi pokles pevnosti v tahu, a to na piiblizné 42 MPa, coz piedstavuje pokles

vuci ¢istému PLA o 38 %.
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Obrazek 19 Porovnani pevnosti v tahu pro smési RO a RO/L101

V dalsim kroku byly pfipraveny smési obsahujici rizné mnozstvi fepkového oleje
(obrazek 19) a to od 5 do 30 dl. V této sérii vzorki byl pozorovan Smési s fepkovym
olejem vykazovaly lehky nartist pevnosti pfi rostoucim obsahu oleje. Rozdil v pevnosti v
tahu mezi 5 a 20 RO je okolo 4 %. Ve srovnani s PLA je zde pokles pevnosti v tahu mezi
26-30 %. V ptipad¢ série RO/L101 byly dosazeny pfiblizné stejné hodnoty pevnosti v tahu
pro vSechny smési. Na zakladé zjisténych hodnot mizeme fici, Ze pii pouziti iniciatoru

L101, obsah oleje nema zadny vliv a hodnoty pevnosti v tahu.
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Obrazek 20 Grafické znazornéni hodnot pevnosti v tahu pro smési PLA s aditivy

Pro lepsi porovnani vSech smési byl vytvofen graf prezentujici pevnosti v tahu

jednotlivych smési (Obrazek 20).



Dalsi sada obrazku (21-25) reprezentuje vysledky pro proudlouZzeni pii pfetrzeni.
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Obrazek 21 Porovnani prodlouZeni pii ptetrZeni pro smési SO a SO/L101

Cist¢ PLA vykazuje prodlouZzeni okolo 2,82 %. V piipadé série se sojovym olejem

muzeme sledovat nepatrny rist taznosti. V piipad€ 5 a 10 SO je tento narist pomérné maly

(narast 4 % a 10 % vuci ¢istému PLA), ale v ptipad€ 20 SO je nartst vice nez 150 %.

Materialy ze série SO/L101 vykazuji vyraznéjsi zlepSeni taznosti oproti sérii obsahujici jen

SO a to vici ¢istému PLA o 18% a v ptipadé 20 SO/L101 vice nez 600%.
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Obrazek 22 Porovnani prodlouZeni pii pfetrzeni pro smési SO a SO/1POSS
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Obrazek 23 Porovnani prodlouZeni pii pfetrzeni pro smési SO a SO/1Na+

Na obrazku 22 a 23, mlUzeme pozorovat, ze materidly jen s plnivy maji hodnoty

prodlouzeni pii pretrzeni blizko hodnotée Cistého PLA (2,82 %). V ptipadé PLA/POSS byla



naméfena hodnota 2,86 % a v ptipadé PLA/Nat+ pak hodnota 3,34 %. Materidly
kombinujici SO/POSS vykazuji zlepSeni o 400 % pro obsah SO 10 dl. Pro obsah 20 dl SO
doslo k nartstu prodlouzeni pfi pfetrZzeni na hodnotu 5,4 %, coz piedstavuje zlepSeni o
témet 90 %. smési obsahujici SO/Na v piipade 10 a 20 dl SO pak vykazuji velmi podobné
hodnoty taznosti okolo 28 %, coz ptedstavuje zlepSeni o vice nez 800 %. Mlzeme tedy
konstatovat, ze v ramci materiald s SO bylo dosazeno nejlepsiho vysledku pravé ve smési s

SO/Na+.
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Obrazek 24 Porovnani prodlouzeni pii pfetrzeni pro smesi RO a RO/L101

Smési s fepkovym olejem (obrazek 24) si vedly podstatné 1épe nez smési se s6jovym
olejem. Bez pouziti inicidtoru prekracovaly vSechny vzorky hodnoty taznosti nad 20 %.
Série obsahujici RO/L101 pak pfi nizSich koncentracich RO vykazovaly niz8i narGst
taznosti neZ vzorky obsahujici jen samotny fepkovy olej. Nicméné i zde bylo pozorovano
zlepSeni a to okolo 40 % ve srovndni s Cistym PLA. Vzorky s vy$§im podilem fepkoveho
oleje PLA/20RO/L101 (17,09 %) a PLA/30RO/L101 (22,37 %) pak vykazaly velmi

vyraznou zmeénu taznosti, a to fadoveé o 500 a témér 700 % viici Cistému PLA.
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Obrazek 25 Grafické znazornéni hodnot prodlouzeni pro smési PLA s aditivy



Grafické vyhodnoceni Youngova modulu je vyobrazeno na obrazcich 26 a 30. Z vysledkii

je patrné, Ze nejvyssi hodnoty modulu pruznosti dosahuje ¢isty PLA (2935 MPa).

