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ABSTRAKT

Kyselina polymléénd (PLA) je jeden znejvice perspektivnich biodegradovatelnych
materidlii pro pramyslové aplikace. V soucasnosti je vyuzivan hlavné v biomediciné a
obalovém primyslu, jeho dalSimu aplikacnimu rozsifeni brani jeho pomérné vysoka
ktehkost. Naproti tomu polybutylentereftalat (PBT) patii mezi vyznamné inZenyrské
termoplasty, které poskytuji vyborné zpracovatelské¢ a mechanické vlastnosti. Cilem DP je
vypracovat literarni reSerSi na dané téma a zhodnotit vliv PBT na vlastnosti pfipravenych
smési s PLA. Pozornost bude také vénovana vlivu slozeni dané smési na degradacni chovani

pfipravenych material.

Kli¢ova slova: kyselina polymlécna, PLA, polybutylentereftalat, PBT, vlastnosti, degradace

ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) is one of the most promising biodegradable materials for industrial
applications. It is currently used mainly in biomedicine and the packaging industry.
However, its further application expansion is hindered by its relatively high fragility. In
contrast, polybutylene terephthalate (PBT) is one of the major engineering thermoplastics
that provide excellent processing and mechanical properties. The aim of the thesis is to
develop a literature search on the topic and evaluate the effect of PBT on the properties of
prepared mixtures with PLA. Attention will also be paid to the influence of the composition

of the mixture on the degradation behaviour of the prepared materials.

Keywords: polylactic acid, PLA, polybutylene terephthalate, PBT, properties, degradation
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UvVOD

Studium polymernich materialii zacalo pomérné€ nedavno, a to na zacatku 20. stoleti. Od té
doby lidstvo uslo velky kus cesty za poznanim téchto latek, at’ uz piirodniho charakteru nebo
vyrobou syntetickych latek. AvSak podobné jako vétSina véci vyrobenych lidskou rukou, ma

1 syntéza novych polymernich materialii své meze.

V dnesni dobé je aktualni trend v kombinovani polymernich materiali oproti vyrobé novych
polymert. Rizné kombinace 1 zcela odliSnych materiald mohou rozsifit aplikacni oblast

polymernich produktt s idealnimi vlastnostmi pro dané vyuziti.

Aktudlnim tématem je také ochrana zivotniho prostfedi, proto se véda o polymerech obraci
k polymernim materialtim, které piili§ nezatdzuji ekosystémy nasi planety. Resenim tohoto
tématu jsou biodegradabilni materialy, ovSem jejich velikou nevyhodou jsou nedostate¢né
mechanické vlastnosti pro narocnéjsi inzenyrské aplikace. Dulezitou otazkou tedy zlstava,
je mozné vytvorit smes inzenyrského a biodegradabilniho plastu, aniz by se negativné
ovlivnily mechanické vlastnosti polymeru uréeného na naro¢né aplikace? A jak to ovlivni

jejich degradacni chovani?

V réamci studie byly vybrany dva materidly se zcela odliSnymi vlastnostmi, a to kyselina
polymlécnd (PLA), biodegradabilni a relativné kiehky materidl, spolecné
s polybutylentereftalitem (PBT), materidlem s velkou odolnosti proti degradaci a
vynikajicimi technologickymi vlastnostmi. DokaZi tyto dva zcela rozdilné materialy
poskytnout vyhodné vlastnosti, a to z pohledu zachovéani si mechanickych vlastnosti a

tepelné stability? Odpovedét na tuto otazku by méla predlozenéd diplomova prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYBUTYLENTEREFTALAT (PBT)

Polyestery jsou tvoieny kondenzacni reakci dikyseliny (obsahuje aromatickou cast) a
dialkoholu za vzniku polyesteru s vedlejSim nizkomolekularnim produktem. Vyroba
jednotlivych polyesteri mize byt odlisna, ale v kone¢ném vysledku vznikne velmi podobna
polymerni struktura obsahujici esterovou vazbu (Obr. 1). Nejvyznamnéj$imi polyestery jsou

polykarbonat (PC), polyethylentereftalat (PET) a polybutylentereftalat (PBT). [1]

O
V4
C/

\O—E

R —

Obr. 1 - Esterovad vazba charakteristicka pro polyesterové polymery [2]
1.1 Vyroba PBT

Polybutylentereftalat se vyrabi dvéma zplsoby. Jednim zpisobem je reakce
dimethyltereftalatu s butan-1,4-diolem a druhym zptisobem je reakce kyseliny tereftalové a
butan-1,4-diolu. V obou ptipadech dochdzi pii reakci k tvorbé vedlejSiho produktu
tetrahydrofuranu (THF). [3]

Pii syntéze dimethylesteru kyseliny tereftalové (DMT) a butan-1,4-diolu (BDO) (Obr. 2)
vznika jako vedlejsi produkt THF v prvnim polymera¢nim stupni procesu, coz je zptisobeno

vznikem hydroxylové skupiny u meziprodukti. Dal§im vedlej$Sim produktem u prvniho

-----

produkt methanol ¢astecné ve smési s THF. [4]

[ I
CH;J—C—@—C-—DCHS +HO—(CH;),—OH —

DMT + 1.4-Butandiol (= BD)
it I
— -('5—@— C—0O(CH,),—0—| —+ CH,0H
PBT 74 Methanol

Obr. 2 — Vyroba PBT syntézou DMT a BDO [4]
Syntéza kyseliny tereftalové (TPA) a butan-1,4-diolu (BDO) (Obr. 3) je levnéjsi nez
pfedchozi proces, ale béhem této syntézy vznikd az o 100 % vice vedlejSiho nezddouciho
produktu tetrahydrofuranu. Vznik tak vysokého mnozstvi THF je podpoten tim, Ze pteména
butan-1,4-diolu na THF je umocnéna v pfitomnosti Bronstedovy kyseliny, kterou je i

kyselina tereftalova. [4]
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1. stupen
reakce

:E::> 2. stupen
reakce
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THF (:PBT:)

Obr. 3 - Vyroba PBT syntézou TPA a BDO [4]
Pravé kvili vysokému mnozstvi vedlejSiho produktu tetrahydofuranu vnikajiciho pfi
zahtivani kyseliny tereftalové s butan-1,4-diolem, byva stale vice vyuzivana spiSe metoda

vyroby reakce butan-1,4-diolu s dimethylesterem kyseliny tereftalové. [5]

1.1.1 Kyselina tereftalova (TPA)

Komeréné se vyrabi oxidaci roztoku p-xylenu v kyselin€ ethanové za ptitomnosti kysliku
s katalyzatory obsahujici kobalt ¢i mangan. Produktem je ovSem kyselina tereftalova, ktera
je siln€ znecisténa kyselinou p-toluovou a 4-karboxybenzaldehydem, coZ ji znemoZiuje
vyuZiti pro vyrobu polyesterd. Je proto nutné jesté kyselinu tereftalovou rozpustit v prehiaté
vodé za zvySeného tlaku v pfitomnosti uslechtilého kovu (katalyzator), ¢imz néasledné po
ochlazeni vykrystalizuje vycisténd kyselina tereftalova (Obr. 4) vhodnd pro vyrobu

polymert. [3]

OH
HO

0]
Obr. 4 — Vzorec kyseliny tereftalové [6]
1.1.2 Dimethylester kyseliny tereftalové (DMT)

Dimethyltereftalat se vyrabi esterifikaci kyseliny tereftalové s methanolem za zvySeného
tlaku pfi teploté nad 200 °C. Lze jej nasledné ziskat destilaci ve vakuu a néslednou
rekrystalizaci. DMT (Obr.5) se u polyesteri pouziva pouze pii vyrobé

polybutylentereftalatu. [3]
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i
C_OCH3

ICI)—OCH3
0

Obr. 5 — Vzorec dimethylesteru kyseliny tereftalove [7]
1.1.3 Butan-1,4-diol (BDO)
Nejcastéji je syntetizovan pomoci reakce ethynu s methanolem. 3]

Jedna se o bezbarvou, s vodou misitelnou visk6zni kapalinu s vysokou teplotou varu okolo
230 °C. Butan-1,4-diol (Obr. 6) se vyuziva pfevazné¢ k vyrobé jinych organickych

chemikalii, zejména oxolanu, ktery je zndmy pod nazvem tetrahydrofuran (THF). [8]

/\/\/OH
HO

Obr. 6 — Vzorec butan-1,4-diolu [9]

1.2 Vlastnosti PBT

o

%!:*Q—cu—fcm}_—n

Obr. 7 —Vzorec PBT [10]
Polybutylentereftalat (Obr. 7) je semikrystalicky material [10], ktery se vyznacuje skvélou
rozmérovou stabilitou a mechanickymi vlastnostmi. Teplota skelného prechodu nastava

okolo 43 °C, teplota tani 225 °C. [11]

Obecné je odolny vici olejiim, tuklim, paliviim, alkoholim a slabym kyselindm a louhtim.

Naopak odolnost viic¢i silnym kyselindm i1 zasadam nebo benzenu je velmi slaba. [11]
Hustota polybutyletereftalatu zavisi na krystalické fazi. Amorfni polymer mé hustotu
priblizné 1,26 g.cm™, zatimco material obsahujici vétsi mnoZstvi krystalické faze ma hustotu

okolo hodnoty 1,33 g.cm™. [5]
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Velkou vyhodou pro jeho vyuziti v oblasti technologii je jeho rozmérova stabilita pii 130 —
180 °C. Je odolny vuci UV zéfeni a béhem Zivotnosti findlniho vyrobku jiz nedochézi

k absorpci vlhkosti, ktera by mohla znehodnotit produkt. [11]

PBT byva Casto porovnavan s velmi podobnym polyesterem, kterym je PET. Pti porovnani
mechanickych vlastnosti ma PBT tuhost a pevnost niz§i nez PET, ale houzevnatost pfi
niz8ich teplotach je naopak lepsi u materialu PBT. Propustnost pro CO: je vyrazné vyssi u
PBT, dale chemicka odolnost, odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim a rychlost hofeni jsou

vlastnosti srovnatelné pro oba materialy. [10]

V urcitych aplikacich mize byt nahrazovan také nékterymi typy polyamidu (PA), které¢ maji
obdobnou absorpci vlhkosti a prostorovou stabilitu. Ddale jej lze nahradit
polyoxymethylenem (POM), ktery mé obdobné teplotni vlastnosti a v neposledni fad¢ lze

vyuzit polykarbonat (PC), ktery ma podobnou chemickou odolnost a tepelnou odolnost. [11]

1.3 Vyuziti PBT

Polybutylentereftalat ma Sirokou skalu vyuziti. Lze jej vyuzit v tfecich ¢i valeCkovych
loziskach. Déle ma velkou oblast vyuziti v domécich spotiebicich, kdy najdeme dily z PBT

materidlu napiiklad v kavovarech, toustovacich, fénech ¢i vysavacich. [10]

Dale se vyuziva v oblasti textilii, riznych paskd a filmt ¢i v automobilovém pramyslu.
Kviili jeho skvélym elektroizola¢nim vlastnostem se vyuziva v elektrickych izolatorech a
dalSich elektrickych komponentech, kam se mohou zafadit kabelové plast€¢ a casti

pocitacovych klavesnic. [12]
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2 KYSELINA POLYMLECNA (PLA)

Kyselina polymlécna patfi mezi biodegradovatelné polymery, coz jsou materidly, ve kterych
dochazi k degradaci ptisobenim rtiznych mikroorganismui, kam patii bakterie nebo fasy.

Produkty tohoto typu degradace jsou CO: ¢i methan, dale voda a zbytkova masa. [13]
Kyselina polymlécna se fadi mezi polyestery, které se dé€li na:

o Alifatické polyestery

e Aromatické polyestery
Pro struény piehled skupin polyesterti je uvedena nasledujici tabulka (Tab. 1). Velkou
skupinou alifatickych polyestert jsou polyhydroxyalkanoaty (PHA), které jsou ptirodniho
ptvodu. Dal$im vyznamnym alifatickym polyesterem je kyselina polyglykolova (PGA),
ktera se vyrabi synteticky. DalSimi synteticky vyrabénymi alifatickymi polyestery je
kyselina polymlééna (PLA), polybutylen sukcinat (PBS) a polykaprolakton (PCL). Jako
zastupce aromatickych polyesterii je vtabulce uveden synteticky vyradbény

polybutylentereftalat (PBT). [13]

Tab. I - Prehled polyesteru [13]

Skupina Typ Vyroba

PHA ptirodni

PGA | synteticky

alifatické | PLA | synteticky
Polyestery

PBS | synteticky

PCL | synteticky

aromatické | PBT | synteticky

2.1 Obecné informace

Kyselina polymlééna (Obr. 8) je biodegradabilni alifaticky polyester, ktery se ziskava

z obnovitelnych zdroji. Ve Spojenych statech a Kanadé je nejcastéji ziskavan v podobé
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kukuti¢ného skrobu, v Asii se ziskdva napt. z kofenu tapioky, ale nejvice je tato latka

ziskavana z cukrové titiny [14]

n
Obr. 8 — Obecny vzorec kyseliny polymlécné [14]
2.2 Vyroba

Kyselina polymlécnd lze tedy vyrobit z obnovitelnych zdrojii, nejcastéji se vyuziva

kukufice, skrob a cukrova titina. [15]

Vyrobni proces zahrnuje né€kolik metod:
a) Pfimé kondenzac¢ni polymerace
b) Azeotropicka dehydrata¢ni kondenzace
¢) Polymerace prostfednictvim laktidu [15]

V soucasnosti jsou nejvice pouzivané metody piimé kondenzac¢ni reakce a vyroba z laktidu
[15], tedy diesteru kyseliny mlécné, ktery se ziska z ptirodniho zdroje fermentaci nebo jako

ropny produkt. [13]

Kyselina polymlé¢nd ma dve aktivni konfigurace, stereoizomery D a L (Obr. 9), které se
syntetizuji bakteridlni fermentaci sacharidy (napt. D-gluk6za). Dvé asymetrickd centra
chiralni kyseliny mlééné umoziiuji produkei riznych PLA se Sirokou $kalou vlastnosti, 1ze

ji tedy modifikovat a syntetizovat dle pozadavki. [16]

COOH COOH
HO _{%j —H H _T —OH
CH; CH;

Obr. 9 — Konfigurace L a D kyseliny mlécné [16]
Vyroba z pfirodniho zdroje (napi. kukufice) zacind extrahovanim Skrobu z kukufice,
nasledné se provede kysela hydrolyza pro vznik cukerné¢ho roztoku, ktery se fermentuje

bakteriemi. Vyrobena kyselina mlé¢na se odd¢li a Cisti. [16]
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Po fermentaci nasleduje zisk PLA z kyseliny mlé¢né. Piimy zptsob vyroby je polymeracni
kondenzace, kdy se vysokomolekuldrni PLA ziskavé z pfemény kyseliny mlééné v reakci
s organickym rozpoustédlem spolu s azeotropickym odstranénim vody destilaci. Nepiimym
zpusobem je kontinualni proces produkce PLA z laktidu metodou otevirani kruhu (Obr. 10),

pfi¢emz je tato metoda pramysloveé vyhodnéjsi oproti piimému zptsobu. [16]

