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Fyzikalni vlastnosti a krystalizace polymeri PLLA/PDLA

Physical properties and crystalization of PLLA/PDLA polymers
Fyzikalne vlastnosti a kryStalizacia polymérov PLLA/PDLA

Anotace

Tato bakalafskd prace se zabyva studiem fyzikalnich vlastnosti a krystalizace pfi
modifikaci PLA pomoci stereochemické kompozice L- a D- laktida kyseliny polymlé¢né v
hmotnostnich pomérech (5, 15, 25 %) D-laktidu v kompozici. Modifikace PLLA a PDLA v
riznych hmotnostnich pomérech byla provadéna kompaundaci a naslednym vstiikovanim
zkusebnich téles, které byly rozdéleny na dvé série. Jedna ze sérii byla dodate¢né
exponovana zvySené teploté. ZkuSebni télesa byla testovana na tahové a ohybové
vlastnosti, razovou houzevnatost, tvarovou stalost za zvySenych teplot (HDT) a byla
testovana metodou diferencni snimaci kalorimetrii (DSC). Z naméfenych vlastnosti byl
hodnocen vliv podilu PDLA v kompozici na mechanické vlastnosti a krystalinitu u obou
métenych sérii. Vyhodnocené vlastnosti byly v zdvéru zhodnoceny a nasledné byl

doporucen dalsi navazujici vyzkum.

Kli¢ova slova: polyméry, biopolyméry, kyselina polymlécna, stereokomplexace

Annotation

This bachelor thesis deals with study of physical properties and crystallization during
the modification of stereochemical composition with L- and D- lactide of polylactid acid.
L- and D- lactides were modificated in different weight ratios (5 %,15 % and 25 %) of
PDLA in the composition. Test samples were produced by microcompaunding followed by
injection moulding of PLLA/PDLA composition. Samples were divided into two groups,
where one of the series was additionaly exposed to high temperature. Test samples were
tested on tensile and bending properites, impact resistance and heat deflection temperature.
Crystalization was tested by method of differential scanning calorimetry. The influence of
PDLA ratio was evaulated based on the results of both test series. The last part of the thesis

consist of results analysis and proposal for upcoming research.

Key words: polymer materials, biopolymers, polylactid acid, stereocomplexation



Anotacia

Tato bakalarska praca sa zaoberd Studiom fyzikalnych vlastnosti a kryStalizécie pri
modifikacii PLA pomocou stereochemickej kompozicie L- a D- laktidov kyseliny
polymlie¢nej v hmotnostnych pomeroch (5, 15, 25 %) D-laktidu v kompozicii. Modifikacia
PLLA a PDLA v roznych hmotnostnych pomeroch bola robend kompaundéaciou a
naslednym vstrekovanim skusobnych telies, ktoré boli rozdelené na dve série. Jedna zo
sérii bola dodato¢ne exponovana zvysenej teplote. Skusobné telesa boli testované na
tahové a ohybové vlastnosti, rdzova huzevnatost’, tvarovu stalost’ pri zvySenej teplote
(HDT) a boli testované metodou diferenénej snimacej kalorimetrie (DSC). Z nameranych
vlastnosti bol hodnoteny vplyv podielu PDLA v kompozicii na mechanické vlastnosti a
krystalinitu pri oboch meranych sériach. Vyhodnotené vlastnosti boli v zavere diskutované
a bol odporuceny d’als$i nadvizujuci vyskum.

KTIacové slova: polyméry, biopolyméry, kyselina polymlie¢na, stereokomplexacia
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

PLA
PLLA
PDLA
PDLLA
DSC
SC

PS

PVC
PMMA

Om

Etb

Es

kyselina polymlie¢na

kyselina poly-L-laktidova
kyselina poly-D-latidova
kyselina poly-D,L-laktidova
diferen¢na snimacia kalorimetria
stereokomplex

polystyrén

polyvinylchlorid
polymetylmetaakrylat
polykarbonat

polyethylén

polypropylén

polyamid

polyhydroxyalkanoat
polyhydroxybutyrat
polyhydroxyvalerat
polyhydroxybutyrat-valerat
polyethylén s vysokou hustotou
polyvinylalkohol
polykaprolakton

polymerizécia s otvorenim laktidovych kruhov
oxid uhlicity

teplota zoskelnenia

teplota priehybu pri zat'azeni
teplota topenia

modul pruznosti v tahu

medza pevnosti v tahu
pomerné menovité predizenie

modul pruznosti v ohybe
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[°C]
[°C]
[°C]
[MPa]
[MPa]
[%]
[MPa]



OfM
Of1
Of2

en

AHp,
AH

AHpm
AHgem
AHgc
AH;c
AHO(h+sc)m

AHp,
Xh
XSC

medza pevnosti v ohybe

napdtie v ohybe pri prichybe s;

napétie v ohybe pri priechybe s;

deformacia ohybom (0,05 %) pri prichybe s3
deformacia ohybom (0,25 %) pri prichybe s;
korigovana energia spotrebovana pri prerazeni telesa
hrabka skusobného telesa

Sirka sktiSobného telesa

razova huzevnatost’ Charpy

stupen krystalinity

zmena mernej entalpie topenia

zmena mernej entalpie topenia uplne krystalického
materialu

zmena mernej entalpie topenia homokrystalitu
zmena mernej entalpie topenia stereokomplexov
zmena mernej entalpie pri studenej krystalizacii
zmena mernej entalpie pri rekrystalizacii
entalpia topenia 100 % krystalického a
stereokomplexovaného polyméru

zmena, mernej entalpie topenia stereokomplexu
relativne mnoZstvo a-krystalitov

relativne mnoZstvo n-krystalitov

zmena mernej tepelnej kapacity

teplota studene;j krystalizacii

teplota rekystalizacie

teplota topenia homokrystalitu

teplota topenia stereokomplexu
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[MPa]
[MPa]
[MPa]
[%]
[%]
[J]
[mm]
[mm]
[kd/m?]
[%]
[J/g]

[J/g]
[J/g]
[J/g]
[J/g]
[J/g]



1 Uvod

Hromadna vyroba syntetickych polymérov zacala v piatdesiatych rokoch minulého
storoia a od tej doby sa rozsirili do vSetkych oblasti I'udskej Cinnosti. Dne$né obavy
spojené s ich nadmernym pouzivanim suvisia predovSetkym s environmentalnymi
problémami a klesajucimi zasobami fosilnych zdrojov. Na pociatku 21. storocia zaCina
moderna spolo¢nost’ pomaly smerovat’ k udrzatelnému vyvoju, ktory je zalozeny na
alternativnych, obnovitelnych a biodegradovatelnych materidloch. Medzi cenovo
najdostupnejSie biopolyméry s cielenou biodegradovatel'nost'ou na konci zivotného cyklu,
nizkou spotrebou energie a CO, emisii patri polylaktid (PLA). Vyskum moZnosti
modifikacie PLA za ucelom rozsirenia jeho aplikovatel'nosti mimo tradi¢nu oblast’ pouzitia
na kompostovatel'né jednoucelové obaly je v sucasnosti objektom intenzivneho zaujmu. Na
ceste za roz$irenim aplika¢ného potencidlu PLA je potrebné prekonat’ jeho krehkost’, nizku
teplotni odolnost’ a razova odolnost’.

Tato praca je zamerand na jednu z potencidlnych mozZnosti jak zvySovat teplotna
odolnost’ tychto materialov. Najpraktickej$im sposobom, ako rozsirit’ aplikaény potencial
PLA je zvySenie jeho kryStalinity. S narastom krystalinity sa nielen zvySuje teplotna
odolnost’ (HDT), ale aj jeho mechanické a bariérové vlastnosti [1]. Jednou z ciest, ktora
vedie k zlepSeniu kinetiky kryStalizacie PLA je stereokomplexacia [2]. Tuto interakciu
medzi makromolekularnymi ret'azcami enantiomérnych poly (L-laktidov) (PLLA) a poly
(D-laktidov) (PDLA) prvykrat popisal vo svojom vyskume lkeda a kol. [3]. Teplota
topenia krystalitov stereokomplexu (SC) je priblizne o 50 °C vyssia, ako teplota topenia
homokrystalitov PLLA alebo PDLA [4]. Aplikaicia SC PLA nezvySuje len
termomechanické vlastnosti, ale v malom mnoZstve PDLA stimuluje taktiez

homokrystalizaciu PLLA [5].
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2 Teoreticka c¢ast’

Teoreticka Cast’ bakalarskej prace sa najprv zaobera polymérnymi materidlmi a ich
vieobecnému deleniu. Dalgia &ast’ je zamerana na biopolyméry, kde je pozornost’ venovana
ich druhom a zdrojom. Posledna kapitola je vzhl'adom na zadanie bakalarskej prace o

kyseline polymlie¢nej. Tato kapitola je o jej historii, vyrobe, vlastnostiach a vyuziti.

2.1 Polymérne materialy

Pre priemyselné vyuzitie st polyméry 'udmi vyuzivané uz od 19. storoCia. Prvé
polyméry, ktoré boli pouzivané boli konope, vlna, hodvéb, 'an a prirodny kaucuk.
Vedecky pokrok na prelome 19. a 20. storocia priniesol prvé syntetické polyméry, ktoré
boli vyrabané hlavne z ropy. Vlastnostami sa daju zrovnavat s d’al§imi pouzivanymi
materidlmi a v niektorych pripadoch ich dokonca prekonavaju. V dnesnej dobe su
pouzivané vo vicSine odvetvi od polnohospodarstva, vyroby nabytku, elektroniky,
automobilového priemyslu, stavebnictva az po obalové materialy [6].

Polyméry su vysokomolekularne latky chemického zloZenia. Skladajii sa z velkého
poctu monomérov. Mozu obsahovat atdémy vodika, uhlika, kyslika popripade aj chloru
alebo dusika. Spracovavat’ sa mozu aj v plastickom stave, ale prevazne sa spracovavaju v
kvapalnom stave pri pouziti vyssich tlakov a teplot pomocou, ktorych sa dokaze spracovat
tavenina. Vysledkom byva vyrobok v tuhom a kone¢nom stave. Polyméry sa delia podla
roznych kritérii, ako je teplotné chovanie alebo makromolekularna §truktara [6].

Polyméry sa delia podla teplotného chovania na elastomery, termoplasty a
reaktoplasty. Elastomery su zname, ako l'ahko deformovatelné polyméry. Deformacia
nastdva uz pri pouziti relativne malych sil a bez porusenia polyméru. Zmeny tvaru byvaju
hlavne vratné. Typickym zastupcom elastomerov je guma vyrobend z kaucuku.
Termoplasty su vacSinou pri normalnych teplotach tvrdé, huzevnaté a krehké, ale zvySenim
teploty ziskavaju plastické vlastnosti a je mozne ich tvarovat. Tieto zmeny je mozZne
opakovat’. Medzi termoplasty sa radia napriklad polypropylén, polystyrén a polyetylén.
Reaktoplasty su latky so zosietovanou Strukturou makromolekul, ktoré sa na rozdiel od
termoplastov nedaju opakovane tvarovat’. Reaktoplastom je napriklad epoxidova Zivica [6].

Polyméry sa rozdeluji podla nadmolekularnej Struktiry na amorfné a kryStalické.
Amorfné latky sa vyznacuji neusporiadanostou makromolektl a povrchom, ktory ma
vysoku priepustnost’ svetla a ich povrch méze pripominat’ sklo. Su tvrdé, krehké a maja

vysoku pevnost’ a modul pruznosti. Viskozita amorfnych polymérov je vicsia, ako maju
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krystalické latky. Ich pouzitel'nost’ je limitovana teplotou zoskelnenia. Medzi ne patria
napriklad PS, PMMA a PC. Krystalické tzv. semikrystalické polyméry st na rozdiel od
amorfnych mlieCne zakalené a maju urcity stupen usporiadanosti, ktory sa nazyva
krystalinita. T4 vyjadruje pomer usporiadanych oblasti ku oblastiam amorfnym. Zvycajne
v rozmedzi (40-90) %. S rastiicou troviiou krystalinity rasti aj huZzevnatost’, pevnost’ a
modul pruznosti. Medzi ne patria PE, PP, PA [7].

