Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Centrum polymernich systémt

Disertacni prace

Modifikace biokompozitnich systémi na bazi
polylaktidu za ucelem rozsireni jejich aplika¢niho
potencialu

Modification of polylactide-based biocomposite systems to expand
their application potential

Autor: Ing. Jaroslav Cisar

Studijni program: P0711D130023 Biomaterialy a biokompozity
Skolitel: prof. Ing. Vladimir Sedlatik, Ph.D.

Oponenti: prof. Ing. Adriana Kovalcik, Ph.D.

prof. Ing. Vaclav Svoréik, DrSc.

Zlin, srpen 2025



© Jaroslav Cisar

Klicova slova: biopolymery, kyselina polymlécna, polylaktid, biodegradabilni
polymer, recyklace, hodnoceni Zivotniho cyklu

Key words: biopolymers, poly(lactic acid), polylactide, biodegradable polymer,
recycling, life cycle assessment — LCA

Préce je dostupna v Knihovné UTB ve Zling.



OBSAH

UVOD .. 8
TEORETICKA CAST .....cccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeee e, 10
1. Ekologicky Setrné polymery ..........cccoviiiiiiiiiiiiiiinn., 10
2. Materidlové hledisko ... 10
3. Ekologicky Setrné technologie .............ccooooieei i, 12
3.1 Akcelerace technologickychzmén ................coviiiiiiiiiiinnn e, 12
3.2 Rozvoj vyspélych technologii a plasti se zvySenou uzitnou hodnotou .12
3.3 RECYKIACE © vttt e 13
4. Kyselina polymlécnd a polylaktid PLA ......................... o 13
4.1 Vyrobakyseliny mIECNE ......cooveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeenannnn. 14
4.2 VYrobaPLA ....cooiiiiiii e e 17
4.3 Modifikace PLA — aditiva a procesni pfisady ................... 20
4.4 Zpracovani PLA ... ... ..., 24
5. VyuZiti bioplastl v praxi .........oooviiiiiiiiiiiiiiiii e e, 26
5.1 Biomedicinsk€ aplikace ........oovvvuuieeiiiiiiiieiiiiiieeeeienan. 26
5.2 Aplikace v obalovém primyslu ............ooiviiiiiiiiiiieeeeenniannn. 27
5.3 Textilnd aplKACE ....oovtiiiteiiiiiee ettt e 27
5.4 Aplikace v obalovém primyslu .........uuuuiiiieeiieeeeeerrnenne o 28
5.5 Aplikace ve StavebniCtVl .....eeeetiriiie et et 28
5.6 Aplikace v zeme&dEIStV ....ooviiiiiiiiiee i 28
6. Recyklace/degradace ............cooiiiiiiiiiii 29
6.1 Mechanicka, chemickd a biologicka recyklace ...................... ... 30

7. ZuSlechtovani recyklovanych biodegradabilnich plastti ......... 37
8. Hodnoceni Zivotniho cyklu bio-degradabilnich plastti ........... 37

8.1 Cirkularni ekonomika ...........ccoiiiiiiieee it 38
8.2 Enviromentalni aspekty vyroby bioplastil ............coviiiiins vunnnn. 39
0. Shrnuti .....ooiiiii e 41



CILPRACE ..ottt 43
EXPERIMENTALNI CAST L ...t 44
Studium biokompozitnich PLA polymernich systémii a jejich

modifikace za ucelem rozsireni jejich aplikacniho potencidlu.

1. Materialy, technologické operace a metody ...................... 44
2. Vysledky adiskuse ......cooviiiiiiiiiiiiii i 56
3. ZAVEr PrvNd CASHL cuvvvnit it 93
EXPERIMENTALNI CASTIL ..., 95

Studium viivu hydrolytické degradace a teploty na strukturni
viastnosti PLA a PLA kompozitu pri expozici ve vodném prostiedi

v delsim ¢asovem obdobi.

VYSLEDKY ADISKUSE ......c.oviiiiiiiiiiiiiiiiieeieee 102
Biodegradace — kompostovani

1. Materialy, technologickée operace a metody ........................102

2. Diskuse k vysledkiim — neexponovan€ vzorky ................... 106
3. Diskuse k vysledkiim — exponovaneé vzorky ...................... 122
4, ZAver druh€ Casti .......coviiiiiii e 153
CELKOVE ZAVERECNE ZHODNOCENI .................... 154
PRINOS PRO VEDU APRAXI ......oovvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeenn 155
REFERENCE ..... ..o, 157
SEZNAM OBRAZKU ......ovviiiiiiiaiiiiiiiiiiiii 189
SEZNAM TABULEK ..., 193
PREHLED ZKRATEK .......ouiiiiiiiiiiiiaeeeeiiii e, 195
CURRICULUMVITAE ... 197
PRILOHA TABULEK .......uiiiiiiiiiiiie e 204



Podékovani

Na tomto misté bych rad podékoval v§em, bez jejichz podpory bych nedospél
az do tohoto cile.

Na prvnim misté patii podékovani mému Skoliteli, profesoru Ing. Vladimiru
Sedlatikovi, Ph.D., ktery pro m¢ vybral téma doktorské prace, jez mé velice
oslovilo, jak z hlediska teoretického vyznamu, tak i praktické aplikace. V prabéhu
feSeni byl mi ndpomocen s cennymi radami a pfipominkami, které jsem m¢l
moznost zapracovat do své prace. Velice si toho vazim.

Také bych rad pod€koval profesorce Ing. Zdence Kolske, Ph.D. a profesoru
Ing. Véaclavu Svoréikovi, DrSc., ktefi mé velice podpofili v pribdhu mého
nelehkého Zivotniho udobi a pfesvéd¢ili mé dale pokracovat a praci dokoncit.
Maji moji velkou tctu. Jsem rad, Ze je mohu povaZovat za své milé kamarady.

Velkou oporou béhem studia a prace byla pro mé¢ moje rodina. Optimismus
a silu jsem Cerpal od syna Vaclava a jeho manZelky Sylvinky, ktefi organizovali
poznavaci a kulturni akce a ktefi se m¢ snazili pfivést 1 na jiné myslenky, nez je
jenom sezeni nad feSenim tkold.

A zvl1astni podékovani patfi moji manzelce Olince, kterd 1 pres vazné zdravotni
problémy méla se mnou velkou trpélivost a se kterou jsem mohl po vecerech
a vikendech prodiskutovavat své myslenky a zplsoby feSeni tkoll. Zato ji moc
dékuji a jsem ji velice vdéény.

Zavérem bych rad taky podckoval svym mladSim kolegynim a kolegiim
za cenné¢ rady a zkuSenosti a za pfijemnou atmosféru na pracovisti a
v laboratofich.

Vazim si také moZnosti pracovat a ziskavat cenné védomosti a dovednosti
na pracovistich Centra polymernich systémt UTB ve Zlin¢.



ABSTRAKT - (RESUME)

Tato prace je zamétfena na zhodnoceni sou€asného stavu v oblasti pouzivani
ekologicky Setrnych polymernich materidlti na bazi obnovitelnych zdroji. Hlavni
pozornost je vénovana polymernimu materidlu kyselin€ polymlé¢né (PLA), ktera
se jevi jako perspektivni material, majici potencidl nahradit stdvajici komoditni
polymery na bazi ropy.

Na zaklad¢ provedené literarni reSerSe byly identifikovany dvé oblasti pro
roz§ifeni znalosti dané problematiky u PLA:

1. zlepSeni tepelné stability polymerniho materidlu

2. sledovani pribéhu hydrolyzy na zménu struktury polymerniho materialu

PLA material byl vybran ke studiu diky své dostupnosti, flexibilité pti vyrobé
ruznych polymernich produktii a jako ndhrada za stavajici nebiodegradovatelné
plastové materidly na ropné bazi. Jsou diskutovéany jeji modifikace, které maji
zlepsit nekteré z jejich Spatnych vlastnosti a jsou zminény 1 jeji pfinosné aplikace
v fadé oboru. Ze studie vyplyva, Ze je tteba mimo jin€ zlepSit jeji tepelné
vlastnosti a lépe porozumét jejimu degradacnimu chovani. Velka pozornost je
vénovana také nutnosti jeji recyklace.

Poznatky z feSeni dané problematiky napomohou ke zlepSeni uZivatelskych
vlastnosti PLA materialu a také k rozsifeni jeho pouzitelnosti, vzhledem k tomu,
ze bioplasty jsou jednim z nejinovativnéjSich materidld. Vyznamné jsou i
doplnyjici informace o pribéhu strukturnich zmén v materialu béhem procesu
hydrolytické degradace, které ptispéji k doplnéni poznatkli o pribéhu bio-
degradace materialu pti kompostovani.



ABSTRACT

This thesis focuses on the evaluation of the current state in the field of the use
of environmentally friendly polymeric materials based on renewable resources.
The main focus is on the polymeric material polylactic acid (PLA), which appears
to be a promising material with the potential to replace existing petroleum-based
commodity polymers.

Based on the literature review conducted, two areas have been identified
to enhance PLA knowledge on this issue:

1. Improving the thermal stability of the polymer material

2. Monitoring the hydrolysis process on the change of the polymer material
structure

PLA material was selected for study because of its availability, flexibility in the
manufacture of various polymer products, and as a replacement for existing non-
biodegradable petroleum-based plastics. Its modifications to improve some of its
poor properties are discussed, and its beneficial applications in a number of fields
are also mentioned. The study shows that, among other things, it is necessary
to improve its thermal properties and to better understand its degradation
behavior. The need for recycling is also receiving much attention.

The knowledge gained from the solution of the given problem will help
to improve the user properties of the PLA material, and also expand its
applicability, as bioplastics are one of the most innovative materials. Additional
information on the process of structural changes in the material during
the hydrolytic degradation process is also important and will contribute to the
knowledge of the process of biodegradation of the material during composting.



UvVOD

., Uprostred kazdého problému se nachazi prileZitost.
Albert Einstein

Plasty jsou v dneSni dobé neodmyslitelnou soucasti naSeho Zivota a svéta
kolem nés. Je to déno jejich uzitnymi vlastnostmi, snadnou zpracovatelnosti
a relativné nizkymi vyrobnimi naklady.

Vyroba plastl v primarni form¢ je spolu s petrochemii nedilnou soucasti
chemického priimyslu, ktery zaznamenava nebyvalé zmény z hlediska surovinové
baze, udrzitelnosti a regiondlniho rozlozeni produkce. Plasty jsou vyuzivany
v celé fad€ lidskych Cinnosti. Mezi nejvyznamnéjsi patii obaly, stavebnictvi,
automobilovy primysl, elektrotechnicky primysl, zeméd¢€lstvi ¢i zdravotnictvi.
Také do budoucna (v horizontu roku 2050) se ocekava, ze produkce plasth
celosvétove poroste [1].

Vzhledem k neustale se zvétSujicim narokiim spole€nosti na plasty a na jejich
vyuziti a ke skuteCnosti, ze chemické technologie jsou ve vétSing piipada
zaloZeny na zpracovani fosilnich paliv, je ¢esky a svétovy pramysl plné zavisly
na tézb¢ téchto surovin. Specifické sméry vyvoje v oblasti vyroby plasti vSak
budou do zna¢né miry ovliviiovany soucCasnymi globalnimi trendy vyvoje
spole¢nosti a souvisejicimi vyzvami udrzitelného rozvoje [2].

Vyuziti a zapracovani obnovitelnych zdrojl, biotechnologickych procesii
a chemické recyklace smésnych plastovych odpadii do stavajicich technologii
se nabizi jako jedno z teSeni v otdzce zavislosti na ropé Ci jinych fosilnich
zdrojich. V posledni dobé€ jsou bioplasty jednim z nejinovativnéjSich materiald,
které jsou Casto biologicky rozloZitelné a jsou vyrobeny z odpadu, biomasy a
obnovitelnych zdroji. Zmény ve vyrobé umozni vys$si miru recyklace plasta
ve vSech klicovych aplikacich. Do roku 2030 se ma recyklovat vice nez polovina
plastovych odpadl vytvofenych v Evropé [3].

Hlavni ¢ast predloZené prace je zaméfena na polymerni bio-materiadl PLA. Je
nastinéna vyroba, charakteristické vlastnosti a zptsoby Upravy vlastnosti PLA
se zaméfenim na rozSifeni jeho potencidlu pro pouziti. Tepelna odolnost PLA
a s tim souvisejici tvarova stalost v oblasti nad teplotou skelného prechodu (Ty),
je vyrazné ovlivnéna obsahem krystalické faze matrice PLA. Pozornost proto byla



vénovana inovativnimu postupu tepelné Upravy materialu, ktery ma vyznamny
vliv na zménu v krystaliza¢ni struktufe PLA a tim na zlepSeni tvarové stability.

Je sledovéna i problematika nakladani s odpady po skonceni zivotnosti vyrobku
z plastt, tj. recyklace plasti a kompostovani. Pti procesu kompostovani PLA
materialu hraje velice dulezitou roli hydrolyza, kterd je spojena s degradaci
polymerniho materidlu. Proto v druhé Casti této prace jsou detailné sledovany
nadmolekularni strukturni zmény matrice PLA ve vodném prostiedi
z dlouhodobého hlediska jeho rozkladu.



TEORETICKA CAST

1. Ekologicky Setrné polymery

Z odpadni biomasy a jinych obnovitelnych zdroji lze termochemickymi
a enzymatickymi postupy piipravovat latky, které jsou schopny nahradit stavajici
suroviny z fosilnich zdroj. Vyuziti biotechnologickych procesti do stavajicich
technologii se nabizi jako jedno z mozZnych feSeni. Proto se investuji zna¢né
prostiedky do vyzkumu, vyvoje a novych technologii.

Po bioplastech 1. generace (samostatné produkty), nastoupila 2. generace, ktera
vyuziva smeési (blendy) bioplastli spolu s aditivy, ale 1 s konvenénimi fosilnimi
plasty. Cilem je vyuzit stavajici technologie zpracovani plastli, snizit uhlikovou
stopu vyrobkll a zaroven pro vyroby bioplastl co nejvice omezit vyuZzivani
potencialnich zdrojl potravy. Mikrobiologové spolu s chemiky pracuji na vyvoji
bioplastii 3. generace, kter¢ by mély vzniknout vyuzitim fas a odpadnich
produktl. Je zfejmé€, Ze vyvoj a primyslové aplikace vyroby a zpracovani
bioplast budou v dalSich letech vyznamné posilovat [1].

2. Materialové hledisko

Lid¢é pouzivaji polymery jiz tisice let (viz Obr. 1) [4]. V poslednich desetiletich
nastal rychly vyvoj polymerti, diky vyndlezu Gc¢innych katalytickych systému
polymeracniho procesu v technologickych operacich. Snizujici se zasoby ropy
st vS§ak vynucuji podporu ve vyzkumu a vyvoje obnovitelnych zdroji surovin pro
polymery. Obr. 1 ukazuje obecny trend vyvoje polymeril ve svete.
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Obr. 1: Obecny trend vyvoje polymerii ve svété — upraveno dle [4]
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Pojem bioplasty zahrnuje jak bio-based, tak biodegradovatelné plasty. Plasty
odvozené z biologickych materidli mohou byt vyrobeny bud’ z piirodné se
vyskytujicich polymerii, nebo jsou polymerizovany z pifirodné¢ se vyskytujicich
monomerd, jak je patrné z obrazku Obr. 2 [5].

Plasty odvozené

z biomasy
Plasty odvozené Plasty pfipravené
z prirodnich polymeraci z v pFirodé se
polymerii wyshkytujicich monomerd

Monomery z  —————
chemickych |izosorbid, furany
|— syntéz

Proteiny
| | PFirodni
= e P T e
kaucuk _MO“ Om_er“', L kyselina jontorovd,
blOEl‘IEITII’E,k\J'El‘l kyseling miétng
syntéz

[~ Polysacharidy

; Celuloza,
Strukturni chitin, atd.

Zasobni I Skrob

Cyanofycin,

—  Ostatni PHAs, atd.

Obr. 2: Rozdeéleni bio-based plastit — upraveno dle [5]

Bio-ptivod vychozich surovin nemusi nutné zajiStovat budouci biologicky
rozpad plastu po skonceni jeho Zivotnosti. Plasty, které spliiuji podminky pro
biologickou rozloZitelnost stanovené stavajicimi normami, mohou mit zdroj
vychozich surovin jak v biomase, tak ve fosilnich palivech (pfedevsim rop¢), coz
je patrné z obrazku Obr. 3 [5].

Biodegradovatelné polymery

Z mikroorganismi

Agropolymery

Z petrochemickych produktii

Pplysacharidy Polyhydroxyalkanoaty (PHA) Polykaprolaktony (PCL)
Skroby (pSenice, brambory, kukufice) Polyhydroxybutylaty (PHB) | [ Kyselina polymléens (PLA) Polyesteramidy (PEA)
Ligno-celulozy (dfevo, slama) Polyhydroxyvaleraty (PHBV) Alifatické ko-polyestery (napt. PBSA)
Jiné (pektiny, chitosan, chitin...)

Aromatické ko-polyestery (napt. PBAT)

Proteiny, lipidy
Zivotisné (kasein, syrovatka, kolagen, Jelatina)
Rostlinné (zein,gluten)

Obr. 3: Rozdeleni biodegradovatelnych plasti z hlediska privodu — upraveno dle [5]
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3. Ekologicky Setrné technologie
3.1 Akcelerace technologickych zmén

Vyvoj a uziti novych plasti s vlastnostmi pfipravenymi na miru a zajisténi
novych postupli pro vyuZiti obnovitelnych a netradi¢nich zdrojii energie jsou
dalezitymi stimuly rozvoje v fadé primyslovych odvétvi. Potieba modernich
technologii se promitd ptimo do rostoucich pozadavki na nové plasty a materialy
s pozadovanymi vlastnostmi, na metody jejich pfipravy, na nakladovost vyroby a
na jejich recyklovatelnost. Soucasnym trendem je neustale se zvySujici dynamika
technologickych zmén, kdy se vyrazné zkracuje doba od vyvoje novych
technologii k jejich uplatnéni a obecnému rozsiteni ve spole¢nosti [6].

3.2 Rozvoj vyspélych technologii a plastii se zvySenou uzitnou hodnotou

Aplikacemi modernich technologii, jako jsou nanotechnologie nebo
biotechnologie, 1ze ziskat nové materialy a vyrobky s vyssi pfidanou hodnotou,
Casto s pouzitim obnovitelnych zdroji surovin.

Vyuziti a zapracovani obnovitelnych zdrojii a biotechnologickych procesii do
stavajicich technologii se nabizi jako jedno z moznych feSeni otazky zavislosti na
ropé€ ¢i jinych fosilnich zdrojich. Z odpadni biomasy a jinych obnovitelnych
zdrojl 1ze termochemickymi a enzymatickymi postupy pfipravovat latky, které
jsou schopny substituovat stavajici suroviny z fosilnich zdrojl [6].

Siroké spektrum bio-plastii, predeviim téch biodegradovatenych, vsak
zpusobuje vazné obavy expertiim na recyklaci plastd. Ruku v ruce s vyvojem
novych biodegradovatelnych bioplasti a technologii jejich vyroby by méla byt
pozornost stejné zaméfena 1 na vyzkum podminek jejich vyuziti po skonceni jejich
zivotnosti, tedy na stanoveni spravného postupu nakladani s nimi jako s odpady.
V lednu 2018 vyhlasila EK ,,Strategii EU k cirkularni ekonomice® [6]. V pfipadé
bioplastl je potteba rozvinout nastroje informovani odpovédnych aradl a firem
zabyvajicich se zpracovanim plastovych odpadi i Siroké vetejnosti o zvlastnich
zpusobech recyklace a nakladani s témito odpady.

Nové druhy plastickych hmot a technicky rozvoj oteviraji stale nové mozZnosti
vyuZiti plastil ve vSech oblastech lidské ¢innosti. Plasty, at’ uz budou vyrobeny na
bazi fosilnich nebo obnovitelnych zdrojii, budou v dalSich letech nedilnou
soucasti materidlového portfolia, které bude lidstvo ve svém dalSim vyvoji
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pouzivat. Vyvoj a zavadéni vyspélych technologii vyroby a zpracovani polymerti
bude klicové pro dosaZeni optimalnich wuzitnych, ekonomickych i
environmentalnich cila.

3.3 Recyklace

S vyvojem novych biodegradovatelnych bioplastii a technologii jejich vyroby
musi byt pozornost stejn¢ zamefena 1 na vyzkum podminek jejich odbourani po
skonceni jejich Zivotnosti, tedy na stanoveni spravného postupu nakladani s nimi
jako s odpady. Pro kazdy udrzitelny vyrobek musi byt zajisténa, kromé aplikacni
funkce, 1 vhodna likvidace po skonceni jeho Zivotnosti. Hlavnim problémem
vyrobki z bioplastili je nevyfeSeny zplsob tiidéni a sberu.

4. Kyselina polymlééna a polylaktid PLA

Kyselina polymlé¢na (PLA) je jednim z biopolymert, které jsou jiZ k dispozici
ve velkém mnozZstvi a vyrabéji se priumyslové. Ma slibné vlastnosti, diky nimz je
vhodna pro rizné typy aplikaci v biomedicinské a technické oblasti. PLA je
biologicky odbouratelny polymer, ktery ma potencial nahradit stavajici komoditni
polymery na bazi ropy. LA (Lactic Acid — kyselina mlé¢nd), viz Obr. 4, je
zdkladnim stavebnim prvkem pro vyrobu PLA. Je to chemicky kyselina 2-
hydroxypropionovéd s chirdlnimi stereoizomery L (-) a D (+). Pfirozené se
vyskytujici LA se vétSinou nachazi ve formé L, zatimco chemicky syntetizovana
LA muzZe byt racemicka smés D a L. LA je biologicky stabilni latka a je dobte
rozpustna ve vod¢ [4].

H |
“-'r y_DH
= ”at L-(+]-hyselina

H Hy  mieine
O
H D-(-}-kyselina
OH miécna
Kyselina mlecna 1%:&
Strubtura molehuly HEE H

Kyslik [CJwuhlik  @llvodik

Obr. 4: Stereoizomery kyseliny mlécné — upraveno dle [4]

13



4.1 Vyroba kyseliny mlé¢né (LA)

Kyselina mlé¢na se komercné vyrabi dvéma hlavnimi postupy (Obr. 5) [4]:
* Chemickou syntézou pies laktonitril (poprvé vyvinut v Japonsku v roce 1950)

* Fermenta¢nim procesem (poprveé komercné vyuzit 1881 v USA)

Kyselina mlé¢na patii mezi potravindisky nejvyznamnéjsi organické kyseliny.
Fermenta¢nim zplisobem se vyrabi od konce 19. stoleti, ale do 80. let minulého
stoleti se témé&F polovina svétové produkce vyrabéla chemickym zptsobem. V CR
se kyselina mlé¢na v soudasnosti nevyrabi. Vyroba v Ceskoslovensku byla
ukoncena v 60. letech minulého stoleti.

Ro¢ni vyroba kyseliny mlé¢né se celosvétove pohybuje kolem 1,6 milionu tun.
Tento objem zahrnuje produkci jak chemickou syntézou, tak fermenta¢nimi
procesy. Vzhledem k rostouci poptavce po ekologickych a biologicky
rozloZitelnych produktech se ocekava, Ze vyroba bude nadale rist.
[www.european-bioplastics.org/market/]

Chemicka syntéza

Chemicka syntéza probihd v n€kolika krocich, (Obr. 5). Nejprve dojde k adici
kyanovodiku na acetaldehyd v kapalné fazi za vysokého tlaku ¢imzZ vznikne
laktonitril, ktery je ¢iStén destilaci - 1. Poté nasleduje hydrolyza laktonitrilu na
kyselinu mlé€nou za pritomnosti H,SO,, pficemz vznikd pfislusnd sal - 2.
Kyselina mlécna se esterifikuje metanolem za vzniku methyl laktatu a vody - 3.
Metyl laktdt se oddestiluje a hydrolyzuje vodou za piitomnosti kyselého
katalyzatoru. Vznikd kyselina mlé¢nd a metanol, ktery se oddestiluje a vraci zpét
do procesu - 4. Timto zpisobem ziskame racemat [4] a [7].

Chemicka syntéza je Casto rychlej$i a mize byt vice kontrolovatelna, ale
vyzaduje specifické chemikélie a podminky.

Fermentac¢ni postup

Fermentace, neboli kvaSeni, je proces pfemény latek, obvykle sacharidd,
za pusobeni mikroorganismt (Obr. 5). Kyselina mlé¢na vznikd v duasledku
metabolickych aktivit mikroorganismti. V tomto piipad¢ se jedna o anaerobni
proces, tedy probihajici bez pfistupu kysliku. Kyselina mlé¢nd vyrobena
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biologickou cestou, muZze byt vysoce stereospecifickd (jen L nebo D
stereoisomer). Zalezi na tom, jaky vychozi material a kterd kultura
mikroorganismt se pouzije pro kvaseni [4] a [7].

vvvvv

Fermentace je ekologi¢téjsi a vyuziva obnovitelné zdroje, ale mize byt Casove
naro¢néjsi a vyzaduje peclivé fizeni mikrobidlnich kultur.

Postup pri chemické syntéze
I. Adice kyanovodiku

catalyst

CH:CHO + HCN — CH3;CHOHCN
Acetaldehyd Kyanovodik Laktonitril

2 Hydrolyza za pomoci H2504
CH;CHOHCN +H»0 + 1/2H;S04 = CH;CHOHCOOH + 1 /2(NH};), 80,

Laltonitril Eyselina sirovda  Kyselina mlééna Siran amonny

3, Estenifikace
CH3;CHOHCOOH + CH;0OH — CH;CHOHCOOCH; + H»0
Kyselina mlééna Metanol Metylester kyseliny mlééné
4. Hydrolyza za pomoci H20

CH3;CHOHCOOCH; + H:0— CH3;CHOHCOOH + CH3:OH
Metylester kyseliny mlééné Eyselina mlééna Metanol

Postup pii fermentaci

|. Fermentace a neutralizace
1 t i +
CeH;206 + Ca(OH)y, — —>  (2CH;CHOHCOO™)Ca?* + 2H,0
zacharid hydroxid vapenaty laktat vapenaty

2. Hydrolyza za pomoci H2504
2(CH;CHOHCOO ™ )Ca**+ H,S0; — 2CH;CHOHCOOH + CaSQ,

laktit vipenaty kyselina sirova kyselina mlééna siran vapenaty

3.Estenfikace
CH;CHOHCOOH + CH;0H — CH;CHOHCOOCH; + H,0

kyselina mlééna metanol metyllaktat
4.Hydrolyza za pomoci H20

CH;CHOHCOOCH; 4+ H.0— CH;CHOHCOOH + CH;OH
metyllaktat kyszelina mlééna metanol

Obr. 5: Priprava kyseliny mlécné — chemicka syntéza a fermentacni proces

— upraveno dle [4]
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Srovnani:

Efektivita vyroby: Chemickd syntéza mlZze byt efektivngjsi
v kontrolovanych podminkach, zatimco fermentace muze mit niZsi
vytéznost kviili variabilité mikrobidlnich kultur.

Ekologicky dopad: Fermentace ma nizsi ekologicky dopad, protoze
vyuziva obnovitelné zdroje a produkuje méné chemického odpadu.

Naklady: Chemicka syntéza muze byt drazsi kvili ndkladim na chemikalie
a energetické naroky, zatimco fermentace muaze byt levnéjsi, pokud jsou
dostupné levné zdroje sacharidi.

Faktory ovliviiujici rist vyroby:

ZvySena poptavka po bioplastech: Kyselina mlécna je kliCovou
surovinou pro vyrobu polylaktidu (PLA) (polymeru kyseliny mlécne)
Ekologické vyhody: Fermentacni vyroba kyseliny mlééné je povazovana

vvvvvv

Technologické inovace: Pokroky ve fermentacnich technologiich zvySuji
efektivitu vyroby a snizuji néklady

Procenta vytéznosti kyseliny mlé¢né

Chemicka syntéza

Chemicka syntéza kyseliny mlééné obvykle dosahuje vytéznosti kolem 90-95
%. Tento proces je vysoce efektivni, ale produkuje racemickou smés DL-kyseliny
mlécné, coZ mize byt nevyhodou pro néktere aplikace.

Fermentace

Fermentacni procesy maji vytéznost kyseliny mlé¢né obvykle mezi 80-90 %.
Vysledna kyselina mlé¢na je Casto Cist§i a mize byt produkovéna jako L-kyselina
mlécna, ktera je preferovana v potravinarském a farmaceutickém primyslu.

Procenta vyroby

Chemicka syntéza: V soucasnosti se chemickou syntézou vyrabi mensi
podil kyseliny mlécné, piiblizné 20-30 % celkové produkce.

Fermentace: Fermentacni metody dominuji vyrobé kyseliny mlécné,
tvofici ptiblizné 70-80% celkové produkce.
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Faktory ovliviiujici trh

Technologicky pokrok: Inovace ve fermentacnich technologiich zvysuji
efektivitu vyroby a snizuji nédklady, coz podporuje rist trhu.

Regulacni podpora: Vladni politiky a regulace podporujici pouzivani
biologicky rozlozitelnych materidlii a ekologickych vyrobnich procest
ptispivaji k rtstu trhu s kyselinou mlé¢nou.

Spotiebitelské  preference:  Rostouci  povédomi  spotiebiteli
o ekologickych a zdravi prospéSnych produktech zvySuje poptavku po
vyrobcich obsahujicich kyselinu mlécnou.

(https://www.globalinforesearch.com/reports/1558763/lactic-acidds.).

4.2 Vyroba PLA

Kyselina polymlé¢na, resp. polylaktid je z chemického hlediska alifaticky
polyester (Obr. 6). Je to termoplasticky polymer, ktery lze pfipravit jak cisté
amorfni, tak 1 ¢astecn¢ krystalicky.

H O
|l
HO -—(f—r:—o—-l-[
CH;

— -1

Obr. 6: Strukturni vzorec kyseliny polymlécné [8]

Kyselina polymlécnd (Obr. 6) je chirdlni polymer. Existuje ve form¢ L+ a D-
izomertl. V dusledku toho rozeznadvame tfi typy stereoizomerl: Cistd kyselina
poly(L-mlécnd) (PLLA), Cistd kyselina poly(D-mlécna) (PDLA) a kyselina
poly(D, L mlé¢nd) (PDLLA). L izomer je v kyselin¢ polymlécné zastoupen
nejvice, protoze se jedna o biologicky metabolit odvozeny z obnovitelnych
zdroji. PLLA a PDLA jsou semikrystalické, opticky aktivni polymery
s izotaktickou konfiguraci fetézce. Naproti tomu PDLLA je spiSe amorfni, opticky
inaktivni polymer s ataktickou konfiguraci fetézce. Komeréné dostupnd PLA
ptedstavuje kopolymer PLLA a PDLLA [9] a [10]. Jednotlivé typy maji odliSné
vlastnosti, pouziti a li§i se 1 podminkami ptipravy. Nej€astéji jsou oznacovany [8],
[I1]a[12]:
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1) L-PLA — syntetizovana z L-kyseliny mlé¢né nebo z L-Laktidu
2) D-PLA — syntetizovana z D-kyseliny mlé¢né nebo z D-Laktidu
3) DL-PLA — syntetizovdna z DL-kyseliny mlé¢né nebo z meso-Laktidu

Poly(kyselina mlé¢nd) (PLA) se vyrdbi z monomeru kyseliny mlécné (LA).
PLA lze vyrabét dvéma moznymi postupy — pfimou polykondenzacni cestou (DP)
a polymeraci, pii niZ dochazi k otevirani laktidového kruhu (ROP) v ptitomnosti
lewisovy kyseliny jako katalyzatoru a néaslednou polymeraci. Tento postup je
zjednodusSené zobrazen na Obr. 7. LA se ziskava pii1 fermentaci cukru. LA se
pfeménuje na laktid a nakonec na PLA.

> Kyselina polymlééna
PLA

e ———
-

Fermentace Kyselina

glukézy TAEERE \
2

Lactid

Cesta 1 Pfima polykondenzace (DP) e . >

Polylaktid

Cesta 2 Polymerace s otevienim kruhu (ROP)

Obr. 7: Obecné schéma vyroby poly(kyseliny mlécné) — upraveno dle [4]

Laktid je meziproduktem pii vyrobé PLA prostfednictvim metody ROP. Jak je
patrné z Obr. 8, DP 1 ROP zahrnuji fazi vyroby ptfedpolymeru LA. Polymeraci
prostfednictvim tvorby laktidu lze provést bez pouziti katalyzatoru. Postup DP
vyuziva katalyzator pro zvySeni molekulové hmotnosti PLA. Prepolymer LA  je
nizkomolekularni PLA (Mw 1000-5000). Podle Garlotta [13] se
nizkomolekuldrni PLA pouZiva pro pfimou reakci prepolymeru za piitomnosti
katalyzatoru hlavné¢ z davodu nedostatecné reaktivity koncovych skupin,
piebytku vody a vysoké viskozity polymerni taveniny pro dokonceni polymerace.
Polymerace laktidu oteviranim kruhu (ROP) je nejvhodnéjsi metodou, protoze
tento proces ma vyssi vytéznost a nizkou toxicitu. Vybér katalyzatoru je také
velmi dualezity pro obé polymeracni metody (DP nebo ROP laktidi). Vhodny
katalyzator miZe G¢inné vyvolat konverzi LA nebo laktidi na PLA a také zvysit
molekulovou hmotnost vzniklého PLA. PLA lze také vyrabét pomoci
azeotropniho dehydratacniho kondenza¢niho postupu. Touto polymeracni
technikou se ziskavaji vysokomolekuldrni latky, ale postup vyzaduje rizné
kyseliny, dioly nebo hydroxylové kyseliny, jakoZ 1 dalsi. VSechny tyto sloZky
zustavaji v PLA a mohou iniciovat nezddouci degradacni reakce béhem vyroby
a pfi nasledném zpracovani za zvySenych teplot.
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Je tfeba poznamenat, Ze existuji dva rtizné terminy pro polymer kyseliny
mlécné a to "poly(kyselina mlécnd)" a "polylaktid". Polylaktid se vyrabi cestou
ROP, zatimco PLA se vyrabi DP cestou [13].

CH, o CH o Nizkomolekuldmni pfedpolymer
(1000 5000 g.mol")
o
H;C\C'H o ) Piim4 kondenzace Katalyzitor
HO’ \‘ﬁ'
Kyselina L-mlétn Azeotropickd dehydratace cH, o
yselna Lomictna Enzymatické polymerace l
CH, on
Hald “on -H.0
’ ‘c
| f’;}’g_’g‘eﬁce zatvorby Polymerace za Vysokomolelculam1 kyselina
Kyselina D-mléénd 1du otevicind leuhn I polymléénd (> 100 000 g. mol)
CH, o  CH 0
—
HO Opoly I |
i n H=C
0 CH, 0 CH, He \O/C
Nizkomolekulami piedpolymer Laktid
(1000 - 5000 g. mol?)

Obr. 8: Zpiisoby polymerace PLA — upraveno dle [4]

Roc¢ni vyroba kyseliny polymlécéné (PLA) celosvétove byla za rok 2024
kolem 0,92 mil. tun a ptedpoklad pro rok 2029 je 2,42 mil. tun (viz Obr. 9a
a 9b). Cena se pohybuje v rozmezi 2 — 2,5 $/kg (udaj z roku 2024).
[https://www.globalinforesearch.com/reports/1558763/lactic-acidds.].

W r r r - [}
Celosvétova vyrobni produkce bioplastu v roce 2024
Biobased, non-biodegradable Biobased, biodegradable
43.7% 56.3%
I PA  144% /," Il 37.1%PLA
[ /
B PrTo132% 5.7% SCPC
* Total:
PE 11.0% 2 47 4.6% PBAT
PET 2.7% \ million 41% PHA
tonnes
PP 06% e 3 3.3% CR
I PEF* 0.0% P e ] 1.3% PBS
APC 1.7% 0.2% CP
APC  Aliphatic Polycarbonates PBS Polybutylene Succinate PHA  Polyhydroxyalkanoates
cP Casein Polymers and Copolymers PLA Palylactic Acid
CR Cellulose Regenerates PE Polyethylene PP Polypropylene
PA Polyamides PEF  Polyethylene Furanoate PTT  Polytrimethylene Terephthalate PEF available at commercial scale as of 2024
PBAT I PET SCPC Starch Centaining Polymer Compeounds Source: European Bioplastics, nova-Institute (2024)

Obr. 9a): Ptehled celosvetové vyrobni produkce bioplasti v roce 2024
— [www.european-bioplastics.org/market/] - upraveno
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Celosvétova vyrobni produkce bioplasti v roce 2029 (piedpoklad)

Biobased, non-bic Biobased, biocdegradable
34.0% 66.0%
E PA 75% ] I 423%PLA
B PTT 69% N 2.4% SCPC
PE  89% ot 20% PBAT
> 5.73 o
PET 11% . million /// B 170% PHA
= /. tonnes | /
PP B5% Y S/ 1s% cr
I PEF* 03% — [ 06% PBS
APC 0.8% \ -~ Il 02% cp

APC  Allphatic Pelycarbonates PBS  Polybutylone Succinate PHA  Polyhydroxyalkanoates
GP  Gasein Palymers and Copalymers PLA  Polylactic Acid

CR  Gellulos erates PE_ Polyethylene PP Polypropylene: .

