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ABSTRAKT

Cilem ptedlozené diplomové prace je studium kinetiky neizotermické krystalizace polylaktidu
(PLA) svybranymi ¢inidly (1 %) a pozorovani vznikajici krystalické struktury pod
polarizatnim optickym mikroskopem. Cinidly byl mastek, smés organickych soli s pfidavkem
amorfniho SiO> (HPN 68L) a stearatu zinecnatého (HPN 20E) a LAK-301 (draselna sl 5-
dimetylsulfoisoftaldtu), ktery predstavuje nukleacni ¢inidlo vyvinuté pro PLA. Jako reference
slouzila matrice PLA. Neizotermicka krystalizace probihala na diferencnim kompenzacnim
kalorimetru pii rychlostech chlazeni (¢) 0,3; 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2 °C/min. Krystalicky podil (Xc)
PLA byl po neizotermické krystalizaci vyhodnoceny z rentgenové difrakéni analyzy a
nadmolekuldrni struktura byla po chemickém degradativnim leptu zobrazena pomoci
konfokdlniho laserového rastrovaciho mikroskopu. Metodou Jeziorny a Mo byla vyhodnocena
kinetika krystalizace a dle metody Friedmann byla stanovena aktivacni energie krystalizace.
Vsechny pfipravené materidly byly amorfni (X <2 %), Cinidla tedy pfi rychlém chlazeni
nepodporovala krystalizaci. Jako nuklea¢né aktivni v§ak byla do urcité miry vSechna Cinidla pfi
pomalém chlazeni, nejvice pak LAK-301 a mastek (Xc > 40 % pro ¢ do 1,5 °C/min). U Cinidla
LAK-301 v8ak X. klesl na 30 % jiz pfi ¢ =2 °C/min a lze pfedpokladat, ze s rostouci ¢ bude
jeho nukleacni aktivita klesat. U vSech vzorkt byla pozorovana sféroliticka struktura PLA,
ovSem pocet a velikost sférolitt klesal s rostouci ¢ a vzhled se ménil dle typu ¢inidla. Oba
kinetické modely se ukdzaly jako nevhodné pro materidly s nizkym X a pro nejvyssi ¢, protoze
zde se jiz rychlost krystalizace nemeénila, byt X. klesal. Metodou Jeziorny bylo mozné
vyhodnotit kinetiku pouze pro relativni krystalinitu 29-50 % a u metody Mo nebylo mozné
vyhodnotit data pro nejvyssi ¢ u vzorka matrice PLA a vzorku s HPN 68L. Nejnizsi aktivacni
energii vykazal vzorek s LAK-301 a HPN 68L.

KLICOVA SLOVA

Kyselina polymlécna, nukleacni €inidla, kinetika neizotermické krystalizace, krystalicky podil,
diferencni kompenzacni kalorimetrie, opticka polarizacni a konfokalni laserova mikroskopie,
Sirokouhly rozptyl rentgenového zareni



ABSTRACT

The aim of submitted diploma thesis is the study of non-isothermal crystallization kinetics of
polylactide (PLA) with selected agents (1 %) and observation of the emerging crystalline
structure under polarizing optical microscope. The agents were talc, a mixture of organic salts
with the addition of amorphous SiO2 (HPN 68L) and zinc stearate (HPN 20E) and LAK-301
(potassium salt of 5-dimethylsulfoisophtalate), which is a nucleating agent developer for PLA.
The PLA matrix served as a reference. Non-isothermal crystallization took place on a
differential scanning calorimeter at cooling rates (¢) 0,3; 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2 °C/min After non-
isothermal crystallization, the crystalline fraction (X.) od PLA was evaluated from X-ray
diffraction analysis, and the supramolecular structure was observed after chemical degradative
etching using confocal laser scanning microscope. The crystallization kinetics were evaluated
by the methods of Jeziorny and Mo and the activation energy of the crystallization was
determined according to the Friedmann method. All prepared materials were amorphous
(Xe <2 %), so the agents did not promote crystallization under fast ¢. However, to a certain
extent, all agents were nucleating active under slow ¢, most notably LAK-301 and talc
(Xc > 40 % for ¢ up to 1,5 °C/min). However, for LAK-301, X. decreased to 30 % already at
the ¢ =2 °C/min and it can be assumed that with increasing ¢ its nucleation activity will
decrease. A spherulitic structure was observed in all samples, but the number and size of
spherulites decreased with increasing ¢ and the appearance varied according to the type of
agent. Both kinetic models proved to be unsuitable for materials with low X and for the highest
¢, because the rate of crystallization did not change. With the Jeziorny method, it was possible
to evaluate the kinetics only for the relative crystallinity X; =29-50 % and with the Mo method
it was not possible to evaluate the data for the highest ¢ for PLA matrix and sample with HPN
68L. The samples with LAK-301 and HPN 68L showed the lowest activation energy.

KEYWORDS

Polylactic acid, nucleating agents, kinetics of non-isothermal crystallization, crystalline
fraction, differential scanning calorimetry, optical polarization and confocal laser microscopy,
wide-angle X-ray scattering
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UvVOD

Soucasna spolecCensko-ekologickd situace vyviji v globalnim meéfitku stale vétsi tlak pro
zavedeni ekologicky pfijatelnéjSich variant materiali jako nahradu polymert ziskavanych
zropy. Zajem o pouziti biologicky odbouratelnych polymert je jiz nyni obrovsky a
s predsevzetimi Evropské Unie ohledné uhlikové neutrality se tento zajem bude jesté zvySovat.
Mezi mnozstvim komercné dostupnych biologicky odbouratelnych polymera je kyselina
polymlécna (PLA) jednou z nejprijatelnéjsich variant. Je to polyester, ktery ma svij ptvod
v plodinach obsahujicich vysoké mnozstvi Skrobu, jako napt kukufice, pSenice, brambory
apod. [1]. Jeho hlavni nevyhodou je pomala rychlost krystalizace, ktera omezuje jeho pouziti
v Sirokém spektru aplikaci [2]. Tudiz je velice zadouci dosahnout zlepSeni v krystalizacnich
schopnostech PLA a zrychlit jeho krystalizaci.

Tato diplomova price je jednou z praci, zabyvajicich se kinetikou neizotermické krystalizace,
kterda ma nejvétsi vyznam pro technologie zpracovani PLA (pfedevS§im vysoké rychlosti
chlazeni), a morfologii vzniklé krystalické struktury PLA, ktera fidi kone¢né vlastnosti. Vzorky
byly vyrobené z komer¢niho granuladtu PLA a ptidany byly ¢tyfi typy ¢inidel v mnozstvi 1 %
s cilem urychlit rychlost krystalizace PLA a navysit jeji krystalicky podil. Cinidly byl mastek
(Luzenac A3), smés organickych soli s pfidavkem amorfniho SiO2 (HPN 68L) a steardtu
zineCnatého (HPN 20E) a LAK-301 (draselna sul 5-dimetylsulfoisoftalatu) specialn€ vyvinuty
jako nukleacni ¢inidlo pro PLA.

Neizotermicka krystalizace byla provedena na diferencnim kompenza¢nim kalorimetru pii

rychlostech chlazeni 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5 a 2 °C/min a in-situ pozorovana pod polarizacnim
optickym mikroskopem ve vyhfivaném stolku. Krystalicky podil PLA byl po neizotermické
krystalizaci vyhodnoceny z rentgenové difrak¢ni analyzy a nadmolekuléarni struktura byla po
chemickém degradativnim leptu zobrazena pomoci konfokdlniho laserového rastrovaciho
mikroskopu. Pro vyhodnoceni kinetiky neizotermické krystalizace byly vybrané metody dle
Jeziorny a Mo, které se bézné pouzivaji pro popis neizotermické krystalizace semikrystalickych
polymert, a dle metody Friedmann byla stanovena aktivacni energie krystalizace.
V teoretické cCasti jsou popsany vlastnosti PLA, jeji vyroba, technologie zpracovani,
krystalizaCni schopnost a morfologie. Teoreticka ¢ast se dale zamétuje na prehled teoretickych
modelt pouzivanych pro popis kinetiky krystalizace semikrystalickych polymert a jejich
aktivacni energie. Nakonec jsou popsany metody pouzivané pii popisu kinetiky krystalizace
semikrystalickych polymerti a vzniklé nadmolekulamni struktury. Jedna se o diferencni
kompenzacni kalorimetrii, §irokouhlovou rentgenovou difrak¢ni analyzu, polariza¢ni optickou
a konfokdlni laserovou rastrovaci mikroskopii. V experimentalni casti jsou predstaveny
vSechny pouzité materialy a ptiprava vzorka pro méfeni véetn€ podminek. V kapitole vysledky
a diskuze jsou prezentovana data z jednotlivych metod a ze dvou kinetickych modelta (dle
Jeziorny a Mo) vCetné aktivacni energie krystalizace (metoda Friedman).



1 TEORETICKA CAST

1.1 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlééna (PLA) je kompostovatelny, termoplasticky, semikrystalicky polymer
s vysokou houzevnatosti, pevnosti v tahu a je ziskavan z obnovitelnych zdroji surovin jako
napt. Skrob a cukr. Donedavna vSak bylo pouziti PLA omezovédno zejména pro medicinské
aplikace, a to z divodu vysoké pofizovaci ceny, nedostupnosti a limitované molekulové
hmotnosti. [2]

PLA ftadime do skupiny alifatickych polyesteri derivovanych z a-hydroxy kyselin.
Monomerni jednotkou PLA je kyselina mlécna neboli 2-hydroxypropanova kyselina. PLA se
muze vyskytovat ve tiech opticky aktivnich formach (obrazek 1) [3]:

ePLLA: L-isomer kyseliny mlé¢né predstavuje nejb&znéjsi ptirodni formu polylaktidu
ePDLA: D-isomer

ePDLLA: nazyvany také mezo-laktid nebo stereokomplex, je tvofen L- i D- formou
v razném pomeéru

0 0 o 0
Ho\:)J\OH Ho I, HO\:)LOH NGNS

L-kyselina mlééna D-kyselina mlééna DL-kyselina mlé¢na

Obr. 1: Struktura L-, D- a DL- kyseliny mlécné [3].

Ekvimolarmi smési L- a D- laktidd je mozné ziskat tzv. racemicky laktid (Rac-laktid).
V tabulce 1 jsou porovnany teploty tini (7) jednotlivych forem PLA [3].

Tabulka 1: Teplota tani laktidu [3]

Typ laktidu Tm [°C]
L-laktid 95-98
D-laktid 95-98

Meso-laktid 53-54

Rac-laktid 122-126

V zavislosti od rizného zastoupeni vyse uvedenych enantiomert jsou k dispozici materidly
s rozdilnymi vlastnostmi. PLA vykazuje dobré optické, mechanické a fyzikalni vlastnosti
v porovndni s jinymi plasty vyrobenymi z ropy [4].
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1.1.1 Vyroba PLA

Zpusob syntézy PLA vede pies tii cesty (obrazek 2). Prvni je pfimou kondenzaci kyseliny
mlécné za vzniku kiehkého polymeru s nizkou molekulovou hmotnosti (MW), ktery je bez
ptidavki Cinidel prodluzujicich fetézec takika nepouzitelny. Druhou cestou je azeotropicka
dehydratacni kondenzace kyseliny mlé¢né, kterd dava PLA o vysoké MW bez ptidavku Cinidel
prodluzyjicich fetézce. Tteti a hlavni procesni cestou je polymerizace za otevieni kruhu (ROP,
z angl. Ring Opening Polymerization —) kyseliny mlécné [5, 6]

CHs 0] CHy 0
: 0 O\JJ\
HO/Y Y (0] Y Opoly
Polykondenzace H £
(o] CHj (0] CHg4

Spojovaci ¢inidla

L‘l Nizkomolekularni prepolymer PLA
HSC\C: OH Mw = 2000-10 000
HO/ \C/
” Azeotropicka dehydrataéni CH:3 C 0
L—kyselina mcliét':né polykondenzace \g/u\ E
g s “H,0 /\[( y OH
e oH CH EH
J/ \C/ 3 3
HO' ” Vysokomolekularni PLA Mw > 100 000
D — kyselina
mlétna
Polymerizace
pres vytvofeni 'E'Ha 0 (E:H3 0] CH,
laktidu ¥ ¥ O\\ /O‘-«. §
0 c C ~=H Polymerizace za
: Opoly > | | —> "
i H -G C otevieni kruhu
- S Q-\‘\
CHs O  CH, no! 07 Yo

Nizkomolekularni prepolymer PLA
Mw = 1000-5000 laktid

Obr. 2: Schémata reakcnich cest pri vyrobé PLA [6].

e Polymerizace pfimou kondenzaci je nejlevnéjsim zpiisobem vyroby PLA ale zaroven
nejslozitéjsSim pro zajiSténi spravné hodnoty MW. Z toho divodu je nezbytna ucast
prodluzovace feté€zct pro jeji zvySeni, a to diky reakci s hydroxylovou nebo karboxylovou
koncovou skupinou PLA. Tato aditivace je vSak na ukor zvySeni ceny a komplexity celého
procesu vyroby, na druhou stranu je potfebné mnozstvi prodluzovaci malé a dovoluje
zpracovani v taveniné bez nutnosti zapojeni dalSiho vyrobniho procesu. Jednou z hlavnich
nevyhod je, Ze finalni polymer mize byt kontaminovan nezreagovanymi prodluzovaci,
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oligomery a rezidualnimi kovovymi necistotam z katalyzy, které mohou vést ke snizeni
biodegradability materiélu [7].

Azeotropicka kondenzace je polymerizacni metoda pouzivana s cilem ziskdni velice
dlouhych fetézct bez nutnosti pouziti extendérd a jinych aditiv. V roce 1995 Mitsui Toatsu
Chemicals Company (Japonsko) polymerizovalo poly-DL-mlécnou kyselinu (PDLLA) za
pouziti pfimé polykondenzace v roztoku. V reaktoru byly smichany kyselina mlécna a
katalyzatory, které byly azeotropicky dehyratovany v refluxu za ucasti aprotického
rozpoustédla s vysokym bodem varu pod redukcni tlakovou destilaci mlécné kyseliny po
dobu 2-3 hodin za teploty 130 °C. Nasledné byli rozpoustédlo a voda odpareny pti 130 °C
a dehydratace pokracovala po dobu 20—40 h, dokud obsah vody neklesl pod 3 ppm
v rozpoustédle. Vysledny produkt vykazuje hodnotu MW kolem 3-10° g/mol [8].

Tento druh polymerizace dava nemalé mnozstvi katalytickych necistot z divodu vysoké
koncentrace nutné k dosazeni potiebné reakéni rychlosti. BEhem zpracovani to muze vést
k degradaci (hydrolyza). Piitomnost toxickych katalyzatori mize byt fatalni pro pouziti
v biomedicinskych aplikacich ale jejich obsah 1ze regulovat az na par ppm. [8, 9]

Polymerizace laktidu za otevieni kruhu byla prvné demonstrovana v roce 1932 firmou
Carothers ale vysokomolekuldrni PLA byl timto zptisobem syntetizovan az v roce 1954
firmou DuPont. Polymerizaci lze provadét nékolika riznymi metodami, znichz
nejCastéjSimi jsou polymerizace suspenzni, pies roztok nebo taveninu. Probihajici
mechanizmus mize byt intovy (aniontovy nebo kationtovy) nebo koordinacni, v zavislosti
od katalyzy. Rozhodujici vliv na enantiomerickou Cistotu a stavbu fetézcl vyslednych
makromolekul laktidu md racemizace a rozsah transesterifikace v homo nebo kopolymeaci.
Jedingm kationtovym inicidtorem zndmym pro polymeraci laktidu je trifluorometan
sulfonov4 kyselina a jeji metylovy ester.