Kazdy z priemyselnych materidlov ma teploty charakteristické pre isté oblasti zmien
ich vlastnosti a polyméry nie si vynimkou. Oblasti zmien pre, ktoré su tieto teploty
charakteristické sa nazyvaju prechodové. Medzi ne patria: Ty - teplota zoskelnenia, Ty -
teplota viskozneho toku, T, - teplota topenia. Skokové zmeny sa deju na istom intervale a
preto sa charakterizuju strednou hodnotou. Teplota zoskelnenia - T4 pri amorfnych latkach
je charakteristickd pre skokovi zmenu modulu pruznosti, teplotnej roztiaznosti a zarovei
je teoretickou hranicou pouzitelnosti amorfnych termoplastov v stave bez mechanického
zatazovania. Amorfné polyméry maju teplotu zoskelnenia (napr. PS: 85 - 100 °C), ktora je
ovplyvnena molekuldrnou Struktiarou a vel'kostou medzimolekularnych sil.

Dalsou teplotou skokovych zmien amorfnych latok je T - teplota visk6zneho toku pri,
ktorej Klesaju sily medzi molekulami pricom sa polymér meni na vysoko viskdznu
kvapalinu. Tato teplota je hranicou, nad ktorou je oblast’ spracovatelnosti amorfnych
polymérov. Daliim zvySenim teploty sa dostaneme na teplotu T, - teplotu degradacie.

Ist¢ zmeny v oblasti teploty zoskelnenia sa daju pozorovat' aj v semikrystalickych
latkach z toho ddovodu, Ze semikryStalické latky obsahuju aj amorfné zlozky. Velkost
zmien je ovplyvnend pomerom usporiadanosti polyméru. Tento pomer sa nazyva stupeni
krystalinity. S rasticim stupfiom krystalinity klesaju zmeny v oblasti teploty zoskelnenia -
Ty Najvicsie zmeny semikrystalickych polymérov sa deju v oblasti teploty topenia - T,
kde po rozpade a naslednom roztopeni krystalitov nastdva zmena skupenstva z tuhého na

kvapalné [7][8].

2.2 Biopolyméry
2.2.1 Charakteristika biopolymérov

V dnesnej dobe je pouzivanie materialov z obnovite'nych zdrojov z environmentalneho
hl'adiska potrebné. Biopolyméry st vhodnou alternativou k syntetickym polymérom pre
vyrobu v obalovom priemysle alebo v polnohospodarstve na jedno pouzitie a taktiez

umoziuji nové aplikdcie v oblasti biomediciny. Biologické polyméry su

14



vysokomolekularne latky, ktoré su stcastou procesov v rastlinach, zvieratdch a
mikroorganizmoch. Zasadnym rozdielom oproti beznym syntetickym polymérom je
rozdiel v chemickej stavbe zakladného polymérneho retazca, kde je vzdy pritomny vodik a
dusik. Pritomnost’ tychto prvkov umoznuje biologicky rozklad pomocou hydrolyzy.
Biopolyméry su standardne delené podla poévodu na prirodné a Specialne (syntetické)
biopolyméry [6].

Zéakladnymi biologickymi polymérmi biologického pdvodu, ktoré su produkované
7ivymi organizmami, s polysacharidy, proteiny a polyestery. Specialne (syntetické)
polyméry su latky, ktoré st syntetizované z biomolekul (monomérov), ktoré sa nachadzaju
vV prirode, ale nevykazuji parametre makromolekularnych latok. Nato aby mali
pozadované vlastnosti je mozné ich polymerizovat’. Ich najddlezitejSou vlastnostou je
biodegradabilita. Patria sem polyaktidova kyselina (PLA) a triglyceroly. Triglyceroly sa
ziskavaju z rastlinnych olejov a zivocisnych tukov. Maju vyuzitie pre vyrobu zivice a jej
dalsie pouzitie v kompozitoch. Kyseline polymlieénej je s ohl'adom na tému bakalarske;

prace venovana cela kapitola 2.3 [6][9].

2.2.2 Polysacharidy

Polysacharidy sa vo velkej miere nachadzaji v prirode. St najmé tvorené¢ dlhymi
monosacharidovymi jednotkami, ktoré st spojené pomocou glykozidickych vizieb.
Ddlezitou vlastnostou je rdéznorodost’ opakujucich jednotiek, stupna rozvetvenia a
glykozidickych vézieb. Do skupiny polysacharidov patria celul6za, hemiceluloza, Skrob,
Skrob, chitin a chitosan, pricom najviac vyuZivané st polysacharidy na baze Skrobu a
polyhroxylalkanoatov (PHA) [9][10].

Celuldza tvori priblizne tri Stvrtinu celkovej organickej hmoty na zemi. Dévodom jej
vysokého zastipenia v prirode je to, Ze tvori vystuzenie bunecnych stien rastlinnych
buniek. Struktiiru ma podobnu, ako $krob. Zaroven z dovodu silnejsich vodikovych vizieb
ma vacsiu odolnost’ vo¢i hydrolyze. Spracovatelnost’ je obmedzena teplotou rozkladu,
ktora nastava pri teplote nad 180 °C pricom teplota topenia je priblizne 265 °C a preto sa
neda spracovat’ termoplasticky. Aby sa dala celuldza pouzit’ v oblasti teploty topenia musi
sa modifikovat. V prirode sa vyskytuje iba, ako zli¢enina s d’alSimi latkami, ako je

hemiceluldza, lignin, pektin a vosk [6][10].

15



CH,OH CH,OH CH,OH

| | |
H ¢—O H —O H C—O
B NN LB NG LR NI
NS ONINSL T O A O

H OH H OH H OH

Obr. 2.3 Strukturny vzorec celulozy [10]

Hemiceluléoza sa vyskytuje v pritomnosti celulézy. Zakladnym rozdielom medzi
celulozou a hemicelulézou je stavba retazca, stupein polymerizacie a nizSia relativna
molekulova hmotnost’. V stavbe ret’azca sa 1i$i v pritomnosti monosacharidov a glukozy. V
rastlinnych bunkach, konkrétne v bune¢nych stenach plni tlohu spojiva [10].

Skrob je latka vyskytujuca sa v prirode vo vel’kom mnozstve. Je obsiahnuta v mnohych
rastlindch ako kukurica, zemiaky. pSenica, ryza, sdjové luce, atd’., kde plni funkciu zdroja
energie pre ich rast. Prirodny $krob ma zrnita $truktiru a pre d’al$ie pouzitie musi byt
destrukturovany ¢im sa znizi jeho krystalinita. DeStrukturovany Skrob ma vlastnosti
podobné termoplastickému polyméru a je mozné ho spracovavat’ beznymi konvencnymi
technologiami. Limitujacim faktorom priemyslového vyuzitia je jeho nizka pevnost’ a
odolnost’ vo¢i vode. V praxi sa preto mieSa s inymi syntetickymi polymérmi: PE - HD,

PVA, PCL, pricom posledné dva menované su uplne biodegradovatel'né polyméry [9][10].

2.2.3 Proteiny

St zékladnou stavebnou jednotkou zivych organizmov, v ktorych plnia dolezité tlohy.
Hlavné ulohy proteinov su transportnd, ochranna, skladovacia, stavebnd, regulacnd a
obrannd. Su tvorené kombindciou znamych aminokyselin, z ktorych vznika
vysokomolekularna latka. Proteiny sa delia na prirodné a zivoéisne. Medzi ZivocCiSne
proteiny patria kolagén, keratin, kasein. Rastlinné su obsiahnuté¢ v zemiakoch a soji.
Vyuzitie proteinov bolo po dlhii dobu hlavne vo forme viny, peria a srsti. Dnes sa skima

ich vyuzitie ako biodoegradovatel'nych polymérov [6].

2.2.4 Polyestery

Su latky produkované pomocou mikroorganizmov, ktoré fermentuji cukry alebo tuky a
pri nadbytku uhlika si polyestermi vytvaraju energetické zasoby pre pripad, Ze by nemali
dostatok zdrojov pre zivot. Velku skupinu tychto polyesterov tvoria polyhydroxyalkanoaty

(PHA), pod ktoré spadaju d’alSie poddruhy, ako napriklad polyhydroxybutyrat (PHB) a
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polyhydroxyvalerat (PHV). Mozu byt aj vo forme kopolyméru a ten sa nazyva
polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV). Maju dobré vlastnosti, ako napriklad odolnost’ voci
vlhkosti, UV Ziareniu a nerozpustnost vo vode. Napriklad polyhydroxybutyrat ma
vlastnosti skoro zhodné s polypropylénom, ale na rozdiel od polypropylénu ma vlastnost’

biodegradacie. Casto sa vyuziva v medicine [6][9][12].

2.3 Kyselina polymliecna

Kyselina polymlie¢na patri do skupiny termoplastickych alifatickych polyesterov a
vyraba sa z kyseliny mlie¢nej (kap. 2.3.2). Ziskavat’ sa moze z réznych obnoviteI'nych
zdrojov, ako je cukrova trstina a kukuri¢ny $krob. Jej dolezitymi vlastnostami su plna
moznost’ biodegradacie a zdravotna nezavadnost’ [13].

Historia kyseliny polymlieénej siaha do roku 1845 kedy ju Theophile - Jules Pelouze
syntetizoval kondenza¢nou metdodou. Na zaciatku sa vyuzivala obmedzene a to hlavne v
biomedicine ako materidl pre postupné uvolfiovanie latok. Vacsie vyuzitie bolo brzdené
nizkou molekulovou hmotnostou a vysokou cenou. Priclom vo vyuzivani PLA nastal v
roku 1995, ked sa pomocou priamej polykondenzacie vyrobila prva vysokomolekuldrna
PLA. Do roku 2000 bola kvoli cene PLA vyuZzivana najma pre $pecialne aplikacie tam, kde
uz nebola ind moznost’. Prichodom vel'koobjemovej vyroby PLA (140 000 t) v roku 2000

nastal pokles ceny. V dnesnej dobe sa uz cenou priblizuje konvenénym polymérom [14].

2.3.1 Kyselina mlieCna

Kyselina mliecna bola vynijdena v roku 1780 Carlom Wilhelmom Scheelom. Ten
izoloval kyselinu mlie¢nu z kyslej srvatky. Patri medzi a-hydroxykarboxylové kyseliny, z
ktorych je v prirode najviac rozSirena. Je to krystalicka latka bielej farby s dobrou
rozpustnostou. Vyuzitie ma v potravinarskom priemysle, kde sa pouziva ako inhibitor
rastu baktérii. Dalej sa pouziva aj vo farmaceutickom, kozmetickom a chemickom
priemysle. Kyselina mlie¢na, ktora obsahuje uhlik umiestneny chiralne (asymetricky) sa
vyskytuje v dvoch izomérnych formach v L- a D- podla obr. 2.4. Jedinym rozdieclom
medzi tymito izomérmi je rozdielna opticka rotacia, ktort ma (S)-kyselina mierne
pozitivnu. Zvykne sa oznacovat' aj ako L-(+)-kyselina mliecna, ktora je pritomna aj v
Iudskom tele. Pri oznacovani (+) a (-) moze nastat nejednoznacné oznacenie pretoze
koncentrovany roztok (S)-kyseliny mliecnej obsahuje oligomery kyseliny mlie¢nej, ktora

ma za nasledok negativnu opticku rotaciu. Odportca sa preto pouzivat’ oznacovanie na L/S
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alebo R/S. Ak sa zmieSaju oba izoméry v pomere 1:1 nazyva sa to racemat oznacovany DL

alebo (+) [15].
O O

HO\/U\ HO
OH OH

Ornin

H, CHs
(S)-Lactic acid (R)-Lactic acid
L-(+)-Lactic acid D-(—)-Lactic acid

Obr. 2.4 Optické izoméry kyseliny mlie¢nej [15]

Kyselina mlie¢na je vo vicSine vyraband dvoma sposobmi a to fermentaciou alebo
chemickou syntézou. Pri vyrobnom procese chemickou syntézou je nutné dodat’ vstupna
surovinu, ktora je v tomto pripade ropa. T4 musi byt rafinovand a upravena d’al§imi
procesmi. Vyslednym produktom je zmes kyseliny mlie¢nej, v ktorej je rovnaky podiel
teda 50 % D- mliecnej kyseliny a 50 % L- mlie¢nej kyseliny. Tato zmes, ale nie je vhodna
na d’alSiu vyrobu PLA. Pri fermentacii je vyhodou, ze sa dokaze vyrobit bud’ ¢isty D alebo
L izomér. To akého izoméru bude vysledny produkt zavisi na vstupnej surovine. Pouzivaju
sa latky bohaté na sacharidy napriklad $krob alebo melasa. Pri fermentacii je vhodny
sacharid premeneny na kyselinu mliecnu pomocou mikroorganismov. Vo vicSine
mikroorganismov tento proces prebieha bez kyslika. Pri fermentacii oxiduje cukor na oxid
uhli¢ity a vodu prave pri anaerobnych podmienkach, kedy je tento proces ovela
priaznivejsi. Dévodom preco je tento proces vyhodny je jeho nizka energeticka naro€nost’

procesu a pouzivanie obnovite'nych surovin [15].

