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ABSTRAKT

Jeden z vyznamnych biodegradabilnich materiali zastupuje kyselina polymlécna (PLA).
Tento polymer vSak vykazuje relativné vysokou teplotu skelné¢ho prechodu asi 58 ° C, diky
¢emuz je material pomérné kiehky pfi pokojové teploté. Dale PLA polymery, které jsou
zpracovavany ve form¢ taveniny konvencnimi zpracovatelskymi technologiemi mayji
obvykle velmi nizkou krystalinitu, nebot’ u PLA krystalizace probihd extrémné pomalu.
V soucasnosti probiha intenzivni vyzkum ve zminénych oblastech. Diplomova prace se tedy
zabyva studiem vlivu kyseliny orotové (OA) na vlastnosti PLA. V ramci diplomové prace
byla nejdiive zpracovana reserse dotykajici se studované problematiky. Dale byla pfipravena
série vzorkli PLA/kyselina orotova. Nasledné se piipravené smési PLA/OA hodnotily

z hlediska jejich vlastnosti, a to zejména z pohledu mechanickych vlastnosti a morfologie.

Kli¢ova slova: kyselina orotova, OA, kyselina polymlécna, PLA, biopolymer, biodegradace,

modifikace, plniva

ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) is one of the important biodegradable materials. However, this
polymer has a relatively high glass transition temperature of about 58 °C, making the
material relatively brittle at room temperature. Furthermore, PLA polymers that are melt
processed by conventional processing techniques usually have very low crystallinity because
PLA crystallization is extremely slow. Intensive research is currently underway in these
areas. The diploma thesis deals with the study of the effect of orotic acid (OA) on the
properties of PLA. Within the diploma thesis, a search concerning the studied issues was
first processed. Furthermore, a series of PLA/orotic acid samples was prepared.
Subsequently, the prepared PLA/OA mixtures were evaluated in terms of their properties,

especially in terms of mechanical properties and morphology.

Keywords: orotic acid, OA, polylactic acid, PLA, biopolymer, biodegradation, modification,
fillers
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UvVOD

Prvni primyslova vyroba polymerti na bazi ropy se datuje od 40. let 20. stoleti, a od té doby
celosvétova poptavka po plastech znacné vzrostla. Plasty nalézaji svou aplikaci témét
ve vSech odvétvich, a tak neni divu, Ze pramérny rocni narust celosvétové produkce
a spotieby plastti dosahl skoro 9 % od roku 1950. V tomto roce ¢inila produkce plastu 1,5
milionu tun a v roce 2016 jiz 335 miliont tun [1]. Odhaduje se tedy, ze do roku 2015 bylo
vyrobeno asi 6 300 milionu tun plastového odpadu, coz by ziejmé¢ nebyl ten nejveEtsi
problém, kdyby se jiz od zacatku dbalo na recyklaci. Z tohoto plastového odpadu bylo pouze
9 % recyklovéano, 12 % spaleno a 79 % se nahromadilo na skladkach nebo v ptirodnim
prostiedi. Pokud tento trend bude pokracovat do roku 2050 bude zhruba 12 000 milionu tun

plastového odpadu na skladkach nebo v prirodnim prostiedi [2].

Vyvoj v oblasti polymerti vzhledem k rostoucim problémim v oblasti Zivotniho prostiedi
vztahujicim se k syntetickym polymerim vedl ke studiu biopolymerti. Tyto materialy
poskytuji vicéi syntetickym polymerim vlastnosti jako je biodegradabilita. To vedlo
k vyuziti biopolymerQ v oblasti potravinafstvi, mediciny, ¢iSténi vody a kosmetiky. Velkou
nevyhodou u biopolymerti vSak zlistava jejich cena, protoze naklady béhem procesu syntézy

a Cisténi jsou stale dominantni [3].

V soucasné dobé je kyselina polymlécna (PLA) jednim z nejvice studovanych biopolymert,
pravé diky tomu, Ze se zda jako nejvhodnéjsi alternativa ke konvenénim polymertm. Jeji
biodegradabilni vlastnosti jsou dobré, protoze degraduje pouze pii vyssi teploté nad 55 °C,
coz odpovida podminkam kompostovani. Velkou nevyhodou u PLA vsak zlstavaji jeji
mechanické vlastnosti, jednim z nich je vysoka teplota skelného pfechodu asi 58 °C, coz
déla materidl pomérné kiehkym pfti pokojové teploté. Navic pii zpracovani PLA v podobé
taveniny procesnimi konvenénimi pfistroji, maji tyto materidly nizkou krystalinitu, nebot’

jejich proces krystalizace je velmi pomaly [4].

PredloZzena diplomova préace se zabyva studiem vlivu kyseliny orotové na vlastnosti PLA.
V ramci diplomové prace byly piipraveny série vzorki PLA LX175, PLA L175 a PLA
2003D s kyselinou orotovou (OA). Nésledné se pfipravené smési PLA/OA hodnotily

z hlediska jejich vlastnosti, a to zejména z pohledu mechanickych vlastnosti a morfologie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIOPOLYMERY

Ptirodni polymery jsou oznaCovany jako biopolymery. Obecné lze tici, ze biopolymery jsou
pfitomny v zivych organismech nebo jsou jimi vytvafeny. Jedna se o piirodni
makromolekularni latky, které¢ jsou slozené zjedné nebo vice se opakujicich jednotek.
Obecn¢ makromolekuly vykazuji vysokou molekulovou hmotnost. V soucasnosti rozvoj
technologie umoznil ziskat biopolymery i cilenou syntézou. Samotnou definici biopolymeru
nebo bioplastu podtrhuji dvé rtzna kritéria: (1) zdroj surovin; a (2) biodegradovatelnost

polymeru [5]. Existuji tedy tfi hlavni typy biopolymerti:
a) biopolymery vyrobeny z obnovitelnych zdroji a jsou biologicky rozlozitelng;
b) biopolymery vyrobeny z obnovitelnych zdrojl a nejsou biologicky rozlozitelné;
c¢) biopolymery vyrobeny z fosilnich paliv a jsou biologicky rozlozitelné [6].

Biopolymery z obnovitelnych zdroji mohou byt produkovany biologickymi systémy
(rostliny, mikroorganismy) nebo chemicky syntetizovany z biologicky vychozich materiala
(napf. kukufice, Skrob, cukr). Biologicky nerozloZitelné biopolymery zahrnuji syntetické
polymery z obnovitelnych zdrojl (napt. polyamid 11, bio-LDPE, bio-HDPE nebo bio-PP)
ataké pfirozené se vyskytujici biopolymery, jako je jantar nebo pfirodni kaucuk.
Biopolymery z fosilnich paliv, jako syntetické alifatické polyestery, jsou vyrobené ze surové
ropy nebo zemniho plynu. Tyto biopolymery jsou certifikovany jako biologicky rozloZitelné
a kompostovatelné. Poly(e-kaprolakton) (PCL), polybutylensukcindt (PBS) a nckteré
alifaticko-aromatické kopolymery jsou alespon z ¢asti na bazi fosilnich paliv a mohou byt
degradovany mikroorganismy [6]. Typy biopolymerd lze tedy v podstaté rozd¢lit
na biodegradabilni polymery a nebiodegradabilni polymery. Vzdjemny vztah mezi nimi je

uveden v tabulce 1 [7].

Tab. 1: Pfehled biodegradabilnich vs nebiodegradabilnich polymert [7]

Pivod Biodegradabilni Nebiodegradabilni

Biologicka faze CA, CN, PLA, skrob, chitosan LDPE, PA 11, PA 12, PET
Caste¢né biologicka baze PBS, smési PLA, smési skrobu PBT, PET, PVC, SBR, PU

Fosilni palivo PBS, PCL, PGA, PVOH LDPE, HDPE, PP, PS
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1.1 Vyvoj biopolymeri

Rychly vyvoj polymernich materiali v poslednich desetiletich vyznamné piispél k rozvoji
technologie velmi uc¢inného procesu katalytické polymerace. Jelikoz Ize komoditni
(syntetické) polymery jako jsou polyolefiny (PE, PP), polystyren (PS) a polyvinylchlorid
(PVC) vyrabét pomérné levne, umoznily ty to materidly znacné zlepSeni zivotni urovné
Cloveéka a velka ¢ast jejich produkcee je uréena pro hromadnou vyrobu jednorazovych obalt.
Tyto syntetické polymery ziskané z ropy vyzaduji stovky let, nez se rozlozi. Diky tomu
zpusobuji vazné problémy s zivotnim prostfedim, napft. ,,bilé znecisténi“. Proto spolu se
sniZzujicimi zdsobami ropy se podporuje vyzkum a vyvoj obnovitelnych zdroji surovin pro
polymery na biologické bazi, které jsou Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi [8], [9]. Bohuzel
v soucasné dobé& piedstavuji biologicky odbouratelné polymery méné nez 1 % z 367 mil. tun
celkového produkovaného mnozstvi plasti ro¢né. Nicméné se oCekava, ze poptavka po
biodegradovatelnych polymerech jen poroste [10]. Obrazek 1 ukazuje, vjaké fazi se

jednotlivé biopolymery nachazi.

Plasty z:
Komeréni Celuloza ;\A =27 §krob \—_/"\_f
méfitko ‘ - {
_PLA PBAT Bio-PET
Vysoka
faze
steaniPHA | | Bio-PE
faze ",
5 Bio-PBS Bio-PP

Obr. 1: Faze produkce biodegradovatelnych polymerti. PLA — kyselina polymlécna;
PBAT — poly(1,4-butylenadipat-co-1,4-butylentereftalat); Bio-PET —
bio-polyethylentereftalat; PHA — polyhydroxyalkonat; Bio-PE — bio-polyethylen;
Bio-PBS — bio-polybutylensukcinat [10]

Jak uz bylo zminéno, tak biologicky odbouratelné polymery lze rozd¢€lit do dvou kategorii
biodegradabilnich polymert ziskanych zropy a z mikroorganismil. Biodegradovatelné
polymery ziskané zropy, jako je polyvinylalkohol (PVOH), vyuzivaji ethylen k vyrobé
vinylacetatu pro polymeraci polyvinylacetatu a dal se hydrolyzuje na PVOH. Naproti tomu
biodegradovatelné polymery odvozené z mikroorganismli vyuZivaji biologickou aktivitu
bakterii k pfeméné¢ rostlinnych produktii na vychozi produkty pro polymeraci. Mezi né patii

Skrob anebo pravé kyselina polymlécna, zndma také jako polylaktid (PLA) [8], [9].
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2 KYSELINA POLYMLECNA

Kyselina polymlécna (PLA) je produkt na biologické bazi. Jedna se o kompostovatelny
alifaticky polyester, ktery v poslednich 20 letech ptitahuje znacnou pozornost diky své dobré

zpracovatelnosti a vlastnostem ve srovnani s jinymi biodegradabilnimi polymery [11].

PLA byla objevena na pocatku 19. stoleti, kdyz Pelouze kondenzoval kyselinu mlé¢nou
prostiednictvim destilacniho procesu vody za vzniku nizkomolekuldrniho PLA [8]. Kyselina
polymlécna se tedy vyrabi z monomeru kyseliny mlécné (LA). Kyselina mlécna je
nejrozsitenéjsi organickou kyselinou na zemékouli. Jedna se o pfirozené¢ se vyskytujici
monomer, ktery se vytvaii vbuiikdch Zzivocichi a mikroorganismi jako vysledek
metabolismu glukos. Chemicky je zndma jako kyselina 2-hydroxypropionova s chiralnimi
stereoizomery L a D, coz vede k L-laktidim, D-laktidiim a mesolaktidiim jak je znadzornéno
na obrazku 2. Pfirozen¢ se vyskytujici kyselina mlé¢nd se vétSinou nachdzi v L formé,

zatimco chemicky syntetizovand miize byt racemickou smési D a L formy [12],[13].

o] o]

HO
OH o OH
Hae™

=
CH;y H
L-mlééna kyselina D-mlécna kyselina

TN SN

0]

~CH3 CH o

0)‘} o A\ «CHj )\ro
o 0] 0 H4C

O o)

L-laktid meso-laktid D-lakiid

Obr. 2: Stereoizomery kyseliny mlééné a laktida [9].

Oba stereoizomery nebo jejich smeés jsou potiebné k syntéze PLA. Prave tyto dva izomery
mohou vyprodukovat ¢tyfi materidly: kyselinu poly-D-mléénou (PDLA), kyselinu
poly-L-mlé¢nou (PLLA), kyselinu poly-D, L-mléénou (PDLLA) a meso-PLA. PDLA,
PLLA, a PDLLA jsou rozpustné v béZnych rozpoustédlech vcetné benzenu, chloroformu

a dioxanu [14].
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2.1 Vyroba PLA

V¢Etsi ¢ast LA se vyrabi bakterialni fermentaci sacharidi. Fermentacni procesy pro ziskani
kyseliny mlécné Ize klasifikovat podle typu pouzitych bakterii. VéEtSina fermentacnich
procestt v dnesni dob¢ vyuziva rod Lactobacilli, ktery poskytuje vysokou miru kyseliny
mlécné. Tyto bakterie jsou klasifikovany jako homofermentativni a obecné podminky
zpracovani zahrnuji pH 5,4-6.4, teplotu 38—42 °C a nizkou koncentraci kysliku. Obecné se
pouzivaji zdroje jednoduchych cukrt jako je glukoza a maltéza z kukufice nebo brambor,
sacharoza z titinového nebo fepného cukru a laktéza ze syrovatky [15]. PLA tedy mtze byt
produkovana z kyseliny mlécné nebo laktidu, a to pfedevSim dvéma zplsoby: piimou

polykondenzaci a polymeraci s otevienim kruhu [16].

2.1.1 Prima polykondenzace

Ackoli je ptima polykondenzace LA pro vyrobu PLA jednostupiiova polymeracni reakce,
Spatnd procesni kontrola molekulové hmotnosti PLA ji ¢ini méné¢ vyhodnou v primyslové
vyrobé&. V posledni dobé bylo provedeno mnoho vyzkumt za ucelem zlepsit metodu piimé
polykondenzace ziskanim vysokomolekuldrnich PLA polymera [13]. Ptima
polykondenzace zahrnuje polykondenzaci v roztoku a v taveniné, v zavislosti na tom, zda se

rozpoustédlo v reakci pouziva k rozpusténi LA nebo ne [14].