PA  Polyam PEF  Polyethylene Furanaate PTT  Polytrimathylono Terophthalato ~ PEF avallati at commersial scale a5 of 2024
PBAT Adipa PET SCPC Starch Containing Polymer Compounds Source: European Blopiastics, nova.inatitute (2024}

Obr. 9b): Prehled celosvetové vyrobni produkce bioplastii v roce 2029
— [www.european-bioplastics.org/market/| — upraveno

4.3 Modifikace PLA — aditiva a procesni prisady

Nevyhovujici vlastnosti PLA, jako je kiehkost, mald houZevnatost, nizka
tepelna stabilita a Spatna zpracovatelnost, 1ze zlepsit pfidanim vhodnych ptisad
véetné ztuzujicich plniv. Byly provedeny Cetné vyzkumy za pouziti vhodnych
piisad k Upravé stavajicich vlastnosti PLA, kter¢ byly zaméfeny na rozSiteni
pouzitelnosti materialu. Kromé& toho byly pouZity riizné typy ztuzujicich ptisad
pro zlepSeni mechanickych vlastnosti PLA, aby se dosdhlo poZadovanych
vlastnosti. Pfidavek pomocnych latek do smési PLA je uren na zlepSeni
zpracovatelskych vlastnosti taveniny PLA. Obecné je zaclenéni piisad a
pomocnych latek zaméfeno na zlepSeni mechanickych  vlastnosti,
zpracovatelnosti, tepelnych vlastnosti a dalSich specidlnich vlastnosti PLA, pii
zachovani biologické rozlozitelnosti a biokompatibility materidlu. PLA lze
zpracovat mnoha zpracovatelskymi metodami v zavislosti na pozadované
aplikaci: vytla¢ovanim, kompaundovanim, vyfukovanim, vstiikovanim atd. [14].

ZvySeni tuhosti PLA
ZtuZujici plniva
Zlepseni mechanickych vlastnosti, napt. tuhosti u nanokompoziti PLA bylo

dosazeno ptidanim raznych typl ztuzujicich plniv: montmorillonitu (MMT),
mastku, uhlikovych nanotrubi¢ek (CNT) [15] a [16]. Bylo zjiSténo, ze zaclenéni
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MMT uéinné zvySuje tuhost (Younglv modul a modul pruznosti v ohybu)
nanokompoziti PLA.

Ptitomnost 10 % hm. LLDPE v nanokompozitech MMT/PLA zvysi razovou
pevnost ve srovnani s nanokompozity PLA. Pfitomnost LLDPE zajisti lepsi
rozloZeni a orientaci ¢astic MMT v matrici PLA, ¢imZ zvys§i energii absorbovanou
polymerni matrici pfi rychlém zatiZeni.

Ouchiar et al. [17] porovnavali a zkoumali vliv zvySujiciho se obsahu mastku
a kaolinu na vlastnosti PLA kompoziti. Kompozity PLA s pfidavkem mastku
PLA s pfidavkem kaolinu, coZ potvrzuje nukleacni Gi€¢inek mastku, ktery vyvolava
tuhost kompozith PLA.

Swaroop a Shukla [ 18] zkoumali vliv ptidavku ¢astic oxidu hote¢natého (nano-
Mg) na vlastnosti nanokompoziti PLA. Zaclenéni ¢astic nano-MgO do matrice
PLA zajiStuje vysokou povrchovou interakci mezi plnivem MgO a matrici PLA,
coZ podporuje prenos aplikovaného napéti z matrice PLA na plnivo nano-MgO a
vede ke zlepSeni mechanickych vlastnosti PLA.

Zvyseni teploty deformace a teplotni odolnosti

Schopnost polymerniho materidlu zachovat si dualezité vlastnosti pfi
maximalni provozni teploté po poZadovanou dobu je definovana jako teplotni
odolnost. Tepelna odolnost polymerni matrice je do znacné miry zavisla na
krystalizaénim chovani a Grovni krystalinity polymerniho materidlu [19]. Bylo
zjisténo, ze segmenty fetézce semikrystalického PLA koexistuji ve tfech formach:
krystalicka frakce, tuha amorfni frakce (rigid fraction-RAF) a pohybliva amorfni
frakce (mobile fraction-MAF) [20]. Segmenty ftetézce v krystalické frakci
semikrystalického PLA jsou usporfddany do uspotfadané krystalické struktury.
Krystalické tetézce koexistuji s nahodnymi dlouhymi molekulovymi fetézci
amorfni frakce. Kdyz teplota polymeru PLA doséhne teploty skelného ptechodu,
T,, pohyb molekularnich fetézct PLA se rozdé€li na dvé ¢asti. V krystalické oblasti
se fetézce nebudou pohybovat v disledku mezimolekularni vazby, zatimco
molekularni fetézce PLA v amorfni oblasti se budou pohybovat v zavislosti na
teploté a maji tendenci se volné pohybovat [20]. V amorfni oblasti PLA existuji
tuhé segmenty fetézcil, které brani pohyblivosti celého dlouhého molekularniho
fetézce a jsou oznaceny jako rigidni amorfni frakce. Na druhou stranu zbyvajici
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segmenty fetézce v amorfni oblasti, které maji vysokou pohyblivost pii T,, se
oznacuji jako pohybliva amorfni frakce. Pohybliva amorfni frakce ma pii teploté
blizké T, velmi nizkou tepelnou odolnost v disledku pfitomnosti ndhodné
struktury uspotadani dlouhych molekularnich fetézci.

Pridavek nukleacnich cinidel

Jak jiZ bylo feceno, tepelna odolnost PLA je vyrazné ovlivnéna krystalizaénim
chovanim matrice PLA. Piidavek nukleacnich ¢inidel miize vyznamné zménit
krystalizacni chovani matrice PLA a tim ma vyznamny vliv na tepelnou odolnost
PLA. Ve studii, kterou provedli Yu a kol. [21], zkoumali UCinek zvySujici se
koncentrace modifikovaného mastku na mechanické a tepelné vlastnosti PLA
kompozitl. Zjistili, Ze zvySenim obsahu mastku az na 30 % hmot. se vyrazné
zvysila teplota skelného prechodu T, a krystalinita X, kompozitd PLA. Kromé
toho bylo zjiSténo, ze zvySeny obsah mastku nepatrné snizuje teplotu studené
krystalizace T, PLA [21]. Vyznamny vliv obsahu mastku na T, T a X rovnéz
ukazuje na zlepSenou krystaliza¢ni schopnost PLA v disledku jeho silného
nukleac¢niho ucinku. ZvySeni T, se pfipisuje pfedevsim silnému mezifazovému
adheznimu efektu mezi PLA a Casticemi mastku, coZ miize sniZit volny objem v
matrici PLA a omezit pohyblivost ¢astic PLA. Quchiar et al. [17] také zkoumali
vliv jilového minerdlu, talku a kaolinitu jako nukleacnich Cinidel na tepelné
chovani PLA kompoziti. Zjistili, Ze zvySenim obsahu mastku a kaolinitu je
teplota skelného prechodu Ty PLA kompozith ptiblizng 57 °C. Kromé toho bylo
zjisténo, ze se zvySujicim se obsahem mastku teplota krystalizace za studena T,
PLA kompoziti postupné klesa s rostouci teplotou krystalizace. Wang a kol. [22],
zkoumali vliv zvySujiciho se obsahu CNT (carbon nanotubes) na krystalizaci a
tepelné vlastnosti PLA nanokompozitil. ZvySujici se obsah CNT vyrazné zlepsil
krystalizacni schopnost PLA.

Miseni PLA s teplotné odolnymi polymery

Misenim poly(e-kaprolaktonu) (PCL) a poly(e-kaprolaktonu/ L-laktidu),
P(CL/L-LA) s poly(L-mlé¢nou kyselinou) (PLLA) bylo pozorovano vyrazné
snizeni teploty skelného ptechodu (T,) a teploty tani (T,) PLLA. D'Amico et al.
[23] zjistili, Ze misenim poly(3-hydroxybutyratu) (PHB) s PLA se zlepSuje
tepelnd odolnost PLA zvySenim rychlosti krystalizace PLA. Michanim
polyamidovych (PA) mikrovlaken s PLA v procesu izotermické krystalizace se
vyrazné zlepSila kinetika krystalizace PLA diky heterogennimu nuklea¢nimu
efektu krystaltt PA mikrofibril [24].
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Kompaundovani PLA kompozitit s nano-piirodnimi vldkny

Zakomponovanim piirodnich vlaken, jako jsou kenafova ¢i dfevni vlakna do
PLA, se zabyvala fada vyzkumnikt s cilem zlepSeni vlastnosti PLA, pfedevs§im
tepelné odolnosti. Awal et al. [25] zkoumali vliv ptidavku dfevni vldkniny a
dfevni vlakniny/bioadimidu do PLA na tepelné chovani biokompoziti PLA
pomoci termogravimetrické analyzy. Piidavek dievni buni¢iny samotné, dievni
buni¢iny a dfevni buni¢iny/bioadimidu do PLA vyrazné¢ zvysil teplotu pfi
maximalnim Ubytku hmotnosti PLA z 350 °C na 450 °C.

ZvySeni toku a pevnosti taveniny a rychlejsi doba tvarovani

vvvvvv

hodnoti zpracovatelnost konkrétniho polymeru, zejména pro vytlacovani taveniny
nebo vyfukovani [26] a [27]. Pro zlepSeni pevnosti taveniny a zpracovatelnosti
PLA se pouZivaji rizné modifikacni metody, napt. inkorporace sitovacich
Cinidel, zmékcovadel, prodluzovacl tetézclh a miseni s polymerem s vySsi
pevnosti v taveniné [26].

Specidalni aditiva: antistatické, modifikatory razové houZevnatosti,
kompatibilni vlakna, sitovaci ¢inidla

Antistaticka aditiva

U hydrofobnich polymert, jako je PLA, mize elektricky naboj béhem procesu
lisovani pfitahovat necistoty nebo prach a zptisobovat poruchy zpracovatelskych
strojii. Pro snizeni povrchového odporu nebo pro zvySeni vodivosti polymeru je
nutné do hydrofobnich polymert ptidavat vodiva plniva, jako jsou saze, uhlikové
nanotrubi¢ky (CNT), uhlikova vlédkna, vodiva keramika a praSkové kovy [28]
a [29].

Modifikatory razové houZevnatosti

Nizkéd houZevnatost (vysoka kiehkost) a nizkéd taznost PLA omezily pouZiti
PLA v riznych aplikacich. Ke zlepSeni houzevnatosti PLA se pouzivaji
modifikatory rdzové houzevnatosti, které piti michani PLA u¢inn€ snizuji jeho
kiehkost, aniz by ovlivnily jeho tuhost. Napt. modifikdtor Biomax Strong (BS)
100 vyrazné zvysil hodnotu prodlouzeni pti pietrZzeni a tahové vlastnosti PLA
[30]. Avsak tento komeréné dostupny modifikéator neni biologicky odbouratelny.
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PCL je jednim z nejCastéji pouzivanych biodegradabilnich polymert jako
modifikdtor razové houZevnatosti [30—32]. Odent et al. [33] provedli vyzkum
aplikace poly(e-kaprolakton-ko-o-valerolaktonu) (nahodny alifaticky kopolyster)
jako biodegradabilniho modifikatoru pro zlepSeni houZevnatosti PLA pfi
zachovani transparentnosti PLA.

Kompatabilni viakna a sit’ovaci Cinidla

Rada vyzkumnych praci byla zaméfena na studium ztuZujicich uginkd
piirodnich vlédken (jako kenafové vldkno a Inéné vlakno) na mechanické vlastnosti
biodegradabilnich polymerti, a to PLA a polyvinylalkoholu [34-36]. Pfirodni
vldkna s biologickou odbouratelnosti, vysokou houZevnatosti, vysokou
specifickou pevnosti, nizkou cenou, nizkou hustotou a obnovitelnymi
vlastnostmi, jsou velmi slibnou alternativou ke konven¢nim vyztuznym plnivim,
jako je uhli¢itan vapenaty v PLA kompozitech [35]. Nizk4d kompatibilita
hydrofobniho PLA s hydrofilnimi pfirodnimi vldkny vSak vyznamné oslabila
mechanické a fyzikdlni vlastnosti PLA kompoziti a omezila aplikace PLA
kompoziti [36] a [37]. Wang a kol. [38] zkoumali G¢inek ptidavku dieveéne
moucky s povrchovou tpravou se tfemi riznymi spojovacimi Cinidly. Pfidavek
aminosilanu, epoxysilanu a allylestersilanu vyznamné zvySil pevnost,
prodlouzeni pti pretrzeni a dfevitd moucka/PLA rédzovou houZevnatost
kompozitl. Je tomu tak proto, Ze silanova vazebna ¢inidla zlepSila mezifazovou
interakci mezi matrici PLA a dfevénymi vlakny, vytvofenim ,,mostu* mezi
matrici PLA a dfevitou mouckou.

4.4 Zpracovani PLA

PLA kompozitni materidl mize byt kompoundovan pfti technologické operaci
riznymi zplsoby, jako je vytlacovani, vyfukovani, vstiikovani, tepeln¢ tvarovani
a 3D tisk. Pouziti pokroc€ilych technologii, jako je 3D tisk a ozafovani PLA
elektronovym paprskem, umoziiuje vyrobit PLA vyrobky se slozitymi tvary a
konstrukcemi [39].

Vstrikovani

Vstiikovani je jednou z nejpouzivanéjSich metod zpracovani termoplastickych
polymerd, vCetné PLA, k ptfipravé vyrobki, které jsou tvarové komplikované a
vyZaduji vysokou rozmérovou piesnost [40]. Mechanické, fyzikdlni a tepelné
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vlastnosti vstifikovanych dil z PLA jsou velmi zavislé na parametrech béhem
procesu vstfikovani.

Tepelné tvarovani

Tepelné tvarovani je proces, pii kterém se piedehrata folie lisuje pomoci vakua
do pozadovaného tvaru, ktery je dany formou. Tepelné tvarovani je bézné
pouzivana metoda zpracovani k vyrob¢ obalii z PLA, jako jsou jednorazové
kelimky, jednorazové tacky na potraviny, vicka a blistrové obaly [41]. Tepelné
tvarované dily z PLA je nutné skladovat pii teploté pod 40 °C, aby se predeslo
deformaci materidlu pti vysSich teplotach [39].

Pokrocilé technologie: 3D tisk a radia¢ni sitovani
3D tisk

3D tisk je nejCastéji pouzivanou doplitkovou technologii vyroby pro PLA, ktera
souvisi s navrhovanim podporovanym pocitaem (CAD). Trojrozmérny tisk je
rychla vyroba prototypli, ktera dokaze snadno preménit koncepcni navrh na
vyrobky pomoci pocitaCového softwaru. Jednim z nejcastéji navrhovanych
1€karskych aplikaci je 3D tisk scaffold. PLA Ize zpracovavat vstiikovanim a 3D
tiskem. Ob¢ techniky slouzi predevs§im k vyrob¢ slozitych pfedmét. Piednosti
aditiva¢ni technologie je moznost vyrabét prototypy vyrobkt, v€etné nahradnich
dilh pro zkousky v narocnych primyslovych segmentech, jako je letectvi,
automobilovy pramysl, 1ékafstvi (implantaty). Na aplikované polymery jsou
kladeny poZadavky z hlediska materidlove, chemické, tepelné stability a v piipadé
Iékarstvi 1 na biokompatibilitu [6].

Radiacni sit’ovani

Radia¢ni sitovani je jednou z technik ke zlepSeni vlastnosti polymert. Obecné
se pouzivaji rizné formy vysokoenergetického zafeni, jako je elektronovy svazek,
rentgenoveé zareni a gama zafeni, k upravé vlastnosti polymerli vytvafenim
trojrozmérnych siti [42] a [43].

Aplikace ozatovanim elektronovym paprskem miZze zménit strukturu

polymerni matrice a mechanické vlastnosti v disledku dvou dilezitych
mechanismil: reakce zesitovani a reakce Stépeni fetézce.
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Podle Ng a kol. [42] ma ¢isty polymer PLA tendenci ke Stépeni fetézce, misto
reakce zesitovani pii ozafovani vys$S§imi davkami elektronovym svazkem. Aby se
podpoftila reakce sitovani pred Stépenim béhem ozatfovani polymert, je nutné
ptidat vhodny promotor sit'ovani.

5. Vyuziti bioplasti v praxi

Legislativni néstroje jsou vyznamnym faktorem ovlivilujicim pfijimani
bioplastli. Smérnice o obalech a obalovych odpadech 94/62/ES [44] a smérnice o
vozidlech s ukonCenou zivotnosti 2000/53/ES [45] jsou piiklady téchto
legislativnich podnétli. Smérnice EP a Rady EU 2019/904 [46] o omezeni dopadu
nckterych plastovych vyrobki na Zzivotni prosttedi ma za cil predchazet
negativnim vliviim nekterych plastovych vyrobkll na Zivotni prostiedi, zejména
na vodni prosttedi a na lidské zdravi a snizovat je, jakoZ 1 podporovat prechod k
obéhovému hospodaistvi pomoci inovativnich a udrzitelnych obchodnich
modelil, vyrobkll a materiala a tim téz prispivat k u¢innému fungovani vnitiniho
trhu. Rostouci ceny ropy, vycerpavajici se zasoby ropy, biologicka rozloZitelnost,
dopad udrzitelnych zdroji na celkovy Zivotni cyklus a vyuZivani legislativnich
nastroju jsou hlavnimi hnacimi silami pro vyuzivani biopolymert. Kromé toho
jsou klicovymi faktory, které rozhodnou o skutecném pouziti biodegradabilnich
polymeri, vhodnost materidlovych vlastnosti, technickd proveditelnost, moznosti
zpracovani, vSestrannost aplikaci a v kone¢ném disledku 1 komercni
zivotaschopnost vyroby a zpracovéani. NejslibnéjSimi sektory jsou textilni,
automobilovy, stavebni primysl a elektronika, které vyzaduji odolné PLA
produkty.

5.1 Biomedicinské aplikace

Jednou z hlavnich pfi¢in degradace PLA je Stépeni esterovych vazeb
hydrolyzou, coz vede k postupnému snizovani molekulové hmotnosti. Tato
degradovatelnost spolu s jeho biokompatibilitou jsou divody, pro¢ se PLLA v
poslednich ¢tyfech desetiletich hojné pouziva pro lékaiské ucely, zahrnujici Siti a
scaffoldy (vyztuze) pro tkanové inzenyrstvi. PLLA s vysokou molekulovou
hmotnosti se pouziva pro ortopedické vyrobky, napft. jako material pro fixaci kosti
[47] a [48]. Nizkomolekuldrni PLLA s izkou molekulovou hmotnosti, coz jsou
rychle se rozkladajici biomateridly, se pouzivaji pro kratkodobé systémy
parenteralniho podédvani 1éCiv [49]. Mikrosféry pro podavani 1éCiv, zejména
inteligentni systémy s fizenym uvoliovanim, byly vyvinuty s PLA a jejimi
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kopolymery s glykolidem a k vyrobé poly[(D,L — kyseliny mlé¢né)-co-(glykolové
kyseliny)]. Od 80. let 20. stoleti az do dneSni doby informuji Cetné prace o
vSestranném zdjmu ve farmaceutické oblasti o pouziti PLA a kopolymert pro
trvalé uvoliiovani parenteralnich ptipravkl a vykonnost pii fizeném uvoliovani
1é¢iv z mikrosfér [50] a [51].

5.2 Aplikace v obalovém primyslu

Zatimco rychla hydrolyticka degradace PLA je vyhodou pro Iékaiské ucely, je
tato vlastnost hlavni nevyhodou pro potravinaiské obaly [52]. PLA spliuje fadu
pozadavku jako obalovy termoplast a byl navrZen jako komoditni polymer pro
beézné obalové aplikace [53]. Od 90. let 20. stoleti se pro rozsifeni aplikaci PLA
studuji vlastnosti, jako je rdzova pevnost, pruznost, tuhost, bariérové vlastnosti,
tepelna stabilita. Rozsahly vyzkum zaméfeny na zlepSeni PLA pro Ucely baleni
potravin byl popsan fadou autorti [54—56]. Mensitieri et al. [57] ukézali, ze PLA
ma stejné jako ostatni biopolymery niz§i bariérové vlastnosti vici kysliku. Pro
zlepSeni bariérovych vlastnosti biopolymert je k dispozici nékolik ptistupti [53]:
a) pouziti povlaku s materidly, které¢ dodaji obalovému materialu hydrofobnost,
b) laminovani dvou nebo vice biopolymert (koextruze) a c) vyvoj smési
biopolymerti s riznymi vlastnostmi. Mezi priklady patii smési PLA a
polyethylenglykolu, smési PLA a polyhydroalkanoati a smési PLA a
polykaprolaktonu. Dal$i moznosti jsou d) chemicka a/nebo fyzikalni modifikace
biopolymert a e) vyvoj mikro a nanokompozitli na bazi biopolymerii [58], [59].

5.3 Textilni aplikace

Snadné zpracovani taveniny, jedine¢né spektrum vlastnosti, pivod z
obnovitelnych zdroji a moZnost kompostovani a recyklace jsou divodem
rostouciho z4ymu o vlakna PLA v fad¢ komercnich textilnich odvétvi. Ve formé
vlaken a netkanych textilii ma PLA vyuZiti naptiklad jako calounéni, jednorazove
odévy, markyzy, hygienické vyrobky, plenky atd.

Tkaniny vyrobené z PLA jsou vyuZivany pro svilj hedvabny omak, drapérii,
trvanlivost a propustnost vodnich par, kterd piinasi prodysSnost. Jsou vhodné pro
pouziti na sportovni obleceni [60].
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5.4 Aplikace v automobilovém primyslu

Automobilovy primysl vyuziva od 50. let syntetické polymery (PS, PA, PUR,
PP) a dnes plasty pfedstavuji 50 az 55 % hmotnostnich celkové hmotnosti
automobilu v prostoru pro cestujici, respektive 25 az 30 % karoserie automobilu.
Na zakladé obav o zivotni prostfedi a vyvolané legislativou EU o vozidlech s
ukoncenou Zivotnosti (smérnice 2000/53/ES) [45], byly vyvinuty biokompozity,
které na konci cyklu pouzivani nabizeji urcité feSeni pro Zivotni prostiedi, jako je
sklddkovéani nebo spaleni. Legislativa Evropské unie implementovand v roce
2006 stanovuje, ze 85 % hmotnosti vozidla musi byt znovu pouzito nebo
recyklovano od roku 2015.

Vyrobci automobilil a vyrobei dilii obratili svou pozornost na ptirodni vlakna
sisal, len, difevo a kenaf pouzivané v biologicky rozloZitelné nebo biologicky
nerozlozitelné matrici. Purac [61] vyvinul PLA smés s tepelnou stabilitou a
razovou houzevnatosti srovnatelnou s poly(akrylonitrilbutadienstyrenem) (ABS)
pii1 vsttikovacich aplikacich zaloZenych na technologii stereokomplexu.

5.5 Aplikace ve stavebnictvi

K dne$nimu dni jsou biopolymery ve stavebnictvi velmi vzacné, 1 kdyz se tento
sektor mize v budoucnu ukazat jako slibny pro rozvoj PLA. V roce 2010 zah3jila
nizozemska spolecnost Synbra ve spolupraci se spole¢nostmi Purac a Sulzer
vyrobu leh¢eného PLA s ndzvem BioFoam® [62], biologicky odbouratelné a
biologicky zaloZené alternativy k pénovému polystyrenu (EPS) pro rizné oblasti
pouziti, zejména pro izolace budov. Bourbigot a Fontaine [63] ptfezkoumali
zpomalovani hoteni PLA s ohledem na to, Ze polymer by mél nahradit tradi¢ni
polymery pouzivané v odvétvich dopravy a elektrickych a elektronickych
zafizenich, kde je nebezpeci pozaru a je vyzadovano zpomaleni hotfeni. Zejména
v kombinaci s nanoplnidly z grafitu a oxidu kiemicitého by PLA mohla vykazovat
dobré mechanické a tepelné vlastnosti spojené se zlepSenymi vlastnostmi PLA
zpomalujicimi hoteni [64].

5.6 Aplikace v zemédélstvi

Kyselina polymléénd (PLA) byla navrzena pro vyrobu zahradnickych
materialli, aby se sniZil problém Zivotniho prosttedi, protoZe v tomto sektoru se
pouziva velké mnozstvi plasti. PLA se zde vyuziva jako matrice pro fizené
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uvoliovani herbicidl. Chang a kol. [65] hodnotili vliv PLA na stimulaci riistu a
zlepseni vynosu s6ji. Sklenikové studie potvrdily, Ze jak laktid, tak PLA zvySily
plochu listi s6ji, pocet luskti, pocet fazoli a suchou hmotnost fazoli a rostlin.
Nizkomolekularni kyselina polymléénd byla pouzita jako matrice pro
formulovani biologicky odbouratelnych matricovych granuli a f6lii s bromacilem
za pouziti tavného procesu [66]. Prostiedky na bazi PLA s nizkou molekulovou
hmotnosti se ukazaly byt uzitecné pro aplikaci pesticidil na citlivé systémy, jako
jsou semena. PLA jako zapouzdifovaci matrice pro herbicidy nebo pesticidy by
mohla pomoci snizit dopad na zivotni prostiedi.

6. Recyklace/ degradace

Vyttidény plastovy odpad se miize dale zpracovavat nebo recyklovat v
zavislosti na slozeni, a to jak béznymi plastikafskymi technologiemi (vytlacovani,
vsttikovani, vyfukovani atd.), tak i specialnimi recykla¢nimi technologiemi.

PLA jako biologicky odbouratelny polymer ma mnoho shodnych ryst
s polymery na bazi ropy, coz je patrné z kodu uvedeného na Obr. 10.

Ja
A

PLA

Obr. 10: Recyklacni kod pro PLA (Resin identification code RIC) - upraveno dle [67]

Postkonzumni PLA polymer mize byt po recyklaci naptiklad mechanickym
drcenim a tavenim, znovu zakomponovan do riznych vyrobkli. PLA ma vlastnosti
termoplastu a je moZzné ho recyklovat opétovnym tavenim. Podle European
Bioplastics [68] je proveditelnost recyklace PLA zavisla na dostatku komercnich
objemi, kter¢ by mohly pokryt ndklady na zfizeni zavodu na recyklaci PLA.
Nicméné vyzkum recyklace PLA je dualezitym prvkem v oblasti biologicky
rozlozitelnych polymert pro zavedeni technologie recyklace téchto polymert v
blizké budoucnosti. Podle pokynii vydanych Asociaci pro recyklaci plastt (The
Association of Plastic Recyclers-APR) [67], je identifika¢ni kéd pro polymer
PLA s pismeny "PLA", aby se podpofilo v praxi pouzivani PLA v cyklickém toku

29



smésnych plasti. Obecné 1ze postkonzumni PLA rozdé&lit na amorfni a krystalicky
PLA. Amorfni PLA se ziskava ve form¢ drté z postkonzumnich predméti, které
jsou tepelné¢ tvarované, vstfikované, vyfukované a lisované. Zatimco
semikrystalicky a krystalicky PLA mtiZe byt ziskdvan z orientovanych f6lii nebo
desek a/nebo staplovych ¢i spunbondovych vlaken. Pifi sbéru PLA z
postspotiebitelskych pfedméta je tfeba mit na paméti, Ze tyto predméty by mély
byt Cisté pfedtim, nez budou podrobeny recyklaci. [4].

6.1 Mechanicka, chemicka a biologicka recyklace

Recyklace biologicky rozlozitelnych plastl pfed ukoncenim jejich Zivotnosti
dale zvySuje jejich udrzitelnost a snizuje jejich uhlikovou stopu. Vzhledem k
tomu, Ze jejich vyroba se zvySuje a tyto materidly budou jesté néjakou dobu
koexistovat s konvencnimi plasty, je nezbytné urcit optimalni moznosti recyklace
pro kazdy z nejCastéji pouzivanych biologicky rozloZitelnych plasti. Nahrazeni
primarnich biologicky rozlozitelnych plasti jejich recyklaty vede k energetickym
usporam a snizuje dopad na Zivotni prostiedi.

V naésledujicim ptfehledu je ve stru¢nosti popsana mechanickd, chemicka a
biologicka recyklace postpriimyslového a postkonzumniho odpadu biologicky
rozloZitelnych plasti a s nimi souvisejicich kompozit. Jednoduché schéma je
uvedeno na obrazku Obr. 11.

Biologicky rozloZitelny
plastovy odpad

Bio-recyklace j

O

lMen:hanlcka ¢h nnnnn k 1
recyklace ‘fecyklace

‘ Q

Obr. 11: Mechanicka, chemicka a bio-recyklace bio-plastit — upraveno dle [69]

Mechanické recyklace je zndma jako recyklace v uzavieném cyklu, coz
znamena, 7e recyklovany materidl md podobné vlastnosti a funkénost jako
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ptivodni primarni plast [70] a [71]. Na obrdazku 12 je zndzornén cyklus s
uzavienou smyckou pro biologicky rozlozitelné plasty. Mechanicka recyklace je
obecné upifednostiiovana pied chemickou recyklaci z divodu nizsi spotieby
neobnovitelné energie, potencidlu globalniho oteplovani (global warming
potential-GWP), nakladi na zpracovani, acidifikace a eutrofizace [69] a [72].
Chemicka recyklace zahrnuje solvolyzu nebo termodegradaci (pyrolyzu), pfi niz
dochézi k naruSeni polymerniho fetézce na monomerni jednotky nebo pfimo na
jiné vyuzitelné materialy. Chemicka recyklace ma oproti mechanické recyklaci
vyhodu v tom, Ze ziskany polymer miize byt repolymerizovan neomezené
vicekrat, aby se reprodukovaly odpovidajici biopolymery a lze tak dosdhnout
cirkularni ekonomiky [73], [74]. Biorecyklace je novy a slibny piistup k recyklaci,
ktery zahrnuje mikrobialni nebo enzymatickou degradaci biologicky
rozlozitelnych plastii. Po enzymatické degradaci lze ziskané monomery pouzit
k vyrob¢ ptislusnych polymerli nebo je pouzit jako cenné materialy pro vyrobu
jinych sloucenin. Nékolik studii zkoumalo environmentalni vlivy biologicky
odbouratelnych 1 neodbouratelnych plastdl na zakladé jejich neobnovitelné
spotieby energie a uhlikové stopy [75], [76].

Podrobngéjsi diskuse o pokroku ve vyzkumu v oblasti chemické, mechanicke
a bio-recyklace je uvedena v nasledujicich kapitolach. Ptehled strategii
pouzivanych pro recyklaci biologicky rozlozitelnych plasti a jejich smési a
prislusnych hlavnich vystupt je uveden v Tab. 1.

doba trvani

| biodegradace/kompostovani
—————————————————————————— mmonth

co2’

‘mineraly

mechanicka recyklace

i
monomaer

=
 Znovu pouziti
_____________________ minutes

v

smé&r priorit

biobased material

Obr. 12: Schéma hierarchie nakladani s odpady aplikované na biologicky

rozloZitelné obalové materialy — upraveno dle [69]
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Mechanicka recyklace

Mechanické recyklace, viz obrazek 13, je ekologicky Setrny proces, ktery
vyzaduje nizké investice a je pomérné jednoduchy na zavedeni a pouziti. Proto si
ziskala vyznamnou pozornost pro recyklaci biopolymera. Mechanické recyklace
ma fadu krokti, zahrnujicich sbér, separaci, tfidéni, ¢isténi, suSeni a mleti odpadu,
viz obrazek 14. Recyklované produkty vSak Casto vykazuji horsi vlastnosti nez
vychozi materialy. Mechanicka recyklovatelnost PLA byla dobte prozkouména v
laboratornim méftitku. Studie prokézaly, Ze u PLA dochazi k postupnému poklesu
molekulové hmotnosti (My) v disledku Stépeni fetézcli, coZ se projevuje snizenim
viskozity a mensi priihlednosti. Ackoli hodnoty T, a T, PLA zstavaji 1 po
nckolikandsobném mechanickém zpracovani nezménény, teplota studené
krystalizace je oproti ptivodni hodnot¢ nizsi [75] a [77].

Vyrobek
z plastu
- odpadni
[yrcha material J

' 1 Mechanicka
Regranulace

recyklace

Obr. 14: PLA (kyselina polymlécna). Metodika zpracovani recyklované PLA: (a)
postindustridalni PLA folie z vyroby, (b) proces vytlacovani, (c) vytlacené struny
chlazené ve vodni lazni a (d) recyklované PLA pelety.

32



Chemicka recyklace

Chemicka recyklace umoznuje generovani fady cennych chemikalii, které
lze vyuzit bud’ pfimo pro jiné oblasti aplikace, nebo jako monomery pro dalsi
polymeraci [78], [79]. Chemicka recyklace poskytuje u¢innou alternativu pro
recyklaci plastového odpadu a podporuje obéhové hospodarstvi [80], [81]. Pro
praktickou aplikaci chemické recyklace je diilezita fada faktorti, jako jsou reakcéni
podminky, pouziti pomocnych latek a dalSich rozpoustédel, naklady, dostupnost
pozadovanych katalyzator a selektivni transformace na hodnotny produkt atd.
[81], [82]. Polymer PLA odvozeny od izomeru L-LA (PLLA) je vhodny pro
chemickou recyklaci, pokud je v produktu zachovéna stereochemie [83].
Chemicka recyklace PLA zahrnuje pfedevSim pfeménu na kyselinu mlécnou
prostfednictvim hydrolyzy a na alkyllaktaty prostfednictvim alkoholyzy v
zavislosti na pouzitém katalyzatoru a podminkéch [84]. Hydrolyticka degradace
PLA ve vodnych roztocich probiha ndhodnym Stépenim esterové vazby za
vysokoteplotnich a/nebo silné kyselych/bazickych podminek [84]. Obecné lze
hydrolytické degradace PLA dosdhnout pomoci objemové (homogenni) eroze
nebo povrchovych (heterogennich) reakci (obrazek 15). K degradaci béhem
povrchove eroze dochazi pouze na povrchu polymeru, zatimco pfi objemové erozi
dochézi k degradaci polymeru homogenné naptic vzorkem [85] a [86]. Degradace
semikrystalick¢é PLA matrice probihd ve dvou krocich. Prvni krok, difuze vody
do amorfni oblasti, vede k hydrolytickému $tépeni esterovych vazeb. Druhy krok,
v disledku degradace hlavni ¢asti amorfni oblasti, dochazi k hydrolytickému
napadeni od okraje krystalické domény smérem k jejimu sttedu. OH- koncova
skupina je stézejni pro hydrolytickou degradaci, proto miize byt degradace fizena
blokovanim OH- skupiny. Hydrolyza je také ovlivnéna My a rozméry vzorku
polymeru a také pH a teplotou roztoku [87,88].

Hydrolyza

— @O~

Objemova (homogenni) eroze

PLA

R —> @
—> — @ —(®)
Do e

Povrchova (heterogenni) eroze

Obr. 15: Mechanismus hydrolytické degradace polymerii — upraveno dle [85]

33



Ptehled zpiisobtli recyklace biologicky rozlozitelnych plastii a jejich smési a

prislusnych hlavnich vystupt je uveden v Tab. 1.

Tabulka 1. Pfehled zptsobti (strategie) recyklace biologicky rozlozitelnych plastt
a jejich smési, aplikované technologické operace a ptislusné hlavni vystupy [89].
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Bio-recyklace

Rychlost biologického rozkladu biodegradabilnich plastli zavisi na: a) typu
ptitomnych mikroorganismili, b) distribuci mikroorganismi, c¢) typu enzymu
pouzivaného mikroorganismy, d) podminkach rtstu mikroorganismu (teplota,
pH, kyslik, obsah vlhkosti a Ziviny) a e) vlastnostech polymeru (hydrofilni nebo
hydrofobni, chemicka struktura, My, T, a krystalinita), viz obrazek 16 [88].
Enzymaticka degradace zahrnuje enzymatické plisobeni mikroorganismu, které
ulpivaji na povrchu biodegradabilniho plastu, coz vede k fragmentaci fetézce
polymeru na monomery a naslednou kompletni mineralizaci prostfednictvim
aerobni nebo anaerobni degradace. N&kolik mikrobidlnich druhd schopnych
degradovat bioplasty bylo izolovano a zkoumano, viz Tab. 2. [89].

