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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva hodnocenim mechgatick bariérovych vlastnosti bio-
degradovatelnych nanokompadgzita bazi kyseliny polymtéé (PLA). Polymerni matrice
byla tvaené polylaktidem 2003D (NatureWorks), v niZ bylaifita plniva Nanofif 116 a

SE 3010, Garamifd 958, ftada plniv Cloisit& 10A, 20A, 30B a frodni Cloisit€ Na'.
Pozorovan byl row vliv zpracovatelskych aditiv BioAdimide™ 100 a Bidimide™500.
Folie byly vytlateny z gedmichanych granul@&tPLA na stroji Brabender Plasti-Corder
s plochou hlavou. fiprava granuldit probshla v ramci programu AKTION na partnerské
instituci Montanuniversitat Leoben v Rakousku naj8mekovém extrudéru ZSK-25. U
piipravenych kompozit byly provedeny tahové zkousky, dynamicka mechanenkalyza,
probihlo hodnoceni permeability plyra par, nasakavosti, a dale byla posuzovana morfo-

logie materidl pomoci rentgenovych papisk transmisni elektronové mikroskopie.

Kli¢ova slova: kyselina polymiéa, nanokompozity, mechanické vlastnosti, permgabil

ABSTRACT

This Master's thesis deals with the evaluation etchanical and barrier properties of bio-
degradable nanocomposites based on polylactic (&tid). Nanofi® 116 and SE 3010,
Garamit&1958, series Cloisife10A, 20A, 30B and natural CloisitNa" fillers were used

in the polymer matrix, which comprised polylactiZ@03D (NatureWorks). The effect of
additives BioAdimide™100 and BioAdimide™500 wasoatdserved. Testing sheets were
prepared from PLA preprepared granulates by BradgreRthsti-Corder equipped by flat
die. Granulates were produced in accordance witiegr AKTION in partner institution
Montanuniversitat Leoben in Austria by twin screxirader ZSK-25. The prepared com-
posites were subjected to tensile tests, dynamichamecal analysis, and were evaulated
for water absorption and permeability of gases water vapours. Further material mor-
phology was assessed using X-ray diffraction a$ agefransmission electron microscopy.

Keywords: polylactic acid, nanocomposites, bami@perties, permeability
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UvoD

Nebyvaly rozmach vyvoje a vyroby polymernich matérv druhé polovig 20. stoleti a
pokraiujici trend zfisobil, Ze dnesni doba by¢asto ozn&vana jako doba plastova. Plas-
ty se staly z mnohadsoda oblibenym pimyslovym artiklem. V jejich prosggh mluvi
dobré materiadlové vlastnosti, pémé jednoducha zpracovatelnost, dostupnost. OvSem
posledi jmenovany aspekt je spdl@ s nevitanym hromadicim se plastovym odpadem a
produkci Skodlivych latekip vyrobé rostoucim nebezpam pro Zivotni prosedi. Nejen

v disledku likvidace neobnovitelnych surovin se zejmeéeie s vysglym hospodéstvim
snazi hledat nové zdroje, vylepSovat recyklovawirosnizovat dobu rozloZitelnosti po-
lymernich materidl. V ohnisku vyzkumu mnoha instituci a podiie ocitaji tzv. bioroz-
lozitelné polymery, které mohou byt syntetizovanytnovitelnych zdrdj (obiloviny, ku-
kuiice apod.) a které |ze Setrrozkladat dinkem biologickych faktar na biomasu, vodu a
oxid uhlicity.

DalSim vyznamnym trendem nejen v oblasti polymdrmiaterial je rozvoj nanotechno-
logii. Polymerni nanokompozity tak'qristavuji materialy ptmé ¢asticemi s alespojed-

nim roznérem rovnym nebo mensim nez 100 nm. Nové matergbZené na nanotechno-
logiich poskytuji jak vylepSené mechanické a bariérvlastnostikterymi se zabyva i tato
prace, tak také pokédé vlastnosti z hlediska bezgreosti spotebitele, ekonondnosti ¢i
ekologinosti vyrobk. [1]

V 50. letech 20. stoleti dosahoval objem produkelymernich materidl ¢isel kolem 5
miliond tun. Dnes je vyprodukovandgiplizné 100 miliom tun polymet, z cehoz asi 42 %
piipada na obalovy pmysl. Samotny obalovy pmysl vytv&i ve vysglych zemichaz 2
% hrubého domaciho produktu. Z tohoto pohledu esjidium novych obalovych mate-
ridla jako velmi potebné [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

.  TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 BIOPOLYMERY

1.1 Biodegradace

Pojem biodegradacettbe byt vys¥étlovan jako degradace organického materidlu vywvlan
biologickou aktivitou, zejména enzymatickymigobenim mikroorganisin Nasledkem
jsou vyrazné ziny v chemické strukie materialu. Koncovymi produkty se stavaji bio-
masa, oxid uhtity a voda (v aerobnim prdstli) nebo metan (v anaerobnim piedi).
Obecné poznatky nazfigi, Ze biodegradaci urychlujgippmnost polysacharid Zpoma-
leni naopak napomahast parametr jako hydrofobicita, molekulova hmotnost, krystalin

taci velikost sféroliti. [2]

Skérem a kompostovanim biodegradabilnich plastovyghaddIze generovat velmi uzi-
tecny a na uhlik bohaty humaozni materidl, ktery je méogracet do zemniagdy a vytv&et
tak Zadouci kolokh uhliku. Kompostovani tedy m&ipnivy (inek na udrzitelnost zef

délského systému aitmie nahrazovat chemicka hnojiva. [2]

1.2 Rozdéleni biopolymeni

Klasifikace biodegradabilnich polymes ohledem na jejichipod je schematicky znazor-

néna na Obr. 1.

Biodegradovatelné polymery

Agropolymery |—| Z mikroorganismi |~ Z bio-monomerd Z petrochemickych produktd
' . 1 . .
Polyhydroxyalkanodty Kyselina polymlécna | —polykaprolaktony (PCL)
—Polysacharidy— (PHA) (PLA) )
Folyhydroxybutyraty —Polyesteramidy (FEA)
—Ekroby: (PHB) a .
pEenice, polyhydroxybutyraty ko —Alifatické ko-polyestery
brambory, hydroxyvaleraty(PHBV)... inapf. PBSA)
kukurice... i o
roteiny, lipidy o
L—Aromatické ko-polyestery
B L-"E”':"':El':' lozy: Zvifeci: kasein, syrovatka, (napf. PBAT)
dfevo, slama kolagen, felating
— lingé: pektiny, Rostlinngé: zein, sdja,

chitosan, chitin... gluten

Obrazek 1 Roztkeni biodegradabilnich polyméi2]

Mohli bychom také mluvit o agropolymerech a biodetabilnich polyesterech. [2]
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1.2.1 Agropolymery
Polysacharidy

Jiz pred vice neZiiceti lety vzbudil znany zajemsSkrob jako jeden nejlevrgjSich biode-
gradovatelnych materials potencialem pro obalovy fimysl. Tento polysachar sloZzeny
zamylézy a amylopektinu (Obr.) se ziskava kukurice, pSeniceti brambo. NenaSel
vSakprilis velké uplatgni z davodu vysoké hydrofility a malé mechanické pevn Pro
obalové aplikace jeutno Skrob hydrofobizovat a opavat gisadami. \ poloviré sedm-
desatych let dvacatého stoleti se na vyskytovaly PE félie ¥ysokym obsahem Skrot
ozna&ované jako biodegradovate, primarré urcené na vyrobu pyil taSek nebo mto-
vacich folii. OvSem Wiologickém prosedi (kompost, fda) dochazi pouze rozkladu
Skrobové slozky, ficemz PE fragmenty mohou velmi pomalu degradovatyieem su-
necniho z&eni a vzdusného kyslil Nebylo teldy na mist mluvit o biodegradaci, aley-

stizrgji jenom o biodeintegraci[3]

CH-0H CH,0H
H H ¥ |
0 )
H “H
OH H OH H
— = 0 a(t=8)
s s H OH H OH |
CH:OH CH:0H HC CH:0H
H - B K = £ 1 = [ B l—O H
H o | TR Ho H
| B OH H OH H OH H OH H
H OH H OH e 0
Glucose Glucose n H OH H OH H OH H H
o-Amylose Amylopektin

Obrézek2 zakladni stavebni jednotky Skrobu amyl6za a amitoy [4]

Pro pouziti Skrobu jako bioplastu jeddnutné pidat plastifikatory (sorbitol, glycerin), ko
vznika Skrobovy termoplast, anebo laplikovat srozlozitelnymi konvetnimi polymery
(polyestery, polyesterami, polyvinylalkoholy). SmiSenim hydrofilnich a hydobnich
slozek tak vznikaji votiodolné degradovatelné folie dnesni dob se ze Skrobovéhoo-
plastu vyrabi balici folie, pytl kelimky, @ibory atd.Nagpt. holandsk firma Rodenburg
Biopolymers produkuje biopolymer pod ozeaim Solany zbramborového odpaduo-
chazejiciho krmiva pro hospod&kéa zvfata[5] Tento postup je zajimavy hlediska kon-

kurertniho prdolému potravin versus bioplst, neb@ obliba bioplasi ma stoupajici ten-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

denci. (Obr. 3) Roz&ni bioplasi z rostlin vyuZivanych k obZé«loveka totiz mize vy-

volat dramaticky ndist cen potravin. [5]
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Obrazek 3 Globalni trh biodegradabilnich polymermilionech liber (pedpoklad pro
rok 2016) [6]

Proteiny (Bilkoviny)

Bilkoviny sestavajici z polarnich a nepolarniechaminokyselin poutanych peptidovou
vazbou se&adi roviéZ mezi biopolymery. Aminokyseliny maji schopnostfiovat mnoz-
stvi mezimolekularnich vazeb, coZz vede k fglm interakcim. ¥tSina proteid neni
rozpustna ani tavitelnd, obzvl&dtidknité proteiny jako vina nebo kolagerti Bpracovani
proteini na bioplasty se pouzivajéiné technologie vhodné pro termoplasty, kdy dochazi

k miseni bilkovin se zék¢ovadly. Biodegradaci proteinvyvolavaji enzymy proteazy. [7]

Spole&n¢ se syntetickymi polymery t¥dsmesi zvySujici schopnost vyrobku podléhat bio-
logickému rozkladu. Jsou znamy tidgiad snesi z pSeniného glutenu a alifatickych poly-
estefi, ve kterych technologickou zpracovatelnost glutemliviuji plastifikatory (nizko-
molekularni polyoly). [8] Zkoumany byly také folee sngsi bilkovinnych hydrolyzdt a
PVA z pohledu dobré tepelné stabilityi gpracovani na folie vyfukovanim. Mechanické
vlastnosti se blizilgistému PVA, picemz slibné byly vysledky biodegradaceid. [8]
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1.2.2 Biodegradovatelné polymery z mikroorganisniu
Polyhydroxyakanoaty (PHA)

Polyhydroxyakanoaty, PHApredstavuji obsahlou skupinu biopolyragkteré mohou byt
produkovany jako termoplasty.ckteré typy se vyuZzivaji jako elastomery a nahrataki
kawuky. Jako monomery slouZirgrlevsim alifatické hydroxykyseliny, typicky kysedin
hydroxybutyrova nebo kyselina hydroxyvalerova @iar. 4). [9]

HO - CH - CH, - COOH HO - CH - CH, - COOH
\ \
CH, (:|-|2
\
CH,
kyselina hydroxybutyrova kyselina hydroxyvalerova

Obrazek 4 Typické monomery PHA [9]

Nap. znamypoly (3-hydroxybutyrat), PHBma z hlediska chemické struktury povahu
polyesteru, z hlediska vlastnosti se podoba izimfedinu polypropylenu.

PHA se tvaéi hlavre u baktérii (kmen Alcaligenus), cyanobakterii a nozélenychras. Ve
vétsSing mikroorganisni se PHA vyskytuje ve fortngranuli uloZzenych v cytoplazmOd-
tud jsou ziskdvanyuznymi separénimi a izol&nimi postupy (mechanicky, fyzik&n
chemicky¢i biochemicky za pouziti enzyil Organickd biomasa se potom propira’bu
v polarnim rozpoustlle a vod, nebo v nepolarnim rozpotdte za vysrazeni. Jednotlivé
kroky vyroby jsou: piprava inokula, kultivace bwhk v bioreaktoru, separace hikn(od-
straréni vody a Zivin), odstrami buré¢nych stn, prani a odgédovani PHA granulig¢is-
téni PHA, suSeni. [9]

Prehled komamich PHA a jejich vyrohtvéetne cen z roku 2010 uvadi Tab. 1.

Tabulka 1 Pehled vyrobé PHA [10]

Polymer Znacka Vyrobce Kapacita[t]| Cena/Kg
PHB Biogreen® | Mitsubishi Gas Chemical Company Inc. (Jap.) 10000 | €2.5-3.0
PHB Mirel™ Telles (USA) 50000 | €1.50
PHB Biocycle® PHB Industrial Company (Brazilie) 50
PHBV a PHB Biomer® Biomer Inc. (Némecko) 50| €3.0-5.0
PHBV,PHBV+Ecoflex | Enmat® Tianan Biologic, Ningbo (Cina) 10000 | €3.26
PHBH Nodax™ P&G (USA) 20-50000 | €2.50
PHBH Nodax™ Lianyi Biotech (Cina) 2000 | #€3.70
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Biopolymery PHA podléhaji intenzivnimu vyzkumu. ByjiZz nagiklad dosazenoipnosu
genu bakterie do rostlinné itky cukrovérepy, coz vedlo k produkci PHA namisto sacha-

rida. Nabizi se tedy dalSi varianta -¢gpovat bioplasty fimo na poli“. [9]

1.2.3 Polymery z bio-monomefi

Pati zde polymery chemicky syntetizované z monamgochazejicich ze zewmklskych

plodin (nap. PLA, viz nize).