CH, CH,

| polymerizace '
n HO—C—COOH ——— % H-0—C—CO00+H + (n-1) H,0
H katalyzator H n
Kyselina mlécna Kyselina polymleécna

Obr. 3: Schéma ptimé polykondenzace [14]

V ptipadé polykondenzace v roztoku se pfida organické rozpoustédlo schopné rozpoustét
LA, aniz by s nim samotnym reagovalo. Sm¢s se zahtiva pod zpétnym chladi¢em, protoze
odstranovani vody generované v polykondenza¢nim procesu, je vyhodné pro dosazeni
vysoké molekulové hmotnosti. Reakce probiha jinak hladce, av§ak polymerace roztokt trpi
urcitymi nevyhodami, jako je nachylnost k necistotdm rozpoustédla a riznym vedlejSim

reakcim, vCetn¢ racemizace a trans-esterifikace. Tato metoda také spottebovava velké
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objemy organickych rozpoustédel, které jsou potenciondlnimi zneciStujicimi latkami

do Zivotniho prostiedi [14].

Naproti tomu polykondenzace monomert v tavening probiha bez organického rozpoustédla
pouze v piipad¢, kdy reakcni teplota je vyssi nez teplota tani (Tm) polymeru. Bylo zjisténo,
ze vysokomolekularni PLLA (MW > 100 000) by mohla byt vyrobena timto zpiisoben
v relativné kratké reakéni dobé. Polykondenzace v taveniné mize vyznamné snizit naklady
na syntézu kvili zjednodusenému postupu. Stale je vSak nutné vytesit hlavni problémy
tohoto zplsobu vyroby, a to zejména z pohledu citlivosti na reakéni podminky, néz mize

byt primyslové aplikovan [14].

V souhrnu jsou tyto jednostupiiové polymeracni procesy relativné ekonomické a snadno
ovladatelné. Jednd se vSak o rovnovazné reakce ovlivnitelné mnoha parametry jako je
teplota, reak¢ni doba, katalyzatory, tlak atd. VySe zminéné faktory mohou siln€ ovliviiovat
molekulovou hmotnost ziskanych produkti. Kromé toho mize voda generovana v tomto
procesu vést ke Stépeni vysokomolekularni PLA, a to zejména pii vyssi reakéni teplote.
Polymer ziskany z téchto reakci mé obvykle neuspokojivé nizkou molekulovou hmotnost.
Pozornost musi byt v€novéana 3 zasadnim vliviim: reak¢ni kinetice, odstraniovani vznikajici

vody a zabranéni degradace vznikajicich fetézct PLA [14].

2.1.2 Polymerizace oteviranim kruhu

Soucasna vyroba PLA je zaméfena na polymeraci oteviranim kruhu laktidu, tzv. ROP
(ring-opening polymerization) znazornéna na obrazku 4. ROP je velmi diilezita a efektivni

metoda pro produkci vysokomolekularni PLA [17].

0 0]
(|jH3 cyklizace HsC polymerizace oteviranim kruhu (&:‘H3
2HO—C—COOH —>= - 0—C—CO00
n

e .
H -H,O o 0 \CH3 katalyzator H

Kyselina mlé¢na Laktid Kyselina polymlééna
Obr. 4: Schéma polymerizace otevirani kruhu [14]
Tato metoda vyzaduje purifikaci laktidu, cyklického dimeru kyseliny mlécné, ktery je ziskan

kondenzaci volné kyseliny mlé¢né. Jednd se o draz§i metodu kvuli purifikaci monomeru.

PLA je poté ziskdna za pouziti katalyzdtoru ve vakuu nebo inertni atmosfére.
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Pomoci kontroly reakéni doby a teploty v kombinaci s pouzitym katalyzatorem, je mozné
kontrolovat pomér a sekvenci jednotek kyseliny D- a L-mlé¢né v konecném polymeru,
na kterém zavisi fyzikalni vlastnosti polymeru. Momentaln¢ se nejvice pouziva jako
katalyzator ROP cinovy oktoat, ale mnoho dalSich efektivnich nekovovych katalytickych
systémi se objevuji jako cenné alternativy. U katalyzatori na bazi tézkych kovu je

wevr

aplikace v oblasti baleni potravin a biomediciny [11], [15], [17].

2.2 Vlastnosti PLA

Vysokomolekuldrni PLA je bezbarvy, leskly, tuhy termoplasticky material. PDLA a PLLA
jsou semikrystalické materidly s pravidelnou fetézovou strukturou, naopak PDLLA je
ze skupiny PLA polymerti mezi vSemi izomery je PLLA, ¢astecné proto, ze jeho stavebni
blok L-laktid se vyrabi fermentaci Skrobu ze zemédélskych rostlin. V sou€asnosti je vSak
PLLA draz§i neZ mnoho polymeri na bazi ropy, nicméné jeho cena klesa s rostouci
poptavkou

a s vyvojem technologii syntézy. PLLA ma krystalinitu pfiblizné 37 % s teplotou tani
krystalické frakce ptiblizné 170-180 °C, teplotou skelného pfechodu 60-67 °C, a teplotou
studené krystalizace 80-120 °C [18], [19]. Proto je tento material pii pokojové teploté
kiehky a m&kne pii pomerné vysoke teplote. Z pohledu teploty tani se velmi podoba PP [18].

Obecné se PLA vyznacuje nizkou houzevnatosti a pruznosti, vysokou kiehkosti a dobrou
tepelnou stabilitou. V amorfnim stavu poskytuje tento material vysokou optickou Cistotu.
Z divodu dobrych optickych vlastnosti a vysoké teplotni odolnosti je PLA povaZovan
za bioplast s nejveétsim potencidlem nahradit n¢které aplikace plastli na bazi ropy a nizkym
dopadem na zivotni prostiedi, a to zejména pro ucely baleni potravin. Z pohledu obalového
primyslu je vSak nutno vyfesit problematiku vysoké propustnosti pro plyny jako je kyslik
a oxid uhli¢ity, coz omezuje jeho primyslové pouziti pro zpracované potraviny vyzadujici
dlouhou trvanlivost [18].

Obecné jsou vlastnosti PLA zavislé na zastoupeni izomert, teploté zpracovani, dobé

temperace a MW. Proto ma stereochemie a tepelna historie pfimy vliv na krystalinitu PLA

a tim 1 na jeji vlastnosti obecné [20].
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2.2.1 Kirystalicka faze

Velmi dulezitou vlastnosti polymeru je mira krystalinity. Tento parametr vyjadiuje podil
amorfni a krystalické faze polymeru. Krystalinita ovliviiuje mnoho vlastnosti polymeru
vcetné jeho tvrdosti, pevnosti v tahu, modulu, tuhosti a bodi tani [20]. S rostouci
krystalinitou se zvySuje teplota skelného pfechodu a teplota tani, protoze je zapotiebi vice

tepelné energie k rozruseni struktury polymeru [21].

Retézce PLA maji polotuhou patef a nizkou pohyblivost fetézce diky kratké délce opakujici
se jednotky (monomer LA), coz mé za nasledek nizkou rychlost krystalizace. Celkova
rychlost krystalizace je spojena jak s tvorbou zarodki, tak s naslednym ristem krystala.
V zavislosti na slozeni PLA a podminkéch krystalizace 1ze vytvorit ¢tyii krystalické formy
PLA (a, B,y a d). Nejbézngjsi forma a, kterd krystalizuje z taveniny nebo roztoku, vykazuje
piky rentgenové difrakce pii 14,8°, 16,9°, 19,1° a 22,5° [9]. Forma B muze byt vytvofena
béhem tazeni pifi vysoké rychlosti deformace a teplotich. Forma y se vyviji
na hexamethylbenzenovém substratu. Krystal ve formé 9, ktery se také nazyva neuspotradana

forma a, se tvofi pod 120 °C a vykazuje podobné difrakéni obrazce jako krystaly ve formé a
[9].

V poslednich letech pouté velkou pozornost dalsi typ krystalové struktury PLA tzv. SC-PLA
(stereokomplex PLA). Ve své struktuie obsahuje stfidajici se jednotky PLLA a PDLA (1:1).
Teplota tani SC-PLA krystalickych oblasti je 0 50 °C vys$si nez u homochiralnich typti PLA,
proto méa SC-PLA lepsi mechanické a fyzikalni vlastnosti [9].

Morfologie krystali umoziiuje poskytnout pohled na proces tvorby krystald. Jak je
znazornéno na obrazku 5, morfologii Cistych krystalti PLLA je sférolit s maltézskym kiizem
a prumeér sférolitu je pfiblizné 10 um. Pfi pfidani PDLA do PLLA se hustota sférolitu
zvySuje, coz znamena, ze PDLA zplsobuje zvyseni poctu nukleacnich jader a funguje tedy

jako nukleaéni ¢inidlo [22].
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(a)¢ista PLLA (b) 1% PDLA

(d) 10%

Obr. 5: Polariza¢ni svételna mikroskopie (a) ¢isté PLLA a (b-f) PDLA/PLLA smési [22]

PLA s obsahem vice nez 8 % kyseliny D-mlécné je amorfni a nema T [23]. Pfidani
nukleacnich c¢inidel, jako je napiiklad PDLA v PLLA, mastek, zm¢k¢ovadla (PEG) nebo
acetyltriethylcitrat (ATC), nebo vystaveni vySSim teplotam nad Tg, zvySuje rychlost
krystalizace [24].

2.2.2 Fyzikalni a mechanické vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti jako hustota, tepelna kapacita, reologické a mechanické vlastnosti PLA
jsou zavislé na Tg. Nékteré tyto vlastnosti jsou zndzornény v tabulce 2, kde je 1 porovnani

s jinymi bio/polymery [20].

Tab. 2: Fyzikalni a mechanické vlastnosti vybranych polymert [25]

Vlastnosti PLA PGA PS PET

Tg [°C] 55-75 35-53 85-108 60-85
Tm [°C] 164-184 200-231 275 245-265
Hustota [g/cm’] 1,21-1,29  1,46-1,74  1,04-1,06 1,3-1,4
Pevnost v tahu [MPa] 52-82 61-72 40-66 24-41.4

Modul pruZznosti v tahu [MPa]  3700-4100 6080-7180 3000-3500 2000-2700
ProdlouZeni p¥i pretrZzeni [%] 4-6 5-20 2-3 100-250

Razova pevnost [J/m] 13-24.,6 - 12-20 640
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Tyto vlastnosti jsou ovSem ziskdny za standardni pokojové teploty 25 °C, a je tieba védét,
ze pii vyssi teploté materidlu se budou snizovat. Pravé T, mlze byt ta hranice, kdy se budou
vlastnosti materialu najednou vyrazné menit, jelikoz zmény v pohyblivosti polymerniho
fetézce probihaji pfi a nad T, Pro predikci chovani polymerniho fetézce jsou Tg a Tr
dilezitymi parametry pro stanoveni teplot pouziti v riznych aplikacich. Oba tyto ptechody
jsou siln€ ovlivnény celkovym zastoupenim izomert, primarni strukturou, tepelnou historii
a My. Pod Ty se PLA chova jako sklo se schopnosti te€eni az do ochlazeni na teplotu
B-ptechodu pfiblizné -45°C. Pod touto teplotou se PLA bude chovat pouze jako kiehky
polymer.

Nad teplotou T, piechazi amorfni PLA ze skelné faze do kaucukovitého stavu, a pii dal$im

zahtivani se bude chovat jako viskdzni kapalina [18].

Mezi dalsi fyzikalni vlastnosti patii entalpie taveniny, ktera je stanovena na 93 J-g™! pro

enanciomerng¢ ¢isty PLA (100% krystalicky) [20].

2.2.3 Procesni vlastnosti

Procesni vlastnosti davaji informace o chovani materidlu b&hem tvareni (napf. pfi
vytlaCovani, vstfikovani) a zahrnuji vlastnosti jako je viskozita, pevnost taveniny a index
toku taveniny. Tyto vlastnosti ur¢uji hospodéarnost a snadnost vyroby a do znané miry

urcuji 1 jeho fyzikalni a mechanické vlastnosti [23].

Bé&zn€ pouzivany PLA je semikrystalicky polymer, ktery je vSak za pokojové teploty
vétSinou v amorfnim stavu a az pfi rostouci teploté dochazi ke studené krystalizaci. PLA ma
nizkou viskozitu taveniny pottebnou pro tvarovani predmétti, pomalou rychlost krystalizace
a dlouhy tvarovaci cyklus. PLA m4 T, kterd se mize pohybovat od 155 do 185 °C
a zpracovava se pii teplotach 185-190 °C. Pii té€chto teplotach je znamo, Ze dochézi
k rozepinani a Stépeni fetézcll, které vedou ke ztraté molekulové hmotnosti, a to zejména
za pritomnosti  vlhkosti. SniZzeni molekulové hmotnosti béhem zpracovani vede

k problémiim s viskozitou taveniny. [20], [23].

Pti teplotach nad 200 °C PLA muze podléhat tepelné degradaci, hydrolyze, oxidacim,
Stépeni fetézce a inter- nebo intramolekularnimi trans-esterifikacnim reakcim. Degradace
PLA je zavisla na Case, teplot¢, necistotach i koncentraci katalyzatoru. Katalyzatory snizuji

teplotu degradace a zvysuji jeji rychlost [20].
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PLA ma nizkou rychlost krystalizace a jeho krystalizace neprobiha dostatecné rychle. Toto
pfedstavuje problém zejména u vsttikovanych vyrobkt. Mlze pak dochdzet k problémim

s deformaci vyrobku pfi teploté nad Ty [24].

2.2.4 Povrchova energie

Povrchova energie je pfimym projevem mezimolekularniho napéti. Molekuly na povrchu
polymeru nejsou obklopeny jinymi molekulami, takze molekularni sily jsou nevyvazené
a molekuly maji dodate¢nou energii ve srovnani s molekulami uvnitt kapaliny nebo pevné

latky. Povrchové napéti se vyjadiuje v kJ-m™[15].

Povrchova energie polymeri muze byt modifikovana upravou plamenem, upravou
koronovym vybojem a tpravou ozonem, které vSechny udéluji povrchu polymeru urcitou
oxidaci a podporuji ptilnavost pti operacich tisku a konverze. Aby se zabranilo delaminaci
nebo usazovani ¢i odlupovani barvy nebo inkoustu musi povrchova energie biopolymernich
materiali vyrazné prevySovat povrchové napéti kapalin o doporucenou urovenn 10 mN/m

[15], [23].