2.3.2 Vyroba kyseliny polymlie¢nej

Kyselina polymlie¢na sa vyraba syntézou a to dvoma moznymi sposobmi. Prvy sposob
je polykondenzacia. Pri polykondenzacii vznikd voda, ako vedl'ajsi produkt a t4 ma za
nasledok, ze vznika PLA s malou molekulovou hmotnostou. Nizka molekulova hmotnost’
vyrazne ovplyviluje mechanické vlastnosti, ktoré st tak nedostacujice. Preto boli vyvinuté
d’alSie metody, ktoré tvorbe PLA s nizkou molekulovou hmotnost'ou pri polykondenzacii
zabranuju. Medzi ne patria azeotropickd dehydratacnd polykondenzacia alebo

polykondenzéacia v tavenine s naslednou polykondenziciou v tuhom stave. Druhym
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spdsobom a menej pouzivanym je polymerizacia s otvorenim laktidovych kruhov, ktory
ma skratku ROP (ring open polymerization). Proces spoc¢iva v tom, ze sa kondezuje
kyselina mlie¢na, do ktorej sa prida rozpustadlo a tym sa vytvori kruh laktidu. Kruh
laktidu je normalne zatvoreny, ale polymerizaciou sa otvara a ziskava schopnost’ spajat’ sa
do retazcov. Procesom ROP je vyrobena PLA s vysokou molekulovou hmotnostou.
Vyhodou tohto vyrobného postupu je, ze sa daju upravovat fyzikédlne vlastnosti pomocou

menenia stereochemického zlozenia, viz kap. 2.3.3 [15].

CH; o)
I H:C , CH; 0 CH;

CH kondenzici i

N i ondenzécia 0 idu OH
HO T HO 0

0 CH: 0 CH 0
(o)

Kyselina mlie¢na Zatvoreny kruh laktidu Vysokomolekuldrna PLA

Obr. 2.5 Metdda vyroby PLA polymerizaciou s otvorenim kruhu laktidu [16]

2.3.3 Vlastnosti kyseliny polymliecnej

Vlastnosti produktov vyrobenych z kyseliny polymliecnej su predovsetkym zavislé na
pomere izomérov L-laktidu a D-laktidu. V pripade, Ze je kyselina mlie¢na tvorena zo 100
% L-laktidu oznacuje sa PLLA. Je semikryStalick4 a ma isty stupenl usporiadania nazyvany
aj krystalinita. T4 mo6ze pri PLLA dosahovat’ tirovne az 40 %. So stipajicou krystalinitou
rasti aj d’alSie parametre, ako teplota topenia a teplota skleneného prechodu. Zaroven sa
menia aj optické vlastnosti, kde sa meni priehladnost’ z ¢ireho materialu na mliecne
zakaleny. Podobné je to aj pri kyseline tvorenej zo 100 % D-laktidom oznafovanym
PDLA. Ak je zmes PLLA a PDLA zmieSand v pomere 1:1 oznacuje sa PDLLA. Tato zmes
je na rozdiel od samostatnych izomérov PLA amorfna a nema ziadne prvky usporiadanosti.
Jej nasledkom su nizsie hodnoty teploty topenia a skleného prechodu. Pre lepSiu predstavu

st v tab. 2.1 porovnané zakladné vlastnosti vSetkych troch foriem PLA [17].

Tab. 2.1 Zakladné vlastnosti foriem PLA [18]

Vlastnosti ‘ PLLA PDLA PDLLA
Hustota [kg/m>] 1290 1248 1250
Teplota skleného prechodu [°C] 55-80 40-50 43 -53
Teplota topenia [°C] 173-178 120 - 150 -
Teplota degradacie [°C] cca 200 cca 200 185 - 200
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Vplyv arovne krystalinity na zmenu vlastnosti je mozne lepSie vidiet' pri mieSani L-
laktidu a D- laktidu v r6znych pomeroch, kde je ovplyviiovana vyssia krystalinita PLLA
nizSou krystalinitou PDLA, viz tab. 2.2. PLLA je vd’aka svojej usporiadanosti a zaroven

lep$im tepelnym a mechanickym vlastnostiam rozsirenejSou formou PLA [17].

Tab. 2.2 Zmena teplotnych vlastnosti mieSanim PLLA a PDLA v rdznych pomeroch [19]

Teplota skleného prechodu

Pomer PLLA/PDLA °c] Teplota topenia [°C]
100 % PLLA 63 178
95 % PLLA +5 % PDLA 59 164
90 % PLLA + 10 % PDLA 56 150
85 % PLLA + 15 % PDLA 56 140
80 % PLLA + 20 % PDLA 56 125

PLA ma dobré mechanické vlastnosti. Vyznacuje sa dobrou pevnostou a tuhostou, ku
ktorym patria krehkost’ a nizka t'aznost’. Zaujimavé je aj porovnanie kyseliny mliecnej S

konvenénymi syntetickymi materialmi, ako su PS, PVC a PC, viz tab. 2.3 [17].

Tab. 2.3 Mechanické vlastnosti PLA, PS, PVC a PC [6]

Vlastnosti PLA PS PVC PC
Pevnosti v tahu [MPa] 48 - 53 32-60 45 - 65 60 -65
Modul pruznosti v tahu [MPa] 3500 2300 -3200 | 3000 -5000 | 2000 - 2200
Pomerné predizenie pri prethnuti [%] 30-240 3-4 20-50 80-120

2.3.4 Degradacia kyseliny polymliecnej
Schopnost’  kyseliny polymlie¢nej degradovat’ je jej hlavnou vyhodou oproti

konvenénym syntetickym polymérom. Tato schopnost umoziiuje polymérom za
pritomnosti vhodnych faktorov rozlozeniu v ovela kratSom case. Syntetické polyméry
maju Cas rozkladu ratany v desiatkach rokov na rozdiel od biopolymérov, kde to pri
vhodnych podmienkach moze byt len niekolko tyzdiov [20]. Proces biodegradacie
prebiecha v 2 krokoch a to depolymerizaciou a naslednou mineralizdciou. V prvom
menovanom kroku sa ret'azec polyméru Stiepi na kratSie ¢asti. V druhom kroku teda pri
mineralizécii sa za pomoci hub a baktérii premienia na vodu, oxid uhli¢ity, pripadne metan
a v malych mnozstvach na biomasu. Optimalne podmienky pre mineralizaciu su napriklad

v komposte. Dal§imi podstatnymi parametrami biodegradacie okrem mikroorganismov v
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procese su teplota a vlhkost’ prostredia [6]. Obvykle je pri kompostovani teplota priblizne
60 °C a vlhkost’ vzduchu nad 90 %. Pri tychto podmienkach trva biodegradacia PLA 10 az
12 tyzdnov, viz obr. 2.11 [20]. Ak sa znizi teplota a vlhkost’ bioaktivneho prostredia ma to
za nasledky prediZenie ¢asu biodegradécie. Pri 25 °C a vlhkosti 90 % je to 4,85 roka a pri
4 °C a vlhkosti skoro 100 % je to dokonca viac ako 10 rokov [21].
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Obr. 2.5 Cyklus PLA [22]
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Obr. 2.6 Biodegradacia kyseliny polymlie¢nej pri optimalnych podmienkach [20]

Rozklad PLA ovplyviiuju aj §truktiirne vlastnosti, ako napriklad krystalinita. Cim va&si
je stupenl usporiadanosti v polyméri tym dlhSie degraduje. Preto mad PDLA kratsi cas
rozkladu oproti PLLA. Obsahuje viac amorfnych ¢astic, ako druha spominana. Urychl'ovat’

biodegradaciu je mozné aj pomocou réznych prisad. Zvykne sa primiesavat’ Skrob [17].
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2.3.5 Aplikacia a vyuZzitie Kyseliny polymlie¢nej v priemysle
Moznosti aplikacie biodoegradovatelnych polymérov sa rozsiruji do vSetkych oblasti
priemyslu, ale ich pritomnost je vidiet hlavne v kozmetickom, automobilovom,
pol'nohospodarskom, medicinskom, potravinarskom, textilnom a baliacom priemysle, ale
uz sa pridavaju aj d’alSie oblasti, ako napriklad stavebny priemysel. V nasledujicich
odsekoch bude venovana pozornost vyuzitia PLA v rdmci kazdého z vymenovanych

oblasti priemyslu zvlast' [22].

Baliaci priemysel

Pouzivanie obalovych materidlov z obnoviteI'nych zdrojov je momentalne v ekologii
dolezitd téma pretoze obaly tvoria velkt Cast’ plastového odpadu. Pre vyuzitie PLA v
tomto priemysle st sledované potrebné vlastnosti, ako tesnost, tepelnd stabilita, odolnost’
vocCi prepichnutiu, prichladnost’ a odolnost’” voc¢i olejom, vode a tukom (tzv. bariérové
vlastnosti). Obalovy priemysel vyraba vyrobky na jedno pouzitie, pre ktoré su vlastnosti
PLA dostacujuce. NajcastejSimi produktmi z PLA st nakupne tasky, obalové folie na
potraviny, vrecia na odpad, detské plienky, pribory, taniere, kelimy a misky. Kvoli svojej
vysSej plynovej priepustnosti nie je vhodna na vyrobu flias, do ktorych sa davaju sytené

napoje [23].
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Obr. 2.7 Kompostovatel'né odpadové vrecia [24]

Potravinarsky priemysel
V potravinarskom priemysle je pouzivanie biopolymérov rozsirené. V roku 2007 tvoril
65 % trhu s biopolymérmi prave potravinarsky priemysel. V nasledujucich rokoch sa

ocakava klesajuci trend kvoli zvySenému zaujmu d’alSich odvetvi a preto by mal podiel
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klesnut’ na priblizne 40 %. NajcastejSimi vyrobkami su fl'ase, kompostovate'né vrecka na
chlieb, cajové vreckd, vrecia na obilniny, balenia sladkych a slanych pokrmov, ako st

rozne ¢okolady, lupienky, oriesky atd’. [23].
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Obr. 2.8 Cajové vrecuska Twinings' tea vyrobené z kompostovatel'nej folie [25]

Automobilovy priemysel

V automobilovom priemysle sa biopolyméry vyuzivaju uz od nepamiti. Pouzivaju sa v
automobiloch vsetkych svetovych znaciek. Uz v roku 1930 pouzil Henry Ford polyméry na
biologickom zéklade, ktoré boli zo soje, bavlny, konope a l'anu v produkcii stcasti do aut.
V dnesnej dobe je mozne vidiet’ produkty z PLA v autdch. Napriklad v radidtoroch modelu
Toyota Camry vyrabanych firmou DENSO alebo v hybridnom modeli od Mazdy, kde st z
PLA textilného vlakna BIOFRONT vyrobené autosedacky [23].