Aniontovd polymerizace laktidu probihd nukleofilni reakci karbonylové skupiny
s aniontem a nasledujicim §tépenim vazby acyl-kyslik, kterd vede k produkci alkoxidové
koncové skupiny a ta se propaguje. Obycejné jsou jak kationtova, tak aniontova ROP
provadény ve vysoce Cistych rozpoustédlech, ackoli vykazuji vysokou reaktivitu; jsou
nachylné k racemizaci, transesterifikaci a vysokému znecisténi. Pro primysl a komercni
vyuziti je preferovana polymerizace v roztoku v taveniné s nizkymi obsahy netoxickych
katalyzatort. V této oblasti byly provedeny rozsahlé studie o pouziti méné reaktivnich
kovovych karboxylati, oxidi a alkoxidd, a bylo zjisténo, ze PLA s vysokou MW lze
snadno ziskat v pfitomnosti kovové slouceniny cinu, zinku, zeleza a hliniku. Vyzkumy
vedli k Sirokému pouziti slou€enin cinu, zejména oktoat cinaty (2-etylhexanodt cinaty) jako
katalyzatoru pii syntéze PLA. Jeho ptednosti jsou hlavné jeho vysoka katalyticka ucinnost,
nizka toxicita, schvéaleni pro potravinafstvi a medicinské aplikace, a schopnost davat
vysoké MW s nizkou racemizaci. Diky zkoumani mechanizmt polymerizace pomoci
oktodtu cinatého je konstatovdno, ze tato ROP je ve skuteCnosti iniciovana ze sloucenin

12



obsahujicich hydroxylové skupiny, jako je voda a alkoholy. Celkovy mechanismus reakce
je koordinac¢ni a vyskytuje se ve dvou krocich a je zobrazen na obrazku 3.

Bylo zjisténo, ze vytézek polymerizace a transesterifikacni ucinek jsou ovlivnény
riznymi parametry, jako napfiklad polymeracni Cas a teplota, pomér monomer/katalyzator
a typ katalyzatoru. Vlivy mezi Casem a teplotou jsou velmi dilezité z hlediska omezeni
degradacnich reakci, které ovliviiuji vyslednou MW PLA a reak¢ni kinetiku. Mnozstvi OH
necistot rovné€z ovliviiuje vyslednou délku fetézct [7].

H
Oy DO Oy O/ o o
Ne” \C/—CHax oR N N—cHy i 1| HeO* :
H | i I—bRO—C—EliH—O flsH—o—MXnT RO C_qH_Oj‘H
~C C Coordination H—C C nsertion n
! o7 X0 O /o7 %o CHg CHy CHy ’m
RO—Mxn

where R = Alkyl group

Obr. 3: Mechanizmus koordinacni polymerizace [7].

1.2  Technologie zpracovani PLA

Polylaktid je vSestranny biodegradabilni polymer, ktery miaze byt vyuZzit pii vyrobé Sirokého
spektra vyrobkd. Vyhodou je, Zze polymer muze byt zpracovavan za pouziti konvencni
produkéni infrastruktury pro zpracovani termoplastli s minimédlni modifikaci technologii a
zafizeni. Z enviromentdlniho pohledu je kompostovatelnost PLA velkou vyhodou, kterd se
muze uplatnit v aplikacich, kde konvencni plastové vyrobky nejdou recyklovat, znovu pouzivat
ani nijak opravovat.

PLA je dodavan vétSinou ve formé granulatu, a tudiz ho lze zpracovavat dostupnymi
zafizenimi pro zpracovani termoplasti jako napf. vstfikolisy, lisy, zvlaknovaci hlavice nebo
vyfukovaci zafizeni apod. Pfed samotnym zpracovanim musi byt material z PLA dostate¢né
vysuSen, aby se zabranilo hydrolyze (snizeni MW), coz by negativné pozménilo vysledné
fyzikalni vlastnosti vyrobkid. Jeden z nejdulezitéjSich dodavateld PLA, Natureworks LLC,
doporucuje suseni do 250 ppm (0,025 %) vlhkostniho obsahu nebo méné pred samotnou
extruzi. Tyto hodnoty se s typem zpracovani lii a jsou stanovovany vyrobcem v materidlovych
listech [10].

1.3 Krystalizace PLA

V soucasné dobé se hledaji zpusoby, jak PLA pievést na krystalickou formu pfi béznych
vyrobnich podminkach. Vlastnosti PLA zavisi zejména na jeho stupni krystalinity. V praxi je
pro mnoho aplikaci dulezitym omezenim Spatna rozmeérova stabilita pln€é amorfniho PLA,
protoze jeho teplota skelného prechodu (7%) je kolem nebo pod 60 °C. Nizkd hodnota T,
v porovnani s konkurencnimi polyestery, napt. polyethylen tereftalat s 7o = 80 °C, PLA zna¢né
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omezuje. Hodnota skelného prechodu PLA je znacné zavisla na MW a optické Cistoté
polymeru. Pokud se nedosdhne vysS§iho podilu krystalické faze, tak termicka odolnost PLA
zUstane relativné nizka. Z téchto divodu ma studie krystalizace PLA obrovsky vyznam jak z
akademického, tak z pruimyslového hlediska [11, 12].

Na druhé strané, pokud je zajem pro maximalizaci biodegradabilitu PLA nebo uchovani
Cirosti, muze byt uziteCné poznat procesy limitujici krystalizaci. Rychlost enzymatické
degradace muze byt az sedmkrat zredukovana pro vysoce krystalicky PLA v porovnani
s amorfnim. [13]

Krystalizaci PLA se ovliviiyji také vlastnosti propustnosti membran. Drieskens a kol. [14]
prokazal, ze pro krystalicky PLA se koeficient propustnosti kysliku a vodni pary snizil 3—4krat
v porovnani s amorfnim PLA. Tyto poznatky zdaraziiuji vyznam studia krystalizace PLA.

Krystalinita ovliviluje mnoho vlastnosti polymerd jako napf. tvrdost, pevnost v tahu,
houzevnatost, modul pruznosti, bod tani aj. Proto pfi vybéru polymeru pro danou aplikaci hraje
krystalinita vyznamnou roli. Krystalicky podil u PLLA se pohybuje kolem 37 %. Z divodu
stereoregularni mikrostruktury fetézce jsou opticky Cisté PLA, PLLA a PDLA, semikrystalické
polymery. Schopnost krystalizace PLA klesa se strereoregularitou fetézce a pod 43 % optické
Cistoty uz krystalizace neni mozna [15].

1.3.1 Izotermicka Kkrystalizace

Izotermicka krystalizace se déli na dva typy mechanismi nukleace: termalni a atermalni. Pti
termdlni nukleaci (homogenni, ndhodnd) je tavenina ochlazena na teplotu krystalizace (7¢),
nasledné se po ur€ité dob€ vytvorii urcity pocet zarodkl, ktery vSak neni koneCny a s Casem dal
nahodné roste. Atermalni nukleace (heterogenni, predeterminovand) je proces, kdy vznikne
urCity pocet zarodku, ktery se ale na rozdil od termalni nukleace nemeéni. Koncentrace
vzniklych zarodkt ale 1 doba, po které zacnou zarodky vznikat zavisi u obou mechanizmi na
T., popt. ptitomnosti nukleacnich Cinidel. V praxi se ziidkakdy uplatiiuje jen jeden z téchto
mechanizml. Za izotermnich podminek roste polomér sférolitu s Casem linearn€, rychlost ristu
je tedy konstantni. Toto neplati, je-li viskozita taveniny ¢i roztoku nizka, anebo je stericky
omezeny difuzni piisun krystalizujiciho materialu. Teoretickd analyza izotermickych podminek
je relativné jednoducha, z davodu zanedbani problému spojenych s rychlosti chlazeni nebo
teplotnimi gradienty [16].

1.3.2  Neizotermicka krystalizace

Ve vSeobecnosti je studium krystalizace polymert limitovano idealizovanymi podminkami
meéfeni, pii kterych se vnéjsi podminky berou jako konstanty. V praxi se vS§ak externi podminky
meéni kontinualné, coz Cini neizotermickou krystalizaci mnohem komplexnéj$i. Z téchto
divodi je na neizotermickou krystalizaci nahlizeno s vétSim zajmem, protoze veétSina
prumyslovych procesu probiha za neizotermickych podminek. Oproti izotermické krystalizaci
obnasi neizotermicka krystalizace komplikace spojené s pritomnosti dal§i proménné — Casu,

14



ktery musi byt zahrnut ve vSech teoretickych feSenich. Obecné je neizotermicka krystalizace
doprovazena procesem nepretrzitétho chlazeni. Vztah teploty a Casu u neizotermické
krystalizace muze byt definovan vztahem rovnice 1, kde 7i je pocatecni teplota a Q(7) je funkci
Casu [17]:

T(t) = Ti- 2() (D

V nejjednodussim pripadé je Q(t) =X, kde X = dT/dt je konstantni rychlost chlazeni.
Typickym piikladem vysledku méfeni krystalizaéniho procesu béhem chlazeni z taveniny je
ktivka zobrazena na obrazku 4. Vysledna kiivka dava moznost definovat nékolik parametri
[17]:

e pocatecni Cas krystalizace, tp, zjiStény z prusecniku kiivky s osou teploty,

e (as potiebny pro celkovou krystalizaci vzorku, e,

e rozsah fazové premeny, At =t.- t,

e polocas krystalizace, 1/2.

1

08 Fecececcrncocaccncececrencieccacosincnnccrcnsceccccsces

Crystallinity fraction

Time

Obr. 4: Krivka krystalické faze jako funkce casu pri neizotermické krystalizaci [17].

14 Morfologie a krystalické faze PLA

Je dobfe znamo, ze fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti semikrystalickych polymera
silné zavisi na jejich morfologii, krystalické struktufe a stupni krystalizace, které jsou zase
vyznamng fizeny krystalizacnim procesem béhem procesu tuhnuti. Pro PLA byla reportovdna
razna krystalicka struktura, jejiz formace zavisi na krystalizacnich podminkach. Nejbéznéjsi je
a-forma, kterd vznika pii bézné krystalizaci z taveniny a roztoku. Jako prvi ji zachytili De
Santis a Kovacs [18] a studovali v dal§ich svych pracich. Zhang a kol. [19] uvedli mirné
odlis$nou krystalizacni strukturu PLA oznacovanou jako o', ktera krystalizovala pod teplotou
120 °C. Jeji struktura je velice podobna struktufe a s tim rozdilem, ze " ma volngjsi a méné
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usporadanou strukturu. Novéjsi studie [20, 21] naznacuji, ze krystalickd modifikace o' se tvori
pouze pii krystalizacnich teplotach pod 100 °C, zatimco krystalizace pfi teplotach 100-120 °C
vede ke koexistenci krystalickych struktur o” a a. V disledku svého uvolnénéjsiho fetézce a
neusporadané struktury vede krystalickd modifikace o” k niz§imu modulu a bariérovym
vlastnostem membran a k vy§§imu prodlouzeni pii pretrzeni ve srovnani s modifikaci o [22].
Eling a kol. [23] jako prvni pozorovali B-formu, ktera se vytvaii roztazenim o-formy pii
vysokém poméru tazeni a vysoké teplote, jako naptiklad pfi taZeni taveniny nebo vlaken
spredenych v roztoku. Ve srovnani s modifikaci a je T, struktury B asi o 10 °C nizsi, coz
naznacuje, ze forma B je tepelné méné stabilni [24]. Dalsi krystalovou modifikaci, zvanou v,
pozoroval Puiggalie a kol. [25] v y-formé&, ktera byla ziskana epitaxni krystalizaci PLA na
hexamethylbenzenu, jsou v krystalové buiice antiparalelné orientovany dva fetézce.
Enantiomerni fetézce PLLA a PDLA mohou kromé homokrystalizace spolecné kokrystalizovat
a tvorit stereokomplex. Na rozdil od homokrystald PLLA nebo PDLA obsahuje
stereokomplexni krystalicka burika jeden PLLA a jeden fetézec PDLA. Hlavni vyhoda
stereokomplexu z hlediska struktury vyplyva ze skuteCnosti, Ze nejblizsi sousedé kteréhokoli
fetézce jsou z jiného polymerniho retézce [25].

Nejdilezitéjsi charakteristikou stereokomplexit PLLA/PDLA je jejich neobvykld tepelna
stabilita. Stereokomplex PLA taje pfi teploté 220 °C, ptiblizné 50 °C nad Ty homopolymernich
krystalickych fazi. Toto zvySeni Twm nelze vysvétlit standardnimi vlastnostmi krystalickych
polymerd, jako je vétsi tloustka lamel. Kromé toho pozadavek, ze sklady fetézcli musi
systematicky spojovat druhé nejblizsi sousedni kmeny, znamena delsi a objemnéjsi sklady nez
nehomochiralické krystalické faze. Odpovidajici vétsi povrchova energie by méla snizit Ti.
Tento jev vsak neni pozorovan, coz naznacCuje, ze zvyseni teploty tani maze byt vysledkem
pouze nékterych specifickych interakci uvnitt krystalové miizky. Parametry krystalickych fazi
jsou uvedeny v tabulce 2 [26].

Tabulka 2: Viastnosti krystalickych fdazi PLA [7]

Krystalickd Konformace Parametry elementarniho krystalitu [nm]
Krystalograficky sytém

faze fetézce a b c
a Pseudo-ortorombrickd 103 1,07 0,65 2,78
o Ortorombrickd 103 1,05 0,61 2,88
B Ortorombrickd 3 1,03 1,82 0,90
B’ Trigondlni 34 1,05 1,05 0,88
Y Ortorombrickd 3 0,99 0,63 0,88
SC Triklinicka 3 0,92 0,92 0,87
SC Triklinicka 3 1,49 1,49 0,87
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Obrazek 5 demonstruje sférolitickou strukturu homokrystali PLLA a PDLA izotermicky
krystalované pii teploté 150 °C a krystal stereokomplexu PLDA v poméru 50/50 izotermicky
krystalizovany pii teploté¢ 205 °C, které pozoroval Shyr a kol. Pozorovana byla struktura
klasického Maltézského kiize u vSech sféroliti. Po odleptani bylo zjisténo, ze morfologie
sféroliti homokrystala a stereokomplexu jsou si velmi podobné, a ze jsou slozeny z vysoce
orientovanych lamel [28].

(b) LD 50 205°C

(d) PLLA (e) LD 50 (f) PDLA

Obr. 5: Polarizované fotografie sférolitii (a) PLLA a (c) PDLA (oba izotermicky krystalizovaly pri
150 °C) a (b) stereokomplexu LD50 (izotermicky krystalizovan pri 205 °C); a fotografie SEM
vyleptanych sférolitit (d) PLLA, (f) PDLA a (e) LD50 [28].

1.5 Teoretické modely zabyvajici se kinetikou neizotermické krystalizace

Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti semikrystalickych polymert jsou silné zavislé na procesu
zpracovani a jejich termické historii. V praxi jsou semikrystalické polymery produkovany za
neizotermickych podminek a krystalizacni proces je komplikovanéjsi a nachylny ke zménam.
Z téchto divodu se klade veliky diraz pro studium chovani neizotermické krystalizace a jeji
kinetika ma vyznamny vliv pro dalsi smérovani primyslové produkce. Navrzeno bylo nékolik
metod pro posuzovani a studium kinetiky neizotermické krystalizace. VétSina z navrzenych
metod vychdzi z Avramiho rovnice, kterd analyzuje celkovou rychlost krystalizace za
izotermickych podminek. Avramiho rovnice umoziiuje vypocet relativniho krystalického
podilu X jako funkci uplynulého casu.
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Obecny zapis Avramiho rovnice (rovnice €. 2) je [29, 30, 31]:

1— X, = exp (=Zt"), 2)

kde X: je relativni krystalicky podil v materidlu schopném krystalizace v Case #, Za n jsou
konstanty typické pro danou morfologii a typ nukleace; Z je konstanta krystaliza¢ni rychlosti
zavisla na teploté, n je Avramiho exponent obsahujici informaci o nukleaci a geometrii rastu.

Interpretace exponentu n neni jednoznacna a jeho stanoveni mize byt kompilované riznymi
faktory jako naptiklad objemové zmény pfi transformaci fazi, nedokoncena krystalizace nebo
rozdilné mechanismy probihajici béhem procesu krystalizace [32].

Jeziornyho [33], Ozawova [34]a Moova [35, 36] metoda vychdzejici z Avramiho teorie, jsou
navrhované jako vhodné pro popis kinetiky neizotermické krystalizace. Tyto modely byly
pouzity v riznych systémech obsahujici PLA. Shi a Dou [37] Gspésné dokazali, ze Jeziornyho
a Moova metoda dokazi popsat kinetiku neizotermické studené krystalizace smési
PLA/poly(butylen adipat-ko-tereftalat)/oSetfeny uhliCitanem vapenatym. Huang a kol. [38]
zjistil, ze Jeziornyho, Ozawova a Moova metoda byly uspésné aplikované na neizotermickou
studenou krystalizaci kompozitu PLA plnéného koloidni nanosilikou.