T ———.. Pam———————
Expozicni podminky Charakteristika
polymert
pH
Teplota ™\ Molekulovd hmotnost
Vlhkost | Velikost a tvar molekul
. Faktory | o
Biosurfaktanty L, ‘ Funkcni skupiny
Extracelularni enzymy ovliviujici ‘ Sitovani
Ziviny biodegradaci | Aditiva
UV - zareni | Kopolymery
Hydrofobicita Smesi

Obr. 16: Faktory ovliviiujici biodegradaci polymerii — upraveno dle [88]
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Tabulka 2. Hlavni mikroorganismy a enzymy schopné rozkladat biologicky

rozlozitelné plasty, jak je uvedeno v literatufe [89].
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7. ZuSlechtovani recyklovanych biodegradabilnich plasti

Pro zlepSeni vlastnosti recyklovaného PLA byly pouzity rizné postupy, a to jak
v podobé¢ tepelného a chemického zpracovani, tak 1 vyrobou smési, biokompozitt
a bionanokompozit. N¢kolik studii sledovalo ucinky tepelného a chemického
pusobeni na zpracovatelnost PLA béhem a po ptepracovani [90]. Plastifikatory
obecné zlepsuji zpracovatelnost PLA. Briister a kol. [91] zkoumali mechanismus
degradace smési PLA zmékcenych PEG b&hem mechanické recyklace pomoci
reaktivni extruze. Vysledky ukézaly, Ze n€kolikandsobné ptepracovani zpisobilo
poruSeni fetézcli a krystalickych oblasti PLA, coz vedlo ke zkiehnuti a zhorSeni
opétovné pouzitelnosti PLA pro stejnou aplikaci jako ¢isty PLA. Inkorporace
ptisad hraje dilezitou roli pro zlepSovani mechanické zpracovatelnosti. Ackoli je
degradace biopolyesterli obecné zvySena ptitomnosti kysliku, ptidani
antioxidanti béhem kompaundovani a peletizace mlize zachytit volné radikély a
zabranit degradaci. Pfidani p-benzochinonu, tropolonu a hydrochinonu k PLA
stabilizovalo polymer béhem zpracovani pii 200 °C [92], [93]. Vlastnosti jako
Youngitv modul, T,, napéti a deformace pii pretrzeni byly ucinné stabilizovany.
Také nedosSlo k vyznamné zméné v délce tetézci PLA, krystalizaci béhem
chlazeni a molarni hmotnosti. Pro reaktivni extruzi byly do PLA pfidany
prodluzovace a rozvétvovaci Cinidla, ktera zabranila Stépeni fetézce béhem
prepracovani, ¢imz stabilizovaly molarni hmotnost PLA [94]. N¢ékolik studii
nedavno prokézalo vyztuzeni polymerd vldkny a nanocasticemi s cilem zlepSit
jejich vlastnosti, citlivost na vodu a udrzitelnost pti sou¢asném snizeni vyrobnich
naklada [94].

8. Hodnoceni Zivotniho cyklu bio-degradabilnich plasti

Hodnoceni Zivotniho cyklu (Life Cycle Assessment-LCA) je dileZitou
metodou pro hodnoceni dopadu na Zivotni prostiedi spojeny s produktem,
procesem nebo sluzbou a mulZe poskytnout informace pro urceni procesu
likvidace produkti z biodegradabilnich polymert [95]. Vyhodou produktii z bio-
degradabilnich plast je jejich kompostovatelnost, diky niz nemusi tyto produkty
na konci zivotniho cyklu skoncit na skladkach ¢i ve spalovnach a mize dojit
k uzavieni kolobéhu uhliku v pfirodé¢ [96]. Z tohoto pohledu je nejcastéji
hodnocenym biopolymerem PLA. Vink a kol. [97] zvefejnili ekoprofil
polylaktidu Ingeo spole¢nosti Nature Works, jenZ podrobné popisuje jednotlivé
kroky vyrobniho fetézce zaloZené¢ho na kukufici jako vstupni suroviné. Morao, A.
a kol. [96] publikovali environmentalni stopu cradle-to-gate procesu vyroby
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polylaktidu Luminy spole¢nosti Total Corbion PLA, jehoz vstupni surovinou je
cukrova tftina.

8.1 Cirkularni ekonomika

Cirkularni ekonomika zahrnuje cely zivotni cyklus vyrobku, od vstupt pies
smérnice pro vlastni vyrobu plastii, jejich zpracovani, aplikace v obalovém
prumyslu, stavebnictvi, automobilovém primyslu, elektropriimyslu, zeméd¢€lstvi
a spotfebnim zbozi aZ po recyklaci vyrobku. Strategie EU k cirkuldrni ekonomice
plastli, kterou Evropska komise (EK) pfedstavila v roce 2018, je vyrazné
zam¢fena na vyuziti po ukonceni Zivotniho cyklu: ,,Cirkuldrni ekonomika je
system, ktery co nejdéle udrzuje pridanou hodnotu produktu a eliminuje plytvani.
Kdyz zivotnost produktu skon¢i, ma se k nému pftistoupit jako ke zdroji, ktery je
moZn¢ znovu vyuZit a zhodnotit* [98—100].

Linearni ekonomika, ktera byla v oblasti plasti od pocatku praktikovana a stle
prevlada, predpokladd masovou produkei, vyuziti produktu a nasledné uskladnéni
jako odpadu. Tento koncept ma své limity a neni udrzitelny. Z ekonomického 1
ekologického hlediska je nutné jej pro rozvoj moderni spole€nosti co nejrychleji
nahrazovat ekonomikou cirkuldrni, ktera nahlizi na odpad jako na druhotny zdroj
surovin [2]. Princip obou téchto konceptl je naznacen na obrazku 17.

CIRKULARNI
EKONOMIKA

LINEARNI EKONOMIKA

Obr. 17: Schema cirkularni a linedrni ekonomiky. Zdroj: [Zajimej se, 2021]
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8.2 Environmentalni aspekty vyroby bioplastii

Dopady vyroby bioplastli (seznam spole¢nosti viz Tab. 3) na zivotni prostiedi
jsou Casto diskutovanym tématem. Existuje mnoho méfitek pro posouzeni toho,
jak moc ,,zelené* bioplasty jsou (obsazeni ptidy, spotieba vody, energie, procesy
konverze na plasty aj.). Posuzovani je také komplikovdno mnoha rliznymi typy
bioplasti, z nichz kazdy ma rtizné silné a slabé stranky ve vztahu k Zivotnimu
prosttedi. Zakladni pfistup je uveden v normé¢ EN 16760 Produkty z biomasy —
Posuzovani zivotniho cyklu [101]. Produkce a pouziti bioplastii jsou oznaCovany
za vice udrzitelnou aktivitu ve srovnani s produkci tradi¢nich plastd, k jejichz
vyrob¢ se vyuzivaji fosilni paliva. Na druhou stranu i pti vyrobé¢ bioplasti je nutné
pouzivat naftu jako zdroj materiali a energie, k pohonu stroji, k produkci hnojiv
a pesticidil, transportu rostlinnych produktli do zpracovatelskych zavodi a ke
zpracovani biosurovin. Nicméné 1 pii vySe uvedenych ¢innostech lze do urcité
miry pouzit obnovitelné zdroje energie. Proto Evropskd komise v ramci svych
finan¢nich schémat finan¢né podporuje vyzkum bio-based ekonomiky.
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Tabulka 3. Seznam spolec¢nosti, které¢ vyrabéji biologicky rozlozitelné plasty

[102] a [103]
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9. Shrnuti

PLA je bézn¢ povazovan za produkt Setrny k zivotnimu prosttedi diky ptivodu
vstupnich surovin. Dopad plastovych vyrobkli na zivotni prostfedi vSak muze
ovlivnit n¢kolik faktord, jako je schopnost recyklace, opctovné pouziti,
pozadavek na Cisténi pouzitého materialu, pfeprava a také zpracovani na konci
jeho zivotnosti riznymi metodami, véetné spalovani a skladkovani.

Hlavni cilem je v soucasné dob¢ zalit efektivnéji vyuzivat obnovitelnych
zdroja pro pramyslové Ucely a zaroven zajistit ochranu zivotniho prosttedi. Proto
je kladen diiraz na posileni a rozsiteni odvétvi zaloZzenych na biotechnologiich.

V oblasti nakladéni s odpady je tieba se v prvni fad¢ zaméfit na prevenci vzniku
odpadu a co nejdelsi udrzovani materidlu v obéhu diky modeliim opétovného
vyuziti [6].

PLA, jako biologicky odbouratelny polymer, ma velké vyhody pfi snizovani
znecisténi prostiedi od plastli po likvidaci. Vstupy pro vyrobu PLA pochézeji ze
zemédélskych zdroja, coz je dalsi vyhodou ve srovnani s polymery z fosilnich
zdrojli. Na druhou stranu zistavd diskutabilni ekologi¢nost produkti PLA,
protoze zemédélska Cinnost vede ke zneciStovani vodnich zdrojl, spotiebé
fosilnich paliv na elektfinu, hnojiva, herbicidy/pesticidy atd., coZ zpisobuje dalsi
typy znecisténi. Takeé doprava pelet PLA z tovarny na misto zpracovani ptispiva
k emisim uhliku.

Pti zvaZeni vSech téchto faktorl zlistava sniZovani emisi uhliku u PLA velkou
vyzvou. Proto je tieba se stile zabyvat sniZovanim dopadii PLA na Zivotni
prostiedi, zeyjména ve vyrobnim procesu a pii zpracovani na kone¢né produkty

[4].
SWOT analyza

SWOT analyza poskytuje uceleny piehled nejen o silnych, ale 1 o slabych
strdnkéach (v€etné charakteristik a vlastnosti), které jsou dany vnitinimi faktory
(viz Tab. 4, SWOT analyza pro PLA). Poskytuje také ptileZitosti a hrozby, coz
jsou vngjsi faktory, které indikuji trendy a vyhlidky na implementaci[104] a [105].
Analyza spociva v rozboru a hodnoceni souc¢asného stavu produktu a soucasné
situace v jeho okoli [106] a [107].
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Tabulka 4. SWOT analyza pro PLA.

Silné stranky

Slabé stranky

- Ptipraven zcela z obnovitelnych zdroju

- Biologicky odbouratelny

- Dany postup syntézy — technologicky
propracovany, stale je zlepSovany

- Zpracovatelnost béznymi technologickymi
postupy

- Vyhovujici mechanické vlastnosti

- Vyroba je Setrnéjsi k Zivotnimu prostredi

- Kompozity, smési, kopolymery

- Biologicky nezavadny material

- Relativné malo hotlavy

- Substitucni potencial

- Nemtize zcela nahradit jiné polymery

- V soucasnosti je polymer drahy

- Cena zavisi na cen¢ monomeru LA

- Bariérové vlastnosti ve srovnani s PET

- Tepelné vlastnosti

- Chemicka odolnost

- Neni dofesen sbér pouzitych vyrobku k
recyklaci

Prilezitost

Hrozby

- Vysoka cena fosilnich paliv

- Vzristajici poptavka

- VSeobecny zajem o biodegradovatelné plasty
- Geneticky modifikované rostliny

- Vhodny pro potravinarské obaly

- Vhodny pro aplikace v mediciné

- Vhodny pro jednorazové spotiebni zbozi

- Snizovani zavislosti na fosilnich palivech

- Konkurence materialového primyslu

- Konkurence potravinarského primyslu

- Vysoka cena miize omezit pouziti na
vyrobky pro levnéjsi aplikace
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CIiL PRACE

Cilem diserta¢ni prace, majici nazev ,,Modifikace biokompozitnich systémii
na bazi polylaktidu za ucelem rozsireni jejich aplika¢niho potencialu“, bylo
zejména zlepSeni tvarové stability PLA za vysSich teplot. Vyzkum byl zaméfen
také na hydrolytickou degradaci PLA, kterd je spojena se strukturnimi zménami
v materidlu a soucasné 1 na vliv teplotnich podminek pti dlouhodobé expozici.
Ziskané poznatky ptisp&ji k doplnéni poznatkil o pribchu biodegradace materialu
pi1 kompostovani.

PLA biopolymer a jeho kompozity se jevi jako velmi perspektivni material pro
aplikace v cel¢ fad¢ obort.

Prace byla rozdélena do nasledujicich dil¢ich ukolt:

e Piiprava a charakterizace modifikovanych biokompozitnich PLA
polymernich systémt. Pozornost byla vénovadna vybéru vhodnych ptisad
inkorportovanych do matrice polymeru PLA a jejich optimalizaci. Pfi
ptipravé folii z PLA kompozitil byl kladen diiraz na vhodné technologicke
podminky.

e ZlepSeni uzitnych vlastnosti modifikovanych biokompozitnich PLA
polymernich systémil za vyssich teplot, zejména zlepSeni tvarové stability.
Byl ptipraven polymerni kompozit, ktery diky vzajemnému synergickému
uc¢inku aditiv a podminek pii technologické operaci ovlivnil rychlost
krystalizace a zvySil obsah krystalické faze v materialu. Tvarované vyrobky
jsou stabilni 1 pii1 vy$Ssi teploté a jsou vhodné také k mikrovinnému ohtevu.

e Studium nadmolekuldrnich zmén v PLA matrici pfi hydrolytické degradaci
bylo provedeno pii riiznych teplotnich podminkach a po delsi Casové
obdobi. Pribéh kompostovani ma vliv na strukturni zmény, rychlost a
stupen rozkladu polymerniho materialu a na moznost vzniku mikroplasti.
Vzhledem ke slozitosti tohoto procesu byly modelové studovany strukturni
zmény PLA v pribéhu hydrolyzy v deionizované vod¢ a pfi teplotdch
50 °C, 55 °C a 60 °C. Kompostovani je jednou z moZnosti nakladani s bio-
odpady po ukonceni zivotnosti vyrobkii.

e Pozornost byla také vénovéana optimalizaci instrumentalnich metod pro
analyzu kompozitniho materialu.
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EXPERIMENTALNI CAST 1.

Studium biokompozitnich PLA polymernich systémi a jejich

W rw

modifikace za ucelem rozSireni jejich aplika¢niho potencialu.

Problém

: V.

Studena kava Horka kava

Obr. 1: Kelimky z polymeru PLA (amorfni struktura) — vliv teploty ndpoje na jejich
tvarovou stabilitu.

1. MATERIALY, TECHNOLOGICKE OPERACE A METODY

1.1 Materialy

e semikrystalicky polymer kyseliny mlééné PLA Ingeo 2003D, granulat,
NatureWorks (Minnesota, USA), tvoii polymerni matrici.

Physical Properties Ingeo 2003D ASTM Method M o o
Specific Gravily 124 D7g2 elt Temperature 410°F 210°C
MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 6 D1238 Feed Throat 113°F 45°C
Clarity . Transparent Feed Temperature 355°F 180°C
Mechanical Properties -

Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7.700 (53) D882 Com_p ression 375°F 190°C
Tensile Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (60) D882 Section

Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) D8as2 Metering Section 390°F 200°C
Tensile Elongation, % 6.0 Das2

Notched Izod Impact, ft-lb/in (J/m) 0.3 (16) D256 Adapter 390°F 200°C
Shrinkage is similar to PET ) Die 375°F 190°C
Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092

(1) Typical properties; not to be construed as specifications. SCreW Speed 20-1 00 rpm

(2) Refer to Ingeo biopolymer Sheet Extrusion Processing Guide (1) These are startina points and may need to be optimized.

Ingeo™ Biopolymer 2003D Technical Data Sheet. Polymer k vyrobé folii pro
baleni cerstvych potravin a potravindrsky servis.
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Granulat PLA 2003 D je semikrystalicky polymer [108] M, = 145 000 a
M,, = 235 000, obsahujici 4,25 + 0,55 % komonomeru D. Krystalicky podil
tvoti 42,8 % (viz Tab.1). Po odmazani tepelné historie (druhy ohiev) je
materidl amorfni, viz Obr. 2 (prvni dvé vrchni kiivky).

Materidl granulatu PLA 2003 D zpracovany v jednoSnekovém
vytlaCovacim stroji je amorfni, viz Obr. 2 (prvni 1 druhy ohiev — dvé spodni
kiivky). Béhem zpracovani dochéazi vlivem teploty a smykového namahani
ke snizovani molekulové hmotnosti, coz umoziuje (podporuje) prabéh
studené¢ krystalizace. Snizeni molekulové hmotnosti PLA vyvolava
zvySenou pohyblivost molekulovych fetézcii PLA, které krystalizuji pfi
ohtfevu v tuhé fazi do uspofadanéjsi struktury. PLA se v tomto piipadé
vyznacuje skelnym prechodem T,, doprovazenym entalpickou relaxaci,
nasleduje krystalizace pfi ohfevu nad teplotou Ty, tzv. studend krystalizace
Tee s plynulym pfechodem do oblasti tani Ty,. Teplotni charakteristiky jsou
uvedeny v Tab. 1.

e zmékCovadlo PLA-PEG, syntéza viz [109]

PLA/PEG byl syntetizovan ptimou polykondenzaci taveniny LA a PEG.
500 ml 80 % LA bylo nalito do dvouhrdl¢ banky, vybavené teflonovym
michadlem. Baiika byla poté pfipojena ke chladi¢i a umisténa do olejové
lazné. Pocatecnim krokem byla dehydratace roztoku LA pii 160 °C za
snizeného tlaku 20 kPa po dobu 4 hodin. Nasledné bylo do né&j ptidano 7,5
% hmotn. PEG a 0,5 % hmotn. Sn(Oct)2 a reakce pokra¢ovala za snizené¢ho
tlaku 3 kPa po dobu 48 hodin. Vysledny produkt byl néasledné ochlazen,
rozpustén v acetonu, vysraZzen do roztoku destilované vody a metanolu (v
poméru 1:1), zfiltrovan a nékolikrat promyt destilovanou vodou. Ziskany
bily prasek byl suSen pii 50 °C po dobu 24 hodin a poté analyzovan pomoci
GPC. M,, produktu byla stanovena a to 6 000 g mol™ '. Tato charakterizace
byla provedena na chromatografickém systému PL-GPC 220 (Agilent,
Santa Clara, USA) v rozpoustédle tetrahydrofuranu.

e uhlicitan vapenaty (E170, potravinaiské kvality, velikost ¢astic 3,5 pm),
Fichema (Brno, Ceska republika), primyslova anorganicka latka, plnivo
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Obr. 2: DSC analyza vzorkii: granulat PLA 2003 D, prvni a druhy ohiev, vytlacend
folie PLA 2003 D, prvni a druhy ohiev — sled namérenych vysledku.

Tabulka 1. Teplotni charakteristiky PLA 2003 D ziskané z DSC analyzy.

Oznaceni vzorku Tg | Tee(®C)| A Hee Tm A Hm Ae
(°C) J-g"h O | dgh | (%)

PLA 2003 D granulat, 64,2 ) ) 149,1 39,82 | 42.8

dodany vzorek, prvni ohiev

PLA 2003 D granulat, 59.5 ) ) ) ) )

dodany vzorek, druhy ohiev ’

PLA 2003 D, vzorek z vytla¢. 63,0 116,6 25,11 147.8 25,14 )

folie, prvni ohrev

PLA 2003 D, vzorek z vytla¢. 59,2 116,6 24,45 146,6 -24,53 )

folie, druhy ohrev

Vysvétlivky: Tg (°C) teplota skelného p¥echodu, Tec (°C) teplota studené krystalizace, A Hee (J.g!) entalpie
studené Krystalizace, Tm (°C) teplota tini, A Hm (J.g™") entalpie tani, 3. (%) obsah krystalické faze

1.2 Technologické operace

Priprava folie z PLA kompozitu vytlacovanim

Granulat PLA 2003 D Ingeo, jako vychozi surovina, byl pfed zpracovanim
vysusen ve vakuové susarné¢ Memmert VO 400, za doporucenych podminek (60
°C, 8 h). Kompozit obsahuje 86 % hmotn. PLA matrice, 10 % hmotn. CaCO;
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a 4 % hmotn. PLA/PEG (zmékcéovadlo). Zastoupeni jednotlivych poloZzek
v receptuie smési PLA kompozitu jsem sestavil dle vlastnich zkuSenosti. Smés
PLA kompozitu byla ptfipravena na poloprovoznim protibézném dvouSnekovém
vytlatovacim stroji (LTE26, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan,
Thajsko), primér Snekit @ 26 mm, L/D 48, pii otackach $nekl 230 ot/min a
teplotach v jednotlivych zénach komory v rozsahu 140 °C-220 °C. Vytla¢ené
struny byly ochlazeny prichodem vodni 14zni, peletizovany a nasledné suseny pfi
60 °C za vakua po dobu 8 hodin pro dalsi zpracovani.

Studie prezentujici vlastnosti PLA s uhli¢itanem véapenatym ukézaly vliv
pouzitého plniva o koncentraci az 30 % hmot.[110-114]. Li a spol. v praci [115]
dospéli k zavéru, Ze u smési obsahujicich zmékcovadla PEG s rostouci Mw
dochézi ke sniZzeni teploty skelného pfechodu 1 krystalizacni teploty,
ale do 9 hm. % nemaji vyznamny vliv na tahové vlastnosti. Tato Setfeni byla
porovndna se zavery studii o kompozitech PLA/CaCOs se zm&kcovadly [116] a
[117]. Vliv ptidavku zm&kcovadla na vlastnosti PLA, vcetné krystalinity, jsou
uvedeny v pracech [118-120].

Z ptipraven¢ho granulatu PLA kompozitu byla nasledné vytlacena folie o Sifce
250 mm a tloustce pfiblizn¢ 0,50 mm na jednoSnekovém vytlaCovacim stroji
(LE45-30/CV, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan, Thajsko),
pramér Sneklt @ 30 mm, L/D 45, s plochou vytlatovaci hlavou. Parametry
zpracovani byly nésledujici: teploty v jednotlivych zoénach komory vytla¢ovaciho
stroje 150 °C, 180 °C, 190 °C, 205 °C a 200 °C, otacky Sneku 20 ot. /min. a teploty
v jednotlivych ¢astech ploché hlavy 200 °C a 210 °C. Folie po vytlaceni z hubice
je sméfovana do Stérbiny mezi prvni dva vélce chladiciho tfivalce s teplotou
55 °C, 50 °C a 40 °C, rychlost odtahu byla 0,7 m/s (iprava tloustky a vzhledu
folie). Folie byla postupné vedena po valcich odtahovaciho zafizeni a nasledné
navijena do role.

Za stejnych podminek byla pfipravena folie z ¢istého granulatu PLA 2003 D
Ingeo, aby bylo mozné urcit vliv PLA kompozitu na termické vlastnosti finalni
extrudovane folie.

Folie z ¢istého PLA 2003 D pure a PLA kompozitu (PLA 2003 D + 10 %
CaCO; +4 % PLA/PEG), odpovidajici tloustky, byla pouzita pro nasledna méteni
danymi metodami (GPC, DSC, rentgenova difrakce, TGA, tahova zkouska,
DMA, GTR a WVTR). Kirystalické folie byly pfipraveny temperovanim pii 130
°C/30 min. Teplotni charakteristiky materialll jsou ptehledné uvedeny v Tab. 2.
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Tabulka 2. DSC teplotni charakteristiky PLA 2003 D pure a kompoziti.

Oznaceni vzorku Tg (°C) Tec A Hee Tm (°C) A Hm Ae
O | J-gh J.g") | (%)

PLA 2003 D pure, félie 64,1 | 1178 | 2338 | 1478 | -2335 | -

amorfni, prvni ohfev

PLA 2003 D pure, folie 61.7 ] ] 1529 | -2951 | 317

krystalicka, prvni ohiev

PLA2003D +10 + 4 61,7 | 1108 | 2988 | 1468 | -29,78 | -

kompozit, folie amorfni,
prvni ohriev 153,0
PLA 2003 D+ 10 +4
kompozit, folie
krystalicka, prvni ohiev

56,2 - - 149,8 - 40,20 | 50,2

Vysvétlivky: Tg (°C) teplota skelného piechodu, Te. (°C) teplota studené krystalizace, A Hee (J.g) entalpie
studené krystalizace, Tm (°C) teplota tani, A Hn (J.g!) entalpie tani, . (%) obsah krystalické faze dany
temperaci materidalu

Tvarovani vyrobku (misky) za tepla a nasledna temperace — laborator CPS

Z vytlacené folie byly pfipraveny vzorky tvaru misek, které byly urceny
k testovani tvaroveé stalosti (stability) za zvySenych teplot. Vzorky byly vyrobeny
ve vakuovém tvarovacim zatizeni (Evoko s.r.o., Vyskef, Ceské republika). Folie
z PLA a PLA kompozitu byly béhem procesu predehiaty na teplotu 85 °C po dobu
5 s. Nasledovalo pozitivni tvarovani na tvarniku (forma), odsati vzduchu
z prostoru tvarovani, ohfev na teplotu 130 °C po dobu 30 s a nasledné chlazeni.
Vytvarovany vyrobek byl pak sejmut z tvarniku a nasledné upraven ofezanim.

Tvarovani vyrobku z folie za tepla — BLATINIE, a.s. Hodonin

Tvarovaci stroj) GN3021DX (PLASTYKO WORD): podminky tvarovani byly
nastaveny nasledovné: teplota formy 30 °C, teplota pfedehtivani 53 °C a teplota
v zonach pro tvarovani 85 °C. Nastavené intervaly Casu pro jednotlivé operace
byly: ohtev 4 s, tvarovani 6 s, vyhazovani 3 s.
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Temperace tvarovanych vzorki z folie PLA kompozitu (BLATINIE)

Vzorek ve formé¢ tvarované misky z PLA kompozitu pfipraveny ve firmé
BLATINIE byl v laboratofi CPS vlozen do formy ze silikonového kaucuku (viz
Obr. 66, str. 93) a temperovan v univerzalni susarné (UNS55, Memmert GmbH,
Schwabach, Némecko) pii 130 °C po dobu 30 min., aby byla zajiSténa jeho
dostate¢na tuhost a tvarova stabilita. Po vychlazeni byl vzorek vyjmut z formy.
DSC analyzou byl v materidlu zjiStén obsah vzniklé krystalické faze, ¢imz byla
kontrolovana ucinnost temperace. Netemperovany vzorek z PLA kompozitu byl
pouzit jako srovnavaci (referencni).

1.3 Metody méreni
Gelovd permeacni chromatografie (GPC)

Zmény molarni hmotnosti PLA f6lii amorfnich a krystalickych po procesu
temperace byly analyzovany na chromatografickém systému PL-GPC 220
(Agilent, Santa Clara, USA), viz Obr. 3, vybaveném dudlnim detekénim
systtmem (index lomu a viskozimetricky detektor) po rozpuSténi v
tetrahydrofuranu (THF), stabilizovaném butylhydroxytoluenem (BHT) a filtraci
pies injekéni filtr (0,45 um). Separace probihala na fadé€ kolon se smiSenym gelem
(Polymer Laboratories Ltd., Amherst, UK), které obsahovaly nasledujici: kolona
s lozem a naplni PLgel-Mixed-A (300 x 7,8 mm, 20 um), PLgel-Mixed- kolona
s lozem a naplni B (300 x 7,8 mm, 10 um) a kolona s lozem a ndplni PLgel-
Mixed-D (300 x 7,8 mm, 5 um), mobilni faze obsahovala THF stabilizovany BHT
pii 40 °C. Pratok mobilni faze byl nastaven na 1 ml min™' a vstfikovany objem
byl 100 pl. Systtm GPC byl kalibrovan polystyrenovymi standardy pro
molekulovou hmotnost v rozmezi 580—6 000 000 g mol™! (Polymer Laboratories
Ltd., Amherst, UK). Vysledky byly vyjadifeny jako primér ze tfi métent.
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Obr. 3: Pristroj PL-GPC 220 (Agilent, Santa Clara, USA).
Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Termickd metoda DSC je zaméfend na méfeni tepelného toku. Sleduji se
tepelné efekty spojené s chemickymi nebo fyzikdlnimi zménami ve zkouSené
latce pifi zvoleném teplotnim programu. Dle principu méfeni tepelného toku
rozeznavame dva typy DSC kalorimetri: DSC s tepelnym tokem a DSC
s kompenzaci vykonu.

Tepelné vlastnosti materidlii byly studovany metodou DSC s tepelnym tokem
na pristroji DSC1 STAR® (Mettler Toledo, Columbus, USA), viz Obr. 4-6. Vzorky
o hmotnosti cca 5 mg byly umistény do hlinikovych misek s vickem a vloZeny do
méfici cely. Méfeni byla provadéna pii pritoku dusiku 50 ml.min™ ! a pfi rychlosti
ohievu/chlazeni 10 °C.min~ !. Byl pouzit nasledujici program: cyklus ohievu
zacinal pti 25 °C, teplota vzrustala na 180 °C, pak nasledovala temperace 5 minut
pii této teploté a poté chlazeni na -30 °C, druhy ohtev byl z teploty - 30 °C na
teplotu 260 °C a pak chlazeni na 25 °C. Teplota skelného ptechodu (T,) je teplota,
pii které pozorujeme 50 % z celkové zmény tepelné kapacity doprovazejici dany
ptechod. Teploty pro exotermni d&j studené krystalizace a endotermu tani (T, a
Tm) a entalpie pro fyzikalni transformace (AH. a AH,,) PLA matrice byly
vyhodnoceny z maxim pikdl a linearni integrace plochy pikd. Analyza byla
provedena u kazdého vzorku z folie dvakrat. Stupen krystalinity xc (%) byl
vypocten podle rovnice (1):

[ 1 AHm — AHc
1-mf’ AHO

Ye = | - 100 (%) (D),
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kde (1-my) je hmotnostni zlomek PLA, AHm znamena teplo tani (J.g" '), AHc
predstavuje studenou krystalizaéni entalpii (J.g™ ') a AHj je tabulkové teplo tani
pro teoreticky 100 % krystalicky homopolymer PLA (93,1 J.g” 1) [121].

METTLER TOLEDO

Obr. 4: Pristroj DSC Mettler Toledo DSCI Star. Obr. 5: Teplotni senzory uvnitr
pece.

-

Obr. 6. Pristroj DSC Mettler Toledo DSC1 Star- oteviend mérici pec.

Rentgenova difrakce

Méteni drté¢ PLA vzorka dle XRD byla provedena na difraktometru Rigaku
Mini Flex 600 vybaveném rentgenovou trubici CoKa (A = 1,7889 A). X-ray (40
kV, 15 mA). Zpracovani dat bylo provedeno tiikrat s Rigaku Software PDXL2 a
databaze PDF2 od ICDD.
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Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrie (TGA) je experimentalni technika, pii které se sleduje
hmotnost vzorku jako funkce teploty a ktera je urcena teplotnim programem.
Vysledkem TGA méfeni je termogravimetricka kiivka. Termogravimetrie
poskytuje kvantitativni informace o zmén¢ hmotnosti vzorku jako funkci teploty,
resp. ¢asu béhem jeho programovaném ohfevu. Stanovuje se teplota, pii které
dochazi k méfitelné degradaci polymeri, coz odpovida teploté nomindlni ztraty
hmotnosti. Tato hodnota je definovana jako 5 % z poc¢ateéni hmotnosti vzorku
(Ts %).

Pro termogravimetrickd méfeni byl pouzit ptistroj TGA Q500 tfady (TA
Instruments, Wilmington, USA, viz Obr. 7, s méfenim v atmosféie N,. Vzorky
byly zahfivany z laboratorni teploty na 1000 °C pii rychlosti ohfevu 10 °C.min"!
a pratoku plynu 60 ml.min"!. Z termogravimetrické (TGA) kiivky byla stanovena
teplota, pti které doslo k 5 % -nimu bytku hmotnosti (T 5+), ddle byly stanoveny
teploty Tso o, Tos o (Obytky pii dané teploté), Ta s-os o, (odpovidajici rozmezi)
a T, - maximum na DTGA kiivce. Méfeni byla provedena pfi ttech opakovanich.
Tepelna stabilita vyjadiena jako T s je urCena chemickou strukturou polymeru.
Jde v praxi o zauzivany zptisob vyhodnoceni ,,charakteristické teploty* rozkladu
daného polymeru. Mechanismy tepelné degradace jsou pomérné slozité a zahrnuji
tepelnou hydrolyzu, depolymerizaci, transesterifikaci a ndhodné Stépeni hlavniho
fetézce [122].

Obr. 7: TA Instruments Q500 TGA
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Tahove viastnosti

Tahové zkousSky byly provedeny podle ISO 527-1:2019 [123] na laboratornim
trhacim stroji M350-5CT (Rochdale, UK) (viz Obr. 12). Z ptipravenych vzorkl
byly nafezany vzorky o velikosti 120 mm (dé¢lka), 15 mm (Sitka) a tloust'ce cca
0,9 mm pomoci CO, laserového stroje (BRM LASER 6090, Winterswijk,
Nizozemi). Pied méfenim byly vzorky kondicionovany v komote s fizenou
teplotou a vlhkosti pti 23 °C a 50 % RH po dobu 24 hodin. Rychlost deformace
byla nastavena na 10 mm-min~!. Primérné hodnoty byly vypoéteny ze 7 méfeni
provedenych pro kazdy vzorek.

Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

DMA byla provedena na zatizeni DMA1 STAR® (Mettler Toledo, Columbus,
USA, viz Obr. 8) v souladu s ISO 6721-4:2019 [124]. Na vzorek folie o rozmérech
cca 15 x 4 x 0,3 mm byla aplikovdna kontrolovand deformace se sinusovym
prubéhem a méfilo se napéti. Vzorky byly temperovany pii 25 °C po dobu 2 min.,
poté postupné zahiivany na 130 °C rychlosti 5 °C.min" !. Mé&feni probihalo pii
konstantni frekvenci 1 Hz, pii pritoku plynu N, (50 ml.min™ ). Frekvence
vzorkovani byla 113 bodti na 100 °C. Vysledné kiivky zobrazuji pribéh modulu
pruznosti E” (akumulacni slozka modulu) a ztratového faktoru (tg o) v zavislosti
na teploté. Skelny ptechod T, byl vyhodnocen jako teplota maxima piku z
pribéhu ztratového faktoru (koeficient vnitfniho tlumeni), pii které material
vykazuje v nejvétsi mife viskdzni chovani pii deformaci. Analyza byla provedena
pro kazdy vzorek dvakrat.

s oo

“ate ey
..h%n? \ [=Ts  2699c o7

5o F 1Hz gt

o /} i

A Y

e

F

5
N

a) DMA 1 - pfistroj b) méfici cast

Obr. 8: Dynamicko-mechanicky analyzator (Thermal Analysis Systém DMA 1 Mettler
Toledo)
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Meéreni plynopropustnosti izostatickou metodou (GTR gas transmission rate)

Bariérové vlastnosti folii pro plyny byly analyzovany GTR izostatickou
metodou pracujici se stalym tokem plynu (penetrantu) na obou stranach
polymerni membrany. Stanovila se hodnota rychlosti objemového pritoku
pouzité¢ho plynu napti¢ tloustkovym profilem u vzorkli folie PLA a PLA
kompozitu. GTR [em?® /m? - den - 0,1 MPa] je objem plynu, ktery projde jednotkou
plochy vzorku za jednotku ¢asu pii daném tlakovém rozdilu a pti dané konstantni
teploté¢ v ustdleném stavu. Méteni byla uskutecnéna na pfistroji VAC-V1 Gas
Permeability Tester (Labthink Instruments Co., Shandong, Cina) (viz Obr. 9, 20
a 21) a provadéna v souladu s ISO 15105-1:2007 [125]. Pramér vzorka byl 97
mm a zkuSebni plocha 38,46 cm?, teplota v komoie byla nastavena na 25 °C,
stupen vakua <20 Pa a tlak plynu 0,1 MPa. Byly pouzity plyny CO,, O,, vzduch
a N,. Analyza byla provedena tfikrat pro kazdy vzorek.

- bariérové vlastnosti folii PLA pure a kompozitu PLA/CaCO3/PLA-PEG

Frechday stav Ustalens tok
Propustni
tlak

P:

Regulace

teploty

ty Cas

Vakuum

) Schema sestavy pro méieni plynopropustuesti - piistroj VAC - V1 b) Narist flakn plynu p: v zdvislosti na £ase

(2)

Obr. 9: Schema sestavy k méreni plynopropustnosti (a) a zobrazeni pribéhu
meéreni (b) — upraveno z podkladii uvedenych v navodu pro zarizeni.