1.2.4 Biodegradovatelné polymery z petrochemickych produtd
Polykaprolaktony (PLC)

Poly(e-kaprolakton), PLCnepochazi z obnovitelnych zdipjpati mezi syntetické polyes-
tery. Maze byt asimilovan a mineralizovan mikroorganismgkfierie, pliss, kvasinky,
houby). Biologicka rozlozitelnost a dobré zpracelsté vlastnosti PLQimoziuji jeho
uplatreni v aplikacich jako obalové materiaty kapsle gizenym uvaohovanim. PLC je
zajimavy také z hlediska biomedicinského diky brogatibilitt. Omezeninisté formy
jsou ovSem dlouhé doby resorpceasnych implantat Vyroba probiha oteviranim kruhu
e-kaprolaktonu v fitomnosti hlinikovych katalyzatar [11] Vysledna struktura PLC je na
Obr. 5.

i
+C —(CH,):- 01

Obréazek 5 Chemicka struktura pahKaprolaktonu)[2]

Polyamidy a polyesteramidy

Silné interakcaetézci molekul a vysoka krystalinita polyantigsou i¢inou slabsi bio-
degradace oproti polypeptioch. Enzymy a mikroorganismy mohou degradovat nizkemo
kularni oligomery. Biodegradaceiie byt urychlena zavedenim postrannich skupini(nap
benzylové, hydroxylové, metylové). Mnohem lepSimdicost k degradaci byla zj&ta u
alifatickych polyesteramid(Obr. 6), kde rychlost degradace roste s obsalstenue[7]
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0 ﬁ) O
I I

{C—(CH,),— C—(CH,),~ O} C—(CH,)s— NH{,

Obrazek 6 Chemicka struktura polyesteramidu [2]

Spole&nost Bayer fedstavila v roce 1995 prvni kondafr polyesteramid pod ozéenim
Bak 1095 sloZeny z kaprolaktamu, butandiolu a kyseliny edép Pro material byla cha-
rakteristicka vysoka houzZevnatost a taznost, abgindodny ke vsikovani. Teplota krys-
talizace (T) byla 66°C, teplota tani ¢ 125°C. O dva roky firma uvedla Bak 2198pe-
cialn¢ vyvinuty pro vstikovani, jeho T se zvysila na 130°C aynlha 175°C. V roce 2001

vSak byla produkce materialuivvysokym nakladm ukortena.[7]

Alifatické kopolyestery

Biodegradabilni alifatické kopolyestery jsou zaloZena ropnych surovinach. Jsou ziska-
vany kombinaci didai (1,2-etandiol, 1,2-propandiol, 1,4-butandiol) &atboxylovych ky-
selin (kyselina adipova, sebakova, sukcinova).idigdu spolénost Showa Highpolymer
(Japonsko) vyvinula Sirokou Skalu poly(butylen soktt), PBS, polykondenzaci 1,4
butandiolu a kyseliny sukcinové. Adici kyseliny poWé vznika poly(butylen sukci-
nat/adipat), PBSAyiz Obr. 7. Tyto kopolymery nesou konief nazev Bionel®. Biode-
gradabilitu ovlivauje chemicka struktura.riélavek kyseliny adipové snizuje krystalinitu a

napomaha tak kompostovatelnosti materialu. [2]

T i ?

[
$C—(CH,),~ C~0—(CH,),~ O}—FC—(CH,);~ C—O—(CH,),~ O%;

Obrazek 7 Chemicka struktura poly(butylen sukcitadlipatu)[2]

Aromatické kopolyestery

Oproti alifatickym kopolyestéim, aromatické kopolyesteryasto obsahuji kyselinu te-
reftalovou. Mezi tyto materidly pétnag. EcofleX’ (BASF) a BiomaX (DuPont). Bio-
max® je po chemické strance standardni PET s obsahecigsgich monomér(nag. pro-

pandiolu), které jsou citlivé na hydrolyzu. Vysoggdil kyseliny tereftalové v materialu
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ovliviiuje rekteré vlastnosti jako napteplotu tani (200°C). Velky obsah kyseliny teaeft
lové ovSem podledgkterych studii vede k poklesu rychlosti degrad§zk.

1.2.5 Prehled vlastnosti komeénich biopolyestei
Prehled vlastnosti hlavnich kondaich biopolyestér je uveden v Tabulce 2.

Tabulka 2 Pehled vlastnosti biopolyest#?]

PLA PHBV PCL PEA PBSA PBAT

Dow-Cargill Monsanto Solway Bayer Showa Eastman
Hustota [g/cm’] 1,25 1,25 1,11 1,07 1,23 1,21
Tm [°C] 152 153 65 112 114 110-115
T.[°C] 58 5 -61 -29 -45 -30
Krystalinita [%] 0-1 51 67 33 41 20-35
Modul [MPa] 2050 900 190 262 249 52
TaZnost [%] 9 15 >500 420 >500 >500
Napéti pti pretrzeni [MPa] - - 14 17 19 9
Biodegradace * [%] 100 100 100 100 90 100
WVTR pfi 25°C [g/m?/den] 172 21 177 680 330 550

* - 60 dnU podle ASTM 5336
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2 KYSELINA POLYMLE CNA (POLYLACTIC ACID - PLA)

2.1 Kyselina mlé&na

PLA je biodegradabilni termoplast odvozeny od kiysemléiné (2 — hydroxypropanova

kyselina), ktera je nejroz&irejSi karboxylovou kyselinou vifrodé. Kyselina mléna ma

dva optickeé izomery — L a D formu (Obr. 8). [12]

O, OH O, ,OH
k- Cf' \}-Cf
HO—C—H H— G OH
H—uélmH H—(]lj—H
H H

Obrazek 8 L — kyselina natéa (vlevo) a D — kyselina naiéa [13]

Prirozenou a biologicky @ezitou formu pedstavuje izomer L, zatimco D kyselina tmé
muze byt produkovana mikroorganisndy racemizaci. Kyselina mé@a se primaré vy-
skytuje v mlénych produktech jako jogurty nebo kefiry. Korrgr se vyrabi procesem
bakterialniho kvasSeniiznych substratjako nap. kukurice, brambor, cukrovéepy anebo
také zemidélskych odpadnich material Promotorem kvaSeni byvaji bakteBacillus aci-
dilacti, Lactobacillus delbueckii nebo LactobadllbulgaricusDruh mikroorganismu za-
visi na gislusSném sacharidu (pentoza, dextroza). [12] Tydgcémého kvasSeni jsou

podrobrji rozepsany v Tabulce 3.

Tabulka 3 Typy mi@ého kvaSeni [14]

Typ mlécného kvaseni Produkt Mikroorganismy
Cisté . (v Lactobacillus plantarum,
- kyselina mlé¢na .
(homofermentativni) Streptococcus lactis
smisené mlécn4, kyselina octova, oxid . .
. vt Y . Lactobacillus brevis,
(heterofermentativni) uhlicity, ethanol, popf. i vo- .
dik Leuconostoc, Pediococcus
Hnilobné bakterie (pfislusnici rod
Escherichia a Enterobacter), bakterie
nedisté kyselina mlécéna, ¢pavek (hni- | maselného kvaseni (obligatné anae-
0 ti), kyselina maselna (masel- | robni Clostridium butyricum,
(vznik zapachu) , v 1w . .
né kvaseni), kfis Cl.pasteurianum, Cl. tyrobutyricum),
plisné a kfisové kvasinky (Candida,
Oospora, Torulopsis)
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2.2 Syntéza PLA

PLA vznika polykondenzmi reakci z kyseliny mté a ma strukturu linearniho polyeste-
ru. Samotna polymerace probiha oteviranim kruhdiakgho laktidu kyseliny miéné,
tzv. ,ring opening polymerization“ (Obr. 9). Jakatklyzatory polymerace se pouZivaji
alkoxidy hliniku a cinu. [12,15]

o
HO JL HO
o
}/ Ok " ToH
; H

H o HyC
CHy g H

L- kyselina mléné D - kyselina mléna

SNSN

Hz CH CH;
l 0 f 0
Hv T Y
o o
L - laktid Mezo laktid D - laktid
a
|| s CH; O
HE =
l | w. L ls L
] T - H, h] i
: || . CHy CHs o CHj
n
laktid PLA

Obrazek 9 Syntéza PLA [15]

L a D polylaktidy maji kromd stereochemie totozné vlastnosti. Racemickoussne DL
polylaktid, ktery je na rozdil odipdeSlych amorfni. Nezreagovany monomer se musi od-
straiovat etanolem, nelfabytkovy monomer {sobi jako zmkéovadlo a sniZuje pevnost,
tepelnou stabilitwci Zivotnost PLA. Bi zpracovani byva reziduélni monomeifi¢mou

zmen viskozity a reologickych vlastnosti. [12]
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ZjednoduSe# Ize polymeraci popsat néklad postupem vyroby produktu Ingeo (Natu-
reWorks). V prvnim kroku probiha kondeinéreakce vodného roztoku kyseliny gré
za vzniku nizkomolekularniho prepolymeru. Ten jéedéatalyticky geméinovan na cyk-
licky dimer — laktid a odpavan. Laktidova sis secisti destilaci. Oteviranim laktidového
kruhu nakonec vznik& vysokomolekularni PLA. Celggas se obejde bez rozpau a

zbytkovy monomer je recyklovan v ramci procesu][16

Obrazek 10 Granulat PLA [15]

2.3 Obecné vlastnosti PLA

Vlastnosti PLA se odviji od slozeni izomerpracovatelskych teplot a molekularni vahy.
Polylaktidy existuji veitech formach. Optickgisté polylaktidy poly(L-laktid) a poly(D-
laktid) neboli PLLA a PDLA jsou semikrystalické, tamco atakticky poly(DL-laktid) je
amorfni. Schopnost krystalizace klesa se steretaetpu ietézci, pod 43% optickéistoty
fetézce neni krystalizace mozna. Krystalické i amopioliylaktidy se pi pokojové teplot
chovaji kehce. PLA jeciry bezbarvy termoplast podobny polystyrenu, kter§ze byt
zpracovavan stefnjako jiné termoplasty na vlakna folie. Smési PLLA a PDLA vytvéi
stereoregularni komplexy se zvySenou krystaliniiamynéZ rostou teploty tani a teploty
rozkladu). [17]
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PLA se obec# rozpousti v dioxanu, acetonitrilu, chloroformuchdbrmethanu, 1,1,2 —
trichlorethanu a dichloroctové kysalinNerozpusti se ve védnekterych alkoholech a
alkanech. Rehled zakladnich vlastnosti PLA je uveden v Tabdlda 7]

Tabulka 4 Materialové vlastnosti PLA (NatureWords)]

Fyzikdlni vlastnosti

ITT [g/10 min] 4,3-2,4
Hustota [g/cm’] 1,25
Zakaleni 2,2
Index Zlutosti 20-60

Mechanické vlastnosti

Napéti na mezi kluzu [MPa] 53
Taznost [%] 10-100
Ohybovy modul [MPa] 3500-4500

Tepelné vlastnosti
Teplota skelného prechodu [°C] 55-56°C
Teplota tani[°C] 120-170°C

PLA ma nejvyssi modul pruznosti (az 3,5 GR#&znych obalovych plastPP,PS, SBS a
PET, coz ho pedukuje k vyrok® lehkych, pevnych, tuhych a tenk&stych vyrobk. Niz-

Si teplota msknuti nedovoluje pléni za tepla a omezuje trvalé pouZiti pouze do tgplo
45°C. Hodi se tedy na baleni chlazenych potravodrdty propustnosti plyna swtelné-
ho z&eni sphuji pozadavky pro baleni masa, #igch vyrobki, ovoce a zeleniny. Uprava
koronovym vybojem umaiilje potisk, metalizovani a ogavani bariérovymi povlaky.
[18]

Vyznamna vlastnost - biologickd odbouratelnostggov hydrolyze a rozpadu esterovych
fetzcl, coz zmsobuje vihkost a zvySena teplota (podminkykpmpostovani). Jestliz&ip
teplot 4 °C a 100% relativni vlhkosti trva uplné odbourda oxid uhltity a vodu ges 10
let, pri 25 °C a 20 % relativni vlihkosti pak 4,8 roku i @0 °C trva za stejné vihkosti jen
2,5 nesice. [18]
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2.4 Zpracovani PLA

Extruze

VétSina problén pii zpracovani PLA prameni v nedostatém vysuSeni materialu. PLA
zachycuje velmi ochotnokolni vihkost a jiz jeji maladiftomnost pi zpracovani taveniny
zpisobuje rozpad polymernidietzci a zhorSeni mechanickych vlastnosti. Stupgsu-
Seni zavisi na pouziti materialuii Fyrobé desek musi byt obsah vihkosti nsémez 250

ppm.Radnym vysusenim se dosahuje lepsi stalosti a hoafesti materialu.

PLA muzZe byt vytl&ovan na BZznych extruderech, ovSem zkuSenosti podporuji pdumii
specialnich kratSich Snéils mensim smykem.

Firma NatureWorks dopotuje @i vytlatovani lelkenych desek zadit p'ed vytlatovaci

hlavu staticky michaci element, ktery z&riepSi jednotnost taveniny.

Pt vyrob¢ orientovanych PLA folii tvli zna&nou ¢ast odpad, jenZ se zpracovava repeleti-
zaci a je prodavan na n€narané trhy. Oproti tomu ze zbyik extrudovanych tuhych

desek se vyrabi regranulat.

Navijeci a odtahovaci #iaeni mohou vyZzadovat Gpravy, siejako nasypky, kdy dochazi

k jejich stabilizaci. PLA ma totiz hustotu 1,24 % co? je vice neZ PP nebo PS, a zname-
né to, Ze stejna role vazi vice. Chladici valce imognéZz odvadt vétsi teplo, chlazeni
brani i to, Ze vedeni tepla materialem je o 30@%4pomalejsi. Citlivost PLA na teplotu a
vihkost se projevuje nerovna@mmym protahovanim materialu. PLA s&i prechodu

z taveniny do pevného stavu siuj@ o 9 %. Nasledkem je vznik ripv materidlu. Jako
protiopateni se zde dopokuje zmenit rychlost na chladicich valcich.

