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Anotace

Bakalaiska prace se zabyva degradaci biopolymeri. Pro experiment byla pouzita kyselina
polymlé¢na (PLA). Z PLA a zmékcovadel byly vyrobeny folie, které byly po dobu 3 mésictu
umistény do sladkovodniho a motského biotopu. Poté byl vyhodnocen vliv jednotlivych

zmékcovadel na degradaci.

Klicova slova: biodegradace, biopolymery, kyselina polymlécnd, alifatické polyestery,

zmékcovadla, folie, hydrolyza, termické analyza

Annotation

This bachelor thesis deals with the degradation of biopolymers. Polylactic acid (PLA) was
used for the experiment. Films were made from PLA and plasticizers. After that, films were
placed in a freshwater and marine biotope for 3 months. Then, the influence of plasticizers

on degradation was evaluated.

Keywords: biodegradation, biopolymers, polylactic acid, aliphatic polyesters, plasticizers,
films, hydrolysis, thermal analysis
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

PLA

PLLA

PDLA

LA

PHA

PBS

PHB

PCL

PGA

PET

PP

PVC

Tg [°C]
Tm [°C]
ISO

IUPAC

TC

ATBC

PEG

ASTM

DSC

TGA

SEM

FTIR

Xc [%0]
AHcelk [J/g]
AHm [J/g]
AHcc [J/g]
AHpc [J/g]
AHm100 [J/a]
Tas [°C]

kyselina polymlé¢na (polylaktid)

poly-L-laktid

poly-D-laktid

kyselina mlécna

polyhydroxyalkanoaty

polybutylen sukcinat

polyhydroxybutyrat

polykaprolakton

kyselina polyglykolova

polyethylentereftalat

polypropylen

polyvinylchlorid

teplota skelného ptechodu

teplota tani

Mezinarodni organizace pro normalizaci

Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii
trietylcitrat

acetyltributylcitrat

polyethylenglykol

Americka spolecnost pro testovani a materialy
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

termogravimetricka analyza

skenovaci elektronova mikroskopie

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
stupen krystalinity

zména celkové entalpie

zména mérné entalpie tani

zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pted tdnim
zména mérné entalpie tani vzorku se 100 % krystalinitou

teplota termického rozkladu pii 5 % tbytku hm.



1 Uvod

Rychly rist vyroby plastii je mimotfadny a pred¢i vétSinu ostatnich lidmi vyrabénych
materialll. Znecisténi Zivotniho prostfedi plasty, které je v disledku této produkce stale
aktualngjsi, je povazovano za jednu z nejvétSich ekologickych hrozeb, které Celi vSechny
formy zivota. Slibnou alternativou ke konvenc¢nim polymerim rozkladajicim se stovky let
tak mohou byt biologicky odbouratelné polymery, které lze rozlozit cinnosti
mikroorganismu (biodegradaci) bez negativniho dopadu na zivotni prostiedi a v podstatné
kratsim case. Biodegradace je ovliviiovana riznymi faktory, napf. typy pusobicich
mikroorganismi nebo vlastnostmi polymeru, které se tykaji jejich typu funkénich skupin,
molekulové hmotnosti, uspotadanosti makromolekul ve struktuie ¢i aplikovanych ptisad.
Siroka 8kéala piirodnich nebo syntetickych biopolymert schopnych hydrolytické nebo
enzymatické degradace je Vv soufasné dob& intenzivnéji zkoumana pro vyuziti téchto
materiald v mnoha aplikacich. Pouzivaji se napt. v obalovém primyslu, Iékafstvi,
zemédélstvi, stavebnictvi nebo kosmetice. S rostoucim celosvétovym trendem K pouzivani
biopolymer se také vice pouzivaji prirodni a biologicky odbouratelnd zmeékcovadla
Snizkou toxicitou a kompatibilitou sriznymi plasty, jako nahrada konvenc¢nich
zmékcovadel (napft. kontroverznich ftalati).

Mezi celosvétove dostupnymi biopolymery je jednim z nejvice vyrabénych biopolymert
kyselina polymlécna (PLA), kterd byla Vv poslednim desetileti zkoumana pro vyuZiti
v mnoha aplikacich, a kterd byla vybrana pro tento experiment. Cilem této prace je
posouzeni vlivu aplikace zmékcovadel na degradaci PLA folii. Vzorky PLA se zmékcovadly
byly vystaveny sladkovodnimu a moiskému biotopu, a snahou je urcit vliv téchto
degradac¢nich prostiedi na proces degradace. Pro experiment byla pouzita biologicky
rozlozitelna netoxickd zmeékcovadla, kterd se ptidavaji naptf. do obalovych materialt
pouzivanych pro baleni potravin. Zmékcovadla méla rizné chemické sloZeni, riizné hodnoty
viskozity a cilem je posoudit vliv téchto vlastnosti na degradaci PLA folii. Pro zjisténi vlivu
zmekcovadel byly vzorky zkoumény nékterymi termickymi analyzami a také skenovacim

elektronovym mikroskopem.



2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast se zabyva problematikou biopolymert a jejich degradaci. Podrobnéji je

zde rozebran zejména biopolymer PLA.

2.1 Biodegradabilni polymery

Podle mezinidrodni organizace pro normalizaci (ISO) je definice biologicky
rozlozitelného plastu nasleduvjici: ,,rozlozZitelny plast, ve kterém ma degradace za nasledek
fragmenty s nizsi molekulovou hmotnosti, které vznikaji piisobenim prirozené se
vyskytujicich mikroorganismii, jako jsou bakterie, houby a rasy [1]. “ Rozlozitelny plast je
wplast, ktery je navrzemy tak, aby podstoupil vyznamnou zménu chemické struktury za
specifickych podminek prostiedi vedouci ke ztraté nékterych jeho viastnosti [1, 2].

Béhem degradace polymeru mulze dojit k biologickym ¢i fyzikdlnim, chemickym a
dal$im reakcim, diky kterym dochazi ke $tépeni vazeb a nésledné chemické premeéné.
Ptirodni polymery (tj. napf. polysacharidy, proteiny, nukleové kyseliny) degraduji
Vv biologickych systémech hlavné oxidaci a hydrolyzou. Chemicka struktura (odpovédna za
biologickou rozlozitelnost polymernich materiali. DalSimi dtlezitymi faktory jsou mimo
jiné fyzikalni vlastnosti, napt. molekulova hmotnost, elasticita a morfologie (krystalicka,
amorfni) [3].

Biodegradace plasti zacina, kdyz na povrchu zacinaji rast mikroorganismy vylucujici
enzymy, které rozkladaji biopolymer na oligomerni nebo monomerni jednotky, jako jsou
napt. hydroxykyseliny. Biodegradace plastli miiZe byt aerobni nebo anaerobni, v zavislosti
na prostiedi, ve kterém jsou degradovany. V aerobnim prostiedi jsou biopolymery
degradovany na oxid uhli¢ity a vodu, zatimco v anaerobnim prostfedi jsou produkty
rozkladu oxid uhliity a metan. Posledni degradacni fazi by nejlépe mélo byt tplné
biologické odbourani mineralizaci. Ptijatelny ekologicky odbouratelny polymer mize byt
definovan jako takovy polymer, ktery se mtize rozkladat kombinaci né¢kolika mechanismd,
jako je napiiklad biodegradace, fotodegradace, oxidace a hydrolyza, tak aby v Zivotnim

prostiedi nezanechal zadné Skodlivé zbytky [4, 5].
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Nejzakladnéjsi rozdéleni biodegradabilnich polymeri je na pfirodni a syntetické (Obr.1).

Biodegradabilni

polymery
v v
Prirodni Syntetické
—— biodegradabilni biodegradabilni ——
polymery polymery
ziskané pfimo z Alifatické
biomasy, napf. polyestery, napf.
» polysacharidy, PLA, PGAa «
bilkoviny, lipidy a jejich
dalsi kopolymery
produkqvané
" orp gmsrﬁmarglr Polyvinylalkohol
PLgA' PG AY, PHpA - a Polyvinylacetat
dalsi

Obr. 1 Rozdéleni biodegradabilnich polymeri [6]

Biodegradabilni polymery se mohou pfirozené vyskytovat v pfirodé, mohou byt pfipraveny
z obnovitelnych zdroji nebo vyrobeny z klasickych fosilnich zdroju (Obr.2). Mezi
biologicky odbouratelné polymery se fadi napt. bilkoviny, polysacharidy, lipidy, nukleové
kyseliny, pfirodni kaucuk, lignin, PLA, PGA a dalsi. Rychlost jejich degradace se muze lisit
od hodin po roky v zavislosti na charakteru jejich funkéni skupiny. Nabizeji mozné feSeni

problému spojenych s likvidaci odpadu konvenc¢nich nebiodegradabilnich plasti [2, 7, 8].
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Petrochemické  Casteéné na Na biologické bazi
biologické bizi
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1 specifickych

L0 podminek

PBS(A
Biodegradabilni S

Obr. 2 Priklady plastii riizného piivodu a jejich biodegradabilita [9]

2.2 Biopolymery

Biopolymery jsou makromolekularni organické latky bud’ vyrobené chemickou syntézou
z biologického materidlu (z monomerd vyskytujicich se v ptirod¢), nebo jsou zcela
biosyntetizované Zivymi organismy. Vyznacuji se tim, Ze jejich polymerni fetézec obsahuje
1 kyslik nebo dusik, ¢imz se odliSuji od tradi¢nich syntetickych polymeri. Mlzeme je
rozdé€lit napt. podle zdroji surovin [4, 10].

V soucasné dobé je nejvice ptirodnich biopolymerti vyrabéno ze surovin tzv. prvni
generace, kterd zahrnuje jedlou biomasu, jako napf. cukr, Skrob a rostlinné oleje.
V souvislosti s problematikou biodegradace je nutné fici, Ze ne vSechny biopolymery je
mozné povazovat zaroven za biodegradabilni. Do této skupiny patii napt. polyamidy
zZ ricinového oleje (Polyamid 11). Daleko $irsi skupinu vSak tvoii biopolymery, které jsou
vytvoifené z obnovitelnych surovin a jsou zaroven biodegradabilni. Mohou byt produkovany
zivymi organismy (mikroorganismy, rostlinami a Zivocichy) nebo mohou byt chemicky
syntetizovany ze surovin, jako je kukufice, cukr, $krob a dalsi. Do této skupiny fadime napf.
PLA a PHA [4].

Biopolymery lze také rozdé€lit na zakladé zplsobu jejich reakce na teplo, a to na
reaktoplasty (termosety), termoplasty a elastomery. V dnesni dobé mnozstvi ptirodnich
biopolymert, které se fadi mezi reaktoplasty, pievazuje nad mnozstvim termoplastickych
biopolymeri. [4] Nicméné pravé termoplastické biopolymery jsou tou nejintenzivnéji
zkoumanou problematikou a lze o¢ekavat, ze v blizké budoucnosti pravé tyto materialy
prevysi svym aplikacnim potencialem reaktoplasty [11].

Mezi biopolymery ¢isté pfirodniho pivodu patii napt. polysacharidy: skrob, celuloza a

chitin. Skrob je jednim znejvice univerzalnich materiali pro potencialni pouziti
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Vv technologiich polymert. Je hlavni formou sacharidi obsazenych v zelenych rostlinach. Je
také jednim z nejlevnéjSich biodegradabilnich materiali ve svétovém trhu [2]. VétSina
komer¢né produkovaného skrobu je vyrabéna z kukufice, ktera je pomérné levna a rozsifena
po celém svété. Mize byt ziskan také z ryze, pSenice nebo brambor [8]. Skrob se jednak
pouziva pii vyrob¢ syntetickych polymerti, dale miize produkovat biopolymery diky
fermentaénim procesim nebo mize byt hydrolyzovan a pouzit jako monomer nebo
oligomer. Také muze byt modifikovan fadou ¢inidel, ¢imZ mohou vzniknout nové polymerni
materialy, které se daji vyuzit, nebo se pouziji jako plniva pro jiné polymery. Pfeména na
malé molekuly je chemicky jednodussi pro $krob, nez je tomu pro celulozu, takze je i
ekonomicky vyhodnéjsi vyrabét slouceniny obsahujici hydroxylové skupiny, které l1ze vyuzit
jako monomery, popfipad¢ jako suroviny pii vyrob€ jinych biopolymerd, jako je kyselina
polymlécnd (PLA). Podobny vyznam maji 1 jiné obnovitelné zdroje, napt. sachardza
Z cukrové titiny se pouziva k vyrobé ethanolu a biopolymert, jako je polyhydroxybutyrat
(PHB) a kyseliny mlé¢éné (LA) [2, 8].