2.2.4.1 Smacivost

Smacivost urcuje, zda bude povrch hydrofobni nebo hydrofilni, a je Casto zkouména
méfenim kontaktniho thlu vody, ktery se bude zmenSovat s rostouci hydrofilitou povrchu
anaopak. Kontaktni thel vody zavisi na koheznich molekularnich silach ve vodé
a adhezivnich molekularnich sildch mezi vodou a povrchem polymeru. Ve skutec¢nosti jsou
pfitazlivé sily na dlouhé vzdélenosti detekovany pouze mezi povrchy vykazujicimi velké
kontaktni thly s vodou (6°), které jsou vyssi nez 65° (hydrofobni povrch). Odpudivé sily
jsou detekovany mezi povrchy vykazujicimi malé thly kontaktu s vodou, mensi nez 65°
(hydrofilni povrch). Snizeni celkové povrchové volné energie je zplisobeno poklesem
polarni slozky povrchové energie. Tradi¢ni plasty pouZzivané v obalovém primyslu jako je

LDPE a PP vykazuji nizkou smécivost a jejich kontaktni thel vody je kolem 100° [26].
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(a) (b)

- - -

Obr. 6: Kontaktni uhel vody (a) hydrofobniho povrchu (6° > 65°) a (b) hydrofilniho
povrchu (6° < 65°) [26].

2.2.5 Bariérové vlastnosti

Mezi nejvétsi odvetvi plastového primyslu patii potravinarsky obalovy pramysl, ktery je
stale zavisly na petrochemickych polymerech. Ty maji dalezité praktické a ekonomické
vyhody, jako je cena, flexibilita, lehkost, vynikajici potiskovatelnost a vy$si odolnost oproti
ostatnim obalovym materidlim jako je sklo a lepenka. Navzdory témto vyhodadm
komer¢énich plastl pro obalové aplikace je jejich vlastni propustnost pro malé molekuly napf.
plyny, vodu a organické pary v zavislosti na typu polymeru, hlavni nevyhodou. Obal by m¢l
predevSim chranit balené potraviny nejen pred kontaminaci, ale také pfed ztratou kvality
potravin [26].

Kyslik a vodni para jsou nejvice studované bariérové vlastnosti v aplikacich baleni potravin.
nebo priniku kysliku. Paropropustnost se vyjadiuje pomoci WVTR (Water vapor
transmission rate), coz je mnoZzstvi vodni pary, ktera pronika za jednotku plochy a Casu ptes
obalovy materidl. Dal$im a lepSim vyjadienim je WVP (Water vapor permeability)

3-m-m2-s1-Pa’!], kterd zohlediuje i gradient parcidlniho tlaku vodni pary a vliv tloustky

[m
materidlu. Proces diftize kysliku Ize posoudit stanovenim rychlosti prostupu kysliku
na tloustku materidlu OTR (oxygen transmission rate) [cm’-mm-m-den’'], ktery udava
objemovy prutok kysliku na jednotku plochy membrany a za ¢as a tloustky membrany. Dale
se vyuziva i vyjadieni pomoci koeficientii propustnosti kysliku OPC (oxygen permeability
coefficients) [kg-mm?-s'-Pa!], které udavd mnozstvi kysliku, které pronika obalovym

materidlem za jednotku plochy a casu [26].
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Podle Drieskens a spol. [27] 1ze PLA klasifikovat jako stiedné bariérovy polymer pro kyslik
a relativné slabou bariéru pro vodni paru. Také Drieskens klasifikoval, ze krystalizace PLA
zpusobuje pokles propustnosti kysliku, ale ne v linearnim poméru s poklesem amorfniho
objemu. Zda se tedy, Ze vliv krystalizace na bariérové vlastnosti PLA je fizen i jinymi faktory

[27].

Jak jiz bylo zminéno, tak krystalizace PLA ma pozitivni vliv na bariérové vlastnosti. Dle
tabulky 3 lze vidét, ze propustnost PLA pro kyslik je nizsi nez u PP, PE a PS, ale vyssi nez
u PET, PVOH a EVOH [27].

Tab. 3: Permeability bézn¢ uzivanych obalovych materialt [27].

Polymer Permeabilita kysliku p¥i 23 °C Permeabilita vodni pary pri 23 °C

[cm® mm-m~2-den’!-atm] [g-mm-m2-den’!-atm™]
PET 1-5 0.5-2
PP 50-100 0,2-0,4
PS 100-150 1-4
PVOH 0,02 30
EVOH 0,001-0,01 1-3
PLA 3,5-15 1,6-3,6

Mezi plasty, které maji jedny z nejlepSich bariérovych vlastnosti patii ur¢it€ PET. Jeho dobré
bariérové vlastnosti pro kyslik (OTR=3 cm*-mm-m2-den™) jsou daleko lepsi nez v piipadé
LDPE (OTR=160 cm3-mm-m-2-den-1), které se v soucasné dob¢ Siroce pouZziva ve vyrob¢

film [26].

2.3 Aplikace PLA

PLA bychom mohli v soucasnosti zafadit mezi pomérné nové materidly, které se zacinaji
prosazovat v komeréni vyrobg&. Pfedstavuje jeden z nejslibnéjSich biodegradovatelnych
polymerti pouZivanych mimo jiné pro rizné biomedicinské aplikace diky své
biokompatibilité a biologické rozlozitelnosti. Meziprodukt LA muze byt metabolizovan
v lidském téle a je netoxicky a neSkodny. Navic jeho degradace mize byt vyuzita k uvolnéni

1é¢iva, proto je Siroce vyuziva jako scaffold k poskytovani do¢asné strukturalni podpory pro
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pfipojeni a rist tkani v chirurgii. Rizenim rychlosti metabolismu nosiée v téle je mozné
zajistit u€innou koncentraci lé¢iva pii soucasném snizeni vedlejsich Gc¢inkil, coz mu dava
ziejmé vyhody pro pouziti jak pii dodavani 1éCiva, tak jako materidlu pro implantaty. Dobra
biokompatibilita také zajiStuje, ze v okolni tkani nedochazi k zanétlivé reakci v disledku
v klinickych aplikacich je Sici material VICRYL, ktery je na bazi kopolymeri PGA/PLA
[14], [27][28], [29], [30], [31].

Ovsem nejveétsi vyuziti ma PLA jako obalovy materidl pro potraviny. Krystalizace PLA je
podobna jako u PET, ktery se bézné pouziva pro napojové obaly diky své dobré pevnosti,
nizké cené a dobrym bariérovym vlastnostem. Dale se z PLA vyrabi produkty pro doméci
pouziti, jako jsou odévy, lahve nebo kelimky. Tyto produkty jsou zaméteny na nahradu
stavajicich petrochemickych polymerti s vyhodou, ze produkty PLA jsou po likvidaci
biologicky rozlozitelné. Biodegradabilni charakter PLA je také pfiznivy pro zemédélské
aplikace, a to proto, Ze PLA mize byt dobie kompostovany, aniz by zanechal skodlivé latky
v pudé&. Proto se vyrdbi napt. mulcovaci PLA f6lie. Takova folie miiZze poskytnout ochranu
pudy, slouzi k hubeni plevele, zadrzovani hnojiv atd. V pribéhu ¢asu se mulcovaci folie
pomalu rozkladaji a jakmile plodiny dosdhnou obdobi skliznég, rozlozi se Uipln€ a poskytne

pudé ziviny. Zeméd¢lci tak nemusi sbirat a likvidovat pouzitou mulcovaci folii [32], [33].
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Elektronika

Automotiv

Obr. 7: Aplikace PLA v koncovych primyslovych odvétvich [34].

Dalsim vyznamnou oblasti vyuziti PLA ptedstavuje textilni pramysl, v némz lze PLA
preménit na vlakno, které nahradi stavajici PET produkty. Ve formé vlakna méa PLA stejné
dobrou prodysnost, dobré termoregulacni vlastnosti a také vynikajici odvadéni vlastnosti

[33].

Kompozity z biovldkna PLA jsou celosvétové vyuzivany v Siroké fadé aplikaci, vetné
interiéri automobild. Napt. v Mercedes Benz tfidy E je bohaté vyuziti rostlinnych vlaken,
které se pouzivaji k vyvoji riznych automobilovych komponenti, jako jsou palubni desky,

dveini panely, ptihradky nebo oblozeni stropu [34].
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2.4 Modifikace PLA

Jak jiz bylo zminéno vyse, hlavni nevyhodou PLA omezujici jeho aplikace jsou jeho horsi
mechanické vlastnosti, a to zejména nizka taznost, dale jeho horsi bariérové vlastnosti pro
nékteré chemické latky. Diky nékterym neuspokojivym vlastnostem jsou snahy modifikovat
PLA za ucelem zlepseni téchto vlastnosti. K tomuto ucelu se vyuziva kopolymerace s jinymi
polymery, ¢i michani sjinymi typy polymert a riznych typa aditiv [14]. DalSim
potencionalnim problémem PLA je to, Ze ma niz§i pevnost taveniny ve srovnani
s konven¢nimi polymery, coz omezuje jeho pouziti v Sirokém rozsahu aplikaci uréenych

napiiklad pro vyfukovani [35].

Nejjednodussi metodou modifikace je pouze smichat dva rtizné polymery. Po michani smés
vykazuje lepsi fyzikalni, mechanické a zpracovatelské vlastnosti nez pivodni polymer [31].
Kvili zachovani biologické rozlozitelnosti se pouzivda michani PLA s jinym biologicky
rozlozitelnymi polymery. Biodegradovatelné polyestery obecné dobie funguji ve smésich
s PLA, Skrobem a pfirodnimi vlakny. Mnoho polymert a dalSich aditiv, at’ uz biologického
nebo petrochemického pivodu vcetné nedegradovatelnych a degradovatelnych

zmékcovadel je michano s PLA pro ucely riznych aplikaci [28], [35].

Nizka houzevnatost PLA zplsobuje, Zze ma urcité nevyhody jako material pro implantaty
v oblasti transplantace kosti v prostfedi s vysokou mechanickou pevnosti a vlhkosti.
Kopolymery snizkou Tg a flexibilitou mohou byt vhodnéjsi pro pouziti v kostnich
implantatech. Naptiklad pfidani PGA mize vést k vysledné smési s niz§im Tg. Ve srovnani
s L-laktidem ma& PGA vysS§i rychlost hydrolyzy diky zvySené hydrofilité. Produkt
kopolymerace PLGA vykazuje lepsi vlastnosti tim, Ze zvysil hydrofilitu a flexibilitu. Jiz fadu

let se kopolymer PLGA pouziva v biokompatibilnich chirurgickych stezich [31].

PLA je také cCasto kopolymerovan s PEG, coz je vysoce biokompatibilni a netoxicky
polymer s vynikajici hydrofilitou. Protoze PEG je velmi rozpustny ve vodé a mnoha
organickych rozpoustédlech, 1ze jej také snadno odstranit z tkdné. Kromé toho ma PEG dvé
hydroxylové skupiny s reaktivnimi konci, coz jej ¢ini vhodnym modifikatorem hydrofility

a biokompatibility PLA s lidskym t&lem [28], [36].
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3 ADITIVA URCENA K MODIFIKACI POLYMERU

Polymerni aditiva ¢i piisady jsou chemikalie, které se ptfidavaji do polymerni matrice
zaucelem zlepSeni vlastnosti at’ uz napi. zpracovatelnosti polymert ¢i prodlouzeni
zivotnosti polymerniho produktu ptfipadné slouzici k modifikaci polymerniho materialu pro

ucely specifickych pozadavki kone¢ného pouziti produktu.
RozliSujeme tak:

- plniva (anorganicka a organicka, napt. uhliCitan véapenaty, silika, kaolin, kovové

prasky, skelna vlakna, elastomerni plniva, grafit),

- zm¢kéovadla (ovliviiuji zpracovatelnost a T, materiald, napt. rizné typy olejd,
adipati),

- stabilizatory ¢i pfisady proti starnuti tzv. anti-aging pfisady (napf. antioxidanty, UV
stabilizatory, antiozonanty, tepelné stabilizatory, UV absorbéry, retardéry hoteni)

- zpracovatelské ptisady (napf. maziva, pomocné latky pro zpracovani),

- modifikatory optickych vlastnosti (napf. pigmenty, barviva a nukleacni Cinidla,
optické zjasiovace),

- nadouvadla (slouzi k ptipravé pén, napt. azodikarbonamid),

- modifikatory vlastnosti povrchu (napft. latky eliminuji vznik statické naboje na

povrchu polymeru tzv. antistatika, dale materidly ovlivijici ptfilnavost vrstev u

vicevrstvych vyrobki, ptipadné separatory) [37].
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4 KYSELINA OROTOVA

Kyselina orotova (2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropyrimidin-4-karboxylova kyselina, OA) jejiz
struktura je uvedena na obrazku 8, je pfirodni heterocyklickd sloucenina syntetizovana
zivymi organismy. Kyselina orotova (OA) se v malém mnozstvi vyskytuje pfirozené
iv kravském mléce a mlezivu. OA hraje klicovou roli v biosyntéze pfirozené¢ se
vyskytujicich pyrimidinii. Dfive byla oznacovana jako vitamin B, resp. Bi3. V sou¢asnosti
neni zafazena mezi vitaminy, protoze je produktem krevni fléry. Mezi vitaminy fadime jen
ty biologicky aktivni latky, které si organismus neumi vyprodukovat sam. OA je pfirozenym
nosi¢em pro mnohé mineralni latky, stopové prvky a kovy a zaroven zvySuje jejich
vstiebavani. Kromé toho se kyselina orotova podili na zlepSeni tvorby a zvySovéani zasob
energie v bunikdch organismu a zaroven se Ucastni pfepisu genetické informace, potfebném
pii obnoveé bunécnych funkci. Jeji ptiznivé ucinky pomahaji pfi poruchach jater, zpomaluji

starnuti, povzbuzuji pamét’, uvolnuji napéti a uzkost [4], [38], [39], [40].

O
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Obr. 8: Chemicka struktura kyseliny orotové [39].

Kyselina orotova je pevna krystalicka latka, prodéavajici se v podobé¢ bilého prasku. Taje pii

345-346 °C. Pii prehrati uvoliuje toxické vypary v podob¢ oxidii dusiku [39].

Kyselina orotova se aktivné pouziva v potravinaiském, chemickém, textilnim, a dokonce
1 farmakologickém a kosmetickém primyslu. Kosmetologii a mediciné se vyuziva jiz
od pocatku 20. stoleti. V kosmetice ji najdeme napft. v krémech proti starnuti a v kosmetice
posilujici rast vlast. V mediciné poméaha napt s koznimi chorobami: ichtyoza, ekzém,

psoridza, neurodermatitida a pii 1é¢bé dny [38].

