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Vliv zmékéovadel na mechanické vlastnosti PLA

Anotace

Tato bakalarskd préce se zabyva studiem mechanickych vlastnosti PLA félii modifikovanych
pomoci zdravotné nezavadnych zmékcovadel vhodnych pro styk s potravinami PEG400, ATBC,
MC2178, MC2192, které se vzajemné lisi chemickym sloZzenim, molekulovou hmotnosti a viskozitou.
Z vyhodnocenych vysledkl je moZné konstatovat, Ze na mechanické vlastnosti ma zasadni vliv
molekulova hmotnost, kde s rostouci molekulovou hmotnosti klesa efekt zvySeni deformacnich
schopnosti zmékcéovadel se stejnym chemickym sloZzenim. Z vysledkl je rovnéz patrné, Zze i chemické
sloZzeni zmékcovadel je v dUsledku jejich rozdilné misitelnosti s PLA velmi dlleZitou problematikou.
pevnosti, bylo dosazeno pfi pouZiti 15 hmot. % zmékéovadla MC2178. Pfi aplikaci zmékcéovadla
ATBC bylo pfi stejné koncentraci evidovano rovnéz velkého zvySeni deformacénich schopnosti,

nicméné pokles pevnostnich charakteristik byl vys$si nez v pfipadé MC2178 zmékcovadla.
Klicova slova: biopolymery, kyselina polymlécna, zmékcovadla, félie, mechanické vlastnosti
The influence of plasticizers on the mechanical properties of PLA

Annotation

This bachelor’s thesis studies mechanical properties of PLA films modified by harmless and
suitable for contact with food plasticizers PEG400, ATBC, MC2178, MC2192, which differs from
chemical composition, molecular weight and viscosity. From the evaluated results, it can be stated
that the mechanical properties are fundamentally affected by molecular weight, where, as
molecular weight increases, the effect of increasing the deformation abilities of plasticizers with
the same chemical composition decreases. The results also show, that the chemical composition of
plasticizers is also a very important issue due to their different miscibility with PLA. The best results,
meaning the increased deformation abilities, the lowest reduction of the flexibility and strength
module, were achieved using 15 wt. % of MC2178 plasticizer. By applying ATBC plasticizer at the
same concentration, a large increase in deformation ability was also observed, however the

decrease of strength characteristics was higher than for the MC2178 plasticizer.

Key words: biopolymers, polyactid acid, plasticizers, films, mechanical properties
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Seznam pouzitych zkratek a symbolll

LA
PLA
PLLA
PDLA
PDLLA
PVA
PVC
PCL
PHB
PHBV
PHV
ROP
PS

Tg

Tm

PE

PP
DEHP
DBP
DMP
BBP
DINP
TEC
TBC
ATEC
ATBC
DOA
PEG
DSC
AHm
AHpe
AHsc
AHm1o00

kyselina mlécna

kyselina polymlécna

kyselina poly-L-laktidova
kyselina poly-D-laktidova
kyselina poly-D, L-laktidova
polyvinylalkohol
polyvinylchlorid
polykaprolakton
polyhydroxybutyrat
polyhydroxybutyrat — valerat
polyhydroxyvalerat
polymerizace s otevienim laktidovych kruh
polystyren

teplota zeskelnéni

teplota tani

polyethylen

polypropylen

di-(2-ethylexyl) ftalat
di-butyl ftalat

di-methyl ftalat

benzylbutyl ftalat

di-isonyl ftalat

tri-ethyl citrat

tri-butyl citrat
acetyl-tri-ethyl citrat
acetyl-tri-butyl citrat

dioctyl adipat

poly-ethylen glykol
diferencni snimaci analyza
zména mérné entalpie tani
zména mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim
zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

zména mérné entalpie tani idedlni krystalické PLLA

[°C]
[°C]

[V/g]
[V/g]
[V/g]
[V/g]
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Xc celkovy stupen krystalinity [%]

X podil ptisad ve vzorku [-]
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1 Uvod

Polymerni materidly v soucasnosti patfi mezi nejvice pouzivané materialy, které se rozsifily do
témér vsech oblasti. Pro svou nizkou cenu a vysokou vyrobni efektivitu jsou nejvice vyuzivané
komercni plasty PVC (polyvinyl chlorid), PP (polypropylen), PS (polystyren) ¢i PE (polyethylen).
S rostoucim pouZitim téchto z fosilnich zdroji vyrobenych polymer( zejména v obalovém priimyslu,
nastal obrovsky problém se znecisténim planety. K plné degradaci totiz vyzaduji komeréni plasty
stovky let. S cilem reagovat na ekologickou situaci se vyzkum polymernich materialG v poslednich
letech vénuje zejména pouZiti alternativnich, obnovitelnych a rozlozZitelnych materiald. Témito
vlastnostmi se vyznacuji tzv. biopolymery, tedy polymery organického charakteru, které jsou
produkované chemickymi reakcemi z rostlin, Zivodich a mikroorganismid. Hlavni vyhodou
biopolymerl je biodegradabilita pomoci mikroorganismu. Jejich rozsiteni viak brani predevsim
vyss$i cena oproti konvencnim plastiim. Mezi relativné cenové dostupné biopolymery soucasnosti
patfi zejména PLA (polyactid acid). Tento materidl je vSak limitovan nékterymi ze svych vlastnosti.
K rozsiteni tohoto biopolymeru je tedy nutné prekonat jeho kfehkost, nizkou tepelna odolnost a
razovou houzevnatost.

Tato bakaldrska prace se zabyva studiem biopolymerniho materidlu PLA, a jednou z moznosti
vylepseni jeho limitnich vlastnosti pomoci modifikace zmékcovadly. Timto zplsobem modifikace se
zvySeni deformacnich sil za sou¢asného snizeni pevnostnich charakteristik PLA. Cilem préce je zjistit
vliv zmékcovadel na mechanické vlastnosti félii, vyrobenych z PLA, v zavislosti na pouZitém
zmeékcovadle a jeho hmotnostnim podilu. Pro zachovani biokompatibility PLA jsou v experimentu
pouzivana zmékcéovadla na pfirodni bazi, vhodna pro styk s potravinami v obalovém priimyslu. PLA
félie jsou v praci vystaveny tahové zkousce ke zjisténi zmény meze pevnosti, modulu pruznosti a
pomérného prodlouzeni oproti referenénimu PLA. Pro odUvodnéni téchto zmén byly félie také

vystaveny diferencni snimaci analyze ke zjisténi zmén teploty zeskelnéni a stupné krystalinity.
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2 Teoreticka Cast

Teoreticka c¢ast prace nejprve pojednava o obecné problematice biopolymernich materidld.
V dalsi ¢asti je podrobné rozebran jeden z nejpouzivanéjsich biopolymernich materidld - kyselina
polymlécéna neboli PLA. Jsou zde predstaveny zplsoby vyroby, charakteristické vlastnosti i pfipadné
modifikace, jeZz napomahaji odstrafiovani aplikacnich limitd tohoto materialu.
2.1 Biopolymery

Biopolymery jsou makromolekularni latky organického charakteru produkované
biochemickymi reakcemi u rostlin, ZivodichG a mikroorganismu. Jejich hlavni devizou je vyroba
z obnovitelnych zdrojl a skutec¢nost, Ze vétsina z nich je biologicky rozloZitelna. Jejich Zivotni cyklus,
viz. obr. 1, tedy nezatéZuje Zivotni prostredi tak, jak tomu je u béznych konvencnich materialQ
vyrobenych z neobnovitelnych zdroji. Z hlediska chemického sloZeni, je zasadni rozdil mezi
polymery a biopolymery ve stavbé polymerniho fetézce, kde biopolymery maji ve své strukture vidy
obsazen kyslik nebo dusik [1]. Pravé tento rozdil umoznuje biologicky rozklad. Dle plvodu lze

biopolymery rozdélit do dvou skupin na pfirodni a syntetické [1, 2].

Ll
Recyklace i \
Zpracovani /

Fot: téz
eYre a Rust rostlin

Blotechnologle

Celuléza, Ekrob, Obm::‘ »
cukry, oleje Extrakce

Obr. 1 Model Zivotniho cyklu biopolymeru produkovaného rostlinami [4]
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2.1.1 Biopolymery ptirodniho pavodu

Biopolymery pfirodniho plvodu jsou produkované Zivymi organismy. Tyto biopolymery lze
rozdélit do ti zakladnich skupin na polysacharidy, proteiny a polyestery.
Polysacharidy

Jedna se o velice obsadhlou skupinu biopolymerd, které se nachazeji v pfirodé. Do této skupiny
naleZi celuléza, hemiceluldza, skrob a dalsi. Jsou vytvorené dlouhymi monosacharidovymi fetézci,
které jsou spojené glykosidickou vazbou. Tvori témér 75 % veskeré rostlinné organické hmoty na
Zemi [1].

Celuléza je nejjednodussim stavebnim prvkem strukturnich vidken, které vyztuzuji a zajistuji
pevnost a celistvost bunécnych stén rostlin. Celuldza se rozklada pti teplotach vyssich nez 180 °C,
¢imZ je omezena jeji zpracovatelnost. V pfirodé se nachazi jako sloucenina s dal$imi [atkami, jako je
hemiceluldza, lignin a pektin [2][5].

Hemiceluldza je polysacharid vyskytujici se ve slouc¢eninach s celuldzou. Narozdil od ni se ve
stavebnim fetézci hemicelulézy nachazi monosacharidy a glukdza. LisSi se také stupném
polymerizace, ktery je vyrazné nizsi. V rostlinnych bunkach zastava funkci pojiva [3][5].

Skrob je druhym nejrozéifen&j$im biopolymerem. Vyskytuje se ve velkém mnoZstvi rostlin, jako
napfriklad kukutice, brambory, obili, ryZe, kde se procesem asimilace (proces premény vychozich
latek na latky jiné) uklada ve formé skrobovych zrn v burikdch zasobnich orgdn(. Slouzi jako
energetickd zakladna pro jejich rlst. Z rostlin je ziskavdn mechanicky, kdy je plodina rozdrcena a
$krobova zrna se separuji pomoci tzv. vypirani. Skrob se vyznacuje nizkou pevnosti a odolnosti vici
vodé, proto je misen s jinymi syntetickymi polymery (napf¥. PVA, PCL) [1, 2] [5].

Proteiny

Jedna se o zakladni stavebni jednotku Zivych organism, které jsou tvofeny kombinacemi vsech
dvaceti znamych aminokyselin spojenych peptidickou vazbou. V organismech plni rizné funkce, ke
kterym jsou konstruovany — stavebni funkce (kolagen, elastin, keratin), transportni a skladovaci
(hemoglobin, transferin), zajistujici pohyb (myosin, aktin) a dalsi. Rozdéluji se na Zivocisné (kasein,
keratin, kolagen a Zelatina) a rostlinné (z brambor a séji) [3].