Prepolymerace 'f:! 2 Hy Polymerace
HO™ o
of cH], ©
Prepolymer

o CHy 0] CHy
H'c\)Lcm Pfimd polykondenzace HO/L\H{OHOAHJUH

OH Ol ©Hla -

Kyselina mléEna Kyselina polymlécna

Polymerace oteviranim kruhu

Q

CHy M o e M
A _I,o. __J-‘ A _ow T ¥
HOY b | Y o W A

| o'n (=21
o o), o I

Oligomer Laktid

Obr. 10— Vyroba PLA [16]
2.3 Vlastnosti

PLA je semikrystalicka tuha latka s teplotou skelného pfechodu (Tg) cca 45 °C a teplotou
tani (Tm) cca 140 °C [13]

Kyselina polymlécna se déli na dva zakladni izomery (L a D-kyselina polymlécnd). Obecné
vlastnosti PLA zavisi na izomerech, které materidl obsahuje, dale zavisi na dalSich smésnych

slozkach, molekulové hmotnosti a krystalinité. [17]

Kyselina polymlécnd je v souCasnosti intenzivné studovana. Rozsah vlastnosti zavisi na
poméru pouzitych izomerd a proménné molekulové hmotnosti, coz by prakticky
umozinovalo vyrobit vyrobek pfesné pro danou aplikaci. Dal$imi vyhodnymi vlastnostmi je
dobra barvitelnost, vysoky modul pruznosti ¢i certifikovana kompostovatelnost, navic je

netoxicka. [17]

Naopak mezi nevyhody patii vysoka propustnost pro kyslik a oxid uhli¢ity, nizka tepelna
odolnost, vysoka kiehkost bez piisad, vyzaduje dobré piedsuseni pied zpracovanim a
certifikovana kompostovatelnost je mozna pouze za definovanych podminek, tudiz nelze

kompostovat v domacich podminkéch. [17]
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Porovnéani obecnych vlastnosti biodegradabilniho polyesteru PLA s polyesterem PET je
naznaceno v Tab. 2. [18] Z pohledu mechanickych vlastnosti literatura udava, ze poskytuje

lepsi mechanické parametry nez polystyren (PS). [15]

Tab. 2 - Porovnani obecnych vlastnosti PLA a PET [18]

Parametry PLA PET Poznamka
Velmi podobné
3
Hustota [g.cm™] 1,24 1,35 hodnoty
Propustnost CO2 [cm3/m? x 24h x atm| 200 14 PET ~ 14 x lepsi
Maximalni natazeni [%] 11 16 PET lze dale natahovat
Pozadavky na suSeni [h/°C] 4/80 4/160 | Suseni PLA je levnéjsi

2.4 Vyuziti

PLA nachazi uplatnéni zejména v biomedicinskych aplikacich (kontrolované uvoliovani
1é¢iv, chirurgické a ortopedické pomicky), vyroba textilnich vlaken ¢i potravinovych obalt.

[13]

Kyselina polymlécnd se také Casto vyuziva na vyrobu kompostovatelnych produktd, kam
patii Salky, lahvicky, piibory, slanky, tasky, apod. V poslednich letech je kyselina
polymlécnéd Casto vyuZivana jako obal na potraviny s kratkou trvanlivosti, kam patii

pfevazné ovoce a zelenina. Dale 1ze vyuZit také na potahovani papiru, vlaken ¢i filmu. [15]
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3 DEGRADACE

Degradace je definovana jako zména struktury polymerniho materialu v dtisledku zkraceni
jeho fetézce, tj. distribuce makromolekul na fragmenty s nizsi molekulovou hmotnosti.
Muze mit chemickou, fyzikalni ¢i biologickou povahu. Zmény ve struktuie jsou obvykle
nevratné v dasledku chemickych reakci, kam patii zesitovani, tepelna oxidace, rozbiti
fetézce Ci celkova destrukce. Mezi dalsi procesy patii depolymerace, adsorpce, absorpce,
desorpce nebo transformace skupiny atomt. [19]

Béhem degradace dochazi ke Stépeni kovalentni vazby v hlavnim fetézci, coz vede ke
molekulové hmotnosti a chemické struktury polymeru, zhorSeni mechanickych vlastnosti,

zktehnuti ¢i zména barvy materialu. [19]

V zavislosti na iniciator, tedy spousté¢ degradacni reakce, se mohou degradaéni procesy

rozdélit:
- Tepelnd degradace
- Mechanochemické degradace
- Katalyticka degradace
- Fotooxidacni degradace
- Ozonem indukovana degradace

- Biodegradace [20]

3.1 Tepelna degradace

Za béznych podminek probiha tzv. termooxidacni reakce, kdy se jedna o soucasné pisobeni
tepla (tepelna degradace) a kysliku (oxidacni reakce). K tepelné degradaci polymert dochézi
néhodnou a fetézovou degradaci iniciovanou zvysenou teplotou. Retézovéa degradace (neboli
depolymeracni reakce) nemusi byt v piipadé tepelné degradace zahdjena na konci fetézce,
ale misto toho napadé slaba mista ve struktufe daného fetézce polymeru. Témito slabymi
misty mohou byt nenasycené, tedy dvojné ¢i trojné vazby. Termooxidacni degradace

polyestert zptisobuje vznik celé fady produktt, napt. formaldehyd, CO> ¢1 H>O. [20]

Existuje nekolik typt tepelné degradace. Prvnim typem je ndhodné naruseni hlavniho fetézce
polymeru, coz zahrnuje sté€peni vazeb a nasledné snizeni molekulové hmotnosti. Déle mize

dochazet ke Stépeni vazeb v postrannim fetézci ¢i na konci fetézce, coz ma za nasledek
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uvolnéni tékavych produktt. Dalsimi dvéma typy tepelné degradace je sitovani ¢i uplna

degradace materidlu. Tepelna degradace pak nastdva v celém objemu materialu. [19]

K nahodné degradaci mize dochézet v libovolném bod¢ podél fetézce, pricemz polymerni
fetézec nemusi nutné nést aktivni misto. Napf. u polyesteri dochazi vlivem vlhkosti
k hydrolytické degradaci, kterd pii soucasném plisobeni tepla ma za nasledek také §tépeni

fetézce. [20]

3.2 Mechanochemicka degradace

Mechanochemie je védni obor zabyvajici se fyzikalné-chemickymi a chemickymi
transformacemi, které jsou indukovany mechanickou silou. Pisobeni mechanické sily mize
naruSovat krystalovou strukturu materialli nebo byt hnaci silou pro pfenos hmoty potiebné

pro chemickou reakci. [21]

V mechanochemické degradaci je tedy polymer vystaven mechanickému namahani
vysokorychlostnim michanim, drcenim ¢i mletim, ale i vytlaovanim za ptitomnosti kysliku.
Dochézi ke vzniku vysokych silnych smykovych sil, které rozbijeji molekulu polymeru a

snizuji jeho molekulovou hmotnost. [20]

Pfi plsobeni nadmérné¢ho stresu, tedy mechanického namdhani, dochéazi k rozpadu
molekularniho fetézce na par volnych radikald, které se mohou ucastnit naslednych reakci.
Za ptitomnosti kysliku vedou prvotni reakce k tvorbé peroxy radikald. V pozitivnim ohledu
je mechanicka degradace za béZznych podminek pouZivana pii mastikaci pfirodniho kaucuku,
¢imz dochazi k ucelnému snizeni molekulové hmotnosti pro lepsi zpracovatelnost materialu.

[20]

3.3 Katalyticka degradace

Zajem o katalytickou reakci se vyskytl zejména v oblasti polyolefinii (PP, PE, atd.), které¢
tvofi podstatnou ¢ast primyslového 1 domaciho odpadu. Polyolefiny se tepeln¢ nebo
katalyticky rozkladaji na plyny a oleje, pfi¢emz piidavkem katalyzatoru se zlepSuje kvalita
produkti ziskanych z pyrolyzy polymerniho odpadu a snizuje se teplota rozkladu. Napft. pro
katalytické¢ degradace dochazi k ndhodnému Stépeni vazby C-C hlavniho fetézce vlivem
tepla a dochézi ke vzniku uhlovodikovych radikald, které se dale rozkladaji za vzniku nizsich

uhlovodikii, kam se fadi i propylen. [20]
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3.4 Fotooxidac¢ni degradace

Fotooxida¢ni degradace je rozklad materidlu pusobenim svétla (fotodegradace) a kysliku,
jelikoz probiha vétSinou za béznych podminek okoli. Jedna se o jeden z primérnich zdroji
negativniho piisobeni na polymerni substraty, jelikoz vétSina syntetickych polymert je
nachylnd k degradaci iniciované UV zafenim a viditelnym svétlem. UV zéafeni ma
dostate¢nou energii pro rozstépeni C-C vazby, piic¢emz nejskodlivéjsi vinova délka UV

zéafeni zavisi na pritomnych vazbach v polymernim fetézci. Napt. pro polyethylen (PE) je

nejrizikovejsi vinova délka 300 nm a pro polypropylen (PP) 370 nm. [20]

UV zéfeni kvili svym vysokoenergetickym fotonim vyznamné ovliviiuje chemické a
fyzikalni vlastnosti materidlu. Zptsobuje fotoluminiscenci ¢i fotochemické reakce, kam
patii oxidace, redukce, rozklad a polymerace. Na rozdil od tepelné degradace, ktera nastava

v celém objemu, fotodegradace plisobi pievazné na povrchu polymerniho substratu. [19]

Mechanismus fotooxidacni reakce je urcen cizimi skupinami ¢i necistotami v polymeru,
které snadno excituji do vyssich stavii. Dochézi pak ke tvorbé radikald, které navazou kyslik
a vznikaji peroxidové radikdly. Nasleduje vznik hydroperoxidovych radikal, které
absorbuji UV svétlo a slabé vazby O-O se rozpadnou. Né&které syntetické polymery, napf.
aromatické polyestery maji vlastni absorpci UV svétla, coz zptuisobuje excitaci, naslednou

tvorbu radikald, navazani kysliku a Stépeni fetézct. [20]

3.5 Ozonem indukovana degradace

Ptitomnost ozonu ve vzduchu, i ve velmi malych koncentracich, vyrazné urychluje stdrnuti
polymernich materidli. Tento proces je v nasycenych polymerech doprovéazen intenzivnim
vytvafenim sloucenin obsahujicich kyslik, zménou molekulové hmotnosti a zhorSenim
mechanickych a elektrickych vlastnosti vzorku. Vystaveni polymerti ozonu vede k tvorbé
riznych karbonylovych produktl na bazi alifatickych estert ¢i ketond. Tyto reakce ozonu

s polymery probihaji na hlavnim fetézci obsahujicim C=C vazby ¢i aromatické kruhy. [20]

Degradace iniciovana ozonem obvykle probiha ve tfech krocich. Prvnim krokem je
cykloadice ozonu na dvojnou vazbu napi. olefinu za vzniku nestabilniho ,,priméarniho
ozonidu®“ s dvéma slabymi O-O vazbami. Druhym krokem je ozonolyza, kdy dochazi
k rozpadu ozonidu na karbonylové slouceniny a karbonyloxid. Tteti krok je zavisly na

ptrevraceni karbonyl oxidu a nasledném napadeni vedlejsiho uhliku. [20]
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3.6 Biodegradace

Biodegradace ¢i biologickd degradace je zaloZena na chemicko-biologickych procesech
vyvolanych zpracovanim polymeru enzymy ¢i mikroorganismy, kam se fadi bakterie a
houby, které napadaji povrch materialu. Tento proces vede ke snizeni molekulové hmotnosti
v dtsledku zkraceni fetézci. Biodegradace zptusobuje zmény v mechanickych, chemickych
1 fyzikalnich vlastnostech. Biodegradacni procesy se d€li na aerobni a anaerobni. Aerobni
proces probiha za ptitomnosti kysliku a hlavnimi produkty rozkladu jsou COz, H>O a

biomasa. Anaerobni proces probiha bez kysliku a misto CO; je produkovan methan. [19]
K biodegradaci dochazi ¢tyfmi riznymi mechanismy:

- Solubilizace

- Hydrolyza

- Enzymem katalyzovana degradace

- Mikrobialni degradace [20]

3.6.1 Solubilizace

Hydratace polymeru zavisi na jeho hydrofilnosti. Hydrataci dochazi k naruSeni sekundérni
a terciarni struktury stabilizované van der Waalsovymi silami a vodikovymi vazbami.
Béhem tohoto procesu se polymerni fetézce mohou stat rozpustnymi ¢i muize dojit
k odstépeni ¢asti hlavniho fetézce chemickou ¢i enzymem katalytickou hydrolyzou, coz

nasledné vede ke ztraté pevnosti polymeru. [20]

3.6.2 Hydrolyza

Hydrolyza se projevuje jako Stépeni vazeb ve funkénich skupinach po reakci s vodou. K této
reakci dochéazi hlavné u polymert absorbujicich hodné vlhkosti a obsahuji v fetézci skupiny
citlivé na vodu. Hydrolyza semikrystalickych polymert, kam patii polyestery ¢i polyamidy,
probiha obvykle ve dvou fazich. Nejprve dochazi k degradaci difuzi vody do amorfni ¢asti
s naslednou hydrolyzou. Druhé faze nastava, kdyz vlhkost pronika do krystalické faze a

zacina degradovat. [22]
Odolnost polymeru zavisi na jeho polarité¢ ¢i hydrofobicité. V dasledku toho je PBT
stabilngjs$i nez PET, v ptipad¢ alifatickych polymert se stabilita zvySuje s délkou alifatické

Casti fetézce. [22]
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3.6.3 Enzymem katalyzovana hydrolyza

Enzymy funguji jako katalyzatory specifickych reakci nebo fady béznych reakci, napf.
oxidace, redukce, hydrolyza ¢i esterifikace. Studiemi bylo zjiSténo, Ze nejstabilnéjsi proti
enzymem katalyzovan¢ hydrolyze jsou hydrofobni polymery bez hydrolyzovatelnych vazeb,

kam se fadi PE, PP, PMMA ¢i PS. [20]

3.6.4 Mikrobialni degradace

Mikrobidlni degradace je vysledkem plisobeni pfirozené se vyskytujicich organismi, kam
patii bakterie, houby ¢i fasy. Vyroba biologicky rozloZitelnych plasti je ekologicka a
uziteCna pii nakladani se skladkami odpadu, proto si ziskala celosvétovou pozornost.
Ptiprava biologicky odbouratelného plastu zahrnuje napt. ptidani specidlnich ptisad do
nerozlozitelného polyolefinu, ¢imz se stava hydrofilni a nachylny k mikrobialni degradaci

[20]
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4 SMESI S POLYBUTYLENTEREFTALATEM (PBT)

V této a nasledujici kapitole jsou uvedeny piiklady ¢lanki, v nichZ jsou hlavnim tématem
smési s PBT ¢i PLA. Studie se zabyvaji riznymi kombinacemi smési, nejcastéji uvedené

jsou smési polyester-polyester.