Obr. 2.9 Radiator vyrobeny z PLA do modelu Toyota Camry [26]

23



Pol’'nohospodarstvo

V pol'nohospodérstve naSla PLA tieZ svoje uplatnenie. Je vyuzivand vo forme
mulcovacich folii alebo kvetinacov. Kvetinace z PLA st vel'mi popularne vd’aka moznosti
nastavit’ ich zivotnost' a zdrovenn tym, ze nezanechdvaju ziadnu stopu v prirode.
Dalsie vyuzitie PLA v pol'nohospodarstve je na vyrobu klipov, pasok a priadzi, ktoré sa

pouzivaju na upevnenie vysoko rasttcich plodin [22].

Obr. 3.0 Mulcovacia folia vyrobena biopolymérov [27]

Textilny priemysel

V textilnom priemysle je PLA vyuzivana na vyrobu textilnych vlakien, z ktorych je
mozné dalej vyrabat’ Saty koberce, tasky a calinenia. Firma Gattinoni vyrobila svadobné
Saty z PLA, alebo znacka Teijin and Tango Chirimen vyrobila pohovkovu textiliu z
PDLLA [23].

Medicinsky priemysel

V zdravotnictve st rozloZiteI'ne polyméry velmi Ziadané. Uz v Sest'desiatych rokov sa
zacali vyuZivat’ vo forme odburatelnych stehov, ktoré telo vstrebe. Daji sa pouZivat na
vnutorne aj vonkajsie Sitie. To znamena, Ze sa nimi da $it’ koza aj organy. Neskor sa zacali
pouzivat’ d’alSie medicinske pomdcky z tychto materialov, ako napriklad r6zne ortopedické
fixacie, na vyrobu tabletieck z postupnym uvolflovanim, rozloziteI'ne skrutky, svorky,

ortopedické vylisky a mnoho d’alSich [23].
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Obr. 3.1 Skrutky Bioscrew [28]
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3 Experimentalna Cast’

Experimentalna Cast’ bakalarskej prace je zamerana na skumanie zmeny fyzikdlnych
vlastnosti a krystalizacie pri miesani kyseliny polymlie¢nej: s réznymi typmi izomérov
PLLA a PDLA v réznych pomeroch. Ide o moznosti zlepSovania uZzito¢nych vlastnosti
PLA pomocou stereokomplexacie optickych izomérov. Materidly boli v laboratérnych
podmienkach najprv kompaundované na stroji Xplore MC 15 HT a nésledne vstrekované
do formy na laboratornom stroji Xplore IM12. Tymto procesom vyroby boli vyrobené
skusobné telesa polyméru PDLA v PLLA s hmotnostnym pomerom (5, 15 a 25 %) PDLA,
z ktorych boli robené dve skupiny vzoriek. Jedna skupina bola nechand v povodnom stave
po vstrekovani a druhd skupina vzoriek bola exponovanid v teplovzdusnej suSiarni
Venticell za uc¢elom dodatocnej krystalizacie materidlu. Vo vysledkoch merani budu tieto
skupiny rozdel'ované na vzorky bez exponacie a vzorky po expondcii zvysenej teplote
100 °C na dobu 10 hodin v teplovzdusnej suSiarni Venticell. Teplota 100 °C odpoveda
teplotnej oblasti dokrystalizacie kyseliny polymliecnej, na zdklade merania metddou

diferenc¢nej snimacej kalorimetrie.

3.1 Charakteristika pouzitého materialu

Pre vyskum modifikacie kyseliny polymlie¢nej pomocou stereochemickej kompozicie
L- laktidu a D- laktidu boli pouzité biopolyméry s obchodnym oznatenim LUMINY®
L130 a LUMINY® D070. Podla materidlovych listov (viz prilohy P1 a P2) to st
biopolyméry vhodné pre spracovanie technoldégiami vstrekovanim a vytlatovanim.
Biopolymér LUMINY® L130 sa vyznacuje stereochemickou istotou > 99 (L- izoméru) a
biopolymér LUMINY® D070 stereochemickou &istotou > 99 (D- izoméru). LUMINY® D070

je vhodny pre nukleaciu. Typické vlastnosti pouzitych materialov st uvedené v tab. 3.1.
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Tab. 3.1 Typické vlastnosti biopolymérov PLLA LUMINY®™ L130 a PDLA LUMINY® D070, viz
prilohy P1 a P2

Vlastnost LUMINY® L130 LUMINY D070
Hustota [g/cm’] 1,24 1,24
Index toku taveniny [g/10 min] 23 20
Stereochemicka Cistota [%] >99 >99
Teplota skleneného prechodu [°C] 60 60
Teplota topenia [°C] 175 175
Modul pevnosti v tahu [MPa] 3500 3500
Pevnost v tahu [MPa] 50 50
Menovité predizenie pri lome [%] <5 <5

3.2 Modifikacia PLA s pomocou stereochemickej
kompozicie L- a D- laktidu kyseliny polymlie¢nej
Modifikacia PLLA a PDLA v laboratornych podmienkach bola vykondvana na

mikrokompaundéri a vstrekovacom lise od spolo¢nosti Xplore Instruments BV, pomocou

ktorého boli zhotovené skuSobné telesa pre vyskum mechanickych vlastnosti materialov.

3.2.1 Kompaundacia polymérov PLLA a PDLA
Kompaundacia prebichala na stroji Xplore MC 15 HT (viz obr. 3.1 a obr. 3.2).

Kompaundér Xplore ma vhodné Specifikacie pre mieSanie polymérov s roznymi plnivami
v malych objemoch v laboratornych podmienkach, kde je potrebna rychlost, efektivita a
mozZnost’ menit’ pomery polymérov a plniv pri vyvoji materidlov. Proces kompaundécie
prebiehal priddvanim granulatu PDLA do polyméru PLLA v hmotnostnych pomeroch
(5, 15, 25 %) PDLA. Stroj ma moznost’ nastavit’ roznu teplotu v 3 ¢astiach komory (hore,
v strede a dole) na prednej aj zadnej strane. Co znamen4, Ze sa d4 nastavovat teplota
dokopy na 7 miestach. Posledné 7. miesto je na vystupe taveniny z komory. MieSanie
zabezpecovali dva konické slimaky, pomocou ktorych sa plastifikoval granulat na
taveninu. Slimaky mali celkovi dizku 336 mm, miesaciu dizku 172 mm a priemerom (22 -
9 mm). Otacky slimakov boli 150 ot/min. Teploty v komore boli pri ¢istej PLLA nastavené
na 200 °C a pri hmotnostnych pomeroch (5, 15, 25 %) PDLA na 260 °C pretoze
modifikaciou PLLA biopolymérom PDLA dochadzalo pri stereokomplexacii k zvySovaniu

teploty topenia (viz kap. 2.3.3). Pred extrudovanim bolo potrebné, aby bola tavenina
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dosledne premiesand. Dostatoéna homogenita taveniny bola dosiahnutd pri ustaleni

kratiaceho momentu.

: S F:-»
Obr. 3.1 Vnutro komory kompaundéra Xplore MC 15 HT [29]

Obr. 3.2 Kompaundér Xplore MC 15 HT [30]

3.2.2 Vstrekovanie skusobnych telies

Vstrekovanie skuSobnych telies bolo robené pomocou stroja Xplore IM12, ktory je
mozné vidiet' na obr. 3.3. Taviaca komora, do ktorej bola z kompaundéra Xplore MC 15
HT extrudovana tavenina bola rozohrievana na teplotu 260 °C. Po ulozeni valca do
laboratorneho vstrekovaciecho stroja doSlo k vstreknutiu taveniny pomocou piestu do
formy. Parametre vstrekovania, ako tlak a ¢as vstreku a dotlaku st uvedené v tab. 3.1
a tab. 3.2. Formy pouzité na vstreknutie sktSobnych telies boli normalizované podl'a

predpisu CSN EN ISO 3167 (teleso v tvare obojstrannej lopatky typu B) a CSN EN ISO
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179 - 1 resp. CSN EN ISO 178 a CSN EN ISO 180 (teleso s tvarom pravouhlého hranola s
rozmermi 80 x 10 x 4 mm). Formy neboli zohrievané a mali teplotu cca 30 °C. Je ich

mozné vidiet’ na obr. 3.4

Tab. 3.1 Parametre vstrekovania skasobnych telies typu B

Teleso typu B
Hmotnostné pomery

PLLA 2 PDLA Vstrekovacia faza Dotlakova faza
Pneumaticky tlak [MPa] Cas[s] Pneumaticky tlak [MPa] | Cas [s]
100 % PLLA 4,5 3 7,5 25
95 % PLLA +5 % PDLA 4,5 3 8,5 25
85 % PLLA + 15 % PDLA 4,5 3 7,5 25
75 % PLLA + 25 % PDLA 4,5 3 7,5 25
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Tab. 3.2 Parametre vstrekovanie skasobnych telies s rozmermi (80 x 10 x 4) mm

Teleso s rozmermi (80 x 10 x 4) mm

Hmotnostné pomery Vstrekovacia faza Dotlakova faza
PLLA a PDLA - <

s as . Cas

Pneumaticky tlak [MPa] . Pneumaticky tlak [MPa] [s]

100 % PLLA 10,5 3 14 25
95 % PLLA + 5 % PDLA 13 3 16 25
85 % PLLA + 15 % PDLA 13 3 16 25
75 % PLLA + 25 % PDLA 13 3 15 25

3.3 Urcenie mechanickych a fyzikalnych vlastnosti

3.3.1 Stanovenie tahovych vlastnosti

Pre stanovenie t'ahovych vlastnosti bol pouzity stroj TiraTest 2300 (viz. obr. 3.5),
pomocou ktorého boli zistované hodnoty pevnosti v tahu, modulu pruznosti v tahu a
menovitého pomerného predizenia pri pretrhnuti. Pouzité boli skusobné telesa typu B
(resp. 1B podl'a normy CSN EN ISO 527), ktoré boli do stroja upinané pomocou &el'usti.
Pre spravnost’ merania by malo byt’ skiisobné teleso ¢o najviac upnuté v zvislom smere aby
bol zabezpeceny jednoosy t'ah. Modul pruznosti v tahu (E;) bol merany v sulade s normou
CSN EN 1SO 527-1,2 pri rychlosti skagky 1 mm/min. Pre presné meranie bol pouZity
prietahomer Epsilon 3542-010M-025-ST (viz obr. 3.6). Hodnoty pevnosti v tahu (om) @
pomerného predizenia (ep) boli merané rovnakym strojom pri rychlosti pohybu Gelusti
5 mm/min podl'a normy CSN EN ISO 527-1,2. Vzdialenost medzi &elustami bola na
zagiatku 107 mm podla, ktorej sa potom uréilo menovité pomerné predizenie. Tahova
skuska prebiehala aZz do poruSenia skuSobného telesa. Vysledkom merania bol graf
zévislosti napitia a pomerného prediZenia. V tabulke tab. 3.3 st uvedené priemerné
hodnoty aj so smerodajnymi odchylkami vSetkych hmotnostnych pomerov PLLA a PDLA.
Zaznamy merani vSetkych skuSobnych telies su uvedené v prilohach P3 a P4 bakalarskej

prace.
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Obr. 3.6 Prietahomer Epsilon 3542-010M-025-ST [33]

Tab. 3.3 Hodnoty tahovych vlastnosti PLLA a PDLA v r6znych hmotnostnych pomeroch bez
exponacie

Materidl A o.,[MPa] £ [%]

100 % PLLA 3852 + 101 63,9+0,5 3,2+0,5
95 % PLLA + 5 % PDLA 3909 + 39 63,0+0,3 2,7+0,2
85 % PLLA + 15 % PDLA 3858 + 14 62,7+0,6 2,1+0,1
75 % PLLA + 25 % PDLA 3838 +47 62,1+0,5 2,1+0,1
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Tab. 3.4 Hodnoty tahovych vlastnosti PLLA a PDLA v r6znych hmotnostnych pomeroch po
exponacii

Material E. [MPa] o, [MPa] € [%]

100 % PLLA 4443 + 350 45,0+8,9 1,4+0,3
95 % PLLA + 5% PDLA 4256 + 185 30,7+4,6 0,9+0,1
85 % PLLA + 15% PDLA 4069 + 119 25,1+2,3 0,7%+0,1
75 % PLLA + 25% PDLA 3838 +47 21,8+3,7 0,7+0,1

3.3.2 Stanovenie ohybovych vlastnosti

Ohybové vlastnosti boli merané na pristroji HOUNSFIELD H10KT (viz obr. 3.7).
Meranie podlichalo norme CSN EN ISO 178, kde bol pouzity princip trojbodového
dotyku. Princip trojbodového dotyku spociva v uloZeni skuSobného telesa 0 rozmeroch
(80 x 10 x 4 mm) na dvoch podporach od seba vzdialenych 64 mm a tlaceni tffia na
sktiSobné teleso v strede vzdialenosti podpor. Trii postupne zat'azoval skusobné teleso
posuvom 2 mm/min pricom vyvolaval ohybové napitie az do hodnoty prekro¢enia medze
pevnosti v ohybe. Vysledkom merani ohybovych vlastnosti si medza pevnosti v ohybe
(ofm) a modul pruznosti v ohybe (Ef), ktory bol dopocitany zo zavislosti napitia a
deformacie pomocou rovnice (1). Zmerané a dopocCitané priemerné hodnoty so
smerodajnou odchylkou medze pevnosti a modulu pruznosti v ohybe su v tab. 3.5 a tab.
3.6. Zaznamy merani vSetkych skusobnych telies st uvedené v prilohach P5 a P6

bakalarskej prace.