Nejvyznamnéj$imi odvétvimi, kde se biopolymery v soucasné dobé pouzivaji jsou:
obalovy prumysl, zemédé&lstvi a automobilovy priamysl. Nejcastéji jde o aplikace, kde je
zapotiebi zdravotni nezavadnosti polymert pro ¢lovéka, a kde nejsou kladeny vysoké

pozadavky na pevnost (Obr. 3).

Obalovy material
7 ® Spotebni zboi

@ Viakna (véetné tkanych a
netkanych textilif)

Celkové: e ) .
2 41 miliond 48 Zemeédélstvi a zahradnictvi
tun Automobilovy pramysl a doprava

@ Natérové hmoty a lepidla
@ Stavebnictvi

@ Elektrotechnika a elektronika

Ostatni

v %

Obr. 3 Svétové vyrobni kapacity bioplastii v roce 2021 (rozdéleni podle segmentii trhu) [12]

Jednim z predpokladanych ekologickych piinosti biopolymert je snizeni mnoZstvi spotieby

fosilnich paliv a nasledné sniZeni emisi sklenikovych plynt ve srovnani s polymery na bazi
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ropy. Vyssi cena biopolymerti ve srovnani s tradi¢nimi, biologicky nerozlozitelnymi plasty
je jejich hlavni ptekazkou v nahrazeni téchto nerozlozitelnych plastu [8, 13].

V roce 2021 dosahly celosvétové vyrobni kapacity bioplasti zhruba 2,42 milionu tun
(Obr. 4), pficemz piiblizné 48 procent (1,15 milionu tun) bylo ureno pro obalovy trh,

nejvetsi segment trhu v ramci primyslu bioplastd [12, 14].

8,000 7,593
7,000 6,723
2,297
6,000
} 5,510
5,217 2,140
4,719
5,000 ) 1,150
1,101
Miliony 4,000 1,025
tun
3,000 5,297
2,417
2,087 4116 4,360 4,583
2,000 864 3,694
848
1,000
1,239 1,553
0
2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026
Na biologické bazi/biologicky Biologicky Predpovéd @ Celkova kapacita
nerozloZitelné rozlozitelné

Obr. 4 Svétové vyrobni kapacity bioplastii [14]

Dulezitou skupinou biodegradabilnich a biokompatibilnich polymeri jsou alifatické
polyestery, které se pouZzivaji jako materidly Setrné k Zivotnimu prostfedi, pro obalové
materialy nebo pro rizné biomedicinské aplikace. Komeréné dostupné alifatické polyestery
jsou nej¢astéji na bazi cyklickych esterovych monomerd, jako je laktid, laktony a glykolid.
V soucasné dobé jsou komerén€ vyrabénymi alifatickymi polyestery napi. PLA,
polykaprolakton (PCL), poly (ethylen sukcinat) a kyselina polyglykolova (PGA), a jejich
produkce stale roste [15]. Jejich vysoce hydrolyzovatelné esterové vazby zpuisobuji to, ze
tato tfida polymerd snadno podléhd degradaci ve vlhkém prostfedi, coZ je ptiznivé pro
mechanismy biologického rozkladu. Stépenim esterové vazby vznika karboxylova koncova
skupina a hydroxylova skupina. Takto vytvofené karboxylové koncové skupiny jsou

schopny katalyzovat hydrolyzu jinych esterovych vazeb, coz se oznacuje jako autokatalyza
[16, 17].
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2.3 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina polymlécna (PLA) je velmi univerzalni, biodegradabilni alifaticky polyester.
Vychozim materialem pro vyrobu PLA je kyselina mlé¢na (2-hydroxy propanova), ktera je
vyrabéna fermentaci z obnovitelnych zdrojii. PLA je termoplasticky polymer, ktery miize
byt semikrystalicky nebo amorfni V zavislosti na prostorovém uspofadani atomii v
molekulach a tepelné historii. Jiz na zacatku 30. let 20. stoleti Wallace Carothers zkoumal
vyrobu polyesteru z kyseliny mlécné, ale tento produkt mél nizkou molekulovou hmotnost
a Spatné mechanické vlastnosti. PLA lze pfipravit jednak pfimou kondenzaci kyseliny
mlécné nebo také tzv. polymeraci za otevieni kruhu. Vlastnosti PLA se vyrazné zlepsily
praveé s rozvojem vyroby pomoci polymerace za otevieni kruhu, diky niz se vyrabi PLA

s vysokou molekulovou hmotnosti. Zptisoby vyroby PLA jsou zndzornény ve schématu

(Obr. 5) [8, 18].

1 =P PLA
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cesta 1: pfima polykondenzace | EEEE Feea I
cesta 2: polymerace za otevieni kruhu (ROP) > PLA

Obr. 5 Zjednodusené schéma vyroby PLA [2]

Kyselina mlécna ma dvé stereoizomerni formy, Kyselinu poly L-mlé¢nou (PLLA) a
kyselinu poly D-mlé¢nou (PDLA). Komeréné dostupna PLA je v soucasnosti nejcastéji
PLLA obsahujici méné nez 8 % D-kyseliny mlééné. PLA je jeden z mala polymert, ve
kterém miiZe byt stereochemicka struktura snadno upravena polymeraci fizené smési L nebo
D isomertt pro vznik vysokomolekularnich amorfnich nebo krystalickych polymera.
Krystalinita PLA se obecné zvySuje se zvySujici se optickou Cistotou (uspofadanim L a D
isomera) [4].

Pro vyrobu PLA jsou pii fermentaci LA nejbéznéjSimi zdroji uhliku potfebnymi pro
tento proces glukoza (dextroza) a Skrob. Pii fermenta¢nim procesu jsou cukerné suroviny
(glukdza), ziskavany pfimo ze zdrojii, jako je napf. cukrové fepa nebo cukrova ttina. Skrob
je nejcastéji ziskavan z kukufice, brambor a pSenice. Tyto suroviny jsou Vv souc¢asné dobé
nejvice vyuzivany pro priimyslovou vyrobu LA. PLA je jednim z nejefektivnéji vyrabénych

biopolymeri, protoze lze vyrobit 1 kg polymeru z 1,6 kg fermentovaného mnozstvi
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sacharidové suroviny, zatimco napi. bio PE nebo bio PET (bioplasty vyrobené
z biologického materialu) pro vyrobu vyzaduji 2krat az 3krat vice surovin [9].

Muzeme fici, ze PLA je polymer, ktery se v mnoha ohledech chova stejné, jako PET, ale
také jako PP. PLA je obecné¢ charakterizovana dobrymi mechanickymi vlastnostmi
s modulem pruznosti v tahu 3000-4000 MPa a mezi pevnosti v tahu 50-70 MPa. Teplota
skelného ptechodu PLA je pfiblizn¢ 60-70 °C (Obr. 6). Teplota tani PLA se pohybuje od
155 do 185 °C a zpracovava se pii teplotach 185-190 °C [19].
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Obr. 6 Srovnani teplot skelného prechodu a teplot tani PLA s ostatnimi termoplasty [19]

Ma vyssi prihlednost nez jiné biologicky odbouratelné polymery a také ma lepsi
zpracovatelnost a odolnost vici riznym vlivim pocasi. Vyrobky vyrobené z PLA maji
Spatné bariérové vlastnosti proti plyniim, jako je kyslik, oxid uhli¢ity nebo para. Vlastnosti
PLA zavisi predev§im na molekulové hmotnosti a stupni krystalinity. ZvySovanim
molekulové hmotnosti se zvySuje Ty, stejné tak jako Tm, pevnost v tahu, modul pruznosti a
snizuje se prodlouzeni pii pretrzeni. Navzdory relativné dobrym mechanickym vlastnostem
PLA je vSak komer¢ni vyuZitelnost omezena vys$Simi néklady na produkci (v porovnani se
standardnimi polymery vyrobenymi z neobnovitelnych zdroji). Relativné snadno se
zpracovava na standardnich zafizenich na zpracovani plastli, diky kterym vznikaji napf.

folie, lisované dily nebo vlakna [20-22].
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Aplikace PLA je rozmanita (Obr. 7), jsou to napf. pytle na odpadky, mulcovaci folie
v zeméedélstvi, nadobi pro rychlé obcCerstveni a obaly a pfedméty pro jednorazové nebo

kratkodobé pouziti (Obr. 8).
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Obr. 7 Hlavni oblasti pouziti PLA [23]

Obr. 8 Priklady pouziti PLA [24, 25]

Diky své biokompatibilité s tély savcil je jiz desetileti pouZivana v biomediciné a farmacii.
M3 také nizsi uhlikovou stopu, nez maji bézné plastové materialy na bazi fosilnich paliv.
Jako obnovitelny a udrzitelny zdroj ma PLA velky potencidl pro sniZeni zdvislosti na
materidlech na bazi ropy a pro ekonomicky a ekologicky udrZitelny rozvoj. Globalni objem
produkce PLA v roce 2019 se odhadoval na 190 000 tun, a ocekava se, ze se kazdé 3-4 roky
zdvojnasobi [26]. PLA je nejvice produkovanym biodegradabilnim polymerem a

piedstavuje velkou ¢ast trhu diky vyspélosti technologie pro hromadnou vyrobu [19].

2.4 Prisady do polymeru

Aditivum (pfisada) je latka, ktera se ptfidava do plastli k dosazeni zlepSeni pozadovanych
vlastnosti, ¢i pouhého sniZeni ceny hotového vyrobku. V plastech jsou nej¢astéji pouzivany
antioxidanty, antistaticka ¢inidla, emulgatory, plniva, zmékcovadla, maziva, rozpoustédla,
stabilizatory, zahuStovadla a UV absorbéry [27]. Ptisady do plastd jsou rdznorodou

skupinou chemikalii, mohou byt bud’ organické (napft. alkylfenoly), anorganické (napft.
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oxidy, soli, plniva) nebo organokovové (napt. komplexy niklu). S cilem vytvaret polymerni
materidly na biologické bazi mé vyznam pouziti aditiv pochazejicich z obnovitelnych
zdrojt, které jsou Casto vedlejSimi produkty zemédé€lstvi nebo potravinarského primyslu.
Pozadavky na obalové materidly pfinesly systémy aditiv napomahajici efektni vyrobé
obalovych folii. V soucasné dob¢ jsou vyvinuty piisady, které jsou bezpecné pro baleni a
dalsi aplikace, kde dochazi k ptimému kontaktu s jidlem nebo napoji [27].

Nejbéznéji pouzivanymi prisadami V rtiznych typech polymernich materialti obalového
pramyslu jsou zmékcovadla (plastifikatory). Rada IUPAC (mezinarodni unie pro Cistou a
uzitou chemii) definovala zmékéovadlo jako ,,/dtku nebo material zaclenény do materialu
(obvykle plast nebo elastomer), pro zvyseni jeho pruznosti, zpracovatelnosti nebo
roztaznosti. “ [28] Tyto latky tedy snizuji modul pruznosti, hustotu, tvrdost, kiehkost nebo
viskozitu taveniny, coz umoziiuje lepsi tok v riznych technologickych =zatizenich.
Zm¢ekcovadla jsou obecné kapaliny s vysokym bodem varu, s primérnou molekulovou
hmotnosti mezi 300 a 600 g/mol a s linearnimi nebo cyklickymi uhlikovymi fetézci [28].
Mala velikost molekul zmékcovadla mu umoziluje zabirat mezimolekularni prostory mezi
polymernimi fetézci a redukovat tak sekundarni sily mezi nimi. Molekuly zmé&kcovadla musi
proniknout hluboko do sit¢ makromolekul a ziistat tam stabilni. Zmekcovadla vSak mohou
mechanismem difuze migrovat z materialu. Aby se snizily problémy s migraci a zvysila se
stalost, musi byt zpomalena rychlost transportu molekul uvnitf polymerni matrice. Toho Ize
dosdhnout pouZitim zmékcovadel s vysokou molekulovou hmotnosti, protoze difuzivita se
s rostouci molekulovou hmotnosti snizuje [28-30].

