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ABSTRAKT – (RESUMÉ) 
 

    Tato práce je zaměřena na zhodnocení současného stavu v oblasti používání 

ekologicky šetrných polymerních materiálů na bázi obnovitelných zdrojů. Hlavní 

pozornost je věnována polymernímu materiálu kyselině polymléčné (PLA), která 

se jeví jako perspektivní materiál, mající potenciál nahradit stávající komoditní 

polymery na bázi ropy.  

    Na základě provedené literární rešerše byly identifikovány dvě oblasti pro 

rozšíření znalostí dané problematiky u PLA:  

1. zlepšení tepelné stability polymerního materiálu 

2. sledování průběhu hydrolýzy na změnu struktury polymerního materiálu 

    PLA materiál byl vybrán ke studiu díky své dostupnosti, flexibilitě při výrobě 

různých polymerních produktů a jako náhrada za stávající nebiodegradovatelné 

plastové materiály na ropné bázi. Jsou diskutovány její modifikace, které mají 

zlepšit některé z jejich špatných vlastností a jsou zmíněny i její přínosné aplikace 

v řadě oborů. Ze studie vyplývá, že je třeba mimo jiné zlepšit její tepelné 

vlastnosti a lépe porozumět jejímu degradačnímu chování. Velká pozornost je 

věnována také nutnosti její recyklace.  

    Poznatky z řešení dané problematiky napomohou ke zlepšení uživatelských 

vlastností PLA materiálu a také k rozšíření jeho použitelnosti, vzhledem k tomu, 

že bioplasty jsou jedním z nejinovativnějších materiálů. Významné jsou i 

doplňující informace o průběhu strukturních změn v materiálu během procesu 

hydrolytické degradace, které přispějí k doplnění poznatků o průběhu bio-

degradace materiálu při kompostování.   
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   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 materiál, 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. 
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ÚVOD  

          

        „Uprostřed každého problému se nachází příležitost.“ 

                                                                                              Albert Einstein 

 

 

Plasty jsou v dnešní době neodmyslitelnou součástí našeho života a světa 

kolem nás. Je to dáno jejich užitnými vlastnostmi, snadnou zpracovatelností            

a relativně nízkými výrobními náklady.  

 

    Výroba plastů v primární formě je spolu s petrochemií nedílnou součástí 

chemického průmyslu, který zaznamenává nebývalé změny z hlediska surovinové 

báze, udržitelnosti a regionálního rozložení produkce. Plasty jsou využívány           

v celé řadě lidských činností. Mezi nejvýznamnější patří obaly, stavebnictví, 

automobilový průmysl, elektrotechnický průmysl, zemědělství či zdravotnictví. 

Také do budoucna (v horizontu roku 2050) se očekává, že produkce plastů 

celosvětově poroste [1].  

 

    Vzhledem k neustále se zvětšujícím nárokům společnosti na plasty a na jejich 

využití a ke skutečnosti, že chemické technologie jsou ve většině případů 

založeny na zpracování fosilních paliv, je český a světový průmysl plně závislý 

na těžbě těchto surovin. Specifické směry vývoje v oblasti výroby plastů však 

budou do značné míry ovlivňovány současnými globálními trendy vývoje 

společnosti a souvisejícími výzvami udržitelného rozvoje [2]. 

 

    Využití a zapracování obnovitelných zdrojů, biotechnologických procesů           

a chemické recyklace směsných plastových odpadů do stávajících technologií       

se nabízí jako jedno z řešení v otázce závislosti na ropě či jiných fosilních 

zdrojích. V poslední době jsou bioplasty jedním z nejinovativnějších materiálů, 

které jsou často biologicky rozložitelné a jsou vyrobeny z odpadu, biomasy a 

obnovitelných zdrojů. Změny ve výrobě umožní vyšší míru recyklace plastů 

ve všech klíčových aplikacích. Do roku 2030 se má recyklovat více než polovina 

plastových odpadů vytvořených v Evropě [3]. 

 

    Hlavní část předložené práce je zaměřena na polymerní bio-materiál PLA. Je 

nastíněna výroba, charakteristické vlastnosti a způsoby úpravy vlastností PLA      

se zaměřením na rozšíření jeho potenciálu pro použití. Tepelná odolnost PLA         

a s tím související tvarová stálost v oblasti nad teplotou skelného přechodu (Tg), 

je výrazně ovlivněna obsahem krystalické fáze matrice PLA. Pozornost proto byla 
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věnována inovativnímu postupu tepelné úpravy materiálu, který má významný 

vliv na změnu v krystalizační struktuře PLA a tím na zlepšení tvarové stability.   

 

    Je sledována i problematika nakládání s odpady po skončení životnosti výrobků 

z plastů, tj. recyklace plastů a kompostování. Při procesu kompostování PLA 

materiálu hraje velice důležitou roli hydrolýza, která je spojena s degradací 

polymerního materiálu. Proto v druhé části této práce jsou detailně sledovány 

nadmolekulární strukturní změny matrice PLA ve vodném prostředí 

z dlouhodobého hlediska jeho rozkladu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 
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TEORETICKÁ ČÁST 

 

1.   Ekologicky šetrné polymery 

    Z odpadní biomasy a jiných obnovitelných zdrojů lze termochemickými              

a enzymatickými postupy připravovat látky, které jsou schopny nahradit stávající 

suroviny z fosilních zdrojů. Využití biotechnologických procesů do stávajících 

technologií se nabízí jako jedno z možných řešení. Proto se investují značné 

prostředky do výzkumu, vývoje a nových technologií.  

    Po bioplastech 1. generace (samostatné produkty), nastoupila 2. generace, která 

využívá směsi (blendy) bioplastů spolu s aditivy, ale i s konvenčními fosilními 

plasty. Cílem je využít stávající technologie zpracování plastů, snížit uhlíkovou 

stopu výrobků a zároveň pro výroby bioplastů co nejvíce omezit využívání 

potenciálních zdrojů potravy. Mikrobiologové spolu s chemiky pracují na vývoji 

bioplastů 3. generace, které by měly vzniknout využitím řas a odpadních 

produktů. Je zřejmé, že vývoj a průmyslové aplikace výroby a zpracování 

bioplastů budou v dalších letech významně posilovat [1]. 

 

2.   Materiálové hledisko 

    Lidé používají polymery již tisíce let (viz Obr. 1) [4]. V posledních desetiletích 

nastal rychlý vývoj polymerů, díky vynálezu účinných katalytických systémů 

polymeračního procesu v technologických operacích. Snižující se zásoby ropy      

si však vynucují podporu ve výzkumu a vývoje obnovitelných zdrojů surovin pro 

polymery. Obr. 1 ukazuje obecný trend vývoje polymerů ve světě.  

 

 

Obr. 1: Obecný trend vývoje polymerů ve světě – upraveno dle [4]  



11 

    Pojem bioplasty zahrnuje jak bio-based, tak biodegradovatelné plasty. Plasty 

odvozené z biologických materiálů mohou být vyrobeny buď z přírodně se 

vyskytujících polymerů, nebo jsou polymerizovány z přírodně se vyskytujících 

monomerů, jak je patrné z obrázku Obr. 2 [5]. 

 

      
Obr. 2: Rozdělení bio-based plastů – upraveno dle [5] 

 

 

    Bio-původ výchozích surovin nemusí nutně zajišťovat budoucí biologický 

rozpad plastu po skončení jeho životnosti. Plasty, které splňují podmínky pro 

biologickou rozložitelnost stanovené stávajícími normami, mohou mít zdroj 

výchozích surovin jak v biomase, tak ve fosilních palivech (především ropě), což 

je patrné z obrázku Obr. 3 [5]. 

 

 
 

 
Obr. 3: Rozdělení biodegradovatelných plastů z hlediska původu – upraveno dle [5] 
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3.   Ekologicky šetrné technologie 

3.1   Akcelerace technologických změn 

    Vývoj a užití nových plastů s vlastnostmi připravenými na míru a zajištění 

nových postupů pro využití obnovitelných a netradičních zdrojů energie jsou 

důležitými stimuly rozvoje v řadě průmyslových odvětví. Potřeba moderních 

technologií se promítá přímo do rostoucích požadavků na nové plasty a materiály 

s požadovanými vlastnostmi, na metody jejich přípravy, na nákladovost výroby a 

na jejich recyklovatelnost. Současným trendem je neustále se zvyšující dynamika 

technologických změn, kdy se výrazně zkracuje doba od vývoje nových 

technologií k jejich uplatnění a obecnému rozšíření ve společnosti [6].   

 

3.2   Rozvoj vyspělých technologií a plastů se zvýšenou užitnou hodnotou 

    Aplikacemi moderních technologií, jako jsou nanotechnologie nebo 

biotechnologie, lze získat nové materiály a výrobky s vyšší přidanou hodnotou, 

často s použitím obnovitelných zdrojů surovin.  

     Využití a zapracování obnovitelných zdrojů a biotechnologických procesů do 

stávajících technologií se nabízí jako jedno z možných řešení otázky závislosti na 

ropě či jiných fosilních zdrojích. Z odpadní biomasy a jiných obnovitelných 

zdrojů lze termochemickými a enzymatickými postupy připravovat látky, které 

jsou schopny substituovat stávající suroviny z fosilních zdrojů [6].        

    Široké spektrum bio-plastů, především těch biodegradovatených, však 

způsobuje vážné obavy expertům na recyklaci plastů. Ruku v ruce s vývojem 

nových biodegradovatelných bioplastů a technologií jejich výroby by měla být 

pozornost stejně zaměřena i na výzkum podmínek jejich využití po skončení jejich 

životnosti, tedy na stanovení správného postupu nakládání s nimi jako s odpady. 

V lednu 2018 vyhlásila EK „Strategii EU k cirkulární ekonomice“ [6]. V případě 

bioplastů je potřeba rozvinout nástroje informování odpovědných úřadů a firem 

zabývajících se zpracováním plastových odpadů i široké veřejnosti o zvláštních 

způsobech recyklace a nakládání s těmito odpady. 

    Nové druhy plastických hmot a technický rozvoj otevírají stále nové možnosti 

využití plastů ve všech oblastech lidské činnosti. Plasty, ať už budou vyrobeny na 

bázi fosilních nebo obnovitelných zdrojů, budou v dalších letech nedílnou 

součástí materiálového portfolia, které bude lidstvo ve svém dalším vývoji 



13 

používat. Vývoj a zavádění vyspělých technologií výroby a zpracování polymerů 

bude klíčové pro dosažení optimálních užitných, ekonomických i 

environmentálních cílů.  

 

3.3   Recyklace 

    S vývojem nových biodegradovatelných bioplastů a technologií jejich výroby 

musí být pozornost stejně zaměřena i na výzkum podmínek jejich odbourání po 

skončení jejich životnosti, tedy na stanovení správného postupu nakládání s nimi 

jako s odpady. Pro každý udržitelný výrobek musí být zajištěna, kromě aplikační 

funkce, i vhodná likvidace po skončení jeho životnosti. Hlavním problémem 

výrobků z bioplastů je nevyřešený způsob třídění a sběru. 

 

 

4.   Kyselina polymléčná a polylaktid PLA 
 

    Kyselina polymléčná (PLA) je jedním z biopolymerů, které jsou již k dispozici 

ve velkém množství a vyrábějí se průmyslově.  Má slibné vlastnosti, díky nimž je 

vhodná pro různé typy aplikací v biomedicínské a technické oblasti. PLA je 

biologicky odbouratelný polymer, který má potenciál nahradit stávající komoditní 

polymery na bázi ropy. LA (Lactic Acid – kyselina mléčná), viz Obr. 4, je 

základním stavebním prvkem pro výrobu PLA. Je to chemicky kyselina 2-

hydroxypropionová s chirálními stereoizomery L (-) a D (+). Přirozeně se 

vyskytující LA se většinou nachází ve formě L, zatímco chemicky syntetizovaná 

LA může být racemická směs D a L. LA je biologicky stabilní látka a je dobře 

rozpustná ve vodě [4]. 

 

 
                 Obr. 4: Stereoizomery kyseliny mléčné – upraveno dle [4] 
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4.1   Výroba kyseliny mléčné (LA) 

 

    Kyselina mléčná se komerčně vyrábí dvěma hlavními postupy (Obr. 5) [4]:  
 

• Chemickou syntézou přes laktonitril (poprvé vyvinut v Japonsku v roce 1950) 
 

• Fermentačním procesem (poprvé komerčně využit 1881 v USA) 
 

    Kyselina mléčná patří mezi potravinářsky nejvýznamnější organické kyseliny. 

Fermentačním způsobem se vyrábí od konce 19. století, ale do 80. let minulého 

století se téměř polovina světové produkce vyráběla chemickým způsobem. V ČR 

se kyselina mléčná v současnosti nevyrábí. Výroba v Československu byla 

ukončena v 60. letech minulého století. 

    Roční výroba kyseliny mléčné se celosvětově pohybuje kolem 1,6 milionu tun. 

Tento objem zahrnuje produkci jak chemickou syntézou, tak fermentačními 

procesy. Vzhledem k rostoucí poptávce po ekologických a biologicky 

rozložitelných produktech se očekává, že výroba bude nadále růst.  

[www.european-bioplastics.org/market/] 

 

Chemická syntéza 

    Chemická syntéza probíhá v několika krocích, (Obr. 5). Nejprve dojde k adici 

kyanovodíku na acetaldehyd v kapalné fázi za vysokého tlaku čímž vznikne 

laktonitril, který je čištěn destilací - 1. Poté následuje hydrolýza laktonitrilu na 

kyselinu mléčnou za přítomnosti H2SO4, přičemž vzniká příslušná sůl - 2. 

Kyselina mléčná se esterifikuje metanolem za vzniku methyl laktátu a vody - 3. 

Metyl laktát se oddestiluje a hydrolyzuje vodou za přítomnosti kyselého 

katalyzátoru. Vzniká kyselina mléčná a metanol, který se oddestiluje a vrací zpět 

do procesu - 4. Tímto způsobem získáme racemát [4] a [7]. 

    Chemická syntéza je často rychlejší a může být více kontrolovatelná, ale 

vyžaduje specifické chemikálie a podmínky. 

 

    Fermentační postup 

    Fermentace, neboli kvašení, je proces přeměny látek, obvykle sacharidů,           

za působení mikroorganismů (Obr. 5). Kyselina mléčná vzniká v důsledku 

metabolických aktivit mikroorganismů. V tomto případě se jedná o anaerobní 

proces, tedy probíhající bez přístupu kyslíku. Kyselina mléčná vyrobená 

http://www.european-bioplastics.org/market/
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biologickou cestou, může být vysoce stereospecifická (jen L nebo D 

stereoisomer). Záleží na tom, jaký výchozí materiál a která kultura 

mikroorganismů se použije pro kvašení [4] a [7].  

    Fermentace je ekologičtější a využívá obnovitelné zdroje, ale může být časově 

náročnější a vyžaduje pečlivé řízení mikrobiálních kultur. 

 

 

      

 
   

     
       Obr. 5: Příprava kyseliny mléčné – chemická syntéza a fermentační proces 

              – upraveno dle [4] 
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Srovnání:  

• Efektivita výroby: Chemická syntéza může být efektivnější                              

v kontrolovaných podmínkách, zatímco fermentace může mít nižší 

výtěžnost kvůli variabilitě mikrobiálních kultur. 

• Ekologický dopad: Fermentace má nižší ekologický dopad, protože 

využívá obnovitelné zdroje a produkuje méně chemického odpadu. 

• Náklady: Chemická syntéza může být dražší kvůli nákladům na chemikálie 

a energetické nároky, zatímco fermentace může být levnější, pokud jsou 

dostupné levné zdroje sacharidů. 

 

Faktory ovlivňující růst výroby: 

• Zvýšená poptávka po bioplastech: Kyselina mléčná je klíčovou 

surovinou pro výrobu polylaktidu (PLA) (polymeru kyseliny mléčné) 

• Ekologické výhody: Fermentační výroba kyseliny mléčné je považována 

za ekologičtější alternativu k chemické syntéze 

• Technologické inovace: Pokroky ve fermentačních technologiích zvyšují 

efektivitu výroby a snižují náklady 

Procenta výtěžnosti kyseliny mléčné 

Chemická syntéza 

    Chemická syntéza kyseliny mléčné obvykle dosahuje výtěžnosti kolem   90-95 

%.  Tento proces je vysoce efektivní, ale produkuje racemickou směs DL-kyseliny 

mléčné, což může být nevýhodou pro některé aplikace. 

Fermentace 

    Fermentační procesy mají výtěžnost kyseliny mléčné obvykle mezi 80-90 %.     

Výsledná kyselina mléčná je často čistší a může být produkována jako L-kyselina 

mléčná, která je preferována v potravinářském a farmaceutickém průmyslu. 

Procenta výroby 

• Chemická syntéza: V současnosti se chemickou syntézou vyrábí menší 

podíl kyseliny mléčné, přibližně 20-30 % celkové produkce. 

• Fermentace: Fermentační metody dominují výrobě kyseliny mléčné, 

tvořící přibližně 70-80% celkové produkce. 
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Faktory ovlivňující trh 

• Technologický pokrok: Inovace ve fermentačních technologiích zvyšují 

efektivitu výroby a snižují náklady, což podporuje růst trhu. 

• Regulační podpora: Vládní politiky a regulace podporující používání 

biologicky rozložitelných materiálů a ekologických výrobních procesů 

přispívají k růstu trhu s kyselinou mléčnou. 

• Spotřebitelské preference: Rostoucí povědomí spotřebitelů                             

o ekologických a zdraví prospěšných produktech zvyšuje poptávku po 

výrobcích obsahujících kyselinu mléčnou. 

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

 

4.2   Výroba PLA 

    Kyselina polymléčná, resp. polylaktid je z chemického hlediska alifatický 

polyester (Obr. 6). Je to termoplastický polymer, který lze připravit jak čistě 

amorfní, tak i částečně krystalický.  

 

 
Obr. 6: Strukturní vzorec kyseliny polymléčné [8] 

 

    Kyselina polymléčná (Obr. 6) je chirální polymer. Existuje ve formě L+ a D- 

izomerů. V důsledku toho rozeznáváme tři typy stereoizomerů: čistá kyselina 

poly(L-mléčná) (PLLA), čistá kyselina poly(D-mléčná) (PDLA) a kyselina 

poly(D, L mléčná) (PDLLA). L izomer je v kyselině polymléčné zastoupen 

nejvíce, protože se jedná o biologický metabolit odvozený z obnovitelných 

zdrojů. PLLA a PDLA jsou semikrystalické, opticky aktivní polymery                        

s izotaktickou konfigurací řetězce. Naproti tomu PDLLA je spíše amorfní, opticky 

inaktivní polymer s ataktickou konfigurací řetězce. Komerčně dostupná PLA 

představuje kopolymer PLLA a PDLLA [9] a [10]. Jednotlivé typy mají odlišné 

vlastnosti, použití a liší se i podmínkami přípravy. Nejčastěji jsou označovány [8], 

[11] a [12]:   

 

https://www.globalinforesearch.com/reports/1558763/lactic-acidds
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1) L-PLA – syntetizována z L-kyseliny mléčné nebo z L-Laktidu  

2) D-PLA – syntetizována z D-kyseliny mléčné nebo z D-Laktidu  

3) DL-PLA – syntetizována z DL-kyseliny mléčné nebo z meso-Laktidu 

 

    Poly(kyselina mléčná) (PLA) se vyrábí z monomeru kyseliny mléčné (LA). 

PLA lze vyrábět dvěma možnými postupy – přímou polykondenzační cestou (DP) 

a polymerací, při níž dochází k otevírání laktidového kruhu (ROP) v přítomnosti 

lewisovy kyseliny jako katalyzátoru a následnou polymerací. Tento postup je 

zjednodušeně zobrazen na Obr. 7. LA se získává při fermentaci cukru. LA se 

přeměňuje na laktid a nakonec na PLA.  

 

 

 

Obr. 7: Obecné schéma výroby poly(kyseliny mléčné) – upraveno dle [4] 

    Laktid je meziproduktem při výrobě PLA prostřednictvím metody ROP. Jak je 

patrné z Obr. 8, DP i ROP zahrnují fázi výroby předpolymeru LA. Polymeraci 

prostřednictvím tvorby laktidu lze provést bez použití katalyzátoru. Postup DP 

využívá katalyzátor pro zvýšení molekulové hmotnosti PLA. Prepolymer LA     je 

nízkomolekulární PLA (Mw 1000-5000). Podle Garlotta [13] se 

nízkomolekulární PLA používá pro přímou reakci prepolymeru za přítomnosti 

katalyzátoru hlavně z důvodu nedostatečné reaktivity koncových skupin, 

přebytku vody a vysoké viskozity polymerní taveniny pro dokončení polymerace. 

Polymerace laktidu otevíráním kruhu (ROP) je nejvhodnější metodou, protože 

tento proces má vyšší výtěžnost a nízkou toxicitu. Výběr katalyzátoru je také 

velmi důležitý pro obě polymerační metody (DP nebo ROP laktidů). Vhodný 

katalyzátor může účinně vyvolat konverzi LA nebo laktidů na PLA a také zvýšit 

molekulovou hmotnost vzniklého PLA. PLA lze také vyrábět pomocí 

azeotropního dehydratačního kondenzačního postupu. Touto polymerační 

technikou se získávají vysokomolekulární látky, ale postup vyžaduje různé 

kyseliny, dioly nebo hydroxylové kyseliny, jakož i další. Všechny tyto složky 

zůstávají v PLA a mohou iniciovat nežádoucí degradační reakce během výroby   

a při následném zpracování za zvýšených teplot.  
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    Je třeba poznamenat, že existují dva různé termíny pro polymer kyseliny 

mléčné a to "poly(kyselina mléčná)" a "polylaktid". Polylaktid se vyrábí cestou 

ROP, zatímco PLA se vyrábí DP cestou [13].  

 

 

Obr. 8: Způsoby polymerace PLA – upraveno dle [4] 

    Roční výroba kyseliny polymléčné (PLA) celosvětově byla za rok 2024 

kolem 0,92 mil. tun a předpoklad pro rok 2029 je 2,42 mil. tun (viz Obr.          9a 

a 9b). Cena se pohybuje v rozmezí 2 – 2,5 $/kg (údaj z roku 2024). 

[https://www.globalinforesearch.com/reports/1558763/lactic-acidds.]. 

 
  Obr. 9a): Přehled celosvětové výrobní produkce bioplastů v roce 2024                        

– [www.european-bioplastics.org/market/] - upraveno 

https://www.globalinforesearch.com/reports/1558763/lactic-acidds
http://www.european-bioplastics.org/market/
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    Obr. 9b): Přehled celosvětové výrobní produkce bioplastů v roce 2029                     

– [www.european-bioplastics.org/market/] – upraveno 

 

4.3   Modifikace PLA – aditiva a procesní přísady 

    Nevyhovující vlastnosti PLA, jako je křehkost, malá houževnatost, nízká 

tepelná stabilita a špatná zpracovatelnost, lze zlepšit přidáním vhodných přísad 

včetně ztužujících plniv. Byly provedeny četné výzkumy za použití vhodných 

přísad k úpravě stávajících vlastností PLA, které byly zaměřeny na rozšíření 

použitelnosti materiálu. Kromě toho byly použity různé typy ztužujících přísad 

pro zlepšení mechanických vlastností PLA, aby se dosáhlo požadovaných 

vlastností. Přídavek pomocných látek do směsí PLA je určen na zlepšení 

zpracovatelských vlastností taveniny PLA. Obecně je začlenění přísad a 

pomocných látek zaměřeno na zlepšení mechanických vlastností, 

zpracovatelnosti, tepelných vlastností a dalších speciálních vlastností PLA, při 

zachování biologické rozložitelnosti a biokompatibility materiálu. PLA lze 

zpracovat mnoha zpracovatelskými metodami v závislosti na požadované 

aplikaci: vytlačováním, kompaundováním, vyfukováním, vstřikováním atd. [14].  

 

 Zvýšení tuhosti PLA 

 

     Ztužující plniva 

    Zlepšení mechanických vlastností, např. tuhosti u nanokompozitů PLA bylo 

dosaženo přidáním různých typů ztužujících plniv: montmorillonitu (MMT), 

mastku, uhlíkových nanotrubiček (CNT)  [15] a [16]. Bylo zjištěno, že začlenění 

http://www.european-bioplastics.org/market/
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MMT účinně zvyšuje tuhost (Youngův modul a modul pružnosti v ohybu) 

nanokompozitů PLA.  

 

    Přítomnost 10 % hm. LLDPE v nanokompozitech MMT/PLA zvýší rázovou 

pevnost ve srovnání s nanokompozity PLA. Přítomnost LLDPE zajistí lepší 

rozložení a orientaci částic MMT v matrici PLA, čímž zvýší energii absorbovanou 

polymerní matricí při rychlém zatížení. 

 

    Ouchiar et al. [17] porovnávali a zkoumali vliv zvyšujícího se obsahu mastku 

a kaolinu na vlastnosti PLA kompozitů. Kompozity PLA s přídavkem mastku 

vykazovaly dřívější začátek krystalizace ve srovnání s čistým PLA a s kompozity 

PLA s přídavkem kaolinu, což potvrzuje nukleační účinek mastku, který vyvolává 

tuhost kompozitů PLA.  

 

    Swaroop a Shukla [18] zkoumali vliv přídavku částic oxidu hořečnatého (nano-

Mg) na vlastnosti nanokompozitů PLA. Začlenění částic nano-MgO do matrice 

PLA zajišťuje vysokou povrchovou interakci mezi plnivem MgO a matricí PLA, 

což podporuje přenos aplikovaného napětí z matrice PLA na plnivo nano-MgO a 

vede ke zlepšení mechanických vlastností PLA. 

 

 Zvýšení teploty deformace a teplotní odolnosti 

     Schopnost polymerního materiálu zachovat si důležité vlastnosti při 

maximální provozní teplotě po požadovanou dobu je definována jako teplotní 

odolnost. Tepelná odolnost polymerní matrice je do značné míry závislá na 

krystalizačním chování a úrovni krystalinity polymerního materiálu [19]. Bylo 

zjištěno, že segmenty řetězce semikrystalického PLA koexistují ve třech formách: 

krystalická frakce, tuhá amorfní frakce (rigid fraction-RAF) a pohyblivá amorfní 

frakce (mobile fraction-MAF) [20]. Segmenty řetězce v krystalické frakci 

semikrystalického PLA jsou uspořádány do uspořádané krystalické struktury. 

Krystalické řetězce koexistují s náhodnými dlouhými molekulovými řetězci 

amorfní frakce. Když teplota polymeru PLA dosáhne teploty skelného přechodu, 

Tg, pohyb molekulárních řetězců PLA se rozdělí na dvě části. V krystalické oblasti 

se řetězce nebudou pohybovat v důsledku mezimolekulární vazby, zatímco 

molekulární řetězce PLA v amorfní oblasti se budou pohybovat v závislosti na 

teplotě a mají tendenci se volně pohybovat [20]. V amorfní oblasti PLA existují 

tuhé segmenty řetězců, které brání pohyblivosti celého dlouhého molekulárního 

řetězce a jsou označeny jako rigidní amorfní frakce. Na druhou stranu zbývající 
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segmenty řetězce v amorfní oblasti, které mají vysokou pohyblivost při Tg, se 

označují jako pohyblivá amorfní frakce. Pohyblivá amorfní frakce má při teplotě 

blízké Tg velmi nízkou tepelnou odolnost v důsledku přítomnosti náhodné 

struktury uspořádání dlouhých molekulárních řetězců.  

Přídavek nukleačních činidel 

    Jak již bylo řečeno, tepelná odolnost PLA je výrazně ovlivněna krystalizačním 

chováním matrice PLA. Přídavek nukleačních činidel může významně změnit 

krystalizační chování matrice PLA a tím má významný vliv na tepelnou odolnost 

PLA. Ve studii, kterou provedli Yu a kol. [21], zkoumali účinek zvyšující se 

koncentrace modifikovaného mastku na mechanické a tepelné vlastnosti PLA 

kompozitů. Zjistili, že zvýšením obsahu mastku až na 30 % hmot. se výrazně 

zvýšila teplota skelného přechodu Tg a krystalinita Xc kompozitů PLA. Kromě 

toho bylo zjištěno, že zvýšený obsah mastku nepatrně snižuje teplotu studené 

krystalizace Tcc PLA [21]. Významný vliv obsahu mastku na Tg, Tcc a Xc rovněž 

ukazuje na zlepšenou krystalizační schopnost PLA v důsledku jeho silného 

nukleačního účinku. Zvýšení Tg se připisuje především silnému mezifázovému 

adheznímu efektu mezi PLA a částicemi mastku, což může snížit volný objem v 

matrici PLA a omezit pohyblivost částic PLA. Quchiar et al. [17] také zkoumali 

vliv jílového minerálu, talku a kaolinitu jako nukleačních činidel na tepelné 

chování PLA kompozitů. Zjistili, že zvýšením obsahu mastku a kaolinitu je 

teplota skelného přechodu Tg PLA kompozitů přibližně 57 °C. Kromě toho bylo 

zjištěno, že se zvyšujícím se obsahem mastku teplota krystalizace za studena Tcc 

PLA kompozitů postupně klesá s rostoucí teplotou krystalizace. Wang a kol. [22],   

zkoumali vliv zvyšujícího se obsahu CNT (carbon nanotubes) na krystalizaci a 

tepelné vlastnosti PLA nanokompozitů. Zvyšující se obsah CNT výrazně zlepšil 

krystalizační schopnost PLA.  

Mísení PLA s teplotně odolnými polymery 

    Mísením poly(ε-kaprolaktonu) (PCL) a poly(ε-kaprolaktonu/ L-laktidu), 

P(CL/L-LA) s poly(L-mléčnou kyselinou) (PLLA) bylo pozorováno výrazné 

snížení teploty skelného přechodu (Tg) a teploty tání (Tm) PLLA. D'Amico et al. 

[23] zjistili, že mísením poly(3-hydroxybutyrátu) (PHB) s PLA se zlepšuje 

tepelná odolnost PLA zvýšením rychlosti krystalizace PLA. Mícháním 

polyamidových (PA) mikrovláken s PLA v procesu izotermické krystalizace se 

výrazně zlepšila kinetika krystalizace PLA díky heterogennímu nukleačnímu 

efektu krystalů PA mikrofibril [24].  
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Kompaundování PLA kompozitů s nano-přírodními vlákny 

    Zakomponováním přírodních vláken, jako jsou kenafová či dřevní vlákna do 

PLA, se zabývala řada výzkumníků s cílem zlepšení vlastnosti PLA, především 

tepelné odolnosti. Awal et al. [25] zkoumali vliv přídavku dřevní vlákniny a 

dřevní vlákniny/bioadimidu do PLA na tepelné chování biokompozitů PLA 

pomocí termogravimetrické analýzy. Přídavek dřevní buničiny samotné, dřevní 

buničiny a dřevní buničiny/bioadimidu do PLA výrazně zvýšil teplotu při 

maximálním úbytku hmotnosti PLA z 350 °C na 450 °C. 

 

Zvýšení toku a pevnosti taveniny a rychlejší doba tvarování 

    Pevnost polymerní taveniny je jednou z nejdůležitějších vlastností, kterou se 

hodnotí zpracovatelnost konkrétního polymeru, zejména pro vytlačování taveniny 

nebo vyfukování [26] a [27]. Pro zlepšení pevnosti taveniny a zpracovatelnosti 

PLA se používají různé modifikační metody, např. inkorporace síťovacích 

činidel, změkčovadel, prodlužovačů řetězců a mísení s polymerem s vyšší 

pevností v tavenině [26].  