B = 0 (1)

&f27¢&f1
op Ohybové napétie pri deformacii 0,05 % [MPa]
or, ohybové napitie pri deformacii 0,25 % [MPa]
er hodnota deformacie spdsobenej ohybom (0,05%)

er hodnota deformacie spdsobenej ohybom (0,25%)
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Obr. 3.7 Meranie ohybovych vlastnosti na stroji HO

Tab. 3.5 Hodnoty ohybovych vlastnosti PLLA a PDLA v roznych hmotnostnych pomeroch bez

UNSFIELD H10KT [33]

expondcie
Material E: [MPa] o [MPa]
100 % PLLA 3375+45 90+2,1
95 % PLLA + 5 % PDLA 334524 73 3,7
85 % PLLA + 15 % PDLA 3336+£29 67+1,4
75 % PLLA + 25 % PDLA 3273 +40 61+2,8

Tab. 3.6 Hodnoty ohybovych vlastnosti PLLA a PDLA v r6znych hmotnostnych pomeroch po

exponacii
Material E; [MPa] om [MPa]
100 % PLLA 3808 + 66 60+1,0
95 % PLLA + 5 % PDLA 3815+ 50 55+5,3
85 % PLLA + 15 % PDLA 3776 £ 56 57+4,9
75 % PLLA + 25 % PDLA 3792 £48 48 +3,0

3.3.3 Stanovenie razovej huzevnatosti Charpy

Rézova huzevnatost' bola merana na pristroji Resil Ceast 5.5 viz obr. 3.8. Meranie
pomocou Charpyho kyvadla podlicha norme CSN EN ISO 179 - 1. Principom je prerazenie
skasobného telesa o rozmeroch (80 x 10 x 4 mm) kyvadlom. Skuasobné teleso bolo
vodorovne ulozene na dvoch podporach a kyvadlo razom prerazilo jeho uz$iu stranu v
jeho strede. Nastalo uplne prerazenie oznaCované aj ako prerazenie typu ,,C”. Naraz
vytvorilo kyvadlo s danou nominalnou energiou, ktora uréuje norma CSN EN ISO 179 - 1.
Na stroji bola zmerana hodnota korigovanej energie potrebnej k prerazeniu skusobného
telesa, ktora bola dosadena do vzorca (2), z ktorého bola ziskana hodnota razovej

huzevnatosti, ktora je udana v priemernych hodnotach aj so smerodajnymi odchylkami v
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tab. 3.7 a tab. 3.8. Zaznamy merani vSetkych skasobnych telies st uvedené v prilohach P7

a P8 bakalarskej prace.

Ec
ay = =+ 10° )

acu razova hiizevnatost’ podla Charpyho [kJ/m?]
E. korigovana energia merana pri prerazeni skiisobného telesa [J]
h hrabka skasobného telesa [mm]

b sirka skasobného telesa [mm]

Obr. 3.8 Pristroj na meranie razovej htizevnatosti Resil Ceast 5

Tab. 3.7 Hodnoty razovej huzevnatosti PLLA a PDLA v roznych hmotnostnych pomeroch bez
exponacie

Material aqy [kI/m’]

100 % PLLA 17,2+0,6
95 % PLLA +5 % PDLA 17,4+0,4
85 % PLLA + 15 % PDLA 17,5+0,7
75 % PLLA + 25 % PDLA 15,7+1,7

Tab. 3.8 Hodnoty razovej huZevnatosti vlastnosti PLLA a PDLA v r6znych hmotnostnych
pomeroch po exponacii

Material aq [k)/m?]

100 % PLLA 34,8+5,6
95 % PLLA +5 % PDLA 27,1+3,0
85 % PLLA + 15 % PDLA 26,5+5,8
75 % PLLA + 25 % PDLA 21,6 +5,0




3.3.4 Stanovenie teploty priehybu pri zatazeni

Meranie teploty priehybu pri zat'azeni (Ts) oznacované aj HDT bolo robené na pristroji
HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell. Meranie teploty prichybu pri zatazeni podlieha
norme CSN EN ISO 75. Stanovenie prebiehalo trojbodovym ohybom v olejovom kupeli s
konstantnou rychlostou ohrevu. SkuSobné teleso o rozmeroch (80 x 10 x 4 mm) bolo
zatazené zavazim s hmotnostou 237 g a spolu s ohybnikom bolo vyvolané ohybové
napdtie 1,8 MPa s celkovou hmotnostou zatazenia 306 g. Na zaciatku bola teplota
olejového kupela 25 °C a 2 min po spusteni vzoriek do kapel'a boli zatazené zavaziami.
Ohrev kupel’a sa spustil (po pociatoénom kripe) 5 minut po zataZeni vzoriek konstantnou
rychlostou 120 °C/hod. Olejova kupel’ bola zohrievanad do momentu, kym bol dosiahnuty
dohodnuty prirastok deformacie 0,2 %, ktory pre pouzité vzorky odpovedal priehybu
0,34 mm. Z kazdého hmotnostného pomeru boli testované tri vzorky. Vysledky merani su

v tabul’kach 3.9 a 3.10.

Tab. 3.9 Priemerné hodnoty teploty tvarovej stalosti hmotnostnych pomerov PLLA a PDLA bez
expondcie

Material T: [°C]

100 % PLLA 53,8+0,9
95 % PLLA +5 % PDLA 54,4+0,5
85 % PLLA + 15 % PDLA 54,8 £0,7
75 % PLLA + 25 % PDLA 53,1+0,5

Tab. 3.10 Priemerné hodnoty teploty tvarovej stalosti hmotnostnych pomerov PLLA a PDLA po
exponacii

Material T:[°C]

100 % PLLA 73,2+0,2
95 % PLLA +5 % PDLA 77,604
85 % PLLA + 15 % PDLA 77,2123
75 % PLLA + 25 % PDLA 76,1+1,8




Obr. 3.9 Pristroj HDT/Vicat A [33]

3.3.5 DSC analyza

Metddou diferencnej snimacej kalorimetrie boli skiimané termické a Struktarne
vlastnosti polymérov. Meranie podlichalo norme CSN EN ISO 11357 a bolo robené na
pristroji DSC1/700. Vystupom DSC analyzy je graf priebehu zavislosti zmeny teplotného
toku na Case, alebo teplote. Podl'a grafu, boli pomocou softwaru analyzované vlastnosti
materialu, ako merné teplo v oblasti skleneného prechodu, teplota skleneného prechodu,
teplota topenia, teploty primarnej a sekundarnej krystalizacie s prislusnymi hodnotami
entalpii a stupen krystalinity. Metoda DSC bola zalozena na principe, kde boli dve vzorky,
referencnd a merand, porovnavané pri ohrievani a naslednom chladnuti. Zaznamenéval sa
rozdiel teplotného toku, kde sa medzi vzorkami teplo bud’ dodavalo alebo odoberalo, pri
podmienke zachovania rovnakej teploty vzorky referen¢nej a meranej [35]. Priprava
vzoriek prebiehala v oddeleni malych kusov polyméru. Nasledne boli na analytickej vahe
navazené vzorky s hmotnostou 8 mg a vlozené do hlinikovej panvicky, ktora bola
zalisovana prepichnutym vieckom kvoli uvolfiovaniu plynov pri ohreve vzorky. Po
priprave vzoriek boli vloZene do kalorimetru DSC1/700 s automatizovanym podavanim
vzoriek. Pre meranie Struktirnych vlastnosti polymérov PLLA a stereokomplexov, bol
nastaveny program pre polyméry s teplotou topenia od 25 °C do 260 °C a naslednym
chladnutim na 25 °C s rychlost'ou ohrevu 10 °C/min. Velkost’ stupna krystalinity vyrobku,
bola robena pomocou fazy prvého ohrevu. Naslednym chladnutim a f4zou druhého ohrevu
sa dali analyzovat’ termické vlastnosti a krystalinita materialu po odstraneni jeho tepelnej
historie. Hodnoty z DSC analyzy su uvedené v tabulkach tab. 3.11 az tab. 3.14. Stupen
krystalinity (x¢) Cistej PLLA (pripadne PDLA), bol vypocitany pomocou rovnice (3) a

stupen krystalinity stereokomplexov podl'a rovnice (4).
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AHpy —AHcc
X, = m 100 (3)

V rovnici (4) znaci X stupen krystalinity, AH,, je zmena mernej entalpie topenia
vzoriek, AH. je zmena mernej entalpie studenej krystalizacie vzoriek, AHY,, zmena mernej

entalpie topenia tplne krystalického vzoriek. Hodnota AHY,, pre polymér PLA je 106 J-g‘1
[38].

__ AHp +AHge —AHpe —

B . 100 [%] (4)

c 0
AH(h +sc)m *Wm

kde AHO(h+SC)m je vypocitana entalpia topenia 100 % krysStalického PLA a
stereokomplexovaného (SC) PLA. Pretoze teoreticka hodnota sa 1iSi pre homokrystality
(a-krystality) PLLA a PDLA (AH%n, = 106 J-g*) a SC (n-krystlaity) PLA
(0H % = 142 J-gY) [39]. D4 sa predpokladat, Ze sa meni s relativnym mnoZstvom

krystalitov oboch krystalickych foriem a a n kryStalitov a da sa vypocitat’ takto:
AH(Oh+sc)m = AHi(l)m 'Xh + AHsocm ' Xsc U ' g_l] (5)

kde hodnoty X, a Xs odpovedaja relativnemu mnozstvu a a 1 krystalitov, ktoré vznikli v
priebehu neizotermalnych podmienok ochladzovania a druhého ohrevu vzoriek. Tieto
hodnota sa daji vypocitat na zdklade hodnot entalpii ziskanych z DSC kriviek
nasledujucim sposobom:

AHpm

Ko = T vatton ©
_ AHgsem
XSC B AHpm +AHsem (7)

Obr. 3.10 Kalorimeter DSC1/700 na DSC analyzu [33]
37



oblast topenia homokryitalitov
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Obr. 3.11 Popis jednotlivych oblasti v termograme z DSC analyzy

Tab. 3.11 Hodnoty termickych vlastnosti materialu bez exponacie po 1. ohreve

Material

100 % PLLA 61,6 0,493 -32,7 98,2 -5,8 160,3
95 % PLLA + 5 % PDLA 62,6 0,801 -44,4 99 -4,8 159,7
85 % PLLA + 15 % PDLA 60,3 0,833 -35,8 98,7 -4,9 159,3
75 % PLLA + 25 % PDLA 61,6 0,737 -35,8 99 -3,5 159,6

pokracovanie tab. 3.11

Material AH,, [1/8] Thm[°C] AH,. [J/g]

100 % PLLA 53,9 176,7 - - 14,6
95 % PLLA + 5 % PDLA 35,9 175,4 23,1 224,1 8,2
85 % PLLA + 15 % PDLA 36,8 174,7 20,9 223,8 14,3
75 % PLLA + 25 % PDLA 35,6 175,3 39,1 225,8 28,3

Tab. 3.12 Hodnoty termickych vlastnosti materialu po exponacii po 1. ohreve.