U semikrystalickych polymera, praveé jako je PLA, se o¢ekava, ze t€inné zmékcovadlo
bude sniZzovat skelny pfechod amorfnich ¢asti. PLA zac¢ne projevovat tvarné vlastnosti,
pokud jeji Tg klesne pod 35 °C. Vybér zmékcovadla pro obalové materialy z PLA je zaloZzen
na kompatibilit¢ a biologické rozlozitelnosti zmékcovadla, misitelnosti, mnoZstvi
potiebného pro zmékceni a poZzadovanych funkénich vlastnostech obalti. Houzevnatost PLA
narQsta se zvySujicim se obsahem zmékcovadla. V soucasné dobé jsou napiiklad pouzivana
netoxicka citratovd zmékcovadla z pfirodni kyseliny citronové, kterd jsou sPLA
kompatibilni. [22] Konkrétné napt. trietylcitrat (TC) nebo acetyltributylcitrat (ATBC). Tato
zmékcovadla jsou misitelna s PLA do miry pfiblizn€ 25 hmotnostnich procent. Jinym
netoxickym plastifikaénim ¢inidlem PLA je laktid, ktery je ekologicky odbouratelny, ale
pomérné rychle migruje z materidlu, cozZ ma za nésledek ztuhnuti materidlu v priibéhu casu.
Dalsi zmékcovadlo, které je pouzivano, je PEG. PEG s nizkou molekulovou hmotnosti se

dobie misi s PLA, je biologicky rozlozitelny a vhodny pro aplikace, kde dochazi ke styku
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s potravinami. Typické kiivky deformace smési PLA a Skrobu (60:40) s 15 hm. % rtznych
zmékcéovadel jsou znazornény v grafu zavislosti napéti na relativnim prodlouzeni (Obr. 9)

[19, 22, 31].
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Obr. 9 Krivky deformace vstrikované a vytlacované smési PLA a Skrobu (60:40) s 15 hm. %

riznych zmeékcovadel [22]

2.5 Degradace PLA

PLA je povaZovana za biodegradabilni materidl, ale rychlost degradace se 1isi dle
degrada¢niho prostiedi. Pokud PLA degraduje v podminkach vysokych teplot a vysoké
vlhkosti, jako je napt. aktivni kompost, tak se rozpadne béhem tydni az mésict. Za béznych
podminek, pii kterych se vyrobky PLA pouzivaji, je vSak PLA velmi stabilni a zachovava si
svou molekulovou hmotnost a fyzikalni vlastnosti po celé roky. Velikost vyrobku a stupen
krystalinity jsou dalS§imi faktory, které ovliviuji rychlost degradace. Vyssi stupeii
krystalinity sniZzuje rychlost degradace PLA. PLA s vysokou molekulovou hmotnosti je také
prirozené odolna vici ristu bakterii a plisni, coz umoziiuje bezpecné pouziti v aplikacich,
jako je baleni potravin a hygienickych potieb [8, 32].

Primérnim mechanismem degradace je hydrolyza, kterd je nasledovana bakteridlnim

napadenim fragmentovanych zbytkl. Degradace PLA je zplsobena ptedev§im hydrolyzou
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esterovych vazeb, a probihd viceméné nahodné podél hlavniho fetézce polymeru. Béhem
pocateni faze degradace se vysokomolekularni polyesterové fetézce hydrolyzuji na
oligomery s niz§i molekulovou hmotnosti. Kromé hydrolyzy miuze PLA degradovat i jinymi
zpusoby, napf. oxida¢nim, mikrobialnim, enzymatickym, tepelnym, chemickym nebo
fotodegradativnim mechanismem. Mikrobialni a enzymaticky mechanismus degradace je
rychlejsi, nez ostatni mechanismy [8, 33, 34].

V literatufe jsou popsany dv¢ erozni cesty [18], objemova eroze a povrchova eroze. Prvni
varianta nastava, kdyz je difize vody rychlejsi, nez je degradace polymeru, coz vede
k homogenni degradaci vzorku. Pfi povrchové erozi je vzorek erodovan z vnéjsiho povrchu
a Celo eroze se pohybuje smérem do vné&jsku, protoze v tomto piipadé je degradace
polymernich vazeb rychlejsi, nez je difize vody. Pro PLA je typicka objemova eroze
[18, 35].

Existuji dva zpusoby, jak lze biopolymery hydrolyzovat, bud’ pasivné chemickou
hydrolyzou, nebo aktivné enzymatickou hydrolyzou. PLA degraduje jednoduchou
hydrolyzou esterové vazby nevyzadujici pfitomnost enzymi ke katalyze hydrolyzy.
Hydrolyticka degradace zahrnuje difizi molekul vody, kterd za¢ina v amorfnich oblastech,
nasledné iniciuje $tépeni esterové vazby a pokracuje podél krystalické hranice. Pfednostni
Stépeni fetézce probiha v amorfnich oblastech, coz vede ke zvySeni krystalinity polymeru.
Hydrolyticka reakce muze byt katalyzovana jak kyselinami, tak zasadami [32, 33].

Rychlost hydrolyzy je urcena koncentraci vody, kyselym nebo zasaditym katalyzatorem,
teplotou a morfologii. Hydrolytickou degradaci PLA ve vodném roztoku fidi Ctyti zakladni
parametry, a to: mnozstvi absorbované vody, rychlost difuze, koeficient fragmenti fetézce
polymeru a rozpustnost degradacnich produkti. Bylo zjiSténo, Ze rychlost degradace
prumyslové vyrabéné PLA byla podstatné rychlejsi, nez je rychlost degradace PLLA
syntetizované v laboratornim méfitku s podobnou molarni hmotnosti [18]. Za¢lenéni malych
mnozstvi D-jednotek do fetézce PLLA a vyS$i molarni hmotnost pak zleps$ila hydrolytickou
degradaci. Hydrolytickou degradaci PLA lze ptizpusobit napf. témito obecné pouzivanymi
pfistupy: generovanim hydrofilnich povrchi kopolymeraci a sitovanim, piiddvanim
hydrofilnich plniv nebo polymeri pro vytvotfeni porézni struktury a fizenim aktivacni
energie hydrolyzy pomoci pfidavani nanoc¢astic [18]. Degradacni rychlost PLA kopolymert
muZou také urychlit nékteré enzymy, napi. proteindza K. Produkty PLA degraduji

Vv aerobnich i anaerobnich podminkach kompostovani [34, 36].
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Ptestoze jsou pouzité pfedméty na bazi PLA urceny hlavné k likvidaci kompostovanim
nebo degradaci v pudé, lze je také recyklovat. Vyrobky z PLA mohou byt recyklovany
pretavenim a druhym zpracovanim, chemicky recyklovany, spaleny nebo ulozeny na
skladku. Chemicka recyklace muze byt uskuteénéna hydrolyzou za vzniku LA nebo
alkoholyzou za vzniku alkyl laktati. Chemickd recyklace mé potencial snizit vyrobni
naklady a pfiblizit se na uroven konkurenceschopnou konven¢nim plastim na
petrochemické bazi. Vyroba PLA z recyklovaného materialu umoziiuje podstatnou Gsporu

energie ve srovnani s pouzitim prvotnich surovin [36, 37].
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast se zabyva analyzou vlivi 4 zmékcovadel na hydrolytickou
degradaci PLA. Vzorky ve form¢ folii byly umistény do biotopd se sladkou a se slanou
vodou po dobu 3 mésicti. Vyhodnoceni vlivu zmékcovadel na degradaci bylo uskute¢néno
nasledujicimi metodami: diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC), termogravimetricka
analyza (TGA), skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci (FTIR). Prace navazuje na cinnost katedry strojirenské
technologie, kde v ramci bakalarské prace pan Lukas [38] zkoumal vliv starnuti na vlastnosti
PLA biokompozita a v ramci diplomové prace pan Matéjka [39] zkoumal vliv aplikace
zmé&kcovadel na kompostovatelnost PLA. Oba ve svych experimentech pouzili stejna

zmekcovadla, jako byla pouzita v tomto experimentu.

3.1 Vlastnosti PLA pouzité k vyrobé folii

Pro experiment byl pouZit polymer PLA s obchodnim oznacenim Luminy® L130. Je to
homopolymer PLA, ktery je vysoce tepelné odolny. Ve srovnani se standardni PLA maji
tyto homopolymery PLA vys$si pfechodové teploty a zvySenou rychlost krystalizace [40].

Zakladni fyzikalni a mechanické vlastnosti tohoto polymeru jsou uvedeny v tab. 1.

Tab. 1 Charakteristické viastnosti PLA Luminy® L130 [40]

Fyzikalni vlastnosti Metoda Hodnota
Hustota hodnota z literatury 1,24 g/cm?®
Stereochemicka Cistota Total Corbion PLA > 99 % (L-isomer)
Teplota tani DSC 175 °C
Teplota skelného piechodu DSC 60 °C

Index toku taveniny ISO 1133-A (210 °C/2,16 kg) 23 /10 min
Index toku taveniny ISO 1133-A (190 °C/2,16 kg) 10 g/10 min
Mechanické vlastnosti Metoda Hodnota
Modul pruznosti v tahu 1ISO 527-1 3500 MPa
Mez pevnosti v tahu ISO 527-1 50 MPa
Pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni ISO 527-1 <5%
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3.2 Vlastnosti pridanych zmékéovadel

Pro experiment byla zvolena zmékCovadla ATBC, PEG 400, MC2178 a MC2192.
Zmekcovadla jsou standardné aplikovana v poméru 5 az 15 hm. %. Pro experiment byla
zvolena 15 hm. % koncentrace zmékéovadel v PLA z divodu ptedpokladané lepsi
degradace, nez kdyby byla zvolena niz$i koncentrace.

ATBC (acetyltributylcitrat) je netoxické zmékc¢ovadlo vyrabéné z kyseliny citronové. Je
to témef bezbarva olejovita kapalina, ktera je bez zapachu. Toto zmékcovadlo je uznavano
jako zdravotné bezpecné a biologicky rozlozitelné. Jeho molekulova hmotnost je piiblizné
402 g/mol. Hustota ATBC pii 20 °C je 1,035-1,053 g/cm® a dynamicka viskozita pfi stejné
teploté je pfiblizn¢ 0,034 Pa - s. ATBC je vyznamnym zmékéovadlem PVC, vyrobkl pro
baleni potravin a zdravotnickych vyrobku [41].

Zmékéovadlo PEG 400 je nizkomolekularni stupen polyethylenglykolu s molekulovou
hmotnosti pfiblizné 400 g/mol. Je to bezbarva, hydrofilni kapalina vyrabéna z
kondenzovaného ethylenoxidu a vody. Pouziva se naptiklad jako plastifikator, lepidlo nebo
mazadlo. Diky nizké trovni toxicity se pouziva v obalovém prumyslu, kosmetice a
farmaceutickych ptipravcich. Hustota PEG pfi 20 °C je ptiblizné 1,125 g/cm® a dynamicka
viskozita pii stejné teploté je 0,12 Pa - s [42, 43].

Zmékéovadla MC 2178 a MC 2192 jsou tekuté polyesterové molekuly plné slozené
z biomolekul. Maji stejné chemické slozeni, ale rozdilné hodnoty dynamické viskozity a
molekulové hmotnosti. Zmékcovadlo MC 2178 ma dynamickou viskozitu pfi teploté 20 °C
pfiblizn€ 0,7 Pa - s a MC 2192 ma dynamickou viskozitu pfi stejné teploté ptiblizné
5 Pa - s. Molekulova hmotnost zmékcovadla MC 2178 je piiblizné 1250 g/mol, zatimco
MC 2192 ma molekulovou hmotnost pfiblizn€ 4236 g/mol. Zmékcovadlo MC 2192 v PLA
poskytuje mnohem lepsi elasticitu (zvySuje prodlouZeni pifi pietrzeni) ve srovnani napf.

s polyadipatovym zmékéovadlem s podobnou viskozitou [44, 45].