Polyestery

Jsou latky produkované pfi nadbytku uhliku mikroorganismy, které si diky polyesterim
vytvareji zasobni latky. Velkou skupinu polyester( tvori polyhydroxyalkanoaty (PHA), pod které
spada polyhydroxybutrat (PHB) a polyhydroxyvalerat (PHV). Mohou se vyskytovat i ve formé jejich
kopolymeru — polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV). Ztéchto polyester(d je velice zajimavy
polyhydroxybutyrat diky jeho vlastnostem, které se podobaji vlastnostem polypropylenu, ale se

schopnosti biodegradace. Tento polyester je tuhy, odolny viéi oxidaci, nerozpustny ve vodé a
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relativné odolny vOc¢i hydrolyze — tim se také |[isi i od ostatnich biopolymera.

Aplikaci nachazi polyestery predevsim v mediciné [3].

2.1.2 Syntetické biopolymery

Syntetické biopolymery jsou syntetizovany z biomolekul (monomer(), které se nachazi
v pfirodé, ale nevykazuji parametry makromolekularnich latek. Nejbéznéjsimi pfriklady jsou
triglyceroly a kyselina mlécna (laktidova), vyrobena fermentaci cukr(, z niZ je nasledné polymeraci
vyrabéna kyselina polymlécna [4]. Kyselina mlécna (LA — lactid acid) je nejvice rozsifenou a-
hydroxykarboxylovou kyselinou v pfirodé. Jedna se o bilou krystalickou latku, ktera je rozpustna ve

vodé nebo ethanolu [4, 5]. Obsahuje asymetricky uhlik, ktery se mizZe vyskytovat ve dvou formach,

a to jako L—a D- laktid, viz obr. 2 [4, 5]. Kyselina mléc¢na je prevaziné vyrabéna dvéma zplsoby, a to

fermentaci nebo chemickou syntézou.

O O

kyselina L-mlécna kyselina D-mléc¢na

Obr. 2 Optické izomery kyseliny mlécné [5]

Kyselina polymlécna patfi do skupiny termoplastickych alifatickych polyesterd. Tento
material byl objeven sSvédskym chemikem Thephile —Jules Pelouzem. Plvodni vyuZiti bylo omezené
predevsim kv(li nizké molekulové hmotnosti a vysoké cené. Zlom nastal v roce 1995, kdy byl pomoci
pfimé polykondenzace vyroben prvni vysokomolekularni PLA. V roce 2000 pfrisla velkoobjemova
vyroba PLA, kterd zajistila sniZeni ceny, diky ¢emuZ je v dne$ni dobé cenou srovnatelné ke

konvenénim polymertm [6, 7].
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2.1.3 Vyroba PLA

PLA je vyrabéno pomoci syntézy dvéma rlznymi zpUsoby. Prvni z nich se nazyva standardni
polykondenzace, pti které vznika vedlejsi produkt — voda. Pravé diky obsahu vody je takto vyrobené
PLA charakteristické nizkou molekularni hmotnosti, coZz ma za nasledek nizké mechanické
vlastnosti. Proto byly vyvinuty dalsi polykondenzaéni metody vyroby PLA. Témito metodami jsou
azeotropicka dehydrataéni polykondenzace a polykondenzace vtaveniné s ndslednou
polykondenzaci v tuhém stavu. Vysledné PLA vsak stale nedosahovalo poZadovanych vlastnosti.
Dalsim zplsobem vyroby, ktery tyto vlastnosti zlepsil, je polymerace s otevienim kruhu laktidi (Ring
Opening Polymerization — ROP) viz obr. 3. Tento proces spociva v polymeraci kyseliny mlééné, do
které je pridano rozpoustédlo, ¢imz se vytvori uzavieny kruh laktidu, ktery se naslednou polymeraci
otevird. Metodou ROP je vyrobeno PLA s vysokou molekulovou hmotnosti a jeji vyhodou je moznost

upravovani fyzikdlnich vlastnosti fizenim stereochemického slozeni [5].

CH; 0
l H:C otevieni
/CH\ i kondenzace o kmbu laktidi
HO 1 -H:0 Oﬁ(k
0 CH
0
Kyselina mlééna Uzavieny kruh laktidu Vysokomolekularni PLA

Obr. 3 Vyroba PLA metodou ROP [5]

2.1.4 Vlastnosti PLA

Obecné se PLA vyznacuje relativné dobrou pevnosti a tuhosti. Jednd se vSak o kiehky
biopolymer s nizkou rdzovou houZevnatosti a nizkou tepelnou odolnosti. Dalsi problematickou
vlastnosti je nizkd pevnost taveniny a sni spojend omezena vyuZitelnost pro technologii

vytlacovaciho vyfukovani (obalovy primysl).

PLA se vyskytuje ve tfech formach. V pfipadé, kdy je obsazeno pouze 100 % L-laktidu, se
tento produkt nazyva PLLA. Naopak obsahuje-li 100 % D-laktidu, nazyva se PDLA. Nicméné v béZné
praxi neni mozné vyrobit 100% cisté materialy, proto se v PLA vidy nachdzi urcity pomér D- a L-
laktidu. Dalsi moZnou formou je smés obou laktidd v poméru pfriblizné 1:1. V takovém pfipadé se
materiadl nazyva PDLLA. Tato forma se vyskytuje pouze v amorfni podobé a nevykazuje Zadnou
usporadanost. Polymery PLLA a PDLA jsou semikrystalické, jez se lisi svou krystalinitou v zavislosti
na zastoupeni jednotlivych laktid(. Pro lepsi mechanické vlastnosti se nejvice pouzivd PLLA s
95-99 % L-laktidu. S vy$Sim mnoZstvim L-laktidu se zvySuje stupen krystalinity. Material vyznacujici

se vysSim stupném krystalinity ma vyssi teplotu tani a teplotu skelného prechodu [8].
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Mechanické vlastnosti PLA jsou odrazem jeho molekulové hmotnosti, stupné krystalinity,
koncentrace a takticity L- a D-laktidu. Napfiklad modul pruznosti se zvysi dvakrat, pokud je
molekulovd hmotnost zvySena z 50kDa (kilodalton) na 100kDa [9]. Pevnost v tahu se zvySenim
molekulové hmotnosti z 50kDa na 200kDa zvysi z 15.5MPa na 150MPa [9]. Krystalinita, jez vyrazné
ovliviiuje mechanické vlastnosti PLA, zavisi na schopnosti makromolekul dosdahnout urcité miry
usporadanosti. S rostoucim stupném krystalinity klesd mez pevnosti, modul pruznosti, a naopak se
zvySuje houZevnatost materidlu. Rovnéz takticita (usporaddani) L a D-laktidu ovliviiuje vysledné
mechanické vlastnosti PLA. Opacnd koformace L a D - laktidu zpUsobuje oddaleni
makromolekuladrnich Fetézcl, coZ zplsobi snizeni mezimolekuldrnich sil, a zvysSeni jejich
pohyblivosti. Pravé pohyblivosti makromolekularniho fetézce je vyznamné ovlivnén vysledny
stupen krystalinity. PLA ma v porovnani s ostatnimi konvencnimi polymery do jisté miry vlastnosti

podobné PS [10]. Porovnani mechanickych vlastnosti PLA, PS a PET je predstaveno v tab. 1.

Tab. 1 Porovndni mechanickych vlastnosti PLA, PS a PET [11]

. . Pomérné
Modul pruznosti v ] .
tahu Mez pevnosti v tahu prodlouZeni pfi
Material pfetrhnuti
[MPa] [MPa]
[%]
PLA 3500 - 3800 50- 60 4-7
PS 3200 45 - 65 3
PET 2800 - 4100 47 - 57 300

Tepelné vlastnosti PLA jsou stejné jako mechanické vlastnosti zavislé na takticité, stupni
krystalinity a molekulové hmotnosti. Vy3si molekulova hmotnost zapficifuje zvySeni T, stejné tak
Tm. Vliv krystalinity na tepelné vlastnosti lze vidét vtab. 2, kde je opét vysledna krystalinita

ovliviiovdna pomérem PLLA a PDLA. S rostoucim podilem PDLA klesd jak Tg, tak i Tm [12] [8] [13].
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Tab. 2 Porovndni termickych vlastnosti na zdkladné poméru PLLA/PDLA [10]

Pomér PLLA/PDLA
[°cl [°cl
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

Mezi nejvétsi prednosti kyseliny polymlécné patfi biodegradace a vyroba z obnovitelnych
zdrojli, coz je hlavni vyhodou oproti konvencnim syntetickym polymer(m (PE, PP, PS). Teplota pro
biodegradaci je idealni kolem 60 °C a vihkost nad 90 %. S témito splnénymi podminkami proces
biodegradace trva 10 az 12 tydn( [14]. Na délku degradace ma vliv také krystalinita. PLA s vétSim

stupném krystalinity degraduje delSi dobu [14]. Degradace PLA je zndzornéna na obr. 4.

1 den 28 dm 38 dm 58 dmi 80 dni

Obr. 4 Biodegradace PLA za optimdlni teploty a vihkosti [14]
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2.1.5 Pouziti PLA

V poslednich letech se aplikace PLA rozsifila témér do vSech oblasti primyslu. Hlavnimi
odvétvimi jsou potravinarsky, kosmeticky, automobilovy, balici a textilni prdmysl [15].
Balici pramysl

V balicim prlmyslu jsou vyrabény jednorazové vyrobky, coz ma za nasledek znaéné zatizeni
Zivotniho prostiedi nasi planety. Proto je poufZiti biologicky rozloZitelnych oball enormné dalezitym
tématem. V soucasné dobé jsou v tomto odvétvi hlavnimi zastupci polymery na bazi skrobu a pravé
PLA, které ma pro béiné jednorazové obaly vyhovujici vlastnosti. Témito vlastnostmi jsou
pozadovana prlhlednost, dostatec¢na tepelna odolnost, odolnost vici vodé, olejim a tukim [15].
Naopak pro vyrobu lahvi neni vhodnym materidlem, jelikoz ma velkou plynovou propustnost.
Nejcastéjsimi vyrobky z PLA v balicim primyslu jsou nakupni tasky, balici félie, pytle na odpadky,

détské pleny, nebo také jednordzové nadobi a pfibory [15] viz. obr. 5.