1.5.1 Metoda Jeziorny

V procese neizotermické krystalizace je rychlost chlazeni (¢) nejdulezitéjsim faktorem, ktery
nemuze byt zanedban. Jeziorny proto modifikoval Avramiho rovnici tim, Ze tuto rychlost pfidal
(rovnice €. 3) [33]:

log[ - In(1 - X;)] = nlgt + log Z/9, 3)

kde log Z/¢ je modifikovand konstanta rychlosti chlazeni, X; je relativni krystalicky podil
v Case, n je Avramiho exponent.

Nasledujic Zaibickiho koncept kinetické krystalinity, Jeziorny odvodil rovnici
(rovnice €. 4) pro vypocet kinetické krystalinity z dat neizotermické krystalizace:

7= fé’" K" (T)dT = (l) Koo 2, @)

In2 2

kde D je polovicni Sitka piku krystalizace a Kmax je hodnota K(7) pii maximalni rychlosti
krystalizace. Z divodu vlivu ¢ musi byt Z spravné upraveno (rovnice ¢. 5), aby se ziskala
kineticka krystalinita pfi jednotkové rychlosti chlazeni, Z. [33]:

Z;= 5

z
¢
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1.5.2 Metoda Ozawa

Ozawa vysvétlil vliv ¢gna dynamickou krystalizaci. Tuto metodu 1ze pouzit, kdyz ke krystalizaci
dochazi pii konstantni ¢. Podle teorie Ozawa lze stuperi premény pii teploté 7, X;, vypocitat

pomoci (rovnice €. 6) [34] :

—In[1 - X,] =32, (6)

kde X: je relativni krystalicky podil v Case, n je Avramiho exponent a K je funkci podchlazovéani
krystalizace. K ve vztahu k celkové krystalizacni rychlosti ptiblizuje, jak rychle krystalizace
probiha. Dale miizeme zlogaritmovanim obou stran rovnice €. 6 ziskat vztah (rovnice €. 7):

log{—In [1 — Xt]} = logK(T) — mlog¢, (7)

kde X;, reprezentuje relativni krystalinitu vzorku v ¢ase pfti teploté 7, ¢ je rychlost chlazeni nebo
ohfevu, m je Ozawovuv exponent a K, je kineticky parametr. Vynesenim podminek levé strany
rovnice vuéi logg do grafu, by méla byt vysledkem linearni zavislost, sklon a prisecik
odpovidaji kinetickym parametrim ma K

Nejpozoruhodngjsi vlastnosti Ozawovy metody je moznost porovnat vysledky krystalizace
béhem kontinudlniho chlazeni s vysledky ziskanymi za izotermickych podminek pomoci
Avramiho rovnice. Protoze toto zpracovani vyzaduje hodnoty relativni krystalinity pii dané
teploté pro rizné ¢, muize byt teplotni rozsah, potifebny pro analyzu, velmi uzky. Predpoklad
konstantni ¢ muze zpisobit problémy pii modelovani vyvoje krystalizace béhem zpracovani
polymeru [34].

Nékteré zdroje [37, 39, 40] ale uvadi, ze Ozawova metoda neni vhodnd pro popis
neizotermické studené krystalizace. Vysvétlenim pro tyto nesrovnalosti je, ze Ozawa ignoroval
sekundarni krystalizaci polymeru a zavislost délky skladu na teploté. Chovani b&hem
sekundarni krystalizace, které se objevuje v pozdnim stddiu krystalizace, nakonec vede
k neptesnostem v Ozawoveé metodé. Lopez a Wilkens [41] vSak tvrdili, Ze béhem chlazeni by
sekundérni krystalizace neméla byt pfitomna, protoze teplota se trvale snizuje.

1.5.3 Metoda Mo

Na zaklad€ rovnic Avrami a Ozawa, Liu, Mo a kol. [35, 36] navrhli novou rovnici (rovnice ¢. 8)
pro studium neizotermické krystalizace polymera:

logp = logF(T) — alogt, (8)

kde F(T) = [K(T)/Z]"™, coz je funkci ¢ nebo ohievu. Fyzikalni vyznam F(T) je hodnota ¢ nebo
ohfevu, kterd potiebuje dosahnout urcitého X:; béhem jednotkového krystalizaniho casu.
Jinymi slovy, pro urCitou hodnotu X; ¢im mensi hodnota F(7T), tim rychlej§i rychlosti
krystalizace; o je pomé&r exponentu Avrami a Ozawa.
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Podle rovnice (8), pfi daném X, jsou do grafu vyneseny hodnoty log¢ v zavislosti na logt.
Vysledkem by méla byt piimka, kde usekem je logF(T) a sklon predstavuje a. Pokud je
zévislost linedrni, je Moova metoda vhodnd pro popis kinetiky neizotermické studené
krystalizace a neizotermické krystalizace pfi chlazeni z taveniny.

1.5.4 Metoda Zaibicki

Pfi svém prvnim pokusu modelovat dynamické tuhnuti polymert Zaibicki [42] navrhl, Ze
neizotermicky proces je mozné povazovat za posloupnost izotermickych krokd. Jeho
navrhovand rovnice je sériovym rozSifenim Avramiho rovnice. V kvazi-statickych
podminkach, za predpokladu, Ze nukleace a rust krystali jsou fizeny pouze tepelnymi
mechanismy, ze jejich Casova zavislost pochazi ze zmény vnéjSich podminek, a ze Avramiho
exponent je konstantni béhem celého procesu, mize byt vyjadiena kinetika neizotermické
krystalizace jako pozorovatelny polocas krystalizace (¢/2) jako funkce ¢asu a pouzitych vnéjSich
podminek. Pro zivislost celkového objemu rostouciho krystalu E; s Casem, byla odvozena
ndsledujici rovnice:

E. = In2 [ Otdst, ;" 1 + a; [ Otdst, , +a, [ Otdsty;,* + as ..., 9)

kde a1, a2, a3 ... an jsou sériové koeficienty, n je Avramiho exponent, s je Cas potfebny pro
nukleaci krystalt. Kdyz se sériové koeficienty rovnaji nule, rovnice se zjednodusi na tvar:

E(t) = In2 f Otdsty /" (10)

Tato rovnice mize byt pouzita, kdyZz je pomér mezi nukleaci a rychlosti ristu konstantni v Case,
tudiz atermalni nukleaci mizeme zanedbat (izokineticka aproximace). Po vypocteni E; mize
byt stuperi relativni krystalinity jako funkce casu, X;, vypocten dle rovnice €. 11:

Xe=1—exp O (11)

Nevyhodou Ziabickiho teorie je, Ze ji 1ze pouzit pouze v rozsahu teplot, kde jsou k dispozici
udaje o izotermické krystalizaci. Neddvno vSak predstavil Ziabicki [43, 44, 45] novy model pro
analyzu dynamického tuhnuti polymerti. Ve srovnani s diivéjsimi modely zahrnuje tento novy
model i pfechodné tepelné a atermalni G¢inky. Relaxacni ucinky zptsobuji urcité zpozdéni se
zménami vnéjSich podminek, které zpomaluji krystalizaci a ovliviiuji ¢ast krystalizace fizenou
tepelnou nukleaci. Atermalni ucinky jsou misto toho umémé rychlosti zmény vnéjsSich
podminek. Pokud je rychlost ochlazovani relativné vysoka ve srovnani s relaxacni dobou,
zmenSeni velikosti kritickych jader v systému bez zmény distribuce velikosti jader zptsobi
zrychleni transformace béhem ochlazovani. Graf pfispévku tepelnych a atermalnich vlivli na
rychlost krystalizace jako funkce rychlosti zmény vnéjSich podminek, je uveden na obrazku 6.
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Obr. 6: Rychlost neizotermické krystalizace jako funkce rychlosti zmén vnéjsich podminek dle metody
Zaibicki [43].

1.5.5 Teorie pro stanoveni aktivacni energie neizotermické krystalizace

Aktivacni energie krystalizace (AE) je dilezitym parametrem v procesu krystalizace. Je to
bariéra, kterou je nutno prekonat pro spusténi transportu segmenti polymerniho fetézce na
krystalicky povrch. Jde o dilezity parametr pro odhad ristové schopnosti systému polymernich
fetézci v prubehu krystalizace. Pro vyhodnoceni aktivacni energie neizotermické krystalizace
muize byt pouzita Kissingerova metoda, ktera udava rovnici [46]:

G JTS

kde T.. prislusi teploté piku krystalizace a R je univerzdlni plynova konstanta. Vynesenim
hodnot In(¢/T2) na 1/Tc. ze studené krystalizace se ziska lineara a hodnota AE.. se zisk4 z jeji
smernice.

Ackoli je Kissingerova metoda cCasto pouzivana k vyhodnoceni efektivni aktivacni
energetické bariéry neizotermické krystalizace tavenin polymerd, Vyazovkin a kol. [47]
poukézali na to, ze Kissingerova rovnice je neucinnd béhem procesu chlazeni, protoze
Kissingerova rovnice neumoziiuje, aby rychlost ochlazovani byla zdporna hodnota. V soucasné
dobé jsou Friendmanova metoda [48] a metoda Vyazovkin [49, 50] dvé metody vypoctu
aktivacni energie krystalizace z taveniny (AEn). Ve metodé Vyazovkin je dulezity parametr
rovnovazné teploty tani (T;5), ktery se ale méni s piidavkem aditiv ¢i smésné slozky.

21



Vhodnou metodou k vypoctu aktivacni energie krystalizace je tedy Friendmanova metoda
vyjadfena jako [49]:

m

in(2) = constant
n = constant — ———,
x.0 RTx

I (13)
kde dX/dt je okamzita rychlost krystalizace jako funkce Casu, #, pti dané konverzi X;, AEn je
krystalizaCni aktivacni energie v daném relativnim krystalickém podilu X;, Tx je teplota pfi
daném X; pfi riznych ¢.

Podle Friedmanovy metody jsou do grafu vyneseny hodnoty In(dX/d¢) versus 1/Tx. Hodnoty
AEwn 1ze vypocitat ze sklonu linedary. Obecné, AEn predstavuje obtiznost nukleace krystalu a
jeho rastu. Z toho plyne, ze ¢cim mensi hodnota AEn, tim jednoduchsi krystalizace a tim padem
rychlejsi rychlost krystalizace [48].

1.6 Nukleac¢ni ¢inidla a jejich vliv na strukturu semikrystalickych polymeru

Nukleaéni cinidla nalézaji své uplatnéni v semikrystalickych polymernich systémech (hlavne
polyolefiny), které krystalizuji pomalu, protoze zvySuji rychlost krystalizace. Tato aditiva
zvySuji stupenl krystalinity, a tim padem dochazi ke zlepSeni tuhosti a pevnosti. Nukleacni
¢inidla zvysuji nukleaci krystalti tim, Ze pusobi jako heterogenni nuklea. Je znamo, Ze existence
ciztho povrchu v polymerni taveniné vyznamné snizuje volnou energii pro formovani
kritickych zarodkl. Princip ucinku nukleacnich Cinidel je znazornén na obrazku 7. Dosud vSak
neni zcela znama presna korelace mezi typem polymeru a chemickou nebo fyzikdlni povahou
nukleacniho ¢inidla [51].

Primarné jsou nukleacni Cinidla pouzivana v technologiich injek¢éniho vstfikovani. Nalézaji
také vyuziti pfi vyfukovani folii, extruzi nebo termoformingu. Z diivodu urychleni krystalizace
polymeru muze byt celkovy ¢as cyklu vyroby nebo zpracovani zredukovan, coz vede ke zvySeni
produkce a vyssi finan¢ni efektivité vyroby.

Ve vieobecnosti se nukleacni ¢inidla déli na fyzikalni a chemicka. Fyzikdlni ¢inidla lze
kategorizovat jako minerdlni, organickd a mineralné-organické hybridy.

Organické slou€eniny, plnici tlohu nukleacniho €inidla v polymeru, by mély spliiovat nékolik
zakladnich parametra [51, 52]:

e krystalickd struktura nuklea¢niho Cinidla by méla byt podobna strukture, kterou tvori
samotny polymer; zvySujici se kompatibilita krystalickych struktur nukleacniho ¢inidla a
polymeru napomaha ristu krystalg,

e nukleacni ¢inidlo by nemélo byt rozpustné v polymeru, pro ktery je urCeno,

e Tnnukleacniho ¢inidla musi byt nad T polymeru,

e nukleacni ¢inidlo by neméla byt t€kava latka, mélo by byt inertni k okolnimu prostredi,
kterému bude vystaveno (polymer, kyslik, vlhkost nebo jind aditiva),

e pro spravné fungovani by nukleacni ¢inidlo mélo byt v polymeru dobfe dispergovano.
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Obr. 7: Princip ucinku nukleacnich cinidel na nukleaci a krystalizaci polymeru [53].

1.6.1 Nukleacni ¢inidla pro PLA

Ackoli PLA ma mnoho zadoucich vlastnosti, rychlost jeho krystalizace je ve srovnani
s komer¢nimi termoplasty extrémné pomala. Nejjednodussi metodou, jak zvysit celkovy podil
krystalické faze v PLA je aditivace nukleacnimi Cinidly. Jednim z nich mize byt ve vhodné
koncentraci stereokomplex PLA (Tm vys§i jak PLLA nebo PDLA)

Brochu a kol. [54] uvedli, ze PLA mél v pfitomnosti stereokomplexu hustotu sférolitd vyssi
a krystalicka frakce homopolymeru byla vétsi nez v Cistém polymeru, coz naznacuje nukleacni
ucinek krystala stereokomplexu; dosli k zavéru, ze krystaly PLLA se mohou tvofit epitaxné na
stereokomplexnich lameldch. Pro PLLA byly jako nukleac¢ni ¢inidla pouzity mastek a PDLA,
pfi¢emz nukleacni t€inek PLLA se zvySoval v potadi: PDLA/mastek > PDLA > mastek.
Kolstad [55] zjistil, ze ptidavek 6 % mastku zvySil hustotu nukleace 500krat. To vedlo k
sedmindsobnému snizeni #72 pfi optimalni 7¢. V jiné studii [56] bylo hlaseno tficetipéti ndsobné
snizeni #;2 s 1 % mastku. Ke a Sun [57] uvedli, ze optimdlni 7 byla posunuta ze 100 °C na
120 °C v pritomnosti mastku s obsahem mastku 1 % a 2 % a pfti ¢ do 80 °C/min byla T zvySena
0 2-3 °C. Dalsi pfidani poskytlo pouze dalsi zvySeni 7¢ 0 0,5 °C/% mastku, coz naznacuje, ze
pro nukleaci je dostate¢né relativné malé mnozstvi mastku.

Hexahydroftalat dilitny se také ukazal byt u¢innym nuklea¢nim cCinidlem pfi neizotermické
krystalizaci PLA, pfi¢emz rychlost krystalizace pfidavkem 0,5 % byla rychlej§i nez u PLA
s obsahem nukleacniho ¢inidla 0,2 % [56].
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Synergickym tucinkem pisobil ZnO2 a zinecnata sul kyseliny fenylfosfonové; celkova
krystalinita, rychlost krystalizace, hustota nukleace a pocet sféroliti se zvysila, zatimco doba
krystalizace se snizila, coz ukazuje na heterogenni nukleacni vliv. Jako nukleacni cinidlo
pusobil tetrametylen-dikarboxyl dibenzoyl-hydrazid (TMC-306; 0,05 %), ktery snizil t1» PLA
z 26,06 min na 6,13 min. pii 7. =130 °C; toto nukleacni Cinidlo neméni mechanismus
krystalizace, ale zvySuje hustotu jader [58].

Krystalizaci PLA napomdhd m-PLLA, protoze snizuje Tz a Tc a zvySuje X (s pridavkem 1 %
PLLA se rychlost krystalizace zvySila vice nez 4krat).

Jako nukleacni cinidla byla shledana také celulozova vlakna, ktera zvysila T¢ a krystalinitu a
zaroven snizila t72; dale B-cyklodextrin, a pyrrolidiniova stl v mnozstvi az 2 % [56].

Ke zlepSeni tepelnych, mechanickych a bariérovych vlastnosti polymera se zkousel jil, ktery
u PLA zpusobil zazeni pika studené krystalizace, coz znadi, ze studena krystalizace prob&hla
rychleji. V jiné studii bylo zaznamenano zvysSeni rychlosti krystalizace pfiblizn€ o 50 % v
ptitomnosti 4 % organicky modifikovaného montmorillonitu [59].