 

Speciální aditiva: antistatické, modifikátory rázové houževnatosti, 

kompatibilní vlákna, síťovací činidla 

Antistatická aditiva 

    U hydrofobních polymerů, jako je PLA, může elektrický náboj během procesu 

lisování přitahovat nečistoty nebo prach a způsobovat poruchy zpracovatelských 

strojů. Pro snížení povrchového odporu nebo pro zvýšení vodivosti polymeru je 

nutné do hydrofobních polymerů přidávat vodivá plniva, jako jsou saze, uhlíkové 

nanotrubičky (CNT), uhlíková vlákna, vodivá keramika a práškové kovy [28]        

a [29].  

 

Modifikátory rázové houževnatosti 

    Nízká houževnatost (vysoká křehkost) a nízká tažnost PLA omezily použití 

PLA v různých aplikacích. Ke zlepšení houževnatosti PLA se používají 

modifikátory rázové houževnatosti, které při míchání PLA účinně snižují jeho 

křehkost, aniž by ovlivnily jeho tuhost. Např. modifikátor Biomax Strong (BS) 

100 výrazně zvýšil hodnotu prodloužení při přetržení a tahové vlastnosti PLA 

[30]. Avšak tento komerčně dostupný modifikátor není biologicky odbouratelný. 
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PCL je jedním z nejčastěji používaných biodegradabilních polymerů jako 

modifikátor rázové houževnatosti [30–32]. Odent et al. [33] provedli výzkum 

aplikace poly(ε-kaprolakton-ko-δ-valerolaktonu) (náhodný alifatický kopolyster) 

jako biodegradabilního modifikátoru pro zlepšení houževnatosti PLA při 

zachování transparentnosti PLA. 

 

Kompatabilní vlákna a síťovací činidla 

    Řada výzkumných prací byla zaměřena na studium ztužujících účinků 

přírodních vláken (jako kenafové vlákno a lněné vlákno) na mechanické vlastnosti 

biodegradabilních polymerů, a to PLA a polyvinylalkoholu [34–36]. Přírodní 

vlákna s biologickou odbouratelností, vysokou houževnatostí, vysokou 

specifickou pevností, nízkou cenou, nízkou hustotou a obnovitelnými 

vlastnostmi, jsou velmi slibnou alternativou ke konvenčním výztužným plnivům, 

jako je uhličitan vápenatý v PLA kompozitech [35]. Nízká kompatibilita 

hydrofobního PLA s hydrofilními přírodními vlákny však významně oslabila 

mechanické a fyzikální vlastnosti PLA kompozitů a omezila aplikace PLA 

kompozitů [36] a [37]. Wang a kol. [38] zkoumali účinek přídavku dřevěné 

moučky s povrchovou úpravou se třemi různými spojovacími činidly. Přídavek 

aminosilanu, epoxysilanu a allylestersilanu významně zvýšil pevnost, 

prodloužení při přetržení a dřevitá moučka/PLA rázovou houževnatost 

kompozitů. Je tomu tak proto, že silanová vazebná činidla zlepšila mezifázovou 

interakci mezi matricí PLA a dřevěnými vlákny, vytvořením „mostu“ mezi 

matricí PLA a dřevitou moučkou. 

 

4.4   Zpracování PLA 

    PLA kompozitní materiál může být kompoundován při technologické operaci 

různými způsoby, jako je vytlačování, vyfukování, vstřikování, tepelné tvarování 

a 3D tisk. Použití pokročilých technologií, jako je 3D tisk a ozařování PLA 

elektronovým paprskem, umožňuje vyrobit PLA výrobky se složitými tvary a 

konstrukcemi [39].  

Vstřikování 

    Vstřikování je jednou z nejpoužívanějších metod zpracování termoplastických 

polymerů, včetně PLA, k přípravě výrobků, které jsou tvarově komplikované a 

vyžadují vysokou rozměrovou přesnost [40]. Mechanické, fyzikální a tepelné 
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vlastnosti vstřikovaných dílů z PLA jsou velmi závislé na parametrech během 

procesu vstřikování.  

 

Tepelné tvarování 

    Tepelné tvarování je proces, při kterém se předehřátá fólie lisuje pomocí vakua 

do požadovaného tvaru, který je daný formou. Tepelné tvarování je běžně 

používaná metoda zpracování k výrobě obalů z PLA, jako jsou jednorázové 

kelímky, jednorázové tácky na potraviny, víčka a blistrové obaly [41]. Tepelně 

tvarované díly z PLA je nutné skladovat při teplotě pod 40 °C, aby se předešlo 

deformaci materiálu při vyšších teplotách [39]. 

 

Pokročilé technologie: 3D tisk a radiační síťování 

3D tisk 

    3D tisk je nejčastěji používanou doplňkovou technologií výroby pro PLA, která 

souvisí s navrhováním podporovaným počítačem (CAD). Trojrozměrný tisk je 

rychlá výroba prototypů, která dokáže snadno přeměnit koncepční návrh na 

výrobky pomocí počítačového softwaru. Jedním z nejčastěji navrhovaných 

lékařských aplikací je 3D tisk scaffoldů. PLA lze zpracovávat vstřikováním a 3D 

tiskem. Obě techniky slouží především k výrobě složitých předmětů. Předností 

aditivační technologie je možnost vyrábět prototypy výrobků, včetně náhradních 

dílů pro zkoušky v náročných průmyslových segmentech, jako je letectví, 

automobilový průmysl, lékařství (implantáty). Na aplikované polymery jsou 

kladeny požadavky z hlediska materiálové, chemické, tepelné stability a v případě 

lékařství i na biokompatibilitu [6].  

Radiační síťování 

    Radiační síťování je jednou z technik ke zlepšení vlastností polymerů. Obecně 

se používají různé formy vysokoenergetického záření, jako je elektronový svazek, 

rentgenové záření a gama záření, k úpravě vlastností polymerů vytvářením 

trojrozměrných sítí [42] a [43].  

 

    Aplikace ozařováním elektronovým paprskem může změnit strukturu 

polymerní matrice a mechanické vlastnosti v důsledku dvou důležitých 

mechanismů: reakce zesíťování a reakce štěpení řetězce.  
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    Podle Ng a kol. [42] má čistý polymer PLA tendenci ke štěpení řetězce, místo 

reakce zesíťování při ozařování vyššími dávkami elektronovým svazkem. Aby se 

podpořila reakce síťování před štěpením během ozařování polymerů, je nutné 

přidat vhodný promotor síťování. 

 

5.   Využití bioplastů v praxi  

    Legislativní nástroje jsou významným faktorem ovlivňujícím přijímání 

bioplastů. Směrnice o obalech a obalových odpadech 94/62/ES [44] a směrnice o 

vozidlech s ukončenou životností 2000/53/ES [45] jsou příklady těchto 

legislativních podnětů. Směrnice EP a Rady EU 2019/904 [46] o omezení dopadu 

některých plastových výrobků na životní prostředí má za cíl předcházet 

negativním vlivům některých plastových výrobků na životní prostředí, zejména 

na vodní prostředí a na lidské zdraví a snižovat je, jakož i podporovat přechod k 

oběhovému hospodářství pomocí inovativních a udržitelných obchodních 

modelů, výrobků a materiálů a tím též přispívat k účinnému fungování vnitřního 

trhu. Rostoucí ceny ropy, vyčerpávající se zásoby ropy, biologická rozložitelnost, 

dopad udržitelných zdrojů na celkový životní cyklus a využívání legislativních 

nástrojů jsou hlavními hnacími silami pro využívání biopolymerů. Kromě toho 

jsou klíčovými faktory, které rozhodnou o skutečném použití biodegradabilních 

polymerů, vhodnost materiálových vlastností, technická proveditelnost, možnosti 

zpracování, všestrannost aplikací a v konečném důsledku i komerční 

životaschopnost výroby a zpracování. Nejslibnějšími sektory jsou textilní, 

automobilový, stavební průmysl a elektronika, které vyžadují odolné PLA 

produkty.   

5.1   Biomedicínské aplikace 

    Jednou z hlavních příčin degradace PLA je štěpení esterových vazeb 

hydrolýzou, což vede k postupnému snižování molekulové hmotnosti. Tato 

degradovatelnost spolu s jeho biokompatibilitou jsou důvody, proč se PLLA v 

posledních čtyřech desetiletích hojně používá pro lékařské účely, zahrnující šití a 

scaffoldy (výztuže) pro tkáňové inženýrství. PLLA s vysokou molekulovou 

hmotností se používá pro ortopedické výrobky, např. jako materiál pro fixaci kostí 

[47] a [48]. Nízkomolekulární PLLA s úzkou molekulovou hmotností, což jsou 

rychle se rozkládající biomateriály, se používají pro krátkodobé systémy 

parenterálního podávání léčiv [49]. Mikrosféry pro podávání léčiv, zejména 

inteligentní systémy s řízeným uvolňováním, byly vyvinuty s PLA a jejími 
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kopolymery s glykolidem a k výrobě poly[(D,L – kyseliny mléčné)-co-(glykolové 

kyseliny)]. Od 80. let 20. století až do dnešní doby informují četné práce o 

všestranném zájmu ve farmaceutické oblasti o použití PLA a kopolymerů pro 

trvalé uvolňování parenterálních přípravků a výkonnost při řízeném uvolňování 

léčiv z mikrosfér [50] a [51].   

 

5.2   Aplikace v obalovém průmyslu 

    Zatímco rychlá hydrolytická degradace PLA je výhodou pro lékařské účely, je 

tato vlastnost hlavní nevýhodou pro potravinářské obaly [52]. PLA splňuje řadu 

požadavků jako obalový termoplast a byl navržen jako komoditní polymer pro 

běžné obalové aplikace [53]. Od 90. let 20. století se pro rozšíření aplikací PLA 

studují vlastnosti, jako je rázová pevnost, pružnost, tuhost, bariérové vlastnosti, 

tepelná stabilita. Rozsáhlý výzkum zaměřený na zlepšení PLA pro účely balení 

potravin byl popsán řadou autorů [54–56]. Mensitieri et al. [57] ukázali, že PLA 

má stejně jako ostatní biopolymery nižší bariérové vlastnosti vůči kyslíku. Pro 

zlepšení bariérových vlastností biopolymerů je k dispozici několik přístupů [53]: 

a) použití povlaku s materiály, které dodají obalovému materiálu hydrofobnost, 

b) laminování dvou nebo více biopolymerů (koextruze) a c) vývoj směsí 

biopolymerů s různými vlastnostmi. Mezi příklady patří směsi PLA a 

polyethylenglykolu, směsi PLA a polyhydroalkanoátů a směsi PLA a 

polykaprolaktonu. Další možnosti jsou d) chemická a/nebo fyzikální modifikace 

biopolymerů a e) vývoj mikro a nanokompozitů na bázi biopolymerů [58], [59].  

 

    5.3    Textilní aplikace 
 

     Snadné zpracování taveniny, jedinečné spektrum vlastností, původ z 

obnovitelných zdrojů a možnost kompostování a recyklace jsou důvodem 

rostoucího zájmu o vlákna PLA v řadě komerčních textilních odvětví. Ve formě 

vláken a netkaných textilií má PLA využití například jako čalounění, jednorázové 

oděvy, markýzy, hygienické výrobky, plenky atd.  

    Tkaniny vyrobené z PLA jsou využívány pro svůj hedvábný omak, drapérii, 

trvanlivost a propustnost vodních par, která přináší prodyšnost. Jsou vhodné pro 

použití na sportovní oblečení [60].  
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5.4    Aplikace v automobilovém průmyslu 

    Automobilový průmysl využívá od 50. let syntetické polymery (PS, PA, PUR, 

PP) a dnes plasty představují 50 až 55 % hmotnostních celkové hmotnosti 

automobilu v prostoru pro cestující, respektive 25 až 30 % karoserie automobilu. 

Na základě obav o životní prostředí a vyvolané legislativou EU o vozidlech s 

ukončenou životností (směrnice 2000/53/ES) [45], byly vyvinuty biokompozity, 

které na konci cyklu používání nabízejí určité řešení pro životní prostředí, jako je 

skládkování nebo spálení. Legislativa Evropské unie implementovaná v roce 

2006 stanovuje, že 85 % hmotnosti vozidla musí být znovu použito nebo 

recyklováno od roku 2015.  

 

    Výrobci automobilů a výrobci dílů obrátili svou pozornost na přírodní vlákna 

pro vyztužení plastových polymerů. Nejpoužívanější přírodní vlákna jsou konopí, 

sisal, len, dřevo a kenaf používané v biologicky rozložitelné nebo biologicky 

nerozložitelné matrici. Purac [61] vyvinul PLA směs s tepelnou stabilitou a 

rázovou houževnatostí srovnatelnou s poly(akrylonitrilbutadienstyrenem) (ABS) 

při vstřikovacích aplikacích založených na technologii stereokomplexu. 
 

5.5    Aplikace ve stavebnictví 

    K dnešnímu dni jsou biopolymery ve stavebnictví velmi vzácné, i když se tento 

sektor může v budoucnu ukázat jako slibný pro rozvoj PLA. V roce 2010 zahájila 

nizozemská společnost Synbra ve spolupráci se společnostmi Purac a Sulzer 

výrobu lehčeného PLA s názvem BioFoam® [62], biologicky odbouratelné a 

biologicky založené alternativy k pěnovému polystyrenu (EPS) pro různé oblasti 

použití, zejména pro izolace budov. Bourbigot a Fontaine [63] přezkoumali 

zpomalování hoření PLA s ohledem na to, že polymer by měl nahradit tradiční 

polymery používané v odvětvích dopravy a elektrických a elektronických 

zařízeních, kde je nebezpečí požáru a je vyžadováno zpomalení hoření. Zejména 

v kombinaci s nanoplnidly z grafitu a oxidu křemičitého by PLA mohla vykazovat 

dobré mechanické a tepelné vlastnosti spojené se zlepšenými vlastnostmi PLA 

zpomalujícími hoření [64].  

5.6    Aplikace v zemědělství 

    Kyselina polymléčná (PLA) byla navržena pro výrobu zahradnických 

materiálů, aby se snížil problém životního prostředí, protože v tomto sektoru se 

používá velké množství plastů. PLA se zde využívá jako matrice pro řízené 
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uvolňování herbicidů. Chang a kol. [65] hodnotili vliv PLA na stimulaci růstu a 

zlepšení výnosu sóji. Skleníkové studie potvrdily, že jak laktid, tak PLA zvýšily 

plochu listů sóji, počet lusků, počet fazolí a suchou hmotnost fazolí a rostlin.  

Nízkomolekulární kyselina polymléčná byla použita jako matrice pro 

formulování biologicky odbouratelných matricových granulí a fólií s bromacilem 

za použití tavného procesu [66]. Prostředky na bázi PLA s nízkou molekulovou 

hmotností se ukázaly být užitečné pro aplikaci pesticidů na citlivé systémy, jako 

jsou semena. PLA jako zapouzdřovací matrice pro herbicidy nebo pesticidy by 

mohla pomoci snížit dopad na životní prostředí.  

 

6.   Recyklace/ degradace 

    Vytříděný plastový odpad se může dále zpracovávat nebo recyklovat v 

závislosti na složení, a to jak běžnými plastikářskými technologiemi (vytlačování, 

vstřikování, vyfukování atd.), tak i speciálními recyklačními technologiemi.  

 

    PLA jako biologicky odbouratelný polymer má mnoho shodných rysů                    

s polymery na bázi ropy, což je patrné z kódu uvedeného na Obr. 10. 

 

 

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

 

    Postkonzumní PLA polymer může být po recyklaci například mechanickým 

drcením a tavením, znovu zakomponován do různých výrobků. PLA má vlastnosti 

termoplastu a je možné ho recyklovat opětovným tavením. Podle European 

Bioplastics [68] je proveditelnost recyklace PLA závislá na dostatku komerčních 

objemů, které by mohly pokrýt náklady na zřízení závodu na recyklaci PLA. 

Nicméně výzkum recyklace PLA je důležitým prvkem v oblasti biologicky 

rozložitelných polymerů pro zavedení technologie recyklace těchto polymerů v 

blízké budoucnosti. Podle pokynů vydaných Asociací pro recyklaci plastů (The 

Association of Plastic Recyclers-APR) [67], je identifikační kód pro polymer 

PLA s písmeny "PLA", aby se podpořilo v praxi používání PLA v cyklickém toku 
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směsných plastů. Obecně lze postkonzumní PLA rozdělit na amorfní a krystalický 

PLA. Amorfní PLA se získává ve formě drtě z postkonzumních předmětů, které 

jsou tepelně tvarované, vstřikované, vyfukované a lisováné. Zatímco 

semikrystalický a krystalický PLA může být získáván z orientovaných fólií nebo 

desek a/nebo staplových či spunbondových vláken. Při sběru PLA z 

postspotřebitelských předmětů je třeba mít na paměti, že tyto předměty by měly 

být čisté předtím, než budou podrobeny recyklaci. [4]. 

 

6.1    Mechanická, chemická a biologická recyklace  

    Recyklace biologicky rozložitelných plastů před ukončením jejich životnosti 

dále zvyšuje jejich udržitelnost a snižuje jejich uhlíkovou stopu. Vzhledem k 

tomu, že jejich výroba se zvyšuje a tyto materiály budou ještě nějakou dobu 

koexistovat s konvenčními plasty, je nezbytné určit optimální možnosti recyklace 

pro každý z nejčastěji používaných biologicky rozložitelných plastů. Nahrazení 

primárních biologicky rozložitelných plastů jejich recykláty vede k energetickým 

úsporám a snižuje dopad na životní prostředí.  

 

    V následujícím přehledu je ve stručnosti popsána mechanická, chemická a 

biologická recyklace postprůmyslového a postkonzumního odpadu biologicky 

rozložitelných plastů a s nimi souvisejících kompozitů. Jednoduché schéma je 

uvedeno na obrázku Obr. 11. 

 

 

Obr. 11: Mechanická, chemická a bio-recyklace bio-plastů – upraveno dle [69] 

 

Mechanická recyklace je známá jako recyklace v uzavřeném cyklu, což 

znamená, že recyklovaný materiál má podobné vlastnosti a funkčnost jako 
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původní primární plast [70] a [71]. Na obrázku 12 je znázorněn cyklus s 

uzavřenou smyčkou pro biologicky rozložitelné plasty. Mechanická recyklace je 

obecně upřednostňována před chemickou recyklací z důvodu nižší spotřeby 

neobnovitelné energie, potenciálu globálního oteplování (global warming 

potential-GWP), nákladů na zpracování, acidifikace a eutrofizace [69] a [72]. 

Chemická recyklace zahrnuje solvolýzu nebo termodegradaci (pyrolýzu), při níž 

dochází k narušení polymerního řetězce na monomerní jednotky nebo přímo na 

jiné využitelné materiály. Chemická recyklace má oproti mechanické recyklaci 

výhodu v tom, že získaný polymer může být repolymerizován neomezeně 

vícekrát, aby se reprodukovaly odpovídající biopolymery a lze tak dosáhnout 

cirkulární ekonomiky [73], [74]. Biorecyklace je nový a slibný přístup k recyklaci, 

který zahrnuje mikrobiální nebo enzymatickou degradaci biologicky 

rozložitelných plastů. Po enzymatické degradaci lze získané monomery použít 

k výrobě příslušných polymerů nebo je použít jako cenné materiály pro výrobu 

jiných sloučenin. Několik studií zkoumalo environmentální vlivy biologicky 

odbouratelných i neodbouratelných plastů na základě jejich neobnovitelné 

spotřeby energie a uhlíkové stopy [75], [76]. 

Podrobnější diskuse o pokroku ve výzkumu v oblasti chemické, mechanické 

a bio-recyklace je uvedena v následujících kapitolách. Přehled strategií 

používaných pro recyklaci biologicky rozložitelných plastů a jejich směsí a 

příslušných hlavních výstupů je uveden v Tab. 1. 
 

 

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

   rozložitelné obalové materiály – upraveno dle [69] 
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Mechanická recyklace 

    Mechanická recyklace, viz obrázek 13, je ekologicky šetrný proces, který 

vyžaduje nízké investice a je poměrně jednoduchý na zavedení a použití. Proto si 

získala významnou pozornost pro recyklaci biopolymerů. Mechanická recyklace 

má řadu kroků, zahrnujících sběr, separaci, třídění, čištění, sušení a mletí odpadu, 

viz obrázek 14. Recyklované produkty však často vykazují horší vlastnosti než 

výchozí materiály. Mechanická recyklovatelnost PLA byla dobře prozkoumána v 

laboratorním měřítku. Studie prokázaly, že u PLA dochází k postupnému poklesu 

molekulové hmotnosti (Mw) v důsledku štěpení řetězců, což se projevuje snížením 

viskozity a menší průhledností. Ačkoli hodnoty Tg a Tm PLA zůstávají i po 

několikanásobném mechanickém zpracování nezměněny, teplota studené 

krystalizace je oproti původní hodnotě nižší [75] a [77].  

 

 

Obr. 13: Schematická ilustrace mechanické recyklace – upraveno dle [73]  

 

 

Obr. 14: PLA (kyselina polymléčná). Metodika zpracování recyklované PLA: (a) 

postindustriální PLA fólie z výroby, (b) proces vytlačování, (c) vytlačené struny 

chlazené ve vodní lázni a (d) recyklované PLA pelety.  
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Chemická recyklace 

Chemická recyklace umožňuje generování řady cenných chemikálií, které 

lze využít buď přímo pro jiné oblasti aplikace, nebo jako monomery pro další 

polymeraci [78], [79]. Chemická recyklace poskytuje účinnou alternativu pro 

recyklaci plastového odpadu a podporuje oběhové hospodářství [80], [81]. Pro 

praktickou aplikaci chemické recyklace je důležitá řada faktorů, jako jsou reakční 

podmínky, použití pomocných látek a dalších rozpouštědel, náklady, dostupnost 

požadovaných katalyzátorů a selektivní transformace na hodnotný produkt atd. 

[81], [82]. Polymer PLA odvozený od izomeru L-LA (PLLA) je vhodný pro 

chemickou recyklaci, pokud je v produktu zachována stereochemie [83]. 

Chemická recyklace PLA zahrnuje především přeměnu na kyselinu mléčnou 

prostřednictvím hydrolýzy a na alkyllaktáty prostřednictvím alkoholýzy v 

závislosti na použitém katalyzátoru a podmínkách [84]. Hydrolytická degradace 

PLA ve vodných roztocích probíhá náhodným štěpením esterové vazby za 

vysokoteplotních a/nebo silně kyselých/bazických podmínek [84]. Obecně lze 

hydrolytické degradace PLA dosáhnout pomocí objemové (homogenní) eroze 

nebo povrchových (heterogenních) reakcí (obrázek 15). K degradaci během 

povrchové eroze dochází pouze na povrchu polymeru, zatímco při objemové erozi 

dochází k degradaci polymeru homogenně napříč vzorkem [85] a [86]. Degradace 

semikrystalické PLA matrice probíhá ve dvou krocích. První krok, difúze vody 

do amorfní oblasti, vede k hydrolytickému štěpení esterových vazeb. Druhý krok, 

v důsledku degradace hlavní části amorfní oblasti, dochází k hydrolytickému 

napadení od okraje krystalické domény směrem k jejímu středu. OH- koncová 

skupina je stěžejní pro hydrolytickou degradaci, proto může být degradace řízena 

blokováním OH- skupiny. Hydrolýza je také ovlivněna Mw a rozměry vzorku 

polymeru a také pH a teplotou roztoku [87,88]. 

 

 

Obr. 15: Mechanismus hydrolytické degradace polymerů – upraveno dle [85]  
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    Přehled způsobů recyklace biologicky rozložitelných plastů a jejich směsí a 

příslušných hlavních výstupů je uveden v Tab. 1. 

 

Tabulka 1. Přehled způsobů (strategie) recyklace biologicky rozložitelných plastů 

a jejich směsí, aplikované technologické operace a příslušné hlavní výstupy [89]. 

– upraveno 
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  Bio-recyklace 

    Rychlost biologického rozkladu biodegradabilních plastů závisí na: a) typu 

přítomných mikroorganismů, b) distribuci mikroorganismů, c) typu enzymu 

používaného mikroorganismy, d) podmínkách růstu mikroorganismů (teplota, 

pH, kyslík, obsah vlhkosti a živiny) a e) vlastnostech polymeru (hydrofilní nebo 

hydrofobní, chemická struktura, Mw, Tg a krystalinita), viz obrázek 16 [88]. 

Enzymatická degradace zahrnuje enzymatické působení mikroorganismů, které 

ulpívají na povrchu biodegradabilního plastu, což vede k fragmentaci řetězce 

polymeru na monomery a následnou kompletní mineralizaci prostřednictvím 

aerobní nebo anaerobní degradace. Několik mikrobiálních druhů schopných 

degradovat bioplasty bylo izolováno a zkoumáno, viz Tab. 2. [89]. 

 

 

 

Obr. 16: Faktory ovlivňující biodegradaci polymerů – upraveno dle [88]  
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   Tabulka 2. Hlavní mikroorganismy a enzymy schopné rozkládat biologicky   

    rozložitelné plasty, jak je uvedeno v literatuře [89].  
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7.    Zušlechťování recyklovaných biodegradabilních plastů 

    Pro zlepšení vlastností recyklovaného PLA byly použity různé postupy, a to jak 

v podobě tepelného a chemického zpracování, tak i výrobou směsí, biokompozitů 

a bionanokompozitů. Několik studií sledovalo účinky tepelného a chemického 

působení na zpracovatelnost PLA během a po přepracování [90]. Plastifikátory 

obecně zlepšují zpracovatelnost PLA. Brüster a kol. [91] zkoumali mechanismus 

degradace směsí PLA změkčených PEG během mechanické recyklace pomocí 

reaktivní extruze. Výsledky ukázaly, že několikanásobné přepracování způsobilo 

porušení řetězců a krystalických oblastí PLA, což vedlo ke zkřehnutí a zhoršení 

opětovné použitelnosti PLA pro stejnou aplikaci jako čistý PLA. Inkorporace 

přísad hraje důležitou roli pro zlepšování mechanické zpracovatelnosti. Ačkoli je 

degradace biopolyesterů obecně zvýšena přítomností kyslíku, přidání 

antioxidantů během kompaundování a peletizace může zachytit volné radikály a 

zabránit degradaci. Přidání p-benzochinonu, tropolonu a hydrochinonu k PLA 

stabilizovalo polymer během zpracování při 200 °C [92], [93]. Vlastnosti jako 

Youngův modul, Tg, napětí a deformace při přetržení byly účinně stabilizovány. 

Také nedošlo k významné změně v délce řetězců PLA, krystalizaci během 

chlazení a molární hmotnosti. Pro reaktivní extruzi byly do PLA přidány 

prodlužovače a rozvětvovací činidla, která zabránila štěpení řetězce během 

přepracování, čímž stabilizovaly molární hmotnost PLA [94]. Několik studií 

nedávno prokázalo vyztužení polymerů vlákny a nanočásticemi s cílem zlepšit 

jejich vlastnosti, citlivost na vodu a udržitelnost při současném snížení výrobních 

nákladů [94].  

 

8.   Hodnocení životního cyklu bio-degradabilních plastů 

    Hodnocení životního cyklu (Life Cycle Assessment-LCA) je důležitou 

metodou pro hodnocení dopadu na životní prostředí spojený s produktem, 

procesem nebo službou a může poskytnout informace pro určení procesu 

likvidace produktů z biodegradabilních polymerů [95]. Výhodou produktů z bio-

degradabilních plastů je jejich kompostovatelnost, díky níž nemusí tyto produkty 

na konci životního cyklu skončit na skládkách či ve spalovnách a může dojít 

k uzavření koloběhu uhlíku v přírodě [96]. Z tohoto pohledu je nejčastěji 

hodnoceným biopolymerem PLA. Vink a kol. [97] zveřejnili ekoprofil 

polylaktidu Ingeo společnosti Nature Works, jenž podrobně popisuje jednotlivé 

kroky výrobního řetězce založeného na kukuřici jako vstupní surovině. Morão, A. 

a kol. [96] publikovali environmentální stopu cradle-to-gate procesu výroby 
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polylaktidu Luminy společnosti Total Corbion PLA, jehož vstupní surovinou je 

cukrová třtina.  

8.1   Cirkulární ekonomika 

    Cirkulární ekonomika zahrnuje celý životní cyklus výrobku, od vstupů přes 

směrnice pro vlastní výrobu plastů, jejich zpracování, aplikace v obalovém 

průmyslu, stavebnictví, automobilovém průmyslu, elektroprůmyslu, zemědělství 

a spotřebním zboží až po recyklaci výrobku. Strategie EU k cirkulární ekonomice 

plastů, kterou Evropská komise (EK) představila v roce 2018, je výrazně 

zaměřena na využití po ukončení životního cyklu: „Cirkulární ekonomika je 

systém, který co nejdéle udržuje přidanou hodnotu produktu a eliminuje plýtvání. 

Když životnost produktu skončí, má se k němu přistoupit jako ke zdroji, který je 

možné znovu využít a zhodnotit“ [98–100].  

    Lineární ekonomika, která byla v oblasti plastů od počátku praktikována a stále 

převládá, předpokládá masovou produkci, využití produktu a následné uskladnění 

jako odpadu. Tento koncept má své limity a není udržitelný. Z ekonomického i 

ekologického hlediska je nutné jej pro rozvoj moderní společnosti co nejrychleji 

nahrazovat ekonomikou cirkulární, která nahlíží na odpad jako na druhotný zdroj 

surovin [2]. Princip obou těchto konceptů je naznačen na obrázku 17. 
 

 

                              

 

Obr. 17: Schema cirkulární a lineární ekonomiky. Zdroj: [Zajímej se, 2021] 
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8.2   Environmentální aspekty výroby bioplastů   

    Dopady výroby bioplastů (seznam společností viz Tab. 3) na životní prostředí 

jsou často diskutovaným tématem. Existuje mnoho měřítek pro posouzení toho, 

jak moc „zelené“ bioplasty jsou (obsazení půdy, spotřeba vody, energie, procesy 

konverze na plasty aj.). Posuzování je také komplikováno mnoha různými typy 

bioplastů, z nichž každý má různě silné a slabé stránky ve vztahu k životnímu 

prostředí. Základní přístup je uveden v normě EN 16760 Produkty z biomasy – 

Posuzování životního cyklu [101]. Produkce a použití bioplastů jsou označovány 

za více udržitelnou aktivitu ve srovnání s produkcí tradičních plastů, k jejichž 

výrobě se využívají fosilní paliva. Na druhou stranu i při výrobě bioplastů je nutné 

používat naftu jako zdroj materiálů a energie, k pohonu strojů, k produkci hnojiv 

a pesticidů, transportu rostlinných produktů do zpracovatelských závodů a ke 

zpracování biosurovin. Nicméně i při výše uvedených činnostech lze do určité 

míry použít obnovitelné zdroje energie. Proto Evropská komise v rámci svých 

finančních schémat finančně podporuje výzkum bio-based ekonomiky. 
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Tabulka 3. Seznam společností, které vyrábějí biologicky rozložitelné plasty 

[102] a [103]  
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9.    Shrnutí 

    PLA je běžně považován za produkt šetrný k životnímu prostředí díky původu 

vstupních surovin. Dopad plastových výrobků na životní prostředí však může 

ovlivnit několik faktorů, jako je schopnost recyklace, opětovné použití, 

požadavek na čištění použitého materiálu, přeprava a také zpracování na konci 

jeho životnosti různými metodami, včetně spalování a skládkování. 

    Hlavní cílem je v současné době začít efektivněji využívat obnovitelných 

zdrojů pro průmyslové účely a zároveň zajistit ochranu životního prostředí. Proto 

je kladen důraz na posílení a rozšíření odvětví založených na biotechnologiích.  