Pokud se podivame na hodnoty v zavislosti na sloZzeni materidli miZeme fici, Ze série
PLA/SO vykazovala pokles hodnot E-modulu okolo 10 %. Nejniz§i pokles byl
zaznamenan u smési PLA/10SO. Pii ptidavku L101 — smési PLA/SO/L101 pak u 5 dl SO
vidime sice pokles vici ¢istému PLA (cca -4 %), ale viici sérii PLA/SO je zde nartst E
modulu. Po pfidavku L101 tedy doslo ke ztuzeni materidlu. S rostouci koncentraci se pak

dostavame na hodnoty podobné v sérii PLA/SO (2620 MPa).
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Obrazek 26 Porovnani Youngova modulu pro smési SO a SO/L101
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Obrazek 27 Porovnani Youngova modulu pro smési SO a SO/1POSS
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Obrazek 28 Porovnani Youngova modulu pro smési SO a SO/1Na+
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V piipad€¢ vzorkl s mineraly (obrazek 27 a 28) bylo zaznamendno ztuzeni vi¢i materiala
bez plniv jako v ptipadé pevnosti v tahu. Pfi srovnéani viici ¢istému PLA pozorujeme mirny
pokles v fadu jednotek procent (6 %). V materialech PLA/10SO/POSS a PLA/20SO/POSS
byl zaznamenan pokles E-modulu 0 13 a 10 %. Podobné se chovaly materialy s Na+, kdy
pfi 10dl SO byl pokles cca 10 % a pii 20 dl SO ve smési to bylo 14%. Material
PLA/20SO/Na+ pak poskytl nejnizsi hodnotu Youngova modulu pevnosti, 2545 MPa,

Vv fad€ vzorku obsahujicich SO.
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Obrazek 29 Porovnani Youngova modulu pro smési RO a RO/L101

Nejnizsi hodnota E-modulu v této sadé byla zjisténa pro vzorek PLA/5SRO 2444 MPa (-17
% wvuci Cisttmu PLA). Toto je soucasné nejnizS$i zaznamena hodnota mezi vSemi

testovanymi vzorky.

Ptidavek L101 vedl ke ztuzeni materidli, nicméné hodnoty neptesdhly hodnotu pro Cisté
PLA a v ramci srovnadni se sérii RO zde byly zaznamenany mensi rozdily souvisejici
s podilem RO. Nejvyssi hodnoty v této sadé¢ dosahl vzorek PLA/SRO/L101 2688 MPa,
kdyz PLA/SRO/L101 2834 MPa. S dalsim piidavkem RO je viditelny mirny pokles hodnot

E-modulu. Neprojevilo se zde tedy jiz atypické chovani materidlu. Hodnoty Youngova



modulu se v této sérii pohybuji okolo 2670 MPa, coz ptedstavuje pokles vici ¢istému PLA

09 %.
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Obrazek 30 Grafické zndzornéni hodnot Youngova modulu pro smési PLA s aditivy



11 RAZOVA HOUZEVNATOST

Razova houZevnatost pripravenych materialii byla hodnocena pomoci razové zkousky
Charpy. V tabulce 14 a grafech 31-35 jsou uvedeny naméfené prumérné hodnoty

a odchylky jednotlivych smési.

Tabulka 14 Naméifena data ze zkouSky razové houzevnatosti pro smési PLA s aditivy

Razova o o .
" v Razova Razova energie
Smés houzevnatost houZevnatost [J/m] [J]
[kJ/m?]