Smési s PBT obecné vykazuji lepsi zpracovatelnost. Napiiklad PBT ve smési s polykarbo-

natem (PC) je tvrdsi a stale Castéji se vyuziva pro velké vnéjsi dily v automobilovém
pramyslu. Smés PBT s PET-GF50 je extrémné tuhd a odolna vici UV zéfeni. Vyuziva se
pro ramena stéracli automobilovych celnich skel. Vyrobek ze smési PBT a ASA-(GF)
(akrylonitril-styren-akrylat) vykazuje mensi smrsténi pii vyssi rychlosti toku taveniny a lepsi

kvalitu povrchu. [10]

Tlak na vyuziti termoplasti v naroénych konstrukénich aplikacich v automobilovém
pramyslu zacal na konci 70. let minulého stoleti se zaméfenim na narazniky, pro které je
nejdilezitéjsi vlastnosti odolnost proti ndrazu. Material PC (polykarbonat) splioval
pozadovanou odolnost proti narazu, tuhost ¢i rozmérovou stabilitu, ale postradal chemickou
odolnost potfebnou pro dané vyuziti. Naopak semikrystalické termoplasty, kam patii PBT
¢1 PET, mély poZzadovanou chemickou odolnost a mechanické vlastnosti, ale nedostacujici

razové vlastnosti a rozmérovou stabilitu. [23]

Nasledné doslo tedy k vyvoji smési PC/PBT, které synergicky kombinovaly odolnost proti
narazu a rozmérovou stabilitu polykarbonatu s chemickou odolnosti a niz§i viskozitou
taveniny polybutylentereftalatu. Pro zajisténi odpovidajici odolnosti proti narazu pii
normalni teploté bylo pfistoupeno k pryzové smési piiblizné 42,5 hmot. % PC a PBT

s ptidavkem cca 15 hmot. % modifikatoru razové houzevnatosti. [23]

Na trhu jsou k dispozici kromé smési PC/PBT také smési PC/PET. Zatimco smési PC/PBT
vykazuji lepsi rdzovou houZevnatost, chemickou odolnost a lepsi tokové vlastnosti, smési
PC/PET lepsi rozmérovou stabilitu a tepelny vykon. Smési PC/PBT se vyuzivaji tedy
v oblasti automobilovych naraznikii, kapoty zahradnich traktorti ¢i kryty ru¢nich nastrojt.

PC/PET smési pro konektory elektrického vedeni. [23]

M. Vasquez-Rendon a M. L. Alvarez-Léinez se zabyvali michanim polyether imidu (PEI)
s polybutylentereftalatem (PBT), pfi¢emz se jedna o kombinaci vysoce vykonnych materiali
s dobrou zpracovatelnosti. PEI je amorfni polymer s vysokou teplotou skelného pfechodu
(cca 216 °C) a vyjimecnymi mechanickymi vlastnostmi a tepelnou stabilitou, zatimco PBT

je semikrystalicky polymer s teplotou skelného ptechodu jen okolo 50 °C, ale s vynikajici
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chemickou odolnosti a mechanickou pevnosti. Pravé na charakteristické teploty se zameéfila

tato studie, ktera tyto jevy studovala metodou DSC. [24]

Smeési bohaté na PBT (vice jak 50 hmot. %) ukazuji posun T na cca 58 °C. V piipad¢ smési
bohatych na PEI (vice jak 50 hmot. % PEI) nebyl tepelny pfechod v této oblasti zaznamenan.
Objevil se vsak prechod nad teplotou 130 °C, coz naznacuje, ze Tg PBT se posune k vyssim
teplotdm jako znadmka CéasteCné misitelnosti mezi obéma fadzemi. Exotermicky signal
pozorovany v oblasti Tm PBT ve smésich nad 40 hmot. % PEI odpovida T.c PBT (teplotni
koeficient kapacity je charakteristicky pro polymery, které prosly kalenim béhem chlazeni a
objevuje se mezi Ty a Tr). Kdyz se kalend amorfni struktura stane dostate¢n¢ pohybliva,
dojde pak béhem zahtivani ke krystalizaci, coz vede k exotermni reakci. Tec jiz neni
pozorovatelny ve smési nad 80 hmot. % PEI coZ je zndmkou silnéjsi molekularni interakce,
a tedy vys8i misitelnosti (Obr. 11 a)). Na Obr. 11 b) je patrné, Ze vrchol krystalizaéni kiivky
T PBT klesa se zvysujici se koncentraci PEI, coz je dano segregaci PEI do amorfni domény

PBT faze, ktera obohacuje celkovou amorfni doménu smési. [24]
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Obr. 11 — Charakteristicke teploty smesi PEI/PBT na kiivce DSC [24]

Kulshreshtha a kol. se zabyvali studii smé&si PBT s epoxidovou pryskyfici. Polybutylente-

reftalat ma vysokou komercni hodnotu diky své chemické odolnosti, vysoké teploté tani a
dobré tvaroveé stabilité. Presto je nutné dalsi zlepSovani jeho zpracovatelnosti, aby se dosahlo
adaptability na specifické pozadavky, coZ lze vylepsit pouzitim rozpoustédel. Proto byl PBT
zpracovan spolené s pouzitim epoxidové pryskyfice jako reaktivniho rozpoustédla za
vzniku homogenniho roztoku. Pfi nasledné polymeraci ve formé dochazi ke zvySovani
molekulové hmotnosti, ¢imz dojde k fazové separaci, takze rozpustény polymer se stava
kontinudlni matrici a reaktivni rozpoustédlo se stane dispergovanou fazi v termoplastické

matrici. Hlavni vyhodou této metody je snizeni viskozity a teploty zpracovani. [25]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

E. M. S. Sanchez se zabyvala studii smesi PC a PBT z hlediska degradace a recyklace.
PBT/PC je univerzalni smés termoplastickych slitin polykarbonatu a polybutylentereftalatu
s dobrou chemickou odolnosti, velkou odolnosti proti narazu i1 pii nizkych teplotach,
tepelnou odolnosti a vynikajicimi tokovymi vlastnostmi. Vysledkem tepelného starnuti je
fazova separace nasledovana sekundarni krystalizaci. Transesterifikacni reakce (reakce
v pfitomnosti dvou polyesterti) nejsou vyznamné béhem starnuti pii 300 °C, ale dochazi ke
snizovani molekulové hmotnosti. Aby bylo mozno zjistit recyklacni potencial této smési,
bylo vrédmci studie provedeno pfirozené i zrychlené starnuti pro odhad Zzivotnosti

polymernich materialt. [26]

Pti studii byly pozorovany mechanické vlastnosti smési PC/PBT, pfiemz nejcitliveéjsi
chovani na starnuti se projevilo u prodlouzeni pfi ptetrzeni. Tato vlastnost s prodlouZzenim
doby starnuti poklesla, kdy po 240 dnech material ztratil asi 94 % této vlastnosti. To ukazuje,
ze produkty degradace na povrchu negativné ovlivituji mechanické vlastnosti. Pii nasledném
opétovném zpracovani (regranulaci) se vytvoii nova povrchova vrstva a mechanické

vlastnosti se opct zvysi. [26]

Righetti a kol. se zabyvali studiem smési polyester-polyester. Polyesterové pary mohou pfi
vysokych teplotdich v pevném stavu a v taveniné prochézet chemickymi reakcemi, napf.
alkoholyzou ¢i pfimou vyménou esterd, coz mize ovlivnit misitelnost slozek a v urcitych
ptipadech 1 vyvolat dramatické zhorSeni vlastnosti vysledného materialu. Byly tedy
zkoumény binarni smési PBT s poly (e-kaprolaktonem) (PCL) ziskané bez vyskytu
chemickych reakci mezi funkénimi skupinami sloZek. Misitelnost mezi PBT a PCL zavisi
na molekulové hmotnosti PCL. Pokud bylo pouzito PCL s vysokou molekulovou hmotnosti,
dochazelo z tvorbé dvou amorfnich fazi, zatimco u smési s PCL s nizkou molekulovou
hmotnosti byla misitelnost pfipisovana ptiznivym interakcim mezi —OH koncovymi

skupinami PCL a esterovymi skupinami PBT. [27]

Vramci studie bylo zjiSténo, Ze smés v poméru 80/20 (PBT/PCL) obsahujici PCL
s molekularni hmotnosti 1250 je misitelnd v tavening, zatimco molekulova hmotnost PCL
nad 10 000 zpisobuje vznik dvou konjugovanych amorfnich fazi, kdy je poly (e-
kaprolakton) ve formé kapek rozptylen ve fazi s PBT. [27]

V ramci metody DSC bylo studovano chovani smési pii chlazeni a krystalizaci ¢ist¢ho PBT
a smesi PBT s riznymi molekulovymi hmotnostmi PCL pfi riiznych teplotach. Vysledné
ktivky ukazaly, Ze chovani ¢istého PBT (Obr. 12 (a)), smési PBT/PCL50 000 (Obr. 12 (b)),
PBT/PCL10 000 (Obr. 12 (c)) jsou pti riznych teplotach obdobné. Jiné chovani vykazovaly
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ktivky PBT/PCL1250 (Obr. 12 (d)), coz zptusobuje netplné krystalizace PBT v dasledku
lokalnich zmén ve slozeni smési pti rustu krystali zptisobenych segregaci, tedy oddélenim

oligomernich molekul PCL. [27]

Te

Temperahare (K]

Temparature (K} Temparsture (K]

Obr. 12 — DSC kiivky pro cisté PBT a smesi PBT:PCL pri izotermické krystalizaci [27]
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5 SMESI S KYSELINOU POLYMLECNOU (PLA)

Smési PLA se vyuzivaji kvili dobré misitelnosti PLA s jinymi polyestery. Typicky se
vetsina smesi vyuziva pro foliové materidly, ve kterych je obsah PLA o néco nizsi nez obsah
druhého polyesteru. Pro zpracovani filmu jsou obzvlasté¢ vhodné smési PLA a né¢které dalsi

druhy polyesteru ¢i skrobu. [17]

Mechanické vlastnosti smési PLA se obvykle pohybuji mezi pouzitymi slozkami, tedy
¢istym PLA a pouzitym kopolyesterem. U nevyztuzenych smési PLA je vSak tepelna

odolnost smési dana tepelnou odolnosti samotné kyseliny polymlécné. [17]

Patricio a Bartolo se zabyvali tepelnou stabilitou smési polykaprolaktonu (PCL) a kyseliny
polymlécné (PLA) a to v pomérech PCL/PLA (70/30 hmot. % a 50/50 hmot. %). Tyto smési
byly nasledné podrobeny testiim, aby se zjistila jejich misitelnost a tepelna stabilita, coZ je
dalezité v tkanovém inzenyrstvi. Smési PCL/PLA vykazuji skvélou razovou houZevnatost,
coz je vhodné pro tvorbu docasnych implantatl, ale vétSina mechanickych vlastnosti je

Spatnd kvili makrofdzové separaci dvou nemisitelnych slozek. [28]

Tepelné vlastnosti byly stanoveny pomoci tepelného analyzatoru STA, v némz lze zjistit
teplotu tani, teplotu skelné¢ho prechodu ¢i teplotu degradace. Vysledky této metody ukazaly,
ze teplota degradace smési se pohybuje mezi 300 az 400 °C, tim padem je vyroba scaffoldl
ve tkdnovém inzenyrstvi pii 180 °C zcela bezpecna. Ukazalo se, Ze kviili nemisitelnosti se
teplota degradace projevuje dvéma maximy, piicemz PCL degradovalo pti 380 °C, PLA uz
pii 320 °C. Pii testech modulu pruznosti bylo také zjisténo, Ze zvySeni procentualniho
mnozstvi PLA neovlivituje vysledny modul pruznosti smési. [28]

vvvvvv

v ramci zlevnéni kyseliny polymlécéné, a to plnénim nativnim Skrobem bez negativniho
ovlivnéni mechanickych vlastnosti. Jelikoz je PLA kiehky a rozptylené castice Skrobu by
kiehkost navysily, bylo potfeba zavedeni nizkomolekularniho polyethylenglykolu (PEG),

wrwe

upravené PLA bylo mozno plnit nativnim Skrobem. [29]

Metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) se zjistoval vliv PEG na teplotu
skelného ptechodu. U cist¢tho PLA (Obr. 13 (a)) se pohybovala teplota kolem 54 °C,
s ptidavkem 20 hmot. % PEG (Obr. 13 (b)) klesla teplota na 26 °C a objevil se vyrazny

krystaliza¢ni vrchol. Pti pouziti PEG s vyssi molekulovou hmotnosti (Obr. 13 (¢)) je chovani
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podobné jako u PEG s niz$i molekulovou hmotnosti, teplota skelného pfechodu neni

vyraznéji ovlivnéna, jen je kiivka krystalizace vyssi. [29]

(c)

Heat Flux [W/g]

Temperature [°C]

Obr. 13 — Krivky z DSC pro cisté PLA (a), pro PLA plnéné 20 hmot. % PEG (b), pro
PLA/PEG (vysoka molekulovda hmotnost) (c) [29]

Nésledné bylo nutné provést méfeni DSC také pro smési plnéné nativnim Skrobem. Na Obr.
14 (a) je znadzornéna kiivka opét pro Cisté PLA, smés obsahujici 80 hmot. % PLA a 20 hmot.
% nativniho skrobu je viditelnd Obr. 14 (b) a smés 50 hmot. % PLA a 50 hmot. % Skrobu je

znazornéna Obr. 14 (c). K vyraznému ovlivnéni teploty skelného pifechodu nedoslo. [29]
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Obr. 14 — K7ivky DSC pro cisté PLA (a), PLA (80 %) a skrob (20 %) (b), PLA (50 %) a
skrob (50 %) (c) [29]

V neposledni fadé bylo nutné provést zkousku DSC pro smés PLA, PEG a nativniho Skrobu.
Kitivka na Obr. 15 (a) opét poukazuje na srovnéavaci Cisté PLA s teplotou skelného ptechodu
okolo 54 °C. Dale je na Obr. 15 (b) uvedena kiivka smési slozené z 80 hmot. % PLA a 20
hmot. % PEG, ktera ukazuje zlepSeni krystalizace a posun teploty skelné¢ho ptechodu do
niz$i oblasti. Dalsi kiivkou (Obr. 15 (¢)) je smés slozena z 60 hmot. % PLA, 20 hmot. %
PEG a 20 % nativniho Skrobu, kterd ukazuje dalsi pokles teploty skelného ptechodu a dalsi
zvySeni krystalizace. Stejna situace nastava i v poslednim ptipadé (Obr. 15 (d)), kde je

vyobrazena kiivka smési slozené ze 40 hmot. % PLA, 20 hmot. % PEG a 40 hmot. %
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nativniho Skrobu. Teplota skelného prechodu u této kiivky je v hodnotach pod 0 °C. Pti 8

°C se i projevuje teplota tdni PEG s nizkou molekulovou hmotnosti. [29]
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Obr. 15— DSC vyhodnocené krivky pro cisté PLA (a), smés PLA (80 %) a PEG (20 %)
(b), smes PLA (60 %), PEG (20 %), skrob (20 %) (c), smés PLA (40 %), PEG (20 %),
Skrob (20 %) (d) [29]

Nofar a kol. se zabyvali studiemi riznych smési kyseliny polymlécéné, zpracovanim,
vlastnostmi a moznymi aplikacemi. Ve vétSin€ ptipadl se jejich studie zabyvala binarnimi

smésmi s biologickymi i syntetickymi materidly, ale také s elastomery. [30]

