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ABSTRAKT

Kyselina polymlécna (PLA) je v soucasné dob¢ jednim z nejvice studovanych bioplasta diky
svému potencialu nahradit bézné komoditni polymery na bazi ropy v rtiznych aplikacich.
Jeji aplikace jsou vSak limitovany pomalou krystalizaci pfi pouziti konvencnich
zpracovatelskych metod, kterda ma za nasledek nizkou krystalinitu vyslednych vyrobku.
Z tohoto divodu jsou stale zkoumany moznosti urychleni krystalizace PLA za pomoci
nukleacnich Cinidel, nejlépe téch na pfirodni bazi, jejichz pouziti vede k zachovani
biodegradability polymeru. Diplomova prace se proto zabyva pouzitim zine¢natych soli
organickych kyselin, a to jable¢né, vinné a orotové, jako potencialnich nukleacnich ¢inidel
pro PLA. Pouzitd nukleacni Cinidla v kombinaci s vice cykly michani polymernich smési
ptispéla k potlaceni studené krystalizace PLA. U smési se zine€natou soli kyseliny (Zn OA)
byl také zaznamenan vyrazny narlst teploty krystalizace pii procesu chlazeni z taveniny

0 30 °C oproti ¢istému PLA pfi obsahu 1 dl Zn OA ve smési.

Kli¢ova slova: PLA, krystalizace, nuklea¢ni ¢inidla, DSC, zine¢naté soli organickych

kyselin

ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) is one of the most studied bioplastics due to its potential to replace
common petroleum-based commodity polymers in various applications. However, its
applications are limited by slow crystallization when using conventional processing
methods, which results in low crystallinity of the products. For this reason, the possibilities
of accelerating the crystallization of PLA with the help of nucleating agents, preferably those
on a natural basis, whose use leads to preserving the biodegradability of the polymer, are
still being investigated. The thesis therefore deals with using zinc salts of organic acids,
namely malic, tartaric, and orotic, as potential nucleating agents for PLA. The used
nucleating agents in combination with multiple mixing cycles of the
polymer mixtures contributed to suppressing the cold crystallization of PLA. For mixtures
with zinc salt of orotic acid (Zn OA), a significant increase of the crystallization temperature
by 30 °C compared with neat PLA during the cooling process from the melt was recorded

for a mixture with 1 phr of Zn OA.

Keywords: PLA, Crystallization, Nucleating Agents, DSC, Zinc Salts of Organic Acids
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UvVOD

V soucasnosti je jednim z nejvice celosvétove feSenych problému nariistajici spotieba plasti
na bazi ropy. Poptavka je zejména po cenove dostupnych, dobte zpracovatelnych a odolnych
plastech. V roce 2022 dosédhla poptavka neuvétitelnych 400,3 milionti tun, z ¢ehoz 39 %
pochazi z obalového primyslu. Navzdory rozsdhlym snahdm o zlepSeni této situace
rozvojem Vv oblasti recyklace bylo v poslednich 5 letech uspésné recyklovano pouze 10 %

spottebitelskych plastt [1].

Diky neustéle rostouci poptavce, a také zvySujicimu se environmentalnimu tlaku na feSeni
globalniho oteplovani a plastového znecisténi, se do popredi védeckého zajmu dostaly
bioplasty. V soucasnosti tyto plasty nachdzeji uplatnéni napiiklad v potravinovych a jinych
obalech, nadobi, zeméd¢lstvi (mulcovaci folie), biomedicing, 3D tisku (filamenty) a mnoha
jinych aplikacich [2,3]. Jednim z nejvice studovanych bioplasti v soucasné dob¢ je kyselina

polymlécna (PLA), jejiz poptavka se na svétovém trhu zdvojnasobuje kazdé 3—4 roky [4].

Velkou ptednosti PLA je biodegradabilita a moznost ziskani monomeru biologickou
syntézou. Komercné€ nejpouzivanéjsi cestou pro zisk monomeru je mikrobidlni fermentace,
ktera ma nizky dopad na zivotni prostfedi, niz§i emise oxidu uhli¢itého a zaroven je

ekonomicky efektivni [1].

Pies nespocet vyhod jsou aplikace PLA limitovany jejimi vlastnostmi jako jsou Spatné
bariérové vlastnosti, nizka tepelna stabilita, vysoka kiehkost a mald schopnost elongace v

porovnani s plasty na bazi ropy jako je polyethylen (PE) a polypropylen (PP) [1,5].

Dalsi negativni vlastnosti PLA omezujici jeji SirSi uplatnéni je nizka rychlost krystalizace,
kterd znemoznuje zpracovani Cistétho PLA konven¢nimi metodami pii dodrZeni béZznych
zpracovatelskych Casti. Pro dosaZeni maximdlni krystalinity je nutné cist¢é PLA pfi
zpracovani vystavit vy$Sim teplotam po del$i ¢asovy interval, coz neni pfili§ ekonomicky
vyhodné. Z tohoto diivodu jsou do PLA piidavana nuklea¢ni Cinidla, kterda napomahaji

zrychlit proces krystalizace a zvysit vyslednou krystalinitu [6].

Na zéklad¢ studii Wei akol. [7] a Cheng akol. [8] se diplomova prace zamé&fuje na vyzkum
potencialnich nukleacnich ¢inidel pro PLA na bézi zinec¢natych soli organickych kyselin,
které dle zminénych studii vykazuji pomérné vysokou efektivitu. Byly pfipraveny tii druhy
potencidlnich nukleacnich ¢inidel a zkouman jejich vliv na vlastnosti PLA, zejména se

zaméfenim na tepelné, mechanické vlastnosti a morfologii polymeru.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIOPOLYMERY

Biopolymery, pfipadné bioplasty, jsou materialy, které lze definovat dvéma riznymi
zpusoby. Prvnim znich je definice, Zze biopolymer nebo bioplast je biodegradabilni,
coz znamena, ze dany materidl lze rozlozit na jednodussi latky za putsobeni zivych
organismil. U tohoto typu materidlu je nepravdépodobné ptetrvani v zivotnim prostiedi.
Druhé definice zni, Ze se jedna o materidl vyrobeny z obnovitelnych nebo ptirodnich zdroja

[9,10].

Pii zaméteni pozornosti na klasifikaci polymert lze fici, ze jsou dv€ hlavni skupiny
biopolymerii, jimiz jsou pfirodni a syntetické biopolymery. Dale muzeme piirodni
biopolymery klasifikovat dle ptivodu na rostlinné a zivo¢isné. Mezi ptirodni polymery patii
polysacharidy, kam se fadi naptiklad Skrob, celuloza, pektiny (rostlinné) a chitosan
(zivoc€isny). Dalsi skupinou jsou proteiny a lipidy, které mohou byt také zivoc¢isného nebo
rostlinného piivodu. Zivo&isného ptivodu jsou kolagen, Zelatina, kyselina hyaluronova a

rostlinného napftiklad gluten, zein [11,12].

Celkové se predpoklada, Zze vétsi vyhody piinds$i pouziti syntetickych polymert,
jelikozu nich je mozna uprava vlastnosti na miru urcené aplikaci, coz u piirodnich
biopolymerit mozné neni. Dals$i moZnosti klasifikace je rozdéleni syntetickych biopolymert
na Ctyfi skupiny podle jejich biodegradability. Tti z téchto skupin obsahuje materidly
biodegradabilni (a-c) a c¢tvrtd biopolymery, které nejsou biologicky rozlozitelné (d).

Rozdé&leni do ¢tyfech skupin je nasledujici:

a) Polymery vyrabéné konvencéni syntézou ze syntetickych monomerti, zde patii
napiiklad polykaprolaktony, polyuretany, polyester amidy, polyfosfazeny,
polyanhydridy, alifatické a aromatické kopolyestery.

b) Polymery vyrabéné konvencné chemickou syntézou z ptirodnich surovin, kam se
fadi polylaktidy a polyglykolidy, které jsou biodegradabilni.

c) Polymery ziskdvané extrakci z mikroorganismu, kterymi jsou polyhydroxyalkanoaty
a polyhydroxybutyraty.

d) Polymery ziskdvané konvencni syntézou z monomera na biologické bazi, kam lze
zatadit polyether estery, polykarbondty, polyamidy a polyethylen. Tato skupina

polymerti je biologicky nerozlozitelna [11,12].
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1.1 Vlastnosti biopolymeri

U biopolymert se jejich vlastnosti rozdé€luji charakteristicky do néasledujicich skupin:
1. Relativni vlastnosti, které jsou piimymi vlastnostmi dané¢ho polymeru.
2. Zpracovatelské vlastnosti, které popisuji chovani v pribéhu tvaieni polymeru.

3. Komponentni vlastnosti, které vypovidaji o funkénich vlastnostech konecného

materialu.

Vlastnosti z téchto skupin spolu vzajemné koreluji a jejich kombinace ovliviiuje vykon
a funkcionalitu vysledného materialu. Popsané skupiny Ize znazornit graficky, coz lze vidét

na obr. 1 nize [11].

Hustota

Krystalinita

Permeabilita

Transparentnost

RELATIVNI

VYKON A
FUNKCIONALITA
MATERIALU

Ptisady
zvySujici
odolnost

Viskozita

Odolnost proti

deformaci

Madifikdtory
vlastnosti

Index toku taveniny

Smacivost Estetika

ZPRACOVATELSKE KOMPONENTNI

Obr. 1 Trojuhelnik vlastnosti biopolymert ovliviiujicich
vykon a funkcionalitu materidlu [11]

1.1.1 Relativni vlastnosti

Relativni vlastnosti jsou takové, které vykazuje samotny polymer a souvisi s jeho
chemickym sloZzenim nebo strukturou. Mezi tyto vlastnosti se ftadi hustota,
ktera u biodegradabilnich plasti nabyvéa ¢asto vysSich hodnot, nez je tomu u polymerii

na bazi ropy. Krystalinita neni typickou relativni vlastnosti, avSak piechodové teploty
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polymeru jsou zavislé na krystalické povaze biopolymera. Krystalinita ovliviiuje rozpustnost

biopolymert, ¢im vyssi je, tim vice je biopolymer odolny rozpousténi.

Pfi zaméfeni na permeabilitu vodni parou a kyslikem Ize biopolymery rozd¢lit na tfi skupiny,
prvni z nich jsou polymery malo permeabilni pro vodni paru i kyslik, druhou polymery malo
permeabilni pro vodni paru, ale svysokou permeabilitou kysliku a tfeti jsou malo
permeabilni pro kyslik a vysoce pro vlhkost. Dalsi diilezitou a ¢asto pozadovanou vlastnosti
je transparentnost, kterou lze ovlivnit volbou vhodného nukleacniho ¢inidla. Pfi pouziti
tohoto Cinidla dochazi ke krystalizaci polymerni taveniny se vznikem velkého po¢tu malych
krystali, které maji mensi rozméry, nez je vinova délka viditelné¢ho svétla, tudiz nedochazi

k rozptylu svétla [11].

1.1.2 Zpracovatelské vlastnosti

Zpracovatelské vlastnosti maji zasadni vliv pfi procesu tvatreni polymeru. Do této skupiny

1ze zatadit viskozitu, tepelnou stabilitu, index toku taveniny a dal$i mechanické vlastnosti.

U kyseliny polymlécné (PLA) jsou vysledné mechanické vlastnosti ovlivnény optickou
¢istotou a molekulovou hmotnosti. Se zvysujici se molekulovou hmotnosti dochazi k nartstu
modulu pruznosti i pevnosti v tahu. Zpracovani PLA vyzaduje Uzky casovy interval,
jelikoz pfi setrvani pii vyssi teploté po delsi dobu dochazi ke vzniku laktidu, coz zptisobuje

snizeni elasticity a viskozity taveniny.

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou bézné kiehké materialy s nizkou schopnosti elongace.
Také jsou velmi nachylné ke Stépeni fetézce, aZ s rostouci délkou fetézce se stavaji vice
ohebnymi. PHA jsou velmi termosenzitivni a jejich teplota tani je vySSi neZ teplota
dekompozice, tudiz dochézi pti zpracovani k termolyze, ktera vede ke snizeni molekulové

hmotnosti [11].

1.1.3 Komponentni vlastnosti

Komponentni vlastnosti jsou kombinaci vlastnosti relativnich a zpracovatelskych,
jejiz vysledkem jsou charakteristické vlastnosti vzniklého polymeru. Napiiklad odolnost
polymeru opottebeni je ovlivnéna n€kolika vlastnostmi jako je tuhost, koeficient tfeni nebo
pruznost. Vysledkem hydrofobni a krystalické povahy polymerti, zejména polyesterti, je

vodéodolnost.
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U biopolymert jsou ¢asto pouzivany antistatickd Cinidla, jelikoz jsou nachylné plisobeni
statické elektfiny vzniklé tirenim. Modifikatory rdzové houzevnatosti mohou zlepsit nejen

razovou houzevnatost, ale také krystalinitu, hoflavost nebo zpracovatelnost.

Jednou z hlavnich nevyhod biopolymert je jejich Spatna teplotni odolnost, ¢imz dochézi
ke snadné deformaci za vysSich teplot. ZvySeni tepelné odolnosti mize byt dosazeno
zménou struktury polymeru. Dal§imi zkoumanymi vlastnostmi, které jsou dilezité pro plnou
funkcnost biopolymery, jsou barva, rozmeéry, kvalita povrchu a chovani za raznych

podminek prostiedi [11].

1.2 Aplikace biopolymerii

Velké mnozstvi aplikaci biopolymert lze najit v oblasti mediciny. V této oblasti lze
uplatnéni biopolymerii rozdélit do kategorii, jimiz jsou cilend doprava 1é¢iv, hojici produkty
a uzavirani ran a chirurgické implantaty. Cilend doprava 1é¢iv mlize byt zajisténa pouzitim
biodegradabilnich kapsli. U hojeni ran lze zminit vstfebatelné netkané textilie pro nahradu
lidské tkané, vstiebatelné stehy, spony. Dalsi dilezZitou aplikaci jsou scaffoldy pro tkanoveé

inzenyrstvi [13].

Dalsi oblasti aplikace biopolymert je zeméd¢lstvi, kde se vyuzivaji na folie, které pomahaji
udrzet vhodnou vlhkost a teplotu pudy a zabranuji riistu plevele. Velkou vyhodou téchto folii
je jejich fotodegradovatelnost, jelikoz neni nutné odstranéni folie, ¢imz se snizuji celkové

naklady [11].

Velké mnozstvi biopolymerti ma schopnost vytvaret film, coz je ¢ini vhodnymi obalovymi
materialy, jako jsou krabicky, odpadkové pytle, 1dhve, tasky. Pfi pouziti biopolymeri
jako netkanych textilii mohou byt pouZity k filtraci, vyrob&é hygienickych pomiicek

¢i ochrannych odévu [11,13]

V sektoru automobilového priimyslu je snaha o snizeni hmotnosti vozidel vedouci k nahradé
kovovych soucéstek za plastové a velkd Cast prumyslu také smétuje k vyuzivani bio-
materiall jako alternativy k tradi¢nim polymertim. Tyto materialy a jejich kompozity mohou
byt pouzity na komponenty palubnich desek, v detailech interiérii 1 exteriéri a u

bezpecnostnich prvki, jimiz jsou bezpecnostni pasy a airbagy [11].
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2 KYSELINA POLYMLECNA

PLA je jednim znejvice komercné¢ uspeSnych bioplastl, jez se vyznacuje dobrou
zpracovatelnosti a mechanickymi vlastnostmi. Ve srovnani s jinymi bioplasty ma PLA
pouzivanych bioplastl. Jedna se o polymer, ktery se jevi jako vhodna alternativa béznych
polymert na bazi ropy, jelikoz monomer pro jeho vyrobu lze ziskat fermentaci vedlejSich

produktii ze zemédélské vyroby [14].

PLA je odvozena od kyseliny mlééné (LA), coz je linearni alifaticky termoplasticky
polyester. Spole¢né s polylaktidy, poly-e-kaprolaktonem, polyethylen oxidem, poly-3-
hydroxybutyratem a kyselinou polyglykolovou, kterd je PLA velmi podobna, ji 1ze zatadit
mezi alifatické polyestery [14,15].

PLA lze pfipravit dvéma riznymi zplsoby, prvnim je polykondenzace LA a druhym
polymerace oteviranim kruhii z laktidu, coz je dimer LA. LA obsahuje asymetricky uhlik,
coz vede k jejimu vyskytu ve dvou riznych enantiomerickych formach, D a L forma LA.
V ¢isté podobé maji tyto formy stejné fyzikalni i chemické vlastnosti, jedinym rozdilem je
jejich schopnost otacet rovinou polarizovaného svétla, jedna se o optické izomery, které jsou
svym vzdjemnym zrcadlovym obrazem. Na ziklad¢ sméru otaceni rovinou polarizovaného
svétla se L-izomer znac¢i znaménkem (+) a D-izomer znaménkem (-). Pfi ptfipravé PLA
z laktidu (cyklicky dimer LA) lze rozlisit tfi formy, a to L-laktid sloZzeny ze dvou L-jednotek
LA, D-laktid sloZeny ze dvou D-jednotek LA a LD neboli meso-laktid, ktery je smési L a D
jednotek LA [14,16]. Strukturu obou forem LA i jejich dimert lze vidét na obr. 2 nize.
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L-laktid meso-laktid D-laktid

Obr. 2 Optické izomery kyseliny mlééné a laktida [17]

Polymeraci €ist¢ D-mlécné kyseliny (D-LA) nebo L-mlééné kyseliny (L-LA), ptipadné
jejich analogickych laktidii, dochazi ke vzniku kyseliny poly-L-mlécné (PLLA) a poly-D-
mlécné (PDLA). PLLA a PDLA jsou semikrystalické polymery a maji stejné tepelné
vlastnosti. PLLA s obsahem L-izomeru nad 90 % byva semikrystalicky, avsak PLA
s men$Sim obsahem L-izomeru byva spiSe amorfni. Polymeraci racemické smeési LA
nebo laktidl, pfipadné meso-laktidu vznika kyselina poly-D,L-mlécnd (PDLLA), coz je
nahodny kopolymer D a L jednotek LA. PDLLA ma nepravidelnou strukturu a je zcela

amorfnim polymerem [18].