PLA Pure 12,04 +£2,19 38,52 £ 7,06 0,39 + 0,07
PLA/5SO 11,55 £1,17 35,89 £3,57 0,36 + 0,04
PLA/10SO 8,48 £1,81 26,59 £5,67 0,27 + 0,06
PLA/20SO 11,18 +2,13 33,95 £ 6,46 0,33 +0,08
PLA/5SO/L101 10,23 £3,16 33,07+ 10,18 0,33 +0,10
PLA/10SO/L101 5,89+ 1,54 18,30 + 4,81 0,18 0,05
PLA/20SO/L101 1443+ 1,16 43,81 +3,38 0,44 + 0,03
PLA/1POSS 13,74 £ 1,39 4247 +4,14 0,42 + 0,04
PLA/10SO/1POSS 12,56 £1,15 37,23 + 3,25 0,37+ 0,03
PLA/20SO/1POSS 11,75+ 1,37 35,61 + 3,85 0,37 + 0,04
PLA/10SO/1POSS/L101 - - -

PLA/1Na+ 14,08 + 0,98 4248 +3 .41 0,42 + 0,03
PLA/10SO/1Na+ 15,65 £1,71 47,80 £5,16 0,48 £ 0,05
PLA/20SO/1Na+ 15,62 +£ 0,81 46,17 £2.52 0,46 += 0,03
PLA/10SO/1Na+/L101 - - -

PLA/SRO 12,61 + 1,44 38,27 + 4,45 0,38 + 0,04
PLA/10RO 12,20 £ 1,25 36,55 +3,93 0,37 +£ 0,04
PLA/20RO 12,28 + 2,44 37,57+ 17,29 0,38 £ 0,07
PLA/SRO/L101 13,70 £ 0,69 41,39 £2,09 0,41+ 0,02
PLA/10RO/L101 13,13 +£1,74 39,46 + 5,28 0,39 + 0,05
PLA/20RO/L101 12,91 £ 0,98 40,07 £2,89 0,40 = 0,03
PLA/30RO/L101 13,28 + 0,72 40,45 +£2.44 0,40 + 0,02
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Obrazek 31 Porovnani razové houzevnatosti smési SO a SO/L101

Me¢teni ukazalo, ze s u smési se s6jovym olejem na obrazku 31 nedochazi oproti Cistému
PLA k vyraznym naristim houzevnatosti. Na obrazku 31 Ize vidét, ze smés PLA/5SO
vykézala nepatrny narast, naopak u 10 SO byl zaznamenam pokles z hodnoty 11,55 na
8,48 kJ/m?. Smés s 20SO (11,55 kJ/m?) se pohybuje nepatrné nad hodnotou &istého PLA,
unéhoz byla zjisténa hodnota 11,13 kJ/m2 Stejny trend byl zaznamenan u smési
PLA/SO/L101.

PrestoZe smési s niZsi koncentraci s6jového oleje nevykazovaly narlst odolnosti vii¢i razu
ve vztahu k Cistému PLA, u vzorku PLA/20SO/L101 byl zaznamendn narGist méfené
hodnoty razové houzevnatosti, a to konkrétné na hodnotu 14,43 kJ/m?, coz ptedstavuje

zlepseni o téméf 30 % vuci Cistému PLA.

Vzorky obsahuji plniva (obrazek 32 a 33) vykézaly také nariist rizové houzevnatosti okolo
30 %. Po ptidavku SO v ptipad¢ POSS vidime nepatrny pokles s rostoucim podilem SO ve
smési. Vzorek PLA/10SO/POSS dosahl hodnoty 12,56 kJ/m? (rozdil vii¢i ¢istému PLA
13 %), zatimco vzore PLA/20SO/POSS 11,75 kJ/m? (+ 6 %). V piipadé Na+ vidime lepsi
zlepSeni sledovaného parametru nez v ptipad¢ POSS. V ptipadé Na+ se neprojevil vliv

rostouci koncentrace SO ve smési a obé smesi PLA/SO/Na+ vykazuji podobné hodnoty



razové houZevnastosti 15,6 kJ/m? (+40 %). Tyto materidly vykazaly nejlepsi zlepseni v

sad¢ vzorki obsahujicich SO.
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Obrazek 32 Porovnani razové houzevnatosti smési SO a SO/1POSS
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Obrazek 33 Porovnani razové houzevnatosti smési SO a SO/1Na+
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Obrazek 34 Porovnani razové houzevnatosti smési RO a RO/L101