Material OH.[J/g] T.[°Cl AH.[)/g]

100 % PLLA - - - - -1,5 163,4
95 % PLLA + 5 % PDLA - - - - -1,2 162,2
85 % PLLA + 15 % PDLA - - - - -0,9 162,4
75 % PLLA + 25 % PDLA - - - - -1,1 162,1
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Pokracovanie tab. 3.12

Material AHy, [I/8] Thm[°C] AHq, [/8] Toem [°C] x.[%]
100 % PLLA 52,3 177,6 - - 47,9
95 % PLLA + 5 % PDLA 42,4 176,5 10,3 222,6 45,6
85 % PLLA + 15 % PDLA 33,6 176,6 22,7 225,4 46,1
75 % PLLA + 25 % PDLA 33,1 175,9 35,8 227,3 54,3

Tab. 3.13 Hodnoty termickych vlastnosti materialu bez expondcie po 2. ohreve.

Material Tlc ,/Agi”K] AH. [)/g] T.[°Cl  AH,.[)/g]

100 % PLLA 58,2 0,455 -20,5 106,3 - -
95 % PLLA + 5 % PDLA 58,3 0,529 -30,8 108,5 - -
85 % PLLA + 15 % PDLA 58,5 0,499 -36,3 112,3 - -
75 % PLLA + 25 % PDLA 58,5 0,462 -30,4 109,3 - -

Pokracovanie tab. 3.13

Material AH,, [V/8] Thml°C] AH,., [V/8] Teem [°C]

100 % PLLA 39,4 173,1 - - 17,9
95 % PLLA + 5 % PDLA 25,1 174,5 17,6 222,4 9,8
85 % PLLA + 15 % PDLA 25,9 174,5 19,5 2219 7,7
75 % PLLA + 25 % PDLA 26,6 174,2 31,9 222,6 22,4

Tab. 3.14 Hodnoty termickych vlastnosti materidlu po expondcii po 2. ohreve.

AC,

Material T, [°C] [/g*K] OH.[J/g] T.[°C] AH, [/g]

100 % PLLA 59,3 0,466 -32,1 105,6 -0,6 160,7
95 % PLLA + 5 % PDLA 59,2 0,48 -35,9 104,5 -2,1 161,4
85 % PLLA + 15 % PDLA 59,4 0,454 -32,4 106,3 -1,9 162,1
75 % PLLA + 25 % PDLA 58,9 0,407 -21,4 106,1 - -
Pokracovanie tab. 3.14

Materiél AI'Ihm [J/g] Thm[oc] AHscm [J/g] Tscm [oc] Xc [%]
100 % PLLA 47,3 174,2 - - 13,8
95 % PLLA + 5 % PDLA 43,1 173,5 6,1 220,4 10,3
85 % PLLA + 15 % PDLA 35,8 174,1 16,7 224,8 15,6
75 % PLLA + 25 % PDLA 25,3 173,6 33,6 222,6 29,6
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4 Vyhodnotenie a diskusia vysledkov merani

Vo vyhodnoteni a diskusii vysledkov merani tejto bakaldrskej prace sii porovnavané
zmeny fyzikalnych vlastnosti a krystalinity stereokomplexov PLA pred a po exponacii

zvysenou teplotou.

4.1 Vyhodnotenie t'ahovej skusky

Vysledky tahovej skusky boli vyhodnocované podl'a normy CSN EN ISO 527 -1,2.
Hodnoty merani st uvedené v tab. 3.3 a tab. 3.4. Na obr. 4.1 je mozne vidiet, Ze mieSanim
PLLA s PDLA v hmotnostnom objeme do 25 % sa oproti o¢akavaniu hodnota modulu
pruznosti po Statistickom zaratani smerodajnych odchylok nemeni. Rozdielne vysledky
bolo mozné vidiet' na vzorkach, ktoré boli exponované zvysenej teplote. Hodnota modulu
pruznosti v t'ahu Cistej PLLA bola vyssSia o 15 % percent oproti vzorkdm bez exponovania
a zaroven bolo vidiet', ze zvySovanim hmotnostného podielu PDLA v PLLA mala hodnota
modulu pruznosti v tahu oproti predpokladu klesavi tendenciu. S ohladom na rozptyl
nameranych hodndt je zrejmé, Ze so zvySujucim podielom PDLA sa zniZuji rozdiely v

module pruznosti vzoriek pred a exponacii zvySenou.

6000

5000

4000

3000

E, [MPa]

2000 - M Bez exponacie

B Po expondcii
1000 -

100 % PLLA° 95 %PLLA+ 5 85%PLLA+ 15 75%PLLA+ 25
% PDLA % PDLA % PDLA

Hmotnostné pomery PLLA a PDLA

Obr. 4.1 Modul pruznosti v zavislosti ku réznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

Na obr. 4.2 st znazornené hodnoty medze pevnosti v tahu. Pri vzorkach bez exponacie,
nenastala po zvySovani hmotnostného podielu PDLA v PLLA zmena hodn6ét medze

pevnosti v tahu. Pri vzorkach po exponadcii je vidiet’ klesajuci trend, kde sa zvysuje rozdiel
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hodn6t medze pevnosti v tahu oproti hodnotdm nameranym na vzorkéch bez exponécie.
Pridanim 25 % PDLA do PLLA sa pri exponovanych vzorkach zvySenej teplote hodnota
medze pevnosti v tahu zmensSila o 51 % a zaroven je 0 65 % nizsia oproti rovnakej Sarzi

bez exponacie.
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40 -
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20 1 m Po exponacii
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100 % PLLA 95%PLLA+ 5 85%PLLA+ 15 75%PLLA+ 25
% PDLA % PDLA % PDLA

Hmotnostné pomery PLLA a PDLA

Obr. 4.2 Medza pevnosti v tahu v zavislosti ku réznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

Podl'a obrazku 4.3 je mozné tvrdit, ze zvySujicim sa podielom PDLA mieSanym s
PLLA taznost’ klesa pri hodnotach pred aj po exponacii. Hodnota pomerného menovitého
predizenia vzoriek, kde bol podiel 25 % PDLA v PLLA oproti &istej PLLA, klesla pri
vzorkach bez exponacie 0 35 % a o 50 % pri vzorkach po exponécii. Vzorky vystavené
exponacii zvySenou teplotou mali vyrazne nizsiu taznost’ kde pri Cistej PLLA hodnota
menovitého pomerného predizenia klesla o 58 % oproti hodnote vzorky pred exponéciou.
Vysledky merani nepreukazali narast modulu pruZnosti a medze pevnosti v tahu, resp.
zvySeni medzimolekularnych interakcii L- a D- izomérov kyseliny polymlieénej. Tato
skutocnost’ je pravdepodobne spdsobend zvySovanim viskozity taveniny, ktoré bolo
pozorované pri priprave stereokomplexov. VysSia viskozita taveniny, pri zachovani
rovnakych podmienok chladenia (teploty vstrekovacej formy), mohla byt pri¢inou
nedostato¢nych konformaénych dejov makromolekul pri fazi tuhnutia.

Tahové vlastnosti (pevnost’ a modul pruznosti) stereokomplexov PLA po dodatoénej
exponacii zvysene] teplote nevykazuji narast hodnot, napriek tomu, ze sa viz kap. 4.5
zvySuje. Da sa domnievat,, Ze tato skutocnost’ je ovplyvnena zna¢nou krehkost'ou kyseliny

polymlie¢nej a jej nizkou iniciatnou energiou potrebnou k vytvoreniu trhliny. Bolo by
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preto vhodné v nadvézujicej $tudii sa zaoberat’ vyskumom teplotne-napat'ovych stavov pri

formovani stereokomplexnych polymérnych systémov.

€ [%]

M Bez exponacie

B Po exponacii

100 % PLLA 95%PLLA+ 5 85%PLLA+ 15 75%PLLA+ 25
% PDLA % PDLA % PDLA

Hmotnostné pomery PLLA a PDLA

Obr. 4.3 Pomerné menovité predizenie v zavislosti ku roznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

4.2 Vyhodnotenie ohybovej skasky

Vysledky ohybovej skiisky boli vyhodnocované podla normy CSN EN ISO 178.
Hodnoty merani su uvedené v tab. 3.5 a tab. 3.6. Na obr. 4.4 je vidiet, Ze hodnoty modulu
pruznosti v ohybe vzoriek, ktoré neboli exponované sa pridanim PDLA do PLLA v
hmotnostnom pomere (5 - 25 %) nemenili. Podobny trend, bolo mozné sledovat’ na
vzorkach po expondcii, kde sa takisto hodnota modulu pruznosti v ohybe nemenila. TaktieZ
je podla obr. 4.4 mozne sledovat, Ze sa na rozdiel od modulu pruznosti v tahu sa
exponaciou tuhost’ v ohybe zvysila o 13 % v dosledku narastu kryStalického podielu
materidlu v povrchovej vrstve vystreku. Vysledky potvrdzuji vhodnost’ pouzitia ohybove;j

skusky pre postudenie Struktirnych zmien v povrchovej vrstve vystrekov.
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Obr. 4.4 Modul pruznosti v ohybe v zavislosti ku roznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

Na obr. 4.5 je mozné vidiet’ zavislost medze pevnosti v ohybe na zvySovani podielu

PDLA v PLLA, kde je na vzorkach bez a po exponacii vidiet' klesajucu tendenciu medze

pevnosti v ohybe. Pri vzorkach bez exponacie, kde bola pridana 25 % PDLA, klesla

hodnota medze pevnosti oproti Cistej PLLA 0 32 % a pri vzorkach po exponacii o 20 %.

Expondciou vzorky ¢istej PLLA sa pevnost’ znizila o 33 %, kde sa naslednym zvySovanim

podielu PDLA v PLLA rozdiel medzi sériami pred a po exponacii zmensoval.