3.3 Vyroba félii z PLA
Pied procesem vyroby folii bylo nejprve nutné kompaundovat jednotlivé materialové
varianty. Pied timto procesem byl material susen 12 hodin ve vakuové susicce Binder VD53
pfi teploté 70 °C. Material PLLA Luminy® L130 se zmékcovadly ATBC, PEG a MC 2178
byl kompaundovan v zatizeni Collin ZK 25 P (Obr. 10). Davkovani zmékcovadla bylo
zajisténo zafizenim DVL Liquidoser. Material PLLA se zmé&kéovadlem MC 2192 nebylo

mozné z diivodu vysokeé viskozity tohoto zmeékcovadla smichat v zatizeni Collin, a proto byl
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kompaundovan na mikrokompaundéru Xplore MC15 HT (Obr. 10). Smichan byl granulat
PLA s jednotlivymi zmékcovadly tak, aby zmékcovadla tvotila 15 hm. %.

Foélie byly vyrobeny na mikrokompaundéru Xplore MC15 HT s vytlaGovaci hlavou na
folie se Stérbinou o velikosti 0,4 mm. K mikrokompaundéru bylo pfipojeno zatfizeni na

vyrobu flie (Obr. 11).

Obr. 10 Kompaundér Collin ZK 25 P [46] (vlevo) a Mikrokompaundér Xplore MC15 HT [47]

(vpravo)

xmﬁr@. a \' -

Obr. 11 Zarizeni na vyrobu folie Xplore [48]

Pted vytlacovanim folii bylo opét provedeno suSeni materialu ve vakuové susicce Binder.
Poté byl materidl vlozen do mikrokompaundéru a ¢innosti extrudéru byla pies vytlacovaci
hlavu zhotovena koneéna podoba folii. Tento proces probihal pfi otackach $nekt a
otackach valce, ktery odvijel folii 100 ot/min. Teploty, pfi kterych probéhla vyroba folii

jsou uvedeny v tab. 2.
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Tab. 2 Procesni teploty pri vyrobé folii

Material Teplota v komoie [°C] Teplota u vytlacovaci hlavy [°C]
PLA/PEG 400 190 205
PLA/ATBC 195 210
PLA/MC 2178 205 220
PLA/MC 2192 205 220

3.4 Podminky a prabéh degradace

Pro analyzovani hydrolytické degradace byla zvolena 2 rozdilna prostredi, a to prostiedi
sladkovodniho biotopu a prostiedi moiského biotopu. Oba biotopy byly dlouhodobé ustalené
(80 litrové akvarium) s fddnou zivociSnou a rostlinnou aktivitou. Sladkovodni biotop byl
charakteristicky teplotou 27 °C a pH 8. Motsky biotop byl charakteristicky teplotou 27 °C a
pH 7,7. Celkova doba degradace ¢inila 3 mésice. Do obou prostiedi byly na zacatku
experimentu vlozeny 3 kusy folie od kazdé materiadlové kombinace PLA se zmé&kcovadly,
respektive Cist¢ PLLA. Tyto vzorky mély délku 100 mm a $itku 40 mm. Kazdy mésic od
zacatku experimentu bylo provedeno kondicionovani vzorka pii 23 °C a 50 % relativni
vlhkosti vzduchu po dobu 14 dni. Po kondicionovani bylo vzdy provedeno vazeni a odebrani

¢asti vzorki pro vyhodnoceni degradace.

3.5 Diferen€ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC) definuje norma ASTM E473 jako metodu, ve
které se méfi rozdil rychlosti toku tepla do zkoumané latky a referen¢niho vzorku jako
funkce teploty, zatimco zkoumana latka a reference jsou vystaveny fizenému teplotnimu
programu. Tato metoda se pouziva napt. k urCeni teploty skelného pfechodu, teploty tani,
mérné tepelné kapacity nebo stupné krystalinity [49]. Tyto pozorované veli¢iny pomohou
analyzovat zménu strukturni povahy vzorkl vlivem pfidani zmékcovadel a vlivem
degradacnich procesu.

Stanoveni termickych vlastnosti probihalo na diferenénim skenovacim kalorimetru
Mettler Toledo DSC1/700 (Obr. 12) podle normy CSN EN ISO 11357 [50]. Nejprve byly
odebrany vzorky a poté byly zvazeny na analytickych vahach Mettler Toledo XSE105
DualRange (Obr. 12).

25



Thermal Analysis

[ R

Te 35331 ¢

® 0227 mw
BE

<l i

e | 000

Obr. 12 Diferencni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1/700 (vlevo) [51] a analytické vdahy
Mettler Toledo XSE105 DualRange (vpravo)

Vzorky o hmotnosti mezi 5 a 7 mg byly vkladany do hlinikovych kelimku a pfikryty vickem,
do kterého byl vytvoten maly otvor pro moznost tiniku plynu. Takto pfipraveny vzorek byl
ruénim lisem zalisovan a vlozen do pfistroje DSC1/700. Poté probéhl teplotni program, pti
kterém byly vzorky vystaveny teplotdm mezi 0 a 200 °C. Nejdfive probihal ohfev vzorku
rychlosti 10 °C za minutu z teploty 0 °C na teplotu 200 °C. Teplota 200 °C byla drZena po
dobu 3 minut a poté byly vzorky ochlazeny na teplotu O °C. Posledni fazi byl ohiev se
stejnymi parametry, jako ohfev prvni. Ze druhého ohfevu byla zjiSténa teplota skelného
prechodu (Tg). Ostatni veli¢iny byly uréeny z prvniho ohfevu. Z teploty tani (Tm) byl
posuzovan vliv degradace a ze zmény celkové entalpie (AHcek) byla hodnocena zména
struktury vzorkd. Vypocet stupné krystalinity (Xc) se provedl podle rovnice (1) z n¢kterych
naméfenych veli¢in.

Stupen krystalinity vzorkd po jednotlivych mésicich degradace ve sladkovodnim
prostiedi bylo mozné vypocitat pouze u Cist¢é PLLA. V pribéhu degradace u ostatnich
vzorkli obsahujicich zmékcovadla nebylo mozné dopocitat stupenn krystalinity z divodu
obsahu zméekcéovadel, kterd tzv. migruji, coZ znamend, Ze v prubéhu Casu v urcité miie
unikaji z kompozitniho materidlu. Obsah pfidanych pfisad je potiebny k vypoctu Xc, a
jelikoZ nebylo mozné uréit mnozstvi zmékcovadla, které bylo uvolnéno, tak ani nebylo

mozné dopocitat Xc.
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Xc

AHn
AHcc
AHpe
AHm1o00

[%]

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

Xc =

AHm100°(1—x)

stupen krystalinity

podil aditiv ve vzorku

zména mérné entalpie tani

-100

zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

1)

zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pied tanim

zména mérné entalpie tani vzorku se 100 % Krystalinitou (pro

pouzitou PLLA ma tato veli¢ina hodnotu 106 J/g)

Namétené hodnoty DSC vsech veli¢in jsou uvedeny v tab. 3 a tab. 4.

Tab. 3 Vysledky DSC vzorkii ze sladkovodniho biotopu

Ol |, O T, ol AHe | A AL | AHe | Xe
vzorku d(ﬁz?fe‘;e recy | Tl gy | Tee °C o To CCT t3rg1 | 1org | 1961
vychozi stav | 60,2 | 113,05 | 33,59 | 159.8 | 0,59 | 176,09 | 40,17 | 5.99 | 5.7

LA 1 60,68 | 108,66 | 35,26 | 157,73 | 2,27 | 174,02 | 44,38 | 6,85 | 6,5
2 _ | 1057 | 31,87 | 158,28 |3.71| 1744 | 4151 593 | 56

3 59,59 | 104,23 | 31,68 | 158,12 | 4,39 | 174,02 | 40.97 | 49 | 46

vchozi stav | 42,4 | 86,35 | 22,88 | 146,63 | 6,04 | 171.3 | 38,66 | 9,74 | 10,8

PLA/ 1 | 8755 |1304] - | - | 16928 39,04 260 | -
ATBC 2 -~ | 8622 |1283| - | - | 166.99 | 40,02 | 27.19 | -
3 | e737 [1ae3]| - | - [1er71| 427 | 2807 -

vychozi stav | 37,57 | 84,07 | 13,36 | 149,26 | 1,65 | 167,99 | 41,27 | 26,26 | 29,1

PLA/ 1 - | 91,29 |1815] - | - | 17041 | 46,82 | 2867 | -
PEG 2 ~ | o100 |1887] - | - | 16820 | 47,72 | 2867 -
3 | o198 |1800] - | - [17000 4632 27.23] -

vychozi stav| - | 69,80 | 19,94 | 153,06 | 3.41 | 175,06 | 44,28 | 20,93 | 23,2

PLA/ 1 ~ | 714 |1892] 1503 | 466 | 171,65 | 38,69 | 15,11 | -
MC 2178 2 _ | 6939 | 21,13 | 150,94 | 3,51 | 170,93 | 42,26 | 17.62 | -
3 - | 69,69 | 15,64 | 151,76 | 3,05 | 171,13 | 43,28 | 2459 | -

vychozi stav | 57,86 | 88,41 | 27,38 | 152,14 | 6,42 | 1755 | 41,55 | 7.57 | 8.6

PLA/ 1 - | 90,07 | 26,19 | 15362 | 5,98 | 174,27 | 42,61 | 10.44 | -
MC 2192 2 _ | 87,07 | 24,95 | 153,18 | 6,15 | 173,37 | 39,49 | 839 | -
3 . | 8a72 | 2652 151,98 | 5,97 | 172,48 | 44,07 | 1158 | -
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Tab. 4 Vysledky DSC vzorkii z morského biotopu

Oznaceni degDr‘;zgce Ty | Tee |AHe| Tee |AHpe| Tm | AHm | AHee | Xo
vzorku Gt [°C] | [°C] | [a] | [°C] |[dg]l| [°CT] | [/g] | [3/d] |[%]
vychozi stav | 60,2 | 113,05 |33,59] 159,8 | 0,50 [176,00]40,17] 5,99 | 5,7

OLLA 1 60,33 | 110,83 | 34,1 | 156,77 | 2,77 [173,93|41,07] 42 | 4,0
2 - | 108,72 | 26,73] 159,34 | 2,86 | 176,55|35,39| 58 |55

3 59,59 | 103,57 | 31,19| 157,64 | 4,89 |173,55|41,31| 523 | 4,9

vychozi stav | 42,4 | 86,35 |22,88] 146,63 | 6,04 | 171,3 [38,66] 9,74 [10,8

PLA/ 1 | 8497 | 3,19 | 147,45 | 1,14 | 170,69] 43,09 38,76 | -
ATBC 2 | 86,48 |16,11] 14342 | 1,31 | 168,81]43,72] 26,3 | -
3 - | 87,33 | 15,5 | 143,42 | 0,56 | 168,98 | 43,53 | 27,47 | -

vychozi stav | 37,57 | 84,07 |13,36] 149,26 | 1,65 | 167,9941,27] 26,26 | 29,1

PLA/ 1 ~ | o177 |2127] - _ |168,94]47,19] 26,02 | -
PEG 2 - | 9026 |1484] - _ |170,24|44,04] 29,23 | -
3 - | 90,89 |12,79] - - |169,89|48,17| 35,35 | -

vychozistav | - | 69,89 |19,94] 153,06 | 3,41 | 175,06 | 44,28] 20,93 | 23,2

PLA/ 1 | 8817 |11,38] - _ |171,00] 431 | 31,72 | -
MC 2178 2 | 69,72 15,89 150,45 | 4,04 | 171,1 |41,04| 21,11 | -
3 - | 71,54 20,29 151,28 | 3,69 | 172,63|40,96 | 16,98 | -

vychozi stav | 57,86 | 88,41 |27,38] 152,14 | 6,42 | 175,5 |41,55] 7,57 | 8,6

PLA/ 1 | 8965 |1472] - _ |171,36|48,95] 34,23 | -
MC 2192 2 _ | 85,06 |27,33] 151,78 | 6,31 | 172,1 |44,38| 1074 | -
3 _ | 83,82 22,00 150,86 | 5,45 | 172,67|40,71| 1317 | -

3.6 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza (TGA) nebo také termogravimetrie (TG) je technika, pfi

které se hmotnost polymeru méfi jako funkce teploty nebo €asu, zatimco je vzorek vystaven

fizenému teplotnimu programu v fizené atmosféfe. Pomoci termogravimetrické analyzy

muzeme pozorovat teplotu degradace, ktera je ovlivnéna velikosti makromolekularnich

fetézcd, a tedy degrada¢nimi procesy [52].