Smési obsahujici fepkovy olej vykazuji zlepSeni vici Cistému PLA ve vSech ptipadech. S
rostoucim mnozstvi oleje se hodnoty viceméné neméni. Nepatrné vyssich hodnot dosahly
vzorky s L101 (PLA/RO/L101), kde dosahujeme razové houzevnatosti okolo 13 kJ/m?, coz
predstavuje zlepSeni o 17 % vuci Cistému PLA. Nejlepsi parametry z této sady poskytl
vzorek PLA/SRO/L101 13,7 ki/m? (+23 %).

Celkové mliZeme shrnout z pohledu razové houZevnatosti, Ze nejvyssi hodnoty poskytly
vzorky PLA/SO/Na+.
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Obrazek 35 Grafické znazornéni hodnot razové houzevnatosti pro smési PLA s aditivy



12 TVRDOST

Tato kapitola se vénuje méfeni tvrdosti smeési PLA a aditiv. Vysledky méfeni byly

zpracovany do tabulky 15 a grafii (36-40) nize.

Tabulka 15 Namétena data ze zkousky tvrdosti PLA s aditivy

Smés Tvrdost [Shore D]

PLA Pure 82,08 + 0,69
PLA/5S0 79,75+ 0,47
PLA/10SO 80,16 + 0,47
PLA/20SO 79,34 £ 0,58
PLA/5SO/L101 80,90 + 0,46
PLA/10SO/L101 80,26 + 0,59
PLA/20SO/L101 80,79 + 0,40
PLA/1POSS 82,45+ 0,51
PLA/10SO/1POSS 79,83 £ 0,49
PLA/20SO/1POSS 80,48 + 0,75
PLA/10SO/1POSS/L101 -

PLA/1Na+ 80,87 + 0,43
PLA/10SO/1Na+ 79,85+ 0,47
PLA/20SO/1Na+ 78,72 £ 0,29
PLA/10SO/1Na+/L101 -

PLA/5RO 80,55+ 0,42
PLA/10RO 79,88 + 0,34
PLA/20RO 80,17 £ 0,45
PLA/5RO/L101 81,67 £ 0,33
PLA/10RO/L101 80,90 = 0,70
PLA/20RO/L101 80,77 + 0,46
PLA/30RO/L101 80,37 £ 0,30

Graficky zpracované vysledky lze vidét na obrazcich 36-40. Z méfeni je patrné, Ze
pfidanim rostlinnych olejii do smési klesa tvrdost materialu. Cisté PLA se pohybovalo

okolo 82 Shore D, a to nehled¢ na zpracovani.

Jedind piipravena smés, ktera dosahovala vyS$i tvrdosti oproti Cistému PLA, byla

PLA/1POSS (82,45 Shore D) pouze vsak o 0,5 % oproti ¢istému PLA.

Porovnanim vzorkid bez a s L101 lze fici, Ze inicidtor ma pozitivni vliv na tvrdost smési,
ato nehled¢ na typu pfidané¢ho oleje. Smés PLA/SRO/L101 (81,67 Shore D) vykazuje
nejvyssi naméfenou hodnotu u smési s oleji. Presto vzhledem k ¢istému PLA se jedna o -

0,5% pokles. U smési nasledné tvrdost s rostoucim obsahem oleje postupné klesa.
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Obrazek 36 Porovnani namétenych hodnot tvrdosti smési SO a SO/L101
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Obrazek 37 Porovnani namétenych hodnot tvrdosti smési smési SO a SO/1POSS
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Obrazek 38 Porovnani naméfenych hodnot tvrdosti smési SO a SO/1Na+
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Obrazek 39 Porovnani naméfenych hodnot tvrdosti smési RO a RO/L101
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Obrazek 40 Grafické zndzornéni hodnot tvrdosti pro smési PLA s aditivy



13 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Pomoci metody diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla provedena termicka
analyza smési PLA s aditivy. Byly zjistény hodnoty Tg, Tec, Tm, Tc. Podminky experimentu

jsou popsany v metodice métent.