Vyroba biaxial@ orientovanych folii se uskutguje na linkach pro biaxialni PET nebo PS

s podobnym pogrnym protazenim. [19]

Vsiikovani
Vstiikovani PLA probiha nadinych modernich vikovacich strojich. K ziskani kvalit-
nich vyrobki jsou sledovanyigdevSim parametry jako teplota formy, dotlak, teropé@ni

vyrobku po vyjmuti z formy. Vzhledem ke sklonu liakt kondenzovat na &tach formy
musi byt minimalni teploty chlazenfi pstiikovani PLA 25 — 30 °C. [20]
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Vyfukovani lahvi

Lahve z PLA davaji smysl u najigpko je obyejna voda nebo pasterizované mléko, které
nejsou citlivé na vzdusny kyslik. Biaxi&lorientované vyfukované lahve maji lepSi tuhost
i bariérové vlastnosti nez widtované. Teplota formy ip vyfukovani PLA je asi 35 °C.
(Obr. 11) [20]

Neck finish % % Neck finish

A
X Support A Neck
Body ledge
Ap Shoulder
End cap
N
Injection gate T Ag
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Typical Stretch Ratios for PLA Bottle
Axial Stretch (AS = A/ A;)
Hoop Stretch Ratio (HS = Hg/ H;)

Planar Stretch Ratio (AS x HS) [ﬁ o
ase
| v\

-t
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Obrazek 11 Schéma navrhu parizonu pro PLA adpoych protazeni [20]

Vytlacovaci vyfukovani folii

Tavenina PLA je extrudovana na kruhové Blawyfukovana jako folie do tvaru bubliny,
kterou zplosuji pritlacné valce. Wtuje se zde po#n praméru vyfouknuté folie a prmeéru
folie na vytla&ovaci hla¥ (blow-up ratio neboli BUR). Pro PLA byva tento pgm2:1 az
4:1, teplota hlavy 190 az 200 °C. Podle paraingtko BUR, rychlost Sneku, tlak vzduchu
nebo rychlost odvijeni mohou byt produkovany PLAefoazné tlougky. (Obr. 12) [20]
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Extruder

Air ring [

Annular die

Air supply ﬂ

Obrazek 12 Linka na vyfukované folie [20]

Tepelné tvarovani

Termoformovani PLA je zpracovatelskyigob vhodny k vyrob jednorazovych kelimi
tacki, podnos a blistfi. PLA deska se z#bje, upne na formu, pneumaticky nebo mecha-
nicky se tvaruje, chladi, produkt se odstij@ z formy a opracovava se. Teploty tvarovani
PLA jsou mnohem nizsi nez @inych termoplast priblizn¢ 80 az 110 °C. [20]

Lehéeni

Leh¢eni obvykle probiha pomoci rozpotrt nadouvadla v PLA matrici. Jeho rozpustnost
je redukovana za vzniku termodynamické nestabfliptrati, snizeni tlaku), coz vede k
iniciaci bublinek ve strukite. Ke stabilizaci naméného stavu pak dochazi snizenim teplo-
ty pod Ty polymeru. V ohnisku vyzkumu se v s@asnosti ocita nadouvani pomoci £0
Lehceny PLA pouta pozornost jak ve fidvém inZenyrstvi, tak také nidklad

v prepravnim pitmyslu.[20]

Vyroba vildken

VIadkna PLA disponuji vysSi propustnosti vodnich paZ vidkna nylonové polyesterova.
Tuto vlastnost Ize vyuzit v textilnim pmyslu, kde vylepSuje prodySnost materialu. Ko-

mern¢ se vlakna vyrabifedevSim technikou zvldkvani z taveniny. VIakna PLA jsou
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protlatovana tryskou za teplot 185 az 240 °C. Néasledufgaageni ve vzduchu a odtah.
V dalSi fazi se vlakna orientuji z&elem dosazeni spravné tuhosti. Jinéspby zvlako-
vani jsou techniky za sucha (lepSi mechanické mest nez z taveniny) a za mokra
s piidavkem rozpoustlla. Nejno¥jSi metodou je elektrostatické zviawvani, které umoz-

nuje ziskavat az nanoroznova vlakna. [20]

2.5 Aplikace PLA

Vzhledem k dobré bioresorbci a biokompatibili lidském &le nachéazi PLA vyuZiti
v medicinskych aplikacich jako nawstebatelné chirurgické it noste tkani a protetic-
ké materialy (viz Obr. 13). Material nesmi byt kg, karcinogenni, mutagenni, alergenni

a nesmi obsahovat ¢istoty. [21,12]

Obrazek 13 Bioabsorbovatelné stenty a scaffoldy [22

PLA miZe plnit tlohu obalového materialuiig@mz limitujici jsou naklady na vyrobu.
Kupiikladu spolénosti Dannone a McDonald’s zawgidjogurtové kelimky a fibory
z polylaktidu. [21] Nekteré dalSi aplikace PLA znazwmije Obr. 14.

Obrazek 14 Aplikace v obalovémipiyslu a zedudeélstvi [23,24]
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Takéfirma NatureWorksLLC se zabyva vyrobou Siroké Skabalovych aplikaci — folii,
tepelr® tvarovanych nadob nebo potahovaného papiru. E@oj@oozn&eni produktové
fady spolénosti BASF vhodné pro vyrobky jako kompostovateta&upni tasky, odpado-
vé pytle, mutovaci folie¢i potravinové obaly. Ozrani Bioloy nesou sisi PLA ucené
pro jednoduché zpracovani fikbvanim od korporace Sukano. Jedna se o chemilky r
bovany polylaktid s vylepSenou rdzovou houzevnatgivotnosti. Spotmost RTP Corp.
uvedla na trh sklem vyztuzené PLA &nnavrzené zadelem lepSi pevnosti, tuhosti a
tepelné odolnosti oproti nemodifikovanému PLA. Avakirat tSi teplotu deformace
(HDT) a az Sestkrat vySSi rdzovou houzevnatost ctoVBLA snési pod oznéenim Terra-
loy BP-34001oznamila firma Teknor Apex Corp. Materiabize byt vyuzit nafiklad pro
piibory nebo nadoby do mikrovinnych trub. Vyhodoudmhmaterialu je také kratSi doba
zpracovani. [21,25]

Komern¢ dostupné PLA folie a obaly se vyzugi lepSimi mechanickymi vlastnostmi nez
PS a podobnymi jako PET. S klesajicimi naklady yi@lvu a s pokrokem charakteristic-
kych vlastnosti PLA lze &ekavat dalSi rozmach materialu ve $pbitelském i biomedi-
cinském odutvi. [21]
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3 PLANANOKOMPOZITY

3.1 Nanokompozity

Od 80-tych let minulého stolgg vénovana pozornost nanokompdait polymer/jil vystu-
pujicim jako @elna a zajimava alternativa konve# pinénych polymeti. Diky nanodis-
perznimu charakteru dosahuji tyto polymer/jil kozipo zna&ného vylepSeni v mnoha
ohledech. Jedna se rtdgbad o rostouci modul a pevnosti, pokles propustinayni, lepsi
chemickou i tepelnou odolnost nebo klesajidldmst. Jiz v 80-tych letech minulého sto-
leti prinesl vyzkum Toyoty poznatky tykajici se kladnélmsygnu mechanickych vlastnosti
a halavosti kompozitu nylon/jil fi podilu jilovité slozky méhnez 5 hm. % a rozsahlé

studie na téma nanokompdeitiznych druli polymef pokrauji nadale. [26]

Polymer/jil nanokompozity jsoditou hybridnich materiélsloZzenych z organické poly-
merni matrice a jilovitych nanoplniCasto pouzivané vrstevnaté silikaty jsou montmoril-
lonit (MMT), hektorit a saponit,iiXemz nejpouzivajSi je prvré jmenovany. Montmoril-
lonit je jilovy mineral se skladanou vrstevnatotukturou a vysokym Stihlostnim p@&m
rem destiek. Chemicky MMT sestava ze dvoiekiicitanovych vrstev svirajicich jednu
vrstvu oktaedrickou s hydroxidy hlinikéi hoi¢iku (viz Obr. 15). Prav charakteristiky
jako vyborny Stihlostni po#én (50-1000), velka povrchova plocha a nanometrémdsika

vrstvicek cElaji MMT vyjime¢nym materialem prodgly vyztuzovani. [26]
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Obrazek 15 Schematickd struktura MMT a jednotliwjrstev [27]
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V mezivrstvach MMT se nachazeji zpravidla sodneapenaté kationty, které mohou byt
nahrazeny alkylamoniovymi nebo alkylfosfoniovymnig. Takto jefizena organofilizace
MMT. Pii tvorbé nanokompozit hraje organicka modifikaceitkzitou roli. Jednak zlepSu-
je interakce mezi polymerem a mineralem, za druwtém utuje vzdalenost silikatovych

vrstev (i interkalaci. [26]

V zavislosti na interakcich polymeru a modifikovhaésilikatu vznikaji ob§ejré tti druhy
struktur (Obr. 16).

- taktoidni— jilové ¢astice jsou dispergovany do polymerni matrice lwkkleni vrstev

- interkalované&- jednotlivérettzce polymeru jsou vmeeny mezi jilovité vrstvy, istava

vSak zachovana sklddand struktura mineralu

- exfoliovana— silikatové vrstvy jsou kompletndelaminovany a rozptyleny v polymeru,

Zadouci usp@dani [26,27]

IS ﬁ:ﬁj e
c::::-j — G
Polvmar
Viestevnate jil )

-
- .

i
i
\
iﬂ

=L __...-r-:._.___.; 3 : ___.‘_.___,_,..-::_J :-..____J
-r*r-_[-_fj- — B . ~ ¥ . A \ __-_f
x t—‘:::;j.- \é} -\\ ; ¥

——Ea T 2,
Sepsrovans fazs Interkalace E=xfolisca

Obrazek 16 Kompozitni struktury polymer/jilovy maeTaktoid, interkalat, exfoliat
(zleva). [26]
Obecré se pouzivaji k zéenéni polymernichrettzci mezi silikatové vrstvy dv metody.
Bud’ vznika polymer uvnit vrstev po iniciaci z monomeru, nebo s#etiuje interkalaci

v roztokuci v tavenire. [27]

ProtoZe ®které vlastnosti PLA jako naixlad houZevnatost, teplota tvarové stalosti, vis-
kozita taveniny, permeabilita plgnmesphuji poZzadavky na mnohé aplikace, vznika zde
prostor k pipraw Setrnych nanokompozitnich matetidkombinujicich vyhody PLA a
vrstevnatych silikat. [27]
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3.2 Nanokompozitni PLA folie

V pocateEnim stadiu rozvoje byly aplikace PLA omezovany \kjgai vyrobnimi naklady,
proto se vyuzivaly pouze v oblastech jako zdrawténi(chirurgické ni¢, chirurgie kosti,
chemoterapie). S klesajicimi naklady na vyrobu & dovym technologiim a rostouci
poptavce roz$ilo pouziti PLA pro obalové, textilni a kompozitajrobky. V sodasné
doke Ize PLA folie &Zr¢ produkovat, ZehoZz plyne obrovsky potencial PLA jakoZto roz-
lozitelného obalového materialu. Limitujicim fakdan je tuhost folii g pokojové teplat,
coz ovSem lIze kompenzovat vhodnymi aditivy. Oppatiyolefinim jsou dalSi nevyhodou
horSi bariérové vlastnosti. [28]

Jak jiz bylofe¢eno, nanodistribuce jilovych minefigiz v malém mnoZzstvi kladnovliv-
nuje cetné vlastnosti polymér Nanokompozity PLA/jil potom ziskavaji vyhogjgi me-

chanické, bariérové, optické i dalSi vlastnost][2

Rhim a spol. [29] zkoumali kompozitni folie PLA/jil vytviiené technikou rozpoustio-
vého liti. Byl zkoumanaky vliv na vlastnosti nanokompotitmaji tizné typy jilovych
minerali v daném mnozstvi a dale byla testovgajiah antimikrobialni aktivitaByl pouzit
poly(L-laktid) (ozn&eni Biomer L9000) od spalrosti Krailling a ti typy nanojiti — Cloi-
site 30A, Cloisite 30B (oba modifikovany kvartéramoniovou soli) a Cloisite Na

od Southern Clay Prouducts. Ulohu rozpsdEt plnil chloroform. [29]

V Tabulce 5 jsou zobrazeny hodnoty mechanickycBtrlasti folii i obsahu jilu 5 pph.
Pokles v propustnosti viditeInéhoé&ta nazn&uje nedobrou dispergaci v polymerni matri-
ci. V zavislosti na druhu nanojilu klesla pevnosahku, @i¢cinou nejspis oft byla nedosta-
tecna dispergace. | tak jsou ale hodnoty pevnostirateiné s &nymi materialy jako
HDPE (22-31MPa), PP (31-38MPa), PS (45-83MPa). dlajatibilrgji se jevil Cloisite
30A.