    V oblasti nakládání s odpady je třeba se v první řadě zaměřit na prevenci vzniku 

odpadu a co nejdelší udržování materiálu v oběhu díky modelům opětovného 

využití [6]. 

    PLA, jako biologicky odbouratelný polymer, má velké výhody při snižování 

znečištění prostředí od plastů po likvidaci. Vstupy pro výrobu PLA pocházejí ze 

zemědělských zdrojů, což je další výhodou ve srovnání s polymery z fosilních 

zdrojů. Na druhou stranu zůstává diskutabilní ekologičnost produktů PLA, 

protože zemědělská činnost vede ke znečišťování vodních zdrojů, spotřebě 

fosilních paliv na elektřinu, hnojiva, herbicidy/pesticidy atd., což způsobuje další 

typy znečištění. Také doprava pelet PLA z továrny na místo zpracování přispívá 

k emisím uhlíku.  

    Při zvážení všech těchto faktorů zůstává snižování emisí uhlíku u PLA velkou 

výzvou. Proto je třeba se stále zabývat snižováním dopadů PLA na životní 

prostředí, zejména ve výrobním procesu a při zpracování na konečné produkty 

[4].  

    SWOT analýza 

    SWOT analýza poskytuje ucelený přehled nejen o silných, ale i o slabých 

stránkách (včetně charakteristik a vlastností), které jsou dány vnitřními faktory 

(viz Tab. 4, SWOT analýza pro PLA). Poskytuje také příležitosti a hrozby, což 

jsou vnější faktory, které indikují trendy a vyhlídky na implementaci[104] a [105]. 

Analýza spočívá v rozboru a hodnocení současného stavu produktu a současné 

situace v jeho okolí [106] a [107].  
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Tabulka 4. SWOT analýza pro PLA. 

Silné stránky Slabé stránky 
- Připraven zcela z obnovitelných zdrojů  

- Biologicky odbouratelný 

- Daný postup syntézy – technologicky  

  propracovaný, stále je zlepšovaný 

- Zpracovatelnost běžnými technologickými  

  postupy 

- Vyhovující mechanické vlastnosti 

- Výroba je šetrnější k životnímu prostředí 

- Kompozity, směsi, kopolymery 

- Biologicky nezávadný materiál 

- Relativně málo hořlavý 

- Substituční potenciál 

 

- Nemůže zcela nahradit jiné polymery 

- V současnosti je polymer drahý 

- Cena závisí na ceně monomeru LA 

- Bariérové vlastnosti ve srovnání s PET 

- Tepelné vlastnosti 

- Chemická odolnost 

- Není dořešen sběr použitých výrobků k 

   recyklaci 

Příležitost Hrozby 
- Vysoká cena fosilních paliv 

- Vzrůstající poptávka 

- Všeobecný zájem o biodegradovatelné plasty 

- Geneticky modifikované rostliny 

- Vhodný pro potravinářské obaly 

- Vhodný pro aplikace v medicíně 

- Vhodný pro jednorázové spotřební zboží 

- Snižování závislosti na fosilních palivech 

 

- Konkurence materiálového průmyslu 

- Konkurence potravinářského průmyslu 

- Vysoká cena může omezit použití na   

   výrobky pro levnější aplikace  
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CÍL PRÁCE 

    Cílem disertační práce, mající název „Modifikace biokompozitních systémů 

na bázi polylaktidu za účelem rozšíření jejich aplikačního potenciálu“, bylo 

zejména zlepšení tvarové stability PLA za vyšších teplot. Výzkum byl zaměřen 

také na hydrolytickou degradaci PLA, která je spojena se strukturními změnami             

v materiálu a současně i na vliv teplotních podmínek při dlouhodobé expozici. 

Získané poznatky přispějí k doplnění poznatků o průběhu biodegradace materiálu 

při kompostování.  

    PLA biopolymer a jeho kompozity se jeví jako velmi perspektivní materiál pro 

aplikace v celé řadě oborů. 

    Práce byla rozdělena do následujících dílčích úkolů: 

• Příprava a charakterizace modifikovaných biokompozitních PLA 

polymerních systémů. Pozornost byla věnována výběru vhodných přísad 

inkorportovaných do matrice polymeru PLA a jejich optimalizaci. Při 

přípravě fólií z PLA kompozitů byl kladen důraz na vhodné technologické 

podmínky.  

 

• Zlepšení užitných vlastností modifikovaných biokompozitních PLA 

polymerních systémů za vyšších teplot, zejména zlepšení tvarové stability. 

Byl připraven polymerní kompozit, který díky vzájemnému synergickému 

účinku aditiv a podmínek při technologické operaci ovlivnil rychlost 

krystalizace a zvýšil obsah krystalické fáze v materiálu. Tvarované výrobky 

jsou stabilní i při vyšší teplotě a jsou vhodné také k mikrovlnnému ohřevu. 

 

• Studium nadmolekulárních změn v PLA matrici při hydrolytické degradaci 

bylo provedeno při různých teplotních podmínkách a po delší časové 

období. Průběh kompostování má vliv na strukturní změny, rychlost a 

stupeň rozkladu polymerního materiálu a na možnost vzniku mikroplastů. 

Vzhledem ke složitosti tohoto procesu byly modelově studovány strukturní 

změny PLA v průběhu hydrolýzy v deionizované vodě a při teplotách          

50 °C, 55 °C a 60 °C. Kompostování je jednou z možností nakládání s bio-

odpady po ukončení životnosti výrobků. 

 

• Pozornost byla také věnována optimalizaci instrumentálních metod pro 

analýzu kompozitního materiálu.  
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST I. 

Studium biokompozitních PLA polymerních systémů a jejich 

modifikace za účelem rozšíření jejich aplikačního potenciálu. 

 

 
 Obr. 1: Kelímky z polymeru PLA (amorfní struktura) – vliv teploty nápoje na jejich  

 tvarovou stabilitu.   
 

 

1.   MATERIÁLY, TECHNOLOGICKÉ OPERACE A METODY 

 

1.1    Materiály 

• semikrystalický polymer kyseliny mléčné PLA Ingeo 2003D, granulát, 

NatureWorks (Minnesota, USA), tvoří polymerní matrici.  

  

Ingeo™ Biopolymer 2003D Technical Data Sheet. Polymer k výrobě fólií pro 

balení čerstvých potravin a potravinářský servis.  
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    Granulát PLA 2003 D je semikrystalický polymer [108] Mn = 145 000 a 

Mw = 235 000, obsahující 4,25 ± 0,55 % komonomeru D. Krystalický podíl 

tvoří 42,8 % (viz Tab.1). Po odmazání tepelné historie (druhý ohřev) je 

materiál amorfní, viz Obr. 2 (první dvě vrchní křivky). 

    Materiál granulátu PLA 2003 D zpracovaný v jednošnekovém 

vytlačovacím stroji je amorfní, viz Obr. 2 (první i druhý ohřev – dvě spodní 

křivky). Během zpracování dochází vlivem teploty a smykového namáhání 

ke snižování molekulové hmotnosti, což umožňuje (podporuje) průběh 

studené krystalizace. Snížení molekulové hmotnosti PLA vyvolává 

zvýšenou pohyblivost molekulových řetězců PLA, které krystalizují při 

ohřevu v tuhé fázi do uspořádanější struktury. PLA se v tomto případě 

vyznačuje skelným přechodem Tg, doprovázeným entalpickou relaxací, 

následuje krystalizace při ohřevu nad teplotou Tg, tzv. studená krystalizace 

Tcc s plynulým přechodem do oblasti tání Tm. Teplotní charakteristiky jsou 

uvedeny v Tab. 1.    

• změkčovadlo PLA-PEG, syntéza viz [109] 

    PLA/PEG byl syntetizován přímou polykondenzací taveniny LA a PEG. 

500 ml 80 % LA bylo nalito do dvouhrdlé baňky, vybavené teflonovým 

míchadlem. Baňka byla poté připojena ke chladiči a umístěna do olejové 

lázně. Počátečním krokem byla dehydratace roztoku LA při 160 °C za 

sníženého tlaku 20 kPa po dobu 4 hodin. Následně bylo do něj přidáno 7,5 

% hmotn. PEG a 0,5 % hmotn. Sn(Oct)2 a reakce pokračovala za sníženého 

tlaku 3 kPa po dobu 48 hodin. Výsledný produkt byl následně ochlazen, 

rozpuštěn v acetonu, vysrážen do roztoku destilované vody a metanolu (v 

poměru 1:1), zfiltrován a několikrát promyt destilovanou vodou. Získaný 

bílý prášek byl sušen při 50 °C po dobu 24 hodin a poté analyzován pomocí 

GPC. Mw produktu byla stanovena a to 6 000 g mol− 1. Tato charakterizace 

byla provedena na chromatografickém systému PL-GPC 220 (Agilent, 

Santa Clara, USA) v rozpouštědle tetrahydrofuranu. 

• uhličitan vápenatý (E170, potravinářské kvality, velikost částic 3,5 µm), 

Fichema (Brno, Česká republika), průmyslová anorganická látka, plnivo 
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Obr. 2: DSC analýza vzorků: granulát PLA 2003 D, první a druhý ohřev, vytlačená 

fólie PLA 2003 D, první a druhý ohřev – sled naměřených výsledků. 

 

Tabulka 1. Teplotní charakteristiky PLA 2003 D získané z DSC analýzy. 

Označení vzorků Tg 

(°C) 

Tcc (°C) Δ Hcc 

(J.g-1) 

Tm 

(°C) 

Δ Hm 

(J.g-1) 

χc 

(%) 

PLA 2003 D granulát, 

dodaný vzorek, první ohřev  
64,2 - - 149,1 -39,82 42,8 

PLA 2003 D granulát, 

dodaný vzorek, druhý ohřev  
59,5 - - - - - 

PLA 2003 D, vzorek z vytlač. 

fólie, první ohřev  
63,0 116,6 25,11 147,8 -25,14 - 

PLA 2003 D, vzorek z vytlač. 

fólie, druhý ohřev  
59,2 116,6 24,45 146,6 -24,53 - 

Vysvětlivky: Tg (°C) teplota skelného přechodu, Tcc (°C) teplota studené krystalizace, Δ Hcc (J.g-1) entalpie 

studené krystalizace, Tm (°C) teplota tání, Δ Hm (J.g-1) entalpie tání, χc (%) obsah krystalické fáze 

 

 

1.2    Technologické operace 

    Příprava fólie z PLA kompozitu vytlačováním 

    Granulát PLA 2003 D Ingeo, jako výchozí surovina, byl před zpracováním 

vysušen ve vakuové sušárně Memmert VO 400, za doporučených podmínek (60 

°C, 8 h). Kompozit obsahuje 86 % hmotn. PLA matrice, 10 % hmotn. CaCO3         
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a 4 % hmotn. PLA/PEG (změkčovadlo). Zastoupení jednotlivých položek 

v receptuře směsi PLA kompozitu jsem sestavil dle vlastních zkušeností. Směs 

PLA kompozitu byla připravena na poloprovozním protiběžném dvoušnekovém 

vytlačovacím stroji (LTE26, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan, 

Thajsko), průměr šneků Ø 26 mm, L/D 48, při otáčkách šneků 230 ot/min a 

teplotách v jednotlivých zónách komory v rozsahu 140 °C–220 °C. Vytlačené 

struny byly ochlazeny průchodem vodní lázní, peletizovány a následně sušeny při 

60 °C za vakua po dobu 8 hodin pro další zpracování.   

    Studie prezentující vlastnosti PLA s uhličitanem vápenatým ukázaly vliv 

použitého plniva o koncentraci až 30 % hmot.[110–114]. Li a spol. v práci [115] 

dospěli k závěru, že u směsí obsahujících změkčovadla PEG s rostoucí Mw 

dochází ke snížení teploty skelného přechodu i krystalizační teploty,                        

ale do 9 hm. % nemají významný vliv na tahové vlastnosti. Tato šetření byla 

porovnána se závěry studií o kompozitech PLA/CaCO3 se změkčovadly [116] a 

[117]. Vliv přídavku změkčovadla na vlastnosti PLA, včetně krystalinity, jsou 

uvedeny v pracech [118–120]. 

    Z připraveného granulátu PLA kompozitu byla následně vytlačena fólie o šířce 

250 mm a tloušťce přibližně 0,50 mm na jednošnekovém vytlačovacím stroji 

(LE45-30/CV, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan, Thajsko), 

průměr šneků Ø 30 mm, L/D 45, s plochou vytlačovací hlavou. Parametry 

zpracování byly následující: teploty v jednotlivých zónách komory vytlačovacího 

stroje 150 °C, 180 °C, 190 °C, 205 °C a 200 °C, otáčky šneku 20 ot. /min. a teploty 

v jednotlivých částech ploché hlavy 200 °C a 210 °C. Fólie po vytlačení z hubice 

je směřována do štěrbiny mezi první dva válce chladicího tříválce s teplotou         

55 °C, 50 °C a 40 °C, rychlost odtahu byla 0,7 m/s (úprava tloušťky a vzhledu 

fólie). Fólie byla postupně vedena po válcích odtahovacího zařízení a následně 

navíjena do role. 

    Za stejných podmínek byla připravena fólie z čistého granulátu PLA 2003 D 

Ingeo, aby bylo možné určit vliv PLA kompozitu na termické vlastnosti finální 

extrudované fólie.              

     Fólie z čistého PLA 2003 D pure a PLA kompozitu (PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG), odpovídající tloušťky, byla použita pro následná měření 

danými metodami (GPC, DSC, rentgenová difrakce, TGA, tahová zkouška, 

DMA, GTR a WVTR).    Krystalické fólie byly připraveny temperováním při 130 

°C/30 min. Teplotní charakteristiky materiálů jsou přehledně uvedeny v Tab. 2.   
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Tabulka 2. DSC teplotní charakteristiky PLA 2003 D pure a kompozitů. 

Označení vzorků Tg (°C) Tcc 

(°C) 

Δ Hcc 

(J.g-1) 

Tm (°C) Δ Hm 

(J.g-1) 

χc 

(%) 

PLA 2003 D pure, fólie 

amorfní, první ohřev 
64,1 117,8 23,38 147,8 - 23,35 - 

PLA 2003 D pure, fólie 

krystalická, první ohřev 
61,7 - - 152,9 - 29,51 31,7 

PLA 2003 D + 10 + 4 

kompozit, fólie amorfní, 

první ohřev 

61,7 110,8 29,88 146,8  

153,0 

- 29,78 - 

PLA 2003 D + 10 + 4 

kompozit, fólie 

krystalická, první ohřev 

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

Vysvětlivky: Tg (°C) teplota skelného přechodu, Tcc (°C) teplota studené krystalizace, Δ Hcc (J.g-1) entalpie 

studené krystalizace, Tm (°C) teplota tání, Δ Hm (J.g-1) entalpie tání, χc (%) obsah krystalické fáze daný 

temperací materiálu 

 

    Tvarování výrobku (misky) za tepla a následná temperace – laboratoř CPS 

    Z vytlačené fólie byly připraveny vzorky tvaru misek, které byly určeny 

k testování tvarové stálosti (stability) za zvýšených teplot. Vzorky byly vyrobeny 

ve vakuovém tvarovacím zařízení (Evoko s.r.o., Vyskeř, Česká republika). Fólie 

z PLA a PLA kompozitu byly během procesu předehřáty na teplotu 85 °C po dobu 

5 s. Následovalo pozitivní tvarování na tvárníku (forma), odsátí vzduchu 

z prostoru tvarování, ohřev na teplotu 130 °C po dobu 30 s a následné chlazení. 

Vytvarovaný výrobek byl pak sejmut z tvárníku a následně upraven ořezáním.   

    Tvarování výrobku z fólie za tepla – BLATINIE, a.s. Hodonín 

    Tvarovací stroj GN3021DX (PLASTYKO WORD): podmínky tvarování byly 

nastaveny následovně: teplota formy 30 °C, teplota předehřívání 53 °C a teplota 

v zónách pro tvarování 85 °C. Nastavené intervaly času pro jednotlivé operace 

byly: ohřev 4 s, tvarování 6 s, vyhazování 3 s.  
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     Temperace tvarovaných vzorků z fólie PLA kompozitu (BLATINIE) 

    Vzorek ve formě tvarované misky z PLA kompozitu připravený ve firmě 

BLATINIE byl v laboratoři CPS vložen do formy ze silikonového kaučuku (viz 

Obr. 66, str. 93) a temperován v univerzální sušárně (UN55, Memmert GmbH, 

Schwabach, Německo) při 130 °C po dobu 30 min., aby byla zajištěna jeho 

dostatečná tuhost a tvarová stabilita. Po vychlazení byl vzorek vyjmut z formy. 

DSC analýzou byl v materiálu zjištěn obsah vzniklé krystalické fáze, čímž byla 

kontrolována účinnost temperace. Netemperovaný vzorek z PLA kompozitu byl 

použit jako srovnávací (referenční). 

 

1.3    Metody měření 

    Gelová permeační chromatografie (GPC) 

    Změny molární hmotnosti PLA fólií amorfních a krystalických po procesu 

temperace byly analyzovány na chromatografickém systému PL-GPC 220 

(Agilent, Santa Clara, USA), viz Obr. 3, vybaveném duálním detekčním 

systémem (index lomu a viskozimetrický detektor) po rozpuštění v 

tetrahydrofuranu (THF), stabilizovaném butylhydroxytoluenem (BHT) a filtrací 

přes injekční filtr (0,45 μm). Separace probíhala na řadě kolon se smíšeným gelem 

(Polymer Laboratories Ltd., Amherst, UK), které obsahovaly následující: kolona 

s ložem a náplní PLgel-Mixed-A (300 × 7,8 mm, 20 μm), PLgel-Mixed- kolona 

s ložem a náplní B (300 x 7,8 mm, 10 µm) a kolona s ložem a náplní PLgel-

Mixed-D (300 x 7,8 mm, 5 μm), mobilní fáze obsahovala THF stabilizovaný BHT 

při 40 °C. Průtok mobilní fáze byl nastaven na 1 ml min−1 a vstřikovaný objem 

byl 100 μl. Systém GPC byl kalibrován polystyrenovými standardy pro 

molekulovou hmotnost v rozmezí 580–6 000 000 g mol−1 (Polymer Laboratories 

Ltd., Amherst, UK). Výsledky byly vyjádřeny jako průměr ze tří měření. 
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Obr. 3: Přístroj PL-GPC 220 (Agilent, Santa Clara, USA).   

    Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) 

    Termická metoda DSC je zaměřená na měření tepelného toku. Sledují se 

tepelné efekty spojené s chemickými nebo fyzikálními změnami ve zkoušené 

látce při zvoleném teplotním programu. Dle principu měření tepelného toku 

rozeznáváme dva typy DSC kalorimetrů: DSC s tepelným tokem a DSC 

s kompenzací výkonu.  

    Tepelné vlastnosti materiálů byly studovány metodou DSC s tepelným tokem 

na přístroji DSC1 STARe (Mettler Toledo, Columbus, USA), viz Obr. 4-6. Vzorky 

o hmotnosti cca 5 mg byly umístěny do hliníkových misek s víčkem a vloženy do 

měřicí cely. Měření byla prováděna při průtoku dusíku 50 ml.min− 1 a při rychlosti 

ohřevu/chlazení 10 °C.min− 1. Byl použit následující program: cyklus ohřevu 

začínal při 25 °C, teplota vzrůstala na 180 °C, pak následovala temperace 5 minut 

při této teplotě a poté chlazení na -30 °C, druhý ohřev byl z teploty - 30 °C na 

teplotu 260 °C a pak chlazení na 25 °C. Teplota skelného přechodu (Tg) je teplota, 

při které pozorujeme 50 % z celkové změny tepelné kapacity doprovázející daný 

přechod. Teploty pro exotermní děj studené krystalizace a endotermu tání (Tcc a 

Tm) a entalpie pro fyzikální transformace (ΔHcc a ΔHm) PLA matrice byly 

vyhodnoceny z maxim píků a lineární integrace plochy píků. Analýza byla 

provedena u každého vzorku z fólie dvakrát. Stupeň krystalinity χc (%) byl 

vypočten podle rovnice (1): 

  

χc = [
1

1−mf
.

ΔHm − ΔHc

ΔH0
] · 100 (%)                                                       (1),                 
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kde (1-mf) je hmotnostní zlomek PLA, ΔHm znamená teplo tání (J.g− 1), ΔHc 

představuje studenou krystalizační entalpii (J.g− 1) a ΔH0 je tabulkové teplo tání 

pro teoreticky 100 % krystalický homopolymer PLA (93,1 J.g− 1) [121]. 

 

                                                     
Obr. 4: Přístroj DSC Mettler Toledo DSC1 Star.           Obr. 5: Teplotní senzory uvnitř           

                                                                                         pece. 

 

 

 
Obr. 6: Přístroj DSC Mettler Toledo DSC1 Star- otevřená měřící pec. 

 

    Rentgenová difrakce 

    Měření drtě PLA vzorků dle XRD byla provedena na difraktometru Rigaku 

Mini Flex 600 vybaveném rentgenovou trubicí CoKα (λ = 1,7889 Å). X-ray (40 

kV, 15 mA). Zpracování dat bylo provedeno třikrát s Rigaku Software PDXL2 a 

databáze PDF2 od ICDD. 
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    Termogravimetrická analýza (TGA) 

    Termogravimetrie (TGA) je experimentální technika, při které se sleduje 

hmotnost vzorku jako funkce teploty a která je určena teplotním programem.  

Výsledkem TGA měření je termogravimetrická křivka. Termogravimetrie 

poskytuje kvantitativní informace o změně hmotnosti vzorku jako funkci teploty, 

resp. času během jeho programovaném ohřevu. Stanovuje se teplota, při které 

dochází k měřitelné degradaci polymerů, což odpovídá teplotě nominální ztráty 

hmotnosti. Tato hodnota je definována jako 5 % z počáteční hmotnosti vzorku                           

(T5 %).    

    Pro termogravimetrická měření byl použit přístroj TGA Q500 řady (TA 

Instruments, Wilmington, USA, viz Obr. 7, s měřením v atmosféře N2. Vzorky 

byly zahřívány z laboratorní teploty na 1000 °C při rychlosti ohřevu 10 °C.min− 1 

a průtoku plynu 60 ml.min− 1. Z termogravimetrické (TGA) křivky byla stanovena 

teplota, při které došlo k 5 % -nímu úbytku hmotnosti (T 5 %), dále byly stanoveny 

teploty T50 %, T95 % (úbytky při dané teplotě), TΔ 5-95 % (odpovídající rozmezí)                             

a Tp - maximum na DTGA křivce. Měření byla provedena při třech opakováních. 

Tepelná stabilita vyjádřená jako T 5 % je určena chemickou strukturou polymeru. 

Jde v praxi o zaužívaný způsob vyhodnocení „charakteristické teploty“ rozkladu 

daného polymeru. Mechanismy tepelné degradace jsou poměrně složité a zahrnují 

tepelnou hydrolýzu, depolymerizaci, transesterifikaci a náhodné štěpení hlavního 

řetězce [122].  

 

 

Obr. 7: TA Instruments Q500 TGA 
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    Tahové vlastnosti  

    Tahové zkoušky byly provedeny podle ISO 527-1:2019 [123] na laboratorním 

trhacím stroji M350-5CT (Rochdale, UK) (viz Obr. 12). Z připravených vzorků 

byly nařezány vzorky o velikosti 120 mm (délka), 15 mm (šířka) a tloušťce cca 

0,9 mm pomocí CO2 laserového stroje (BRM LASER 6090, Winterswijk, 

Nizozemí). Před měřením byly vzorky kondicionovány v komoře s řízenou 

teplotou a vlhkostí při 23 °C a 50 % RH po dobu 24 hodin. Rychlost deformace 

byla nastavena na 10 mm⋅min−1. Průměrné hodnoty byly vypočteny ze 7 měření 

provedených pro každý vzorek. 

     Dynamická mechanická analýza (DMA) 

    DMA byla provedena na zařízení DMA1 STARe (Mettler Toledo, Columbus, 

USA, viz Obr. 8) v souladu s ISO 6721-4:2019 [124]. Na vzorek fólie o rozměrech 

cca 15 x 4 x 0,3 mm byla aplikována kontrolovaná deformace se sinusovým 

průběhem a měřilo se napětí. Vzorky byly temperovány při 25 °C po dobu 2 min., 

poté postupně zahřívány na 130 °C rychlostí 5 °C.min− 1. Měření probíhalo při 

konstantní frekvenci 1 Hz, při průtoku plynu N2 (50 ml.min− 1). Frekvence 

vzorkování byla 113 bodů na 100 °C. Výsledné křivky zobrazují průběh modulu 

pružnosti E´ (akumulační složka modulu) a ztrátového faktoru (tg δ) v závislosti 

na teplotě. Skelný přechod Tg byl vyhodnocen jako teplota maxima píku z 

průběhu ztrátového faktoru (koeficient vnitřního tlumení), při které materiál 

vykazuje v největší míře viskózní chování při deformaci. Analýza byla provedena 

pro každý vzorek dvakrát. 

                   

                            a)   DMA 1 - přístroj                                  b) měřící část 

Obr. 8: Dynamicko-mechanický analyzátor (Thermal Analysis Systém DMA 1 Mettler 

Toledo) 



54 

    Měření plynopropustnosti izostatickou metodou (GTR gas transmission rate) 

    Bariérové vlastnosti fólií pro plyny byly analyzovány GTR izostatickou 

metodou pracující se stálým tokem plynu (penetrantu) na obou stranách 

polymerní membrány. Stanovila se hodnota rychlosti objemového průtoku 

použitého plynu napříč tloušťkovým profilem u vzorků fólie PLA a PLA 

kompozitu. GTR [cm3 /m2 · den · 0,1 MPa] je objem plynu, který projde jednotkou 

plochy vzorku za jednotku času při daném tlakovém rozdílu a při dané konstantní 

teplotě v ustáleném stavu. Měření byla uskutečněna na přístroji VAC-V1 Gas 

Permeability Tester (Labthink Instruments Co., Shandong, Čína) (viz Obr. 9, 20 

a 21) a prováděna v souladu s ISO 15105-1:2007 [125]. Průměr vzorků byl 97 

mm a zkušební plocha 38,46 cm2, teplota v komoře byla nastavena na 25 °C, 

stupeň vakua <20 Pa a tlak plynu 0,1 MPa. Byly použity plyny CO2, O2, vzduch 

a N2. Analýza byla provedena třikrát pro každý vzorek. 

 

 
      Obr. 9: Schema sestavy k měření plynopropustnosti (a) a zobrazení průběhu  

      měření (b) – upraveno z podkladů uvedených v návodu pro zařízení. 

 

    Rychlost prostupu vodní páry (WVTR – Water vapor transmission rate) 

    WVTR je metoda přenosu molekul vodní páry skrze tloušťku testované fólie. 

Měření probíhalo dle normy BS 3177:1959 [126]. Zjišťovala se rychlost přenosu 

molekul vodní páry danou plochou fólie za jednotku času (g.m-2.24 hodin) pomocí 

gravimetrické metody. Ztráta (úbytek) hmotnosti vody byla měřena při teplotě 25 

°C a relativní vlhkostí 75 %. K měření byly použity krystalizační misky naplněné 

destilovanou vodou. Testovaný vzorek (Ø 76 mm) byl umístěn na okraji misky a 

utěsněn parafinovou páskou (viz Obr. 10). Kompletní sestava byla poté umístěna 

do prostoru sušárny (viz Obr. 22), kde byla regulována teplota a vlhkost. Úbytek 
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hmotnosti vody byl měřen v pravidelných intervalech a vynesen do grafu 

v závislosti na čase. Analýza byla provedena na třech vzorcích. 

 

 

Obr. 10: Schema sestavy k měření propustnosti pro vodní páru u tenkých fólií dle BS 

3177 [126] - upraveno 

    Testování tvarové stálosti (stability) – temperované (130 °C/ 30 min.)                    

a netemperované vzorky 

    Při prvním testu byly předem vytvarované a temperované misky naplněny 

vroucí vodou o teplotě přibližně 100 °C a exponovány po dobu 5 min. Po skončení 

expozice se kontroloval tvar vzorků (viz Obr. 63). 

    Druhý test byl proveden na nových temperovaných vzorcích misek, které byly 

naplněny vodou a ohřívány v mikrovlnné troubě (Whirlpool AMW 1401 ix, 

Benton Harbor, Michigan, USA) při výkonu 600 W po dobu 5 minut. Ze vzorků 

byla následně odstraněna voda a sledovala se změna tvaru kelímku (viz Obr. 64).  

    Při třetím testu byly vzorky fólie tvaru pásku (temperované a netemperované) 

o rozměrech 20 x 100 x 0,5 mm umístěny na misku naplněnou destilovanou vodou 

a ponořeny. Následně byly umístěny do sušárny (UN55, Memmert GmbH, 

Schwabach, Německo) při teplotě 100 ± 2 °C po dobu 15 minut. Testy zároveň 

sloužily jako simulace podmínek ohřevu hotového výrobku, např. s jídlem. 

Výsledky byly zaznamenány optometricky a zobrazeny na obrázcích. Měření bylo 

provedeno pro každou sadu na třech vzorcích (viz Obr. 65). 

     Čtvrtý test byl proveden na vzorcích tvarovaných výlisků připravených ve 

firmě BLATINIE. Vzorky výlisků byly zaformovány do dvoudílné silikonové 

formy (viz Obr. 66). Temperace byla provedena v univerzální laboratorní komoře 
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(UN55, Memmert GmbH, Schwabach, Německo) při teplotě 130 °C po dobu 30 

minut. Samotný test byl proveden při teplotě 115 °C po dobu 30 minut. Byly 

zkoušeny jak temperované, tak netemperované vzorky výlisků (viz Obr. 67 a 68). 

 

2. VÝSLEDKY A DISKUSE  

 

    2.1    Gelová permeační chromatografie 

    Vliv temperace na distribuci molekulové hmotnosti PLA byl studován pomocí 

techniky GPC.  

    Metoda GPC se široce používá k měření molekulových hmotností lineárních 

polymerů. Polymery jsou polydisperzní (různé velikosti molárních hmotností M). 

Distribuci MWD (distribuce molekulové hmotnosti polymeru) stanovujeme 

statisticky, a z této distribuce lze vypočítat střední (průměrnou) hodnotu 

molekulové hmotnosti. Podle experimentálního způsobu stanovení se vypočítá 

hmotnostní Mw nebo číselný Mn průměr molekulových hmotností. Poměr Mw/Mn 

se označuje jako stupeň polydisperzity (neuniformity), tj. míra šíře distribuce 

molekulových hmotností. Jeho hodnoty pro běžné polymery se pohybují mezi 1,5 

až 2,0. Kissin uvádí detailní analýzu GPC dat pro různé polymery s úzkou a 

širokou distribucí MWD [127]. 

    Tabulka 1 ukazuje hodnoty molekulových hmotností (Mw) a indexu 

polydisperzity D (-) u vybraných vzorků PLA. Příprava kompozitní směsi PLA, 

zahrnující zamíchání aditiv do polymeru ve vytlačovacím stroji, může vyvolat 

degradaci termomechanickým namáháním PLA při jeho zpracování, což má za 

následek změny ve struktuře na molekulární úrovni PLA a průměrné molekulové 

hmotnosti. Temperací se snižuje Mw, což je způsobeno náhodným procesem 

štěpení vazeb PLA při tepelné degradaci. Snížení pro čistý temperovaný vzorek 

PLA bylo přibližně 20 % a pro PLA kompozit dokonce 30 %, což mohlo být 

způsobeno přítomností přísad v matrici. Index disperzity D (-) se u vzorků po 

temperaci významně nelišil, lze tedy předpokládat, že nedošlo k významné změně 

distribuce Mw [128] a [129]. Toto tvrzení potvrzuje i statistické vyhodnocení. 
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Tabulka 1.  Molární hmotnost vzorků a indexu disperzity.  

