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ABSTRAKT

V poslednich letech je trend nahrazovat syntetické polymery biopolymery. Jednim
z nejrozsifenéjSich biopolymert je polylaktid (PLA). Piestoze PLA nabizi fadu vyhod jako
je vysoka pevnost a vysoky modul, vyborné optické vlastnosti, odolnost viici vlhkosti a
biokompatibilitu, tak se jednd o kiehky materidl. Dal§imi nevyhodami jsou pak v této sou-
vislosti Spatna razova odolnost a nizké taznost. Jednou z moznosti jak vylepsit nevhodné
mechanické vlastnosti PLA je modifikace materidlu napt. pomoci zmékcovadel. V této
praci se pozornost soustfedi na vliv reaktivniho zmékcovadla a plniv na zménu mechanic-

kych vlastnosti PLA.

Kli¢ova slova:

Klic¢ova slova: polylaktid, PLA, zm¢kéovadlo, silika, jil

ABSTRACT

In recent years, the trend has been to replace synthetic polymers by biopolymers. One of
the most widely used biopolymers is polylactide (PLA). Although PLA offers a number of
advantages such as high strength and high modulus, excellent optical properties, moisture
resistance and biocompatibility, this is a fragile material. Other disadvantages are poor
impact strength and low elongation. One way to improve the unsuitable PLA mechanical
properties is to modify the material, for example, with plasticizers. In this work, attention
is focused on the influence of reactive plasticizer and fillers to change the mechanical

properties of PLA.

Keywords:

Keywords: Polylactide, PLA, Plasticizer, Silica, Cloisite
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UvVOD

Vétsina polymerii se ziskava z ropy a jsou zaloZzeny na chemii uhliku. Nékteré polymery
maji misto uhliku v hlavnim fetézci jiny prvek, naptiklad kifemik a tyto polymery se potom
oznacuji jako silikony. Obvyklé aplikace polymerti synteticky vyrobenych z ropy jsou za-
lozeny na jejich odolnosti vi¢i vlivim prirozené degradace, jako jsou napi. hydrolyza,
fotooxidace, nebo biodegradace. Velky nartst spotieby syntetickych polymert v posledni
dekad¢ vedl k problémtm spjatych s jejich likvidaci. Soucasné s tim je spoleCnosti vyvijen
tlak na vétsi ochranu zivotniho prostiedi a ¢astecné nahrazeni neekologickych materidlli za
materialy vice Setrné k Zivotnimu prostiedi. Pro spole¢nost je proto velmi zajimé vyroba

z obnovitelnych zdroj, jako jsou biomasa, kukufice aj.. [1]

Nabidka biopolymeri je v dne$ni dobé¢ jiz pomérné Sirokd. Mezi zastupce téchto materiali
patfi napf. polymer kyseliny mlécné (PLA), polymer kyseliny glykolové (PGA), poly (e-
kaprolakton, polydioxan. Jednim z nejvice rozsifenych materialti z této kategorie je poly-
mer kyseliny mlééné zvany také jako polylaktid (PLA). Jde o polyester vyrobeny ze 100 %
obnovitelnych zdrojl, jako jsou kukufice, biomasa, brambory aj. a lze je tedy bez problé-

mu kompostovat a nezatézuje tak zivotni prostiedi. [2]
PLA je znamy uz néjaky Cas, ale vétsi uzitek pfinesl az teprve nedavno, kdy se zdokonalily
metody jeho vyroby, ¢imz se stava cenové pritazlivéjsim a mize tak zacit pomalu konku-

rovat ostatnim komoditnim polymertim. [2]
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1 BIOPOLYMERY

Jeden z nejrychleji rostoucich sektort v oblasti polymernich materialii za n¢kolik posled-
nich let je vyroba polymert z obnovitelnych zdroji. Hlavni diivody takového zajmu o po-
lymery z obnovitelnych zdroji plynou z omezeni fosilnich zdroji, cenovych vykyvi rop-
nych produktl a negativniho vlivu na zivotni prostfedi. Jejich vyvoj je dale pohdnén mys-

lenkou, Ze tyto polymery mohou jednou nahradit polymery na bazi fosilnich zdrojt. [3]