Tabulka 5 Mechanické vlastnosti komp@zitponeru 5 dik jilu na 100 dik

polymeru[29]
Folie TlouS’ka[um] Transmitance[%] Pevnost v tahu [MPa] Taznost [%
Cisty PLA 715+14 81,3+11 50,5+0,8 3,0+£0,1
PLA/Cloisite N& 80,644 16,7+1,0 40,8+1,1 25+£0,3
PLA/Cloisite 30B 79,3+8,3 14,2+ 0,6 40,9+4,3 ,120,3
PLA/Cloisite 30A 84,1+£4,6 68,0+1,0 453+1,3 720,3
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Vliv typu nanojilu na propustnost vodni péry zaaljgcTabulka 6. Organicky modifikova-
né nanojily zfsobily snizenou propustnost vodni péary. Naopékodni MMT ji mirng
zvySil. Projevila se zde hydrofobicita modifikovahyjili i horSi prostupnost pary skrz

vrstvené struktury uvritpolymeru. [29]

Tabulka 6 Propustnost vodni pary kompbxziponeru 5 dik jilu na 100 dii PLA [29]

Folie Propustnost vodni pary (x 10g.m/nf.s. Pa)
Cisty PLA 1,8+0,01
PLA/Cloisite N& 2,08 +0,01
PLA/Cloisite 30B 1,70+ 0,03
PLA/Cloisite 30A 1,15+ 0,02

Vliv koncentrace nanojilu ve sisi byl nasledujici. Propustnostéta se zmenSovala
s rostouci koncentraci. Pevnost a taznost nepadsily do podilu 2,5 pph, poté se snizo-
valy, a s rostoucim podilem jilu se snizovala pebpastpro vodni paru. [29]

Antibakterialni chovani ukézaly pouze nanokompoPRbA/Cloisite 30B, konkréth proti

bakterii Listeria monocytogenes. [29]

Vyzkum potvrdil, Ze vlastnosti obalovych folii naz PLAJjil jsou zavislé na typu a kon-
centraci jilového mineralu. Ze zkouSenych matér@&PLA nejlépe interagoval Cloisite
30A. Dobré hodnoty propustnosti vodnich par posupajencial PLA/jil nanokompoZit

v potravindském obalovém gmyslu. [29]

Paul a spol.[30] se ve své praci soustlili na hydrolytickou degradaci PLA/MMT nano-
kompoziti. Po dobu pti a pil mésice pozorovali chovaniitPLA nanokompozit a ¢istého
PLA ve fosfatovém pufru. Jednalo se o kompozit FIT Na* s mikrostrukturou a in-
terkalované nanokompozity PLA/Cloisite 30B a PLAIGSIte 25A (kvartérnimi amonio-
vymi solemi modifikovany MMT). Hprava smisi prolkEhla v tavenis, podil jilové slozky
¢inil 3 % hm. Vzorky byly vylisovany. Molekulova hrtrost a krystalinita matrice sase
hydrolyzy byly hodnoceny metodami gelové chromaafigra diferencialni skenovaci ka-
lorimetrie. Termogravimeticka analyza z&ena na mikrokompozit odhalila, Ze moleku-
lovd hmotnost materialu se sniZzuje &ing s poklesem molekulové hmotnosti PLAase.
Klicovou roli @ hydrolytické degradaci hraje hydrofilita vrsteweh jili. NejrychlejSi
hydrolyza byla fi ristu krystalinity PLA shledana u kompozitu s MMT NéDbr. 17),
tedy u hydrofilrjSi mikrostruktury (Ize konstatovat — hydrofi|&i plnivo, vyrazgjsi hyd-
rolyza). [30]
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PLA / Cl. 30B

o

PLA/ClL.Na+ PLA/CIL.25A PLA/CL30B
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Obrazek 17 Testované vzorky po dvouilangsicich (nahge) a piti a pil mésicich (do-
le) hydrolyzy [30]

Na bariérové vlastnosti PLA nanokompozitnich falé zamsiili Zenkiewicz a Richert
[31]. Hodnotili vliv dvou nanoplniv (Cloisite 30B anofil 2), dvou organickych modifi-
katori (PMMA a EVAL) i dvou kompatibilizek - polykaprolaktonu (PKL) a polyethylen-
glykolu (PEG) v matrici PLA 2002D od NatureWorksolieé byly vytlatovany na Sneko-
vém stroji. Méiené vzorky rozdili do tii skupin. Do prvni z@dili PLA bez aditiv, dvou-
sloZzkovy kompozit PLA + nanoplnivo a dvouslozkowynkpozit PLA + modifikator nebo
kompatibilizer. Druh& skupina zahrnovaigsiozkové vzorky PLA + Cloisite 30B + modi-
fikator nebo kompatibilizer. feti skupina se liSila od druhé vgnmou plniva za Nanofil 2.
Obsah plniv byl stanoven 5 % hm., kompatibilizerynadifikatory byly testovany ip
mnozstvi 10 a 20 % hm. V experimentu ddisp nasledujicim z&ram. [31]

- Nanoplniva a modifikatory znateirsnizila propustnost vodni péry, kysliku i oxiddiuh
citého ve dvouslozkovych vzorcich v matrici s PLA¢pmZ Cloisite nil lepSi &inek nez
Nanofil. S obsahem modifikatoru propustnost klesalas kompatibilizeri ve dvousloz-
kovych snésich byl prongnny. [31]

- Ve ttislozkovych féliich se ukazal Cloisite &pshodrejSi nez Nanofil.
- PMMA (cinkoval 1épe nez EVAL, podolrPKL prediil PEG.

- V8echny zkoumané vzorky zlepSily bariérové viastnPLA. Nejvice potom kompozit
ve slozeni 75 % hm. PLA, 5 % hm. Cloisite 30B, 2hfbh. PMMA. Oproti¢istému PLA
se propustnost pro péru, kyslik a oxid ityi zredukovala o 60, 55 a 90 %. [31]
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Jedna z fi¢in vybornych bariérovych vlastnosti nanokompbjit zobrazena na Obr. 18.

O o] [z

nlel m ]| |

v v v

Polymer vestevnary jil nanenckompozit

Eonvenéni plniva v kompozitech

Obrazek 18 Prodlouzené cesty v lamelarnich stréktufvpravo) [26]

Cilem jiné studie bylo vylepSeni bariérovych viasth PLA filmi potazenych nanokom-
pozitni sm&si chitosan/jil (CSljil),predevSim permeability kysliku a propustnosti vodni
pary. Jako jil byl pouZzit Closite 30Bariérové vlastnosti polysacharidu chitosanu jsou
podmirény vysokou krystalinitou a vodikovymi vazbami mg#io molekulami. Na PLA
film byl aplikovan jak roztok samotného chitosa@f{, tak nanokompozitni roztok chito-
san/jil (1% hm. ku chitosanu). Bylo zji&to, Ze oba dva povlaky zlepSili bariérové viast-

nosti PLA filma, zejména propustnost kysliku viz Obr. 19 a 20] [28
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Obrazek 19 Hodnoty bariérovych vlastnosti vrstverlébA — propustnost paryisty
PLA, PLA/chitosan, PLA/chitosan, jil) [28]
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Obrazek 20 Hodnoty bariérovych vlastnosti PLA matér propustnost kyslikuigty
PLA, PLA/chitosan, PLA/chitosan, jil) [28]
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4 SHRNUTI

v s

nych i neobnovitelnych zdnbj jejich prednosti a nevyhody uvadi Tabulky 7 a 8.

Tabulka 7 Biodegradovatelné polymery z obnovitdiragroj: [32]

Zakladni lus minus moznosti aplikaci vyrobci
polymer piusy ¥ P (obchodni znacky)
Novamont (Mater Bi)
rychlost mechanické pénové materialy, Rodenberg (Solany)
skrob biodegradace, vlastnosti, odlévané soucasti, Biotec (Bioplast)
cena hydrofilita félie, tasky National Starch(Eco Foam)
rychlost Biomer(Biomer)
biodegradace, .
PHA & L cena odlévané souéasti Metabolix
odolnost v{ci
P&G
vodé
pevnost, zpracovatelnost, kompozity, UCB (Natureflex)
celuldza odolnost vici rychlost VIaknité desky Mazzucchelli (Bioceta)
vodé biodegradace
polymery kompozity
. kiehkost, rychlost :
na bazi pevnost biod Y:I adheziva Borregard (Lignopol)
ligninu lodegradace kompatibilizatory

Tabulka 8 Biodegradovatelné polymery z neocbnovjitdlrzdroji [32]

. , , . S vyrobci
zakladni polymer plusy minusy moznosti aplikaci (obchodni znatky)
kyselina evnost rozkrsgcl::)s:t' ve vlakna, Davis and Greck,
polyglykolova P P N Sici material Ethicon
vodé
nizki teplota kompostovatelné
polykaprolakton | hydrolyzovatelnost ténlio tasky, obaly za niz- Solvay (Capa)
kych teplot
rychlost

polyvinylalkohol

bariérové

biodegradace,

vlakna, folie

Kuraray (Mowiol)

vlastnosti rozpustnost ve
vodé
BASF(Ecoflex),
s , , Showa (Bionelle),
syntetické pevnost, odlévané .
cena .Y et Du Pont (Biomax),
polyestery zpracovatelnost soucasti, folie

Eastman (Eastar

Bio)
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Kyselinu polyml€nou (PLA) je mozno ziskavat z obnovitelnych i nemlitelnych zdroj.
Produkty ziskavanééhnymi technikami pro termoplasty jsou pevné, aleyhedou je
jejich kiehkost. Nej¢tSim swtovym vyrobcem je spodmost Cargill-Dow s obchodni

znakou NatureWorks. [32]

VylepSenych vlastnosti jako vysSiho modulu, lepgietné i mechanické odolnosti, nizsi
permeability plyt ¢i snizené hidavosti Ize dosdhnoutipravou polymer/jilovy mineral
nanokompozit. Za hlavni charakteristiky jilovych minedglsou ¥ ptipraw nanokompo-
zZitt povazovany d¥ vlastnosti. Schopnost silikatovyeéstic rozptylit se do jednotlivych
vrstev a druhou vlastnosti je moznost modifikagiehegpovrchu iontovou vyrnou s orga-
nickymi ¢i anorganickymi kationty. Hydrofilni vrstevnaté renmaly se stavaji organofilnimi
reakci s amoniovymi nebo fosforovymi solemigza tak dochazet k interkalaci polymer-
nichtetzci do silikatovych galerii. Zadouci jegigom zwtSeni vzdalenosti mezi jednotli-
vymi vrstvami jilového minerélu (Obr. 21). Kr@éntoho mohou alkylamoniové resp. alkyl-

fosfoniové soli dodavat furtki skupiny vyvolavajici dalSi reakce s polymerntnioa [33]

PLA/MMT nanokompozity maji krogh oblasti mediciny velky potencial pro vyuZiti
v obalovém pimyslu, zejména potravin, kde poskytuji vylepSenéébavé vlastnosti.
Potravin@ské obaly musi spbvatéetné naroky jako ochranuqa pospignim, kyslikem,
swtlem, mikroorganismy nebo vihkosti. Dale musi bgzpe&né, inertni, levné, lehke,
recyklovatelné, @i by odolavat extrémnim podminkéniti gpracovani, vydrzet mecha-
nické namahani. U ohabpotravin je kl€ovou vlastnosti permeabilita. Nidglad pro syce-
né napoje je velmiidezita nepiichodnost obalu pro oxid ubity. Pro dalSi aplikace je
zase sledovana propustnost kysliku nebo pary. Mapsi bariérové vlastnosti nabizi na-
nokompozity oproti konwaim plastm i environmentélni vyhody. Pokud je nanoplnivo
dispergovano do biokompatibilniho PLA, pak dochizichlejSi biodegradaci nez bez
aditiva. [34]

—_—

rostouci mezirovinnavzdalenost, klesajici permeabilita plyna

Obrazek 21 ¥Si vzdalenost vrstev v nanokompozitu polymeejllevk poklesu permea-
bility plynu [34]
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5 STANOVENI CiL U DIPLOMOVE PRACE

1) Vypracovani literarni reSerSe na dané téma
2) Priprava folii z granulatu na bazi PLA
3) Hodnoceni mechanickych a bariérovych vliastnasgiravenych PLA nanokompo-
zitnich materidl:
- tahova zkouska
- DMA (dynamické& mechanicka analyza)
- plynopropustnost
- paropropustnost
- nasékavost
- RTG (rentgenografie)

- TEM (transmisni elektronova mikroskopie)
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1l PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE MATERIALY

Pro gipravu folii na bazi PLA byly pouzity kroéncistého granulatu PLA sEsi
s BioAdimidy a nanoplnivy. Celkem se jednalo o @atnvzorkKi o slozeni uvedeném

v Tabulce 9.

Tabulka 9 SloZenifpravenych vzork

Cislo "
vzorku sloZeni vzorku

1 gisty PLA
2 PLA (98%)/BioAdimide100(2%)
3 PLA (93%)/BioAdimide100(2%),CloisiteNa*(5%)
4 PLA (95%)/BioAdimide100(2%), Cloisite10A(5%)
5 PLA (98%)/BioAdimide500(2%)
6 PLA (93%)/BioAdimide500(2%),CloisiteNa*(5%)
7 PLA (95%)/Nanofil116(5%)
8 PLA (95%)/NanofilSE3010(5%)
9 PLA (95%)/Garamite(5%)
10 PLA (95%)/Cloisite10A(5%)
11 PLA (95%)/Cloisite20A(5%)
12 PLA (95%)/Cloisite30B(5%)
13 PLA (99%)/CloisiteNa‘(1%)
14 PLA (97%)/CloisiteNa*(3%)
15 PLA (95%)/CloisiteNa’(5%)

Na Obr. 22 jsou zachyceny granulovan&sirRLA v suSaré a vytlatene folie.

Obrézek 22 Vychozi granulaty a ziskané folie
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6.1 PLA granulaty

6.1.1 Polymerni matrice

Polymerni matrici kompozit tvoril typ polylaktidu 2003D od americké firmy Natu-
reWork$ uréeny pro vyrobu extrudéta tepel# tvarovanych vyrobik, které jsou transpa-
rentni a uplatuji se v potravingkém sektoru (obalyerstvych potravin, kelimky,ifbory
atd.).

Vybrané vlastnosti:

Hustota: 1,24 g/cm3

Index toku taveniny (ITT)p210°C a 2,16kg: 6 g/10min
Pevnost p pretrzeni: 53 MPa

Pevnost na mezi kluzu: 60 MPa

Tahovy modul: 3,5 GPa

Protazeni: 6%

Razova houzevnatost dle Izod: 16 J/m

Teplota deformace: 55°C [35]

6.1.2 BioAdimidy

BioAimidy ™ jsou aditiva spok&nosti Rhein Chemie, ktera vylepsuji odolnost bigpste-

ra proti hydrolyze a roz8iji tak moZznosti jejich pouZiti.

BioAdimid™100

BioAdimid™100 je aromaticky karbodiimid (skupina N=C=N) pouwitiy za delem pre-
vence proti degradaci polyniepii vystaveni vihkému a kyselému presti. Udrzovanim
molekularni hmotnosti napomahé& k lepSim mechanicklastnostem a pevnosti taveniny

pii zpracovani polymeru.
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Vybrané vlastnosti:
Fyzikalni forma: bily prasek
Hustota: 0,97 g/crh

Interval tani: 48-52°C
Viskozita: 20#4 mPa.s

Rozpustnost: rozpustny v organickych rozpé@liéth nap. ethylacetat, aceton, etanol,

tetrahydrofuran, toluen, benzin, nerozpustny veevod

Obsah karbodiimidu: min. 10,5%

BioAdimid™500

BioAdimid™500 rovrsz prodluZuje Zivotnost biopolyestera stabilizuje taveninu ip
zpracovani. Sifdavkem tohoto aditiva fize byt molekularni hmotnost polymeru i n@irn

zvySena, coz vede &pke zlepSenym vlastnostem taveniny.
Vlastnosti odligné odBioAdimidu™100:

Hustota: 1,05 g/crh

Interval tani: 70-80 °C

Rozpustnost: rozpustny v organickych rozpdiéth jako toluen, xylen, benzin, tetrahyd-
rofuran, nerozpustny ve vgdethylacetatu, etanolu

Obsah karbodiimidu: min. 13% [36]

6.1.3 Plniva

Plniva Nanofil®
Nanofil® 116pouziva Siid Chemie pro praskovéa plnivaizgainiho montmorillonitu.