V ptipadé bindrnich smési s biologickymi materidly se v ramci studie vyrobily smési PLA
se Skrobem, ligninem ¢i PHB (polyhydroxybutyrat), dale smési PLA s PCL, PBAT ¢i
EVOH. [30]

Vyvoj PLA/Skrob smési je vyznamny piedevS§im pro potravinaisky a biomedicinsky
priamysl. Ukézalo se, ze pfirodni Skrob ve smési zvysuje rychlost krystalizace a snizuje
teplotu tani PLA. Smés PLA s TPS (tzv. Zelatinovy Skrob) ukazala, Ze tato kombinace
materiald ma lep$i houzevnatost a prodlouzeni pii pretrZzeni oproti PLA s pfirodnim
Skrobem. Ptidavek ligninu k PLA vyznamné zvySuje tepelnou stabilitu PLA, ale potlacuje
krystalizaci a dochazi k celkovému poklesu mechanickych vlastnosti. Smési PLA/PHB byly
posuzovany zejména z hlediska misitelnosti, coz je ovlivnéno molekulovou hmotnosti
pouzitych materialti. Bylo také zjiSténo, ze krystalizace PLA se zvysila v pfitomnosti PHB

a doslo ke zlepSeni biologické rozlozitelnosti se zvySujicim se obsahem PHB. [30]

Smés PLA s PCL je zaméfena na medicinské aplikace a je vyhodna zejména z hlediska
pomalé rychlosti degradace PCL oproti PLA a pomérem téchto dvou slozek Ize také tidit
zivotnost konkrétniho produktu. Obsah PCL také zvysuje rychlost krystalizace a krystalinitu
PLA. Smési PLA s PBAT (polybutylenadipat-ko-tereftalat) byly vyrobeny pro snizeni

ktehkosti PLA a jeho nizké houZevnatosti, ale doSlo i ke sniZeni pevnost ¢i zvySeni rychlosti
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krystalizace. Material EVOH (ethylenvinylalkohol) ma dobré bariérové vlastnosti a pouziva
se jako obalovy material. Jeho pfitomnost ve smési s PLA tedy zvySuje bariérové vlastnosti

PLA proti vodni pare a kysliku. [30]

Mezi dalsi materidly, které se vyrabi ve smési s PLA, jsou syntetické polymery, kam patii
polyolefiny, polyestery ¢i polyamidy. Smési PLA s PE jsou nemisitelné a maji velmi Spatné
mechanické vlastnosti, proto je dalezité pfi jejich vyrobé pouzit kompatibilizatory pro
snizeni mezifdzového napéti. Ukazalo se, ze pritomnost PE domén zvySuje rychlost
krystalizace a stupen krystalinity PLA. U smési PLA s PBT bylo zji$téno, Ze jsou
nemisitelné, ale maji vysokou kompatibilitu kvili interakcim mezi jejich funkénimi
skupinami, coz mé za nasledek dobrou disperzi a adhezi fazi. Bylo zkoumano krystaliza¢ni
chovani smési za pfitomnosti prodluzovace fetézce parafenylen diisokyanatu (PPDI) a
vysledkem je, Ze PBT urychlilo krystalizaci PLA, ale PLA mélo opa¢ny ucinek na PBT.
Smési PLA a PA byly michany za ucelem zlepSeni pevnosti v tahu, rdzu a prodlouzeni pti

pretrzeni s ohledem k Cistému PLA. [30]

Dalsi skupinou bindrnich smési je PLA s elastomerem. Michéani kyseliny polymlécéné se
provadélo za pfitomnosti pfirodniho kau¢uku (NR), styren-butadien-styren kaucuku (SBS)
¢1 termoplastického polyurethanu (TPU). Studie smési PLA s pfirodnim kauc¢ukem ukazaly,
Ze se zvysujicim se obsahem NR narostla rdzova pevnost a prodlouZeni pii pretrzeni. Dale
bylo studovano zaclenéni SBS kopolymeru a epoxidovaného SBS (ESBS) jako sméSovaci
slozky s materidlem PLA. Ukézalo se, Ze v pfipadé PLA/SBS dochdzi ke zvySeni
mechanickych vlastnosti obdobné jako u NR, avSak zalenéni ESBS razovou pevnost a
prodlouZeni pii pretrzeni jesSté vyrazné€ navySuje. V piipad¢ smesi PLA s TPU se zjistilo, Ze
jsou Castecné misitelné, tahova a razova houzevnatost se vyrazné navysila s rostoucim
obsahem TPU, ale naopak dochézi s rostoucim obsahem TPU ke sniZeni pevnosti v tahu.

[30]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIAL

Pro tuto diplomovou praci byl vyuzit material kyselina polymlécna a polybutylentereftalat.
Material PLA byl dodén spolecnosti NatureWorks s oznacenim PLA Polymer 4042D. PBT
materiadl byl dodan od spole¢nosti DSM s ozna¢enim ARNITE T08-200.

V pribéhu této prace bylo vytvoreno celkem 21 vzorkli. Pro kontrolni méteni byly
zhotoveny vzorky Cistych materiali PLA 1 PBT, nasledné 5 smési t€chto materiala v rizném
hmotnostnim poméru. Jelikoz je CasteCnou néplni prace sledovat i degradacni chovani smési,
byly vzorky zhotoveny pfi riznych casech lisovani. Pro ptfehled je uvedena nasledujici

tabulka (Tab. 3)

Tab. 3 - Vzorky

Doba lisovani
[min]
2
1 100 0 15
30
2
2 90 10 15
30
2
3 70 30 15
30
2
4 50 50 15
30
2
5 30 70 15
30
2
6 10 90 15
30
2
7 0 100 15
30

Vzorek | PLA PBT
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7 METODY

Samotna vyroba vzorkl se skladala ze dvou hlavnich krokt. Prvnim krokem bylo samotné
michani smési v zafizeni Brabender Plasti-Corder, druhym krokem pak lisovani. Nasledné

se vzorky podrobily testovani.
7.1 Vyroba vzorki

7.1.1 Priprava smési

Hnétice typu Brabender se vyuzivaji v laboratornim métitku pro simulace riiznych procesii
(michani, hnéteni, mastikace, atd.), které jsou dulezité v oblasti vyroby a zpracovani
polymert. [31] Skldda se ze tii Casti stfemi tepelnymi zénami [32] a protibéZnymi

lopatkami, které¢ zajist'uji vynikajici michani polymert a dalSich pfisad. [31]

Pti pripravé vzorkl k této diplomové praci byl vyuzit Brabender s protibéznymi lopatkami
ve spojeni se stanici Plasti-Corder. Davkovani materidlu probihalo 4 — 5 minut pfi ota¢kach
20 ot/min, samotné michani v uzavieném stroji probihalo 5 minut pii 50 ot/min. Teplota pii

davkovani 1 michani byla ve vSech tifech topnych zdnach nastavena na 240 °C.

7.1.2 Lisovani

Lisovani je metoda mechanického zpracovani riznych produktt piisobenim tlaku a teploty.

[33]

V ramci diplomové prace byly vyuzity dva typy lisii. Pro samotnou vyrobu destic¢ek byl
pouzit horky ruc¢ni lis a pro dolisovani studeny hydraulicky lis. Lisovani vzorkt probihalo
pfi teploté 240 °C, pficemz tato teplota byla zvolena v zavislosti na teploté tani PBT, ktera
se pohybuje kolem 223 °C. Velikost formy pro lisovani byla 125*125*1 mm, jako separacni
material byl pouzit pecici papir, ktery je odolny az do 250 °C.

Pred lisovanim byly vzorky, které se ptfipravily na hnéti¢i Brabender, suSeny ve vakuoveé

susarn¢ znacky Vacucell pii teploté 45 °C po dobu 2 hodin.

Tab. 4 — Podminky pro lisovani

Cas jednotlivych
usekl [min]
Predehrev 5
Lisovani 2,15, 30
Chlazeni 10
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7.2 Testovaci metody

Vyrobené vzorky byly nasledné podrobeny né€kolika zkouskdm pro zjiSténi vlastnosti ¢i
zmén¢ charakteristickych teplot s ohledem na zmény hmotnostnich poméra materiala PBT

a PLA, a také s ohledem na degradacni chovani v rdmci riznych lisovacich cast.

7.2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je metoda studujici tepelné vlastnosti material.
Pouziva se zejména pro urceni charakteristickych teplot, kam patii teplota tani (Twm), teplota
skelného piechodu (Tg) ¢i krystalizace (Tc). Metoda spociva v méfeni pii konstantni
rychlosti ohfevu ¢i chlazeni dvou nadob, jedna nadoba je prazdna, tzv. referen¢ni a druha

obsahuje méfeny vzorek, méti se tedy rozdil tepelného toku do jednotlivych nadob. [34]

K méfeni vzorkll v rdmei této prace byl pouzit piistroj DSC 1 STAR® Systém od vyrobce
Mettler Toledo. Jednotlivé vzorky o hmotnosti 5 — 6 mg byly pfipraveny do méticich nadob,
tzv. panvi¢ek. Proces méfeni zacal ustalenim teploty, coz znamenalo setrvani po dobu 2
minut na 25 °C. Nasledné se pec zacala zahtivat rychlosti 10 K/min az na kone¢nou teplotu
260 °C, kde opét doslo k ustaleni teploty po dobu 2 minut. V pribéhu celého procesu
dochézelo také k promyvani dusikem, a to 20 ml/min. Poté byl systém ochlazen rychlosti 10
K/min na pocatecni teplotu 25 °C a opét ustalen. Cely proces méteni byl zalozen na dvou

ohfevech a dvou chlazenich.

Z vysledki méteni DSC byly vyhodnoceny kiivky s charakteristickymi teplotami — teplota
skelného pfechodu (Ty), teplota tani (Tm) a teplota krystalizace (T.). Z téchto kiivek pak byly

ziskéany také tdaje o krystalinité (X) dané¢ho vzorku.

7.2.2 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

vvvvvv

optickych vlastnosti materiali pti riznych vinovych délkach. Méfenymi materialy mohou
byt pevné latky, plyny 1 kapaliny. Jeji Siroké vyuziti se zaklada predev§im na identifikaci a
analyze organickych i anorganickych slou€enin, dokdze poskytnout informace i o struktufe

molekuly. [35]

K méfeni vzorku této prace byla vyuzita metoda infraCervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR). Méteni probihalo na pfistroji AVATAR 320 spolecnosti Nicolet, a to

metodou ATR s krystalem ZnSe. RozliSeni 2 a pocet skent pfi méfeni vzorku 32.
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7.2.3 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) je metoda pouzivand k méfeni mechanickych a
viskoelastickych vlastnosti materiald, napt. polymeri, keramiky ¢i kovii. V DMA je vzorek
vystaven opakovanému namahéani v nékterém z nékolika rtiznych deformacnich rezimt

(ohyb, napéti, smyk a komprese). [36]

Ziskana data 1ze vyhodnotit do n€kolika grafii. Jednim z nich je redlné slozka dynamického
modulu, coz zna¢i miru tuhosti. Pfedstavuje tedy idealné¢ elasticky odpor materidlu proti
pruznému dynamickému napéti za danych frekvencnich a teplotnich podminek. Dal$im
dalezitym parametrem je ztratovy uhel tg J, ktery vyjadiuje vnitini tfeni segmenti

makromolekul. [37]

K méfeni vzorkl této prace byl pouZit ptistro) DMA 1 STAR® Systém od vyrobce Mettler
Toledo. Vzorky o velikosti 35*5*1 mm byly nafezany na strunové fezacce. Méteni probihalo

od 25 °C do 130 °C, frekvence 1 Hz, sila 1 N a rychlosti ohfevu 2 K/min.

7.2.4 Tvrdost

Jednou ze dvou nejc¢astéji pouzivanych metod pro meéteni tvrdosti polymert je metoda dle
Shore. Principem metody je vtlaceni zkuSebniho téliska s presné¢ definovanou geometrii do
méfeného vzorku. Pro méteni tvrdosti dle Shore je vice metod a zalezi, jaky material je

podroben méteni tvrdosti. [38]

V ramci této prace byl pouzit digitalni pfistroj od znacky Bareiss, ktery snimal tvrdost
vzorku po 15 vtefindch. Méfeni bylo provedeno metodou Shore D, ktera je urcena pro tvrdou

gumu a plasty, vnikaci télisko 35° kuzel, zkuSebni zatizeni 44,45 N.

7.2.5 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickd analyza (TGA) se vyuziva ke stanoveni chemickych 1 fyzikalnich
vlastnosti materidlu v zavislosti na teploté v pfesné regulované atmosfére ¢i dusiku. TGA
mefi hmotnost vzorku béhem zahfivani ¢i ochlazovani v atmosféfe ¢i dusiku s predem
stanovenymi vlastnostmi. Hlavnim ukolem je charakterizace materialu ohledn¢ jeho slozeni.

[39]

U této diplomové prace byl pouzit ptistroj STA 449 F1 Jupiter od spolecnosti NETZCH.
Meéfeni bylo provadéno od 25 °C do 550 °C srychlosti ohfevu 10 K/min v dusikové

atmosfére.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

7.2.6 Kontaktni uhel smaceni

Me¢teni kontaktniho thlu je metoda pro charakterizaci povrchu pevného materidlu.
Smacivost je tedy vlastnost kapaliny pfilnout k povrchu métenych latek. Je charakterizovana
kontaktnim tthlem, ktery sviré te¢na k povrchu kapaliny v misté dotyku s povrchem tuhého

substratu. [40]

V ramci této diplomové prace byl pouZit pfistroj tenziometr s kamerou Advex PhotoCat a
software See Systém 6. Zafizeni umoznuje méfeni tii kapalin — voda, ethylenglykol a
dijodomethan. Jednotlivé méfici kapaliny byly nanaSeny mikropipetou o objemu 10 pl na

povrch substratu.

7.2.7 Kolorimetrie

Index Zlutosti (Y]) je ¢islo vypocitané ze spektrofotometrickych tidaji popisujici zménu
barvy testovaného vzorku z ¢iré ¢i bilé na Zlutou. Tato metoda se nejCastéji vyuziva

k vyhodnoceni barevnych zmén materialu zpisobenych degradaci ¢i u simulaci starnuti. [41]

M¢éfteni kolorimetrie v této praci bylo provedeno na pfistroji UltraScan PRO (USP1554),
program RSIN — Reflectance Specular Included, oblast zobrazeni 0,780 in, UV filtr umistén
v nominalni pozici. Srovnani vzorkl se provadélo ku bilému standardu, ktery je soucasti

vybavy u pfistroje.
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8 VYSLEDKY A ZHODNOCENI

V této kapitole jsou zahrnuty veskeré vysledky a zhodnoceni méfeni v rdmci studie smési

kyseliny polymlécné a polybutylentereftaltu, jejich vlastnosti a degradaéniho chovani.
8.1 Vyroba vzorki

8.1.1 Lisovani

V ramci lisovani bylo vyrobeno celkem 21 vzorkd. Prvni hodnoceni vzorkd probéhlo
vizualng, a to s ohledem na pomér materialu PLA/PBT a na dobu stravenou v lisu. Prehled

vzorkd na Obr. 16 —22.