Označení vzorků Mw (g.mol-1) D (-)a 

PLA 2003 D pure, fólie amorfní  305 000 ± 7 100 2,65 ± 0,10 

PLA 2003 D pure, fólie temperovaná, 

krystalická 

255 000 ± 21 200 2,55 ± 0,01 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, fólie amorfní  

150 000 ± 14 100 2,24 ± 0,02 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, fólie temperovaná, 

krystalická  

115 000 ± 7 100 2,22 ± 0,01 

a  D (-) označení pro Mw/Mn index disperzity 

 

 

 

    2.2    Termogravimetrická analýza (TGA) 

    Průběh tepelné degradace vzorků je znázorněn na Obr. 11. Tabulka 2 shrnuje 

výsledky TGA pro PLA 2003 D pure a kompozitní materiál PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG. Porovnáním průběhu TGA se ukazuje, že amorfní             

a krystalický kompozit začaly degradovat dříve než čistý PLA amorfní                          

a krystalický. Tato zjištění jsou v souladu s výsledky v literatuře [111], [114]          

a [109], kde byly studovány tepelné vlastnosti kompozitů PLA/CaCO3. 

    Alifatické polyestery nemají vysokou tepelnou stabilitu. Degradační proces 

může začít už při teplotách až 215 °C [130]. Termogravimetrická analýza ukazuje, 

že degradace probíhá v rozmezí 215–370 °C [131], [132], což odpovídá hodnotám 

uvedeným v Tab. 2. Degradace PLA v tomto teplotním rozsahu je katalyzována 

stopovým množstvím vody při hydrolýze a intramolekulárními reakcemi [133], 

[134]. Tepelný rozklad čistého PLA začíná při ~ 280 °C a dosahuje maximální 

rychlosti degradace při ~ 320 °C, zatímco tepelný rozklad kompozitu PLA + 10 

% CaCO3 + 4 % PLA/PEG začíná přibližně při ~ 250 °C a dosahuje maximální 

rychlosti degradace přibližně při ~ 310 °C. Kim a kol. [114] uvádí, že začlenění 

minerálních plniv snížilo tepelnou stabilitu PLA matrice. Práškové plnivo CaCO3 

pravděpodobně katalyzuje depolymerizaci esterových vazeb PLA, a proto je 

odpovědné za snížení tepelné stability. Kromě toho literatura [135], [119] uvádí, 
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že zakomponování změkčovadla do PLA způsobilo snížení teploty jeho rozkladu. 

I když přidání změkčovadla mírně ovlivňuje tepelnou stabilitu PLA matrice, 

přesto splňuje požadavky na tepelné zpracování pro většinu aplikací. Toto snížení 

tepelné stability je znázorněno na Obr. 11.   

    V grafu Obr. 11 je pro srovnání uveden průběh TGA analýzy výchozího čistého 

granulátu PLA 2003 D, který je krystalický χc (42,8 %). Naměřená hodnota TGA 

stability T5% je 317,3 °C. Tento granulát byl použit pro přípravu čisté PLA fólie   

i kompozitu. 

     V grafu Obr. 11 je možno zřetelně pozorovat snížení teplotní stability 

materiálu vytlačené fólie PLA čisté (279 °C) a kompozitu (253 °C) vlivem 

mechanického a tepelného namáhání při technologické operaci vytlačování a také 

vlivem následné temperace k dosažení krystalického podílu v materiálu (PLA 

čistý krystalický 263 °C, PLA kompozit krystalický 239 °C). Přesto je materiál 

PLA 2003 D dostatečně stabilní pro zpracování. Zpracovatelské teploty jsou do 

210 °C. 

 

 

Obr. 11: TGA analýza vzorků: granulát PLA 2003 D, vytlačená fólie PLA 2003 D pure 

a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – sled naměřených výsledků.  
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Tabulka 2. TGA analýza - charakteristické teploty tepelného rozkladu PLA 2003 

D pure a kompozitů. 

Charakterizace neexponovaného vzorku materiálu PLA 2003 D pure a kompozitů 

metodou TGA 

Vzorky materiálu 

neexponované 

T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 (°C) Tp (°C) 

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

PLA 2003 D pure, amorfní 

fólie 
278,99 317,39 336,09 51,10 324,87 

PLA 2003 D pure, krystal. 

fólie 
262,68 296,03 417,60 154,92 294,66 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 

4 % PLA/PEG – amorfní fólie 
252,52 304,69 - - 312,66 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 

4 % PLA/PEG – krystal. fólie 
238,81 292,31 - - 296,46 

Vysvětlivky: T5 %, T50 %, T95 % odpovídají ztrátám v % při dané teplotě, TΔ5 – 95 % rozdíl teplot 

mezi úbytky hmotnosti a Tp – teplota v maximu píku DTGA. 

 

    2.3    Tahové vlastnosti 

    Tahové vlastnosti – závislost napětí na protažení patří mezi základní metody 

charakterizace pevnostních vlastností materiálů. Tahové vlastnosti byly měřeny z 

hlediska strukturních změn v materiálu, ke kterým došlo vznikem krystalické 

struktury při temperaci a které potenciálně ovlivnily mechanické vlastnosti 

testovaných materiálů. Tyto vlastnosti zahrnují především prodloužení při 

přetržení a hodnoty pevnosti v tahu a modulu, přičemž tyto vlastnosti popisují 

vzájemné vztahy mezi strukturou, pevností daného materiálu a příčinami 

porušení. 

     Jak je uvedeno v Tab. 3, Youngův modul v tahu (E) je vyšší u vzorků 

temperovaných s krystalickou fází (PLA a PLA kompozit) než u vzorků 

amorfních. [136].   Hodnota napětí pevnosti v tahu (σ) je vyšší u čistého PLA 

temperovaného (krystalického) než u čistého PLA amorfního. Krystalická fáze 

v polymeru zvyšuje mechanické vlastnosti. Naopak hodnota protažení (ε) klesá. 

Hodnota modulu (E) u PLA kompozitního materiálu amorfního a krystalického je 
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vyšší než u čistého PLA amorfního a krystalického. Přítomnost anorganického 

plniva CaCO3 v polymeru zvyšuje tuhost, ale snižuje pevnost materiálu. Hodnota 

protažení (ε) rovněž významně klesá.    

    Řada studií uvádí, jak anorganická plniva v kombinaci s krystalickou fází 

zvyšují křehkost PLA [110], [137–140].  Účinek anorganického plniva silně 

závisí na vlastnostech použité látky – tvaru částic a jeho povrchu [141], stejně 

jako na typu a intenzitě mezifázových interakcí, které vznikají na rozhraní 

polymer/plnivo [110], [142]. 

    Do kompozitu bylo proto záměrně přidáno změkčovadlo PLA/PEG, které mělo 

vést ke zvýšení tažnosti při přetržení a snížení pevnosti v tahu. Tento účinek je 

iniciován velkým volným objemem polymeru a snížením tuhosti daného 

materiálu [143]. Přítomnost změkčovadla zlepšuje tažnost směsí [143]                       

a umožńuje přenos napětí na rozhraní plnivo–polymer [116]. U temperovaného 

PLA kompozitu (krystalický) však pozorujeme snížení hodnoty protažení. To 

může souviset s obsahem krystalické fáze, množstvím, velikostí, kvalitou                 

a distribucí polymerních krystalů, [110] , [144] a přítomností tuhé amorfní frakce 

(RAF) [145–147]. 

 
           Obr. 12: Laboratorní trhací přístroj Testometric MT350-5CT  

Tabulka 3. Tahová zkouška – výsledky měření. 

Tahové vlastnosti 

 E (GPa) σ (MPa) ε (%) 

PLA 2003 D pure, amorfní   2,1 ± 0,1 46,9 ± 2,3 5,6 ± 0,5 

PLA 2003 D temperovaný, krystalický 2,5 ± 0,1 51,3 ± 3,4 4,0 ± 0,7 

PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

(kompozit) , amorfní   

2,3 ± 0,1 43,9 ± 2,6 6,5 ± 0,3 

PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

(kompozit) temperovaný, krystalický 

2,8 ± 0,1 40,7 ± 2,0 2,9 ± 0,2 

Vysvětlivky: E - modul pružnosti v tahu, σ - mechanické napětí v tahu a ε - poměrné 

prodloužení   
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   2.4    Viskoelastické vlastnosti materiálu pomocí DMA 

    DMA termoanalytická metoda je určena pro studium mechanických vlastností 

a jejich změny s teplotou. Jedná se o nejcitlivější metodu pro detekci skelného 

přechodu a umožňuje stanovit i jiné veličiny týkající se mechanických vlastností 

materiálu, jako jsou elastické a viskózní chování. DMA je citlivá na změnu tuhosti 

materiálu, a proto se používá na přímé stanovení hodnot komplexního modulu 

pružnosti a ztrátového faktoru. Metoda také poskytuje informace o vlastnostech 

fázového rozhraní polymer-plnivo v kompozitních materiálech. Navíc je citlivá 

na stupeň krystalinity termoplastů.  

    Dynamicko-mechanické vlastnosti vzorků PLA pure a kompozitu PLA + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG byly studovány za účelem (s cílem) měření interakcí 

mezi strukturou a viskoelastickým chováním u polymeru a kompozitu. 

Odpovídající křivky (průběh analýzy) jsou znázorněny na Obr. 13-17. 

Kompozitní materiál netemperovaný s amorfní strukturou a temperovaný 

s krystalickou strukturou, vykázal zlepšení mechanických vlastností oproti 

čistému amorfnímu a krystalickému vzorku PLA, viz Obr. 13. To je patrné na 

vyšší hodnotě E´ (akumulační modul pružnosti) v oblasti Tg, což je způsobeno 

omezenou pohyblivostí řetězců, vyplývající z přítomnosti krystalické fáze a 

plniva [148]. Skelný přechod Tg v DMA je určen z teplotního průběhu ztrátového 

faktoru tg ẟ, který v okolí přechodu Tg vykazuje maximum a vyhodnocuje se jako 

teplota maxima píku, viz Obr. 15 a 17. Skelný přechod je specifický typ relaxace 

amorfní fáze, při kterém dochází ke koordinovanému pohybu dlouhých úseků 

polymerního řetězce, a to hlavně změnami konformace rotací okolo C–C vazeb.    

    Pozorovaný nárůst modulu pružnosti E´ u krystalického čistého PLA a PLA 

kompozitu naznačuje, že došlo ke zlepšení viskoelastických vlastností (tuhosti) 

materiálu, viz Obr. 14 a 16. Během fáze skelného přechodu se modul E´ prudce 

snížil o dva řády a zůstal nízký při zvyšující se teplotě, což je uvedeno také v 

literatuře [117].   

    PLA čistý amorfní má jednu přechodovou fázi, zatímco PLA krystalický má 

dvě, pro amorfní fázi a krystalickou fázi zvlášť, viz Obr. 14. Hodnota tg δ u 

krystalického vzorku (~ 55 °C) je nižší než u amorfního vzorku (~ 59 °C). Toto 

snížení pravděpodobně souvisí s omezením mobility polymerních řetězců 

v krystalické oblasti a na rozhraní krystalické a amorfní oblasti, viz Obr. 15. 
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   PLA kompozit amorfní má dvě přechodové fáze – jednu pro samotnou amorfní 

fázi a druhou pro polymerní řetězce vázané na plnivo. PLA krystalický má širokou 

přechodovou oblast se dvěma poklesy - jeden pro krystalickou fázi a druhý pro 

polymerní řetězce vázané na plnivo, viz Obr. 16. Přítomnost plniva CaCO3 zvýšila 

mechanické a viskoelastické vlastnosti kompozitního materiálu PLA a podstatně 

snížila hodnotu tg δ u krystalického vzorku, viz Obr. 17. Krystalická fáze a plnivo 

snížily mobilitu polymerních řetězců, protože k jejich deformaci je potřeba více 

energie, jak je diskutováno v literatuře [117], [149], [150] a [151].  

 

 

 
Obr. 13: DMA analýza vzorků: PLA 2003 D pure amorfní a krystalický a PLA 2003 D 

+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG amorfní a krystalický, vytlačené fólie – sled 

naměřených výsledků modulu E´na teplotě. 

 

 

 
   Obr. 14: DMA analýza vzorků. PLA 2003 D pure amorfní a krystalický, vytlačené   

   fólie  – sled naměřených výsledků modulu E´na teplotě.   
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   Obr. 15: DMA analýza vzorků. PLA 2003 D pure amorfní a krystalický, vytlačené   

   fólie – sled naměřených výsledků tg δ na teplotě.   

 

 
     Obr. 16:  DMA analýza vzorků. PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG  

     amorfní a krystalický, vytlačené fólie – sled naměřených výsledků modulu E´na  

     teplotě. 

 

 

    Obr. 17: DMA analýza vzorků. PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG amorfní  

     a krystalický – sled naměřených výsledků tg δ na teplotě.   
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     2.5    Rentgenová difrakce 

    Rentgenové difrakční obrazce změřené na vzorcích PLA polymerních materiálů jsou 

zobrazeny na Obr. 18. V případě amorfních materiálů (Obr. 18 a) difraktogram PLA 

neukazuje difrakční čáry krystalické formy PLA. V souvislosti s XRD vykazovaly oba 

vzorky před tepelným zpracováním široký pás v rozsahu od 10 ° do 30 °, typický pro 

amorfní materiál PLA [152]. Avšak po temperaci byly pozorovány intenzivní a dobře 

viditelné píky při 2θ = 19,6°, 22,5° a 29,6° typické pro krystalické oblasti. Difrakční 

obrazec netemperovaného kompozitu PLA/CaCO3/PLA-PEG odhalil difrakční čáry pro 

CaCO3, který byl použit jako plnivo. Difrakční čáry odpovídají referenční PDF kartě č. 

01-086-2342. Krystalické formy polymerních materiálů na bázi PLA (fólie po 

temperaci) jsou znázorněny na Obr. 18 b. Oba vzorky PLA čistý a PLA kompozit 

obsahovaly difrakční čáry přiřazené ortorombické krystalické formě PLA (PDF karta č. 

00-064-1624) a vykazovaly XRD píky při 2θ = 27,0 °, 34,5 °, 46,4 °, 56,0 ° a 57,2 °. V 

případě kompozitního materiálu byly kromě ortorombických difrakčních čar PLA 

pozorovány difrakce [152] CaCO3 plniva, [153] a  [154]. 

 

 
Obr. 18: Rentgenové difrakční obrazce změřené na vzorcích fólií PLA a) 

netemperovaných a b) temperovaných. 

 

2.6    Permeabilita (propustnost) 

     Permeabilita (propustnost) je proces, který zahrnuje difúzi molekul, tzv. 

permeantu, přes membránu nebo rozhraní. Permeace funguje na základě difúze, 

kdy permeant přechází přes rozhraní z oblasti vysoké koncentrace do oblasti nízké 

koncentrace. Propustnost molekul přes fólii (membránu) je závislá na vnitřní 
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architektuře polymeru, mezimolekulárním volném objemu, na defektech, porozitě 

a/nebo kombinaci všech těchto faktorů [155].   

    Bariérové vlastnosti fólií PLA a PLA kompozitů jsou závislé na odolnosti vůči 

sorpci a difúzi molekul plynu a jsou závislé na teplotě. Na Obr. 19 jsou 

znázorněny tři kroky procesu permeace (propustnosti): (a) adsorpce molekul 

permeantu na povrchu polymeru na straně vysoké koncentrace, (b) difúze 

permeantu skrz matrici filmu a nakonec (c) desorpce permeantu z povrchu 

polymeru na straně nízké koncentrace [155] a [156]. 

 

 

Obr. 19: Schema mechanismu propustnosti molekul permeantu napříč tloušťkovým 

profilem polymerní fólie [155] – upraveno. 

 

2.6.1    Stanovení plynopropustnosti izostatickou metodou (GTR) 

    Propustnost (permeabilita) obalových fólií vůči plynům (CO2, O2, H2O, 

vzduch) je významný parametr, který hraje důležitou roli při udržování kvality a 

bezpečnosti potravin (tj. oxidace, mikrobiálního vývoj, fyzikálních reakce). Obaly 

potravin jsou obvykle vystaveny vnějším účinkům, proto by měl být rozsah 

propustnosti plynů mezi vnitřním obsahem a okolním prostředím minimální 

[157].  

    Tabulka 4a) uvádí hodnoty GTR pro PLA fólie a kompozitní PLA fólie o 

tloušťce 35 μm před (amorfní) a po procesu temperace (krystalická), naměřené u 
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vybraných typů plynů. U vzorku PLA amorfního byla zaznamenána vyšší hodnota 

GTR než u jeho krystalické formy. Nejvyšší hodnota propustnosti je naměřena 

pro oxid uhličitý, následně pro dále kyslík, vzduch a dusík. Tento jev je dán tzv. 

kinetickým průměrem molekul plynu [158], který odráží nejmenší efektivní 

rozměr dané molekuly. Molekuly s nejmenším kinetickým průměrem mají u 

transportních jevů lepší schopnost permeace danou bariérou. K tomu přispívá i 

vyšší pohyblivost polymerních řetězců a větší volný objem u amorfní formy PLA.   

    Maximální hodnota propustnosti byla pozorována pro CO2 (1116 cm3/m2. 24 h. 

0,1 MPa), zatímco hodnota pro N2 byla nejnižší (251 cm3/m2.24 h.0,1 MPa). 

Pořadí pro vybrané plyny bylo CO2 > O2 > vzduch > N2 [157] a [159]. Výsledky 

ukazují, že hlavním omezením obalových fólií PLA jsou jeho špatné bariérové 

vlastnosti, zejména pro CO2 a O2, ve srovnání s PET materiálem, který je široce 

používán pro aplikace balení potravin [160] a [161]. 

    Na rozdíl od amorfního materiálu (PLA), způsobí vzniklý krystalický podíl 

čisté PLA matrice (χc = 31,7 %) významné snížení propustnosti vůči plynům, 

nejvíce u CO2.  

    Hodnoty GTR pro krystalický PLA a PLA kompozit amorfní a krystalický byly 

srovnatelné. Marano a kol. [160] popsali vliv krystalinity na bariérové vlasnosti 

PLA. Bariérové vlastnosti u mnoha semikrystalických polymerů závisí na stupni 

krystalinity, avšak zvýšení obsahu krystalinity PLA z 0 % na 40 % nevede vždy 

k snížení propustnosti plynu, jak se očekávalo. U materiálů PLA se srovnatelným 

stupněm krystalinity silně závisí propustnost plynů na orientaci řetězce, 

morfologii amorfní fáze, krystalických formách (tj. uspořádané krystaly α-formy 

a méně uspořádané krystaly α´-formy v PLA) a přítomnosti plniva. Tato zjištění 

korespondují s výsledky uvedenými v tabulce 4a), kde krystalický PLA kompozit 

(χc = 50,2 %) vykazoval mírně zvýšené hodnoty GTR.   

    Pro balení potravin se používají různé tloušťky materiálu. Aby bylo možné 

zjistit vliv tloušťky na bariérové vlastnosti, byly měřeny hodnoty GTR pro 

kompozitní vzorky (PLA/CaCO3/PLA-PEG) o tloušťce 90 μm, jak je uvedeno v 

tabulce 4b). Srovnáním obou tlouštěk nebyl pozorován žádný statisticky 

významný rozdíl mezi amorfní a krystalickou formou. U kompozitního materiálu 

jsou vlastnosti ovlivněny především přítomností plniva CaCO3, a to ve větší míře 

než činí obsah krystalické fáze. 
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    Hodnoty GTR pro amorfní kompozitní fólie PLA (o tloušťce 35 μm a 90 μm) 

byly pro všechny plyny nižší než u čistého amorfního PLA (35 μm). Jak bylo 

uvedeno výše, je to dáno přítomností plniva. 

Přístroj: 

VAC – V1 – Gas Permeability Tester 

                       

   Obr. 20: Přístroj VAC – V1 – celkový pohled.   Obr. 21: Detail měřící komory –                

                                                                                otevřená. 

 

 

Tabulka 4a. Hodnoty rychlosti difuze plynů GTR. 

Hodnoty rychlosti difuze plynů 

 

 

Označení vzorků 

GTR (cm3/m2. 24h . 0,1 MPa) 

Tloušťka vzorků 35 µm 

CO2 O2 vzduch N2 

PLA 2003 D pure, 

amorfní 
1116,15 ± 43,21 713,47 ± 17,56   363,01 ± 5,94 250,73 ± 5,56 

PLA 2003 D pure, 

temperovaný, 

krystalický  
15,21 ± 3,60 47,66 ± 8,41 50,67 ± 6,91 54,19 ± 4,05 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, amorfní 
55,19 ± 3,18 60,78 ± 2,09 52,75 ± 6,09 55,62 ± 3,66 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, 

temperovaný, 

krystalický 

66,35 ± 12,23 68,29 ± 2,63 60,28 ± 7,30  50,14 ± 3,81 
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Tabulka 4b. Hodnoty rychlosti difuze plynů GTR. 

 Tloušťka vzorků 90 µm 

  

 CO2 O2 Vzduch N2 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, amorfní 
39,90 ± 7,76  114,52 ± 13,43 59,41 ± 6,93 31,21 ± 8,30 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, 

temperovaný, 

krystalický 

38,56 ± 9,28 95,83 ± 9,12 21,79 ± 0,89 17,37 ± 2,01 

 

 

 

 

 

    2.6.2    Rychlost propustnosti pro vodní páru (WVTR) 

    Propustnost PLA pro vodní páru je popsána v literatuře [162], [163]. Většina 

studií o biologicky odbouratelných semikrystalických polymerech a příbuzných 

směsích uvádí, že krystalinita ovlivňuje transport molekul vody. Zvýšený stupeň 

krystalinity zlepšuje bariérové vlastnosti [159] a [164].  

    Tabulka 5 uvádí výsledky WVTR měřené při 25 °C pro fólie čistého PLA a 

PLA kompozitu. Doba měření byla 871 hodin do ustáleného průběhu hodnot 

propustnosti bez významných vizuálních změn u fólií. 

    Materiály bez temperace (amorfní struktury) vykazovaly vyšší WVTR než 

krystalický PLA (χc = 31,7 %) a krystalický PLA kompozit (χc = 50,2 %). 

Výsledky odpovídají poznatkům a závěrům v literatuře [4,53,79]. Snížení WVTR 

pro PLA fólie, připisované procesu temperování, je uvedeno v literatuře  [165–

168]. 

    Rocca-Smith a kol. [169]] prokázali, že voda účinně působí jako změkčovadlo 

v PLA fóliích vystavených změně relativní vlhkosti. Voda má dva klíčové účinky 

v souvislosti s difúzními a bariérovými vlastnostmi: a) může hydrolyzovat PLA a 

tím zvýšit vlastní difúzní koeficienty a b) plastifikuje PLA prostřednictvím difuze.  
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    Snížení hodnot WVTR pro krystalické fólie o tloušťce 35 µm dosáhlo pro čistý 

PLA 8,5 % a u kompozitního materiálu 27,7 %. U PLA kompozitu o tloušťce 90 

µm před a po temperaci je rozdíl v propustnosti 46,6 % (viz Tab. 5). 

    Výsledky uvedené v Tab. 5 potvrdily, že proces temperace a tvorba krystalické 

struktury u navržené kompozitní směsi PLA/CaCO3/PLA-PEG má vliv na snížení 

hodnoty propustnosti WVTR. 

    Odolnost proti difúzi vodní páry je jednou z nejdůležitějších vlastností 

fóliových materiálů určených pro obalové materiály. Ačkoli hodnoty WVTR jsou 

u PLA mnohem vyšší než u klasických obalových materiálů, jako jsou např. 

LDPE, jsou považovány za dostačující pro krátkodobé použití (dny).  

 

 

                          Obr. 22: Sušárna s exponovanými vzorky. 

 

 

Tabulka 5. Hodnoty propustnosti pro vodní páru WVTR.  

 
WVTR (g.m-2.24h) 

Δ WVTR (%) 

(amorfní – krystalický) 

Vzorky s tloušťkou fólie 35 µm 

PLA 2003 D pure, amorfní 167,8 ± 4,4  

PLA2003 D pure, temperovaný, krystalický 153,6 ± 7,0 - 8,5 

PLA+ 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, amorfní 145,3 ± 3,0  

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

temperovaný, krystalický 
105,1 ± 1,7 - 27,7 
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Tabulka 5 (pokračování). Hodnoty propustnosti pro vodní páru WVTR.  

Vzorky s tloušťkou fólie 90 µm 

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

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

temperovaný, krystalický 
28,9 ± 0,4 - 46,6 

 

 

 

2.7    Laboratorní příprava směsi z PLA 2003 D pure a kompozitu – návrh 

receptury, příprava fólií a jejich technologické úpravy, DSC analýza 

    Laboratorně byly připraveny fólie lisováním (190 °C/4 min. temperace, 3 min. 

lisování, tlak 250 kN) z předem připravené drtě z čistého PLA a PLA kompozitní 

směsi, zamíchané na laboratorním hnětacím zařízení Brabender 50 T, viz Obr. 23-

26.    

    Jako čistý materiál byl použit samotný PLA 2003 D. Kompozitní materiál byl 

tvořen z PLA 2003 D jako matricí, anorganickým plnivem (CaCO3)                                                

a plastifikátorem PLA/PEG.  

 

   Tabulka 6. Návrh receptury kompozitního materiálu na bázi PLA. 

Receptura – složení směsi 

1. Ganulát PLA 2003D - PLA matrice  86 % 

2. Plnivo (prášek) CaCO3 
 

10 % 

3. Kopolymer PLA/PEG (plastifikátor ) 4 % 

 

 

 

 



71 

• Laboratorní hnětací stroj Brabender 50 T – zamíchání kompozitní směsi, 

příprava drtě (PLA2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG) 

   

Obr. 23: Celkový pohled.                                      Obr. 24: Uložení hnětadel v komoře. 

 

             

Obr. 25: Uložení hnětadel v komoře.             Obr. 26: Schéma jednotlivých komponent. 

 

• Temperace PLA kompozitní fólie v sušárně   

Princip dosažení tvarové stálosti materiálu – temperace vylisované fólie           

při 130 °C/5 min. 

                                 

             Obr. 27                           Obr. 28 

     Obr. 27: Hydraulický lis FONTIJNE LabEcon 300 – příprava fólie.  

            Obr. 28: Laboratorní sušárna (UN55, MemmertGmbH, Schwabach, Germany) –     

          temperace fólie. 
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• DSC analýza fólie PLA pure a kompozitu před a po temperaci                            

(130 °C/5 min.) – po temperaci je fólie tvarově stabilní 

 

  

Obr. 29: DSC analýza fólie z PLA 2003 D pure – stanovení fázových přechodů 

v polymeru (skelný přechod Tg, tání Tm, studená krystalizace Tcc). 

 

 
Obr. 30: DSC analýza fólie z PLA 2003 D + 10 CaCO3 + 4 % PLA/PEG - stanovení 

fázových přechodů v polymeru kompozitu (skelný přechod Tg, tání Tm, studená 

krystalizace Tcc). 

 

 

2.8    Termoanalytické vlastnosti PLA a PLA kompozitu 

- Vliv teplotních podmínek na morfologii PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 

+ 4 % PLA/PEG – izotermní krystalizace. 

    Byl sledován vliv počáteční teploty vzorku polymerního materiálu (25 °C, 

80 °C, 90 °C, 95 °C a 100 °C) na průběh rychlosti studené krystalizace a stupeň 

krystalinity v průběhu izotermní krystalizace při teplotě 110 °C a době 5 minut.   

1. odmazání tepelné historie 

 

2. temperace 130 °C/5 minut, 

tvorba krystalické fáze  

 

3. (semi)krystalický polymer 

(43,1 % - krystalická fáze) 

 

 

1. odmazání tepelné historie 

 

2. temperace 130 °C/5 minut, 

tvorba krystalické fáze  

 

3.  (semi)krystalický polymer 

(46,7 % - krystalická fáze) 
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    U vzorků z čistého PLA 2003 D a PLA kompozitu byla nejdříve odmazána 

tepelná historie materiálu (ohřev na teplotu 200 °C, izoterma 5 min.). Následně 

byly materiály jednotlivých vzorků z taveniny ochlazeny na výchozí počáteční 

teplotu pro testování (25 °C, 80 °C, 90 °C, 95 °C a 100 °C) a na této teplotě 

temperovány po dobu 5 minut. Z této výchozí teploty byly vzorky zahřáté na 

teplotu 110 °C a izotermně zkrystalizovány po dobu 5 minut.  

    Vliv počáteční (výchozí) teploty materiálu polymeru na tvorbu krystalizačních 

zárodků a následně na obsah krystalické struktury u PLA kompozitu a čistého 

PLA je možno sledovat na Obr. 31 a 33. Nejrychlejší průběh studené krystalizace 

je u obou typů vzorků při ohřevu z výchozí teploty 25 °C. Při této počáteční 

teplotě se v materiálu vytvoří více nukleačních center, majících vliv na průběh 

krystalizace a celkový obsah krystalické fáze. U PLA je obsah krystalické fáze 

33,9 % (viz Obr. 34), u PLA kompozitu pozorujeme jeden pík teploty tání 

s obsahem krystalické struktury 50,3 % (viz Obr. 32). 

    Při vyšší počáteční teplotě pozorujeme u čistého PLA (Obr. 33) a PLA 

kompozitu (Obr. 31) pomalejší rychlost růstu krystalické fáze při studené 

krystalizaci. Je to pravděpodobně způsobeno sníženým množstvím 

krystalizačních jader (nukleačních center). U PLA kompozitu pozorujeme 

krystalickou strukturu α´ a α (dva píky), na jejímž vytvoření má vliv přítomnost 

částic plniva CaCO3 a změkčovadlo PLA/PEG (Obr. 32). Typ krystalické 

struktury α´ má méně kompaktní uspořádání řetězců a méně uspořádanou 

strukturu. U α struktury je těsnější uspořádání makromolekul v krystalitu jak 

uvádí Kawai a kol. (2007).[170]. 

    Na Obr. 32 a 34 je možno sledovat krystalickou strukturu vzorků PLA 2003 D 

pure a kompozitu při druhém ohřevu po předcházející temperaci. U PLA 2003 D 

pure je materiál krystalický (žádný anebo minimální pík studené krystalizace Tcc), 

pokud je počáteční teplota nižší než 80 °C. U PLA 2003 D kompozitu je materiál 

krystalický, pokud je počáteční teplota nižší než 95 °C. 

    Hodnoty obsahu krystalické fáze u obou typů PLA polymerů v závislosti na 

podmínkách měření jsou uvedeny v tabulce 7. 



74 

 
           Obr. 31: PLA 2003 D kompozit. DSC analýza, izotermní průběh rychlosti  

                  krystalizace (110 °C/5 min.) za různých výchozích podmínek (25, 80, 90,   

                  95 a 100 °C).  

.  

 
           Obr. 32: PLA 2003 D kompozit. Průběh DSC analýza, druhý ohřev, po  

            předcházející izotermické krystalizaci (110 °C/5 min.). 

 

           
               Obr. 33: PLA 2003 D pure. DSC analýza, izotermní průběh rychlosti              

                kryst. (110 °C/5 min.) za různých výchozích podmínek (25, 80, 90 a 95 °C).  