Mezi materidly ziskané z obnovitelnych zdrojt fadime i biopolymery. Jsou to latky, které
snadno podléhaji biodegradacim a nepfetrvavaji v zivotnim prostfedi. Tyto biopolymery
jsou tak degradovany bakteriemi v piid€, v kompostu nebo v moiském sedimentu a vy-
znamn¢ tak Setii zivotni prostfedi. Za svou biodegradabilitu vdéci své chemické struktuie,
diky niz se mizou po splnéni své funkce rozpadnout na ¢éstice, které se vrati zpét do Zzi-

votniho cyklu, jak je vidét na Obr.1. [3, 4]

Vyroblky
Folie, granulat, T
atd Vyroba \\'*ﬁ

/H # @J Sheir I.nodpa(lu

Vyroba
Kompost

pelotovaru

Slunce

Suroveé materialy

Kompostovani
skrob olej, atd '

Extrakce

WS
i i CO2,H20
WE Biomasa

Fotosyntéza
Zemedelske

plodiny

Obr. 1. Recyklacni cyklus [4].

Na tyto materialy se soustfedi pozornost i diky rostoucimu mnozstvi emisi sklenikovych
plynt, zejména oxidu uhli¢itého. Naptiklad rostliny péstované pro vyrobu biopolymerii
spotifebovavaji pii svém rustu oxid uhlicity, a pokud jsou poté takto ziskané polymery spa-
lovany ve spalovné, tak uvoliiuji mensi mnozstvi oxidu uhli¢itého nez polymery ziskané

z fosilnich zdroji. [3]
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Biopolymery Ize délit na ryze pfirodni a ziskané pomoci syntézy z obnovitelnych zdroji.
Mezi ptirodni biopolymery fadime proteiny, nukleové kyseliny a polysacharidy. Biopoly-
mery vznikaji spojovanim stavebnich jednotek (monomerti) procesem, ktery nazyvame
kondenzace. Pii degradaci biopolymerti, pak probihd opacna reakce a tu nazyvame hydro-

Iyza.. [5]

Kromé ptirodnich biopolymerti se mizeme tedy setkat i s biopolymery vyrabénych synte-
ticky. Tyto syntetické biopolymery se mohou dale michat s pfirodnimi biopolymery, aniz
by narusily jejich biodegradabilitu. Mezi tyto biopolymery patii napiiklad polymer kyseli-
ny mlécné (PLA), polyglykolova kyselina (PGA), poly(e—kaprolakton), polyanhydridy, a
jiné. [5]

V soucasnosti jsou nejvyznamnéjsi zastupci biopolymertd plasty odvozené od Skrobu.
Skrob se da ziskat napf. z kukufice, brambor, pSenice. Tyto materialy patii mezi nejlevngj-
$1 biopolymery.. Mechanické vlastnosti biopolymeri ziskanych ze Skrobu jsou vSak horsi
nez mechanické vlastnosti polymert ziskanych z fosilnich zdroji. Tyto mechanické vlast-
nosti se daji obejit vhodnou aplikaci a dale pouzitim pfidavku degradovatelnych syntetic-
kych polymert, jako jsou napt. polyestery, nebo polyvinylalkoholy. Takto vyrobeny mate-
ridl je na jedné stran¢ hydrofilni Skrob a na druhé strané naptiklad ve vodé& rozpustny

PVAL. Tento material miZeme poté pouZzit pro vyrobu biodegradabilnich folii. [3]

Ptinos vyuziti biopolymeru oproti pouzivani synteticky vyrobenvch plasti:

e Vyroba z obnovitelnych zdroji

¢ Na jednotlivé monomery mohou byt hydrolyzovany pomoci enzymt, které

jsou specifické pro dany typ vazby a monomer [5]
e Biodegradabilita
o Témeét zadny odpad, vse se recykluje

e SniZeni tvorby sklenikovych plynt, biopolymery sami spotiebovavaji pfi

svém rastu CO2 [3]