Porovnanim vysledkov nameranych hodnét tahovych a ohybovych vlastnosti je vidiet’,

Ze expondciou sa zvysila tuhost’ a znizila pevnost’ materialu. Na zaklade trendov vlastnosti

série vzoriek bez exponacie je vidiet, ze primiesavanim PDLA do PLLA sa tuhost

nemenila a zmena nastala iba v hodnotach pevnosti v ohybe, ktora vSak oproti o¢akavaniu

klesala. Dovody tohto chovania, boli diskutované v predoslej kapitole.
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Obr. 4.5 Medza pevnosti v ohybe v zavislosti ku roznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

4.3 Vyhodnotenie skusky razovej hazevnatosti Charpy

Vysledky skasky razovej huzevnatosti boli vyhodnocované podl'a normy CSN EN ISO
179 - 1. V tabulkach 3.7 a 3.8 s uvedené hodnoty razovej huzevnatosti. Podla obr. 4.6 je
mozné vidiet’, Ze pri vzorkach bez exponacie nie je zvySovanim podielu PDLA viditeI'na
vyrazna zmena huzevnatosti, ¢o koreSponduje so zavermi, ze pri priprave vzoriek
nedochadza k vySSej medzimolekularnej interakcii L- a D- izomérov kyseliny
polymliecnej. Pri vzorkach po exponécii je na obr. 4.6 vidiet’ nérast razovej huZevnatosti v
dosledku zvySeného stupna krystalinity (viz kap. 4.5) a stcasne klesajuci trend S
priddivanim PDLA. Vzorky s hmotnostnym podielom 25 % PDLA mali hodnotu razove;j
huzevnatosti po exponacii oproti Cistej PLLA nizSiu o 38 %. Pri porovnani sérii je vidiet,
Ze sa expondciou razova huZevnatost’ zvysila pri vzorkach ¢istej PLLA o 100 % a d’alSim
pridavanim PDLA do PLLA sa rozdiel medzi sériami zmenSoval. ZniZovanim hiZevnatosti
vzoriek po exponacii sa zvySujucim podielom PDLA, ktor¢ je pravdepodobne zapricinené
vnatornou napétostou materidlu v dosledku dokrystalizacie homopolyméru kyseliny
polymliecnej a stereokomplexu. Nasleduje potom jednoduchSie poruSenie vzorku pri

zvysenej rychlosti deformécie.
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Obr. 4.6 Razova htzevnatost’ Charpy v zavislosti ku r6znym pomerov polymérov PLLA/PDLA

4.4 Vyhodnotenie skusky teploty priehybu pri zat’aZzeni

Vysledky skuasky teploty prichybu pri zatazeni oznacovanej aj HDT, boli
vyhodnocované podl'a normy CSN EN ISO 75, kde boli porovnavané vlastnosti sérii bez a
po exponacii zvysenej teplote. Hodnoty su uvedené v tab. 3.9 a tab. 3.10. Z nameranych
vysledkov je zrejmé, Ze exponaciou vzoriek zvySenej teplote doslo k zvyseniu tvarovej
stalosti pri vysSich teplotach o 36 %, Co je dosledok narastu stupna krystalinity
vyhodnocovaného v kap. 4.5. V oboch sériach je mozné sledovat’, ze zvySovanim podielu
PDLA v rozmedzi (5 - 25 %) primieSavaného do PLLA nedochadzalo ku vyraznej zmene
hodnoty teploty priehybu pri zatazeni, ktora je obmedzena teplotou skleneného prechodu
materidlu, ktory sa mieSanim PLLA s PDLA v sledovanych mieSacich pomeroch nemeni

viz. tab. 3.11 az tab. 3.14.
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Obr. 4.7 Teplota priechybu pri zatazeni v zavislosti ku roznym pomerov polymérov PLLA/PDLA

4.5 Vyhodnotenie termickych vlastnosti a krystalinity
metodou DSC

DSC, boli sledované termické vlastnosti materialu, hlavne jeho entalpické premeny vo
faze dodatocnej kryStalizacie a topenia kryStidlov, z ktorych bol stanoveny stupen
krystalinity. Stanovenie stupna kryStalinity bolo popisané v kap. 3.3.5. Mechanické
vlastnosti vystrekov odraza ich nadmolekularna $truktara, teda stupen krystalinity. Stupen
krystalinity vystrekov je pri DSC analyze stanoveny z fazy prvého ohrevu (viz obr. 4.10 a
obr. 4.11) a je ovplyvneny nielen molekularnou S$truktirou materialu, ale aj
technologickymi podmienkami jeho spracovania. Schopnost’ krystalizacie materialu, napr.
v dosledku stereokomplexacie, bez vplyvu technologickych podmienok pri jeho spracovani
(napr. vstrekovanim), je hodnotena z fazy druhého ohrevu po odstraneni tepelnej historie
materidlu v stulade s medzinarodnym predpisom CSN EN ISO 11357 (viz obr. 4.13).
Hodnoty teplot a entalpii jednotlivych oblasti prvého a druhého ohrevu st uvedené v
tabul'kéach tab. 3.11 az tab. 3.14.

Z analyzy DSC kriviek, boli vyhodnotené hodnoty entalpii uvedenych v tab. 3.11 az
tab. 3.14 a dosadené do vzt'ahov (3) a (4) uvedenych v kap. 3.3.5, z ktorych je vidiet, Ze
pridanim PDLA stupeni kryStalinity rastie, viz obr. 4.8 a obr. 4.9. Nuance vysledkov v
systtmoch s 5 a 15 % PDLA mo6Zzu byt zapri¢inené nepresnostou pri stanoveni
sekundarnych entalpickych premien, ktoré st sposobené metodickymi faktormi pri

vyhodnocovani. Pre ich minimalizaciu by bolo vhodné previest vacsi pocet merani.
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Exponacia vzoriek zvysenej teplote ma za nasledok narast stupna krystalinity Cistej PLLA
2,28-krat v dosledku dodato¢nej krystalizacie, ¢o je vidiet z DSC termogramov na
obr. 4.11, kde pri dalSom ohreve uz nedochadza k dokrystalizacii a zaroven boli potlacene
teplotné zmeny v oblasti Ty (viz obr. 4.11), ktoré prispeli k zvySeniu tvarovej stalosti pri

vyssich teplotach, viz vysledky stanovenia teploty priehybu pri zat'azeni v kap. 4.4.
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Obr. 4.8 Stupen krystalinity 1. ohrevu PLLA a PDLA v r6znych hmotnostnych pomeroch
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Obr. 4.9 Stupen krystalinity 2. ohrevu PLLA a PDLA v roznych hmotnostnych pomeroch

Hodnoty teploty skleneného prechodu (Tg) a teploty topenia homokrystalitov (Thm) a
stereokomplexu (Tscm) zostavaja pri vSetkych hmotnostnych pomeroch nemenné viz tab.
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3.11 az 3.14. Preto ich nie je potrebné d’alej hodnotit. Miesanim PLLA s (5 - 25 %)
PDLA je z DSC termogramov zrejmé, ze dochadza k stereokomplexacii. To znamena, Ze
pocas ohrevu nedochddza k entalpickej premene len v oblasti teploty cca. 175 °C, ale
taktie pri teplote cca. 225 °C. Dalej je mozné sledovat’, Ze sa s va¢§im mnoZstvom PDLA
zvySuje hodnota entalpie AHg, a znizuje AHhm, viz obr. 4.10 az obr. 4.12. Z tab. 3.11 az
tab. 3.14 je mozné vidiet, Ze sa pridanim 25 % PDLA do PLLA hodnota AHsm zvysila
oproti 5 % PDLA v PLLA o0 69 % pri vzorkach 1. ohrevu pred exponaciou. Podobny trend
nastal aj pri vzorkdch po exponacii zvySenej teplote, kde sa hodnota AHgy zvysila
2,47-krat. V termogramoch z DSC analyzy je na obr. 4.11 mozne sledovat’ absenciu piku v
oblasti studenej krystalizacie oznaCovanej entalpiou AH, Ktora sa znizovala v dosledku
zvySovania stupiia krystalinity. Vplyv je mozné vidiet’ aj na obr. 4.8, kde hodnota stupiia
krystalinity exponaciou vzrastla. Z obr. 4.12, ktory predstavuje meranie druhej fazy ohrevu
vzoriek pred exponaciou zvysenej teplote je mozné vidiet’ podobny priebeh, ako pri prvom
ohreve, kde sa pridanim PDLA vytvoril pik oblasti AHscm a zvySovanim podielu PDLA v
PLLA sa hodnota zvicSovala a to o 81 % pri vzorkach s podielom 25 % PDLA oproti
vzorkdam s podielom PDLA 5 %.
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PLLA 100%, 9.0400 mg ! IK

S]1[PLLA 055 + POLA B \ [
qo|  PLLA 9% 4 POLA 5% 01200 mg —~— 1] I I —_—
_ —_— | —— A N o~
mW —— ~ | — ~ ./ 1 Nl N

| / \ A
SHIPLLA 85~ 4 POLA 15% W / \ S o
nmss-.,anm/"“—-—‘—-—u._ \ — S/ . —
. SN~ NS

v
Eocfs POLA 2 \IVIf
PLLA 75% + HOLA 25%, 8.9000 mg ~— Wil - o
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Obr. 4.10 Termogram DSC, PLLA Luminy L130 + (0 - 25) % PDLA Luminy D070, 1. ohrev,
pred exponaciou
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Obr. 4.11 Termogram DSC, PLLA Luminy L130 + (0 - 25) % PDLA Luminy D070, 1. ohrev, po
exponacii
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Obr. 4.12 Termogram DSC, PLLA Luminy L130 + (0 - 25) % PDLA Luminy D070, 2. ohrev, pred
exponaciou
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5 Zaver

Cielom tejto bakalarskej prace, bolo sledovat zmeny fyzikalnych vlastnosti a
krystalinity pri mieSani kyseliny polymliecnej: s rozlicnymi typmi izomérov PLLA a
PDLA v roznych hmotnostnych pomeroch. PDLA bola pridavana do PLLA v
hmotnostnych pomeroch 5, 15 a 25 %. Porovnavané boli dve série, kde jedna zo sérii
vzoriek bola dodato¢ne exponovana zvysenej teplote za i¢elom dokrystalizacie materialu.

Na vyhodnotenie mechanickych vlastnosti bolo potrebné urobit’ tahovi skusku,
ohybovu skusku, sktsku rézovej huzevnatosti a pomocou metody HDT urcit’ teplotu
priehybu pri zat'azeni. Pre skimanie krystalinity bolo potrebne urobit’ skusSku diferenc¢nou
snimacou kalorimetriou, z ktorej bol vypocitany stupenl krystalinity. Meranim t'ahovych
vlastnosti bolo zistené, Ze pridavanim PDLA do PLLA sa modul pruznosti vzoriek bez
expondcie nemeni a po expondcii klesa. Zaroveit hodnota modulu pruznosti vzoriek Cistej
PLLA exponaciou zvysenej teplote vzrastla o 15 %. Podobny trend je mozné sledovat’ aj
pri medzi pevnosti, ale na rozdiel od modulu pruznosti medza pevnosti exponaciou vzoriek
Cistej PLLA klesla o 65 %. Tahové vlastnosti naprick rastu stupiia krystalinity
nevykazovali narast hodn6t modulu pruznosti a medze pevnosti, ¢o mohla mat’ za nésledok
vnutornd napétost’ dielov pri nedostato¢nych podmienkach chladenia, ako napr. teplota
vstrekovacej formy. T4 mohla spdsobit’, Ze nenastali dostato¢né konforma¢né deje vo faze
tuhnutia. Zaroven pri porovnani sérii nenastdva napriek zvySeniu stupiia kryStalinity pri
vzorkach po expondcii ndrast tahovych vlastnosti. Tieto vysledky mohli byt spdsobené
krehkostou kyseliny polymlie¢nej a jej nizkou iniciaCnou energiou pri tvoreni trhliny.
Preto bol odporucany vyskum teplotno-napdtovych stavov pri  formovani
stereokomplexnych polymérnych systémov. Z vysledkov ohybovej skusky bolo zistené, ze
sa modul pruznosti oboch sérii priddvanim PDLA do PLLA nemenil, ale exponéciou
hodnota modulu pruznosti stupla o 13 % v doésledku dokrystalizacie materialu (hlavne v
jeho povrchovej vrstve). Medza pevnosti v ohybe mala klesajuci trend v oboch sériach,
kde hodnota ¢istej PLLA exponaciou zvySenej teplote klesla o 30 %. Ohybové vlastnosti
podobne, ako tahové nevykazovali o¢akavané vysledky. Skuto¢nosti vyvinu ohybovych
vlastnosti si podobné ako pri tahovych vlastnostiach. Dalsou pouZitou metédou bola
sktSka razovej huzevnatosti Charpy, z ktorej vysledkov je mozné vidiet, Ze sa rdazova
huzevnatost’ vzoriek pred exponaciou nemeni, ¢o je v stlade so zavermi, ktoré tvrdia, Ze
pri priprave vzoriek nedochadza k vyssej medzimolekularnej interakcii L- a D- izomérov

kyseliny polymlie¢nej. Hodnota razovej hizevnatosti vzorky cistej PLLA sa exponaciou

50



oproti vzorke pred exponaciou zvysila o 100 %. Trend rdzovej huzevnatosti série vzoriek
po exponacii zvySovanim podielu PDLA v PLLA klesal. Pokles mohla zapri¢init’ vnitorna
napatost’ materialu kvoli dokrysStalizdcii  homopolyméru kyseliny polymlie¢nej a
stereokomplexu. Z vysledkov metody HDT bolo zistené, ze zvySovanie hmotnostného
objemu PDLA v PLLA nema oproti oCakavaniu vplyv na tvarova stalost’ pri zvySenej
teplote. Teplota priehybu pri zatazeni vzoriek pred exponaciou sa priblizovala hodnote
teploty zoskelnenia, ktora je pri amorfnych a semikrystalickych polyméroch s niz§im
stupniom krystalinity oblastou skokovych zmien. Rozdielne vysledky ukazovala séria po
expondcii, ktorej hodnota teploty priehybu pri zatazeni vzrastla oproti sérii pred
exponaciou o0 36 %, o je sposobené vyssim krysStalickym podielom materialu a absenciou
skokovych zmien v oblasti Ty viditeInej na termogramoch z DSC analyzy. Z DSC bol
pomocou analyzy vysledkov zisteny o¢akavany ndrast stupiia kryStalinity pri modifikacii
PLLA s PDLA pred aj po tepelnej exponacii. Kvoli mensim odchylkam hodnét vzoriek s 5
a 15 % podielom PDLA v PLLA bolo odporuc¢ené urobit’ meranie na va¢Som mnozstve
vzoriek. Trend rastu stupiia kryStalizacie priddvanim PDLA bolo taktiez mozne sledovat’ z
termogramov, kde zvySujicim sa podielom PDLA rastol pik v oblasti topenia
stereokomplexov a zaroven klesal pik v oblasti topenia homopolyméru PLLA.

