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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera vplyvom polyvinylacetatu, polykaprolaktonu, poly(butylén-adipat-
ko-tereftalatu) a mastenca, etylénvinylacetatu, polyetylénglykolu a citranu monosodného na
tokové vlastnosti, mechanické vlastnosti a krystalizacnt schopnost’ PLA. Tokové vlastnosti boli
Studované pomocou indexu toku taveniny a mechanické vlastnosti pomocou tahovej skusky.
Krystalinita a krystalizacia materialov bola skimand pomocou diferenénej kompenzaénej
kalorimetrie a na polarizatnom optickom mikroskope s vyhrievanym stolikom. lzotermicka
krystalizacia bola sledované pri teplote 95 a 105 °C po dobu 3 h a neizotermicka krystalizacia bola
merana na kalorimetre pri dvoch rychlostiach chladenia (1 a 10 °C/min). Pri izotermickej
krystalizacii pri 95 °C bol pozorovany vznik hustejsej krystalickej Struktary a u vacsiny vzoriek
doslo k navySeniu krystalického podielu. Vznik sférolitickej Struktary bol pozorovany pri 105 °C
u vzoriek s 30 % PVAc, 30% EVA a PEG. ZniZenie rychlosti chladenia na 1 °C/min pri
neizotermickej krystalizacii nemalo na kryStalizaciu vacSiny vzoriek vyrazny vplyv; k zvyseniu
krysalického podielu doslo len u vzoriek s PBAT a PEG, u ktorych sa nasledné topenie prejavilo
dvojitym pikom. Krystalicky podiel bol najvyraznejSie ovplyvneny pridavkom PEG. Vsetky
pridané zmesné zlozky okrem PV Ac ovplyvnili mechanické vlastnosti; PBAT, PCL, EVA a PEG
zvysili taznost’ a znizili pevnost” a modul pruznosti. Ako najproblematickejsi sa ukazal citran
monosodny, pricom vzorky ktoré ho obsahovali nebolo mozné podrobit’ meraniu, kvoli vysokej
krehkosti. Ako problematické sa tiez prejavili vzorky s vysSou koncentraciou kopolyméru EVA u
ktorych doslo k jeho odmiesaniu.

KEUCOVE SLOVA

Polylaktid, polyvinylacetat, polykaprolakton, poly(butylenadipat-ko-tereftalat), etylénvinylacetat,
polyetylénglykol, zmesi, izotermicka a neizotermicka krystalizacia, polariza¢ny mikroskop



ABSTRACT

Master thesis deals with the influence of polyvinylacetate, polycaprolactone, poly(butylene-
adipate-co-terephtalate) and talc, ethylenevinylacetate, polyethylene glycol and monosodium
citrate on the flow properties, mechanical properties and crystallization ability of PLA. The flow
properties were studied using the melt flow index and mechanical properties were studied using a
tensile test. The crystallinity was studied by differential scanning calorimetry and on a polarization
optical microscope equipped with hot stage. Isothermal crystallization was performed at 95 and
105 °C for 3 h and non-isothermal crystallization was performed with a calorimeter at two cooling
rates (1 and 10 °C/min). Upon the isothermal crystallization at 95 °C, the formation of denser
crystalline structure was observed and the content of crystalline phase increased in most of the
samples. The formation of spherulitic structure was observed at 105 °C in samples with 30 %
PVAc, 30% EVA and PEG. Reducing the cooling rate to 1°C/min at non-isothermal
crystallization had nearly no effect on the crystallization process of the most samples; the content
of crystalline phase increased in the samples containing PBAT and PEG, which revealed double
melting peak during subsequent heating. The crystalline fraction was the most significantly
affected by the addition of PEG. All added polymers except PVAc affected the mechanical
properties; PBAT, PCL, EVA and PEG increased the strain and decreased the strength and
modulus of elasticity. The samples containing monosodium citrate showed unsatisfactory
mechanical properties and could not be measured. The samples containing higher concentration of
EVA copolymer showed the phase separation.

KEYWORDS

Polylactide, polyvinyacetate, polycaprolactone, poly(butyleneadipate-co-terephtalate),
polyethylene glycol, ethylene vinyl acetate, blends, isothermal and non-isothermal crystallization,
polarization optical microscopy
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1 UVOD

Polylaktid je termoplasticky alifaticky polyester vyrabany z prirodnych obnoviteI'nych zdrojov,
ktory podlieha hydrolytickej a biologickej degradacii. Pruzné esterové vizby alifatickych
polyesterov sa modzu rozkladat na netoxické latky v roznych roztokoch a p6sobenim
mikroorganizmov. To ich spolu s ich vlastnostami ako st biokompatibilnost’, mechanické a
optické vlastnosti predurcuje byt jednymi z najpotenciondlnejSich biologicky odburatelnych
polymérov. Vacsi aplikaény rozsah polylaktidu, vSak moze byt limitovany jeho vysokou tuhost'ou,
krehkost'ou, nizkou tepelnou odolnost’'ou a tiez vysokou cenou, ktora sa odvija od ceny vstupnych
surovin. ZlepSenie mechanickych vlastnosti a zniZenie ceny materidlu sa v poslednych rokoch
dostalo do centra pozornosti mnohych vyskumov po celom svete. Standardne pouZivany polylaktid
je amorfny. Jeho mechanické vlastnosti je mozné zlepsit’ zvySenim krystalického podielu alebo
posunom teploty sklovitého prechodu, ¢o spdsobuje vyssiu huzevnatost’ materialu.

Potencionalnym spésobom modifikacie vlastnosti polylaktidu je jeho mieSanie s d’al$imi
biodegradovatelnymi polyestermi. Tymto spsobom je mozné zniZit' cenu vysledného materialu
ako aj zvysit’ krystalicky podiel a zlepsit' jeho mechanické vlastnosti. Ako zmesna zlozka je k
polylaktidu ¢asto pridavany polyetylénglykol, polybutylénsukcinat, poly(butylén-adipat-ko-
tereftalat), termoplasticky Skrob a iné. V tejto praci je Studovanych celkom
6 zmesi, v ktorych zmesnu zlozku predstavuju polyvinylacetat, polykaprolakton, poly(butylén-
adipat-ko-tereftalat) a mastenec, etylénvinylacetat, polyetylénglykol a citran monosodny.

Teoreticka Cast’ tejto prace sa zaoberd polylaktidom, jeho syntézou, syntézou jeho monomeéru,
morfolégiou, vlastnost'ami ako aj jeho su¢asnym vyuzitim. Praca sa v teoretickej Casti d’alej blizsie
zaobera predovSetkym jeho modifikaciami v podobe zmesi a vplyvom zmesnych zloZiek na
krystalinitu polylaktidu, ktord ovplyviiuje vysledné mechanické vlastnosti. Pre §tadium
nadmolekularnej Struktary vzoriek bola v experimentdlnej Casti prace pouzita diferencna
kompenza¢na kalorimetria a polarizatnd optickd mikroskopia. Na kalorimetre boli vzorky
podrobené neizotermickej krystalizacii pri dvoch teplotach chladenia (1 a 10 °C). Boli sledované
Strukturalne zmeny vzoriek na zéklade posunov teplot charakteristickych prechodov a hodnot
krystalického podielu v zavislosti na pouzitej rychlosti chladenia. Vzorky boli taktiez podrobené
izotermickej krystalizacii pri teplotach 95 a 105 °C po dobu 3 h. Teploty boli zvolené s ohladom
na mozny vznik dvoch krystalografickych modifikacii polylaktidu a to a a o’. 1zotermicka
krystalizacia bola d’alej studovana pomocou optického polarizaéného mikroskopu, ktory umoznil
sledovat’ vyvoj krystalickej Struktury. Nakolko kryStalinita vzoriek ovplyviiuje vysledné
mechanické vlastnosti, boli vzorky taktiez podrobené t'ahovej skuske. V experimentalnej casti
prace su uvedené vsetky pouzivane materiély, priprava vzoriek a podmienky testovania, po nej
nasleduje prezentacia vysledkov spolu s diskusiou a zaverom.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polylaktid

Polylaktid (PLA) je alifaticky, biologicky odbtratel'ny, termoplasticky polyester. Monoméry PLA
pochadzaju z obnovite'nych zdrojov akymi st kukurica, zemiaky, cukrova trstina. Odpad tvoreny
vyrobkami z PLA sa mdze pri kompostovani za vhodnych podmienok rozlozit’ na oxid uhli¢ity
a vodu, ¢o mé za nasledok zniZenie znelistenia zivotného prostredia. Vlastnosti PLA ako su
biokompatibilita a biologicka rozlozite'nost, vysoka mechanicka pevnost a modul pruznosti,
transparentnost’, nizka toxicita a l'ahka spracovatelnost’ poskytuju tomuto polyméru potenciondlne
uplatnenie v oblasti mediciny alebo obalovych materidlov. AvSak PLA sa taktieZ vyznacuje
vysokou tuhostou a krehkostou, zlou tepelnou odolnost'ou a relativne nizkou rychlost'ou
krystalizacie a preto je pre poziadavky priemyslu potrebna jeho modifikacia [1, 2].

O
O

Obrazok 1 Polylaktid

Polylaktid méa v zavislosti na stereoregularite amorfnu alebo semikryStalicki povahu. Jej
najbeznejSou prirodnou formou je jej L-forma (PLLA) a ako jej komonomér sa oznacuje uz menej
CastejSia D-forma (PDLA), ktora moze sluzit’ pre optimalizaciu kinetiky krystalizacie u niektorych
vyrobnych procesov. V mnohych ohladoch sa spravanie PLA priblizuje spravaniu
polyetyléntereftalatu (PET) alebo tieZ polypropylénu (PP) a polystyrénu (PS) [1, 2].

Existuju dva hlavné spdsoby vyroby PLA a to priama polykondenzacia kyseliny mlie¢nej (LA)
alebo jej esteru a polymeracia s otvorenim kruhu (ROP).

2.1.1 Kyselina mlie¢na (LA)

Kyselina mlie¢na (2-hydroxypropionovd) je najcastejSie pouZivanou organickou kyselinou
v potravinarskom, farmaceutickom, kozmetickom a chemickom priemysle. Jej vyroba v stcasne;j
dobe pritahuje vel'’ké mnozstvo vyskumov. Schéma Struktury LA je zndzornena na obr. 2 [3].

0O

OH
OH

Obrazok 2 Schéma $truktary kyseliny mlie¢nej



Kyselina mlie¢na prirodzene existuje v dvoch optickych izoméroch ako D-kyselina mlie¢na
a L-kyselina mlie¢na. ZvySené hladiny D-izoméru su pre ¢loveka Skodlivé a preto je preferovanym
izomérom pre potravinarsky a farmaceuticky priemysel L-kyselina mlie¢na. Kyselinu mlie¢nu ide
komeréne vyrabat’ chemickou syntézou alebo fermentaciou. Vysledkom chemickej syntézy je
obvykle racemicka zmes dvoch izomérov zatial’ co fermentacny proces moze poskytnit’ opticky
Cista formu LA alebo racematu, v zavislosti na mikroorganizmoch, substratoch a podmienkach
fermentacie pouzitych vo vyrobnom procese [3, 4].

2.1.1.1 Chemické syntéza LA

Komerény proces chemickej syntézy je zalozeny na laktonitrile. Kyanovodik sa prida
k acetaldehydu v pritomnosti bazy za vzniku laktonitrilu. K tejto reakcii dochadza v kvapalnej faze
pri vysokych atmosférickych tlakoch. Surovy laktonitril sa izoluje a ¢isti destilaciou. Potom sa
hydrolyzuje na LA pomocou koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej alebo kyseliny sirovej, za
vzniku odpovedajlicej amonnej soli a LA. Kyselina mlie¢na sa nasledne esterifikuje metanolom za
vzniku metyllalktatu, ktory sa odstrani a ¢isti destilaciou. Nasledne sa hydrolyzuje vodou za
pritomnosti kyslého katalyzatoru za vzniku LA a metanolu, ktory sa recykluje. Schéma procesu je
uvedena na obr. 3 [5].

Metodou chemickej syntézy je mozné ziskat' racemickil zmes LA. Mozné spdsoby chemickej
vyroby sU bazicky katalyzovana degradacia cukrov, oxidacia propylenglykolu, reakcia
acetaldehydu, oxidu uholnatého avody pri zvySenej teplote a tlaku, hydrolyza kyseliny
chlérpropidnovej, fermentécia sacharidov a oxidacia propylénu kyselinou dusi¢nou [5].

Petrochemické zdroje

Obnovitelné zdroje

Preduprava (kysla hydrolyza

alalebo enzymaticka sacharifikacia)

Sutasna sacharifikacia g,
fermentacia

Fermentovatené

Acetaldehyd uhlovodiky

(CH3CHO)

l HCN + katalyzator Mikrobi&lna fermentacia

Laktonitril

. 3 Regenerécia a fermentacia
Hydrolyza kyselinou sirovou

Opticky €ista L(+)-
alebo D(-)- mliecna
kyselina

Racemicka zmes D L-
kyseliny mliecnej

Obrazok 3 Zjednodusena schéma chemickej syntézy LA (vlavo) s syntézy LA fermentéaciou (vpravo)
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2.1.1.2 Syntéza LA fermentaciou

Proces fermentéacie je charakterizovany biologickou degradaciou substratu (glukézy) populaciou
mikroorganizmov (biomasy) na metabolity ako je kyselina citronova a LA. Baktérie mlie¢neho
kvasenia (LAB) m6Zu byt homofermentativne alebo heterofermentativne a mézu produkovat’ bud’
L, D alebo racemickd zmes LA. Homofermenta¢nym kvasenim dochadza, z jednej molekuly
glukézy, k vzniku dvoch molekal pyruvatu. Heterofermentaénym kvasenim vznika z jednej
molekuly glukdzy jedna molekula pyruvatu a d’alSie latky akymi st organické kyseliny, alkoholy,
aldehydy, oxid uhli¢ity, ketony apod. Vyznamnd vyhoda oproti chemickej syntéze je, ze
biologické produkcia moze vyuzivat’ lacné suroviny akymi su srvatka, melasa, Skrobovy odpad,
repa, trstinovy cukor a iné materialy bohaté na sacharidy. Fermenta¢ny produkt s vysokou ¢istotou
je mozné ziskat’ pouzitim ¢istého substratu ako je sachar0za z cukrovej trstiny a cukrovej repy, ¢o
ma za nasledok zniZenie nakladov na Cistenie. Proces vyroby LA je reprezentovany schémou na
obr. 3[6, 7].

Dnes je priblizne 90 % komeréne vyrabanej LA produkovanych fermentaciou kukurice. Vyhodou
Skrobovych materidlov pri vyrobe je, Ze Skrobové materidly mozu zabranit’ represii glukozy, ku
ktorej dochadza ked’ vysoka koncentracia glukdézy v médiu inhibuje rast baktérii mliecneho
kvasenia. Lignocelulozova biomasa je tieZ slubnym zdrojom pre produkciu LA, pretoze sa jedna
0 najvacsi globalny zdroj biomasy. Moze byt pouzita k ziskaniu cukrovych roztokov, ktoré su
vyuzivané pre vyrobu LA, zahriiujucu nasledovné kroky:

a) Preduprava k rozlozeniu lignocelul6zovej Struktury,
b) enzymaticka hydrolyza k depolymeracii lignoceluldzy na fermenta¢né cukry,
c) kvasenie cukrov na LA.

Kyselinu mliecnu je mozné tiez vyrabat’ zo srvatky, ktord je hlavnym vedl'aj§im produktom pri
vyrobe syra. Srvatka je vel'mi u¢inna a vhodna surovina pretoze sa sklada z laktdzy, bielkovin,
tukov, vitaminov rozpustnych vo vode, minerélnych soli a d’alsich zakladnych Zivin pre
mikrobialny rast. Dalej je mozné LA vyrabat napriklad z glycerolu alebo mikrorias [7].

Mikroorganizmy pouzivané pri fermentacii je mozné rozdelit’ do dvoch skupin a to na baktérie
a huby. Vyber pouZzitého druhu mikroorganizmu zavisi na sacharide, ktory ma byt fermentovany,
pretoze metabolizmus mikroorganizmov sa lisi podl'a zdroja uhliku. VicSina baktérii mlie¢neho
kvasenia su koky a nie st schopné syntetizovat’ ATP dychanim, pri¢om ich hlavnym koneénym
produktom, z energeticky Uspornej fermentécie cukrov, je LA. Obvykle maju LAB vysoku
toleranciu voci kyselindm a mozu prezit’ pri pH 5 a nizSom. Ich vysoka znasanlivost’ s kyselinami
im dava konkuren¢nu vyhodu oproti inym baktériam. Optimalna teplota pre rast sa pohybuje medzi
jednotlivymi rodmi od 20 do 45 °C. Baktérie mlie¢neho kvasenia maju zlozité poziadavky na
ziviny kvoli svojej obmedzenej schopnosti syntetizovat’ vitaminy B a aminokyseliny a preto
vyzaduju pre rast nutricne bohaté médium. Mnoho LAB produkuje len jeden izomér LA, ale
Vv zavislosti na fermentaénych podmienkach moéze byt vyrobené aj malé mnoZzstvo oboch
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izomérov. Organizmy, ktoré produkuji D alebo L izomér, maju dva enzymy
laktatdehydrogenazy (LDH), ktoré sa lisia svojou stereoSpecifitou [7].

Vicsina procesov vyroby LA je realizovana pomocou LAB, avs$ak existuju aj vlaknité huby ako
je napriklad Rhizopus, ktoré mozu k produkcii LA vyuzit' glukozu aerdébne. Niektoré druhy hib
Rhizopus maja amylolyticki enzymatickt aktivitu, ktord im umoziiuje prevadzat’ Skrob na LA
priamo. Pri hubovej fermentécii je dosahovana len nizka rychlost’ produkcie ¢o je vysvetlené
obmedzenym prenosom hmoty. NizSie vytazky sa tiez pripisuju tvorbe vedlajSich produktov
akymi sU kyselina fumarové a etanol [7].