2.1 Syntéza

Syntéza PLA se sklada ze tfech zakladnich procest, ptiprava LA mikrobialni fermentaci,
purifikace LA a samotnd syntéza PLA. Jsou tfi moZnosti syntézy PLA, a to pfima
kondenzace LA, azeotropicka kondenzace LA a polymerace oteviranim kruhii (ROP)
z laktidii. Tyto tfi typy syntézy jsou znazornény na obr. 3 nize. ROP je pramyslové
nejpouzivanéjsi zptusob syntézy PLA s vysokou molekuldrni hmotnosti. Vlastnosti PLA
se meni v zavislosti na typu izomerq, teploté a reakéni dobé, proto je nutné fizeni parametri

polymerace [14,18].
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Obr. 3 Rizné reakeéni postupy syntézy PLA z LA [19]
2.1.1 Zisk monomeru

LA muize byt ziskano chemickou nebo biologickou syntézou. Produktem chemické syntézy
je racemickd smés LA (D,L-LA), kde jsou ob€ izomerni jednotky zastoupeny ve stejné
koncentraci. Chemicka syntéza LA se skladd z nc¢kolika krokd, tim prvnim je reakce
kyanovodiku (HCN) a acetaldehydu (CH3CHO) za vysokého tlaku v pfitomnosti zasady.
Produktem této reakce je laktonitril (CH3CHOHCN), ktery je nasledné hydrolyzovan
ptidavkem kyseliny sirové nebo chlorovodikové. Hydrolyzou vznik4 LA a vedlej$i produkt,
siran amonny nebo chlorid amonny. LA vznikl4 v tomto kroku je nasledné esterifikovana
s methanolem za vzniku methyllaktat esteru, ktery je purifikovan a znovuziskan destilaci.
Nasleduje hydrolyza ve vodném médiu, kdy je opét ziskana LA a methanol. Hlavni

nevyhodou chemické syntézy LA je jeji zavislost na vychozich slozkach na bazi ropy [18].

V soucasnosti je velka cast LA, kolem 90 % celosvétove, ziskdvana mikrobidlni fermentaci
cukrl z biomasy, naptiklad z kukufiéného nebo tapiokového Skrobu. Tyto vychozi produkty
zemédélskeé vyroby jsou pfeménény na LA za pomoci bakterii kyseliny mlécné, mezi které
patii napt. Lactococcus, Lactobacillus, Streptococcus, Leuconostoc, Pediococcus,

Aerococcus aj. Tyto bakterie produkuji Cisté enantiomery L-LA, nebo D-LA. L-LA je
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Zastejsim produktem mikrobidlni fermentace. Cisté D-LA produkuji nékteré kmeny bakterii,
jako jsou Lactobacillus delbrueckii, Lactobacillus jensenii a Lactobacillus acidophilus.
Bakterie Lactobacilus helveticus mohou produkovat i D,L-LA. Tyto bakterie jsou schopny
produkovat LA v Sirokém rozsahu podminek, kam patii rozsah pH od 5,4 do 6.4, teploty 38—

42 °C a jsou schopné prezit i nizkou koncentraci kysliku [18,19].

V soucasné dob¢ vSechny komercni postupy produkce LA maji jako vychozi latky
rafinované sacharidy, coz je jejich hlavni nevyhodou, jelikoz pouziti téchto sacharidi
zvysuje cenu produkce. Proto se nyni zaméiuje pozornost na hledani vychozich latek
s niz§imi naklady, jimiz mizou byt moiské fasy, domaci organické odpady a zbytky

z produkce mléénych vyrobki [14,18].

Hlavni vyhodou mikrobialni fermentace oproti chemické syntéze je niZ$i cena. Sacharidy
jsou preménény na LA v reaktorech za pouziti vody a bakteridlnich kultur. Pfidavkem
hydroxidu vapenatého dojde ke vzniku laktatu vapenatého, ktery je nasledné hydrolyzovan
s kyselinou sirovou za vzniku LA a siranu vépenatého (CaSOs), ktery je nerozpustny a je
odstranén filtraci. LA je nésledné purifikovdna nékterou z nasledujicich metod: nanofiltrace,
elektrodialyza, iontoménié, reaktivni destilace [14,18]. Schéma zakladnich krokl pfi

ptipravé LA fermentaci je znadzornéno na obr. 4.
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Obr. 4 Zakladni kroky ptipravy LA fermentaci sacharidi [18]

2.1.2 Polymerace oteviranim kruhi (ROP)

ROP je, jak jiz bylo zminéno, nejvice komeréné uzivany zpusob syntézy PLA. Pfi tomto

typu syntézy jsou pouzivany organokovové slouCeniny jako katalyzatory a dochazi

ke konverzi laktidu na PLA. U této metody slouzi termindlni konec polymerniho fetézce

jako aktivni centrum [14].

V prvni fazi tohoto zplUsobu syntézy dochéazi k dehydrataci LA za vysokych teplot

a pusobeni vakua, ndsledné probihd polykondenzace na oligomery. Nasledn¢ dojde k vnitini

transesterifikaci a oligomery jsou katalyticky depolymerizovany na laktidy. PLA s vysokou

molekularni hmotnosti je ziskdna otevienim kruhu laktidu. Pro odstranéni zbytkové vlhkosti,

LA a meso-laktidu od opticky c¢ist¢ D nebo L formy laktidu lze vyuzit destilaci

nebo krystalizaci.
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Hlavnimi divody pro pouziti této metody syntézy v primyslovém métitku jsou kratké
zpracovatelské Casy, mirné zpracovatelské podminky, nepfitomnost vedlejSich produkt

a vysoka molekulova hmotnost vysledného produktu [14].

2.1.3 Prima polykondenzace

Pti ptfimé polykondenzaci je LA polymerovéana za snizeného tlaku za pouziti katalyzatoru.
Jedna se o finanén¢ nenarocnou metodu, avSak vysledny polymer ma nizkou molérni
hmotnost (1000—5000 Da), coz je velkou nevyhodou tohoto postupu. Pii¢inou nizké moléarni
hmotnosti mize byt vysoka viskozita reak¢éni smési, ve které je zpomalena difuze vlhkosti
aje velmi narocné odstranéni veskeré vody vzniklé polykondenzaci LA. Pfi pouziti

vazebnych ¢inidel v procesu muze byt ziskdn polymer o vysoké molarni hmotnosti [14].

Pti této metod€ dochazi k dehydrataci LA a soucasné esterifikaci monomert a vzniku vody
jako vedlejSiho produktu. Voda snadno reaguje se vzniklymi oligomery, ¢imZ posouva
rovnovahu reakce ve sméru reaktantl a zabranuje ziskani polymeru o vysoké molarni
hmotnosti. Odstranéni kondenzované vody z reakéniho prostiedi je komplikované, jelikoz
pti zvySeni koncentrace oligomert dojde ke zvySeni viskozity reakéni smési. Nasledné je
nutné pouziti teplot 150-200 °C, tlaku menSiho nez 5 torrti a dlouhého reakéniho Casu

v ptitomnosti vazebného ¢inidla, ptipadné je nutné pouZiti azeotropniho rozpoustédla [18].

2.1.4 Azeotropni dehydratacni kondenzace

Poslednim zptsobem syntézy PLA je azeotropni dehydrata¢ni kondenzace, u které dochazi
ke vzniku polymeru s vysokou molarni hmotnosti pfimo za pomoci organického
rozpoustédla. Pouzivanymi rozpoustédly jsou toluen, xylen nebo difenylether. K odstranéni
vody se nasledn¢ pouziva azeotropni destilace. Nevyhodou této metody je pouziti
organickych rozpoustédel, které mohou tvofit necistoty a jejich odstranéni vede ke zvySeni

nakladi [14].

Prvnim krokem této metody je vakuova destilace LA po dobu tii hodin pro odstranéni
kondenzované vody. Nasledné je k LA piidano azeotropni rozpoustédlo a katalyzator, kdy je
rozpoustédlo refluxovano a po priichodu molekuldrnim sitem vraceno do reak¢éni banky.
Touto reakci dochazi ke vzniku vysokomolekularniho PLA bez nutnosti pifidavku
prodluzovace fetézcli nebo piisad na zvySeni efektivity reakce. Hlavnimi nevyhodami této

syntézy je pouziti rozpoustédel (napft. dioly), zbytky katalyzatorti a nizka vynosnost [18].
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2.2 Vlastnosti

Za pokojove teploty je homopolymer LA bily prasek s teplotou skelného ptechodu Tg
okolo 55 °C a teplotou tani Tm okolo 175 °C. PLA s vysokou molarni hmotnosti se
vlastnostmi velmi podoba polystyrenu, je bezbarvy, leskly, tuhy termoplast. Mechanické a
tepelné vlastnosti PLA se 1iSi na zéklad¢ distribuce L- a D-LA v polymernich fetézcich.
Boc¢ni methylové skupiny (-CH3) zptsobuji, ze PLA je hydrofobni a jejich sterické zabrany
zpusobuji vétsi odolnost PLA vici hydrolyze oproti PGA [14,19].

2.2.1 Tepelné vlastnosti

Stereochemie PLA ma velky vliv na teplotu tani, rychlost krystalizace, rozsah krystalizace
a mechanické vlastnosti. PLLA 1 PDLA jsou, jak jiz bylo zminéno dfive, semikrystalickymi
polymery a jejich Tm se pohybuje okolo 180 °C a T v rozmezi 50—60 °C. Jejich kopolymer
PDLLA je amorfnim materidlem s T 50-57 °C. Smichanim PLLA a PDLA vznikne
stereokomplex, jehoz Tm je 230 °C, coz je vyrazn¢ vyssi hodnota nez u ¢ist¢ého PLLA

a PDLA [19,20].

Rozsah, rychlost krystalizace a tepelné vlastnosti jsou zavislé na molarni hmotnosti
polymeru, podminkéach polymerace, tepelné historii, ¢istoté atd. U PLA je moZné sledovat,

ze teploty Tga Tm rostou se zvySujici se molarni hmotnosti polymeru M.

Semikrystalickd PLA mé kromé T, a T dalsi dalezitou piechodovou teplotu, ktera je -45 °C.
PLA ma pod teplotou T sklovity charakter, avSak do -45 °C je schopna kripu, pod touto
teplotou se jiz chova jako kiehky polymer [19].

2.2.2 Fyzikalni a mechanické vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti jsou velmi dulezité pro vytvareni designt cilovych produkti, u kterych
je nutné znat rozmeéry, velikost ¢i hmotnostni poZadavky. Hustota je jednou
mély nizkou hmotnost. Vysokd hmotnost zvySuje naklady na transport, proto je tlak
napiiklad na pouziti lehkych plastovych dili u automobild, jelikoz niz§i hmotnost vozidla

vede ke snizeni spotieby energie [21].

Mechanické vlastnosti komeréné pouZivaného PLA mohou velmi variovat. PLA muZe byt
mekky elasticky material nebo naopak tvrdy a velmi pevny material. Mechanické vlastnosti

zavisi na mnoha parametrech jako jsou krystalinita, struktura polymeru, molarni hmotnost,
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sloZzeni materidlu (pouziti ptisad, napt. plastifikatory, vyroba smési nebo kompozitit)

a orientace [14]. Porovnani vlastnosti PLA v zéavislosti na struktufe lze vidét v tab. 1.

Tab. 1 Srovnani vybranych vlastnosti PLA v zdvislosti na struktufe fetézce [14]

Vlastnost PLA PLLA PDLLA
Hustota [g/cm3] 1,21-1,25 1,24-1,30 1,25-1,27
Pevnost v tahu [MPa] 21-60 15,5-150 27,650
Elasticky modul [GPa] 0,35-0,5 2,7-4,14 1-3,45

Prodlouzeni [%] 2,5-6 3,0-10,0 2,0-10,0

Obecné se da fici, ze PLA je kiehky material s nizkou rdzovou houZevnatosti a prodlouzenim
pii pretrzeni, vlastnosti podobné polystyrenu (PS). Pevnost v tahu a modul jsou srovnatelné
s polyethylen tereftalitem (PET). Limitujici vlastnosti PLA je predevS§im nizka
houZevnatost, kterd je hlavnim diivodem k vyvoji riznych metod modifikace mechanickych
vlastnosti tohoto polymeru [19]. Porovnani zikladnich mechanickych vlastnosti PLA,

konkrétnéji PLLA s PS a PET Ize vidét v tab. 2.

Tab. 2 Porovnani mechanickych vlastnosti PLLA, PS a PET [19]

Material Pevnost Youngiv Prodlouzeni pri Vrubova
v tahu [MPa] modul [GPa]  pretrZeni [%] houZevnatost [J/m]
PET 57 2,8-4,1 300 59

2.2.3 Chemické vlastnosti

PLA je biokompatibilni a biodegradabilni material, ktery je snadno rozloZitelny pomoci
hydrolyzy. Produkce PLA pomaha sniZovat emise oxidu uhli¢itého, pokud je tento material
pouzivan jako nahrada polymerii na bazi ropy. Biodegradabilita smési PLA je ¢ini vhodnymi
pro vyuziti na vyrobu obalovych materidlu s kratkodobym pouzitim. Biokompatibilita

zarucuje uplatnéni v biomediciné na implantaty, stehy a enkapsulaci 1é¢iv [19].

Dilezitymi chemickymi vlastnostmi jsou rozpustnost a bariérové vlastnosti. Tyto vlastnosti
jsou vysoce dllezité zejména pii vyrobé obalovych materidli pro potraviny. Spravny
obalovy material udrzuje potraviny Cerstvé, zabranuje chemické a biologické kontaminaci
arychlému znehodnocovani potravin. Obalovy material musi byt G¢innou bariérou
proti vodni péfe zplsobujici degradaci nebo rlst mikroorganismil, zabrafiovat piistupu

atmosférickych plynti, které mohou nastartovat proces oxidace a udrzet t€kavé slouceniny
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obsazené v potravinach, abych byla zachovéna jejich chut’ a aroma. Dale by m¢l spravny
obal byt nerozpustny v rtiznych typech rozpoustédel, aby nedochazelo k migraci ¢astic obalu

do balené potraviny, coz by mohlo pfedstavovat zdravotni riziko pti pozieni [19].

Riziko kontaminace nebo otravy z obalovych materidll vyrobenych z PLA je nizké,
jelikoz PLA je syntetizovano z laktidu, ktery je pfipravovan z L-LA, coz je netoxicka
sloucenina bézn¢ se vyskytujici v lidském tele. U vyrobki je vS§ak mozna pritomnost D-LA,
ktery je malo zastoupenym vedlejSim produktem polymerace. D-LA nemize byt lidmi

zpracovano, jelikoz v lidském téle neni dostatek vhodného enzymu pro jeho zpracovani [19].

Permeabilita materialu je velmi diilezitou vlastnosti obalového materialu, zejména z dtivodu
udrzeni aroma balenych potravin a zaroven prodlouzeni jejich trvanlivosti. PLA pfedstavuje
potencidlni ndhradu za obalové materidly jako je PET, PS a nizkohustotni polyethylen
LDPE, proto je nutné, aby jeho permeabilita byla srovnatelnd s témito materialy.
Pti porovnani téchto materiald bylo zjisténo, ze PET ma mensi permeabilitu nez PLA
o poméru L:D izomeru 96:4. Vyborné bariérové vlastnosti PETu lze vysvétlit pfitomnosti
aromatickych kruhti v hlavnim fetézci, coz snizuje volny objem a pohyblivost fetézce.
U PLA mohou byt bariérové vlastnosti zlepSeny krystalizaci, jelikoz dojde k ¢astecnému
usporadani do pravidelné struktury, coz zpisobuje horsi priinik molekul plynu skrz material.
U biaxialn€ orientované folie PLA s krystalinitou 16 % (pomér L:D 95:5) doSlo ke sniZeni
permeability 4,5nasobné oproti vzorklim folii s krystalinitou 1,5 % (pomér L:D 96:4) a 3 %
(pomér L:D 98:2) [19].

Pfi zaméfeni pozornosti na rozpustnost I1ze rozpoustédla rozdélit do tii skupin dle G¢inku
na PLA, a to rozpoustédla, ve kterych je PLA zcela rozpustné, casteCné¢ rozpustné
anerozpustné. Do prvni skupiny rozpoustédel, ktera rozpousti PLA, patii dioxan,
chloroform, methylenchlorid, 1,1,2-trichlorethan, acetonitril, kyseliny dichloroctova.
Casteéné se PLA rozpousti v ethylbenzenu, acetonu, toluenu, tetrahydrofuranu (pii zahtati

na teplotu varu). PLA je nerozpustné ve vod¢, alkoholech, line4rnich uhlovodicich [14].