Nanofil® SE 3010je organicky modifikovany jilovy mineral dodavafifmou Siid Che-
mie jako plnivo pro PA, PS, PET nebo ABSi pInéni 4 az 5 % hm. dochézi ke zvySeni
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modulu pruznosti polyamido 30 az 40 %¢ehoz se vyuziva néillad v automobilovém
¢i elektronickém pimyslu. [38]

Plnivo Garamité’1958

Jedna o mathbilou organicky modifikovanou praSkovou &mminerah plnici dlohu reo-
logického aditiva v systémech s nenasycenymi ptdyesi epoxidovymi pryskyicemi od
Southern Clay Products. Obsah vihkosti je men$6riéa hustota 1,5-1,7 g/énj37]

Plniva Cloisité®

Nanasstice na bazi jilového mineralu montmorillonitudpazn&enim Cloisit€ poskytuji
zietelre vyhodrgjSi vlastnosti kompoazit v porovnani s konveénimi plnivy (nag. kaolin,
slida nebo saze) a to jiZipnnozstvi 3-5% hm. Ele se tak za delem zvySeni modulu,
pevnosti, bariérovych vlastnosti, optickiétoty, odolnosti hieni a jinych materiadlovych
charakteristik. V experimentu byla zahrnisala Cloisit® Na', 10A, 20A, a 30B vyrama

spole&nosti Southern Clay Products.

Piirodni montmorillonit je pojmenovan jako CloisitdNa’, typy 10A, 20A a 30B jsou
montmorillonity modifikované kvartérnimi amoniovynsiolemi. Hlavni charakteristiky
uvadi Tabulka 10. [37]

Tabulka 10 Charakteristické vlastnosti plniva Ci@$ [37]

Cloisite®Na" | Cloisite®10A | Cloisite®20A | Cloisite®30B
Vlhkost [%] 4az9 <3 <2 <3
Typicka velikost ¢astic [um] <25 <10 <13 <10
Barva matna bild | matnd bild | matna bila | matna bila
Hustota [g/cm’] 2,86 1,9 1,77 1,98
Rentgenova difrakce - dgp; [nm]* 1,17 1,9 2,42 1,85

* - bazalni mezirovinna vzdalenost mineralu [Southern Clay]

6.2 Priprava folii

Pro gipravu nanokompozitnich folii byly dodany granulatgsi PLA, jilovych mineral

a BioAdimidi, které byly pipraveny napartnerskeé instituci Montanuniversitat Leoben
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v Rakousku v ramci podpory programu AKTION proj&k{voj efektivni technologie pro
vyrobu biodegradovatelnych polymernich nanokompdctit filma s vylepSenymi viast-
nostmi"¢islo 63p24 (2012) a 66p21 (2013).

Pred vlastnim zpracovanim byly jednotlivé slozky siySgi 60°C po dobu 24h a nasledn
vytlateny na dvojSnekovém extrudéru ZSK-25 (CoperionkchHRyst posuvu materialurip
vyrob¢ granulétu byla 6 kg/h a rychlost SiiekO0 ot/min. Teplotni profil dvojSnekového

stroje se Sesti teplotnimi zénami je zachycen wilcbll.

Tabulka 11 Teplotni profil dvojSnekového strojepsiprave granulat:

1. z6na 2.z6na 3.z6na 4. z6na 5.z6na 6.z6na

teplota [°C] 160 170 180 190 200 200

Z granulat byly po ogtovném dikladném vysuSeni (40°C, 24hjigraveny folie na jed-
nosnekovém stroji Brabender Plasti-Corder s ingtalou plochou vytkovaci hlavou, viz

Obr. 23. Teplotni posry ve vytlatovaci jednotce jsou popsany v Tabulce 12.

Tabulka 12 Teplotni parametryipvytlacovani folii

1. z6na 2.26na 3.2z6na 4. z6na hlava chladici valec

teplota [°C] 160 180 190 200 200 40

Obrazek 23 Vytléovaci stroj Brabender Plasti-Corder s plochou vgtieacihlavou
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Podle nastavenych rychlosti && Sneku a odtahu bylyipraveny folie o tloug&ach 0,05-
1 mm. Pro mifeni se hodily fedevsim folie zhotovenéfiprychlosti ot&ek Sneku 40
ot/min a rychlosti odtahu 1,3 m/min. Detail plodiiévy je na Obr. 24.

Obrazek 24 Detail ploché vytlavaci hlavy
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7 ZKOUSENI PRIPRAVENEHO MATERIALU

7.1 Tahova zkouska

Jednou z obvyklych metod stanoveni mechanickycktmsti polymeru je deni pro-
strednictvim tahové zkousky.iBlusny vzorek je upnut deelisti trhaciho stroje defor-
movan konstantni rychlosti. Vysledkem deformacenagiti je tahové kivka pro fizné
typy materidh (Obr. 25). Modul pruznosti v tahu Ize vyjitdz posateni linearni casti
kiivky, za niZz néasleduje vrchol tahové&ivky — horni mez kluzu, kde jiz dochazi
k plastické deformaci, minimum na pokugici kiivce je nazyvano jako dolni mez kluzu.
Poté napti opét narista az do meze pevnosti materialu, kdy je zkuSetisko pretrzeno.

Oblast pod tahovourkkou definuje houZevnatost materialu. [39]

0 eTTTTTTTTT ITITT I T I I T TTITI
A - HDPE C - Thermoplastic elastomer;

3 8- DPE: LOPE | crosslinked rubber
w |- =
Napgti (MPa) | i

apéti a
P 20 |- A .
A
B

15 a ]
10 c |
5 c g
o 111 TR nl INEUTNENRE
o 50 100 100 500 1000

Deformace (%)

Obrazek 25 Tahové&ika pro nizné druhy materi&[39]

7.1.1 Pr¥iprava zkuSebnich €lisek a vlastni néreni

Z kazdé pipravené folie bylo na hydraulické laboratorni s&leagislusSnym nozem vyse-
kano 8 zkuSebnich lopatek ve @mtoku a 8 lopatek ve siru piicném. Veskeré ukony
podléhaly normd EN ISO 527 — 1,2,9ro stanoveni tahovych vilastnosti plastkuSebni
télesa odpovidala typu 5 (Obr. 26).
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Obrazek 26 ZkuSebrdléso typu 5

Vlastni nmefeni tahovych vlastnosti matefidde uskuténilo na gistroji Tensometr 2000
(Alpha Technologies), data byla softwak@pracovana. Zkouska byla provedena za poko-

jové teploty pi rychlosti 1 mm/min do prodlouzeni 0,75 % a daie30 mm/min.

Namerené hodnoty bylyigvedeny do tabulek a gtaf

Tabulka 13 P#merné hodnoty veliin ziskané z tahové zkousky prorky vysekané

v podélném senu

vzorky o, AS €, AS Omax AS Emax AS E AS
podélné| [MPa] | [MPa] | [%] | [%] [MPa] | [MPa] [%] [%] | [MPa] | [MPa]
1 37,1 15,40 3,5 2,03 54,1 1,80 1,7 0,46 4029 2745
2 31,6 13,31 2,8 0,95 55,6 0,96 1,7 0,36 6836 3799
3 46,2 8,68 2,6 0,70 50,0 6,57 1,8 0,31 4067 2937
4 41,7 6,39 1,9 1,03 49,4 4,83 1,4 0,16 7776 4456
5 45,5 8,36 3,3 1,96 56,9 1,12 1,7 0,37 7589 4777
6 43,2 2,04 3,1 1,76 47,2 4,94 1,8 0,29 4932 2129
7 45,6 2,84 2,5 0,27 50,5 3,48 1,6 0,05 5196 5332
8 31,2 5,16 2,8 0,63 52,8 4,34 1,7 0,18 3908 1676
9 46,7 18,33 1,9 0,40 60,1 2,25 1,6 0,18 6088 4429
10 35,1 5,38 5,5 2,01 49,1 1,06 1,7 0,59 4522 2013
11 25,5 11,55 5,5 1,95 54,6 3,00 1,6 0,54 7706 6957
12 24,5 15,79 9,3 4,02 54,2 1,49 1,6 0,43 7770 8150
13 48,5 4,84 3,2 1,07 53,4 3,79 2,0 0,23 4042 1440
14 46,5 1,63 3,2 0,67 51,6 2,31 1,9 0,30 2942 1247
15 40,9 2,67 2,0 0,13 42,6 2,37 1,7 0,15 5657 4004

o, — napéti pfi pretrieni, &, — protazeni pti pfetrieni, 0. — pevnost v tahu, €., — protazeni pfi

maximalnim napéti, AS — smérodatna odchylka, E — modul v tahu
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Tabulka 14 Pémerné hodnoty vedin ziskané z tahové zkouSky prorky vysekané

V pFicném sréru

vzorky o, AS & AS Omax AS €max AS E AS
pficné | [MPa] | [MPa] | [%] [%] [MPa] [MPa] [%] [%] | [MPa] | [MPa]
1 44,2 2,25 3,1 1,11 49,9 3,29 1,8 0,24 3017 1510
2 40,6 2,77 2,6 0,23 48,4 3,16 1,5 0,13 4206 1447
3 41,0 2,20 1,7 0,45 43,7 3,87 1,3 0,29 5580 2634
4 32,2 6,83 1,4 0,27 38,2 2,33 1,1 0,15 7247 5882
5 32,6 6,51 2,6 1,22 44,8 3,39 1,4 0,20 5352 2967
6 3,5 2,79 1,7 0,73 5,8 1,29 1,0 0,13 2735 1140
7 45,0 3,66 1,9 0,31 47,8 2,28 1,4 0,09 3968 2194
8 35,0 3,01 2,7 0,86 44,5 3,38 1,5 0,15 5674 2961
9 40,0 3,40 2,0 0,54 46,7 1,46 1,3 0,22 6349 4054
10 35,3 2,46 1,3 0,55 37,2 3,90 1,1 0,44 3814 3033
11 37,2 6,58 1,5 0,25 45,1 2,39 1,4 0,13 4186 700
12 39,8 2,69 3,4 0,59 50,0 2,57 1,3 0,13 7258 3531
13 43,3 1,86 1,7 0,34 43,8 2,04 1,6 0,38 2832 1341
14 45,4 2,48 2,1 0,35 47,9 1,65 1,7 0,20 3315 1178
15 24,7 1,09 1,2 0,24 25,1 1,15 1,2 0,26 2321 541
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7.2 Paropropustnost folii

Vzhledem k vysokému potencialu uziti PLA folii vtpovingském a obalovém pmyslu,

je podstatnou charakteristikou materialu perme&geipa vodnich par. Tyto vlivy Zfso-
buji nezadouci Zluknuti, zrani, hydraté&cidehydrataci potravin a determinuji tak jejich
Zivotnost. [40]

Pro kvantifikaci odolnosti obalovych matefiatic¢i pasobeni vodnich par se pouziva hod-
not WVTR (Water Vapor Transmission) a WVP (Watemp@aPermeability) dle nasledu-
jicich vypaitu:

WVTR = ¥ Zh
=7 [g/m*h]
kde

- my je rozdil hmotnosti vody v nadob danénrase [g]

- A je testovana plocha fih

- t doba, za kterou doSlo ke @amd hmotnosti [h]

WVTR L m,
Ap "7 A.t.S(Ry—R,)

.L [g/Pa.s.m?]

kde
- L je tlougka folie [m]
- S je tlak sytych vodnich pafipeplot zkousky [mm Hg = 133,2 Pa]

- Ria Ryjsou relativni vihkosti ve zkuSebni nada@bv okolnim progedi [%]

7.2.1 Pr¥iprava zkuSebnich €lisek a vlastni néreni

Z pripravenych folii byla vysekana zkuSebé&lidka podle normy ASTM E 96-95. Pro kaz-
dy typ material se jednalo @& kruhova €liska o ptiméru 48 mm, jejichz tlou¥ky zazna-

menany digitalnim tloukomeérem se pohybovaly v rozmezi 0,28-0,30 mm.
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Jako testovaci nadoby pro zkuSebni vzorky poslpudyisusené a ozmané kelimky
s €snénim a vékem napl@né 20 ml destilované vody (Obr. 27).

vicko vzorek tésnéni

voda

//

kelimek

TR T |

R

Obréazek 27 Schéma kelimku

Méteni probihalo v laboratorni suSérs teplotnimcidlem (Obr. 28), ficemz usp&adani

v susarg umoziovalo dostaténé proudni vzduchu mezi vzorky. Testovani §dilo nor-
mou ASTM E 96 -95. Teplota v suSérhyla stanovena na 32°C. Relativni vlhkost vzdu-
chu v suSambyla 50 %. K jejimu udrzeni byl pouzit nasycenytak dusénanu heéecna-
tého. Kvali eliminaci neznamych vlitr na n&teni byly za#tazeny do pokusu dva slepé vzor-
ky — sestava neobsahovala vodu. Konkiétr8lo o ¢Eliska z materiélu
PLA/BioAdimid100(2%), Cloisite 10A(5%) a PLA/Clotsi 30B(5%) <iselnym ozné&e-

nim 16 a 17. Experiment trval 60tn

Obrazek 28 Temperace vzork susard
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Nameéiené hodnoty bylyifevedeny do tabulek a gtaf
Tabulka 15 P#merny abytek hmotnostidase

#as [h] Cislo vzorku/pramérna zména hmotnosti (g)