Rychlost prostupu vodni pary (WVTR — Water vapor transmission rate)

WVTR je metoda prenosu molekul vodni pary skrze tloustku testované folie.
Meéfteni probihalo dle normy BS 3177:1959 [126]. Zjistovala se rychlost pfenosu
molekul vodni pary danou plochou folie za jednotku ¢asu (g.m2.24 hodin) pomoci
gravimetrické metody. Ztrata (ibytek) hmotnosti vody byla méfena pfi teploté 25
°C arelativni vlhkosti 75 %. K méfeni byly pouzity krystaliza¢ni misky naplnéné
destilovanou vodou. Testovany vzorek (@ 76 mm) byl umistén na okraji misky a
utésnén parafinovou paskou (viz Obr. 10). Kompletni sestava byla poté umisténa
do prostoru susarny (viz Obr. 22), kde byla regulovana teplota a vlhkost. Ubytek
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hmotnosti vody byl méfen v pravidelnych intervalech a vynesen do grafu
v zavislosti na Case. Analyza byla provedena na tiech vzorcich.

BS 3177 (Metoda za pouziti vody)

Konstantni teplota

25 % RH

Materisl i \ \ : /I

bariéry __
-

Vzduchova
Vodni para vrstva

100% RH

Voda .

Obr. 10: Schema sestavy k méreni propustnosti pro vodni paru u tenkych folii dle BS
3177 [126] - upraveno

Testovani tvarové stalosti (stability) — temperované (130 °C/ 30 min.)
a netemperované vzorky

Pti prvnim testu byly pfedem vytvarované a temperované misky naplnény
vrouci vodou o teploté piiblizné 100 °C a exponovany po dobu 5 min. Po skonceni
expozice se kontroloval tvar vzorkt (viz Obr. 63).

Druhy test byl proveden na novych temperovanych vzorcich misek, které byly
naplnény vodou a ohtfivany v mikrovinné troub&é (Whirlpool AMW 1401 ix,
Benton Harbor, Michigan, USA) pti vykonu 600 W po dobu 5 minut. Ze vzorkl
byla nésledné odstranéna voda a sledovala se zména tvaru kelimku (viz Obr. 64).

Pti tfetim testu byly vzorky folie tvaru pasku (temperované a netemperovang)
o rozmérech 20 x 100 x 0,5 mm umistény na misku naplnénou destilovanou vodou
a ponoifeny. Nasledn¢ byly umistény do suSarny (UNS55, Memmert GmbH,
Schwabach, Némecko) pfi teploté¢ 100 + 2 °C po dobu 15 minut. Testy zaroven
slouzily jako simulace podminek ohfevu hotového vyrobku, napt. s jidlem.
Vysledky byly zaznamendny optometricky a zobrazeny na obrazcich. Méteni bylo
provedeno pro kazdou sadu na tfech vzorcich (viz Obr. 65).

Ctvrty test byl proveden na vzorcich tvarovanych vyliskil pfipravenych ve
firm& BLATINIE. Vzorky vyliskli byly zaformovany do dvoudilné silikonové
formy (viz Obr. 66). Temperace byla provedena v univerzalni laboratorni komote
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(UNS55, Memmert GmbH, Schwabach, Némecko) pii teploté 130 °C po dobu 30
minut. Samotny test byl proveden pfi teploté 115 °C po dobu 30 minut. Byly
zkouSeny jak temperované, tak netemperované vzorky vyliskii (viz Obr. 67 a 68).

2. VYSLEDKY A DISKUSE

2.1 Gelova permeacni chromatografie

Vliv temperace na distribuci molekulové hmotnosti PLA byl studovan pomoci
techniky GPC.

Metoda GPC se Siroce pouziva k méfeni molekulovych hmotnosti linearnich
polymert. Polymery jsou polydisperzni (riizné velikosti molarnich hmotnosti M).
Distribuci MWD (distribuce molekulové hmotnosti polymeru) stanovujeme
statisticky, a z této distribuce lze vypocitat stifedni (primérnou) hodnotu
molekulové hmotnosti. Podle experimentalniho zplisobu stanoveni se vypocita
hmotnostni My, nebo ¢iselny M, primér molekulovych hmotnosti. Pomér M/M,,
se oznacuje jako stupenn polydisperzity (neuniformity), tj. mira Site distribuce
molekulovych hmotnosti. Jeho hodnoty pro béZzné polymery se pohybuji mezi 1,5
az 2,0. Kissin uvadi detailni analyzu GPC dat pro rizné polymery s tizkou a
Sirokou distribuci MWD [127].

Tabulka 1 wukazuje hodnoty molekulovych hmotnosti (My) a indexu
polydisperzity D (-) u vybranych vzorki PLA. Ptiprava kompozitni smési PLA,
zahrnujici zamichani aditiv do polymeru ve vytlacovacim stroji, miize vyvolat
degradaci termomechanickym namahanim PLA pfi jeho zpracovéni, coz ma za
nasledek zmény ve struktuie na molekularni urovni PLA a primérné molekulové
hmotnosti. Temperaci se snizuje M,,, coZ je zpusobeno nahodnym procesem
Stépeni vazeb PLA pfi tepelné degradaci. SniZeni pro €isty temperovany vzorek
PLA bylo pfiblizn¢ 20 % a pro PLA kompozit dokonce 30 %, coz mohlo byt
zpusobeno pritomnosti pfisad v matrici. Index disperzity D (-) se u vzorkl po
temperaci vyznamné nelisil, 1ze tedy predpokladat, Zze nedoslo k vyznamné zméné
distribuce My, [128] a [129]. Toto tvrzeni potvrzuje 1 statistické vyhodnoceni.
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Tabulka 1. Molarni hmotnost vzorkii a indexu disperzity.

Oznaéeni vzorki My (g.mol™) D (-)?
PLA 2003 D pure, folie amorfni 305000 +7 100 2,65+0,10
PLA 2003 D pure, folie temperovana, 255000 =21 200 2,55+0,01
krystalicka

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % 150 000 + 14 100 2,24 + 0,02
PLA/PEG, félie amorfni

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % 115000 =7 100 2,22 +£0,01
PLA/PEG, félie temperovana,

krystalicka

¢ D (-) oznaceni pro M,,/M,, index disperzity

2.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Pribéh tepelné degradace vzorkill je zndzornén na Obr. 11. Tabulka 2 shrnuje
vysledky TGA pro PLA 2003 D pure a kompozitni materidl PLA 2003 D + 10 %
CaCO; + 4 % PLA/PEG. Porovnanim pribéhu TGA se ukazuje, Ze amorfni
a krystalicky kompozit zacaly degradovat dfive nez Cisty PLA amorfni
a krystalicky. Tato zjiSténi jsou v souladu s vysledky v literatute [111], [114]
a [109], kde byly studovany tepelné vlastnosti kompozitii PLA/CaCO3.

Alifatické polyestery nemaji vysokou tepelnou stabilitu. Degradacni proces
mitize zacit uz pii teplotach az 215 °C [130]. Termogravimetricka analyza ukazuje,
ze degradace probiha v rozmezi 215-370 °C [131], [132], coZ odpovida hodnotam
uvedenym v Tab. 2. Degradace PLA v tomto teplotnim rozsahu je katalyzovana
stopovym mnozstvim vody pii hydrolyze a intramolekuldrnimi reakcemi [133],
[134]. Tepelny rozklad Cistého PLA zacina pii ~ 280 °C a dosahuje maximalni
rychlosti degradace pii ~ 320 °C, zatimco tepelny rozklad kompozitu PLA + 10
% CaCO3 + 4 % PLA/PEG zacina pfiblizn€ pii ~ 250 °C a dosahuje maximalni
rychlosti degradace ptiblizné pii ~ 310 °C. Kim a kol. [114] uvadi, ze zaclenéni
mineralnich plniv snizilo tepelnou stabilitu PLA matrice. Praskové plnivo CaCO3
pravdépodobné katalyzuje depolymerizaci esterovych vazeb PLA, a proto je
odpovédné za snizeni tepelné stability. Kromé toho literatura [135], [119] uvadi,
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ze zakomponovani zmékcovadla do PLA zptisobilo snizeni teploty jeho rozkladu.
I kdyz pfidani zmékcovadla mirn€ ovliviiuje tepelnou stabilitu PLA matrice,
presto splituje pozadavky na tepelné zpracovani pro vétsinu aplikaci. Toto snizeni
tepelné stability je zndzornéno na Obr. 11.

V grafu Obr. 11 je pro srovnani uveden pritbéh TGA analyzy vychoziho Cistého
granulatu PLA 2003 D, ktery je krystalicky y. (42,8 %). Namé&tena hodnota TGA
stability Tso, je 317,3 °C. Tento granulat byl pouZit pro ptipravu Cisté PLA folie
1 kompozitu.

V grafu Obr. 11 je mozno zfetelné pozorovat snizeni teplotni stability
materialu vytlacené folie PLA ¢Cisté (279 °C) a kompozitu (253 °C) vlivem
mechanického a tepelného naméhani pti technologické operaci vytlaCovani a také
vlivem nasledné temperace k dosazeni krystalickeého podilu v materidlu (PLA
Cisty krystalicky 263 °C, PLA kompozit krystalicky 239 °C). Pfesto je material
PLA 2003 D dostate¢né stabilni pro zpracovani. Zpracovatelské teploty jsou do
210 °C.

TGA analyza PLA 2003 D pure, kompozit a granulat - amorfni a krystalicky

.- PLA 2003 D granulat

.- PLA 2003 D amorf.félie

. - PLA 2003 D fol.krystal

. = PLA 2003 D komp.fol.amorf
. - PLA 2003 D kompozit.krystal

100

D p Wy =

80

80+

Weight (%)

40

20

. ——— T ————— ‘ 7 7 :
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instr

Obr. 11: TGA analyza vzorkii: granulat PLA 2003 D, vytlacend folie PLA 2003 D pure
a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG — sled nameérenych vysledkii.
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Tabulka 2. TGA analyza - charakteristické teploty tepelného rozkladu PLA 2003
D pure a kompozita.

Charakterizace neexponovaného vzorku materialu PLA 2003 D pure a kompoziti
metodou TGA

Vzorky materialu Ts5 (°C) | Ts0 (°C) | Tos (°C) | A Ts95 (°C) | Tp (°C)

neexponované

PLA 2003 D granulat, krystal. | 317,31 330,22 349,28 31,97 330,22

PLA 2003 D pure, amorfni 278,99 | 317,39 | 336,09 51,10 | 324,87

folie

f,Ll_A 2003 D pure, krystal. 262,68 | 296,03 | 417,60 154,92 | 294,66
olie

PLA 2003 D + 10 % CaCOs +

252,52 304,69 - - 312,66
4 % PLA/PEG — amorfni folie

PLA 2003 D + 10 % CaCOs +

238,81 | 292,31 - - 296,46
4 % PLA/PEG - Kkrystal. folie

Vysvétlivky: Ts o, Tso %, Tos o, odpovidaji ztratdm v % pti dané teplote, Tas - o5 % rozdil teplot
mezi ubytky hmotnosti a T, — teplota v maximu piku DTGA.

2.3 Tahové vlastnosti

Tahové vlastnosti — zavislost napéti na protaZeni patii mezi zakladni metody
charakterizace pevnostnich vlastnosti materiald. Tahové vlastnosti byly méteny z
hlediska strukturnich zmén v materidlu, ke kterym doSlo vznikem krystalické
struktury pii temperaci a které potencidlné ovlivnily mechanické vlastnosti
testovanych materialii. Tyto vlastnosti zahrnuji predevSim prodlouzeni pfi
pietrzeni a hodnoty pevnosti v tahu a modulu, pfiCemzZ tyto vlastnosti popisuji
vzdjemné vztahy mezi strukturou, pevnosti daného materialu a pfi¢inami
porusent.

Jak je uvedeno v Tab. 3, Younglv modul v tahu (E) je vys§i u vzorkl
temperovanych s krystalickou fazi (PLA a PLA kompozit) nez u vzorkl
amorfnich. [136]. Hodnota napéti pevnosti v tahu (o) je vyssi u Cistého PLA
temperovaného (krystalického) nez u Cist¢tho PLA amorfniho. Krystalicka faze
v polymeru zvySuje mechanické vlastnosti. Naopak hodnota protaZeni (¢) klesa.
Hodnota modulu (E) u PLA kompozitniho materidlu amorfniho a krystalického je
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vys$$i neZ u Cistého PLA amorfniho a krystalického. Pfitomnost anorganického
plniva CaCOs v polymeru zvysuje tuhost, ale snizuje pevnost materialu. Hodnota
protazeni () rovnéz vyznamné klesa.

Rada studii uvadi, jak anorganicka plniva v kombinaci s krystalickou fazi
zvy$uji kiehkost PLA [110], [137—140]. Uginek anorganického plniva silné
zé4visi na vlastnostech pouzité latky — tvaru Castic a jeho povrchu [141], stejné

jako na typu a intenzit¢ mezifazovych interakci, které vznikaji na rozhrani
polymer/plnivo [110], [142].

Do kompozitu bylo proto zdmérné ptidano zmékcovadlo PLA/PEG, které mélo
vést ke zvySeni taZnosti pii pretrzeni a sniZzeni pevnosti v tahu. Tento UCinek je
iniciovan velkym volnym objemem polymeru a sniZzenim tuhosti daného
materidlu [143]. Pfitomnost zmékcCovadla zlepSuje taZnost smeési [143]
a umoznuje prenos napécti na rozhrani plnivo—polymer [116]. U temperovaného
PLA kompozitu (krystalicky) vSak pozorujeme snizeni hodnoty protazeni. To
muze souviset s obsahem krystalick¢ faze, mnoZstvim, velikosti, kvalitou
a distribuci polymernich krystali, [110], [144] a pfitomnosti tuhé amorfni frakce
(RAF) [145-147].

Obr. 12: Laboratorni trhaci pristroj Testometric MT350-5CT

Tabulka 3. Tahova zkouSka — vysledky méfteni.

Tahové vlastnosti
E (GPa) o (MPa) £ (%)

PLA 2003 D pure, amorfni 2,1+0,1 46,9 +2.3 5,6 £0,5
PLA 2003 D temperovany, krystalicky 25+£0,1 51,3+3,4 4,0 £0,7
PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 2,3+0,1 43,9 +2,6 6,5+0,3
(kompozit) , amorfni

PLA +10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 2,8+0,1 40,7 £2,0 2,9 +£0,2
(kompozit) temperovany, krystalicky

Vysvétlivky: E - modul pruznosti v tahu, 6 - mechanické napéti v tahu a € - pomérné
prodlouzeni
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2.4 Viskoelastické vlastnosti materialu pomoci DMA

DMA termoanalytick4d metoda je urena pro studium mechanickych vlastnosti
a jejich zmény s teplotou. Jedna se o nejcitlivéjsi metodu pro detekei skelného
piechodu a umoziuje stanovit i jiné veli¢iny tykajici se mechanickych vlastnosti
materidlu, jako jsou elastické a viskozni chovani. DMA je citliva na zménu tuhosti
materialu, a proto se pouzivd na piimé stanoveni hodnot komplexniho modulu
pruznosti a ztratového faktoru. Metoda také poskytuje informace o vlastnostech
fazového rozhrani polymer-plnivo v kompozitnich materidlech. Navic je citliva
na stupen krystalinity termoplast.

Dynamicko-mechanické vlastnosti vzorki PLA pure a kompozitu PLA + 10 %
CaCOs + 4 % PLA/PEG byly studovany za Ucelem (s cilem) méteni interakci
mezi strukturou a viskoelastickym chovanim u polymeru a kompozitu.
Odpovidajici kiivky (prabch analyzy) jsou zndzornény na Obr. 13-17.
Kompozitni materidl netemperovany samorfni strukturou a temperovany
s krystalickou strukturou, vykézal zlepSeni mechanickych vlastnosti oproti
Cistému amorfnimu a krystalickému vzorku PLA, viz Obr. 13. To je patrné na
vysSi hodnoté E” (akumula¢ni modul pruznosti) v oblasti T,, coz je zplisobeno
omezenou pohyblivosti fetézcl, vyplyvajici z pfitomnosti krystalicke faze a
plniva [148]. Skelny pifechod T, v DMA je ur€en z teplotniho pribéhu ztratového
faktoru tg o, ktery v okoli pfechodu T, vykazuje maximum a vyhodnocuje se jako
teplota maxima piku, viz Obr. 15 a 17. Skelny piechod je specificky typ relaxace
amorfni faze, pfi kterém dochazi ke koordinovanému pohybu dlouhych useki
polymerniho fetézce, a to hlavné zménami konformace rotaci okolo C—C vazeb.

Pozorovany nartst modulu pruznosti E” u krystalického ¢istého PLA a PLA
kompozitu naznacuje, Ze doslo ke zlepSeni viskoelastickych vlastnosti (tuhosti)
materialu, viz Obr. 14 a 16. Béhem faze skelného ptechodu se modul E” prudce
snizil o dva tfady a zlstal nizky pii1 zvySujici se teploté, coZ je uvedeno take v
literatuie [117].

PLA ¢isty amorfni mé jednu prechodovou fazi, zatimco PLA krystalicky ma
dvé, pro amorfni fazi a krystalickou fazi zvlast, viz Obr. 14. Hodnota tg 6 u
krystalického vzorku (~ 55 °C) je niz$i nez u amorfniho vzorku (~ 59 °C). Toto
snizeni pravdépodobné souvisi s omezenim mobility polymernich fetézct
v krystalické oblasti a na rozhrani krystalické a amorfni oblasti, viz Obr. 15.
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PLA kompozit amorfni ma dvé pfechodové faze — jednu pro samotnou amorfni
fazi a druhou pro polymerni fetézce vazané na plnivo. PLA krystalicky m4 Sirokou
prechodovou oblast se dvéma poklesy - jeden pro krystalickou fazi a druhy pro
polymerni fetézce vadzané na plnivo, viz Obr. 16. Pfitomnost plniva CaCOj; zvySila
mechanické a viskoelastické vlastnosti kompozitniho materidlu PLA a podstatné
sniZila hodnotu tg 6 u krystalického vzorku, viz Obr. 17. Krystalicka faze a plnivo
snizily mobilitu polymernich fetézct, protoze k jejich deformaci je potieba vice
energie, jak je diskutovano v literature [117], [149], [150] a [151].

DMA analfza materiglu - PLA 2003 D plire a BLA2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLAPEG
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Obr. 13: DMA analyza vzorkii: PLA 2003 D pure amorfni a krystalicky a PLA 2003 D
+ 10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG amorfni a krystalicky, vytlacené folie — sled
namerenych vysledkii modulu E na teplote.
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Obr. 14: DMA analyza vzorkii. PLA 2003 D pure amorfni a krystalicky, vytlacené
folie — sled nameérenych vysledkit modulu E 'na teplote.
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Obr. 15: DMA analyza vzorkii. PLA 2003 D pure amorfni a krystalicky, vytlacené
folie — sled namérenych vysledkii tg o na teplote.
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Obr. 16: DMA analyza vzorkii. PLA 2003 D + 10 % CaCO;s + 4 % PLA/PEG
amorfni a krystalicky, vytlacené folie — sled namerenych vysledkit modulu E na

teplote.
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Obr. 17: DMA analyza vzorkii. PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG amorfni
a krystalicky — sled nameérenych vysledkii tg o na teploté.
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2.5 Rentgenova difrakce

Rentgenovée difrakéni obrazce zmétené na vzorcich PLA polymernich materialll jsou
zobrazeny na Obr. 18. V piipad¢ amorfnich materiala (Obr. 18 a) difraktogram PLA
neukazuje difrakéni Cary krystalické formy PLA. V souvislosti s XRD vykazovaly oba
vzorky pied tepelnym zpracovanim Siroky pas v rozsahu od 10 ° do 30 °, typicky pro
amorfni material PLA [152]. AvSak po temperaci byly pozorovany intenzivni a dobie
viditelné piky pii 20 = 19,6°, 22,5° a 29,6° typické pro krystalické oblasti. Difrakéni
obrazec netemperovaného kompozitu PLA/CaCO3/PLA-PEG odhalil difrakéni ¢ary pro
CaCQOg3, ktery byl pouzit jako plnivo. Difrakéni ¢ary odpovidaji referen¢ni PDF karté€ €.
01-086-2342. Krystalick¢é formy polymernich materidld na bazi PLA (folie po
temperaci) jsou zndzornény na Obr. 18 b. Oba vzorky PLA cisty a PLA kompozit
obsahovaly difrak¢ni ¢ary ptifazené ortorombické krystalické formé PLA (PDF karta €.
00-064-1624) a vykazovaly XRD piky pti 20 = 27,0 °, 34,5 °, 46,4 °, 56,0 °a 57,2°. V
ptipadé¢ kompozitniho materidlu byly kromé& ortorombickych difrakénich ¢ar PLA
pozorovany difrakce [152] CaCOs plniva, [153] a [154].

(a) CaCO,; PDF Card [01-086-2342)] (b) PLA; PDF Card [00-064-1624]
CaCO,; PDF Card [01-086-2342]

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
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Obr. 18: Rentgenové difrakcni obrazce zmérené na vzorcich folii PLA a)
netemperovanych a b) temperovanych.

2.6 Permeabilita (propustnost)

Permeabilita (propustnost) je proces, ktery zahrnuje difizi molekul, tzv.
permeantu, pfes membranu nebo rozhrani. Permeace funguje na zakladé difaze,
kdy permeant piechézi ptes rozhrani z oblasti vysoké koncentrace do oblasti nizké
koncentrace. Propustnost molekul ptes folit (membranu) je zavisla na vnitini
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architektufe polymeru, mezimolekularnim volném objemu, na defektech, porozité
a/nebo kombinaci vSech téchto faktora [155].

Bariérové vlastnosti folii PLA a PLA kompozitl jsou z&vislé na odolnosti viici
sorpci a difuzi molekul plynu a jsou zavislé na teploté. Na Obr. 19 jsou
znazornény tfi kroky procesu permeace (propustnosti): (a) adsorpce molekul
permeantu na povrchu polymeru na strané¢ vysoké koncentrace, (b) difuze
permeantu skrz matrici filmu a nakonec (c) desorpce permeantu z povrchu
polymeru na strané nizké koncentrace [155] a [156].

O
(" Adsorpce l {_Desorpce
(Henry’s Law) | (Henry’s Law) O
o O O Q Polymer

Obr. 19: Schema mechanismu propustnosti molekul permeantu napric tloustkovym
profilem polymerni folie [155] — upraveno.

2.6.1 Stanoveni plynopropustnosti izostatickou metodou (GTR)

Propustnost (permeabilita) obalovych f6lii vici plynim (CO,, O,, HO,
vzduch) je vyznamny parametr, ktery hraje dlezitou roli pfi udrzovani kvality a
bezpecnosti potravin (tj. oxidace, mikrobidlniho vyvoj, fyzikalnich reakce). Obaly
potravin jsou obvykle vystaveny vnéjSim uc¢inktim, proto by mél byt rozsah
propustnosti plynii mezi vnitinim obsahem a okolnim prostfedim minimalni
[157].

Tabulka 4a) uvadi hodnoty GTR pro PLA f6lie a kompozitni PLA félie o
tloust’ce 35 um pted (amorfni) a po procesu temperace (krystalickd), naméfené u
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vybranych typi plynt. U vzorku PLA amorfniho byla zaznamenéna vy3$si hodnota
GTR nez u jeho krystalické formy. Nejvyssi hodnota propustnosti je naméfena
pro oxid uhli¢ity, nésledné pro dale kyslik, vzduch a dusik. Tento jev je dén tzv.
kinetickym primérem molekul plynu [158], ktery odrdzi nejmensi efektivni
rozm¢r dané¢ molekuly. Molekuly s nejmenS$im kinetickym primérem maji u
transportnich jeva lepsi schopnost permeace danou bariérou. K tomu pfispiva i
vyS$$i pohyblivost polymernich fetézcii a vétsi volny objem u amorfni formy PLA.

Maximalni hodnota propustnosti byla pozorovana pro CO, (1116 cm’/m?. 24 h.
0,1 MPa), zatimco hodnota pro N, byla nejniz$i (251 cm?*/m?.24 h.0,1 MPa).
Poradi pro vybrané plyny bylo CO; > O, > vzduch > N, [157] a [159]. Vysledky
ukazuji, Ze hlavnim omezenim obalovych f6lii PLA jsou jeho Spatné bariérové
vlastnosti, zeyména pro CO; a O,, ve srovnani s PET materidlem, ktery je Siroce
pouzivan pro aplikace baleni potravin [160] a [161].

Na rozdil od amorfniho materidlu (PLA), zplsobi vznikly krystalicky podil
Cist¢ PLA matrice (x. = 31,7 %) vyznamné sniZeni propustnosti vii¢i plynim,
nejvice u COx.

Hodnoty GTR pro krystalicky PLA a PLA kompozit amorfni a krystalicky byly
srovnateln¢. Marano a kol. [160] popsali vliv krystalinity na bariérové vlasnosti
PLA. Bariérové vlastnosti u mnoha semikrystalickych polymert zavisi na stupni
krystalinity, avSak zvySeni obsahu krystalinity PLA z 0 % na 40 % nevede vzdy
k snizeni propustnosti plynu, jak se o¢ekavalo. U materidlit PLA se srovnatelnym
stupném krystalinity siln€¢ zé&visi propustnost plynii na orientaci fetézce,
morfologii amorfni faze, krystalickych forméch (tj. uspotfadané krystaly a-formy
a mén¢ usporadane krystaly a'-formy v PLA) a pfitomnosti plniva. Tato zjisténi
koresponduji s vysledky uvedenymi v tabulce 4a), kde krystalicky PLA kompozit
(x. = 50,2 %) vykazoval mirn€ zvySené hodnoty GTR.

Pro baleni potravin se pouzivaji rizné tloustky materidlu. Aby bylo mozné
zjistit vliv tlouStky na bariérové vlastnosti, byly méfeny hodnoty GTR pro
kompozitni vzorky (PLA/CaCOs;/PLA-PEG) o tloust’ce 90 um, jak je uvedeno v
tabulce 4b). Srovnanim obou tlousték nebyl pozorovan Zadny statisticky
vyznamny rozdil mezi amorfni a krystalickou formou. U kompozitniho materialu
jsou vlastnosti ovlivnény ptedevsim piitomnosti plniva CaCOs, a to ve vEtsi mite
neZz ¢ini obsah krystalické faze.
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Hodnoty GTR pro amorfni kompozitni félie PLA (o tloust’ce 35 pm a 90 um)
byly pro vSechny plyny niz$i nez u ¢istého amorfniho PLA (35 um). Jak bylo
uvedeno vyse, je to dano pfitomnosti plniva.

Pristroj:

VAC — V1 — Gas Permeability Tester

Obr. 20: Pristroj VAC — VI — celkovy pohled. Obr. 21: Detail mérici komory —
otevrend.

Tabulka 4a. Hodnoty rychlosti difuze plyni GTR.

Hodnoty rychlosti difuze plynu

GTR (cm’/m?. 24h . 0,1 MPa)

Oznaceni vzorki Tloust’ka vzorki 35 pm

CO: 02 vzduch N2
PLA 2003 D pure, 1116,15 £ 43,21 713,47 £ 17,56 363,01 £5,94 250,73 £ 5,56
amorfni
PLA 2003 D pure,
temperovany, 15,21 + 3,60 47,66 + 8,41 50,67 + 6,91 54,19 + 4,05

krystalicky

PLA 2003 D + 10 %

CaCO3 +4 % 55,19 +3,18 60,78 £ 2,09 52,75 + 6,09 55,62 + 3,66
PLA/PEG, amorfni

PLA 2003 D +10 %
CaCO3+4 %
PLA/PEG, 66,35 +12,23 68,29 +2,63 60,28 + 7,30 50,14 + 3,81
temperovany,
krystalicky
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Tabulka 4b. Hodnoty rychlosti difuze plyni GTR.

Tlous$t’ka vzorki 90 pm

CO2 (0)) Vzduch N2

PLA 2003 D +10 %

CaCO3 +4 % 39,90 +7,76 114,52 + 13,43 59,41 £ 6,93 31,21 + 8,30
PLA/PEG, amorfni

PLA 2003D +10 %
CaCO3+4 %
PLA/PEG, 38,56 £9,28 95,83 +£9,12 21,79 +£ 0,89 17,37 £2,01
temperovany,
krystalicky

2.6.2 Rychlost propustnosti pro vodni paru (WVTR)

Propustnost PLA pro vodni paru je popsana v literatufe [162], [163]. VétSina
studii o biologicky odbouratelnych semikrystalickych polymerech a ptibuznych
smésich uvadi, ze krystalinita ovliviiuje transport molekul vody. ZvySeny stupen
krystalinity zlepSuje bariérové vlastnosti [159] a [164].

Tabulka 5 uvadi vysledky WVTR meétené pii1 25 °C pro folie Cistého PLA a
PLA kompozitu. Doba méfeni byla 871 hodin do ustidlen¢ho pribéhu hodnot
propustnosti bez vyznamnych vizuéalnich zmén u folii.

Materidly bez temperace (amorfni struktury) vykazovaly vy$si WVTR nez
krystalicky PLA (y. = 31,7 %) a krystalicky PLA kompozit (3. = 50,2 %).
Vysledky odpovidaji poznatkiim a zavérim v literatute [4,53,79]. Snizeni WVTR
pro PLA folie, pfipisované procesu temperovani, je uvedeno v literatufe [165—
168].

Rocca-Smith a kol. [169]] prokazali, Zze voda u¢inné ptisobi jako zmé&kcovadlo
v PLA f6liich vystavenych zméné relativni vlhkosti. Voda ma dva kli¢ové tcinky
v souvislosti s difiznimi a bariérovymi vlastnostmi: a) miiZze hydrolyzovat PLA a
tim zvysit vlastni difuzni koeficienty a b) plastifikuje PLA prostfednictvim difuze.
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SniZeni hodnot WVTR pro krystalické folie o tloust’ce 35 pm doséhlo pro Cisty
PLA 8,5 % a u kompozitniho materialu 27,7 %. U PLA kompozitu o tloust'ce 90
um pted a po temperaci je rozdil v propustnosti 46,6 % (viz Tab. 5).

Vysledky uvedené v Tab. 5 potvrdily, Ze proces temperace a tvorba krystalické
struktury u navrzené kompozitni smési PLA/CaCO3;/PLA-PEG ma vliv na snizeni
hodnoty propustnosti WVTR.

vvvvvv

foliovych materiald ur¢enych pro obalové materidly. Ackoli hodnoty WVTR jsou
u PLA mnohem vyssi nez u klasickych obalovych materidld, jako jsou napf.
LDPE, jsou povazovany za dostacujici pro kratkodobé pouziti (dny).

Obr. 22: Susarna s exponovanymi vzorky.

Tabulka 5. Hodnoty propustnosti pro vodni paru WVTR.

A WVTR (%)

WVTR (g.m.24h) .
(amorfni — krystalicky)

Vzorky s tloust’kou félie 35 pm

PLA 2003 D pure, amorfni 167.8 + 4,4
PLA2003 D pure, temperovany, krystalicky 153,6 £ 7,0 -85
PLA+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, amorfni 145,3+3,0

PLA+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG,

) L 105,1 +1,7 -27,7
temperovany, krystalicky
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Tabulka 5 (pokracovani). Hodnoty propustnosti pro vodni paru WVTR.

Vzorky s tloust’kou félie 90 pm

PLA+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, amorfni 54,1+ 0,7

PLA+10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG,

, o 289+04 - 46,6
temperovany, krystalicky

2.7 Laboratorni priprava smési z PLA 2003 D pure a kompozitu — navrh
receptury, priprava folii a jejich technologické upravy, DSC analyza

Laboratorné byly piipraveny félie lisovanim (190 °C/4 min. temperace, 3 min.
lisovani, tlak 250 kN) z pfedem ptipravené drté z Cist¢ho PLA a PLA kompozitni
smesi, zamichané na laboratornim hnétacim zafizeni Brabender 50 T, viz Obr. 23-
26.

Jako ¢isty material byl pouzit samotny PLA 2003 D. Kompozitni material byl
tvoren zPLA 2003 D jako matrici, anorganickym plnivem (CaCOs)
a plastifikatorem PLA/PEG.

Tabulka 6. Navrh receptury kompozitniho materidlu na bazi PLA.

Receptura — sloZeni smési

l. Ganulat PLA 2003D - PLA matrice 86 %
7 . ‘s

Plnivo (prasek) CaCOs3 10 %
3. Kopolymer PLA/PEG (plastifikator ) 4%
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e Laboratorni hnétaci stroj Brabender 50 T — zamichani kompozitni smési,
priprava drté (PLA2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG)

Obr. 23: Celkovy pohled. Obr. 24: Ulozeni hnétadel v komore.

— 1: center bowl

2: test specimen

3: delta—shaped rotors

4: pneumataically driven ram

Cross-section of a Rheomix 540 and the test specimen

Obr. 25: Ulozeni hnétadel v komofe. Obr. 26: Schéma jednotlivych komponent.

o Temperace PLA kompozitni folie v susdarné

Princip dosazeni tvarové stalosti materidlu — temperace vylisované folie
pti 130 °C/5 min.

Obr. 27 Obr. 28
Obr. 27: Hydraulicky lis FONTIJNE LabEcon 300 — priprava folie.

Obr. 28: Laboratorni susarna (UN55, MemmertGmbH, Schwabach, Germany) —
temperace folie.
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o DSC analyza folie PLA pure a kompozitu pred a po temperaci
(130 °C/5 min.) — po temperaci je folie tvarove stabilni

s"f. I
LA 10 D pure - ptate e, ez exeice Tg
€X0 T
g, e sy . e
e ——1. odmazani tepelné historie
A P A e 2. temperace 130 °C/5 minut,
B tvorba krystalické faze
LA 2003 1) pure - vtlalena folle,
P Tt
. [ % i 3. (semi)krystalicky polymer
‘ [ [ (43,1 % - krystalicka faze)
IJ Pesk Preeiey
i‘
=30 -20 -10 0 ) 10 20 30 40 S0 60 0 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 i 190°C

Obr. 29: DSC analyza folie z PLA 2003 D pure — stanoveni fazovych prechodu
v polymeru (skelny prechod Ty, tani Ty, studena krystalizace Te.).

I‘I.AZDI).\';.D' 10 % CaCO3 + 4 % PLATEC - vytlen fille, bar cxpeaic ; 4 i
cxo i = I ~ y , . .
; i V ‘ [~ 1. odmazani tepelné historie
o SR L 2. temperace 130 °C/5 minut,
i he—"
PLA2003 B 1 10 % CaC03 + 4 % PLATEG - vytlafons Solle, difevdo 10°C TR . ;o
we e ' ||\II||||H S tvorba krystalické faze
DellaepDIN 050 T8 LK1 K
- *dr.uh}" ohfeyv oL :
| w0 st o : _ T ; | + 3. (semi)krystalicky polymer
L e g wae L — (46,7 % - krystalicka faze)
-30 =20 -i:l) ] [0 0 30 40 S0 [0} ki H=Ii Ll 100 1 I;il 130 140 150 160 170 150 oG
P |

Obr. 30: DSC analyza folie z PLA 2003 D + 10 CaCO3 + 4 % PLA/PEG - stanoveni
fazovych prechodit v polymeru kompozitu (skelny prechod T, tani T, studenad
krystalizace T¢.).

2.8 Termoanalytické vlastnosti PLA a PLLA kompozitu

- Vliv teplotnich podminek na morfologii PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCOj
+ 4 % PLA/PEG — izotermni krystalizace.

Byl sledovan vliv pocatecni teploty vzorku polymerniho materialu (25 °C,
80 °C, 90 °C, 95 °C a 100 °C) na pribeh rychlosti studené krystalizace a stupeii
krystalinity v pribéhu izotermni krystalizace pfi teploté 110 °C a dobé& 5 minut.
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U vzorkt z ¢istého PLA 2003 D a PLA kompozitu byla nejdiive odmazana
tepelna historie materialu (ohfev na teplotu 200 °C, izoterma 5 min.). Nasledné
byly materidly jednotlivych vzorka z taveniny ochlazeny na vychozi pocatecni
teplotu pro testovani (25 °C, 80 °C, 90 °C, 95 °C a 100 °C) a na této teplotc
temperovany po dobu 5 minut. Z této vychozi teploty byly vzorky zahtaté na
teplotu 110 °C a izotermn¢ zkrystalizovany po dobu 5 minut.

Vliv pocatecni (vychozi) teploty materidlu polymeru na tvorbu krystalizacnich
zarodkli a nasledné na obsah krystalické struktury u PLA kompozitu a ¢istého
PLA je mozno sledovat na Obr. 31 a 33. Nejrychlejsi priibéh studené krystalizace
je u obou typt vzorka pfi ohfevu z vychozi teploty 25 °C. Pfi této pocatecni
teploté se v materidlu vytvofi vice nukleacnich center, majicich vliv na pribéh
krystalizace a celkovy obsah krystalické faze. U PLA je obsah krystalické faze
33,9 % (viz Obr. 34), u PLA kompozitu pozorujeme jeden pik teploty tani
s obsahem krystalické struktury 50,3 % (viz Obr. 32).