Okrem zdroja substratu a mikroorganizmov existuju parametre, ktorymi je mozné ovplyvnit
uc¢innost’ fermentacie, ako st pH a teplota média, zdroje dusiku a vitaminov, fermenta¢né operacie
atvorba vedlajSich produktov. Podla mnozstva produkovanej LA klesd hodnota pH. Pre
kontrolovanie pH sa do média pridava zasada, ako uhli¢itan vapenaty, hydroxid vapenaty alebo
hydroxid sodny, pretoze v kyslom prostredi je produkcia LA bud’ Ziadna alebo minimalna.
Hodnota pH priblizne 6,5 je optimalna pre rast a produkciu LA [7].

Teplota je tieZ jednym z dolezitych parametrov pre rast baktérii a suvisi s kinetickymi parametrami
rastu LAB, produkciou LA a spotrebou substratu. Medzi LAB bola vac¢sina Stadii produktivity LA
realizovana pri teplotach v rozmedzi od 30 do 43 °C [7].

2.1.2 Moznosti vyroby PLA

Polylaktidy sa v zasade syntetizuji dvomi hlavnymi spdsobmi, a to polykondenzéciou LA alebo
polymeréciou laktidu s otvorenim kruhu ROP. Spominané spésoby vyroby PLA je mozné vidiet’
na obr. 4.

2.1.2.1 Polykondenzacia

Priama polykondenzacia LA alebo jej esteru poskytuje produkt s nizkou molekulovou
hmotnost'ou. Ten vznika kvoli tvorbe vody, ktora je nizkomolekularnym vedl'ajSim produktom
polykondenzécie a z vysoko viskdznej taveniny sa t'azko odstrafiuje a zaroven postva rovnovahu
reakcie smerom k hydroxykyseline. Dal§im problémom je nizka koncentracia reaktivnych
koncovych skupin a paralelne prebichajticou reakciou, ktorou vznikaja Sest'¢lenné laktidy.

Polykondenzacia je kyslo katalyzovana reakcia. Najprv dochadza k protonéacii karboxylovej
skupiny, t& nasledne reaguje s hydroxylovou skupinou pri¢om vznika esterova vizba a odstiepuje
sa vedl'aj$i produkt reakcie — voda. Ako katalyzator reakcie moze posobit’ aj samotna LA. Retazec
takto pripraveného PLA je tvoreny najma z laktylovych jednotiek s jednou optickou izomériou
alebo kombinaciou oboch stereoizomérnych jednotiek v réznych pomeroch [9].

Moznosti, ako odstranit’ neziaduce efekty polykondenzicie a zvysit' tak molekulovi hmotnost’
syntetizovaného PLA je niekolko, napriklad azeotropicka dehydrata¢nd polykondenzacia,
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polykondenzécia v tavenine alebo polykondenzécia v pevnej faze. Dosiahnut’ vysokt molekulovu
hmotnost’ je tiez mozné pomocou spojovacich Cinidiel.

Polykondenzacia v tavenine prebieha v troch hlavnych krokoch. Prvym krokom
je odstranenie vol'nej vody. Vd’aka rovnovahe LA a vody méze dochadzat’ k tvorbe oligomérov
LA. V druhom kroku vznikad nizkomolekularny PLA, v tomto kroku odstrafiovanie vody nie je
problematické, pretoze reakénd zmes ma eSte nizku viskozitu. Poslednym krokom je
polykondenzacia v tavenine a odstraiovanie vody sa stava kritickym. Odstraiovanie vody
zlepSuje vedenie reakcie pod vdkuom Vv inertnej atmosfére. Pri tomto spdsobe vyroby je reakéna
doba velmi dlhd anie je mozné kontrolovat stereoregularitu, preto je pouzivany hlavne
v aplikaciach kde nie je pozadovana vysoka molekulovd hmotnost’ (Mw) pripravovaného
polyméru. Dnes je mozné tymto spdsobom pripravit’ PLA s vysokou My kontrolovanim rychlosti
dekompresie a esterifikacie. Dalsou moznostou ako pripravit’ vysokomolekularny PLA je pouZitie
spojovacich ¢inidiel. Jedna sa napriklad o diisokyanaty, bis-2-oxazoline alebo bis-epoxidy [14,
17].

‘I;Hii polykondenzacia [ CHy
]{()—(I:—cooH - 0—¢—%
-nH-,O [
H - H g n
LA PLA
l polymeracia s
Os._-9~__-CHs otvorenim kruhu " CHy
i
) o
He” o7 Yo L H o
. n
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Obrazok 4 Spbsoby vyroby PLA

Polykondenzacia v pevnej faze alebo ,solid state polycondensation“ (SSP) je jednym
zo sposobov ako je mozné ziskat’ PLA s vysokou My bez pridania externych chemickych ¢inidiel.
V tomto kroku je PLA zahrievany nad teplotu sklovitého prechodu (Tg) a pod teplotu topenia
(Tm), priCom dochadza k tvorbe Gastic a stuhnutiu. Pevné Castice potom prechadzaju procesom
krystalizacie, v ktorej je mozné urcit’ dve faze a to krystalicka a amorfnu. Samotna reakcia prebieha
v amorfnych castiach polyméru, kde sa nachadzaju vsetky reaktivne koncové skupiny a aj
katalyzator. Ako katalyzatory st obvykle pouzivané kovy a kovoveé soli na baze cinu, titanu alebo
zinku. Spominané katalyzatory moézu katalyzovat' aj polykondenzaciu v tavenine. Rychlost’
reakcie SSP zavisi nielen na difuzii koncovych skupin v amorfnej faze, ale tiez na moznosti difzie
vedl'ajsich produktov (kondenzovanej vody), s ktorou uzko stvisi krystalicka Struktara
reagujacich polymérov. Pripravu vysokomolekularneho PLA ovplyviuje kryStalinita PLA,
poCiatoéna My, koncentracia katalyzatoru, velkost ¢astic, prietok inertného plynu a teplota
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reakcie. Metdda SSP v praxi nie je vel'mi vyuzivana, nakolko vyzaduje velk( reakénti dobu
a taktieZ mieSanie behom procesu je problematické [10-14].

Azeotropna dehydratacna polykondenzacia predstavuje d’al$i sposob pripravy PLA. Princip
spoCiva v tom, ze reakcia je realizovana v roztoku, pricom je pouzité rozpustadlo s vysokym
bodom varu. Rozpustadla umoziuju odstranenie vody vznikajucej pri polykondenzacii pomocou
azeotropnej destilacie. Rovnovéha sa tym posliva v prospech tvorby polyesteru. Tento spsob
pripravy vyzaduje dlhu reakénu dobu a taktiez pouzitie organickych rozpustadiel ho robi
z ekologického hladiska nevyhodnym. Odstranenie rozpustadla je tiez naro¢né a zvysuje sa nim
cena vysledného produktu [14].

2.1.2.2 Polymeracia s otvorenim kruhu (ROP)

Polylaktony a polylaktidy s vysokou Mw vznikaju takmer vyhradne polymeraciou s otvorenim
kruhu odpovedajucej cyklickej skupiny monomérov. Polyester vznika reakciou cyklického esteru
s katalyzatorom alebo s iniciatorom. Kazda makromolekula vytvorena pomocou ROP bude
vSeobecne obsahovat' jeden koniec retazca zakonceny funkénou skupinou pochéadzajicou
z terminélnej reakcie a jeden koniec zakonéeny funk¢énou skupinou pochadzajlcou z iniciatora.
Typy iniciatorov a koncovych skupin hrajua délezitu rolu vo vyslednych vlastnostiach akymi
su tepelna stabilita a hydrolyticka stabilita vysledného polyesteru. Syntézu pomocou ROP je
mozné realizovat’ v roztoku, suspenzii alebo blokovo. Problémy, ktoré si pritomné pri
polykondenzacnej reakcii ako je potreba presnej stechiometrie, vysoké reakéné teploty
a odstranenie vedlajSich produktov s nizkou My s u ROP vylUgené. V zavislosti na iniciatore
rozlisujeme tri  hlavné mechanizmy: katiénovy, anionovy alebo mechanizmus
koordina¢ne-inzerény. Ako katalyzatory st najcastejSie pouzivané zlic¢eniny prechodnych kovov
ako hliniku, cinu, olova, zinku, Zeleza alebo yttria. Laktid mdze byt tiez kopolymerovany
s d’alsimi cyklickymi monomérmi ako glykolid, kaprolakton alebo valerolakton. Pri syntéze PLA
vznika najprv kondenzéciou vodného roztoku LA prepolymer s nizkou Mw. Nasledne je zvySena
polykondenza¢na teplota, zniZzeny tlak a doch&dza ku katalytickej depolymerécii na cyklicky
dimér — laktid. Cyklicky laktid existuje vdaka chiralite LA v troch formach ako L, D alebo
meso-laktid. Daldim krokom je preéistenie, pretoze pripraveny surovy laktid je zmesou laktidu,
monomérov, linedrneho diméru, vyssich oligomérov a vody. Precistenie prebicha roztavenim
a oddestilovanim cistého laktidu vakuovou destilaciou. Poslednym krokom je polymeracia
s otvorenim kruhu, ¢im vznika PLA s vysokou M. Zostavajuci monomer je odstraneny pod
vakuom a vrateny na zaciatok syntézy [8].

Katalyzatorom katiénovej ROP je elektrofilné cinidlo, ktoré prerusuje védzbu uhliku
so susednym kyslikom a za¢leniuje sa do rastuceho polymérneho retazca. Tato reakcia je tazko
kontrolovatel'na a ¢asto su vysledkom polyméry s nizkou Mw. Ako katalyzator v tomto spdsobe
pripravy ¢asto vystupuju Lewisove kyseliny a proton poskytujice kyseliny [15].
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Katalyzatorom anidonovej polymeracie je nukleofilné ¢inidlo, to atakuje karbonylovy uhlik, pri¢com
dochédza k rozpadu vazby s acylovym kyslikom, ¢o sposobi otvorenie kruhu a vznik linedrneho
diméru s alkoxidovym koncom. Ten reaguje s d’alSou molekulou laktidu a tvori rastuce retazce
polylaktidu. NajcastejSie pouzivané katalyzatory su alkalické kovy a ich oxidy [15, 16].

2.1.3 Morfologia PLA

Morfoldgia PLA je ovplyvnena optickou ¢istotou a tepelnou historiou materialu. V zavislosti
od obsahu D-laktidu méze byt PLA v amorfnom alebo semikrystalickom stave. Teplota topenia
semikrystalickej PLA s nizkym obsahom D-laktidu sa pohybuje v rozmedzi od 170 do 180 °C a Ty
okolo 68 °C. Vyuzitie PLA v amorfnej forme je vel'mi obtiazne kvoli jeho nizkemu sklovitému
prechodu, ktory sa pohybuje okolo 56 °C. Krystalicka forma PLA naopak zvySuje jeho tepelnu
odolnost’. Maximalny krystalicky podiel, ktory je mozné u bezného PLA dosiahnut’ je 40 %. Takto
vykrystalizovany PLA moézeme oznacit’ za plne vykrystalizovany. U plne vykrystalizovaného
PLA je moZné pozorovat’ priblizne 10 % narast zlepSenia ohybovych a tahovych vlastnosti
materialu oproti amorfnému PLA. Pre ziskanie maximalnej moznej urovne krystalinity je nutnd
minimalizdcia mnozstva D-laktidovych izomérov. Krystalinita aj rychlost’ krystalizcie teda
klesaju spolu s klesajucou optickou Cistotou krystalizujicich PLLA segmentov [18, 24].

Rychlost krystalizacie PLA je vSak v porovnani s inymi komeréne dostupnymi polymérmi ako su
PP a polyetylén (PE) vel'mi nizka. Preto je velmi naro¢né dosiahnut’ u PLA vysoky krystalicky
podiel bez zmeny podmienok spracovania a je nevyhnutné menit’ teplotu a trvanie procesu. Pri
beZznych spracovatel'skych podmienkach pri vstrekovani, kde je rychlost' chladnutia vysoka,
zostava PLA takmer amorfny. Hlavné spdsoby, akymi sa zvySuje rychlost’ krystalizacie a celkova
kryStalinita PLA su: tvorba stereokomplexnych kryStalitov, pouzitie nuklea¢nych Cinidiel, a to bud’
samotnych alebo v kombinacii so zmék&ovadlami, v niektorych pripadoch sa ako u¢inna ukazala
aj epitaxia [18].

Ako efektivne nuklea¢né ¢inidla sa zvycajne pouZzivaja prirodne dostupné materialy, ako napriklad
mastenec alebo montmorillonit. Nukleacné ¢inidla znizuju polocas krystalizacie a zaroven
umoznuju krystalizaciu PLA aj pri vysSSich teplotach. Ako nukleacné c¢inidlo méze sluzit’
aj pridavok optickeho izoméru, ktory sa v struktire nachadza v minoritnom mnozstve alebo
pridavok iného polyméru. Zvysenie krystalického podielu je tieZ mozné pouZzitim plastifikatoru,
ktory zvySi pohyblivost polymérneho retazca, ¢im zdroveil znizi energiu potrebnl
pre krystalizaciu [20, 24].

Pri pouziti réznych rychlosti chladenia je mozZné pozorovat vplyv tepelnej historie PLA
na krystalinitu. Po rychlom chladeni taveniny, takmer nedochadza ku krystalizacii a PLA
je predovSetkym amorfny, pricom pri opdtovnom zahriati je mozné pozorovat studenu
krystalizaciu. V pripade, Ze je chladenie pomalé, je vytvoreny dostatok ¢asu na pravidelné
usporiadanie opticky ¢istého PLLA a teda vznika PLA s vysSou krystalinitou [19].

15



Molekulova hmotnost’, makromolekularna Struktura a stupenl krystalinity PLA sa podstatne lisSia
v zavislosti od reakénych podmienok pri procese polymeracie. Z troch moznych izomérnych
foriem su v prirode PLLA a PDLA semikrystalické a kyselina poly(mezo-mlie¢na) alebo PDLA
je amorfna. Zmenou relativneho obsahu stereoforiem sa morfolégia meni z polymérov, ktoré
st amorfné na polyméry schopné krystalizacie v priebehu ich spracovania. Racemickd PLA
je atakticka, to znamena, ze nevykazuje ziadnu stereochemicku pravidelnost’ $truktary, je vysoko
amorfnd amé nizku Tg. Amorfné typy PLA su transparentné. Molekulova hmotnost PLA
sa pohybuje od 100 000 do 300 000 g/mol, pricom tento rozsah je podobny PET (170 000
az 350 000 g/mol).

2.1.3.1 Krystalické formy PLA

Polylaktid je schopny krystalizovat’ v troch krystalickych formach, ktorymi st «, f ay. Tieto
Struktiry sa navzajom liSia priestorovym usporiadanim skrutkovica (helix) a inych rozmeroch
zakladnej bunky. Krystalizacia z taveniny alebo z roztoku obvykle vedie ku vzniku krystalicke;j
formy a, ktora taktiez vznikd behom studenej krystalizacie pri ohreve a jedna sa 0 najbeznejsiu
krystalicka formu PLA, pricom k jej vzniku obvykle dochadza pri teplote okolo 120 °C. Popri
vzniku a krystalickej formy, je taktieZ mozné pozorovat’ vznik o krystalickej formy, ktord vznika
pri teplotach okolo a pod 90 °C. Pri teplotach krystalizacie (Tec) v rozmedzi 90-120 °C mézu tieto
dve krystalické formy spolu koexistovat’ [21].

Krystalicka forma f vznikd prevazne pri vysokych teplotach a pri mechanickom namahani
z krystalitov a-formy, napr. pri vyrobe vlaken a dizenych folii [21].

Krystalicka forma y nevznika pri beznych podmienkach. Vznik tejto formy prebieha epitaxialnou
krystalizaciou za pritomnosti hexametylbenzénu. Pri epitaxidlnej kryStalizacii st dva retazce
antiparalelne orientované do krysStalovej bunky. Pri tejto forme krystalizacie spolu krystalizuja
PLLA a PDLA za vzniku eutektika s hexametylbenzénom, ¢o pri homokrystalizacii mozné nie je
[21, 22].

Pri. zmesiach PLLA a PDLA bol tiez pozorovany vznik S$pecialnej formy
krystalitov — stereokomplexu (sc-forma). Stereokomplex vznikd pri zmieSani PLLA s jej
enantiomérom PDLA alebo v pripade, Ze koexistuju ako stereoblokovy kopolymér. Krystaly
sc-formy maju 0 50 °C vyssiu teplotu topenia ako homokrystality PLLA a PDLA (170-180 °C)
a to priblizne 220-230 °C. Okrem toho je v takejto Strukture pritomna silna interakcia medzi
segmentami PDLA a PLLA tvorena vodikovymi mostikmi. Doésledkom tychto interakcii
je zvysenie mechanickych vlastnosti a lepSia odolnost’ voéi hydrolytickej/tepelnej degradacii
materialu. Tvorba stereokomplexu tiez zvySuje rychlost’ kryStalizacie materialu. Tento jav
je odovodneny vysSou mierou rastu a hustotou stereokomplexnych sférolitov a tiez kratSou dobou
potrebnou pre pociatok ich rastu. Bola tieZ preukazana silna zavislost’ tvorby sc-formy na pomere
PDLA a PLLA a najlepsie vysledky boli dosiahnuté v racemickej zmesi 50/50. Pricom krystality
a-formy moézu vznikat' spolocne s sc-formou a zalezi len na podmienkach krystalizacie.
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Pri izotermickej krystalizacii moze byt dokonca dosiahnuta rovnaka sféroliticka Struktira ako
u homopolymeérov [21, 23, 24].