Obr. 17— Vzorky smesi PLA a PBT s pomérem 90/10 lisované po dobu 2, 15 a 30 minut
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Obr. 19 — Vzorky smesi PLA a PBT s pomérem 50/50 lisované po dobu 2, 15 a 30 minut

T
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Obr. 20— Vzorky smesi PLA a PBT s pomérem 30/70 lisované po dobu 2, 15 a 30 minut
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Obr. 21 — Vzorky smési PLA a PBT s pomerem 10/90 lisované po dobu 2, 15 a 30 minut

o

2 MIN 15MIN |30 MIN

Obr. 22— Vzorky PBT lisované po dobu 2, 15 a 30 minut
Pokud se podivame na vizuéalni podobu jednotlivych vzorkd, je bila barva granuli PBT velmi
dominantni, proto je patrné jen slabé hnédé zabarveni vzorkl s prebytkem granuli kyseliny
polymlécné (Obr. 17 a 18). Smési s prebytkem PLA vykazovaly také vyssi kiehkost pii

vyjimani z formy, coZ se projevilo znaénym popraskanim.

Pii pohledu z degrada¢niho hlediska je zde zna¢ny vliv doby stravené v lisu viditelny
zejména u smesi s prebytkem PLA. Ackoliv byly vzorky suSeny, jsou oba materidly, tedy
PLA i PBT, néachylné na vzdusnou vlhkost. Ale jak je patrné ze snimk, s pirebytkem
polybutylentereftalatu se procento dér zptisobenych degradaci zna¢né snizuje. (Obr. 20 a

21).
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8.2 Testovaci metody

8.2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

V ramci této podkapitoly jsou vyhodnocena data pro prvni cyklus chlazeni a druhy cyklus
ohfevu. V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny charakteristické teploty s krystalinitou pro

Cisté materialy PBT a PLA 1 jednotlivé smési.

Tab. 5 — DSC (2. ohvev) pro slozku PBT — teplota tani a krystalinita

Pomér slozek Doba lisovani Ohrev —
(PLA/PBT) [min] Twper [°C] Kry“altf,‘/ff]a Xmppr
2 - - -
100/0 15 - - -
30 - - -
2 214,42 222,37 3,12
90/10 15 214,12 222,41 2,76
30 213,94 222,57 3,1
2 214,38 222,61 9,92
70/30 15 213,89 222,76 9,58
30 213,3 222,19 7,27
2 214,74 222,95 14,65
50/50 15 214,59 222,96 14,57
30 214,21 2229 15,03
2 214,18 222,99 20,9
30/70 15 215,33 223,19 20,61
30 215,74 223,46 23,69
2 215,67 223,22 28,08
10/90 15 214,73 223,22 26,98
30 214,64 223,25 28,22
2 215,97 223,5 29,96
0/100 15 215,69 223,55 31,38
30 215,7 223,69 34,28

U Twmpsr nebyla zaznamenéana vyrazna odchylka v hodnotach (Tab. 5). U krystalinity PBT
1ze vypozorovat pokles tohoto parametru s rostoucim mnozstvim PLA ve smési. U vétSiny
vzorkl byl pozorovan mirny nartist v ¢asovém horizontu 2 — 30 minut. Pouze u vzorku

PLA/PBT 70/30 doslo k poklesu ptiblizn€ o 2 %.
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Tab. 6 — DSC (2. ohrev) pro slozku PLA — teplota skelného prechodu, teplota tani a
krystalinita
Pomér Doba Ohrev
sloZzek lisovani | Tgpra | Teepra | Krystalinita Krystalinita
(PLA/PBT)| [min] [°C] [°C] XeerLA [%0] Twpra [°C] XmprA [%]

2 56,98 | 125,65 9,31 148,02 12,64
100/0 15 55,84 127,81 14,38 147,01 |152,33 10,49

30 54,72 120,91 13,39 144,03 | 150,08 22,86

2 57,86 |123,67 10,43 147,36 13,56
90/10 15 55,93 | 115,56 11,30 143,87 |150,57 20,37

30 54,91 110,77 25,27 141,39 |149,08 23,84

2 57,92 125,32 4,14 148,38 8,68
70/30 15 56,60 | 119,53 13,54 145,82 | 151,71 21,25

30 54,16 | 114,59 19,65 141,03 |148,22 25,58

2 57,82 - - 148,62 4,09
50/50 15 56,99 - - 148,61 7,04

30 53,40 114,53 6,19 140,40 |147,40 10,73

2 57,4 [112,03 3,89 145,90 [151,40 8,36
30/70 15 57,28 108,69 6,44 144,57 | 151,22 9,13

30 57,1 [103,08 6,01 142,52 150,51 8,76

2 46,80 - - 142,96 | 149,94 2,00
10/90 15 48,24 - - 143,32 | 150,63 2,99

30 50,14 - - 143,27 150,59 2,46

) - - - - - -
0/100 15 - - - - - -

30 - - - - - -

V Tab. 6 jsou hodnoty pro materidl PLA. Tgpra s €asem klesd u vétSiny vzorkd. Opacny

trend byl zaznamendn u smési PLA/PBT 10/90. Kromé charakteristické teploty tani TmprLa

1ze na DSC kiivce pozorovat teplotu studené krystalizace PLA, kterd je uvedena v tabulce

jako Tecepra. S rostoucim podilem PBT ve smési dochéazi k poklesu Tecpra 1 jeji krystalinity

PLA. S rostoucim podilem PBT u vétSiny vzorkt dochazi také k poklesu TmpLa. Krystalinita

je u veétSiny piipadli nejvyssi u vzorka lisovanych 30 minut. U takto dlouho lisovaného

vzorku muze vlivem delsiho Casu lisovani dojit k vytvoreni krystalické struktury, tudiz

vy$§iho krystalického podilu, coZ mé za nasledek nejvyssi hodnoty krystalinity.
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Tab. 7 — DSC (1. chlazeni) pro slozky PLA i PBT

Pomér Doba Chlazeni
slozek lisovani TgprA Tera | Krystalinita| Tepsr | Krystalinita
(PLA/PBT) |  [min] [°C] [°C] | Xerra[%] | [°C] | Xeewr [%]
2 55,44 - - - -
100/0 15 53,58 - - - -
30 52,98 - - - -
2 56,40 112,26 1,42 195,14 1,53
90/10 15 54,53 112,06 1,05 195,43 2,08
30 53,58 112,62 1,87 194,15 1,65
2 55,42 113,25 1,40 194,74 10,62
70/30 15 55,81 113,23 1,84 193,38 10,84
30 53,49 112,87 1,52 193,97 7,77
2 51,83 - - 194,1 19,02
50/50 15 54,31 - - 193,93 18,87
30 51,82 - - 194,46 18,32
2 55,61 - - 192,23 25,59
30/70 15 56,00 - - 194,67 27,25
30 53,71 - - 195,74 26,97
2 - - - 194,42 35,36
10/90 15 - - - 193,04 33,2
30 - - - 193,47 34,6
2 - - - 195,49 39,42
0/100 15 - - - 194,92 38,85
30 - - - 194,96 40,71

V Tab. 7 jsou uvedena data vyhodnocena z kiivek chlazeni. Teplota skelného ptrechodu

TepLa se pfiliS neméni v zavislosti na sloZzeni smési €1 dobé lisovani. U vzorkli smési

PLA/PBT 90/10 a 70/30 se objevuje malé maximum Tcpra v oblasti okolo 112 °C s relativné

nizkou hodnotou krystalinity. V pfipadé¢ PBT je hodnota teploty krystalizace Tcpar je u

jednotlivych smési podobna a neméni se pfili§ ani v zavislosti na dobé¢ lisovani. Krystalinita

roste s rostoucim podilem PBT ve smési.

Na nésledujicich stranach jsou vyhodnocena data z DSC v podobé¢ grafii.
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Obr. 23 — DSC (2. ohrev) pro material PBT
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Obr. 24 — DSC (2. ohrev) pro material PLA

Na Obr. 23 a Obr. 24 je porovnani kiivek Cistych materialii. Kfivky PBT si jsou podobné
nehled€ na dobu stravenou v lisu. U PLA je vSak patrna zména ve tvaru kiivek. U vzorkd,
které byly lisovany 2 a 15 minut se objevuji jevy spojené se studenou krystalizaci méné
vyrazné nez u vzorku lisovaného 30 minut. Je také zietelny posun maxima souvisejiciho
s tinim PLA k niz8im teplotam. U vzorku lisovaného 30 minut se objevuji dvé maxima

v oblasti TmpLA.
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Obr. 25— DSC (2. ohrev) pro smes PLA/PBT 90/10
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Obr. 26 — DSC (2. ohrev) pro smes PLA/PBT 70/30

Na Obr. 25 a 26 je porovnani smési s pfebytkem PLA. Na Obr. 25 je vyhodnoceni kiivek
smési PLA/PBT v poméru 90/10. V grafu se objevuje také teplota skelného piechodu (50 -
60 °C), kdy pro 30 min. vzorek je jeji hodnota mirné posunuta k nizs§im teplotam. Dale 1ze
vidét, ze intenzita studené krystalizace PLA s ¢asem lisovani roste. U vzorku 30 minut je

studena krystalizace PLA nejvyraznéjsi. Dale je pozorovatelny posun maxima odpovidajici
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tomuto tepelnému jevu k niz§im hodnotam s rostouci dobou lisovani. I v tomto ptipadé se u
vzorkd lisovanych 15 a 30 minut objevuji dvé maxima v oblasti Tmpra. Posledni jev na
kiivce souvisi s teplotou tdni PBT (cca 225 °C), ktera setrvava na piiblizné stejné pozici pro
vSechny Casy lisovani. Na Obr. 26 je vyhodnoceni kiivek smési PLA/PBT v poméru 70/30.
Studend krystalizace opét vykazuje posun k nizSim teplotdm a s casem roste podil
krystalické faze. DSC kiivky vykazuji dv€é maxima v oblasti Tmpra jiZ od Casu lisovani 15

minut. Pozice TmpaT se prakticky neméni.
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Obr. 27— DSC (2. ohrev) pro smes PLA/PBT 50/50
Na Obr. 27 je vyhodnoceni kiivek pro smés PLA/PBT v hmot. poméru 50/50. Mezi vzorky
lisovanymi 2 a 15 minut neni pfili§ odliSnosti, kiivky ukazuji teplotu skelného ptechodu,
tani PLA 1 PBT. AvSak u vzorku lisovaného 30 minut opét dochazi u PLA k posunu maxima
studené krystalizace k niz§im teplotdm a soucasné je dosaZeno vysSiho stupné krystalinity.

U 30 minut lisovaného vzorku se opét objevuji dvé maxima souvisejici s teplotou tani PLA.
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Obr. 28 — DSC (2. ohrev) pro smes PLA/PBT 30/70
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Obr. 29 — DSC (2. ohrev) pro smes PLA/PBT 10/90

Na Obr. 28 a 29 je porovnani kiivek smési s prebytkem PBT. Pro smés PLA/PBT v poméru
30/70 byla zaznamenana mén¢ vyrazna teplota skelného ptechodu. Vzorky lisované 2 a 15
minut vykazuji niz8i miru krystalického podilu plynouci ze studené krystalizace PLA ve
srovnani se vzorkem lisovanym 30 minut. U vSech kfivek jsou pozorovatelna dvé maxima

v oblasti tani PLA. Hodnoty souvisejici s PBT se téméf neméni. U vzorku PLA/PBT
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s pomérem 10/90 je teplota skelného prechodu méné vyrazna nez u smesi s prebytkem PLA,

hodnoty teplot tani se vyrazné neméni u PLA ani u PBT.

Pro dal$i srovnani porovnavaji nasledujici grafy jednotlivé smési s ohledem na dobu
stravenou v lisu. Jelikoz by byly grafy se sedmi kiivkami nepfehledné, jsou ke kazdé dob¢

lisovani vztazeny dva grafy a vzorky jsou rozdéleny do podskupin dle prebytku PLA ¢i PBT.
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Obr. 30— DSC (2. ohiev) pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 31— DSC (2. ohiev) pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PBT ve smési
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Na Obr. 30 a 31 jsou vyhodnocené kiivky pro vzorky smési lisovanych 2 minuty. Na Obr.
30 jsou vyhodnoceny kiivky Cistych materiali a smési s hmotnostnim piebytkem PLA.
Blizsi komentar je uveden u jiz vySe zminénych grafli. Obecné lze shrnout, ze s rostoucim
mnozstvim PBT ve smési klesa intenzita studené krystalizace PLA, coZ souvisi s ubytkem
PLA ve smési. Pro slozku PBT se méni pouze intenzita maxim tani, pozice TmppT zUstava

zachovana.

Na Obr. 31 jsou vyhodnocené kiivky Cistych materialii a smési s hmotnostnim piebytkem
PBT. Posun pozice souvisejici se studenou krystalizaci PLA vii¢i Cistému PLA byl
zaznamenan u smési PLA/PBT 30/70. Déle se u nékterych smési objevuji dvé maxima

v oblasti Tmpra. Teplota tani PBT a prubéh kiivky se témét neméni, jen intenzita maxim.

Intenzita toku [Weg!]
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Obr. 32— DSC (2. ohvev) pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 33— DSC (2. ohrev) pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve smési
Na Obr. 32 a 33 jsou vyhodnocené kiivky pro vzorky smési lisovanych 15 minut. Na Obr.
32 jsou vyhodnoceny kiivky ¢istych materialii a smési s hmotnostnim piebytkem PLA. Obr.
32 oproti Obr. 30 zachycuje posun Tepea u smési PLA/PBT 70/30 a 90/10 k niZ8im
hodnotadm. U téchto dvou smési se také objevily dvé maxima v oblasti tani PLA. Kfivka
PLA/PBT 50/50 vykazuje chovani podobné cistému PLA. V oblasti tini PBT nedoslo

k vyraznym posunim.

Na Obr. 33 jsou kiivky Cistych materialii a smési s hmotnostnim piebytkem PBT. Na tomto
grafu oproti Obr. 31 doslo opét ke zméné v oblasti PLA, ktera se projevuje zejména poctem
maxim tani PLA. Dvé maxima v oblasti tani PLA se objevily nejen u smési PLA/PBT 10/90,

ale 130/70. V oblasti tani PBT dochazi ke zméné¢ jen v intenzité¢ maxim.
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Obr. 34— DSC (2. ohrev) pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 35— DSC (2. ohiev) pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve smési

Na Obr. 34 a 35 jsou vyhodnocené kiivky pro vzorky smési lisovanych 30 minut. Na Obr.
34 jsou vyhodnoceny kiivky Cistych materiali a smési s hmotnostnim piebytkem PLA.
V oblasti tani PLA se objevuji ve vSech smésich dvé maxima v oblasti tani PLA. Tyto
maxima jsou navic posunuta k niz§im hodnotam oproti Cistému PLA. V pfipad¢ teploty tani

PBT je lehce viditelny posun smési pro smés PLA/PBT 70/30. Na Obr. 35 smési s prebytkem
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PBT v této oblasti nevykazuji zmény. V oblasti teploty tani TmprLa pak Ize sledovat, podobné
jako u smési s prebytkem PLA, posun k niz§im teplotdm. Z pohledu studené krystalizace

byla nejvétsi zmeéna zaznamenana u vzorku PLA/PBT 30/70.