Pii vy$§i pocatecni teploté pozorujeme u cisttho PLA (Obr. 33) a PLA
kompozitu (Obr. 31) pomalejs$i rychlost ristu krystalické faze pii studené
krystalizaci. Je to pravdépodobné zpilsobeno sniZenym mnoZstvim
krystalizacnich jader (nuklea¢nich center). U PLA kompozitu pozorujeme
krystalickou strukturu a” a a (dva piky), na jejimz vytvofeni ma vliv pfitomnost
castic plniva CaCOs; a zmékcéovadlo PLA/PEG (Obr. 32). Typ krystalické
struktury o mé& mén€ kompaktni uspofadani fetézci a méné uspoiadanou
strukturu. U a struktury je té€snéj$i uspotadadni makromolekul v krystalitu jak
uvadi Kawai a kol. (2007).[170].

Na Obr. 32 a 34 je moZzno sledovat krystalickou strukturu vzorkii PLA 2003 D
pure a kompozitu pti druhém ohtevu po predchazejici temperaci. U PLA 2003 D
pure je material krystalicky (Zadny anebo minimalni pik studené krystalizace Tk.),
pokud je poc¢atecni teplota niz8i nez 80 °C. U PLA 2003 D kompozitu je material
krystalicky, pokud je pocatecni teplota nizsi nez 95 °C.

Hodnoty obsahu krystalické faze u obou typti PLA polymera v zévislosti na
podminkéach méteni jsou uvedeny v tabulce 7.
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Obr. 31: PLA 2003 D kompozit. DSC analyza, izotermni priibéh rychlosti
krystalizace (110 °C/5 min.) za ruznych vychozich podminek (25, 80, 90,
95 a 100 °C).
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Obr. 32: PLA 2003 D kompozit. Pribéeh DSC analyza, druhy ohiev, po
predchazejici izotermické krystalizaci (110 °C/5 min.).
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Obr. 33: PLA 2003 D pure. DSC analyza, izotermni priubéh rychlosti
kryst. (110 °C/5 min.) za ruznych vychozich podminek (25, 80, 90 a 95 °C).
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Obr. 34: PLA 2003 D pure. Prubeh DSC analyza, druhy ohiev, po predchazejici
izotermické krystalizaci (110 °C/5 min.).

Tabulka 7. DSC analyza — izotermni krystalizace.

Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
Izotermni krystalizace pti 110 °C/ 5 minut

Testovany Vychozi (pocateéni) teploty (°C) materidlu PLA polymeru a PLA

vzorek kompozitu

25 80 920 95 100 110

Obsah krystalické faze (%)

PLA 2003 D 33,9 30,8 8,7 5,8 6,0 4,1
pure

PLA 2003 D 50,3 50,8 48,5 43,0 15,4 -
kompozit

Viiv teplotnich podminek pri prvnim ohievu na priibéh studené krystalizace —
neizotermni krystalizace

Vliv teploty na tvorbu krystalické struktury v materialu PLA kompozitu je
mozno sledovat na Obr. 37 a 38. U Cistého PLA je pribéh analyzy zobrazen na
Obr. 35 a 36. Jednotlivé vzorky materialu byly zahtaté na teplotu 80 °C, 90 °C,

75



100 °C, 110 °C, 120 °C a 130 °C, rychlost ohtevu byla 10 °C/ min. Po dosaZeni
predepsané teploty byl vzorek ihned ochlazen na teplotu 25 °C, rychlost chlazeni
byla 10 °C/min. Nasledujici pribéh ohfevu vzorku materialu na teplotu 250 °C je

pro kompozitni material zobrazen na Obr. 38, pro Cisty PLA je prub¢h analyzy na
Obr. 36. Rychlost ohfevu byla 10 °C/min.

Polymer PLA vytvaii krystalické struktury s riznym stupném uspoiadani, a to
v zavislosti na podminkach krystalizace [171-175]. Pii teplotdch nizSich
nez 100 °C se v krystalické fazi vytvaii konformacné neusporadana @ krystalicka
struktura, v teplotnim rozmezi 100 °C az 130 °C koexistuji ob& krystalické
modifikace @ a a a pfi teploté¢ nad 140 °C ptevazuje a krystalickd modifikace.
Tyto krystalické modifikace @ a a jsou vyraznéjs$i u kompozitniho materialu
vlivem ptitomnosti plniva CaCO3 a zmékcovadla PLA/PEG (viz Obr. 38) nez u
¢isteho PLA (viz Obr. 36).

Priibéh analyzy materidlu PLA kompozitu a ¢istého PLA pti prvnim ohievu
ukazuje na rozdilny nastup studené krystalizace u obou materiala (Obr. 35 a Obr.
37). U materidlu PLA kompozitu je prudky narist rychlosti studené krystalizace
pii teploté 110 °C, pfi teploté¢ 130 °C jiz probéhne z vétsi Casti studena
krystalizace v materidlu kompozitu. U Cist¢ho PLA je rychlost priibé¢hu studené
krystalizace pfi ohfevu na 110 °C pomalejsi, pii teplot¢ 130 °C neprobéhne
studena krystalizace v takovém rozsahu jako u vzorku PLA kompozitu.

Srovnanim obou typl materialli je mozno konstatovat, Ze u materidlu PLA
kompozitu, ktery byl zahtaty pii prvnim ohifevu na teplotu 110 °C, 120 °C
a 130 °C, nedochézi jiz pti druhém ohievu v materidlu ke studené krystalizaci (viz
Obr. 38). U materidlu PLA ¢istého je obdobné chovani materialu pozorovano az
nad teplotou 120 °C (viz Obr. 36).

Tento poznatek, tykajici se tvorby krystalické struktury, je vyznamny pro
stanoveni technologickych podminek pfi termoplastickém tvarovani vyrobkil
z materidlu na bazi PLA. Vyrobky s krystalickou strukturou v polymernim
materidlu si pak zachovavaji funk¢nost a tvarovou stabilitu 1 za vySSich teplot nad
100°C.

Hodnoty obsahu krystalické faze u obou typi PLA polymeri v zavislosti na
podminkach méteni jsou uvedeny v tabulce 8.
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Obr. 35: DSC analyza (prvni ohiev). PLA 2003 pure zahvivany na danou
teplotu. Stanoveni teploty skelného prechodu a krystalizace za studena.
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Obr. 36: DSC analyza PLA 2003 pure (druhy ohriev). Stanoveni teploty
skelneho prechodu, krystalizace za studena a teploty tani.
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Obr. 37: DSC analyza (prvni ohiev). PLA 2003 kompozit zahiivany na danou
teplotu. Stanoveni teploty skelného prechodu a krystalizace za studena.
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Obr. 38: DSC analyza PLA 2003 kompozit (druhy ohiev). Stanoveni teploty
skelneho prechodu, krystalizace za studena a teploty tani.

Tabulka 8. DSC analyza — vliv teploty pfi prvnim ohfevu na priibéh studené

krystalizace a obsah krystalické faze.
Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
Vliv teplotnich podminek pfi prvnim ohfevu na prubéh studené krystalizace

Testo;any Ohtev na danou teplotu (°C) materialu PLA polymeru a PLA kompozitu
vzore

80 920 100 110 120 130

Obsah krystalické faze (%)

PLA 2003 D 2,5 14 9,8 14,8 34,6 43,1
pure, félie
PLA 2003 D 1,8 21,0 14,5 37,1 41,9 44,4

kompozit, folie

Viiv teploty a doby temperace pvi izotermnim déji na priibéh studené
krystalizace

Zavislost pribéhu studené krystalizace a tani na dob& temperace pii dané
teploté je zobrazena na Obr. 39 a 40. Z technologickych divodl byla vybrana
teplota 97,5 °C, ktera byla urcena pro termoplastické tvarovani vyrobk.

U PLA kompozitniho materialu, viz Obr. 40 a 41 je moZno sledovat pritbch
analyzy pii prvnim ohfevu na teplotu 97,5 °C, izotermni krystalizaci po dobu 0,
2,5 a 10 min. a prabéh analyzy pii druhém ohtevu na teplotu 250 °C. U c¢istého
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PLA je stejny prub¢h analyzy zobrazen na Obr. 39 a 41. Rychlost ohfevu a
chlazeni je 10 °C/min.

Srovndme-li rychlost pribéhu izotermni krystalizace a velikost entalpie
krystalizace u PLA kompozitniho materidlu a stejny proces u ¢ist¢tho PLA,
vidime, Ze u kompozitniho materialu je tento déj u vSech méteni rychlejsi (viz
Obr. 41).

U kompozitniho materidlu na bazi PLA a u cisttho PLA zavisi obsah
krystalické faze v materialu na pribéhu izotermni krystalizace pti teploté 97,5 °C.
Cim se vytvoii vétsi obsah krystalické fize v materidlu kompozitu a &istého
polymeru pii izotermni krystalizaci, tim je mensSi tvorba krystalické faze pfi
studené krystalizaci pi1 ndsledném ohtfevu materialu.

U materialu PLA kompozitu je krystalickd fadze vznikajici pifi izotermni
krystalizaci tvofena koexistenci krystalické modifikace typu @ a typu a. Oblast
tani kompozitniho materidlu ma proto dva vyrazn¢ piky (viz Obr. 40).

U cistého materidlu PLA se tyto dva piky tadni projevuji az pii izotermni
krystalizaci v trvani 5 a 10 min. temperace (viz Obr. 39).

Kompozitni material na bazi PLA, ktery je termoplasticky tvarovan pfi teploté
97,5 °C a nasledné temperovan 2 minuty pii této teploté, je po ochlazeni
krystalicky a tvarové stabilni pfi nasledném ohtevu na teplotu kolem 100 °C (viz
Obr. 40). U cisteho PLA je tfeba doba temperace 5 min.

Hodnoty obsahu krystalické fdze u obou typti polymerti v zavislosti na
podminkach méfeni jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9. DSC analyza — izotermni krystalizace.

Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
Izotermni krystalizace pt1 97,5 °C
Uity Doba temperace (min.) materidlu PLA polymeru a PLA kompozitu
vzorek
0 2 5 10
Obsah krystalické faze (%)
PLA 2003 D - 4,2 21,4 33,6
pure, folie
PLA 2003 D 7,9 29,2 38,6 38,9
folie, kompozit
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Obr. 39: DSC analyza (prvni a druhy ohiev). PLA 2003 pure zahiivany izotermné na

danou teplotu (97,5 °C) a dobu 0, 2, 5 a 10 min. Stanoveni teploty skelného prechodu,
krystalizace za studena a teploty tani.
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Obr. 40: DSC analyza (prvni a druhy ohiev). PLA 2003 kompozit zahfivany izotermné
na danou teplotu (97,5 °C) a dobu 0, 2, 5 a 10 min. Stanoveni teploty skelného prechodu,

krystalizace za studena a teploty tani.
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Obr. 41: DSC analyza (izotermni krystalizace). PLA 2003D pure (Srafované krivky)
a kompozit temperovany pri dané teplote a dobé 2, 5 10 min. Srovnani pribéehii

krystalizace.
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2.9 Poloprovozni priprava regranulatu z materialu kompozitu

PLA 2003 D +10 % CaCOs3 + 4 % PLA/PEG - kompozitni material

Vstupni material:

.&(ﬁ" :

s
o PLA/PEG

Zmeékcovadl

l

Obr. 43: Poloprovozni linka.

81



AR A
P e
- A\
l‘.‘. N\
W \'s.)

Obr. 44: Poloprovozni linka - dvouSnekovy vytlacovaci stroj @ 26 mm, vytlacovaci

hubice, dopravnik se vzduchovym chlazenim a nozovy mlyn.

Vyrobena surovina (drt) pro dalsi zpracovani:

Obr. 46: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — drt (vysuSeny polotovar).
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2.10 Poloprovozni priprava PLA kompozitni folie

Poloprovozni linka na pripravu folie — PLA ciste a PLA kompozit:

Obr. 47: Vytlacovaci linka s plochou hlavou, chladicimi vdlci, dopravnikem
a navijecim zarizenim.

b
7::~\ s

Obr. 48: Vytlacovaci linka - trivalcovy chladici stroj LRMR-S-200/W — teplota valcu
55 °C, 50 °C a 40 °C, rychlost odtahu 0,7 m/s.

Obr. 49: Vytlacovaci linka s plochou hlavou, chladicimi valci, dopravnikem a navijecim
zarizenim — rychlost odtahu 0,7 m/s.
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Obr. 51: Folie PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, tloustka cca 0,500 mm.

Tvarovani polotovaru (misky) za tepla a jeho temperace — laborator CPS.

L m—

Obr. 52: Porzitivni tvarovani na tvarniku (forma). Vakuové tvarovaci zarizeni (Evoko
s.r.0., Vysker, Ceska republika) — predehiev folie 85 °C, doba 5 s, tvarovani pri 130 °C,
doba 30 s.
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2.11 Poloprovozni priprava tvarovanych polotovari — PLA kompozitu

Zpracovatelske zarizeni — firma BLATINIE:

Obr. 56: - drt Obr. 57: —wytl. folie Obr. 58: - vylisek

Obr. 56: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — drt (vysusSeny poltovar).
Obr. 57: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — vytlacena folie.
Obr. 58: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — vylisovany vzorek.
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2.12 Tepelné vlastnosti

SloZeni a tepelné zpracovani materiald ma vliv na jejich strukturu, coz se
projevi na pritb¢hu DSC analyzy. Tabulka 10 a Obr. 60 a 62 prezentuji vysledky
u testovanych vzorki, které jsou amorfni (bez procesu temperovani) a krystalické
(po temperaci) pii prvnim ohfevu (skenovani). Hodnota T, polymeru vyrazné
zé4visi na tepelné historii daného vzorku, experimentalnich podminkéach, molové
hmotnosti polymeru, pfitomnosti zmékcéovadla, na interakci povrchu
anorganického plniva s polymerni matrici a strukturdlni entalpické relaxaci [176].

Teplota skelného piechodu je spojena s entalpickou relaxaci (zotavenim).
Dochazi k uvolnéni rotaCnich stupiit volnosti molekul (pohyb segmentll) a
nahlému poklesu viskozity o nékolik tadi. Skelny pfechod pozorujeme jak u
amorfniho materialu, tak u krystalického materialu PLA cistého (62,4 °C,
58,4 °C) a kompozitu (60,1 °C, 55,4 °C), viz Tab. 10. Material ve sklovitém stavu
je termodynamicky metastabilni a v amorfni fazi ma vyS§i entalpii nez
v krystalické fazi. Je vyznamnéj$i u ¢istého PLA neZ u kompozitu.

Entalpické relaxace, viz Obr. 60, je spojena s postupnym poklesem entalpie
materidlu v amorfni fazi a zmizi, kdyZ je vzorek zahiivan nad T, viz Obr. 62
aliteratura [177].

Skelny prechod na DSC zaznamu je obtizné detekovatelny v piipad¢é zvySeni
krystalinity ve vzorku. Pfechodova oblast (T,) ma slabsi intenzitu pro krystalické
vzorky PLA a PLA kompozit v diisledku snizeni mobility fetézca v pfitomnosti
krystalickych oblasti (metastabilni faze), jejiz vlastnosti jsou dané podminkami
pii krystalizaci [158]. Odpovidajici T, pro krystalicky PLA kompozit je ptiblizné
0 3 ° C nizsi (55,4 °C) nez pro krystalicky vzorek PLA pure (58,4 °C), viz Tab.
10.

PLA samorfni strukturou vykazuje studenou krystalizaci T.. Pi1 zvySené
teploté¢ maji molekuly polymeru PLA a PLA v kompozitnich materidlech v
amorfni oblasti tendenci se pieskupovat do stabiln€j$iho krystalického stavu
(exotermni proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. U kompozitniho materialu
PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG pozorujeme pii ohfevu nad teplotou
skelného ptechodu studenou krystalizaci pti nizsi teploté (110,6 °C) nezZ u Cistého
materialu PLA 2003 D (118,3 °C), coz je v souladu s vysledky studie [116].
Diivodem jsou castice plniva CaCOs, které piisobi jako zdroje krystalizacnich
zarodk.
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V oblasti teploty tani T, kompozitniho amorfniho materialu pozorujeme
dvojity pik (146,8 °C a 152,4 °C), odpovidajici krystalické form¢ & a o [110].
Krystalickd a‘-forma byla popsana jako neuspotfddand a-forma [178], [179]. U
amorfniho PLA 2003 D materidlu je Ty, 147,8 °C, coz je a-krystalicka forma.

Teplota tani Ty, pro krystalicky PLA kompozit je o 3 © C nizsi (149,8 °C) nez
hodnota pro krystalicky ¢isty PLA 2003 D (152,9 °C). Kompozit PLA ma vétsi
obsah krystalické faze y. (51,4 %) nez krystalicky vzorek ¢istého PLA 2003 D
(39,3 %), coz je v souladu se zvetejnénou studii [110].

Material Cistého PLA 2003 D a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
kompozitu je po temperovani — ohfev pii 130 °C a dob& temperace celé sestavy
30 min. (tvarnik + tvarnice + folie), krystalicky (semikrystalicky), viz Obr. 61. Na
DSC zaznamu (Obr. 62) nejsou patrné exotermni piky studené krystalizace Tk..
Ditvodem je omezeni mobility molekul v amorfni oblasti. V praxi to znamena,
ze vyrobky zPLA a PLA kompozitu jsou po temperovani tvarové stabilni
v oblasti nad T,.

Ve smési kompozitu PLA jsou obsazena 4 % zmékcovadla PLA/PEG.
Zmékéovadla maji  Siroké pouziti ke zlepSeni taznosti, pruznosti
a zpracovatelnosti polymert. Literatura uvadi, ze G¢inné zmékcovadlo musi
snizovat T, v kombinaci s poklesem Tn, a yc v semikrystalické matrici PLA [180].
DSC analyza potvrdila u¢inek zmékcovadla na pribéh T,.

Netemperované amorfni vzorky — vzhled a DSC analyza materialu

- Vzhled vyrobki

a) b)
Obr. 59: Netemperované vzorky pripravené z vytlacené folie: a) PLA 2003 D pure a b)
PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG.
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- DSC analyza materialu ze vzorka netemperovanych (amorfnich)
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Obr. 60: DSC analyza netemperovanych amorfnich vzorkii pripravenych z vytlacené
folie, prvni ohiev: PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG —
sled namerenych vysledkii.

Temperovanée vzorky s krystalickym podilem — vzhled a DSC analyvza materiali

- Vzhled vyrobkt

b)
Obr. 61: Temperované vzorky pripravené z vytlacené folie: a) PLA 2003 D pure a b)
PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
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- DSC analyza materialu ze vzorkl temperovanych (krystalickych)
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Obr. 62: DSC analyza vzorkiu pripravené z vytlacené temperované folie: PLA 2003 D
pure a PLA 2003 D +10 CaCO3 + 4 % PLA/PEG, prvni ohiev — sled namérenych
vysledkil.

Tabulka 10. Teplotni charakteristiky PLA Cistého a kompozitu ziskané
z prvniho ohfevu DSC analyzy.

Oznaéeni vzorki Tg (°C) | Tee(®C) | AHee (J.g1) | Tm (°C) | AHm (J.g7Y) | %c (%)
PLA 2003 D pure, amorfni 62,4 1183 23,38 1478 2335 ;
PLA 2(.)03’D pure, temperovany, 58.4 i i 152.9 36,62 393
krystalicky
PLA 2003 D+ 10 % Caco3 +4 | 01 | 1106 29,80 146,8 29,82 -
N .
% PLA/PEG, amorfni 152.4

0,
PLA 2003 D+ 10 % CaC(??; +4 55.4 i i 149.8 14020 514
% PLA/PEG, temperovany,
krystalicky

Vysvétlivky: Tg (°C) teplota skelného p¥echodu, Tcc (°C) teplota studené krystalizace, A Hee (J.g) entalpie
studené krystalizace, Tm (°C) teplota tani, A Hn (J.g™) entalpie tani, x. (%) obsah krystalické faze
Temperace: ohrev pri 130 °C a doba temperace celé sestavy je 30 min. (tvarnik + tvarnice + folie)
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2.13 Testovani tvarové stalosti

Tato prace si kladla za cil dosdhnout tvarové stalosti vzorki vyliskil z materialu
PLA pii vyssi teploté. Na zdklad¢ vysledka z DSC analyzy bylo nalezeno feSent,
a to temperovani materialu pfi teploté 130 °C (popft. 110 °C). Je to teplotni oblast,
pii které probihd v materidlu PLA exotermni proces studené krystalizace a kde
dochazi ke strukturnim zméndm v materidlu - vznik krystalickych oblasti.
Makromolekuly polymeru PLA 2003 D (a PLA v kompozitnich materidlech) maji
tendenci se v amorfni oblasti pieskupovat do stabilnéjSiho krystalického stavu
(rekrystalizace). Pfi nasledném ochlazeni materialu v ném zastdva pfitomna
krystalickd faze. Tim dochézi ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, pevnosti,
taznosti a teplotni odolnosti vyrobkt nad T, [181].

Obr. 63 a) a b) zobrazuje poharky pfipravené z temperovaného Cistého PLA
2003 D a kompozitu PLA + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG po kontaktu s vrouci
vodou a pii mikrovinném ohifevu (Obr. 64 a) a b)). Je vidét, Ze kalisky z Cistého
krystalického PLA jsou castené zdeformované. Dilvodem je menSi obsah
krystalické faze v Cisttm PLA polymeru ve srovnani s PLA kompozitem.
ZlepSeni by bylo dosazeno prodlouzenim doby temperace.

Obr. 63: Vzorek (a) PLA cisty, temperovany a (b) PLA/CaCQO3/PLA-PEG, temperovany
— po kontaktu s vrouci vodou.

—— - ' .
Obr. 64: Vzorek (a) PLA cisty, temperovany a (b) PLA/CaCQO3/PLA-PEG, temperovany
— po mikrovinném ohrevu.
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Nasledné byly sledovany zmény tvaru u vzorka paskl po expozici pii 100 °C,
které jsou vidét na Obr. 65. Obr. 65 a) a ¢) znazornuji vzorky bez temperace
a vysledkem je, Ze materidl dle o¢ekavani pii zahtivani nad T, zmékl a ztratil sviy
puvodni tvar. U netemperovanych vzorki doSlo k uvolnéni vnitiniho pnuti
a nasledné deformaci (smrsténi).

Naproti tomu tvar u temperovanych kompozitnich vzorki (Obr. 65 d) byl
stabilni. Jak bylo uvedeno vyse, je to pfitomnosti krystalické faze vytvotené
béhem temperace. PLA kompozitni material obsahuje 51 % krystalického podilu,
a proto dosahuje lepsi stability. U ¢istého PLA temperovaného vzorku (39 %)
je pozorovana ¢astecna deformace (Obr. 65 b). U téchto vzorki je tieba prodlouzit
dobu temperace ke zvyseni obsahu krystalické faze.

Obr. 65: Vzorky (a) PLA amorfni, (b) PLA-krystalicky, (c) PLA kompozit amorfni a (d)
PLA kompozit krystalicky - expozice pri 100 °C v laboratorni susarna (UNS)5).

Podobny pozitivni €inek postupu temperace byl popsan Saflem a kol. [181]
pii studiu 3D tiSténych vzorkli na bazi PLA materidlu exponovanych v UV

komote. ZlepSena tvarova stalost kompozitniho materidlu je doloZzena vysledky
z DSC [182].
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Vzorky tvarovanych vyliskd pripravené¢ ve firmé BLATINIE byly
zaformovany do dvoudilné silikonové formy, viz Obr. 66. Temperace byla
provedena v univerzdlni laboratorni komote (UNS55, Memmert GmbH,
Schwabach, Némecko) pfti teploté 130 °C po dobu 30 minut. Vlastni test byl pak
proveden pfi teploté 115 °C po dobu 30 minut (viz Obr. 67 a 68). Byly zkouseny
jak temperované, tak netemperované vzorky vyliskii. U temperovanych vzorkl
byla pozorovana lepsi tvarova stabilita.

Vylisek PLA kompozil - amor[ni

Obr. 66: Casti silikonové formy (vrchni a spodni cast) a zaformovany vylisek ve formé.

Vysledky testovani polotovarii — tvarova stabilita

Vzorek temperovany | Vzorek temperovany
(neexponovany)

{expozice 115 *C/ 30 min.)

- Vzorky vylisku - polymer PLA 2003 D 4
Obr. 67: Tvarova stabilita vzorku PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG —
temperovany (130 °C/30 min.) a testovany v susarne (115 °C/ 30 min.) — vzhled vzorkii

wyliskii.
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Vzorek netemperovany @

Vzorek netemperovany (exponovany - 115 *C/ruzna doba)
(neexponovany) \
\ /
4 . ol L.
Vzorky vyliski - polymer PLA 2003 D

Obr. 68: Tvarova stabilita vzorku PLA 2003 D + 10 % CaCOs3 + 4 % PLA/PEG —
netemperovany a testovany v susarné (115 °C/ 30 min.) — vzhled vzorkii vylisku.

3. Zavér prvni Casti

V prvni ¢asti této prace byla pozornost zamétena na zlepSeni vlastnosti folie z
polymerniho materidlu PLA 2003 D z hlediska jeho tvarové stability za vysSich
teplot. Byl pfipraven novy kompozitni polymerni material s matrici sestavajici z
PLA, CaCOs; jako plniva a zmékCovadla na bazi polyesteru (PLA/PEG) a
testovany jeho vlastnosti. Ty do znacné€ miry zavisi (jsou ovlivnény) na morfologii
a objemovych podilech krystalickych a amorfnich oblasti polymerni matrice PLA.
Obsah krystalického podilu v semikrystalickych polymerech vyrazné ovliviiuje
jejich fyzikéaln€-mechanické vlastnosti.

U distého PLA 2003 D je rychlost krystalizace z taveniny (T.) pfi ochlazeni
materialu (10 °C/min.) velice pomald, a proto neni na zdznamu (chlazeni) z DSC
analyzy patrny jeji pribéh. Polymer PLA 2003 D jako f6lie je amorfni (vychozi
granulat je krystalicky). Pti temperaci v teplotnim rozsahu 95-130 °C prob&hne
studena krystalizace (T..) a v materidlu se vytvoii cca 39 % krystalické faze.
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Pfidanim anorganického praskového plniva CaCO; do kompozitu se zvysilo
mnozstvi krystalizacnich center a zakomponovanim (inkorporaci) zmékcovadla
PLA/PEG doslo ke zvySeni pohyblivosti polymernich fetézci, a tim 1 rychlosti
studené krystalizace. Dlivodem je tendence molekul polymeru PLA a PLA
v kompozitnich materidlech se pieskupovat do stabilnéj$iho krystalického stavu
(exotermni proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. Ten je podpoien
synergickym efektem obou komponent (plnivo a zmékcovadlo) ve smési, ktery
ovliviluje pribéh studené krystalizace v tuhé fazi pifi ohfevu materialu. PLA
kompozit ma proto pii studené krystalizaci v tuhé fazi vétsi obsah krystalické faze
(51 %) nez cisty PLA (39 %).

Z hlediska predpokladaného pouziti (teplota nad T,) musi byt tvarované
vyrobky z extrudované folie PLA a PLA kompozitu temperovany v teplotnim
rozsahu 95-130 °C tak dlouho, aby se pfi krystalizaci za studena vytvofil
dostatecCny obsah krystalické faze a tim byla zajiSténa odpovidajici pevnost a
tvarova stabilita materidlu.

ZlepSeni vlastnosti PLA morfologickou modifikaci bylo potvrzeno DSC
analyzou a také XRD analyzou. Pfi XRD analyze materidly na bazi PLA
vykazovaly Siroky pas, typicky pro amorfni PLA matrici. Naopak vzorky
temperovan¢ obsahovaly difrakéni ¢ary piifazené ortorombické krystalickeé formeé
PLA.

Synergie, vytvarejici se mezi dvéma aditivnimi slozkami (plnivo a
zmekcovadlo) a odpovidajici technologické podminky, které vedou k rychlejsi
tvorb¢ krystalické faze v polymerni matrici, podporuji tvarovou stabilitu
temperovaného polymerniho kompozitu i pii teploté cca 100 °C, tedy vysoko nad
T, materidlu. Tvarovany termoplasticky vyrobek tohoto typu je pak rozmérové
staly pro pouZiti za zvySenych teplot. To bylo potvrzeno fadou testli zamétenych
na sledovani tvarové stability vzork.

Pozornost byla vénovana 1 vlivu teplotnich podminek na morfologii PLA 2003
D pure a PLA kompozitu a na pribéh studené krystalizace pii izotermni a
neizotermni krystalizaci (rychlost tvorby krystalické taze), které pfinaseji dilezité
informace z hlediska aplikace technologickych podminek pifi zpracovani
polymerniho materilu v primyslovém meéftitku.

Novy PLA kompozitni material je vhodny 1 pro pouziti jako obalova folie na
zakryti misek z PLA pro uchovani potravin, které se nasledné mohou ohfivat v
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mikrovinnych zafizenich. Obecné vSak plati, ze potraviny v mikrovinné troubé
nemohou byt zahtaty na teplotu piesahujici 100 °C, tedy nesmi se z nich vypafit
veskera voda. Pak by se jejich teplota mohla zvysit a pfesahnout teplotu tani obalu
z PLA.

Morfologie polymeru zasadné ovliviiuje také bariérové vlastnosti pro plyny a
vodni paru. ZvySeni krystalinity u PLA snizuje permeabilitu (vyznamné u plynu
COy), coz je v piipadé obali velice pfinosné.

EXPERIMENTALNI CAST I1.

Studium vlivu hydrolytické degradace a teploty na strukturni
vlastnosti PLA a PLA kompoziti pri expozici ve vodném prostredi
v delSim ¢asovém obdobi.

U vyrobkli na bazi PLA je dilezitym momentem situace na konci jejich
zivotnosti, jakmile se stanou odpadem [183]. PLA polymer je uvadén na trh jako
kompostovatelny, a proto jsou casto studovany jeho zpusoby likvidace
v primyslovych, nebo v nékterych ptipadech i domacich kompostarnach. Nékteré
studie tvrdi, ze PLA je zcela kompostovatelny [157], [184], zatimco jiné
naznacuji, Ze se rozklada velmi pomalu za neoptimélnich podminek [185—188].
Rychlost degradace materidlii na bazi PLA zavisi na mnoha faktorech, jako je jeho
krystalinita, molekulova hmotnost, morfologie, ptitomnost zmék&ovadel a plniv,
rychlost difuze vody do polymeru, obsah stereoizomert a vlastnosti vzorku, jako
je drsnost povrchu, tlouStka a porovitost [189-191].

Kompostovani je jednou z moznosti nakladani s bioodpady PLA po ukonceni
Zivotnosti vyrobkii.

Proces kompostovani spociva v sekvenénim mechanismu, kdy prvnim krokem
je hydrolyza, ktera snizuje molekulovou hmotnost PLA, a druhym krokem je
asimilace mikroorganismy [192].

Prvnim krokem, difuze vody do amorfni oblasti, vede k hydrolytickému
Stépeni esterovych vazeb v hlavnim fetézci polymeru.
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Prvni zminény proces je autokatalyticky proces, pfi némzZ vznika kyselina
mlécna, kterd pomahd katalyzovat proces hydrolyzy. Vlivem vlhkosti se
hydrolyzuji ptedevS§im esterové vazby v hlavnim fetézci polymeru. Molekulova
hmotnost se snizuje a vysledné produkty jsou rozpustné ve vode.

V druhém kroku, v disledku degradace hlavni ¢asti amorfni oblasti dochézi
nasledn¢ k hydrolytickému napadeni krystalické domény od okraje smérem k
jejimu stiedu. Hydroxylovd koncova skupina je stézejni pro hydrolytickou
degradaci za vzniku oligomert s nizkou molekulovou hmotnosti. Hydrolyza je
také ovlivnéna My, (molekulovou hmotnosti) krystalické oblasti, rozméry vzorku
polymeru, a teplotou roztoku [193], [194].

Nasleduje mikrobidlni degradace na oxid uhli¢ity, vodu a humus. Proces
hydrolyzy ovliviiuji pfedev§$im vnéjsi faktory, a to teplota, vlhkost a pH [186],
[189] a [195].

Pribéh kompostovdni méa vliv na strukturni zmény, na rychlost a stupen
rozkladu polymerniho materialu, coZ v kone¢né fazi vede ke vzniku mikroplasti.
Pro ovéfeni téchto procest a vzhledem ke sloZitosti celého procesu jsem se ve své
studii zamé&fil pouze na hydrolytickou degradaci ve vodnim prosttedi pii riiznych
teplotach (50 °C, 55 °C a 60 °C) a sledoval vyvoj krystalinity ve struktuie [196].
Pi1 experimentu byl pouzit Cisty materidl PLA 2003 D pure a piipravené
kompozity PLA 2003 D + 10 % CaCOs a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 %
PLA/PEG. Zaroven je zde sledovan 1 vliv ptidavku plniva a plastifikatoru.

PLA polymer je oznacovan jako kompostovatelny material. Doposud ale
nebyly popsany (sledovany) procesy, které objasiiuji zmény v morfologii
polymeru PLA v dlouhodobém casovém pribéhu. Rozséhlé literdrni zdroje se
zam¢iuji na zlepSeni vlastnosti materiali na bazi PLA pro rizné aplikace, zejména
pro tkanové inZenyrstvi [190], [197] a [198], ale mén€ pozornosti je vénovano
dlouhodobému studiu hydrolytickych degradaénich procesti. Z tohoto ditvodu se
tato studie zabyva zménami u Cistého PLA a kompoziti, které se jevi jako vhodny
obalovy material pro baleni potravin.

Poly(L-laktid) [poly(L-kyselina mlécna) (PLLA) je alifaticky polyester, a proto
jeho esterové skupiny mohou byt hydrolyticky degradovany v pifitomnosti vody
podle nasledujici reakce [199]:

-COO- + H,O —-COOH + HO-
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Podle Tsujiho [199] lze tento degradani mechanismus rozd¢lit do tii stupiti:
(1) pocatecni hydratace nebo absorpce vody, (2) postupné snizovani molekulové
hmotnosti bez ztraty hmotnosti, (3) ztrata hmotnosti vlivem rozpousténi vzniklych
rozpustnych oligomert a monomerti ve vode¢.

Hydrolyticka degradace PLA probiha pfevdzné v objemu materialu, nez na jeho
povrchu [200].

Pokud rychlost hydrolytické degradace povrchu materidlu neni tak vysoka, ve
srovnani s rychlosti difize vody, probiha hydrolytick4 degradace homogenné, bez
ohledu na hloubku od povrchu materialu (Obr. 1b) [200].

Naproti tomu k mechanismu povrchové eroze dochazi, kdyz je rychlost
hydrolytické degradace povrchu materidlu, ktery je v kontaktu s vodou (obsahujici
katalytické latky, jako jsou alkalie a enzymy) mnohem vyssi neZ rychlost diftize
molekul vody, nebo katalytickych latek dovnitt materidlu. V tomto piipadé se
hydrolytickd degradace vyskytuje pfevdzné na povrchu materidlu, protoze je
mnohem rychlej$i na povrchu, nez v jadru (Obr. 1a) [200] a [201].

Nekteré strukturalni, anebo wvnéjSi faktory mohou urcovat pievladajici
mechanismus hydrolytické degradace. Napiiklad, kdyz tloustka materialu
piekroci urcitou stanovenou hodnotu (kritickou tloustku), miize se hydrolyticky
degrada¢ni mechanismus zménit z objemové, na povrchovou erozi [202], [203]

Na druhou stranu v nékterych ptipadech PLA a nékteré jeho kopolymery [204—
206] mohou byt hydrolyticky degradovany reakcemi probihajicimi v jadru, kdyz
je materidl tlustsi nez 0,5-2 mm. V takovych ptipadech jsou oligomery a
monomery vytvotrené hydrolyzou s vysokym katalytickym u¢inkem zachyceny
a akumulovany uvnitf materiali [207], coZz ma za nasledek zrychlenou
hydrolytickou degradaci v jadru (urychlend objemova eroze v jadru), jak je
znazornéno na obrazku Obr. 1c [200].

7 vySe uvedenych poznatkil vyplyva, ze rychlost hydrolytické degradace PLA
je ur¢ena kombinaci uCinkl rychlosti difuze vody do materidlu a koncentraci
katalytickych produkti vytvotrenych hydrolyzou.
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degradation

Degree of

Degradation time

Degradation
products =

Obrazek: Degradac¢ni modely pro biopolymery
(a) povrchova eroze, (b) objemova degradace a (c) objemova eroze urychlena
v jadie

Obr. 1: Degradacni modely pro biopolymery (a) povrchovd eroze, (b) objemova
degradace a (c)objemova eroze urychlovana v jadre [200], [201] - upraveno.