Méfeni bylo provedeno na termogravimetru TGA 2 Mettler Toledo (Obr. 13). Vzorky

byly vkladany do malych kelimk® z oxidu hlinitého a pfikryty vickem s dirou pro odvod

plynl vznikajicich pfi teplotnim programu. V pribé¢hu TGA byly vzorky zahtivany, zatimco

byla métena jejich hmotnost. Nejprve byly vzorky zahtivany v ptitomnosti dusiku rychlosti

10 °C za minutu z teploty 50 °C na teplotu 600 °C. Nasledoval ohfev v pfitomnosti kysliku

stejnou rychlosti z teploty 600 °C na teplotu 800 °C. M¢éfena byla teplota, pii které probihal

termicky rozklad vzorku v okamziku, kdy ubylo 5 % z hmotnosti vzorku (Ts).
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Obr. 13 Termogravimetr TGA 2 Mettler Toledo

Tab. 5 Vysledky TGA vzorkii ze sladkovodniho biotopu

Doba degradace (mésice) Vychozi stav 1 2 3
Oznaceni vzorku Tas [°C]
PLLA 325 318 319 316
PLA/ATBC 280 256 254 264
PLA/PEG 260 237 254 295
PLA/MC 2178 294 273 305 318
PLA/MC 2192 322 278 299 251
Tab. 6 Vysledky TGA vzorkii z morského biotopu
Doba degradace (mésice) Vychozi stav 1 2 3
Oznaceni vzorku Tas [°C]
PLLA 325 318 299 274
PLA/ATBC 280 266 270 268
PLA/PEG 260 282 286 266
PLA/MC 2178 294 275 316 307
PLA/MC 2192 322 294 329 324

3.7 Infra€ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
Metoda FTIR je zaloZzena na tom, Ze vzorkem prochazi infraéervené zatreni a Cast zafeni
je vzorkem absorbovano. Vysledny signal na detektoru je infracervené spektrum, které ma

informaci o tom, jaké molekuly jsou pfitomny ve vzorku a v jakych koncentracich. Spektrum
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zobrazuje zavislost absorbance na vinové délce infracerveného zareni [53, 54]. Metoda FTIR
tak umoznuje pozorovani zmén chemické povahy. Méfeni probihalo na infracerveném

spektrometru Nicolet iS10 (Obr. 14) a probéhlo v rozsahu 400 az 4000 cm™.

Obr. 14 FT-IR spektrometr Nicolet iS10

Hodnoty absorbanci charakteristickych pikli odectené ze spekter FTIR jsou uvedeny
v tab. 7 a 8. Piky v oblastech 1080 cm™ a 1127 cm™ charakterizuji jednoduchou vazbu uhlik-
kyslik. Dvojnou vazbu uhlik-kyslik pfedstavuje pik vyskytujici se v okoli hodnoty 1747
cm™. Ohybové frekvence skupiny CH3 byly zjistény na hodnotach 1452 cm™ a 1361 cm™,
Pik v oblasti kolem hodnoty 3400 cm™ zna¢i vznik nové vazby hydrolyzou [55].

Charakteristické piky jsou zobrazeny na spektru vzorku ¢isté PLA v obr. 15.

sladkovodni PLA 3M
0,451

1080,22

0,40

0,35

0,30

Absorbance

0,20

0,15

0,10

0,05

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 15 Charakteristické piky vzorku cisté PLA
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Tab. 7 Hodnoty absorbance vzorkii degradovanych ve sladkovodnim biotopu namérené FTIR

doba degradace | 1080 cm™ | 1127 cm™ | 1452 cm™ | 1747 cm™ | 3400 cm™
1 mésic 0,89 0,37 0,15 0,64 0,01
PLA 2 mésice 0,70 0,32 0,13 0,53 0,01
3 mésice 0,32 0,16 0,05 0,14 0,02
1 mésic 0,74 0,35 0,13 0,51 0,01
PLA/ATBC |2 mésice 0,56 0,28 0,12 0,25 0,04
3 mésice 0,48 0,24 0,11 0,21 0,04
1 mésic 0,69 0,33 0,13 0,47 0,02
PLA/PEG 400 |2 mésice 0,58 0,29 0,11 0,32 0,03
3 mésice 0,43 0,24 0,10 0,23 0,04
1 mé&sic 0,76 0,34 0,13 0,46 0,02
PLA/MC 2178 | 2 mésice 0,63 0,29 0,11 0,35 0,03
3 mésice 0,33 0,17 0,07 0,23 0,02
1 mésic 0,55 0,29 0,12 0,39 0,01
PLA/MC 2192 | 2 mésice 0,37 0,20 0,09 0,24 0,02
3 mésice 0,24 0,13 0,06 0,17 0,01
Tab. 8 Hodnoty absorbance vzorki degradovanych v morském biotopu naméiené FTIR
doba degradace | 1080 cm™ | 1127 cm™ | 1452 cm™ | 1747 cm™ | 3400 cm™
1 mésic 0,68 0,32 0,12 0,52 0,004
PLA 2 mésice 0,56 0,27 0,11 0,39 0,01
3 mésice 0,45 0,24 0,10 0,34 0,02
1 mésic 0,61 0,37 0,13 0,45 0,01
PLA/ATBC |2 mésice 0,49 0,22 0,10 0,22 0,03
3 mésice 0,44 0,25 0,11 0,18 0,07
1 mésic 0,80 0,36 0,14 0,57 0,01
PLA/PEG 400 |2 mésice 0,49 0,25 0,10 0,27 0,04
3 mésice 0,29 0,16 0,07 0,17 0,03
1 mé&sic 0,88 0,42 0,14 0,58 0,01
PLA/MC 2178 |2 mésice 0,63 0,30 0,11 0,38 0,02
3 mésice 0,55 0,27 0,10 0,33 0,02
1 mésic 0,93 0,42 0,15 0,66 0,01
PLA/MC 2192 |2 mésice 0,91 0,39 0,14 0,61 0,01
3 mésice 0,45 0,23 0,09 0,31 0,01
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3.8 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop vyuziva zamétfeny paprsek elektroni s vysokou
energii ke generovani signalli na povrchu pevnych vzorka. Signaly pochazejici z interakei
elektronii a vzorku poskytuji informace o vzorku vcetné vnéjSi morfologie (textury),
krystalické struktury a chemického slozeni [56]. Vzorky byly piipevnény oboustrannou
uhlikovou lepici paskou na ter¢iky uréené pro SEM. Snimky byly poté pofizeny na
elektronovém mikroskopu Tescan Mira 3 (Obr. 16). Tento elektronovy mikroskop ma

rozliSeni 1,2 nm pti 30 keV nebo 1,5 nm pti 3 keV (volitelny rezim zpomaleni paprsku).

T

Obr. 16 Elektronovy mikroskop Tescan Mira 3 [57]

3.9 Méfeni hmotnosti

Hmotnost byla ur¢ovéana na laboratorni vaze GF-300, ktera ma rozliSovaci schopnost
1 mg a hodnotu opakovatelnosti 1 mg. Vazeni bylo vzdy provedeno po kondicionovani
vzorku, které trvalo 14 dni a probihalo pii teploté 23 °C. Po vazeni vzorku byla vzdy
odebrana ¢ast vzorku. Cést vzorku, ktera se vracela do degrada¢niho prostiedi byla také
zvazena pro porovnani ubytku hmotnosti v nasledujicim mésici. Méfeni hmotnosti bylo
provedeno k porovnani s vysledky jinych metod, jestli odpovida zjisténé degradaci vzorki a
uvoliiovani zmeékcovadel. Procentudlni ubytek hmotnosti vzorki z obou biotopl jsou

uvedeny v tab. 9 a tab. 10.
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Tab. 9 Ubytek hmotnosti vzorkii ze sladkovodniho biotopu (v %)

vzorek

— PLLA PLA/ATBC PLA/PEG 400 | PLA/MC 2178 | PLA/MC 2192
mesic

1. 1,1+0,2 0,2+0,1 8,2+ 0,5 0,3+0,2 0,4+0,2

2. 1,9+0,1 0,3+0,2 1,1 +£0,3 1,1 +£0,3 1,4+0,2

3. 2,0+0,2 2,0£0,1 2,2+04 32+0,2 5,4+0,3

Tab. 10 Ubytek hmotnosti vzorkii 7 morského biotopu (v %)

vzorek

— PLLA PLA/ ATBC | PLA/PEG 400 | PLA/MC 2178 | PLA/MC 2192
mesic

1. 0,1+0,1 0,1+0,1 7,2+04 0,1+0,1 0,1+0,1

2. 0,1+0,1 0,2+0,1 1,3+04 0,3+0,2 0,3+0,1

3. 02+0,1 02+0,1 1,2+0,2 0,1+0,1 0,3+0,2
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4 Vyhodnoceni vysledku a jejich diskuze

V této kapitole je posuzovan vliv zmékcovadel a degradacniho prostiedi na degradaci
PLA bio kompozitnich folii. Jsou zde vyhodnoceny vysledky z méfeni metodami DSC,
TGA, SEM, FTIR a hmotnostni ubytek.

4.1 Vyhodnoceni metody DSC

Vyhodnocené teplotni a strukturni zavislosti vyrobenych folii z PLA jsou v souladu
s predchozimi vysledky studii p. Hlozka [58] a Lukase [38], kde se teplota zeskelnéni
pohybovala kolem hodnoty 60 °C a teplota tani kolem 170 °C. DSC kiivky se vyznacuji
oblastmi se studenou krystalizaci a ptedkrystalizaci, stupen krystalinity folii (Obr. 17) je

relativné nizky, a to 5,7 %.
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Obr. 17 Stupen krystalinity vzorkii ve vychozim stavu

Z provedené termické analyzy je rovnéz ziejmé, Ze piidanim zmékéovadel dochazi k
poklesu teplot zeskelnéni. Zmékcovadla diky snizeni intramolekularnich sil mezi
makromolekularnimi fetézci zvysuji pohyblivost systému. T. Lukas [38] ve své praci zjistil,
ze jednim z vyznamnych parametrii pouzitych zmékcovadel je jejich viskozita, ktera je
predurcena molekularni hmotnosti. Tato vlastnost pfimo ovliviiuje dosahované mechanické
vlastnosti, index toku 1 strukturni vlastnosti. Vyhodnocené vysledky tuto predikci potvrzuji.
Nejvyssi pokles teploty zeskelnéni (o 37 % oproti Cisté PLA), a soucasné nejvyssi nartist
stupné krystalinity byl stanoven pro PLA folie obsahujici 15 hm. % zmékcovadla PEG, tj.

zmekcovadla s nejvyssi tekutosti. Rovnéz pii pouziti zmekcovadla ATBC byl zjistén
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znatelny pokles teploty zeskelnéni. V porovnani se zmékéovadlem PEG byl nartst stupné
krystalinity mnohem mensi. Rozdil v molekulovych hmotnostech zmékcovadel stejného
chemického slozeni MC2178 a MC2192 potvrdil vySe vyi¢ené predikce. Vlivem vysoké
molekulové hmotnosti doslo pii pouziti zmékéovadla MC 2192 pouze k nepatrnému poklesu
teploty zeskelnéni (0 3,9 %) a narGstu stupné krystalinity (v porovnani s foliemi PLA
V naturalni podob¢). Niz§i molekulova hmotnost zmékcovadla MC 2178 zptsobila znatelny
nariist uspofadanosti systému. U PLA folie se zm¢kcovadlem MC 2178 vSak nebylo mozné
z DSC kiivek jednoznacné stanovit pokles teploty zeskelnéni. Z vySe uvedeného je ziejmé,
ze analyzovand zmeékcovadla maji znaény vliv na strukturni vlastnosti. Proto lze
predpokladat, ze kromé¢ jejich chemické povahy zpisobuji pravé tyto strukturni odli$nosti
rozdily v rychlosti degradace.

Jsou-li porovnany vysledky DSC analyzy PLA folii vystavené degrada¢nim procesim
Vv sladkovodnim a moi'ském biotopu, neni z vysledkil (1.mésice, 2.mésice a 3. mésice) zjevny
zadny pokles teploty zeskelnéni. Rovnéz stupenn krystalinity se nevyznacuje zadnymi
vyznamnymi zménami. Pouze u teploty tani (Obr. 18 a 19) dochazi k nepatrnému poklesu,
ktery by mohl byt vysvétlen zkracovanim délky fetézci vlivem degradacnich procest.