2.3 Krystalizace

Krystalizace je kliCovym problémem v oblasti polymert, jelikoz krystalinita a morfologie
jsou ditlezitymi vlastnostmi materialu, které vyznamné ovliviiuji chovani materidlu a jeho
mechanické, termodynamické a optické vlastnosti. U PLA jsou optické, mechanické

vlastnosti a tepelnd odolnost ovlivnény krystalinitou, rychlosti krystalizace, velikosti
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sférolitd a krystalickou formou. Kontrolou krystaliza¢niho procesu PLA je mozné zlepsit

vlastnosti a odstranit nedostatky PLA jako je nizké tepelna odolnost a vysoka kiehkost [22].

2.3.1 Krystalicka struktura

Jak jiz bylo dfive zminéno na zéklad¢ optické aktivity monomeru LA miize polymeraci dojit
ke vzniku polymeru semikrystalického PLLA a PDLA nebo amorfniho PDLLA. Schopnost
krystalizovat polymertt PLLA a PDLA je dédna jejich pomérné pravidelnym usporadanim.
PLA miize krystalizovat do ¢tyfech raznych krystalickych forem, a to a, o, p a y. Druh
krystalické formy k jejimuz vzniku dojde je zavisly na krystalizacnich podminkach [18,22].

Nejbéznéji se vyskytujici krystalickd forma PLA je a forma, k jejimuz vzniku dochazi
pfi konvencni krystalizaci z taveniny nebo roztoku. Z vysledki meéfeni Sirokotihlé
rentgenové difrakce (WAXD) a infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR) byla dle Zhang a kol. [23] zjiSténa pfitomnost mirn¢ rozdilné krystalické formy,
ktera byla oznacena jako a'-forma, ktera krystalizuje pfi teplotach pod 120°C. Pozdé&ji bylo
zjisténo Kawai a kol. [24], ze ke krystalizaci vyhradné do této formy dochazi pod 100 °C
a v teplotnim intervalu 100—120 °C dochazi ke koexistenci obou forem, a a a'. Ob¢ formy
maji podobnou konformaci a usporadani, a'-forma mé pouze voln€jsi a mén¢ pravidelné
uspotadani fetézcl. Disledkem volnéjsiho a méné pravidelného uspotadani je nizsi modul,
horsi bariérové vlastnosti a vyssi prodlouzeni pfi pretrzeni u krystalické formy o' oproti

formé a [16].

B-forma vznika protahovanim o-formy za vysoké teploty a pfi vysokém dlouZicim poméru.
Tyto podminky nastdvaji pii taZeni z taveniny nebo zvlaknovani z roztoku. Teplota tani je
u této formy nizsi asi o 10 °C neZ u a-formy. Krystalickd bunika této formy obsahuje tii
fetézce, které jsou ndhodné orientovany nahoru a doli. Usporadangjsi krystalickou
modifikace je y-forma, ktera je ziskéna epitaxialni krystalizaci PLA na hexamethylbenzenu.

Jeji krystalicka buiika je slozena ze dvou fetézct, které jsou orientovany antiparalelné [16].

Posledni moznosti je ko-krystalizace PLLA a PDLA, kdy dochdzi ke vzniku
stereokomplexu, jehoz krystalickd buiika obsahuje jeden fetézec PLLA a jeden fetézec
PDLA. Tento stereokomplex mé vyssi teplotu tani o asi 50 °C oproti homokrystalickému
PLA, coz by mohlo pfinést vyssi tepelnou odolnost materidlu [16]. Vlastnosti vSech

krystalickych forem PLA a velikosti krystalickych buné¢k jsou shrnuty v tab. 3.
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Tab. 3 Vlastnosti riznych krystalickych forem PLA a rozméry jejich krystalickych bunék [16]

Krystalicka Krystalicka Konformace Rozméry krystalické buiiky
forma mrizka fetézce a [nm] b [nm] ¢ [nm]

a Pseudo- 10 groubovice 1,07 0,645 278

ortorombicka

o Ortorombicka 103 Sroubovice 1,05 0,61 2,88

B Ortorombicka 31 Sroubovice 1,031 1,821 0,90

B Trigonalni 3, Sroubovice 1,052 1,052 0,88

v Ortorombicka 3, Sroubovice 0,995 0,625 0,88
Stereokomplex Triklinicka 31 Sroubovice 0,916 0,916 0,870
Stereokomplex Trigondlni 31 Sroubovice 1,498 1,498 0,87

2.3.2 Schopnost krystalizace a jeji zlepSeni

Krystalické segmenty PLA maji nizkou ohebnost fetézct a karbonylova skupina na fetézcich
PLA vytvari intermolekuldrni nebo intramolekularni vodikové vazby, které zpomaluji
ukladani molekulovych fetézct do krystalické miizky. Pti zpracovani dochézi k prudkému
ochlazeni PLA a jeho ptfechodu z taveniny do skelného stavu, kdy je uspotadani rfetézct
do pravidelné struktury slozité. Rychlost krystalizace je v tomto pfipadé nizka a vysledna
krystalinita také, coz zptisobuje nizkou tepelnou odolnost PLA (cca 55 °C) a limituje jeho
aplikaci [22].

Metody na zlepSeni krystalizace PLA zahrnuji pfedev§im regulaci struktury polymernich
fetézclh PLA, plastifikaci a modifikaci pro zvySeni pohyblivosti molekulového fetézce.
Protahovani taveniny nebo zatizeni smykem, pfipadné stereokomplexace smési PLLA

s PDLA podporuje vznik PLA nanokrystali nebo struktury §is-kebabi.

Nejvice ptimym zpiisobem na zlepSeni krystalizace PLA je pfidavek nuklea¢niho ¢inidla.
Pisobeni nukleacnich ¢inidel mlze byt popsano dv€ma riznymi mechanismy, a to
epitaxialni nukleace a chemickd nukleace. Chemickd nukleace funguje na principu
rozpusténi nukleacniho ¢inidla v polymerni tavenin€ a nasledné chemické reakce
mezi ¢inidlem a polymerem. Dojde ke kombinaci polymerni taveniny s koncem iontového

fetézce, ktery se stava nukleacnim centrem vyvolavajicim krystalizaci polymeru [22].

Epitaxialni mechanismus funguje na principu heterogenni nukleace. Jeho piedpokladem je
shodnost krystalické mtizky nukleacniho ¢inidla a polymerni matrice, kdy jsou fetézce

polymeru adsorbovany na povrch nuklea¢niho ¢inidla fyzikdlnimi interakcemi a rostou
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epitaxiadln€ na jeho povrchu. Heterogenni nukleaci dochdzi ke vzniku vice nukleac¢nich
center a nukleacni perioda PLA se zkracuje. Timto dochazi k fizeni krystalizacniho chovani

PLA.

Nukleaéni ¢inidla (NC) lze v zékladu rozdélit na anorganické a organické. Anorganické maji
malou schopnost dispergace a jsou malo kompatibilni s PLA matrici. Také jsou nachylné
k tvorbé aglomeratt, coZ negativné ovliviiuje krystalizaci PLA. Organicka NC jsou 1épe
misitelna a dispergovatelnd v PLA matrici, zaroven jejich pouzitim nedojde ke zniceni
biokompatibility a biodegradability PLA [22]. Konkrétnim piikladiim nukleac¢nich ¢inidel

pouzivanych pro PLA je vénovana kapitola 3.

2.4 Aplikace

V oblasti aplikace PLA a jeho smési probihd intenzivni vyzkum a vyvoj. PLA a jeho smési
mohou byt vyuzity v mnoha odvétvich, napiiklad v medicing, obalovych materialech,
zemedelstvi, textilnim pramyslu, automobilovém primyslu a mnoha dalsich. PredevS§im
v biomedicin¢ a farmacii je PLA uzivano jiz n€kolik desetileti pro svou biokompatibilitu
a biodegradabilitu pii kontaktu s tély savct [25,26]. Vyznamnd odvétvi aplikace PLA 1ze

vidét na obr. 5.

+R8E=

Aplikace PLA

Obr. 5 Oblasti aplikace PLA [27]
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Velka cast svétove vyprodukovaného PLA je urcena pro domdci pouziti, mezi kterd patii
latky, lahve, plastové nadobi, sacky, netkané textilie apod. V oblasti textilii se jedna
o moznou nadhradu polyesterovych vlaken, zejména v oblasti sportovniho funkéniho
obleceni. Obleceni z PLA vlaken vynika svou savosti a nizkou schopnosti zadrzovat vlhkost

a zapach. Jedna se také o hypoalergenni material, ktery nezpisobuje podrazdéni pokozky.

Zajimavou moznosti pouziti PLA je vyroba plastovych karet, zejména riznych darkovych
jednorazovych nebo dobijecich karet, také hotelovych karet. V tomto piipadé by PLA
nahradilo polyethylen (PE), polyvinylchlorid (PVC) nebo PET [25].

V oblasti netkanych textilii se jednd o vhodnou nahradu PET a polypropylenu (PE)
v détskych plenkéch, ubrouscich, nakupnich taskach apod. Dal$im vyuzitim je vyroba
jidelnich boxi na odnos jidla z PLA, jelikoZ by tyto boxy byly po pouziti, které je casto

jednorazové, kompostovatelné.

Pti zaméfeni pozornosti na inzenyrské a zemédélské aplikace je dulezité zminit pouziti PLA
v automobilovém primyslu na casti, které nejsou recyklovatelné, napiiklad rohoze,
a nésledn¢ vznika odpad zatézujici zivotni prostiedi. V dalsi aplikaci, kterd zahrnuje vyrobu
koberci, tapet, materidli pro lamindtové podlahy, lze nahradit PVC pouzitim PLA.
V elektronice miize byt PLA pouzito na povlakovani kabelt. V zeméd¢lstvi se vyuziva
na vyrobu mulCovacich folii, které chrani ptidu, zabranuji rastu plevele a udrzuji hnojiva
v piade. Tyto folie postupné degraduji a rozkladaji se, jakmile plodiny dojdou do obdobi

sklizné. Kompostovana folie poskytne ptid€ po svém rozloZeni Ziviny [25].

V oblasti biomediciny jsou hlavnimi oblastmi aplikace jako je fizené uvoliiovani 1éciv,
tkafiové inZenyrstvi a aditivni vyroba. Rizené uvoliiovani najde uplatnéni u 1é¢iv jako jsou
antikoncepce, lokalni anestetika, vakciny, proteiny ¢i peptidy. V oblasti tkanového
inZenyrstvi md PLA vyborné vlastnosti (porézni struktura, vysokd pevnost v tahu, nizké
prodlouzeni a vysoky modul) pro fixaci v ortopedii a rizné sutury. U aditivni vyroby je
pozornost zaméfena na 3D tisk tkani. Mezi tkané uspésné vyrobené 3D tiskem patii usi,

aortalni chlopné, konstrukce chrupavky ¢i jaterni tkané [15].

Zajimavou moznosti uplatnéni je pouziti smési PLA s poly-3-hydroxybutyratem (PHB) jako
gelovy polymerni elektrolyt pro pouZiti v Li-ion bateriich. Membrany vyrobené ze smési
PLA/PHB vykazuji vhodné vlastnosti, mezi néz patii vysoka porozita, vodivost

a elektrochemicka stabilita. Dal§im uplatnénim v oblasti elektroniky je vyroba polovodict,
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které mohou byt pfipraveny ze smési PLA s polyethylen-ko-vinylacetditem a sazemi,

kdy vysledné smési maji vyborné mechanické a elektrické vlastnosti [26].

2.5 Degradace

wrwe

aktivace, hydrolyza, biologicka aktivace, oxidace, fotolyza nebo radiolyza. Degradace PLA
muze byt zapri¢inéna hydrolyzou, oxidaci, teplem, plsobenim mikroorganismi
nebo enzymt, chemicky nebo piisobenim UV zéafeni (fotodegradace). VSechny zminéné

mechanismy zptisobuji primarné $tépeni hlavniho i vedlejsich fetézci [15,28].

U PLA muze piirozen¢ nastat degradace hydrolyzou esterovych vazeb pii vystaveni
vhodnym podminkdm, které jsou kombinaci vlhkosti, kysliku a ptirozené se vyskytujicich
organismil. PLA se pfi pusobeni téchto podminek rozklada na vodu, oxid uhli¢ity a malé
mnozstvi netoxickych anorganickych sloucenin. V soucasné dob¢ je velka pozornost
vénovana predev§im studiu degradace PLA s enzymatickym nebo mikrobialnim

mechanismem [28,29].

Rychlost degradace PLA je z&visld na mnoha faktorech jako je vlhkost, krystalinita, obsah
izomerd L a D, zbytky monomeru LA, starnuti, molarni hmotnost nebo zbytky katalyzatort.
Se vzristajici molarni hmotnosti My, dochazi ke zvySeni Tg, coz vede ke zpomaleni
degradace. V medicinskych aplikacich se s oblibou vyuZziva PLA s niz§i My, jelikoz dochazi
k rychlejsi degradaci (vstiebani), ¢imZ se zamezi vzniku infekce a zdnétu. Krystalinita PLA
vyznamné ovlivituje rychlost degradace, PLA s vys$si krystalinitou degraduje pomaleji,

wvr

struktury polymeru [15,29].
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3 NUKLEACNI CINIDLA PRO PLA

Jak jiz bylo zminéno v kap. 2.3.2. pfidani nukleacnich ¢inidel je bézny zplsob vedouci
ke zlepSeni krystalizace PLA. V této kapitole je popsan mechanismus ptisobeni nuklea¢nich
¢inidel a jejich zakladni rozdéleni na anorganické a organické spolu s hlavnimi vyhodami
a nevyhodami obou druhti nukleac¢nich ¢inidel. Hlavnim cilem ptfidavku nukleacnich ¢inidel
je snaha o zvySeni krystalinity PLA pii tradi¢nich zpracovatelsky procesech
(napt. vsttikovani) za podminky zachovani délky zpracovatelské cyklu a vhodné tepelné

historie [30].

3.1 Anorganicka nukleacni ¢inidla

Mezi NC, ktera byla zkouména riznymi vyzkumnymi skupinami, lze zahrnout rtzné
anorganické nanocastice. Do této skupiny je mozné zaradit naptiklad mastek, stearat sodny,

laktat vapenaty, montmorillonit a uhlikové nanotrubice [30].

Ve studii Li a Huneault [31] byl zkouman vliv potencidlnich nuklea¢nich ¢inidel, mezi které
patfil mastek, stearat sodny a laktat vapenaty v kombinaci s ptidavkem plastifikatord, acetyl-
triethyl-citratu a polyethylenglykolu v mnozstvi do 10 hm. %. Bylo zjisténo, ze zatimco
mastek je u¢innym nukleacnim ¢inidlem, tak laktat vapenaty a stearat sodny maji velmi maly
nebo zadny vliv na schopnost krystalizace. Polyethylenglykol a acetyl-triethyl-citrat byly
shledany jako tc¢inné plastifikdtory PLA a napomahaly ke zvySeni vysledné krystalinity
pii vySSich rychlostech chlazeni v kombinaci s mastkem. Krystaliza¢ni rychlost vysledné
smési PLA saditivy byla dostate¢na, aby pii vstfikovacim cyklu doSlo ke vzniku

krystalickych ¢asti [31].

Studie od Papageorgiou a kol. [32] se zaméfovala na zkoumani nanokompoziti PLA
s nanoc¢asticemi pyrogenniho oxidu kiemicitého (Si02), montmorillonitu a vicesténnych
uhlikovych nanotrubic. Vysledkem studie bylo zjiSténo, Ze SiO; nanocastice a uhlikové
nanotrubice jsou efektivnimi nuklea¢nimi ¢inidly pro PLA. Pfi chlazeni taveniny dochéazelo
ke krystalizaci pii vysSich teplotach v pfitomnosti nanocastic. Déle byla studovana studena
krystalizace, ke které dochdzelo pii nizSich teplotach, coz potvrzuje nukleacni aktivitu
nanoplniv. Pfi studené krystalizaci vSak dochédzelo ke vzniku nedokonalé krystalické
struktury, kterd limitovala vyslednou krystalinitu méfenou diferencialni skenovaci
kalorimetrii (DSC). U nanokompozitii dochdzelo ke krystalizaci pii vysSich teplotach,

a tim 1 ke vzniku vétSich sféroliti nez u Cistého PLA [32].
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3.2 Organicka nukleaéni ¢inidla

Vzhledem k vyhodam organickych nukleac¢nich ¢inidel pro PLA zminénych v kap. 2.3.2. je
vetsi pozornost v oblasti vyzkumu vénovana pravé tomuto druhu nukleacnich c¢inidel.
Mezi zkoumana NC Ize zafadit mikromolekularni NC (estery, amidy, hydrazidy), organické

soli, supramolekularni a makromolekularni NC [22].

Mikromolekularni NC (amidové, hydrazidové sloudeniny) podporuji pieskupeni
molekulového fetézce PLA plsobenim dipdlovych interakci, interakci vodikovych vazeb
nebo vznikem vodikovych vazeb. Fenyl-fosfat zine¢naty je organicka stl, jejiz zine¢naty ion
je schopen vytvofit vnitini polarni vrstvu, kterd je stinéna vrstvou slozenou ze dvou
nepolarnich aromatickych kruhii. Nepoldrni vrstva vytvaii krystalicky povrch pro zlepseni
krystalizace PLA. Vodikové vazby, koordinace, interakce host-guest supramolekuldrnich
nukleacnich ¢inidel a struktura vytvofena jejich interakcemi muze slouzit jako krystalicky
zérodek. Polyesterova NC tvoii vlakna v PLA matrici pfi smykovém namahani nebo

protahovani, coz vede ke krystalizaci PLA na povrchu téchto vlaken [22].