1|2 |3|4|5|6|7|8|9|10|11|12[13]|14]|15]|16]| 17
0 0,00/ 0,00{0,00| 0,00|0,00|0,00{0,00|0,00|0,00] 0,00{0,00|0,00|0,00{0,00{0,00|0,00]{0,00
2 0,00| 0,01{ 0,00| -0,06| 0,00 0,02( 0,00| 0,02 0,01 -0,01{ 0,02 0,11| 0,01 0,06| 0,02 0,00( 0,00
4 0,01 0,01{0,01]|-0,03| 0,01 0,03{0,01] 0,04| 0,01] 0,00{0,04|0,09]|0,01{0,10{0,02|0,00{0,00
14 0,06 0,03({0,03| 0,01]|0,02|0,07(0,03|0,12|0,02| 0,02{0,07|0,17|0,03(0,25| 0,05/ 0,00(0,00
17 0,04|0,04| 0,03| 0,01|0,03|0,08| 0,04|0,13| 0,03| 0,02|0,08|0,18|0,04|0,27| 0,06| 0,00| 0,00
20 0,10/ 0,04| 0,04| 0,02]|0,03| 0,09(0,04] 0,15/ 0,03 0,02| 0,09 0,19]0,04| 0,28| 0,07| 0,00( 0,00
90 0,22|0,12| 0,10| 0,09/ 0,09|0,23| 0,14|0,27| 0,08| 0,06|0,23|0,31|0,15|0,44| 0,21|0,00| 0,00
138 | 0,28|0,15|0,14| 0,12|0,13|0,29/0,19|0,32| 0,11| 0,10|0,29|0,36/0,22|0,50| 0,27| 0,00| 0,00
185 |o0.31{0,18/0,18| 0,15|0,16|0,34]0,23|0,37/0,15| 0,13|0,36|0,41|0,28|0,56| 0,34| 0,00] 0,00
256 | 0.36|0,21|0,23| 0,18|0,20|0,41|0,28|0,42| 0,18| 0,16]0,43|0,45(0,35|0,62| 0,41|0,00| 0,00
375 |042({0,28|0,32| 0,24|0,27|0,50] 0,38| 0,50{ 0,25| 0,24|0,54|0,52|0,45|0,71| 0,52(0,00| 0,00
494 | 0,49|0,34|040| 0,30|0,34|0,58(0,47|0,57| 0,33| 0,30|0,63|0,58|0,54|0,79| 0,62 0,00| 0,00
613 ] 0,55/040|048| 0,35|041[0,65|0,55|0,64|0,39| 0,38|0,70|0,63|0,61|0,87| 0,72(0,00]| 0,00
732  |o61|047|056| 040|048|0,73| 0,64|0,70| 0,45| 0,45|0,76|0,68|0,67|0,95| 0,82| 0,00| 0,00
827 ]0,67|0,51{0,63| 044|053|0,79(0,70|0,75| 0,50 0,50{0,81|0,72|0,73(1,01|0,90| 0,00(0,00
945 |0,73|0,58| 0,70 0,49|0,60|0,86]0,78|0,81] 0,56| 0,57|0,87|0,78(0,79|1,09| 0,99 0,00| 0,00
1065 |0,79|0,63|0,78| 0,54|0,67|0,94|0,87|0,87|0,63| 0,640,93|0,84(0,85|1,17| 1,08|0,00| 0,00
1180 |0,84|0,69|0,86| 059|0,74|1,01]|0,96|0,93| 0,70| 0,71]0,98/0,89|0,92|1,25| 1,18(0,00| 0,00
1299 |0,91|0,75|0,94| 0,64|0,81[1,08|1,04|0,98 0,76 0,77|1,04|0,94|0,98| 1,33| 1,27| 0,00| 0,00
1418 |096|0,81|1,02| 0,69|086|1,15|1,12|1,04|0,83| 0,84]1,09|0,99|1,04| 1,41| 1,36|0,00| 0,00
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Graf 6 Primerny Ubytek hmotnostidase pro vzorky 1, 2-6,10,15
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Graf 7 Primerny Ubytek hmotnostidase pro vzorky 1, 7-12, 15
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Tabulka 16 Permeabilita vodnich par za 6G:dn

material | WVT[g/m” h] | WVP .10°[g/Pa.s.m?] | AS .10°[g/Pa.s.m?] | AWVP[%] vii&i PLA
1 0,67 7,3 2,6 0,0
2 0,56 6,2 0,3 -15,1
3 0,71 7,4 3,4 1,4
4 0,47 5,3 0,0 27,4
5 0,60 6,2 1,2 -15,1
6 0,80 12,7 4,5 74,0
7 0,77 8,0 0,5 9,6
8 0,72 8,1 1,0 11,0
9 0,57 6,3 0,2 -13,7
10 0,58 6,2 0,0 -15,1
11 0,75 8,6 2,7 17,8
12 0,68 7,5 0,0 2,7
13 0,72 8,0 1,5 9,6
14 0,97 10,5 3,7 43,8
15 0,94 9,9 0,5 35,6
16 0,00 -0,02 0,0 -100,3
17 0,00 -0,02 0,0 -100,3

AS je smérodatnd odchylka, AWVP je zména WVP, Cisly 16 a 17 jsou oznaceny slepé vzorky
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Graf 10 Permeabilita vodnich par za 60:idn
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7.3 ZkousSka plynopropustnosti folii

Redukce permeability plynpolymernimi nanokompozity je #apobena zhorSenimaho-
du jejich molekul skrz material vidledku zakomponovani nanoplniv do polymerni matri-
ce. Tato vlastnost je v spol& s nizkou vahou materialu velmi éea a vyzadovana

v pramyslovém ndtitku. [29]

Permeaci molekul plynuips obalovy material Ize vystlit pomoci koncentréniho spadu
na zaklad zakori Ficka a Henryho Obr. 29. Molekula plynu se pohglmioblasti vyssi
koncentrace €do oblasti o koncentraci niz&p.QJsek mezi € a Gs; znézotiuje absorpci
molekuly, interval mezi € a Gso vykresluje difuzni jev. Desorpce molekuly plynuge-

tom vyswtlovana jako zréina koncentrace zdgna G. [40]

Cy

koncentrac

\C0 G

vzdalenos

Obrazek 29 Koncenttai profil pri transferu molekul plynu skrz obal [40]

K zakladnim zpsohim méfeni propustnosti plyin pati metoda izostaticka (schematicky
znézorgna na Obr. 30 a metoda gravimetrick& (pouZitdagstu na propustnost pary).



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 57

horni £ast komrky
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{ doini £&st kemdrky

detektor

Obrazek 30 Schéma izostatické metody [41]

7.3.1 Priprava zkuSebnich €lisek a vlastni néreni

Dle normy pro stanoveni plynopropustnosti glaSsN 64 0115 bylo fipraveno na vyse-
kavacim stroji patyrech €liskach o tlougce 0,28-0,30 mm a fameéru 80 mm. Pro kazdy
material bylo provedeno &eni manometrickou metodou naizani UTB FT zachyceném
na Obr. 31.

Obrazek 31 Hstroj pro m&reni propustnosti plyh

VloZenim kruhového zkuSebniheliska (pfmér 80 mm) do tlakové komory vznikne
vrchni a spodni odteny prostor. Do vrchni kofmky je tlakem, v naSemifpads 2.10 Pa,
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vharen pozadovany plyn, ktery pronika polymerni membrado spodnéasti s podtlakem
- 1.1¢ Pa. Teplotni rezim zkousky je udrzovan tempamamézni. Test se uskuteil pro
CO, Ny, O;a vzduch g teplot 35 °C.

K vypoctu permeaéniho koeficientuPe bylo pouzito vzorce

Ap V.h

Pe= b =
®T At RT.Ap

[mol/m.s. Pa]

kde

- Ap/At je prirustek tlaku v nizkotlaké korfeozacas
- R je plynové konstanta 8,314 J.knol*

- V je objem nizkotlaké komory 19,515 ¢m"]

- T je teplota [°C]

- h je tlougka vzorku [m]

- A je pracovni plocha vzorku fin

- p je tlakovy gradient [Pa]
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Naméiené hodnoty bylyifevedeny do tabulek a sloupcovych ¢raf

Tabulka 17 Permemi koeficienty pro jednotlivé plyny

Permeacni koeficienty pro plyny
x10*® [mol/m.s.Pa]
Co, N, 0, vzduch
material

1 2,28 3,98 2,36 3,94
2 1,61 3,11 7,90 3,04
3 5,84 1,87 2,71 7,32
4 0,92 1,19 3,07 1,42
5 1,74 2,04 5,59 2,50
6 9,80 1,52 - -

7 1,11 1,06 1,75 3,66
8 1,78 2,12 5,30 3,25
9 0,93 1,40 4,81 1,76
10 0,71 1,11 5,09 1,82
11 1,27 0,92 7,23 1,95
12 1,76 1,44 1,99 1,35
13 0,79 1,45 2,65 1,68
14 4,98 2,17 - -

15 5,56 8,38 - 5,80

Pozn. Pro vzorky 6, 14 a 15 nebyla néktera méreni uskutecnitelna

Tabulka 18 Zrna permeénich koeficient vici c¢istému PLA

zména vUci ¢istému PLA [%]
F——y Cco2 N2 02 vzduch
1 0,00 0,00 0,00 0,00
2 -29,39 -21,86 234,75 -22,84
3 156,14 -53,02 14,83 85,79
4 -59,65 -70,10 30,08 -63,96
5 -23,68 -48,74 136,86 -36,55
6 329,82 -61,81 - -
7 51,32 | -7337 | -2585 | -7,11
8 21,93 | -46,73 | 124,58 | -17,51
9 -59,21 -64,82 103,81 -55,33
10 -68,86 -72,11 115,68 -53,81
11 -44,30 -76,88 206,36 -50,51
12 -22,81 -63,82 -15,68 -65,74
13 -65,35 -63,57 12,29 -57,36
14 118,42 -45,48 - -
15 143,86 | 110,55 - 47,21
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7.4 ZkousSka nasakavosti folii

Jestlize ma polymeripponaeni do kapaliny sklon kigimani vody, mluvime o jeho na-
sakavosti. Zatimco organicka plniva jaki@ehi mouka ¢i textilni viakna nasakavost zvy-

Suji, anorganicka plniva obetdcinkuji opané, piikladem jsou sklema vidkna. [42]

7.4.1 Priprava zkuSebnich €lisek a vlastni néreni

Podle normyCSN EN ISO 62 byla pro kazdy materidlgravenaii obdélnikova zkusebni
téliska o rozndrech 25x9 mm. Vzorky byly suSeny v laboratorni saSari teplot 50 °C.

Po uplynuti 24 hodin byly vychlazeny v exsikatorava@zeny. Proces se opakoval, dokud
se hmotnostétisek neustélila wadu + 0,1 mg. DalSim krokem bylo pdeai vzorki do

zkumavek s 5 ml destilované vody (Obr. 32).

Obrazek 32 Pon@né vzorky éhem zkouSky nasakavosti

Nasledovalo pravidelné vazeglisek az do stalych hmotnostiii RaZeni byl vzorek osu-
Sen filtra&&nim papirem, zvaZzen a bezpresirt vracen zpt do zkumavky. Procentualni
rast hmotnostim po vystaveni materialu destilované ¥dze vyjadit vzorcem:

mm

Am=—"—"2 100 [%]
m

S

kde
- My, je hmotnost vzorku po poteni do destilované vody [g]

- ms je hmotnost vzorkuied pondenim do destilované vody [g] [43]
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Naméiené hodnoty bylyifgvedeny do tabulek a grafu:

Tabulka 19 Hmotnost vzatlpred pondenim (ng a po pondeni (m,)

m, My, (11 dnd)
Cislo vzorku Cislo vzorku
material 1 2 3 1 2 3

1 - 0,05095 | 0,05372 - 0,05142 | 0,05402
2 0,06806 | 0,06344 | 0,06506 | 0,06853 | 0,06392 | 0,06552
3 0,07249 | 0,07552 | 0,07618 | 0,07431 | 0,07738 | 0,07812
4 0,05109 | 0,05622 | 0,07638 | 0,05142 | 0,05662 | 0,07694
5 0,05983 | 0,06085 | 0,05967 | 0,06015 | 0,06124 | 0,06002
6 - 0,04874 | 0,04956 - 0,04945 | 0,05027
7 0,08186 | 0,07800 | 0,08148 | 0,08315 | 0,07918 | 0,08274
8 0,07175 | 0,07008 | 0,06511 | 0,07207 | 0,07051 | 0,06558
9 0,06124 | 0,06232 | 0,06519 | 0,06166 | 0,06282 | 0,06575
10 0,06788 | 0,06972 | 0,06925 | 0,06845 | 0,07029 | 0,06992
11 0,06610 | 0,07006 | 0,06901 | 0,06665 | 0,07061 | 0,06959
12 0,07413 | 0,07218 | 0,07314 | 0,07470 | 0,07274 | 0,07373
13 0,07675 | 0,07465 | 0,07255 | 0,07771 | 0,07549 | 0,07344
14 0,07794 | 0,07624 | 0,07870 | 0,07969 | 0,07798 | 0,08043
15 0,06655 | 0,06868 | 0,06768 | 0,06954 | 0,07166 | 0,07075

Tabulka 20 Nasakavost matertial

material | Am [%] (po 11 dnech) | AS [%] Am[g] | %Am vici Cistému PLA
1 0,74 0,26 0,00039 0,00
2 0,72 0,03 0,00047 -3,02
3 2,51 0,04 0,00187 238,54
4 0,70 0,05 0,00043 -5,89
5 0,59 0,05 0,00035 -20,67
6 1,44 0,02 0,00071 95,10
7 1,55 0,03 0,00124 108,66
8 0,59 0,14 0,00041 -19,81
9 0,78 0,09 0,00049 5,66
10 0,87 0,08 0,00060 18,16
11 0,82 0,03 0,00056 10,63
12 0,78 0,02 0,00057 5,85
13 1,20 0,07 0,00090 62,19
14 2,24 0,04 0,00174 202,78
15 4,46 0,10 0,00301 501,78
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7.5 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

DMA patti do skupiny termickych metod a poskytuje Udajekoumaném materialu jako
teplota skelnéhotpchodu, teplota tani, stupdrystalizace aj. V dynamickém rezimu je
vzorek podroben naméahani smykem a z vysledné dafmiize odvodit maximalni ampli-
tudu smykového nai a fazovy uhel, ktery duje zpozdéni deformace za napm. Témito
parametry je mozné stanovit komplexni smykovy mquhlymeru sloZeny z realngsti
zvané fazovy modul (charakterizuje elasticitu) ag@mnarnicasti pojmenované ztratovy

modul (charakterizuje viskozitu). [44]

Dynamicka mechanicka zkouska umoje kthem kratkychtasovych periodip vysokych
teplotach (az 500 °C) definovat vlastnosti danélaemalu. Bi nizkych teplotach by testy
trvaly mnohem déle. DMA je vyuZivano jako nastrogginoceni mnozstvi elastické a disi-
pované energie v nanokompozitech za mechanickémaméni. K deformaci dochaziip
sobenim stejh velkych protictidnych momernit na protilehlé konce vzoik upnutych

v analyzéru. Ovsem vysledky DMA s#lizavisi na kvalit disperze plniva v matrici a stup-

ni interakce povrchu plniva a matrice. [44]

7.5.1 Priprava zkuSebnich &lisek a vlastni néreni

Z folii byly pripraveny zkuSebniéliska o rozndrech 50x10 mm v podélném Figném
smeru, které byly testovany na laboratornirfisgroji DMA DX04T (Obr. 33, vyrobce
RMI). M¢teni prokthlo v rozmezi teplot 20 az 65 °Gi pychlosti otfevu 2 °C/min a frek-

venci naméahani 1 Hz.