Obr. 5 Obal na chipsy od firmy NatureFlex [16]

Kosmeticky primysl

S rostoucim zdjmem o biopolymery se zacalo PLA uplatriovat také v kosmetickém pramyslu,
ktery klade velmi vysoké naroky na obaly produkt(l. V dnesni dobé je vétsina firem ve fazi vyvoje a
testovani poufZiti biopolymerd pro jejich obaly. Nékteri z vyrobcl kosmetiky jiz pouZivaji obaly

vyhradné z PLA, napfiklad firma Sidaplax [15].

Automobilovy primysl
Jiz ve 40. letech 20. stoleti vyuzil Henry Ford biopolymery ve svych prototypech. Jednalo se
o pouziti konopného vlakna s pryskyfrici na karoserii vozu. V dnesni dobé je mozZné spatfit produkty

z PLA naptiklad ve vozech Mazda (viz. obr. 6), konkrétné v modelu Premacy Hydrogen RE Hybrid,
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kde jsou vyrobeny sedacky s pfidanym materidlem PLA [15]. VyuZiti biopolymerd v automobilovém

pramyslu je vsak stale velmi malé, predevsim kvlli omezenym vlastnostem a Zivotnosti dild.

@ Biotechmaterial

Obr. 6 Sedacky firmy Biotechmaterial uvnitr vozu Mazda Premacy Hydrogen RE Hybrid [17]
Zemédélstvi

V zemédélstvi naslo PLA vyuziti ve formé mulcovacich textilii (viz. obr. 7) a kvétinaca. Tési
se velké oblibé, jelikoZ je hojné vyuZivano biodegradace tohoto materidlu. Je mozné ho zanechat
v plidé, ve které diky biodegradabilité nezanechava zbytky po rozlozeni [15]. Dalsim pouZitim

nabyva v podobé pasek nebo klipl na prichycovani rychle rostoucich rostlin [15].

Obr. 7 Mulcovaci félie pouZivand v zemédeélstvi [18]
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2.1.6 Modifikace PLA

V dnesni dobé je vyvoj zpracovani PLA soustifedén na dalsi vylepSovani limitnich vlastnosti
PLA pomoci kopolymerace ¢i michani s riznymi pfisadami a polymery. Neustalym posouvanim
limitnich vlastnosti je aplikace PLA rozsifena o dalsi oblasti, do kterych by, napfiklad diky své
krehkosti, nizké teplotni odolnosti nebo nizké pevnosti taveniny, rozsifena byt nemohla.

Ptisady vyuZivajici se k modifikaci PLA jsou standardni pfisady stejné jako u béznych
polymer(. Jedna se o barviva, retardéry horeni, nukleacni cinidla, maziva, antistatika, plniva,
nadouvadla a zmékcovadla. Na droven mechanickych vlastnosti maji pravdépodobné nejvétsi vliv
vldknitd plniva, jako napfiklad sklenéna vldkna, uhlikova vldkna nebo aramidova vidkna. Nicméné i
pouziti nukleacnich ¢inidel ¢i zmékcovadel mize diky pohyblivosti makromolekularnich retézcq,
respektive zvySeni poctu krystalografickych zarodkd, vyznamné ovlivnit vysledné mechanické
vlastnosti [19]. PFi pouziti zmékéovadel jako prisady dochazi ke zvyseni tekutosti taveniny, zvyseni
pohyblivosti makromolekularnich fetézcl, zlepSeni razové houZevnatosti a deformacnich
schopnosti materidlu. Naopak dochazi ke snizeni napfiklad meze pevnosti a modulu pruznosti
[19][10].

Dalsi mozZnosti ptisad pro modifikaci PLA je jejich smichani s jinymi polymery, vytvoreni tzv.
polymernich smési. Smichanim dvou &i vice polymer( se casto ziskdvaji smési s vynikajicimi
mechanickymi vlastnostmi. Jako pfiklad mize byt uvedena smés kiehkého polymeru s kaucukem,
ktery v nové vzniklé smési zvySuje houZevnatost a odstranuje limity zdkladniho materidlu.
Michanim polymer( se také muze snizit vysledna cena pfi zachovani témér identickych vlastnosti.
Velka vétsina polymer( je spolu velmi malo nebo Uplné nemisitelnd. Tento problém zapfticinuje
vysoka uroven Gibbsovi energie, ktera se snizuje pomoci tzv. kompatibilizatorl. Kompatibilizator
tedy pomaha zlepsit vzajemnou misitelnost polymerd [10] [20]. Mezi nej¢astéjsi polymerni smési
PLA patfi syntetické polymery, jako napfiklad polyolefiny, vinylové polymery nebo elastomery.
VyuZiti téchto synteticky polymer(i ma za nasledek zhorseni biodegradability vysledné polymerni
smési. Pro biologicky rozloZitelné smési se daji pouzit prirodni polymery, jako napfiklad

polyanhydridy nebo alifatické polyestery [5] [21].
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2.2 Zmékcovadla

Zmékcovadla jsou nizkomolekularni kapaliny pridavané do polymerl predevsim za ucelem
zvyseni houzevnatosti. Naopak nékteré z mechanickych vlastnosti, jako napfiklad mez pevnosti,
klesaji. Jejich ukolem je oddaleni polymernich fetézcl. Zmékcovadlo se vmisi do vzniklé mezery, a
tim nasledné zvysi volny objem. To ma za ndsledek zmenseni intenzity intramolekularnich sil mezi
fetézci polymeru, coz zapficini zvySenou pohyblivost segment(. Tim se sniZi také teplota skelného
pfechodu [22, 23]. Pro zmékcovadla musi platit pfedevsim dobra misitelnost s polymerem a dalSimi
aditivy. Méla by disponovat dalSimi vlastnostmi jako je vysoky Ucinek v Sirokém intervalu teplot a
mirna tékavost, nebo také fyziologickou nezavadnosti a odolnosti vici migraci. Zmékéovadla mohou
nabyvat také funkce lubrikantu nebo antistatického cinitele [24].

V dnesni dobé jsou nejvice pouzivanou skupinou zmékcovadel tzv. ftalaty, coz je oznaceni
pro estery kyseliny ftalové. K nejznaméjsim patfi di-(2-ethylexyl) ftalat (DEHP), di-butyl ftalat (DBP),
di-methyl ftalat (DMP), benzylbutyl ftalat (BBP) a di-isonyl ftalat (DINP). Tito zastupci zmékcovadel
na bazi kyseliny ftalové jsou obsahem témér vsech predmétli denni potreby vyrobenych zejména
z plastd [25]. BohuZel v nékterych pripadech aplikace téchto zmékcovadel byla zjisténa zdravotni
zavadnost (toxicita) [24]. Z tohoto dlivodu je v soucasné dobé zaméren vyzkum a vyvoj na vyrobu
zmékcovadel na pfirodni bazi.

Jako zmékcéovadla se mohou pouzivat jak polymery, tak i monomery. Mezi hlavni vyhody
pouziti polymernich zmékcovadel, tedy zmékcovadel o vyssich molekulovych hmotnostech, patfi
nizka migrace, velky rozptyl viskozity produkt(, stalost nebo také odolnost proti povétrnostnim
vliviim [26]. Monomerni zmékcovadla se vyznacuji vybornymi plastifika¢nimi Ucinky, nebo také
silnou tepelnou a hydrolytickou stabilitou [26].

Priklady zdravotné nezavadnych zmékcovadel jsou:
o Adipaty
e Polyoly — glycerol, propylenglykol, polyethylen glykol
o Citraty — estery kyseliny citronové

V potravinarském pramyslu jsou estery citratli béZzné pouzivané jako zmékcovadla. Zejména
TEC (tri-ethyl citrat), TBC (tri-butyl citrat), ATEC (acetyl-tri-ethyl citrat) nebo ATBC (acetyl-tri-butyl
citrat). Tyto estery se vyuZivaji predevsim pro vyrobu félii, které jsou v kontaktu s potravinami. Vliv
téchto zmékcéovadel na mechanické vlastnosti PLA zkoumal L.V. Labrecque [27], v jehoZ praci bylo
zjisténo snizeni T, a zlepSeni pomérného prodlouzZeni, na které mélo nejvétsi vliv pouziti ATBC [27].
Naopak se pfi pouZiti estert citratl objevilo snizeni meze kluzu az o 76 % ve srovnani s ¢istym PLA.

Nicméné je nutné podotknout, Ze pfi aplikaci téchto zmékéovadel byl pfi zpracovani,
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kvlli jejich nizkému bodu varu, pozorovan jejich odpar [27]. Porovnani vysledkd tohoto zkoumani

je predstaveno v tab. 3.

Tab. 3 Zmeény mechanickych vlastnosti pfi pouZiti esterd citratd jako zmeékcovadel [27]

Mez Modul ProdlouZeni
Molekulova Koncentrace
pevnosti v pruznosti v v tahu pfi
Zmékcovadlo hmotnost zmékcovadla
tahu tahu pretrZeni
[g / mol] [hmot. %]
[MPa] [MPa] [%]
Vzorek
zkoumaného 137 - 51,7 - 7
PLA
10 28,1 - 21,3
TEC 276
20 12,6 - 382
10 22,4 - 6,2
TBC 360
20 7,1 - 350
10 34,5 - 10
ATEC 318
20 9,6 - 320
10 17,7 - 2,3
ATBC 402
20 9,2 - 420

K bézné pouzivanym zmékéovadlim patfi také PEG (poly-ethylen glykol). Jedna se o
netoxické, ve vodé rozpustné zmékcovadlo [27]. Ma Siroky rozsah molekulovych hmotnosti
(200-20 000 g / mol). Misitelnost s PLA zavisi pravé na molekulové hmotnosti a hmotnostnim podilu
PEG. Nizsi molekulova hmotnost vykazuje lepsi misitelnost a vede k ucinnéjsimu snizeni T;. To ma
za nasledek zvyseni taznosti nebo odolnosti PLA proti narazu i za nizkych koncentraci [27]. Skupina
kolem Baiarda [27] zkoumala vliv molekulové hmotnosti PEG (v rozsahu od 400 do 10000 g / mol) a
jeho koncentrace (od 15 do 30 hmot. %) v PLA na tepelné a mechanické vlastnosti [27]. Z vysledkU
vyplyva, Ze pfi pouziti PEG o molekulové hmotnosti 10000 g /mol bylo nutné pouzit 20 hmot. %
k dosazeni 130 % prodlouZeni. Naopak pfi pouZiti PEG400 bylo k této hranici prodlouzeni potfeba
pouze pouziti 15 hmot. %. Avsak pti pouziti byla zjiSténa zhorSend misitelnost pfi navyseni
koncentrace zmékcovadla. Rozdily pfi pouziti PEG o raznych molekulovych hmotnostech a

koncentracich je prehledné predstaveny v tab. 4.
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Tab. 4 Zmény mechanickych vlastnosti pri pouZiti PEG zmékcovadel [27]