3.3 Priklady provedenych studii organickych nuklea¢nich ¢inidel

Ve studii Li a kol. [33] byly pfipraveny plné biodegradovatelné nanokompozity PLA
s chitinovymi nanokrystaly, ¢istymi nebo acetylovanymi. Bylo studovano tani a nukleace
téchto nanokompozitl. Cilem bylo prozkoumat souvislost mezi afinitou PLA a chitinovych
nanokrystall s krystalizaci PLA. Vysledky studie ukazuji, ze ¢isté chitinové nanokrystaly
nanokrystaly. Oba druhy krystalii je mozné pouzit jako nanoplnivo pro PLA. Cisté
nanokrystaly funguji jako inertni plnivo s nizkou nukleac¢ni aktivitou. Acetylované
nanokrystaly se chovaji jako ,,anti-nukleacni* ¢inidlo, které vyrazné potlacuje krystalizaci
PLA. Nanokompozity s acetylovanymi nanokrystaly vykazuji snizeni teploty tani.
Acetylované nanokrystaly maji zvySenou afinitu k PLA matrici a jejich pfitomnost a stupeii
povrchové acetylace mé velky vliv na chovani PLA pfi tani, rekrystalizaci a vyslednou miru
krystalinity. Tyto poznatky jsou slibnym zplsobem pro fizeni hierarchické struktury
a vyslednych vlastnosti kompozitti PLA s chitinovymi nanokrystaly [33].

Wei a kol. [7] provedli studii, kde byly jako NC pro PLLA syntetizovany a pouZity zine¢naté
soli aminokyselin. Bylo pouzito 9 druhti L-aminokyselin a 6 druhit D- nebo D,L-

aminokyselin. Nuklea¢ni schopnost jednotlivych zine¢natych soli je zavisld na ligandech L-
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aminokyselin a také na konfiguraci aminokyselin. Nuklea¢ni mechanismus je epitaxidlni.
Vysledky ukazaly, Ze nukleacni aktivita zineCnatych soli aminokyselin je zavisla
na chemické struktufe aminokyselin, velikosti a stejnomérnosti ¢astic. Zavérem studie bylo
zjisténi, ze zineCnaté soli aminokyselin, zejména zine¢nata stl D-fenylalaninu ma velky

potencidl pro uplatnéni v primyslovém méfitku jako aditivum pro PLLA [7].

Dalsi studie, ktera se zabyva ptisobenim potencialnich nuklea¢nich ¢inidel je od Cheng a kol.
[8]. Pfesnéji se zabyva, stejné jako pfedchozi studie, pouzitim organokovovych nukleac¢nich
¢inidel, v pfipad¢ této studie se jedna o kovové soli organickych kyselin. Byly zkoumany
rizné kombinace kovovych iontl (zinek Zn, vépnik Ca, hoi¢ik Mg) a Ctyfi a-hydroxy
kyseliny: mandlova, L-mléc¢na, glykolova a L-fenylmlécna kyselina. Bylo zjisténo,
ze zine¢nata sil kyseliny mandlové, a pfedevsim hotecnaté stl kyseliny mandlové mohou
byt pouzity jako NC pro PLA. Z této dvojice funguje lépe hofeénata stl, ktera miize
vyznamné urychlit neizotermni krystalizaci PLLA z taveniny. Urychluje také izotermni
krystalizaci pti 135 °C a pfti ptidavku 0,3 hm. % zvySuje krystalinitu PLLA na 44,4 % a
sniZzuje polocas krystalizace ze 73 na 2,7 min. Hofecnata siil poskytuje vice nukleacnich
zarodkd neZ zinecnata sil kyseliny mandlové. U zminénych soli je potencial pro budouci

uplatnéni jako ptisady pro PLLA v primyslové vyrobé [8].

Studie Zou a kol. [34] se vé€novala krystalizaci PLA za pouziti nukleacniho ¢inidla
s benzoylhydrazinem. Byly porovnana schopnost krystalizace smési PLA s mastkem a PLA
s bibenzoylhydrazin-propanem (BBP) s pouzitim nebo bez polyethylen-glykolu (PEG).
Krystaliza¢ni teplota PLA/BBP byla vyssi nez u smési PLA/mastek. PouZziti PEG vedlo
k synergii a doslo ke zlepSeni schopnosti krystalizace PLA/BBP 1 PLA/mastek. Krystalinita
a teplota krystalizace byly vyS$si u smesi PLA/BBP/PEG neZ u téZe smési s pouzitim mastku
jako nuklea¢niho ¢inidla. Pti obsahu PEG 5 % byla u smési PLA s BBP 0,5 % sledovana
vy$si rychlost rlstu sférolitli nez u smési PLA o stejném obsahu PEG s 3 % mastku. Pomoci

WAXD bylo prokazano, ze BBP a mastek neméni krystalickou strukturu PLA [34].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA NUKLEACNICH CINIDEL

Nukleac¢ni ¢inidla predstavuji aditiva slouzici k ovlivnéni krystalické struktury polymert.
Cilem piedlozené prace bylo studium moznosti nukleace PLA pomoci ptipravenych
nukleacni ¢inidel, a to zine¢natych soli kyselin. Syntéza téchto soli véetné pouzitych kyselin

a ostatnich chemikalii je podrobné popséana v této kapitole.

4.1 Pouzité chemikalie

Pro syntézu zineCnatych soli kyselin byly pouzity nasledujici Cisté kyseliny: jablecna (MA),
vinnd (TA) a orotova (OA). Druhou hlavni slozkou pro syntézu zine€natych soli byl dihydrat
octanu zinecnatého nebo siran zineCnaty heptahydrat. Specifikace pouzZitych kyselin 1
ostatnich pouzitych chemikalii jsou uvedeny nize.

4.1.1 Kyselina jable¢na (MA)

Byla pouzita kyselina L-jable¢na v p. a. &istoté od firmy Ing. Petr Svec — PENTA s.r.o0. Jeji

moléarni hmotnost je 134,09 g/mol. Jeji struktura je na obr. 6.

O

O O
H

Obr. 6 Chemicka struktura kyseliny L-jable¢né [35]
4.1.2 Kyselina vinna

Druhou testovanou kyselinou byla ¢istd kyselina vinna od firmy IPL Uhersky Brod. Jeji

molarni hmotnost je 150,09 g/mol. Jeji struktura je na obr. 7.

9] 0

0 O

Obr. 7 Chemicka struktura kyseliny vinné [36]
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4.1.3 Kyselina orotova (OA)

Posledni z vybranych kyselin pak byla bezvoda kyselina orotova neboli kyselina uracil-6-
karboxylova od firmy P-LAB a.s. Jeji molarni hmotnost je 156,01 g/mol. Jeji struktura je na
obr. 8.

Obr. 8 Chemicka struktura kyseliny orotové [37]
4.1.4 Octan zine¢naty dihydrat
Jako dalsi potiebna latka k modifikaci kyselin byl pouzit octan zine¢naty dihydrat, jehoz
chemicky vzorec je (CH3COO)>Zn - 2 H20, od firmy LACHEMA n.p. Brno. Jeho molarni
hmotnost je 219,49 g/mol.
4.1.5 Siran zine¢naty heptahydrat
Déale byl zvolen siran zine¢naty heptahydrat, jehoz chemicky vzorec je ZnSO4 - 7TH>0, v p.a.
¢istoté od firmy IPL Uhersky Brod. Jeho molarni hmotnost je 287,54 g/mol.
4.1.6 Hydroxid sodny
Cisty hydroxid sodny byl pouzit ve formé pecek, jehoz chemicky vzorec je NaOH, od firmy
Ing. Petr Svec — PENTA s.r.0. Jeho molarni hmotnost je 40 g/mol.
4.1.7 Ethylester kyseliny octové (ethylacetat)

Jako posledni chemickou piisadu jmenujme ethylester kyseliny octové, jehoz chemicky
vzorec je CH;COOCH2CH3 v p.a. Cistoté od firmy LACHEMA o.p. Brno. Jeho molarni
hmotnost je 88,11 g/mol.
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4.2 Aparatura pro syntézu nuklea¢nich Cinidel

Pro syntézu NC byla sestavena aparatura skladajici se z laboratorniho stojanu, elektrické

vodni lazné, tiihrdlé varné banky, elektrického michadla, chladice, teploméru a pottebnych

drzakd, svorek a zatek. Sestavend aparatura je zobrazena na obr. 9 nize.
1 I\

Obr. 9 Aparatura pro syntézu
nukleacnich ¢inidel

4.3 Priprava zinecnaté soli kyseliny jable¢né (Zn MA)

S pomoci poznatkii z literatury [7,8] byl zvolen nésledujici postup syntézy NC z MA a
octanu zine¢natého. Prvnim krokem ptipravy bylo rozetfeni obou slozek na co nejjemné;si
prasek. 23 mmol (5,05 g) octanu zine¢natého bylo za pokojové teploty rozpusténo v bance
ve 250 ml smési ethanol-voda (objemovy pomér 30:1). Kyselina L-jablecna (55 mmol, 7,37
g) byla rozpusténa za pokojové teploty v 60 ml smési ethanol-voda (30:1). Roztok kyseliny
byl po kapkach za stalého michani pfidavan do roztoku octanu zine¢natého v bance.
Nasledn¢ byla smés v baiice zahtata na 80 °C, za stalého michani byla pfi této teplote
refluxovana po dobu 7 h. Po uplynuti této doby byla reakéni smés ochlazena na vzduchu a
vysrazeny produkt byl zfiltrovan a 3x proplachnut ethanolem. Vysledny produkt byl

nasledné susen ptes noc na vzduchu.
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4.4 Priprava zinecnaté soli kyseliny vinné (Zn TA)

Postup pro piipravu zinecnaté soli kyseliny vinné byl pievzat s drobnymi upravami z patentu
tykajiciho se piipravy této soli pro pouziti ve stabilizdtoru pro PVC [38]. Prvnim krokem
bylo opét rozetieni TA a octanu zinec¢natého na co nejjemnéjsi prasek. 18 g TA bylo
navazeno do baiiky a pfidana demineralizované voda (50 ml) a nasledné byl roztok michan
do vzniku bilého zakaleného roztoku. Do banky bylo ptfiddno 5,14 g hydroxidu sodného a
op¢t pridana demineralizovana voda (50 ml). Obsah baiiky byl zahtat na 70 °C a za stalého
michani byl refluxovén pfi této teploté po dobu 40 min. Po vy¢ifeni bylo do roztoku pomalu
pridano 27 g heptahydratu siranu zine¢natého. Po ptidavku siranu dosSlo opét k zakaleni
roztoku a byla pfidana demineralizovand voda (100 ml). Cela reakéni smés byla udrzovana
na teploté 100 °C a refluxovana pii této teploté za stdlého michani po dobu 70 min. Po
ochlazeni reakéni smési byl vysledny produkt odfiltrovan a 3x promyt destilovanou vodou.

Vysledny produkt byl suSen pfes noc na vzduchu.

4.5 Priprava zine¢naté soli kyseliny orotové (Zn OA)

Zinecnatd sil OA byla pfipravena obdobnym postupem, ktery je popsan v kap. 4.3.
s Upravami dle literatury [39]. Prvnim krokem bylo navédzeni obou slozek, OA a octanu
zine¢natého a jejich diikladné rozetfeni v tfeci misce. Nasledné byla smichana praskova OA
s octanem ve stechiometrickém poméru 2:1 (9,75 g OA, 6,85 g octanu zine¢natého) a tato
smés pievedena do baiiky. Do baiiky bylo pfidano cca 300 ml ethylacetatu a smés ptivedena
k varu (cca 85 °C). Reakéni smés byla refluxovana pii této teploté za stalého michani po
dobu 7 h. Po ochlazeni smési byl vysraZeny produkt odfiltrovan a 3x promyt ethylacetatem.

Ziskany prasek byl suSen pfes noc na vzduchu.
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5 PRIPRAVA POLYMERNICH VZORKU

5.1 Pouzité polymerni materialy

V rédmci diplomové prace se pozornost soustfedila na biodegradabilni polymer kyselinu
polymlécnou (PLA). Jeji parametry a zpusob pfipravy testovanych polymernich vzorki jsou

popsany v kapitolach nize.

5.1.1 PLAL175

Pro ptipravu vSech studovanych smési bylo pouzito PLA Luminy® L175, které¢ bylo
zakoupeno od firmy TotalEnergies Corbion. Jedna se o vysokoteplotni homopolymer PLA
s vysokou viskozitou. Je vhodny pro vytlacovani folii, tvareni nebo zvldkiovani. Pfi
porovnani se standartnim PLA, maji homopolymery PLA vyssi teploty tani a zvySenou
rychlost krystalizace, coz je ¢ini vhodnymi pro vyrobu semikrystalickych produkt, které
vykazuji vyssi tepelnou odolnost. Z pohledu stereochemie se jedna z 99 % o L-izomer

s obsahem monomeru mén¢ nez 0,3 % [40]. Pfehled vybranych vlastnosti je v tab. 4 niZe.

Tab. 4 Vybrané vlastnosti PLA L175 [40]

Fyzikalni vlastnosti Hodnota  Metoda stanoveni

Hustota [g/cm’] 1,24 Z literatury

Index toku taveniny [g/10 min] 8 ISO 1133-A (210 °C/2.16kg)
Index toku taveniny [g/10 min] 3 ISO 1133-A (190 °C/2.16kg)
Teplota tani [°C] 175 DSC

Teplota skelného piechodu [°C] 60 DSC

Mechanické vlastnosti Hodnota  Metoda stanoveni

Y oungiiv modul [MPa] 3500 ISO 527-1

Pevnost v tahu [MPa] 50 ISO 527-1

ProdlouZeni pii pretrzeni [%] <5 ISO 527-1
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5.2 Michani PLA smési

Celkem bylo piipraveno 23 smési PLA. Navazka Cistého polymeru na 1 smés byla 300 g.

V tab. 5 nize je uvedeno slozeni jednotlivych smési. Pfed kazdym cyklem michani byly PLA

i veskera NC suseny po dobu 2 h ve vakuové susarné Vacucell 55 pii teploté 60 °C.

Tab. 5 Slozeni ptipravenych smési PLA

W

Nazev smési

C¢. smési PLA [d]] obsah NC [d]]

1 PLA pure 100 0

2 PLA + 0,5 MA 100 0,5
3 PLA + 0,05 Zn MA 100 0,05
4 PLA +0,1 Zn MA 100 0,1
5 PLA + 0,3 Zn MA 100 0,3
6 PLA + 0,5 Zn MA 100 0,5
7 PLA + 1 Zn MA 100 1

8 PLA + 0,5 Zn MA 2x 100 0,5
9 PLA + 0,5 Zn MA 3x 100 0,5
10 PLA+05TA 100 0,5
11 PLA+0,05ZnTA 100 0,05
12 PLA+0,1ZnTA 100 0,1
13 PLA+03ZnTA 100 0,3
14  PLA+05ZnTA 100 0,5
15 PLA+1ZnTA 100 1

16  PLA +0,5ZnTA 2x 100 0,5
17 PLA +0,5ZnTA 3x 100 0,5
18  PLA +0,05 OA 2x 100 0,05
19  PLA+0,05ZnOA 100 0,05
20  PLA+0,1ZnOA 100 0,1
21 PLA+0,3ZnOA 100 0,3
22 PLA+0,5ZnOA 100 0,5
23 PLA+1ZnOA 100 1

Vsechny smési byly michdny pomoci dvouSnekového vytlaCovaciho stroje Twin Screw

Extruder Scientific od firmy LabTech Engineering Company LTD (obr. 10). Nastaveny
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teplotni rezim ve sméru od nésypky k vytlacovaci hlavé byl nasledujici: 180, 185, 195, 195,
200, 200, 210, 210, 210 a 210 °C. Otacky sSneku byly nastaveny na hodnotu 25 ot/min.

Vicenasobné michani, dvojnasobné u smeési 8, 16 a trojndsobné u smési 9 a 17, bylo
provedeno z diivodu ovéteni vlivu poctu michacich cyklii na vlastnosti vyslednych smési.
Smés €. 18 byla pfipravena pro doplnéni vzorki z diplomové prace ,,Vliv kyseliny orotové
na vlastnosti PLA, Bc. Lucie Habartova® [41], kde byly pfipraveny smési PLA s Cistou OA
o obsahu 0,1, 0,3, 0,5 a 1 dl OA ve smési, jejichz vlastnosti jsou v rdmci této prace

srovnavany se smésmi PLA a Zn OA o stejnych koncentracich.