V oblasti makromolekularni chemie naznacuji provedené studie, ze by mohla hrat roli
nuklea¢niho cinidla v oblasti biodegradovatelnych polymerti. Nukleac¢ni piisady jsou
pouzivany k upravé optickych vlastnosti polymert. Tyto latky ovliviiuji krystalinitu,

zrychluji rychlost krystalizace, zatimco se polymerni tavenina chladi. Velikost sféroliti
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ovlivituje fyzikalni vlastnosti a zlepSuje jas a prihlednost. Obecné ptidani nukleacnich
¢inidel do plastll mize mit nésledujici ucinky:

e zlepsSeny jas a snizeny zakal,

e mensi teplotni deformace,

e zlepSena pevnost a tuhost,

e rovnomérnéj$i smrstovani [41].
Nuklea¢ni €inidla pro PLA jsou rozdélena do tfi zékladnich kategorii, tj. anorganické

(mastek, jil), organické (alifatické amidy, hydrazinové slouceniny) a makromolekularni

nukleacni ¢inidla (nanokrystalicka celuldza, huminové a fulvové kyseliny) [42].

Jako prvni informoval o vyuziti OA jako mozného nuklea¢ni ¢inidlo v PLA Qiu a Li. Byl
sledovan efekt OA na kinetiku neizotermalni a isotermalni krystalizace taveniny, morfologii
sférolit smési PLLA/OA. PLLA/OA kompozit byl pfipraven jednoduchou metodou
kompaundace. Kompozit obsahoval 0,3 hm. % OA. Jak neizotermalni, tak izotermalni
krystalizace taveniny PLLA byla vyrazné zvySena v pfipraveném kompozitu. Tento uc¢inek
byl studovan pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) viz Obr. 9. Teplota
krystalizace (T.) Cist¢tho PLLA byla stanovena na 93,8 °C s krystalizacni entalpii,
AHc 0,3 J/g. U vzorku OA-0.3 jsou zfetelné vidét exotermy s T 123,9 °C a AHc 34,1 J/g

[43].

cisty PLLA

OA-0.3

Tepelny tok (chlazeni)

40 60 80 100 120 140 160 180
Teplota (°C)

Obr. 9: Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) kiivky chlazeni Cist¢ého PLLA
a OA-0.3 pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min [43].
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Vzorky byly déale podrobeny rentgenové difrakci viz obrazek 10. Vysledky ukazuji,
ze kompozit PLLA/OA a cisty PLLA vykazuji stejné difrakéni piky. To naznacuje,
ze pritomnost OA nemodifikuje krystalovou strukturu PLLA [44].
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Obr. 10 : Vzory Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXD) ¢istého PLLA a OA-0.3 pii
krystalizaci 130 °C [43].

Dalsim, kdo se zabyval vyuZitim OA jako nukleacniho €inidla pro PLLA byl Song a kol.
Pro svou studii vybraly dva komeréné dostupné typy OA, tj. anhydrid (OA-a) a monohydrid
(OA-m). Opét byly studovany neizotermni a izotermicka krystalizace PLLA z taveniny. Ob&
formy vykazovaly zvySeni stupné krystalizace, zlepSeni neizotermické T, a také hustotu
nukleace PLLA. Byl zjistén rozdil G€¢innosti nukleace, kde OA-a vykazuje vyraznéjsi
ucinnost neZ OA-m. Jednim z divodu je, Ze voda vazana v OA-m a jeji dehydratacni

pfechody hraji negativni roli v nukleacnich uc€incich na krystalizaci PLLA [44].

{a) OA-al% (b)) OA-m1%

Obr. 11: Polariza¢ni svételna mikroskopie taveniny PLLA s obsahem 1 hm. %
(a) OA-a a(b) OA-m [44].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

Dalsi studie autoru Sala¢ a kol. studovaly vliv OA na fotodegradaci a biodegradaci PLA.
Byly pfipraveny vzorky s obsahem 0.1, 0.3 a 0.5 hm % OA v ¢istém PLA. OA v danych
koncentracich nepusobi jako fotosenzibilni ¢inidlo. Také bylo prokazano, ze OA nenarusuje

biologickou odbouratelnost PLA, cozZ je jedna z nejcennéjSich vlastnosti tohoto materilu.

[4].
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5 DEGRADACE

Degradace polymeru se vyznacuje zménami vlastnosti polymert zptisobené fyzikalnimi,
chemickymi nebo biologickymi reakcemi, které vedou ke Stépeni fetézce polymeru a tim
ijeho chemické preméné. Rizné typy degradace mohou byt klasifikovany bud podle
indukujicich mechanismt nebo podle povahy cinidel zptisobujici degradaci, proto mezi

hlavni degrada¢ni mechanismy nalezi:
1. depolymerizace
2. nahodné Stépeni
3. ecliminace [6].
Hlavni ¢inidla, ktera iniciuji degradaci a odpovidajici typy degradaci jsou:
1. Teplo —tepelna degradace

U termoplastickych polymert se tepelna degradace miize objevit pti zpracovavani
polymeru za zvysené teploty, kterd je vyssi nez teplota tani polymeru. Jedna se
o degradaci, pfi které mize dochazet napt. k ndhodnému Sté€peni hlavniho fetézce

nebo depolymeriza¢nim reakcim.
2. Viditelné svétlo a ultrafialové (UV) svétlo — fotodegradace

Pti ptisobeni svétla na polymer dochazi k fotodegradaci polymerti. Na zakladnim
fetézci polymeru dochazi k fotochemickym reakcim vznikajicich pfi absorpci

UV zafeni chromofory napft. karbonylové skupiny (C=0).
3. Mechanické naméhani — mechanické degradace

Mechanické degradace snizuje primérnou molekulovou hmotnost polymeru. Muze
nastat v disledku smykovych sil, tahu anebo tlaku. Mechanickou degradaci lze
pozorovat jak pii skladovani, pouZivani, tak pfevazné pii zpracovani polymert.
Mechanické faktory samy o sobé pii biodegradaci neptevladaji, ale mohou ji

aktivovat nebo urychlovat.
4. Chemické médium — chemicka degradace

Razna chemické latky mohou zpiisobovat tzv. chemickou degradaci polymerti.
Velmi ¢astou chemickou substanci, ktera je schopna reagovat s nékterymi polymery
je voda, ktera zptisobuje hydrolyzu. Dal§imi chemickymi médii mohou byt necistoty

v ovzdusi jako jsou oxidy siry, dusiku, ale také kyslik ¢i ozon.
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5. Biologické organismy — biodegradace

Biodegradace je slozeny ucinek riznych mechanismi, které na polymeru probihaji
soucasn¢ anebo nasledovné. Zaclind tim, ze na povrchu polymeru zacnou rist
mikroorganismy, které vylucuji enzymy, a polymer rozkladaji na oligomerni nebo
monomerni jednotky. Tyto jednotky jsou pfijimany mikroorganismy a pouzivany
jako zdroje uhliku pro rist. V aerobnim prostfedi jsou biopolymery degradovany
na CO> a vodu, zatimco v anaerobnim prostiedi jsou produkty degradovany na CO;
a metan (bioplyn) [6]. NejvyznamnéjSim typem biodegradace biopolymeru je
hydrolyza esterovych vazeb, hydrolyticky nestabilniho fetézce a jinych labilnich
vazeb. Hydrofilita a hydrofobita biopolymeru ovliviiuje degradaci, kde polarni
charakter polymeru pfispivd pozitivné k rozkladu polymeru. DalSimi faktory

ovliviiyjici biodegradaci je krystalinita polymeru a flexibilita fetézce [6].

5.1 Biodegradace

,Biologicky odbouratelné* podle normy ASTM D-5488-94d a EN 13432 znamena ,,schopny
podstoupit rozklad na oxid uhlicity, metan, vodu, anorganické slouceniny a biomasu®.
Obecné je tedy biodegradace degradaci organického materidlu zptisobenou biologickou

aktivitou. Prevladajicim mechanismem je enzymatické plisobeni mikroorganismi [45].

Mechanismus biodegradace probihd ve dvou krocich. Prvnim z nich je fragmentace
polymerd na druhy s niZ§i molekulovou hmotnosti abiotickymi reakcemi (tj. oxidaci,
fotodegradaci nebo hydrolyzou) a nasledné dochézi k odbouravani polymert biotickymi
reakcemi (tj. degradacemi mikroorganismy). Poté nasleduje bioasimilace polymernich
fragmentli mikroorganismy a jejich mineralizace [46]. Kone¢nymi produkty tohoto Stépeni
jsou tedy CO», nova biomasa a voda (v pfitomnosti kysliku) nebo metan (v nepiitomnosti

kysliku) [45].

Biologicky odbouratelné plasty a polymery byly poprvé piedstaveny v 80. letech 20. stoleti.
Tyto materialy, stejné jako tradi¢ni plasty ziskané z ropy, se pouzivaji v obalovém primyslu,
zeméd¢lstvi, mediciné a dalSich oblastech. Obecné vSak pfirodni polymery (biologicky
odbouratelné) nabizeji méné vyhod neZ syntetické polymery. OvSem v ptipadé syntetickych
polymeri (tradi¢nich plastll) jejich stejné vlastnosti odolnosti, diky kterym jsou plasty

idedlni pro mnoho aplikaci, jako jsou napf. obaly, stavebni materidly, mohou vést
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k problémim s likvidaci odpadu. Kvili své odolnosti vii¢i mikrobialni degradaci se hromadi
v zivotnim prostfedi. Navic v posledni dobé vyrazné vzrostly ceny ropy a tyto skutec¢nosti

pomohly podnitit zajem o biodegradovatelné polymery [46].

Biologicka odbouratelnost zavisi nejen na puivodu polymeru, ale také na jeho chemické
struktufe a podminkach prostiedi degradace. Mechanické chovani biodegradabilnich
materiald zavisi na jejich chemickém slozeni, vyrob¢, vlastnostech skladovani a zpracovani,

starnuti a podminkach aplikace [46]. Mezi vyhody materialii pfirodniho ptivodu nalezi:
e zachycovani atmosférického COo»,
e suroviny nefosilniho piivodu tedy z obnovitelnych zdroja,

e 74dné pozadavky na rozsdhlou a nakladnou infrastrukturu obnovy a separace pro

recyklaci [47].

Na konci Zivotnosti by mél byt biopolymer biologicky rozlozitelny, odbouratelny a vracen
do ptdy, aby byl Zivotni cyklus produktu uzavien. Pfedpokladé se, ze na konci Zivotnosti
bude tedy biopolymer kompostovan, aby poskytl suroviny pro dalsi generaci materiala [47].
Kompostovani je biologickd rozloZzitelnost organického odpadu mikrobidlni ¢innosti za
vzniku kompostu [45]. VSechny kompostovatelné polymery jsou standardné biologicky

rozlozitelné, ale ne vSechny biologicky rozlozitelné polymery jsou kompostovatelné [7].

NejvyznamngjSim typem biodegradace biopolymeru je hydrolyza esterovych vazeb,
znazornéna na obrdzku 12, hydrolyticky nestabilniho fetézce a jinych labilnich vazeb.
Biopolymery lze obecné hydrolyzovat dvéma zplsoby, pasivné chemickou hydrolyzou

(spadé do chemické degradace) nebo aktivné enzymatickou reakci (spada do biodegradaci).
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Obr. 12: Hydrolyza PLA [6].

Faktory ovliviiyjici biodegradaci jsou: hydrofilita a hydrofobita biopolymeru, kde polarni
charakter polymeru pfispiva pozitivné k rozkladu polymeru. Dal§imi faktory ovlivitujici

biodegradaci je krystalinita polymeru a flexibilita fetézce.
Typy biodegradaci:
1. Aerobni (za pfistupu kysliku) - biopolymery degradovany na CO; a vodu,

2. Anaerobni (bez ptistupu kysliku) - produkty CO> a metan (bioplyn). [6]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA VZORKU

6.1 Pouzité materialy

Cilem prace je studium modifikace PLA pomoci kyseliny orotové (OA). V ramci studie byly
testovany 3 typy PLA. Jejich zakladni vlastnosti, v€etné vlastnosti pouzité OA jsou popsany

nize.

6.1.1 PLA LX175

Jednim typem PLA je Luminy® PLA LX175 od firmy TotalEnergies Corbion. Jedna se
o amorfni a transparentni polymer s vysokou viskozitou, kterd je idealni volbou pro
vytlacovani folii, tvarovani za tepla anebo zvlaknovani. Pouziva se také jako modifikator
smési PBAT/Skrob. Stereochemicky se jednd z 96 % o L-isomer [48]. V tabulce 4 jsou
uvedeny zakladni vlastnosti PL LX175, které udava vyrobce.

Tab. 4: Vybrané vlastnosti pouzitého PLA LX175 pochézejici od vyrobce [48]:

Vlastnosti PLA LX175
Hustota [g/cm?] 1,24
Opticka cistota [% L-isomer] 96

Tg [°C] 55-60

Tm [°C] 155
Younglv modul (ISO 527-1) [MPa] 3500
Pevnost v tahu (ISO 527-1) [MPa] 45
Prodlouzeni (ISO 527-1) [%] max. 5

6.1.2 PLALI175

Luminy® PLA L175 (TotalEnergies Corbion) je homopolymer PLA s vysokou tepelnou
odolnosti a vysokou viskozitou vhodny pro vytlaCovéani folii, tvarovani za tepla nebo
zvlaknovani. Ve srovnani se standardnimi PLA jako je PLA LX175, maji homopolymery

PLA vyssi teplotu tani a zvySenou rychlost krystalizace. Diky tomu jsou slou¢eniny obsahuji
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homopolymery PLA vhodné pro vyrobu semikrystalickych dila, které vykazuji vyssi

teplotni odolnost. Stereochemicky se jedna z 99 % o L-isomer [49].

Tab. 5: Vybrané vlastnosti pouzitého PLA L175 pochézejici od vyrobce [49]:

Vlastnosti PLA L175
Hustota [g/cm?] 1,24
Opticka Cistota [% L-isomer] 99

T [°C] 60

Tm [°C] 175

Y oungtiv modul (ISO 527-1) [MPa] 3500
Pevnost v tahu (ISO 527-1) [MPa] 50
Prodlouzeni (ISO 527-1) [%] max. 5

6.1.3 PLA 2003D

Posledni pouZzitym PLA je Ingeo biopolymer 2003D od spolecnosti NatureWorks. Jedna se
o termoplast, ktery se zpracovava z kazdoro¢né obnovitelnych zdrojii a je navrzen pro
pouziti pti baleni Cerstvych potravin. V tabulce 6 jsou uvedeny zdkladni vlastnosti, které

udéava vyrobcee [50].