Fyzikalne, mechanické a bariérové vlastnosti PLA zavisia na jeho morfologii v pevhom stave
a jeho krystalinite. Krystalinita PLA sa najcastejSie urcuje pomocou DSC.

2.1.4 Vlastnosti PLA

Specificka hustota PLA, ktory je transparentny je priblizne 1,2-1,3 g-cm® a zniZeny stupefi
krystalinity zvySuje optické vlastnosti, zatial o vysoky stupeit kryStalinity zvysuje zakal
a optické vlastnosti PLA st horSie. Vlastnosti PLA st silne ovplyviiované zastipenim
D-izoméru. S jeho rastucim mnozstvom sa znizuje krystalinita, ¢o ma za nasledok znizenie Tma Ty
anaopak maly narast hustoty. Pri obsahu D-izoméru viacsom ako cca 12,5%
je polymér takmer amorfny. Prehlad niektorych vlastnosti L a D, L-foriem PLA je uvedeny
v tab. 1 [27, 50, 51].

Tabulka 1 Vybrané vlastnosti L a D,L foriem PLA; A — oznacuje amorfnt formu, a preto v tomto
pripade ¢iselna hodnota danej veli¢iny nie je uvadzand [27, 51]

Veli¢ina L-PLA D,L-PLA
Krystalinita (Xc) [%0] 35 A

Tm 170-180 A
Hustota 1,2-1,3 1,2-1,3
Pevnost’ v tahu ~ 70-100 35
Modul pruznosti 3,5 1,7

Tq 55-65 55-65

Pri izbovej teplote sa PLA vyskytuje vtuhom stave. Ako tuhy moze mat PLA amorfnt
aj semikrystalicku $truktiru. Nad Ty sa PLA sprava ako htzevnata viskozna kvapalina, naopak
pod Tg je tuhsi so sklonom k studenému toku. Tepelné vlastnosti PLA je mozné modifikovat
pomerom L a D izomérov a tym dosiahnut’ aj nizke teploty topenia (130 °C) ako aj vyssich
(220 °C). Opticky vel'mi ¢isty PLA, s malym mnozstvom D- alebo meso-laktidu, vykazuje pokles
teploty topenia s Kklesajucou optickou ¢istotou. S rasticim obsahom druhého izoméru
sa kryStalinita PLA zniZuje a to ma za nasledok aj zniZenie Tg a Tm. Pokles moZe byt tiez
sposobeny optickymi necistotami, ktoré su z krystalovej Struktiry vyradené, ¢o sposobuje zniZenie
Tm kvoOli entropickym t¢inkom ststavy. Teplota sklovitého prechodu je vyssia aj s rasticou My,
ktord je ovplyvnena fyzikalnym starnutim, to je mozné pozorovat na DSC krivkach ako
endotermicky pik po Tg, ktory sa oznac¢uje ako entalpicka relaxacia. Fyzikalne starnutie je mozné
zmiernit’ krystalizaciou a orientaciou retazcov [26, 27, 19].

Mechanické vlastnosti podobne ako tepelné vlastnosti PLA su zavislé na My, nadmolekularnej
Strukture aj na orientécii retazcov. Modul pruznosti a pevnost’ rasta spolu s My, zatial’ ¢o taznost’
sa naopak zniZuje. To taktieZ plati pre orientaciu retazcov. Porovnanie mechanickych vlastnosti
96 % opticky Cistej PLLA a inymi pouzivanymi termoplastami, je mozné vidiet v tab. 2 [27].
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Tabul’ka 2 Mechanickeé vlastnosti opticky ¢istej PLLA a inych vybranych termoplastov [27]

Modul pruznosti Rézova pevnost’ Modul pruznosti Predizenie pri
v tahu [GPa] [J/m] v ohybe [GPa] pretrhnuti [%]
PLLA (96%) 3,83 24,6 3,69 4
PS 3,4 27,8 3,31 2
iPP 1,4 80,1 1,51 400
HDPE 1 128,2 8 600

Mechanické vlastnosti PLA tiez zavisia na optickej Cistote. So zvySujucim sa mnozstvom PDLA
v PLLA dochadza k celkovému zlepSeniu t'aznosti, ktora moze stupat az na 300 % oproti
povodnym 5 % cistej PLLA. Vyssia opticka Cistota zvySuje pevnost’ a krehkost’ PLA. ZvySeny
obsah amorfnej fazy (vy$Si obsah necistot v podobe D-formy) v PLLA alebo v zmesiach
PLLA/PDLA nizsej optickej Cistoty mdze sluzit’ ako G¢inny modifikator huzevnatosti PLA [28].

Polylaktid je rozpustny v polarnych rozpustadlach akymi st chloroform, dichlormetéan, dioxan,
acetonitril a benzén. Vo vode je PLA nerozpustny, avSak dochadza k jeho hydrolyze na oligoméry
amonoméry LA, ktoré vo vode rozpustné sti. Rozpustnost’ PLA sa znizuje s rasticim krystalickym
podielom [27].

Reologické vlastnosti st uzitocné pri hodnoteni termoplastov pre posudenie ich spracovatel'skych
podmienok. Reologicke vlastnosti PLA sU zavislé na teplote, distribucii Mw a $Smykovej rychlosti
pri spracovani, stupni a spdsobe vetvenia hlavného uhlikového retazca, zlozeni a mnozstve
optickych izomérov v zmesi, ¢o sa musi brat’ do uvahy pocas navrhovania strojov a optimalizécii
pristrojov ur¢enych k spracovaniu PLA. Viskozita taveniny s vysokou My sa rddovo pohybuje
okolo 500-1000 Pa's. Taveniny PLA svysokou My sa spravaju ako pseudoplastické
ne-Newtonovskeé tekutiny. Naopak taveniny PLA s nizkou My vykazuju Newtonovskeé spravanie
pri Smykovych rychlostiach pouzivanych pri extrazii [29, 30].

2.2 Modifikacie PLA

Modifikacie PLA sluzia k odstraneniu problémov vznikajucich pri spracovani, akymi su napriklad
nachylnost’ k hydrolyze a tepelnej degradacii, nizka tepelna stabilita a krehkost. V poslednych
rokoch prebehlo mnoho vyskumov zameranych na zvySenie tuhosti PLA. V dostupnej literatire
je mozné najst mnoho stratégii na zlepSenie huzevnatosti PLA, vratene plastifikacie,
kopolymerizacie, pridania tuhych plniv a vytvarania zmesi s roznymi flexibilnymi polymérmi.
VylepSenie tvarnosti a krehkosti PLA je mozné aj vd’aka zmendm stereochémie, Mw a kryStalinity
[31, 32].

Plastifikatory sa pouzivaji nielen na zlepSenie spracovatelnosti polymérov ale aj na zvySenie
pruznosti a tvarnosti. Vhodnym plastifikdtorom pre PLA je ten, ktory je schopny znizovat’ jeho Tg
a ktory je zaroven biologicky odburatel'ny, neprchavy a netoxicky a vykazuje minimalnu migraciu
pocas starnutia materialu. Blizkost' hodn6t parametra rozpustnosti a interaktivnych parametrov

18



medzi plastifikatorom a PLA sa pouziva na hodnotenie mieSateI'nosti medzi plastifikatorom
a PLA. Vseobecne su pre plastifikaciu vyhodnejsie plastifikatory s mensimi molekulami, najma
pri ovplyviiovani Tg. Pre plastifikiciu PLA sa pouzivaju rézne monoméry a oligoméry.
Najbeznejsimi skaimanymi plastifikatormi st polyetylénglykol (PEG) a estery citratu [32].

Ako plastifikator PLA je mozné pouzit’ napriklad monomér PLA - kyselinu mlie¢nu, ktora vSak
bezne nie je pouzivana, pretoze pocas procesu spracovania I'ahko z PLA migruje. Plastifikéciu
PLA ide tiez dosiahnut' pouzitim oligomérnej kyseliny mlie¢nej (OLA), avSak t4 mé nizsiu
ucinnost’ v porovnani s pouzitim monoméru LA. Niektoré z esterov citratu si pouzivané ako
plastifikatory pre potravinové folie, ktoré si v priamom kontakte s potravinami vratane
trietylcitratu (TEC), tributylcitratu (TBC) a acetyltrietylcitratu (ATEC). K migrécii citratovych
plastifikatorov s nizkou My dochadza pocas spracovania kvoli ich relativne nizkemu bodu varu.
U spominanych plastifikatorov tiez dochadza k fazovej separacii zaznamenanej pocas tepelnej
Upravy plastifikovanej PLA. K fazovej separacii moze tiez dojst’ pocas skladovania [32, 33, 34].

Plastifikatory s malymi molekulami sa ¢asto v priebehu spracovania odparuji a u pevného PLA
migruju smerom K povrchu pocas skladovania, kvoli comu je kladeny ¢oraz vacsi doraz na pouzitie
plastifikatorov s va¢simi molekulami. Je dolezité najst’ plastifikator, pri ktorom bude migracia
minimalizovand, zatial' ¢o bude zachovana mieSatelnost’ s matricou, pricom rieSenim by mohlo
byt’ pouzitie oligomérnych a polymérnych plastifikdtorov napriklad adipatov a polyadipéatov.
Kazdy z adipdtov pouzivany na zmékéenie PLA bol s PLA mieSatel'ny, az do uréitej kriticke;j
koncentrécie, ktora zavisi od My konkrétneho adipatu. Pozoruhodné zlepSenie mechanickych
vlastnosti je dosiahnuté pri koncentracii adipatu 10 %. Najlepsie plastifika¢né ucinky boli
dosiahnuté pri pouziti adipatu snajnizSou Mw. Ako polymerny plastifikator PLA
je vo vSeobecnosti najcastejSie uvadzany PEG. Ako potencionalne plastifikatory si tiezZ uvadzané
ionové kvapaliny fosfoniového typu (ILs), ktoré znizuji Tg PLA a modifikuju reologické
vlastnosti. Bol tiez Studovany tc¢inok epoxidovaného so6jového oleja (ESO), ktory sa pouziva ako
uc¢inny plastifikator pre PVC. Ukazalo sa vSak, ze vplyv ESO na zlepSenie mechanickych
vlastnosti PLA je relativne nizky. Pridavkom plastifika¢nych ¢inidiel je mozné uspesne zlepSovat’
mechanické vlastnosti a ovplyviiovat’ Tg, avSak u vaéSiny dostupnych zméikcéovadiel je potrebné
ich vel'ké mnozstvo, aby bola dosiahnuta pozadovana taznost’ a hiizevnatost. NavySe nadmerné
mnozstvo plastifikatoru ma za nasledok separdciu faz, z ddvodu nasytenia plastifikatoru
v amorfnej fdze PLA. TaktieZ sa zd4, Ze existuje konkurencia medzi ucinnostou plastifikacie
a kinetikou starnutia alebo nepriaznivej krystalizacie za studena PLA. Cim viac je material
plastifikovany, tym vysSia je pohyblivost’ retazcov a zrychluje sa tym aj proces studenej
kryStalizacie, preto je dolezité najst’ optimalnu rovnovahu, pri ktorej je PLA dostatoc¢ne flexibilna
pre pozadované pouzitie bez toho, aby dochadzalo k prilis rychlej studenej krystalizacii [32, 35,
36].

Modifikovat’ vlastnosti PLA pre rozne aplikécie je tiez moZzné pomocou kopolymeracie, pri€om
je mozné pripravit’ linearne nahodné kopolyméry, blokové kopolyméry a zosietované kopolyméry
[32].
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Ziskat pozadované vlastnosti u PLA ide tiez pripravou zmesi PLA s inymi polymérmi.
V nasledujucej kapitole st blizsie popisané vybrané zmesi PLA s inymi polymérmi.

Spdsobom ako modifikovat’ PLA moze byt tiez aditivacia ¢asticovymi alebo vlaknovymi plnivami
za vzniku kompozitov. Opidt je potrebné dbat’ na zachovanie biodegradability materidlu.
Ako Casticové plniva sa napriklad pouzivaju montmorillonit alebo mastenec, ktoré moézu tiez
vV PLA pdsobit’ ako nukleacné ¢inidl4 a zvySovat’ jeho krystalinitu [32, 37].

221 Zmesi PLA

Pre zdokonalenie vlastnosti a znizenie vyrobnej ceny je PLA polymerovany s inymi monomérmi,
alebo su pripravované zmesi PLA s ostatnymi polymérmi. MieSanie PLA s inymi termoplastami
patri medzi jednoduché spdsoby modifikacie vlastnosti vysledného produktu. Nevyhodou je vSak
velmi obmedzend mieSatelnost vSeobecne polarneho PLA s CastejSie sa vyskytujicimi
nepolarnymi retazcami inych termoplastov. Zatial’ nebol najdeny ziadny polymér, ktory by bol
mieSatel'ny s PLA v plnom koncentra¢nom rozsahu.

2.2.1.1 Polyetylénglykol

Polyetylénglykol alebo poly(etylénoxid) je netoxicky, rozpustny vo vode a mnohych dal$ich
organickych rozpustadlach, krystalizovatelny termoplasticky polyéter so Sirokym rozsahom
Mw od 200 do 2 104 g/mol. Obvykle je zakonéeny hydroxylovymi skupinami. Ma vynikajucu
biokompatibilitu, hydrofilnost, dispergovatelnost a vysok(i mobilitu. Jeho Struktura
je uvedend na obr. 5. Je zname, Ze PEG ma vel'mi dobri mie$atel'nost’ s PLA vd’aka hydroxylovym
koncovym skupinam, ktoré st schopné reagovat’ s karboxylovymi skupinami v molekulach PLA.
Miesatel'nost’ PEG a PLA zavisi na Mw. Pri niz$ej Mw PEG je pozorovana lep$ia mieSatelnost’
s PLA, ktora vedie k G¢innejSiemu znizeniu Tg, ¢o moze viest’ K vyraznej$iemu zlepSeniu taznosti
a/alebo razovej odolnosti PLA. Koncentracia, pri ktorej bolo dosiahnuté maximalne prediZenie
sa tiez meni s Mw PEG, ako aj miera znizenia Tg. Pri pouziti PEG s My 400 g/mol v koncentracii
10 hm.% doslo k prediZeniu na hodnotu 130 %, zatial’ ¢o pri pouziti PEG s Mw 10 000 bola pre
dosiahnutie predizenia 130 % potrebnéa koncentracia 20 hm.% [32, 48, 49, 52].
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Obrazok 5 Schéma struktary PEG [42]

V zmesi s PLA méze PEG nielen ucinne zlepsit’ jeho hydrofilnost’, pruznost’ a razova hiizevnatost,
ale tiez zvysit’ rychlost’ degradacie a kinetiku krystalizacie PLA, zatial’ o je nad’alej zachovana
biologicka rozloZiteInost’, biokompatibilita a netoxickost’. Sungsanit a kol. pozorovali spravanie
linedrneho PLA plastifikovaného pomocou PEG s My 1000 g/mol. Zdokumentovali,
7e krystalinita, predizenie pri pretrhnuti a rizova pevnost sa u tychto zmesi zvysila, zatial’ &o T,

20



pevnost’ v tahu a modul pruznosti klesali so zvySujicim sa obsahom PEG. Taktiez pozorovali,
ze sa faza zmesnje zlozky (PEG) oddel'ovala od zmesi v pripade, Ze obsah PEG presiahol 10 hm.%
[52, 53, 54].

Ukazalo sa, ze PEG je schopny ovplyvnit’ krystaliza¢né vlastnosti PLA vd’aka tomu, ze umoziiuje
lep$iu pohyblivost’ molekularnych retazcov, ¢im zvysuje rychlost’ krystalizacie a vo vysledku teda
aj krystalizacny stupent zmesi (vyraznejsi kryStalizaény pik v porovnani s ¢istou PLA; DSC [52]).
Taktiez bol pozorovany pokles Tq z 60,8 °C, ktora bola namerana pre ¢ista PLA na 45,8 °C pre
zmes PLA sPEG (5hm.%). Po pridani PEG bol zaznamenany pokles teploty studenej
krystalizacie a po prekroceni koncentracie 10 hm.% PEG v zmesi uz studena krystalizacia nebola
zaznamenana [53]. Teplota topenia zmesi bola tiez znizena pridavkom plastifikatoru PEG
v porovnani s ¢istou PLA a bol zaznamenany ostrejsi pik topenia, zatial' ¢o u ¢istej PLA bol
zaznamenany pik topenia dvojity. Tato skuto¢nost’ je spdsobenda vznikom dokonalejsich
krystalitov vd’aka pritomnosti PEG v zmesi. Podla literatary kryStalinita PLA vyrazne rastie
so zvySujicim sa mnozstvom PEG v zmesi az do obsahu 10 hm.%. Po presiahnuti uvedenej
koncentrécie bol zaznamenany jemny pokles krystalinity PLA, ¢o pravdepodobne suvisi s fazovou
separaciou, ku ktorej dochadza pri vyssich koncentraciach. Mechanické vlastnosti PLA boli tiez
zlepSené pridavkom tejto zmesnej zlozky. Bola zlepSena pevnost’, razova hizevnatost’ aj flexibilita
zmesi [54, 55].

2.2.1.2 Polyvinylacetat

Polyvinylacetat (PVAc) je alifaticky kaucukovy synteticky polymér. Patri medzi polyvinylestery
a jedna sa o termoplasticky polymér. Esterové skupiny PVAc su citlivé na bazick( hydrolyzu,
pricom vznika polyvinylalkohol a kyselina octova. Teplota sklovitého prechodu PVAc je medzi
30-45 °C v zavislosti na Mw. Niektoré mikroorganizmy su schopné degradovat’ PVAc (huby,
kvasinky, riasy a baktérie). Polyvinylacetét sa pripravuje radikdlovou polymeraciou monoméru
vinylacetatu. Schéma polyvinylacetatu je na obr. 6.