Ve srovnani s mastkem je vSak jil méné ucinnym nuklea¢nim Cinidlem, protoze snizeni 12
je v izotermickém rezimu mirné a neni ucinné pro vysoke rychlosti chlazeni pfi neizotermické
krystalizaci.

V poslednich letech je predmétem rozsahlého vyzkumu §krob jakozto biopolymerni material
a jeho smési s jinymi polymery. Uinek $krobu na krystalizaci PLA je viak relativné maly.
Polocas krystalizace byl pfidavkem Skrobu snizeny ze 14 min na 1,8-3,2 min, a to u vzorku
obsahujicich 1-40 % Skrobu, na rozdil od mastku, u kterého 1 % ptidavek snizil ¢, na pfiblizné
0,4 min. Mastek Rovnéz posunul optimalni 7. pfiblizné o 15 °C vyse ve srovnani s pouhymi
5 °C pro skrob [57].

1.7 Techniky charakterizace

1.7.1 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Diferen¢ni kompentacni kalorimetrie (DSC) je efektivni analyticky ndstroj pro charakterizaci
fyzikdlnich vlastnosti polymeru; umoziuje stanoveni Tm, T¢, odpovidajici zmény entalpie,
urceni sklenéného prechodu a dalsich jeva, které vykazuji bud’ zmeény tepelné kapacity, nebo
latentniho tepla. Kalorimetrie zaujima mezi jinymi metodami zvlastni misto. Kromé své
jednoduchosti a univerzalnosti maji energetické charakteristiky jasny fyzikalni vyznam, 1 kdyz
nékdy muze byt interpretace obtizna. Metoda DSC se ukazala jako velmi spolehliva technika
pro vyhodnoceni tepelné kapacity pii zvySenych teplotach v rozumné kratkém case; umoziiuje
také studium kinetiky pfechodu v Sirokém dynamickém rozsahu. Diky své jednoduchosti a
snadnému pouziti je DSC §iroce pouzivana ke studiu polymernich materiala [60].

Existuji dva zakladni typy kalorimetri a to kalorimetr s tepelnym tokem a s kompenzaci
vykonu. Méfeni je provadéno s referenénim vzorkem, kterym nejcastéji byva prazdna panvicka,
nebo panvicka naplnéna inertnim materidlem, napt. vyztuz u polymernich kompozita. U
kalorimetru s tepelnym tokem jsou ob¢€ panvicky spojeny tepelnym mostem; pokud dojde pfi
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ohfevu/chlazeni k teplotnim zménam, tak jsou tyto zmény termoclankem zaznamenany. U
kalorimetru s kompenzaci vykonu jsou vzorek a referencni panvicka samostatné v teplotné
kontrolovanych celach zvysoce tepelné¢ vodivého materidlu. Aktivni teplotni kontrola
(kompenzace vykonu) je zapotiebi, aby se zajistily reprodukovatelné tepelné ztraty z cel do
chladice, které musi byt nezavislé na veskerém teplu uvolnéném nebo absorbovaném vzorkem.
Meétenou veliinou je elektricky pfikon, kterého je zapotrebi, aby se udrzely isotermické
podminky v obou celach. NejbéznéjSim rezimem provozu kalorimeru je vytapéni nebo chlazeni
konstantni rychlosti.

Primarnim vysledkem DSC méfeni je graf rychlosti toku tepla jako funkce teploty, poptipade
Casu [60, 61].

1.7.2 Krystalizace PLA pomoci DSC

Krystalinita PLA je nej¢astéji vyhodnocovana metodou DSC, a to z tepla tani (4H,):

AHp—A4H | 100%, (14)

X(%) = 93,1

kde 4H. je teplo krystalizace a hodnota 93,1 J/g predstavuje teplo tani 100 % krystalického
PLLA nebo PDLA [62].

V praxi, naptiklad béhem procesu injekéniho vstiikovani po rychlém zchlazeni opticky
Cisttho PLA ztaveniny, bude vysledny PLA amorfni. OvSem stejn¢ jako PET ma pfi
opetovném zahrtati tendenci ke studené krystalizaci, znazornéné na obrazku 8. Rychlé chlazeni
z taveniny se na termogramu projevilo exotermickym pikem studené krystalizace pfi
nasledujicim ohfevu, zatimco pfi pomalém chlazeni nebyla studena krystalizace zaznamenana
a vznikl polymer s daleko vyssi krystalinitou a menS$i entalpii krystalizace. Krystalizacni
vlastnosti PLA tedy zavisi jak na jeho optické Cistoté, tak na optimalnich procesnich
parametrech a teplotnim rezimu [56].
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Obr. 8: DSC termogramy rychle ochlazeného PLA vodou, nebo vzduchem (chlazené z 220 ° C na
teplotu okoli za 5 min) a pomalé chlazeni (chlazeno z 220 ° C na teplotu okoli za 105 min). DSC
sken provadén p¥i rychlosti ohfevu 10 ° C/min. Hodnoty pFevzaty od Sarusa a kol. [62].

1.7.3 Rentgenova difrakéni analyza

Tato analyza se pouziva ke stanoveni kvalitativniho 1 kvantitativniho mineralogického slozeni
latek; vychazi zinterakce pravidelné usporadanych atomt v krystalovych mfizkach a
rentgenového zareni (RTG). Pokud je splnéna Braggova podminka, detekuje se difrakce RTG
a z difraktrogramil je mozné na zakladé stanovené mezirovinné vzdalenosti krystalickou latku
identifikovat a naopak, ze stanovenych mifizkovych parametri je mozné zkoumat nové
krystalografické struktury. Vinova délka RTG je dana materidlem antikatody, nejcastéji se
pouziva méd’. Charakteristické RTG osahuje ne€kolik spektralnich linii, z nichz se pro metodu
vyuziva zateni o linii L, popfipadé K [63].

Z principu metody Sirokouhlé rentgenové difrakéni analyzy (WAXS — z angl. Wide-angle X-
ray scattering) krystalicka faze tvoii jenom diskrétni difrakéni pasy a amorfni faze, tvoii tzv.
.amorfni halo®, které na difraktogramu zvedd pozadi. Odectenim plochy pod kiivkou
amorfniho halo od plochy pod piky krystalické faze, se pro polymerni materidly vyhodnocuje
Xc vzorkli. Pro vypocet X, se pouziva rovnice:

X, = —2st . 100%, (15)

Ikryst'”amorf

Kde I je plocha pod difrakéni kiivkou krystalické nebo amorfni faze. Pfirozené tato technika
vypoctu vypovida jenom o krystalinité na povrchu vzorku, ne v jeho objemu [64].
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1.7.4 Polarizaéni opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je nejstarsi a nejjednodussi metoda pro pfimé pozorovani mikrosvéta.
Tato metoda umoziiuje bézné pozorovat objekty a struktury az do tisicinasobku zvétSeni bez
specialnich uprav mikroskopu. K pozorovani vyuziva viditelné svétlo a soustavu Cocek
vestavénych do mikroskopu. Pozorovat 1ze vzorky suché i objekty v roztoku, technicky dobfie
proveditelné je pozorovani za zvySené a snizené teploty. Nejcastéji jsou objekty pozorovany ve
svétlém poli v pfimém usporadani mikroskopu s osvitem zdola. Tento zptsob vyzaduje tenké
vzorky propustné pro dané svétlo. Vzhled zobrazenych objekti zavisi na filtrech, které jsou
pritomné v optické cesté a dnes jiz na moznostech digitalizace a pocitaCovym zpracovanim.
Mezi nejcasté)ji vyuzivané filtry patfi polarizator a druhy analyzator. Ty slouzi k pozorovani
dvojlomnych utvar, mezi které patfi také sférolity krystalickych materiall, rozhrani mezi
utvary o ruznych indexech lomu, orientovanych struktur apod. Pii méfeni na polarizacnim
optickém mikroskopu (POM) umoziiuje sadrovcova desticka zobrazeni optické anizotropie
dvojlomnych materialti na zakladé jejich strukturni anizotropie; tim, ze vytvaii drahovy rozdil
o vinovou délku sodikového svétla, dochazi k interferenci se svétlem proslym vzorkem a to se
projevi zménou barvy; zobrazeni pod zkiizenymi polarizatory tuto anizotropii zduraziuje tim,
ze jiz na vzorek dopada linearné polarizované svétlo, které se na vzorku §tépi a rychlost
pruchodu dvou paprska se méni v krystalické a amorfni fazi; interferenci mizi zelend barva a
ostatni barvy se u materiald, které neinteraguji s polarizovanym svétlem, slozi v purpurovou;
barvy usporadané faze pak souvisi s krystalografickou modifikaci, strukturou a dokonalosti
usporadani polymernich fetézca v lamelach krystalickych atvara [65].

1.7.5 Laserova konfokalni rastrovaci mikroskopie

Konfokdlni mikroskopie zazila svij nejvétsi rozmach az koncem sedmdesatych let, kdy byl
zkonstruovdn prvni spolehlivy konfokdlni mikroskop s rozmitanym laserovym paprskem.
Pozorovany vzorek je osvétlovan bodovym zdrojem svétla. Tim je laserovy paprsek
fokusovany na clonku, kterd je pak objektivem mikroskopu zobrazena na vzorek. Objektiv pak
sbird svétlo odrazené nebo rozptylené vzorkem, poptipadé jeho fluorescenci. Toto sekundarni
zateni zpétne prochazi objektivem a vznikne dal§i obraz bodové clonky, ktery je pomoci délice
paprsku lokalizovan pred fotonasobi¢. Zde se nachazi dalsi konfokalni bodova clonka, ktera
blokuje detekci zateni pochazejiciho z mist vzorku mimo rovinu, do které je mikroskop praveé
zaostfen. Rastrovanim bod po bobu pak ziskdme obraz celé zaostfené roviny. Existuji tfi
zakladni metody rastrovani: cestou rozmitani laserového paprsku nebo pficnym posouvanim
vzorku pifed objektivem, popiipadé posouvanim objektivu nad vzorkem. Pocita¢ spolu s
informaci o soufadnicich analyzovaného bodu méfi intenzitu svétla pfi rastrovani. Diky
prostorové filtraci zareni dopadajiciho na detektor neobsahuje obraz vytvoreny pocitaCem
neostré pozadi pochdzejici z oblasti vzorku, které nejsou zaostfeny. V tomto smyslu jsou
konfokalni obrazy vzdy zaostfené a predstavuji optické fezy vzorkem. Mikroskop umoziiuje
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pozorovani povrchi pevnych latek neobsahujicich vodu a jiné kapaliny, protoze tyto laser
neprosviti. [66, 68].
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2 CIL PRACE

Na kalorimetru provést neizotermickou krystalizaci komeréniho typu polylaktidu s pfidavkem
¢inidel za ucelem podpory ¢i zmeény jeho krystalizace; vybrat vhodny/¢ model/y a na jeho/jejich
zakladé vyhodnotit kinetiku neizotermické krystalizace; odkryt a na optickém mikroskopu
zobrazit nové vzniklou nadmolekuldrn{ strukturu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

Zkoumanym materidlem je granuldt PLA od firmy NatureWorks s obchodnim ndzvem
Ingeo 3052D a dale tentyz granulat obohaceny o 1 % vybranych ¢inidel. Granulaty s Cinidly
byly ptipraveny v odstépném zavodu ORLEN Unipetrol RPA s.r.0. - POLYMER INSTITUTE
BRNO takto: granulat PLA byl smichan 1 % cinidel a se tfemi typy stabilizatora (stearan
vapenaty, 0,2 %; Irgafos 168, 0,5 % a Irganox 1010, 0,3 %); nasledné byl vysusen pti 80 °C po
dobu 5 h a poté byl zpracovan na dvojSneku Werner-Pfleiderer pii 210 °C. Tazena struna byla
ochlazend ve vodni l4zni o teploté 15-20 °C. Takto pfipraveny granulat byl po vysuSeni po
dobu 4 h pii teploté 80 °C ihned vylisovan na automatickém lisu LabEcon 300 od spolecnosti
Frontijne Presses pfi 190 °C po dobu 4 min. Poté ndsledovalo prudké zchlazenim na
laboratornim hydraulickém lisu LP-S-80 od spole¢nosti Labtech Engineering. Vylisované filmy
mely tloustku zhruba 0,8 mm. Oznaleni vzorkli a informace ke zvolenym aditivim, jsou
uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Vycet zkoumanych vzorkii a informace k zvolenym aditiviim

Vzorek Aditivum Koncentrace aditiva Informace

672 - Neaditivovany PLA

674 Luzenac A3 Mastek (32 % MgO»; 61 % SiO2; 1 -0,7 %
AlO3)

676 HPN 68L 1% 80 % organicka sul, 20 % modifikovany
amorfni SiO,

678 HPN 20E 66 % organicka sul, 34 % stearat zineCnaty

686 LAK-301 Draselna sul 5-dimethylsulfoisoftalatu

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Z vylisovanych filma byl raznici o priméru cca 6 mm vyrazen krouzek, ktery byl rozpilen, aby
vyhovéla hmotnost pro kalorimetrii. Vzorky byly zalisovany do standardnich hlinikovych
panvicek a spolecné s referencni prazdnou panvickou o stejné hmotnosti jako samotna panvicka
vzorku, byly vlozeny do méfici cely kalorimetru. Méfeni probihalo v inertni atmosféte dusiku
o prutoku plynu 70 ml/min na pfistroji DSC 2920 od firmy TA Instruments. U vSech
zkoumanych vzorkil byla provedena neizotermicka krystalizace. Teplotni rezim byl nastaven
na ohfev z laboratorni teploty rychlosti 10 °C/min na teplotu 190 °C, pak nasledovala vydrz 1
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min pii této teploté a nasledné chlazeni rychlostmi uvedenymi v tabulce 4. Krystalicky podil
(Xc) ptvodnich vzorki, tedy z tani prvniho ohfevu, byl stanoven dle rovnice ¢. 14.

Taulka 4: Rychlosti chlazeni (¢) na DSC pro testované vzorky

Oznaceni vzorku 672 674 676 678 686
0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

0,7 - - - -

@ [°C/min]

1 1 1 1 1
- 1,5 1,5 1,5 1,5

- 2 2 - 2

3.2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Metoda WAXS byla pouzita pro stanoveni X. neizotermicky krystalizovanych vzorkd na
kalorimetru. Méfeni bylo provedeno na stolnim difraktometru MINIFLEX 600 od firmy
Rigaku. Z odvickovanych panvicek byly vynaty vzorky a oblou stranou byly pfichyceny
moduritem na drzak tak, aby plocha strana vzorku byla v roviné€ s drzakem a pfi jejim naklonu
nedoslo k odpadnuti vzorku. Vzorek s drzédkem byl nésledné vlozen do goniometru. Zdrojem
rentgenového zareni byla médéna rentgenka.

Parametry analyzy:

Rozsah: 3°-30 °

Rychlost posunu goniometru: 10 °/min
Krok: 0,02°

Filtr pted detektorem: Ni

3.2.3 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Vzorky po neizoremické krystalizaci a WAXS meéfeni byly leptany ve smési metanol/voda
v poméru 2 : 1 (obj. %) v roztoku 0,025 mol/l NaOH. Leptani probihalo pii teploté 60 °C po
dobu 40 min za stdlého michani. Odkrytd nadmolekuldrni struktura byla pozorovéina
konfokdlnim mikroskopem CLSM Olympus LEXT OLS3000 za pouziti objektivu s dlouhou
pracovni vzdalenosti o zvétSeni 100x a laserového paprsku o vinové délce cca 408 nm. Celkové
zvétSeni objekti bylo 2400x a na snimcich je méfitko odpovidajici délce 15 um.