Nicméné¢ je nutno podotknout, ze poklesy teploty tani jsou velmi malé.
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Obr. 18 Teploty tani vzorkii degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 19 Teploty tani vzorkii degradovanych v morském biotopu
Jak jiz bylo feceno, stupen krystalinity nelze brat z divodu potencialni zmény

koncentrace jako smérodatny parametr. Nicmén¢ za smerodatny parametr strukturnich zmén

1ze brat zménu celkové entalpie AHcelk, jejiz zmény hodnot jsou porovnany v obr. 20 a 21.
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Obr. 20 Zmeny celkové entalpie vzorkii degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 21 Zmeny celkové entalpie vzorkii degradovanych v morském biotopu

Pii pouziti zmékcovadla ATBC byl po prvnim mésici expozice v obou prostiedich
zaznamenan znac¢ny narust celkové entalpie AHcek. TO znamend, ze vlivem teploty a
hydrofilniho prostfedi doslo k dokrystalizaci, a tedy k douspofadani materialu. Tato
strukturni zména by mohla nasledné zptsobit pomalejsi degradaci folii, jelikoz se krystalické
vzorkl k takto vyraznym zménam nedoslo.

Z vysledkiit DSC kiivek je také mozné pozorovat nepatrny pokles teploty tani
degrada¢nimi procesy — §tépeni fetézcl. Nepatrné€ niZsi pokles teploty tani byl pozorovan u
folii exponovanych ve sladkovodnim biotopu oproti biotopu moiskému. U PLA folii
obsahujicich zmé&k¢ovadlo PEG nebylo v prubéhu obou experimentii pozorovano zadné
dodatecné douspotadani (dokrystalizace). Jak jiz bylo avizovdno, vysoka pohyblivost
systému zpulsobila, Ze struktura byla dostatecné rychle uspotfadana jiz b€hem vyrobniho
procesu. Pfi porovnani teploty tani byl s nartstajicim expozi¢nim ¢asem pozorovan narust
této veliiny. Tyto vysledky jsou v souladu s vysledky p. Lukase [38] a Mat&jky [39], ktefi
zjistili, ze pravé zmékcovadlo PEG ma znacné tendence k migraci (pii vysSich
koncentracich). Migrace zmék&ovadla, pak nasledné zptsobuje posun teploty tani k vy$$im
hodnotam (nizs§i pomér oddalujicich se sloZzek). Neznamena to vSak, Ze zde nedochazi
ke Stépeni fetézcl, znamena to pouze skute¢nost, Ze migrace u tohoto materialu prevlada. V

obou prostiedich byly pozorované zavislosti obdobné.
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Vlivem vyssi pohyblivosti fetézet, a tedy relativné vysokého stupné krystalinity nebyly
rovnéz u PLA folii obsahujici MC 2178 detekovany vyznamné strukturni zmény
(dokrystalizace), a to jak v prostfedi sladkovodniho i motského biotopu. Stejné jako
v piipadé¢ ATBC zmékcovadel zde dochazi k poklesu teploty tani zplsobené Stépenim
fetézcl (degradac¢nimi procesy). Rovnéz v tomto ptipadé byl nepatrné vyssi pokles stanoven
pro folie exponované sladkovodnimu biotopu. Pifi aplikaci zmékcovadel stejného
chemického sloZeni s vy$§i molekulovou hmotnosti MC 2192 nebyly pozorovany Zadné
zmény v celkovych entalpiich tani. Vysoka molekulova hmotnost a nizka tekutost systému
tak neumoziuje dodatecnou dokrytalizaci a navyseni stupné¢ krystalinity. Rovnéz u tohoto
zmékcéovadla je zjevny pokles teploty tani, ktery ma obdobnou turoven jako v piipadé

zmékcovadla MC 2178. Rozdily v obou prostiedich jsou zanedbatelné.

4.2 Vyhodnoceni SEM

Snimky SEM vzorku ve stavu pied experimentem (Obr. 22 a 23) slouzi k porovnani se
snimky pofizenymi po jednotlivych mésicich degradace. Je zde vidét prevazné hladky
povrch folii. Pouze u folie PLA/PEG je na povrchu jisty reliéf, ktery je pravdépodobné

zpisobeny pronikdnim zmekéovadla do povrchové struktury.

'
WD: 7.42 mm
Det:

200 um

SEM HV: 2.0 KV WD: 7.79 mm L MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 152 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 152 X | Date(midly): 05/19/20 Performance In nanospace

Obr. 22 Snimky SEM vzorkii ve vychozim stavu, Vlevo cista PLLA, uprostied PLA/ATBC a vpravo
PLA/PEG

SEM HV: 2.0 kV | MiRA3 TESCANJl  SEMHV: 3.0 kv
SEMMAG:151x | Det: SE SEM MAG: 150 x

: SE
SEM MAG: 150 X | Date(midly): 04/28/22 Performance In nanos; pace
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Obr. 23 Snimky SEM vzorkii ve vychozim stavu, vlevo PLA/IMC 2178 a vpravo PLA/MC 2192

Z potizenych snimki povrchil f6lii exponovanych sladkovodnimu a motskému biotopu
jsou evidentni zjevné rozdily v degradaci. U folii obsahujicich ¢ist¢ PLA nedochazi
Vv prvnim mésici k zddnému naruSeni povrchu, a to v obou prostiedich. Po dvou méscich se
jiz na povrchu vzorkd degradovanych ve sladkovodnim biotopu (Obr. 24) objevuje prvni
poruseni celistvosti ve formé , kulovitych dér”. Cetnost vyskytu téchto Gitvarii vzroste ve

tfetim meésici.

SEM HV: 3.0 kV WD: 8.03 mm | MIRA3 TESCAN[l  SEM HV: 3.0 kv : 8. | MIRA3 TESCANJ  SEM HV: 3.0 kv, WD: 8.18 mm
SEMMAG: 153 Det: SE 200 ym SEM MAG: 200 x o 200 ym SEM MAG: 200 x De
SEM MAG: 153 x | Date(midly): 06120122 Parformance In nanospace SEM MAG: 200 x | Date(midly): 06120122 Parformance In nanospace SEM MAG: 200 X _|Date(mid)

SEM HV: 3.0 kV 3
SEM MAG: 1.00 kx Det
SEM MAG: 1.00 kx| Date{mid)

SEM HV: 3.0 kV WD: 8.07 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 X 200 ym SEM MAG: 1.00 kx
SEM MAG: 200 x | Datel( 16120122 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00kx | Date(midly): 06120122 Performance In nanospace

Obr. 24 Snimky SEM vzorkii cisté PLLA degradovanych ve sladkovodnim biotopu, Vlevo 1. mésic degradace,

uprostred 2. mésic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkii jsou 4ndsobné priblizené casti vrchnich snimkii
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U vzorkll vystavenych moiskému prosttedi (Obr. 25) neni zjevné Zadné poruseni
celistvosti povrchu ani po tfech mésicich. Na vzorcich je zjevny pouze vyskyt fas a dalsi

mikrobialni aktivita.

A g
)

SEM HV: 3.0 kV. WD: 811 mm | MIRA3 TESCAN[ll  SEM HV: 3.0 kv : 8. MiRA3 TESCANIl  SEM HV: 3.0 kV WD: 8.22 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 153 x Det: 200 um SEM MAG: 200 X SEM MAG: 200 X Det: SE 200 pm
SEM MAG: 153 x |Date(midly): 06/20/22 Performance In nanospace SEM MAG: 200 x | Date(midly): 06/20/22 Performance In nanospace SEMMAG: 200 x | Date(midly): 06/10/22 Performance In nanospace

e

SEM HV: 3.0 kV. 5 m SEM HV: 3.0 kW mm mira3 TESCANN  sEM HV: 3.0 kv WD: 8.22 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: n SEM MA x 50 prn SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx _|Date(midly): 06/20/22 spa F x o 120122 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 06/10/22 Performance In nanospace

Obr. 25 Snimky SEM vzorkii cisté PLLA degradovanych v morském biotopu, Vlevo 1. mésic
degradace, uprostied 2. mésic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkii jsou 4ndsobné priblizené

casti vrchnich snimkii

U folii obsahujicich zmé&kéovadlo ATBC nedochazi béhem dvou mésict k zadnym
evidentnim zméndm povrchu, a to v obou prostiedich. Teprve po tietim mésici se u folii
vystavenych sladkovodnimu biotopu (Obr. 26) za¢ina vyskytovat prvni poruseni celistvosti.
Toto poruseni je vSak v porovnani s foliemi bez zmekEéovadel mnohem mensi. Tento
vysledek lze prisoudit vyse deklarovanému dousporadani materialu (DSC analyza). Diky
vyraznému navySeni uspotradanosti (snadné&ji degraduji amorfni ¢asti) probiha degradace
pomaleji. U folii vystavenych moiskému prostiedi (Obr. 27) neni evidentni zadné poruseni

povrchu.
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SEM HV: 3.0 KV WD: 8.05 mm MIRAS3 TESCAN| : miRa3 TEsCANI  SEM HV: 3.0 kv WD: 8.12 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x SEM MAG: 200 x Dat: SE SEM MAG: 153 x Det: SE 200 ym
SEM MAG: 200 X / Performance In nanospace SEM MAG: 200 x | Data(midiy| Performance In na SEM MAG: 153 x _|Date(midly): 06/15/22 Performance In nanospace

SEM HV: 3.0 kV. WD: 8.07 mm SEM HV: 3.0 kV WD: 8.24 mm mira3 TEscANM  SEM HV: 3.0 kv WD: 7.85 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MA Det: SE 50 pm SEM MAG: 1 Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.01 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 KX _|Date(midy): 06/15/22 Parformanca In nanospace SEM MAG: 1.00 kx _|Date(midly}: 06/15/22 Performance In nanospace 01kx |Date(midry): 06110122 Performance In nanospace

Obr. 26 Snimky SEM vzorkit PLA/ATBC degradovanych ve sladkovodnim biotopu, Vlevo 1. mésic

degradace, uprostred 2. mesic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jsou 4ndasobné priblizené

casti vrchnich snimkii
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SEM HV: 3.0 kV WD: .33 mm miRA3 TESCANN  SEMHV: 3.0 kV WD: 8.20 mm | MIRA3 TESCANN  SEM HV: 3.0 kV WD: 8.28 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 153 X sE 200 pm SEMMAG: 153 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x | Data(m/diy): 06/15/22 Parformance in nanospace SEM MAG: 153 | Date(mialy): 06115/22 Parformance in nanospace SEMMAG: 153 x | Date(midly): 06/10/22 Performance In nanospace

SEM HV: 3.0 KV mm SCAN
SEM MAG: 1.00 kx 50 prn
SEM MAG: 1.00 kx |Date 522 Performance In nanospace z 2 Performance In nat

Obr. 27 Snimky SEM vzorkit PLA/ATBC degradovanych v morském biotopu, Vlevo 1. mésic
degradace, uprostred 2. mesic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jsou 4ndsobné priblizené

casti vrchnich snimkai.

Vysoky krystalicky podil byl deklarovan rovnéz u folii obsahujici zmékéovadla
PEG. Dle ptechozich vysledki by tedy u téchto folii méla byt také dosaZena pomalejsi
degradace. Béhem prvnich dvou mésict byly na foliich zaznamenany minimalni zmény
povrchu. Na povrsich vzorkl vystavenych obéma prostiedim se vyskytovaly pouze drobné
prasklinky. Nicméné ve tfetim mésici se jiz u folii vystavenych sladkovodnimu biotopu
objevily obdobné utvary (poruseni povrchu) jako u ¢istého PLA. Cetnost téchto atvart byla
v§ak nepatrné niz$i. Vliv uspotfadanosti na degradaci, tak mize byt potvrzen. Jsou-li
porovnany folie z obou prostiedi na konci experimentu, je evidentni zcela jiny mechanismus
degradace. PLA/ PEG folie vystavené sladkovodnimu biotopu (Obr. 28) se vyznacovaly

(13

vySe predstavenymi utvary v podobé ,kulovitych dér, naproti tomu folie vystavené
moiskému biotopu (Obr. 29) se vyznaCovaly tvorbou vzijemné se propojujicich

»prasklinek®.
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SEM HV: 3.0 kV.
SEM MAG: 200 X
SEM MAG: 200 X

WD: 7.73 mm
Det: SE

MIRA3 TESCANl  SEM HV: 3.0 kv
200 ym
Date(midly): 0611522

WD: 8.33 mm

SEM MAG: 200 X
Performance In nanospace

MIRA3 TESCAN|
Det: SE

200 ym
SEM MAG: 200 x| Date(midy): 061522

SEM HV: 3.0 kV WD: 7.97 mm
Det: SE

Date(midly): 06/10/22

SEM MAG: 153 x
Performance In nanospace SEM MAG: 153 X

| MIRA3 TESCAN
200 ym

Performance In nanospace

-

SEM HV: 3.0 kV.