Reakcia medzi donormi proténov a-vodikov PVAc aakceptormi protonov, karboxylovymi
skupinami PLA, umoziiuje miesatelnost’ tychto dvoch polymérov. Zaclenenie 5 hm.% PVAc
do PLA zlepsuje pevnost’ v tahu (z 48 MPa na 58 MPa) a prediZenie pri pretrhnuti (z 10 na 20 %)
v porovnani s ¢istym PLA [63, 64].

Obrazok 6 Schéma struktary PVAc [43]
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2.2.1.3 Poly(butylén-adipat-ko-tereftalat)

Poly(butylén-adipat-ko-tereftalat) (PBAT) je alifaticky-aromaticky kopolyester, ktory
je plne biologicky odburatel'ny. Degraduje sa behom niekol’kych tyzdiiov s pomocou prirodzene
sa vyskytujucich enzymov. Vyraba sa syntézou dvoch polyesterov, ktoré su nasledne zmiesané,
pricom dojde k ich nahodnej kopolymeracii. Prvy z polyesterov je pripraveny esterifikaciou
kyseliny adipovej a butan-1,4-diolu. Druhy polyester vznika reakciou dimetyltereftalatu s butan-
1,4-diolom. Tieto dva polyestery su nasledne zmiesané spolu s katalyzatorom tetrabutoxytitaniom,
ktory podporuje transesterifikaciu. Schéma Struktiry PBAT je uvedend na obr.7. Jednd
sa o0 flexibilny polymér urCeny pre spracovanie vytlatovanim. Vdaka jeho huzevnatosti
a biologickej odburatel'nosti sa jedna o vhodného kandidata pre modifikéaciu vlastnosti PLA. Zmes
PLA s PBAT je nemiesatel'na, preto je nevyhnutné pouzitiec kompatibilizatoru, akym je napriklad
dikumylperoxid [57].

i e

Obréazok 7 Schéma struktary PBAT [44]

Jiang a kol. vo svojej praci sledovali vplyv PBAT v zmesi s PLA na mechanické vlastnosti
a krystalizaéni schopnost’. Pri charakterizacii pripravenych zmesi pomocou DSC zaznamenali
pokles Tec po pridavku PBAT o priblizne 10 °C a zGzenie $irky piku studenej krystalizacie. Tato
skuto€nost’ naznacuje, Ze vdaka PBAT bola zvySena krystaliza¢na schopnost’” PLA. Dosli tiez
k zaveru, ze pridavok PBAT zvysuje rychlost’ krystalizacie PLA. Pridavok PBAT taktieZ sposobil
pokles teploty topenia 03 °C oproti Cistej PLA, ¢o bolo odovodnené pritomnostou novej
krystalickej faze indukovanej PBAT. Tato krystalickéa faza mala §truktiru v rovnakej forme ako
pdvodnd, ale s nizSou hrubkou lamiel (pozorované pomocou optickej polarizaénej mikroskopie).
Pri vzorkach, u ktorych doslo ku vzniku tychto krystalickych foriem bol pozorovany dvojity pik
topenia, ktory sa prejavil pri pomalom ohreve (5 °C/min), kedy mali menej dokonalé krystaly
dostatok Casu na roztavenie a reorganizovanie na krystaly s vySSou Strukturalnou dokonalostou,
ktoré sa nasledne roztapaju pri vyssej teplote. Dvojité ramena topenia sa pri rychlosti zahrievania
10 °C/min na DSC krivkach uZ neobjavili. Vyslednym zistenim DSC merani bolo, Ze pridavok
PBAT do zmesi ovplyviiuje rychlost’ krystalizacie, avSak na vysledny stupei krystalizacie vyrazny
vplyv nema. Testovanim mechanickych vlastnosti zmesi sa ukézalo, ze pridavok PBAT sposobil
pokles pevnosti v tahu, ako aj modulu pruznosti vzoriek. Tato skuto¢nost’ vSak bola o¢akavana
nakol’ko PBAT ma niz$iu pevnost’ v tahu aj modul pruznosti oproti €istej PLA. Vd’aka PBAT
sa naopak vyrazne zlepSila taznost’ a to uz po pridavku 5 hm.%, kedy doslo k zvySeniu o priblizne
200 %. Tiez doslo k zlepSeniu razovej hiizevnatosti. Tahové krivky zmesi ukazali, ze vd'aka
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pridavku PBAT sa krehky lom, ku ktorému dochadzalo u ¢istej PLA, zmenil na plastickd
deforméciu, kedy k poruseniu dochadzalo az pri mnohonasobnom pretiahnuti [56].

Hongdilokkul a kol. Studovali vlastnosti zmesi PLA/PBAT kompatibilizovanych pomocou
dikumylperoxidu. Rastrovacou elektronovou mikroskopiou (SEM) bolo mozné pozorovat,
ze po pridavku 20 hm.% PBAT je zmes tvorena PLA matricou, v ktorej st rozptylené Castice
PBAT. Pri pouziti kompatibilizatoru sa rozptylené Castice v PLA zmensSili, ¢o je vysvetlené lepSou
kompatibilitou. V spominanej praci boli tiez §tudované reologické vlastnosti, pricom sa ukazalo,
ze reologické vlastnosti zmesi s kompatibilizatorom boli rovnaké ako u zmesi bez
kompatibilizatoru. Avsak s pridavkom peroxidu sa zvysila taznost’ zmesi, ¢o bolo spdsobené
lepSou medzifdzovou adhéziou medzi PLA a PBAT fazami [58].

2.2.1.4 Polykaprolakton

Polykaprolakton (PCL) je biologicky odbuaratelny polyester s nizkou Tm okolo 60 °C
a Tg -60 °C. Najcastejsie sa polykaprolaktony pouzivaju pri vyrobe Specialnych polyuretanov.
Polykaprolaktony sa vyrabaju polymeraciou s otvorenim kruhu e-kaprolaktonu s pouzitim
katalyzatoru oktoatu cinatého. Schéma Struktary PCL je uvedena na obr. 8.

OPLA a PCL je zname, ze su termodynamicky nemieSateIné. Bolo realizovanych mnoho
vyskumov pre zlepsenie mieSatel'nosti medzi PLA a PCL pomocou triblokovych kopolyesterov
PLA-PCL-PTMC a dvojblokovych kopolyesterov PLA-PCL. Ku zmens$eniu dispergovanej faze,
zmenSenim medzifazového napitia a zlepSeniu htzevnatosti boli tiez pouzité kompatibilizatory
s malymi molekulami glycidylmetakrylatu (GMA), dikumylperoxidu (DCP), tributylcitratu
(TBC), trifenylfosfitu (TPP) alysin triisokyanatu (LTI). Pridanie malého mnozstva
kompatibilizatoru behom spracovania zmesi PLA/PCL pomaha zlepsit taznost' a razovu
huzevnatost’ tym, Ze sposobuje siet'ovacie reakcie medzi PLA a PCL [61, 68].

n

Obréazok 8 Schéma struktary PCL [45]

Zmesi PLA a PCL pritahujt vel’kt pozornost’, nakol’ko nachadzaju Siroké uplatnenie, napriklad aj
ako docasné vstrebateIné implantaty, avSak trpia zlymi mechanickymi vlastnostami kvoli
medzifazovej separacii dvoch nemiesatel'nych zloziek a zlej adhézii medzi fazami. Dell Erba
a kol. sa vo svojej praci zaoberali Studovanim tepelnych vlastnosti a morfologie nemieSatel'nych
zmesi PLA a PCL, ktore boli pripravené pomocou dvoj-slimakového extrudéru s korotaciou, ¢im
sa snazili dosiahnut’ rovnovazny stav medzi mechanizmami rozpadu a koalescencie medzi PLA
a PCL. Polykaprolakton bol v zmesiach dispergovanou fdzou ado zmesi bol tiez pridany
trojblokovy kopolymér PLLA-PCL-PLLA ako emulgator. Vo svojej praci zdokumentovali,
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ze aj ked st PLA a PCL nemiesatel'né, nie su vysoko nekompatibilné. Rychlost’ krystalizacie PLA
bola zvysena pritomnost'ou PCL, najpravdepodobnejsie kvoli zvySeniu rychlosti nukleacie, a teda
bolo potvrdené ze PCL ma na krystalinitu PLA heteronukleaény ucinok. Taktiez T bola oproti
Cistej PLA mierne zvySena, ¢o mdze poukazovat na vznik dokonalejSich krystalov vdaka
pritomnosti PCL. HomogénnejSia distriblicia a vel’kost’ ¢astic bola dosiahnuta pridanim
trojblokového kopolyméru, ktory posobil na medzifazovej hranici znizenim napatia [62].

Lépez-Rodriguéz a kol. sa vo svoje praci zaoberali kryStalizaciou zmesi PLLA, PDLA a PCL,
pricom zmes obsahovala az 40 hm.% PCL. Vo svojej praci uvadzaju, ze takéto mnozstvo PCL
sposobilo pokles rychlosti krystalizacie PLA a Ze pozitivny vplyv PCL na krystalizaciu PLA
mdzeme ocakavat’ len v pripade, ze PCL je dispergovanou fazou. TaktiezZ pozorovali vyvoj
sférolitickej morfoldgie zmesi pomocou optickej polarizaénej mikroskopie, ¢im odhalili oddelenu
krystalizaciu oboch zloZiek v zmesi. Pritomnost PCL v zmesi zvysila pevnost v tahu zmesi
a predizenie pri pretrhnuti oproti &istym zlozkam. Pridavok PCL znizuje tuhost’ retazcov PLA,
¢im zvySuje ich elasticitu a pevnost’ [59, 60].

2.2.1.5 Etylénvinylacetat

Etylénvinylacetat (EVA), tiez znamy ako poly(etylénvinylacetat) (PEVA), je kopolymér etylénu
a vinylacetatu. Obsah vinylacetatu sa obvykle pohybuje od 10 do 40 hm.%, pri¢om zvySok
je etylén. Schéma $truktary EVA je uvedena na obr. 9. Existuju tri rézne typy kopolyméru EVA,
ktoré sa od seba lisia obsahom vinylacetatu (VA). Kopolymér EVA, ktory obsahuje maly podiel
VA (4 hm.%), ide oznacit’ ako polyetylén modifikovany vinylacetatom. Je to kopolymeér, ktory
sa spracovava ako termoplasticky materiél s nizkou hustotou. Ma niektoré vlastnosti polyetylénu,
ale mé naviac zvySeny lesk, médkkost’ a pruznost’. Material je v§eobecne povazovany za netoxicky.
Kopolymér EVA, ktory obsahuje stredny podiel VA (4-30 %) sa oznacuje ako termoplasticky
etylén-vinylacetatovy kopolymér. Nie je vulkanizovany, ale ma niektoré vlastnosti pryze alebo
zmékcéeného PVC. Kopolymér s najvyssim podielom VA (viac ako 60 %) sa oznaCuje ako
etylénvinylacetatovy kaucuk. Poly(etylén-ko-vinylacetat) alebo etylén/acetatovy kopolymér ma Ty
nizsiu nez je izbova teplota a nizku viskozitu v porovnani s PLA. Singla a kol. vo svojej praci
preukazali, ze pri 50 % obsahu VA existuje silna fazova interakcia medzi PLA a EVA [69].

Tabi a kol. vo svojej praci uviedli, ze EVA p6sobi v PLA ako nuklea¢né ¢inidlo. Pozorovali narast
krystalinity o 20,9 % pri 15 % koncentracii kopolyméru EVA v porovnani so vzorkou Cistej PLA.
Vo svojej praci d’alej uvadzaja, Ze doslo k vyvoju predovSetkym menej usporiadanej krystalickej
formy o', pretoze vd’aka nuklea¢nému uGc¢inku EVA na PLA sa teploty krystalizacie posunuli
k niz§im teplotam. U zmesnych vzoriek sa tieZ znizila pevnost’ a modul pruznosti, oproti Cistej
PLA a naopak sa zlepsila taznost’ [70].

Sangeetha a kol. preukazali, Zze pridavok 15 % kopolyméru EVA s 40 % vinylacetatu, zlepsil
razovu hlzevnatost’ zmesi s PLA v porovnani s ¢istou PLA o 176 %. Z pozorovania lomovych
ploch pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie (SEM) bolo zdokumentovane,
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7e so znizujucim sa obsahom EVA v zmesiach dochadzalo k zmenSeniu kvap6cok EVA v PLA
matrici. V zmesiach s obsahom 20 % EVA bola pozorovana velka distribucia velkosti Castic,
ktora sposobila zhor$enie razovej huzevnatosti. U¢inok EVA na krystalizaciu PLA bol
vyhodnoteny pomocou Avramiho rovnice. Koeficient Avrami pre zmesi PLA-EVA bol niz$i nez
pre Cisté PLA, ¢o znamena, ze EVA p6sobi ako nukleac¢né ¢inidlo [71].

Pridavok EVA k PLA znizuje rychlost’ hydrolyzy PLA. Zo zmesi PLA/PEVA je mozné
pripravovat’ transportné materialy s riadenym uvolniovanim lie¢iv [63, 65].

Obréazok 9 Schéma struktary EVA [46]

2.2.1.6 Citran sodny

Ako citran sodny sa obvykle oznacuje sol’ kyseliny citronovej s troma sodikovymi atomami
v molekule. Citran sodny je obvyklou sucastou vac¢Siny konzervaénych a antikoagula¢nych
roztokov pouzivanych v lekarstve napriklad pre uchovavanie krvi. VV malych davkach nie je citran
sodny nebezpecny, ale vo vicSom mnozstve moZe byt toxicky.

Citratové estery boli Studované ako potenciondlne plastifikatory pre PLA. Pridavok 30 %
trietylcitratu zvysil prediZenie pri pretrhnuti z povodnych 7 % pre &isti PLA na 610 %. Jedna sa
0 vyznamné zlepSenie. Pevnost v tahu vsak po pridani tohto plastifikatoru klesd o 80 %
(z pébvodnych 51,7 MPa na 7,2 MPa). Boli skimané tri d’alSie estery citratu a vSetky vykazovali
podobné vysledky s dobrym zlepenim prediZenia pri pretrhnuti, aviak s vyznamnym znizenim
pevnosti v tahu [31].
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Obrazok 10 Schéma $truktary citranu sodného [47]
2.3 Spracovanie PLA

Komer¢ne dostupny PLA je vo forme peliet, ktoré st semikrystalické aj amorfné. Podmienky
spracovania PLA s, ako u inych polymérov, zavislé od metody spracovania, geometrie pristroja
a hlavnej aplikacii. NajvhodnejSie metody pre spracovanie PLA st vstrekovanie, extrizia, extrizia
folii, vyfukovanie parizonu, zvlakiovanie a lisovanie. So zvysujicou sa Mw PLA sa zvySuje tuhost’

25



v dosledku znizenia relativneho pohybu retazcov, ked’ze su dlhsie. Zvysuje sa tiez odolnost’ voci
rozpustadlam a zvySuje Tm a Tq. ZvySuje sa viskozita taveniny a zhor$uju sa moznosti spracovania
[25]. V zavislosti na My sa rozliSuje viac typov PLA, ktoré nachadzaju uplatnenie v r6znych
spracovatel'skych procesoch. Tak napriklad PLA s My =~ 100 000 Da sa pouziva pre proces
injekéného vstrekovania, zatial' ¢o PLA s Mw =~ 50 000 Da, je vhodny pre extriziu monofilov
a dosiek.

Pred spracovanim je najddlezitejSim krokom susenie PLA. SuSenim sa znizuje riziko hydrolyzy,
ktord by ovplyvnila vlastnosti PLA, hlavne pokles Mw. Jeden z hlavnych dodavatelov PLA
NatureWorks LLC, odporuca polymér susit na vlhkost' najmenej 250 ppm pre spracovanie
extriziou a pre spracovanie zvlaknovanim sa odporaca suSit na min. 100 ppm vlhkosti.
Pozadovana doba suienia zavisi na teplote a dizke susenia. Komeréne dodavany PLA je obvykle
krystalizovatel'ny, ¢o umoziuje suSenie aj pri vyssich teplotach po kratsiu dobu. Amorfny PLA
musi byt naopak suseny pod Ty, ktora je priblizne 60 °C, aby sa zabranilo spajaniu granul nad
touto teplotou. Pre amorfny PLA je odporicana doba suSenia 8 h ateplota 43-55 °C. Pre
semikryStalicky PLA je odporuc¢ana doba suSenia 2-4 h v teplotnom rozmedzi 80-100 °C [1, 38].

Spracovanie PLA lisovanim prebieha podobne ako u PET alebo PS. Pouzivaji sa tie isté formy
a nastroje. Kvoli nizsej teplote méknutia je odportacané tepelné tvarovanie PLA dosky nahriatej
na 90-120 °C do formy s teplotou 40-55 °C, alebo eSte nizsie. Taktiez je vd’aka tepelnym
vlastnostiam PLA vhodné predizit dobu chladenia, ¢im sa zvySuje aj krystalinita, ktora znizuje
jeho vyrobné zmrStenie za tepla. Vyssi krystalicky podiel je mozné dosiahnut’ nahrievanim
materidlu nad jeho teplotu studenej kryStalizacie (tvorba a-faze), a tiez vd’aka mechanickému
namahaniu pri stlaani dosky tvarnikom (tvorba f-faze). Vyssia krehkost PLA v lisovanom
materiale je dosiahnutd na okrajoch a po obvode vyrobku, kvoli niz$ej orientacii pri tvarovani
za tepla. Tenké dosky a vyrobky z PLA su pri izbovej teplote pomerne krehké a vyzaduju tak
zvlastne podmienky pri skladovani. Je potrebné hlavne kontrolovat’ vlhkost’ a teplotu. Teplota pri
skladovani by nemala presiahnut’ 40 °C a vlhkost’ 50 % [1, 38].