75 

           

      
Obr. 34: PLA 2003 D pure. Průběh DSC analýza, druhý ohřev, po předcházející 

izotermické krystalizaci (110 °C/5 min.). 

 

 

 

Tabulka 7. DSC analýza – izotermní krystalizace. 

Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG  

Izotermní krystalizace při 110 °C/ 5 minut 

Testovaný 

vzorek 
Výchozí (počáteční) teploty (°C) materiálu PLA polymeru a PLA 

kompozitu 

 25 80 90 95 100 110 

 Obsah krystalické fáze (%) 

PLA 2003 D 

pure 

33,9 30,8 8,7 5,8 6,0 4,1 

PLA 2003 D 

kompozit 

50,3 50,8 48,5 43,0 15,4 - 

 

 

Vliv teplotních podmínek při prvním ohřevu na průběh studené krystalizace – 

neizotermní krystalizace 

    Vliv teploty na tvorbu krystalické struktury v materiálu PLA kompozitu je 

možno sledovat na Obr. 37 a 38. U čistého PLA je průběh analýzy zobrazen na 

Obr. 35 a 36. Jednotlivé vzorky materiálu byly zahřáté na teplotu 80 °C, 90 °C, 
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100 °C, 110 °C, 120 °C a 130 °C, rychlost ohřevu byla 10 °C/ min. Po dosažení 

předepsané teploty byl vzorek ihned ochlazen na teplotu 25 °C, rychlost chlazení 

byla 10 °C/min. Následující průběh ohřevu vzorku materiálu na teplotu 250 °C je 

pro kompozitní materiál zobrazen na Obr. 38, pro čistý PLA je průběh analýzy na 

Obr. 36. Rychlost ohřevu byla 10 °C/min.  

    Polymer PLA vytváří krystalické struktury s různým stupněm uspořádání, a to 

v závislosti na podmínkách krystalizace [171–175]. Při teplotách nižších             

než 100 °C se v krystalické fázi vytváří konformačně neuspořádaná ά krystalická 

struktura, v teplotním rozmezí 100 °C až 130 °C koexistují obě krystalické 

modifikace ά a α a při teplotě nad 140 °C převažuje α krystalická modifikace. 

Tyto krystalické modifikace ά a α jsou výraznější u kompozitního materiálu 

vlivem přítomnosti plniva CaCO3 a změkčovadla PLA/PEG (viz Obr. 38) než u 

čistého PLA (viz Obr. 36). 

    Průběh analýzy materiálu PLA kompozitu a čistého PLA při prvním ohřevu 

ukazuje na rozdílný nástup studené krystalizace u obou materiálů (Obr. 35 a Obr. 

37). U materiálu PLA kompozitu je prudký nárůst rychlosti studené krystalizace 

při teplotě 110 °C, při teplotě 130 °C již proběhne z větší části studená 

krystalizace v materiálu kompozitu. U čistého PLA je rychlost průběhu studené 

krystalizace při ohřevu na 110 °C pomalejší, při teplotě 130 °C neproběhne 

studená krystalizace v takovém rozsahu jako u vzorku PLA kompozitu.  

    Srovnáním obou typů materiálů je možno konstatovat, že u materiálu PLA 

kompozitu, který byl zahřátý při prvním ohřevu na teplotu 110 °C, 120 °C                 

a 130 °C, nedochází již při druhém ohřevu v materiálu ke studené krystalizaci (viz 

Obr. 38). U materiálu PLA čistého je obdobné chování materiálu pozorováno až 

nad teplotou 120 °C (viz Obr. 36).  

    Tento poznatek, týkající se tvorby krystalické struktury, je významný pro 

stanovení technologických podmínek při termoplastickém tvarování výrobků 

z materiálu na bázi PLA. Výrobky s krystalickou strukturou v polymerním 

materiálu si pak zachovávají funkčnost a tvarovou stabilitu i za vyšších teplot nad 

100°C.  

    Hodnoty obsahu krystalické fáze u obou typů PLA polymerů v závislosti na 

podmínkách měření jsou uvedeny v tabulce 8. 
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           Obr. 35: DSC analýza (první ohřev). PLA 2003 pure zahřívaný na danou   

           teplotu. Stanovení teploty skelného přechodu a krystalizace za studena. 

 

           Obr. 36: DSC analýza PLA 2003 pure (druhý ohřev). Stanovení teploty   

           skelného přechodu, krystalizace za studena a teploty tání. 

 

          Obr. 37: DSC analýza (první ohřev). PLA 2003 kompozit zahřívaný na danou  

          teplotu. Stanovení teploty skelného přechodu a krystalizace za studena. 
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          Obr. 38: DSC analýza PLA 2003 kompozit (druhý ohřev). Stanovení teploty  

          skelného přechodu, krystalizace za studena a teploty tání. 

 

 

Tabulka 8. DSC analýza – vliv teploty při prvním ohřevu na průběh studené 

krystalizace a obsah krystalické fáze. 

Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

Vliv teplotních podmínek při prvním ohřevu na průběh studené krystalizace  

Testovaný 

vzorek 
Ohřev na danou teplotu (°C) materiálu PLA polymeru a PLA kompozitu 

 80 90 100 110 120 130 

 Obsah krystalické fáze (%) 

PLA 2003 D 

pure, fólie 

2,5 1,4 9,8 14,8 34,6 43,1 

PLA 2003 D 

kompozit, fólie 

1,8 21,0 14,5 37,1 41,9 44,4 

 

Vliv teploty a doby temperace při izotermním ději na průběh studené 

krystalizace 

    Závislost průběhu studené krystalizace a tání na době temperace při dané 

teplotě je zobrazena na Obr. 39 a 40. Z technologických důvodů byla vybrána 

teplota 97,5 °C, která byla určena pro termoplastické tvarování výrobků.  

    U PLA kompozitního materiálu, viz Obr. 40 a 41 je možno sledovat průběh 

analýzy při prvním ohřevu na teplotu 97,5 °C, izotermní krystalizaci po dobu 0, 

2, 5 a 10 min. a průběh analýzy při druhém ohřevu na teplotu 250 °C. U čistého 
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PLA je stejný průběh analýzy zobrazen na Obr. 39 a 41. Rychlost ohřevu a 

chlazení je 10 °C/min. 

    Srovnáme-li rychlost průběhu izotermní krystalizace a velikost entalpie 

krystalizace u PLA kompozitního materiálu a stejný proces u čistého PLA, 

vidíme, že u kompozitního materiálu je tento děj u všech měření rychlejší (viz 

Obr. 41). 

    U kompozitního materiálu na bázi PLA a u čistého PLA závisí obsah 

krystalické fáze v materiálu na průběhu izotermní krystalizace při teplotě 97,5 °C. 

Čím se vytvoří větší obsah krystalické fáze v materiálu kompozitu a čistého 

polymeru při izotermní krystalizaci, tím je menší tvorba krystalické fáze při 

studené krystalizaci při následném ohřevu materiálu.  

    U materiálu PLA kompozitu je krystalická fáze vznikající při izotermní 

krystalizaci tvořena koexistencí krystalické modifikace typu ά a typu α. Oblast 

tání kompozitního materiálu má proto dva výrazné píky (viz Obr. 40).  

    U čistého materiálu PLA se tyto dva píky tání projevují až při izotermní 

krystalizaci v trvání 5 a 10 min. temperace (viz Obr. 39).  

     Kompozitní materiál na bázi PLA, který je termoplasticky tvarován při teplotě 

97,5 °C a následně temperován 2 minuty při této teplotě, je po ochlazení 

krystalický a tvarově stabilní při následném ohřevu na teplotu kolem 100 °C (viz 

Obr. 40). U čistého PLA je třeba doba temperace 5 min.  

    Hodnoty obsahu krystalické fáze u obou typů polymerů v závislosti na 

podmínkách měření jsou uvedeny v tabulce 9. 

Tabulka 9. DSC analýza – izotermní krystalizace. 

Termoanalytické vlastnosti PLA a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

Izotermní krystalizace při 97,5 °C 

Testovaný 

vzorek 
Doba temperace (min.) materiálu PLA polymeru a PLA kompozitu 

 0 2 5 10 

 Obsah krystalické fáze (%) 

PLA 2003 D 

pure, fólie 

- 4,2 21,4 33,6 

PLA 2003 D 

fólie, kompozit 

7,9 29,2 38,6 38,9 
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Obr. 39: DSC analýza (první a druhý ohřev). PLA 2003 pure zahřívaný izotermně na 

danou teplotu (97,5 °C) a dobu 0, 2, 5 a 10 min. Stanovení teploty skelného přechodu, 

krystalizace za studena a teploty tání. 

 

 
Obr. 40: DSC analýza (první a druhý ohřev). PLA 2003 kompozit zahřívaný izotermně 

na danou teplotu (97,5 °C) a dobu 0, 2, 5 a 10 min. Stanovení teploty skelného přechodu, 

krystalizace za studena a teploty tání. 

 

 
Obr. 41: DSC analýza (izotermní krystalizace). PLA 2003D pure (šrafované křivky)                        

a kompozit temperovaný při dané teplotě a době 2, 5 10 min. Srovnání průběhů 

krystalizace. 
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2.9    Poloprovozní příprava regranulátu z materiálu kompozitu  

 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG - kompozitní materiál 

 

Vstupní materiál: 

                                

  PLA 2003 D Ingeo granulát        Plnivo CaCO3                             Změkčovadlo PLA/PEG 

 

 

Zpracovatelské zařízení: 

 

Obr. 42: Dvoušnekový vytlačovací stroj Ø 26 mm, LTE 26 (LabtechEngineering). 

 

 

Obr. 43: Poloprovozní linka. 
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Obr. 44: Poloprovozní linka - dvoušnekový vytlačovací stroj Ø 26 mm, vytlačovací 

hubice, dopravník se vzduchovým chlazením a nožový mlýn. 

 

Vyrobená surovina (drť) pro další zpracování: 

 

 
Obr. 45: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – drť. 

 

 

 
Obr. 46: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – drť (vysušený polotovar). 
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2.10    Poloprovozní příprava PLA kompozitní fólie 

 

Poloprovozní linka na přípravu fólie – PLA čisté a PLA kompozit: 

 

 

Obr. 47: Vytlačovací linka s plochou hlavou, chladícími válci, dopravníkem                          

a navíjecím zařízením.  

 

 

Obr. 48: Vytlačovací linka - tříválcový chladící stroj LRMR-S-200/W – teplota válců   

55 °C, 50 °C a 40 °C, rychlost odtahu 0,7 m/s. 

 

 

Obr. 49: Vytlačovací linka s plochou hlavou, chladícími válci, dopravníkem a navíjecím 

zařízením – rychlost odtahu 0,7 m/s.  
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Obr. 50: Vytlačovací linka - navíjecí zařízení. rychlost navíjení 0,7 m/s. 

 

 

Obr. 51: Fólie PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, tloušťka cca 0,500 mm. 

 

Tvarování polotovaru (misky) za tepla a jeho temperace – laboratoř CPS. 

 

Obr. 52: Pozitivní tvarování na tvárníku (forma). Vakuové tvarovací zařízení (Evoko 

s.r.o., Vyskeř, Česka republika) – předehřev fólie 85 °C, doba 5 s, tvarování při 130 °C, 

doba 30 s. 
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2.11   Poloprovozní příprava tvarovaných polotovarů – PLA kompozitu 

 

Zpracovatelské zařízení – firma BLATINIE: 

 

                             

Obr. 53: Vytlačená fólie (tl. cca 0,50 mm).    Obr. 54:  Tvarovací stroj GN 3021 DX. 

 

                                   
Obr. 55: Tvarované výrobky. 

 

 

                                  
Obr. 56: - drť                                  Obr. 57: – vytl. fólie               Obr. 58: - výlisek 

 

Obr. 56: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – drť (vysušený poltovar). 

Obr. 57: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – vytlačená fólie. 

Obr. 58: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – vylisovaný vzorek. 
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    2.12    Tepelné vlastnosti 

    Složení a tepelné zpracování materiálů má vliv na jejich strukturu, což se 

projeví na průběhu DSC analýzy. Tabulka 10 a Obr. 60 a 62 prezentují výsledky 

u testovaných vzorků, které jsou amorfní (bez procesu temperování) a krystalické 

(po temperaci) při prvním ohřevu (skenování). Hodnota Tg polymeru výrazně 

závisí na tepelné historii daného vzorku, experimentálních podmínkách, molové 

hmotnosti polymeru, přítomnosti změkčovadla, na interakci povrchu 

anorganického plniva s polymerní matricí a strukturální entalpické relaxaci [176].   

    Teplota skelného přechodu je spojena s entalpickou relaxací (zotavením). 

Dochází k uvolnění rotačních stupňů volnosti molekul (pohyb segmentů) a 

náhlému poklesu viskozity o několik řádů. Skelný přechod pozorujeme jak u 

amorfního materiálu, tak u krystalického materiálu PLA čistého (62,4 °C,          

58,4 °C) a kompozitu (60,1 °C, 55,4 °C), viz Tab. 10. Materiál ve sklovitém stavu 

je termodynamicky metastabilní a v amorfní fázi má vyšší entalpii než 

v krystalické fázi. Je významnější u čistého PLA než u kompozitu.  

    Entalpická relaxace, viz Obr. 60, je spojena s postupným poklesem entalpie 

materiálu v amorfní fázi a zmizí, když je vzorek zahříván nad Tg, viz Obr. 62          

a literatura [177].  

    Skelný přechod na DSC záznamu je obtížně detekovatelný v případě zvýšení 

krystalinity ve vzorku. Přechodová oblast (Tg) má slabší intenzitu pro krystalické 

vzorky PLA a PLA kompozit v důsledku snížení mobility řetězců v přítomnosti 

krystalických oblastí (metastabilní fáze), jejíž vlastnosti jsou dané podmínkami 

při krystalizaci [158]. Odpovídající Tg pro krystalický PLA kompozit je přibližně 

o 3 ° C nižší (55,4 °C) než pro krystalický vzorek PLA pure (58,4 °C), viz Tab. 

10.  

    PLA s amorfní strukturou vykazuje studenou krystalizaci Tcc. Při zvýšené 

teplotě mají molekuly polymeru PLA a PLA v kompozitních materiálech v 

amorfní oblasti tendenci se přeskupovat do stabilnějšího krystalického stavu 

(exotermní proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. U kompozitního materiálu 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG pozorujeme při ohřevu nad teplotou 

skelného přechodu studenou krystalizaci při nižší teplotě (110,6 °C) než u čistého 

materiálu PLA 2003 D (118,3 °C), což je v souladu s výsledky studie [116]. 

Důvodem jsou částice plniva CaCO3, které působí jako zdroje krystalizačních 

zárodků.  
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    V oblasti teploty tání Tm kompozitního amorfního materiálu pozorujeme 

dvojitý pík (146,8 °C a 152,4 °C), odpovídající krystalické formě ά a α [110]. 

Krystalická α‘-forma byla popsána jako neuspořádaná α-forma [178], [179]. U 

amorfního PLA 2003 D materiálu je Tm 147,8 °C, což je α-krystalická forma.   

    Teplota tání Tm pro krystalický PLA kompozit je o 3 ° C nižší (149,8 °C) než 

hodnota pro krystalický čistý PLA 2003 D (152,9 °C). Kompozit PLA má větší 

obsah krystalické fáze χc (51,4 %) než krystalický vzorek čistého PLA 2003 D 

(39,3 %), což je v souladu se zveřejněnou studií [110].  

    Materiál čistého PLA 2003 D a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

kompozitu je po temperování – ohřev při 130 °C a době temperace celé sestavy 

30 min. (tvárník + tvárnice + fólie), krystalický (semikrystalický), viz Obr. 61. Na 

DSC záznamu (Obr. 62) nejsou patrné exotermní píky studené krystalizace Tcc. 

Důvodem je omezení mobility molekul v amorfní oblasti.  V praxi to znamená, 

že výrobky z PLA a PLA kompozitu jsou po temperování tvarově stabilní 

v oblasti nad Tg.  

    Ve směsi kompozitu PLA jsou obsažena 4 % změkčovadla PLA/PEG. 

Změkčovadla mají široké použití ke zlepšení tažnosti, pružnosti                                     

a zpracovatelnosti polymerů. Literatura uvádí, že účinné změkčovadlo musí 

snižovat Tg v kombinaci s poklesem Tm a χc v semikrystalické matrici PLA [180]. 

DSC analýza potvrdila účinek změkčovadla na průběh Tg.  

Netemperované amorfní vzorky – vzhled a DSC analýza materiálů 

- Vzhled výrobků 

           
       a)                                                                        b) 

Obr. 59: Netemperované vzorky připravené z vytlačené fólie: a) PLA 2003 D pure a b) 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG. 
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- DSC analýza materiálu ze vzorků netemperovaných (amorfních) 

 

 

Obr. 60: DSC analýza netemperovaných amorfních vzorků připravených z vytlačené 

fólie, první ohřev: PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – 

sled naměřených výsledků. 
 
 

 

Temperované vzorky s krystalickým podílem – vzhled a DSC analýza materiálů 

- Vzhled výrobků 

                 
       a)                                                                        b) 

Obr. 61: Temperované vzorky připravené z vytlačené fólie: a) PLA 2003 D pure a b) 

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

 

 

 

 

.  
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- DSC analýza materiálu ze vzorků temperovaných (krystalických) 

 

 

 
Obr. 62: DSC analýza vzorků připravené z vytlačené temperované fólie: PLA 2003 D 

pure a PLA 2003 D +10 CaCO3 + 4 % PLA/PEG, první ohřev – sled naměřených 

výsledků.  

 

Tabulka 10.  Teplotní charakteristiky PLA čistého a kompozitu získané 

z prvního ohřevu DSC analýzy. 

Označení vzorků Tg (°C) Tcc (°C) Δ Hcc (J.g-1) Tm (°C) Δ Hm (J.g-1) χc (%) 

PLA 2003 D pure, amorfní  
62,4 118,3 23,38 147,8 -23,35 - 

PLA 2003 D pure, temperovaný, 

krystalický 
58,4 - - 152,9 -36,62 39,3 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG, amorfní  

60,1 110,6 29,80 146,8 

152,4 

-29,82 - 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG, temperovaný, 

krystalický  

55,4 - - 149,8 -40,20 51,4 

Vysvětlivky: Tg (°C) teplota skelného přechodu, Tcc (°C) teplota studené krystalizace, Δ Hcc (J.g-1) entalpie 

studené krystalizace, Tm (°C) teplota tání, Δ Hm (J.g-1) entalpie tání, χc (%) obsah krystalické fáze 

Temperace: ohřev při 130 °C a doba temperace celé sestavy je 30 min. (tvárník + tvárnice + fólie) 
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    2.13    Testování tvarové stálosti 

    Tato práce si kladla za cíl dosáhnout tvarové stálosti vzorků výlisků z materiálu 

PLA při vyšší teplotě. Na základě výsledků z DSC analýzy bylo nalezeno řešení, 

a to temperování materiálu při teplotě 130 °C (popř. 110 °C). Je to teplotní oblast, 

při které probíhá v materiálu PLA exotermní proces studené krystalizace a kde 

dochází ke strukturním změnám v materiálu - vznik krystalických oblastí. 

Makromolekuly polymeru PLA 2003 D (a PLA v kompozitních materiálech) mají 

tendenci se v amorfní oblasti přeskupovat do stabilnějšího krystalického stavu 

(rekrystalizace). Při následném ochlazení materiálu v něm zůstává přítomna 

krystalická fáze. Tím dochází ke zlepšení mechanických vlastností, pevnosti, 

tažnosti a teplotní odolnosti výrobků nad Tg [181].   

    Obr. 63 a) a b) zobrazuje pohárky připravené z temperovaného čistého PLA 

2003 D a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG po kontaktu s vroucí 

vodou a při mikrovlnném ohřevu (Obr. 64 a) a b)). Je vidět, že kalíšky z čistého 

krystalického PLA jsou částečně zdeformované. Důvodem je menší obsah 

krystalické fáze v čistém PLA polymeru ve srovnání s PLA kompozitem. 

Zlepšení by bylo dosaženo prodloužením doby temperace.  

 

 
Obr. 63: Vzorek (a) PLA čistý, temperovaný a (b) PLA/CaCO3/PLA-PEG, temperovaný 

– po kontaktu s vroucí vodou.  

 

 
Obr. 64: Vzorek (a) PLA čistý, temperovaný a (b) PLA/CaCO3/PLA-PEG, temperovaný 

– po mikrovlnném ohřevu.  
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    Následně byly sledovány změny tvaru u vzorků pásků po expozici při 100 °C, 

které jsou vidět na Obr. 65. Obr. 65 a) a c) znázorňují vzorky bez temperace             

a výsledkem je, že materiál dle očekávání při zahřívání nad Tg změkl a ztratil svůj 

původní tvar. U netemperovaných vzorků došlo k uvolnění vnitřního pnutí               

a následné deformaci (smrštění).  

    Naproti tomu tvar u temperovaných kompozitních vzorků (Obr. 65 d) byl 

stabilní. Jak bylo uvedeno výše, je to přítomností krystalické fáze vytvořené 

během temperace. PLA kompozitní materiál obsahuje 51 % krystalického podílu, 

a proto dosahuje lepší stability. U čistého PLA temperovaného vzorku (39 %)       

je pozorována částečná deformace (Obr. 65 b). U těchto vzorků je třeba prodloužit 

dobu temperace ke zvýšení obsahu krystalické fáze.  

 

 
Obr. 65: Vzorky (a) PLA amorfní, (b) PLA-krystalický, (c) PLA kompozit amorfní a (d) 

PLA kompozit krystalický - expozice při 100 °C v laboratorní sušárna (UN55). 

 

    Podobný pozitivní účinek postupu temperace byl popsán Saflem a kol. [181] 

při studiu 3D tištěných vzorků na bázi PLA materiálu exponovaných v UV 

komoře. Zlepšená tvarová stálost kompozitního materiálu je doložena výsledky 

z DSC [182]. 
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     Vzorky tvarovaných výlisků připravené ve firmě BLATINIE byly 

zaformovány do dvoudílné silikonové formy, viz Obr. 66. Temperace byla 

provedena v univerzální laboratorní komoře (UN55, Memmert GmbH, 

Schwabach, Německo) při teplotě 130 °C po dobu 30 minut. Vlastní test byl pak 

proveden při teplotě 115 °C po dobu 30 minut (viz Obr. 67 a 68). Byly zkoušeny 

jak temperované, tak netemperované vzorky výlisků. U temperovaných vzorků 

byla pozorována lepší tvarová stabilita. 

          
Obr. 66: Části silikonové formy (vrchní a spodní část) a zaformovaný výlisek ve formě.  
 

 

Výsledky testování polotovarů – tvarová stabilita 

 

 

Obr. 67: Tvarová stabilita vzorku PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – 

temperovaný (130 °C/30 min.) a testovaný v sušárně (115 °C/ 30 min.) – vzhled vzorků 

výlisků. 
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Obr. 68: Tvarová stabilita vzorku PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – 

netemperovaný a testovaný v sušárně (115 °C/ 30 min.) – vzhled vzorků výlisků. 

 

 

3.    Závěr první části 

    V první části této práce byla pozornost zaměřena na zlepšení vlastností fólie z 

polymerního materiálu PLA 2003 D z hlediska jeho tvarové stability za vyšších 

teplot. Byl připraven nový kompozitní polymerní materiál s matricí sestávající z 

PLA, CaCO3 jako plniva a změkčovadla na bázi polyesteru (PLA/PEG) a 

testovány jeho vlastnosti. Ty do značné míry závisí (jsou ovlivněny) na morfologii 

a objemových podílech krystalických a amorfních oblastí polymerní matrice PLA. 

Obsah krystalického podílu v semikrystalických polymerech výrazně ovlivňuje 

jejich fyzikálně-mechanické vlastnosti.  

    U čistého PLA 2003 D je rychlost krystalizace z taveniny (Tc) při ochlazení 

materiálu (10 °C/min.) velice pomalá, a proto není na záznamu (chlazení) z DSC 

analýzy patrný její průběh. Polymer PLA 2003 D jako fólie je amorfní (výchozí 

granulát je krystalický). Při temperaci v teplotním rozsahu 95–130 °C proběhne 

studená krystalizace (Tcc) a v materiálu se vytvoří cca 39 % krystalické fáze. 
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    Přidáním anorganického práškového plniva CaCO3 do kompozitu se zvýšilo 

množství krystalizačních center a zakomponováním (inkorporací) změkčovadla 

PLA/PEG došlo ke zvýšení pohyblivosti polymerních řetězců, a tím i rychlosti 

studené krystalizace. Důvodem je tendence molekul polymeru PLA a PLA 

v kompozitních materiálech se přeskupovat do stabilnějšího krystalického stavu 

(exotermní proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. Ten je podpořen 

synergickým efektem obou komponent (plnivo a změkčovadlo) ve směsi, který 

ovlivňuje průběh studené krystalizace v tuhé fázi při ohřevu materiálu. PLA 

kompozit má proto při studené krystalizaci v tuhé fázi větší obsah krystalické fáze 

(51 %) než čistý PLA (39 %).    

    Z hlediska předpokládaného použití (teplota nad Tg) musí být tvarované 

výrobky z extrudované fólie PLA a PLA kompozitu temperovány v teplotním 

rozsahu 95–130 °C tak dlouho, aby se při krystalizaci za studena vytvořil 

dostatečný obsah krystalické fáze a tím byla zajištěna odpovídající pevnost a 

tvarová stabilita materiálu. 

    Zlepšení vlastností PLA morfologickou modifikací bylo potvrzeno DSC 

analýzou a také XRD analýzou. Při XRD analýze materiály na bázi PLA 

vykazovaly široký pás, typický pro amorfní PLA matrici. Naopak vzorky 

temperované obsahovaly difrakční čáry přiřazené ortorombické krystalické formě 

PLA. 

    Synergie, vytvářející se mezi dvěma aditivními složkami (plnivo a 

změkčovadlo) a odpovídající technologické podmínky, které vedou k rychlejší 

tvorbě krystalické fáze v polymerní matrici, podporují tvarovou stabilitu 

temperovaného polymerního kompozitu i při teplotě cca 100 °C, tedy vysoko nad 

Tg materiálu. Tvarovaný termoplastický výrobek tohoto typu je pak rozměrově 

stálý pro použití za zvýšených teplot. To bylo potvrzeno řadou testů zaměřených 

na sledování tvarové stability vzorků. 

    Pozornost byla věnována i vlivu teplotních podmínek na morfologii PLA 2003 

D pure a PLA kompozitu a na průběh studené krystalizace při izotermní a 

neizotermní krystalizaci (rychlost tvorby krystalické fáze), které přinášejí důležité 

informace z hlediska aplikace technologických podmínek při zpracování 

polymerního materiálu v průmyslovém měřítku.   

    Nový PLA kompozitní materiál je vhodný i pro použití jako obalová fólie na 

zakrytí misek z PLA pro uchování potravin, které se následně mohou ohřívat v 
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mikrovlnných zařízeních. Obecně však platí, že potraviny v mikrovlnné troubě 

nemohou být zahřáty na teplotu přesahující 100 °C, tedy nesmí se z nich vypařit 

veškerá voda. Pak by se jejich teplota mohla zvýšit a přesáhnout teplotu tání obalu 

z PLA. 

    Morfologie polymeru zásadně ovlivňuje také bariérové vlastnosti pro plyny a 

vodní páru. Zvýšení krystalinity u PLA snižuje permeabilitu (významně u plynu 

CO2), což je v případě obalů velice přínosné. 

 

 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST II. 

 

Studium vlivu hydrolytické degradace a teploty na strukturní 

vlastnosti PLA a PLA kompozitů při expozici ve vodném prostředí 

v delším časovém období. 

 
    U výrobků na bázi PLA je důležitým momentem situace na konci jejich 

životnosti, jakmile se stanou odpadem [183]. PLA polymer je uváděn na trh jako 

kompostovatelný, a proto jsou často studovány jeho způsoby likvidace 

v průmyslových, nebo v některých případech i domácích kompostárnách. Některé 

studie tvrdí, že PLA je zcela kompostovatelný [157], [184], zatímco jiné 

naznačují, že se rozkládá velmi pomalu za neoptimálních podmínek [185–188]. 

Rychlost degradace materiálů na bázi PLA závisí na mnoha faktorech, jako je jeho 

krystalinita, molekulová hmotnost, morfologie, přítomnost změkčovadel a plniv, 

rychlost difuze vody do polymeru, obsah stereoizomerů a vlastnosti vzorku, jako 

je drsnost povrchu, tloušťka a pórovitost [189–191]. 

    Kompostování je jednou z možností nakládání s bioodpady PLA po ukončení 

životnosti výrobků.  

     Proces kompostování spočívá v sekvenčním mechanismu, kdy prvním krokem 

je hydrolýza, která snižuje molekulovou hmotnost PLA, a druhým krokem je 

asimilace mikroorganismy [192]. 

    Prvním krokem, difuze vody do amorfní oblasti, vede k hydrolytickému 

štěpení esterových vazeb v hlavním řetězci polymeru. 
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    První zmíněný proces je autokatalytický proces, při němž vzniká kyselina 

mléčná, která pomáhá katalyzovat proces hydrolýzy. Vlivem vlhkosti se 

hydrolyzují především esterové vazby v hlavním řetězci polymeru. Molekulová 

hmotnost se snižuje a výsledné produkty jsou rozpustné ve vodě.  

    V druhém kroku, v důsledku degradace hlavní části amorfní oblasti dochází 

následně k hydrolytickému napadení krystalické domény od okraje směrem k 

jejímu středu. Hydroxylová koncová skupina je stěžejní pro hydrolytickou 

degradaci za vzniku oligomerů s nízkou molekulovou hmotností. Hydrolýza je 

také ovlivněna Mw (molekulovou hmotností) krystalické oblasti, rozměry vzorku 

polymeru, a teplotou roztoku [193], [194].  

    Následuje mikrobiální degradace na oxid uhličitý, vodu a humus. Proces 

hydrolýzy ovlivňují především vnější faktory, a to teplota, vlhkost a pH [186], 

[189] a [195]. 

    Průběh kompostování má vliv na strukturní změny, na rychlost a stupeň 

rozkladu polymerního materiálu, což v konečné fázi vede ke vzniku mikroplastů. 

Pro ověření těchto procesů a vzhledem ke složitosti celého procesu jsem se ve své 

studii zaměřil pouze na hydrolytickou degradaci ve vodním prostředí při různých 

teplotách (50 °C, 55 °C a 60 °C) a sledoval vývoj krystalinity ve struktuře [196]. 

Při experimentu byl použit čistý materiál PLA 2003 D pure a připravené 

kompozity PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG. Zároveň je zde sledován i vliv přídavku plniva a plastifikátoru.   

     PLA polymer je označován jako kompostovatelný materiál. Doposud ale 

nebyly popsány (sledovány) procesy, které objasňují změny v morfologii 

polymeru PLA v dlouhodobém časovém průběhu. Rozsáhlé literární zdroje se 

zaměřují na zlepšení vlastností materiálů na bázi PLA pro různé aplikace, zejména 

pro tkáňové inženýrství [190], [197] a [198], ale méně pozornosti je věnováno 

dlouhodobému studiu hydrolytických degradačních procesů. Z tohoto důvodu se 

tato studie zabývá změnami u čistého PLA a kompozitů, které se jeví jako vhodný 

obalový materiál pro balení potravin. 

     Poly(L-laktid) [poly(L-kyselina mléčná) (PLLA) je alifatický polyester, a proto 

jeho esterové skupiny mohou být hydrolyticky degradovány v přítomnosti vody 

podle následující reakce [199]:  

-COO- + H2O        -COOH + HO- 
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    Podle Tsujiho [199] lze tento degradační mechanismus rozdělit do tří stupňů: 

(1) počáteční hydratace nebo absorpce vody, (2) postupné snižování molekulové 

hmotnosti bez ztráty hmotnosti, (3) ztráta hmotnosti vlivem rozpouštění vzniklých 

rozpustných oligomerů a monomerů ve vodě.  