Obr. 10 Dvousnekovy vytlacovaci stroj

5.3 Lisovani

Pted lisovanim byly granulaty suSeny ve vakuové suSarné¢ Vacucell 55 pii teploté 60 °C po
dobu 2 h. Nasledné byly vzorky lisovany v ru¢nich lisech (obr. 11), jejichz obé desky, horni
1 dolni, byly vyhtaty na 210 °C. Pro lisovani byl pouzit rdmecek o velikosti 125x125 mm a
vysce 1 mm. Navazka granulatu na jednu desku ¢inila 20,8 g v€etné 10 % hmotnosti navic

urcéené na pretoky. Od kazdé smési byly lisovany dvé desky.
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Postup lisovani byl takovy, ze nejprve byly vyhiaty desky s rdimeckem na pozadovanou
teplotu 210 °C. Po vysusSeni materialu a vytemperovani desek byla forma vyjmuta z lisu.
Ihned po vyjmuti byla na spodni desku umisténa PET folie, nasledné rdmecek a nasypéana
navazka granuldtu. Na rdmecek s granulatem byla polozena druha PET f6lie, forma uzaviena
druhou deskou a vlozena do lisu. V lisu probihal pfedehfev po dobu cca 1 min, kdy byl lis
postupn¢ dotahovan. Jakmile byl lis dotazen, byl vzorek lisovan po dobu 2 min. Po uplynuti
pozadované doby byla forma vyjmuta z ruéniho lisu a vloZena do hydraulického chladiciho

lisu (obr. 12), kde byla ponechana po dobu 10 min.

Z ptipravenych desek byly nésledné¢ vysekany, pifipadné vyfezany vzorky na méfeni

tepelnych, mechanickych a dalSich vlastnosti.

Obr. 11 Ruc¢ni lis Obr. 12 Hydraulicky chladici lis
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6 POUZITE METODY CHARAKTERIZACE

Pro charakterizaci vlastnosti pfipravenych NC a smési PLA byly vyuZity nasledujici metody:
FTIR, DSC, WAXD, tahova zkouska, termogravimetricka analyza (TGA) a opticka

mikroskopie.

6.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

FTIR spektroskopie je metoda vyuzivand pro zkouméni vzorki v plynném, kapalném nebo
pevném stavu. Je zaloZzena na interakci mezi elektromagnetickym zafenim a pfirozenymi
vibracemi chemickych vazeb, kterymi je sloucenina tvotena. Ke vzniku absorpéniho pasu
v infra¢erveném oblasti nedochazi u vSech typl vibraci. Pro absorpci zafeni v infracervené
oblasti materidlem musi byt splnény dvé podminky. Tou prvni je, ze musi dochazet
k rezonanci mezi frekvencemi pouzitého zafeni a molekularnimi vibracemi. Druhou
podminkou je, zZe vibrace vazby musi zpiisobit zménu dipélového momentu beéhem vibrace.
Vysledné naméiené FTIR spektrum je zavislosti absorbance na vinoétu (cm™), ktery uréuje
polohu absorp¢nich pasem vzorku. Velkou vyhodou metody FTIR je, Zze kazdy material
vykazuje specifickou absorpci a emisi v infracervené oblasti spektra, proto lze analyzovat
vzorky kvalitativné 1 kvantitativné [42,43].

V této praci byla FTIR analyza pouzita pro ovéfeni Gispénosti syntézy potencialnich NC,
jelikoz pfi jejich syntéze dochéazi ke vzniku novych chemickych vazeb, které by mélo byt
mozné pozorovat na FTIR spektru. Déle bylo FTIR vyuZzito také pti studiich krystaliza¢nich
vlastnosti ptipravenych smési PLA, kde by pomoci FTIR bylo mozné sledovat konforma¢ni
zmény Fetézcii polymeru, a také pfipadny vznik vazeb mezi polymerem a NC. Pro veskera
méteni FTIR spekter byl vyuZzit ptistroj Thermo Nicolet Avatar 360 FT-IR od firmy Nicolet
CZ. Mgieni probihalo metodou ATR v rozmezi vinovych &isel 550-4000 cm™, podet skenti

meéteni byl 32. Méfeni bylo provedeno ve tfech riznych mistech lisované desticky.

6.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je primarni metodou pro méteni tepelnych vlastnosti materidlu. Pfi méteni je sledovana
zména fyzikélnich vlastnosti vzorku v zdvislosti na teploté v pritbé¢hu casu. Vystupem
mefeni je urceni teploty a tepelného toku, které jsou spojeny s pifechody materidlu, jako
funkce Casu a teploty. Pfi zméné teploty DSC méfi mnozstvi tepla, které je vyzareno nebo
absorbovano vzorkem na zakladé rozdilu teplot mezi vzorkem a referencnim materidlem

[44].
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Pomoci DSC byly zjiStény ptfechodové teploty pfipravenych smési PLA, a to teplotu
skelného ptechodu Ty, teplota tani T, teplotu studené krystalizace T a teplotu krystalizace
Te. Vzorky pro analyzu byly pfipraveny vyfiznutim z vylisovanych desti¢ek. Vzorky o
hmotnosti cca 6 mg byly vloZzeny do hlinikovych misti¢ek, zavieny pomoci krimpovaciho
lisu a do vicka byl udélan za pomoci Spendliku maly otvor. Méfeni probihalo na kalorimetru
DSCI1 od firmy Mettler Toledo a vyhodnoceni probéhlo v programu STARe Systém.
Pro méfeni byla zvolena metoda obsahujici dva ohfevy a dvé chlazeni. Tepelny program
méieni probihal v rozmezi teplot od -80 do 210 °C. Rychlost ohfevu i chlazeni byla

nastavena na 10 °C/min. Celkovy teplotni prib¢h méfeni je zndzornén na obr. 13.
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Obr. 13 Teplotni pribéh DSC méteni
6.3 Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD)

Rentgenova difrakce je metoda, pomoci niz je moZné studovat krystalickou strukturu latek
a atomové vzdalenosti. Je zaloZena na konstruktivni interferenci monochromatického
rentgenového zareni a krystalického vzorku. Vznikly difrakéni obrazec a naméfena intenzita
poskytuji informace o krystalické fazi vzorku a také o defektech v krystalické mfiZce.
Rentgenova difrakce je rozdélena na malothlovou pro méteni pii thlech 20 v rozmezi 0-5°
a Sirokouhlou, ktera je pro thly 26>5° [45,46].

Pro méteni byl pouzit pfistroj XRDynamic 500 od spole¢nosti Anton Paar se zdrojem
monochromatického rentgenového zareni Primux 3000 (Cu LFF Tube). Méteni probihalo
vrozmezi uthlid 20 = 2-60° a velikost kroku c¢inila 0,01°. Vystupem meéfeni byl

rentgenogram, ze kterého byla pomoci softwaru Peakfit vyhodnocena krystalinita vzork.
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6.4 Tahova zkouska

Tahové vlastnosti smési PLA byly stanoveny dle normy CSN EN ISO 527-1 Stanoveni
tahovych vlastnosti. ZkuSebni téliska (lopatky typu SA — viz obr. 14) byla vyseknuta pomoci
hydraulického vysekéavaciho stroje ZPS 06102 P1 z vylisovanych desek o tloustce 1 mm.
Tahova zkouska byla provedena na univerzalnim zkuSebnim pfistroji Galdabini Quasar
25 pti pokojové teploté. ZkusSebni téliska byla namédhana jednoosym tahovym zatizenim, kdy
rychlost posunu celisti byla nastavena na 50 mm/min. Méteni tahovych vlastnosti bylo
provedeno u kazdé smési na 6 testovacich téliskach. Pomoci tahové zkousky byly stanoveny
mechanické vlastnosti materidlu jako je mez pevnosti v tahu, prodlouzeni pii pretrzeni a

modul pruznosti v tahu (Youngtv modul).

Obr. 14 Desticka PLA s pfislusnym noZem pro vyseknuti
téliska typu SA

6.5 Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA je metoda, pii které je zaznamenavana hmotnost vzorku v zavislosti na ¢ase nebo
teploté. Vzorek je u této metody vystaven nastavenému teplotnimu programu v kontrolované
atmosfére a sleduje se jeho hmotnostni ubytek. Atmosféra mlize byt inertni, obvykle se jedna
o dusik, argon nebo helium. Dal$i moZnosti je atmosféra oxida¢ni, kterou mize tvotit vzduch
nebo kyslik. Hmotnostni ubytek, ktery se projevi pii teploté do 300 °C, je zpravidla zptisoben

tekavymi slozkami, mezi které patii vlhkost, zbytky rozpoustédel, nizkomolekularni aditiva
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nebo oligomery. Pfi teplotich od 200 do 800 °C muze u polymert dochézet ke vzniku

tékavych produkti degradace, které jsou projevem probihajiciho stépeni fetézct [47].

Metoda TGA byla v piipad¢ této prace pouzita pro ovéreni tspéSnosti syntézy potencialnich
NC. Pro analyzu byl pouzit piistroj STA 449F1 Jupiter od firmy NETZSCH. Pro méfeni byl
nastaven teplotni program od 25 do 800 °C s rychlosti ohfevu 10 °C. Méfeni bylo provedeno
v inertni atmosféfe dusiku. Hmotnost praskového vzorku pouzitého pro analyzu byla

v rozmezi 14—15 mg.

6.6 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je metoda pro pozorovani objektd malych rozméri, které nejsou
pouhym okem viditelné. Opticky mikroskop vyuziva viditelné svétlo a soustavu Cocek
(objektivu a okularu) ke zvétSeni pozorovaného objektu. Pozorovany vzorek je umistén do
ohniskové roviny cocky objektivu a dochazi ke vzniku zvétSeného realného obrazu vzorku.
Tento obraz vznikd na meziroving, kterd je v ohniskové roving okuléru. Okular provede dalsi
zvétSeni a pozorovateli je poskytnut zvétSeny, virtudlni, pfevraceny obraz [48].

Pro mikroskopické pozorovani byl pouzit opticky mikroskop Olympus BX41 se svételnym
LED zdrojem a digitalni kamerou. Mikroskop poskytuje zvétSeni pozorovaného objektu 4x,
10x, 20x, 40x a 100x. Pomoci mikroskopu byly zkoumény praskové vzorky pouzitych
kyselin MA, TA, OA a jejich zine¢naté soli a sledovany rozdily v jejich morfologii.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Charakterizace nukleacnich ¢inidel

Pro ovéieni Gspé&snosti syntézy byly vzorky pfipravenych NC analyzovany pomoci FTIR,
WAXD a TGA. Pro doplnéni téchto méteni byly vzorky kyselin a jejich zine¢natych soli

sledovany optickym mikroskopem pro posouzeni zmén v jejich struktuie.

7.1.1 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

FTIR analyza byla pouZita pro potvrzeni iisp&$nosti syntézy vybranych NC, syntézou doglo
ke vzniku nové slouceniny, ¢imz by na FTIR spektru mélo byt mozno pozorovat absorpéni
piky nové vzniklych chemickych vazeb. Namétena spektra jednotlivych kyselin a jejich

zine¢natych soli jsou vyobrazena na obr. 15-17.
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Obr. 15 FTIR spektrum c¢isté kyseliny jablené a jeji zine€naté soli

Na FTIR spektru MA (obr. 15) Ize pozorovat v oblasti 3200-3645 cm™ dva absorpéni piky,
které odpovidaji valenéni vibraci vazby O-H. V oblasti 3650-3030 cm™ a 25003300 cm’!
1ze sledovat pomérné Siroky absorpcni pas patfici vibracim vazby C-H a O-H (COOH).
Nejvyraznéjsi absorpéni pik MA v oblasti 1690-1760 cm™ lze piisoudit vazbé C=O
(COOH). U Zn MA je pozorovatelny vyrazny pik v oblasti 1540-1650 cm™, ktery odpovida
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vibracim deprotonované karboxylové skupiny (COO-), na kterou je v Zn MA navézan iont

Zn*", coz svédéi o tom, Ze syntéza byla uspésna a doslo ke vzniku zine¢naté soli MA [49].
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Obr. 16 FTIR spektrum c¢isté kyseliny vinné a jeji zine€naté soli

Na FTIR spektru TA (obr. 16) lze vidét charakteristické piky v oblasti kolem 3320 cm’
patfici vibraci vazby O-H a vyrazny pik v oblasti okolo 1735 cm™ odpovidajici vibracim
vazby C=0 (COOH) [50]. U Zn TA je mozné pozorovat absorpcni pas vibraci C=0O pfi
hodnot& 1578 cm™. Déle je mozné sledovat dva vyrazné piky patiici vibraci vazby C-O
v oblasti 1366 a 1416 cm™. Piky vypovidajici o vibraci vazby Zn-O jsou pozorovany
v oblastech okolo 930, 885 a 740 cm™. Vysledné spektrum vykazuje stejné piky jako
spektrum ve ¢lanku Patil a kol. [51], da se tedy predpokladat, Ze syntéza Zn TA byla isp&Sna.
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Obr. 17 FTIR spektrum ¢isté kyseliny orotové a jeji zine¢naté soli

Porovnanim namétenych FTIR spekter OA a Zn OA (obr. 17) se spektry uvedenymi v ¢lanku
Feng a kol. [52] byla potvrzena GspéSna syntéza zinecnaté soli kyseliny orotové. Na FTIR
spektru je mozné sledovat posun piku odpovidajicimu skupiné COOH z oblasti kolem

hodnoty 1263 cm™! pro ¢&istou OA do oblasti 1377 cm™ pro Zn OA.

7.1.2 Sirokouhla rentgenovi difrakce (WAXD)

Posledni pouzitou metodou pro ovéfeni UspéSnosti syntézy zinecnatych soli byla WAXD

analyza, jejiZ vystupem jsou rentgenogramy na obr. 18-20.
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Obr. 18 Rentgenogram c¢isté MA a jeji zineCnaté soli
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Pti porovnani rentgenogrami Cisté MA a Zn MA je na prvni pohled patrnd zména struktury,

jelikoz se velmi lisi polohy intenzivnich difrakénich pikt. U ¢isté MA jsou vyrazné piky

sledovany pii thlech 7,4; 19,25; 24,3 a 37,7°. U Zn MA je mozné pozorovat vyrazné

difrakéni piky pii uhlech 11,5; 20,5 a 23,25°.
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Obr. 19 Rentgenogram cisté TA a jeji zineCnaté soli

U TA a Zn TA také doslo k viditelné zméné rentgenogramu, kdy cistd TA vykazuje

intenzivni absorpéni piky pii thlech 19,9; 20,5; 22,3 a 36,5°. U Zn TA jsou nejvyraznéjsi

absorp¢ni piky sledovany pfi thlech 15,1; 20,0; 24,85 a 25,5°, coz se shoduje s vysledky ve

studii Jandl a kol. [53], tudiz 1ze usoudit, Ze syntéza Zn TA byla uspésna.
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Obr. 20 Rentgenogram Cisté OA a jeji zinecnaté soli

U rentgenogramt OA a Zn OA nejsou patrné zadné vyrazné rozdily, nedochazi k posuniim
difrakcnich pikd, pouze k vyraznému snizeni intenzity u charakteristického piku OA pfi
28,85°. Vysoka podobnost difrakénich spekter naznacuje, Ze nedochdzi k vyrazné zméné
krystalické struktury pfi pfechodu z ¢isté OA na stl Zn OA. Pouze podle vysledki WAXD
analyzy by zfejm¢ nebylo mozné urcit, zda syntéza Zn OA byla GspéSna, avSak spolu
s vysledky TGA analyzy uvedenymi v kap. 7.1.3. niZze a FTIR analyzy (kap. 7.1.1.) je moZné

ji za uspé$nou oznacit.

7.1.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Vzorky piipravenych NC a vychozich kyselin pro jejich syntézu byly analyzovany pomoci
TGA. Vysledky TGA analyzy lze pozorovat v grafech na obr. 21-23. Pro kazdy vzorek jsou
vykresleny dvé kiivky v zavislosti na teploté, tou prvni je kfivka TG, kterd udava hmotnost

vzorku v % a druhou je DTG, kterd je prvni derivaci kiivky TG.
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Obr. 21 TGA kiivky — zavislost hmotnosti vzorku v % (TG) a 1. derivace kiivky TG
(DTG) v %/min na teploté pro MA, Zn MA

Na obr. 21 lze sledovat kiivky TG a DTG pro kyselinu jablecnou a jeji zine€natou stl. U
kiivky TG MA lze pozorovat, Ze na zaCatku ohfevu nedochazi k témét Zadnému poklesu
hmotnosti. Témét nulova ztrata hmotnosti pozorovana do 100 °C svéd¢i o tom, Zze vzorek
neobsahoval témér Zadnou vlhkost. Nad teplotou 153 °C je moZné sledovat pomérné prudky
pokles hmotnosti vzorku, ktery lze rozd¢lit do dvou fazi. V prvni fazi, kterd probihala do
teploty 241 °C doslo k tbytku témét 63,8 % hmotnosti vzorku. Ve druhé fazi, ktera konci
pii teploté 267 °C, klesla hmotnost vzorku o dalSich 26,4 %.

Dle literatury [54,55] dochézi nad teplotou 140 °C k rozkladu MA, kdy kolem teploty 180
°C probiha esterifikace (polykondenzace) molekul MA. Nad teplotou 185 °C se zaCina
vznikly polykondenzat rozklddat ve dvou krocich, jejichz existenci odpovidaji dva piky
DTG kiivky, které 1ze pozorovat pii teploté 235,8 °C a 260,3 °C. Nad teplotou 267 °C doslo
ke ztraté dalSich 9,6 % hmotnosti a zbytkovd hmotnost vzorku ¢inila 0,45 % ptvodni
hmotnosti.