2.4 Pouzitie PLA

Kvoli tomu, ze PLA je ekologicky polymér, ktory mdze byt riadene biologicky odburatelny,
je vhodny pre mnoho aplikéacii. Vyhodou PLA je tiez moznost kompostovania pouZzitych
vyrobkov. Rozne moznosti spracovania PLA ju tiez predurcuju k Sirokej Skale aplikacii.
V medicine sa PLA pouziva ako vstrebateny material, napriklad ako implantaty pre fixaciu
poskodenych kosti a tkaniv, ako s spony a Spendliky pre kosti, nite a sietky pre tkaniva. TiezZ je
mozné z PLA vyrabat’ jednorazové vyrobky v medicine ako strickacky, krvné vaky, katétre alebo
nosice pre zavadzanie liekov. Je tieZ mozné z PLA vyrabat’ obalové materidly ako napriklad
kelimky na jogurty, flase na vodu, kompostovateI'né nakupné tasky, odpadove vreckd alebo
potravinové folie. Z PLA sa mozu tiez vyrabat’ kryty na skleniky alebo mulcovacie folie, ktoré su
pouzivané pre kontrolu teploty a vlhkosti pody, kvoli zvySeniu Géinnosti hnojiv alebo herbicidov
[39, 40, 41].
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2.5 Metody charakterizacie
2.5.1 Tahova skiska

Tahova skaska patri k zakladnym metédam sliZziacim k hodnoteniu mechanickych vlastnosti
materidlu. Zo skusania v jednosmernom tahu ide stanovit dve hodnoty tahového napitia,
a to efektivne napétie vztahujuce sa na okamzity prierez skisobného telesa alebo zmluvné napétie
vztiahnuté na povodny prierez vzorky. Spravanie elastickych materidlov v oblasti malych
deformaécii ide popisat’ Hookovym zékonom, ktory definuje priamotimerny vzt'ah medzi napatim
a deformaciou. Kontantou imernosti je modul pruznosti, E. Cim vysgia je hodnota E, tym vys§ia
je tuhost’ skuSaného materialu. Jeho hodnota, je zvlast u polymérov, zavisla na ¢ase, T a okolitom
prostredi. VSeobecna krivka tahovej skiisky je zobrazena na obr. 11, kde oe je medza Umernosti,
orje medza pruznosti, okn je horna medza sklzu, okq je dolnd medza sklzu a ot je medza pevnosti v
tahu [66].
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Obrazok 11 Vseobecna t'ahova krivka polyméru (vl'avo), priebehy t'ahového spravania ré6znych
materialov (vpravo) [66]

Na obr. 11 s znazornené typické priebehy tahového spravania réznych materialov. Prva krivka
(1) je typicka pre tvrdé a elastické materialy vykazujuce tahové krivky s vysokou pevnostou
(vysoky E) a malou taznost'ou. Ich lom je krehky, materialy su menej huzevnaté (Zivice, PS, sklo,
l'ahké kovy). Druhou skupinou (2) st materialy s viacmennej plastickym spravanim, ktoré su sice
menej tuhé s priblizne linearnym zaciatkom (elastické spravanie), ale va¢Sou plastickou oblast'ou,
Vv ktorej sa prejavi horna medza sklzu. Za niou potom nastava pokles napétia a k lomu dochadza
zaroven s medzou pevnosti. Ide 0 mékké materidly, u ktorych za hornou medzou sklzu dojde
k poklesu napétia a material sa orientuje a pretrhne sa az pri mnohonasobnom pretiahnuti. U nich
je horna medza sklzu maximalnou hodnotou, teda medzou pevnosti (sem patri vel'ké mnozstvo
termoplastov). Tretim pripadom (3) su elastoméry. Nelinearny plynuly priebeh napétia
a deformaécie, kde je velka deformécia na zaciatku pri nizkom napéti a na konci zvySené napitie
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s taznym lomom, ktory je zaroven medzou pevnosti v t'ahu (tento pripad je typicky pre kaucuky)
[66].

2.5.2 Diferen¢na kompenzac¢na kalorimetria (DSC)

Diferen¢na kompenzacna kalorimetria je metdda, pomocou ktorej st skimané tepelné vlastnosti
materialov. Metdda sa pouZziva pre stanovenie Tm, Tg, krystaliz&ciu, teplotu degradécie a tepelnu
kapacitu Sirokej Skaly materidlov. Vzorka moéze byt pevného alebo kvapalného skupenstva
a aplikuje sa do nosicov. Pre zaruCenie vicSej intenzity tepelného toku su panvicky vyrobené
z vodivého kovového materialu, najcastejSie z hliniku. Metéda DSC spociva v konStantnej
rychlosti ohrievania alebo chladenia. Principom metddy je meranie rozdielu v tepelnom toku
vzorky a referen¢nej vzorky (prazdna panvicka). Typicka rychlost’ ohrevu je 10 °C/min. Vystupom
z DSC je graf z&vislosti rozdielu tepelného toku na T alebo ¢ase. Typicka DSC krivku je mozné
vidiet’ na obr.12. Deje, ktoré v priebehu merania vo vzorke prebiehaju st pozorované zmenou
tepelného toku. Pokial’ vzorka teplo spotrebovava, dochadza k endotermickym zmenam, medzi
tieto deje patria topenie, var, sublimacia, rozkladné reakcie, redukcia, alebo fazové prechody.
Pokial’ vzorka teplo odovzdava, dochadza k exotermickym zmenam, ktoré mézu byt’ najéastejsSie
krystalizacia, vytvrdzovanie/sietovanie alebo oxidacia [67].

Na krivke na obr. 12 je mozné pozorovat’ 3 hlavné prechody typické pre semikrystalické polyméry.
Pri Tg sa menia mechanické vlastnosti polyméru z elastického na krehky kvéli zmenam
pohyblivosti v retazcoch. Tepelna kapacita polyméru sa lisi pred a po Tg a obvykle je vyssia nad
Tg. Ktomuto prechodu nedochadza naraz pri jednej jedinecnej teplote, ale v ur¢itom rozsahu
tepl6t. Teplota v strede naklonenej oblasti sa povazuje za Tg. Nad teplotou Tg maji polymérne
retazce vysokd mobilitu a u niektorych maju ret'azce dostatok energie k usporiadaniu sa, tento jav
sa nazyva kryStalizacia a je to exotermicky proces. K udrzaniu rovnakej rychlosti ohrevu misky
a vzorky je potrebné mensie mnozstvo tepla, ¢o ma za nasledok znizenie tepelného toku. Pokial
sa pouzije usporiadanie exotermické deje —dole, ako je uvedené na prilozenom obrdzku, tak
je vysledkom pokles v toku tepla. Takyto krystalizacny pik moze byt pouzity K potvrdeniu, ze ku
krystalizacii dochadza. Teplota krystalizacie je definovana ako najniz$i bod poklesu a entalpia
krystalizicie (AHcc) sa stanovuje z oblasti pod krivkou. Polymérne retazce sa vol'ne pohybuja pri
Tm. Topenie je endotermicky proces vyZadujuci absorpciu tepla. Energia pridana behom procesu
topenia sa pouziva k roztaveniu krystalickych oblasti a nezvySuje priemernt kineticku energiu
retazcov, ktoré st uz v tavenine. V grafe zavislosti tepelného toku na T je Tm teplota
na vrchole piku topenia [67].
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Obréazok 12 Typicka DSC krivka ohrevu semikrystalického polyméru [92]

2.5.3 Polariza¢na opticka mikroskopia (POM)

Optickd mikroskopia je najjednoduchSou a najstarSou metddou pre priame pozorovanie
mikroobjektov. K pozorovaniu pouziva viditelné svetlo a sustavu SoSoviek. Pozorovat
je mozné suché vzorky aj objekty v roztoku, tieZ je mozné aj pozorovanie za zniZenej teploty.
Pozorovanie v svetlom poli patri k zakladnej technike mikroskopie. Objekty vidime vd’aka tomu,
ze absorpciou zoslabuju intenzitu prechadzajuceho svetla, ktoré detekujeme. Pri pozorovani

v tmavom poli do objektu vstupuje len svetlo, ktoré interakciou so vzorkou pozmenilo smer §irenia
[68].

Opticka polarizaéna mikroskopia je zariadenie, ktoré sluzi ku zvidite'neniu vzoriek, vykazujucich
dvojlom. K tomuto zviditelneniu sa pouziva skuto¢nost, ze dvojlomné vzorky vseobecne
produkuju elipticky polarizované svetlo. Celkova Struktira zariadenia zahriiuje oproti beznému
mikroskopu naviac dva polarizatory, medzi ktorymi je vzorka umiestnena. Polariza¢ny mikroskop
modze pracovat’ s 'ubovolnym nastavenim dvoch polarizatorov, ktoré pre prehladnost’ nest
oznaCenie polarizator (P) a analyzator (A), pretoze sa mbze jednat’ 0 dva identické kusy. Pred
vloZenim, je vhodné si polarizatory nastavit’ do skriZzenej polohy a takouto sustavou neprejde
ziadne svetlo. Pokial’ vloZime vzorku, ktora nie je dvojlomna, suUstavou stale ziadne svetlo
neprejde, az ked vlozena vzorka vykazuje dvojlom, medzi polarizatormi vznikne svetlo
s eliptickou polarizaciou, ktoré analyzatorom vSeobecne nejde potlacit’ bez zvysku a zorné pole sa
rozsvieti. Tymto spdsobom sa v pripade skrizenych polarizatorov polariza¢ny mikroskop vlastne
stava detektorom dvojlomu, pokial’ nie je vlozeny dvojlomny material, zorné pole zostava tmave
[68].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Materialy

Bol pouzity granulat PLA, PVAc, PCL, PBAT s PLA a mastencom v pomere 70/25/5, EVA, PEG
a ich zmesi, ktoré boli pripravené v Polymer Institute Brno (PIB).

Granulat PLA bol Ingeo 2003D od firmy NatureWorks. Jedna sa o termoplasticky polymér ziskany
z obnovitel'nych zdrojov a je Specialne navrhnuty pre pouzitie pri baleni potravin. Tento typ PLA
je uréeny na spracovanie extrudovanim. Potencionalne aplikacie pre Ingeo biopolymer 2003D
sU: nadoby na mlie¢ne vyrobky, priechl'adné nadoby na potraviny alebo prenosné hrnéeky
na studene napoje. V tab. 3 st uvedené zakladné parametre udavané vyrobcom [72].

Tabul’ka 3 Parametre PLA udavané vyrobcom [72]

Parametre PLA Ingeo 2003D

Index toku taveniny, g/10 min (210 °C, 2.16 kg) 6
Speciﬁcké hmotnost’ 1,24
Tm (°C) 210
Pevnost’ v tahu pri pretrhnuti (MPa) 7,7
Pevnost’ v tahu (GPa) 500
PrediZenie v tahu (%) 6

Granuladt PVAc bol Vinnex 2525. Jedna sa o pevny termoplasticky homopolymér, ktory
sa pripravuje polymeraciou vinylacetatu. V tab. 4 si uvedené zékladné parametre, ktoré udava
vyrobca Wacker Chemie AG [73].

Tabulka 4 Parametre PVAc udavané vyrobcom [73]

PV Ac Vinnex 2525

Objemovéa hmotnost’ (kg/m?) 700-850
T, (°C) 44
T (°C) 200
My (g/mol) 360 000

Granulat PCL bol Capa 6500 od firmy Perstorp v granulovanej forme. Jedna
sa 0 vysokomolekularny linearny polyester odvodeny od monoméru kaprolaktonu. V tab. 5 su
uvedené zakladné parametre, ktoré udava vyrobca [74].
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Tabul’ka 5 Parametre PCL udavané vyrobcom [74]

Capa 6500
Muw (g/mol) 50 000
Tm (°C) 58-60
T, (°C) -61 °C
Obsah vody (%) <1
Taznost pri pretrhnuti (%) 800
Index toku taveniny (g/10 min), (160°C, 2.16 kg) 7

Granulat obsahujici PBAT bol BioBatch 1852 od spolo¢nosti TechnoCompound. Jednd sa
0 zmes PBAT/PLA/mastenec v pomere 70/25/5. Ide o flexibilni biologicky odburatel'nt
zluCeninu. Medzi typické aplikdcie patria zdhradné a polnohospodarske folie, vrecka
na odpadky, hygienické a baliace fdlie. V tab. 6 st uvedené parametre, ktoré udava vyrobca [75].

Tabul’ka 6 Parametre zmesi BioBatch 1852 udavané vyrobcom [75]

BioBatch 1852

Index toku taveniny (g/10 min) 4,5
Specificka hmotnost’ (g/cmd) 1,25
Napatie na medzi klzu (MPa) 22,8
Pevnost’ v tahu (MPa) 31
PrediZenie na medzi klzu (%) 3,5
PrediZenie pri pretrhnuti (%) 490

Granulat EVA bol Escorene Ultra 02528 od spolo¢nosti ExxonMobil Chemical. PouZiva sa na
pripravu lepidiel a tmelov alebo ako modifikator viskozity. V tab. 7 su uvedené zékladné
parametre udavané vyrobcom [76].

Tabul’ka 7 Parametre EVA udavané vyrobcom [76]

EVA Escorene Ultra 02528

Hustota (g/cmq) 0,953
Obsah vinyl acetatu (%) 27,6
Tm (°C) 73
Pevnost’ v tahu (MPa) 25
PrediZenie pri pretrhnuti (%) 118

Granulat PEG bol Pluriol E8000, ktory je 100 % aktivovany PEG. Pouziva sa ako zmékcovadlo,
mazivo, odpenovaci prostriedok. Moze byt’ tiez vyuzity k vyrobe chemickych medziproduktov
ako su estery mastnych kyselin. V tab. 8 st uvedené parametre udavané vyrobcom [77].
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Tabul’ka 8 Parametre polyméru PEG udavané vyrobcom [77]

Pluriol ES000
Priemerna My, (g/mol) 8000
Specificka hmotnost’ (g/cm?) 1,083
Tm (°C) 61
Rozpustnost’ vo vode (%) >10
Viskozita, 99 °C (Pa) 750

Zmesné zlozky boli ku granulatu PLA pridané v mnozstve 15 % v pripade PVAc, PBAT a EVA,
tieZ v mnozstve 30 %. Kazda zmes, vratane referen¢nej vzorky, ktort predstavuje Cista PLA, bola
pred spracovanim na extrudéri pri 210 °C stabilizovana 0,5 % Irgafos 168; 0,5 % Irganos 1010
a 0,2 % stearatu vapenatého (CaSt). Granulat PLA a zmes BioBatch 1852 boli pred extriziou
susené pri teplote 80 °C po dobu 5 h. ZloZenie a nazvy PLA a granulovanych zmesi st uvedené v
tab. 9. Novo pripraveny granulat PLA a zmesi bol za G¢elom d’al$ej charakterizacie spracovany
lisovanim, ktorému predchadzalo susenie pri teplote 80 °C po dobu 4 h v su$i¢ke. Lisovanie d’alej
prebiehalo v hydraulickom lise Fontijne Press LabEcon 300 pri teplote 190 °C a boli pripravené
tenké filmy s hrabkou priblizne 1 mm.

Tabulka 9 ZloZenie jednotlivych pouZivanych vzoriek udavané v %

Vzorka A Bl15 B30 C15 Di5 D30 E15 E30 F G
PLA 9 84 69 84 84 69 84 69 84 84
PVAc 15 30

PCL 15

PBAT + mastenec 15 30

EVA 15 30

PEG 15

Citran monosodny 15
Irgafos 168 05 05 05 05 05 05 05 05 05 05
Irganos 1010 03 03 03 03 03 03 03 03 03 03
CasSt 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02

3.2 Charakterizacia vzoriek

Index toku taveniny bol merany u vysuSeného granulatu, material z lisovanych filmov bol
charakterizovany z hladiska mechanickych vlastnosti tahovou skuskou a nadmolekularna
struktdra bola skimana metodou POM a DSC.

3.2.1 Index toku taveniny

Index toku taveniny (MVR) bol merany ihned’ po vysuseni granulatu pred lisovanim. Meranie bolo
vykonané na plastomere Ceast pri ohreve vzoriek na teplotu 190 °C a zat'azeni hmotnost'ou
2,16 kg. Kazdy typ granulatu bol merany jeden krat.
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3.2.2 Mechanické vlastnosti v ahu

Z vyliskov boli vyrazené telesa v tvare ,,psej kosti". Celkova dizka vyrazenych telies bola 55 mm,
dizka lopatky bez zakrivenia bola 18 mm a $irka priblizne 2 mm. Pogiato¢na dizka kréku telesa
bola 10mm a wupinacia dizka telies 28 mm. Tahova skiska bola vykonana
za laboratornej teploty, vsSetky vzorky boli pri merani v sklovitom stave (pod T4 PLA),
na horizontalnom trhacom zariadeni LabTest 4.005S-H od firmy LaborTech s 500 N silomernou
hlavou (obr.13). Rychlost’ namahania bola 5 mm/min. Upnuté teleso je zobrazené na obr. 13.
Rozmery krcku boli merané pre kazdé testované teleso zvlast'. Z kazdej vzorky bolo testovanych
min. 5 telies.

Obrazok 13 Trhacie zariadenie (vI'avo) a upnutie testovacich telies (vpravo)

3.2.3 Nadmolekularna $truktara

Charakterizacia pripravenych vzoriek metédou DSC bola realizovand na pristroji
NETZSCH DSC 204 F1. Do meracich hlinikovych panvi¢iek bolo navazené také mnoZstvo
vzorky, ktoré odpovedalo priblizne 9 mg. Hlinikové panvicky boli nasledne zatavené studenym
spojom a viecko panvicky bolo prepichnuté. V dusikovej atmosfére boli vykonané dva typy
merania, a to neizotermickd a zotermicka krystalizacia; neizotermicka krystalizacia prebichala pri
dvoch rychlostiach chladenia (1 a 10 °C/min), pri¢om kazda vzorka bola podrobend ohrevu
a chladeniu dvakrat, izotermicka krystalizacia prebichala pri teplote 95 a 105 °C so zotrvanim 3 h.
Parametre merania st uvedené v tab. 10.
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TabulPka 10 Parametre merania metdédou DSC

Ohrev rychlostou 10 °C/min na 190 °C; nasledné chladenie rychlostou

Neizo_10 10 °C/min na 24 °C.