Na nésledujicich grafech jsou porovnany kiivky DSC z prvniho chlazeni, tedy krystalizace.

Zpisob rozdéleni je stejny jako v ptipadé vyse uvedenych DSC grafii druhého ohfevu.
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Obr. 36 — DSC (1. chlazeni) pro material PBT
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Obr. 37— DSC (1. chlazeni) pro material PLA
Na Obr. 36 a 37 jsou porovnany kiivky krystalizace ¢istych materiali. Rozdil je mezi nimi

vyrazny, zatimco Cist¢é PBT krystalizuje velmi vyrazné, na kiivkach materidlu PLA neni
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vidét zddné maximum odpovidajici krystalizaci. V grafu je viditelna pouze teplota skelného

ptechodu Tgpra. S ohledem na dobu lisovani se tvary kiivek neméni.

1,2
1
fm
=
=03
=
= ——3MIN
£ 05 ——15MIN
=
= 30MIN
0?2
40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240
Teplota vzorku [*C]
Obr. 38— DSC (1. chlazeni) pro smes PLA/PBT 90/10
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Obr. 39— DSC (1. chlazeni) pro smes PLA/PBT 70/30
Na Obr. 38 a 39 jsou porovnany smési PLA/PBT s hmotnostnim piebytkem PLA. Na prvni
pohled je zajimavé, ze Cisté PLA nekrystalizuje, ve smési PLA/PBT 90/10 se objevuje
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krystaliza¢ni maximum nejen v oblasti pro PBT (cca 195 °C), ale i v niz§i oblasti (cca 115
°C). Maly naznak krystalizace se v této oblasti objevuje 1 u smési PLA/PBT 70/30.

S ohledem na dobu lisovani se tvary kiivek nemeéni.
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Obr. 40— DSC (1. chlazeni) pro smes PLA/PBT 50/50
Na Obr. 40 je znazornéni kiivek smési PLA/PBT 50/50. Zde se objevuje jiz jen maximum
odpovidajici krystalizaci PBT v oblasti okolo 195 °C a TgprLa. Doba lisovani nema na tvar

kiivky vliv.
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Obr. 41— DSC (1. chlazeni) pro smes PLA/PBT 30/70
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Obr. 42— DSC (1. chlazeni) pro smes PLA/PBT 10/90
Na Obr. 41 a 42 jsou vyhodnocené kiivky pro materidly PLA/PBT 30/70 a 10/90, tedy
s hmotnostnim prebytkem PBT. U prvni zminéné smési Ize pozorovat posun maxima Tcpgr,
kdy pro vzorky lisované 15 a 30 minut dochazi ke krystalizaci diive, tj. za vysSich teplot. U

druhé smési je posun tohoto maxima minimalni.
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Na nasledujicich snimcich (Obr. 43 - 48) jsou uvedeny grafy krystalizacnich kiivek pii
daném lisovacim case. Jako v pfedchozim ptipad¢ u 2. ohfevu jsou kfivky rozd€leny podle

piebytku PLA ¢1 PBT.
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Obr. 43 — DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PLA ve

Smesi
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Obr. 44 — DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PBT ve
smesi
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Na Obr. 43 a 44 jsou vyhodnoceny kiivky prvniho chlazeni pro vzorky lisované 2 minuty.
Na Obr. 43 jsou kiivky ¢istych materidli a smési s vy$§im hmotnostnim podilem PLA.
Kiivky smési PLA/PBT 90/10 a 70/30 vykazuji krystaliza¢ni oblasti dvé. Prvni oblast se
nachazi okolo 115 °C a patrné souvisi s PLA. Druha oblast je okolo 195 °C a souvisi s PBT.
Maximum okolo 115 °C se objevuje pouze v ptipad¢ téchto dvou smési. Intenzita TcppT S€

méni s ohledem na mnozstvi PBT ve smési.

Na Obr. 44 jsou znazornény kiivky ¢istych materialti a smési s vyS$§im hmotnostnim podilem
PBT. Na téchto kiivkach se objevuje pouze krystalizaéni maximum PBT v oblasti okolo 195
°C a jeho intenzita se méni v zavislosti na mnozstvi PBT v jednotlivych smésich. Poloha

maxima je velmi nepatrné posunuta k nizsi teploté oproti ¢istému PBT.
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Obr. 45— DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve
smési
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Obr. 46 — DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve
smesi

Podobny prib¢eh jako na Obr. 43 a 44 je 1 u DSC kiivek (1. chlazeni) vzorki lisovanych 15
minut, které jsou zndzornény na Obr. 45 a 46. Dvé maxima souvisejici s krystalizaci (cca

115 °C a 195 °C) byla zachycena opét u smési PLA/PBT 90/10 a 70/30 (Obr. 45).
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Obr. 47 — DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve
smesi
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Obr. 48 — DSC (1. chlazeni) pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve

SMeEsi

Na Obr. 47 a 48 jsou DSC kiivky (1. chlazeni) vzorkt lisovanych 30 minut. Naznak dvou
maxim souvisejicich s krystalizaci je jako u pfedeslych grafii zachycen u smési PLA/PBT
90/10 a 70/30, u ostatnich materidlti je pak viditelné pouze Tcper okolo 195 °C. Toto
maximum je nepatrné posunuto k nizSim hodnotam u materialu PLA/PBT 10/90. Intenzita

maxima se méni v zavislosti na mnozstvi PBT ve smési.

8.2.2 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

I kdyz jsou oba materialy PLA a PBT polyestery, jsou ne zcela misitelné [30] a vykazuji jina
FTIR spektra. Na nasledujicich grafech jsou pouzita stejnd schémata déleni jako u DSC.
Nejprve jednotlivé smési v zavislosti na rozdilnych ¢asech lisovani, nasledné s ohledem na

sloZeni smési na daném tepelném naméhani.
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Obr. 49 — FTIR spektrum cistého PLA
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Obr. 50— FTIR spektrum cistého PBT
Na Obr. 49 a 50 jsou spektra ¢istych materiali PLA a PBT. I kdyZ se jedné v obou pfipadech
o polyester, PLA je alifaticky a PBT aromaticky polymer, tudiz je jejich struktura odli$na.

Charakteristickych skupin, které ve spektrech lze vidét, je nékolik. V obou piipadech 1ze ve
spektrech pozorovat maxima v rozsahu 1750-1735 cm’!, coz ukazuje na pfitomnost esterové
vazby C=0. Dalsi vyrazna skupina je v oblasti 1375-1450 cm’!, ktera odpovida vazbé C-H.
Tato oblast je znateln&jsi a $ir§i u materialu PLA. V oblasti 1310-1250 cm! je vyrazny pas

zejména u materidlu PBT, ktery poukazuje na aromaticky polyester. V oblasti 1163-1210
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cm’! je oblast vyznamna opét pro oba materialy, jelikoZ se jedna o maximum souvisejici s
vazbou C-O, ktera se vyskytuje v polyesterech. Posledni dilezitou oblasti ve spektru je
oblast okolo hodnoty 724 cm™!, ktera se vyskytuje pouze u PBT, jelikoZ znaéi piitomnost

benzenovych jader ve struktufe, tyto PLA ve své struktufe neobsahuje. [42].
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Obr. 51 — FTIR spektrum pro smés PLA/PBT 90/10
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Obr. 52 — FTIR spektrum pro smés PLA/PBT 70/30
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Na Obr. 51 a 52 jsou zndzornéné kiivky smesi PLA/PBT 90/10 a 70/30. Na obou je patrné,
ze s rostoucim Casem lisovani klesa absorbance, ale tvar kiivek neni ¢asem ovlivnén. Pri
vzajemném porovnani smeési neni viditelny vyrazny rozdil. Nepatrna odchylka byla

zaznamenana u vibrace 724 cm™!, kdy s rostoucim &ase tepelného naméahani toto maximum

mizi.
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Obr. 53 — FTIR spektrum pro smés PLA/PBT 50/50
Na Obr. 53 jsou vyhodnocena data smési PLA/PBT 50/50. Zde je stejny trend s ohledem na
¢as lisovéani jako u predchozich grafii. Také zde je viditelna zména vibrace 724 cm™ se

stejnym trendem jako u Obr. 52, tj. s rostoucim ¢asem tepelného naméhani tato vibrace

slabne.
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Obr. 54 — FTIR spektrum pro smés PLA/PBT 30/70
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Obr. 55— FTIR spektrum pro smés PLA/PBT 10/90

Na Obr. 54 a 55 jsou kiivky smési s vy§§im hmotnostnim podilem PBT. Oproti pfedchozim
vzorklim je jiz zietelné maximum v oblasti ukazujici na vyskyt benzenovych jader (okolo
724 cm™). Zv14sté u smési PLA/PBT 30/70 Ize pozorovat vyrazny pokles maxim spojenych

s aromatickymi strukturami (724 a 1250-1310 cm™). Dalsi viditelna zména spektra je
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v oblasti C=0 vazby 1750-1735 cm™ (Obr. 54). Toto nebylo pozorovdno u Zadné jiné
testované smési. Smeés PLA/PBT 10/90 ma jiz velmi podobné spektrum jako cisté PBT.

Trend s ohledem na ¢as lisovani je obdobny jako u pfedchozich smési.

Na nasledujicich snimcich Obr. 56 — 61 jsou uvedend FTIR spektra porovnana s ohledem na

Casy tepelného namahani. Pro lepsi piehlednost byly jednotlivé casy opét rozdéleny do dvou

grafii jako v ptipadé DSC kiivek.
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Obr. 56 — FTIR spektrum pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 57 — FTIR spektrum pro vzorky lisované 2 minuty PLA/PBT — prebytek PBT ve smési
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Na snimcich Obr. 56 a 57 jsou ziskana spektra pro vzorky lisované 2 minuty. Na Obr. 56
v oblasti 1750-1735 cm™ (esterové vazby C=0) lze zaznamenat, Ze ve smésich s prebytkem
PLA lze pozorovat pouze maximum esterové vazby ptipadajici pravé tomuto polymeru.
Celkové se spektra téchto smési svym charakterem podobaji spektru PLA, piestoze
zastoupeni PBT, zejména v posledni smési z této série (50/50), uz je vyrazné natolik, aby
byly ve spektru pozorovatelné vibrace nalezejici PBT. V této smési (50/50) vSak lze

rozpoznat pouze pomérné slabé maximum 724 cm™! souvisejici s aromatickym kruhem PBT.

Teprve od slozeni smési PLA/PBT 30/70 a 10/90 se naméfend spektra podobaji Cistému
PBT. (Obr. 57). Zajimavé je pak spektrum PLA/PBT 30/70, kde lze pozorovat maxima
esterové vazby nalezejici obéma polymerim. Tento trend je patrny i pro ostatni vibrace
tohoto spektra, kde Ize sledovat maxima odpovidajici PLA 1 PBT, kdy PLA ma pés blize
1750 cm™!, PBT bliZe ke spodni hranici intervalu 1735 cm™.. Lze také sledovat riist maxima

benzenovych jader s nartstajicim podilem PBT ve smési.
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Obr. 58 — FTIR spektrum pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 59 — FTIR spektrum pro vzorky lisované 15 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve smési
Na Obr. 58 a 59 jsou FTIR spektra vyhodnocena pro vzorky lisované 15 minut. Pribéh
jednotlivych kiivek s ohledem na slozeni smési se nelisi od grafti zndzornénych na Obr. 56
a 57. Opét dochazi k vyraznym zmeénam az s nadbytkem PBT ve smési, kdy se za¢ne vice
projevovat aromatickd struktura pfitomnd v PBT. I zde se vymyké vzorek PLA/PBT 30/70,

kde 1ze pozorovat maxima odpovidajici obéma polymertim stejné jako na Obr. 57.
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Obr. 60— FTIR spektrum pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PLA ve smési
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Obr. 61 — FTIR spektrum pro vzorky lisované 30 minut PLA/PBT — prebytek PBT ve smési
Na Obr. 60 a 61 jsou vyhodnocena FTIR spektra pro vzorky lisované 30 minut. Prubéh
kiivek je shodny jako v pfedchozich piipadech.

8.2.3 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dalsi dilezitou vlastnost predstavuje mechanické chovani materiald. V této diplomové praci
byla vyuzita pro sledovani téchto vlastnosti metoda DMA. Vzorky byly namahany v tahu.
Vyhodnocena data jsou uvedena v nésledujicim textu a jsou rozdélena na grafy ukazujici
komplexni modul E*, tedy miru tuhosti materialu (Obr. 62 — 71) a vnitini tfeni segmentl

v materialu je pak oznaceno v grafech pomoci ztratového tihlu tg & (Obr. 72 — 81).
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Obr. 62— DMA E* modul pro material PBT
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Obr. 63 — DMA E* modul pro material PLA
Na Obr. 62 a 63 jsou k porovnani kiivky ¢istych materiald PBT a PLA. Jak je patrné jiZ pfi
zb&zném pohledu, prubéh kiivek je odlisny. Zatimco PBT ma s rostouci teplotou komplexni

modul mirné klesajici, materidl PLA ma aZ do hodnoty okolo teploty T, témét konstantni
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tuhost, ktera okolo 60 °C prudce klesne. U materidlu PLA pak doslo k razantni zmén¢ u 30

minut lisovaného vzorku, jehoz hodnoty vyrazné€ poklesly vlivem vysoké kiehkosti.
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Obr. 64 — DMA E* modul pro smés PLA/PBT 90/10
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Obr. 65— DMA E* modul pro smés PLA/PBT 70/30

Z grafti na Obr. 64 a 65 je zfejmé, ze smés PLA/PBT 90/10 se charakterem podoba ¢istému

PLA, ale vzorek si i po 30 minutovém tepelném namahani zachovava pii pokojové teploté

mechanické vlastnosti. Soucasné je pozorovatelny pokles hodnot komplexniho modulu E*
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u materiali s rostouci délkou tepelného vlivu. Stejné jako u €istého PLA lze pozorovat okolo
60 °C prudkou zménu vlastnosti téchto materialt. V ptipad¢ smési o slozeni PLA/PBT 70/30
je mirny pokles tuhosti pozorovan od nizsich teplot a ptiblizné pfi 60 °C dochazi opét

k prudkému poklesu komplexniho modulu E*.
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Obr. 66 — E modul tuhosti pro smes PLA/PBT 50/50

Na Obr. 66 jsou prezentovana ziskana data pro smés PLA/PBT 50/50. I zde 1ze vidét, ze
pokles E* zacina pfi nizSich teplotach oproti Cistému PLA a pii cca 60 °C opét dochazi ke
skokové zméné sledovaného parametru. Déle 1ze pozorovat mirny nartst E* piiblizné od 95
°C. Tento jev nebyl pozorovan u €istych materiali PLA a PBT a projevuje se vyraznéji u

vzorkud s del§im ¢asem lisovani.
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Obr. 67 — DMA E* modul pro smési PLA/PBT 30/70
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Obr. 68 — DMA E* modul pro smes PLA/PBT 10/90

Smési s prebytkem PBT vykazuji mensi rozdily v mechanickych vlastnostech v souvislosti
s Casem tepelného namahani vzorku v lisu. Material PLA/PBT 10/90 se svym chovanim

podoba cistému PBT (Obr. 68). Oba materidly vykazuji pomalejsi pokles sledovaného
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komplexniho modulu E*. Déle 1ze pozorovat mirny nartst E* piiblizné¢ od 95 °C, ktery je

vyraznéjsi pro smés PLA/PBT 30/70 (Obr. 67).