Tab. 6: Vybrané vlastnosti pouzitého PLA 2003D pochdazejici od vyrobce [50]:

Vlastnosti PLA 2003D
Hustota [g/cm’] 1,24

Tg [°C] 60

T [°C] 210

Y oungitv modul (ISO 527-1) [MPa] 3500
Pevnost v tahu (ISO 527-1) [MPa] 60

ProdlouZzeni (ISO 527-1) [%] 6
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6.1.4 Kyselina Orotova (OA)

Byla pouzita bezvoda kyselina orotova, téz znama jako uracil-6-karboxylova kyselina,

od firmy P-LAB a. s. Jeji molarni hmotnost je 156,1 g/mol.
6.2 Priprava PLA smési

Celkem bylo pfipraveno 25 PLA smési, jejichz slozeni udava tabulka ¢. 7. Kazdy granulat
byl pfipraveny misenim v kompaundacni lince Two Screw Labtech Engineering company
LTD. Teplotni rezim byl nastaven nasledovné: 180, 185, 195, 195, 200, 200, 210, 210, 210,
210 °C. Otacky vytlacovaciho $neku byly nastaveny na 25 ot/min a plniciho $Sneku na 20
ot/min. U vzorku ¢. 17, 19 a 22 byly dva cykly michéani a u vzorkt ¢. 18, 20 a 23 byly tfi
cykly michéni, aby se ovéfil vliv opakovaného michani na vlastnosti a homogenitu smési.
Vzorky s plnénim 0,1-3 % OA byly pfipraveny z 5% koncentratu PLA/OA z divodu lepsi

dispergace OA v polymerni matrici.

Obr. 13: Kompaundac¢ni linka Two Screw Labtech Engineering company LDT.
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Pted kazdou kompaundaci byly vSechny typy PLA a OA susSeny 1 hodinu pii 80 °C
ve vakuové susarné Vacucell dle pokynt vyrobce. Vzorky s plnénim 0,1-3 % OA byly

ptipraveny z 5% koncentratu PLA/OA z diivodu lepsi dispergace OA v polymerni matrici.

Tab. 7: Slozeni jednotlivych vzork PLA:

&vz.  Smési PLA PLA [d]] OA [dl]

1 PLA LX175 5 OA 100 5

2 PLA LX175 10 OA 100 10

3 PLA LX175 20 OA 100 20

4 PLA LX175 0,1 OA 100 0,1 z 5% smési
5 PLA LX175 0,3 OA 100 0,3 z 5% smési
6 PLA LX175 0,5 OA 100 0,5 z 5% smési
7 PLA LX175 1 OA 100 1 z 5% smési

8 PLA LX175 3 OA 100 3 2 5% smési
9 PLA L175 50A 100 5

10 PLA L175 10 OA 100 10

11 PLA L175 20 OA 100 20

12 PLA L1750,1 OA 100 0,1 z 5% smési
13 PLA L175 0,3 OA 100 0,3 z 5% smési
14 PLA L175 0,5 OA 100 0,5 z 5% smési
15 PLA L1751 OA 100 1 7 5% smési
16 PLA L1753 OA 100 3 2 5% smési
17 PLA L175 50A 2x 100 5

18 PLA L175 50A 3x 100 5

19 PLA LX175 5 OA 2x 100 5

20 PLA LX175 5 OA 3x 100 5

21 PLA 2003D 5 OA 100 5

22 PLA 2003D 5 OA 2x 100 5

23 PLA 2003D 5 OA 3x 100 5

24 PLA LX175 100 -

N
(V)]

PLA L175 100 -
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6.3 Lisovani vzorka

Nésledné byly vzorky lisovany. Lisovani probihalo na ru¢nich lisech, kde byla spodni i horni
topna deska vyhfivana na koncovou teplotu pfi vytlacovani tj. 210 °C. Lisovaci desky se
pred lisovanim vzdy temperovaly na pozadovanou teplotu. Jakmile byly desky
vytemperované, na spodni desku se polozila PET f6lie, na ni se polozil ramecek
o pozadované tloustce, do které¢ho byl umistén granuldt. Na n¢j se opct umistila PET folie
a nésledné i vytemperovana horni deska. Takto pfipraveny vzorek se umistil do lisu, kde se
lisoval po dobu 2 min. Poté byly desky se vzorkem piemistény do hydraulického chladiciho
lisu, kde ziistaly po dobu 10 min.

Nejprve byly lisovany desky o primérné tloust'ce 1 mm a rozmérech 125x125 mm. Navazka

vzorku €inila 21,3 g véetné pretokll. Od kazdého vzorku byly lisovany dvé desky.

Dale byly lisovany desky o primérné tloust’ce 3 mm a rozmérech 85 x 85 mm. Navazka u

takovych vzorkd Cinila 24,6 g i s pietoky. Od kazdého vzorku byla lisovana jedna deska.

Jako posledni byly lisovany folie o primérné tloustce 0,1 mm a rozmérech 165 x 165 mm.

Navazka vzorku byla 5,5 g. Od kazdého vzorku byly vylisovany dvé folie.

Z takto vylisovanych desek a folii byly nasledné pfipraveny vzorky na zkoumani riznych

vlastnosti.

Obr. 14: Rucni lis s topnymi deskami. Obr. 15: Hydraulicky lis na chlazeni a
dolisovani.
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7 METODY CHARAKTERIZACE PLA/OA SMESI

Pro hodnoceni vlastnosti smé&si PLA/OA byla vyuzita fada metod. Jednalo se zejména

o tahovou zkousku, zkousku razové houzevnatosti, DSC, FTIR, XRD, mikroskopii.

7.1 Tahova zkouska

Zkusebni téliska pro tahovou zkousku byla nejprve vyseknuta na hydraulické sekacce. Byly
pouzity vylisované desky o primérné tloustce 1 mm. Nasledné byla provedena tahova
zkouska v souladu s normou CSN EN ISO 527-1. — Stanoveni tahovych vlastnosti. Zkusebni
télesa byla namahéana konstantnim, jednoosym zatizenim rychlosti 50 mm/min. Tahova
zkouska byla provedena piti pokojové teploté na laboratornim trhacim stroji Galdabini
Quasar 25. Pomoci takové zkousky byly zkoumény vlastnosti jako je pevnost v tahu,
prodlouZeni pfi pretrzeni a modul pruznosti v tahu neboli Youngiv modul. Pro stanoveni

Youngova modulu byla na zac¢atku tahové zkouSky nastavena rychlost 1 mm/min.

Obr. 16: VyraZeni zkuSebnich télisek na Obr. 17: Tahova zkouska na pfistroji
hydraulickém vysekavacim stroji Galdabini Quasar 25.
ZPS 06102 P1 s ptisluSnym noZem.
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7.2 Stanoveni razové houzevnatosti Charpy

Razova houzevnatost materialu souvisi se schopnosti dostatecné rychle absorbovat energii,
tedy schopnosti se deformovat. U plastil je ditlezitd zde i T, protoze pokud ji maji vyssi, nez
je standardni teplota (23 °C), jsou kiehké a dojde k pierazeni. Pokud maji Tg nizsi nez
standardni teplotu, k pferazeni nedojde, protoze vykazuji houzevnatost. Nejvyssi rdzovou

houzevnatost maji elastomery, jelikoz maji vyborné elastické vlastnosti [51].

Stanoveni razové houZzevnatosti Charpy bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 179-1 a dle
metody ISO 179/1eU. ZkuSebni télesa byla vyrobena z vylisovanych desticek o rozmérech
80x80x3 mm. Dle metody je patrné, Ze se jednalo o zkuSebni télesa bez vrubu o rozmérech
80x10x3 mm. Pierazeni zkuSebnich téles probihalo smérem na uZzsi stranu. Pfed méfenim
bylo razové kladivo Charpy zvednuto do vysky 431,8 mm a bylo zaji§téno. Po uloZeni
zkuSebniho télesa na podpéry bylo razové kladivo Charpy uvolnéno s nominalni energii
narazu 2 jouly a rychlosti dopadu 2,91 m/s. Byla zaznamenéna razova energie absorbovana

zkuSebnim télesem. U vSech téles doslo k tplnému pierazeni.

Razovou houzevnatost Charpy a.y [kJ/m?] Ize vyjadfit vztahem:
w
Ay = 71073 (1)

kde W je korigovana energie, spotfebovana pfi pferazeni zkusebniho télesa [J],
h  tloustka zkuSebniho télesa [mm],
b  Ssitka zkuSebniho télesa [mm)].

Razova houzevnatost Charpy se méfila na pfistroji Tinius Olsen Model Impact 503. Pred
kazdym méfenim byla zméfena a zadana Sitka a tloustka zkuSebniho télesa do pfistroje,

ktery po pierazeni stanovil hodnotu razové houZevnatosti Charpy v kJ/m? a J/m.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Obr. 18: Charpyho kladivo. Obr. 19: ZkusSebni télesa PLA L175 10 OA
na stanoveni razové houzevnatosti Charpy.

7.3 DSC — Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC je pfistroj pro tepelnou analyzu, ktery urcuje teplotu a tepelny tok spojeny s prechody
materialu jako funkci Casu a teploty. Sledovany vzorek se podrobuje linearnimu ohfevu
a nasledn¢ chlazeni a méni se rychlost tepelného toku ve vzorku. Pii zméné¢ teploty se méfi
mnozstvi tepla, které je bud’ absorbovano anebo vyzafovano materidlem na zakladé
teplotniho rozdilu mezi nim a referenénim materidlem. Pomoci DSC lze ur¢it teplotu
skelného prechodu Ty, teplotu tani Th, teplotu studené krystalizace T.. a teplotu krystalizace
Te [52].

Vzorky pro DSC byly pfipraveny do malych hlinikovych misti¢ek o hmotnosti cca 8 mg
a uzavieny vickem pomoci krimpovaciho lisu. Nasledné bylo vicko k analyze propichnuto.
Meéfilo se na laboratornim piistroji DSC1/700 od firmy Mettler Toledo, v softwaru STARe
System. Jako médium byl vyuzit dusik. Tepelny program byl nastaven na dva ohfevy a dvé
chlazeni v tepelném rozmezi -80 az 200 °C s rychlosti ohfevu 10 K/min, a pii koncovych

teplotach nastavala vzdy izoterma.
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7.4 FTIR - Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

FTIR je spektroskopickd metoda vyuzivajici méfeni infracervenych (IR) absorpénich
a emisnich spekter vétSiny materiali. Absorbuje se infraCervené zatfeni pii priichodu
méfenym vzorkem, pii kterém probéhnou zmény na rotacné vibracnich energetickych stavi
molekuly. Prakticky vSechny slouceniny vykazuji charakteristickou absorpci/emisi v IR
spektralni oblasti a diky tomu je 1ze kvantitativné i kvalitativn¢ analyzovat [53]. Pii studiich
krystalizace polymera tedy umoziuje detekovat konformacni zmény a shlukovani fetézct
polymeru. Aby bylo mozné sledovat nukleacni uc¢inky OA byly nachystany fezy
z neporusenych zkusebnich télisek pro tahovou zkousku. U kazdého vzorku byly proméfeny

dva fezy.

Piistroj vyuzity pro FTIR méfeni byl znacky Thermo Nicolet Avatar 360 firmy Nicolet CZ.
Spektrometr byl nastaven v rozmezi vinovych délek 5504000 cm™'. Pro méfeni bylo vyuzito

metody ATR s poctem skenti 32, rozliseni 2.

7.5 WAXD - Sirokouhla rentgenova difrakce

Jedna se o techniku rentgenové difrakce, ktera urcuje krystalickou strukturu anorganickych
nebo organickych polymernich materiald. Tato technika odkazuje na analyzu Braggovych
pikit rozptylenych do Sirokych uhli, kdy 26>1° [54]. Tato metoda byla provedena
na rentgenu X Pert PRO PANalytical s teplotni celou TCU 110 Anton Paar. Vzorky byly
ozafovany monochromatickym paprskem anody CuKo. Parametry pro méfeni byly
nasledujici: rozsah thla byl od 4-90 26, krok 0,026, teplota pokojova. Vysledkem méieni je
rentgenogram, ktery byl nasledné vyhodnocen v softwaru Peakfit, a byla vypocitana

krystalinita.

7.6 Stanoveni povrchové energie

Povrchovou energii nelze stanovit napfimo, proto se vyuziva nepfimych metod. Jednou
znich je méfeni kontaktniho thlu smaceni sedici kapky kapaliny (voda, ethylenglykol,

dijodometan) na zkoumaném povrchu CCD kamerou.
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Jako vzorky byly vybrany ulomky z vylisovanych desek o tloustce 1 mm. Jako prvni se
vzorky ocistily a odmastily etanolem. Poté se na vzorek pipetou nakapaly 3 kapky jedné
kapaliny a kazda kapka se zachytila CCD kamerou viz Obr. 20. Tento postup se opakoval u

vSech kapalin. Poté doslo k vyhodnoceni méfeni povrchové energie ve stejném softwaru See

system 6.3, Advex instrument.

Obr. 20: Zachyceni kapky CCD kamerou.

7.7 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je bézné uzivand metoda pro studium povrchu
vzorkl. Je naopak velmi uzite¢ny, pokud je vyzadovana velka hloubka ostrosti. Princip SEM
spociva v pouziti elektronového paprsku, ktery je zaostfen pomoci elektromagnetickych
coCek na vzorek. Poté jsou elektrony bud zpétné odraZzeny ze vzorku a shromazdény
detektorem zpétn¢ odraZenych elektronli, nebo shromazdény detektorem sekundéarnich

elektronti. Snimky zachycené detektorem sekundarnich elektronii odhaluji morfologii [55].

Mg¢teni bylo provedeno na SEM znacky Phenom pfi napéti S5kV, mod BSC, zvétSeni 3000.

Vzorky byly pfipraveny lomem v kapalném dusiku a nasledné pokoveny Au vrstvou.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Tahova zkouska

Tato kapitola se vénuje vysledkiim, které byly ziskany pti tahové zkousce. Ziskana data jsou

prezentovana v tabulce 8.