WD: 7.77 mm
SEM MAG: 1000 x

Det: SE

SEM MAG: 1000 x | Date(midsy): 06/15122

SEM HV: 3.0 KV WD: 7.89 mm
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 ym
Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Date{m/dly): 061522 Performancs In nanospace SEM MAG: 1000 x _|Date(midly): 06/10722

Obr. 28 Snimky SEM vzorkit PLA/PEG degradovanych ve sladkovodnim biotopu, vievo 1. mésic

degradace, uprostied 2. mésic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jSOU 4ndasobné priblizené

casti vrchnich snimkai.
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SEM HV: 3.0 kV v miRA3 TESCANJl  SEM HV: 3.0 kv WD: 8.14 mm | miRa3 TESCANNl  sem Hv: 3.0kv WD: 8.02 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x 200 ym SEM MAG: 153 x Det: SE 200 ym SEMMAG: 153 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x | Dataj 2 Performance In ce SEM MAG: 153 x _|Date(m/dly): 06/15/22 Performance In nanospace SEMMAG: 153 x | Date(midly): 0611022 Performance In nanospace

ke 4 d iz 3 .
SEM HV: 3.0 kV miRA3 TESCANI  sem Hv: 3.0 kv w MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx SEM MAG: 1.00 kx

SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d) 151 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Dats| Parformancs In nanospace

Obr. 29 Snimky SEM vzorkit PLA/PEG degradovanych v morském biotopu, Vlevo 1. mésic
degradace, uprostred 2. mesic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jsou 4ndasobné priblizené

casti vrchnich snimkai.

Rovnéz zmekéovadlo MC 2178 (Obr. 30 a 31) zpusobilo relativné vysokou troven
usporadanosti struktury. U folii degradovanych ve sladkovodnim biotopu je vSak evidentni
nepatrné poruseni povrchu jiz v po prvnim mésici. V druhém mésici je jiz tvorba ,.kulovitych
dér” vyrazna, a lze tak konstatovat vyssi degradacni rychlost v porovnani s ¢istym PLA i
zmékéovadly ATBC a PEG 400. Tento vysledek dokazuje, ze usporadanost (stupeii
krystalinity) neni jediny parametr, ktery ma vliv na degradaci, nybrz velmi vyznamnym

parametrem je také chemické slozeni zmékcovala.
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¥ % 3 s -
SEM HV: 3.0 kV MiRA3 TESCANJl  SEM HV: 3.0 kv WD: 8.31 mm | SEM HV: 3.0 KV 34 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x 200 ym SEM MAG: 153 x Det: SE SEMMAG: 153 x Det: SE 200 ym
SEM MAG: 200 x | Data(m! Performance In nan SEM MAG: 153 x _|Date(m/dly): 06/15/22 SEM MAG: 153 x _|Date(midly): 0610122 Performance In nanos

2 k! . 25 o -
SEM HV: 3.0 kV mira3 TescANll  SEM HV: 3.0 kv WD: 832 mm SEM HV: 3.0 kV WD: 8.34 mm
SEM MA SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

M MAG: 1.00 kx| Date(mydly): 06/15 Parformanca in nanos| SEM MAG: 1.00kx _|Date(midly): 06/15/22 Performance In nanospace SEMMAG: 1.00Kkx | Date(midly): 06/10/22 Performance In nanospace

Obr. 30 Snimky SEM vzorkit PLA/MC 2178 degradovanych ve sladkovodnim biotopu, vlevo 1.

meésic degradace, uprostied 2. mésic a vpravo 3. méesic, Spodni fada snimkii jsou 4ndasobné

priblizené casti vrchnich snimkii.
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SEM HV: 3.0 KV ND: A SEM HV: 3.0 kV WD: 8.08 mm MiRA3 TESCANI  SEM HV: 3.0 kV WD: 8.15 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x 00 ym SEM MAG: 200 X Det: SE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x | Data| 11522 ormancs o SEM MAG: 200 x | Date(midly): 06/16/22 Performance In nanospace SEMMAG: 200 x | Date(midly): 06/10/22 Performance In nanospace

SEM HV: 3.0 kV WD: 8.08 MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx _|Date(midy): 06/16/22 Performance In nanospace

Obr. 31 Snimky SEM vzorkit PLA/MC 2178 degradovanych v morském biotopu, Vievo 1. mésic

degradace, uprostred 2. mesic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jsou 4ndasobné priblizené

casti vrchnich snimkai.

Jsou-li porovnana zmékcovadla se stejnym chemickym slozenim MC 2178 a MC 2192,
je mozné fici, ze folie se zmékcovadlem MC 2192 (obr. 32 a 33) o vyssi molekulové
hmotnosti diky niz§imu stupni krystalinity degradovaly znatelné rychleji. Vliv stupné
krystalinity na degradaci, mize byt tedy také jednoznac¢né potvrzen. U obou zmé&kcovadel
nedoslo ve foliich vystavenych motfskému biotopu k zddnym zménam v povrchové

celistvosti vzorku.
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3 gl A R .
SEM HV: 3.0 kV WD: 8.20 mm miRA3 TESCANl  SEM HV: 30KV WD: 831 mm | mira3 TESCAN  sem HV: 3.0 kv WD: 817 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Dat: SE 200 pym SEM MAG: 153 x Dat: SE 200 pm SEM MAG: 152 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x| Date(m/dly): 06/15/22 Performance In nanospace SEM MAG: 153 x__|Date(midy): 06/15/22 Performance In nanospace SEMMAG: 152x _|Date(midly): 06/10/22 Performance In nanospace

SEM HV: 3.0 kV WD: 8.26 mm MiRA3 TESCANll  SEM HV: 3.0 kv SEM HV: 3.0 kV.

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1,00 kx | Dato(midly): 061522 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx| Dats(midy): 06/15/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Dato(midy): 06110722

Obr. 32 Snimky SEM vzorkit PLA/MC 2192 degradovanych ve sladkovodnim biotopu, vlevo 1.
mésic degradace, uprostied 2. mésic a vpravo 3. mésic, Spodni rada snimkii jSOU 4ndsobné

priblizené casti vrchnich snimkii.
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SEM HV: 3.0 kv WD: 8.09 mm MIRAS TESCANJ  SEM HV: 2.0 kv D: 8.06 mm mira3 TescANE  sem Hv: 30kv WD: 8.06 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 153 x SE 200 ym SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym
SEM MAG: 200 x | Date(midly): 06/16/22 Performance In nanospace SEM MAG: 153 x | Date(midiy): 06M5/22 Performancs In nanospace SEMMAG: 200x | Date(midly): 0611022 Performance In nanospace

SEM HV: 3.0
SEM MAG: 1.00 Kx m
SEM MAG: 1. 2 Parformance In nai

Obr. 33 Snimky SEM vzorkit PLA/MC 2192 degradovanych v morském biotopu, vievo 1. mésic

degradace, uprostred 2. mesic a vpravo 3. mésic, Spodni Fada snimkil jsou 4ndasobné priblizené

casti vrchnich snimkai.

4.3 Vyhodnoceni metody TGA

Z vysledkii termogravimetrie PLA fo6lii (bez zmékcovadel), které byly vystaveny
sladkovodnimu biotopu (Obr. 34), je v ramci hodnocenych ¢asovych tsekii zaznamenan
pouze nepatrny pokles teploty Tgs, tedy teploty, kterda nadm ftikd, kdy materidl zacne
degradovat. Dochazi-li béhem degradace k vyznamnému zkracovani fetézct ($t€peni), bude
dochazet i Kk vyraznému snizeni teploty degradace. Ve vychozim stavu méla ¢ista PLA
Tas 325 °C. S pridanim zmékcovadel doslo k poklesu teplotni odolnosti. Nejvyssi pokles
(pokles 0 20 %) byl evidovan u kombinace PLA se zmékcovadlem PEG. Po ptidani 15 hm.
% zmékcovadla ATBC a MC 2178 doslo k poklesu o0 13,8 %, respektive k poklesu 0 9,5 %.
Nejnizs$i pokles byl zaznamenidn po aplikaci zmekEovadla s nejvyssi molekulovou

hmotnosti, zmékcovadla MC 2192.
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Obr. 34 Teploty termického rozkladu pri 5 % ubytku hm. vzorkii degradovanych ve

sladkovodnim biotopu

U PLA folii vystavenych moiskému biotopu (Obr. 35) byl evidentni znatelné vyssi
pokles Tgs. Po 3 mésicich se Tas u Cisté PLA snizila o 15,7 %, coz bylo nejvice ze vSech
vzorkl degradovanych v moiském biotopu. Tento vysledek by mohl poukazovat na rychlejsi

degradacni proces PLA v motském prostiedi.
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Obr. 35 Teploty termického rozkladu pii 5 % ubytku hm. vzorkii degradovanych v morském
biotopu
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Vysledky termogravimetrie PLA folii obsahujicich zmékcovadlo ATBC jsou v obou
prostiedich velmi podobné. V obou prostiedich dochazi k poklesu degradac¢nich teplot o cca
20 °C, které se po prvnim meésici jiz dale neméni. Tento vysledek relativné pomalého
rozpadu je v souladu se zjisténimi SEM analyzy.

Folie obsahujici zmékcovadlo PEG mély v pocateénim stavu o 20 % mensi hodnotu Tgs
oproti Cisté PLLA, coz je nejvétsi rozdil ze vSech vzorki. U téchto vzorkl v pribéhu
degradace dochazi k postupnému nartstu degradacnich teplot. Tuto skute¢nost si lze
vysvétlit vySe diskutovanou migraci zmékcovadla, kterd béhem degradace z materialu
odchazi, a tim snizuje jeho efekt na oddaleni fetézci. U sladkovodniho prostiedi dochazi
nejprve k poklesu Tgs, coz by svédcilo o prevladajicim Sté€peni fetézct. V druhém mésici jiz
dochdzi k nariistu Tgs, coZ by svédc€ilo o vysSim vlivu migrace zmékcovadla. U moiského
prostiedi jiz v prvnim mésici prevlada vliv migrace nad procesem degradace. Nicméné je
nutné podotknout, ze vzdy vSechny tyto procesy probihaji soucasn¢, a pomoci této analyzy
je od sebe nelze vzajemné odd¢lit.

U PLA f6lii obsahujicich zmé&kéovadlo MC 2178 dochazi od druhého mésice expozice
V obou prostiedich rovnéz k znatelnému narGstani Tgs. Mira migrace tedy pravdépodobné
také prevlada nad degradac¢nimi procesy. Tyto vysledy jsou v souladu s vysledky Lukase
[38], ktery ve své praci zjistil, ze pravé zmékcovadla PEG a MC 2178 se vyznacovala
nejvyssi mirou migrace v rdmeci starnuti vzorki v klimatické komote.

U folii obsahujicich zmék¢ovadla MC2192 dochazi v prostiedi sladkovodniho biotopu
Kk nejintenzivnéj§imu poklesu degradacnich teplot. Po 3 mésicich degradace byl u této
materialové kombinace zjistén pokles Tas o 22 % oproti vychozimu stavu. Lze tedy
predpokladat, ze degradace (Sté€peni fetézcll) je tak nejrychlejsi. Tyto vysledky potvrzuji
vysledky SEM analyzy, kde byl povrch nejvice porusen pravé u této kombinace. Pokles
degradacnich teplot je v moiském prostfedi znatelné mensi, coz opét koresponduje

s vysledky SEM analyzy, kde nebyly detekovany zadné vyznamné zmény povrchu.