. Ohrev rychlostou 10 °C/min na teplotu 190 °C; nasledné chladenie rychlost'ou

Neizo_1 .
- 1 °C/min;

Ohrev rychlostou 10 °C/min na 190 °C; nasledne chladenie 20 °C/min na

1ZO_105/95* | teplotu 105/95 °C a vydrz po dobu 3 h; chladenie na 24 °C, nasledne ohrev na

190 °C a chladenie rychlostou 10 °C na 24 °C.

*U vybranych vzoriek (D-15, D-30, E-15 a F) bolo tieZ vykonané meranie s vydrzou po dobu 1 h.

Hodnoty ziskané z prvych ohrevov boli spriemerované. Krystalicky podiel bol vypocitany podl'a
rovnice 1:

AHt - AHCC

100 1
AHD - w )

Xe =
kde ¢ oznacuje krystalicky podiel polyméru v (%), AH: oznacuje entalpiu topenia, AHcc oznacuje
entalpiu studenej krystalizacie a AH oznacuje entalpiu topenia ¢istej zlozky, v nasom pripade
PLA, ktorej hodnota je 93,7 J/g [78].

Priebeh izotermickej krystalizacie bol pozorovany pomocou mikroskopu OLYMPUS BX50.
Vzorky boli podrobené ohrevu rychlostou 20 °C/min na teplotu 190 °C pomocou vyhrievacieho
stoliku LINKAM LTS 350. Po roztopeni vzorky bol vytvoreny tenky film. Nasledovalo chladenie
rychlost'ou 20 °C/min na teplotu 105/95 °C, pri ktorej vzorka zotrvala po dobu 3 h a nasledovalo
chladenie na laboratdrnu teplotu. Pri pouziti linearne polarizovaného svetla a sadrovcovej dosticky
dochédzalo k interferencii svetla a ku vymiznutiu zelenej vinovej dizky svetla, zostavajlce farby
sa zlozili do purpurovej. To bola farba opticky izotropnej prichl'adnej vzorky — pozorovanie bolo
vykonané s osvitom zdola, inak by Struktiira nemohla byt’ vo farbe pozorovana.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 14 je mozné vidiet’ vylisované vzorky. Vzorky sa od seba po spracovani vizualne lisili.
Cista PLA (A) je priehl'adna a vo vylisku je miestami mozné pozorovat’ pritomnost’ vzduchovych
bublin. Vzorky s PVAc (B-15, B-30) boli po vylisovani tiez prich'adné a bez odmiesanych oblasti
(bez zakalu). Obsah vzduchovych bublin bol u tychto vzoriek v porovnani s ¢istou PLA o nieco
vyssi. Vzorka obsahujuca PCL (C15) bola bielej farby a bolo v nej mozné pozorovat’ svetlejsie
a tmavsie oblasti, o mdze naznaCovat’ nehomogenitu vyliskov a potvrdzovat’ zIi mieSatelnost’
PCL a PLA [79]. Vzorky obsahujuce PBAT a mastenec (D-15, D-30) boli bielej farby
a homogénne. Vo vzorkéach obsahujucich kopolymér EVA (E-15, E-30) doslo k viditelnému
oddeleniu jednotlivych faz. Vzorky obsahovali svetlejsie a tmavsie plochy, vzorka E-30 navySe
obsahovala vel'ké mnozstvo vzduchovych bublin. Posledny vylisok, ktory obsahoval PEG (F-15),
bol priehl'adny podobne ako PLA a z0 vSetkych vzoriek pdsobil aj ako najviac hiizevnaty. Vylisok
bol tiez pripraveny zo vzorky G-15 (obr. 15), tato vzorka obsahovala ako druhu zlozku citran
monosodny. Vzorka vykazovala vysoku krehkost (ldmala sa pri priprave vzoriek
na testovanie), taktiez mala vel'mi vysoky index toku taveniny a uz pohladom bolo mozné
konstatovat, ze doslo k oddeleniu jednotlivych zloziek zmesi. Z tychto doévodov bola
pre testovanie vyradena ako nevyhovujica.

35



Obréazok 14 Vylisky vzoriek, ¢isla jedna 1-9 oznacujt vzorky: A, B-15, B-30, C-15, D-15, D-30, E-15,
E-30, F-15
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Obrazok 15 Vzorka G-15, ktora nebola pouzita k d’alsej charakterizacii
4.1 Objemovy index toku taveniny

Objemovy index toku taveniny (MVR) bol merany u vSetkych vzoriek a ich porovnanie
je mozné vidiet na obr. 16. U vSetkych vzoriek doslo k navySeniu MVR s vynimkou vzorky
obsahujucej 30 % PVAc. Index toku taveniny ¢&istej PLA bol stanoveny na 11,6 cm®/10 min.
V zmesiach doslo k navySeniu MVR v rozsahu 16-65 %, pricom k najvyssiemu az 10nasobnému
navySeniu doSlo wuvzorky obsahujucej PEG. Pridavok PEG pbsobi v zmesiach
s PLA ako plastifikator, co ma vplyv aj na zvySenie MVR, nakol’ko PEG umoziuje lepsi pohyb
retazcov polyméru [84]. Podla MVR vzorky F-15 mézme usudzovat, ze dana vzorka nie
je vhodna pre spracovanie. Po pridavku PCL (C-15) bol index toku navySeny oproti Cistej PLA
0 58 %. K zvyseniu MVR doslo aj po pridani PBAT. Zatial’ ¢o vo vzorke D-15 obsahujucej 15 %
PBAT bola zmena nepatrna, tak po pridani 30 % (D-30) doslo k navySeniu MVR o 40 %.
Vo vzorkach E taktiez doslo k navySeniu MVR. Index toku taveniny opét’ rastol s koncentraciou
druhej zlozky. Po pridani 15 % (E-15) doslo k navyseniu o 21 % a po pridani 30 % kopolyméru
EVA (E-30) doslo k navyseniu o 64 %.
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Obrazok 16 MVR PLA a jeho zmesi
4.2 Mechanické vlastnosti v ahu

Na zédklade vysledkov tahovej skusky je zrejmé, ze pridavok zmesnych zloziek ovplyviluje
mechanické vlastnosti PLA a rozdiel je pozorovatelny na tahovych krivkach zobrazenych
na obr. 17. Vo vsetkych vzorkach doslo k plastickej deformacii (vo vsetkych vzorkach bola
pritomna medza sklzu, za ktorou nasledovala tvorba kréku). Vo vzorkach C-15, D-15, D-30
a F-15 dochadzalo k vyraznému diZeniu a pred pretrhnutim k deformaénému spevneniu,
ktoré je najvyraznejSie u vzoriek D-15 a F-15. Z obr. 17 je na prvy pohlad tiez zrejmé,
7e najhorSie mechanické vlastnosti vykazala vzorka s pridavkom 30 % EVA (E-30). Pridavok
PVAc (B-15, B-30) mechanické vlastnosti vzoriek nezmenil, zatial’ ¢o vSetky ostatné zlozky
mnohon&sobne zvysili taznost’ a PLA tym zhuzevnatili. Pevnost’ v tahu a pri pretrhnuti, taznost’
na medzi sklzu a pri pretrhnuti ako aj modul pruznosti sU prezentované grafmi na obr. 18.

Aj ked’ sa PLA pri priprave testovacich telies spravala krehko, vykazovala medzu sklzu a vznik
krcku, teda mierne plastické spravanie, ¢o ale nie je v zhode s pracou Anderson a kol. [85], podl'a
ktorej mala vzorka vykazovat’ krehké spravanie. U vzorky ¢istého PLA bola namerana najvyssia
pevnost’ (48,1 MPa).

Pridavok zlozky B mechanické vlastnosti vyrazne neovplyvnil (hodnoty pevnosti a taznosti st
v ramci chyby porovnatelné), ale pridavok 30 % PVAc (vzorka B-30) mierne navysil modul
pruznosti na hodnotu 1163 MPa z pdvodnych 1064 MPa (Cisty PLA). Tento modul pruznosti
je zaroven najvyssim dosiahnutym modulom. Vzorka sa spravala aj vyzerala ve'mi podobne ako
Cisty PLA.
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Obrézok 17 Tahové krivky jednotlivych vzoriek

Pridavok zlozky PCL (C) spdsobil mierny pokles pevnosti a modulu pruznosti. Taznost’ bola
v porovnani so vzorkou €istého PLA vyrazne zvySend (na 349 %), pretoZze PCL sa vyznacuje
taznost'ou pri pretrhnuti 800 %. Wachirahuttapong a kol. vo svojej praci popisovali zvySenie
taznosti PLA po pridavku PCL do 15 %, ¢o sa odrazilo vo vy$§om module pruznosti, ale nizsej
pevnosti. V porovnani s touto pracou bola namerana pevnost’ vyssia ale naopak modul pruznosti
dosiahnuty analyzovanou vzorkou bol nizsi [79]. Na rozdielnost’ vysledkov mali pravdepodobne
vplyv podmienky testovania, pretoze v uvedenej literature boli vzorky namahané rychlost'ou
50 mm/min.

Pridavok PBAT a mastenca (D-15, D-30) zlepsil taznost’ vzoriek v porovnani s ¢istym PLA. Po
pridavku 15 % zmesnej zlozky sa t'aznost’ zvysilao 279 % a po pridavku 30 % 0 352 %. Zlepsenie
mechanickych vlastnosti pridavkom PBAT sa zhoduje s vysledkami Yeh a kol. [83].

Roézna koncentracia kopolyméru EVA sposobila, Ze sa vzorky spravali odlisne. Pridavok 15 %
sposobil pokles modulu pruznosti 0 13 % a pevnosti 0 45 % v porovnani s ¢istym PLA. Doslo v§ak
k zlepSeniu taznosti, a to 12nasobne. Vzorka s 30 % zmesnej zlozky, vykazovala vyrazne horsie
mechanické vlastnosti. Modul pruznosti klesol o 35 % a pevnost’ 0 37 %. Taznost bola v tomto
pripade mierne zvysSena (0 2 %). ZhorSenie mechanickych vlastnosti méze byt vysvetlené horSou
mieSateI'nostou kopolyméru EVA a PLA pri vysSich koncentraciach kopolyméru a v pripade
pridavku 30 % teda doslo k separécii pritomnych faz. Kvapdcky kopolyméru EVA, ktoré je mozné
pozorovat’ aj na obr. 34, posobili ako zabrany, braniace krystalizacii PLA, ¢o negativne ovplyvnilo
mechanické vlastnosti. Tento vysledok je v stlade s vysledkami publikovanymi Tabi a kol. [80].

Vzorka F vykazovala najvysSiu taznost’ pri pretrhnuti a to 20nasobne vysSiu v porovnani
s Cistym PLA. Zaroven doslo k zniZzeniu modulu pruznosti 026 %, pevnost bola znizena
0 41 %, ¢o sa zhoduje s vysledkami skupiny Li a kol. [84], ktori vo svojej praci zdokumentovali
zlepSenie taznosti a zhorSenie pevnosti a modulu pruznosti PLA s rasticou koncentraciou PEG
v zmesi. PrediZenie dosiahnuté testovanymi vzorkami bolo viak vyssie, ako sa uvadza v tejto préci
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a naopak modul pruznosti bol nizsi, ¢o opat’ pravdepodobne suvisi s parametrami jednotlivych
komponent zmesi.
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Obréazok 18 Mechanické vlastnosti testovanych vzoriek, a) modul pruznosti, b) napétie na medzi sklzu,
¢) napétie pri poruseni, d) taznost’ na medzi sklzu a e) taznost’ pri poruseni

4.3 Nadmolekularna Struktira
4.3.1 Nadmolekularna $truktira vyhodnotena z DSC — neizotermicka krystalizacia

Pomocou metody DSC boli vyhodnotené prechodové teploty, entalpie studenej krystalizacie
(AHcc) a topenia (AHy) a bola vypocitana krystalinita vzoriek.

Vsetky pripravené vzorky boli prevazne v amorfnom stave, pretoze pri ohreve doslo
k intenzivnemu sklovitému prechodu PLA s javom relaxécie (okrem vzoriek C a E u ktorych sa
sklovity prechod prekryval s topenim zmesnych zloZiek) a k prevazne vyraznej studenej
krystalizacii (obr. 19 a 20), ktora bola menej intenzivna u zmesi B-30, E-15 a E-30, teda
s pridavkom PVAc a EVA. Po neizotermickej krystalizacii bol vo vSetkych vzorkach zaznamenany
mierny posun Tg, Tee, Tt medzi prvym a druhym ohrevom, ¢o bolo spdsobené zmenou Strutary
po roztaveni a schladeni, namerané hodnody Tg¢su uvedené v tab. 11.

Tabul’ka 11 Hodnoty Tgyvzoriek pri prvom a druhom ohreve

A B-15 B-30 D-15 D-30 F-15
l.ohrev | 57,6 56,0 53,1 57,3 57,0 39,0
1°C/min | 2.ohrev | 59,8 56,9 54,5 60,9 61,2
1.ohrev | 60,2 57,6 55,3 59,0 58,7 40,4
10 °C/min | 2.ohrev | 59,3 56,1 54,3 58,9 59,1
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Obrazok 19 DSC krivky prvého a druhého ohrevu, vybranych vzoriek pri rychlosti chladenia 10 °C/min
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Obrazok 20 DSC krivky prvého (vlavo) a druhého (vpravo) chladenia vybranych vzoriek rychlostou
10 °C/min

Teplota topenia PLA bola stanovena na 146-155 °C a mierne klesla po chladeni pomalou
rychlost'ou (obr. 21), najvacsi pokles bol pozorovany u vzorky s PEG (F-15). Pik topenia bol
vo vSetkych vzorkach jednoduchy a len vo vzorke s PEG boli detekované dva piky topenia.
To vel'mi pravdepodobne suvisi s dvomi krystalografickymi formami PLA, forma o, ktord vznika
pri nizSej teplote krystalizacie a topi sa tiez pri nizsej teplote, ale po roztopeni rekrystalizuje na
dokonalejSiu formu a [89, 90]. Krystalicky podiel PLA bol nizky (1,4-1,9 %) apo chladeni
Standardnou rychlostou (10 °C/min) vo viacsine vzoriek este klesol ako je zrejmé z obr. 21.
Krystalicky podiel stdpol len v zmesi s PBAT a mastencom u oboch koncentrécii a po pridavku
PEG (vzorka F) po pomalom chladeni (1° C/min). Je teda zrejmé, Ze tieto dve ¢inidla krystalizaciu
PLA podporuja, ale len pri pomalom chladeni. Tvar DSC kriviek sa behom $tandardného
a pomalého chladenia nemenil, kryStalizacné teploty vSak s rychlostou chladenia klesali.
Na krivkach druhého ohrevu uz k relaxacii sklovitého prechodu u PLA nedoslo, ¢o spolu
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s posunom T¢c alebo uplnym vymiznutim kryStalizaéného piku, poukazuje na zmenu v Struktare
a to tiez u Cistého PLA.
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Obréazok 21 Teploty topenia vzoriek (vl'avo) pri prvom a druhom ohreve po rychlostiach chladenia 1
a 10 °C/min a krystalicky podiel vzoriek (vpravo) pévodnych a po chladeni 1 a 10 °C/min

Vo vzorke ¢istého PLA (A) bolo mozné vyhodnotit’ sklovity prechod pri teplote 60 °C, studenu
krystalizaciu pri 118 °C a topenie pri teplote 151 °C. Krystalicky podiel vzorky
A bol nizky (1,9 %), m6zme teda predpokladat’, Ze v priebehu lisovania nebol dostato¢ny ¢as
k vykrystalizovaniu PLA. V priebehu chladenia nie je ani pri jednej rychlosti zaznamenana
kryStalizacia. V oboch pripadoch vSak pri druhom ohreve doslo k posunu studenej krystalizacie
k vys§im teplotdm a k zmierneniu relaxacie sklovitého prechodu, ktora je pozorovana vo vsetkych
vzorkach a jej pri¢inou je rychle uvolnenie pohybu retazcov v prevazujiicej amorfnej faze.

Po pridavku PVAc doslo pri prvom ohreve k miernemu znizeniu Tg PLA, pricom K znizeniu
na 57 °C doslo po pridavku 15 % PVAc a na 55 °C v pripade koncentréacie 30 %. Prejavil sa tak
zméakéujuci efekt PVAc ako plastifikatoru [86]. V pripade pridavku 30 % PVAc doslo
k vyraznému znizeniu piku studenej krystalizacie, ako aj piku topenia PLA, ¢o poukazuje na to,
ze PVAc vo vicsej koncentrécii pravdepodobne brani PLA v krystalizacii.

Vo vzorke C sa PCL topi pri ohreve a prekryva sa tak so sklovitym prechodom PLA,
pri Standardnom aj pomalom chladeni potom doch&dza ku krystalizacii PCL v dvoch pikoch pri
26 a 33 °C. Pri ndslednom ohreve bola v oboch pripadoch stdle pozorovana studena krystalizacia
PLA, pricom po rychlom chladeni bola menej vyraznd (doSlo k zniZeniu piku studenej
kryStalizacie ako aj piku topenia). Krystalicky podiel bol oproti Cistej PLA zvySeny 0 1 %,
je mozné teda usudzovat’, ze PCL ako zmesna zlozka krystalizaciu PLA nepodporovala.