Mez Modul ProdlouZeni
Molekulova Koncentrace
pevnostiv  pruZnosti v tahu pfi
Zmékcovadlo hmotnost zmékcovadla
tahu v tahu pretrzeni
[g / mol] [hmot. %]
[MPa] [MPa] [%]
Vzorek
zkoumaného 137 - 51,7 - 7
PLA
10 - 1488 + 39 265
PEG400 400
20 - 976 + 31 160 £ 12
10 48,5 2800 2,8
PEG10000 10000
20 22,1 700 130

Vliv adipatl jako zmékéovadel zkoumala skupina kolem Martino [27]. Pro vyzkum byla vybrana
tfi komercéné pouzivana zmékcovadla na bazi adipatl, konkrétné se jednalo o zmékcéovadla DOA
(dioctyl adipat), a dva polymerni adipaty Glyplast®206/2 a Glyplast®206/7. Tato dvé polymerni
zmeékcovadla jsou stejného chemického plvodu, lisi se pouze svou molekulovou hmotnosti. Pfi
pouziti 10 hmot. % téchto adipatld byl zjistén nejvyssi narlst prodlouZeni pri aplikaci DOA
zmékcéovadla (o 259 %). Pfi tomto hmotnostnim podilu pouzitd polymerni zmékcovadla na bazi
adipatd (Glyplast®206/2 a Glyplast®206/7) vykazovala zvyseni pouze o 5 %, respektive 7 %. Pfi
navyseni koncentrace zmékcovadla na 20 hmot. % bylo evidovdno znacné zvySeni pomérného
prodlouzeni u polymernich adipatQ (vétsi nez 480 %) oproti DOA (295 %). Pfi zvySené koncentraci
byla evidovana zhorSend homogenita pfi aplikaci zmékéovadla DOA, zatimco u polymernich
zmeékcovadel nastalo zlepsSeni plastifikacniho efektu, obzvlasté u zmékcovadla s vyssi molekulovou
hmotnosti  (Glyplast®206/7) [27]. Vysledky vyzkumu skupiny kolem Martina [27]

jsou uvedeny v tab. 5.
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Tab. 5 Zmeény mechanickych vlastnosti pfi pouZiti adipdtt jako zmékcovadel [27]

Mez Modul ProdlouZeni
Molekulova Koncentrace
pevnostiv  pruZnostiv v tahu pfi
Zmékcovadlo hmotnost zmékcovadla
tahu tahu pretrzeni
[g / mol] [hmot. %]
[MPa] [MPa] [%]
Vzorek
zkoumaného 137 - 51,7 - 7
PLA
10 40,8+2 1600 + 90 259+ 64
DOA 370,6
20 40,1+1 1400 + 120 295 + 89
10 34+2 1600 + 100 5+1
Glyplast®206/2 1532
20 2514 200 + 100 485 + 65
10 36+2 1700 + 200 7+5
Glyplast®206/7 2565
20 28+2 500 + 100 491 + 34
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentdlni cast bakaldfské prace zkouma vliv typu a koncentrace zmékcovadel na
mechanické vlastnosti PLA. Jednotlivé materidlové kombinace byly kompaundovany na mikro
kompaundéru Xplore MC 15 HT a ndsledné z nich vyrobeny félie pomoci zatizeni Xplore CFL 50.
Z folii byly odebrany standardizované vzorky dle normy ISO 527-3 [28], které byly ndsledné

vystaveny tahové zkousce a DSC analyze.

3.1 Charakteristika pouzitého PLA

Pro zkoumani vlivu zmékéovadel na mechanické vlastnosti PLA byl pouZit biopolymer PLA
LUMINY® L130. Oproti standardnimu PLA je PLA LUMINY® L130 charakteristické vyssimi teplotami
tani a vyssi rychlosti krystalizace. Materidl je vhodny jak pro technologii vstfikovani, tak pro
technologii vytlacovani [29]. PLA LUMINY® L130 se vyznacuje vysokou stereochemickou Cistotou 2

99 % L-laktidu. Charakteristické mechanické a fyzikalni vlastnosti tohoto materidlu jsou pfedstaveny

v tab. 6.
Tab. 6 Mechanické a fyzikalni vlastnosti PLA L130 [29]
Vlastnosti PLA L130 Testovaci norma

Hustota [g/cm?] 1,24 SO 1183

Index toku taveniny [g / 10 min] 23 ISO 1133-A
Teplota skelného prechodu [°C] 60 DSC
Teplota tani [°C] 175 DSC

Mez pevnosti v tahu [MPa] 50 ISO 527-1

Modul pruznosti v tahu [MPa] 3500 ISO 527-1

ProdlouZeni v tahu pfi pretrzeni [%] <5 ISO 527-1

3.2 Charakteristika pouzitych zmékcovadel

Zmékcovadla vyuZzitd v experimentalni ¢asti jsou vyhradné pfirodniho sloZeni. Jsou vyrobend
z obnovitelnych zdroji, zdravotné nezdvadna a spliuji legislativni poZadavky pro obalovy pramysl.
Pro experimentalni méfeni byla vybrana zmékcovadla ATBC, PEG400, MC2178 a MC2192, ktera jsou
rdzna svymi molekulovymi hmotnostmi a chemickym sloZzenim. Smluvné bylo domluveno poufziti 10
a 15 hmot. % zmékcovadel. Vyssi koncentrace nez 15 hmot. % se bézné v praxi pouZiva velmi malo,

jelikoz by wvyssi koncentrace mohla zapficinit problémy s misitelnosti, a tim sniZit ucinek

zmeékcovadla. Nizsi koncentrace nez 10 hmot. % vykazuje maly efekt na zménu vlastnosti [27].
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ATBC, obchodnim ndzvem CITROFLEX A4, je zmékcovadlo ziskavané z kyseliny citrénové,
ktera se vyrdbi predevsim fermentaci kukufice. ATBC, znamé také jako acetyl-tributylcitrat, je
v soucasné dobé vyuzivané predevsim v détskych hrackach, a jak jiz bylo uvedeno, je vhodny pro
styk s potravinami, proto i vobalovém primyslu se jeho pouZiti jako zmékcovadla rozsifuje.
Poskytuje mnohé vyhody oproti bézné pouzivanym zmékcovadlim, jako naptiklad di-butylftalatu.
Vyznaduje se napfiklad mensi tékavosti, lepsi odolnosti vici Zloutnuti a lepsi pfilnavosti ke kovim
[30]. Jedna se o zmékcéovadlo s velmi nizkou viskozitou (stanoveno pfi pokojové teploté) a relativné
nizkou molekulovou hmotnosti, viz. tab. 7.

PEG400 je vyrabén firmou Sigma Aldrich, je také zdravotné nezavadny. V soucasnosti nachazi
uplatnéni v potravinarském, obalovém, kosmetickém primyslu a v lékarskych aplikacich. Kromé
aplikace zmékcéovadel do polymert je také pridavan jako prisada do pletovych vod, krémd, mydel a
zubnich past. Je zdkladem mnoha projimadel a pfipravkd na vyplach strev. Je uplatriovan jako
mazivo pri vyrobé pneumatik nebo jako zmékcovadlo pro syntetickou klzZi. PEG400 se vyznacuje
obdobnou molekulovou hmotnosti a pouze nepatrné vyssi viskozitou nez vySe uvedené ATBC [31].

MC2178 a MC2192 jsou novd zmékcéovadla na trhu, kterd jsou vyrdbéna firmou Emery
Oleochemicals z dikarboxylové kyseliny. Pfi vyvoji téchto zmékcéovadel se dbalo na vyrobu ze
100% obnovitelnych zdroju a jejich zdravotni nezdvadnost pro styk s potravinami. Jejich hlavni
potencialni uplatnéni bude nachazeno v produktech s kratkou Zivotnosti, tedy v potravinarském a
obalovém prlimyslu. Zmékcéovadla se vzdjemné lisi pouze molekulovou hmotnosti a viskozitou. Pro
experiment byla vybrana z dlivodu stejného chemického sloZeni, a tedy posouzeni vlivu molekulové
hmotnosti a viskozité na mechanické vlastnosti PLA [32] [33]. Porovnani molekulové hmotnosti,

viskozity a hustoty zvolenych zmékcéovadel je uvedeno v tab. 7.

Tab. 7 Vlastnosti jednotlivych zmékcovadel [33] [32] [30] [31]

Molekulova Hustota (pfi 25 °C) Viskozita n (p¥i 25 °C)
Zmékcovadlo hmotnost [g/ cm?] [cp]
[g / mol] (norma) (norma)
PEG400 380-420 1,128 (-) 90 (-)
ATBC 402 1,048 (-) 25-55 (-)
MC2178 1250 1,03 — 1,07 (DIN 51757) 650-750 (DIN 53019)
MC2192 4236 1,03-1,07 (DIN51757)  4000-6000 (DIN 53019)
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3.3 Kompaundace PLA se zmékcovadly

Kompaundace probihala na stroji Xplore MC 15 HT (viz obr. 8). Tento mikro kompaundér je
laboratorni zafizeni umoznujici kompaundovat material v davkach, coZz umoznuje pfimou kontrolu
nad pozadovanou koncentraci pfisad. Na stroji je moznost nastaveni teplot ve ¢tyfech zénach (viz
obr. 9). Michani materidlu uvnitf komory zajistuji dva kdénické $neky (viz. obr. 10) otacejici se ve
stejném smyslu otacéeni, coz zajistuje efektivni pfevod polymeru do taveniny za soucasného
odvedeni tékavych latek vzniklych béhem procesu. Materidl na rozdil od béZznych vytla¢ovacich

strojli v komore cirkuluje. Tento fakt ma pozitivni vliv na homogenitu materialu.