Biologicky rozlozitelné materialy zac¢inaji byt popularni v mnoha zemich, protoze se cho-

vaji velmi Setrné k Zivotnimu prostfedi a pomahaji fesit problém s odpadem. Zatim maji
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stale prevahu plasty vyrobené ze syntetickych polymert a to hlavné diky vyssi cené biopo-

lymert, toto by se mohlo ¢asem ale zménit. [6]

1.1 Kyselina polymlééna - PLA

Kyselina polymlécnd (PLA) patii do skupiny biodegradabilnich linearnich alifatickych
polyestert, to znamend, Ze mize byt v zivotnim prostiedi Stépena plisobenim povétrnost-
nich vlivii a mikrobidlnich procesti az na samotny monomer. Na rozdil od jinych kyselin je
netékava a bez zapachu. PLA mizeme jako jeden z nemnoha polymera cilené chemicky
odbouravat zpét na monomer, ktery lze opétovné pouzit pro vyrobu nového polymeru
PLA. Pro aplikace lze vyuzivat PLA ve formé& smési s jinymi polymery, jako jsou napfi-

klad komeréné¢ vyrabéné polyolefiny, naptiklad PE. [7]

T

Obr. 2. Schéma PLA [1]

Polymer PLA se vyskytuje ve tfech riznych konfiguracich. Jako isomer L, nebo D a jejich

kombinace. Bézn¢ se oznacuji takto:

» PLLA — syntéza z L-kyseliny mlé¢né (L-laktid)
» PLDA - syntéza z D-kyseliny mlé¢né (D-laktid)

» PDLLA - syntéza z DL-kyseliny mlécné (Meso-laktid)
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CH,

L-lactide L»-lactide meso-lactide

Obr. 3. Schéma moznych konfiguraci laktidu [3]

1.1.1 Vyroba PLA

Vychozi kyselinu mléénou pro vyrobu polylaktidu mizeme ziskat fermeta¢nim kvasenim
glukozy. Surovinu ziskame Stépenim Skrobu extrahovaného z béznych zeméd¢lskych plo-
din, jako jsou naptiklad kukufice, nebo cukrové fepa. Skrob se z rostlin extrahuje a §tépi na
stavebni jednotky, coz jsou molekuly glukédzy, které jsou poté bakteriemi mlécného kvase-
ni fermentaci zménény na kyselinu mléc¢nou. V dal§im kroku, coz je uz zminéna polymera-

ce kyseliny mlécné, vznikne polymer PLA. [7]

Vyrabéna kyselina polymlécnad (PLA) je termoplasticky polymer, ktery se da vyrobit dveé-
ma riznymi zpusoby, jednak piimou polykondenzaci kyseliny mlé¢né a druhym zplsobem
zvanym polymerizace otevirdnim laktidového cyklu (Ring opening polymerization, ROP).

[10]

Diky tomu, ze polykondenzace je reakce rovnovazna, vznika tak problém s odvodnénim,
jelikoz voda vznika jako vedlejsi produkt polykondenzacni reakce. Toto je hlavnim pfici-
nou, pro¢ se tato metoda pouziva jen velmi zfidka, jelikoZ takto pfipraveny polymer ma
malou molekulovou hmotnost. Z tohoto ditvodu se PLA pfipravuje vice metodou ROP,

protoze touto metodou lze pfipravit polymer s vysokou molekulovou hmotnosti. [10]

Schéma polymerace metodou ROP je znazornéno na Obr. 4. [3, 7]
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Obr. 4. Schéma polymerace ROP [7]

1.1.1.1 Ring opening polymerization ROP

Tato metoda je zaloZena na dimeraci monomeru kyseliny mlééné. Vznikne produkt, ktery
je poté katalyticky pii zvySené teploté (140 °C - 180 °C) a pusobenim katalytickych slou-
¢enin zménén na polymer s vysokou molekulovou hmotnosti. Tato metoda je v sou€asnosti
nejpropracovanéjsi. Pfi provadéni metody ROP je dilezité pouzit katalyzator pro otevirani
kruhti. Jako katalyzatory se hojné¢ vyuzivaji systémy na bazi hliniku, zinku a cinu, velmi
ucinné jsou také alkoxidy kovi, jako jsou sodik, lithium a draslik, ale jejich nevyhodou je
prilis velka bazicita, a tak se vice vyuzivaji i metal-alkoxidy. Nejpouzivanéj$im katalyzato-
rem pouZzivanym k vyrob& PLA je stannum-[bis(2-ethylhexanoat)] a to z diivodu jeho velké

katalytické aktivity. [11, 15, 33]
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PLA. Pro aplikace Ize vyuzivat PLA ve form¢é smési s jinymi polymery, jako jsou napii-
klad komeréné vyrabéné polyolefiny, naptiklad PE. [7]