13.1 Chlazeni

V tabulce 16 a na obrazcich 41-44 jsou zobrazeny namétené hodnoty teploty skelného
ptechodu (Tg) a teploty krystalizace (T¢) jednotlivych smési pfi prvnim cyklu chlazeni.

Tabulka 16 Naméiené teploty skelného prechodu a teploty krystalizace pro smési PLA

s aditivy
Smés Tg [°C] Tc [°C]
PLA Pure 54,5 -
PLA/550 53,5 -
PLA/10SO 54,2 -
PLA/20SO 52,9 -
PLA/5S0/L101 54,0 1149
PLA/10SO/L101 52,9 114,3
PLA/20SO/L101 53,4 114,7
PLA/1POSS 54,3 -
PLA/10SO/1POSS 53,1 -
PLA/20SO/1POSS 53,3 -
PLA/10SO/L101 - -
PLA/10SO/1POSS/L101 55,0 -
PLA/10SO/1Na+ 53,8 -
PLA/20SO/1Na+ 55,1 -
PLA/10SO/1Na+/L101 - -
PLA/5RO 53,5 -
PLA/10RO 53,6 -
PLA/20RO 53,9 -
PLA/5RO/L101 53,8 -
PLA/10RO/L101 53,8 -
PLA/20RO/L101 53,8 -
PLA/30RO/L101 53,7 -

Ziskané kiivky prvniho chlazeni jsou vykresleny na obrazku 20. Graf zobrazuje smési s SO
ve smési. V piipadé série PLA/SO miZeme vidét, Ze teploty se pohybuji mezi 54,2 az

52,9 °C. Nepozorujeme tedy zadnou vyraznou zménu Tg, jak bychom ocekavali v ptipadé



pouziti zmékéovadla. Cisté PLA dosahuje Ty 54,5 °C a neda se tedy fict, e by doslo

K vyraznému posunu. Zmeéna je v fadu jednotek %.

Ani v ptipadé¢ série PLA/SO/L101 (obrazek 41) nepozorujeme zasadni rozdily v Tq vici
¢istému polymeru, a i zde se pohybujeme od 54,3 do 52,9 °C, cozZ je opét zména v nizSich
jednotkach %. U této sady byla vSak zaznamenana T¢ pii teploté¢ cca 115 °C. PLA ani

ostatni vzorky Tc nevykazuji.

Plnivo POSS vykazuje Tg témét shodné (54,3 °C) s Tg cistého PLA (54,5 °C). Ostatni
smési s POSS se pohybuji tésn¢€ nad 53°C. Plnivo Na+ ma Tg nepatrné vyssi (55 °C) a na
podobnych hodnotach se drzi i dalsi pfipravené smési s timto plnivem. Kiivky jsou

vykresleny na obrazcich 42 a 43.

Pti porovnavani tepelného chovani smési PLA/RO a PLA/RO/L101, nebyly zaznamenany
74dné vyrazné zmény teploty sklené¢ho prechodu. Repkovy olej poskytuje smési s mensim
rozptylem Tg pro jednotlivé kompozice (obrazek X). Tg se v téchto materialech pohybuje
od 53,6 do 53,9 °C.
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13.2 Druhy ohfev

Tabulka 17 poskytuje souhrn naméfenych charakteristickych teplot jednotlivych smési
Z druhého ohfevu. Tabulka zahrnuje teplotu skelného ptechodu (Tg), teplotu studené
krystalizace (Tcc) a teplotu tani (Tm).