Obrazek 33 Uzaena komora DMA DX04T
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Vysledky neieni vzorki byly totoZzné ve siru podélném i icném.

Nameiené hodnoty bylyfgvedeny do tabulky a graf
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Graf 16 Zavislost modulu na tepdgtro vzorky 1-6, 10, 15
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Graf 17 Zavislost modulu na tepéqgtro vzorky 1, 7-12, 15
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Graf 18 Zavislost modulu na tepégtro vzorky 1, 10, 13-15

Tabulka 21 Moduly pruznostiigriznych teplotach aipchodova teplota material

E [MPa] pfi teplotach % A v{ci Cistému PLA
materiadl | Ta [°C]
25°C 40°C 50°C 60°C PFi 25 °C PFi 50 °C
1 58,18 2443 2404 2323 1696 0,00 0,00
2 57,34 2713 2630 2548 1017 11,05 9,67
3 58,26 2575 2532 2529 1677 5,40 8,85
4 56,93 2926 2891 2828 1042 19,77 21,74
5 56,70 2725 2658 2623 1027 11,54 12,91
6 57,50 2511 2453 2413 1123 2,78 3,85
7 58,04 2510 2464 2413 1331 2,74 3,88
8 56,71 2750 2701 2618 884 12,57 12,70
9 56,73 2946 2898 2779 1564 20,59 19,59
10 58,69 2090 2073 2043 1279 -14,45 -12,08
11 56,37 2607 2558 2484 910 6,71 6,90
12 56,29 2351 2316 2269 968 -3,77 -2,33
13 58,03 2671 2618 2589 1586 9,33 11,44
14 57,45 2846 2786 2773 1244 16,50 19,35
15 57,46 2398 2403 2292 1065 -1,84 -1,37
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7.6 Rentgenografie (RTG)

Rentgenografickou metodou lze velmi d@elpopisovat morfologii polymér V opticky
nehomogennim prastdi, které se vyskytuje dasténé krystalickych latek, dochazi
k rozptylu z&eni ve vSech s#énech. Vznikaji ostra difraini maxima detekujici krystalic-
kou fazi a Sirok& rozptylovd maxima zachycujici aimiofazi. K charakterizaci krystalo-
vych struktur nanokompotitize vyuzit difrakce rentgenovéhoreai @i splnéni Braggovy
podminky (viz Obr. 34): [45]

2d sin @ = nA
kde
- 0O je uhel, pod kterym dopadaji paprsky na rovinistaiu
- d je vzdalenost sousednich vrstev krystalu
- n je celistvy nasobek vinové délky dopadajicérerd

- A je vinova délka dopadajiciho/zni

W
AN

&

- O -

Obrazek 34 Braggova podminka [46]

Intenzita zé&eni rozptyleného danou fazi je vyiéda plochou pod difréki kiivkou a je

ameérna podilu této faze ve vzorku (Obr. 35). [45]

50
— 2
a0ck —
L Amorfni halc
=
s
=
=
2 oof
=
100fe
| P i a A Rz K a 2
0 10 15 20 25 30 35 40 45

20 [7]

Obrazek 35 RozlozZeni intenzity rozptylenéherdgako funkce uhlu [45]
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7.6.1 Priprava zkuSebnich &lisek a vlastni néreni

Z pripravenych folii byla nachystanaliska (roznér 3x3, tlougka 0,28-0,30 mm) a
podrobena zkousce na difraktometru X Pert PRO mayfiPANalytical. Zéeni generova-
né médénou lampou dosahovalotgnérné vinové délky 0,154 nm, rozsaleieni byl 1 az
30 29, velikost kroku 0,026°.

Naméiené hodnoty byly zpracovany do tabulky a graf

Tabulka 22 Hodnotyg: v PLA kompozitech odvozené z difraktogram

material | dg: [nm]

1 -

2 -

3 0,97
4 3,05
5 -

6 0,95
7 1,00
8 3,32
9 3,42
10 3,42
11 3,35
12 3,45
13 1,00
14 0,99
15 0,98
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Graf 21 Difraktogram PLA vzorks obsahem BioAdimide 100 (2), BiaAdimide 100 as{téoNa+
(3) a BioAdimide 100 a Cloisite 10A (4)
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Graf 22 Difraktogram PLA vzorks plnivy Nanofil 116 (7), Nanofil SE3010 (8) a &ar
mite 1958 (9)
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Graf 23 Difraktogram PLA vzorks plnivy Cloisite 10A (10), 20A (11) a 30B (12)
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Graf 24 Difraktogram PLA vzorks Cloisite Na+ 1% (13), 3% (14) a 5% (15)
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7.7 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) nebo také prozavaci elektronova mikro-
skopie vytvéi obraz stej# jako swtelny mikroskop pomoci soustavgcek. Podoba jako

u swtelného mikroskopu tud zakladni ¢asti transmisniho elektronového mikroskopu
oswtlovaci a zobrazovaci soustava. €kwaci soustava upravuje elektronovy svazek,
ktery dopada na preparat. iéai proslé skrz preparat zpracovava zobrazovadstaoal
Vysledkem potom je realny obraz na fluoreseeém stinitku, citlivé vrst¥ filmu nebo
digitalni kamee.

MW

NejbeznejSim typemcocek optického systému jsatocky elektromagnetické. Mezni rozli-
Seni dosahované stasnymi elektronovymi mikroskopy se pohybuje kolerh @m. Zdro-
jem z&eni je elektronova tryska, z niz jsou emitovanyktetsy nasled#é urychlované
napstim mezi katodou a uzeramou tetovitou anodou. Klasickym elektronovym zdrojem
je Zhavena wolframova katoda (wolframovy dratektweru V). V dokonalejSich mikro-
skopech se pouzivaji zdroje jako monokrystal |lamtleaaboridu, Schottkyho emiter nebo
studena autoemisni katodailBzitou podminkou pro funkci TEM je, aby se dratekio-
nu nachazela v dostéte vysokém vakuu, a tak nedochazelo ke kolizim ebekivého
svazku s molekulami plynuiiRpozorovani se vyuziva luminiscence prasku narésena
kovovém stinitku. B urychlovacim nagti kolem 100 kV je vhodna tlotKa preparatu pro

polymerni materialy fiblizn¢ 50 nm. [47]

7.7.1 Pr¥iprava zkuSebnich €lisek a vlastni néreni

Mikroskopicka pozorovéani byla provedena na transimiselektronovém mikroskopu Tec-
nai G2 Spirit (FEICR) v rezimu BF (Bright Field imaging, technikagdého obrazového
pole). Mikroskop dosahuje za maximalniho urychlékamagti 120 kV rozliSeni 0,3 nm.

Byly provedeny krydezy @i teplo& noze - 50 °C a teplétwzorku -85 °C.

Na obrézcich 36 - 45 jsou prezentovany snimky vesigch materidl z TEM.
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Obrazek 3Kompozit PLA/BioAdimide100 2 %, Cloisite™ 5 % (100 nm)
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Obrazek39 Kompozit PLA/Nanofil SE 3010 5 % (100
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Obrazek40 Kompozit PLA/Cloisite 20A 5 % (300 r

Obrazek41 Kompozit PLA/Cloisite 20A 5 % (100 r
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Obrazek43Kompozit PLA/Garamite 5% (100 nm)
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Obrazek44 Kompozit PLA/Cloisite 30B 5 % (300 r

Obrazek45 Kompozit PLA/Cloisite 30B 5 % (100 r
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8 DISKUZE VYSLEDK U

8.1 Tahova zkouska

Maximalni pevnost vtahu se podl&eidvani ukazala pro vSechny materidly vysSi
v podélném srru nez ve siru pricném. Pevnostistého PLA byla 54,1 MPa a 49,9 MPa.
U vzorku¢. 6 PLA/BioAdimide500, CloisiteNabyl rozdil pevnosti velmi markantni (viz
Graf 3, kapitola 7.1).

Dale bylo provedeno procentudlni hodnocenimynnagti pripravenych materiél vici
cistétmu PLA (viz Graf 25). V podélném gm doSlo ke zvySeni pevnosti pro &nc. 2
PLA/BioAdimidel00,¢. 5 PLA/BioAdimide500 ¢. 9 PLA/Garamite a pouze mizipro
vzorky ¢. 11 a 12 - PLA s pInivem Cloisite20A (0,77 %) aGite30B (0,03 %). Kromh
nepatrného naéstu u vzorkw. 12 PLA/Cloisite30B byla pevnost u vSechésinv gicném

smeru snizena. Nejvice u zirdvaného vzorkd. 6 PLA/BioAdimide500,CloisiteNa
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Graf 25 Procentualni zéma pevnosti v tahu sfsi wici cistému PLA

Protazeni p pretrzeni bylo vySSi v podélném &m nez ve swru piicném. Jedinou vy-
jimkou zde byl materiat. 9 PLA/Garamite, u kterého byly hodnoty v obouwssnh teng
stejné. Hodnota &istého PLA byla 3,1 % a 3,5 % (viz Graf 2, kapitdla).
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Procentualni srovnanicstym PLA vyzrélo nésledovd. Ve snéru podélném vynikly
smési s modifikovanym Cloisitem, nejvice vzorék12 PLA/Cloisite30B. V ficném smd-

ru se potom taznost mirrzvysila jen pro sis PLA/Cloisite30B, u ostatnich vzdrklesa-
la. (viz Graf 26).
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Graf 26 Procentualni zéma protazeni fi pretrzeni srsi uici cistému PLA

Vysledky neifeni E modul ukazaly u 6 testovanych materialu vySSi tuhossmeru po-
délném nez fcném, u ostatnich tomu bylo naopak. Jednalo se kkyz2o2, 5, 6, 11, 13 a
15 - PLA/BioAdimide100, PLA/BioAdimide500, PLA/Bio#imide500,CloisiteNg
PLA/Cloisite20A, PLA/CloisiteN&1% a PLA/CloisiteN&%. Modul ¢istého PLA dosa-
hoval 4029 MPa podé&lra 3017 MPaficné (viz Graf 5, kapitola 7.1).

V porovnani procentudlini zZny modufi smeési vici samotnému PLA bylo zji8ho, Ze u
podélré vysekanychdisek rostly moduly vSech materidkrome ¢. 8 PLA/NanofilSE3010
ac. 14 PLA/CloisiteN& 3%. Ve sniru pricném nastal pokles pouze u vz, 13 a 15 —
PLA/BioAdimide500, CloisiteN§ PLA/CloisiteNd1% a PLA/CloisiteN&%.
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Graf 27 Procentualni zéma E modulu s#si vici distému PLA

8.2 Paropropustnost

Gravimetrickou metodou byly ztfeny znény hmotnosti vody ve zkuSebnim kelimku a
nasledg vypccitany permeability vodnich par za 60udpro vSechny materialy. Pxasty
PLA (vzoreké&. 1) bylo dosaZzeno permeability 7,3°16/Pa.s. rh Nejniz$i propustnost
byla shled&na u s#si ¢. 4 PLA/BioAdimide100, Cloisite10A(5,3.10g/Pa.s. rf), nejvyssi

u v materialwt. 6 PLA/BioAdimide500, CloisiteNa(viz Graf 10, kapitola 7.2).

Procentualni porovnani hodnot materiahci ¢istému PLA zachycuje Graf 28. Je zde mj.
vidét pokles permeability sési PLA/BioAdimide100, Cloisite10A o 27,4 %, ridt sledo-
vaného parametru u PLA/BioAdimide500, CloisitéNa73,97 % i vy33i permeabilita par
pro snési PLA a gFirodnim CloisitemN&
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Graf 28 Procentualni zéma permeability vodnich par @si uici cistému PLA za 60 dn

8.3 Plynopropustnost

Dale byla sledovana propustnost gypro jednotlivé materialy. Pod tlakem byly do testo

vaci komiirky se vzorkem vhamy CGQ, N, O, a vzduch.

Propustnost materiavici CO, byla snizena u vSech vzdarkrong téch, které obsahovali
vy33i podil pirodniho CloisituN3 tj. 3 a 5 %. Nizky perméai koeficient byl dosazen u
vSech PLA snisi s modifikovanym Cloisitem i spodnim @i 1 % plreni. U zmirgnych
smesi doslo k pokleam koeficientu o 60 az 70 %uwi cistemu PLA. Znatelné snizeni
permeability bylo zaznamenano r@¢nu sngsi ¢. 9 PLA s plnivem Garamite (vice nez
50%). Riznivy vliv na odolnost materialu proti pronikaniypu meéla i samotna aditiva
BioAdimide (Graf 29).

Jedinym vzorkem, u kterého byl zfigtnast permeéniho koeficientu pro Nbyla snés
¢. 15 - PLA s pirodnim Cloisitem f plnéni 5%. U ostatnich PLA s¥si propustnostii
cistétmu PLA za fisobeni N klesalaKromé PLA snesi s modifikovanymi Cloisity a Ga-
ramitem bylo dosaZzeno nizké permeability i u matet. 7 PLA/Nanofil116. Permeai
koeficient byl vzhledem k PLA i v tomtatipadt poniZen o vice nez 50 % (Graf 30).
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Pri testovani propustnosti pro,Mastaly velmi rozdilné zémy permeability. NiZSi pro-
pustnost vzhledem &stému PLA byla zji&na pouze u vzortké. 12 PLA/Cloisite30B a
¢. 7 PLA/Nanofil116, o 25 a 15 %. Vyrazmostla propustnost matenaflO, 11, 8 i 9
PLA/10A, PLA/20A, PLA/NanofilISE3010 a PLA/Garamitécela nejvyssi nést perme-
acéniho koeficientu byl pozorovan pro 8mPLA s aditivem Bioadmimide100 (235 %). Je
zde teba podotknout, Ze kii materialové struktte byla néfeni pongrné nestabilni a na-
piiklad sngsi PLA s vySSim obsahentippdniho Cloisitu byly Spathmétitelné. Svou roli
zde kron¢ struktury nanokompodit pravdEpodobré sehral i molekulovy gimér O, ze
vSech pouzitych plyinnejmensi (Graf 31).