Obr. 8 Mikro kompaundér Xplore MC 15 HT [34]

?3{?5/2315 TI:

23 HEATING

Rear OFF
17°C

| SETUP

j -

Obr. 9 Nastaveni teplot Mikro kompaundéru Obr. 10 Konické sneky uvniti komory Mikro kompaundéru
Xplore MC 15 HT [33] Xplore MC 15 HT [33]
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Pfed kompaundaci strun byl material (PLA) susen ve vakuové susarné Binder VD53 cca 12
hodin pfi 70 °C. Jak jiz bylo zminéno, pouZivané laboratorni zafizeni je charakteristické
diskontinualnim procesem, proto byly pfipraveny jednotlivé koncentrace zmékcovadel v davkach o
hmotnosti 15 g. Teploty v komofe byly pfi pfipravé strun nastaveny jednotné na 195 °C u vSech typt
pfiddvanych zmékcovadel. Nejprve bylo vsypano predem urc¢ené mnoZzstvi PLA (granulatu). Pfi
tomto kroku bylo nutné nastavit nizké otacky snekd (50 ot / min) pro snadné davkovani materialu.
Poté bylo ptidano predem urcené mnoiZstvi zmékcovadla, za Ucelem ziskani PLA se zvolenym
hmotnostnim podilem zmékcovadla (10 a 15 hmot. %). V této fazi byla rychlost otaceni Snek
zvy$ena na 150 ot / min, aby doslo k rddnému promichani PLA se zmékcovadlem. Homogenita
taveniny byla vidy kontrolovdna ustalenim krouticiho momentu, coZ nastalo cca po 3 minutach
cirkulace taveniny v komore. Nasledné byly vytlacené struny chlazeny ve vodni lazni. Poté byly

struny rozemlety na noZovém mlynu.
3.4 Vytlacovani félii
Vyroba fdlii byla provddéna pomoci mikrokompaundéru Xplore MC 15 HT s pfidanym

zatizenim Xplore CFL 50 (viz. obr. 11) a Siroko Stérbinovou vytla¢ovaci hlavou (0,4mm) urcenou na

vytlacovani folii.

Napinaci valce

’
[ N

Navijeci valec

W”/
e

Odvijeci valec
(chlazeny vzduchem)

Proud vzduchu

KL
3

Obr. 11 Specidini stroj urceny na vyrobu folii Xplore CFL 50 [34]
Nejprve byl rozemlety materidl opét suSen ve vakuové susarné Binder VD53
12 hodin pfi 70 °C pro odstranéni nezadouci vlhkosti. Takto vysuseny material byl poté pfidan do
automatického zasobniku. Materidl byl prlichodem pres dva kénické Sneky extruderu roztaven a

kontinualné protlacovan pres vytlacovaci hlavu do tvaru fdlie, kterd byla proudem vzduchu
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pfitlacovana k odvijecimu valci. Ke zchlazeni a fixaci tvaru félie dochazelo pfi kontaktu s odvijecim
valcem, ktery je vnitfné chlazen proudem vzduchu. Teploty v komore pfi tomto procesu byly s cilem
vyrobit félie bez povrchovych vad (zvrasnéni félie) ménény operativné vzhledem k rozdilnym
tekutostem a procesnim vlastnostem jednotlivych materidlovych kombinaci (PLA s variaci
zmékcovadel). Otacky valcl byly nastaveny v poméru 1:1,2 s predpokladem fadného odvijeni félie

pres prvni chlazeny vélec. Pfehled nastaveni pouZitych pfi vytlacovani fdlii je uveden v tab. 8.

Tab. 8 Hodnoty nastaveni zafizeni pro vytlacovadni folii se zmékcovadly

Teplota Otacky Otacky valce
Teplota u vytlacovaci hlavy
Material v komofe Sneku odvijeciho valce
[°c]
[°C] [ot/min] [ot/min]

PEG 190 205 100 100
ATBC 195 210 100 100
MC2178 205 220 100 100
MC2192 205 220 100 100

vrve

pouzitych zmékcéovadel, vyrobeny v nepatrné odlisnych rozmérech, tzn. sifce i tloustce (viz. tab. 9).

Folie byly vyrobeny v délkach cca 20 m.

Tab. 9 Charakteristické rozméry vytlacenych folii

Prtiimérna tloustka

Koncentrace zmékcovadla Prumérna sirka félie
Material folie
[hmot. %] [mm]

[mm]
PLLA - 56,5 0,315
10 56,6 0,305

PLLA + PEG400
15 48,7 0,295
10 50,3 0,240

PLLA + ATBC

15 47,3 0,230
10 58,2 0,300

PLLA + MC2178
15 54,9 0,240
10 51,6 0,278

PLLA + MC2192
15 50,2 0,270
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3.5 Tahova zkouska

Tahova zkouska probiha pfi jednoosém tahovém zatéZzovani pfi konstantni rychlosti posuvu.
K jejimu provedeni bylo nutné pfipravit vzorky podle pfedem uréené normy ISO 527-3 [28].

Stanoveni mechanickych vlastnosti probéhlo na zafizeni TiraTest 2300, viz. obr. 12.

<
~
df;—__

o

£

Obr. 12 Zarizeni pro tahovou zkousku TiraTest 2300

Pro tahovou zkousku byla pouZita zkusebni télesa podle normy ISO 527-3 [28]. Z vybranych
Casti folie, tedy ze stfedovych oblasti folii, byly ru¢né vytezany vzorky s Sitrkou 15 mm a délkou
160 mm. Celkem bylo vyfezdno 135 vzorkd, 15 pro kazdou koncentraci pouZitych zmékcovadel a
pro Cisté referencni PLA. Pfed provedenim tahové zkousky bylo nejprve nutné zaznamenat tloustku
a Sirku vzorka, které byly naméreny pomoci digitalniho posuvného méfritka (s presnosti 0,02 mm) a
digitalniho tloustkoméru (s presnosti 0,005 mm).

Z tahové zkousky byly stanoveny hodnoty pevnosti vtahu, modulu pruznosti v tahu a
jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pfetrhnuti (vyhodnoceno podle normy ISO 527-3). Pro
zajisténi presnosti vysledkl bylo pred spusténim tahové zkousky aplikovano predpéti 5 N, které
zarucilo dostatecné napnuti félii. Pocatecni vzdalenost Celisti byla nastavena na 100 mm. Rychlost
tahové zkousky byla smluvné stanovena na 10 mm / min. Pfi tahové zkousce byla zkusebni télesa
upindna v Celistech a to tak, aby byla souosa s pulsobici silou a nedoslo tak k nezadoucimu ovlivnéni
presnosti méreni. Pfed kazdym mérenim byly vidy zadany rozméry daného vzorku. Ze

zaznamenanych zavislosti sil na napéti byla vypocitdna vySe zminénad mez pevnosti vtahu,
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modul pruznosti v tahu a pomérné prodlouzeni. Do vysledkd byly zafazeny pouze vzorky, které
praskly mimo celisti viz obr. 13. Vzorky, které praskly v Celistech byly vyrazeny z vysledkli méreni.
Primérné hodnoty stanovenych mechanickych vlastnosti véetné dosahovanych smérodatnych

odchylek jsou uvedeny v tab. 10.

Obr. 13 Sprdvné (mimo Celisti) pretrZeny vzorek po tahové zkousce

Tab. 10 Hodnoty tahovych vlastnosti PLA s riznymi zmékcovadly

Koncentrace
] - E: Om Etb
Material zmékcovadla
[MPa] [MPa] [%]
[hmot. %]
PLLA L130 - 3438 + 127 45,6 +5,9 51+0,8
10 1450 + 188 23,3+1,4 38 +10
PLLA + PEG400
15 1155 + 88 20,8+1,7 46,9+12,8
10 2544 + 125 36,7+1,7 54+1,3
PLLA + ATBC
15 327 £+ 65 20,1+1,2 258 +17
10 2462 + 199 39,9+2,7 4,5+0,9
PLLA + MC2178
15 1587 £ 159 30,1+£3,2 222 +31
10 2838 +173 44,1 +0,9 3,6+x1,4
PLLA + MC2192
15 2931 £ 187 43,4+1,6 2,9+0,2
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3.6 DSC analyza

Pro posouzeni vlivu zmékcéovadla na zménu mechanickych vlastnosti PLA byla provedena
rovnéz DSC analyza. Tato termicka analyza umozZiiuje mimo jiné stanoveni prechodovych teplot a
stupné krystalinity. Jak jiZz bylo vysvétleno v teoretické casti (kapitola 2.2), zmékcovadla diky
oddaleni makromolekularnich fetézcl a zvyseni jejich pohyblivosti maji znac¢ny vliv na pokles
teploty zeskelnéni a uUroven stupné krystalinity, jejichz hodnoty tak vyznamné ovliviuji vysledné
mechanické vlastnosti. Proto by tyto veliciny mohly pomoci v objasnéni dosazenych vysledk
mechanickych vlastnosti. Princip metody spocivd v porovnani potfebné energie k dosazeni
nulového rozdilu teplot mezi referenénim a zkousenym materiadlem pfi definovaném teplotnim
prdbéhu. Meéfeni probihalo na zafizeni Mettler Toledo DSC1 (viz. obr. 14) dle normy
CSN EN 1SO 11357 [35]. Pro analyzu bylo nutné si pfipravit vzorky o hmotnosti pohybujici se kolem
8mg. Tyto vzorky byly vloZeny do hlinikové kapsle a hermeticky uzavieny. Vicko hlinikové kapsle
bylo propichnuto kvali unikajicimu plynu pfi ohfevu. Interni atmosféra proudiciho dusiku

50 ml / min nasledné zajistovala odvod tohoto plynu.

Thermal Analysis

Obr. 14 Kalorimetr Mettler Toledo DSC1

Analyza probihala v nékolika fazich. V prvni fazi nastdva ohrev vzorku (0 °C - 200 °C)
konstantni rychlosti 10 °C / min. V dalsi fazi je vzorek izotermicky drzen p¥i teploté 200 °C po dobu
3 minut. Nasledné byl vzorek chlazen (200 °C - 0 °C) konstantni rychlosti 10 °C / min a opétovné
ohfivan rychlosti 10 °C / min do teploty 200 °C (druhda faze ohrevu). V druhé fazi ohfevu je jiz
eliminovan, diky vy$e zminénym podminkdm prvniho ohfevu, technologicky vliv a vysledky jsou
vyhradné odrazem materidlového sloZeni. Ze zaznamenanych pribéhl druhého ohfevu byla

stanovena teplota zeskelnéni, kterd je materidlovou veli¢inou. Pro stanoveni stupné krystalinity
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byly pouzity vysledky z prvniho ohrevu, jelikoz technologické parametry, jenz maji vliv na utvarenou
strukturu a mechanické vlastnosti félii, nesmi byt zanedbany. Stupen krystalinity byl stanoven
pomoci rovnice (1) z hodnot zmény mérné entalpie tani (AHm), zmény mérné entalpie rekrystalizace
pfed roztavenim (AHyc) a zmény mérné entalpie sekunddrni krystalizace (AHsc). Pro vypocet stupné
krystalinity byla pouZita mérna entalpie tani pIné krystalického polymeru PLA (AHmio0), kterd ma

hodnotu 106 J/g. VysSe diskutované vysledky termickych analyz (viz obr. 15) jsou uvedeny v tab. 11.