Na kiivce TG Zn MA dochazi k prvni ztrat€é hmotnosti o 8,7 % mezi teplotami 160,8 az
221,1 °C, tento ubytek je témef totozny s priubéhem kiivky TG MA, takze by mohl byt
piipsan pocatku degradace MA. Poté dochazi k dalSim tfem postupnym tbytkiim hmotnosti

az do teploty 516,6 °C, kterym odpovidaji piky DTG kiivky pfi teplotach 257,7; 335,4 a
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416,3 °C. Ubytky v jednotlivych krocich &ini 11,1; 6,9 a 24,6 %. Poté klesa hmotnost jiz
velmi nevyrazné a zbytkova hmotnost vzorku na konci méteni ¢ini 44 %. Prubéh kiivky nad
teplotou 221,1 °C by mohl byt pfipisovan ptsobeni zinednatych iontd v tomto NC.
Vzhledem ke skutecnosti, ze bylo Zn MA ptipraveno reakci MA s octanem zine¢natym, byl
pribé¢h namétené TG kiivky porovnan s kifivkou ¢istého octanu zine¢natého ve studii
Horzum a kol. [56]. U ¢istého octanu dochazi pod teplotou 329 °C k rozkladu na praskovy
oxid zine¢naty (ZnO) a k dalsimu poklesu hmotnosti pti zvyseni teploty jiZ nedochazi. Timto
zpusobem by bylo mozné vysvétlit i rozklad Zn MA, kdy by zineCnaté ionty reagovaly za

vzniku ZnO, ktery by tak tvofil zbytkovou hmotnost 44 %.
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Obr. 22 TGA kiivky — zavislost hmotnosti vzorku v % (TG) a 1. derivace kiivky TG
(DTG) v %/min na teploté pro TA, Zn TA

Na obr. 22 lze pozorovat TGA kiivky kyseliny vinné a jeji zine¢naté soli. Na kiivece TG TA
je patrné, Ze dochazi k velmi prudké ztraté¢ hmotnosti 95,4 % mezi teplotami 172,7 a 250 °C.
Pik dle DTG kiivky nastava pti teploté 238,3 °C a ubytek je zpiisoben uplnou dekompozici
TA.
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U kiivky pro Zn TA dochazi k vyrazné ztrat¢ hmotnosti mezi teplotami 317,5 az 450 °C o
57 %, coz odpovida dekompozici Zn TA. Nasledné jesté dochazi k dalsimu poklesu az na
zbytkovou hmotnost 38,3 %, ktera je odpovida pfitomnosti ZnO. Vysledky TGA analyzy
vzorku Zn TA odpovidaji vysledkiim ve studii Jandl a kol. [53].
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Obr. 23 TGA kiivky — zavislost hmotnosti vzorku v % (TG) a 1. derivace kiivky TG
(DTG) v %/min na teploté pro OA, Zn OA

Na obr. 23 lze vidét TGA kiivky pro Cistou kyselinu orotovou a jeji zine¢natou stl. Kiivka
TG OA vykazuje pouze jeden krok, kdy dochézi k velkému hmotnostnimu ubytku 78,3 %
mezi teplotami 174,5 a 354,3 °C, pti¢emz pik DTG kiivky nastava u teploty 340,4 °C. Tento
ubytek mize byt dle studie Compri a kol. [57] zplisoben sublimaci OA, ktera nastdva kolem

teploty 330 °C.

TG kiivka Zn OA byla srovnana s TGA kiivkami uvedenymi ve studii Ye a kol. [52].
V intervalu teplot od 25 do 300 °C dochazi ke sniZeni hmotnosti vzorku o 7,7 %, tato ztrata
muze byt dle zminéného ¢lanku ptisouzena odpatreni absorbované vody. K nejvyssi ztraté
hmotnosti (57,7 %) dochazi v intervalu teplot 262 az 418 °C, coz je zplisobeno uvolnénim
molekul oxidu uhelnatého. Dale probihajici ztrata hmotnosti do teploty 800 °C miize byt
pfipsana dekompozici kyanuratovych aniontti a zbytkova hmotnost 17,9 % je stejné jako u

ostatnich zine¢natych soli pfisouzena ptitomnosti ZnO [52].
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7.1.4 Opticka mikroskopie

Praskové kyseliny a jejich zine¢naté soli byly sledovany za pomoci optického mikroskopu
pro posouzeni zmeény struktury ¢astic zplisobené vznikem zinec¢naté soli kyselin navazanim

Zn*" iontli na kyseliny. Ziskané snimky z optické mikroskopie &stic se zvétsenim 40x lze

vidét na obr. 24-26 a na obr. 27 jsou v detailu zobrazeny castice Zn OA.

Obr. 24 Krystaly a) kyseliny jable¢né, b) zine¢naté soli kyseliny jable¢né (40x zvétSeno)

5

a)@ oo} b)

Obr. 25 Krystaly a) kyseliny vinné, b) zinecnaté soli kyseliny vinné (40x zvétSeno)

Z obr. 24a je patrné, Ze ¢astice MA maji témét kulovity tvar s viditelnym clenénim povrchu.
U TA (obr. 24b) jsou patrné ¢astice trojihelnikovitého tvaru. U obou zminénych kyselin
doslo vlivem navazani Zn>" iontii ke vzniku struktur neuréitého tvaru (Zn MA na obr. 24b,
Zn TA na obr. 25b), u kterych se da predpokladat, ze se jedna o ptivodni ¢astice obalené
navazanymi ionty Zn?>*. Céstice maji zna¢né &lenity povrch, coz by mohlo vést k jejich

snadné aglomeraci a zhorSeni dispergace NC v polymerni matrici.
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Obr. 26 Krystaly a) kyseliny orotové, b) zine¢naté soli kyseliny orotové (40x zvétseno)

i
Obr. 27 Krystaly Zn OA 100x zvétseno

Na obr. 26a lze pozorovat ¢astice OA nepravidelného tvaru, zatimco ¢astice Zn OA (obr.

26b) jsou castice s velkym pomérem délka:Sitka. U Zn OA bylo uspésn€ provedeno
sledovani pti zvétSeni 100x (obr. 27), kde byla struktura vzniklé zinecnaté soli 1épe
rozpoznatelna. U Zn OA lze tedy pozorovat, jak jiz bylo zminéno, ¢astice s velkym pomérem
délka:sitka, na nichz doslo zfejmé k navazani Zn?*, které viak oproti MA a TA neobalily
celé castice OA. Nizsi hustota navazani iontl Zn** mlZe byt zplsobena tim, ze OA je
monokarboxylova kyselina, coz znamen4, ze Zn*" ionty se navazuji na dvé molekuly OA a

mist, kde miize dojit k vazbé je tedy polovi¢ni pocet oproti MA a TA.

7.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Metoda FTIR bylo pouzita k ovéfeni, zda pouzitim potencialnich NC dochézi

ke konforma¢nim zménam ve struktuie polymeru nebo piipadné vzniku vazeb mezi matrici
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a NC. FTIR spektrum &istého PLA vykazuje charakteristické valenéni vibrace v oblastech

1746 cm™! pro vazbu C=0, 2995 cm™! pro asymetrickou vibraci skupiny -CHs, 2946 cm™! pro

symetrickou vibraci -CH3 a 1080 cm™ pro vibraci vazby C-O. Deformaéni asymetrické a

symetrické vibrace skupiny -CH3 jsou pozorovany pfi 1452 cm™ a 1361 cm™ [58]. Naméfena

FTIR spektra pfipravenych smési PLA s NC lze vidét na obr. 28-30.
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Obr. 28 FTIR spektra smési PLA s 0,05-1 dl Zn MA, ¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl MA
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Obr. 29 FTIR spektra smési PLA s 0,05-1 dl Zn TA, c¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl TA
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Obr. 30 FTIR spektra smési PLA s 0,05—1 dl Zn OA, ¢istého PLA a smési PLA s 0,05 dl OA

Na obr. 28-30 lze vidét, Ze veskera FTIR spektra se shoduji, coz vypovida o tom, Ze
ptidavkem NC nedoslo ke zménam konformace polymeru ani ke vzniku chemické vazby
mezi polymerni matrici a NC. Vzhledem k absenci chemické vazby mezi NC a polymerem
1ze usoudit, Ze mechanismus nukleace PLA pomoci téchto ¢inidel je epitaxialni a dochazi

k heterogenni nukleaci.

7.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pro sledovani vlivu ptidavku potencialnich NC bylo vyuzito DSC analyzy, nejprve byly
vyhodnoceny DSC kiivky 2. ohfevu, ze kterych bylo mozné ur€it teploty Tg, Tec @ T
Pro vyhodnoceni teplot krystalizace T. a teplot skelného prechodu T pfipravenych smési
byly pouzity DSC kiivky 1. chlazeni. Vysledky pro smési PLA Zn OA byly porovnavany
s vysledky pfevzatymi z diplomové prace ,,Vliv kyseliny orotové na vlastnosti PLA, Bc.
Lucie Habartova“ [41], ktera se zabyvala vlivem OA na vlastnosti PLA. U&elem porovnéni
bylo zjisténi, zda je ucinnéjSim nuklea¢nim cinidlem ¢istd OA nebo jeji zinecnatd sil.

Vsechny vyhodnocené a pievzaté teploty byly shrnuty do tab. 6 a 7 nize.
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Tab. 6 Vysledky DSC pro 2. ohfev — vyhodnocen¢ teploty skeln¢ho prechodu T,
teploty studené krystalizace Te. a teploty tani T smési PLA s NC

vzorek PLA Tg [°C] Tee [°C] Tm [°C]
PLA pure 59,3 98,2 173,9
PLA +0,5 MA 59,2 98,8 173,4
PLA + 0,05 Zn MA 59,4 99,8 174,0
PLA +0,1 Zn MA 59,6 100,5 174,3
PLA +0,3 Zn MA 59,6 100,3 174,3
PLA +0,5 Zn MA 59,8 99,8 174,3
PLA + 0,5 Zn MA 2x 59,3 95,8 173,8
PLA + 0,5 Zn MA 3x 61,9 - 173,9
PLA +1Zn MA 59,4 99,6 173,9
PLA +0,5TA 58,1 96,9 172,4
PLA +0,05Zn TA 59,4 101,1 174,1
PLA +0,1 Zn TA 59,4 101,4 174,1
PLA +0,3ZnTA 59,4 101,6 174,3
PLA+0,5ZnTA 59,3 102,2 174,5
PLA + 0,5 Zn TA 2x 59,5 97,5 174,1
PLA +0,5 Zn TA 3x 64,6 94,4 174,1
PLA+1ZnTA 59,8 101,9 174,6
PLA + 0,05 OA 59,2 96,8 173,6
PLA + 0,1 04 61,6 100,9 174,9
PLA + 0,3 04 61,7 - 174,9
PLA + 0,5 04 61,8 - 175,4
PLA + 1 0A 61,4 - 175,1
PLA + 0,05 Zn OA 59,4 100,5 174,4
PLA +0,1 Zn OA 59,9 101,1 174,1
PLA +0,3 Zn OA 61,4 100,6 173,8
PLA + 0,5 Zn OA 61,0 100,3 174,2

PLA +1Zn OA 60,2 - 173,8
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Tab. 7 Vysledky DSC pro 1. chlazeni — vyhodnocené teploty krystalizace T. a
teploty skelného ptechodu Tg smési PLA s NC

vzorek PLA Te [°C] Tg [°C]
PLA pure 99,1 55,6
PLA + 0,5 MA 102,1 53,4
PLA + 0,05 Zn MA 101,5 55,4
PLA +0,1 Zn MA 100,9 56,3
PLA +0,3 Zn MA 101,0 57,2
PLA + 0,5 Zn MA 100,6 55,9
PLA + 0,5 Zn MA 2x 101,1 56,0
PLA + 0,5 Zn MA 3x 104,7 -
PLA +1Zn MA 99,4 55,7
PLA +0,5 TA 100,3 55,1
PLA +0,05Zn TA 99,9 56,2
PLA+0,1 ZnTA 99,6 56,3
PLA +0,3ZnTA 100,3 55,8
PLA +0,5ZnTA 99,6 55,5
PLA +0,5Zn TA 2x 100,8 55,9
PLA +0,5Zn TA 3x 102,8 55,1
PLA+1ZnTA 99,3 55,8
PLA + 0,05 OA 102,5 56,1
PLA + 0,1 OA 127,5 51,8
PLA + 0,3 04 128,9 -
PLA + 0,5 04 130,5 -
PLA + 1 0OA 132,0 -
PLA + 0,05 Zn OA 99,8 55,7
PLA +0,1 Zn OA 104,3 55,7
PLA + 0,3 Zn OA 127,0 54,8
PLA +0,5 Zn OA 130,5 53,0

PLA +1Zn OA 131,1 -
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7.3.1 Zn MA

Na obr. 31 lze vidét DSC kiivky 2. ohfevu v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési s Cistym
MA a Zn MA a pro srovnani je zde vykreslena i kiivka ¢istého PLA.

JL —PLA+1ZnMA

—PLA+0,5ZnMA

E —PLA + 0,3 ZnMA
i —PLA + 0,1 ZnMA
=z PLA + 0,05 Zn MA
g | PLA + 0,5 MA
= —PLA pure

50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200

Teplota [°C]

Obr. 31 DSC kiivky 2. ohtevu pro smési PLA s 0,051 dl Zn MA, ¢istého PLA a smési
PLA 50,5 dl MA

Na vSech kiivkach lze pozorovat teplotu skelného prechodu, ktera je pro vSechny smési
témef stejnd a jeji hodnota se pohybuje kolem 60 °C. Ddle jsou na vSech kiivkach patrné dva
piky, prvni z nich je exotermni a nastava pfi teploté pfiblizné 100 °C a lze jej pfisoudit
studené¢ krystalizaci PLA. Druhy z nich je endotermicky a u vSech smési nastava pfi teploté
priblizné 174 °C, jedna se o pik tani smési. Piky studené krystalizace a tani jsou pro jejich

lepsi porovnani zobrazeny v detailu na obr. 32 a 33.
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S —PLA pure
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Obr. 32 DSC ktivky 2. ohfevu — detailni znazornéni Tcc pro smési PLA s 0,051 dl Zn
MA, ¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl MA

Z obr. 32 je patrné, ze piidavek Zn MA mirné posunuje pik studené krystalizace smérem
k vy$$im teplotdm, nejvetsi posun je zaznamenan u smési PLA + 0,1 Zn MA a ¢ini 2,3 °C.
Pti ptidavcich Zn MA nad 0,1 dl dochézi k opétovnému poklesu teploty studené krystalizace,
avSak ne pod teplotu studené krystalizace ¢istého PLA.
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= —PLA+1ZnMA
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el ——PLA +0,5Zn MA

£ —PLA + 0,3 Zn MA

i) —PLA+0,1ZnMA
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& PLA + 0,05 Zn MA

PLA + 0,5 MA

—PLA pure
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Obr. 33 DSC kiivky 2. ohfevu — detailni zndzornéni Ty, pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn MA,
¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl MA

Na obr. 33 Ize pozorovat piky tani jednotlivych smési, kde neni patrnd Z4dna vyrazna zména
teploty tani, v§echny hodnoty T jsou v rozmezi 173,9 £ 0,5 °C. Vysledné hodnoty Tcc a T

naznacuji, ze Zn MA neni efektivnim nuklea¢nim ¢inidlem.

Na obr. 34 jsou vykresleny DSC kiivky 1. chlazeni v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési

s Cistym MA a Zn MA a pro srovnani je zde uvedena 1 kiivka ¢istého PLA.
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/—/ —PLA + 05 Zn MA
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— —PLA +0,1 Zn MA
5
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—PLA pure
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Obr. 34 DSC kiivky 1. chlazeni pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn MA, cistého PLA a smési
PLA s 0,5 dl MA

Na vSech kiivkach na obr. 34 lze pozorovat teplotu skelného ptechodu, jejiz hodnota se
pohybuje pro vS§echny smési kolem 55 °C. Dale je u vSech smési pozorovatelny exotermicky
pik krystalizace okolo teploty 101 °C. Jedinou vyjimkou je smés s 1 dl Zn MA, ktera
vykazuje niz8i teplotu krystalizace 99,4 °C. Nejvyssi posun teploty krystalizace je
zaznamenan u smesi s 0,5 dl MA, tento posun €ini 3 °C oproti Cistému PLA, coz by mohlo
naznacovat jistou nukleacni aktivitu MA pii krystalizaci PLA. Tato smé&s je také jedind, ktera
vykazuje vyraznéjsi snizeni Tg oproti €istému PLA o 2,2 °C, coz také naznacuje jistou
nukleacni aktivitu MA.

U smési PLA se Zn MA byl zjiStovan vliv opakovaného michani (1, 2 nebo 3x) na tepelné

vlastnosti vzorku. Vysledné DSC kiivky pro opakované michané smési 1ze pozorovat na obr.

35-38.
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o —PLA + 0.5ZnMA 1x
o
= —PLA + 0.5 Zn MA 2x
PLA + 0.5 Zn MA 3x
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Obr. 35 DSC ktivky 2. ohfevu smési PLA s 0,5 dl Zn MA pro 1, 2 a 3 cykly michani

——PLA + 05 Zn MA Ix
0.5 9| —prAa +05Z0MA 2x
PLA + 0.5 Zn MA 3x

Tepelny tok [mW]

80 85 90 05 100 105 110 115
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Obr. 36 DSC kiivky 2. ohfevu — zndzornéni Tec pro smési PLA s 0,5dl Zn MA pro 1,2 a3
cykly michani
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Z obr. 35 a 36 l1ze vypozorovat, Ze opakovanym michanim dochézi ke snizeni piku studené
krystalizace a posunuti piku k niz§im teplotdm z 99,8 °C u 1x michané smési na 95,8 °C u
2x michané. Dle studie Tarani a kol. [59] by tento trend mohl byt zplisoben pfitomnosti vice
nukleadnich center, které by mohly souviset s lepsi dispergaci NC v polymerni matrici
zpusobenou opakovanym michanim. U 3x michané smési jiz pik studené krystalizace neni
témeét patrny. U smési se tfemi cykly michéni ve srovnani s jednim cyklem dochazi

k mirnému posunu Ty z 59,8 na 61,9 °C.