V pripade PBAT nedochadza k vyraznému ovplyvneniu Tg ani Tec—doslo len k miernemu posunu
tychto teplot k vySSim teplotam, takze PBAT nepdsobi ako zmékcovadlo a obmedzuje
usporiadanie retazcov PLA pri ohreve. V tejto vzorke je potrebné mat’ na pamati, ze zmesna zlozka
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je sama zmesou PBAT, PLA a mastenca a je to jedina zmesna zlozka, v ktorej je pri Standardnom
aj pomalom chladeni viditeI'ny pik krystalizacie PLA, ktorého intenzita rastie s obsahom zmesnej
zlozky. Krystalizacia PLA behom chladenia stivisi S0 zmensenim piku studenej krystalizacie pri
naslednom (druhom) ohreve. M6zme predpokladat’, Ze kryStalizaciu PLA pri chladeni inicioval
ako nuklea¢né c¢inidlo mastenec [81]. Pomocou TGA a FTIR bolo potvrdené, ze biely
nerozlozitel'ny podiel tychto vzoriek tvoril mastenec a jeho obsah bol stanoveny na 0,68 %
vo vzorke D-15 a 1,35 % vo vzorke D-30.

V zmesiach obsahujtcich kopolymér EVA, nebolo mozné presne urcit’ Tg, nakol’ko u tejto zlozky
dochédza k topeniu v rozsahu teplét 40-100 °C a teda k prekryvu sklovitého prechodu PLA. Pri
chladeni dochadzalo v oboch pripadoch ku krystalizacii kopolyméru EVA a miera jeho
krystalizacie rastla s jeho koncentraciou. Zlozky zmesi nie st mieSate'né a v matrici PLA boli
odmiesané kvapocky kopolyméru EVA (pozorované na POM). Kopolymér EVA branil PLA
v krystalizacii, ¢o sa prejavilo pri prvom ohreve znizenim krystalizacného piku studenej
krystalizacie (v porovnani s ¢istym PLA) apiku topenia. Pri druhom ohreve uz studena
kryStalizacia ani topenie PLA na DSC krivkach neboli pozorované vobec. Pri chladeni taktiez
nebola pozorovana krystalizacia PLA, doslo vSak ku krystalizacii kopolyméru EVA v rozsahu
teplot 40-60 °C. Krystalicky podiel PLA pri Standardnom chladeni predstavoval 0,7 % a pri
pomalom chladeni 0,9 %. Tieto vysledky su v rozpore s vysledkami prezentovanymi Tabi a kol.
[80], ktori vo svojej praci popisali nukleacny efekt kopolyméru EVA na PLA (PLA s nizkym
obsahom D-laktidu). V pripade oboch koncentracii EVA je pri druhom ohreve pozorovany Siroky
pik topenia kopolyméru EVA pri teplotach 40-70 °C, pricom krystalicky podiel kopolyméru EVA
v tomto pripade predstavoval 8,9 % pre meranie s pomalou rychlostou chladenia a 1,3 % pre
Standardnu rychlost’ chladenia.

Vo vzorkach s pridavkom PEG boli pozorované najvyraznej$ie zmeny. Pri prvom ohreve
sa priblizne o 20 °C znizilo Tg @ 0 30 °C Tcc. Studend krystalizacia PLA prebehla vel'mi rychlo
a vzniknuté krystality mali podobnu velkost, ¢o je mozné usudzovat’ z uzkeho krystalizacného
piku. U oboch rychlosti chladenia doslo pri naslednom ohreve k topeniu PLA v dvojitom piku.

4.3.2 Nadmolekularna $truktira PLA po izotermickej krystalizacii

Priebeh izotermickej krystalizacie v ¢ase je pre obe teploty (95 a 105 °C) uvedeny na obr. 22, 23.
Z nich je zreyjmé, Ze PLA intenzivne a rychlo krystalizovala v zmesi s PBAT a PEG, ktorych
pozitivnu aktivitu potvrdilo aj pomalé chladenie. V pritomnosti ostatnych zloziek PLA
krystalizovala pomaly a v pritomnosti PVAc 30 % a EVA nebola pozorovatel'na vobec pri teplote
95 °C. Neznamena to ale, Ze PLA nekrystalizovala, pretoze behom nasledného ohrevu nedoslo
k studenej krystalizacii a doslo k intenzivnemu topeniu PLA (obr. 22 a 23). Krystalicky podiel
PLA behom izotermickej krystalizacie stupol na 43-57 % (obr. 24). Ide teda o to, Ze pristroj nebol
natol’ko citlivy, aby uvolnené teplo behom pomalého usporadlvania retazcov zaznamenal.
Teplota izotermickej kryStalizacie mala vplyv na vyslednu Strukturu —pri nizSej teplote
pravdepodobne vzdy vznikala faza a’, pretoze vSetky vzorky vykazali dva piky topenia a po
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izotermickej kryStalizacii pri vys$Sej teplote sa objavil len jeden pik topenia, ktory je prisudeny fazi
a; vynimkou bola len zmes s PEG, u ktorej sa objavili vzdy dva piky topenia. Teplota topenia
u vSetkych vzoriek v porovnani s prvym (pévodnym) ohrevom klesla. Najvacsi pokles bol
zaznamenany u vzorky F-15, kde teplota topenia klesla 0 5 °C. V pripade oboch teplot taktiez
doslo k rozsireniu piku topenia v porovnani s druhymi ohrevmi pri neizotermickej krystalizacii.
Toto rozsirenie bolo sposobené pritomnost'ou malych defektnych krystalitov, ktoré vznikali pri
chladeni vzoriek po izotermickej krystalizacii na laboratérnu teplotu. VVznik menej dokonalych
krystalitov bol pozorovatel'ny v priebehu chladenia aj na POM. Pri druhom ohreve taktieZ doslo
k vymiznutiu piku studenej krystalizacie. Krystalicky podiel ¢istej PLA bol pri 95 °C navySeny
na 45 % a pri teplote 105 °C na 47 %.
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Obrazok 22 DSC krivky vybranych vzoriek; vlavo zaznam izotermickej krystalizacie pri teplote 95 °C
a vpravo krivky nasledného ohrevu
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Obréazok 23 DSC krivky vybranych vzoriek; vl'avo izotermicka kryStalizacia pri teplote 105 °C
a vpravo krivky nasledného ohrevu

Pretoze pri izotermickej krystalizacii priteplote 95 °C nebol pozorovany krystalizacny pik
a pri teplote 105 °C len vel'mi mierny, zdalo by sa, ze PVAc (B-30) vo vys$ej koncentracii brani
krystalizacii PLA. Pri ndslednom ohreve nedoslo ku studenej krystalizacii, teda je mozné povedat’,
ze PV Ac ako zmesna zloZka obmedzuje rychlost’ kryStalizacie, ale neznemoziiuyje ju, pretoZe oproti
Cistej PLA doslo v pripade oboch koncentracii PV Ac k miernemu navyseniu krystalického podielu.

V zmesi s PCL (vzorka C) nebola vyrazna krystalizacia PLA zaznamenana ani pri izotermickom
rezime merania, kryStalicky podiel bol o nieco nizsi ako u Cistej PLA a teplota izotermickej
krystalizacie na neho nemala vplyv (42 % v pripade 95 °C a 43 % v pripade 105 °C). V tychto
vzorkach nebol potvrdeny pozitivny vplyv PCL na krystalizaciu PLA, ako je uvadzané v literatire
[79]. Zlepsenie vplyvu PCL na krystalizaciu PLA by mohlo byt podporené kompatibilizaciou
tychto dvoch zloziek, nakol'ko s vel'mi malo miesatel'né [79, 87].

Pri izotermickom rezime merania doSlo k podporeniu krystalizdcie PLA zmesnou zloZkou,
respektive mastencom, ¢o sa pri oboch koncentraciach zmesnej zlozky prejavilo vyraznym
krystalizaénym pikom a krystalizacia mala v tomto pripade aj ovela rychlejsi priebeh (Gzky
krystalizaény pik). Krystalicky podiel PLA vo vzorke D-15 ¢inil 43 % u oboch teplot krystalizacie,
a v pripade vzorky D-30 ¢inil 52 % pre obe teploty. Po izotermickej krystalizacii po dobu 1 h pri
105 °C wvznikol krystalicky podiel priblizne o 10 % nizsi, v porovnani s 3 h izotermickou
krystalizaciou. Uvedené vysledky sa zhoduju s vysledkami préce Phetwarotai a kol. [82],
ktory pozorovali synergicky ucinok PBAT a mastenca na kryStalizacni schopnost PLA
za izotermickych podmienok (pri T 100-125 °C po dobu 15 min), ktory viedol k vyznamnému
zniZeniu doby krystalizacie.
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Obréazok 24 Teploty topenia vzoriek po izotermickej krystalizacii pri teplote 95 a 105 °C po dobu 3 h
(vlavo), krystalicky podiel vzoriek po izotermickej kryStalizacii pri teplote 95 a 105 °C (vpravo)

Aj ked kopolymér EVA branil krystalizacii PLA pri $tandardnom aj pomalom chladeni,
pri izotermickom rezime k vykrystalizovaniu doslo a bol dosiahnuty krystalicky podiel 41 a 43 %
a stiCasne doslo k nizsej miere krystalizacie EVA (zmenseniu a zjednodus$eniu piku topenia — jeden
Siroky pik topenia pre obe krystaliza¢né teploty). Dvojity pik topenia PLA s intenzivnej$im nizSie-
teplotnym pikom po izotermickej vydrzi pri 95 °C demonstruje, ze behom krystalizacie vznikala
menej dokonala krystalicka formy «”. V publikacii Sangeetha a kol. je popisovany pozitivny efekt
kopolyméru EVA na krystalizaciu PLA, pri¢om bol pozorovany posun T k niz§im teplotam [88].
Pozitivny efekt na rychlost’ kryStalizdcie v naSom pripade pozorovany nebol, ¢o mohlo byt
sposobené skuto¢nost'ou, Ze zlozky pritomné vo vzorkéach boli odmieSané.

Po izotermickej kryStalizacii pri oboch teplotdich v zmesi s PEG bol dosiahnuty najvyssi
krystalicky podiel PLA a to 58 %. Pomer pikov topenia reflektuje, ze pri 95 °C vzniklo viac formy
a  (Co je naopak v porovnani s c¢istou PLA aj ostatnymi zmesami), zatial ¢o pri 105 °C
pravdepodobne vzniklo viac usporiadanejsej formy a. U vzorky F-15 vzniklo pri izotermickej
vydrzi pri 105 °C po dobu 1 h 56 % krystalického podielu, ¢o je len nepatrne menej, nez v pripade
3 hapoukazuje to na rychlejsiu krystalizaciu PLA v pritomnosti PEG pri zvolenych izotermickych
podmienkach.

4.3.3 Nadmolekularna $truktira PLA vyhodnotend z POM

Pod POM bol zaznamenany vyvoj krystalickej Struktary za izotermickych podmienok (3 h pri 95
a 105 °C) aj za nasledného chladenia na laboratérnu T. Vzniknuta Struktara skor alebo neskor
interagovala s linedrne polarizovanym svetlom (polarizator a analyzator kolmo na seba) a so
sadrovcovou dostickou v optickej ceste bol vysledny obraz rozne farebny. Sfarbenie sa odvijalo
od mnozstva a velkosti krystalickych utvarov, vratane orientacie krystalitov a lamiel v nich.
Vznikajice krystalické utvary neinteragovali s polarizovanym svetlom od zaciatku, ale az
od urtitej velkosti. Struktura sa lisila s teplotou krystalizacie, priom pri chladeni vi&sinou este
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dochadzalo k jej zmene (dokrystalizovavanie PLA) a zaznamenana bola tieZ krystalizacia PCL
a EVA. Vsetky vzorky boli najskor roztavené, teda krystalické latky, ktoré sa do 190 °C topia.
Tavenina bola priehl'adna a pod skrizenymi polarizatormi vykazovala ruzové sfarbenie a bolo v nej
mozné pozorovat pritomnost’ d’al§ich latok. U cistej PLA sa jednalo o aditivacny systém,
u zmesnych zloziek sa jednalo o aditiva z nich a v zmesi s PBAT bol pritomny mastenec. VVzorka
C obsahujuca 15 % PCL nevykazovala po roztaveni ¢iru taveninu aj napriek tomu ze obidve zlozky
maju teplotu topenia nizsiu, vo vzorke nedoslo k Gplnému roztopeniu, ¢o naznacuje pritomnost’
aditiv s vyssimi teplotami topenia.

U cistej PLA doslo behom izotermickej vydrze priblizne po 4 min k vytvoreniu malych castic
gulovitého tvaru v celom objeme vzorky. Po 19 min zacali utvary interagovat’ s polarizovanym
svetlom a vd’aka sadrovcovej dosticke boli sfarbené do ZIta a modra. Jedna sa o typicky prejav
dvojlomnych krystalickych materidlov (vzniknuté Gtvary teda boli kryStalické a farba je odozvou
natoCenia ich lamiel). S ¢asom dochédzalo k rastu vzniknutych krystalickych dtvarov PLA
a ubudali tak ruZovo sfarbené plochy, ktoré predstavovali amorfnti fazu. Sférolity nevznikli.
S narastom krystalického podielu v Case sa zvySovala sytost’ farieb. Krystality zo zaciatku rastli
prevazne v jednom smere (zItd farba), s Casom ale zacali rast aj kolmo na tento smer,
¢o sa prejavilo modrym sfarbenim. To potom, podl’a vizualneho posudenia, ku koncu krystalizacie
prevazovalo. Snimky krystalizacie PLA po 20, 30 a 80 min pri teplote 105 °C uvadza obr. 25.
Krystalizacia PLA nebola ani u jednej z teplot vydrze ukoncend, pretoze behom chladenia bol
pozorovany d’al§i vyvoj krystalickej Struktary.

Obrazok 25 POM snimky PLA: 1. Tavenina, 2-4 izotermicka krystalizacia pri teplote 105 °C po 20, 30
a 180 min

Rozdiel medzi krystalizaciou pri 105 a 95 °C je predovsetkym v hustote vznikajdcich utvarov.
Pri teplote 95 °C bola hustota vyssia, teda krystalické Gtvary boli mensie a $truktura sa javila viac
zrnita. Je mozné predpokladat’, Ze v porovnani so $truktarou vznikajucou pri 105 °C, bola tato
menej dokonala, ¢o koreSponduje s rekrystalizaciou zaznamenanou pri naslednom ohreve na DSC.
Snimok krystalickej Struktary PLA vzniknutej na konci izotermickej kryStalizacie pri oboch
teplotach je na obr. 26.
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Obrazok 26 Krystalicka Struktura vzorky A po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené polarizatory
a sadrovcova dosticka

Pri teplote 105 °C bol vznik krystalickych atvarov v zmesi s PVAc (15 %) pozorovany po 6 min
v celom objeme taveniny. Krystalické utvary postupne rastli a po 30 min bol mikroskop prevedeny
do rezimu so skrizenymi polarizaitormi a vzniknuta Struktira s polarizovanym svetlom
interagovala. V porovnani s ¢istou PLA nastal vznik utvarov modrej farby rychlejsie a po 49 min
uz modra farba vyrazne prevazovala. Krystality sa postupne vyvijali a po Case sa pomer medzi
zltou a modrou farbou vyrovnal. Ku koncu krystalizacie bola vo vzorke pritomna zIt4, modra
aj malé mnozstvo ruzovej faze, ¢o znamena, Zze bolo vyrovnané zastUpenie na seba kolmo
orientovanych krystalickych Gtvarov a tiez faze s inym stupfiom usporiadania. Po ochladeni vzorky
na laboratdrnu T doslo tiez ku vzniku tmavych ploch, ktoré boli pripisané podchladenej tavenine
medzi krystalitmi alebo na nich (svetlo ju nepresvietilo). Rovnako tomu tak bolo po krystalizacii
pri 95 °C. Pri teplote 95 °C a koncentracii 15 % PVAc bol pozorovany vznik krystalickej faze po
10 min; Utvary boli mensie a bolo ich viac v porovnani s krystalizaciou pri 105 °C, takze Struktira
vzniknuta po 3 h vyzerala hustejsie (obr. 27).

Obrazok 27 Krystalicka Struktira vzorky B-15 po 180 min krysalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sadroveva dosticka
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S dvojnasobnym mnozstvom PVAc (B-30) sa doba detekovatel'ného vzniku krystalitov skratila
na polovicu (14 min), takze nukleacia a pociato¢ny rast nastali skor. V tomto pripade doslo
ku vzniku velkych pravidelnych sférolitov v celom objeme. Po 65 min bola nukleacia ukonéena
a vzniknuté sférolity uz d’alej len narastali na velkosti. Po 140 min uz neboli pozorované zmeny
vo vzorke a preto mdzeme predpokladat, Ze tento cas predstavuje koniec izotermickej
krystalizacie. Jednotlivé sférolity nebolo mozné rozlisit’, pravdepodobne kvoli vzniku malych
krystalitov na konci krystalizacie.

Behom krystalizacie tejto vzorky (B-30) pri 95 °C nedoslo ku vzniku sférolitov, ale k va¢siemu
mnozstvu malych utvarov, ktoré sa postupne vyvijali. Po 3 h bolo moZzné pozorovat’ vicsie
mnozstvo ruzovej, teda amorfnej faze (obr.28) apo ochladeni nedoSlo ku vzniku tmave;j
podchladenej taveniny.

Obrazok 28 Krystalicka Struktira vzorky B-30 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sadrovcova dosticka

Vo vzorke C-15 (PCL) pociato¢ny rast prebichal na povrchu neroztavenych astic, ktoré boli
vidite'né v tavenine a kryStalizacia prebiehala u oboch tepldt vel'mi podobne. Jediny rozdiel bol
vo velkosti krystalitov (menSich a viac bolo pri teplote 95 °C), ako je zrejmé z obr. 29.
Po ochladeni bola u oboch vzoriek pritomna ako ruzova faza (pravdepodobne nizky stupent
usporiadania), tak aj tmavé miesta sposobené pritomnostou podchladenej taveniny. Ku koncu
chladenia bola pozorovana krystalizacia PCL na uz pritomnych krystalitoch PLA, ¢o je v zhode
so zaznamom DSC (20-50°C). Sféroliticka Struktara PLA, ktorl pozoroval napr.
Wachirahuttapong [79], u tychto vzoriek pozorovana nebola.