4.4 Vyhodnoceni ubytku hmotnosti

U vzorku degradovanych ve sladkovodnim biotopu (Obr. 36) byl po kazdém mésici u
Cist¢ PLA naméfen hmotnostni ubytek 1 az 2 %. Zmékcovadlo ATBC zpusobilo pokles
hmotnosti aZ po 3. mé&sici degradace, a to o0 2 %. U vzorkli PLA se zmékcovadlem PEG byl
zjistén nejvetsi ubytek hmotnosti, ktery probéhl v 1. meésici a mél hodnotu 8,2 %.

Zmekcovadla MC 2178 a MC 2192 zpiisobila vyrazngjsi pokles hmotnosti po 3. mésici
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degradace, a to 0 3,2 a 5,4 %. Nejvétsi hm. tbytek ve sladkovodnim biotopu zpusobilo
zmékcovadlo PEG 400, coz miizeme ptisoudit hlavné mechanismu migrace zmékcovadel,
ktery potvrdily termické analyzy. U folii z ¢isté PLA, stejné tak jako u folii se zmékcovadly
se projevil ucinek procesu degradace, ktery byl v piipadé¢ vzorkli se zmckEovadly

doprovazen migraci zmekéovadel.

10
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Obr. 36 Ubytky hmotnosti vzorkii degradovanych ve sladkovodnim biotopu
U vzorki degradovanych v moiském biotopu (Obr. 37) nebyly kromé pfipadu vzorki
PLA/PEG naméfeny témét Zadné zmény hmotnosti. U vzorkti PLA se zmé&k¢ovadlem PEG

400 doslo po prvnim mésici degradace k ibytku hm. 7,2 %. V tomto piipadé byl opét

potvrzen vliv migrace zmékcovadla.
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Obr. 37 Ubytky hmotnosti vzorkii degradovanych v morském biotopu

4.5 Vyhodnoceni FTIR

U vSech kombinaci PLA se zmé&kcovadly a u ¢isté PLLA byla metodou FTIR ziskana
spektra pro 1., 2. a 3. mé&sic degradace, a tato spektra byla porovnana vzdy v jednom grafu.
Jak ve sladkovodnim, tak v motském biotopu u spekter ¢isté PLLA (Obr. 38 a 39) dochazelo
S nartistem mésict od zacatku experimentu ke sniZovani pikil, coz znac¢i degradacni proces.
PLLA m¢la relativné nevyraznou oblast hydrolyzy a pti porovnani obou prostiedi zde nejsou
vidény téméf zadné rozdily. PLA se zmék¢ovadlem ATBC (Obr. 40 a 41) méla oproti ¢isté
PLLA viditelné;si oblast hydrolyzy, kterd byla nejvyraznéjsi u spektra motského vzorku po
3. mésici. Vzorky PLA se zmé&kéovadlem PEG 400 (Obr. 42 a 43) mély také vyrazné&jsi
oblast hydrolyzy, a pii porovnani spekter vzorkl ze sladkovodniho a moiského biotopu jsou
zde vidény pouze nepatrné rozdily. Spektra vzorki PLA se zmékcéovadlem MC 2178 (Obr.
44 a 45) méla pomérné nevyraznou oblast hydrolyzy v porovnani s PLA/PEG 400, a u
vzorku ze sladkovodniho biotopu byl zaznamenan vétsi pokles piku 3. mésice nez u vzorku
z moftského biotopu. Zmekéovadlo MC 2192 (Obr. 46 a 47) zpusobilo vyrazngjsi pokles piku
3. mésice, zvlasté pak u spektra sladkovodniho vzorku. U spekter vSech vzorki byl se
zvysujicim se poctem mésict od zacatku experimentu pozorovan pokles pikli, coz odpovida
ATBC a PEG. Odlisné degradacni prostiedi zptsobilo u jednotlivych vzorkii pouze malé

zmény v jejich spektrech.
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Obr. 38 Spektrum FTIR vzorkii cisté PLLA degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 39 Spektrum FTIR vzorki cisté PLLA degradovanych v morském biotopu
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Obr. 40 Spektrum FTIR vzorki: PLA/ATBC degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 41 Spektrum FTIR vzorki PLA/ATBC degradovanych v morském biotopu
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Obr. 42 Spektrum FTIR vzorki PLA/PEG degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 43 Spektrum FTIR vzorki PLA/PEG degradovanych v morském biotopu
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Obr. 44 Spektrum FTIR vzorki PLA/MC 2178 degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 45 Spektrum FTIR vzorki: PLA/MC 2178 degradovanych v morském biotopu
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Obr. 46 Spektrum FTIR vzorksi PLA/MC 2192 degradovanych ve sladkovodnim biotopu
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Obr. 47 Spektrum FTIR vzorks PLA/MC 2192 degradovanych v moiském biotopu
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5 Zavér

Cilem prace bylo posouzeni vlivu aplikace zmékcovadel na degradaci PLA folii ve
sladkovodnim a motském biotopu. Folie byly vyrobeny s pouzitim 15 hm. % zmékcéovadel.
Pro experiment byl zvolen material PLA Luminy L130 a zmékcovadla ATBC, PEG 400,
MC 2178 a MC 2192. Jedna se o netoxicka, biologicky rozlozitelna zmékcovadla liSici se
svym chemickym slozenim a molekulovou hmotnosti. Vzorky byly vystaveny degradacnimu
prostiedi po dobu 3 mésicti (hodnoceni probihalo v ramci jednotlivych mésici). Po fadném
kondicionovani byly PLA folie podrobeny analyzam DSC, FTIR, TGA, byly potizeny
snimky povrchu pomoci SEM mikroskopu a vyhodnoceny hmotnostni ibytky.

Metodou DSC bylo zjisténo, ze zmékéovadla zptsobuji v PLA foliich pokles teploty
skelného ptechodu. Maji schopnost snizovat intramolekularni sily a tim zvySovat
pohyblivost makromolekularniho ftetézce. Zaroven dochazi ke zménam struktury
veli¢in (nartGst stupné krystalinity, pokles degradacnich teplot) byly pozorovany u
kombinace PLA se zmékcovadlem PEG, tedy se zmékcovadlem s nejnizsi viskozitou
z pouzitych zmékcovadel. Naopak nejmenSi zména byla pozorovana u PLA folii
obsahujicich zmékcovadlo charakteristické nejvyssi viskozitou (nejvy$si molekulovou
hmotnosti), a to u zmékcovadlo MC 2192. Z téchto vysledki je evidentni, ze viskozita
zmékcovadla je jednim z hlavnich faktort, které maji vliv na vlastnosti PLA biokompozit.
K obdobnym zavérim dosel pii hodnoceni mechanickych a strukturnich vlastnosti i p. Lukas
[38].

Pti aplikaci zmeékcovadla ATBC doslo béhem expozice ve vodnim prosttedi k znacnému
degradacni proces, a to v obou analyzovanych prostiedich (sladkovodni a moiské). U obou
variant byly zaznamenany velmi malé degradacni pochody (nejmensi z pozorovanych
zm&kcovadel). RovnéZz pii porovnadni jednotlivych vysledki PLA folii vystavenych
sladkovodnimu prostfedi, je mozné konstatovat, ze aplikace zmekcovadla PEG vlivem
vysokého podilu krystalické faze (vysoka pohyblivost fetézcli) zaptiCinila pomalejsi
degradacni proces, nez tomu bylo u zmékcovadel MC 2178 a MC 2192. Ze snimktit SEM
pofizenych v jednotlivych mésicich degradace je ztejmy rozdil v mechanismu rozkladi, kde
ve sladkovodnim prostfedi probihala degradace zna¢nou erozi povrchu, tvorbou kulovitych
utvard. U vzorkl exponovanych moiskému prostiedi nebyla pozorovana zadnéa povrchova

eroze. Dochézelo zde pouze k tvorb¢ ,,vlasovitych prasklin. Dal§im zajimavym vysledkem
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této materidlové kombinace byl nariist teploty tepelného rozpadu v ramci expozi¢niho ¢asu.
hmotnostniho ubytku potvrzuje tento piedpoklad. Vzhledem k ostatnim vysledkim tak muize
byt konstatovano, Ze nedochazi k nejintenzivnéj$imu rozpadu, ale k nejintenzivnéjsi migraci
zmé&kéovadla PEG. Rovnéz p. Lukas [38] a Matéjka [39] ve svych pracich pozorovali zna¢né
tendence k migraci tohoto zmékcovadla. Relativné velky podil krystalické faze ve
vyrobenych PLA foliich zapficinila aplikace zmékcovadla MC 2178. Vliv tohoto
zmekcovadla na degradaci folii vystavenych ve sladkovodnim prostiedi byl vétsi, nez vliv
zmé&kcovadel ATBC a PEG, z ¢ehoz vyplyva, ze kromé stupné krystalinity mé vyznamny
vliv i chemické sloZzeni zmékcéovadla. Zaroven byl zjistén rust teploty tepelného rozpadu,
ktery mlze znacit migraci zmékcovadla ze vzorki. Folie s aplikovanym zméekéovadlem MC
2192, které ma stejné chemické slozeni jako zmé&kcovadlo MC 2178 a zaroven nejvéEtsi
viskozitu, mély nejmensi podil krystalické faze ze vSech materidlovych kombinaci se
zmékcovadly, coz vedlo k nejvyraznéjsi degradaci vzorkl exponovanych ve sladkovodnim
prostiedi. Snimky SEM povrchu 6lii s témito zmekcovadly vystavenymi sladkovodnimu
prostfedi ukazuji zna¢né naruseni povrchu (tvorbou ,.kulovitych* dér), které je nejpatrné;si
u vzorku s aplikovanym zmékcovadlem MC 2192. V motském biotopu vSak k poruseni
kompaktnosti povrchu téchto vzorki nedoslo.

Souhrnem je mozné fici, Ze volba zmékcovadla zplsobi rozdily v degradaci. Na
degradaci PLA f6lii ma znac¢ny vliv podil krystalické faze. Neméné dulezitym aspektem je
chemické sloZeni (schopnost hydrolyzy). Vyssi rychlost degradace byla detekovana ve
sladkovodnim prostiedi. Rozdily mezi ob&ma prostiedimi byly zjevné zejména u

materialovych kombinaci, které¢ dosahly vys$si trovné degradace (MC 2178 a MC 2192).
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DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
@ www.total-corbion.com &) pla@total-corbion.com

PLAis a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® L130 is a high heat, medium flow PLA homopolymer suitable for injection molding and fiber spinning. Compared to
standard PLA, these PLA homopolymers have higher melting points and an increased rate of crystallization. As a result, compounds
containing PLA homopolymers are suitable for the production of semi-crystalline parts, which exhibit a higher temperature resistance.

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties

Density

Melt flow index

Meit flow index

Stereochemical purity

Appearance

Residual monomer

Water / moisture

Melting temperature

Glass transition temperature

Mechanical properties

Tensile modulus

Tensile strength

Elongation at break

Charpy notched impact, 23°C
Heat deflection temp, amorphous?
Heat deflection temp, crystalline?

prope 0 be

HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT dept

Method

Literature value

1SO 1133-A (210°C/2.16kg)
ISO 1133-A (190°C/2.16kg)
Total Corbion PLA method
Visual

Total Corbion PLA method
Coulometric Karl-Fischer
DsC

DSC

Method

1SO 527-1

1SO 527-1

1SO 527-1

I1SO 179-1eA

1SO 75-1

1SO 75-1

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

Typical value
1.24 glem®

23 g/10 min

10 g/10 min
299% (L-isomer)
Crystalline white pellets
<0.3%

<400 ppm
175°C

60°C

Typical value
3500 MPa

50 MPa

<5%

<5kJ/m2

60°C

105°C

ating agent (Luminy® DO70) and mr g took place in a 90-10!

Injection molding processing recommendations

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 20-40°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 155-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C
Start-up and shutdown T 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross LIS 20-30°C
contamination. T i copmiion 90-100°C
2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar
Screw speed As slow as possible

or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with
the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.

Typical settings, may require optimization

3. Atthe completion of the run it is recommended to purge the system using a purging compound again.

@ ToTAL ‘ Q Corbion

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made as to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition or application. None of the data,
d upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA
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disclaims any liability, damas
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