PLA + 0,5 Zn MA 3x
PLA + 0,5 Zn MA 2x
— | | —PLA + 0,5 ZnMA Ix
:::
]
)
[_¢
50 250 25 50 75 100 125 150 175 200

Teplota [°C]

Obr. 37 DSC kiivky 1. chlazeni pro smési PLA s 0,5 dl Zn MA pro 1, 2 a 3 cykly michani
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Obr. 38 DSC ktivky 1. chlazeni — znazornéni T¢ pro smési PLA s 0,5dl Zn MA pro 1,2 a
3 cykly michani

Na obr. 37 a 38 lze vidét porovnani kiivek chlazeni pro smési se Zn MA, které proSly vice
cykly michéani. U smési se tfemi cykly michani jiZ neni na DSC kfivce rozpoznatelna teplota
skelného ptechodu (obr. 47). Hlavnim sledovatelnym rozdilem v kiivkach chlazeni je vyska
piku krystalizace, ktera s poctem cyklii michani roste, coZ napovida, Ze roste 1 vysledna
krystalinita vzorku. Tento nartst krystalinity by mohl byt zptisoben lepsi dispergaci NC

v matrici, coZ by vedlo ke vzniku vice nuklea¢nich center pro krystalizaci polymeru.

732 ZnTA

Na obr. 39 lze vidét DSC kiivky 2. ohfevu v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési s Cistym
TA aZn TA a pro srovnani je zde vykreslena 1 kiivka ¢ist¢ho PLA.
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—PLA+0,5ZnTA
—PLA+0,3ZnTA
—PLA+0,1ZnTA
[_ PLA +0,05ZnTA
PLA+0,5TA
—PLA pure

Tepelny tok [mW]

Obr. 39 DSC ktivky 2. ohievu pro smési PLA s 0,05—1 dl Zn TA, ¢istého PLA a smési
PLAs0,5dl TA

Na vSech kiivkach na obr. 39 Ize pozorovat teplotu skelného prechodu, ktera je pro vSechny
smési téméet stejnd a jeji hodnota se pohybuje kolem 59 °C. Jedinou vyjimkou je smés PLA
0,5 TA, kde doslo oproti ¢istému PLA ke sniZzeni Tg 0 1,2 °C na 58,1 °C, tento posun vSak
neni pfili§ vyznamny. Déle jsou na vSech kiivkéach patrné dva piky, prvni z nich je exotermni
pfi teploté cca 100 °C a lze jej pfisoudit studené krystalizaci PLA. Druhy znich je
endotermicky a u vSech smési nastava pfi teploté ptiblizn¢ 174 °C, jedna se o pik tdni smési.
Piky studené krystalizace a tani jsou pro jejich lepsi porovnani zobrazeny v detailu na obr.

40 a 41.
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Obr. 40 DSC ktivky 2. ohfevu — detailni zndzornéni Tcc pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn TA,
¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl TA

Z obr. 40 je patrné, ze ptidavek Zn TA mirné posunuje pik studené krystalizace smérem
k vysS$im teplotam, nejvyssi posun je zaznamendn u smeési PLA s 0,5 dl Zn TA a ¢ini 3 °C

oproti Cistému PLA. U smési PLA s 1 Zn TA doslo k mirnému poklesu teploty Tec.
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Obr. 41 DSC kiivky 2. ohfevu — detailni zndzornéni T, pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn TA,
¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl TA

Na obr. 41 Ize pozorovat piky tani jednotlivych smési, kde jedind patrna zména nastala u
smési PLA 0,5 TA, u které doslo ke snizeni Tm 0 1,5 °C oproti ¢istému PLA. Ostatni smeési

vykazovaly stejnou nebo mirn¢ vyssi hodnotu T nez ¢isté PLA.

Na obr. 42 lze vidét DSC kiivky 1. chlazeni v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési s Cistym
TA aZn TA a pro srovnani je zde vykreslena i kiivka Cistého PLA.
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Obr. 42 DSC kiivky 1. chlazeni pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn TA, cCistého PLA a smési
PLAs0,5dITA

Na vSech kiivkéach na obr. 42 je vyrazné patrnd teplota skelného piechodu, jejiz hodnota se
pohybuje pro vSechny smési v rozmezi 55-56 °C. Dale je u vSech smési pozorovatelny
exotermicky pik krystalizace okolo teploty 101 °C. Nejvyraznéjsi pik krystalizace je
zaznamenan u smesi s TA, u ostatnich smési jsou piky stejné nebo méné intenzivni jako u
¢isteého PLA, coZ naznacuje, Ze Zn TA neni pfili§ i¢innym nuklea¢nim ¢inidlem, pokud smés

projde pouze jednim cyklem michéni.
Stejné€ jako u predchozich smési byl zjistovan vliv opakovaného michéni (1, 2 nebo 3x) na

tepelné vlastnosti vzorku. Naméfené DSC kiivky pro vzorky s opakovanym michanim lze

vidét na obr. 43-46.
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Obr. 43 DSC ktivky 2. ohfevu smési PLA s 0,5 dl Zn TA pro 1, 2 a 3 cykly michani
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Obr. 44 DSC kiivky 2. ohfevu — zndzornéni Tec pro smési PLA s 0,5dl Zn TApro 1,2 a3
cykly michani
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Z obr. 43 a 44 Ize vypozorovat, ze opakovanym michdnim dochazi ke sniZeni piku studené
krystalizace a posunuti piku k nizS§im teplotdm ze 102,2 °C u 1x michané smési na 94,4 °C
u 3x michané. Opét by tento trend bylo mozné vysvétlit dle studie Tarani a kol. [59]
pritomnosti vice nukleacnich center v polymeru, které by mohlo byt zplsobeno lepsi
dispergaci NC v polymerni matrici jako diisledek opakovaného michani. U smési se tiemi
cykly michéni ve srovnani s jednim cyklem dochazi k pomérné vyraznému posunu T, z 59,3
na 64,6 °C. Ve studii Yu a kol. [60] bylo zvySeni T zptsobeno lepsi mezifdzovou interakci
mezi polymerni matrici a NC (mastek), ¢imZ doslo ke sniZeni volného objemu a omezeni
pohybu fetézct PLA. Tato teorie by mohla byt aplikovéana i v ptipadé smési PLA 0,5 TA 3x,
kdy by opakovanym michanim doslo k lepsi dispergaci, a tim i zvySeni mezifazovych

interakci NC a matrice.

Na obr. 45 a 46 je sledovan vliv na DSC kiivky 1. chlazeni pro smési 0,5 dl Zn TA s rliznym

poctem cykli michani.

PLA+057ZnTA 3x
—PLA+057ZnTA 2x
; —PLA+057ZnTA 1x
..;'é.l
1
o
: //\ — |
— | : : : : : : :
-50  -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
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Obr. 45 DSC kiivky 1. chlazeni pro smési PLA s 0,5 dl Zn TA pro 1, 2 a 3 cykly michani
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Obr. 46 DSC kiivky 1. chlazeni — zndzornéni Tc pro smési PLA s 0,5dl Zn TApro 1,2 a
3 cykly michani

Z obr. 45 a 46 je patrné, Ze s rostoucim poctem cykli michani je hodnota T, smési na DSC
kiivkach méné patrnd. Stejné jako tomu bylo u smési se Zn MA, s poctem cyklii michani
roste vySka krystaliza¢niho piku, coZ naznacuje rist krystalinity vzorku a rostouci efektivitu
NC, ktera by mohla byt zptisobena lepsi dispergaci NC v matrici v diisledku opakovaného

michani.
7.3.3 Zn OA

Na obr. 47 lze vidét DSC kiivky 2. ohfevu v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési s Cistym
OA a Zn OA a pro srovnani je zde vykreslena i kiivka Cistého PLA.
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Obr. 47 DSC ktivky 2. ohievu pro smési PLA s 0,05—1 dl Zn OA, ¢istého PLA a smési
PLA s 0,05 dl OA

Na vSech kiivkach na obr. 47 Ize pozorovat T, kolem teploty ptiblizné 60 °C, u kiivek PLA
0,05 OA a PLA 0,3-1 Zn OA je teplota skelného pfechodu méné patrnd, avSak bylo stale
mozné ji vyhodnotit. Dale l1ze pozorovat u vétSiny kiivek s vyjimkou PLA 1 Zn OA kolem
teploty 100 °C pik studené krystalizace. Intenzita tohoto maxima vSak s rostouci koncentraci

Zn OA klesa. Teplota tani se u vSech smési pohybuje okolo 174 °C.

Kiivky 2. ohfevu PLA Zn OA, konkrétnéji piky studené krystalizace a tani, jsou
porovnavany s kiivkami smési PLA s Cistou OA na obr. 48 a 49. Data DSC kiivek pro smési
PLA s 0,1-1 dl OA byly ptfevzaty, z jiZ vySe zminéné diplomové prace [41] pro porovnani

ucinnosti nukleace PLA cCistou OA a jeji zine¢natou soli.
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Obr. 48 DSC kiivky 2. ohfevu — porovnani hodnot Tec pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn OA a
PLA s 0,05-1 dl OA

Z obr. 48 je patrné, ze pii pouziti OA jako nukleac¢niho ¢inidla dojde k potlaceni studené
krystalizace jiz pfi mensich koncentracich NC. Pik studené krystalizace neni detekovatelny
jiz pti ptidavku 0,3 dl OA, zatimco pfi pouZiti Zn OA k tomuto jevu dochazi az pfi ptidavku
1 dl. Pfi nizsich koncentracich je pik studené krystalizace stale patrny, pouze se zvysujici se
koncentraci NC se stivd méné vyraznym, coz odpovida sniZeni krystalinity vzorku pii

studené¢ krystalizaci.
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Obr. 49 DSC kiivky 2. ohfevu — porovnéni hodnot T, pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn OA a
PLA s 0,05-1 dl OA

Na obr. 49 1ze pozorovat piky tdni smési PLA OA a PLA Zn OA. Je zde patrny maly rozdil
mezi teplotami tani, kdy smési s ¢istou OA vykazuji mirn¢ vyssi Tm nez smési se Zn OA.
Na prvni pohled je moZné pozorovat, Ze smési s €istou OA dosahuji vysSich stupnil
krystalizace nez smési se Zn OA, z &ehoZ vyplyvé, ze Zn OA je méné efektivnim NC pro

krystalizaci PLA nezZ ¢ista OA.

Na obr. 50 lze vidét DSC kiivky 1. chlazeni v rozmezi teplot -50-200 °C pro smési se Zn
OA.
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Obr. 50 DSC kiivky 1. chlazeni pro smési PLA s 0,05—1 dl Zn OA, cCistého PLA a sm¢si
PLA s 0,05 dl OA

Smési PLA se Zn OA pii vysSich koncentracich (od 0,1 dl Zn OA) vykazuji dvojity pik
krystalizace. Hodnoty teplot pro oba piky krystalizace jsou uvedeny v tab. 8. Pfi pfidavku
NC do 0,1 dl Zn OA je intenzivn&jsi prvni pik krystalizace, ktery nastava pii nizsi teploté.
Se zvySenim ptidavku na 0,3 dl Zn OA a vice jsou vyraznéjsi piky krystalizace pfi vyssi
teploté. Vznik téchto dvojitych pikd se nepodafilo vysvétlit ani s pomoci literatury. Nabizi
se moznost piitomnosti dvou riznych krystalickych forem PLA, ta by vSak byla
identifikovana na DSC kiivkach 2. ohfevu vzorku dvojitym pikem tani, tento jev vSak
pozorovéan nebyl. Dal§i moznosti vysvétleni by byl projev samotného NC na DSC kiivkach,

avsak DSC kiivky Zn OA nevykazovaly zddnou zménu v této teplotni oblasti (viz. Pfiloha

1).
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Tab. 8 Teploty krystalizace T¢1, Tc2 pro Zn OA

Vzorky PLA Te [°C] Te2 [°C]
PLA + 0,05 Zn OA 99,8 -
PLA +0,1 Zn OA 102,3 117,6
PLA +0,3 Zn OA 105,6 127,5
PLA +0,5 Zn OA 104,3 130,5
PLA +1Zn OA 107,1 136,0

Na obr. 51 Ize vidét porovnani pikli krystalizace smési PLA s OA a PLA se Zn OA.

Tepelny tok [mW]

A
—-

—PLA+17Zn0A
—PLA+10A
—PLA+0,5Zn0OA
—PLA+0,50A
PLA +0,3Zn0OA
—PLA+0,30A

PLA + 0,1 Zn OA

PLA + 0,1 OA

—PLA + 0,05 Zn OA

90 100 110 120
Teplota [°C]

130

140 150

PLA + 0,05 OA

Obr. 51 DSC ktivky 1. chlazeni — porovnani hodnot T. pro smési PLA s 0,05-1 dl Zn OA a
PLA s 0,05-1 dl OA
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Pti porovnani pikt krystalizace smési PLA s OA a Zn OA na obr. 51. je na prvni pohled
patrné, ze smési s Cistou OA dosahuji vyssiho stupné krystalizace. V porovnani se smésmi
PLA s OA maji smési obsahujici Zn OA zanedbatelny pik krystalizace, coz nasvédcuje
malému podilu krystalické faze ve vysledném polymeru. Piky krystalizace smési se Zn OA
s teplotou T2 vykazuji stejny trend jako piky krystalizace PLA s OA, se zvySujicim se
podilem NC dochazi k jejich posunu smérem k vy$sim teplotam. Nejvyssi hodnoty Te
dosahuje smés s 1 dl Zn OA, a to konkrétné teploty 136 °C, coz je zvySeni teploty
krystalizace o 37,2 % oproti Cistému PLA. Celkové lze tedy fici, ze Zn OA ovliviiuje
pozitivné teplotu krystalizace, avSak nema dostateCnou efektivitu pro zvysSeni krystalinity

vysledného polymeru.

7.4 Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD)

WAXD analyza je metoda uzivana pro studium struktury polymernich materiali. Vzhledem
k vysledkim DSC, které naznacovaly jisty podil krystalické faze ve vzorcich a ke snaze
pouzit zinec¢naté soli kyselin jako nukleac¢ni ¢inidla pro PLA bylo provedeno méfeni WAXD
pro stanoveni krystalinity pfipravenych smési. Stejné jako u piedchozich metod
charakterizace byly vysledky pro vzorky PLA se Zn OA porovnavany s vysledky vzorkt
PLA s cistym OA, které byly pievzaty, zjiz vySe zminéné diplomové prace [41]. RTG
zaznamy Cistého PLA a pouzivanych nukleacnich ¢inidel 1ze vidét na obr. 52. Vypoctené a

prevzaté hodnoty krystalinity pro jednotlivé smési jsou uvedeny v tab. 9.
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Obr. 52 Rentgenogram Cistého PLA a pouzitych nukleacnich ¢inidel Zn MA, Zn TA, Zn OA

Charakteristické piky a popis rentgenogramui zine€natych soli vykreslenych na obr. 52 je

uveden v kap. 7.1.2., kde jsou porovnany s rentgenogramy c¢istych kyselin, ze kterych byly

tyto soli syntetizovany. Na obr. 52 nelze detekovat zadné charakteristické piky PLA, proto

je mozné usoudit, Ze analyzovany vzorek PLA byl za pokojové teploty témé&f amorfni.

Tab. 9 Vysledky WAXD analyzy — vypoctené hodnoty

krystalinity smé&si PLA s NC

Vzorek PLA Krystalinita [%]
PLA pure 0,04
PLA +0,5 MA 1,67
PLA + 0,05 Zn MA 0,79
PLA +0,1 Zn MA 1,97
PLA +0,3 Zn MA 1,17
PLA +0,5 Zn MA 1,52
PLA + 0,5 Zn MA 2x 1,56
PLA + 0,5 Zn MA 3x 1,76
PLA +1Zn MA 1,54
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Tab. 10 Vysledky WAXD analyzy — vypocten¢ hodnoty
krystalinity smési PLA s NC — pokra¢ovani

Vzorek PLA Krystalinita [%]
PLA+0,5TA 1,73
PLA +0,05ZnTA 2,09
PLA +0,1 ZnTA 2,40
PLA +0,3 Zn TA 2,61
PLA +0,5 Zn TA 2,69
PLA +0,5 Zn TA 2x 4,90
PLA +0,5 Zn TA 3x 1,84
PLA+1ZnTA 1,75
PLA + 0,05 OA 3,32
PLA + 0,1 04 35,33
PLA + 0,3 04 42,25
PLA + 0,5 04 43,90
PLA+ 104 3,93
PLA + 0,05 Zn OA 2,17
PLA +0,1 Zn OA 1,67
PLA +0,3 Zn OA 1,62
PLA +0,5 Zn OA 1,16
PLA +1Zn OA 1,42

Na obr. 53—56 lze vidét naméfené rentgenogramy pro smési PLA s raznymi NC.
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Obr. 53 Rentgenogramy smési PLA s 0,05-1 dl Zn MA, ¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl
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Obr. 54 Rentgenogramy smeési PLA s 0,05—1 dl Zn TA, ¢istého PLA a smési PLA s 0,5 dl
TA
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Obr. 55 Rentgenogramy smési PLA s 0,05—1 dl Zn OA a ¢istého PLA
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Obr. 56 Rentgenogramy smési PLA s 0,05-1 dl OA a ¢istého PLA

Rentgenogramy smési se zinecnatymi solemi MA, TA a OA (obr. 53-55) vykazuji pouze
piky s pomérné nizkou intenzitou pii tthlu 16,5°, coz je diikazem, Ze nedoslo k vyraznému
navySeni krystalinity vzorkli. Tyto vysledky jsou v korelaci s vypoftenymi hodnotami

krystalinity v tab. 9. Nejvyssi dosazena krystalinita ¢inila 4,9 % u smési PLA 0,5 Zn TA,
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ktera prosla dvéma cykly michani. U obr. 53 je zfetelny vyrazny pik u smési PLA 0,1 Zn
MA pii uhlu 29,5°. Ve stejné oblasti se nachazi jeden z piki Cisté Zn MA, proto je mozné
predpokladat, ze tento pik lze ptisoudit pravé Zn MA a jeho vyskyt by mohl byt zptsoben
nedostate¢nou dispergaci NC v polymerni matrici.