_ AHm_ AHpC_ AHSC

Yo = AHpm100*(1—x) * 100 W
Xe celkovy stupen krystalinity [%]
AHn zména mérné entalpie tani [V/g]
AHpe zména mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim [J/g]
AH,c zména mérné entalpie sekundarni krystalizace [V/g]
AHm1o0 zména mérné entalpie tani idealni krystalické PLLA /gl
X podil pfisad ve vzorku [-]

Integral 375.22md ]
normalized 44.88 Jgh-1 JiIf
Peak 170.28 °C

Method: DSC_0_200_3_0_200_v10_50 f |‘

di.00s AHm
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin f

2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min |

3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min \

[4] 0.0.:200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min

Synchronization enabled

AHsc AHpc |
Glass Transition
Onset 3275°C
Midpoint ISO  38.43 °C ARNi AN
P N igﬁg_’;‘fj;;génonm'icm) REKR\STALIZACE ||| |
sl . b _
T e rer— I ol T
- g1 ||||||| ”|||||"""' " TANi KRYSTALITU
SKELNY PRECHOD Integral -124.95 mJ Integral -14.88 mJ
normalized -14.95 Jg~-1 normalized -1.78 Jg~-1
Peak 8163°C Peak 150.71 °C

Obr. 15 Priklad vyhodnoceni vysledki DSC analyzy PLA félie
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Tab. 11 Hodnoty termickych vlastnosti stanovenych z DSC analyzy

Koncentrace
Tg AHm AHpc AHSC XC
Vzorek zmékcovadla
[°C] [V/s] [V/g] [V/s] [%]
[hmot. %]
PLLA - 60,3 39,1 0,5 32,2 6
10 38,5 45,94 0,54 15,24 31,6
PLLA + PEG
15 37,7 44,73 0,41 15,53 31,9
10 39,8 45,17 7,30 25,28 13,2
PLLA + ATBC
15 38,0 46,75 6,59 25,40 16,4
10 41,9 46,30 6,74 24,19 16,1
PLLA + MC2178
15 39,0 44,11 4,98 20,92 20,2
10 47,8 51,27 6,11 29,41 16
PLLA + MC2192
15 44,1 51,48 5,91 25,57 22,2
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4 Vyhodnoceni vysledk
4.1 Vysledky tahové zkousky

Vysledky tahové zkousky jsou vzajemné porovnany v obr. 16, 17, 18. Pfi porovnani vysledki
PLA félii, obsahujici 10 hmot. % zmékcovadel, vykazuje nejvétsi snizeni modulu pruznosti pouZziti
zmékcovadla PEG400, tedy zmékcovadla, které se vyznacuje nizkou molekulovou hmotnosti a
viskozitou. V pripadé PEG400 nastal oproti Cistému PLA pokles modulu pruznosti o 58 %. Nizsi,
nicméné také vyrazny, pokles modulu pruznosti (o 27 % respektive o 29 %) byl evidovan pfi pouziti
zmékcéovadla MC2192, které ma ze vSech pouzitych zmékcovadel nejvyssi viskozitu a molekulovou
hmotnost. Z vyhodnocenych vysledkd poklesu modulu pruznosti félii obsahujici zmékcovadla na
bazi dikarboxylové kyseliny (MC2178 a MC2192) je moiné konstatovat, Ze vysSi molekulova
hmotnost zapfiCifuje niz8i pokles intramolekuldarnich a niZsi zvySeni pohyblivosti
makromolekularnich fetézcl PLA biopolymeru. U zmékéovadel ATBC a PEG400, které se vyznacuji
obdobnou molekulovou hmotnosti, citratova zmékéovadla dosahovala nizsSiho poklesu modulu
pruznosti. Efekt poklesu vazebnych sil se tedy pfi aplikaci zmékcovadla ATBC u této koncentrace
zfejmé vyznacoval nizsi Ucinnosti nez v pripadé zmékcéovadla PEG.

Nejvyssiho poklesu modulu pruznosti se pfi navyseni koncentraci zmékcovadel na 15 hmot.

sve

% vyznacovalo PLA, jenZ obsahovalo ATBC. Toto zmékcovadlo na bazi kyseliny citrénové zapficinilo

evvs

viskozitou z pouzitych zmékcovadel, kterd vkombinaci s nizkou molekulovou hmotnosti
pozorovan. U zmékéovadla PEG400 byl také evidovan pokles modulu pruZnosti pfi navyseni
koncentrace. Pokles je vSak v porovnani s 10 hmot. % koncentracemi mnohem nizsi nez u ATBC ¢i
pfi vysSich aplikacich. Obdobny zavér byl vyiéen v praci Baiarda [27], kde byla zjisténa
problematickd misitelnost pfi vyssich koncentracich (20 hmot. %) zmékéovadla PEG obsaZzeného
v PLA fdliich. U zmékcéovadel na bazi dikarboxylové kyseliny s vysokymi molekulovymi hmotnostmi
a viskozitou (MC2192) nedochazelo k Zadnému poklesu modulu pruznosti vici 10 hmot. %. PFicina

mUzZe byt opét nalezena v problematické misitelnosti ¢i nizkém poklesu vazebnych sil.
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Obr. 16 Modul pruznosti v tahu PLA félii obsahujici variace zmekcovadel

Na obr. 17 jsou zndzornény hodnoty meze pevnosti v tahu. Stejné jako v pfipadé modulu
pruznosti, také zde dochazi pfi nizsich koncentracich (10 hmot. %) k nejvyraznéjSimu poklesu meze
pevnosti u zmékcovadla PEG400 (téméf o 50 %). Pfi¢inu je opét nutno hledat v oddaleni
Nizsi pokles meze pevnosti zplisobeny pravdépodobné nizSim poklesem vazebnych sil v PLA byl
evidovan pfi aplikaci zmékéovadel ATBC a MC2178. Dalsi pfi¢inou nizSiho poklesu
intramolekularnich sil mGze byt i vliv zmékcovadla na tvorbu usporadané struktury (krystalinitu),
kterd je ovlivnéna pohyblivosti makromolekuldrniho fetézce i vazebnimi silami. Tato problematika
bude podrobnéji diskutovdna v nasledujici kapitole. Pouze nepatrny pokles meze pevnosti byl
evidovan u zmékcovadla MC2192, a to v obou koncentracich (10 a 15 hmot. %). Vysledky poklesu
meze pevnosti pfi navySeni koncentrace zmékcovadel PEG, ATBC, MC2178 na 15 hmot. % jsou
v souladu s prezentovanymi vysledky modulu pruznosti. Zmékcovadlo PEG zajistilo pouze nepatrny
pokles meze pevnosti. Naopak zmékcovadlo MC2178 se vyznacovalo znatelnym poklesem meze
pevnosti. Nejvyssim poklesem meze pevnosti se vyznacovalo PLA s citratovym zmékéovadlem (o

vrve

interakci zmékcéovadla s PLA a vlivem zmékcéovadla na vysledny stupen krystalinity.
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Obr. 17 Mez pevnosti v tahu PLA félii obsahujici variace zmékcovadel

Vysledky pomérného prodlouZeni jsou porovnany v obr. 18. Pfidanim zmékcéovadel se
oCekava zvyseni pomérného prodlouzeni. U desetiprocentni koncentrace zmékcovadel se
vyznacovaly nejvyssim poklesem modulu pruZznosti PLA félie obsahujici PEG. V souladu s témito
vysledky doslo také k nejvy$simu nardstu pomérného prodlouZeni u této materidlové varianty.
Ostatni zmékcovadla nevykazovala téméf zadné zmény pomérného prodlouZeni v porovnani
s referencnim vzorkem Cisté PLA félie. Ztrejmé rozdily vsak byly evidovany pfi vyssich koncentracich
zmékcovadel na 15 hmot. %. Zmékcovadlo PEG400, pravdépodobné v disledku Spatné misitelnosti,
nevykazovalo vyrazny nar(ist pomérného prodlouzeni. Velmi vysoky narlst pomérného prodlouzeni
byl zaznamenan u zmékéovadel ATBC a MC2178. Tato koncentrace pravdépodobné tedy zajistuje
efektivni sniZzeni vazebnich sil, zvySeni pohyblivosti fetézci makromolekul, které jsou diky dobré
distribuci schopny znaéného pohybu (pfi jednoosém zatizeni), aniZz by doslo k jejich poruseni.
V pfipadé ATBC doslo k nardstu pomérného prodlouZzeni o 258 %, a MC2178 o 222 %. Pfi navyseni

koncentrace zmékcovadla MC2192 nebyla zjiSténa Zadnd zména pomérného prodlouZeni.
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Obr. 18 Pomeérné prodlouZeni PLA fdlii obsahujici variace zmékcovadel

4.2 Vysledky analyzy DSC

Vysledky vyhodnocené teploty zeskelnéni (hodnoceno z druhého ohfevu) jsou vzajemné
porovnany vobr. 19. Pfi aplikaci vSech zmékcéovadel je evidentni pokles teplot zeskelnéni
v porovnani s Cistym PLA. U niZSich koncentraci zmékcéovadel (10 hmot. %) se vyznacovala nejvyssim
poklesem teploty zeskelnéni PLA félie obsahujici zmékéovadlo PEG, kde teplota zeskelnéni klesla na
hodnotu 38,5 °C. Pouze nepatrné nizsi pokles teploty zeskelnéni byl evidovan u zmékéovadel ATBC
a MC2178. Nejvyssi hodnota teploty zeskelnéni byla zaznamenana u zmékcovadla MC2192
(47,8 °C). Tyto vysledky koresponduji s vyse vyiréenymi zavéry vlivu zmékcovadla na mechanické
vlastnosti, kde byl diskutovan vliv zmékéovadel na vazebné sily. Nejvy3si pokles vazebnych sil a
zvyseni pohyblivosti makromolekularnich fetézcl bylo predikovano pfi aplikaci PEG zmékcovadla.
zmeékcovadla s nejvyssi molekulovou hmotnosti a nejvyssi viskozitou. PFfi navySeni mnoZstvi
zmékcovadla PEG v PLA nedochdzi ke smérodatnému poklesu teploty zeskelnéni, coz opét
koresponduje s vySe vyhodnocenymi vysledky. Pfi navysSeni koncentrace zmékcovadel ATBC a
MC2178 byly evidovany vyrazné zmény mechanickych vlastnosti, proto by se dal o¢ekdavat i dalsi
vyrazny pokles teplot zeskelnéni. Z vyhodnocenych vysledk( vyplyvad pouze nizky pokles teploty
zeskelnéni, ze kterého lze usuzovat, Ze diskutované vazebné sily v téchto koncentracich nejsou
vyrazné ovlivnény. Pfi¢inou zmény mechanickych vlastnosti tedy pravdépodobné bude v mnozZstvi

a distribuci zmékcéovadel, které u téchto zmékcovadel zarucuje vyssi deformacni schopnosti félii.
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U zmékcovadla MC2192 byl evidovan jisty pokles teploty zeskelnéni pfi navyseni koncentrace. Lze
tedy predpokladat snizeni vazebnych sil, které vSak nedosahuje takové urovné, aby ovlivnila

mechanické vlastnosti (viz. kap. 4.1).
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10 hmot. % 15 hmot. % PLLA Luminy 130