31



3.2.4 Polarizacni opticky mikroskop

Z vylisovanych desticek vzorki byly skalpelem odfiznuty malé kousky o velikosti pfiblizné
1 mm?. Kazdy ze vzorki byl pro méfeni umistén na podlozné sklicko a vlozen so vyhfivaciho
stolku LINKAM LTS 350 pod optickym polarizaénim mikroskopem OLYMPUS BX50 za
pouziti objektivu se zvétSenim 4x a 50x (s dlouhou pracovni vzddlenosti). V programe
Linksys32 byl nastaven teplotni rezim ohfevu a chlazeni stolku: ohfev rychlosti 10 °C/min na
teplotu 190 °C, vydrz 6 min, chlazeni kazdého vzorku (vz.) rychlosti 0,3 °C/min, 1 °C pro vz.
674, 676 a 678, a 2 °C/min pro vz. 672 a 674 a 686. Chlazeni probihalo do teploty 30 °C. Po
dosazeni teploty 190 °C a roztaveni vzorku, byla tavenina pfikryta krycim sklickem, které bylo
jemné pfitlaCeno na taveninu tak, aby byl vytvofeny tenky film, v némz by krystalizace
probihala idealné v jedné roviné. Pribéh krystalizace byl snimkovany kazdych 30 s pro
¢ =1 a2 °C/min a kazdou minutu pro ¢ = 0,3 °C/min, s fotoapardtem OLYMPUS Camedia C-
5060. Krystalicka struktura byla pozorovana jak ve svétle bilém, tak v linearné polarizovaném
(pozice polarizatoru a analyzatoru 90°), tak za pouziti sadrovcové desticky OLYMPUS U-
TP 530.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Morfologie vstupniho materialu

Z kiivek prvniho ohfevu (obrdzek 9) jak referen¢niho vzorku cisté PLA (672) tak 1 u vSech
vzorkd s 1% obsahem nukleacnich Cinidel je patrné, ze vSechny vzorky byly amorfni. Projevilo
se to intenzivnim skelnym pfechodem s relaxaci skelného prechodu a pikem studené
krystalizace. Jak je vidét v tabulce 5, hodnoty T, jsou pro vSechny vzorky stejné. Z toho lze
vyvozovat, ze uz pii piipraveé vzorkl lisovanim a relativné rychlém chlazenim vylisovanych
desticek, neméla nukleacni Cinidla vliv na krystalizaci a neplsobila jako plastifikator, tzn.
nedoslo ke zméneé T,. Amorfnost vzorka potvrzuji také hodnoty X, ktery nepfevysoval hodnotu
2 %. Z prvnich ohfevt na obrazku 9 je ale vidét, ze ptitomnost nukleacnich Cinidel méla vliv
na studenou krystalizaci.

Pozvolny nabéh piku studené krystalizace a jeji nejvyssi teplota u vzorku 676 tika, ze vzorek
krystalizoval nejpomaleji. Nuklea¢ni ¢inidlo organické soli s amorfnim SiO> patrné samotnou
studenou krystalizaci inhibovalo a studena krystalizace probihala , neochotné v §ir§im rozsahu
teplot, na kterou pfimo navazuje tani. U vzorkt 686, 678 a Castecné i u 674 jsou vidét dva piky
tani. Prvni pik s nizsi teplotou (148-149 °C) prislusi modifikaci a” a druhy s vyssi teplotou
(153-154 °C) tani pfislusi modifikaci a, ktera vzniké rekrystalizaci po tani modifikace o’
Z kiivek referen¢ni matrice i u ostatnich vzorkt je diky Tm jasné vidét, ze prednostné u vSech
vzorkll vznikala modifikace o, ktera rekrystalizovala na a jen u vzorkt 686, 678 a 674. Z dat
je také patrné, ze nukleacni ¢inidlo LAK-301 ve vzorku 686 a mastek ve vzorku 674 urychlili
proces studené krystalizace jeho posunutim do nizsich teplot v porovnani s ¢istou PLA. Opacné
pusobila organicka sul ve vz. 676, kdy je teplota studené krystalizace, Tcc, posunuta do vyssich
teplot. Nejvys§siho navysSeni Xc beéhem studené krystalizace dosahl vzorek 678 a 686.

Z kiivek prvniho ohfevu mizeme tedy konstatovat, ze Cinidla nemaji nukleacni aktivitu
béhem rychlého chlazeni pfi pripravé vzorkt — byly amorfni, ale na druhou stranu ovliviiuji
studenou krystalizaci a vznik nové morfologie.
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Tepelny tok [W/g]

672 674 ——676 678 686

50 70 90 110 130 150 170
Teplota [°C]

Obr. 9: DSC krivky ohvevu PLA (672) a vzorkii obohacenych o 1% pFidavek nukleacnich cinidel

Tabulka 5: Teplota skelného prechodu (T,), teplota studené krystalizace (Tc.), teplota tdani prvniho
ohrevu (T 1), krystalicky podil (X.) a krystalicky podil vznikly béhem studené krystalizace (X..)

vzorek T, [°C] Te [°C] T [°C] Tmi2 [°C] X [%] Xee [%]
672 63,6 £1,3 114,0£0,3 148,5+0,2 - 1,3+£0,3 249 £ 0,6
674 64,0 £0,4 112,1£0,2 148,4+0,5 - 1,2+£0,8 246 +£1,2
676 64,4 +0,3 1192 +1,4 148,2+0,6 - 0,9+£0,6 23,5+3,1
678 630+£04 1169+0,8 1489+0,6 153,9+0,3 0,3+0,3 304 +£1,5
686 62,7+1,9 113,6 £0,3 148,603 153,6+£0,2 1,9+0,5 26,8 £0,6

Kalorimetrické kiivky neizotermické krystalizace pii riznych ¢ jsou pro vSechny vzorky
zobrazeny na obrazku 10-14. Z kiivek lze konstatovat, ze vSechna vybrana Cinidla pasobila
jako nukleacni ¢inidla pifi vybranych ¢, coz se projevilo vznikem intenzivniho nebo dobte
detekovatelného piku krystalizace a ve srovnani s referenci dosSlo knavySeni teploty
neizotermické krystalizace (Tnc) (tabulka 6). Z dat je vidét, ze jako nejlepsi nukleacni Cinidlo
pusobi LAK-301 (vz.686), protoze doSlo k vyraznému zvySeni Tnc pro PLA. Teplota
neizotermické krystalizace u v§ech vzorki se zvysujici se ¢ klesa. U vzorkti 674 a 686 vznikaly
uzké piky krystalizace, coz napovida, ze celkovy proces byl v porovnani s ostatnimi vzorky
rychly, coz potvrdila také méfeni na POM.

Z Ty v tabulce 6, je vidét, Ze u vSech vzorki se zvySujici se ¢ klesa Ty.. S rostouci ¢ u vzorku
674, 678 a 686 roste také intenzita pik(i neizotermické krystalizace. Tento trend vSak
nevypovida o tom, ze by vznikal nizsi krystalicky podil, jak dokazuji vysledky z nasledného
ohtevu (tabulka 7). Opacny trend vykazala Cista PLA a vzorek 676.
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Z DSC kiivek na obrazku 10 je ziejmé, ze samotné PLA (672) krystalizovalo jen pii nizkych
¢. Vyznamnéj§i exotermicky déj krystalizace se u ni objevuje az pii ¢ = 0,7 °C/min a

intenzivnéjsi pik je videt az pti ¢ = 0,3 °C/min.
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Obr. 10: DSC krivky prvniho chlazeni vzorkil
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Obr. 12: DSC krivky prvniho chlazeni vzorki
676 pri riuznych rychlostech chlazeni
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Obr. 11: DSC krivky prvniho chlazeni vzorki 674

pri riiznych rychlostech chlazeni
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Obr. 13: DSC krivky prvniho chlazeni vzorkii 678

pri riiznych rychlostech chlazeni
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Obr. 14: DSC krivky prvniho chlazeni vzorkit 686 p¥i riiznych rychlostech chlazeni

Tabulka 6: Teploty neizotermické krystalizace (T,c) pro riizné rychlosti chlazeni (¢)

T [°C]
¢ [°C/min] 672 674 676 678 686

0,3 101 112 100,1 1134 128,1
0,5 93,5 109,2 99,1 109,6 127,1
0,7 95,4 - - - -

1 92,1 104,1 93,7 101,7 123,7
1,5 - 100,6 93,2 95,7 120,5

2 - 97 89,4 - 118,6

4.2 Morfologie vznikla béhem neizotermické krystalizace

4.2.1 Z neprimych metod pozorovani

Druhé ohfevy testovanych vzorkd nebyly na kalorimetru provedené, protoze tyto byly pouzité
kuréeni X metodou WAXS a k chemickému degradativnimu leptu s cilem odkryt
nadmolekularni strukturu. Zcela stejné vzorky vSak byly pfipravené a métrené Kurakinem [67],
ktery druhym ohfevem potvrdil, ze béhem neizotermické krystalizace za stejnych podminek se
zménila vnitini struktura studovanych vzork. Data z vyhodnoceni druhého ohifevu jsou
uvedena v tabulce 7. Jak bylo prezentovano ve 4.1, béhem chlazeni u vSech vzorka doslo ke
krystalizaci, a tudiz ke snizeni podilu amorfni faze, o ¢emz vypovida znacné niz$i intenzita
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skelného prechodu i nizsi T ve srovnani s pavodnimi vzorky. Kurakin konstatuje, Ze pokles
této intenzity zavisi na velikosti vzniklého Xc, ktery rostl s klesajici ¢ (tabulka 7). U nékterych
vzorkd nedoslo ke studené krystalizace, coz sveédci to o tom, ze béhem krystaliza¢niho procesu
se usporadaly v§echny krystalizace schopné fetézce a celou plochu tani lze ptisuzovat X, ktery
vznikl béhem neizotermického chlazeni. VSechny vzorky kromé ¢isté PLA vykrystalizovaly,
pii ¢=0,3 °C/min a u vzorkl 674 (mastek) a 686 (LAK-301) lze konstatovat, ze
vykrystalizovaly Uplné (studend krystalizace nebyla zaznamenana pfi zadné ¢). Z toho lze
usuzovat, ze pro zvolené ¢ jsou tato nukleacni Cinidla ucinnd. Z dat v tabulce 7 je ale vidét, ze
Cistd PLA nevykrystalizovala do plné miry ani pfi nejnizsi ¢. Jeji Xc byl 33 %, coz je méné
v porovnani se vzorkem 686 nebo 678, které dosahli hodnot 41 %. VSechny vzorky 676 a 678
a u vzorek 674 jenom pii ¢ = 1,5 °C/min vykazaly dva piky tani, coz vypovida o vzniku faze
a’, kterd pfi tani rekrystalizovala na dokonalejsi fazi a. U vzorku 686, ktery krystalizoval nad
teplotou 120 °C, byl detekovan pouze pik tani modifikace a [67].

Tabulka 7: Teplota skelného prechodu, teplota studené krystalizace a teplota tdni druhého ohrevu
(Tr2), krystalicky podil (X.2) a krystalicky podil vznikly béhem studené krystalizace druhého ohrevu
(chZ) [67]

vzorek | ¢ [°C/min] | T, [°C] T [°C]  Twma[°C] Tma[°Cl Xol[%] Xe2l[%]
0,3 60,4 - 148,51 - 33,32 0,00
0,5 59,7 115,69 149,17 - 15,09 13,65
672
0,7 59,5 115,38 149,24 - 7,06 20,70
1 59,6 115,37 149,29 - 3,97 24,74
0,3 60,8 - 150,78 - 38,73 0,00
0,5 59,7 - 150,67 - 36,77 0,00
674
1 60,1 - 148,73 - 31,68 0,00
1,5 59,1 - 147,36 153,37 32,22 0,00
0,3 57,0 - 140,38 - 35,89 0,00
0,5 58,4 - 145,32 151,50 35,02 0,00
676
1 58,8 107,55 152,79 152,79 26,88 4,08
1,5 59,1 111,29 152,71 152,71 11,9 18,87
0,3 59,4 - 149,92 - 41,26 0,00
0,5 58,4 - 148,22 153,9 37,78 0,00
678
1 58,0 - 148,48 154,56 34,53 0,00
1,5 57,3 110,08 148,82 154,37 23,10 11,10
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Pokracovani tabulky 7

0,3 58,5 - 155,59 - 41,17 0,00
0,5 59,0 - 155,05 - 37,91 0,00
686
1 59,0 - 153,74 - 38,94 0,00
1,5 58,4 - 152,32 - 37,18 0,00

Jak metoda DSC, tak WAXS vyhodnocuje krystalicky podil jinym principem. Vyhodou
WAXS metody je, ze struktura méfeného vzorku se na rozdil od méfeni na DSC neméni. To,
ze zkoumané vzorky jsou semikrystalickym materidlem se na vzniklych difraktogramech
projevuje tak, ze difrakcni pasy nestoupaji z rovné zakladni Cary, ale na zaklad€ miry X. je
pritomno vyssi nebo nizsi tzv. ,,amorfni halo®, které ptislusi amorfni fazi ve vzorcich. Ptiklad
difrak¢éniho spektra vzorku 678 po ¢ = 0,5 °C/min je uvedeno na obrdzku 16, na kterém je
oznaceno amorfni halo oranzovou barvou. Z WAXS analyzy byly ziskdny hodnoty krystalické
a amorfni faze, z nichz byl vypocitany X. a pomoci Sherrerovy rovnice byly spocitané rozméry
krystaliti. Data jsou uvedena v tabulce 8.

Stiedni velikost krystalitd se pohybuje pro vSechny vzorky od hodnoty pfiblizn€ 14 nm do
20 nm, pfi¢emz nelze fici, ze by se v datech prokéazal n€jaky trend v zavislosti na ¢ nebo typu
¢inidla. KdyZ vezmeme hodnoty napf. pro Cistou matrici, mizeme vyvozovat, ze pii niz§ich ¢
vznikaly vétsi krystality, ale naopak u vz. 676 vznikaly vétsi krystality pfi vysSich ¢. Lze tedy
konstatovat, Ze ¢ ani pridana Cinidla velikost krystalitd PLA neovliviuji.

Hodnoty X. jsou pro dané ¢ vyneseny na obrdazku 15. Je ziejmé, ze X. rapidné klesa se
zvySujici se ¢ u vz. 672 a 676 a také X pro ¢ = 0,3 °C/min nedosahuje hodnot porovnatelnych
s ostatnimi vzorky. Organicka stl s amorfnim SiO: tedy krystalizaci PLA pfi ¢ > 1 °C/min
nepodporuje. Relativné konstantnich hodnot X. nabyva vz. 674, u kterého X. klesla pod 40 %
az pii nejvyssi ¢. Mastek jako nukleacni Cinidlo v 674 tedy zpasobuje, ze ¢ nemd na X. az
takovy vliv. Vzorek 678 nabyva nejvyssiho X. pii ¢ 0,5 °C/min, se zvySujici se ¢ ale X. pozvolna
klesa. Podobny trend lze pozorovat u vz. 686, u kterého k vyraznéjSimu poklesu Xc doslo pfi
¢ = 2 °C/min. Pro vznik X, pfiblizn€ 40 % nesmi byt vzorky 674, 678 a 686 chlazeny rychleji
nez 1,5 °C/min, coz je pro praxi naprosto nevhodné. Z tohoto hlediska je tedy bezcenné také
¢inidlo LAK-301 ve vz. 686, které bylo jako nukleac¢ni ¢inidlo vyvinuté pro PLA. Porovnanim
Xc z WAXS s daty od Kurakina [67] 1ze vidét stejné trendy poklesu nebo zachovani hodnoty
Xc. Je vSak zieymé, ze 1 kdyz je princip méfeni obou metod jiny, byly hodnoty X. stejné pro
¢istou PLA a vz. 676, a z metody DSC vzdy mensi pro vzorky ostatni Rozdil ¢inil 1-7 %, coz
neni mnoho, u vz. 674 a 678 vsak 11 a 13 % pro nejvyssi ¢. Maze byt, ze u téchto vzorka
nemuselo byt na DSC zachyceno tani defektnich krystalitli nebo naopak, tyto pfispély k vyssi
intenzit€¢ difrakce, protoze meéfeny nebyly vzorky zcela ideédlni, ale po neizotermické
krystalizaci na DSC. Vzorky byly také méfeny jen jednou a nebyla stanovena odchylka méfeni.
Kazdopadné se zda, ze pro testované vzorky jsou hodnoty Xc z obou metod srovnatelné a obé
metody tak vhodné pro stanoveni jak zmén, tak absolutnich hodnot X.
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Tabulka 8: Hodnoty stupné X. a stfedni hodnota velikosti krystalitil (L) vyhodnocené z WAXS

vzorky 672 674 676 678 686
L, L, L, L, L,
B B B ) T B o 1 R D U B N P TS B
[°C/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

0,3 324 167 | 443 146 | 37,7 154 | 403 164 | 420 137
0,5 125 173 | 4920 156 | 355 160 | 447 175 | 439 158
0,7 69 146 | - - - - - - - -

1 4,7 14,5 43,3 18,3 26,0 14,4 39,6 19,3 43,4 16,8
1,5 - - 43,3 16,6 9,5 18,8 36,4 14,7 40,1 14,2
2 - - 39,8 14,6 5,1 20,1 - - 30,0 15,9
50
45 |
40 |
35
30 MO0,3 °C/min
Lt ®0,5°C/min
<
20 B 1°C/min
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Obr. 15: Velikost stupné krystalinity pro jednotlivé rychlosti chlazeni vyhodnocené 7 WAXS
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4.2.2 7 primych metod pozorovani — polarizac¢ni opticky mikroskop

Pribeh neizotermické krystalizace byl pozorovan na POM. Tavenina cCisté PLA je v bilém
svétle pruhledna, vzdy vSak obsahuje Cerné Castice viditelné také u vSech vzorka tavenin, jak
to prezentuji obr. 17-21. Cerné &astice predstavuji aditivadni systém, popiipadé neistoty, které
mohly na vzorku ulpét pfi fezani skalpelem, u ostatnich vzork jsou vsak viditelné také zamérné
pridané castice s cilem ovlivnit nukleaci. Ty se v prezentovaném zvétSeni projevuji jako
rovnomeérné rozlozené ,,zrnéni*, coz svédci o jejich homogennim rozlozeni, a zptisobuji nizsi
pruhlednost taveniny. Nejvyrazn€jsi co do variability tvaru a velikosti byly tyto Castice u
vz. 686 — byly tam utvary plosné i jiné, takze 1ze usuzovat, ze se nejedna pouze o jeden typ
¢inidla.