ROH
Sn
Ni(LLO/ \Oji/‘w Nj)LO/SH“O’R

Sn(Oct),

Obr. 5. Schéma katalytické reakce s pouzitim katalyzatoru na bazi cinu. [33]

Polymerace ROP se da provadét v roztoku, jako emulzni i suspenzi polymerace, ale nejvi-
ce se vyuZziva polymerace v tavening. Jako reakéni mechanizmus se daji vyuZzit kationtovy,

aniontovy i koordinac¢ni. [12]
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Obr. 6. Schéma moZnych ptiprav PLA [13]

1.1.1.2 Piima polykondenzace

Ptima polykondenzace je levnéjSim zplsobem ptipravy PLA, ale bohuzel touto metodou
nelze ptipravit polymer s vyssi molekulovou hmotnosti, tak jako v ptipadé metody ROP.

Hlavnim divodem je velmi nesnadné odstranéni vody, kterd vznika jako vedlejsi produkt.

[9]
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Obr. 7. Piima polykondenzace PLA [15]

Ptiprava PLA piimou polykondenzaci se da rozdélit do tii fazi:

1) odstranéni vody - kdyz surova kyselina mlécna (LA) je doda-
vana jako vodny roztok. Pro pfeménu LA na PLA musi byt od-
stranéna voda, tato volna voda se odstraiiuje pomoci béznych

odparek, jako je napf. expanzni. [14]

2) polykondenzace na oligomer - probéhne polykondenzace na
nizkomolekularni PLA. Reak¢ni smés ma jesté stale nizkou
viskozitu a proto odstranéni vody neni problematickym kro-
kem. Hlavnim krokem v této fazi je chemické reakce a na ni

maji velky vliv pouzité katalyzatory. [14]

3) polykondenzace na vysokomolekularni PLA - v posledni, tfeti
fazi dojde k samotné polykondenzaci v taveniné a vznikd po-
lymer. Tady je uz odstranéni vody v reakci problematicky
krok. Hlavnim krokem v této €asti je rychlost odvodu vody.
Pro vylepsSeni této reakce se tak déje za sniZeného tlaku a

v inertni atmosféfe.[14]

Polymer ziskany pfimou polykondenzaci vykazuje niZsi optickou Cistotu a to 1 v ptipadé
pouziti vysoce Cistych monomerii. Optickou Cistotou rozumime v tomto piipad¢ zastoupeni
L a D stereoisomerti, které zasadné ovliviiuji vlastnosti vzniklého polymeru. Dal§imi nedo-
statky této metody jsou niz§i molekulova hmotnost a nizsi vytézek, které I1ze vylepsit rela-

tivné novou metodou a to ndslednou polykondenzaci PLA. [9]
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1.2 Vlastnosti PLA

Polymery na bazi PLA jsou nejslibnéjsi z kategorie polymerti vyrobenych z obnovitelnych
zdroji. Jednak proto, ze jsou kompostovatelné a biodegradovatelné, ale také zpracovatelné

standardnimi technologiemi uréenymi pro komoditni termoplasty. [14]

Béhem poslednich nékolika let se n¢kolik spolecnosti intenzivné zabyva vyrobou PLA ve
velkém mnozstvi. Od roku 2005 jeho produkce velmi vyznamné vzrostla. Tento rast je
tazen tfemi hlavnimi faktory, vysokd cena ropy a z toho plynouci vyssi cena tradi¢nich
plastli a samoziejmé rostou naklady na energie a kone¢né také podporou ze strany statu.