Na nasledujicich tiech grafech (Obr. 69 — 71) jsou dale porovnany kiivky jednotlivych smési

v zavislosti na dobé stravené v lisu.
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Obr. 69 — DMA E* modul pro vzorky lisované 2 minuty
Na Obr. 69 je patrné, Ze Cist€é PLA dosahuje vysSich hodnot E* nez PBT. Pokles E* je prudky
pfi dosazeni 60 °C a pfi vysSich teplotach jsou hodnoty tohoto parametru velmi malé. Oproti
tomu PBT vykazuje pozvolny pokles E* a pfi teplotach nad 60 °C lze pozorovat hodnoty
okolo 800 — 500 MPa. U smési PLA/PBT 30/70 Ize pozorovat urcity ,,schodek ¢i raminko*
v oblasti poklesu E*, kde ¢ast kiivky pravdépodobné kopiruje chovani PBT a druha ¢ast pak
PLA. Nad 60 °C pak tato smés vykazuje hodnoty E* cca 400 MPa.
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Obr. 70— DMA E* modul pro vzorky lisované 15 minut
DMA kiivky vzorkl po 15 minutach tepelného namahani zachycuje Obr. 70. Je ziejmé, Ze
pocatecni hodnota E* pro PLA 1 PBT je v tomto pfipad€ podobna, pficemz PLA si udrzelo
hodnotu pfiblizn€ stejnou jako u 2 min. vzorku. U PBT doslo k mirnému nartistu E* oproti
vzorku lisovaném 2 minuty. Ostatni trendy jsou obdobné s Obr. 69. Pro ¢isté¢ PBT lze nad
60 °C pozorovat hodnoty E* okolo 1000 — 800 MPa, coZ je narGst oproti 2 min. vzorku o
vice nez 20 %. U smé&si PLA/PBT 30/70 lze pozorovat opét ,,schodek, raminko* v oblasti
poklesu E*, jeho pozice je oproti 2 min. vzorku mirn¢ posunuta k vyssi teploté. Nad 60 °C

pak tato smés vykazuje obdobné hodnoty jako v grafu se vzorky lisovanymi 2 minuty.
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Obr. 71 — DMA E* modul pro vzorky lisované 30 minut
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Obr. 71 sleduje zmény mechanickych vlastnosti vzorki po 30 minutach tepelného namahéani.
Cisté PLA ztraci po 30 minutach své mechanické vlastnosti v celém rozsahu teplot. Ostatni
vzorky s pfebytkem PLA vykazuji poc¢atecni hodnoty E* nizsi nez smési s prebytkem PBT.
U cistého PBT pfi teplotach nad 60 °C lze pozorovat hodnoty E* okolo 750-500 MPa (pokles
o vice nez 5 %). Nejvyssi hodnoty E* vykazuji pti pokojové teploté smési PLA/PBT 30/70
a 10/90, pfi teploté nad 60 °C je to pak Cisté PBT, PLA/PBT 10/90 a 30/70.

Dale byl vyhodnocen ztratovy thel tg 8. Nejprve v zavislosti na slozeni, nasledné na dobé

lisovani.
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Obr. 72 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro material PBT
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Obr. 73 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro material PLA
Na Obr. 72 a 73 Ize vidét zaznam ztratového tihlu tg & pro Cisté materialy PLA a PBT. U
PBT lze pozorovat maximum okolo 60 °C, které odpovida T polymeru. U PLA lze vidét 2
maxima souvisejici jednak s Tg, tak 1 se studenou krystalizaci okolo 100 °C. Jak jiz bylo

zminéno, u vzorku PLA 30 min. do$lo k vyraznym ztratdm mechanickych vlastnosti.
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Obr. 74 — DMA ztratového uhlu tg o pro smés PLA/PBT 90/10
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Obr. 75 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro smés PLA/PBT 70/30
Na Obr. 74 a 75 jsou grafy popisujici chovani smési s ptebytkem PLA/PBT 90/10 a 70/30.
U smé&si s nadbytkem PLA 1ze pozorovat mirny posun TgpLa k niZ§im hodnotdm s rostoucim
¢asem tepelného namahani. Zaznamy naznacuji, Ze k dal$im zméndm ve struktuie materialu
dochazi okolo teploty 100 °C, coz by mohlo souviset se studenou krystalizaci PLA. Op¢t
s prodluzujici délkou tepelného zatizeni vzorku se toto maximum posunuje k niz$im
teplotdm. U smési PLA/PBT 30/70 1ze dokonce v zaznamu vidét u 15 a 30 min. vzorku tii
maxima, kterd naznacuji zmény v chovani materidlu pravdépodobné spojené se strukturni

zmeénou.
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Obr. 76 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro smés PLA/PBT 50/50

Obr. 76 zachycuje chovani smési s pomérem slozek 50/50. I zde lze vidét jemny posun Ty

k niz8im teplotdm. U vzorku 15 a 30 min. pak Ize pozorovat na DMA kiivce kromé druhého

maxima také naznak tfetiho.
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Obr. 77 — DMA ztratového uhlu tg o pro smés PLA/PBT 30/70
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Obr. 78 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro smés PLA/PBT 10/90
Na Obr. 77 a 78 jsou vyhodnocené data smési s piebytkem PBT. Zde je pozice Ty téméf
neménna a nelze pozorovat z4dnad dalS$i maxima na kiivce ztratového thlu. Na obou
zaznamech lze pozorovat ,raminko* pod 60 °C, coZ souvisi s Tgppr @ 0stré maximum

odpovida TgprA.

Na nésledujicich grafech (Obr. 79 — 81) jsou zachycena data smési v zavislosti na dobé
stravené v lisu. Ze zdznamul vyplyva, Ze intenzita sledovaného maxima klesa s rostoucim
mnozstvim PBT ve smési u vsech testovanych vzorkt. Dale 1ze pozorovat posun hlavniho

maxima k niz8im teplotdm od poméru slozek PLA/PBT 50/50.
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Obr. 79 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro vzorky lisované 2 minuty
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Obr. 80 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro vzorky lisované 15 minut
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Obr. 81 — DMA ztratového uhlu tg 6 pro vzorky lisované 30 minut

8.2.4 Tvrdost

Dalsi metodou pouzitou v této praci bylo méfeni tvrdosti, které se vztahuje k mechanickym

vlastnostem. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 8.

Tab. 8 — Hodnoty méreni tvrdosti

Pomér slozek (PLA/PBT) | Doba lisovani [min] | Tvrdost [shore D]
2 84,32
100/0 15 78,98
30 -
2 84,36
90/10 15 80,46
30 61,24
2 85,13
70/30 15 83,62
30 72,78
2 84,18
50/50 15 83,92
30 82,40
2 81,86
30/70 15 82,98
30 79,22
2 82,53
10/90 15 81,20
30 80,03
2 80,02
0/100 15 81,00
30 79,20




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81

V ramci méfeni se zjiStovala tvrdost vzorkl v zévislosti na poméru materidli ve smésich a
dobé tepelného namahdni vzorkl. Vzorek cistého PLA s dobou lisovani 30 minut nebyl
zmeéten z divodu vysoké kiehkosti. S rostoucim mnozstvim PBT ve smési se snizuje rozdil
v hodnotéch tvrdosti pro riizné tepeln¢ namahané vzorky. Vyssi rozdily v hodnotéach tvrdosti
vykazuji vzorky s ptebytkem PLA. Nejvétsi zmény v ramci raznych ¢ast lisovani byly

zaznamenany u ¢istého PLA, nejnizsi pak pro Cisté PBT.

8.2.5 Termogravimetricka analyza (TGA)

Metoda TGA slouzi k posouzeni tepelné stability materialli. V ramci této metody se
zjisStoval hmotnostni Ubytek a zména teplot degradace v zévislosti na zménu slozeni smési a

dobé lisovani.
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Obr. 82 — TGA pro material PBT
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Obr. 83 — TGA pro materidal PLA
Na Obr. 82 a 83 jsou zobrazené TGA kiivky pro €isté materialy PBT a PLA. Na grafu PBT
je zdanlive jedna kiivka, znamena to, ze hodnoty se pii jednotlivych Casech témét shoduji.
Na grafu PLA jsou jiz rozlisitelné vSechny tfi kiivky jednotlivych ast lisovani, pticemz je

vvvvvv

ubytku hmotnosti.
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Obr. 84 — TGA pro smes PLA/PBT 90/10
120
100
60 —— IMIN
15MIN

30MIN

Hmotnost vzorku [%6]

0 100

(=]

00 300 400 500 600

Teplota [FC]

Obr. 85— TGA pro smes PLA/PBT 70/30
Na Obr. 84 a 85 jsou zobrazené dva grafy smesi PLA/PBT. Na Obr. 84 jsou kiivky smési
PLA/PBT 90/10, které nam ukazuji trend podobny ¢istému PLA, tj. s rostoucim ¢asem klesa
pocatecni teplota degradace, vyrazna je u vzorku lisované¢ho 30 minut (Seda kiivka). Stejny
jev lze pozorovat u druhého grafu zobrazujiciho vzorky smési PLA/PBT 70/30. TGA kiivka
PLA/PBT 70/30 vykazuje opét raminko, které souvisi s degradaci slozky PBT.
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Obr. 86 — TGA pro smes PLA/PBT 50/50
Smés PLA/PBT 50/50 vykazuje mensi rozdily v TGA kiivkach

zminénym materialim (Obr. 86).
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Obr. 87 — TGA pro smes PLA/PBT 30/70
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Obr. 88 — TGA pro smes PLA/PBT 10/90
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Na Obr. 87 a 88 jsou smési s prebytkem PBT. Zde se jiz projevuje vyssi stabilita PBT.

Kiivky jsou u smé&si s pfebytkem PBT témé&f totozné a ¢as tepelného naméhani vzorkl se u

téchto smési pfili§ neprojevil.

Na nasledujicich grafech (Obr. 89 — 91) jsou znazornény kiivky pii danych casech tepelného

namahani vzorkt pfi lisovani v zavislosti na slozeni smési.
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Obr. 89 — TGA pro vzorky lisované 2 minuty
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Na Obr. 89 jsou vyhodnocena data pro vzorky lisované 2 minuty. Kiivky vykazuji vyrazny
trend souvisejici se slozenim smési. Samotny material PLA za¢ina degradovat pfi teplotach
okolo 285 °C. Ve smésich s materidlem PBT pak lze pozorovat jevy souvisejici jak
s degradaci PLA, tak PBT. Samotné PBT vykazuje zaCatek degradace okolo 340 °C.
S rostoucim obsahem PBT ve smési roste konecna hmotnost popela, coz naznacuje, ze

v ramci degradace PBT vznikd méné t€kavych produkti.
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Obr. 90— TGA pro vzorky lisované 15 minut
Na Obr. 90 lze sledovat stejny trend jako v ptipadé¢ kiivek na Obr. 89. Degradace materiali

zacina oproti 2 min. vzorkiim pfi nizsi teploté (okolo 280 °C).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 87

100

—PLA
—— PLA/PET_50/10

Hmotnost vzorku [%]
on
[

—— PLA/PBT_30/70
—— PLA/PBT_10,30
——PET

0 100 200 300 400 500 600

Obr. 91 — TGA pro vzorky lisované 30 minut
Na Obr. 91 jsou zobrazena data ziskand pro vzorky lisované 30 minut. Oproti vzorklim, které
se lisovaly 15 minut, lze prvni znamky degradace u PLA pozorovat uz cca od 255 °C,
zatimco PBT ziistava stabilni a vykazuje piiblizné stejny pocatek degradace jak pro vzorek
lisovany 2 minuty, 15 minut, tak 1 30 minut. Smési s pfevahou PLA zacinaji degradovat pfi

niZ§i teploté neZ smési s pievahou PBT.

V nasledujici tabulce (Tab. 9) jsou uvedena TGA data z vyhodnocenych méteni.
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Tab. 9 — TGA data

Pomér | Doba PLA PBT
slozek |lisovani| TpLaonset| TPLAmax | AmpLA | TPBTonset | TPBTmax | AMPBT o
PLA/PBT| [min] | [°C] [°C] [%] [°C] °C] | [%] | Mweret [l
2 286 363 99,28 - - - 0,72
100/0 15 277 364 99,30 - - - 0,70
30 257 364 99,13 - - - 0,87
2 283 360 91,67 385 400 6,23 2,10
90/10 15 283 361 90,86 386 400 6,71 2,43
30 266 358 89,93 383 400 7,93 2,14
2 285 358 72,27 378 395 | 2391 3,83
70/30 15 285 358 73,32 380 395 | 22,30 4,39
30 272 358 69,38 378 398 | 26,86 3,76
2 278 353 51,16 373 398 | 43,83 5,01
50/50 15 278 355 51,24 373 398 | 43,29 5,47
30 275 353 48,60 373 400 | 46,34 5,06
2 282 335 32,21 365 400 | 61,35 6,45
30/70 15 280 337 29,66 363 400 | 63,89 6,45
30 279 334 30,23 364 399 | 63,93 5,84
2 300 333 9,73 355 398 | 82,80 7,47
10/90 15 300 335 10,17 355 400 | 83,03 6,80
30 298 335 10,10 355 400 | 82,96 6,94
2 - - - 343 400 | 93,09 6,91
0/100 15 - - - 343 398 | 93,00 7,00
30 - - - 343 399 | 92,97 7,03

V Tab. 9 jsou uvedena TGA data zji§téna z méfeni v zavislosti na pomé&ru slozek ve smésich

a dobé tepelného namdhani vzorku. Jak je patrné jiz z grafl, dochazi ke zménam

degradacniho chovani v zavislosti na poméru sloZek. U parametru Tpramax dochazi k poklesu

teplot s ptirtistkem PBT. D8le Ize z tabulky vycist, Ze s rostoucim zastoupenim PBT roste

mnozstvi popela, které ziistalo po tepelné degradaci. Teplota Tpetmax je ve vSech smésich

stabilni, a to okolo 400 °C. Zavislost zmény teplot ohledem na dobu lisovani vzorki byla

zaznamenana u ¢istého PLA a smési PLA/PBT — 90/10, 70/30. Zavérem lze shrnout, ze

smési obsahujici prebytek PLA jsou na tepelnou degradaci citlivéj$i nez smési s prebytkem

PBT.
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8.2.6 Kontaktni uhel smaceni

Uhel sméaéeni patii mezi vyznamné parametry souvisejici se zménou povrchového napéti
materidlti. V ramci této metody se zjiStoval kontaktni tthel smaceni tii zvolenych kapalin
s ohledem na zménu poméru PLA a PBT. Vysledky jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach

(Tab. 10 — 12).