Tabulka 17 Naméfené teploty skelného piechodu, teploty studené krystalizace a teploty
tani pro smési PLA s aditivy

Smés Tq [°C] Tee [°C] Tm [°C]
PLA Pure Gran 58,2 125,7 149,1
PLA/5SO 56,4 128,4 149,7
PLA/10SO 56,9 128,4 149,4
PLA/20SO 56,4 128,4 149,7
PLA/5S0O/L101 57,5 128,9 149,4
PLA/10SO/L101 56,7 - -
PLA/20SO/L101 57,1 - 1491
PLA/1POSS S1,7 123,1 149,3
PLA/10SO/1POSS 56,7 125,8 150,1
PLA/20SO/1POSS 56,8 129,1 150,1
PLA/1Na+ 57,4 124,4 149,7
PLA/10SO/1Na+ 57,1 130,6 150,0
PLA/20SO/1Na+ 57,0 129,5 149,9
PLA/5RO 57,5 127,8 150,0
PLA/10RO 56,9 - 149,7
PLA/20RO 57,2 - 149,8
PLA/5RO/L101 56,9 126,4 148,4
PLA/10RO/L101 57,2 - 1491
PLA/20RO/L101 57,1 - 149,7
PLA/30RO/L101 57,1 - 149,8

Teplota skelného prechodu u vzorkl Cistého PLA byla pfiblizn€ 58 °C, ¢imz je zaroven
I nejvyssi nameétenou teplotou skelného prechodu ze vSech smési. Oproti tomu, u smesi
obsahujici s6jovy olej byla namétena teplota pfiblizné 56,4 — 56,9 °C. Po ptidani inicidtoru
L101 pozorujeme nepatrny narist Tg v rozsahu 56,7-57,1°, coz piedstavuje zménu
vrozsahu 1,5-2,5 % oproti Cisttmu PLA. Pfi porovnani smési série PLA/SO
a PLA/SO/L101 je to narast ptiblizné o 1 %.



Co se tyce teploty studené krystalizace z DSC kiivek 1ze odecist nepatrné zvySeni teploty
studené krystalizace Tcc ze 125,7 na 128,4 °C pro sérii PLA/SO. Zména ¢ini cca 2 % vuci
¢ist¢tmu PLA. Teplota je stabilni pro vSechny koncentrace SO. U smési PLA/SO/L101
doslo k dalsimu nepatrnému navyseni této piechodové teploty a to na 128,9 °C. Dalsi

smési s 10 a 20 dI SO T¢c nevykazuji.
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Stejné jako v piipadé procesu chlazeni smési s plnivy (obrazky 46-47) prezentuji nepatrny
nariist Tg viici materialim s SO. Po pfidavku SO k plnivu pozorujeme nepatrny pokles

a Vv ramci koncentrace SO je vliv zanedbatelny.

Plniva naopak nepatrné snizila Tcc (PLA/POSS Tee = 123 °C, PLA/Na+ Tec = 124 °C). Po
ptidavku SO doslo k rlstu Tec a to s rostouci koncentraci oleje az k teploté 130 °C. Co se
tykd intenzity zaznamenanych tepelnych jevl je viditelné, Ze smés PLA/1POSS vykazuje
vyrazny pik v oblasti T¢c podobné jako €isté PLA. Po pfidani s6joveho oleje doslo k tvorbé
méné intenzivnich pikl. Analyza piku teploty studené krystalizace u PLA/1Na+ ukazuje
stejny nartst krystaliniky jako u smési PLA/1POSS. Po pfidani sdjového oleje se vSak

tento jev uz neobjevuje. Tato sada vykazuje také nejvyssi hodnoty Tec (130,6 °C).
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Materialy s RO (obrazek 48) vykazuji nepatrné vyssi hodnoty Tg vuci sérii s SO. Také
vykazuji mens$i rozptyl v ramci jednotlivych smési. Materidly PLA/RO/L101 vykazuji
mirné vyssi hodnoty viici PLA/RO.

Co se tyka Tee U smesi s fepkovym olejem, byla zaznamenana pouze u 5 dl RO ve smési,
a to také u materidlu s L101 (bylo zaznamenana hodnota 128 a 126 °C). PLA/5RO navic
vykazuje vyssi intenzitu maxima nez ostatni meéfené smési obsahujici fepkovy olej. Kfivka
ostatnich materialt z této skupiny tuto teplotu nedetekuji. Lze pfedpokladat, Ze mohlo dojit
k néjaké strukturni zméné v materidlu, ktera tento jev omezila. SoucCasné pik teploty
studené krystalizace vykazoval u smési PLA/SRO vys$si intenzitu nez ostatni smési