Na prvni pohled je patrny velky rozdil mezi kiivkami pro smési se Zn OA (obr. 55) a Cistou
OA (obr. 56). U smési s Cistou OA maji charakteristické piky pii uhlech 26 16,5 a 18,75°

pro PLA vysokou intenzitu, coz svédci o podilu krystalické faze v téchto smeésich.

7.5 Tahova zkouska

Tato kapitola je vénovana vysledkiim tahové zkousky pfipravenych smési PLA. Data pro
smési PLA s 0,1 — 1 dl ¢isté OA, které slouzi pro srovnani se smésmi se Zn OA, byly
pfevzaty z diplomové prace viz vyse [41]. VSechna naméfend a pfevzatd data, Younglv
modul E, mez pevnosti v tahu ¢ a prodlouzeni pfi ptetrzeni €, jsou shrnuta v tab. 10.

Tab. 11 Vysledky tahové zkousky — namétené hodnoty Youngova modulu E,
mez pevnosti v tahu ¢ a prodlouzeni pii pietrzeni € pro smesi PLA s NC

vzorek PLA E [MPa] o [MPa] € [%]

PLA pure 2994 + 197 72 +3 3,3+0,5
PLA + 0,5 MA 2884 + 67 70+ 3 3,3+0,2
PLA + 0,05 Zn MA 2960 + 125 77+£2 3,6+0,3
PLA +0,1 Zn MA 2846 + 189 76 £4 3,6+0,2
PLA +0,3 Zn MA 2841 + 101 73+3 3,7+0,3
PLA +0,5 Zn MA 2803 +£223 72+3 3,7+0,3
PLA + 0,5 Zn MA 2x 2690 + 195 69 +£2 34+04
PLA + 0,5 Zn MA 3x 2808 + 138 70+ 3 3,3+0,3
PLA +1Zn MA 2799 £ 159 70 + 4 3,8+0,3
PLA +0,5 TA 2897 £ 196 71+5 3,0+£0,2
PLA +0,05Zn TA 2648 £ 118 75+£2 3,6+0,3
PLA +0,1 Zn TA 2571 +£234 74+3 3,8+0,4
PLA +0,3Zn TA 2604 + 185 76 +3 4,0+0,3
PLA +0,5ZnTA 2789 + 224 74+3 3,7+£0,6
PLA + 0,5 Zn TA 2x 2701 £ 267 72 +3 34+0,3
PLA + 0,5 Zn TA 3x 2754 £ 74 69+3 3,1+0,3

PLA+1ZnTA 2815+ 174 73+4 3,5+0,3
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Tab. 12 Vysledky tahové zkousky — namétené hodnoty Youngova modulu E,

mez pevnosti v tahu ¢ a prodlouzeni pfi pietrzeni € pro smési PLA s NC —

pokracovani

vzorek PLA E [MPa]

o [MPa]

€ [%]

PLA + 0,05 OA 2801 =105
PLA + 0,1 OA 3102 £453
PLA + 0,3 OA 3070 £ 585
PLA + 0,5 04 3634+ 132
PLA + 104 3477 £176

70+3
70+ 5
74+ 4
74+ 3
71 +3

3,5+0,3
2,8+0,5
2,7+0,5
2,3+0,3
2,2+0,3

PLA + 0,05 Zn OA 2770 £ 162
PLA +0,1 Zn OA 2691 £ 134
PLA +0,3 Zn OA 2645 £ 246
PLA +0,5 Zn OA 2477 £ 132
PLA +17Zn OA 2538 £245

72+£2
73+3
73+£2
72+£2
72 £3

34+0,3
3,6+0,3
3,5+0,3
3,5+0,3
3,6+0,2

Na obr. 57 lze vidét naméfené tahové kiivky, které jsou zavislosti napéti v MPa na

prodlouzeni v %, pro smés PLA s 0,05 Zn MA.

Napéti [MPa]
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Obr. 57 Ukéazkové tahové kiivky pro smés PLA 0,05 Zn MA
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U vSech ktivek na obr. 57, nejvyraznéji u zelené kiivky, doslo po dosazeni meze pevnosti
v tahu k poklesu napéti pred pietrzenim zkuSebniho téliska. Tato skutecnost by mohla
vypovidat o tvorbé krcku, kdy dochazi ke zmenSeni piicného rozméru vzorku a u vzorku
dochazi k plastické deformaci. U kiehkych polymerti, mezi né€z patii napiiklad amorfni
termoplasty, je hodnota napéti na mezi pevnosti v tahu rovna napéti pii pretrzeni. Lze tedy
predpokladat, ze testované vzorky by mohly obsahovat urcity podil krystalické faze.

Pro lepsi interpretaci a ptehlednost vysledkl tahové zkousky byly hodnoty uvedené v tab. 8
vyse graficky zndzornény do sloupcovych grafii. Vyhodnoceni Youngova modulu lze vidét
na obr. 58, 61 a 64, meze pevnosti v tahu na obr. 59, 62 a 65 a prodlouzeni pfi pretrzeni na

obr. 60, 63 a 66.
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Obr. 58 Naméfené hodnoty Youngova modulu pro smési PLA s riznymi NC
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Obr. 59 Naméfené hodnoty meze pevnosti v tahu pro smési PLA s riiznymi NC
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Obr. 60 Naméiené hodnoty prodlouZeni pii pretrzeni pro smési PLA s riiznymi NC
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Na obr. 58 lze vidét hodnoty Youngova modulu pfipravenych PLA smési a ¢istého PLA.
Piidavek jakéhokoliv NC zptisobuje pokles Youngova modulu oproti &istému PLA. U smési
se Zn MA dochézi k postupnému mirnému poklesu Youngova modulu se zvySujicim se
ptidavkem NC, celkové doslo k poklesu o 6,5 % oproti ¢istému PLA. Z tohoto poklesu je
zvySeni hodnoty prodlouzeni pfi pietrzeni, které Ize vidét v obr. 61. Prodlouzeni pfi pretrzeni
usmési PLA 1 Zn MA je o 15,2 % vyssi nez u Cistého PLA. Mez pevnosti v tahu na obr. 59
je u téchto smesi do pridavku 0,5 Zn MA vyssi nebo stejna jako u ¢istého PLA, pfi piidavku
1 Zn MA je pevnost v tahu této smési o 2,7 % nizsi nez u Cistého PLA. Celkové mez pevnosti
vykazuje stejny trend jako Youngtiv modul, s rostoucim ptidavkem Zn MA dochazi k jejimu
postupnému poklesu. Snizeni meze pevnosti v tahu by mohlo byt zpisobeno Spatnou
dispergaci NC v matrici, diky ¢emuz by dochazelo v mistech s vy3$§im obsahem NC

vvvvvv

jednat o diisledek $patné kombatibility NC s matrici.

U smési PLA s Zn TA a Zn OA nejsou pozorovany zadné vyrazné trendy jako u Zn MA
smési. Za zminku stoji smés PLA 0,3 Zn TA, ktera dosahuje nejvyssi pevnosti v tahu 76 MPa
obr. 60 Ize sledovat, Ze jejich hodnota Youngova modulu je nejnizsi ze smési s riznymi NC.
U pridavku 0,5 a 1 dl Zn TA dochazi k narGstu hodnoty modulu E. U smési se Zn OA Ize
sledovat postupny pokles modulu E se zvy3ujicim se piidavkem NC, u smési s 1 dl Zn OA
OA s hodnotou 2477 + 132 MPa. Hodnoty meze pevnosti v tahu (obr. 59) a prodlouzeni
(obr. 60) u smési Zn OA se od sebe pfili§ vyrazné nelisi a neni zde ani pozorovana vyrazna

zména oproti Cistému PLA.

Mechanické vlastnosti stanovené tahovou zkouskou pro Zn OA byly porovnany s vysledky

smési s Cistou OA. Vysledky je mozné vidét na obr. 61-63.
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Obr. 61 Srovnani namétenych hodnot Youngova modulu pro smési PLA s ¢istym OA a
Zn OA

Na obr. 61 lze vidét rozdily v hodnotach Youngova modulu pro PLA s ¢istym OA a se Zn
OA. Smési s Cistym OA vykazuji pfesn¢€ opacny trend nez se Zn OA, do ptidavku 0,5 dl
hodnota vyrazné roste a u této koncentrace nabyva modul maxima (3634 + 132 MPa) a pak
dochazi k mirnému poklesu u ptidavku 1 dl OA. Youngiv modul smési 0,5 dl OA je o
46,7 % vyssi nez u smési se Zn OA, coz svéd¢i o tom, Zze PLA s OA je material tuZzsi.
ZvySend tuhost materidlu je velmi pravdépodobné zplisobena vyssi krystalinitou vzorku

s OA, jelikoz takovy vzorek obsahuje vice tuhych usporadanych (krystalickych) oblasti.
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Obr. 62 Srovnani naméfenych hodnot meze pevnosti v tahu pro smési PLA s
Cistym OA a Zn OA

Na obr. 62, ktery zndzorfiuje mez pevnosti v tahu, nejsou patrné piilis velké rozdily mezi

smésmi s OA a ZnOA, vSechny hodnoty jsou v rozmezi 72 + 2 MPa.
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Obr. 63 Srovnani namétfenych hodnot prodlouzeni pfti pretrzeni pro smesi PLA s
Cistym OA a Zn OA



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 92

Porovnani hodnot prodlouzeni pfi pfetrzeni na obr. 63 koreluje s vyslednymi hodnotami
Youngova modulu znazornénych na obr. 61, jelikoz dochézi k postupnému poklesu
prodlouZeni se zvySujicim se ptidavkem OA, coz odpovida zvySujicimu se Youngovu
modulu a s nim spojené tuhosti materialu. Naopak v ptipadé Zn OA material dosahuje

prodlouzeni, které je srovnatelné s referencnim vzorkem PLA.

Na obr. 64—66 je vyobrazeno porovnani tahovych vlastnosti smési s ptidavkem 0,5 dl NC —

Cistych kyselin a jejich zine¢natych soli, zaroven je zde porovnan vliv po¢tu cyklt michéni.

II II L ok
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EMA EBTA BOA ®mZnMA BZnTA WmZnOA

Obr. 64 Naméiené hodnoty Youngova modulu pro smési s 0,5 dl ¢istych kyselin,
zine¢natych soli a vliv poctu cyklid michani
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Obr. 65 Naméfené hodnoty meze pevnosti v tahu pro smési s 0,5 dl ¢istych kyselin,
zine¢natych soli a vliv poctu cyklti michani
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Obr. 66 Namétené hodnoty prodlouZeni pfi pretrzeni pro smési s 0,5 dl ¢istych kyselin,
zine¢natych soli a vliv poctu cyklti michani
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Pti porovnani vlivu €istych kyseliny na tahové vlastnosti 1ze vidét, Ze modul E (obr. 64) a
pevnost v tahu 6 (obr. 65) roste v pofadi smési s MA, TA a nejvyssich hodnot dosahuje OA.
Naopak u prodlouzeni € (obr. 66) je trend piesné opacny, nejvyssi hodnoty dosahuje MA,
Pti posouzeni vlivu poc¢tu cykli michani u smési PLA se ZN MA a Zn TA na vysledné
tahové vlastnosti 1ze konstatovat, ze u Youngova modulu (obr. 64) a meze pevnosti v tahu
(obr. 65) nejsou pozorovany vyrazné zmény v hodnotach téchto velic¢in. Da se piedpokladat,
7e podet cykld michani nema v p¥ipadé pouziti téchto NC na dané vlastnosti zadny vyrazny
vliv. Na obr. 66 lze pozorovat, ze vicenasobné michani vede ke snizeni prodlouzeni pfi
pretrzeni u obou analyzovanych smési. U smési Zn MA dochazi k poklesu o 10,8 % au Zn
TA dokonce o 16,2 %. Pokles by mohl byt zpiisoben zlepsenim dispergace NC v PLA

matrici, kterd by vedla k mirnému ztuZeni materiélu.
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ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace bylo studium novych potencialné vhodnych nukleacnich
¢inidel pro PLA a ovéfeni jejich vlivu na krystalizaci PLA. Jako potencialni nukleacni
¢inidla byly na zaklad€ literarni reSerSe zvoleny zinecnaté soli organickych kyselin,
konkrétn¢ kyseliny jablecné, vinné a orotové. Tyto soli byly uspésné syntetizovany a
v ptidavku 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 a 1 dl pouzity ve smésich s PLA. U smési s pfidavkem 0,5 dl
NC bylo provedeno vice cyklti michani smési s predpokladem lepsi dispergace NC a vliv

poctu michacich cykli na krystalizaci PLA.

Pted pouzitim pfipravovanych nukleacnich ¢inidel v PLA bylo provedeno ovéfeni jejich
usp&sné syntézy pomoci metod FTIR, WAXD a TGA. Vysledky vSech zminénych metod
potvrzovaly vznik pozadovanych nuklea¢nich Cinidel, které byly syntetizovany za pouziti

pomérné jednoduchych laboratornich postupd.

Z vysledki DSC méteni bylo zjiSténo, ze zineCnaté soli vybranych organickych kyselin
mohou u PLA pfispét k uplnému potlaceni studené krystalizace PLA. Tohoto potlaceni bylo
dosazeno u smési PLA s 1 dl Zn OA a také u smési PLA s 0,5 dl Zn MA, ktera prosla tfemi
cykly michani. Zvysujici se pocet cyklti michani mé pozitivni vliv jak na potlaceni studené
krystalizace, tak 1 na zvySeni vysledné krystalinity vzorku pfi procesu chlazeni z taveniny.
Pii srovnani efektivity nukleace Zn OA s Cistou OA, jejiz nuklea¢ni schopnosti byly
zkoumany v ramci jinych studii, bylo zjisténo, Ze OA je efektivné&jsim nukleacnim ¢inidlem
nez Zn OA. Pfi nukleaci pomoci OA dochazi k vyraznéjSimu nartstu krystalinity, avSak
posun teploty krystalizace PLA smérem k vy$§im hodnotdm je pro obé¢ ¢inidla srovnatelny.
Mirny narist krystalinity vzorkQl pfi pouZiti syntetizovanych nukleacnich ¢inidel byl

potvrzen i1 vysledky WAXD analyzy.

V neposledni fad¢é byl posuzovan vliv potenciadlnich nuklea¢nich ¢inidel na mechanické
vlastnosti vzorkl,, konkrétné na tahové vlastnosti. U Zadné z testovanych smési nebylo
zjiSténo zasadni zhorSeni zkoumanych vlastnosti oproti Cistému PLA. U nékterych smési
jako PLA s 0,05; 0,3 Zn TA a 0,05; 0,1 Zn MA doslo ke zvySeni meze pevnosti v tahu a
prodlouzeni oproti Cistému PLA, coz napovidd, Ze se materidl pfidavkem cinidla stal
opakovaného michdni na mechanické vlastnosti byl u hodnot Youngova modulu a mezi

pevnosti v tahu zanedbatelny, doslo pouze k mirnému sniZeni prodlouZeni pii pfetrZeni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 96

Zavérem lze fici, ze pripravena nukleacni ¢inidla na bazi zinec¢natych soli organickych
kyselin neprokazaly srovnatelny uc¢inek jako kyselina orotova na krystalizaci PLA, avSak
k mirnym zlepSenim doslo. Pouzitim nékterych testovanych zinecnatych soli organickych
kyselin bylo dosazeno potlaceni studené krystalizace, a to konkrétné v piipadé¢ Zn OA a Zn
Ma. Vliv zde hraje i pocet cyklii michani. Z tohoto diivodu by v budoucnu stalo za zvazeni
provést studii nukleacnich €inidel na bdzi zinecnatych soli s pouzitim jinych organickych

kyselin.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PLA kyselina polymlécna

PLLA kyselina poly-L-mlé¢na
PDLA kyselina poly-D-mlé¢na
PDLLA kyselina poly-D,L-mlé¢na
NC nuklea¢ni ¢inidlo

MA kyselina jablecna

TA kyselina vinova

OA kyselina orotova

Zn MA zinecnata stl kyseliny jable¢né
ZnTA zinecnata stl kyseliny vinné
Zn OA zine¢nata stl kyseliny orotové
PET polyethylentereftalat

PVC polyvinylchlorid

PE polyethylen

PS polystyren

PP polypropylen

PHA polyhydroxyalkanoat

PHB polyhydroxybutyrat

PEG polyethylenglykol
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