[14]

Vlastnosti PLA zavisi pfedev§im na molekulové hmotnosti, stupni krystalinity a pfipadné-
ho podilu komonomeru. Vyssi molekulova hmotnost zvysi Tg, stejn¢ tak Tm, pevnost,
modul pruznosti. Diky CH3 postrannim skupinam je PLA hydrofobni materiél a je rozpust-
ny v mnoha organickych rozpoustédlech jako je naptiklad dichlormethan. PLA vykazuje
vEtsi transparentnost nez jiné biodegradovatelné polymery a ma i vét§i odolnost povétr-

nostnim vliviim. [3]

PLA ma vsak niz$i tepelnou odolnost. Je to materidl pomérné kiehky a vykazujici tedy
nizkou miru houzevnatosti a odolnosti proti narazu oproti bézn¢ pouzivanym materialim.
Tyto vlastnosti se daji vylepSit misenim s jinymi polymery nebo ptfidavkem riiznych aditiv.

[3]

Naptiklad ptidavkem ethylenového kopolymeru v fadu 1 — 5 hm% zlepSime jeho tuhost,

pruznost i rdzovou houzevnatost a zaroven zachovame jeho transparentnost.[14]

PLA se fadi mezi polymery se stérickou izomerii a takticitou. Vyskytuje se tedy ve tfech
formach, jako izotakticky, syndotakticky i atakticky polymer a podle toho se miiZou liSit 1

jeho vlastnosti, jako jsou Tg, T @ mechanické vlastnosti. [3]
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Obr. 8. Stereoizomerni formy PLA [3]

Izotakticky PLLA je pii pokojové teploté tvrdy, transparentni polymer. Teplota skelného
piechodu (Tg) se pohybuje v rozmezi 53-63 °C, teplota tani (Tm) je v rozmezi 165-185 °C
a teplota krystalizace (Tc) 100-120°C. Naopak atakticky PDLLA mé Tg = 55 °C a nepo-
skytuje bod tani. [3] Tento material také vykazuje podstatn€ horsi pevnosti v tahu. Rozdil-
nym pomérem L a D izomerti miizeme modifikovat vysledné vlastnosti PLA. Témito upra-
vami muizeme dosdhnout nizSich teplot tani kolem 130 °C, nebo naopak o dost vyssich

teplot az 220 °C. [8]

Nad Tg je PLA kaucukovity, zatimco pod Tg se stava sklovitym, ale jesté schopnym toku,
dokud se neochladi na ptiblizné 45 °C, pod tuto teplotu je jiz polymer kiehky.[14]
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Obr. 9. Porovnani Tg a Tm PLA s dalSimi termoplasty [14]

Na Obr. 8 jsou porovnany hodnoty Ty @ T PLA s jinymi termoplasty. PLA ma relativné

vysokou teplotu Ty a nizkou teplotu Tm v porovnani s dals$imi termoplasty. T, je také zavis-

1€ na teplotni historii polymeru, napt. vysokd rychlost chlazeni po vsttikovani bude mit za

nasledek vysoce amorfni polymer. PLA snizkym stupném krystalinity maji tendenci

k rychlému starnuti. [14]

PLA je cenény také diky vysoké transparentnosti, ktera je jen o néco mensi nez u PET, ale

0 hodné lepsi neZ u PP. Svou tuhosti a optickymi vlastnostmi je podobny PS. NiZsi stupeni

krystalinity znamend lepsi optické vlastnosti, zatimco vysSsi stupeii krystalinity optické

vlastnosti PLA zhorSuje, obecné plati, ¢im vice izomeru L, tim lepsi optické vlastnosti. [9]

Tab. 1 Porovnani mech. vlastnosti PLA (96 % L izomeru) s vybranymi termoplasty [2]

Modul pruznosti | Razova pevnost | Modul pruznosti | ProdlouzZeni pfi
v tahu [MPa] [J/m] v ohybu [MPa] pretrzeni [%]
PLA 3834 24,6 3689 4
Polystyren 3400 27,8 3303 2
iPP 1400 80,1 1503 400
HDPE 1000 128,2 800 600
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2 ZPRACOVANI PLA