obsahujici fepkovy olej.
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Zaznamy z méfeni pro teplotu tani jsou zaneseny v obrdzcich 45-48. Teplota tani Cistého
PLA je 149,1 °C. V pitipadé¢ teploty tani nebyly pozorovany vyrazné rozdily, Tm se
pohybuje mezi 149-150 °C. Nejvyssi hodnoty Tm vykazuji vzorky s plnivy, viibec nejvyssi
hodnota byla zaznamenana pro smési PLA/SO/Na+ a to 150,1 °C. Cisté PLA vykazuje
vyrazny pik Tm. Oproti tomu u PLA/10SO/L101 pik prakticky vymizel. Lze ptedpokladat,
Ze tato zména souvisi se strukturni zménou v materidlu. D4 se také predpokladat, ze

ucinkem L101 mohlo dojit ke vzniku chemickych vazeb, které brani v krystalizaci



materialu. Také smés PLA/20SO/L101 vykazuje atypické chovéani. Objevuji se zde
2 maxima, pomérné¢ malé intenzity. Tady lze také ocekavat, ze doSlo bud’ ke zméné
krystalickych fazi v materialu, ptipadné ke vzniku nizkomolekularniho produktu, ktery taje
drive, Ci k n¢jaké jiné chemické zmeéné v materidlu. Co se tyka Tm u série s RO, u smési
PLA/5RO (150 °C) a PLA/5RO/L101 (148,4 °C), byl naméfen zietelny pik teploty tani.
Naopak u smési s vy$sim obsahem tfepkového olej jsou piky malo viditelné. Hodnoty Tm
téchto smési vSak bylo mozné pomoci programu Star Systém vyhodnotit a pohybovaly se

mezi 149-150 °C.



14 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Metoda FTIR byla pouzita pro studium chemické interakce smési PLA s aditivy. Diky
tomuto meétfeni byly identifikovany charakteristické piky pro PLA. Nejintenzivnéjsi
absorpéni pik se vyskytuje pfi 1750 cm™ a odpovidé ,,stretching** vibraci karbonylovych

1 a souvisi s moznym

skupin (C=0). Dalsi vyrazny pik se objevuje pii 1180 cm’
asymetrickym axialnim protahovanim skupiny C-O-C. Piky s vrcholy p#i 2930 a 3010 cm™
nalezi vibracim CH. Vibrace pii 1380 a 1445 cmukazuji tvorbu aldehydu. CHs se

nasledné objevuje pii 1460 cm™ [48].

Na obrazcich 28-33 jsou vyobrazeny spektra jednotlivych smési spole¢né s odpovidajicimi
plnivy. Z vysledkl lze usuzovat, ze mezi PLA a aditivy nedo$lo k Zzadnym mezifazovym
interakcim. V nékterych spektrech byla zaznamenany nepatrné zmény. Vzhledem Kk jejich
malé intenzité, vSak nelze s jistotou tyto zmény spojovat s chemickou proménou materialu.
Toto studium ptipadnych chemickych zmén bude vyzadovat podrobnéjsi studii, kterd jiz

nebyla proveditelna z ¢asovych diivodii v ramci této DP.
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ZAVER

V réamci této diplomové prace byl detailn€é zkouman vliv aditiv na mechanické vlastnosti
kyseliny polymlécné (PLA). Celkem bylo pfipraveno 22 rlznych smési (vcetné
referencniho vzorku PLA), pfi¢emz kazdd smés byla charakterizovana odliSnou
koncentraci zmékcovadel — sdjového a fepkového oleje v mnozstvich 5, 10, 20 %. Pro
smési obsahujici fepkovy olej byla z diivodu lepsi misitelnosti pfipravena i 30 % smés.
Krom¢ zmékcovadel byla k modifikaci smési pouzita i smési plniva Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxanes (POSS) a Cloisite Na+ v koncentraci 1 %. Pro komplexni analyzu vlivu
aditiv na vlastnosti PLA byly vzorky pfipraveny jak s, tak i bez pfitomnosti inicidtoru

Luperox 101.