Pri porovnani vlastnosti vzoriek jednotlivych hmotnostnych pomerov PLLA a PDLA je
mozné skonStatovat, Ze zvySenim hmotnostného podielu PDLA v PLLA stupen
kryStalinity rastol, o sa ale neprejavilo na mechanickych vlastnostiach (hlavne tahovych a
ohybovych) pravdepodobne z dovodu procesnych podmienok pri spracovani
biopolymernych zmesi PLLA/PDLA. Porovnavanim sérii bez a po expondcii je taktiez
mozné tvrdit’, Ze stupen kryStalinity vzrastol, ¢o ale opét’ nepotvrdili mechanické vlastnosti
a preto by bolo vhodné urobit’ detailné Stddium Struktirnych zmien materidlovych
systémov.

Na zaver by som chcel poukézat’ na vhodnost’ d’alSieho vyskumu. Na ten by mohlo byt’
nadviazané diplomovou pracou, ktord by pouZzila viaceré Stiidia Struktirnych zmien napr.
rontgenom pomocou Sirokouhlého (WARD) a malouhlého (SAXRD) rozptylu Zziarenia.
Dalsou moznostou nadvizujicej Stidie je skimanie vhodnych technologickych
podmienok spracovania PLLA pri jej modifikacii pomocou stereochemickej kompozicie s

D- laktidom kyseliny polymlie¢ne;.
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Priloha 1: Materidlovy list PLLA Luminy L130
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Priloha 2: Materidlovy list PDLA Luminy D070
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Priloha 3.1: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 100 % PLLA bez exponacie zvysenej
teplote

PLLA100% EJ[MPa] PLLA100% on[MPa] PLLA100% & [%]

1 3628 1 63.1 1 33
2 3910 2 64.2 2 24
3 3834 3 63.3 3 2.9
4 3869 4 64.6 4 3.2
5 3847 5 64.3 5 4.0
6 3761 6 64.0 6 33
7 4039 priemer: 63,9+0,5 priemer: 3,2+0,5
8 3924

9 3863

10 3847

priemer: 3852 £101

Priloha 3.2: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 95 % PLLA + 5 % PDLA bez exponécie
zvysenej teplote

1 3912 1 63.5 1 2.6
2 3904 2 62.5 2 2.3
3 3936 3 63.1 3 2.8
4 3934 4 63.1 4 2.8
5 3968 5 63.0 5 2.9
6 3844 6 63.0 6 2.8
7 3869 7 63,0+0,3 priemer: 2.1+0,2
priemer: 3909 + 39 priemer:
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Priloha 3.3: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 85 % PLLA + 15 % PDLA bez
expondcie zvysenej teplote

PLLA 85 % +

PLLA 85 % +

PLLA 85 % +

poa1s%  IMPAl ppiagsy,  OmIMPAlpn pqg  Ew (%]
1 3855 1 63.3 1 2.2
2 3868 2 62.7 2 2.1
3 3876 3 63.0 3 2.1
4 3850 4 61.4 4 2.0
5 3837 5 63.2 5 2.1
6 3863 6 62.6 6 2.0
priemer: 3858 + 14 priemer: 62,7+0,6 priemer: 2,1+0,1

Priloha 3.4: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 75 % PLLA + 25 % PDLA bez
exponacie zvysenej teplote

PLLA75 % +

PLLA75 % +

PLLA75 % +

pola2s%  CMPAl ppingsg  OmIMPAlppiag5y Ew (]
3817 63.3 1 2.2
2 3866 2 62.7 2 2.1
3 3918 3 63.0 3 2.1
4 3840 4 61.4 4 2.0
5 3791 5 63.2 5 21
6 3770 6 62.6 6 2.0
7 3815 priemer: 62,1+0,5 priemer: 2,1+0,1
8 3889
priemer: 3838 +47

Priloha 4.1: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 100 % PLLA po expondcii zvySenej

teplote
PLLA100%  E.[MPa] PLLA100% on[MPa]  PLLA 100 % € [%]
1 4180 1 53.2 1 1,5
2 3992 2 29.1 2 0,8
3 4132 3 41.6 3 1,2
5 4792 5 52.0 5 1,6
6 4690 6 48.9 6 1,5
7 4872 priemer: 45 +8,9 priemer: 1,4+0,3
priemer: 4443 + 350
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Priloha 4.2: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 95 % PLLA + 5 % PDLA po exponacii
zvysenej teplote

PLLA95 % +

PLLA 95 % + PLLA95 % +

potas%  CIMPAl pniasg  OmIMPAl o sy € [%]
1 3994 1 33.5 1 1.0
2 4369 2 34.4 2 1.0
3 4401 3 24.2 3 0.7
priemer: 4256 £ 185 priemer: 30,7 +4,6 priemer: 0,9+0,1

Priloha 4.3: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 85 % PLLA + 15 % PDLA po exponacii
zvysenej teplote

PLLA 85 % +

PLLA 85 % +

PLLA 85 % +

poLa1s%  CtMPAl opinisg  OmIMPAl o n15g S [
1 4204 1 23.5 1 0.7
2 3914 2 28.4 2 0.8
3 4089 3 23.7 3 0.7
priemer: 4069 + 119 priemer: 25,1+2,3 priemer: 0,7+0,1

Priloha 4.4: Tabul'ka merani tahovych vlastnosti 75 % PLLA + 25 % PDLA po exponécii
zvysenej teplote

PLLA75 % +

PLLA75 % +

PLLA75 % +

poa2s%  MPAl ppiagsy,  OmIMPAl pp p 05, el

1 3817 1 243 1 0.7

2 3866 2 19.7 2 0.6

3 3918 3 26.3 3 0.8

4 3840 4 17.0 4 0.6

5 3791 priemer: 21,8 +3,7 priemer: 0,7+0,1
6 3967

7 3815

8 3889

priemer: 3863 47
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Priloha 5.1: Tabul'ka merani ohybovych vlastnosti vzoriek bez exponacie zvySenej teplote

100%PLLA o [MPal  Ec[MPal  gocors'  om[MPal  E[MPal

1. 89 3335 1. 72,8 3375

2. 90,7 3395 2. 79,3 3375

3. 87,3 3336 3. 71,7 3319

4. 91,1 3455 4. 69,4 3319

5. 93,7 3395 5. 76,2 3330

6. 88,5 3335 6. 69,1 3354
priemer: 90+2,1 3375 +45 priemer: 73 +£3,7 3345+ 24

Priloha 5.2: Tabul'ka merani ohybovych vlastnosti vzoriek bez exponacie zvysSenej teplote

i‘r; ({;)P;:;Au: Oim [MPa]  E¢ [MPa] 72'; Z;PI:;? +  Om[MPa] E[MPa]
1. 69,6 3301 1. 62,9 3312
2. 66 3301 2. 61,1 3283
3. 68,1 3374 3. 64,1 3283
4. 67,3 3371 4. 62,2 3283
5. 65,3 3336 5. 56 3198
6. 67,4 3336 priemer: 61+2,8 3273 +40

priemer: 67+1,4 3336 +29

Priloha 6.1: Tabul'ka merani ohybovych vlastnosti vzoriek po exponéacii zvySenej teplote

100%PLLA o [MPa] | E;[MPa] 9; ; :LDLC\* G [MPa]  E;[MPa]

1. 58,9 3837 1. 54,2 3859

2. 60,3 3767 2 59,6 3872

3. 58,6 3912 3 55,1 3802

a. 57,7 3697 . 44,8 3722

5. 60,3 3837 5 61,5 3837

6. 60,2 3802 6 56 3800
priemer: 60+1,0 3808 + 66 priemer: 55+5,3 3815 +50
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Priloha 6.2: Tabul'ka merani ohybovych vlastnosti vzoriek po exponécii zvySenej teplote

8155‘2;%: Om [MPa]  E¢ [MPa] 72552');;5: Om [MPa]  E¢ [MPa]

1. 55,6 3719 1. 50,5 3869

2. 52,8 3884 2. 53,5 3814

3. 63,4 3789 3. 45,45 3789

4. 60 3789 4. 45,34 3814

5. 60,7 3754 5. 46,81 3732

6. 49,2 3722 6. 46,86 3734
priemer: 57+4,9 3776 £ 56 priemer: 48 +3,0 3792 +48

Priloha 7.1: Tabul'ka merani rdzovej huzevnatosti vzoriek bez exponacie zvysenej teplote

PLLA 100% ac [kI/m?] PLLA 95% + PDLA 5% acu [kI/m?]
1. 15,7 1. 16,9
2. 17,1 2. 17,2
3. 16,8 3. 17,4
4. 17,6 4. 17,9
5. 17,7 5. 17,2
6. 17,6 6. 17,9
7. 17,4 7. 16,8
8. 17,7 8. 18,1
9. 17,7 9. 17
10. 16,9 10. 17,2
priemer: 17,2+0,6 priemer: 17,4+0,4
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Priloha 7.2: Tabul'ka merani razovej huzevnatosti bez exponacie zvysenej teplote

PLLA 8?;/;; PDLA - [kJ/mz] PLLA 73;/:%: PDLA o [kJ/mZ]
1. 16,3 1. 17,1
2. 17,8 2. 16,2
3. 18,5 3. 16,6
4. 18,3 4. 13,9
5. 17,2 5. 16,6
6. 17,5 6. 12,7
7. 16,8 7. 17,3
8. 17,2 8. 16,7
9. 18,2 9. 13,1
10. 16,9 10. 17,1
priemer: 17,5+0,7 priemer: 15,7 +1,7

Priloha 8.1: Tabul'ka merani rdzovej huzevnatosti vzoriek po expondécii zvySenej teplote

PLLA 100% ac [kI/m?] PLLA 95% + PDLA 5% ac [kI/m?]

1. 38 1. 22,9
2. 42,3 2. 28,6
3. 26,5 3. 30,3
4. 36,3 4. 28,7
5. 43,5 5. 23,5
6. 39,4 6. 31

7. 30,8 7. 23,9
8. 31,8 8. 27,3
9. 28,7 9. 30,8
10. 31,1 10. 24,6

priemer: 34,8+5,6 priemer: 27,1+3,0
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Priloha 8.2: Tabul'ka merani razovej huZevnatosti vzoriek po exponacii zvysenej teplote

PLLA 85% + PDLA 15% acu [kJ/mz] PLLA 75% + PDLA 25% acu [kJ/mz]
1. 30,5 1. 17,2
2. 28,1 2. 26,8
3. 23 3. 32,2
4. 20,2 4, 23,4
5. 20,2 5. 16,9
6. 21,4 6. 22,3
7. 22,1 7. 194
8. 33,4 8. 17,1
9. 37,7 9. 24,3
10. 28,2 10. 16,2
priemer: 26,5+5,8 priemer: 21,6 £5,0
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