Obr. 17: Snimek taveniny vzorku 672 pri Obr. 18: Snimek taveniny vzorku 674 pri
teploté 190 °C pred zacdtkem neizotermické teploté 190 °C pred zacdtkem neizotermické

krystalizace; POM krystalizace; POM

Obr. 19: Snimek taveniny vzorku 676 pri Obr. 20: Snimek taveniny vzorku 678 pri
teploté 190 °C pred zacdtkem neizotermické teploté 190 °C pred zacdtkem neizotermické
krystalizace; POM krystalizace; POM
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Obr. 21: Snimek taveniny vzorku 686 pri teploté 190 °C pred zacdtkem neizotermické krystalizace,
POM

Na POM byl pozorovan in-situ vznik krystalické faze. U Cisté PLA (vz. 672) je z obrazku
22-24 vidét, ze vznikaly jak sférolity (lamelarni skladany utvar mnoha typa semikrystalickych
termoplastl), tak blize tvarové nespecifikovana a velikostné mala a pravdépodobné malo
usporadana krystalickd faze. Pti nejnizsi ¢ (0,3 °C/min) vznikaly sférolity rizné velikosti
s ohledem na misto vzniku a pocet zarodkd, které ovliviiuje mira podchlazeni; krystalicka faze
vznikla v celém vzorku. Se zvysujici se ¢ vSak byly méné pfiznivé podminky pro vznik zarodkt
a rust sféroliti a hodnotové klesal a zuzoval se teplotni rozsah krystalizace, jak je uvedeno
v tabulce 9. Pii ¢ = 1 °C/min se projevilo uskali POM pro dlouha krystalizacni méteni — pred
zahgjenim chlazeni se nepodarilo spravné zaostfit taveninu a nebyl tak vyhodnoceny zacatek a
konec krystalizace (rozmazané snimky). Snimek 23 vSak demonstruje, ze kromé sférolitt
vznikly i malé krystalické utvary interagujici s polarizovanym svétlem a sadrovcovou
destickou. Pfi ¢ =2 °C/min vzniklo jen par malych sféroliti, byt se predpoklada existence
zarodkd, které vSak na POM neni mozné vidét a neusporadana faze zustala ve stavu
podchlazené taveniny (pruhledny vzorek); krystalicky podil byl tedy maly, coz je v korelaci
s DSC i WAXS. V ramci vzorku byla nalezena mista s vy$§im poctem sféroliti, které se
vyskytovaly kolem castic aditivacniho systému, ale nelze fict, ze by Castice pusobily jako
nukleacni ¢inidlo, protoze tomu tak nebylo kolem vSech cizorodych castic. Pravdépodobné to
bylo ddno typem a velikosti Castice.
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Tabulka 9: Teplota zacdtku (T..) a konce (Tx)a Cas zacadtku (t;) neizotermni krystalizace a vyskyt

sférolitu PLA
b sférolity
Vzorek |  ° . T.[°C] Tu&l[°C] ¢t [min]
[°C/min] vyskyt velikost pocet
0,3 125 90 240 Velké Hodné
672 1 - - - v Malé Ojedinéle
2 131 123 29 N4 Malé Ojedin¢le
0,3 135 117 180 v Velké a malé Hodné
674 1 130 112 60 N4 Malé Ojedin¢le
2 126 94 65 N4 Malé Ojedin¢le
0,3 123 102 225 v Velké a malé Hodné
676
1 124 96 66 v Malé Ojedingle
0,3 131 97 196 v Velké Hodné
678
1 136 106 54 v Stfedni a malé Hodné
0,3 137 126 176 N4 Malé Ojedin¢le
686
2 125 113 33 X - -

Obr. 22: Struktura vzorku 672 po neizotermickém chlazent rychlosti 0,3 °C/min; snimky z POM:

vilevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkriZzenymi polarizatory, s mévitkem 50 um
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Obr. 23: Struktura vzorku 672 po neizotermickém chlazent rychlosti 1 °C/min; snimky z POM:

vilevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkviZenymi polarizdtory

Obr. 24: Struktura vzorku 672 po neizotermickém chlazent rychlosti 2 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkiiZenymi polarizcdtory

Stejny trend zmény morfologie béhem chlazeni pozorované u PLA byl zaznamenany také po

pridavku Cinidel, lisila se vSak Cetnost, velikost i mira usporadani krystalické faze, jak je zfejmé
ze snimkl po neizotermickém chlazeni na obrazku 25-33. VSechny vzorky maji ale jedno
spoleCné — ke krystalizaci doslo do urcitého stupné pii vSech rychlostech (u zadného nebyl
pozorovany vznik podchlazené taveniny), coz koreluje se zaznamy z DSC, a vSechna ¢inidla
urcitym zpusobem zménila morfologii krystalické PLA. Vyslednd struktura PLA se podobala
pouze se vz. 676 po ¢ = 0,3 °C/min, coz je ve shod¢ se stejnou Ty a podobnym X, a potvrzuje,
ze amofrni SiO> nepusobilo jako nuklea¢ni ¢inidlo. Z hlediska poctu a velikosti krystalickych
utvartl vsak lze tvrdit, Ze vSechna ostatni Cinidla jako nukleacni Cinidlo pisobila, byt v jiné
mife.
U vz. 674 (obrazek 25-27), napt. vzniklo velké mnozstvich malych krystalickych utvard pfi
¢ 1 a 2 °C/min, ovsem dle zbarveni snimku se lze u nejvyssi ¢ domnivat, ze Xc byl nizsi a
krystality defektni. Pfi nejnizsi ¢ vznikaly sférolity, spiSe vice menSich, ale vyskytovaly se 1
sférolity vétsi.
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Obr. 25: Struktura vzorku 674 po neizotermickém chlazeni rychlosti 0,3 °C/min; snimky z POM:

Vv

vlevo se sdadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkr

v

iZzenymi polarizatory, s méFitkem 50 um

Obr. 26: Struktura vzorku 674 po neizotermickém chlazent rychlosti 1 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkviZenymi polarizatory, s méritkem 1000 um

Obr. 27: Struktura vzorku 674 po neizotermickém chlazent rychlosti 2 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkriZenymi polarizatory, s méritkem 1000um

U materidlu 676 (obrazky 28-29) vznikly pfi nejnizsi ¢ sférolity mensi 1 vétsi, jejichz
morfologie byla dobfe zietelna vcetné hranic sférolitl, coz poukazuje na malo defektni
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usporadani. Malé sférolity byly rozpoznatelné ve strukture pro ¢ = 1 °C/min, netvotily vSak
celou strukturu a mira usporadani musela byt ve srovnani s nejnizsi ¢ znacné horsi, coz koreluje
se znacnym rozdilem v Xc i Tm u té€chto vzorka.

Obr. 28: Struktura vzorku 676 po neizotermickém chlazent rychlosti 0,3°C/min; snimky z POM:

vlevo se sdadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkviZenymi polarizatory, s méritkem 1000um

Obr. 29: Struktura vzorku 676 po neizotermickém chlazent rychlosti 1 °C/min; Snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkviZenymi polarizatory, s méritkem 1000 um

Jako druhé nejlepsi nukleaéni €inidlo dle Kurakina [67] vyhov€lo HPN 20E ve vzorku 678.
U tohoto vz. vznikaly sférolity (obrazky 30-31) rtzné velikosti i pfi ¢ =1 °C/min, coz lze
pripsat nehomogennimu zastoupeni ¢inidla. VSechny castice Cinidla v§ak nukleacné aktivni
nebyly, protoze ve velkych sférolitech bylo vidét Castice aditiva¢niho systému, které pfi rastu
nebyly vylou€ené. Vzniklé sférolity vizualné vykazovaly presné vymezené hranice, coz
pravdépodobné souvisi stim, ze béhem chlazeni nestihlo dojit ke zméné v lameldrnim
usporadani a vykrystalizovala vétSina krystalizace schopnych fetézct. S tim souvisi fakt, ze az
ke konci krystalizace, zhruba od teploty 99 °C, se meénily barvy obrazku v polarizovaném
svétle, coz pravdépodobné svéd¢i o dokrystalizovani a vzniku malych a méné dokonalych
krystalitl na jiz existujicich utvarech.
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Obr. 30: Struktura vzorku 678 po neizotermickém chlazent rychlosti 0,3 °C/min; snimky z POM:

vilevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkviZenymi polarizatory, s méritkem 50 um

Obr. 31: Struktura vzorku 678 po neizotermickém chlazent rychlosti 1 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkiiZzenymi polarizatory, s méritkem 1000 um

Také z dat uvedenych v tabulce 9 je ziegmé, ze nejlépe a nejrychleji krystalizoval
vzorek 686, ktery byl v praci Kurakin [67] vyhodnoceny jako nejlepsi nukleacni ¢inidlo. Pti
obou limitnich rychlostech chlazeni vznikly Cetné krystalické utvary (obrazky 32-33) a tudiz
malé, sférolity byly pozorované pii ¢ = 0,3 °C/min. Nejkratsi Cas krystalizace pro ob¢ ¢
koreluje s tzkymi piky neizotemrické krystalizace (obrazek 14). Z pozorovani prubehu
krystalizace 1ze konstatovat, ze vétsi Castice aditivaniho systému nemély vyznamny vliv na
tvorbu krystalické faze (nepusobily jako nukleacni €inidlo) a ze zmény barev a tim zmény ve
struktufe krystalické faze 1ze usuzovat na dokrystalizaci po prvotni rychlé krystalizaci.
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Obr. 32: Struktura vzorku 686 po neizotermickém chlazent rychlosti 0,3 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkriZenymi polarizatory, s méritkem 50 um

o,

Obr. 33: Struktura vzorku 686 po neizotermickém chlazent rychlosti 2 °C/min; snimky z POM:

vlevo se sadrovcovou destickou a vpravo navic pod zkriZenymi polarizdtory, s méritkem 50 um

Z obrazkt 22-33 je ziejmé, ze i kdyz béhem chlazeni vznikaly sférolity, tyto nemusi byt na
snimku konec¢né struktury patrné. Pro doplnéni zobrazeni riistového procesu jsou pro vsechny
vzorky na obrazku 34 uvedené snimky z procesu krystalizace pro ¢ = 0,3 °C/min. Ukdzalo se
totiz, ze vzhled snimka po zchlazeni na laboratorni teplotu je ovlivnény dokrystalizaci, tedy
vznikem nejvice defektnich krystalitd. Jak je vidét u vzorkd 672 a 678, nejdiive doslo
k vytvoreni n€kolika zarodkut, na kterych se vyvijely sférolity vétsi velikosti, a az v pozd€jsim
stadiu krystalizace doslo k masivnéjsi nukleaci a zahusténi struktury malymi sférolity. U vzorkt
674 a 686 je vidét vznik mnoha zarodkd, na kterych rostou sférolity mensi velikosti. Z toho lze
usuzovat, ze nukleacni ¢inidla Luzenac A3 a LAK-301 obsazené v téchto vzorcich maji nejlepsi
nukleacni aktivitu, coz se u LAK-301 shoduje s vysledky Kurakina [67], Luzenac A3 vSak byl
z hlediska Thnc vyhodnoceny jako tfeti v poradi. Je tak ziejmé, ze jak DSC, tak POM poskytu;ji
na neizotermickou krystalizaci jiny thel pohledu a vzajemné se dopliuji.
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testované vzorky

4.2.3 Z primych metod pozorovani — konfokalni rastrovaci laserovy mikroskop

U vsech vzorkd se leptanim podafilo odkryt nadmolekularni strukturu, doslo tedy k hydrolyze
amorfni ¢asti. Snimky morfologie ziskané po chemickém degradativnim leptu pozorovdnim na
konfokalnim laserovém rastrovacim mikroskopu jsou uvedeny na obrazcich 36—44. Ze snimku
je ziejmé, ze chybi hloubka ostrosti. Odleptana struktura vzorkd je natolik ¢lenita, ze z principu
konfokdlnitho mikroskopu patmé doSlo ke znacnému rozptylu svétla (zeyména pro mensi
krystalické utvary vzniklé pfi vysSich ¢). Odhalend morfologie potvrdila trend, ktery byl
pozorovan pii mefeni na POM a sice, ze se zvysujici se ¢ klesa pocet, velikost, dokonalost a
usporadanost krystalickych utvard. U nékterych vzorkt byly vice odleptany stiedy sférolitické
struktury (napf. 672 pro ¢ = 0,5 a 0,3 °C/min, obrazek 37), coz muze byt disledek méné
usporadané struktury. Porovnanim kone¢né struktury snimkd zobou typt optickych
mikroskopt lze fici, ze metoda POM vérohodné zachytila proces krystalizace, ktery probiha na
kalorimetru.

Morfologie povrchu vSech zkoumanych vzorka pred leptanim byla stejna. Na obrazku 35 je
vidét povrch vz. 672 po krystalizaci pii ¢ = 0,5 °C/min a pred leptanim. VSechny povrchy
mely rovnobézné rovné ryhy zptusobené t€snym kontaktem s povrchem hlinikové panvicky,
ktera je nosi¢em vzorku pro meéteni na kalorimetru.
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Obr. 35: Povrch vzorku 672 (¢ = 0,5 °C/min) pred leptanim

Ze snimku vzorkd 672 na obrazku 36-37 je patrné, Ze sféroliticka struktura se se zvySujici
se ¢ zmensSuje a pocet sférolitd se rapidn€ snizuje. Pro nejnizsi ¢ lze vidét zbytky sférolitt a
predpokladat 1ze existenci malych krystalickych oblasti. Distribuce velikosti sférolitti pro
¢ = 0,3 a0,5 °C/min byla velkd; vznikaly jak malé, tak velké sférolity. Obdrzené snimky také
nepiimo potvrzuji vysledky méfeni Xc na DSC a WAXS, a sice, Ze pii nejvyssich ¢ vznikad jen
velice maly krystalicky podil, a krystality jsou defektni a méalo usporadané.