Z vysledki tahové zkouSku vyplyva, ze ptidavek aditiv sniZil pevnost v tahu oproti ¢istému
PLA. Naopak v pfipad¢ ptidavku plniv POSS a Na+, doslo prekvapivé k poklesu vuci
¢istétmu PLA, po pfidavku oleje nasledoval pokles sledovaného parametru. Materidly
s plnivem PLA/SO/Na+ vykdzaly nejniz$i hodnotu pevnosti v tahu a to 42 MPa, coz
predstavuje pokles viici Cistému PLA o 38 %. Nasledovaly je smé&si PLA/SO a smési
s PLA/SO/L101 s 20-30% snizenim pevnosti v tahu. V sérii s RO byly hodnoty vyssi nez

pro sérii s SO a byly vice stabilni.

Pomérné prodlouzeni vzorkli o vy$Sich koncentracich oleje vykazovalo vysoky narist.
Pouzitim vysokého obsahu oleje a plniva Na+ dosahoval nariist prodlouzeni az 30 %.
Youngtiv modul byl po pouziti aditiv oproti Cistému PLA snizen a lze pozorovat podobné
trendy jako v ptipadé€ pevnosti v tahu. U smési RO je pokles E-modulu vyssi nez u SO
smési. V sérii PLA/RO je viditelny trend ristu E-modulu s pfidavkem RO. Tento efekt
neni typickym jevem, nebot po piidavku zmékcovala byva pozorovan naopak pokles

hodnot E-modulu.

M¢éfteni razové houzevnatosti ukdzalo, ze inicidtor L101 ma pozitivni vliv na kiehkost
materidlu. Rdzova odolnost smési s plnivem Na+ se s rostoucim obsahem oleje roste.
Nejlepsi parametry z pohledu razové houzevnatosti byly zaznamendny u materidlii

PLA/SO/Na+, kter¢ vykazaly zlepSeni az 40 % viuici Cistému PLA.

Z pohledu tvrdosti nedoSlo k zasadni zméné. Obecné lze fici, ze Luperox 101 zpusobil

mirny nardst hodnot tvrdosti. Vzorek PLA/IPOSS vykazoval nejvyssi tvrdost, ktera



s rostouci koncentraci oleje klesa. Nejnizsi hodnotu vykdzoval opét vzorek obsahuji

kombinaci SO/Na+.

Z pohledu tepelné chovani smési studovaného pomoci DSC metody, je viditelné, ze pfi
chlazeni se teplota skelného prechodu se s pfidavkem aditiv neméni a teplotu krystalizace
vykazovaly pouze vzorky sojového oleje za pouziti inicidtoru L101. Z kiivek druhého
ohievu vyplyva, Ze pfidani aditiv snizuje nepatrné teplotu skelného piechodu. Teplota
studené krystalizace byla pfidavkem aditiv zvySena, ovSem vymizi u vzorkll s vysSim
obsahem oleje po pfidani L101. Stejny trend se objevuje 1 pii vysSich koncentraci

fepkového oleje bez L101. Teplota tani vykazuje narist maximalné o 1°C.

Infrac¢ervend spektroskopie ukazala charakteristické piky pro PLA. V nékterych spektrech
byla zaznamenany nepatrné zmény. Vzhledem k jejich malé intenzité, vSak nelze s jistotou
tyto zmény spojovat s chemickou proménou materidlu. Toto studium piipadnych
chemickych zmén bude vyzadovat podrobné&jsi studii, kterd jiz nebyla proveditelna

z ¢asovych duvodi v ramci této DP.

Zavérem lze tici, ze smichanim vysSich koncentraci s6jového oleje a plniva Na+t, lze
vyrazng zlepsit prodlouzeni a razovou houzevnatost PLA. Smés oleju a inicidtoru Luperox
101 ma pozitivni vliv na nékteré mechanické vlastnosti. Vysledky této prace ptinesly
dalezité poznatky o moznostech optimalizace mechanickych vlastnosti PLA
prostfednictvim pfidani vybranych aditiv. Tato studie mize ptispét k lepSimu porozumeéni
chovani PLA kompozitl a poskytnout uzitecné informace pro jejich primyslové vyuZziti

Vv riznych aplikacich.
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