Tab. 8: Namétena data tahové zkousky (o - pevnosti v tahu, € - prodlouzeni
a E - Youngova modulu) u PLA vzorkd.

vzorky PLA MPal [e/:] %) [éﬁ(?] [M]i’a] [%/f]
LX175 56,23+9,28 0,0 2,62+0,57 0,0 2097+560 0,0
LX175 0.1 OA 63,63+4,30 13,2 2,58+0,47 1,5 2640+320 259
LX175 0.3 OA 61,46+5,47 9,3 2,38+0,42 9,2 2486+418 18,5
LX175 0.5 OA 65,87+3,50 17,1 2,57+0,31 1,9 2659+356 26,8
LX1751 OA 70,21+2,57 249 2,62+0,38 0,0 2826+231 34,8
LX1753 OA 64,56+3,67 14,8 2,47+0,53 5,7 27904433 33,0
LX1755 OA 63,22+2,50 12,4 2,22+0,25 15,3 3226+165 53,8
LX175 5 OA 2x 61,74+1,50 9,8 2,31+0,17 11,8 2869+308 36,8
LX175 5 OA 3x 56,99+5,46 1,4 2,00+0,22 23,7 29574250 41,0
LX17510 OA 64,25+2,91 14,3 2,21+0,37 15,6 32014245 52,6
LX175 20 OA 56,92+1,44 1,2 2,05+0,49 21,8 2091+128 42.6
L175 72,34+3,05 0,0 2,86+0,77 0,0 3102+453 0,0
L1750.1 OA 70,48+4,99 2,6 2,79+0,44 2.4 31964333 3,0
L175 0.3 OA 73,65+3,03 1,8 2,72+0,49 4.9 3070+585 1,1
L175 0.5 OA 74,43+2,77 2,9 2,28+0,23 20,3 3634+132 17,1
L1751 0A 70924232 2,0 2,19+028 234  3477+176 12,1
L1753 OA 71,94+2,69 0,6 2,51+0,34 12,2 32394124 4.4
L1755 OA 63,81+3,64 11,8 2,02+0,29 294 3406+124 9.8
L1755 OA 2x 6576£3.18 91  221£029 227  3068+181 1.1
L1755 OA 3x 63,84+5,04 11,8 2,38+0,51 16,8 2931+376 5,5
L175 10 OA 57,80+3,41 20,1 1,63+0,27 43,0 3483+187 12,3
L175 20 OA 45,80+4,11 36,7 1,36+0,20 52,4 3105+124 0,1
2003D 64,47+5,29 0,0 2,76+0,21 0,0 23314339 0,0
2003D 5 OA 63,30+2,13 1,8 2,25+0,28 18,5 2982+190 27,9
2003D 5 OA 2x 58,77+4,42 8.8 1,87+0,25 32,3 3071+339 31,7
2003D 5 OA 3x 50,40+9,01 21,8 1,61+0,61 41,7 2962+387 27,0
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Na obrazku 21 je ukazka tahovych kiivek PLA L1175 3 OA. Lze vidét, ze u nékterych vzorka
(bézova, zelena, modrd) doslo k dalsimu prodlouzeni i po dosazeni meze pevnosti. Pod mezi
pevnosti jiz nastavaji velké (trvalé¢) deformace. Termoplasty semikrystalické vykazuji toto
prodlouzeni, pfi kterém vznikéd plastickd deformace. Lze tedy piedpokladat, ze doSlo
k navySeni krystalinity ve vzorcich. Naopak u kiehkych polymerd jako jsou amorfni

termoplasty odpovida mez pevnosti hodnoté napéti pti pretrzeni.
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64.00

56.00

48.00

40.00
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32.00

2400

16.00
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Obr. 21: Tahové kiivky PLA L175 3 OA, zavislost napéti v tahu na prodlouZeni.
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Jak lze vidét na obrazku 22, pevnosti v tahu u Cistych PLA, tj. 0 % OA, jsou vys$i, nez udava
vyrobce. To samé plati i pro PLA L175, které dosahuje vyssich pevnosti v tahu nez PLA
LX175, jak udava vyrobce. Dale lze pozorovat, Ze pevnost v tahu nepatrné roste u vzorki
od 0 % do 0,5 % OA v PLA. Pti vysSich koncentraci jak 1 % OA pevnost v tahu naopak
klesa. Nejvyssi pevnosti v tahu 74,43+2,77 MPa dosahuje PLA L175 0,5 %. U vzorki s 5 %

OA se snizuje pevnost se zvysujici se disperzi OA v PLA.
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Obr. 22: Naméfena a vyhodnocena data pevnosti v tahu série PLA LX175, PLA L175
a PLA 2003D s OA.

Na obrazku 23 lze vidét hodnoty pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni u smési PLA/OA.
U série vzorkd PLA L175 si lze vS§imnout, Ze s pfibyvajicim mnozstvi OA klesa pomérné
prodlouzeni témér linearn€. Vyjimkou je PLA L175 3 OA, kde dochazi k nartstu o 12,2 %
na 2,51 %. Déle 1ze vidét, ze vzorky PLA L1755 OA, které byly 2x a 3x michany, dosahuji
také vysSich hodnot prodlouZeni az o 18 %, neZ vzorek, ktery byl michan jednou. U vzorku
PLA L175 20 OA je patrné, ze takovy piidavek OA jiz mé zasadni vliv na prodlouzeni
a materidl bude vice kiehky, nez je vzorek s 0 % OA. U vzorkii PLA LX175 namétené
hodnoty prodlouzeni také klesaji s pribyvajicim mnozstvi OA od PLA LX175 1 OA.
0d 0 % do 1 % OA se hodnota prodlouZeni neménila, tudiz tak malé mnoZstvi OA nem¢lo

na PLA vyznamny vliv. Hodnota prodlouZeni se drzela kolem 2,57 %.
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Obr. 23: Naméfena a vyhodnocena data pomérné prodlouZeni pii pfetrzeni u série vzorki
PLA LX175, PLA L175 a PLA 2003D s OA.

Youngﬁv modul neboli modul pruinosti v tahu popisuje pruznost materidlu pii pﬁsobeni
material tuhy nebo nepruzny. Na obrazku 24 1ze vidét naméfené hodnoty Youngova modulu
vzorkti PLA L175, LX17512003D. Je vidét jiz vyssi rozdil pti nizs$ich koncentraci OA mezi
PLA L175 a LX175, i kdyz vyrobce uvadi stejnou hodnotu Youngova modulu pro oba Cisté
materialy. Obecné vSak lze fict, ze ptidavek OA ve vétSin€ pripadl zvysil Youngiv modul
oproti ¢istych PLA. Nejvys$si modul byl naméten 3634+132 MPau PLA L175 0,5 OA. Pocet
cykli ovlivituje hodnoty Youngova modulu u obou PLA s 5 % OA. Vzorky 5-2x a 5-3x
dosahuji v priméru o 13 % nizsich hodnot Youngova modulu nez PLA s jednim cyklem
michani.
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Obr. 24: Namétena a vyhodnocend data modulu pruznosti v tahu (Youngiiv modul) vzorkl
PLA LX175, PLA L175 a PLA 2003D s OA.
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Vsechny tfi typy PLA s 5 % OA byly michany 2x a poté i 3x. Na obrazku 25 lze vidét, ze
jejich pevnosti v tahu pfi prvnim michani jsou stejné a maji primérnou velikost 63,44 MPa.
U druhého a tfetiho cyklu michani jiZ 1ze pozorovat, Ze u PLA 2003D a PLA LX175 dochazi
ke snizovani pevnosti, a to az o 25 % v pifipadé PLA 2003D, resp. o 11 % u PLA LX175.
Naopak se to déje u PLA L175, kde dochazi k mirnému zvyseni.
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Obr. 25: Naméfena data pevnosti v tahu PLA 2003D, PLA L175 a PLA LX175 s 5 % OA

v zavislosti na poctu cyklli michani.

Na obrazku 26 je vyhodnocena zavislost prodlouzeni na poctu cyklii michani vybranych
vzorkd. U PLA L175 lze vidét, Ze vyssi pocet cyklii michani prispiva k pruznosti materialu
a prodlouzeni je o 18 % v¢&tsi. ZlepSeni taZnosti materidlu mize byt také diky lepsi
kompatibilit¢ s danou PLA matrici. Naopak je tomu u vzorku PLA 2003D, kde dochazi
ke snizeni prodlouzeni o témét 40 %. Predpokladam, ze je to bud’ lepsi distribuci OA v PLA
a dochazi tim ke ztuzeni materialu, anebo to mize byt také hor$i kompatibilitou s PLA

matrici.
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Obr. 26: Naméiena data prodlouzeni PLA 2003D, PLA L175 a PLA LX175s 5 %0A v
zavislosti na poctu cyklu michéni.

Youngiiv modul se na obrazku 27 ve vSech ptipadech snizil. Nejvetsi zmeéna prisla u PLA
L175, kde dochazi k poklesu Youngova modulu o 16 %. Timto pfedpokladam, ze pfi snizeni

Youngova modulu se zvysi taznost, a tim padem bude material méné kiehky.
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Obr. 27: Namétena data modulu pruznosti v tahu pro série PLA 2003D, PLA175 a PLA
LX175 s 5 % OA v zavislosti na poctu cyklu michani.
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8.2 Razova houzevnatost Charpy

Dalsim testem z hlediska mechanickych vlastnosti bylo ovéieni rdzové houzevnatosti
metodou Charpy. Namétend data jsou prezentovana v tabulce nize.

Tab. 9: Namétend a vyhodnocena data stanoveni razové houzevnatosti Charpy u vzorka
PLA s OA.

Razova houzZevnatost Charpy Razova houZevnatost Charpy

vzorek PLA (kJ/m?] [J/m]
LX175 11,93+1,16 33,14+3,01
LX1750.1 OA 13,01£2,01 38,61+4,50
LX1750.3 OA 14,20+0,80 38,16+2,55
LX1750.5 OA 14,68+2,29 45,35+4,83
LX1751 OA 13,08+2,77 37,18+£7,81
LX1753 OA 10,01+1,38 27,204£3,79
LX1755 OA 14,50+1,60 39,72+3,41
LX1755 OA 2x 14,24+1,40 40,104+3,27
LX1755 OA 3x 14,26+1,15 39,94+2,46
LX17510 OA 12,28+0,59 33,93+1,88
LX17520 OA 7,69+3,51 21,884+2,71
L175 13,91+0,16 40,51+2,14
L1750.1 OA 2,86+0,13 7,78+0,44
L1750.3 OA 13,18+1,29 29,334+4,39
L1750.5 OA 13,57+£2,00 37,98+5,34
L1751 0A 15,35+0,85 44,02+1,13
L1753 OA 11,93+0,71 32,25+3,08
L1755 OA 15,1241,52 42,19+4,31
L1755 OA 2x 10,10+0,64 32,82+1,95
L1755 OA 3x 12,63+1,22 33,72+2,63
L17510 OA 13,93+1,62 37,63+3,27
L17520 OA 11,75+0,90 32,890+2,16
2003D 5 OA 9,31+1,03 26,64+2.90
2003D 5 OA 2x 12,0342,12 32,33+5,44
2003D 5 OA 3x 5,97+0,81 16,62+3,17
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Vyhodnocena naméfend data razové houzevnatosti jsou primérem z 5 méfeni. U vzorkil
PLA LX175 dochézi k nar@istu razové houzevnatosti na hodnotu cca 14 kJ/m?, ktera se pak
drzi na pfiblizn€ stejné hodnoté s rostouci koncentraci OA az do plnéni 5 %. Vyjimku
predstavuje vzorek se 3 % OA, kde byl zaznamenan pokles. Od 5 % do 20 % OA poté
dochazi jiz k plynulému k poklesu razové houzevnatosti, a to az o 50 %. V ptipadé série
L175 byl pozorovan také nartst hodnoty razové houzevnatosti s rostouci koncentraci. Opét
je viditelny pokles u vzorku se 3 % OA. Pak stejné€ jako u prvni série dochazi k poklesu od
koncentrace 5-20 %. V ptipad¢ vzorkli podrobenych opakovanému michani davaji nejlepsi

vysledky vzorky michané 2x. Po tietim michani jiz dochézi k poklesu razové houzevnatosti.

Ve vétsing testovanych piipadu je vSak razova houzevnatost s OA vyssi, nez vykazuje Cisté

PLA.
0,1

5-2x 5-3x 10
mnozstvi OA v PLA [%]

BmPLALX175 ®WPLALI7S m2003D

18
1
1
1
1
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Obr. 28: Naméfena a vyhodnocena data razové houZevnatosti Charpy vzorkta PLA s OA.

Ze stanoveni razové houZevnatosti Charpy vyplyva, ze pii plnéni PLA 0 % az 0,5 % OA
dochazi ke zvyseni razové houzevnatosti Charpy na stejnou hodnotu jako pfi plnéni 5 % OA.
Proto v takovém piipad¢ nema smysl plnit PLA do 5 % OA, kdyz sta¢i i 0,5 %. Navic diky

vys$$i rdzové houzevnatosti by méla byt nizsi kiehkost PLA.
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8.3 DSC - Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC je termicka analyza, diky niz lze sledovat, jak ovliviiluje OA chovani PLA pfi
krystalizaci. Tabulka 10 a 11 reprezentuje vyhodnocena data z DSC kiivek.

Tab. 10: Namétené a vyhodnocené teploty skleného prechodu (Ty), teploty studené
krystalizace (T¢c) a teploty tani (Tm) pro vzorky PLA s OA pfi 2. ohievu.

vzorky PLA T [°C] A Tg[%] Tec [°C] A Tee[%] Tm [°C] A Tm [%]
LX 175 586 0,0 1179 0,0 150,7 0,0
LX 1750.1 OA 583 06 1133 3,9 1495 0.8
LX 1750.3 OA 583 0,5 1144 29 1498 0,6
LX 1750.5 OA 589 04 114,1 3.2 1498 0,6
LX 1751 OA 590 07 114,1 3.2 1499 0,5
LX 1753 OA 592 1,0 107,6 8.8 1486 14
LX 1755 OA 594 13 1112 57 1495 0.8
LX 175 5 OA 2x 591 08 110,7 6,1 149,6 0,7
LX 175 5 OA 3x 595 15 1032 125 148,6 1,4
LX 175 10 OA 590 0,7 113,7 3,5 1503 03
LX 175 20 OA 596 16 1062 9.9 149,1 1,0
L 175 60,0 0,0 102,1 0,0 1752 0,0
L 1750.1 OA 61,6 26 100,9 1,2 1749 0,1
L 1750.3 OA 61,7 29 - - 1749 02
L 1750.5 OA 61,8 3.1 - - 1754 0,1
L1751 0A 614 23 - - 1751 0,1
L 1753 OA 61,0 1,7 - - 1751 0,1
L 1755 0A 609 15 - - 1751 0,1
L 1755 OA 2x 612 21 - - 1756 02
L 1755 OA 3x 61,9 32 - - 1751 0,1
L 175 10 OA 60,1 0,1 - - 1753 0,0
L 17520 OA 612 2,0 - - 1759 04
2003D 5 OA 602 0,0 107,6 0,0 1549 0,0
2003D 5 OA 2x 598 06 1059 1,6 1550 0,1

2003D 5 OA 3x 59,2 1,6 - - 150,0 3,1
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Tab. 11: Naméfené a vyhodnocené teploty krystalizace T. a skelného piechodu Ty pro
vzorky PLA s OA pfi chlazeni.