    Hydrolytická degradace PLA probíhá převážně v objemu materiálu, než na jeho 

povrchu [200]. 

    Pokud rychlost hydrolytické degradace povrchu materiálu není tak vysoká, ve 

srovnání s rychlostí difúze vody, probíhá hydrolytická degradace homogenně, bez 

ohledu na hloubku od povrchu materiálu (Obr. 1b) [200].  

    Naproti tomu k mechanismu povrchové eroze dochází, když je rychlost 

hydrolytické degradace povrchu materiálu, který je v kontaktu s vodou (obsahující 

katalytické látky, jako jsou alkálie a enzymy) mnohem vyšší než rychlost difúze 

molekul vody, nebo katalytických látek dovnitř materiálu. V tomto případě se 

hydrolytická degradace vyskytuje převážně na povrchu materiálu, protože je 

mnohem rychlejší na povrchu, než v jádru (Obr. 1a) [200] a [201]. 

    Některé strukturální, anebo vnější faktory mohou určovat převládající 

mechanismus hydrolytické degradace. Například, když tloušťka materiálu 

překročí určitou stanovenou hodnotu (kritickou tloušťku), může se hydrolytický 

degradační mechanismus změnit z objemové, na povrchovou erozi [202], [203] 

    Na druhou stranu v některých případech PLA a některé jeho kopolymery  [204–

206] mohou být hydrolyticky degradovány reakcemi probíhajícími v jádru, když 

je materiál tlustší než 0,5–2 mm. V takových případech jsou oligomery a 

monomery vytvořené hydrolýzou s vysokým katalytickým účinkem zachyceny                      

a akumulovány uvnitř materiálů [207], což má za následek zrychlenou 

hydrolytickou degradaci v jádru (urychlená objemová eroze v jádru), jak je 

znázorněno na obrázku Obr. 1c [200]. 

    Z výše uvedených poznatků vyplývá, že rychlost hydrolytické degradace PLA 

je určena kombinací účinků rychlosti difúze vody do materiálu a koncentrací 

katalytických produktů vytvořených hydrolýzou. 
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Obr. 1: Degradační modely pro biopolymery (a) povrchová eroze, (b) objemová 

degradace a (c)objemová eroze urychlovaná v jádře [200], [201] - upraveno. 

 

    Ke štěpení esterového vazebného řetězce PLA hydrolýzou dochází náhodně v 

přítomnosti vody, jak je znázorněno na Obr. 2. Zde je také zobrazen schematický 

diagram enzymatické degradační reakce, který poskytuje oxid uhličitý, vodu a 

humus [192]. 

 

 

 
Obr. 2: Enzymatická degradace PLA za přítomnosti mikroorganismů [192]- upraveno. 
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    Degradaci semikrystalické PLA matrice popsali také Li a kol. [208]. Jednotlivé 

fáze absorpce vody do PLA byly popsány i v literatuře [209]. První stupeň je 

ovlivněn složením polymeru, přísadami, morfologií a povrchem. Druhý stupeň 

absorpce vody je způsoben plastifikací polymeru vodou, a s nástupem 

hydrolytické reakce PLA. Obsah vody dosahuje takové úrovně, že polymerní 

řetězce získávají větší mobilitu jednotlivých segmentů. Ve třetím stupni dochází 

k vysokému bobtnání vodou, k rychlé hydrolýze a značné degradaci molekulové 

hmotnosti. 

    Rychlost reakce hydrolýzy v krystalické oblasti je výrazně nižší než v méně 

organizované amorfní oblasti. Snadné pronikání vody do amorfní oblasti ve 

srovnání s krystalickou oblastí zvyšuje náchylnost k hydrolýze. Účinky 

krystalických a amorfních struktur na rychlost absorpce vody ve směsi PLA jsou 

znázorněny na Obr. 3. Obrázek vykazuje vysokou difúzi vody v amorfní oblasti, 

což nakonec zvyšuje rychlost degradace směsi PLA  [192]. 

 

 

Obr. 3: Vztah mezi strukturou směsi PLA a absorpcí vody [192] 

     

    Hydrolýza tvoří významnou část degradace PLA. Při ponoření PLA do vody 

proniká voda převážně do amorfní fáze a obtížně proniká do krystalické 

struktury. To vede k primární degradaci amorfních domén [210]. V přítomnosti 

vody dochází k hydrolýze esteru, což vede ke snížení molekulové hmotnosti. 

Jakmile jsou oligomery dostatečně malé, aby se rozpustily, je pozorována ztráta 

hmotnosti vzorku polymeru [211], [212]. 

    V amorfní fázi se zvyšuje obsah kyseliny mléčné, která má autokatalytický 

účinek. Degradace amorfní části vzorků proto probíhá rychleji ve středu, než na 

povrchu vzorků [211]. Kinetika rozkladu je dále závislá na počáteční krystalinitě, 

a samozřejmě na teplotě. Kromě toho degradace indukuje krystalizaci PLA [211]. 
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    Řetězce v krystalických oblastech jsou odolné vůči hydrolýze ve srovnání s 

řetězci v amorfních oblastech, protože přístup molekul vody k řetězcům uvnitř 

tuhých krystalických oblastí je velmi omezený. Jde o selektivní nebo převážně 

hydrolytické štěpení řetězců v amorfních oblastech (viz Obr. 4a). Dochází k 

vymývání (odstranění) ve vodě rozpustných oligomerů a monomerů vytvořených 

hydrolýzou, přičemž zůstanou pouze některé zbytkové krystalické oblasti (viz 

Obr. 4b) [209].  

    Tyto výsledky ukazují, že úroveň (stupeň) hydrolýzy v amorfní PLA matrici je 

vysoká, a je připisována snadnějšímu hydrolytickému napadení esterových vazeb 

v matricích amorfních polymerů ve srovnání s krystalickými polymery. 

 

 

Obrázek 4: Schematické znázornění struktury krystalického materiálu PLA před a po 

hydrolytické degradaci a vzniku krystalických zbytků, - upraveno ,[209] 

 

    Vzorky fólií z čistého PLA 2003 D a kompozitů PLA 2003 D + 10 % CaCO3    

a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG byly pro tuto práci připraveny na 

poloprovozním zařízení, simulující průmyslové podmínky.   
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    Vliv zpracovatelských podmínek při dané teplotě byl sledován řadou 

analytických metod. Vliv teploty degradace na molekulovou hmotnost vzorků byl 

studován pomocí gelové permeační chromatografie (GPC). Tepelné vlastnosti a 

změny krystalinity PLA a PLA kompozitů byly zkoumány diferenciální 

skenovací kalorimetrií (DSC) a termogravimetrickou analýzou (TGA).  

    Vliv procesu hydrolýzy na molekulovou hmotnost vzorků byl studován pomocí 

gelové permeační chromatografie. Strukturní vlastnosti čistého polymeru a 

kompozitů byly zkoumány diferenciální skenovací kalorimetrií (DSC), 

termogravimetrickou analýzou TGA, FT-IR spektroskopií, a pomocí reologie.  

    Ztráta hmotnosti (abiotická degradace) během hydrolytické degradace byla 

hodnocena gravimetrickou metodou. Strukturní změny v hydrolyzovaných 

vzorcích byly hodnoceny pomocí infračervené spektroskopie s Fourierovou 

transformací (FT-IR). 

    Jako kompostovatelné se obecně označují materiály, které se rozpadají při 

kompostovacích podmínkách. Průmyslové kompostování vyžaduje podmínky při 

zvýšené teplotě (55–60 °C), v kombinaci s vysokou relativní vlhkostí a 

přítomností kyslíku.  

    Plastové obaly mohou být označovány za kompostovatelné pouze za splnění 

podmínek definovaných např. v ČSN EN 13432 [213], ČSN EN 14995 [214], 

nebo ISO 17088 [215] .  
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VÝSLEDKY A DISKUSE  

 

Biodegradace – kompostování (ilustrační foto) 

 

                     

Obr. 1: Biodegradace láhve (Biota) z PLA (NatureWorks) v podmínkách kompostu. 

Obrázek převzat z publikace [216] – upraveno. 

 

1.   MATERIÁLY, TECHNOLOGICKÉ OPERACE A METODY 

 

1.1    Materiály 

- Granulát, semikrystalický PLA 2003 D (NatureWorks, Menesota, USA) 

(viz experimntální část I), str.44 

 

- Změkčovadlo PLA/PEG (připravené v laboratoři CPS, viz str. 45) [109].   

 

- Fólie z materiálu PLA pure a kompozitu (PLA/CaCO3  

     a PLA/CaCO3/PLA-PEG): 
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• Fólie z PLA Ingeo 2003D připravena vytlačováním na lince s plochou 

hlavou, (viz experimentální část I), str. 47 

• Fólie kompozitu PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCO3 připravena 

vytlačováním na lince s plochou hlavou 

• Fólie kompozitu PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

připravena vytlačováním na lince s plochou hlavou, (viz experimentální 

část I), str. 47 

 

Tab. 1 Materiálové složení PLA fólií z čistého materiálu a kompozitů 

 

Fólie (složení) 

 

PLA 2003 D 

(% hm.) 

 

CaCO3 plnivo 

obsah (% hm.) 

PLA/PEG 

změkčovadlo, 

obsah (% hm.) 

PLA 2003 D – čistý materiál 100 - - 

PLA + 10 % CaCO3 - kompozit 90 10 - 

PLA + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG - kompozit 

 

86 

 

10 

 

4 

 

1.2    Technologické operace – příprava vzorků 

    Vzorky fólií byly použity z předcházející studie (Experiment I). Kromě toho 

byla ještě připravena za stejných podmínek fólie kompozitu se složením PLA 

2003 D + 10 % CaCO3. 

1.3.     Zkušební metody  

1.3.1     Gelová permeační chromatografie (GPC) - viz str. 49 

1.3.2     Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) - viz str. 50 

1.3.3     Termogravimetrie (TGA) - viz str. 51 

1.3.4     Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (ATR-FTIR)  

Zkouška ATR-FTIR slouží k identifikaci funkčních skupin polymerů a 

molekulární struktury chemických látek. FT-IR spektra byla získána na přístroji 
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Nicolet iS5 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA, viz Obr. 2-3) 

vybaveném diamantovým krystalem, – index lomu při 1000 cm-1 = 2. Měřící 

oblast je v rozsahu vlnové frekvence od 400 do 4000 cm-1, rozlišení je max. 0,8 

cm-1, výsledné spektrum je průměr ze 64 skenů, software OMNIC (Thermo Fisher 

Scientific). 

 

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

 

1.3.5   Měření absorpce vody u granulátu a fólií z PLA 

    Obsah vlhkosti v nevysušené amorfní fólii PLA 2003 D pure a v amorfní fólii 

kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG a u vysušených vzorků 

ponořených do vody byl stanoven gravimetricky (sušení ve vakuové sušárně při 

teplotě 25 °C, době 24 hod. a vakuu 10 mbarů), viz Tab.6.  

 

1.3.6     Abiotická degradece (úbytek hmotnosti)  

Vzorky odebrané z extrudovaných fólií PLA čisté a kompozitů byly před 

analýzou vysušeny a zváženy. Poté byly vloženy do demineralizované vody ve 

sterilních skleněných lahvičkách se šroubovacím uzávěrem. Hydrolytická 

degradace vzorků byla prováděna v sušárně Memmert VO 400 při teplotě 50 °C, 

55 °C a 60 °C po dobu 5003 hodin. Pro stanovení průběhu hydrolytické degradace 

byly odebírány v určitých časových intervalech vzorky z fólií čistého polymeru a 

kompozitních směsí exponované ve vodním prostředí, opláchnuty čerstvou 

demineralizovanou vodou, a vysušeny ve vakuové sušárně při 45 °C a 10 mbar, 

do konstantní hmotnosti. Vysušené vzorky byly zváženy a procentuální úbytek 

hmotnosti vzorků byl vypočten podle následující rovnice:   
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Úbytek hmotnosti (%) =  
W0−W1

W0
× 100                       (1), 

kde W0 je počáteční hmotnost neexponovaného vzorku a W1 je hmotnost 

suchého odebraného vzorku v daném časovém intervalu při abiotické degradaci. 

1.3.7     Reologické vlastnosti polymerů – rotační reometr 

    Rotační reometry jsou zařízení k získání údajů o smykové viskozitě polymerů. 

Používají se především pro analýzu při nízkých smykových rychlostech od 0,001 

do ~ 100 s-1. Změřené parametry jsou důležitou charakteristikou taveniny 

polymerů.   

    Reologické vlastnosti taveniny čistého PLA a PLA kompozitu: ηi – smyková 

viskozita, γ – smyková deformace, byly změřeny na rotačním reometru CVO 

Bohlin Geminy 150 (viz Obr. 4) se systémem kužel (ETC CP 2,5 °/25 mm) -deska 

(Ø 25 mm), při teplotě 170 °C, a v rozsahu smykového napětí 50 – 20 000 Pa.  

    Komplexní dynamický modul G* a komplexní dynamická smyková viskozita 

η* byly změřeny při teplotě 160 °C, smykovém napětí 0,5 – 10 Pa, a frekvenčním 

rozsahu 0–100 Hz na rotačním reometru se systémem (geometrie) deska-deska (Ø 

25 mm).  

    Z fólie tloušťky cca 0,500 mm byly vyseknuty kruhové vzorky Ø 25 mm, které 

byly použity pro měření. Před měřením byly vzorky sušeny ve vakuové sušárně 6 

hodin při 45 °C a 10 mbarech.  

  

             
       Obr. 4: Rotačním reometru CVO Bohlin Geminy 150 
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2.    DISKUSE K VÝSLEDKŮM – NEEXPONOVANÉ VZORKY 

 

    Před zahájením studie dlouhodobého sledování hydrolytické degradace byly 

neexponované fólie z čistého PLA a PLA kompozitů testovány a stanoveny jejich 

výchozí parametry. 

 

2.1    Naměřené hodnoty u neexponovaných (výchozích) vzorků – PLA 2003 

D pure a kompozitů PLA   

2.1.1    GPC 

    Výsledky molekulové hmotnosti výchozích vzorků z fólií amorfních materiálů 

PLA a kompozitů PLA/CaCO3 a PLA/CaCO3/PLA-PEG jsou shrnuty v tabulce 1. 

Čistý PLA 2003 D pure vykazuje vyšší hodnoty molekulové hmotnosti než PLA 

kompozity, což je důsledkem většího tepelného zatížení během technologické 

přípravy fóliových vzorků. Le Marec a kol. [217] zjistili, že molekulová hmotnost 

PLA se postupně snižuje s rostoucí teplotou, dobou míchání, a zvyšující se 

rychlostí otáčení šneků při zpracování. Tento pokles zahrnuje i  zahřívání 

způsobené viskózní disipací polymerního materiálu, vyvolanou rotací šneku 

v komoře vytlačovacího stroje.  

 

 

Tab. 1 GPC výsledky molekulových hmotností u vzorků před expozicí  

Materiál fólie Mn (g.mol-1) Mw (g.mol-1) Mp (g.mol-1) 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 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG 

 

64000 ± 4000 

 

122000 ± 3000 

 

143000 ± 3000 

 

1,91 ± 0,07 

V průběhu hydrolýzy ve vodném prostředí při zvýšených teplotách mají 

molekuly PLA a PLA kompozitů v amorfní oblasti tendenci se přeskupovat do 

stabilnějšího krystalického stavu (exotermický proces). Jedná se o proces 

rekrystalizace PLA během hydrolytické degradace.   
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U vzorků čistého PLA a PLA kompozitů došlo vlivem hydrolýzy během 

expozice při teplotách 50 °C, 55 °C a 60 °C k postupnému rozpadu vzorků fólií 

na malé částice. Na konci expozice (5003 hodin) a po vysušení mají charakter 

prášku, u nichž nebylo možné provést analýzu GPC kvůli jejich převážně 

krystalické struktuře. Vzorky s krystalickou strukturou jsou v THF při 40 °C 

nerozpustné.   

2.1.2    Reologické vlastnosti  

 

    Studium reologických vlastností PLA je zásadní pro získání údajů o jeho 

zpracovatelnosti. Polymerní materiály se při vyšších teplotách zpracovávají jako 

taveniny. Reologie studuje chování polymerních tavenin během toku, při kterém 

dochází k jejich deformaci. Řeší vztah mezi napětím, deformací a časem, aby bylo 

možné porozumět chování polymerního materiálu během zpracování (např. 

vytlačováním) a popisuje reakci materiálu na tok (deformaci). Viskozita je mírou 

úměrnosti mezi napětím a rychlostí smykové deformace. Mění se v závislosti 

na teplotě, tlaku a molekulárních parametrech (molekulární hmotnost, distribuce 

molekulárních hmotností, větvení řetězců) zkoumané polymerní látky. PLA 

taveniny vykazují nenewtonské pseudoplastické chování při působení vysokého 

smykového namáhání. Byla odvozena řada modelů, které reprezentují reologické 

chování PLA a jeho kompozitních směsí, které jsou uvedeny ve studii /Cooper-

White and Mackay [218]. Takové modely jsou zásadní pro predikci a kvantifikaci 

chování při zpracování i pro pochopení molekulárních interakcí při smykovém 

namáhání [218].   

    Většina polymerních látek se během toku chová newtonsky pouze při velmi 

nízkých rychlostech smykové deformace. Při dalším zvyšování rychlosti smykové 

deformace přestává být viskozita nezávislá, její hodnota klesá (typické chování 

pro polymerní taveniny-pseudoplasticita), přičemž v tzv. přechodové oblasti se 

směrnice závislosti mění, ale postupně se ustaluje do konstantní hodnoty, která 

určuje stupeň nenewtonského chování. Poslední oblast tokové křivky se nazývá 

druhé newtonské plato, které je charakterizované opětovným ustálením viskozity, 

nezávisle na rostoucí rychlosti smykové deformace Tato oblast velmi vysokých 

rychlostí smykových deformací je obtížně měřitelná. Příklady tohoto chování jsou 

uvedeny v knize  [219].    
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    Reologická měření poskytují cenné informace o heterogenních polymerních 

systémech. Pro praktické aplikace jsou zvláště důležité polymerní směsi s 

nemísitelnými částicemi, kde druhou fázi tvoří anorganický materiál ovlivňující 

vlastnosti výsledného materiálu. Při vyšších koncentracích může sekundární fáze 

vytvářet aglomeráty, což výrazně ovlivňuje vlastnosti polymerního materiálu. U 

plněných polymerních systémů reologická měření citlivě reagují na interakce 

mezi částicemi a částicemi s molekulami matrice [220].  

    Jak ukazuje Obr. 5, viskozita ηi u čistého PLA a PLA kompozitů významně 

klesá s rostoucím smykovým napětím. Je také možné pozorovat vliv molekulové 

hmotnosti Mw na hodnotu viskozity ηi. PLA 2003 D pure s větší hodnotou 

molekulové hmotnosti (viz Tab. 1, str. 101) odpovídá vyšší hodnotě viskozity a 

nižší hodnotě smykové deformace (průběh měření ozn. 1). Kompozit PLA 2003 

D + 10 % CaCO3 s nižší hodnotou molekulové hmotnosti (viz Tab. 1) vykazuje 

významný pokles viskozity a větší hodnotu smykové deformace (průběh měření 

ozn. 2). Tento jev je způsoben tepelnou degradací, kdy polymerní řetězce jsou 

kratší a méně se při smykovém toku zaplétají. Použitím plniva se výrazně změnily 

reologické vlastnosti taveniny PLA. Částice CaCO3 mají v polymerní tavenině 

silný mazací účinek, který se zesiluje s rostoucím obsahem CaCO3 [221]. 

Obdobné chování lze pozorovat i u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, 

avšak přítomnost změkčovadla způsobuje o něco vyšší hodnotu viskozity a 

smykové deformace (průběh měření ozn. 3).    

    Podobný trend lze sledovat také u komplexního dynamického modulu G* (Pa) 

a komplexní dynamické smykové viskozity η* (Pa.s), viz Obr. 6. I zde se 

projevuje vliv molekulové hmotnosti Mw a přísad v testovaných polymerních 

vzorcích. Hodnoty G* a η* ve frekvenčním rozsahu 0 – 100 Hz odpovídají 

následujícímu pořadí materiálů: PLA 2003 D pure > PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

+ 4 % PLA/PEG > PLA 2003 D + 10 % CaCO3.  
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Obr. 5: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG při teplotě T = 170 °C, rozsah 

smykového napětí 50 – 20 000 Pa, expozice 120 s, geometrie kužel – deska – sled 

naměřených hodnot.  

 

 

 
Obr. 6: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG při teplotě T = 160 °C, frekvenční 

rozsah 0-100 Hz a smykové napětí 0,5-10 Pa, geometrie kužel – deska – sled 

naměřených hodnot.  

 

    Průběh reálné G´(Pa) a imaginární G´´(Pa) složky komplexního dynamického 

modulu G* (Pa) vzorků PLA pure a PLA kompozitů v oscilačním modu 0-100 

Hz, smykovém napětí 0,5 – 10 Pa a teplotě 160 °C, lze pozorovat na Obr. 7 a), b), 

c). Výsledky měření ukazují, že tavenina čistého PLA a kompozitů nemá 
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síťovanou strukturu, což je patrné z grafů, v oblasti nízkých frekvencí je hodnota 

modulu G´´> G´. U PLA pure se průsečík G´´/G´ objevuje při nízké frekvenci, u 

PLA kompozitů se průsečík modulů G´´/ G´posouvá až k vyšší frekvenci. Z tohoto 

lze usuzovat, že průměrná molární hmotnost Mn čistého PLA je vyšší než u PLA 

kompozitů (viz Tab. 1) [219].        

 

    

a) PLA 2003 D pure                                     b) PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

 

 

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

 

Obr. 7: Oscilační měření 0–100 Hz, smykové napětí 0,5 – 10 Pa, 160 °C, geometrie 

kužel-deska. Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – sled naměřených hodnot. 

    V jedné z prvních studií, Wang a kol. [222] sledovali viskoelastické chování 

pevných látek a taveniny vzorků PLA s různými hodnotami krystalinity pomocí 

DMA a reometru. Ukázali, že rozdíly mezi amorfními a semikrystalickými vzorky 

se objevily především při měření v pevné fázi pomocí DMA. Fang a Hanna [223] 
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zkoumali viskozity amorfního a semikrystalického PLA při 150 °C a 170 °C, při 

různých smykových rychlostech. Vzhledem k přítomnosti neroztavených krystalů 

měl semikrystalický PLA při nižších teplotách vyšší smykovou viskozitu než 

amorfní PLA. S rostoucí teplotou se viskozity obou typů PLA navzájem více 

blížily. Mihai a kol. [224] použili dva různé druhy PLA, amorfní a 

semikrystalické, které byly rozvětveny. Semikrystalický PLA vykazoval vyšší 

dynamickou komplexní viskozitu než amorfní PLA v celém rozsahu frekvencí při 

180 °C, viz také [220].  

        Na Obr. 8-10 je zobrazen průběh reologických vlastností čistého PLA              

a kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA-PEG, konkrétně viskozity ηi                 

a smykové deformace γ, při 80 °C, 130 °C a 170 °C, smykovém napětí 50-20 000 

Pa, době měření 120 s a geometrii deska-deska.   

    Při teplotě 80 °C (Obr. 8) je patrný výrazný rozdíl hodnoty ηi a γ mezi amorfním 

vzorkem čistého PLA (průběh měření ozn. 1) a PLA kompozitem (průběh měření 

ozn. 2). Čistý PLA má vyšší hodnotu viskozity a nižší smykovou deformaci než 

PLA kompozit, což je způsobeno přítomností anorganického plniva.  

    Při teplotě 130 °C (Obr. 9) dochází k výraznému nárůstu viskozity ηi a snížení 

smykové deformace γ u vzorků čistého PLA (průběh měření ozn. 1) i PLA 

kompozitu (průběh měření ozn. 2). Rozdíl mezi materiály je však menší, což 

souvisí s tvorbou krystalické fáze (studená krystalizace) v polymerním materiálu. 

    Při teplotě 170 °C (Obr. 10) pozorujeme opět výrazný rozdíl hodnot viskozity 

ηᵢ a smykové deformace γ mezi čistým PLA (průběh měření ozn. 1) a PLA 

kompozitem (průběh měření ozn. 2 – přítomnost plniva a PLA/PEG). Hodnoty 

viskozity jsou však podstatně nižší, zatímco smyková deformace vyšší, protože se 

jedná o taveniny amorfních polymerů. 
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Obr. 8: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

+ 4 % PLA/PEG při teplotě T = 80 °C, době expozice 120 s a geometrii deska - deska 

(smykové napětí 50 – 20 000 Pa) – sled naměřených hodnot. 

 

 

 
 

Obr. 9: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

+ 4 % PLA/PEG při teplotě T = 130 °C, době expozice 120 s a geometrii deska - deska 

(smykové napětí 50 – 20 000 Pa) – sled naměřených hodnot. 

 

 
 

Obr. 10: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

+ 4 % PLA/PEG při teplotě T = 170 °C, době expozice 120 s a geometrii deska - deska 

(smykové napětí 50 – 20 000 Pa) – sled naměřených hodnot. 
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2.1.3    DSC analýza výchozích neexponovaných vzorků z fólií PLA 

   Na obr.11 je srovnání průběhu DSC analýzy neexponovaných vzorků (první 

ohřev) z vytlačených fólií PLA 2003 D pure, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA 

2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG. Teplota skelného přechodu (Tg) u 

amorfního PLA pure a kompozitů se nachází v teplotní oblasti nad 55°C. Skelný 

přechod v amorfní fázi je spojený s entalpickou relaxací, způsobenou sekundární 

molekulovou relaxací [225–227].  

    U PLA 2003 D pure je Tg 62,4 °C, u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 je Tg 64,5 °C 

a to vlivem plniva, přítomnost změkčovadla u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG snižuje Tg na 60,1 °C.    

    Krystalická struktura u PLA materiálu je závislá na podmínkách krystalizace. 

U PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 vzniká krystalická struktura 

v tuhé fázi (studená krystalizace) a je označovaná α. Při krystalizaci PLA 2003 D 

+ 10 % + 4 % PLA/PEG pod 120 °C je pozorována mírně odlišná forma 

krystalické struktury označovaná ά. Tato konformace řetězců a krystalické útvary 

jsou podobné struktuře α, mají však poněkud volnější a méně uspořádanou 

strukturu [228], [229]. V teplotním rozsahu krystalizace 100 °C až 120 °C 

koexistují obě krystalické struktury α a ά [229–232]. 

    PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 krystaluje v rozmezí teplot 95 

°C až 135 °C.  PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG PLA krystalizuje 

v užším rozmezí teplot 90 °C až 130 °C.  V literatuře se uvádí oblast krystalizace 

PLA obvykle mezi 85 °C a 150 °C při ohřevu [225], [233], ale nejrychlejší 

rychlost krystalizace nastává mezi 95 °C a 115 °C [234]. Izotermní rychlost 

krystalizace v rozmezí teplot 95 °C až 115 °C byla studována v literatuře  [235–

238]. Optimum je přibližně při 110 °C pro izotermní krystalizaci z taveniny [239]. 

    Teplota tání PLA leží mezi 130 °C a 180 °C podle obsahu L-laktidu                         

a krystalické fáze vytvořené během krystalizace [225]. Pík tání PLA                           

je jednoduchý nebo dvojitý podle přítomnosti krystalických forem, tloušťky lamel 

a sférolitů. Kromě toho lze pozorovat na píku tání dva vrcholy (dvojitý pík tání) 

a to za předpokladu, že krystalizace proběhla v teplotní oblasti, kde se vytvořila 

směs obou krystalických forem α a α' [240].  

    PLA 2003 D pure má jednoduchý pík tání (Tm 146,7 °C), PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 má jednoduchý pík tání (Tm 147,2 °C).  PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 
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% PLA/PEG PLA má dvojitý pík tání (Tm1 146,3 °C a Tm2 150,8 °C), viz Obr. 11 

a Tab. 3.  

    Tyto vzorky z fólie PLA pure a PLA kompozitu byly použity pro analýzu 

hydrolytické degradace v dlouhodobém průběhu sledování. Strukturní změny 

v polymerním materiálu byly mimo jiné sledovány pomocí DSC analýzy a 

porovnávány s těmito výchozími vlastnostmi (viz Obr. 11). Změny ve struktuře 

byly pak diskutovány.    

 

 
Obr. 11: DSC analýza vzorku kompozitu PLA 2003 D pure a kompozitů PLA + 10 % 

CaCO3 a PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG - sled naměřených výsledků. 
 

Tabulka 2. DSC analýza polymerního materiálu PLA pure a kompozitů – 

naměřená data. (obr.11) 

DSC analýza neexponovaných vzorků materiálu PLA 2003 D pure a kompozitů 

Vz. materiálu Tg Tcc ΔHcc (J.g-1) Tm 
ΔHm (J.g-1) 

χc (%) 

PLA 2003 D pure   62,4 116,0 25,72 146,7      -25,71 

- 

PLA 2003 D + 10 

% CaCO3 

64,5 117,6 17,54 147,2 -17,25 

- 

PLA 2003 D + 10 

% CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG PLA 

60,1 109,5 31,90 146,3 

150,8 

-31,82 

- 

         Označení: Tg skelný přechod (°C), Tcc studená krystalizace (°C), ΔHcc (J.g-1) - krystalizační  

         entalpie, Tm – teplota tání (°C), ΔHm (J.g-1) entalpie tání 
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2.1.4    TGA analýza vzorků materiálu PLA 2003 D pure a kompozitů                           

        Na obr. 12 je průběh analýzy vzorků z granulátu jako výchozího materiálu, 

což je semikrystalický (42,8 %) PLA 2003 D (NatureWorks, Minesota, USA). 

Jeden vzorek je odebraný z vysušeného granulátu a druhý z nevysušeného. Rozdíl 

v nástupu tepelné degradace u obou vzorků je dán hydrolytickou degradací 

způsobenou vlhkostí u nevysušeného vzorku granulátu, viz Tab. 3.    

 

 
Obr.12: TGA analýza vzorků granulátu – vysušený a nevysušený vzorek 

 

Tabulka 3. TGA analýza vzorků granulátu PLA 2003 D – sušený a nesušený. 

Charakterizace vzorku (granulátu) materiálu PLA 2003 D metodou TGA 

Vzorky materiálu, 

neexponované 

T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 (°C) Tp (°C) 

PLA 2003 D granulát sušený 317,31 330,22 349,28 31,97 330,22 

PLA 2003 D granulát 

nesušený, vlhkost 0,24 % 278,39 329,55 351,06 72,67 333,13 
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    Bylo zjištěno, že vysokoteplotní rozklad PLA je závislý na řadě faktorů, jako 

je molekulová hmotnost, krystalinita, čistota, teplota, pH, přítomnost koncových 

karboxylových nebo hydroxylových skupin, propustnost pro vodu a aditiva 

působící katalyticky, která mohou zahrnovat enzymy, bakterie nebo anorganická 

plniva [241]. Celli a Scandola [242] a Sodegard a Stold [243] uvádějí, že PLLA 

je citlivý na tepelný rozklad PLA a ten může být ovlivněn následujícími faktory: 

1. - Hydrolýza stopovým množstvím vody, katalyzovaná monomery kyseliny 

mléčné, vznikající při hydrolýze  

2.  - Depolymerizace podobná zipu, katalyzovaná zbytky polymeračního 

katalyzátoru  

3.  - Oxidační, náhodné štěpení hlavního řetězce 

4.  - Intermolekulární transesterifikace na monomerní a oligomerní estery nebo 

intramolekulární transesterifikace vedoucí ke vzniku monomerů a oligomerních 

laktidy s nízkou molekulovou hmotností.       