Ke Stépeni esterového vazebného fetézce PLA hydrolyzou dochazi ndhodné v
ptitomnosti vody, jak je zndzorné€no na Obr. 2. Zde je také zobrazen schematicky
diagram enzymatické degradacni reakce, ktery poskytuje oxid uhlicity, vodu a
humus [192].

CH,
o.

o] CH, o
o + H
HO o OH \0/ H
0 CHy, 4n s} CHy
CH, o] CH, o]
HO.
o OH o

HO (¢] OH

CHy n-m o] CHy m

o]

Hydrolyticka degradace PLA v piitomnosti vody

CHy o CHy
0 OH Enzyme .
W c)/Kn/ — = 0, +  HO
0 CHy n e}

Hydrolyticka degradace PLA v piitomnosti mikroorganismi

Obr. 2: Enzymaticka degradace PLA za pritomnosti mikroorganismui [192]- upraveno.
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Degradaci semikrystalické PLA matrice popsali také Li a kol. [208]. Jednotlivé
faze absorpce vody do PLA byly popsany i v literatuie [209]. Prvni stupeni je
ovlivnén slozenim polymeru, pfisadami, morfologii a povrchem. Druhy stupeni
absorpce vody je zplisoben plastifikaci polymeru vodou, a s nastupem
hydrolytické reakce PLA. Obsah vody dosahuje takové turovné, ze polymerni
fetézce ziskavaji vétsi mobilitu jednotlivych segmentl. Ve tfetim stupni dochézi
k vysokému bobtnani vodou, k rychlé hydrolyze a zna¢né degradaci molekulové
hmotnosti.

Rychlost reakce hydrolyzy v krystalické oblasti je vyrazné niz$i nez v méné
organizovan¢ amorfni oblasti. Snadné pronikéni vody do amorfni oblasti ve
srovnani s krystalickou oblasti zvy$uje nachylnost k hydrolyze. Uginky
krystalickych a amorfnich struktur na rychlost absorpce vody ve smési PLA jsou
znazornény na Obr. 3. Obrazek vykazuje vysokou difiizi vody v amorfni oblasti,
coz nakonec zvySuje rychlost degradace smési PLA [192].
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Obr. 3: Vztah mezi strukturou smési PLA a absorpci vody [192]

Hydrolyza tvoti vyznamnou ¢ast degradace PLA. Pti ponotfeni PLA do vody
pronika voda pfevazné do amorfni faze a obtizné€ pronika do krystalické
struktury. To vede k primarni degradaci amorfnich domén [210]. V pfitomnosti
vody dochézi k hydrolyze esteru, coz vede ke sniZzeni molekulové hmotnosti.
Jakmile jsou oligomery dostatecné malé, aby se rozpustily, je pozorovana ztrata
hmotnosti vzorku polymeru [211], [212].

V amorfni fazi se zvySuje obsah kyseliny mlécné, kterd mé autokatalyticky
ucinek. Degradace amorfni ¢asti vzorka proto probihd rychleji ve stfedu, nez na
povrchu vzorkt [211]. Kinetika rozkladu je dale zavisla na pocatecni krystalinité,
a samoziejme na teploté. Kromé toho degradace indukuje krystalizaci PLA [211].
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Retézce v krystalickych oblastech jsou odolné vi¢i hydrolyze ve srovnani s
fetézci v amorfnich oblastech, protoZe pfistup molekul vody k fetézclim uvnitf
tuhych krystalickych oblasti je velmi omezeny. Jde o selektivni nebo prevazné
hydrolytické Stépeni fetézcli v amorfnich oblastech (viz Obr. 4a). Dochazi k
vymyvani (odstranéni) ve vod¢ rozpustnych oligomer a monomert vytvoienych
hydrolyzou, pficemzZ ziistanou pouze nékteré zbytkové krystalické oblasti (viz
Obr. 4b) [209].

Tyto vysledky ukazuji, Ze Groven (stupeii) hydrolyzy v amorfni PLA matrici je
vysoka, a je pfipisovana snadn¢jSimu hydrolytickému napadeni esterovych vazeb
v matricich amorfnich polymeri ve srovnani s krystalickymi polymery.

Skladany fetézec , Retézec s volnym koncem
L) /

i e
4

Spojovaci fetézec »

Restricted ! Crystalline |Restricted amorphous; Crystalline ! Restricted
amorphous § _ region region | region amarphous

region %S Long period i region

(a) P¥ed hydrolytickou degradaci Krystalické zbytky

, /_/' nebo krystality s delSimi fetézci
/

1L
|11

'I
Bl

=

Restricted h Crystalline 'Restricted amorphous" Crystalline * Restricted
amorphous *  region 'region ' region * amarphous
region A . region

(b) Po hydrolytické degradaci

Obrazek 4. Schematické zndzornéni struktury krystalického materidalu PLA pred a po
hydrolytické degradaci a vzniku krystalickych zbytkii, - upraveno ,[209]

Vzorky folii z €istého PLA 2003 D a kompoziti PLA 2003 D + 10 % CaCO;
a PLA 2003 D + 10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG byly pro tuto praci pfipraveny na
poloprovoznim zatizeni, simulujici primyslové podminky.
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Vliv zpracovatelskych podminek pii dané teploté¢ byl sledovan tadou
analytickych metod. Vliv teploty degradace na molekulovou hmotnost vzorki byl
studovan pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC). Tepelné vlastnosti a
zmény krystalinity PLA a PLA kompoziti byly zkoumany diferencidlni
skenovaci kalorimetrii (DSC) a termogravimetrickou analyzou (TGA).

Vliv procesu hydrolyzy na molekulovou hmotnost vzorkl byl studovan pomoci
gelové permeacni chromatografie. Strukturni vlastnosti Cistého polymeru a
kompozitdh byly zkoumdny diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC),
termogravimetrickou analyzou TGA, FT-IR spektroskopii, a pomoci reologie.

Ztrata hmotnosti (abioticka degradace) béhem hydrolytické degradace byla
hodnocena gravimetrickou metodou. Strukturni zmeény v hydrolyzovanych
vzorcich byly hodnoceny pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FT-IR).

Jako kompostovatelné se obecné oznaCuji materidly, které se rozpadaji pfi
kompostovacich podminkach. Primyslové kompostovani vyZaduje podminky pii
zvySen¢ teploté (55-60 °C), v kombinaci s vysokou relativni vlhkosti a
pfitomnosti kysliku.

Plastové obaly mohou byt oznaCovany za kompostovatelné pouze za splnéni
podminek definovanych napt. v CSN EN 13432 [213], CSN EN 14995 [214],
nebo ISO 17088 [215] .
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VYSLEDKY A DISKUSE

Biodegradace — kompostovani (ilustracni foto)

Day 0

Obr. 1: Biodegradace lahve (Biota) z PLA (NatureWorks) v podminkach kompostu.
Obrdazek prevzat z publikace [216] — upraveno.

1. MATERIALY, TECHNOLOGICKE OPERACE AMETODY

1.1 Materialy

- Granulat, semikrystalicky PLA 2003 D (NatureWorks, Menesota, USA)
(viz experimntalni Cast I), str.44

- Zmekcovadlo PLA/PEG (ptipravené v laboratoii CPS, viz str. 45) [109].

- Folie z materidlu PLA pure a kompozitu (PLA/CaCOs
a PLA/CaCOs/PLA-PEG):
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e Folie z PLA Ingeo 2003D pfiipravena vytlaovdnim na lince s plochou
hlavou, (viz experimentalni ¢ast I), str. 47
o Folie kompozitu PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCO; piipravena

vytlaCovanim na lince s plochou hlavou

e Folie kompozitu PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG
pfipravena vytlatovanim na lince s plochou hlavou, (viz experimentalni

cast 1), str. 47

Tab. 1 Materidlové sloZzeni PLA f6lii z ¢istého materidlu a kompozitii

PLA/PEG
Félie (sloZeni) PLA 2003 D CaCOs plnive | zmékéovadlo,
(% hm.) obsah (% hm.) | obsah (% hm.)
PLA 2003 D - ¢isty material 100 - -
PLA + 10 % CaCQO3 - kompozit 90 10 -
PLA +10 % CaCO3 +4 %
PLA/PEG - kompozit 86 10 4

1.2 Technologické operace — priprava vzorki

Vzorky folii byly pouzity z pfedchazejici studie (Experiment I). Kromé toho
byla jeSté ptipravena za stejnych podminek folie kompozitu se slozenim PLA

2003 D + 10 % CaCOs.
1.3. ZkuSebni metody

1.3.1 Gelova permeacni chromatografie (GPC) - viz str. 49

1.3.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) - viz str. 50

1.3.3 Termogravimetrie (TGA) - viz str. 51

1.3.4 Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (ATR-FTIR)

Zkouska ATR-FTIR slouzi k identifikaci funkénich skupin polymeri a
molekularni struktury chemickych latek. FT-IR spektra byla ziskana na pfistroji
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Nicolet 1S5 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA, viz Obr. 2-3)
vybaveném diamantovym krystalem, — index lomu pii 1000 cm™ = 2. Mgfici
oblast je v rozsahu vlnové frekvence od 400 do 4000 cm, rozliSeni je max. 0,8
cm’!, vysledné spektrum je pramér ze 64 skent, software OMNIC (Thermo Fisher
Scientific).

Obr. 2: Spektrometr Nicolet iS5 Obr. 3: ATR nadstavec iDS - detail

1.3.5 Mc¢feni absorpce vody u granulatu a folii z PLA

Obsah vlhkosti v nevysusené amorfni f6lii PLA 2003 D pure a v amorfni {6lii
kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO;+ 4 % PLA/PEG a u vysuSenych vzorkl
ponofenych do vody byl stanoven gravimetricky (suseni ve vakuové susarné pii
teploté 25 °C, dob¢ 24 hod. a vakuu 10 mbarii), viz Tab.6.

1.3.6  Abioticka degradece (ibytek hmotnosti)

Vzorky odebrané z extrudovanych folii PLA cist¢é a kompoziti byly pred
analyzou vysuSeny a zvazeny. Poté byly vloZeny do demineralizované vody ve
sterilnich sklenénych lahvickdch se Sroubovacim uzavérem. Hydrolyticka
degradace vzorki byla provadéna v susarné¢ Memmert VO 400 pii teploté 50 °C,
55 °C a 60 °C po dobu 5003 hodin. Pro stanoveni priibéhu hydrolytické degradace
byly odebirany v urcitych ¢asovych intervalech vzorky z folii ¢istého polymeru a
kompozitnich smési exponované ve vodnim prostiedi, oplachnuty cerstvou
demineralizovanou vodou, a vysuSeny ve vakuové susarné pii 45 °C a 10 mbar,
do konstantni hmotnosti. Vysusené vzorky byly zvaZeny a procentualni Ubytek
hmotnosti vzorki byl vypocten podle nasledujici rovnice:
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Wo—-Wy
Wo

Ubytek hmotnosti (%) = x 100 (1),

kde Wy je pocate¢ni hmotnost neexponovaného vzorku a W, je hmotnost
suchého odebrané¢ho vzorku v daném Casovém intervalu pii abiotické degradaci.

1.3.7 Reologické vlastnosti polymert — rota¢ni reometr

Rotac¢ni reometry jsou zatizeni k ziskani idajii o smykové viskozité polymert.
Pouzivaji se ptedevsim pro analyzu pti nizkych smykovych rychlostech od 0,001
do ~ 100 s'. Zméfené parametry jsou dilezitou charakteristikou taveniny
polymerd.

Reologické vlastnosti taveniny ¢istého PLA a PLA kompozitu: n; — smykova
viskozita, y — smykova deformace, byly zméfeny na rotacnim reometru CVO
Bohlin Geminy 150 (viz Obr. 4) se systémem kuZzel (ETC CP 2,5 °/25 mm) -deska
(9 25 mm), pfti teploté 170 °C, a v rozsahu smykového napéti 50 — 20 000 Pa.

Komplexni dynamicky modul G* a komplexni dynamicka smykové viskozita
n* byly zméteny pfii teploté 160 °C, smykovém napéti 0,5 — 10 Pa, a frekvenénim
rozsahu 0—100 Hz na rota¢nim reometru se systémem (geometrie) deska-deska (O
25 mm).

Z folie tloustky cca 0,500 mm byly vyseknuty kruhové vzorky @ 25 mm, které
byly pouzity pro méfeni. Pfed métenim byly vzorky suseny ve vakuové susarné 6
hodin pti 45 °C a 10 mbarech.

Obr. 4: Rotacnim reometru CVO Bohlin Geminy 150
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2. DISKUSE K VYSLEDKUM — NEEXPONOVANE VZORKY

Ptfed zahajenim studie dlouhodobého sledovani hydrolytické degradace byly
neexponované folie z ¢istétho PLA a PLA kompozitl testovany a stanoveny jejich
vychozi parametry.

2.1 Namérené hodnoty u neexponovanych (vychozich) vzorki — PLA 2003
D pure a kompoziti PLA

2.1.1 GPC

Vysledky molekulové hmotnosti vychozich vzorki z f6lif amorfnich materialt
PLA a kompoziti PLA/CaCO; a PLA/CaCOs/PLA-PEG jsou shrnuty v tabulce 1.
Cisty PLA 2003 D pure vykazuje vyssi hodnoty molekulové hmotnosti nez PLA
kompozity, coz je dasledkem vétSiho tepelného zatizeni béhem technologické
ptipravy foliovych vzorkil. Le Marec a kol. [217] zjistili, Ze molekulova hmotnost
PLA se postupné snizuje s rostouci teplotou, dobou michani, a zvySujici se
rychlosti otaceni Snekli pfi zpracovani. Tento pokles zahrnuje 1 zahtivani
zpusoben¢ viskozni disipaci polymerniho materialu, vyvolanou rotaci Sneku
v komote vytlacovaciho stroje.

Tab. 1 GPC vysledky molekulovych hmotnosti u vzorki pted expozici

Material folie M (g.mol ") My (g.mol ™) M (g.mol ) PDI ()
PLA 103000 = 9000 | 209000 = 5000 | 215000 + 1000 | 1,89 + 0,37
PLA + 10 % CaCO3 63000 = 5000 | 128000 £ 2000 | 147000 + 4000 | 2,05+ 0,16
PLA+10 % CaCOs3+ 4

% PLA/PEG 64000 = 4000 | 122000 £+ 3000 | 143000 + 3000 | 1,91 +0,07

V pribéhu hydrolyzy ve vodném prostfedi pii zvySenych teplotach maji
molekuly PLA a PLA kompozitl v amorfni oblasti tendenci se pieskupovat do
stabiln¢jSiho krystalického stavu (exotermicky proces). Jednd se o proces
rekrystalizace PLA b¢hem hydrolytické degradace.
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U vzorkt Cisttho PLA a PLA kompoziti doslo vlivem hydrolyzy béhem
expozice pii teplotach 50 °C, 55 °C a 60 °C k postupnému rozpadu vzorka folii
na malé ¢astice. Na konci expozice (5003 hodin) a po vysuSeni maji charakter
prasku, u nichZ nebylo mozné provést analyzu GPC kvili jejich pfevazné
krystalické struktuie. Vzorky s krystalickou strukturou jsou v THF pii 40 °C
nerozpustne.

2.1.2 Reologické vlastnosti

Studium reologickych vlastnosti PLA je zdsadni pro ziskani udaji o jeho
zpracovatelnosti. Polymerni materialy se pt1 vysSich teplotach zpracovava;ji jako
taveniny. Reologie studuje chovani polymernich tavenin béhem toku, pii kterém
dochazi k jejich deformaci. Resi vztah mezi napétim, deformaci a Gasem, aby bylo
mozné¢ porozumét chovani polymerniho materidlu béhem zpracovani (napf.
vytlaCovanim) a popisuje reakci materidlu na tok (deformaci). Viskozita je mirou
umeérnosti mezi napétim a rychlosti smykové deformace. Méni se v zavislosti
na teploté, tlaku a molekularnich parametrech (molekularni hmotnost, distribuce
molekuldrnich hmotnosti, vétveni fetézcli) zkoumané polymerni latky. PLA
taveniny vykazuji nenewtonské pseudoplastické chovani pti plisobeni vysokého
smykového namahani. Byla odvozena fada modeld, které reprezentuji reologické
chovéani PLA a jeho kompozitnich smési, které jsou uvedeny ve studii /Cooper-
White and Mackay [218]. Takové modely jsou zasadni pro predikci a kvantifikaci
chovani pii zpracovani i pro pochopeni molekularnich interakci pfi smykovém
namahani [218].

VétSina polymernich latek se béhem toku chovad newtonsky pouze pii velmi
nizkych rychlostech smykové deformace. Pti dalSim zvySovani rychlosti smykové
deformace piestava byt viskozita nezavisla, jeji hodnota klesa (typické chovani
pro polymerni taveniny-pseudoplasticita), pti€emz v tzv. pfechodové oblasti se
smérnice zavislosti meéni, ale postupné se ustaluje do konstantni hodnoty, ktera
urcuje stupen nenewtonského chovani. Posledni oblast tokové kiivky se nazyva
druhé newtonské plato, které je charakterizované opétovnym ustalenim viskozity,
nezavisle na rostouci rychlosti smykové deformace Tato oblast velmi vysokych
rychlosti smykovych deformaci je obtizné méftitelna. Ptiklady tohoto chovani jsou
uvedeny v knize [219].
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Reologickd méfeni poskytuji cenné informace o heterogennich polymernich
systémech. Pro praktické aplikace jsou zvlasté dilezit¢é polymerni smési s
nemisitelnymi ¢asticemi, kde druhou fazi tvofi anorganicky material ovliviiujici
vlastnosti vysledného materialu. Pii vysSich koncentracich mtize sekundarni faze
vytvaret aglomeraty, coz vyrazné ovliviiuje vlastnosti polymerniho materialu. U
plnénych polymernich systémii reologickd méfeni citlivé reaguji na interakce
mezi ¢asticemi a ¢asticemi s molekulami matrice [220].

Jak ukazuje Obr. 5, viskozita n; u ¢istétho PLA a PLA kompoziti vyznamné
klesa s rostoucim smykovym napétim. Je také mozZné pozorovat vliv molekulové
hmotnosti My, na hodnotu viskozity ni. PLA 2003 D pure s vétsi hodnotou
molekulové hmotnosti (viz Tab. 1, str. 101) odpovida vyssi hodnoté viskozity a
niz8i hodnoté smykové deformace (pribéh méteni ozn. 1). Kompozit PLA 2003
D + 10 % CaCOs s nizs§i hodnotou molekulové hmotnosti (viz Tab. 1) vykazuje
vyznamny pokles viskozity a vétSi hodnotu smykové deformace (priibéh méteni
ozn. 2). Tento jev je zplUsoben tepelnou degradaci, kdy polymerni fetézce jsou
krat$i a méng se pii smykovém toku zaplétaji. Pouzitim plniva se vyrazn€ zménily
reologické vlastnosti taveniny PLA. Castice CaCO3 maji v polymerni tavening
silny mazaci ucinek, ktery se zesiluje s rostoucim obsahem CaCOs; [221].
Obdobné chovani 1ze pozorovat i u PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG,
avSak ptitomnost zmekcovadla zplisobuje o néco vys$si hodnotu viskozity a
smykové deformace (prabéh méfeni ozn. 3).

Podobny trend lze sledovat také u komplexniho dynamického modulu G* (Pa)
a komplexni dynamické smykové viskozity n* (Pa.s), viz Obr. 6. I zde se
projevuje vliv molekulové hmotnosti My, a ptisad v testovanych polymernich
vzorcich. Hodnoty G* a n* ve frekvenénim rozsahu 0 — 100 Hz odpovidaji
nasledujicimu potadi materiala: PLA 2003 D pure > PLA 2003 D + 10 % CaCOs
+ 4 % PLA/PEG > PLA 2003 D + 10 % CaCO:s.
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Obr. 5: Reologickd analyza materidlu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3
a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG pri teplote T = 170 °C, rozsah
smykoveho napeéti 50 — 20 000 Pa, expozice 120 s, geometrie kuzel — deska — sled
namérenych hodnot.

900.0
ey o . e - . ot
400 Reologické vlastnosti PLA 2003 D - istv a komp}gﬁzlg_ T
it L 8000
e a
350 S = 750.0
# M,_MG* “l. - PLA 2003 D pure  700.0
300 e 650.0
600.0
550.0
o
o 3,
) o
= 2
(0]
350.0
15.0
3000
2500
10.9 200.0
150.0
50 100.0
-50.0
00 0.0
100 200 300 400 fHZ oo 700 800 900 1000

Obr. 6: Reologickad analyza materidlu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3
a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG pri teplote T = 160 °C, frekvencni
rozsah 0-100 Hz a smykové napeéti 0,5-10 Pa, geometrie kuzel — deska — sled
namérenych hodnot.

Pribéh realné G'(Pa) a imaginarni G"'(Pa) slozky komplexniho dynamického
modulu G* (Pa) vzorkii PLA pure a PLA kompoziti v oscilacnim modu 0-100
Hz, smykovém napéti 0,5 — 10 Pa a teploté 160 °C, 1ze pozorovat na Obr. 7 a), b),
c). Vysledky méfeni ukazuji, Zze tavenina Cist¢tho PLA a kompozitl nema
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sitovanou strukturu, coz je patrné z grafli, v oblasti nizkych frekvenci je hodnota
modulu G""> G’. U PLA pure se pruseCik G"'/G” objevuje pii nizké frekvenci, u
PLA kompozitl se priise¢ik modulit G*'/ G posouvé az k vyssi frekvenci. Z tohoto
lze usuzovat, Ze primérnd molarni hmotnost M, ¢istého PLA je vys8i nez u PLA
kompozith (viz Tab. 1) [219].
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c) PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG

Obr. 7: Oscilacni méreni 0-100 Hz, smykové napéti 0,5 — 10 Pa, 160 °C, geometrie
kuzel-deska. Reologickd analyza materialu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 %
CaCO3 a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — sled namérenych hodnot.

V jedné z prvnich studii, Wang a kol. [222] sledovali viskoelastické chovani
pevnych latek a taveniny vzorkli PLA s riznymi hodnotami krystalinity pomoci
DMA areometru. Ukazali, Ze rozdily mezi amorfnimi a semikrystalickymi vzorky
se objevily pfedevsim pii méteni v pevné fazi pomoci DMA. Fang a Hanna [223]
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zkoumali viskozity amorfniho a semikrystalického PLA pti 150 °C a 170 °C, pfi
ruznych smykovych rychlostech. Vzhledem k pfitomnosti neroztavenych krystali
m¢él semikrystalicky PLA pfi nizSich teplotach vyss§i smykovou viskozitu nez
amorfni PLA. S rostouci teplotou se viskozity obou typti PLA navzdjem vice
blizily. Mihai a kol. [224] pouzili dva rtizné druhy PLA, amorfni a
semikrystalickeé, které byly rozvétveny. Semikrystalicky PLA vykazoval vyssi
dynamickou komplexni viskozitu nez amorfni PLA v celém rozsahu frekvenci pti
180 °C, viz také [220].

Na Obr. 8-10 je zobrazen pribch reologickych vlastnosti Cist¢tho PLA
a kompozitu PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA-PEG, konkrétné¢ viskozity
a smykovée deformace v, pi1 80 °C, 130 °C a 170 °C, smykovém napéti 50-20 000
Pa, dobé méteni 120 s a geometrii deska-deska.

Pti teploté 80 °C (Obr. 8) je patrny vyrazny rozdil hodnoty n;ay mezi amorfnim
vzorkem c¢istého PLA (pribéh méteni ozn. 1) a PLA kompozitem (pribéh méteni
ozn. 2). Cisty PLA ma vy$3i hodnotu viskozity a nizsi smykovou deformaci nez
PLA kompozit, coz je zpuisobeno piitomnosti anorganického plniva.

P11 teploté 130 °C (Obr. 9) dochazi k vyraznému nariistu viskozity n; a sniZzeni
smykové deformace y u vzorkl cisttho PLA (pribéh méfeni ozn. 1) 1 PLA
kompozitu (pribéh métreni ozn. 2). Rozdil mezi materidly je vSak mensi, coz
souvisi s tvorbou krystalické faze (studend krystalizace) v polymernim materialu.

Pti teploté 170 °C (Obr. 10) pozorujeme opét vyrazny rozdil hodnot viskozity
M a smykové deformace y mezi Cistym PLA (prabéh méfeni ozn. 1) a PLA
kompozitem (priabéh méfeni ozn. 2 — ptitomnost plniva a PLA/PEG). Hodnoty
viskozity jsou vSak podstatné niZsi, zatimco smykova deformace vyssi, protoze se
jedna o taveniny amorfnich polymert.
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Obr. 8: Reologicka analyza materialu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3
+ 4 % PLA/PEG pri teploté T = 80 °C, dobé expozice 120 s a geometrii deska - deska
(smykove napeti 50 — 20 000 Pa) — sled namerenych hodnot.
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Obr. 9: Reologicka analyza materialu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3
+ 4 % PLA/PEG pri teplote T = 130 °C, dobé expozice 120 s a geometrii deska - deska
(smykové napéti 50 — 20 000 Pa) — sled namérenych hodnot.
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Obr. 10: Reologicka analyza materidlu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3
+ 4 % PLA/PEG priteplote T = 170 °C, dobé expozice 120 s a geometrii deska - deska
(smykové napéti 50 — 20 000 Pa) — sled namérenych hodnot.
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2.1.3 DSC analyza vychozich neexponovanych vzorkt z folii PLA

Na obr.11 je srovnani pribéhu DSC analyzy neexponovanych vzorkt (prvni
ohiev) z vytlacenych f6lii PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA
2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG. Teplota skelné¢ho ptechodu (T,) u
amorfniho PLA pure a kompozitl se nachézi v teplotni oblasti nad 55°C. Skelny
prechod v amorfni fazi je spojeny s entalpickou relaxaci, zptisobenou sekundarni
molekulovou relaxaci [225-227].

U PLA 2003 D pure je T 62,4 °C, u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 je T, 64,5 °C
a to vlivem plniva, pfitomnost zmék&ovadla u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 %
PLA/PEG snizuje Ty na 60,1 °C.

Krystalicka struktura u PLA materialu je zavisla na podminkéch krystalizace.
U PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 vznika krystalicka struktura
v tuhé fazi (studend krystalizace) a je oznaCovand a. Pti krystalizaci PLA 2003 D
+ 10 % + 4 % PLA/PEG pod 120 °C je pozorovdna mirné¢ odlisna forma
krystalické struktury oznacovana @. Tato konformace fetézcii a krystalické utvary
jsou podobné struktuie o, maji vSak ponckud volné&j$i a méné usporadanou
strukturu [228], [229]. V teplotnim rozsahu krystalizace 100 °C az 120 °C
koexistuji ob¢ krystalické struktury a a & [229-232].

PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 krystaluje v rozmezi teplot 95
°Caz 135 °C. PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG PLA krystalizuje
v uzs§im rozmezi teplot 90 °C az 130 °C. V literatufe se uvadi oblast krystalizace
PLA obvykle mezi 85 °C a 150 °C pii ohfevu [225], [233], ale nejrychlejsi
rychlost krystalizace nastavd mezi 95 °C a 115 °C [234]. Izotermni rychlost
krystalizace v rozmezi teplot 95 °C az 115 °C byla studovana v literatuie [235—
238]. Optimum je ptiblizné pii 110 °C pro izotermni krystalizaci z taveniny [239].

Teplota tani PLA lezi mezi 130 °C a 180 °C podle obsahu L-laktidu
a krystalick¢ faze vytvofené beéhem krystalizace [225]. Pik tani PLA
je jednoduchy nebo dvojity podle ptitomnosti krystalickych forem, tloustky lamel
a sférolitl. Kromé¢ toho Ize pozorovat na piku tani dva vrcholy (dvojity pik tani)
a to za predpokladu, Ze krystalizace prob&hla v teplotni oblasti, kde se vytvofila
smés obou krystalickych forem a a a' [240].

PLA 2003 D pure ma jednoduchy pik tani (T, 146,7 °C), PLA 2003 D + 10 %
CaCO3 ma4 jednoduchy pik tani (T, 147,2 °C). PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4
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% PLA/PEG PLA ma dvojity pik tani (T 146,3 °C a Tiz 150,8 °C), viz Obr. 11
a Tab. 3.

Tyto vzorky z folie PLA pure a PLA kompozitu byly pouzity pro analyzu
hydrolytické degradace v dlouhodobém pribéhu sledovani. Strukturni zmény
v polymernim materidlu byly mimo jiné sledovany pomoci DSC analyzy a
porovnavany s témito vychozimi vlastnostmi (viz Obr. 11). Zmény ve struktuie
byly pak diskutovany.

LA 2003 D pure iéeXponavino ] g
1 A T g .0
Delia i DIN {0,620 T TK™-1
€X0 i
LA 2003 D+ 10 % CaCO. l Tg g1
1 L 6!
Wgh-1 Jidpoinl DLY.... f#.50.C, x
Delta cpPIN  572.Tgh ARA1
/ Tee Tnepral 18230 mT
1 1725,
1t P | P 147,16
normilized 31,90 Jg -1 Al
PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % P‘LA/PEG o

| : AL
ilpll[\squut :.:’rl:;.léuxu f
il Tg i - ..prvni.ohfev....

25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 °C

Lat: Tom STAR® SW 18.00

Obr. 11: DSC analyza vzorku kompozitu PLA 2003 D pure a kompozitii PLA + 10 %
CaCOs3a PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG - sled namérenych vysledkui.

Tabulka 2. DSC analyza polymerniho materidlu PLA pure a kompoziti —
naméiena data. (obr.11)

DSC analyza neexponovanych vzorki materidlu PLA 2003 D pure a kompoziti
-1
Vz. materidlu T, Tee AHee (J.g) Ta | AHuU.2)
xe (Yo)

PLA 2003 D pure 62,4 116,0 25,72 146,7 -25,71
PLA 2003 D +10 64,5 117,6 17,54 147,2 -17,25
% CaCO3 -
PLA2003 D +10 60,1 109,5 31,90 146,3 31,82
% CaCO3+4 %
PLA/PEG PLA 150,8 -

Oznaceni: Ty skelny prechod (°C), Tec studend krystalizace (°C), AH.c (J.g") - krystalizacni
entalpie, Ty — teplota tani (°C), AH,, (J.g") entalpie tani
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2.1.4 TGA analyza vzork materialu PLA 2003 D pure a kompozita

Na obr. 12 je pribé¢h analyzy vzorki z granulatu jako vychoziho materiélu,
coz je semikrystalicky (42,8 %) PLA 2003 D (NatureWorks, Minesota, USA).
Jeden vzorek je odebrany z vysuSeného granulédtu a druhy z nevysuseného. Rozdil
v nastupu tepelné degradace u obou vzorkii je dan hydrolytickou degradaci
zpusobenou vlhkosti u nevysuSeného vzorku granulatu, viz Tab. 3.

TGA analyza vzorku granulitu PLA 2003 D - suSenv a nesu§env vzorek

100 =

80

60

Weight (%)

40 1

20 4

278.39°C

Mz. 2

Vz. 1-PLA 2003 D granulat_suSeny
Vz. 2 -- PLA 2003 D granulat- nesuseny

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Insi

Obr.12: TGA analyza vzorkii granuldatu — vysuSeny a nevysuseny vzorek

Tabulka 3. TGA analyza vzorkl granuldtu PLA 2003 D — suSeny a nesuseny.

Charakterizace vzorku (granulatu) materialu PLA 2003 D metodou TGA

Vzorky materialu, Ts (°C) | Ts0 (°C) | Tos (°C) | A Ts95(°C) | Tp (°C)
neexponované

PLA 2003 D granulat suSeny 317,31 | 330,22 349,28 31,97 330,22
PLA 2003 D granulat

nesuseny, vihkost 0,24 % 278,39 | 329,55 351,06 72,67 333,13
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Bylo zjisténo, Ze vysokoteplotni rozklad PLA je zavisly na fad¢ faktort, jako
je molekulova hmotnost, krystalinita, Cistota, teplota, pH, pfitomnost koncovych
karboxylovych nebo hydroxylovych skupin, propustnost pro vodu a aditiva
pusobici katalyticky, kterd mohou zahrnovat enzymy, bakterie nebo anorganicka
plniva [241]. Celli a Scandola [242] a Sodegard a Stold [243] uvad¢ji, ze PLLA
je citlivy na tepelny rozklad PLA a ten miize byt ovlivnén nasledujicimi faktory:

1. - Hydrolyza stopovym mnozstvim vody, katalyzovand monomery kyseliny
mlécné, vznikajici pfi hydrolyze

2. - Depolymerizace podobna zipu, katalyzovand zbytky polymeraéniho
katalyzatoru

3. - Oxidacni, ndhodné Stépeni hlavniho fetézce

4. - Intermolekuléarni transesterifikace na monomerni a oligomerni estery nebo
intramolekularni transesterifikace vedouci ke vzniku monomerii a oligomernich
laktidy s nizkou molekulovou hmotnosti.

Termicka degradace PLA 2003 D ma jednoduchou jednostupiiovou degradaci.
Alifatické polyestery, jako PLA, nemaji vysokou tepelnou stabilitu. PLA prochazi
pocate¢nim tepelnym rozkladem pfi teploté nad 300 °C.

U kompozitd PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4
% PLA/PEG. PLA je mozZno jesté pozorovat v teplotni oblasti nad 600 °C rozklad
anorganickych castic CaCO; (plnivo). Pocatecni teplota tepelné degradace

materialu se vyrazné snizila v dasledku pfitomnosti anorganického plniva (Obr.
13).

U PLA 2003 D pure dochéazi k pocateCni 5% ztrat€ hmotnosti (pocatek
degradace) pti 302 °C, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 ma teplotu rozkladu Tso, 297
°C, pfi teploté 676 °C dochazi k rozkladu plniva CaCO;. PLA 2003 D + 10 %
CaCO3 +4 % PLA/PEG PLA ma teplotu rozkladu Tso, 268 °C, k rozkladu plniva
CaCOs dochazi pfti teploté 674 °C (viz Obr. 13).

Ptitomnosti plniva (CaCOs3) dochazi k poklesu zacatku rozkladu PLA materialu

kompozitu (Obr.13, vz. 2). Jesté vyraznéjsi je mozno pozorovat pokles zacatku
degradace u kompozitu se zmékcovadlem (PLA/PEG) (viz Obr. 13, vzorek 3).

Zaclenéni pevnych ¢astic anorganického plniva do materialu snizuje tepelnou
stabilitu PLA matrice. Praskové plnivo CaCO3 pravdépodobné katalyzuje
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depolymerizaci esterovych vazeb PLA, a proto je odpovédné za sniZzenou tepelnou
stabilitu [244], [245] (viz Tab. 4 a 5). Tepelny rozklad a stabilita PLA ve vztahu
k metodam zpracovani byly studovany Carrasco a kol. [246].

TGA analyza vzorku materiali PLA 2003 D a PLA kompoziti

1.- PLA 2003 D pure
2.-PLA2003D + 10 % _kompozit
3.- PLA 2003 D + 10 + 4% komopozit
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Obr. 13: TGA analyza vzorku neexponovanych (1) PLA 2003 D pure a kompozitii (2)
PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a (3) PLA 2003 D + 10 % + 4 % PLA/PEG — sled

namérenych vysledki

Tabulka 4. Charakteristické teploty tepelné¢ho rozkladu PLA 2003 D pure a
kompozitl naméfené TGA analyzou.

Charakterizace neexponovaného vzorku materialu PLA 2003 D pure a kompozita
metodou TGA

Vzorky materialu Ts (°C) | Tso (°C) | Tos (°C) | A Ts95(°C) | Tp (°C)
neexponované

PLA 2003 D pure 301,76 | 330,47 346,76 45,00 336,31
neexponovany

PLA 2003 D + 10 % CaCOs3 297,10 | 328,14 - - 332,82
neexponovany

PLA 2003 D +10 % CaCOs + | 267,62 | 311,84 - - 320,04
4 % PLA/PEG neexponovany
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Tabulka 5. Teplota rozkladu plniva CaCOs

Polymerni material PLA a kompozity
Ricen matelziélu Teplota rozkladu CaCOs3
neexponované
T: (°C)
PLA 2003 D pure, -
neexponovany
PLA 2003 D + 10 % CaCO:s, 676,44
neexponovany
PLA 2003 D +10 % CaCOs + 674,15
4 % PLA/PEG, neexponovany

2.1.5 Analyza mnozZstvi absorbované vody v PLA féliich

Pted vlastnim méfenim byl zji§tén obsah vlhkosti v nevysusené f6lii PLA pure
a ve folii kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG (suSenim ve
vakuové susarné pii 25 °C a tlaku 10 mbar po dobu 24 hodin). U PLA pure Cini
0,32 % a u PLA kompozitu 0,30 %.