Obr. 19 Teploty zeskelnéni PLA fdlii obsahujici variace zmékcovadel

V obr. 20 jsou porovnany vyhodnocené vysledky stupné krystalinity. Na tvorbu uspofadané
struktury md vliv mnoho aspektl. Zajisté mezivelmi dllezZité aspekty patfi pohyblivost
makromolekularnich fetézcl a vazebné sily. Jsou-li porovnany hodnoty stupné krystalinity Cistého
PLA s pouZitymi kombinacemi zmékcéovadel, je moZné tento teoreticky predpoklad potvrdit. Stupen
krystalinity vzrostl u vSech pouZzitych variant zmékcovadel. Nevyssi stupen krystalinity byl dosazen
v pripadé aplikace zmékcovadel PEG. Jak jiz bylo feceno, jednd se o zmékcovadlo s nizkou viskozitou
a nizkou molekuldrni hmotnosti, které pti 10 hmot. % zapficinilo nejvyssi pokles meze pevnosti a
modulu pruznosti z pouzitych zmékcéovadel (porovnano s timto hmotnostnim podilem). Lze tedy
predpokladat, Ze se tato materidlova varianta vyznacovala i nejvyssim poklesem vazebnych sil,
krystalinity. Zmékcovadla ATBC, MC2178 i MC2192 se nevyznacovala tak vysokou urovni stupné
krystalinity (pfi 10 hmot. % zmékcéovadel). Jelikoz ani vysledky pomérného prodlouzeni u této
koncentrace nevykazovaly tak vyrazné rozdily oproti ¢istému PLA a pokles meze pevnosti a modulu
pruznosti nedosahoval vysoké urovné, lze predpokladat, Ze pokles vazebnych sil ¢i narlst
pohyblivosti makromolekul je na nizsi Urovni nez u zmékcovadla PEG. Pfi navySeni koncentrace
zmékcovadel u materialu PEG vSak nedochazi k dalSimu narUstu stupné krystalinity. Dvodem muze
byt vySe diskutovana problematika misitelnosti, kterd omezuje pohyblivost makromolekul a

materiadl se tak nevyznacuje dalSim narlstem stupné krystalinity. Pri aplikaci ATBC, MC2178
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Vv

je pri vyssi koncentraci zfejmy narlst stupné krystalinity PLA folii, z ¢ehozZ lze také usuzovat, Ze u
téchto kombinaci doslo k dalsimu navySeni pohyblivosti makromolekuldrnich fetézclG a snizeni
vazebnych sil, coZ zapficinilo prezentovanou zménu mechanickych vlastnosti.
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Obr. 20 Stupné krystalinity PLA folii obsahujici variace zmékcovadel
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5 Zaver

Cilem prace bylo porovnat vliv typu a koncentrace zmékéovadel na mechanické vlastnosti PLA
félii. K tomuto ucelu byla vybrana zmékcovadla na pfirodni bazi PEG400, ATBC, MC2178 a M(C2192,
ktera jsou vhodnd pro styk s potravinami. PEG400, neboli polyethylen glykol, je zmékcéovadlo
s nizkou viskozitou (90 cp) a nizkou molekulovou hmotnosti (380-420 g / mol). Ester kyseliny
citronové (ATBC) se vyznaduje také nizkou molekulovou hmotnosti (402 g / mol) a nejnizsi viskozitou
ze vsech pouZitych zmékcovadel v experimentu (25-55 cp). Zmékéovadla na bazi kyseliny
dikarboxylové MC2178 a MC2192 maji stejné chemické sloZeni, liSi se pouze molekulovou
hmotnosti a viskozitou. Zmékéovadlo MC2178 je charakteristické molekulovou hmotnosti (1250 g /
mol) a viskozitou (650-750 cp). Molekulovd hmotnost zmékéovadla MC2192 je 4236 g / mol a
viskozita 4000-6000 cp. S ohledem na problematiku misitelnosti byly zvoleny dvé varianty
koncentraci zmékcovadel a to 10 a 15 hmot. %. Félie byly vyrobeny technologii extruze na
laboratornim kompaunderu s vytla¢ovaci hlavou o tloustce dutiny 0,4 mm. Z téchto folii byly
nasledné odebrany testovaci télesa normalizovaného tvaru (ISO 527-3), na kterych byly stanoveny
mechanické vlastnosti (mez pevnosti, modul pruznosti a pomérné prodlouzeni) zkouskou tahem.
Kromé stanoveni mechanické analyzy byla provedena rovnéz diferenéni snimaci analyza, ze které
byly ziskany teploty zeskelnéni a stupen krystalinity.

PFi porovnani vysledkd PLA félii obsahujici 10 hmot. % zmékcovadel bylo pozorovano nejvétsi
snizeni modulu pruznosti, meze pevnosti, a naopak narlistu houzevnatosti pfi pouZziti zmékcéovadla
PEG, tedy zmékcovadla vyznacujicim se nizkou molekulovou hmotnosti a viskozitou. Je tedy mozné
konstatovat, Ze PEG zmékéovadlo, tedy i pfi této relativné nizké koncentraci, zajistilo pokles
intramolekuldrnich sil a nardst pohyblivosti makromolekul, ktery u ostatnich zmékcéovadel nebyl tak
zjevny. Porovnanim vyhodnocovanych mechanickych vlastnosti pti aplikaci zmékcovadel na bazi
dikarboxylové kyseliny (MC2178 a MC2192) je z hodnot meze pevnosti, modulu pruznosti a
pomérného prodlouzeni evidentni, Ze zmékcovadlo s vyssi molekulovou hmotnosti a viskozitou
zapficinuje mensi pokles vazebnich sil a nizsi pohyblivost makromolekularnich fetézc(. Pfi navyseni
koncentrace na 15 hmot. % se materidl PEG nevyznacoval dalsi smérodatnou zménou
mechanickych vlastnosti. Tato skutecnost mize byt zplsobena problematikou misitelnosti tohoto
materidlu pfi vyssich koncentracich, kterd jiz byla dfive publikovana v nékolika studiich [27].
Bezpochyby nejvétsich narlistl houZevnatosti doslo pfi pouZiti zvySenych koncentraci (15 hmot. %),
a to u zmékcéovadel ATBC a MC2178 (o 258 %, respektive 222 % u MC2178), ktery byl v ramci
smérodatné odchylky velmi podobny. Avsak nepatrné nizsiho poklesu meze pevnosti i modulu
pruznosti bylo dosazeno u zmékcovadla MC2178, tedy u materialu s vyssi molekulovou hmotnosti.

Proto z hlediska vysledkli mechanickych vlastnosti se jevi toto zmékcovadlo jako nejvice vhodné.
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Dalsi vyhodou tohoto zmékcovadla je pfipadny vliv jeho vyssi molekulové hmotnosti na nizsi migraci
zmékcovadla, kterd by mohla nasledné negativné ovlivnit uzitné vlastnosti félie. U druhého
aplikovaného zmékcéovadla na bazi dikarboxylové kyseliny (MC2192), jezZ je charakteristické nejvyssi
molekulovou hmotnosti a viskozitou z pouzitych zmékcovadel, nebyly zjistény témér zadné zmény
mechanickych vlastnosti oproti referen¢nimu vzorku PLA. Proto se nejevi jako vhodné pro vyrobu
folii.

Vysledky DSC analyzy potvrdily, z hlediska poklesu teploty zeskelnéni, vySe vyréené zavéry.
Pfi 10 hmot. % zmékéovadla v PLA dosahovaly nejvétSiho poklesu PLA félie obsahujici
zmékcovadlo PEG a pfi navyseni koncentrace jiz nedoslo k dalSimu smérodatnému poklesu teploty
zeskelnéni. NejnizsSim poklesem teploty zeskelnéni se vyznacovaly PLA félie se zmékéovadly
MC2192. Rovnéz vyhodnocené vysledky stupné krystalinity potvrdily vyréené zdvéry o vlivu
zmékcéovadla na pohyblivost fetézci, kde s aplikaci zmékcovadel doslo k nardstu stupné krystalinity,
ktery pfi vysSich koncentracich ddle pokracoval. Vyjimku tvofili félie sPEG. PFicinu je
pravdépodobné opét nutné hledat v misitelnosti zmékcovadla s PLA.

Zavérem bych chtél konstatovat, Ze vzhledem k dosazenym vysledkim experimentalniho
méreni se jevi vliv molekulové hmotnosti zmékéovadel na mechanické vlastnosti PLA félii jako
zasadni parametr. Z hlediska koncentrace pouzitého zmékcovadla je urcujicim faktorem jeho
misitelnost s danym polymerem. Dale bych chtél poukazat na skutecnost, Ze vyse vyrcené zavéry
byly stanoveny pro PLA fdlie vyrobené na vytlacovaci hlavé o Sifce dutiny 0,4 mm. Lze predpokladat,
Ze vliv misitelnosti, vazebnych sil ¢i pohyblivosti makromolekul, mGzZe byt s aplikovanou tloustkou
odlisny. Proto bych doporudil v této oblasti provést dalsi experimentdlni méreni, stejné tak jako

aplikaci dalSich metod, jez by pomohly objasnit tuto problematiku.
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Priloha 1: Materialovy list pro PLA Luminy L130

Processing/Physical Characteristics Value Unit Test Standard
1530 Data

Melt flow index, MFI 10 g/10min IS0 1133
Temperature 190 G -

Load 216 kg -

Mechanical properties Value Unit Test Standard
1530 Data

Tensile Modulus 3500 MFPa IS0 527
Tensile Strength 50 MPa 150 527

Strain at break 5 % 150 527
Charpy notched impact strength, +23°C 3 kdfm* 1SO 179 eA
Thermal properties Value Unit Test Standard
150 Data

Melting temperature, 10°C/min 175 C 190 11357-11-3
Glazs transition temperature, 10°C/min 60 C IS0 11357-14-2
Temp. of deflection under load, 0.45 MPa &0 C 150 75-1/-2
Other properties Value Unit Test Standard
Density 1240 kg/m* 150 11583
Biobaszed content 100 % -

Moisiure Content 0.04 % -

Processing Recommendation Injection Molding Value Unit Test Standard
Pre-drying - Temperature 100 C -

Pre-drying - Time 4-6 h -

Processing humidity =001 % -

Meli temperature 180 - 220 “C -

Mold temperature 20- 30 C -

Feed temperature 155 - 173 C -

Zone 1 180 - 220 C -

Nozzle temperature 180 - 220 G -

Back pressure 5-10 MPa -

Processing

Injection Molding

Delivery form

Pellets. White

Special Characteristics

Heat stabilized or stable to heat

Features

Homaopalymer

Certifications

Contains renewable resources, Food contact, Food approval 102011, Food contact nofification (FCN), Compestable S0 13432 (Producer),
Compostable 1S0 13432 (Certificate)

Regional Availability

MNorth America, Europe, Asia Pacific, South and Cenfral America, Mear EastfAfrica

Disclaimer

Copyright M-Base Engineering + Software GmbH. M-Base Engineering + Software GmbH assumes no liability for the system to be free of
emors. The user takes sole responsibility for the use of this data under the exclusion of every liability from M-Ease; this is especially valid for
claims of compensation resulting from consequential damages. M-Base explicitly points out that any decision about the application of materials
must be double checked with the producer of this material. This includes all contenis of this system. Copyright laws are applicable for the
content of this system.