 

    Termická degradace PLA 2003 D má jednoduchou jednostupňovou degradaci. 

Alifatické polyestery, jako PLA, nemají vysokou tepelnou stabilitu. PLA prochází 

počátečním tepelným rozkladem při teplotě nad 300 °C.   

    U kompozitů PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG. PLA je možno ještě pozorovat v teplotní oblasti nad 600 °C rozklad 

anorganických částic CaCO3 (plnivo). Počáteční teplota tepelné degradace 

materiálu se výrazně snížila v důsledku přítomnosti anorganického plniva (Obr. 

13).  

     U PLA 2003 D pure dochází k počáteční 5% ztrátě hmotnosti (počátek 

degradace) při 302 °C, PLA 2003 D + 10 % CaCO3 má teplotu rozkladu T5 %   297 

°C, při teplotě 676 °C dochází k rozkladu plniva CaCO3.  PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG PLA má teplotu rozkladu T5 %   268 °C, k rozkladu plniva 

CaCO3 dochází při teplotě 674 °C (viz Obr. 13).  

    Přítomností plniva (CaCO3) dochází k poklesu začátku rozkladu PLA materiálu 

kompozitu (Obr.13, vz. 2). Ještě výraznější je možno pozorovat pokles začátku 

degradace u kompozitu se změkčovadlem (PLA/PEG) (viz Obr. 13, vzorek 3).  

    Začlenění pevných částic anorganického plniva do materiálu snižuje tepelnou 

stabilitu PLA matrice. Práškové plnivo CaCO3 pravděpodobně katalyzuje 
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depolymerizaci esterových vazeb PLA, a proto je odpovědné za sníženou tepelnou 

stabilitu [244], [245] (viz Tab. 4 a 5). Tepelný rozklad a stabilita PLA ve vztahu 

k metodám zpracování byly studovány Carrasco a kol. [246]. 

 

 
Obr. 13: TGA analýza vzorků neexponovaných (1) PLA 2003 D pure a kompozitů (2) 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a (3) PLA 2003 D + 10 % + 4 % PLA/PEG – sled 

naměřených výsledků 

 

Tabulka 4. Charakteristické teploty tepelného rozkladu PLA 2003 D pure a 

kompozitů naměřené TGA analýzou. 

Charakterizace neexponovaného vzorku materiálu PLA 2003 D pure a kompozitů 

metodou TGA 

Vzorky materiálu 

neexponované 

T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 (°C) Tp (°C) 

PLA 2003 D pure 

neexponovaný 

301,76 330,47 346,76 45,00 336,31 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 

neexponovaný  

297,10 328,14 - - 332,82 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 

4 % PLA/PEG neexponovaný 

267,62 311,84 - - 320,04 
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Tabulka 5. Teplota rozkladu plniva CaCO3 

Polymerní materiál PLA a kompozity 

Vzorky materiálu 

neexponované 
Teplota rozkladu CaCO3 

Tr (°C) 

PLA 2003 D pure, 

neexponovaný 
- 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3, 

neexponovaný  
676,44 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 

4 % PLA/PEG, neexponovaný 
674,15 

 

 

2.1.5    Analýza množství absorbované vody v PLA fóliích 

    Před vlastním měřením byl zjištěn obsah vlhkosti v nevysušené fólii PLA pure 

a ve fólii kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG (sušením ve 

vakuové sušárně při 25 °C a tlaku 10 mbar po dobu 24 hodin). U PLA pure činí 

0,32 % a u PLA kompozitu 0,30 %. 

    Bylo také sledováno množství absorbované vody u vysušených fólií obou typů 

polymerů, které byly ponořeny ve vodě do rovnovážného stavu (25 °C, 143 hodin) 

(viz Tab. 6). U PLA pure činí množství absorbované vody 0,63 % a u PLA 

kompozitu 0,87 %. 

 

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

Absorpční vlastnosti PLA materiálu 

 

Vzorek materiálu 

 

Tloušťka 

fólie 

(mm) 

Obsah vlhkosti 

v nesušeném 

materiálu (%) 

Absorpce vody do vysušeného 

materiálu ponořeného ve vodě, 

doba expozice143 hod., teplota 

25 °C, obsah dosažené vlhkosti 

(%)  

PLA 2003 D pure 0,34 ± 0,08  0,32 0,63 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG 

0,43 ± 0,04  0,30 0,87 
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2.1.6    FT-IR – Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 

    Infračervená spektroskopie (IR) patří do skupiny nedestruktivních analytických 

metod. Metoda je založena na absorpci infračerveného záření při průchodu 

vzorkem, při které proběhnou změny rotačně vibračních energetických stavů 

molekuly v závislosti na změnách dipólového momentu molekuly. Amplitudy 

výchylek jednotlivých atomů molekul jsou pro jednotlivé vibrace různé. Tento 

vibrační pohyb molekuly můžeme lokalizovat na určitou funkční skupinu nebo 

vazbu. Na základě empirických zkušeností byly sestaveny tabulky vlnočtů 

charakteristických vibrací důležitých skupin a vazeb, které se používají pro 

identifikační účely.     

    Získané hodnoty vibračních energií souvisí s pevností chemických vazeb a také 

molekulovou geometrií a hmotností jader, tedy s molekulovou strukturou. Je 

možné stanovit přítomnost funkčních skupin a vazeb nebo interakci uvnitř látky. 

IR se používá ve strukturní analýze a identifikaci organických a anorganických 

sloučenin.   

    IR spektrum polymeru bylo analyzováno za použití metody infračervené 

spektroskopie s Fourierovou transformací (FT-IR) se skeny prováděnými při 

vlnočtu 4000-400 cm-1. Výsledky jsou uváděny v jednotkách absorbance.  

    Při experimentu byla použita metoda zeslabené totální reflektance neboli 

metody ATR (Attenuated Total Reflectance) a jako zařízení infračervený 

spektrometr s Fourierovskou transformací Nicolet iS5, ATR nástavec 

s diamantovým krystalem – index lomu při 1000 cm-1 = 2,4, měřící rozsah 400–

4000 cm-1, rozlišení max. 0,8 cm-1, výsledné spektrum je ze 64 skenů.                        

FT-IR analýza neexponovaných vzorků materiálu PLA 2003 D pure a 

kompozitů                           

    Na Obr. 14 je vidět oblast označovanou jako „finger-print 600–2000 cm-1“. 

PLA polymer je charakterizován přítomností -C=O karbonylové valenční vibrace 

při 1750 cm-1 (funkční esterová skupina -CO-O-), která je citlivá na morfologii a 

konformaci struktury v polymeru a -C=O karbonylové deformační vibrace při 

1225 cm-1. Absorpční pásy deformačních vibrací funkční skupiny - OH lze nalézt 

při 1040 cm-1. Pásy při nižším vlnočtu však mají tendenci se překrývat, což vede 

k obtížím při charakterizaci [247–249]. 
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    Younes a Cohn  [250] uvádějí dva pásy, které se vztahují ke krystalické a 

amorfní fázi PLA.  Lze je nalézt při 756 cm-1 a 870 cm-1. Pík při 756 cm-1 lze 

přiřadit krystalické fázi, zatímco vrchol při 870 cm-1 lze přiřadit amorfní fázi. 

     Charakteristická FT-IR spektra u neexponovaných vzorků amorfních PLA 

2003 D pure a kompozitů jsou uvedena na Obr. 14. Velikost píku 1746 

(karbonylový valenční) je u materiálů v pořadí PLA pure > PLA + 10 % CaCO3 

> PLA + 10 % + 4 % PLA-PEG. Charakteristické vlnočty valenčních a 

deformačních vibrací vybraných skupin jsou uvedeny v Tab. 7.  

 

Tabulka 7. Přiřazení absorpčních pásů (píků) v infračervené spektroskopii pro 

PLA 2003 D pure a kompozitů. 

 FT-IR spektroskopie 

  

PLA 2003 D pure 

neexponovaný 

 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3, 

neexponovaný 

PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG, 

neexponovaný 

Funkční skupina, typ 

vibrací 
Vlnočet (cm-1) Vlnočet (cm-1) Vlnočet (cm-1) 

-C = O   karbonylový 

valenční (stretching) 
1746 

-C=O deformační 

(bending) 
1207 

-C-O-   deformační 

(bending) 
1182    1127    1084 

-C-C   valenční 

(stretching) 
873 

-CH3   deformační kývavý 

(rocking modes) 
1452 

-OH   deformační 

(bending) 
1044 

-OH   γ (mimorovinný), 

funkční skupiny -COOH 
960 

-CH-   deformační 

(bending), symetrická a 

asymetrická 

1383    1362 
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Obr. 14: FT-IR analýza – PLA pure (červená), PLA 2003 D + 10 % CaCO3 (modrá)                         

a PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG (zelená). 

 

    Jelikož je v kompozitních směsích jako plnivo použit práškový CaCO3, je 

uvedeno na Obr. 15 jeho charakteristické FT-IR spektrum. Absorpční pásy 

deformačních vibrací (mimoúrovňové) funkční skupiny – CO3 lze nalézt při 1395 

cm-1, 875 cm-1 a 715 cm-1 (charakteristické pro kalcitový typ CaCO3, klencová 

krystalická struktura).    

 

 

 
 Obr. 15: FT-IR analýza – CaCO3 práškové plnivo (kalcitový typ) -   klencová  

 krystalická struktura.  
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3.    DISKUSE K VÝSLEDKŮM – EXPONOVANÉ VZORKY 

 

- Hydrolytická degradace materiálů PLA pure a kompozitů při 

expozici v deionizované vodě.  

 

-  Studium nadmolekulárních změn při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C.  

 

3.1   Studium chování PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompozitů při expozici 

ve vodě a při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C metodou DSC analýzy – sled 

fázových přechodů  

 

    Změna strukturní morfologie čistého PLA a kompozitních materiálů závisí na 

složení směsi a podmínkách hydrolýzy. Experimentální údaje o strukturních 

změnách krystalické fáze polymerního materiálu PLA a kompozitů byly získány 

podrobnou analýzou za využití metody DSC. Analyzované vzorky ve formě 

ústřižků připravené z fólie amorfního materiálu čistého PLA i kompozitů PLA+ 

10 % CaCO3 a PLA+10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG byly podle složení samostatně 

ponořeny do deionizované vody ve skleněných lahvičkách a uzavřeny 

šroubovacími uzávěry. Tyto sestavy byly umístěny do laboratorních sušáren, ve 

kterých byla nastavena požadovaná teplota. Celková doba expozice, spojená 

s postupným odběrem vzorků v definovaných časových intervalech, stanovením 

úbytku hmotnosti vzorku a provedením DSC analýzy, byla 5003 hodin. Teplota 

vody se vzorky byla během experimentu udržována na hodnotě 50 °C, 55 °C           

a 60 °C. 

    Při hydrolýze molekuly vody volně migrují do polymerní matrice a zároveň dle 

Tsujiho a spol. [237] vyvolají autokatalytickou reakci vedoucí k akumulaci 

katalytických oligomerů vzniklých hydrolýzou. Sorbce vody a kyselost 

(monomer kyseliny mléčné) jsou důležité faktory, které ovlivňují degradace 

biopolymerů. Absorpce vody spojená s hydrolytickou degradací, kdy molekuly 

vody reagují a fragmentují polymer, je také známá jako reverzní polykondenzace 

[251]. 

    Proces hydrolýzy vyvolaný absorpcí vody je důležitým mechanismem, který 

zajišťuje funkčnost biopolymerů a jejich degradaci mikroorganismy. Rozsah 
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absorpce vody závisí na morfologii, molekulové hmotnosti, čistotě, tvaru vzorku 

a historii zpracování polymeru [252].   

    V této práci se u exponovaných vzorků materiálu během jednotlivých odběrů 

stanovil obsah krystalické fáze DSC analýzou a sledoval se průběh fázových 

přechodů.  

    Skelný přechod v amorfní fázi je spojen s entalpickou relaxací způsobenou 

sekundární molekulární relaxací a probíhá spojitě v určitém teplotním intervalu 

(segmentální pohyb) [180], [137]. Hodnota Tg se u všech vzorků                              

před hydrolytickou degradací nachází v při teplotě nad 55 °C. U PLA pure je Tg 

rovno 62,4 °C a u PLA + 10 % CaCO3 je Tg rovno 64,5 °C kvůli obsahu plniva. 

Přítomnost změkčovadla ve fólii PLA+ 10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG snižuje Tg 

na 60,1 °C. Současně pozorujeme výrazný pík entalpické relaxace. V průběhu 

expozice (hydrolýzy) se snižuje velikost píku entalpické relaxace v oblasti 

skelného přechodu, až postupně zaniká. 

    Leu a spol. popsali, že se [253] u nanokompozitů 

PLA/organomontmorillonit/poly(ethylenglykol) (PEG) připravených technikou 

interkalace taveniny snížila teplota skelného přechodu a teplota krystalizace PLA 

s přídavkem PEG. Uvádí, že přítomnost PEG ve směsi zvýšila maximální absorpci 

vlhkosti PLA a snížila difuzivitu nanokompozitů PLA. 

    Krystalická struktura materiálů PLA závisí na podmínkách krystalizace. PLA 

2003 D pure a PLA + 10 % CaCO3 krystalizují v teplotním rozmezí 95 °C až 135 

°C. PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG krystalizuje v užším teplotním rozmezí 

a to 90 °C až 130 °C (viz Tab. 3 a na obr. 11, kapitola 2.1.3). Vidović a kol. [254] 

popsali kompozity PLA (Ingeo 3251D) s plnivy CaCO3, BaSO4 a slídy připravené 

mícháním taveniny v laboratorním hnětacím zařízení při 190 °C v koncentraci 

0,1, 1 a 5 % hmot. přidaných plniv. Studovali vliv plniva na tepelné vlastnosti a 

krystalinitu připravených kompozitů. Výsledky ukázaly, že v čistém PLA 

připraveném metodou mísení taveniny docházelo ke krystalizaci, zatímco přidaná 

plniva proces krystalizace v kompozitech brzdila a zlepšovala jejich tepelnou 

stabilitu. Teplota tání PLA se pohybuje v rozmezí 130 °C a 180 °C v závislosti na 

obsahu L-laktidu a krystalické fázi, která vzniká během krystalizace [160]. Pík 

tání PLA je jednoduchý nebo dvojitý v závislosti na přítomnosti krystalických 

forem, tloušťce lamel a sférolitů (polymorfní soustava). Kromě toho lze na píku 

tání pozorovat dva píky (dvojitý pík tání) za předpokladu, že krystalizace 
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probíhala v teplotním rozmezí, kde se vyskytuje směs obou krystalických forem 

α a α' [157].  

    Tsuji a Miyauchi [255], Itävaara a kol. [256], Södergärd and Näsman [257]  

studiem PLA prokázali, že krystalická část PLA je odolnější vůči degradaci než 

amorfní část. Tsuji a Miyauchi [255] zjistili, že i amorfní oblasti, které existují 

uvnitř krystalických oblastí, mají dobrou odolnost vůči hydrolýze ve srovnání s 

amorfními oblastmi PLA. Hydrolýza je předstupněm, jak pro následné působení 

mikroorganismů, tak pro enzymatickou degradaci.  

    U neexponovaných amorfních vzorků jsou výchozí hodnoty fázových přeměn 

(Tg, Tcc a Tm) uvedeny v tabulce Tab. 2 a na obr. 11 (kapitola 2.1.3). Vzorek 

PLA 2003 D pure má jediný pík tání (Tm 146,7 °C), stejně jako PLA + 10 % 

CaCO3 (Tm 147,2 °C). PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG vykazuje dvojitý 

pík tání (Tm1 144,8 °C a Tm1 151,0 °C). 

    PLA vykazuje studenou krystalizaci. Při zvýšené teplotě a ve vodném prostředí, 

mají molekuly polymeru PLA (a PLA v kompozitních materiálech) v amorfní 

oblasti tendenci se přeskupovat do stabilnějšího krystalického stavu (exotermní 

proces). Jde o proces rekrystalizace PLA při hydrolytické degradaci. Tento proces 

byl průběžně sledován při analýze vzorků PLA 2003 D pure a kompozitů ve 

vodném prostředí při teplotě vody 50 °C, 55 °C a 60 °C a to při postupném 

odebírání vzorků v průběhu trvání analýzy (viz Obr. 1-12 - souhrnné grafy DSC 

analýzy vzorků).  

    Na obrázcích 1-12 jsou uvedeny výsledky z DSC analýzy u testovaných vzorků 

a to jak PLA 2003 D pure, tak kompozitů PLA 2003 D + 10 % CaCO3 a PLA 

2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, při prvním ohřevu. Podrobné údaje jsou 

uvedeny v tabulkách Tab. 1, Tab. 4 a Tab. 7 (Příloha – str. 202). V důsledku 

expozice (hydrolýzy) vzorku PLA 2003 D pure a jeho kompozitů ve vodě je 

pozorováno postupné narušení krystalické fáze, což je patrné z grafů DSC 

analýzy, jako rozšíření endotermických píků tání a posunem teploty tání k nižším 

hodnotám.   

    Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu jsou přehledně uvedeny v tabulce, viz Tab. 1-3. 

Největší obsah krystalické fáze je u kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG a to u všech expozičních teplot v pořadí 60 °C > 55 °C > 50 °C. 
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Krystalická fáze ve vzorku na konci experimentu při 60 °C má u všech vzorků 

PLA pure a PLA kompozitů teplotu tání cca 82 °C.   

 

Grafy a tabulky 

 

DSC analýza vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a exponované ve vodě 

T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

Obr. 1: DSC analýza vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a exponované ve vodě   

50 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

Obr. 2: DSC analýza vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a exponované ve vodě   

55 °C – sled naměřených výsledků                                                                                                             
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   Obr. 3: DSC analýza vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a exponované ve vodě   

   60 °C – sled naměřených výsledků 

 

 
    Obr. 4: DSC analýza vzorků PLA 2003 D pure, neexponovaný a exponované 5003  

    hodin ve vodě T = 50 °C, 55 °C, 60 ° – sled naměřených výsledků. 

 

    Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D pure hodnoty, viz Tab. 1 

Tab. 1 Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D pure. 

PLA 2003 D pure, expozice 5003 hod. 

Obsah krystalické fáze % / teplota °C při expozici 

Teplota tání °C 

57 % /50 °C 

109 °C 

62 % /55 °C 

69 °C 

74 % /60 °C 

81 °C, 108 °C, 129 °C 
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DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný a 

exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

 

    Obr. 5: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný  

    a exponované ve vodě T = 50 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

 

 

 

 

   Obr. 6: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný                                 

   a exponované ve vodě T = 55 °C – sled naměřených výsledků 
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              Obr. 7: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný  

             a exponované ve vodě T = 60 °C – sled naměřených výsledků 

 

 
             Obr. 8: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný               

             a 5003 hodin exponovaný ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled naměřených  

             výsledků 

 
 

    Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 hodnoty, 

viz Tab. 2 

 

Tab. 2 Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCO3. 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3, expozice 5003 hod.  

obsah krystalické fáze % / teplota °C při expozici 

Teplota tání °C 

43 % /50 °C 

150 °C 

66 % /55 °C 

113 °C 

67 % /60 °C 

84 °C 
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DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG: 

neexponovaný a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled 

naměřených výsledků 

 

 
Obr. 9: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG: 

neexponovaný a exponované ve vodě 50 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

 

Obr. 10: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG: 

neexponovaný a exponované ve vodě 55 °C – sled naměřených výsledků 



130 

 

             Obr. 11: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:  

             neexponovaný a exponované ve vodě 60 °C – sled naměřených výsledků 

 

 

 

             Obr. 12: DSC analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:  

             neexponovaný a 5003 hodin exponované ve vodě 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled  

             naměřených výsledků 

 

    Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG hodnoty, viz Tab. 3 

Tab. 3 Obsah krystalické fáze při dané teplotě expozice a teplota tání krystalické 

oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG. 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, expozice 5003 hod.  

obsah krystalické fáze % / teplota °C při expozici 

Teplota tání °C 

64 % /50 °C 

122 °C 

83 % /55 °C 

76 °C 

93 % /60 °C 

59 °C, 82 °C, 111 °C  



131 

3.2   Studium chování PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompozitů při expozici 

ve vodě a teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C provedené DSC analýzou. Sledování 

rychlosti hydrolytické degradace, projevující se jako přírůstek obsahu 

krystalické fáze a úbytku hmotnosti polymerního materiálu v závislosti na 

čase při abiotické degradaci. 

 

    Proces kompostování spočívá, jak bylo zmíněno již v předešlém, v sekvenčním 

mechanismu, kdy prvním krokem je hydrolýza, která snižuje molekulovou 

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

    První zmíněný proces je autokatalytický proces, při němž vzniká kyselina 

mléčná, která pomáhá katalyzovat proces hydrolýzy. Vlivem vlhkosti se 

hydrolyzují především esterové vazby v hlavním řetězci polymeru. Molekulová 

hmotnost se snižuje a výsledné produkty jsou rozpustné ve vodě, jak je uvedeno 

v literatuře [259].  

    V této části práce jsem pozornost zaměřil na sledování hydrolytické degradace 

PLA ve vodě při různých teplotách a to na základě změny hmotnosti materiálu 

testovaných vzorků a tvorby krystalitů (krystalické faze) ve struktuře polymeru. 

Aby se zjistilo, zda teploty blízké hodnotě Tg polymerního materiálu zvyšují 

rychlost hydrolytické degradace PLA, byly provedeny experimenty s abiotickou 

hydrolýzou při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

    Literatura [260] potvrzuje, že k hydrolýze může docházet nejen při vysokých 

teplotách, ale také při teplotách kolem 60 °C, současně se zvýšenou vlhkostí, např. 

v podmínkách průmyslového kompostu. Proces hydrolýzy je ovlivňován řadou 

parametrů, danými podmínkami prostředí, jako je působení vody, teplota, pH a 

čas. Na druhou stranu hraje u polymerního materiálu významnou roli stupeň 

krystalinity, molární hmotnost, velikost a geometrie vzorku, tvorba 

stereokomplexu, počet kyselých koncových skupin a hydrofobnost. 
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    V přítomnosti vody dochází (po absorpci vody do materiálu) s určitým časovým 

zpožděním k hydrolýze esterových skupin, nejprve v amorfní oblasti polymeru. 

Rozpustné oligomery a monomery vzniklé hydrolýzou se vyluhují (odstraňují) do 

vody a to vede ke snížení průměrné molekulové hmotnosti [189], [261–264]. 

Tvorbou ve vodě rozpustných oligomerů a monomerů dochází také k úbytku 

hmotnosti polymeru PLA a kompozitů PLA. Tento úbytek hmotnosti je větší při 

vyšších teplotách ve vodném prostředí, jak je vidět na obrázcích 14, 20 a 26. 

Výrazný rozdíl v úbytku hmotnosti vzorků lze pozorovat mezi různými teplotami 

vodního prostředí. Při teplotě 50 °C je úbytek hmotnosti vzorku menší, s poměrně 

dlouhým časovým prodlením (nejdelší u PLA 2003 D pure), než při teplotách 55 

°C a 60 °C. 

    Celková ztráta hmotnosti u vzorků PLA pure působením vodního prostředí při 

50 °C, 55 °C a 60 °C dosahují hodnot 42,4 % hmot., 90,8 % hmot. a 99,4 % hmot., 

(viz Obr. 14). V případě kompozitu PLA+ CaCO3 se tato hodnota snížila na 19,5 

% hmot., 66,8 % hmot. a 96,1 % hmot., (viz Obr. 20).  Úbytek hmotnosti u 

kompozitu PLA + CaCO3+ PLA/PEG dosáhl při stanovených teplotách hodnot 

56,0 % hm., 88,1 % hm. a 99,4 % hm., (viz Obr. 26). 

    Studie hodnotící kompostovatelnost PLA s plnivem montmorillonitem 

modifikovaným kvartérní amonnou solí, s plnivem CaCO3 nebo oxidem 

křemičitým popsala výsledky degradace materiálů v kompostovacím prostředí  

[183]. Zjistilo se, že fólie po 6 -7 týdnech inkubace v kompostovacím prostředí se 

zcela rozpadly na vizuálně nerozlišitelné zbytky.  

    Gonzaga a kol. [265] pozorovali, že plniva s hydrofilním charakterem absorbují 

více vody než samotná matrice PLA, což ztěžuje hydrolytickou degradaci a 

biodegradaci materiálu. Toto zjištění bylo potvrzeno i v této práci a to u 

kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3, který se rozkládá nejpomaleji (viz Obr. 

20). Hydrolytická degradace vyžaduje poměrně dlouhou dobu k úplnému 

rozkladu materiálu, jak je uvedeno v pracích [260] a [191].                
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    Hydrolytickou degradaci PLA mohou ovlivnit různé typy přísad. Přítomnost 

plniva zlepšuje hydrofilitu materiálu. Z literatury je známo, že hydrolytická 

degradace nanokompozitů PLA začíná na rozhraní fází tvořenými PLA a 

vhodným plnivem [189].           

    Ke štěpení hydrolytických řetězců dochází přednostně v amorfních oblastech, 

což vede ke zvýšení celkové krystalinity polymeru. To vysvětluje mnohem větší 

rychlost hydrolýzy pozorovanou v amorfních oblastech ve srovnání s 

krystalickými [260]. Polymerní řetězce v krystalických oblastech jsou odolnější 

vůči hydrolýze ve srovnání s řetězci v amorfních oblastech, protože přístup 

molekul vody k řetězcům uvnitř tuhých krystalických oblastí je značně omezen 

[266]. Tím se zvyšuje obsah krystalické fáze ve vzorku. Po dosažení určitého 

stupně krystalinity se projeví plató, po kterém následuje tendence k poklesu [267], 

[268]. To je možno sledovat i z výsledků v této práci (viz Obr. 13, 19 a 25). 

Postupně začíná pomalá hydrolýza řetězců na povrchu krystalických oblastí, 

dochází k jejich narušování a hydrolýza se přenáší i dovnitř krystalitů a tím také 

k jejich degradaci.  

    Na konci experimentu zůstal z původních vzorků filmu po vysušení zbytek ve 

formě prášku. Tyto částice PLA materiálu obsahují zbytkové krystalické oblasti 

(viz Obr. 16-18, 21-24, 29-33 a 43-46).  

   Na straně 149-152 je přehledně uveden vzhled původního vzorku fólie PLA 

2003 D pure a kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG před 

expozicí a po hydrolytické degradaci (5003 hodin při 60 °C) ve formě 

krystalického prášku (tyčinky). DSC analýzou (Obr. 47 a 48) je charakterizována 

jak původní amorfní forma polymeru, tak krystalická forma po hydrolytické 

degradaci.  

    Difúzí vody do polymerní matrice, kde působí jako změkčovadlo a vlivem 

teploty dochází na začátku experimentu k rychlému nárůstu obsahu krystalické 

fáze v původně amorfních materiálech PLA pure, PLA + 10 % CaCO3 a PLA + 
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10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, (viz Obr. 13, 19 a 25). Voda proniká do amorfní 

fáze a při zvýšených teplotách (nad Tg) ve vodném prostředí mají molekuly 

polymeru PLA a PLA v kompozitních materiálech tendenci se přeskupovat do 

stabilnějšího krystalického stavu. Jedná se o proces rekrystalizace PLA. Rychlost 

počáteční krystalizace v materiálu PLA pure a jeho kompozitech se navíc zvyšuje 

s rostoucí teplotou vodného prostředí (60 °C > 55 °C > 50 °C).  

Grafy a tabulky 
 

Analýza vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a exponované ve vodě T = 

50 °C, 55 °C a 60 °C – obsah krystalické fáze a úbytek hmotnosti 
 

 
 

               Obr. 13: PLA 2003 D pure – obsah krystalické fáze ve vzorcích při expozici      

               ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled naměřených výsledků. 
 

 
 

                Obr. 14: PLA 2003 D pure – úbytek hmotnosti vzorků při expozici ve vodě  

                T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled naměřených výsledků.  
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    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 50 °C 

je obsah krystalické fáze ve vzorku 56,5 % a úbytek hmotnosti 42,4 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 55 °C 

je obsah krystalické fáze ve vzorku 62,0 % a úbytek hmotnosti 90,8 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 60 °C 

je obsah krystalické fáze ve vzorku 74,3 % a úbytek hmotnosti 99,4 %. 

- Vzhled lomové plochy vzorku fólie PLA 2003 D pure před expozicí 

 

                                  
   a) 2400 x                                              b) 690 x  

Obr. 15: PLA 2003 D pure – lomová plocha a) 2400 x, b) 690 x 

 

 

- Vzhled zbytku vzorku z fólie PLA 2003 D pure po expozici – hydrolytická 

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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Analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovaný a exponované ve 

vodě T 50 °C, 55 °C a 60 °C – obsah krystalické fáze a úbytek hmotnosti 

 

 

 
 

  Obr. 19: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 – obsah krystalické fáze ve vzorcích při expozici     

  ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled naměřených výsledků. 

 

 

 
 

    Obr. 20: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 – úbytek hmotnosti vzorků při expozici ve vodě   

    T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled naměřených výsledků. 
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    U PLA 2003 D + 10 % CaCO3 exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 

50 °C je obsah krystalické fáze ve vzorku 43,4 % a úbytek hmotnosti 19,5 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 55 °C je 

obsah krystalické fáze ve vzorku 65,6 % a úbytek hmotnosti 66,8 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 60 °C je 

obsah krystalické fáze ve vzorku 67,3 % a úbytek hmotnosti 96,1 %. 

- Vzhled zbytku vzorku z fólie PLA 2003 D + 10 % CaCO3 po expozici – 

hydrolytická 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.   
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Analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG: neexponovaný 

a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – obsah krystalické fáze a 

úbytek hmotnosti 

 

 

 

 

   Obr. 25: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – obsah krystalické fáze ve    

   vzorku při expozici ve vodě 50, 55 a 60 °C - sled naměřených výsledků. 

 

 

 

    Obr. 26: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – úbytek hmotnosti, expozice   

    ve vodě 50, 55 a 60 °C. 
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    U PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG exponovaného materiálu (5003 

hodin) při teplotě 50 °C je obsah krystalické fáze ve vzorku 63,8 % a úbytek 

hmotnosti 56,0 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 55 °C   

je obsah krystalické fáze ve vzorku 82,9 % a úbytek hmotnosti 88,1 %. 

    U PLA 2003 D pure exponovaného materiálu (5003 hodin) při teplotě 60 °C    

je obsah krystalické fáze ve vzorku 93,0 % a úbytek hmotnosti 99,4 %. 

- Vzhled lomové plochy vzorku fólie PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 %  PLA/PEG 

před expozicí. 

                                     
   Obr. 27: (1250 x)                                             Obr. 28: (7300 x) 

   Obr. 27-28: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – lomová plocha  

 

- Vzhled zbytku vzorku z fólie PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG po 

expozici – hydrolytická 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 analýza neexponovaných a exponovaných vzorků materiálu PLA 

2003 D pure a kompozitů ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C 

 

    Vliv degradace PLA při hydrolýze byl analyzován prostřednictvím tepelné 

stability pomocí TGA. Na obrázcích 34-36 a v tabulkách 4-6 jsou uvedeny 

výsledky TGA pro PLA a PLA kompozity neexponované a po 5003 hodinách 

hydrolytické degradace při různých teplotách (50 °C, 55 °C a 60 °C) a 6380 

hodinách při 60 °C. Výsledky termogravimetrických měření byly vyhodnoceny 

následovně: T5 (°C) – 5 % úbytek hmotnosti, T50 (°C) – 50 % úbytek hmotnosti, 

T95 (°C) – 95 % úbytek hmotnosti, ΔT5-95 (°C) - rozdíl teplot mezi 5 % a 95 % 

úbytkem hmotnosti a Tp (°C) - maximální teplota degradace.  