Bylo také sledovano mnoZstvi absorbované vody u vysusenych folii obou typt
polymerd, které byly ponoieny ve vodé do rovnovazného stavu (25 °C, 143 hodin)
(viz Tab. 6). U PLA pure ¢ini mnozstvi absorbované vody 0,63 % a u PLA
kompozitu 0,87 %.

Tabulka 6. Obsah vlhkosti ve f6lii PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompozitu

Absorp¢ni vlastnosti PLA materialu
Obsah vlhkosti | Absorpce vody do vysuSeného
Vzorek materidlu Tloustka v nesuSeném | materidlu ponofeného ve vode¢,
folie materidlu (%) | doba expozicel43 hod., teplota
(mm) 25 °C, obsah dosazené vlhkosti
(%)
PLA 2003 D pure 0,34 + 0,08 0,32 0,63
PLA 2003 D +10 %
CaCO; +4 % 0,43 + 0,04 0,30 0,87
PLA/PEG
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2.1.6 FT-IR - Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie (IR) patii do skupiny nedestruktivnich analytickych
metod. Metoda je zalozena na absorpci infracerveného zaieni pii prichodu
vzorkem, pii které probeéhnou zmeény rotacné vibracnich energetickych stavi
molekuly v zavislosti na zméndch dipolového momentu molekuly. Amplitudy
vychylek jednotlivych atom molekul jsou pro jednotlivé vibrace rtizné. Tento
vibracni pohyb molekuly miizeme lokalizovat na urc¢itou funk¢ni skupinu nebo
vazbu. Na zékladé¢ empirickych zkuSenosti byly sestaveny tabulky vinocti
charakteristickych vibraci dilezitych skupin a vazeb, které se pouZzivaji pro
identifikacni ucely.

Ziskan¢ hodnoty vibra¢nich energii souvisi s pevnosti chemickych vazeb a také
molekulovou geometrii a hmotnosti jader, tedy s molekulovou strukturou. Je
mozn¢ stanovit ptitomnost funkénich skupin a vazeb nebo interakci uvnitt latky.
IR se pouziva ve strukturni analyze a identifikaci organickych a anorganickych
sloucenin.

IR spektrum polymeru bylo analyzovdno za pouziti metody infraervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR) se skeny provadénymi pii
vlno¢tu 4000-400 cm!. Vysledky jsou uvadény v jednotkach absorbance.

Pti experimentu byla pouZzita metoda zeslabené totalni reflektance neboli
metody ATR (Attenuated Total Reflectance) a jako zafizeni infraCerveny
spektrometr s Fourierovskou transformaci Nicolet 1S5, ATR néstavec
s diamantovym krystalem — index lomu pii 1000 cm™ = 2,4, méfici rozsah 400—
4000 cm™, rozliseni max. 0,8 cm!, vysledné spektrum je ze 64 skendl.

FT-IR analyza neexponovanych vzorkii materialu PLA 2003 D pure a
kompozitu

Na Obr. 14 je vidét oblast ozna¢ovanou jako ,,finger-print 600-2000 cm'«.
PLA polymer je charakterizovan ptitomnosti -C=0 karbonylové valen¢ni vibrace
pii 1750 cm™ (funkéni esterova skupina -CO-0-), ktera je citliva na morfologii a
konformaci struktury v polymeru a -C=0 karbonylové deformaéni vibrace pfi
1225 cm™. Absorpéni pasy deformacnich vibraci funkéni skupiny - OH lze nalézt
pii 1040 cm!. Pasy pii niz8§im vlno¢tu v8ak maji tendenci se prekryvat, coz vede
k obtiZim pfti charakterizaci [247-249].
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Younes a Cohn [250] uvadéji dva pasy, které se vztahuji ke krystalické a
amorfni fazi PLA. Lze je nalézt pfi 756 cm™ a 870 cm™. Pik pfi 756 cm™! Ize
piifadit krystalické fazi, zatimco vrchol pii 870 cm™ 1ze pfifadit amorfni fazi.

Charakteristicka FT-IR spektra u neexponovanych vzorkli amorfnich PLA
2003 D pure a kompoziti jsou uvedena na Obr. 14. Velikost piku 1746
(karbonylovy valen¢ni) je u materialii v pofadi PLA pure > PLA + 10 % CaCO3
> PLA + 10 % + 4 % PLA-PEG. Charakteristické vlnoCty valen¢nich a
deformacnich vibraci vybranych skupin jsou uvedeny v Tab. 7.

Tabulka 7. Ptitazeni absorpcnich past (pikl) v infracervené spektroskopii pro
PLA 2003 D pure a kompoziti.

FT-IR spektroskopie
PLA2003D+10 % | PLA2003D+10%
PLA 2003 D pure CaCOs, CaCO3+4 %
neexponovany neexponovany PLA/PEG,
neexponovany

Funkeni skupina, typ Vinoéet (cm™) Vinoéet (cm™) Vinoéet (cm™)
vibraci
-C=0 karbonylovy

. : 1746
valencni (stretching)
-C=0 deformacéni
(bending) 1207
-C-O- deformacni
(bending) 1182 1127 1084
-C-C valen¢ni
(stretching) 873
-CH; deformacni kyvavy

: 1452
(rocking modes)
-OH deformacni
(bending) 1044
-OH y (mimorovinny),
funkéni skupiny -COOH 260
-CH- deformacni
(bending), symetricka a 1383 1362
asymetricka
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Obr. 14: FT-IR analyza — PLA pure (cervena), PLA 2003 D + 10 % CaCOj3 (modra)
a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG (zelena).

Jelikoz je v kompozitnich smésich jako plnivo pouzit praskovy CaCOs, je
uvedeno na Obr. 15 jeho charakteristické FT-IR spektrum. Absorpéni pasy
deformacnich vibraci (mimouroviiové) funk¢ni skupiny — CO; lze nalézt pii 1395
cm!, 875 cm! a 715 cm™! (charakteristické pro kalcitovy typ CaCOs, klencova
krystalicka struktura).
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Obr. 15: FT-IR analyza — CaCQOjs praskové plnivo (kalcitovy typ) - klencova
krystalicka struktura.
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3. DISKUSE K VYSLEDKUM — EXPONOVANE VZORKY

- Hydrolyticka degradace materiali PLA pure a kompoziti pri
expozici v deionizované vodé.

- Studium nadmolekularnich zmén pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

3.1 Studium chovani PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompoziti pfi expozici
ve vodé a pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C metodou DSC analyzy — sled
fazovych prechodu

Zména strukturni morfologie ¢istého PLA a kompozitnich materidli zavisi na
slozeni smési a podminkdch hydrolyzy. Experimentdlni udaje o strukturnich
zménach krystalické faze polymerniho materidlu PLA a kompozitl byly ziskany
podrobnou analyzou za vyuziti metody DSC. Analyzované vzorky ve formé
usttizkl ptipravené z folie amorfniho materidlu ¢istého PLA 1 kompozith PLA+
10 % CaCOs a PLA+10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG byly podle sloZzeni samostatné
ponofeny do deionizovan¢ vody ve sklenénych lahvickdch a wuzavieny
Sroubovacimi uzavéry. Tyto sestavy byly umistény do laboratornich suSaren, ve
kterych byla nastavena poZadovana teplota. Celkova doba expozice, spojena
s postupnym odbérem vzorkl v definovanych ¢asovych intervalech, stanovenim
ubytku hmotnosti vzorku a provedenim DSC analyzy, byla 5003 hodin. Teplota
vody se vzorky byla béhem experimentu udrzovana na hodnoté 50 °C, 55 °C
a 60 °C.

Pt1 hydrolyze molekuly vody voln€ migruji do polymerni matrice a zaroven dle
Tsujiho a spol. [237] vyvolaji autokatalytickou reakci vedouci k akumulaci
katalytickych oligomertt vzniklych hydrolyzou. Sorbce vody a kyselost
(monomer kyseliny mlécné) jsou dilezité faktory, které ovliviiuji degradace
biopolymerti. Absorpce vody spojend s hydrolytickou degradaci, kdy molekuly
vody reaguji a fragmentuji polymer, je také zndma jako reverzni polykondenzace
[251].

Proces hydrolyzy vyvolany absorpci vody je dilezitym mechanismem, ktery
zajiStuje funkcnost biopolymert a jejich degradaci mikroorganismy. Rozsah
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absorpce vody zavisi na morfologii, molekulové hmotnosti, Cistoté, tvaru vzorku
a historii zpracovani polymeru [252].

V této praci se u exponovanych vzorki materidlu béhem jednotlivych odbéra
stanovil obsah krystalické faze DSC analyzou a sledoval se pribch fazovych
ptechodu.

Skelny piechod v amorfni fazi je spojen s entalpickou relaxaci zpisobenou
sekundarni molekuladrni relaxaci a probiha spojit€¢ v urcitém teplotnim intervalu
(segmentalni pohyb) [180], [137]. Hodnota T, se u vSech vzorki
pfed hydrolytickou degradaci nachazi v pii teploté nad 55 °C. U PLA pure je T,
rovno 62,4 °C au PLA + 10 % CaCOs je T, rovno 64,5 °C kvili obsahu plniva.
Pfitomnost zmé&kcovadla ve folii PLA+ 10 % CaCOs +4 % PLA/PEG snizuje T,
na 60,1 °C. Sou€asné¢ pozorujeme vyrazny pik entalpické relaxace. V pribchu
expozice (hydrolyzy) se snizuje velikost piku entalpické relaxace v oblasti
skelného prechodu, az postupné zanika.

Leu a spol. popsali, ze se [253] u  nanokompozitl
PLA/organomontmorillonit/poly(ethylenglykol) (PEG) ptipravenych technikou
interkalace taveniny sniZzila teplota skelného prechodu a teplota krystalizace PLA
s piidavkem PEG. Uvadi, Ze ptitomnost PEG ve smé&si zvySila maximalni absorpci
vlhkosti PLA a snizila difuzivitu nanokompoziti PLA.

Krystalicka struktura materiallit PLA zavisi na podminkach krystalizace. PLA
2003 D pure a PLA + 10 % CaCOs krystalizuji v teplotnim rozmezi 95 °C az 135
°C. PLA +10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG krystalizuje v uzsim teplotnim rozmezi
ato 90 °C az 130 °C (viz Tab. 3 ana obr. 11, kapitola 2.1.3). Vidovi¢ a kol. [254]
popsali kompozity PLA (Ingeo 3251D) s plnivy CaCOs, BaSO; a slidy pfipravené
michanim taveniny v laboratornim hnétacim zafizeni pti 190 °C v koncentraci
0,1, I a 5 % hmot. pfidanych plniv. Studovali vliv plniva na tepelné vlastnosti a
krystalinitu ptfipravenych kompozitd. Vysledky ukazaly, ze v cistém PLA
pripraveném metodou miseni taveniny dochazelo ke krystalizaci, zatimco ptfidana
plniva proces krystalizace v kompozitech brzdila a zlepSovala jejich tepelnou
stabilitu. Teplota tani PLA se pohybuje v rozmezi 130 °C a 180 °C v zavislosti na
obsahu L-laktidu a krystalické fazi, ktera vznikd b&hem krystalizace [160]. Pik
tani PLA je jednoduchy nebo dvojity v zavislosti na pfitomnosti krystalickych
forem, tloust’ce lamel a sféroliti (polymorfni soustava). Krom¢ toho lze na piku
tani pozorovat dva piky (dvojity pik tani) za ptfedpokladu, ze krystalizace
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probihala v teplotnim rozmezi, kde se vyskytuje smés obou krystalickych forem
aaa [157].

Tsuji a Miyauchi [255], Itdvaara a kol. [256], S6dergidrd and Nasman [257]
studiem PLA prokazali, Ze krystalicka ¢ast PLA je odolng;si vii¢i degradaci nez
amorfni Cast. Tsuji a Miyauchi [255] zjistili, Ze 1 amorfni oblasti, které existuji
uvniti krystalickych oblasti, maji dobrou odolnost vii¢i hydrolyze ve srovnani s
amorfnimi oblastmi PLA. Hydrolyza je pfedstupném, jak pro nasledné plisobeni
mikroorganismt, tak pro enzymatickou degradaci.

U neexponovanych amorfnich vzorki jsou vychozi hodnoty fazovych pfemén
(Tg, Tee a Tim) uvedeny v tabulce Tab. 2 a na obr. 11 (kapitola 2.1.3). Vzorek
PLA 2003 D pure ma jediny pik tani (T, 146,7 °C), stejné jako PLA + 10 %
CaCO; (T 147,2 °C). PLA + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG vykazuje dvojity
pik tani (T 144,8 °C a Ty 151,0 °C).

PLA vykazuje studenou krystalizaci. Pfi zvySené teploté a ve vodném prostiedi,
maji molekuly polymeru PLA (a PLA v kompozitnich materidlech) v amorfni
oblasti tendenci se preskupovat do stabiln¢jsiho krystalického stavu (exotermni
proces). Jde o proces rekrystalizace PLA pi1 hydrolytickeé degradaci. Tento proces
byl pribézné sledovan pii analyze vzorkli PLA 2003 D pure a kompoziti ve
vodném prostiedi pii teploté vody 50 °C, 55 °C a 60 °C a to pifi postupném
odebirani vzorki v priibéhu trvani analyzy (viz Obr. 1-12 - souhrnné grafy DSC
analyzy vzorku).

Na obrazcich 1-12 jsou uvedeny vysledky z DSC analyzy u testovanych vzorka
a to jak PLA 2003 D pure, tak kompozitd PLA 2003 D + 10 % CaCO; a PLA
2003 D + 10 % CaCOs+ 4 % PLA/PEG, pii prvnim ohievu. Podrobné tidaje jsou
uvedeny v tabulkach Tab. 1, Tab. 4 a Tab. 7 (Ptiloha — str. 202). V duasledku
expozice (hydrolyzy) vzorku PLA 2003 D pure a jeho kompoziti ve vod¢ je
pozorovano postupné naruSeni krystalické faze, coz je patrné z grafi DSC
analyzy, jako rozsifeni endotermickych piki tani a posunem teploty tani k nizSim
hodnotam.

Obsah krystalické faze pti dané teploté¢ expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu jsou prehledné uvedeny v tabulce, viz Tab. 1-3.
Nejvétsi obsah krystalické faze je u kompozitu PLA + 10 % CaCO; + 4 %
PLA/PEG a to u vSech expozi¢nich teplot v pofadi 60 °C > 55 °C > 50 °C.
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Krystalicka faze ve vzorku na konci experimentu pii 60 °C ma u vSech vzorki
PLA pure a PLA kompozita teplotu tani cca 82 °C.

Grafy a tabulky

DSC analyza vzorki PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vodé
T =50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namérenych vysledku
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Obr. 1: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vode
50 °C — sled namérenych vysledku
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Obr. 2: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vode
55 °C — sled namérenych vysledku
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Obr. 3: DSC analyza vzorkit PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vodé
60 °C — sled namerenych vysledkii
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Obr. 4: DSC analyza vzorkiit PLA 2003 D pure, neexponovany a exponované 5003
hodin ve vode T = 50 °C, 55 °C, 60 ° — sled namérenych vysledkaui.

Obsah krystalické faze pifi dané teploté expozice a teplota tani krystalicke
oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D pure hodnoty, viz Tab. 1

Tab. 1 Obsah krystalické faze pti dané teploté expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D pure.

PLA 2003 D pure, expozice 5003 hod.
Obsah krystalické faze % / teplota °C pfti expozici
Teplota tani °C
57 % /50 °C 62 % /55 °C 74 % 160 °C
109 °C 69 °C 81 °C, 108 °C, 129 °C
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DSC analyza vzorki PLA 2003 D + 10 % CaCOs: neexponovany a
exponované ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namérenych vysledki
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Obr. 5: DSC analyza vzorkiit PLA 2003 D + 10 % CaCQO3: neexponovany
a exponované ve vodeé T = 50 °C — sled nameérenych vysledkii
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Obr. 6: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCQO3: neexponovany
a exponované ve vode T = 55 °C — sled namerenych vysledkii

127



PLAZOOXD | 10 % CHCO3 0 b, cxpusce, voila 60

MMl DL AT
T2 TV THT A VNP SR S
e
TERETTEAN i L
TR

CXH

PLA2O 1+ 10 b 3603 0w eed. expaice, voda do oe:

Wgi1

00 Bt b (

L PLA 200D 1, 308 €al03 - 95 B i Lo e

o e e

PLA 2605 14 W) % Ca0'03 - 5003 hod. expoyice, vada 61 5C

MM W R
mrualiced 3839055 1)
WY moee 2

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 50 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 °C
i s a

o

Obr. 7: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCQOj: neexponovany
a exponované ve vodeé T = 60 °C — sled namerenych vysledkii
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Obr. 8: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovany
a 5003 hodin exponovany ve vode T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namérenych
vysledku

Obsah krystalické faze ptfi dané teploté¢ expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCOj3 hodnoty,

viz Tab. 2

Tab. 2 Obsah krystalické faze pti dané teploté expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCOs.

PLA 2003 D + 10 % CaCOs, expozice 5003 hod.
obsah krystalickeé faze % / teplota °C pi1 expozici
Teplota tani °C
43 % /50 °C 66 % /55 °C 67 % /60 °C
150 °C 113 °C 84 °C
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DSC analyza vzorki PLA 2003 D + 10 % CaCOs+ 4 % PLA/PEG:
neexponovany a exponované ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C — sled
namérenych vysledkii
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Obr. 9: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a exponované ve vodé 50 °C — sled namerenych vysledkii
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Obr. 10: DSC analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a exponované ve vode 55 °C — sled namerenych vysledkii
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Obr. 11: DSC analyza vzorkiit PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a exponované ve vodé 60 °C — sled namérenych vysledkii
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Obr. 12: DSC analyza vzorkiit PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a 5003 hodin exponované ve vode 50 °C, 55 °C a 60 °C — sled

namerenych vysledkii

Obsah krystalické faze pifi dané teploté¢ expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 %

PLA/PEG hodnoty, viz Tab. 3

Tab. 3 Obsah krystalické faze pii dané teploté expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG.

PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, expozice 5003 hod.
obsah krystalické faze % / teplota °C pfi expozici
Teplota tani °C
64 % /50 °C 83 % /55 °C 93 % /60 °C
122 °C 76 °C 59 °C, 82 °C, 111 °C
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3.2 Studium chovani PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompozitta pii expozici
ve vodé a teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C provedené DSC analyzou. Sledovani
rychlosti hydrolytické degradace, projevujici se jako prirtstek obsahu
krystalické faze a ubytku hmotnosti polymerniho materialu v zavislosti na
case pri abiotické degradaci.

Proces kompostovani spociva, jak bylo zminéno jiz v pfedeslém, v sekvencnim
mechanismu, kdy prvnim krokem je hydrolyza, kterd snizuje molekulovou

hmotnost PLA a druhym krokem je asimilace mikroorganismy [258].

Prvni zminény proces je autokatalyticky proces, pfi némz vznika kyselina
mlécnd, kterd pomahd katalyzovat proces hydrolyzy. Vlivem vlhkosti se
hydrolyzuji ptredevs§im esterové vazby v hlavnim fetézci polymeru. Molekulova
hmotnost se snizuje a vysledné produkty jsou rozpustné ve vodé, jak je uvedeno

v literatuie [259].

V této Casti prace jsem pozornost zamefil na sledovani hydrolytické degradace
PLA ve vodé¢ pfii rliznych teplotadch a to na zdkladé¢ zmény hmotnosti materialu
testovanych vzorki a tvorby krystaliti (krystalickeé faze) ve struktufe polymeru.
Aby se zjistilo, zda teploty blizké hodnoté T, polymerniho materidlu zvySuji
rychlost hydrolytické degradace PLA, byly provedeny experimenty s abiotickou
hydrolyzou pii teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

Literatura [260] potvrzuje, Ze k hydrolyze mtize dochazet nejen pii vysokych
teplotach, ale také pfi teplotach kolem 60 °C, soucasné se zvySenou vlhkosti, napft.
v podminkach primyslového kompostu. Proces hydrolyzy je ovliviiovan fadou
parametrti, danymi podminkami prostiedi, jako je plisobeni vody, teplota, pH a
cas. Na druhou stranu hraje u polymerniho materialu vyznamnou roli stupen
krystalinity, molarni hmotnost, velikost a geometrie vzorku, tvorba

stereokomplexu, pocet kyselych koncovych skupin a hydrofobnost.
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V ptitomnosti vody dochdzi (po absorpci vody do materialu) s uréitym ¢asovym
zpozdénim k hydrolyze esterovych skupin, nejprve v amorfni oblasti polymeru.
Rozpustné oligomery a monomery vzniklé hydrolyzou se vyluhuji (odstraiiuji) do
vody a to vede ke sniZzeni primérné molekulové hmotnosti [189], [261-264].
Tvorbou ve vod¢ rozpustnych oligomerii a monomert dochézi také k ubytku
hmotnosti polymeru PLA a kompoziti PLA. Tento ibytek hmotnosti je vétsi pii
vysSich teplotdch ve vodném prostiedi, jak je vidét na obrazcich 14, 20 a 26.
Vyrazny rozdil v ubytku hmotnosti vzorki 1ze pozorovat mezi riznymi teplotami
vodniho prostiedi. Pti teploté 50 °C je ubytek hmotnosti vzorku mensi, s pomérné
dlouhym ¢asovym prodlenim (nejdelsi u PLA 2003 D pure), nez pii teplotach 55
°Ca 60 °C.

Celkova ztrata hmotnosti u vzorki PLA pure plisobenim vodniho prosttedi pti
50°C, 55 °C a 60 °C dosahuji hodnot 42,4 % hmot., 90,8 % hmot. a 99,4 % hmot.,
(viz Obr. 14). V ptipadé kompozitu PLA+ CaCOs se tato hodnota snizila na 19,5
% hmot., 66,8 % hmot. a 96,1 % hmot., (viz Obr. 20). Ubytek hmotnosti u
kompozitu PLA + CaCO3+ PLA/PEG dosahl pii stanovenych teplotich hodnot
56,0 % hm., 88,1 % hm. a 99,4 % hm., (viz Obr. 26).

Studie hodnotici kompostovatelnost PLA s plnivem montmorillonitem
modifikovanym kvartérni amonnou soli, s plnivem CaCOs; nebo oxidem
kifemicitym popsala vysledky degradace materidlii v kompostovacim prostiedi
[183]. Zjistilo se, Ze folie po 6 -7 tydnech inkubace v kompostovacim prostiedi se

zcela rozpadly na vizudln€ nerozliSitelné zbytky.

Gonzaga a kol. [265] pozorovali, Ze plniva s hydrofilnim charakterem absorbuji
vice vody neZz samotna matrice PLA, coz ztéZuje hydrolytickou degradaci a
biodegradaci materialu. Toto zjiSténi bylo potvrzeno i1 v této praci a to u
kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCOs, ktery se rozklada nejpomale;ji (viz Obr.
20). Hydrolyticka degradace vyzaduje pomérné dlouhou dobu k uplnému

rozkladu materidlu, jak je uvedeno v pracich [260] a [191].
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Hydrolytickou degradaci PLA mohou ovlivnit rizné typy piisad. Pfitomnost
plniva zlepSuje hydrofilitu materialu. Z literatury je zndmo, Ze hydrolyticka
degradace nanokompoziti PLA zacind na rozhrani fazi tvorenymi PLA a

vhodnym plnivem [189].

Ke $tépeni hydrolytickych fetézch dochdzi pfednostné v amorfnich oblastech,
coz vede ke zvySeni celkové krystalinity polymeru. To vysvétluje mnohem vétsi
rychlost hydrolyzy pozorovanou v amorfnich oblastech ve srovnani s
krystalickymi [260]. Polymerni fetézce v krystalickych oblastech jsou odolng;jsi
viuc¢i hydrolyze ve srovnani s fetézci v amorfnich oblastech, protoZze pfistup
molekul vody k fetézclim uvnitf tuhych krystalickych oblasti je znaéné¢ omezen
[266]. Tim se zvySuje obsah krystalické faze ve vzorku. Po dosaZeni urcitého
stupné krystalinity se projevi plato, po kterém nésleduje tendence k poklesu [267],
[268]. To je mozno sledovat 1 z vysledkil v této praci (viz Obr. 13, 19 a 25).
Postupné zacina pomald hydrolyza tetézcli na povrchu krystalickych oblasti,
dochazi k jejich naruSovani a hydrolyza se prenasi 1 dovnitt krystalitli a tim také

k jejich degradaci.

Na konci experimentu zlstal z pavodnich vzorki filmu po vysuseni zbytek ve
form¢& prasku. Tyto Castice PLA materialu obsahuji zbytkoveé krystalické oblasti
(viz Obr. 16-18, 21-24, 29-33 a 43-46).

Na stran¢ 149-152 je piehledné uveden vzhled ptivodniho vzorku folie PLA
2003 D pure a kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG pted
expozici a po hydrolytické degradaci (5003 hodin pii 60 °C) ve formé
krystalického prasku (ty¢inky). DSC analyzou (Obr. 47 a 48) je charakterizovana
jak plvodni amorfni forma polymeru, tak krystalicka forma po hydrolytické

degradaci.

Difuzi vody do polymerni matrice, kde piisobi jako zmé&kcovadlo a vlivem
teploty dochéazi na zacatku experimentu k rychlému nardstu obsahu krystalické

faze v piivodné amorfnich materidlech PLA pure, PLA + 10 % CaCO; a PLA +
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10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG, (viz Obr. 13, 19 a 25). Voda pronikd do amorfni
faze a pfi zvySenych teplotach (nad T,) ve vodném prostfedi maji molekuly
polymeru PLA a PLA v kompozitnich materidlech tendenci se pfeskupovat do
stabiln¢jSiho krystalického stavu. Jedna se o proces rekrystalizace PLA. Rychlost
pocatecni krystalizace v materidlu PLA pure a jeho kompozitech se navic zvySuje

s rostouct teplotou vodného prostiedi (60 °C > 55 °C > 50 °C).

Grafy a tabulky

Analyza vzorki PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vodé T =
50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a ubytek hmotnosti

PLA 2003 D pure - expozice ve vodé T=50_ 55 _60°C

obsah krystalické faze (%)

0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0
doba expozice (hod)
‘O-PLA 2003 D pure, temper. 50 °C «#=PLA 2003 D pure, temper. 55 °C «4=PLA 2003 D pure, temper. 60 °C

Obr. 13: PLA 2003 D pure — obsah krystalické faze ve vzorcich pri expozici
vevode T =50 °C, 55 °C a 60 °C - sled namerenych vysledkii.

PLA 2003 D pure - expozice vevod8 T =50 _55_60°C

=

1] 1000 2000 3000 4000 5000
daba exporic (had.)

=0=8LA 2003 D pure, temper. 50°C  =XmPLA 2003 D pure, temper. 55°C  mdemPLA 2003 D pure, temper. 60°C

Obr. 14: PLA 2003 D pure — ubytek hmotnosti vzorku pri expozici ve vodé
T =50°C, 55°Ca 60 °C - sled namerenych vysledki.
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U PLA 2003 D pure exponovan¢ho materidlu (5003 hodin) pfti teploté 50 °C
je obsah krystalické faze ve vzorku 56,5 % a tbytek hmotnosti 42,4 %.

U PLA 2003 D pure exponovaného materidlu (5003 hodin) pii teploté 55 °C
je obsah krystalické faze ve vzorku 62,0 % a ubytek hmotnosti 90,8 %.

U PLA 2003 D pure exponovaného materidlu (5003 hodin) pii teploté 60 °C
je obsah krystalické faze ve vzorku 74,3 % a ubytek hmotnosti 99,4 %.

- Vzhled lomové plochy vzorku folie PLA 2003 D pure pred expozici

a) 2400 x | b) 690 x
Obr. 15: PLA 2003 D pure — lomova plocha a) 2400 x, b) 690 x

- Vzhled zbytku vzorku z folie PLA 2003 D pure po expozici — hydrolyticka
degradace 5003 hodin

Obr. 16: 50/1350x " Obr. 17: 55/500x " Obr. 18: 60/285x

Obr. 16: PLA 2003 D pure — voda 50 °C, expozice 5003 hodin
Obr. 17: PLA 2003 D pure — voda 55 °C, expozice 5003 hodin
Obr. 18: PLA 2003 D pure — voda 60 °C, expozice 5003 hodin
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Analyza vzorka PLA 2003 D + 10 % CaCOs: neexponovany a exponované ve
vodé T 50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a ubytek hmotnosti

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 - expozice ve vodé T=50°C _55°C _60"°C
100,0 O O O
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obsah krystalické faze (%)
8
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w
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o

[
=]
[=]

-
e
=}

0 1000 2000 3000 4000 5000

doba expozice (hodin)
=0=PLA 2003 D + 10 % CaC03, temper. 50°C =x=PLA 2003 D + 10 % CaCO3, temper. 55°C =4=PLA 2003 D + 10 % CaCO3, temper. 60°C

Obr. 19: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 — obsah krystalické faze ve vzorcich pri expozici
vevode T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled nameérenych vysledkii.

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 - expozice ve vod& T=50 _55_60°C

e
) v / |

Gbytek hmotnasto (%)

o / __O____.__—-O
—o— ©
0
0 1000 2000 3000 4000 5000
doba expozic (hod.)
=O=PLA 2003 D+ 10% CaCO3, temper. 50°C ®=X=PLA 2003 D + 10 % CaCO3), temper. 55°C fy=PLA 2003 D+ 10% CaCO3, temper. 60°C

Obr. 20: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 — ubytek hmotnosti vzorkii pri expozici ve vodé
T =50°C, 55 °C a 60 °C - sled namerenych vysledkii.
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U PLA 2003 D + 10 % CaCO3 exponovaného materidlu (5003 hodin) pfti teploté
50 °C je obsah krystalické faze ve vzorku 43,4 % a ubytek hmotnosti 19,5 %.

U PLA 2003 D pure exponovaného materialu (5003 hodin) pfi teploté 55 °C je
obsah krystalické faze ve vzorku 65,6 % a ubytek hmotnosti 66,8 %.

U PLA 2003 D pure exponovaného materialu (5003 hodin) pfi teploté 60 °C je
obsah krystalické faze ve vzorku 67,3 % a ubytek hmotnosti 96,1 %.

- Vzhled zbytku vzorku z folie PLA 2003 D + 10 % CaCQO3 po expozici —
hydrolyticka degradace 5003 hodin a 6380 hodin.

Obr. 21: 55/285x Obr. 22: 60/500x

Obr. 21: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 —voda 55 °C, expozice 5003 hodin
Obr. 22: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 —voda 60 °C, expozice 5003 hodin

Obr. 23: 60/500x Obr. 24: 60/3200x
Obr. 23-24: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 —voda 60 °C, expozice 6380 hodin.

137



Analyza vzorka PLA 2003 D + 10 % CaCOsz+4 % PLA/PEG: neexponovany

a exponované ve vodé T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a
ubytek hmotnosti

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG - expozice ve vodé T =50 °C _ 55 °C _ 60 °C
100,0

90,0 / x_\\a———-———'—‘

e P

80,0

70,0 / ’x/

60,0 / — A/ . P
0 / / /
ol |

30,0 | 7\/
20,0 /
10,0 J

obsah krystalické faze (%)

0,0
0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0
doba expozice (hodin)
=0O=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 50 °C =K=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG, temper. 55 °C

=A=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG, temper. 60 °C

Obr. 25: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — obsah krystalické faze ve
vzorku pri expozici ve vode 50, 55 a 60 °C - sled namérenych vysledkil.

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG - expozice vevodé T=50 _55 _60°C
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=0=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 50°C =XmPLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 55°C =dyPLA 2003 D+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 60°C

Obr. 26: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — ubytek hmotnosti, expozice
ve vode 50, 55 a 60 °C.
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U PLA 2003 D+ 10 % CaCOs +4 % PLA/PEG exponované¢ho materialu (5003
hodin) pfi teploté 50 °C je obsah krystalické faze ve vzorku 63,8 % a ubytek
hmotnosti 56,0 %.

U PLA 2003 D pure exponované¢ho materialu (5003 hodin) pfi teploté 55 °C
je obsah krystalické taze ve vzorku 82,9 % a tbytek hmotnosti 88,1 %.

U PLA 2003 D pure exponovaného materialu (5003 hodin) pii teploté 60 °C
je obsah krystalické faze ve vzorku 93,0 % a ubytek hmotnosti 99,4 %.

- Vzhled lomové plochy vzorku folie PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
pred expozicl.

Obr. 27: (1250 x) Obr. 28: (7300 x)
Obr. 27-28: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — lomova plocha

- Vzhled zbytku vzorku z folie PLA 2003 D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG po
expozici — hydrolyticka degradace 5003 hodin a 6380 hodin.

Obr. 29: 50/560x Obr. 30: 55/500x Obr. 31: 60/500x
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Obr. 29: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG —voda 50 °C, exp. 5003 hodin
Obr. 30: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG —voda 55 °C, exp. 5003 hodin
Obr. 31: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — voda 60 °C, exp. 5003 hodin

Obr. 32: 60/500x Obr. 33: 60/3200x
Obr. 32-33: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — voda 60 °C, expozice
6380 hodin.

3.3 TGA analyza neexponovanych a exponovanych vzorki materialu PLA
2003 D pure a kompoziti ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C

Vliv degradace PLA pti hydrolyze byl analyzovan prostfednictvim tepelné
stability pomoci TGA. Na obrazcich 34-36 a v tabulkdch 4-6 jsou uvedeny
vysledky TGA pro PLA a PLA kompozity neexponované a po 5003 hodinach
hydrolytické degradace pfi raznych teplotach (50 °C, 55 °C a 60 °C) a 6380
hodinéach pii 60 °C. Vysledky termogravimetrickych méteni byly vyhodnoceny
nasledovné: Ts (°C) — 5 % ubytek hmotnosti, Tso (°C) — 50 % ubytek hmotnosti,
Tos (°C) — 95 % ubytek hmotnosti, ATs.9s (°C) - rozdil teplot mezi 5 % a 95 %
ubytkem hmotnosti a T,, (°C) - maximalni teplota degradace.

Tepelna degradace polymeru PLA 2003 D vykazuje jednoduchou
jednostupiiovou degradaci. Alifatické polyestery, jako je PLA, nemaji vysokou
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tepelnou stabilitu. PLA podléha pocatecnimu tepelnému rozkladu pti teplotach
nad 300 °C. U ¢istého PLA dochazi k pocateCnimu 5 % ubytku hmotnosti
(pocatek rozkladu) pii teploté¢ 302 °C (viz Obr. 34, Tab. 4). PLA + CaCOs; ma
teplotu rozkladu Ts 297 °C, piicemz plnivo CaCOs se rozklada pii 676 °C. PLA
+ CaCOs+ PLA/PEG ma teplotu rozkladu Ts 268 °C a plnivo CaCOs se rozklada
pi1 674 °C (viz Obr. 35-36, Tab. 5-6). To znamena, Ze ptitomnost plniva CaCOs3
vede ke sniZeni néastupu tepelného rozkladu kompozitniho materialu PLA. Jesté
vyraznéjsi pokles ndstupu degradace je pozorovan u kompozitu s plastifikatorem
(PLA/PEG). Strukturni zmény béhem hydrolyzy (pfi 50 °C, 55 °C a 60 °C)
ovliviiyji charakter tepelného degrada¢niho procesu, coz vede k dvoustupiiové
degradaci (prvni stupent odpovida degradaci amorfni ¢asti polymeru a druhy
stupent degradaci krystalické oblasti). Pfi vySSich teplotach expozice hydrolyzou
se sniZzuje tepelna stabilita PLA a teplotni rozsah ATs.9s (°C) se s rostouci teplotou
zvetsuje.

Vyzkum Rocha a kol. tepelné stability vzork® na bazi PBAT/PLA/CaCO; s 10
a 20 % hm. CaCOs; je uveden v praci [175]. Dosli k zavéru, Ze ptidavek plniva
vede k niZ8i tepelné stabilité nez u Cisté polymerni smési, a to v disledku
katalytického UCinku CaCO; pii Stépeni esterove vazby. To je v souladu s
vysledky uvedenymi na obrazcich 35 a 36. Stejné zjiSténi byla pozorovéana 1 v
literatuie [269].