Tab. 10 — Kontaktni uhel smaceni pro vodu

l)((;,lzi‘/;ll(;?re)k Doba lisovani [min] | Kont. uhel - voda [°]
2 67,58
100/0 15 68,55
30 65,29
2 68,68
90/10 15 65,54
30 66,18
2 67,45
70/30 15 67,17
30 58,38
2 67,24
50/50 15 63,16
30 59,31
2 66,96
30/70 15 67,54
30 63,17
2 71,52
10/90 15 66,89
30 71,63
2 70,03
0/100 15 80,82
30 66,89

V Tab. 10 jsou uvedeny hodnoty kontaktniho thlu s vodou. Jak je patrné, tak hodnoty thlu
smaceni rostou, a to 1 o vice jak 10° ve smésich s pfebytkem PBT. Tyto hodnoty pak ukazuji,
ze materidl PLA mé vys$i smacivost vodou nez PBT. VétSina testovanych material
vykazuje podobné hodnoty po dobu lisovani 2 a 15 minut. U vzorki lisovanych 30 minut se
ve veétsSing pripadi objevuje pokles sledovaného parametru. Zmeéna je vétSinou do 10 %.
Tento jev mize souviset se zmeénou drsnosti povrchu. Pouze vzorek Cist¢tho PBT vykazuje
po 15 minutach lisovani vyss§i hodnotu uhlu sméceni oproti vzorku lisovaného 2 minuty.

Tento vzorek zaroven vykazuje jednu z nejvyssSich zmén o cca 14 % oproti 2 min. vzorku.
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Tab. 11 — Kontaktni uhel smaceni pro ethylenglykol

Pomér slozek Doba lisovani
(PLA/PBT) [min] Kont. thel - ethylenglykol [°]
2 41,57
100/0 15 48,45
30 44,69
2 41,53
90/10 15 41,89
30 45,60
2 40,02
70/30 15 41,62
30 40,49
2 47,26
50/50 15 35,78
30 44,77
2 49,52
30/70 15 40,88
30 38,89
2 53,63
10/90 15 45,48
30 48,00
2 48,22
0/100 15 52,69
30 43,37

V Tab. 11 jsou uvedeny hodnoty kontaktniho uhlu pro ethylenglykol. U PLA smési

s vysokym prebytkem PLA lze sledovat nartst sledovaného parametru u 30 min. vzorki. Od

zastoupeni slozek 50/50 1ze pozorovat u 2 min. vzorku nartst thlu smaceni oproti ¢istému

PLA (cca 14 %). U smési s prebytkem PBT pak je patrny pokles namétenych hodnot s dobou

lisovani. U cistého PBT se projevil opét narast u 15 min. vzorki (cca 8 % hodnoty 2 min.

vzorku PBT). Nejvétsi zmény byly zachyceny u vzorku PLA/PBT 50/50 a 30/70.
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Tab. 12 — Kontaktni uhel pro dijodomethan

Pomér sloZek Doba lisovani Kont. uhel - dijodomethan
(PLA/PBT) [min] [°]
2 37,53
100/0 15 37,90
30 33,91
2 38,19
90/10 15 38,01
30 40,63
2 36,61
70/30 15 38,31
30 39,60
2 39,71
50/50 15 40,78
30 46,20
2 28,84
30/70 15 34,68
30 35,64
2 32,08
10/90 15 34,95
30 38,87
2 22,07
0/100 15 29,65
30 29,68

V posledni Tab. 12 tykajici se smacivosti povrchi jsou hodnoty kontaktniho thlu smaceni
pro dijodomethan. U vzorkl s pfebytkem PLA byly hodnoty sledovaného parametru pro
vzorky lisované 2 a 15 min. podobné. U 30 min. vzorku ¢istého PLA byl registrovan pokles,
ale vzorky smési s prebytkem PLA maji hodnoty mirné vys$si. Vyraznéjs$i zmény se ukazaly
u PLA/PBT 50/50 a 30/70, kde s rostouci dobou lisovani roste také hodnota kontaktniho
uhlu. CoZ znamen4, Ze material je danou kapalinou s rostoucim tepelnym namahanim hure
smacen. Rozsah zmény mezi vzorky lisovanymi 2 a 30 min. byl u téchto smési okolo 20 %.
Déle od vzorku PLA/PBT 30/70 (piebytek PBT) Ize sledovat pokles hodnoty thlu sméceni
u 2 min. vzorkl viici €istému PLA (zména okolo 20 %). Nejnizsi hodnoty kontaktniho tthlu
pak vykazuje Cisté PBT, coZ znaci, ze vyssi smacivost dijodomethanem vykazuje PBT.

Pfi porovnani kontaktniho uhlu smaceni bylo zjisténo, ze materidl PLA vykazuje vyssi
smacivost vodou, material PBT naopak dijodomethan (nejvétsi zmény). Smési s vys§Sim

podilem PLA jsou také vice smacivé ethylenglykolem oproti vzorkiim s ptebytkem PBT.
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8.2.7 Kolorimetrie

Ke sledovani barevné zmény materidll po tepelném namadhani byla zvolena metoda
kolorimetricka. Posledni metodou pouzitou v této diplomové praci na testovani vzorki je
tedy kolorimetrie, piesnéji urCeni indexu zlutosti (YI). Hodnoty z méfeni jsou uvedeny

v Tab. 13.

Tab. 13 — Hodnoty méreni kolorimetrie

P(‘i)lzgr/;‘l‘;%k Doba lisovéni [min] YIE313
2 38,45
100/0 15 40,62
30 43,28
> 33,58
90/10 15 35,75
30 36,95
2 31.86
70/30 15 32,44
30 35,39
> 18,74
50/50 15 25,73
30 29,22
> 17,12
30/70 15 18,65
30 21,18
2 16,98
10/90 15 19,50
30 21,52
2 12,08
0/100 15 19,70
30 22,73

U vzorkl s vétSim hmotnostnim pomérem materidlu PLA dochazi k rapidnimu navysSeni
indexu Zlutosti (Tab. 13). Index zlutosti byl také ovlivnén dobou tepelného naméhani vzorkd.
Z vysledkt plyne, ze delsi doba lisovani zpusobila degradaci a ndslednou zménu barvy
testovaného materidlu. S rostouci dobou lisovani vzorku tedy rostla i hodnota indexu
zlutosti. Je tedy ziejmé, Ze smési obsahujici prebytek PBT maji tedy vyssi barevnou stalost

oproti smésim s ptebytkem PLA.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 93

ZAVER
Ackoliv je v dnesni dobé velké mnozstvi typ polymernich materialti, véda se stale snazi o

vznik novych, které jsou vyrobené zejména kombinacemi jiz znamych materidlli pro

dosazeni idedlnich vlastnosti na dané aplikace.

V ramci této diplomové prace byla studovana smés dvou polyesterd, jejichz vlastnosti jsou
odlisné. Jednou ze slozek smési byl PBT (polybutylentereftalat), coz je termoplast, ktery ma
vynikajici inzenyrské vlastnosti, at’ uz z hlediska mechanickych ¢i tepelnych vlastnosti.
Druhou slozkou smési byl material PLA (kyselina polymlécna), ktery je znam svou kiehkosti

a biodegradabilitou.

V této praci se studovaly mechanické, tepelné, ale i degradacni vlastnosti, pficemz bylo
ptipraveno celkem pét riznych smési v riznych hmotnostnich podilem jednotlivych slozek,

a nasledn¢ byly porovnavany jejich vlastnosti s Cistymi materialy.

Jiz prvni zmény s ohledem na slozeni smési se projevily u lisovani. Material s pifebytkem
PLA se jevil kiehky a snadnéji degradoval, jelikoz teplota lisovani byla zvolena kviili dal§im
testovanym smésim obsahujicich PBT pomérmné vysoko (240 °C). S ptibyvajicim PBT se

vzorky stavaly pevnéjSimi 1 pfi dlouhém lisovacim case.

V ramci DSC se zjiStovala zména chovani PLA/PBT smési pomoci charakteristickych
teplot. Za ptidavku PBT dochazelo k posunim Tcpra k niz§im hodnotdm a s Casem
rostouciho tepelného namahani rostl ve vzorku podil krystalické faze. Pfi Casech 15 a 30
minut se objevila u vétSiny vzorkl dv€é maxima odpovidajici Tmpra (napt. PLA/PBT 90/10
a 70/30). Charakteristické teplota u materialu PBT se ménily jen z hlediska intenzity

jednotlivych maxim, coz souviselo se zménou koncentrace PBT ve smési.

U metody FTIR se zjistovaly zmény v chemické struktuie jednotlivych vzorki. S ohledem
na slozeni jednotlivych smési se charakter spekter ménil. U vzorkl s prebytkem PLA je
absence maxim spojenych s aromatickou strukturou PBT, ktera se zacind velmi lehce
projevovat az u PLA/PBT 50/50. U vzorki s ptebytkem PBT (tj. PLA/PBT 30/70 a 10/90)
jsou tyto pasy dobie znatelné. U zminénych vzorkll se s prodluzujicim cCasem lisovani

intenzita maxima odpovidajici aromatické struktufe snizovala.

V ramci metody DMA se méfil komplexni modul E* a ztratovy thel tg 8. Vyrazna zména
s ohledem na dobu lisovani se projevila u materidlu PLA, kdy vzorek, ktery byl lisovan 30

minut, byl tak kiehky, Ze se jeho hodnoty bliZily nule. S ohledem na slozeni smési se ménil
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prubéh DMA kiivky. Material PBT a smési s jeho pfebytkem vykazovaly pokles E* v daleko
SirSim teplotnim intervalu. Pii vysSich teplotach tyto materidly vykazovaly lepsi hodnoty E*
nez PLA a smési s jeho piebytkem. Materidl PLA a smési s jeho pfebytkem vykazuji
skokové zmény E* okolo 50 — 60 °C. U ztratového uhlu tg d je patrny trend, kdy s ubytkem
PLA klesa ztratovy uhel k nizSim hodnotam. Zéznamy DMA dale naznacuji, ze k dal$im
zméndm ve struktufe materialu dochazi okolo teploty 100 °C, coz by mohlo souviset se

studenou krystalizaci PLA.

Metoda zaméfujici se na tvrdost materidll nam dokézala, Ze s rostoucim podilem PBT ve
smési se snizuje rozdil v hodnotach tvrdosti pro rizné tepelné¢ namahané vzorky. Od slozeni
PLA/PBT 50/50 vykazuji smési velmi malou zménu mezi 2 a 30 min. vzorky. U ostatnich
vzorkl lze pozorovat pokles hodnot tvrdosti Shore D s rostouci dobou tepelného namahani.

Nejvétsi pokles byl zachycen u vzorku PLA a PLA/PBT 90/10.

TGA analyza ukazala vyrazné zmény souvisejici se slozenim jednotlivych vzorkd.
S rostoucim obsahem PBT ve smési dochézi ke snizovani Tpramax, zatimco TpBTmax je témer
neménné. Vyraznd zmeéna je také v hmotnosti popela na konci méteni, kdy s rostoucim
hmotnostnim podilem PBT ve smési doSlo k naristu hmotnosti popela. U metody TGA
z pohledu Tmax nedochazi k vyraznym zméndm s ohledem na dobu lisovani. U vzorkl
s piebytekm PLA pak dochédzelo k posunu Tonset k niz§im teplotdm s rostoucim casem

tepelného naméahani.

Dalsi metoda se vénovala zmé&nam povrchového napéti u €istych materialii 1 pfipravenych
smési. Jak jiz bylo uvedeno, srostoucim podilem PBT ve smési narGstala velikost
kontaktniho thlu vody se substratem. Naopak u dijodomethanu dochazelo k nardstu
kontaktniho uhlu kapaliny se substratem u vzorkd s vysSim piidavkem materialu PLA.
Z téchto vysledki plyne, ze materidl PLA vykazuje vyS$§i smacivost vodou, material PLA
pak dijodomethanem (nejveétsi zmény). Smesi s vysSim podilem PLA jsou také vice smaciveé
ethylenglykolem oproti vzorkiim s ptebytkem PBT. Z pohledu tepelného namahani byly
nejvétsi zmény zaznamenany u PLA/PBT 50/50 a 30/70, kde s rostouci dobou lisovani rostla
také hodnota kontaktniho uhlu. CoZ znamend, ze materidl je danou kapalinou s rostoucim
tepelnym naméhanim hife smacen. Rozsah zmény mezi vzorky lisovanymi 2 a 30 min. byl
u téchto smési okolo 20 %. V ptipad€ vody vétsina testovanych materidlti vykazuje podobné
hodnoty pro dobu lisovani 2 a 15 minut. U vzorki lisovanych 30 minut se ve vétSin€ piipadt

objevuje zmenseni kontaktniho thlu pro vodu. Zména je vétsSinou do 10 %.
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Poslednim sledovanym parametrem v této diplomové praci byl index Zlutosti. Jeho hodnoty
byly zméfeny s ohledem na slozeni a dobu lisovani testovanych smési. Z vysledki plyne, ze
delsi doba lisovani zpiisobila degradaci a naslednou zménu barvy testovaného materialu.
S rostouci dobou lisovani vzorku tedy rostla i hodnota indexu zlutosti. Je tedy zfejmé, Ze

smési obsahujici prebytek PBT maji vyssi barevnou stalost oproti smésim s prebytkem PLA.

S urcitosti nelze fici, které slozeni smési je nejvhodnéjs$i. Vyznamnym parametrem by byla
dana aplikace a dle toho namichat vhodny hmotnostni pomér. Z vysledki plyne, Ze abychom
zménili vyraznéji mechanické vlastnosti, museli bychom pouzit smési s prebytkem PBT.
Naopak svysSim podilem ve smési by mohla byt zachovana wurcitd mira

biodegradovatelnosti smési.

Predlozend diplomovéa prace by tak mohla byt podnétem k hlubsimu studiu smési téchto
dvou polyesterti, jakozto nového materialu s idedlnimi vlastnostmi pro vhodné zvolenou

aplikaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PLA Kyselina polymlé¢na

PBT Polybutylentereftalat

PC Polykarbonat

PET Polyethylentereftalat

THF Tetrahydrofuran

DMT Dimethylester kyseliny tereftalové
BDO Butan-1,4-diol

TPA Kyselina tereftalova

POM Polyoxymethylen

PHA Polyhydroxyalkanoat

PGA Kyselina polyglykolova

PBS Polybutylen sukcinat

PCL Polykaprolakton, Poly (e-kaprolakton)
PS Polystyren

PP Polypropylen

PE Polyethylen

PMMA Polymethylmethakrylat

GF Sklenéna vlakna

ASA Akrylonitril-styren-akrylat

PEI Polyether imid

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
STA Simultanni termicky analyzator
PEG Polyethylenglykol

PHB Polyhydroxybutyrat

PBAT Polybutylenadipat-ko-tereftalat
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EVOH
TPS
PPDI
NR
SBS
TPU
ESBS
FTIR
ZnSe
DMA
TGA
YI
min
ot/min
mm
°C

mg

K
ml/min
Hz

N

ul
cm’!
MPa

Am

Ethylenvinylalkohol
Zelatinovy skrob

Parafenylen diisokyanat
Ptirodni kaucuk
Styren-butadien-styren kaucuk
Termoplasticky elastomer
Epoxidovany SBS
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Selenid zine¢naty

Dynamicka mechanické analyza
Termogravimetrické analyza
Index zlutosti

Minuty

Otéacky za minutu

Milimetr

Stupen Celsia

Miligram

Stupeint Kelvin

Mililitr za minutu

Hertz

Newton

Mikrolitr

Vlnocet

MegaPascal

Hmotnostni ubytek

Stupen
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