 

    Tepelná degradace polymeru PLA 2003 D vykazuje jednoduchou 

jednostupňovou degradaci. Alifatické polyestery, jako je PLA, nemají vysokou 
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tepelnou stabilitu. PLA podléhá počátečnímu tepelnému rozkladu při teplotách 

nad 300 °C. U čistého PLA dochází k počátečnímu 5 % úbytku hmotnosti 

(počátek rozkladu) při teplotě 302 °C (viz Obr. 34, Tab. 4). PLA + CaCO3 má 

teplotu rozkladu T5 297 °C, přičemž plnivo CaCO3 se rozkládá při 676 °C. PLA 

+ CaCO3 + PLA/PEG má teplotu rozkladu T5 268 °C a plnivo CaCO3 se rozkládá 

při 674 °C (viz Obr. 35-36, Tab. 5-6). To znamená, že přítomnost plniva CaCO3 

vede ke snížení nástupu tepelného rozkladu kompozitního materiálu PLA. Ještě 

výraznější pokles nástupu degradace je pozorován u kompozitu s plastifikátorem 

(PLA/PEG). Strukturní změny během hydrolýzy (při 50 °C, 55 °C a 60 °C) 

ovlivňují charakter tepelného degradačního procesu, což vede k dvoustupňové 

degradaci (první stupeň odpovídá degradaci amorfní části polymeru a druhý 

stupeň degradaci krystalické oblasti). Při vyšších teplotách expozice hydrolýzou 

se snižuje tepelná stabilita PLA a teplotní rozsah ΔT5-95 (°C) se s rostoucí teplotou 

zvětšuje. 

 

    Výzkum Rocha a kol. tepelné stability vzorků na bázi PBAT/PLA/CaCO3 s 10 

a 20 % hm. CaCO3 je uveden v práci [175]. Došli k závěru, že přídavek plniva 

vede k nižší tepelné stabilitě než u čisté polymerní směsi, a to v důsledku 

katalytického účinku CaCO3 při štěpení esterové vazby. To je v souladu s 

výsledky uvedenými na obrázcích 35 a 36. Stejná zjištění byla pozorována i v 

literatuře [269].  
 

TGA analýza vzorků PLA 2003 D pure – sledování průběhu degradace 

 

Obr. 34: TGA analýza neexponovaných a exponovaných vzorků PLA 2003 D pure – 

sled naměřených výsledků. 
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Tabulka 4. TGA analýza polymerního materiálu PLA pure při expozici (5003 

hodin) ve vodě (50 °C, 55 °C a 60 °C) a při expozici 6380 hodin ve vodě 60 °C. 

 

 

Charakterizace neexponovaného a exponovaného materiálu PLA 2003 D pure  

metodou TGA. 

 T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 (°C) Tp (°C) 

PLA 2003 D pure, 

neexponován 
301,76 330,47 346,76 45,00 336,31 

PLA 2003 D pure, 

voda 50 °C, 

expozice 5003 hod. 

221,06 276,93 357,62 136,56 266,27 

PLA 2003 D pure, 

voda 55 °C, 

expozice 5003 hod. 

206,32 263,74 373,92 167,60 260,75 

PLA 2003 D pure, 

voda 60 °C, 

expozice 5003 hod. 

183,82 239,69 598,93 415,11 

 

246,72 

PLA 2003 D pure, 

voda 60 °C, 

expozice 6380 hod. 

108,56 193,13 - - 171,39 

Legenda: T5 (°C) – 5 % úbytek hmotnosti, T50 (°C) – 50 % úbytek hmotnosti, T95 (°C) – 95 % úbytek hmotnosti,  

Δ T5-95 (°C) – rozdíl teplot při 5 % a 95 % úbytku hmotnosti, Tp (°C) – maximum degradace 

    Strukturní změny při hydrolýze (50, 55 a 60 °C) se projevují na charakteru 

průběhu tepelné degradace – dvoustupňová degradace (viz Obr. 34). Jde o 

degradaci amorfní a krystalické fáze polymeru. Charakteristické teploty tepelného 

rozkladu PLA pure exponovaných vzorků při hydrolýze naměřené TGA analýzou 

jsou uvedeny v Tab. 4. Při vyšší teplotě hydrolýzy PLA pure se snižuje tepelná 

stabilita vzorku T5 (°C) a tím se rozšiřuje teplotní rozmezí Δ T5-95 (°C).  

 

TGA analýza vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 kompozitu – sledování 

průběhu degradace 

    Strukturní změny při hydrolýze (50 °C, 55 °C a 60 °C) mají charakter 

dvoustupňové degradace (viz Obr. 35). U hydrolyticky neexponovaného vzorku 

kompozitu je to degradace amorfní části polymeru a druhý stupeň odpovídá 

rozkladu plniva CaCO3. U hydrolyticky exponovaných vzorků, kdy dochází 

k vymývání plniva z polymeru, odpovídá druhý stupeň degradaci krystalické fáze 
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polymeru. Charakteristické teploty tepelného rozkladu PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 hydrolýzou exponovaných vzorků naměřené TGA analýzou jsou uvedeny 

v Tab. 5. Při vyšší teplotě expozice PLA hydrolýzou se snižuje tepelná stabilita 

vzorku kompozitu a je větší rozmezí teplot ΔT5-95 (°C).  

 

Tabulka 5: TGA analýza polymerního materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 př 

expozici (5003 hod.) ve vodě (50 °C, 55 °C a 60 °C) a při expozici 6380 hod. ve 

vodě 60 °C. 

Charakterizace neexponovaného a exponovaného materiálu PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 metodou TGA 

 T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 (°C) Tp (°C) 

PLA 2003 D+10 %   

neexponovaný 
297,10 328,14 - - 332,82 

676,44 

PLA 2003 D+10 %, 

voda 50 °C, expozice 

5003 hod. 

229,60 280,03 326,59 96,99 286,69 

- 

PLA 2003 D+10 %, 

voda 55 °C, expozice 

5003 hod. 

207,87 260,63 360,73 152,86 255,98    395,64 

- 

PLA 2003 D+10 %, 

voda 60 °C, expozice 

5003 hod. 

195,46 250,55 555,48 360,02 252,10    390,99 

- 

PLA 2003 D+10 %, 

voda 60 °C, expozice 

6380 hod. 

117,87 266,07 - - 146,52   249,49   394,67 

639,08 

Legenda: T5 (°C) – 5 % úbytek hmotnosti, T50 (°C) – 50 % úbytek hmotnosti, T95 (°C) – 95 % úbytek hmotnosti, 

Δ T5-95 (°C) – rozdíl teplot při 5 % a 95 % úbytku hmotnosti, Tp (°C) – maximum degradace 
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          Obr. 35: TGA analýza neexponovaného a exponovaného vzorků PLA 2003 D +   

          10 % CaCO3 – sled naměřených výsledků. 
 

 

 

 

TGA analýza PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – sledování průběhu 

degradace 

 

    Strukturní změny při hydrolýze (50 °C, 55 °C a 60 °C) mají rovněž charakter 

dvoustupňového průběhu degradace (viz Obr. 36). Charakteristické teploty 

tepelného rozkladu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG hydrolyticky 

exponovaných vzorků naměřené TGA analýzou, jsou uvedeny v Tab. 6. Při vyšší 

teplotě hydrolytické expozice PLA se snižuje tepelná stabilita vzorku a tím               

i rozmezí teplot ΔT5-95 (°C) je větší.  
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Obr. 36: TGA analýza neexponovaných a exponovaných vzorků PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG – sled naměřených výsledků. 

 

 

Tab. 6: TGA analýza polymerního materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG při expozici (5003 hodin) ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C                         

a při expozici 6380 hodin ve vodě 60 °C. 

 

Charakterizace neexponovaného a exponovaného materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG metodou TGA 

 T5 (°C) T50 (°C) T95 (°C) Δ T5-95 

(°C) 

Tp (°C) 

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

neexponovaný 
267,62 311,84 - - 320,04 

674,15 

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

voda 50 °C, expozice 5003 hod. 
200,11 251,32 344,43 144,32 253,65 

- 

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

voda 55 °C, expozice 5003 hod. 
203,22 256,76 388,66 185,44 255,20 

- 

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

voda 60 °C, expozice 5003 hod. 
216,41 266,84 402,62 186,21 276,04 

- 

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

voda 60 °C, expozice 6380 hod. 
114,77 275,38 - - 148,13 

651,77 

Legenda: T5 (°C) – 5 % úbytek hmotnosti, T50 (°C) – 50 % úbytek hmotnosti, T95 (°C) – 95 % úbytek hmotnosti,  

Δ T5-95 (°C) – rozdíl teplot při 5 % a 95 % úbytku hmotnosti, Tp (°C) – maximum degradace 
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3.4    Reologické vlastnosti exponovaných vzorků po hydrolýze 

 

    Vliv degradace materiálu PLA při hydrolýze z hlediska reologických vlastností 

byl analyzován pouze u jednoho vzorku a to u kompozitu PLA 2003 D + 10 %   

CaCO3. U ostatních vzorků nebylo po expozici dostatečné množství materiálu       

k měření.   

    Na Obr. 37 je vidět srovnání reologických vlastností taveniny materiálu 

kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 před expozicí (vzorek z fólie) a po 

hydrolytické degradaci, T = 50 °C, expozice 5003 hodin (vzorek prášku). Vyšší 

hodnota viskozity ηi (1) (červená) a nižší hodnota smykové deformace γ (1) 

(modrá) u neexponovaného vzorku odpovídá větší hodnotě molekulové 

hmotnosti, než je tomu u exponovaného vzorku, který se vyznačuje významným 

poklesem viskozity ηi (2) (červená) a vyšší hodnotou smykové deformace γ (2) 

(modrá). Tomu také odpovídá nižší hodnota molekulové hmotnosti.   

 

 

 

    Obr. 37: Reologická analýza materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 při teplotě              

    T = 170 °C, rozsahu smykového napětí 50 – 20 000 Pa, expozici 120 s, geometrii  

    kužel–deska – sled naměřených hodnot.  
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3.5    FT-IR analýza neexponovaných a exponovaných vzorků materiálu PLA 

2003 D pure 

 

    Charakteristická FTIR spektra pro nedegradované vzorky amorfního čistého 

PLA a PLA kompozitů a následně po expozici těchto materiálů po 5003 hodinách 

hydrolytické degradace při 60 °C jsou znázorněna na Obr. 38-40. Významná 

spektrální oblast leží mezi frekvencemi 1800 a 800 cm-1, kde se nacházejí aktivní 

esterové a metylové skupiny PLA [270] a [271]. Významné jsou píky v oblasti 

~1765 a ~1050 cm-1, připisované symetrické deformaci skupin C=O a –C-O- 

esterových vazeb [272]. Karbonylová valenční vibrace C═O je citlivá na 

morfologii a konformaci [273] a [274]. IR spektra u exponovaných vzorků PLA 

pure a kompozitů mají po hydrolýze sníženou intenzitu charakteristických 

vrcholů esterových vazeb (1747-1746 cm-1). Je také pozorován posun k vyšší 

frekvenci, který je způsoben rozpadem vazeb esterových skupin během hydrolýzy 

PLA. Pík při 1080 cm–1, připisovaný symetrické deformaci –C-O– esterových 

skupin, je u vzorků PLA pure a kompozitů po hydrolýze nižší a mírně posunut k 

vyšší frekvenci. Obdobně pás 1451 cm–1, který je připisován asymetrické 

deformaci metylové skupiny –CH3 a pás při 1375 cm–1 a při ~1264 cm–1, přiřazený 

symetrické deformaci metylové skupiny –CH3,
 se mírně posunul k vyšším 

frekvencím se zvýšením teplot během hydrolýzy.   

    Ve spektrech u všech exponovaných vzorků lze pozorovat dva pásy, které 

souvisejí s krystalickou a amorfní fází PLA. Ty se nacházejí v oblastech               

755 cm-1 a 875 cm-1. Pík v oblasti 755 cm-1 lze přiřadit krystalické fázi, zatímco 

pík v oblasti 875 cm-1 lze přiřadit amorfní fázi [275], [276].  Pásy u nižších 

vlnových délek však mají tendenci se překrývat, což vede k obtížím při 

charakterizaci [273], [274]. 
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             Obr. 38: FT-IR analýza – PLA pure, neexponovaný (červená) a exponovaný     

             (modrá) 5003 hod., voda 60 °C. 

 

 

 
              Obr. 39: FT-IR analýza vzorku –PLA 2003 D + 10 % CaCO3, neexponovaný  

              (červená) a exponovaný (modrá) 5003 hodin, voda 60 °C.  

 

 

 

              Obr. 40: FT-IR analýza – PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG,  

              neexponovaný (červená) a exponovaný (modrá) 5003 hodin, voda 60 °C. 
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3.6   PLA 2003 D pure a kompozity – hodnota pH vodného prostředí při 

hydrolýze vzorků na konci experimentu 

 

    V důsledku hydrolytické degradace exponovaných fólií čistého PLA                      

a kompozitů vznikají monomery a oligomery kyseliny mléčné, což snižuje pH 

vodního roztoku. Na konci experimentu po 6 380 hodinách expozice v prostředí 

destilované vody při teplotě 60 °C bylo změřeno pH roztoku pomocí 

multiparametrového pH-metru s digitální pH elektrodou HI 83300. Hodnoty pro 

PLA a PLA kompozity jsou uvedeny v tabulce Tab. 7.  

 

Tabulka 7.  Měření pH vodného prostředí na konci expozice vzorků PLA. 
 

Hodnocení pH vodného prostředí po expozici. 

 
Vzorky fólie exponované 6380 hodin ve vodě při 

teplotě 60 °C 

Materiál Navážka (g) 

vz. fólie 

Objem (ml) 

skl. nádobky 

pH vodního prostředí  

na konci experimentu 

Deionozovaná 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 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG 

2,83752 110 2,56 

 

 

                   Obr. 41: Vzhled vzorků fólií před expozicí PLA 2003 D pure 

                    a kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 
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      Obr. 42: Skleněné nádobky se vzorky PLA pure a kompozitu PLA + 10 % CaCO3  

      a PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG v prostředí deionizované vody – expozice  

      vzorků při hydrolýze. 

 

      Expozice 5003 hodin ve vodě T = 60 °C – vzhled vzorků fólie PLA pure                 

      a PLA kompozitu po hydrolytické degradaci. 
 

                      
    Obr. 43                                                              Obr. 44 

   Obr. 43: PLA 2003 D pure, zbytek vzorku po expozici na dně skleněné nádobky                                      

    Obr. 44: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, zbytek vzorku po expozici na  

   dně skleněné nádobky                                      
 

                            

    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 vodě při T = 60 °C – vzhled vzorků před                                      

  a po hydrolytické degradaci a jejich fázové přeměny získané DSC analýzou.  

PLA 2003 D pure 
 

                                              
    Obr. 43                                                                  Obr. 45 

   Obr. 43: PLA 2003 D pure, exponovaný, semikrystalický polymer (prášek)               

    Obr. 45: PLA 2003 D pure, 5003 hodin/60 °C/ 285 x, exponovaný, semikrystalický  

    polymer (prášek) 

 

     Obr.47: DSC analýza vzorku fólie a krystalického zbytku po hydrolytické degradaci 

 

         

     Obr. 41: PLA 2003 D pure, amorfní polymer – neexponovaná fólie  
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        Expozice 5003 hod. ve vodě T = 60 °C – vzhled vzorků před                                     

        a po hydrolytické degradaci a jejich fázové přeměny získané DSC analýzou. 

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

        
      Obr. 41: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG kompozit, amorfní polymer  

       –   nexponovaná fólie   

                                                                                                                                                                                                                       

 
      Obr. 48: DSC analýza vzorků fólie a krystalického zbytku po hydrolytické    

     degradaci 

 

                                                      

        Obr. 44 a 46: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, 5003 hodin/ 60 °C    

       - po expozici, semikrystalický polymer (prášek)                              
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4.    ZÁVĚR DRUHÉ ČÁSTI 

 

    V této části studie byla zkoumána dlouhodobá hydrolytická degradace nového 

kompozitního polymerního materiálu s matricí sestávající z PLA, CaCO3 jako 

plniva a změkčovadla na bázi polyesteru (PLA/PEG) během jejich abiotické 

degradace, která probíhala při teplotách 50 °C, 55 °C a 60 °C po dobu 5003 hodin 

(resp. 6380 hodin). Hydrolytická degradace je urychlována s rostoucí teplotou (50 

°C < 55 °C < 60 °C). DSC analýza odhalila postupné narušování krystalické fáze. 

To je patrné z grafů, kde je možno sledovat rozšíření endotermických píků tání 

krystalické fáze polymeru a posun teploty tání k nižším hodnotám během 

hydrolytické degradace. Degradační proces ve vodním prostředí do značné míry 

závisí na morfologii a objemových podílech krystalických a amorfních oblastí. 

Během procesu docházelo k fragmentaci vzorků fólie na menší částice. Získáné 

údaje z hydrolytické degradace PLA materiálu doplňují a rozšiřují poznatky o 

průběhu jeho kompostovatelnosti.  

    Kompostovatelné bioplasty, z nichž nejvýznamnější je PLA, jsou stále 

nedostatečně prozkoumány z hlediska jejich úplného rozkladu po skončení   

životnosti, a proto je důležité získat více poznatků z oblasti biologické 

rozložitelnosti, tedy experimentálně ověřit dobu do úplného zániku materiálu. 

Kompostovatelné bioplasty vyžadují vyhrazená kompostovací zařízení 

s vhodnými podmínkami, protože za jiných podmínek mají podstatně delší dobu 

rozkladu.  

    Tato práce přináší komplexní dlouhodobou studii popisující morfologické 

změny PLA během jeho degradace v abiotickém prostředí za různých teplot. 

Zároveň je zde sledován vliv přídavku plniva a plastifikátoru. 

    Výsledkem této studie jsou poznatky, které mají přispět k rozšíření znalostí o 

průběhu degradace PLA materiálu po skončení jeho životnosti.   
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CELKOVÉ ZÁVĚREČNÍ ZHODNOCENÍ  

   

  Tato práce jako celek je zaměřena na biopolymer PLA a věnovala se dvěma 

oblastem.    

   V první části se jednalo o zlepšení tvarové stability materiálu PLA 2003 D pure 

a nového kompozitu PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG za vyšších teplot. To 

má praktické využití v používání tvarovaných výrobků, např. pro horké nápoje              

a potraviny a pro mikrovlnný ohřev potravin uložených v tvarovaných obalech.  

    Bylo prokázáno, že temperací čistého materiálu PLA a jeho kompozitu, lze 

dosáhnout zvýšeného obsahu krystalické fáze v polymeru a tím zlepšit tvarovou 

stálost (stabilitu) v oblasti vysoko nad Tg. To umožňuje rozšíření jeho potenciálu 

pro využití. Výrobky jsou tvarově stabilní i v oblasti kolem 100 °C. 

    V druhé části práce byla pozornost zaměřena na dlouhodobou hydrolytickou 

degradaci polymerního materiálu PLA 2003 D pure a jeho kompozitů při různých 

teplotách (50 °C, 55 °C a 60 °C). Důvodem bylo získat více informací z oblasti 

jeho biologické rozložitelnosti, tedy experimentálně ověřit dobu do úplného 

zániku materiálu v průběhu jeho rozkladu po skončení životnosti. 

    Proces hydrolytické degradace byl průběžně sledován po dobu 5003 hodin, až 

do úplného rozpadu výchozích vzorků fólií. Naměřené výsledky byly 

porovnávány s dostupnými údaji v literatuře a diskutovány. Po ukončení expozice 

a vysušení minimálních zbytků vzorků na dně skleněných nádobek byly na 

rastrovacím elektronovém mikroskopu SEM zaznamenány krystalické částice 

(potvrzeno DSC), které můžeme označit za mikroplasty. 

    Bylo přitom prokázáno, že rychlost degradace při hydrolýze čistých materiálů 

a kompozitů na bázi PLA závisí na řadě faktorů. Jedněmi z nich je mimo jiné 

jejich krystalinita, přítomnost plniv, změkčovadla, teplota vodního prostředí a 

rychlost difuze vody do polymeru. Na konci experimentu byla prokázána 

přítomnost mikroplastů. 

    Získané údaje z hydrolytické degradace PLA materiálu doplňují a rozšiřují 

poznatky o průběhu jeho kompostovatelnosti.  
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PŘÍNOS PRO VĚDU A PRAXI 

   

    Práce se zaměřuje na studium možností rozšíření aplikačního potenciálu 

biologicky rozložitelného polyesteru, polylaktidu (PLA), zejména na zvýšení 

tepelné stability a tvarové stálosti produktů z PLA za zvýšených teplot. Nedílnou 

částí práce je analýza degradačních procesů PLA v dlouhodobém měřítku, což 

přináší nový vhled do analýzy dopadů použití PLA materiálů na životní prostředí. 

    Předložená práce je přínosná pro vědu, protože rozšířuje znalosti o morfologii 

krystalických a amorfních oblastí matrice PLA. Výzkum zlepšení tvarové stability 

PLA pomocí morfologické modifikace při temperaci a synergie mezi dvěma 

aditivními složkami (plnivo a změkčovadlo) za odpovídajících technologických 

podmínek přispívá k doplnění poznatků o průběhu studené krystalizace v tuhé 

fázi. Tento proces podporuje tvarovou stabilitu temperovaného polymerního 

kompozitu i při teplotách nad Tg materiálu. Významné jsou také poznatky o vlivu 

morfologie na bariérové vlastnosti fólií pro plyny a vodní páru. 

    Pro praxi jsou užitečné výsledky tvarové stability materiálu za vyšších teplot. 

PLA není přirozeně tvarově stabilní nad teplotou skelného přechodu (Tg). 

Teplotní podmínky při temperaci, které jsou podrobně diskutovány v práci, 

přinášejí důležité informace o technologických postupech pro průmyslové 

zpracování PLA. Tyto poznatky lze využít k přípravě tvarovaných výrobků 

určených pro uchovávání potravin s možností ohřevu v mikrovlnných troubách.   

    Uvedené výsledky propustnosti fólií pro plyny mají význam pro aplikace PLA 

jako obalového materiálu. Struktura polymeru zásadně ovlivňuje bariérové 

vlastnosti pro plyny a vodní páru. Zvýšená krystalinita u PLA výrazně snižuje 

permeabilitu, zejména pro plyn CO2, což je klíčová vlastnost pro obalové 

materiály.  

 

        Přínos výsledků pro vědu z druhé části práce, která se zabývá hydrolytickou 

degradací PLA, spočívá v rozšíření znalostí z oblasti biodegradace polymerů. 

Výzkum biodegradace PLA přispívá k hlubšímu porozumění procesů rozkladu 

polymerů v různých prostředích, jako je kompost, půda či vodní prostředí. 

Výsledky této práce významně rozšiřují poznatky o průběhu strukturních změn 

při degradaci PLA ve vodném prostředí v dlouhodobém časovém horizontu za 

různých teplot.  Zároveň je zkoumána a diskutována tvorba mikroplastů.    
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    Při studiu hydrolytické degradace PLA byly v širším měřítku využity 

analytické techniky DSC a TGA, které poskytují důležité poznatky o průběhu 

degradace materiálů. 

    PLA jako biologicky odbouratelný materiál nabízí praktická opatření pro 

kompostování. Poznatky z výsledků hydrolytické degradace mohou v praxi 

pomoci optimalizovat způsoby nakládání s tímto materiálem a snížit jeho dopad 

na životní prostředí.  Přispějí také při reálném posuzování dopadů použití 

biologicky rozložitelných materiálů na životní prostředí. 

    Práce byla řešena v rámci projektů IGA/CPS. Výsledky z této práce byly 

zveřejněny ve dvou zahraničních časopisech. Jsou také součástí jednoho patentu 

a dvou užitných vzorů.  
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PŘEHLED SKRATEK POLYMERŮ 

LA kyselina mléčná 

PLA kyselina polymléčná 

PLLA kyselina poly(L-mléčná) 

PDLA kyselina poly(D-mléčná) 

PDLLA kyselina poly(D, L-mléčná) 

LLDPE lineární polyetylén s nízkou hustotou 

PCL poly(ε-kaprolakton) 

P(CL/L-LA) poly(ε-kaprolakton/ L-laktid) 

PHB poly(3-hydroxybutyrát) 

PA polyamid 

kopolymer PLA s 

glykolidem 

kopolymer poly[(D,L–kyseliny mléčné)-co-(glykolové 

kyseliny)] 

PS polystyren 

PUR polyuretan 

PP polypropylen 

ABS poly(akylonitrilbutadienstyren) 

PEG polyetylenglykol 
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PŘEHLED SKRATEK A ZNAČEK 

DSC Diferenční kompenzační kalorimetrie 

TGA  Termogravimetrie 

Tg Teplota skelného přechodu 

Tcc Teplota studené krystalizace 

Tm Teplota tání 

ΔHcc Entalpie studené krystalizace 

ΔHm Entalpie tání 

χc Obsah krystalické fáze 

T5 %, T50 %, T95 % Termogravimetrie – ztráty hmotnosti vzorku v % při 

dané teplotě 

E  Modul pružnosti v tahu 

σ Mechanické napětí v tahu 

ε Poměrné prodloužení   

α, α´ Forma krystalické struktury 

E* Komplexní modul pružnosti 

E´ Reálná (akumulační) složka modulu pružnosti 

E´´  Imaginární (strátová) složka modul pružnosti 

tg δ Ztrátový faktor 

DMA Dynamická mechanická analýza 

GTR Plynopropustnost 

WVTR Rychlost propustnosti pro vodní páru 

ATR-FTIR Infračervená spektroskopie s Fourierovou 

transformací 

Mw Průměrná hodnota molekulových hmotností 

(hmotnostní) 

D (-) Index polydisperzity 

GPC Gelová permeační chromatografie 

SWOT Silné a slabé stránky, příležitosti a hrozby 
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 Tabulka 1. Výsledky z DSC analýzy vzorků PLA 2003 D pure: neexponovaný a 

exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled naměřených výsledků. Obr. 

1–3, str. 125. 

 

PLA 2003 D pure, expozice ve vodě 50 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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      

2,16 

149,0 -36,67 

811,0 62,5 95,91     133,06 5,65    

  1,33 

149,5 -40,58 

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 vodě 55 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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 vodě 60 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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 

86.5 

-60,97 

5003,0 
- - - 81.4 

108.1 

128.7 

-61.25 

-1.90 

-6.00 
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Tabulka 2. Obsah krystalické fáze PLA 2003 D pure při teplotě T = 50 °C, 55 °C 

a 60 °C, viz Obr. 13, str. 134. 

Polymerní materiál PLA 2003 D pure – obsah krystalické fáze při hydrolýze ve 

vodním prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

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. Úbytek hmotnosti vzorků materiálu PLA 2003 D pure při teplotě T = 

50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 14, str. 134. 

Polymerní materiál PLA 2003 D pure – úbytek hmotnosti při hydrolýze ve vodním 

prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek hmotnosti 

(%) 

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 (pokračování). Úbytek hmotnosti vzorků materiálu PLA 2003 D pure 

při teplotě 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. Výsledky z DSC analýzy vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3: 

neexponovaný a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled naměřených 

výsledků. Obr. 5–7, str. 127. 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 , expozice ve vodě 50 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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 % CaCO3 , expozice ve vodě 55 °C 
Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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 4,73 136.7 -65,03 

3953,0 - 83,35 3,73 127.8 -65,19 

5003,0 - - - 113.7 -54,95 

Legenda: Tg – teplota skelného přechodu, Tc – teplota studené krystalizace, ΔHc – entalpie srudené krystalizace, 

Tm – teplota tání, ΔHm – entalpie tání.      
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Tabulka 4 (pokračování). Výsledky z DSC analýzy vzorků PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3: neexponovaný a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled 

naměřených výsledků. Obr. 5–7. 

 
PLA 2003 D + 10 % CaCO3 , expozice ve vodě 60 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

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 

5003,0 
- - - 70,0 

84.4 
-56.40 

 

 

Tabulka 5. Obsah krystalické fáze PLA 2003 D + 10 % CaCO3 při teplotě T = 50 

°C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 19, str. 136. 

Polymerní materiál PLA 2003 D + 10 % CaCO3 – obsah krystalické fáze při 

hydrolýze ve vodním prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

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. Úbytek hmotnosti vzorků materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 při 

teplotě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 20, str. 136. 

Polymerní materiál PLA 2003 D + 10 % CaCO3 – úbytek hmotnosti při hydrolýze ve 

vodním prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek hmotnosti 

(%) 

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. Výsledky z DSC analýzy vzorků PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % 

PLA/PEG: neexponovaný a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C – sled 

naměřených výsledků. Obr. 9–11, str. 129. 

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG , expozice ve vodě 50 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

0 60.2 109.5 31.90 144.8 

150.4 
-31.82 
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Tabulka 7 (pokračování). Výsledky z DSC analýzy vzorků PLA 2003 D + 10 % 

CaCO3 + 4 % PLA/PEG: neexponovaný a exponované ve vodě T = 50 °C, 55 °C 

a 60 °C – sled naměřených výsledků. 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 7,41 149.3 -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 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, expozice ve vodě 55 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) 
Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 

ΔHm  

(J∙g-1) 

0 60.2 115.9 25.72 
144.8 

150.4 
-31.82 

46,0 62,1 103,58     133,24 3,71     0,44 148.4 -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 4,12 138.9 -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 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, expozice ve vodě 60 °C 

Expozice ve 

vodě (hod.) Tg (°C) Tc (°C) ΔHc (J∙g-1) Tm (°C) 
ΔHm  

(J∙g-1) 

0 60.2 115.9 25.72 
144.8 

150.4 
-31.82 

46,0 64,3 101,78 3,81 148.7 -26,16 

405,0 64,3 - - 147.0 -52,70 

811,0 
- 

- - 138.1 -65,83 

1338,0 
- 

- - 125.9 -65,61 

2080,0 
- 

- - 117.1 -65,57 

3301,5 
- 

- - 81.5 -79,86 

3953,0 
- 

- - 85.7 -73,08 

5003,0 
- - - 58.8 

82.2 

110.5 

-2.35 

-67.93 

-1.46 

Legenda: Tg – teplota skelného přechodu, Tc – teplota studené krystalizace, ΔHc – entalpie srudené krystalizace, 

Tm – teplota tání, ΔHm – entalpie tání.      
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Tabulka 8. Obsah krystalické fáze PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG 

– hydrolýza při teplotě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 25, str. 138. 

Polymerní materiál PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – obsah krystalické 

fáze při hydrolýze ve vodním prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

Obsah krystalické 

fáze (%) 

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. Úbytek hmotnosti vzorků materiálu PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 

% PLA/PEG – hydrolýza při teplotě T = 50 °C, 55 °C a 60 °C, viz Obr. 26, str. 

138. 

Polymerní materiál PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG – úbytek hmotnosti 

při hydrolýze ve vodním prostředí při teplotě 50 °C, 55 °C a 60 °C. 

 Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek hmotnosti 

(%) 

Úbytek 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 (pokračování). Úbytek hmotnosti vzorků materiálu PLA 2003 D +10 

% CaCO3 + 4 % PLA/PEG – hydrolýza při teplotě 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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