TGA analyza vzorkit PLA 2003 D pure — sledovani prubéhu degradace

TGA analyza vzorku materialu PLA 2003 D pure

1 — PLA 2003 D pure _ neexponovanc
2 —  PLA 2003 D pure_exp 5003 hod/50 °C
3 — PLA2003 D pure_ exp 5003 hod/55 °C
4 — PLA 2003 D pure exp 5003 hod/60°C

5 —  PLA2003 D pure - exp 6380 hod/60 °C
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Obr. 34: TGA analyza neexponovanych a exponovanych vzorkit PLA 2003 D pure —
sled namérenych vysledku.

141



Tabulka 4. TGA analyza polymerniho materialu PLA pure pii expozici (5003
hodin) ve vod¢ (50 °C, 55 °C a 60 °C) a pii expozici 6380 hodin ve vodé 60 °C.

Charakterizace neexponované¢ho a exponovaného materialu PLA 2003 D pure
metodou TGA.

Ts (°C) Tso (°C) Tos (°C) A Ts.95 (°C) | Tp (°C)
PLA 2003 D pure, 301,76 330,47 346,76 45,00 336,31
neexponovan
PLA 2003 D pure, 221,06 276,93 357,62 136,56 266,27
voda 50 °C,
expozice 5003 hod.
PLA 2003 D pure, 206,32 263,74 373,92 167,60 260,75
voda 55 °C,
expozice 5003 hod.
PLA 2003 D pure, 183,82 239,69 598,93 415,11 246,72
voda 60 °C,
expozice 5003 hod.
PLA 2003 D pure, 108,56 193,13 - - 171,39
voda 60 °C,
expozice 6380 hod.

Legenda: Ts (°C) — 5 % tbytek hmotnosti, Tso (°C) — 50 % tbytek hmotnosti, Tos (°C) — 95 % tbytek hmotnosti,
A Ts.95 (°C) — rozdil teplot pfi 5 % a 95 % ubytku hmotnosti, Tp, (°C) — maximum degradace

Strukturni zmény pii1 hydrolyze (50, 55 a 60 °C) se projevuji na charakteru
prubéhu tepelné degradace — dvoustupiiova degradace (viz Obr. 34). Jde o
degradaci amorfni a krystalické faze polymeru. Charakteristické teploty tepelného
rozkladu PLA pure exponovanych vzorki pii hydrolyze namétené TGA analyzou
jsou uvedeny v Tab. 4. Pi1 vyssi teploté hydrolyzy PLA pure se sniZzuje tepelna
stabilita vzorku Ts (°C) a tim se rozSifuje teplotni rozmezi A Tsos (°C).

TGA analyza vzorkii PLA 2003 D + 10 % CaCO;s kompozitu — sledovdni
prubéhu degradace

Strukturni zmény pii hydrolyze (50 °C, 55 °C a 60 °C) maji charakter
dvoustupniové degradace (viz Obr. 35). U hydrolyticky neexponovaného vzorku
kompozitu je to degradace amorfni Casti polymeru a druhy stupenn odpovida
rozkladu plniva CaCOs. U hydrolyticky exponovanych vzorkl, kdy dochazi
k vymyvani plniva z polymeru, odpovida druhy stupeni degradaci krystalické faze
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polymeru. Charakteristické teploty tepelného rozkladu PLA 2003 D + 10 %
CaCOs; hydrolyzou exponovanych vzorki naméfené TGA analyzou jsou uvedeny
v Tab. 5. Pti vyssi teploté expozice PLA hydrolyzou se snizuje tepelna stabilita
vzorku kompozitu a je vétsi rozmezi teplot ATs.gs (°C).

Tabulka 5: TGA analyza polymerniho materialu PLA 2003 D + 10 % CaCOs pt
expozici (5003 hod.) ve vodé (50 °C, 55 °C a 60 °C) a pti expozici 6380 hod. ve
vodé 60 °C.

Charakterizace neexponovaného a exponovaného materialu PLA 2003 D + 10 %
CaCOs3 metodou TGA
Ts (°C) | Tso (°C) Tos (°C) A Ts95 (°C) | Tp (°C)

PLA 2003 D+10 % 297,10 328,14 - - 332,82
neexponovany

676,44
PLA 2003 D+10 %, 229,60 280,03 326,59 96,99 286,69
voda 50 °C, expozice
5003 hod. -
PLA 2003 D+10 %, 207,87 260,63 360,73 152,86 255,98 395,64
voda 55 °C, expozice
5003 hod. -
PLA 2003 D+10 %, 195,46 250,55 555,48 360,02 252,10 390,99
voda 60 °C, expozice
5003 hod. -
PLA 2003 D+10 %, 117,87 266,07 - - 146,52 249,49 394,67
voda 60 °C, expozice
6380 hod. 639,08

Legenda: Ts (°C) — 5 % ubytek hmotnosti, Tso (°C) — 50 % ubytek hmotnosti, Tos (°C) — 95 % ubytek hmotnosti,
A Ts.95 (°C) — rozdil teplot pii 5 % a 95 % tbytku hmotnosti, T, (°C) — maximum degradace
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TGA analyza vzorku materialu PLA 2003 D + 10 % CaCO3

1 — PLA2003D +10 % _0 hod exp-1

2 —— PLA2003 D + 10 % expoz_5003 hod-50°C.001
3 — PLA2003 D + 10% expoz_5003 hod-55°C
4 — PLA2003 D+10%_ exp._5003 hod-voda 60°C

5 —— PLA 2003 D +10 %- exponovany 6380 h _voda 60 *C.txt
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Obr. 35: TGA analyza neexponovaného a exponovaného vzorkit PLA 2003 D +
10 % CaCO3 — sled namérenych vysledku.

TGA analyza PLA 2003 D + 10 % CaCO;z+ 4 % PLA/PEG — sledovani priibéhu

degradace

Strukturni zmény pii hydrolyze (50 °C, 55 °C a 60 °C) maji rovnéZ charakter
dvoustupnového pribéhu degradace (viz Obr. 36). Charakteristické teploty
tepelného rozkladu PLA 2003 D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG hydrolyticky
exponovanych vzorkli naméfené TGA analyzou, jsou uvedeny v Tab. 6. Pii vyssi
teplot¢ hydrolytické expozice PLA se snizuje tepelnd stabilita vzorku a tim

1 rozmezi teplot ATs.9s (°C) je vetsi.
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TGA analyza vzorka materiilu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG

—— PLA 2003 D + 10 + 4% _neexponovany

——  PLA 2003 D +10+4%_exp.5003 hod/50 “C
—— PLA 2003 D +10+4%_exp.5003 hod/55 °C
- PLA 2003 D +10+4%_exp.5003 hod/60 "C

—— PLA 2003 D +10 %- exp 6380 hod/60 °C
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Obr. 36: TGA analyza neexponovanych a exponovanych vzorki PLA 2003 D + 10 %
CaCO3 + 4 % PLA/PEG — sled namérenych vysledkii.

Tab. 6: TGA analyza polymerniho materialu PLA 2003 D + 10 % CaCOs +4 %
PLA/PEG pfi expozici (5003 hodin) ve vodé¢ T = 50 °C, 55 °C a 60 °C
a pr1 expozici 6380 hodin ve vodé 60 °C.

Charakterizace neexponovaného a exponovaného materialu PLA 2003 D + 10 % CaCOs +4 %
PLA/PEG metodou TGA
Ts (°C) Tso (°C) Tos (°C) A Ts95 Tp (°C)
°O)

PLA 2003 D+10 %+4 % PLA/PEG, 267,62 311,84 - - 320,04
neexponovany

674,15
PLA 2003 D+10 %-+4 % PLA/PEG, | 200,11 251,32 344,43 144,32 253,65
voda 50 °C, expozice 5003 hod.
PLA 2003 D+10 %-+4 % PLA/PEG, 203,22 256,76 388,66 185,44 255,20
voda 55 °C, expozice 5003 hod.
PLA 2003 D+10 %-+4 % PLA/PEG, 216,41 266,84 402,62 186,21 276,04
voda 60 °C, expozice 5003 hod.
PLA 2003 D+10 %+4 % PLA/PEG, 114,77 275,38 - - 148,13
voda 60 °C, expozice 6380 hod.

651,77

Legenda: Ts (°C) — 5 % ubytek hmotnosti, Tso (°C) — 50 % ubytek hmotnosti, Tos (°C) — 95 % ubytek hmotnosti,
A Ts.95 (°C) — rozdil teplot pfi 5 % a 95 % tbytku hmotnosti, T, (°C) — maximum degradace
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3.4 Reologické vlastnosti exponovanych vzorki po hydrolyze

Vliv degradace materialu PLA pfii hydrolyze z hlediska reologickych vlastnosti
byl analyzovan pouze u jednoho vzorku a to u kompozitu PLA 2003 D + 10 %
CaCOs. U ostatnich vzorkli nebylo po expozici dostateéné mnozstvi materialu
k méteni.

Na Obr. 37 je vidét srovnani reologickych vlastnosti taveniny materidlu
kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO; pied expozici (vzorek z folie) a po
hydrolytické degradaci, T = 50 °C, expozice 5003 hodin (vzorek prasku). Vyssi
hodnota viskozity i (1) (Cervend) a niz§i hodnota smykové deformace y (1)
(modrd) u neexponovaného vzorku odpovida vétsi hodnoté molekulové
hmotnosti, neZ je tomu u exponovaného vzorku, ktery se vyznacuje vyznamnym
poklesem viskozity ni (2) (Cervend) a vyss§i hodnotou smykové deformace v (2)
(modrd). Tomu také odpovida niz§i hodnota molekulové hmotnosti.
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Obr. 37: Reologicka analyza materidalu PLA 2003 D + 10 % CaCQO3 pri teploté
T =170 °C, rozsahu smykového napéti 50 — 20 000 Pa, expozici 120 s, geometrii
kuzel-deska — sled nameérenych hodnot.

146



3.5 FT-IR analyza neexponovanych a exponovanych vzorki materialu PLA
2003 D pure

Charakteristicka FTIR spektra pro nedegradované vzorky amorfniho ¢istého
PLA a PLA kompozitl a nasledné po expozici téchto materialti po 5003 hodinach
hydrolytické degradace pii 60 °C jsou znazornéna na Obr. 38-40. Vyznamna
spektralni oblast lezi mezi frekvencemi 1800 a 800 cm™!, kde se nachdazeji aktivni
esterové a metylové skupiny PLA [270] a [271]. Vyznamné jsou piky v oblasti
~1765 a ~1050 cm’!, pfipisované symetrické deformaci skupin C=0 a —C-O-
esterovych vazeb [272]. Karbonylova valencni vibrace C=0O je citlivd na
morfologii a konformaci [273] a [274]. IR spektra u exponovanych vzorkti PLA
pure a kompoziti maji po hydrolyze sniZenou intenzitu charakteristickych
vrcholii esterovych vazeb (1747-1746 cm™). Je také pozorovan posun k vyssi
frekvenci, ktery je zplisoben rozpadem vazeb esterovych skupin béhem hydrolyzy
PLA. Pik pfi 1080 cm™!, pfipisovany symetrické deformaci —~C-O— esterovych
skupin, je u vzorkiit PLA pure a kompozitl po hydrolyze nizsi a mirné posunut k
vy$8i frekvenci. Obdobné pas 1451 c¢cm™!, ktery je piipisovan asymetrické
deformaci metylové skupiny —CH3 a pas pfi 1375 cm ™! a pfi ~1264 cm™!, pfifazeny
symetrické deformaci metylové skupiny —CHs, se mirné posunul k vySSim
frekvencim se zvySenim teplot béhem hydrolyzy.

Ve spektrech u vSech exponovanych vzorkl 1ze pozorovat dva pasy, které
souviseji s krystalickou a amorfni fazi PLA. Ty se nachdzeji v oblastech
755 em™ a 875 cm!. Pik v oblasti 755 cm! 1ze pfifadit krystalické fazi, zatimco
pik v oblasti 875 ecm! lze piifadit amorfni fazi [275], [276]. Pasy u nizSich
vlnovych délek vSak maji tendenci se piekryvat, coZz vede k obtizim pfi
charakterizaci [273], [274].
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Obr. 38: FT-IR analyza — PLA pure, neexponovany (Cervend) a exponovany
(modra) 5003 hod., voda 60 °C.
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Obr. 39: FT-IR analyza vzorku —PLA 2003 D + 10 % CaCO3, neexponovany
(Cervend) a exponovany (modra) 5003 hodin, voda 60 °C.
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Obr. 40: FT-IR analyza — PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG,
neexponovany (Cervena) a exponovany (modra) 5003 hodin, voda 60 °C.
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3.6 PLA 2003 D pure a kompozity — hodnota pH vodného prostredi pri
hydrolyze vzorkii na konci experimentu

V disledku hydrolytické degradace exponovanych folii cistého PLA
a kompozitl vznikaji monomery a oligomery kyseliny mlé¢né, coz snizuje pH
vodniho roztoku. Na konci experimentu po 6 380 hodindch expozice v prostiedi
destilované¢ vody pii teplot¢ 60 °C bylo zméfeno pH roztoku pomoci
multiparametrového pH-metru s digitalni pH elektrodou HI 83300. Hodnoty pro
PLA a PLA kompozity jsou uvedeny v tabulce Tab. 7.

Tabulka 7. Méfeni pH vodného prostredi na konci expozice vzorkli PLA.

Hodnoceni pH vodného prostiedi po expozici.

Vzorky félie exponované 6380 hodin ve vodé pri

% PLA/PEG

teploté 60 °C
Material Navazka (g) | Objem (ml) | pH vodniho prostiedi
vz. folie skl. nadobky | na konci experimentu
Deionozovana voda - - 5,55
PLA 2003 D pure 2,89264 110 1,76
PLA 2003 D +10 % CaCO3 3,28597 110 2,58
PLA 2003 D +10 % CaCOs3+4 2,83752 110 2,56

Obr. 41: Vzhled vzorkii folii pred expozici PLA 2003 D pure
a kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG
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Obr. 42: Sklenéné nadobky se vzorky PLA pure a kompozitu PLA + 10 % CaCO3
a PLA+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG v prostiedi deionizované vody — expozice
vzorku pri hydrolyze.

Expozice 5003 hodin ve vode T = 60 °C — vzhled vzorkii folie PLA pure
a PLA kompozitu po hydrolytické degradaci.

Obr. 43 Obr. 44
Obr. 43: PLA 2003 D pure, zbytek vzorku po expozici na dné sklenéné nadobky

Obr. 44: PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, zbytek vzorku po expozici na
dné sklenené nadobky

Obr. 45: PLA 2003 D pure, 5003 hod./60 °C/ Obr. 46: PLA 2003 D + 10 % CaCO3
285 x + 4 % PLA/PEG, 5003 hod./ 60 °C/500 x
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Expozice 5003 hod. ve vode pri T = 60 °C — vzhled vzorkii pred
a po hydrolytické degradaci a jejich fazoveé premeny ziskane DSC analyzou.

PLA 2003 D pure
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+ N ‘ l : saral 7 i v
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Obr.47: DSC analyzq vzorku folie a krystalického zbytku po hydrolytické degradaci

Obr. 41: PLA 2003 D pure, amorfni polymer — neexponovana folie

151



Expozice 5003 hod. ve vodé T = 60 °C — vzhled vzorkii pred
a po hydrolytické degradaci a jejich fazové premeny ziskane DSC analyzou.

PLA 2003 D +10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG

Obr. 41: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG kompozit, amorfni polymer
— nexponovand folie
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Obr. 48: DSC analyza vzorku folie a krystalidkého zbytku po hydrolytické
degradaci

Obr. 44 a 46: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, 5003 hodin/ 60 °C
- po expozici, semikrystalicky polymer (prasek)

152



4. ZAVER DRUHE CASTI

V této ¢asti studie byla zkoumana dlouhodobé hydrolyticka degradace nového
kompozitniho polymerniho materidlu s matrici sestavajici z PLA, CaCO; jako
plniva a zmékcovadla na bazi polyesteru (PLA/PEG) béhem jejich abiotické
degradace, ktera probihala pfi teplotach 50 °C, 55 °C a 60 °C po dobu 5003 hodin
(resp. 6380 hodin). Hydrolyticka degradace je urychlovana s rostouci teplotou (50
°C <55 °C <60 °C). DSC analyza odhalila postupné naruSovani krystalické faze.
To je patrné z grafli, kde je mozno sledovat rozSifeni endotermickych pikil tani
krystalick¢ faze polymeru a posun teploty tdni k niz§im hodnotdm béhem
hydrolytické degradace. Degrada¢ni proces ve vodnim prostiedi do znacné€ miry
zavisi na morfologii a objemovych podilech krystalickych a amorfnich oblasti.
Béhem procesu dochazelo k fragmentaci vzorkli folie na mensi Castice. Ziskané
udaje z hydrolytické degradace PLA materidlu dopliuji a rozSituji poznatky o
prubéhu jeho kompostovatelnosti.

Kompostovatelné bioplasty, znichz nejvyznamnéjsi je PLA, jsou stéle
nedostatecné prozkoumany z hlediska jejich Uplného rozkladu po skonceni
Zivotnosti, a proto je dulezit¢ ziskat vice poznatkli z oblasti biologickée
rozloZitelnosti, tedy experimentalné ovéfit dobu do uplného zaniku materialu.
Kompostovatelné bioplasty vyzaduji vyhrazena kompostovaci zafizeni
s vhodnymi podminkami, protoZe za jinych podminek maji podstatné delsi dobu
rozkladu.

Tato prace piindsi komplexni dlouhodobou studii popisujici morfologické
zmény PLA béhem jeho degradace v abiotickém prosttedi za raznych teplot.
Zaroven je zde sledovan vliv ptidavku plniva a plastifikétoru.

Vysledkem této studie jsou poznatky, které maji ptispét k rozSiteni znalosti o
priubéhu degradace PLA materialu po skonceni jeho Zivotnosti.
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CELKOVE ZAVERECNI ZHODNOCENI

Tato prace jako celek je zaméfena na biopolymer PLA a vénovala se dvéma
oblastem.

V prvni ¢asti se jednalo o zlepSeni tvarové stability materialu PLA 2003 D pure
a nového kompozitu PLA + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG za vysSich teplot. To
ma praktické vyuziti v pouzivani tvarovanych vyrobku, napt. pro horké napoje
a potraviny a pro mikrovlnny ohfev potravin uloZenych v tvarovanych obalech.

Bylo prokazéano, ze temperaci Cistého materialu PLA a jeho kompozitu, 1ze
dosahnout zvySené¢ho obsahu krystalické faze v polymeru a tim zlepsit tvarovou
stalost (stabilitu) v oblasti vysoko nad T,. To umoziuje rozsifeni jeho potencialu
pro vyuziti. Vyrobky jsou tvarové stabilni 1 v oblasti kolem 100 °C.

V druhé ¢asti prace byla pozornost zaméiena na dlouhodobou hydrolytickou
degradaci polymerniho materidlu PLA 2003 D pure a jeho kompozitl pii riznych
teplotach (50 °C, 55 °C a 60 °C). Diivodem bylo ziskat vice informaci z oblasti
jeho biologické rozlozitelnosti, tedy experimentalné ovétit dobu do uplného
zéaniku materialu v pribéhu jeho rozkladu po skonceni Zivotnosti.

Proces hydrolytické degradace byl pribézné sledovan po dobu 5003 hodin, az
do uplného rozpadu vychozich vzorki fo6lii. Namétené vysledky byly
porovnavany s dostupnymi udaji v literatute a diskutovany. Po ukonceni expozice
a vysuSeni minimalnich zbytkli vzorki na dné sklenénych nddobek byly na
rastrovacim elektronovém mikroskopu SEM zaznamenany krystalické castice
(potvrzeno DSC), které¢ mlizeme oznacit za mikroplasty.

Bylo ptitom prokéazano, ze rychlost degradace pti hydrolyze ¢istych materiala
a kompoziti na bazi PLA zavisi na fad¢ faktorti. Jednémi z nich je mimo jiné
jejich krystalinita, pfitomnost plniv, zmékcovadla, teplota vodniho prostredi a
rychlost difuze vody do polymeru. Na konci experimentu byla prokazana
pritomnost mikroplastt.

[ A4

poznatky o priibéhu jeho kompostovatelnosti.
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PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Prace se zaméfuje na studium mozZnosti rozsifeni aplika¢niho potencidlu
biologicky rozlozitelného polyesteru, polylaktidu (PLA), zejména na zvySeni
tepelné stability a tvarové stalosti produkt z PLA za zvySenych teplot. Nedilnou
Casti prace je analyza degrada¢nich procestt PLA v dlouhodobém méfitku, coz
piinasi novy vhled do analyzy dopadl pouziti PLA materiali na zivotni prosttedi.

Ptedlozena prace je piinosna pro védu, protoze rozsifuje znalosti o morfologii
krystalickych a amorfnich oblasti matrice PLA. Vyzkum zlepSeni tvarové stability
PLA pomoci morfologické modifikace pii temperaci a synergie mezi dvéma
aditivnimi slozkami (plnivo a zmékcovadlo) za odpovidajicich technologickych
podminek ptispiva k doplnéni poznatkl o pritbéhu studené krystalizace v tuhé
fazi. Tento proces podporuje tvarovou stabilitu temperovaného polymerniho
kompozitu 1 pii teplotdch nad Ty materidlu. Vyznamné jsou také poznatky o vlivu
morfologie na bariérové vlastnosti f6lii pro plyny a vodni paru.

Pro praxi jsou uzite¢né vysledky tvarové stability materidlu za vyssich teplot.
PLA neni pfirozené tvarové stabilni nad teplotou skelného piechodu (T,).
Teplotni podminky pii temperaci, které jsou podrobné diskutovany v praci,
piinaSeji dulezité informace o technologickych postupech pro primyslove
zpracovani PLA. Tyto poznatky lze vyuzit k ptipravé tvarovanych vyrobku
urcenych pro uchovavani potravin s moznosti ohfevu v mikrovinnych troubéch.

Uvedené vysledky propustnosti folii pro plyny maji vyznam pro aplikace PLA
jako obalového materidlu. Struktura polymeru zéasadné ovliviiuje bariérové
vlastnosti pro plyny a vodni paru. ZvySena krystalinita u PLA vyrazné snizuje
permeabilitu, zejména pro plyn CO,, coz je kliCova vlastnost pro obalové
materialy.

Ptinos vysledkll pro védu z druhé Casti prace, ktera se zabyva hydrolytickou
degradaci PLA, spociva v rozSifeni znalosti z oblasti biodegradace polymert.
Vyzkum biodegradace PLA pftispiva k hlubSimu porozuméni procesti rozkladu
polymerti v riznych prostfedich, jako je kompost, piida ¢i vodni prostiedi.
pii1 degradaci PLA ve vodném prostfedi v dlouhodobém casovém horizontu za
ruznych teplot. Zaroven je zkoumdéna a diskutovéana tvorba mikroplasti.
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Pfi studiu hydrolytick¢é degradace PLA byly v SirSim méfitku vyuzity
analytické techniky DSC a TGA, které poskytuji dilezité poznatky o pribéhu
degradace materiali.

PLA jako biologicky odbouratelny materidl nabizi praktickd opatfeni pro
kompostovani. Poznatky z vysledki hydrolytické degradace mohou v praxi
pomoci optimalizovat zpisoby nakladani s timto materidlem a snizit jeho dopad
na zivotni prostiedi. Prisp&ji také pfi redlném posuzovani dopadd pouziti
biologicky rozlozitelnych materidlii na Zivotni prostiedi.

Préce byla feSena v ramci projektl IGA/CPS. Vysledky z této prace byly
zveiejnény ve dvou zahrani¢nich ¢asopisech. Jsou také soucasti jednoho patentu
a dvou uzitnych vzori.
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Tabulka 1. Vysledky z DSC analyzy vzorki PLA 2003 D pure: neexponovany a
exponované ve vodé T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namétenych vysledk. Obr.
1-3, str. 125.

PLA 2003 D pure, expozice ve vodé 50 °C
edimty | OO | TCO | amdy) | TcO | b
0 62,4 115.9 25.72 146,7 -25.71
46,0 61,7 109,96 29,66 145,5 -29,30
405,0 63,3 91,42 131,74 12,10 149,0 -36,67
2,16
811,0 62,5 95,91 133,06 5,65 149,5 -40,58
1,33
1338,0 - 103,42 3,52 148,5 -61,46
2080,0 - 82,66 3,58 141,4 -55,70
3301,5 - 86,52 2,26 129,3 -61,46
3953,0 - 80,19 4,21 124,1 -67,11
5003,0 - - - 108,9 -52.61
PLA 2003 D pure, expozice ve vodé 55 °C
v thady, T, (°C) Te(°0) AH. (Jg) T (°C) (ﬁ,}gl.‘:‘)
0 62,4 115.9 25.72 146,7 -25.71
46,0 63,7 96,93 133,25 6,83 1,70 148.0 -26,75
405,0 - 105,25 3,55 151.2 -39,69
811,0 63,0 88,75 9,35 141.3 -54,87
1338,0 - 89,11 8,27 132.5 -66,78
2080,0 - 84,83 3,78 128.2 -68,22
3301,5 - - - 110.4 -52,09
3953,0 - - - 91.5 -67,11
5003,0 - - - 69.4 -57.74
PLA 2003 D pure, expozice ve vodé 60 °C
wittory | O R B o)
0 62,4 115.9 25.72 146,7 -25.71
46,0 63,2 126,38 6,41 149.3 -26,24
405,0 - 86,43 5,94 140.2 -62,77
811,0 - 86,79 8,95 133.8 -66,74
1338,0 - 83,27 3,85 124.7 -65,69
2080,0 - - - 118.0 -65,41
3301,5 - - - 82.1 -63,91
3953,0 - - - 72.1 -60,97
86.5
5003,0 - - - 81.4 -61.25
108.1 -1.90
128.7 -6.00
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Tabulka 2. Obsah krystalické faze PLA 2003 D pure pfi teploté¢ T =50 °C, 55 °C
a 60 °C, viz Obr. 13, str. 134.

Polymerni material PLA 2003 D pure — obsah krystalické faze p¥i hydrolyze ve
vodnim prostiedi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.
Obsah krystalické | Obsah krystalické | Obsah krystalické
faze (%) faze (%) faze (%)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C
0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 0,00 19,57 21,30
405,0 24,07 35,60 61,04
811,0 36,10 48,89 62,07
1338,0 62,23 62,85 66,42
2080,0 56,05 69,22 57,33
3301,5 63,59 65,41 68,65
3953,0 67,56 72,08 65,49
5003, 56,51 62,02 74,27

Tabulka 3. Ubytek hmotnosti vzorkt materidlu PLA 2003 D pure pii teploté T =
50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 14, str. 134.

Polymerni material PLA 2003 D pure — iubytek hmotnosti pri hydrolyze ve vodnim
prostiredi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

ﬁbytek hmotnosti I'betek hmotnosti fbetek hmotnosti
(Y0) (%) (o)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C
0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 0,48 + 0,02 0,58 + 0,01 0,56 + 0,06
405,0 0,70 + 0,02 0,57+ 0,00 8,84 + 0,31
811,0 0,77 + 0,02 8,98 + 0,21 28,68 £ 0,15
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Tabulka 3 (pokracovani). Ubytek hmotnosti vzork materialu PLA 2003 D pure

pii teploté T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 14.

1338,0 0,67 = 0,00 28,24 £ 0,16 44,02 + 0,16
2080,0 10,46 = 0,56 41,83 £ 0,12 59,26 + 0,24
3301,5 33,05+ 0,07 64,12 + 0,00 82,66 + 0,09
3953,0 43,12 + 0,17 76,77 £ 0,67 92,62 + 0,12
5003, 42,36 + 0,37 90,83 £ 0,17 99,44 + 0,00

Tabulka 4. Vysledky z DSC analyzy vzorkia PLA 2003 D + 10 % CaCOs:
neexponovany a exponovane ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C — sled naméienych

vysledkt. Obr. 5-7, str. 127.

PLA 2003 D + 10 % CaCQOs, expozice ve vodé 50 °C

ey T, (°C) T. (°C) AH.(J-g") T (°C) Pt
0 64.5 117.6 17.54 147.2 -17.25
46,0 64,4 105,64 22,96 142.9 -22,65
405,0 64,2 97,12 19,00 143.4 -23,03
811,0 65,1 92,96 8,84 143.7 -23,84
1338,0 68,0 101,62 5,39 146.4 -23,44
2080,0 69,6 96,68 3,51 149.5 -25,86
3301,5 - 99,53 3,40 149.9 -26,83
3953,0 - - - 149.5 -28.,54
5003,0 - - - 150.0 -40.39
PLA 2003 D + 10 % CaCOs, expozice ve vodé 55 °C
ey T, (°C) T. (°C) AH (") T (°C) Pt
0 64.5 117.6 17.54 147.2 -17.25
46,0 64,4 96,62 7,48 144.7 -21,04
405,0 65,1 104,09 5,41 145.1 -24.37
811,0 64,2 101,75 6,83 146.1 -26,69
1338,0 68,2 - - 149.4 -27,25
2080,0 68,0 - - 149.7 -42,60
3301,5 - 85,91 473 136.7 -65,03
3953,0 ; 83,35 3,73 127.8 265,19
5003,0 - - - 113.7 -54,95

Legenda: T, — teplota skelného pfechodu, T.— teplota studené krystalizace, AH. — entalpie srudené krystalizace,

Tm— teplota tani, AH, — entalpie tani.
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Tabulka 4 (pokracovani). Vysledky z DSC analyzy vzorkti PLA 2003 D + 10 %
CaCOs;: neexponovany a exponované ve vodé T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — sled
namétenych vysledki. Obr. 5-7.

PLA 2003 D + 10 % CaCQOs, expozice ve vodé 60 °C
vodt (hody T 0O | aHGg) | TmCO G
0 64.5 117.6 17.54 147.2 -17.25
46,0 64,4 101,78 3,81 149.3 -20,42
405,0 65,5 - - 140.2 -30,73
811,0 - - - 133.8 -38,77
1338,0 - - - 127.9 -64,41
2080,0 - - - 131.1 -73.,39
3301,5 - - - 111.5 -71,80
3953,0 - - - 89.8 -69,66
- 70,0
5003,0 R4 4 -56.40

Tabulka 5. Obsah krystalické faze PLA 2003 D + 10 % CaCOj; pii teploté T = 50
°C, 55°Ca 60 °C, viz Obr. 19, str. 136.

Polymerni material PLA 2003 D + 10 % CaCOs — obsah krystalické faze pri
hydrolyze ve vodnim prostredi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.
Obsah krystalické | Obsah krystalické | Obsah krystalické
faze (%) faze (%) faze (%)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C
0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 0,00 16,18 19,82
405,0 4,81 22,63 36,68
811,0 17,90 23,70 46,27
1338,0 21,54 32,52 76,87
2080,0 26,67 50,84 87,59
3301,5 27,96 71,96 85,69
3953,0 30,65 73,35 85,14
5003, 43,38 65,58 67,31
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Tabulka 6. Ubytek hmotnosti vzork® materidlu PLA 2003 D + 10 % CaCOjs pfi
teploté T =50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 20, str. 136.

Polymerni material PLA 2003 D + 10 % CaCOs — ubytek hmotnosti pri hydrolyze ve
vodnim prostiedi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.
Ubytek hmotnosti Ubytek hmotnosti Ubytek hmotnosti
(%0) (o) (%)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C
0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 1,06 + 0,24 1,05 + 0,21 1,09 + 0,22
405,0 1,46 £ 0,25 1,71 £ 0,33 4,23 + 0,41
811,0 1,83 £0,25 5,81 = 0,54 16,59 + 1,27
1338,0 5,65 + 0,31 10,05 + 0,53 38,97 + 0,28
2080,0 8,46 + 0,37 20,34 +£ 1,67 49,87 + 1,89
3301,5 12,05 + 0,29 43,00 + 1,62 71,87 £ 0,19
3953,0 13,98 + 0,19 52,40 + 1,46 82,81 +£0,72
5003, 19,48 + 1,06 66,83 +1,33 96,08 + 0,65

Tabulka 7. Vysledky z DSC analyzy vzorki PLA 2003 D + 10 % CaCOs+ 4 %
PLA/PEG: neexponovany a exponovan¢ ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C —sled
namétfenych vysledki. Obr. 911, str. 129.

PLA 2003 D +10 % CaCOs+4 % PLA/PEG, expozice ve vodé 50 °C

Expozice ve
vodé (hod.)

T¢ (°C) T (°C)

AHc (Jg'l)

Tm (°C)

AHIT\
Jd-gh

0

60.2 109.5

31.90

144.8
150.4

-31.82
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Tabulka 7 (pokraCovani). Vysledky z DSC analyzy vzorkti PLA 2003 D + 10 %

CaCOs; + 4 % PLA/PEG: neexponovany a exponované ve vodé T =50 °C, 55 °C
a 60 °C — sled namétenych vysledkii. Obr. 9—-11.
46,0 62,8 96,13 28,92 148.6 -30,71
405,0 64,2 104,37 7,42 148.6 31,24
811,0 63,0 104,93 7.41 1493 -32,19
1338,0 - 97,41 4,90 147.9 -39,57
2080,0 - - - 150.4 -48,57
3301,5 - 90,18 3,22 140.0 -57,86
3953,0 - 88,35 3,42 129.5 -55.48
5003,0 - 77,16 3,02 121.8 54,14
PLA 2003 D +10 % CaCO;3+4 % PLA/PEG, expozice ve vodé 55 °C
Expozice ve o o o o AHm
vods (hod ) Te (°C) Te (°C) AH:(J-.gh) Tm (°C) 0
144.8
0 60.2 115.9 25.72 -31.82
150.4
46,0 62,1 103,58 133,24 371 044 148.4 28,52
405,0 62,7 109,90 3,33 149.2 -34,56
811,0 63,5 - - 149.3 -44.05
1338,0 - 84,78 412 138.9 -58,05
2080,0 - 87,33 0,86 131.0 -59,17
3301,5 - - - 112.0 -75,56
3953,0 - - - 76,60 82,56 67,38
5003,0 - - - 75.6 -66.4
PLA 2003 D +10 % CaCOs+4 % PLA/PEG, expozice ve vodé 60 °C
Expozice ve AHm,
vodé (hod.) T¢ (°C) Tc (°C) AH:(J-g") Tm (°C) (g
144.8
0 60.2 115.9 25.72 1504 -31.82
46,0 64,3 101,78 3,81 148.7 -26,16
405,0 64,3 - - 147.0 -52,70
811,0 i - - 138.1 65,83
1338,0 i - - 125.9 -65,61
2080,0 i - - 117.1 65,57
3301,5 i - - 81.5 79,86
3953,0 ) - - 85.7 -73,08
- - - 58.8 235
5003,0 822 -67.93
110.5 -1.46

Legenda: T, — teplota skelného pfechodu, T.— teplota studené krystalizace, AH. — entalpie srudené krystalizace,

Tm— teplota tani, AH,, — entalpie tani.
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Tabulka 8. Obsah krystalické faze PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
— hydrolyza pfti teploté¢ T =50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 25, str. 138.

Polymerni material PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG — obsah krystalické
faze pri hydrolyze ve vodnim prostiedi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.
Obsah krystalické | Obsah krystalické | Obsah krystalické
faze (%) faze (%) faze (%)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C

0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 2,23 30,43 27,91
405,0 29,75 39,01 65,82
811,0 30,95 55,02 82,22
1338,0 43,30 67,36 81,94
2080,0 60,66 72,83 81,89
3301,5 68,24 94,37 99,74
3953,0 65,02 87,16 91,27
5003,0 63,85 82,93 92,97

Tabulka 9. Ubytek hmotnosti vzorku materialu PLA 2003 D + 10 % CaCOs; + 4
% PLA/PEG — hydrolyza pii teploté¢ T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 26, str.

138.

Polymerni material PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG — ubytek hmotnosti
pri hydrolyze ve vodnim prostiedi pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

I'betek hmotnosti I'betek hmotnosti I'betek hmotnosti
(%) (%) (%)
Expozice (hod.) Teplota 50 °C Teplota 55 °C Teplota 60 °C
0,0 0,00 0,00 0,00
46,0 0,68 + 0,09 0,62 = 0,02 0,70 + 0,05
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Tabulka 9 (pokradovani). Ubytek hmotnosti vzorkt materialu PLA 2003 D +10
% CaCOs + 4 % PLA/PEG — hydrolyza pii teploté¢ T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz

Obr.39.
405,0 0,90 + 0,12 5,37 + 0,02 20,29 +£ 0,12
811,0 5,21 +0,13 14,91 + 0,07 37,97 £ 0,05
1338.,0 10,65 + 0,13 32,95+ 0,09 51,08 + 0,03
2080,0 18,38 £ 0,06 45,43 + 0,07 64,39 + 0,13
3301,5 35,42 +£ 0,04 64,62 + 0,01 83,86 + 0,01
3953,0 44,38 + 0,10 75,14 £ 0,02 93,89 + 0,08
5003,0 56,00 + 0,06 88,13 + 0,09 99,38 + 0,23
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