Obr. 36: Snimky z konfokalniho mikroskopu vzorkii 672 pro ¢ = 0,3 °C/min s mévitkem 15 um
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Obr. 37: Snimky z konfokdlniho mikroskopu vzorkii 672 pro ¢ = 0,5; 0,7; 1 °C/min s méFitkem 15 um

Velikost, dokonalost a pocet sférolitii u vz. 674 klesa se zvysujici ¢, ale pro ¢ > 1 °C/min
jsou viditelné jen neuplné Casti sférolitti (obrazky 38-39). Byt struktura vypada zrnité, neni
mozno fici, ze neni krystalickd, protoze X. bylo pro vSechny ¢ vysoké (=40 %). Vzniklé
krystalické tdtvary jsou tedy velmi malé velikosti. O jejich existenci vSak davaji informaci
snimky z POM, a to i pfi ¢ = 2 °C/min, diky interakci krystalitQi s polarizovanym svétlem.
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Obr. 38:

s mé¥itkem 15 um
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Obr. 39: Snimky z konfokdalniho mikroskopu vzorkii 674 pro ¢ = 2 °C/min s mé¥itkem 15 um

U vz. 676 (obrazky 40—41) se vyskytuje sférolitickd struktura az do ¢ = 1,5 °C/min a
absentuji az pii ¢ =2 °C/min. Sférolity jsou vSak mélo dokonal€ a jejich velikost a Cetnost se
zmensuje se zvySujici se ¢. Pomoci WAXS a DSC bylo zjisténo, ze pii nejvysSich ¢ je
krystalicky podil uz velice maly, coz je na snimcich demonstrovano mnoha vyleptanymi
prohlubnémi

Obr. 40: Snimky z konfokalniho mikroskopu vzorkii 676 pro ¢ = 0,3; 0,5 °C/min s mé¥itkem 15 um
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Obr. 41: Snimky z konfokdlniho mikroskopu vzorkit 676 pro ¢ = 1; 1,5; 2 °C/min s méritkem 15 um

Snimky pro vz. 678 jsou na obriazku 42. Na meéfenych mistech zobrazuji nejveétsi
sférolitickou strukturu, a to pro ¢ = 0,3 a 0,5 °C/min, ale sférolity jsou pfitomny pii vSech ¢. Se
zvySujici se ¢ opét klesa Cetnost, velikost a dokonalost sférolita. Viditelnd krystalicka struktura
potvrzuje vysoky X u vSech vzorki 678.
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Obr. 42: Snimky z konfokdlniho mikroskopu vzorkii 678 pro ¢ = 0,3; 0,5; 1; 1,5 °C/min

s mé¥itkem 15 um
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Snimky vz. 686 jsou na obrazku 43—44. Jak je z odhalené struktury vidét, jen pfi nejmensi ¢
jsou ojedinéle viditelné Casti sférolitd, ostatni krystalické utvary jsou malé a s rostouci ¢
pravdépodobné defektni. Pro ¢ = 0,3—1,5 °C/min jsou rozpoznatelné malé lameldrni svazky.
Z WAXS analyzy je ale jasné, ze kromé vz. chlazeného ¢ =2 °C/min (X, = 30 %) maji ostatni
vz. krystalicky podil vétsi nez 40 %. Lze tedy tvrdit, Ze 1 kdyz odleptana struktura neobsahuje

sférolity, je velice krystalickd. U téchto vzorkul je pro lepsi rozliSeni potieba pouZit rastrovaci
elektronovy mikroskop.

Obr. 43: Snimky 7z konfokdlniho mikroskopu vzorkii 686 pro ¢ = 0,3; 0,5; 1 °C/min s méFitkem 15 um
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Obr. 44: Snimky z konfokalniho mikroskopu vzorkii 686 pro ¢ = 1,5 a 2 °C/min s mé¥itkem 15 um

4.3 Kinetika neizotermické krystalizace

4.3.1 Metoda Jeziorny

Grafy na obrizcich 45-49 ddavaji informaci o vyvoji relativni krystalinity X; v ¢ase (f) pro
vSechny neizotermné krystalizované vzorky. Ze zavislosti je zfejmé, Ze rychlost krystalizace je
velmi pomald (40-120 min), coz potvrdily vysledky z pozorovani krystalizace pod POM. Ty
vSak ukazaly, ze se krystalickd struktura vyvijela v del§Sim Casovém intervalu (30-240 min),
protoze z DSC méfeni se bere v potaz pouze X, které piislusi ploSe pod krystalickym pikem,
ktery zachycuje rychlou ¢ast vzniku krystalické faze pfi optimalnim podchlazeni. Pomaly rist
pii vysokém podchlazeni v§ak na kalorimetru detekovan nebyl, probihal v§ak u vSech vzorku.
Je vSak vidét, ze se zvySujici se ¢ Cas krystalizace klesa, coz bylo potvrzeno také na POM. U
vz. 672 a 676 doslo pfi nejvysSich ¢ k prekryvu kiivek. To znaci, ze vyssi ¢ uz nema vliv jak
na X, tak na Cas, ktery vz. potfebuje na krystalizaci. K tomuto prekryvu vSak témeét doslo také
u zbylych vzorki a u vzorku 674 byla tato skutecnosti potvrzena na POM. U téchto dvou vzorkt
byla pro v§echny testované ¢ zdvislost X; na t téméf linearni, coz dokladuje neménici se kinetiku
vzniku krystalické faze v Case. U vz. 674 a 686 a ¢astecné 1 u 678 uz vznikly priblizné esovité
kiivky, které dokladaji zménu v kinetice vyvinu X; v ¢ase. Kiivky pro nejvyssi dveé ¢ jsou si
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opét pro tyto tf1 vzorky velice blizké, z cehoz 1ze usuzovat, ze dalsim zvySovanim ¢ by se kfivky
opét prekryvaly a uz by nedochazelo ke zménam v kinetice krystalizace.
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Obr. 45: Grafy zdvislosti X, na case
neizotermické krystalizace vz. 672
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Obr. 47: Grafy zdvislosti X, na case
neizotermické krystalizace vz. 676
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Obr. 46: Grafy zdvislosti X, na case
neizotermické krystalizace vz. 674
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Obr. 48: Grafy zdvislosti X, na case
neizotermické krystalizace vz. 678
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Obr. 49: Grafy zdvislosti X; na case neizotermické krystalizace vz. 686

Dalsim dilezitym parametrem pro vyhodnoceni kinetiky krystalizace je polocas krystalizace
(t11), ktery byl vyhodnoceny ze zavislosti X¢ na ¢ pro X; = 50 % (tabulka 10). Je zfejmé, ze kdyz
s rostouci ¢ klesa Xi, klesa také #12 a tudiz roste rychlost krystalizace (v¢). Z porovnani hodnot
je jasné, ze vz. 672 ma nejnizsi ve a od ¢ = 0,7 °C/min se kinetika krystalizace méni jen malo.
Druhou nejvyssi hodnotu #;2, ma vz. 676, u néhoz ale pii ¢ 1,5 a 2 °C/min nabyva t1/2 nejnizsich
hodnot ze vSech vzorkd, kolem 4,4 min. Lze to odivodnit tim, ze pfi danych ¢ vzniklo pfi
optimdlnim podchlazeni jen malé mnozstvi Xc (viz. vysledky z WAXS kap. 4.2.1) a lze fict, ze
predevsim rist krystaliti byl pomaly. Vzorky 686 a 674 vykazuji nejnizsich 12 uz pfi nejnizsich
¢, coz sveédci o rychlé krystalizaci a potvrzuje to dobrou ucinnost pouzitych nukleacnich ¢inidel
prokdzanych na POM. Rychlost krystalizace rostla u vz. 678 nejpomaleji Ze struktury
pozorované na POM a konfokalnim mikroskopu je jasné vidét, ze krystalické utvary byly jen
madlo defektni a pomalu vykrystalizovaly 1 pfi nejvyssi ¢ t€éméf vSechny krystalizace schopné
retézce (vysoky X.). Hodnoty #1» zde vSak poukazuji na jednu zasadni véc a tou je, ze teorie
nebere v potaz skute¢né vznikly krystalicky podil X. ale jeho relativni hodnotu X; pro jednotlivé
¢ a nelze tak fict, ze u vz. 676 pro ¢ =2 °C dojde k rychlému vzniku vysokého krystalického
podilu.

Grafy zavislosti log[-In(1-X;)] na logr vSech testovanych vzorkt pfi danych ¢ jsou
zobrazeny na obrazku 50 a parametry ziskané z linedrnich ¢asti kiivek jsou uvedeny v tabulce
10. Linearni ¢ast kiivek s vyznacenim ziskaného X; viceméné odpovida prvni linearni zavislosti
X;na t, nez dojde ke zmeéné v, resp. k urychleni a poté opét ke zpomaleni krystalizace (esovity
tvar) v dasledku rostouciho podchlazeni a zmény v rychlosti nukleace a rustu. Nelinearni Cast
kiivky je v literatufe interpretovana jako sekundarni krystalizace, coz v nasem piipadée
rozhodné neni pravda vzhledem k pozorovanému vyvoji krystalické struktury na POM.
Ocividné dochazi ke zméné kinetiky, ktera je ovlivnéna jak rychlosti nukleace, tak ristu
krystalickych oblasti, a je zfeymé, ze ob¢ se méni s pfidanym typem ¢inidla.

Smérnici linearni zavislosti kfivek na obrazku 50 je Avramiho exponent (n), ktery v sobé
nese informaci jak o nukleaci, tak o samotném ristu krystalit(, a literatura jej nejCastéji
interpretuje jako ,,dimenzionalitu“ ristu. Jak je vidét v tabulce 10, hodnoty n jsou pro vSechny

58



vzorky témér rovny 1 (prumér n v rozmezi 1,06 az 1,09), coz se v literatufe interpretuje tak, ze
se jednd o jedno-dimenzionalni rust. To se ale rozhodné neda fict o krystalické struktuie
pozorované v této praci, protoze jak bylo vidét na POM i konfokalnim laserovém rastrovacim
mikroskopu, vznikaly sférolity (tfi-dimenzionalni rust), a neni tedy mozné konstatovat, ze by
vznikaly vlaknité utvary (jedno-dimenzionalni rust). Hodnotu n vsak lze interpretovat také
v souvislosti s velikosti vzniklych krystaliti, kterd jak bylo prokdzano v této praci, je pro
testované vzorky mald (14-20 nm) a pro jednotlivé vzorky se neménila ani v zdvislosti na
pfidaném cinidle ani s ¢.

Hodnoty logZ/¢ jsou u vSech vz. zadporné a se zvySujici se ¢ rostou. To potvrzuje jiz
nekolikrat prokazany fakt, ze v. se zvysuje se zvysujici se ¢. Nejnizsi hodnoty logZ/¢ jsou vidét
u Cisté PLA au vz. 676, coz naznacuje jejich slabou vili krystalizovat a koreluje to s vysledky
DSC a WAXS zvlasté pro vyssi ¢. NejvysSich hodnot pak nabyvaji vz. 674 a 686, coz opét
potvrzuje, ze nukleacni ¢inidla v nich obsazend urychluji ve.
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Obr 50: Grafy zdvislosti log[—In(1-X:)] na logt vz. 672, 674, 676, 678, 686 se zaznacenim hodnoty X;
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Tabulka 10: Parametry vyhodnocené 7 teorie Jeziorny; polocas krystalizace (t12), Avramiho exponent
(n) a jeho primér, koeficient spolehlivosti (R*) a logaritmus modifikované konstanty rychlosti
krystalizace (log Zt/9)

vzorek ° C/(ltlin] t12 [min] n Primér n R? log ZJ ¢
0,3 61,47 1,060 0,9987 -2,13
0,5 35,62 1,071 0,9982 -1,88
672 1,07
0,7 21,31 1,095 0,9968 -1,65
1 21,48 1,073 0,9982 -1,64
0,3 24,27 1,076 0,998 -1,74
0,5 16,38 1,065 0,998 -1,59
674 1 10,66 1,063 1,07 0,9982 -1,39
1,5 6,79 1,062 0,9984 -1,21
2 5,76 1,061 0,9984 -1,10
0,3 41,83 1,094 0,9961 -1,99
0,5 23,02 1,094 0,9964 -1,72
676 1 15,31 1,090 1,09 0,9968 -1,52
1,5 4,46 1,076 0,9983 -0,92
2 4.4 1,077 0,9983 -0,90
0,3 35,87 1,079 0,9974 -1,92
0,5 23,44 1,067 0,9982 -1,72
678 1,07
1 15,25 1,069 0,9981 -1,53
1,5 13,03 1,069 0,9982 -1,44
0,3 18,47 1,054 0,9987 -1,68
0,5 14,8 1,057 0,9981 -1,61
686 1 8,89 1,049 1,06 0,9987 -1,40
1,5 7,09 1,056 0,9987 -1,25
2 6,1 1,063 0,9981 -1,19
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4.3.2 Metoda Mo

Hodnoty log¢ na logt byly vyneseny do grafii zobrazenych na obrazku 51-55. Jak je videét,
linedrni zavislost byla ziskdna pro vSechny ¢ a téméf cely rozsah X; (2—-80 %) pouze pro vzorky
674, 678 a 686. U ostatnich vzorkt nevyhovéla data pro nejvyssi ¢ a nebyla tedy zahrnuta do
vyhodnoceni. Divodem je stejna nebo témer stejna ve (ziejmé z obrazku 45 a 49) a stejny t1/2.

Z linedrnich zdvislosti byly ziskdny Moovi parametry, které jsou spolu s hodnotou
spolehlivosti uvedeny v tabulce 11. Parametr o v sobé kombinuje informaci z Avramiho
exponentu o nukleaci a ristu a informaci z Ozawova exponentu (m) o morfologii ristu. Hodnota
parametru o (o.= n/m) je pro vz. 672 a 676 mensi nez jedna, z ¢ehoz vyplyva, ze Ozawiv
koeficient je vétsi nez Avramiho. To je mozné interpretovat jako pomalejsi nukleaci nebo rust.
Hodnoty parametrti a se v§ak v prubéhu krystalizace ménily jen zanedbatelné, coz naznacuje,
ze pomér koeficientd n a m témér zastaval konstantni pro dany vzorek.

Nizké F(T) znamena, ze nizsi ¢ je potfebna pro dosazeni daného X; v jednotce Casu, indikuje
to rychlou v.. Parametr F(T) souvisi s ¢ kdy s vy$s§i ¢ dosahneme logicky rychlejsi krystalizace,
jenomze hodnoty F(T) viibec nic nefikaji o tom, kolik krystalického podilu vzniklo. U v§ech
vzorkt hodnoty F(T) rostou s rostouci hodnotu X;, coz naznacuje, ze pro dany krystaliza¢ni Cas,
dosazeni vyS$si hodnoty X; vyzaduje vyssi rychlost ohfevu. Pro stejnou hodnotu X; jsou hodnoty
F(T) nejnizsi pro vz. 676, z Cehoz podle literatury lze vyvozovat, ze krystalicka faze vznika
spolecné se vz. 672 nejrychleji. Tento fakt ale v zddném ptipadée nevypovida o mnozstvi vzniku
redlného krystalického podilu Xc, ale je vztazeny na relativni hodnoty X:. Na zakladé ostatnich
meéfeni tedy neni mozné konstatovat, Ze redlnd krystalickd faze X. vznikne nejrychleji, u vz. 676
a 672 byly na POM na naméfeny totiz nejvyssi Casy krystalizace. Pro teorii Mo se u vz. 676 a
672 uz casteCné projevuji uskali aplikace tohoto teoretického modelu pro vzorky, které jsou jen
malo krystalické. Dale pro dané vzorky nevime, co pro né ,rychlost® vyplyvajici z F(T)
znamend. Jestli dava informaci o rychlosti nukleace nebo ristu. Nejvyssich hodnot F(T)
dosahuji vz. 678, 686, 674 (od nejvyssiho po nejnizsi). Vys§i hodnoty F(T) fikaji, ze
krystalizace probiha pomaleji, Cemuz ale odporuji kiivky vyvoje X; v ¢ase na obrazku 45-49,
kde nejrychleji krystalizuje vz. 686 a 674. Nejvyssi hodnoty pro vz. 678 ale koreluji s dlouhym
casem krystalizace na POM, kdy vznikali nejdokonalejsi krystalické struktury. Je ziejmé ze
teorie Mo velmi rychle narazi na své limity ve smyslu, ze je nepouzitelnd, nebo omezené
pouzitelnd pro materialy, které krystalizuji pomalu a do malého stupné. Teorie Mo je vzdélena
redlnému X, ktery vznikd a parametry vyhodnocuje z relativnich hodnot X;.
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Obr. 53: Zavislost logg na logt pro neizotermickou krystalizaci vz. 676
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Obr. 54: Zavislost logg na logt pro neizotermickou krystalizaci vz. 678
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Tabulka 11: Parametry vyhodnoceny metodou Mo

Vzorek | Xi[%] a F[T] R? vzorek | X¢[%] a F[T] R?
2 0,79 0,64 0,987 2 1,37 0,37 0,997
5 0,97 1,31 0,989 5 1,55 1,27 0,992
10 0,79 2,26 0,990 10 1,37 3,22 0,991
15 0,79 3,11 0,990 15 1,36 5,49 0,991
672 20 0,79 3,90 0,990 674 20 1,35 7,87 0,990
30 0,79 5,42 0,990 30 1,32 12,23 0,990
50 0,80 8,34 0,990 50 1,30 19,39 0,993
60 0,81 9,77 0,990 60 1,30 23,25 0,992
80 0,81 12,45 0,989 80 1,32 34,13 0,989
2 0,70 0,53 0,889 2 1,62 0,57 0,992
5 0,68 1,02 0,892 5 1,90 2,43 0,988
10 0,70 1,63 0,888 10 1,58 7,30 0,988
15 0,70 2,15 0,889 15 1,57 13,47 0,987
676 20 0,70 2,62 0,890 678 20 1,57 20,78 0,987
30 0,70 3,46 0,892 30 1,56 37,16 0,987
50 0,72 5,02 0,897 50 1,56 74,56 0,984
60 0,72 5,74 0,899 60 1,56 95,29 0,981
80 0,72 7,01 0,900 80 1,53 126,72 0,972
2 1,64 0,33 0,980
5 1,68 1,49 0,982
10 1,66 4,62 0,982
15 1,65 8,76 0,983
686 20 1,65 13,59 0,985
30 1,64 22,85 0,991
50 1,64 37,73 0,994
60 1,58 41,48 0,991
80 1,52 59,19 0,986
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4.3.3 Vyhodnoceni aktivacni energie

Zmena aktivacni energie (AEm) predstavuje rozsah obtiznosti pro krystalicky proces, tedy
energetickou bariéru pro nukleaci a rist. Cim mensi hodnota AEy, tim sniz budou procesy
krystalizace probihat. Dle metody Friedmann jsou do grafi na obrazku 56-60 vyneseny
hodnoty In(dX/df) na 1/T, pro v§echny vzorky.