Poslednim zkouSenym plynem byl vzduch. Tady nasiéleace podobna jako u,NPro-
pustnost plynu podstatrklesala pro kompozity PLA s modifikovanymi Cloisii. 4, 10,
11, 12), smisi PLA/Garamite §. 9) i PLA/1% CloisiteN&¢. 13). Rist permeability za-
znamenaly vzorky. 3 a 15 - PLA s 5% CloisiteNaZnovu nastaly potizefpméieni ma-
terialu s vy33im podilentipodniho CloisiteN&(Graf 32).
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Graf 31 Procentualni zéma permeaniho koeficientu f piisobeni Q(vzorky 6,14 a 15
nebyly zrveny)
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Graf 32 Procentualni zéma permeaniho koeficientu § piisobeni vzduchu (vzorky 6 a

14 nebyly z@eny)

8.4 Nasakavost materiat

PLA folie byly podrobeny row¥ zkouSce nasékavosti pdeaim v destilované veédpo
dobu 11 di. Z jednotlivych ndieni byl v procentech stanoverinistek hmotnosti testo-
vanych vzork. NejvysSich ndisti bylo pozorovano u PLA s&si s obsahem hydrofilniho
nemodifikovaného CloisiteNa absoluté nejvy3si hodnoty 4,46 % dosahl vzorekl5
PLA/CloisiteNd 5%. Naopak ménhnasakavé se jevily sisi PLA s oéma BioAdimidy
(¢. 2 a 5) i s plnivem NanofilISE301@.(8). Nasakavostistého PLA §. 1) byla 0,74 %
(viz Graf 15, kapitola 7.4).

V Grafu 33 je opt vyjadiena procentualni z¢na nasakavosti vzoitkoproti ¢istému PLA.
Lze zde vyist zvySené hodnoty nasdkavosti u matérsdbbsahemifrodniho MMT i sni-

Zeni nasakavosti u matefid modifikovanymi pinivy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 87

600

500

400 —

300 —

200 —

100 — -

Zména vuci ¢istému PLA [%]

0 T T I='I|:'I T I|:|I T T T T T T

-100

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Cislo vzorku

Graf 33 Procentualni zéma nasakavosti s¢Bi vici cistému PLA

8.5 Dynamicka mechanick& analyza

T, se u vSech zkousSenych matarigbhybuje v rozsahu 56 az 59 °Gicpmz nejvyssi tep-
loty (58,69 °C) dosahla sta¢. 10 PLA s plnivem Cloisite10A.

Moduly vzorki klesaji s rostouci teplotou, nejmarkatj$n je pokles fi teplo€ 60°C. Pro
srovnani absolutnich modubyly zvoleny teplotni hranice 25 °C a 50°C, kdyy$odnoty
celkem stabilni.

Zajimavym zjis&nim bylo, Ze nejnizsi modufipteplo& 25 °C byl nansien u sndsi ¢. 10
PLA/Cloisite10A. Ritom nejwtSi nafist modulu oproteistému PLA €. 1) byl evidovaru
nanokompozitt. 9 PLA s plnivem Garamite (20,6 %). Druhou eV hodnotu poskytl
vzorek¢. 4 PLA/BioAdimidel100, Cloisitel0A (19,77 %dpobrého zlepSeni v tomto ohle-
du bylo dosazeno i u vzorku 14 PLA s 3% CloisiteNa.

Pti teplo€ 50 °C hodnoty modulvagi ¢istemu PLA (2323 MPa) dale rostou. Ve srovnani
se zm¢nou i 25 °C je vidt maly pokles u sisi ¢. 2 a 9 — PLA/BioAdimide 100 a
PLA/Garamite, u ostatnich vzarlse modul zvysil (viz Graf 34).
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Graf 34 Procentudlni zéma E modulu &¢i ¢istému PLA f 25°C a gi 50 °C

8.6 Rentgenografie

Graf 20 (oddil 7.6) zobrazuje vzorékl, cisté PLA bez plniva. Z grafu je také patrné, Ze
smés ¢. 5 PLA/BioAdimide500 v podstat kopiruje Kivku PLA. U materialu¢. 6
PLA/BioAdimide500,CloisiteNa je vidst faze plniva a velmi slabé maximum v oblasti
9,29° M, tj. 0,95 nm, které se blizgistému CloisiteN&

Graf 21 (oddil 7.6) naziaje lepsi interkalaci u stsi ¢. 4 PLA/BioAdimide100, Cloisi-
tel0A posunutim piku k nizSim dimh, kdyZz u CloisitulOA je mezirovinna vzdalenost

doo1=1,9 Nm a u sksi . 4 je Gor= 3,05 nm.

VyrazrgjSi ndznaky interkalace se objevuji rézrnu snési PLA s NanofilemSE301&.(8)
a s plnivem Garamite(9) v Grafu 22, oddil 7.6.

NejlepSich nanokompozitnich struktur je pr&wodobr dosaZzeno ve vzorcich PLA
s modifikovanymi Cloisity (10A, 20A a 30B), u ktety se vyskytuji piky kolem hodnot
20 =5,3°, tj. @o1= 3,4 nm(viz Graf 23, oddil 7.6).
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PLA pIngny prirodnim CloisiteN& nevykazuje tér Zadné piky v oblastech malych fihl
a Zejmé nedoSlo k ¥tSi zmeéné struktury po zamichéni do polymerni taveniny P (
Graf 24, oddil 7.6).

RTG nmefeni je teba potvrdit mikroskopickym pozorovanim.

8.7 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
TEM snimky vzork se nachazeji na obrazcich 36 az 45.

Ve smsi ¢. 3, PLA s BioAdimidem 100 a plnivem Cloisite Nanenastala té#h zadna
interkalace. Rozpad plniva je malyastice pravidel&orientované. (Obr. 36, 37)

Snimky zachycujici materiél 8, PLA/Nanofil SE 3010, implikuji organizovan&eni
polymernich fettzch mezi plnivo, které vykazuje kompaktni interkalogastruktury.
(Obr. 38,39)

Plnivo 20A vytvdilo po zamichani v matrici PLA interkalovany systé@br. 40, 41). Po-
dobrg se jevi systém s plnivem Garamite, kde je takénpatleneéni polymeru mezi vrst-
vy, misty je nazn&na i exfoliace. Celkavje pozorovana dobra dispergace plniva. (Obr.
42, 43)

Nejlepsi miru exfoliace vykazuje dle TEM CloisiteB Lze pozorovat individualni listky
piniva a shluky skolika vrstev jilu.Céstice jsou tenké s pravidelnou orientaci. (Oby. 44
45)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 90

ZAVER
Cilem diplomové prace bylofipravit nanokompozitni materialy na bazi biodegnaatel-
ného polymeru, v tomtoffpact PLA, a prostednictvim gislusnych zkousek vyhodnotit

jejich mechanické a bariérové vlastnosti. Tyto aktgristiky jsou velmi tlezité gede-
vSim v obalovém gimyslu.

Vzorky ve forng félii byly pfipraveny na ziazeni Brabender Plasti-Corder z PLA granula-
ta s plnivy Nanofil, Garamite, Cloisite (modifikowam piirodni). DalSi granulované PLA
smesi obsahovaly zpracovatelska aditiva BioAdimidel@0500 jak samotna, tak i
v pritomnosti plniv. Koncentrace plniv byla 5%, podibBdimidt potom tvdil 2 hm. %.
Pouze snisi s CloisiteNa byly testovany i fi nizSich koncentracich (1 a 3 hm. %). Cel-
kem bylo vyrobeno 15uenych folii Wetrg ¢istého PLA. Granulaty byly fipraveny

v ramci podpory programu AKTION projekt "Vyvoj efikni technologie pro vyrobu bio-
degradovatelnych polymernich nanokompozitnich fienvylepSenymi viastnostméislo
63p24 (2012) a 66p21 (2013).

Z mechanickych zkousSek byly provedeny zkousky téh@\DMA. V podélném s#énu vy-
sekand zkuSebnéliska nela pri tahové zkousSce ve vSechipadech ¥tSi pevnost v tahu
nez tliska vyseknuta ve sfru pricném. NejvySSi pevnost byla dosazena u material
PLA/BioAdimide500 a PLA/Garamite. Spal& s €mito dwma vzorky pevnostigi ¢is-
tému PLA vzrostla jestu sneési PLA/BioAdimide100. Pokud se jedna o taznost, pak
vySSi hodnoty ukazovaly PLA kompozity s modifikoyam Cloisity. U ostatnich vzork
protazeni fi pretrzeni wi¢i PLA klesalo. Moduly ziskané tahovou zkouSkou bydy\tSi-
n¢ pripadi opst vysSi v podélném stru, k vyznamnému navysenadi c¢istému PLA do-
chazelo u material s modifikovanymi Cloisity. Dynamickd mechanickaabiza ovsem
piedchozi data nepotvrdila a nejvyssi komplexni mpghiil pokojové teplot vykreslila
pro vzorky PLA/BioAdimidel00, Cloisite10A a PLA/Ganite. Sndsi PLA s Cloisityl0A

a 30B zde doséahly nizSich modulez samotny PLA, ostatni vzorkyiym modul vySsi.

Bariérové vlastnosti PLA kompozitbyly testovany zkouSkami propustnosti pro vodni
paru a propustnosti pro plynyiifnéreni permeability vodnich par gravimetrickou meto-
dou se nejvy3si propustnost jevila pro material MidAdimide500, CloisiteNaa PLA
pro oba vzorky s obsahem Cloisitul0A, nizka prapost pary oproti samotnému PLA
byla i u vzorki PLA/BioAdimidel00 a PLA/Garamite. ZkousSka plynopustnosti se
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CO, disponovaly srési PLA s modifikovanymi Cloisity. Stefntomu bylo i u N a vzdu-
chu kde se v dobrém stle ukazovaly i kompozity PLA/Garamite a PLA/1%GlibeN4.
Prekvapiva situace nastala u propustnost. Qedig u snési PLA/Nanofill1l6 a
PLA/Cloisite30B permeai koeficient klesl. MoZznym vys#lenim je nestabilitaijp mére-

ni v atmosfée O, a jeho maly molekulovy gmér.

DalSim provedenym testem byla zkouSka nasakavaggnmah v destilované vadl Zde se
pravcEpodobré projevila hydrofilita plniva CloisiteNa kdyz vSechny PLA sisi s jeho
obsahem zridy vySSi nasdkavosti. VySSi hodnoty v tomto ohlégly shledany i u vzor-
ku PLA/Nanofil116. Ke sniZzeni nasakavodtispéla aditiva BioAdimide a malou nasaka-
vost projevil vzorek PLA/NanofilISE3010.

Morfologie pipravenych materiél byla hodnocena rentgenograficky a pomoci TEM.
Rentgenovou difrakci byly pozorovany néznaky inddske pro PLA s@si
s modifikovanymi Cloisity, NanofilemSE3010 a Gargam. Vysledky RTG potvrdily
snimky z transmisniho elektronového mikroskopu,Zzklyly zachyceny nanokompozitni

struktury u plniv Garamite a Cloisite30B.

Zawérem lzetici, Ze pouzita nanoplniva i samotné BioAdimidy raahvyrazr ovliviiovat
mechanické i bariérové vlastnosti kompoazita bazi PLA. V aplikacich s pebou velké
pevnosti by mohlo byt vyuZito plniva Garamite, dpbliv maji taktéZ BioAdimidy. LepSi
taznosti zase ukazaly $81 s obsahem modifikovanych CloisitNizkou permeabilitou pro
plyny a pary disponovali @p folie s upravenymi Cloisity, vyhodné zde bylolhipo Ga-
ramite. Zajimavou vlastnosti z hlediska dbaiize byt \&tSi nasdkavost (mnohdy neza-
douci) PLA snisi s ffirodnim CloisiteNa v destilované vo#l BioAdimidy nasékavost
snizily. Pokud by o byt vyhodnoceno plnivo s nejlepSim vlivem nasthesti PLA f6-

lie, pak by to byla plnivo Garamite. Jeho ri$i nevyhodou vSak je horSi taznost.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

PLA
PHB
PHA
PCL
PEA
PBS
PBSA
PE
PVA
PHBV
PBAT
Obr.
Te

Tm

WVTR
ASTM
PLLA
PDLA
ITT
SBS
PP
PS

PET

Kyselina polymléna
Polyhydroxyalkanoat
Poly(hydroxybutyrat)
Polykaprolakton

Polyesteramid

Poly(butylen sukcinat)

Poly (butylen sukcinat/adipat)
Polyetylen
Poly(hydroxybutyrat-ko-hydroxyvalerat)
Polyvinylalkohol
Poly(butylenadipat-ko-tereftalat)
Teplota krystalizace

Obrazek

Teplota tani

Teplota skelnéhoipchodu
Americka spolénost pro zkouseni a materialy
Propustnost vodnich par

Poly (L-laktid)

Poly (D-laktid)

Index toku taveniny
Styren-butadien-styren
Polypropylen

Polystyren

Polyetylentereftalat
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BUR Blow-up ratio

HDT Teplota deformace

MMT Montmorillonit

pph Parts per hundred

HDPE Vysokohustotni polyethylen

PMMA Polymetylmetakrylat

EVAL Etylenvinylalkohol

PEG Polyetylenglykol

OMMT Organicky modifikovany montmorillonit
doo1 Bazalni mezirovinna vzdalenost mineralu
PA Polyamid

ABS Akrylobutadienstyren

EN Evropska norma

ISO Mezinarodni norma

WVP Permeabilita vodnich par

C Koncentrace latky

CSN  Ceska statni norma

Pe Permeani koeficient

RTG Rentgenografie

DMA Dynamicka mechanicka analyza

T, Prechodova teplota
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