50



Obrazok 29 Krystalicka Struktira vzorky C-15 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sddrovcova dosticka

Po roztaveni vzoriek D (PBAT/PLA/mastenec) nebola pritomna priehl'adna tavenina a Utvary
v nej pritomné interagovali s polarizovanym svetlom; mozme predpokladat’, ze vécsina Castic
patrila mastencu (ten sa v aplikovanom rozsahu teplot nemohol roztopit’). Krystalizacia oboch
vzoriek D, nezavisle na izotermickej teplote, prebiehala na povrchu uz pritomnych ttvarov, ktoré
posobili ako nuklea¢né ¢inidlo, respektive nim bol mastenec. Vo vzorkach D-15 aj D-30 vznikali
malé krystalické tvary a v porovnani s ostatnymi vzorkami boli najmensie (jednotlivé ttvary
od seba nebolo mozné rozlisit’ ani na pociatku krystalizacie). V tejto vzorke nebol pri chladeni
zaznamenany vznik d’alSich krystalickych Gtvarov, ako to bolo napr. vo vzorkach s PCL a EVA.
Krystalické utvary sa pravdepodobne s ¢asom dousporaduvali, av§ak vzhl'adom k ich velkosti
vel'ké zmeny vo vzorkach pozorované neboli. Oproti ostatnym vzorkdm bol taktiezZ pozorovany
iny pomer farieb, prevazovala ZIta a ruzova a len vel'mi méalo modrej farby, co poukazuje na fakt,
ze Utvary boli usporiadané do toho istého smeru a ani s casom sa toto usporiadanie nijako nemenilo
a nevyvijalo. Vo vzorkach krystalizujucich pri teplote 105 °C nezavisle na koncentracii PBAT
vznikalo o nie¢o viac utvarov usporiadanych tak, Ze v polarizovanom svetle vykazovali modru
farbu, avSak v porovnani s ostatnymi vzorkami bolo to mnozstvo zanedbatelné. Vysledné
krystalické struktury zmesi PLA s 15a30 % PBAT vytvorené na konci izotermickej vydrze
pri oboch teplotach je mozné vidiet’ na obr. 30 a 31.
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Obrazok 30 Krystalicka struktira vzorky D-15 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sddrovcova dosticka

Obrazok 31 Krystalicka Struktara vzorky D-30 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sadrovcova dosticka

Ku krystaliz&cii PLA v zmesi s kopolymérom EVA (E-15, E-30) dochadzalo na povrchu
pritomnych nerozpustenych castic, ktoré neinteragovali s polarizovanym svetlom. Pri oboch
teplotach vzniklo velké mnozstvo krystalickych tutvarov, avsak presny ¢as ich vzniku nebolo
mozné rozlisit vzhladom na pritomnu Struktiru aditiv. Postupne bolo pozorované ubudanie
amorfnej (ruzovej) faze a rast krystalitov. Tie pri 95 °C réastli prednostne v jednom smere,
¢o reflektovala zIta farba, ktorej bolo v tomto pripade vyrazne viac ako modrej. Pri naslednom
chladeni z oboch izotermickych tepldt na laboratornu teplotu dochadzalo pri teplote 40-60 °C
ku krystalizacii kopolyméru EVA. Krystalické utvary PLA od kopolyméru EVA vs§ak zo snimkov
po ochladeni nebolo mozné rozlisit’ pre podobné utvary a farby — bol pozorovany len ich vznik.
Taktiez doSlo k vyluceniu podchladenej taveniny. Pri 105 °C lamely prednostne réastli inak
orientované ako pri 95 °C, ¢o sa prejavilo narastom modrej farby, ktorej bolo vyrazne viac
ako Zltej. Postupne ubudala amorfna faza (ruzova) az do konca krystalizacie. Vysledna krystalicka
Struktura vzorky s 15 % kopolyméru EVA je na obr. 32.
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Obrazok 32 Krystalicka Struktura vzorky E-15 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sadrovcova dosticka

Vo vzorkach s koncentraciou kopolyméru 30 % doslo k odmiesaniu EVA, ¢o sa prejavilo
existenciou velkych kruhovych Gtvarov. Na obr. 34 je mozné tieto kryStalické Utvary vidiet
na krystalickej faze PLA vzniknutej po 3 h krystalizacie. Krystality PLA primarne vznikali
na rozhrani tychto dvoch faz. Pri teplote 95 °C sa jednalo o vel’ké mnozstvo malych krystalitov.
Kolma orientacia lamiel bola v tomto pripade rovnomerna a tak vznikalo priblizne rovnaké
mnozstvo zltej a modrej farby. Kopolymérna zlozka pri chladeni krystalizovala v odmieSanych
oblastiach. V miestach kde nevykrystalizovala PLA ani EVA vznikla tmavo sfarbena podchladena
tavenina.

Pri 105 °C bolo mozné lepsie pozorovat’ krystalizaciu PLA na hraniciach faze EVA. Odmies$ané
oblasti kopolyméru branili tvorbe nuklei PLA v tychto miestach, pokial’ v§ak vznikli, ich rast bol
rychly a tvorili sa sférolity. Snimky Struktury vzorky E-30 z troch ¢asov je mozné vidiet’ na obr. 33.
Bréanenie odmiesanej faze kopolyméru EVA vo vzniku nuklei PLA potvrdzuje vysledky préce
Agrawal a kol [91]; ti uvadzaju, Ze pritomnost’ kvapdc¢ok EVA znizuje rychlost’ kryStalizacie
a krystalinitu PLA. Na zaklade pozorovania vyvinu krystalickej Struktury sa v8ak zda, Ze toto
spomalenie krystalizacie davalo pravdepodobne priestor vzniku vaésich a viac usporiadanych
krystalickych atvarov v porovnani s ostatnymi testovanymi vzorkami.

Obrazok 33 POM snimky E-30: 1. Tavenina, 2-4. 1zotermicka krystalizacia pri teplote 105 °C po 24, 52
a 180 min; snimok 2-4 skrizené polarizatory a sadrovcova dosticka
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Obréazok 34 Krystalicka $truktara vzorky E-30 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sddrovcova dosticka

Vo vzorke F prebiehala krystalizacia vel'mi rychlo; u oboch tepldt, doslo k vykrystalizovaniu
v priebehu jednej hodiny a vznik prvych Gtvarov bol zaznamenany v 2 min izotermickej
krystalizacie. Pri teplote 95 °C vznikala vel'mi husta $truktura a pri teplote 105 °C bolo mozné
pozorovat’ vznik sférolitov, ktoré vel'mi rychlo rastli. Pri chladeni na laboratornu teplotu doslo
u oboch vzoriek k vyliceniu podchladenej taveniny. Snimky taveniny v ¢ase 6, 8 a 10 min
po zaciatku krystalizacie su uvedené na obr. 35 a $truktura po 3 h izotermickej vydrze je na obr. 36.

Obrazok 35 POM snimky vzorky F-15: 1. Taveniny, 2-4 Izotermicka krystalizacia pri teplote 105 °C
po 6, 8 a 10 min; snimka 3-4 skriZzené polarizatory a sadrovcova dosti¢ka
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Obrazok 36 Krystalicka struktara vzorky F-15 po 180 min krystalizacie pri 95 a 105 °C; skrizené
polarizatory a sadrovcova dosticka
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5 ZAVER

Vysledky diplomovej prace su zhrnutim suboru 10 vzoriek analyzovanych 5 analytickymi
metodami. Lisovanim boli na charakterizaciu pripravené vzorky z polylaktidu (PLA) v zmesi
svybranymi  polyestermi — polyvinylacetitom  (PVAc),  polykaprolaktonom  (PCL),
poly(butylén-adipat-ko-tereftalatom) (PBAT) a mastencom, etylénvinylacetatom (EVA),
polyetylénglykolom (PEG) a citranom monosodnym; obsah zmesnej zlozky bol 15 % a u vzorky
s PVAc, PBAT/PLA/mastek a EVA aj 30 %. Ku vSetkym vzorkam boli pridané dva typy
antioxidantov. Vplyv zmesnych zloziek na mechanické vlastnosti a morfologiu bol porovnany
so vzorkou ¢istého PLA. Vzorka obsahujuca citran monosodny nebola po vylisovani podrobena
d’alsiemu testovaniu, nakol’ko jej vysoka krehkost’ neumoziovala d’alsie spracovanie a bolo mozné
pozorovat, ze zlozky tejto zmesi boli viditelne odmiesané. Najvyssi index toku taveniny (MVR)
vykazala zmes obsahujlica PEG (62 cm®/10 min), ktory svojimi zmikéujicimi u¢inkami umoziuje
vyssiu pohyblivost retazcov PLA. Zna¢ne mensSie, ale predsa zvySenie MVR bolo tiez spdosobené
pridavkom PBAT, PCL a EVA. V pripade PBAT a EVA miera zvySenia zavisela na koncentracii
zmesnej zlozky, kedy s rastlcou koncentraciou zmesnej zlozky rastol aj MVR. V pripade pridavku
PVAc nedoslo k vyraznej zmene MVR.

Najperspektivnej$imi  zmesnymi zlozkami z hladiska mechanickych vlastnosti, ako aj
kompatibility sa ukazali byt PEG a zmes PBAT/PLA/mastenec v pomere 70/25/5. V oboch
pripadoch doslo k zlepSeniu t'aznosti vzoriek. V pripade pridavku PEG bola namerana najvyssia
taznost, ako aj najvy$si MVR, ktory by mohol byt problematicky pri spracovani zmesi
v koncovych aplikéciach. Zmes PBAT a mastenec vykazuje pozitivny u¢inok v zmesiach s PLA
kde mastenec pOsobi ako nukleacné ¢inidlo pre PLA a PBAT vdaka svojim mechanickym
vlastnostiam zlepSuje taznost’ a znizuje krehkost' vzoriek. Vo vzorkach s PBAT bolo zisteng,
Ze sa taznost' zvySovala s rasticim obsahom zmesnej zlozky. Pridavok PVAc mechanické
vlastnosti takmer vobec neovplyvnil, doslo len k miernemu zvySeniu modulu pruznosti pri
koncentréacii PVAc 30 %. Pridavok PCL zvysil taznost’ vzoriek na 349 % a naopak, sp6sobil
pokles pevnosti a modulu pruznosti. Vzorky obsahujuce kopolymér EVA v niz$ej koncentracii
taktiez zvysili taznost’, avsak s rastucim obsahom EVA vo vzorke boli mechanické vlastnosti
horsie. Tento jav bol spdsobeny nekompatibilitou PLA a EVA pri vyssich koncentraciach.

Neizotermicka kryStalizacia vzoriek bola studovana na DSC pri dvoch rychlostiach chladenia
(1 a10 °C/min). Vsetky vyrobené vzorky boli prevazne v amorfnom stave, ¢o sa pri prvom ohreve
prejavilo pritomnostou vyrazného skloviteho prechodu, ako aj studenej krystalizacie
a topenia PLA. Rychlost’ chladenia nemala u vicsiny vzoriek na krystalizaciu PLA vplyv
a krystalicky podiel bol zvyseny len u vzoriek s PEG a zmesou PBAT/PLA/mastenec pri pomalej
rychlosti chladenia. Krystalizacia PLA pri chladeni bola pozorovana len u zmesi obsahujucich ako
zmesnu zlozku PBAT/PLA/mastenec. U zmesi s 30 % PVAC bol vyrazne znizeny pik studenej
krystalizacie aj topenia PLA pri prvom aj druhom ohreve a krystalizacia podporena nebola. Pri
vzorke s PV Ac sa prejavil zméakc¢ujici uc¢inok posunom Ty K niz§im teplotdm uz pri prvom ohreve,
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pri¢om posun bol vyraznejsi u vzorky obsahujucej 30 % PVAc. V zmesiach s kopolymérom EVA
nebolo mozné vyhodnotit’ Tg PLA pretoze doslo k prekryvu s topenim EVA. Kopolymér EVA
branil krystalizacii PLA, Co sa prejavilo znizenim krystalizacného piku studenej krystalizacie ako
aj piku topenia PLA pri prvom ohreve (v porovnani s ¢istym PLA). V pripade druhého ohrevu pri
oboch koncentraciach EVA nebolo mozné pozorovat’ student krystalizaciu PLA ani jeho topenie
aje mozné konstatovat, ze EVA branila PLA v krystalizacii. Vo vzorke obsahujucej PEG
sa prejavil zmék¢ujici efekt vyraznym znizenim Tga Tec a topenie PLA sa prejavilo dvojitym
pikom. Pritomnost’ dvojitého piku topenia PLA je dosledkom vzniku dvoch krystalografickych
foriem PLA, formy o, ktora vznika pri nizsej teplote kryStalizacie a topi sa tiez pri nizsej teplote,
ale po roztopeni rekrystalizuje na dokonalej$iu formu a.

Pri izotermickej krystalizacii doSlo u vSetkych vzoriek k navySeniu krystalického podielu (v
porovnani s pévodnymi vzorkami). Taktiez doSlo k rozsireniu piku topenia, ¢o bolo sposobené
tvorbou malych defektnych krystalitov v priebehu chladenia po izotermickej krystalizacii
na laboratornu teplotu. U vsetkych vzoriek doslo po izotermickej krystalizacii pri 95 °C k topeniu
dvojitym pikom. Bol potvrdeny pozitivny vplyv PEG a zmesi PBAT/PLA/mastenec
na kryStalizaciu PLA; tieto zmesi vykazali najvyssSie krystalické podiely. Vo vzorkéach so zmesou
obsahujucou PBAT a mastenec dosSlo ku krystalizacii PLA uz v priebehu 1 h. Rozdiel medzi
krystalickym podielom vzniknutym pri 1 a 3 h ¢inil len 10 %, ¢o naznacuje, ze PBAT a mastenec
urychlili proces krystalizacie PLA. Vo vzorkach obsahujicich PEG bol dosiahnuty najvyssi
krystalicky podiel (58 %) a v pripade oboch tepl6t bol pozorovany vznik dvojitého piku topenia.
V pripade vzoriek obsahujdcich PVAc doslo k navyseniu krystalického podielu, pricom pri vyssej
koncentracii PVAc nebolo mozné pozorovat’ na krivkach krystalizacny pik, ¢o bolo spdsobené
pomalou kryStalizaciou, ktort pristroj nebol schopny zaznamenat’. Vo vzorkach obsahujicich PCL
nebol potvrdeny pozitivny efekt na kryStalizaciu PLA; ten by bolo mozné zlepsit
kompatibilizaciou tychto dvoch zloziek, ktoré st velmi malo mieSatelné. Vo vzorkach
s kopolymérom EVA bol krystalicky podiel v pripade oboch koncentracii navyseny a krystalizacia
prebiehala predovsetkym na rozhrani faz, ¢o bolo mozné pozorovat’ pomocou POM. Vznikajlce
krystalické utvary pozorované pomocou POM interagovali s polarizovanym svetlom az od urcitej
vel'kosti (individualnej u kazdej zmesi). Pri izotermickej krystalizacii pri teplote 95 °C bol na
mikroskope u vSetkych vzoriek pozorovany vznik mensich krystalickych ttvarov a krystalicka
Struktara sa javila hustejSia. Vznik sférolitickej struktary bol pozorovany len pri teplote 105 °C
u troch vzoriek, a to v pripade zmesi s 30 % PVAc, 30 % EVA a 15 % PEG. Vzorky sa lisili
pomerom zltej a modrej farby v priebehu rastu aj na konci krystalizacie, ¢o pravdepodobne stvisi
s natoCenim lamiel vznikajacich kryStalickych utvarov. V porovnani s literatdrou je zrejme,
ze sféroliticka Struktira PLA vznika pri vysokych teplotach krystalizacie, s vy$sim podchladenim
potom rastie pocet zarodkov, sférolity vznikaju ojedinele a kryStalické utvary su malé
a pravdepodobne tiez viac defektné.

Vysledky prace sa nie vzdy zhodovali s vysledkami prezentovanymi v literatdre. Dévodom je
predovsetkym znacne vysS$i podiel zmesnych zloziek (bezne 0,5-5 %) a tieZ nizka teplota
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izotermickej kryStalizacie (v literatare 120-140 °C, ¢omu odpoveda teplotnd oblast studenej
krystalizacie). Tymto vSak praca oblast Studia krystalizacnej schopnosti PLA za izotermickych
podmienok znacne rozsiruje ako aj vhl'adom do morfologie krystalickej Struktury, ktord vznika.
Dalsim dovodom, nezhdd vysledkov prace s literatarou, je typ PLA a podmienky testovania,
napriklad u mechanickych vlastnosti. Z oblasti neizotermickej krystalizacie je mozné pre d’al$iu
pracu navrhnut’ $tadium zmesi s mnoZstvom zmesnej zlozky v rozsahu 1-15 %, ktoré literatura
takmer neprezentuje.
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6 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

PLA
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PCL
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PE

ILS
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Polyvinylchlorid
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Dikumylperoxid
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Kyselina mlie¢na

L-forma polylaktidu

D-forma polylaktidu

DL-forma polylaktidu
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Teplota sklovitého prechodu
Teplota topenia

Polymerécia za otvorenia kruhu
Oligomérna kyselina mlie¢na
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Teplota studenej krystalizacie
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Polyetylénglykol

Index toku taveniny
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POM
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Krystalicky podiel

Entalpia topenia polyméru

Entalpia studenej krystalizacie polyméru
Entalpia topenia 100 % krystalického polyméru
Teplota krystalizacie z taveniny
Polariza¢na optickd mikroskopia
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