Vzorky PLA T. [°C] ATc[%] Tg[°C]  ATg[%]
LX 175 - - 55,6 0,0
LX 175 0.1 OA - - 54,7 1,7
LX 1750.3 OA - - 55,0 1,2
LX 1750.5 OA - - 54,9 1,4
LX 1751 OA 98,5 0,0 54,7 1,7
LX 1753 OA 99,1 0,7 49,1 11,8
LX 1755 OA 99,1 0,7 54,6 1,9
LX 175 5 OA 2x 98,8 0,3 55,1 1,0
LX 175 5 OA 3x 100,7 2,2 52,6 5.4
LX 175 10 OA 98,3 0,2 54,6 1,8
LX 175 20 OA 100,1 1,7 53,9 3,2
L 175 99,1 0,0 56,2 0,0
L 1750.1 OA 127,5 28,6 51,8 7.8
L 1750.3 OA 128,9 30,0 - -
L 1750.5 OA 130,5 31,6 - -
L1751 0A 132,0 33,1 - -
L 1753 OA 133,5 34,7 - -
L 1755 0A 133,2 34,4 - -
L 1755 OA 2x 132,5 33,6 - -
L 1755 OA 3x 134,8 36,0 - -
L 17510 OA 134,0 35,1 - -
L 17520 OA 134,6 35,7 - -
2003D 5 OA 101,5 0,0 51,5 0,0
2003D 5 OA 2x 102,3 0,8 55,1 7,0
2003D 5 OA 3x 108,2 6,6 56,4 9,7

8.3.1 PLA LX175

Jako prvni byly vzorky zahtaty, poté zchlazeny a opét zahtaty. Sledovala se Tg, Tee @ Tm
s ohledem na ptidavky OA pii 2. ohievu. Jiz na Obr. 29. Ize pozorovat, ze i minimalni

pridavek OA zvysil tepelny tok oproti ¢istému PLA LX175.
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Obr. 29: DSC kiivky 2. ohfevu vzorkli PLA LX175 s OA.

Pro ptesnéjsi zndzornéni jsou na Obr. 30 zobrazeny detailnéjsi DSC kiivky s Tg kolem 59 °C
a Tec kolem 115 °C. Pritomnost OA zplsobila mirné pozitivni zvySeni Tg 0 1,3 % u LX175
5 OA. Nejvyssi teplotu studené krystalizace maji vzorky PLA LX175 s pridavkem OA
0d 0,1 % do 0,5 %.
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Obr. 30: DSC ktivka 2. ohtevu vzorkti PLA LX175 s OA, znazornéni Tg a Tee.
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Ukéazalo se, ze ptidavky OA maji vliv na chovani PLA LX175 a jejich Tec @ T V obou
ptipadech snizuji tyto teploty, u Tcc primérné o 3,3 % na 114 °C z ptivodnich 117,9 °C. U Ty
primérné o 0,6 %, coz se da povazovat za zanedbatelné. Nejvétsi rozdil je ovSem u PLA
LX175 3 OA, kde se T¢c posunula o 8,8 % na 107,6 °C. Velky rozdil je i u Tm, kde 1ze
pozorovat na Obr. 31 dva odlisné piky tani. Tento jev je vysvétlen pfitomnosti dvou typt

krystalii a [56].

Tbl)
= 09 ——PLA LX175
x> ——0,1 0A
= -1l 0,3 OA
o 0,5 OA
& .13
3 —10A
——30A
1,5
140 145 150 155 160

teplota [°C]

Obr. 31: DSC kiivky Tm ¢istého PLA LX175 a s ptidavkem OA od 0,1 do 3 % OA
u 2. ohfevu.

Ani u vySsSich ptidavcich OA nelze pozorovat vyrazné odchylky Tm od ¢istého PLA LX175,
kde se snizila T, 0 maximalné 1,0 %. Proto pfidavky OA maji maly vliv na chovani PLA

LX175 pfi tani.
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Obr. 32: DSC kiivky Tm €istého PLA LX175 a s pfidavkem OA od 3 do 20 % u 2. ohievu.

Pti chlazeni vykazovaly DSC kiivky mirnou krystalizaci viz Obr. 33.
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Obr. 33: DSC kiivky chlazeni vzorki PLA LX175 s OA.
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Na obrazku 34 lze vidét detailn¢jsi ndhled na T Cistého PLA LX175 a s ptidavkem OA. Je
patrné, Ze mensi krystalizace probihala u PLA LX175 3 OA a 20 OA, a jejich T¢ byla kolem

100 °C.
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Obr. 34: DSC kiivky T. vzorkti PLA LX175 s OA pfi chlazeni.

8.3.2 PLALI175

DSC kftivky 2. ohievu vzorkd PLA L175 s OA jsou znazornény na obrazku 35. Lze vidét,
ze pridavek OA vyrazn€ zménil chovani PLA L175 a to tak, Ze jiZ nedochézi ke studené

krystalizaci.
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Obr. 35: DSC kiivky 2. ohfevu vzorki PLA L175 s OA.
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Na obrazku 36 je detailn€jsi pohled na chovani PLA L175 s OA. Velmi dilezité je, Zze doslo
k ndrustu Ty ve vSech ptfipadech dle Tabulky 9. Studenou krystalizaci 1ze u PLA 175
pozorovat pouze u Cistého PLA anebo s nejmensim mnozstvi OA, tj. 0,1 OA. Hodnota T

¢istého PLA L175 dosahuje 102,1 °C, a je vys§io 1,2 % nezu PLA L175 0,1 OA.
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Obr. 36: DSC kiivky 2. ohievu a T. vzorkd PLA L175 s OA.

Teploty tani u PLA L175 se téméf neméni a dosahuji hodnoty 175 °C. To znamena, Ze

ptitomnost OA neovliviuje stabilitu krystald PLA L175.
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Obr. 37: DSC kiivky 2. ohievu a Ty vzorkti PLA L175 s OA.

Béhem procesu chlazeni byly zaznamendny velmi vyrazné krystalizac¢ni piky ve vzorcich
s OA viz Obr. 38. Jiz pti piidavku 0,1 % OA se zvysila Tcc 0 28,6 %. Stupen krystalizace se
tedy zvySoval se zvySujicim se obsahem OA do 3 % OA.
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Obr. 38: DSC kiivky chlazeni vzorkti PLA L175 s OA.
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Na obrazku 39 lze pozorovat, ze v piitomnosti OA dochéazelo k posuvu Tc i k vy§Simu stupni
krystalizace. Maxima bylo dosazeno se 3 % OA. Dale se zvySujicim se obsahem OA stupeii
krystalizace klesa, ale stale dochézi k posuvu T.. Na zaklad¢ pozorovani se tedy zda, ze OA

pusobi jako nukleaéni ¢inidlo PLA L175 pfi vSech koncentracich OA.
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Obr. 39: DSC kiivky chlazeni a Tc vzorkii PLA L175 s OA.
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Pocet cyklti michani ma vliv jak na Tg, Tec, tak 1 Tm. U vzorkd PLA LX175a2003D s 5 OA
nedochazi ke zméné Ty, resp. se snizuje. Vyrazné dva piky tani vykazuje PLA 2003D 5 OA.
U PLA L1755 OA dochazi k navysSeni ze 60,9 °C na 61,9 °C a také ma nejvyssi Tm 175 °C.
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Obr. 40: DSC kiivky 2. ohtevu vzorkli PLA 2003D, L175 a LX175 s 5 OA a poctem cykla
michéni 2 a 3.

Na kiivkéch chlazeni 1ze pozorovat, Ze nejvyssi stupen krystalinity maji vzorky PLA LX175
5 OA 2x a samotné PLA L1755 OA. U vzorku PLA L175 vzorku pak dochézi k vyraznému

poklesu krystalinity se zvySujicim se poc¢tem cyklli michani.
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Obr. 41: DSC kiivky cyklu chlazeni vzorki PLA 2003D, L175 a LX175 s 5 OA a poctem
cykll michani 2 a 3.

Z vysledki DSC kiivek lze vyvodit, ze pro PLA L175 funguje OA jako nukleacni ¢inidlo.
Nejvyssi pik mél vzorek PLA L175 3 OA, coz naznacuje nejvétsi krystalinitu, a zvySenou
Te o 34,7 % oproti Cisttmu PLA L175. Naopak smési PLA LX175/0A témét
nekrystalizovaly. U smési PLA LX175 3 OA bylo stanovena nejvyssi Tc na 100,7 °C, coz
znaci narust T¢ pouze o 2,2 % oproti ¢isté PLA LX175.
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8.4 FTIR - Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

FTIR spektroskopie je vyborny prostfedek k detekci konformacnich zmén a shlukovani
fetézcl pii studiich krystalizace polymert, proto byly provedeny méteni FTIR vzorka PLA
s OA. PLA vykazuje své charakteristické piky. Nejsiln&jsi absorpéni pas je pfi 1749 cm™,
ktery je pfipisovan vibracim karbonylovych skupin (C=0). Dalsi silny absorpéni pas je
na 1180 cm’!, ktery je pfipisovan C-O-C natahovanim. Dalsi charakteristické piky jsou
umistény na 1384 a 1460 cm™!, tyto piky jsou zplisobeny symetrickymi, resp. asymetrickymi

deformacemi -CHs. Oblast 2850-3000 cm™! nélezi valenénim vibracim C-H vazby [57].

Na obrazku 42 jsou znazornény spektra Cistych PLA a kyseliny orotové. Z obrazku 43 je
mozné srovnat spektrum cisté PLA L175 s pfidavky OA. Nejvic intenzivni absorbanci ma
PLA LX175 0,1 OA na obrazku 44. Vzorky s 5 % OA vykazuji stejné spektrum jako vzorky

s men$im obsahem OA.
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Obr. 42: FTIR spektrum kyseliny orotové a Cistych PLA.
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Obr. 43: FTIR spektrum vybranych vzorkti PLA L175 s OA.
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Obr. 44: FTIR spektrum vybranych vzorkti PLA LX175 s OA.

Dle obrazku 45 je vidét, Ze vzorky PLA 2003D maji nejintenzivngjsi absorbanci. Obecné

vSak FTIR spektra nevykazovala zadné znamky mezitdzovych interakci mezi PLA a OA.
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Obr. 45: FTIR spektrum vybranych vzorkd PLA s vice cykly michani.

Dle FTIR spekter lze fict, Ze nejvyssi absorbanci mély smési s 0,1 % az 1 % OA v PLA.
Smési vykazovaly charakteristické piky PLA, a tedy zadné znamky mezifazovych interakci

mezi OA a PLA.
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8.5 WAXD - Sirokouhla rentgenova difrakce

Sirokotihla rentgenova refrakce (WAXD) slouzi ke studiu struktury polymernich materialt.
Tato metoda je zaloZena na objevu némeckého fyzika Maxe Theodora Felixe von Laue. Ten
v roce 1914 objevil difrakci rentgenovych paprski na krystalech a obdrzel Nobelovu cenu

za fyziku [58].

PLA muze krystalizovat ve 4 krystalovych modifikacich v zavislosti na krystaliza¢nich
podminkach. Podle DSC metody bylo zjisténo, ze PLA L175 diky pfitomnosti OA vyrazné
krystalizuje. Proto je vyuzito WAXD analyzy, aby se potvrdil obsah krystalick¢ho podilu
a uptfesnil. Metoda WAXD je povazovana za nejptesnéjSi metodu. V tabulce 12 jsou

vypoctené hodnoty krystalinity vzorkd PLA s OA.

Tab. 12: Vypoctené krystalinity vzorkti PLA a OA pomoci analyzy WAXD:

Vzorek X [%] AX [%]
PLA L175 0,06 0
PLAL1750.1 OA 35,33 601
PLAL1750.3 OA 42,25 719
PLAL1750.5 OA 43,90 747
PLALI7510A,2 3,93 67
PLA L1753 OA 31,54 537
PLA L1755 0A 44,00 749
PLA L1755 OA 2x 44,49 757
PLA L1755 OA 3x 49,63 845
PLA L17510 OA 42,61 725
PLA L17520 OA 52,06 886
PLA LX175 0,05 1
PLA LX1750.1 OA 1,31 29
PLA LX1750.3 OA 0,78 17
PLA LX175 0.5 OA 1,20 27
PLA LX172 1 OA 2,71 60
PLA LX1753 OA 5,88 130

PLA LX1755 OA 7,61 168
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Vzorek X [Y%] AX [%]
PLA LX175 5 OA 2x 8,87 196
PLA LX175 5 OA 3x 11,24 249
PLA LX175 10 OA 11,48 254
PLA LX17520 OA 30,49 674
PLA 2003D 0,86 1

PLA 2003D 50A 6,18 7

PLA 2003D 50A 2x 9,57 11

PLA 2003D 50A 3x 11,50 13
Kyselina orotova 42,32 49

Na obrazku 46 jsou znazornény rentgenogramy WAXD analyzy pro kyselinu orotovou a

¢isté PLA. Kyselina orotova vykazuje velmi charakteristicky pik pti 28,8°.
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Obr. 46: WAXD rentgenogram pro OA, PLA L175 a PLA LX175 od 10-80° 26.

Na obrazku 47, 48 a 49 jsou znazornény rentgenogramy WAXD analyzy vzorki PLA L175
s OA. Vykazuji charakteristické piky 16,5° a 18,75° pro PLA, ptitazené ke (200)/(110)
a (203) reflekci PLA krystalti a. Silny difrakéni pik je pozorovan pii 28,8°, ktery zvysSuje
svou intenzitu pii vys$Sich mnozstvi OA jak v PLA L175, tak v PLA LX175.
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Obr. 47: WAXD rentgenogram pro PLA L175 s pfidavky OA od 5-40° 26.
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Obr. 48: WAXD rentgenogram pro PLA L175 s ptidavky OA od 15-20° 26 a zndzornéni
pikti na 16,5° a 18,75°.
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Obr. 49: WAXD rentgenogram pro PLA L175 s ptidavky OA a Cistou OA, zobrazeni od
28-30° 26 a znazornéni pikl na 28,85°.