U vz. 672 nebylo mozné AEy dle metody Friedmann vyhodnotit, protoze data netvorila
linearni zavislost (obrazek 56). Jak bylo potvrzeno ze snimkii POM a z kalorimetrickych
meéteni, pro ¢ =0,7 a 1 °C/min se X; v ase neménil. Krystalizace Cist¢ PLA uz probiha
v blizkosti T a pro vyhodnoceni AEw by bylo nutné jesté ¢ nizsich, nez je 0,3 °C/min, nebo spis
izotermické krystalizace.

Pro ziskani linedrnich zdvislosti na obrdzcich 56—60 bylo zapotiebi néktera data upravit.
Nejvétsi korekce bylo zapotiebi udélat u vz. 676 (obr. 58), kde od linearni zavislosti vybocily
hodnoty pro X; =2, 6, 50, a 80 %. Nemoznost spocitat AEm u vz. 672 a nevyhovujici body u vz.
676 davaji informaci o tom, ze metoda Friedmann neni vhodna pro mélo krystalické vzorky,
jak uz bylo prokazano u metody Mo. U ostatnich vzorkl linearni zavislost netvorily nékteré
nebo vSechny body pro ¢ = 0,3 °C/min (pro vz. 674 to byly body X; =2, 15 a 20 %, coz muze
byt zptisobeno morfologickymi zménami béhem krystalizace a pro vz. 678 to byla cela rada
¢ = 0,3 °C/min).
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Obr. 56: Graf zdavislosti IndX/dt na 1/T pro neizotermickou krystalizaci vzorku 672
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Obr. 57: Graf zdvislosti IndX/dt na 1/T pro neizotermickou krystalizaci vzorku 674
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Obr. 59: Graf zdavislosti IndX/dt na 1/T pro neizotermickou krystalizaci vzorku 678
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Obr. 60: Graf zdavislosti IndX/dt na 1/T pro neizotermickou krystalizaci vzorku 686

Hodnoty AEn byly spocitany ze sklonl linearnich zavislosti a tyto byly dale vynesené
v zavislosti na X; (obrdzek 61). Je zfejmé, ze AEn neizotermické krystalizace neni konstantnd,
ale v Case roste (s vyjimkou vz. 676) a krystalizacni proces bézi htife tedy pomaleji (pifi malém
podchlazeni se jedna a ,,t€zkost* vzniku zarodku a pti velkém podchlazeni o ,,tézkost™ difuze a
rastu). Aktivacni energie tak koreluje s vysledky z POM ve smyslu teplotniho a ¢asového
rozsahu vyvoje krystalické struktury a s daty z DSC ve smyslu ¢asového nartstu X;. Nejnizsi
AEn arychly zacatek krystalizace vykazal vz. 686, pak 676, 674 a 678. Pti srovnani vzorkt 686
a 676 vSak brzy po zacatku krystalizace doslo ke zméné — pii 10 % X: byla krystalizace snazsi
pro vz. 676 a AEn déale mirn€ klesala do dosazeni X = 30 %, zatimco u vz. 686 AEn rychle
rostla do X; =30 %, pak zlstala stejna do asi X; =70 % a v posledni fazi opét rostla. Vz. 676
bylo podle teorie Friedmann mozné popsat jenom do X = 30 %, ale AEn, nefika nic o tom, jak
neochotné a pomalu tento vzorek krystalizuje pfi nizkych ¢. U vz. 678 AEn s narustem X rostla
nepretrzit€. Pro zacatek krystalizace musely vz. 674 a 678 prekonat nejvyssi energetickou
bariéru — jejich pocatecni hodnoty AEm jsou nejvyssi. NejmenSich zmén AEw, co se hodnot
tyCe, nabyval vz. 674 (-100 az 150 kj/mol), kde AEn, rostla mirn€ do asi X; = 15 %, pak ztstala
konstantni, vzrostla pfi dosazeni 50 % a pro dokrystalizaci klesla. Jedn4 se o vzorek, ktery pro
kazdou ¢ vykrystalizoval do vysokého X. a v ramci méfenych vzorku rychle.
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Obr. 61: Zdvislost krystalizacni aktivacni energie na relativnim krystalickém podilu pro

neizotermickou krystalizaci vzorkii 674, 676, 678, 686
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5 ZAVER

Zkoumané vzorky byly vyrobené z komer¢niho granulatu PLA Ingeo 3052D (672) a obohacené
0 1 % vybranych Cinidel: mastek (674), organicka sul s pfidavkem modifikovaného amorfniho
Si0; (676), organicka sul se stearatem zineCnatym (678), a Cinidlo specialné vyvinuté pro PLA
(draselna sul 5-dimetylsulfoisoftalatu, LAK-301; 686). Z granulatu byly vylisovany tenké
desky o tloustce cca 0,8 mm a vzorky znich odebrané byly podrobeny neizotermické
krystalizaci na kalorimetru pfi rychlostech chlazeni (¢) 0,3; 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2 °C/min a pod
polarizacnim mikroskopem (POM) pfi ¢ 0,3; 1; 2 °C/min. Z kalorimetrickych dat byla pomoci{
modelt Jeziorny a Mo vyhodnocena kinetika krystalizace PLA a dle metody Friedmann byla
vyhodnocena aktivacni energie. Krystalicky podil (X¢) PLA byl vyhodnoceny z metody
Sirokouhlové difrakce Roentgenova zareni. Pro porovnani morfologie vzniklé pod POM a na
kalorimetru byly vzorky podrobeny chemickému degradativnimu leptu a odhalend struktura
byla pozorovana na konfokdlnim laserovém rastrovacim mikroskopu.

Vsechny vyrobené vzorky byly amorfni (Xc <2 %) a pfidana Cinidla tedy béhem rychlosti
chlazeni pfti lisovani desticek neprojevila krystaliza¢ni aktivitu. Z toho Ize vyvozovat, ze pro
praxi, kde je rychlé chlazeni standardem, jsou tato ¢inidla nevhodnd ve smyslu navySeni
krystalického podilu PLA. Na druhou stranu, cinidla ovlivnila morfologii nové vzniklé
struktury. Organicka sal s amorfnim SiO; pii nasledném ohfevu inhibovala rychlost studené
krystalizace, zatimco cCinidla obsazena ve vz. 674 a 686 rychlost studené krystalizace
urychlovala. U vz. 678, 686 a CasteCn€ i u 674 se projevily dva piky tani, kde prvni pfislusi
modifikaci o, ze které rekrystalizovala modifikace a.

Vybrana ¢inidla vSak vykéazala mensi ¢i vétsi miru nukleacni aktivity béhem neizotermické
krystalizace, coz se projevilo krystalizacnim pikem a nizsi teplotou krystalizace ve srovnani
s Cistou matrici. Teplota krystalizace pak u vSech vzorku klesala s rostouci ¢ a u vzorki 674,
678 a 686 soucasné rostla také intenzita pikti. Tento jev vSak nevypovida o tom, ze by vznikl
vétsi krystalicky podil. Opacny trend byl pozorovan u Cisté PLA, ktera vykazala krystaliza¢ni
pik pro ¢ mensi jak 0,7 °C/min au vz. 676. U vz. 674 a 686 vznikly uzké piky krystalizace, coz
vypovida o kratkém krystalizaCnim procesu.

Krystalicky podil byl u vSech métfenych vzorkl nejvyssi pro ¢ = 0,3 °C/min a s rostouci ¢
klesal. Rychle u vzorkl 676 a 672 a mirn€ u ostatnich. Tim byl také prokazany nukleacni efekt
¢inidel, z nichz organicka sul s amorfnim SiO> nema pozitivni vliv na krystalizaci pii vys§ich
¢ na rozdil od ostatnich. Vzorky 674 a 678 vykrystalizovaly do vysokého stupné (Xc byl nad
40 % pro vSechny ¢) a u vz. 686 klesl Xc pod 40 % az pfi ¢ = 2 °C/min. Lze predpokladat, ze
s dal§im zvySenim ¢ by tato hodnota jesté klesala. Tudiz, ¢inidlo LAK-301 specialné vyvinuté
pro PLA ztraci nukleacni aktivitu s ¢ vyssi nez 2 °C/min. Stfedni velikost krystaliti byla u
vSech vzorku a pro vSechny ¢ stejna (14 do 20 nm), ¢inidla ani ¢ ji tedy neovliviuji.

Prabeh neizotermické krystalizace pozorovany in-situ na POM odhalil vznik a do velké miry
morfologii krystalickych utvari. Rizné velké a poCtem se ménici sférolity vznikaly ve vSech
vzorcich kromé vz. 686 pti ¢ =2 °C/min, pfiCemz jejich velikost a Cetnost klesala se zvySujici
se ¢. Ackoli u vz. 674 a 686 byla pritomnost sférolithi velice ojedinéla, X byl vysoky. Jak
diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC), tak POM ukazaly, ze nejrychleji krystalizovaly
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vz. 686 a 674 a nejpomaleji vz. 672 a 676, coz souvisi s nukleacni aktivitou. Doba krystalizace
na kalorimetru vSak byla vyhodnocena jako kratsi, protoze pomaly proces krystalizace pfi
vysokém podchlazeni se neprojevil jako krystalizacni pik, POM vSak umoznila sledovat zménu
krystalické faze pii chlazeni az do laboratorni teploty.

U vsech vzorka po krystalizaci na kalorimetru se leptanim podafilo odkryt nadmolekularni
strukturu. Snimky nové vzniklé struktury potvrdily stejnou koneCnou morfologii struktury
ziskané pomoci POM a lze tak fici, ze POM vérohodné zachytila proces krystalizace, ktery
probiha pii méfeni DSC. Potvrzeny byl tedy trend, ze se zvySujici se ¢ klesa pocet, velikost,
dokonalost a usporadanost krystalickych utvard. Vyhodou konfokalniho mikroskopu jsou 3D
snimky a vétsi zvétSeni, ale nebylo mozné na ném uspokojivé zachytit strukturu z hlediska
lamelarniho usporadani. Struktura odleptanych vzorka sice byla viditelna, ale hloubka ostrosti,
zejména u vzorkl s malymi krystality a vyssi drsnosti povrchu nebyla dostatecna, protoze Cast
svétla byla na té€chto utvarech rozptylena a detekuje se svétlo odrazené. Pro lepsi zobrazeni
morfologie téchto vzorki by bylo vhodné pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop.

Kinetiku neizotermické krystalizace nebylo zvolenymi modely dle Jeziorny a Mo mozné
vyhodnotit v celém rozsahu dat. Model Jeziorny vyhovél s ohledem na typ Cinidla v rozsahu
relativniho krystalického podilu (X;) 29-50 % a u metody Mo nebylo mozné vyhodnotit data
pro nejvyssi ¢ u vzorkd matrice PLA a vzorku s HPN 68L. Oba modely se ukazaly byt
nevyhovujici pro vzorky pomalu krystalizujici a s nizkym dosazenym X.. Bylo prokazano, ze
zavislost X; na Case byla linearni nebo témer linearni pro nejvyssi ¢ a s klesajici ¢ méla mirné
esovity prubéh. U vz. 672 (pro ¢ =0,7 a 1 °C/min) a vz. 676 (pro ¢ = 1,5 a 2 °C/min) byla
zavislost totozna, takze vyssi ¢ uz kinetiku krystalizace neovlivnilo. S rostoucim ¢ klesal také
polocas krystalizace (;2) a tedy rychlost krystalizace. Nejnizsi #;21 pro nejnizsi ¢ u vz. 674 a
686 potvrdil dobrou krystalizacni G€innost mastku a LAK-301. Rychlost krystalizace rostla
nejpomaleji pro vz. 678, coz se projevilo vysokym X a krasnou sférolitickou strukturou.

Nejnizsi aktivacni energii (AEm) pro zahjeni krystalizacniho procesu potiebovaly vzorky
686 a 676, ta vSak v priabehu krystalizace nezustala konstantni, a s vyjimkou vz. 676 rostla. To
znamena, krystalizacni proces bézel v Case hufe. Ukazalo se, ze zména AEn souvisi se zménou
morfologie vzniku krystalické faze pozorované pod POM. Pro Cistou PLA nebyla AEny
vyhodnocena, protoze nebyla ziskana linearni zavislost dat. Ukazalo se, ze metoda Friemann
neni vhodna pro vzorky krystalizujici do malého stupné, coz pro PLA nastalo pfi ¢ vysSich nez
0,7 °C/min.

Na problematiku kinetiky neizotermické krystalizace je zapotiebi se divat z vicero uhli
pohledu vcetné morfologie krystalické faze. Jednim ze zakladnich uskali bézné pouzivanych
modelt je skuteCnost, Ze nelze oddé¢lit a tim postihnout vlivy na nukleaci a rast krystalické faze
a soucasné¢ zahrnout zmeénu morfologie s ménici se mirou podchlazeni. Odborna literatura se k
jednotlivym vlivim a ziskanym parametram z teoretickych modela vénuje vétSinou povrchné
a nezkouma vlivy nuklea¢nich ¢inidel pro PLA do hloubky. Problematika kinetiky krystalizace
vybranych ¢inidel pro PLA by svym rozsahem byla vhodna pro dizertacni praci.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

PLA

¢

Xc

Xt
PLLA
PDLA
PDLLA
Tm

MW
ROP

Tec
AEm
DSC
AHn
4H.
RTG
WAXS

Kyselina polymlé¢na nebo polylaktid

Rychlost chlazeni

Krystalicky podil

Relativni krystalicky podil v Case

Poly-L-laktid

Poly-D-laktid

DL-forma kyseliny polymlécné

Teplota tani

Molekulovd hmotnost (z angl. molar weight)

Polymerizace za otevieni kruhu (z angl. ring-opening-polymerization)
Teplota skelného prechodu

Teplota krystalizace z taveniny

Konstanta krystaliza¢ni rychlosti

Avramiho exponent

Modifikovana konstanta rychlosti krystalizace z metody Jeziorny
Kineticky parametr

Ozawiv exponent

Funkce rychlosti chlazeni/ohfevu z metody Mo

Pomér exponentli Avrami/Ozawa

Polocas krystalizace

Celkovy objem rostouciho krystalitu

Aktivacni energie

Teplota studené krystalizace

Krystaliza¢ni aktivacni energie v daném krystalickém podilu
Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Teplo tani

Teplo krystalizace

Rentgenova difrakeni analyza

Sirokouhla difrakéni analyza (z angl. Wide-angle X-ray scattering)



Txrystamort
POM

VZ.

Xee, Xee
T

L

T.,

Tk

Iz

Ve

Plocha pod difrakéni kiivkou krystalické nebo amorfni faze
Polarizaéni optickd mikroskopie

Vzorek

Krystalicky podil vznikly béhem studené krystalizace

Teplota neizotermické krystalizace

Rozméry krystalitu ve sméru kolmém ke krystalografické roviné hkl
Teplota zacatku neizotermické krystalizace

Teplota konce neizotermické krystalizace

Cas za¢atku neizotermické krystalizace

Rychlost krystalizace
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