Material Data Center is provided by M-Base Engineering + Software GmbH. M-Base Engineesring + Software GmbH assumes no liability for the
system to be free of errors. Any decision about the application of materialz must be double checked with the producer of this material.

Additional information about this material, like producer contact address, eic. can be found at www materialdatacenter.com. For access fo this
extra informaticn a registration is requesied. Free online regisiration is available.
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Priloha 2: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem PEG — prvni ohiev
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Pfiloha 3: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem ATBC - prvni ohiev

IS]1[ATBC - 10% Inte:
gral 34T md
ATBC - 10%, 7.5600 mg normalized 4517 JgA-1
Peak 171.26°C

Wgr1| g4 Integral -191.14 mJ Imﬁﬁmd :;.5339.1;11
Wgr19pa1 normalized -25.28 JgA-1 Peak 146.28°C

Peak 8362°C

-t |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 100 °c
IS[ATBC - 15% Integral 363.74 mJ
ATBC -15%, 7.7800 mg normalized  46.75 Jgr-1 i

Peak 170.48 °C \
Integral -197.62 mJ |
normalized -25.40 Jg*-1 lifi
Peak 8283°C
. Integral -51.30 mJ
normalized  -6.59 Jg~-1
Peak 145.26°C
1
Wga-1
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Pfiloha 4: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem MC2178 - prvni ohiev

1SH[MC2178 - 10%
MC2178- 10%, 7.0300 mg

Integral 325.49 mJ
normalized  46.30 Jg*-1
Peak 171.89°C \
|
|
I
|
|
e
Integral -47.35md | |
normalized -6.74 Jgh-1
Peak 148.24°C (
Integral -170.07 mJ ‘ |
normalized -24.18 Jg~-1
1 Peak 79.04 °C i
Wwgr-1
s — o .|I|||||| I
T =¥
\ —— TP Ll
|8
|
i
|
i
LIk
0 10 20 30 0 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Sample: MC2178 - 15%, 6.3000 Integral Z77.88 mJ
P % ms normalized 44.11 Jg*-1 i
Peak 170.91 °C
1 i
Wgr-1 Imegral -131.78 mJ Integral -31.37mJ
"

30 40

50 60 70 80 20 110 120 130 140

150 160

170 180
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Pfiloha 5: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem MC2192 - prvni ohiev

ISH[MC2192 - 10%
MC2192 - 102, 7.9500 mg

Integral 407 .63 mJ
normalized  51.27 Jg~-1
Peak 172.88°C
(
|
Integral -233.83 mJ
normalized -29.41 Jgr-1 Integral -51.75md
Peak 87.99°C normalized  -6.51 Jgh-1 |
Peak 151.11°C

1
Wgr-1

r T T v T T v T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 {+3
IS]1[MC2102 - 15%
MC2192 - 15%, 7.2600 mg
Inmegral 7377 md
normalized  51.48 Jg-1
Peak 17215°C I
1
Integral -185.62mJ
normalized -25.57 Jg~1
Peak 86.18°C
Integral -42.94 mJ { |
normalized -5.91Jg*-1
Peak 149.44°C

Wgr1

T T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170 180 190
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Priloha 6: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem PEG — druhy ohfev

1$11[PEG - 10%
PEG - 10%, 8.3600 mg
- Integral 375.22mJ
normalized 44.88 Jgr-1
Peak 170.28°C
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml'min
[3] 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1
Wgn-1
Glass Transition
Onset 3275°C
Midpoint ISO  38.43 °C SEKUNDARNI (DODATECNA)
REKRYSTALIZACE
— KRYSTALIZACE
A ) TANi KRYSTALITU |
SKELNY PRECHOD Integral -124.95 mJ Integral -14.88 mJ
normalized -14.95 JgA-1 normalized -1.78 Jgr-1
Peak 81.63°C Peak 150.71 °C
0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1 BH[PEG-15%
PEG - 15%, 8.0900 mg
Integral 354.51 md
normalized 43.82 Jg*-1
Peak 169.67 °C |
1
Wg~-1
Glass Transition
Onset 3578°C SEKUNDARNI (DODATEGNA) A
MidpointISO 37.68°C KRYSTALIZACE REKRYSTALZACE | ||
T — /
po e o 4 ;r \
. — o TANI KRYSTALITU "“
SKELNY PRECHOD Integral -19.02 mJ 'JI’
Method: DSC 0 200 13 0 200 v10 50 normalized -2.35 Jgh-1
el H v oy
dipos - — - = Peak 151.04 °C
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/mi R
[2] 200.0 °C, 3.00 min, NZHF:::D ml/min e Integral . 124.37 m,\J
[3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/miin, N2 50.0 mimin normalized -15.37 Jg*-1
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min Peak 83.02°C
Synchronization enabled
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Pfiloha 7: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem ATBC — druhy ohiev

I$]1[ATBC - 10%
ATBC - 10%, 7.5600 mg

Glass Transition
Onset 36.86 °C
MidpointISO  39.75°C

SKELNY PRECHOD

Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/'min

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

SEKUNDARNI (DODATECNA)

KRYSTALIZACE

Integral -195.47 mJ
normalized -25.86 Jg™-1
Peak 83.62°C

Integral 355.28 mJ
normalized 46.99 Jgn-1
Peak 171.26 °C

Integral -51.53 mJ
normalized -6.82 Jg~-1
Peak 146.24°C

10 20 30 40 50 60

IS[1[ATBC - 15%
ATBC - 15%, 7.7800 mg

Glass Transition
Onset 35.65°C
MidpeintISO  38.04°C

SKELNY PRECHOD

Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s

[1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min

[3] 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

70

g 80 100 110 120

SEKUNDARNI (DODATECNA)
KRYSTALIZACE

Integral -205.02 mJ
normalized -26.35 Jg~-1
Peak 82.83°C

130 140 150 160 170

Integral 360.60 mJ
normalized 46.35 Jg~-1
Peak 170.48 °C

Integral -53.88 mJ
normalized -6.93 Jg*-1
Peak 145.26°C

180

190

10 20 30 40 50 60

70

80 90 100 110 120

130 140 150 160 170

180

190

°C
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Priloha 8: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem MC2178 — druhy ohiev

1S11[MC2178 - 10% Integral 32267 md
MC2178- 10%, 7.0300 mg normalized  45.90 Jgra
Peak 171.89°C

Ng»-1
Glass Transition
Onset 38.14°C
Midpoint ISO  41.87 °C I L
SEKUNDARNI (DODATECNA)
1 _ KRYSTALIZACE
| / '

SKELNY PRECHOD

Integral -49.46 mJ
normalized -7.04 Jg*-1
m}’é"; DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 17846 md Peak 14824 °C
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml'min normalized -25.39 Jg*-1
[2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mU'min o
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 79.04°C
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml'min
Synchronization enabled
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
15]1[MC2178 - 15%
MC2178 - 15%, 6.3000 mg
- Integral 281.09 mdJ
normalized 44.62 Jgr-1
Peak 170.91°C

Wgh-1
Glass Transition
Onset 35.65°C
Midpoint1ISO  39.03°C L L.
SEKUNDARNI (DODATECNA)
KRYSTALZACE REKRYSTALIZACE
nod
\
\_ R

TANI KRYSTALITU |
SKELNY PRECHOD ! Integral -26.21mJ

normalized -4.16 Jg*-1

memod: DSC_0_200_t3 0_200 vi0_50 Integral -120.88 mJ Peak 152,57 °C
1.00s -
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 500 m¥min normalized  -19.19 Jg”-1
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mU/min Peak 67.86°C
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/'min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlI/min
Synchronization enabled
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Pfiloha 9: DSC PLA s pfidanym zmékcovadlem MC2192 — druhy ohiev

1$]1[MC2192 - 10%
MC2192 - 10%, 7.9500 mg

1
Wgn-1
Glass Transition
Onset
Midpoint ISO

Method: DSC_0_200 t3 0 200 v10_50

.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi'min

[3] 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

47.96°C
47.77 °C

SKELNY PRECHOD

SEKUNDARNI (DODATECNA)

KRYSTALIZACE
_......u|||| "|||||||IIII|||
i
| il
| Integral -230.39 mJ
| normalized -28.98 Jg~-1
| Peak 87.99°C

Integral 401.39 mJ
normalized 50.49 Jgr-1 il
Peak 172.88°C

REKRYSTALIZACE |||
1I|||

| IS
“"ll |||"" TANI KRYSTALITU

Integral -57.57 md
normalized -7.24 Jg"-1
Peak 151.11°C

Synchronization enabled
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1S]1[MC2192 - 15%
MC2192 - 15%, 7.2600 mg Integral 363.20mdJ
normalized 50.03 Jg~-1 iy
1 Peak 17215°C M
|
[ |
|
1 I
Wgr-1 Glass Transition ‘
Onset 45.33°C |
MidpointISO  44.13 °C \
SEKUNDARNI (DODATECNA) |
| \ KRYSTALIZACE REKRYSTALIZACE
. " = D w1111
4 7] I L ani krvsTaLmu
SKELNY PRECHOD v
| Integral -51.90mJ
‘ normalized -7.15Jg”*-1
| Integral -186.61 mJ Peak 149.44°C
. | normalized -25.70 Jg~-1
the:r;ads DSC_0_200 t3 0 200 vi0_50 | I Peak 86.18 °C
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI'min i
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
[3] 200.0..0.0 “C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
Synchronization enabled
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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