U vzorki PLA LXI175 se jiz nezobrazuji zadné charakteristické piky pro PLA.
Na obrazku 50 je pozorovan pouze silny difrakéni pik na 28,8°, ktery odpovida

charakterizatnimu piku OA.

12000
——PLA LX175
10000 0,1 OA
0,3 OA
0,5 OA
8000 1L OA
g —30A
g 6000 —50A
k= ——100A
4000 —200A
2000
0
5 10 15 20 25 30 35 40
20[°]

Obr. 50: WAXD rentgenogram pro PLA LX175 s ptidavky OA, zobrazeni od 5-40° 260 a
znazornéni piki na 28,8°.
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Obr. 51: WAXD rentgenogram pro PLA LX175 s ptidavky OA, zobrazeni od 27-30° 20 a
bliZ§i znazornéni pikl na 28,8°.

I nejmensi ptidavek 0,1 % OA zptisobil zvyseni krystalinity u vSech PLA. U PLA L175 se

zvysila krystalinita po pfidani 0,1 % OA dokonce o 35 %. Pokud bychom zanedbali vzorek

PLA L1751 OA, u kterého nejspi§ nedoslo k dokonalé distribuci OA, tak lze pozorovat

zvySovani stupné krystalinity od 0,1 do 0,5 % OA. Pfi koncentraci 1 a 3 % OA, krystalinita

klesne, ale s dalSim rostoucim piidavkem opét roste. Pti pridavku 20 % OA je to dokonce

narust pies 50 % oproti Cistému materialu.
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Obr. 52: Stanovena krystalinita u vzorkid PLA L175 s OA.

Krystalinita u vzorkti PLA LX175 opét roste s vy$§im mnozstvi OA v PLA. Do 0,5 % OA

je vSak nartst krystalinity v této polymerni matrici minimalni. Od 3 % OA dosdhne
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na hodnotu vyssi nez 5 % a nadale stoupa. U vzorku PLA LX175 20 je krystalinita nejvyssi
a je rovna 30,49 %.

35 -
30
25
20
15

10
5 N
0 7%- T - T T T T T
0 0,1 0,3 0,5 1 3

krystalinita [%]

5 5-2x 5-3x 10 20
mnoZstvi OA v PLA [%]

Obr. 53: Stanovena krystalinita u vzorkiti PLA LX175 s OA.

Vliv poctu cykli michéni u vzorku PLA 2003D ma urcité vyznam na zastoupeni krystalické
faze v polymerni matrici. Z Obr. 54 je patrné, ze pti lepsi distribuci OA v polymerni matrici
pii opakovaném michani, se zvysi krystalinita. V piipadé PLA 2003D je tento narist nejvetsi

a ¢ini téméet 50 %. U ostatnich materidll je nartist mensi, ale také dobte patrny.

60,0 -

50,0 E PLA 2003D
§ 400 - EPLAL175
<
E 300 | mPLA LX175
S
5 20,0

10,0

0,0 :
0 5 5-2x 5-3x

mnozstvi OA v PLA [%], pocet cyklu

Obr. 54: Stanovena krystalinita u vzorkti PLA 2003D s OA.

RTG potvrdila zjisténi z DSC. Lze tedy fici, ze na zakladé RTG méfeni se zd4a, ze OA

funguje jako nukleacni ¢inidlo, ale mnohem Iépe v piipadé smési s PLA L175.
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8.6 Stanoveni povrchova energie

Stanoveni volné povrchové energie pevnych latek pii dané teploté a stavu povrchu se stalo

zasadnim problémem v oblasti vyzkumu a pouziti materialt, pti nichz hraji roli efekty

adsorpce, smacivosti, katalyzy, tfeni, ¢i adheze. V nasem ptipad¢ bylo stanoveni povrchové

energie provedeno dle Van Ossovy acido-bazické metody.

Tab. 13: Namétena data kontaktnich thli kapalin (voda, ethylenglykol, dijodometan,
primér ze 3 méteni) se vzorkem a stanovend hodnota volné povrchové energie.

kontaktni uhel [°]

vzorek PLA ¢ [kJ/m?] Ac [kJ/m?]
voda ethylenglykol  dijodomethan
LX 175 71,0+5,4 49,2425 33,9+1,7 45,79 0,00
LX 1750.1 OA 70,4+2,1 45,4+2.8 34,8+5,2 42,86 6,40
LX 1750.3 OA 68,943,1 43,74£5,2 31,7€2,5 44,71 2,36
LX 1750.5 0A 71,1+£1,4 47,4+1,9 31,8+6,1 45,94 0,33
LX 1751 0A 69,0+0,3 46,1+£2,4 35,543,0 43,47 5,07
LX 1753 0A 67,9+1,8 39,5+4,8 31,4+2,5 4431 3,23
LX 1755 0A 68,1+1,0 44,8430 34,8+4,6 43,53 4,94
LX 1755 OA 2x 69,0+1,4 40,0+5,9 31,0+£3,4 44,53 2,75
LX 1755 OA 3x 68,4£3,0 40,3£1,0 31,8+6,0 44,06 3,78
LX 17510 OA 71,5€2,0 41,6+1,2 29,843,6 44,86 2,03
LX 17520 OA 70,3+£0,9 43,634 29,9+4,1 45,20 1,29
L 175 61,0+£3,8 42,2427 28,1+3,2 50,41 0,00
L 1750.1 OA 69,6+4,3 48,5+4,6 29,0+3,1 50,79 0,75
L 1750.3 OA 66,6+2.9 39,1+£6,9 25,3£3,9 47,06 6,65
L 1750.5 OA 69,1+7,8 44,0+3,0 25,6+2,1 48,61 3,57
L1751 0A 68,5+1,2 42,729 24,6£1,6 48,72 3,35
L1753 0A 68,7+0,5 45,34+2.6 26,2452 49,42 1,96
L1755 0A 65,4422 37,243,3 27,4+2,9 45,28 10,18
L 1755 0A 2x 70,9+0,3 43,3+0,6 34,6+0,3 42,77 15,16
L 1755 OA 3x 70,8+0,8 39,7+0,5 30,6+0,8 45,30 10,14
L 17510 OA 68,5+1,1 40,2445 18,6+2,6 50,17 0,48
L 17520 OA 69,8+2.4 46,1+1,8 24,6+0,7 50,27 0,28
2003D 5 OA 69,5+3,1 40,4+1,6 30,7+5,7 44,58 0,00
2003D 5 OA 2x 64,9+1,1 43,6+1,4 31,0+0,2 47,32 6,15
2003D 5 OA 3x 66,4+1,4 37,7+6,2 33,443,5 44,33 0,56
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Na obrazku 55 jsou znazornény kapky vody na povrchu PLA LX175 0,1 OA.

Obr. 55: Kontaktni uhly vody pro PLA LX175 0,1 OA a—71,4°, b —68,0°,¢c—71,8°.
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Obr. 56: Namétena a vyhodnocena data volné povrchové energie smési PLA/OA.

Dle obrazku 56 lze vyhodnotit, Ze povrchové energie se v zavislosti na pfidané OA témér
neméni a nabyvaji hodnot od 40 do 50 kJ/m?. Vyjimkou jsou smési PLA L175 5 OA, kde je

niz8i povrchova energie o 10-15 %.
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8.7 SEM

Jako posledni metoda byla vyuzita skenovaci elektronovd mikroskopie. Mikroskopické
metody slouzi ptedevsim ke studiu morfologie polymernich systémiil. Na obrdzcich nize jsou
snimky vybranych materiali. Cisté PLA L175 vykazuje ostré lomové hrany bez viditelnych
piimési aditiva. Na snimku PLA LX175 5 OA jsou viditelné vétsi shluky kyseliny orotové.
Povrch vypada jako by byl prekryt tenkou blanou. Zda se, ze distribuce OA neni zcela
homogenni a povrch OA neni dobife pokryt polymerem. Na poslednim snimku je pak
materidl PLA L175 5 OA, ktery vykazuje mnohem Cclenitéjsi povrch s méné ostrymi
lomovymi hranami. V materidlu jsou viditelné drobné ¢éstice plniva, pomérné rovnomérné
dispergované v polymerni matrici. Tento materidl vykazoval vétsi zmény v T. a dalSich
testovanych parametrech oproti PLA LX175/0A sérii. Material PLA 2003D 5 OA je pak
jakymsi pfedélem mezi snimky ze série PLA L175 a PLA LX175. Cast OA je rozmichana

do pomérmé homogenné v polymerni matrici a ¢ast zlstala v aglomeratech.

Obr. 57: SEM PLA L175, zvétSeni 3000x
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Obr. 59: SEM PLA L175 5 OA, zvétSeni 3000x
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Obr. 60: SEM PLA 2003D 5 OA, zvétSeni 3000x
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo studium vlivu kyseliny orotové (OA) na vlastnosti PLA, a to
zejména z pohledu mechanickych vlastnosti a morfologie. Celkem byly zkoumany 3 typy
PLA s OA. Byly ptipraveny smési PLA/OA v 0,1; 0,3; 0,5; 1; 3; 5; 10 a 20 % OA. Navic
PLA s 5 % OA mé¢la 2 i 3 cykly michani, aby se docililo lep$i promichani smési.

Na zéklad¢ vysledkt z tahovych zkousek vyplyva, ze pevnost v tahu nepatrné roste u vzorki
od 0 % do 0,5 % OA v PLA. Od série vzorki PLA L175 bylo stanoveno, Ze s pfibyvajicim
mnozstvi OA klesa pomérné prodlouzeni téméft linearné. Naopak u série vzorkd PLA LX175
od 0 % do 1 % se pomérné prodlouzeni nezménilo, tudiz tak malé mnozstvi OA nema
vyznamny vliv na PLA. Také Ize z vysledki fict, ze ptidavek OA ve vétSiné ptipadl zvysil

Youngiiv modul oproti Cistym PLA, a diky tomu miiZe byt material méné kiehky.

Zkousky razové houzevnatosti Charpy ukazaly, ze smési PLA/OA pii 0 % az 0,5%
zastoupeni OA ve smési zvysuji razovou houzevnatost Charpy a tim snizuji kiehkost
materialu. Pfipravené smési vykazovaly razovou houZevnatost od 10 do 15 kJ/m?. Velmi

dilezity je fakt, Ze ptidavek OA vyrazné€ nezhorsil rdzovou houZevnatost, spiSe naopak.

Z vysledkti DSC méfeni se ukéazalo, ze OA zvySuje teplotu krystalizace. Se zvySujicim se
zastoupeni OA v PLA do 3 %, se také zvySuje krystaliza¢ni stupeii. Timto lze potvrdit, ze
OA funguje jako nukleac¢ni ¢inidlo pro PLA, ale nejlépe v piipad¢ smési s PLA L175. Tato

skutecnost byla déale potvrzena na zdkladé RTG méteni.

Pro stanoveni povrchové energie bylo vyuzito nepiimé metody, a to z méteni kontaktniho
uhlu sméceni vody, ethylenglykolu a dijodometanu, pomoci CCD kamery. Vypocet
povrchové energie byl dle acido-basické metody. Bylo prokdzano, Ze pfidavek OA téméf
neméni povrchovou energii PLA, jedina vyjimka nastala u smésich PLA L175 5 OA, kde
doslo ke sniZeni povrchové energie az o 15 %. Analyza FTIR prokézala, Ze smési PLA/OA

vykazuji charakteristické piky PLA a nedochéazi k mezifazovym interakcim mezi OA a PLA.

Pro blizsi studium morfologie byly pofizeny SEM snimky, které ukézaly, ze ve smési PLA
L1755 OA jsou rovnomérné dispergované ¢astice OA. Ve smési PLA LX175 OA, kde jsou

viditelné shluky OA a jeji distribuce tedy neni zcela homogenni.

Zéaveérem lze fici, ze kyselina orotova, z pohledu mechanickych vlastnosti tyto nezhorsuje,
ba naopak vybrané vlastnosti zlepSuje. Navic bylo prokazano, ze funguje jako nukleacni

¢inidlo. Z vysledkl vSech méfeni, bych vybrala k dalsimu studiu 0,1% az 1% zastoupeni OA
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v PLA, protoze tyto smési prokdzali zvySenou krystalizaci a hlavné nezhorSily métfené
vlastnosti PLA. Jelikoz ma PLA zatim nejvétsi budoucnost v obalovém primyslu, bylo by

vhodné v navazujicim vyzkumu provést studii bariérovych vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
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OA

LDPE

HDPE
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PCL

PBS
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CN

PGA

PVOH

PA 11

PA 12

PET

PBT

PVC

SBR

PU

PS

PBAT

LA

PDLA

PLLA

PDLLA

MW

Kyselina polymlécna
Kyselina orotova
nizko-hustotni polyethylen
vysoko-hustotni polyethylen
polypropylen
polykaprolakton
polybutylensukcinat

acetat celulozy

nitrat celulozy

kyselina polyglykolova
polyvinylalkohol
polyamid 11

polyamid 12
polyethylentereftalat
polybutylentereftalat
polyvinylchlorid
butadien-styrenovy kaucuk
polyuretan

polystyren
poly(1,4-butylenadipat-co-1,4-butylentereftalat);
kyselina mlé¢na

kyselina poly-D-mlécna
kyselina poly-L-mlé¢na
kyselina poly-D,L-mlé¢na

molekulova hmotnost
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SC-PLA
Tm
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Tce

Tc
PEG
ATC
WVTR
WVP
OTR
OPC
Uuv
NA
DSC
Hce
WAXD
CO2
FTIR
XRD
IR

SEM

stereokomplex kyseliny polymlécné
teplota tani

teplota skelného ptrechodu

teplota studené krystalizace
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acetyltriethylcitrat

Paropropustnost
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koeficient permeability kysliku
ultrafialové
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Diferencialni skenovaci kalorimetrie
krystaliza¢ni entalpie

Sirokouhla rentgenova difrakce

oxid uhli¢ity

Infracervené zareni s Fourierovou transformaci

Rentgenova difrakce
infraCervené

Skenovaci elektronova mikroskopie
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