Pouziti PLA jako obalového materidlu spotifebniho zboZi se vyrazné€ zvysil v prabchu po-
slednich let. Je to diky jeho biologické rozloZitelnosti a zarovenl podobnym zpracovatel-
skym charakteristikam jako maji bézné komoditni termoplasty a maze byt tedy zpracovan

na stejnych zatizenich [14]

Obr. 10. Granulat PLA [7]

2.1 Zpracovatelské vlastnosti PLA

Jak jiz bylo zminéno, PLA se skladéd s L izomerti a D izomerd. PLA polymery s podilem L
izomerti vétSi nez 90% vykazuji vyssi krystalinitu, ale horsi optické vlastnosti, zaroven
roste s vy$§im podilem L izomerd Tg 1 Tm. Toho se vyuziva pro tepeln€ odolné vstikované
vyrobky s vyssi krystalinitou vyrobené z PLA s podilem D izomerti mensim nez 2%. Na-

proti tomu PLA s obsahem D izomeru 4 — 8% je vhodné pro tvarovani za tepla. [14]

Tab. 2. Tg a Tm PLA v zévislosti na obsahu L izomeru [2]

% L izomeru v PLA Tg °C Tm °C
100 60 184
98 61,5 176,2
92,2 60,3 158,5
87,5 58 Amorfni
80 57,5 Amorfni
45 49,2 Amorfni
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Znalost Ty a T je diilezitym parametrem pii zpracovani PLA. Teplota musi byt vys$si, nez
je Tm, aby vznikla homogenni tavenina. Zpracovatelska teplota by méla byt nastavena o 40

— 50 °C vyse nez je hodnota Tm, coz zajisti iplné rozpusténi krystalické faze. [14]

Dalsi parametr, ktery ovliviiuje zpracovatelnost PLA, jsou rtizna aditiva. Tato se piidava;ji
k PLA pfi zpracovani pro zlepSeni materidlovych vlastnosti i pro zlepSeni zpracovatelnosti.
Tato aditiva mohou byt v pevné, ¢i kapalné fazi. Tak napt. PLA vykazuje relativné nizkou
pevnost taveniny v porovnani s ostatnimi polymery. Tato vlastnost je vyhodna pro techno-
logii tvarovani. Ale mtze piedstavovat problematické zpracovani v aplikacich jako vytla-
¢ovani, ¢i lisovani. Pouzitim aditiv na bazi akrylu ve vysi 2 — 5 hm% zvySime pevnost ta-

veniny a zlepSime zpracovatelské vlastnosti.[ 14]

Dale PLA je ze své podstaty velmi lepivé a to sebou ptindsi komplikace pti zpracovani a
manipulaci s materialem z diivodu napft. lepeni folii k sob¢, lepeni materidlu na valce, le-
peni ve formé apod. Pro odstranéni téchto obtizi se hojné vyuzivaji amidy mastnych kyse-
lin jako kluzné ptisady. Vzhledem k tomu, Ze nejsou plné¢ kompatibilni s polymerem, mi-
gruji na povrch a plsobi tak na povrchu proti lepeni materialu. Jejich nevyhodou je fakt, Ze

negativné ovliviiuji degradaci materidlu a to zejména biodegradaci. [14]

I kdyZ jsou ptisady uzite€né pro zpracovani a pro zlepSeni vlastnosti findlniho vyrobku, je
tteba si uvédomit, Ze pouzitim chemikalii, které nejsou biodegradovatelné, ovlivnime bio-

degradabilitu findlniho vyrobku. [15]

2.2 Vytlacovani

vvvvvv

aplikace jako vstfikovani, vyfukovani a dal§i metody béZné vyuZivané pro komerc¢ni ter-
moplasty. Pro vytlaCovani PLA se pouZziva stejny Snekovy extruder jako pro bézné termo-

plasty. [14]
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Obr. 11. Typické geometrie jednosnekového extruderu [14]

V priibéhu procesu se PLA granuldt sype do nasypky pod niz je otdcejici se Snek, ktery
granule rozmélni a posunuje extruderem dale doptfedu do dalsi sekce. Aby bylo dosazeno
optimalni viskozity taveniny je Snek vyhfivany na teplotu 200 — 210 °C, coz je ptiblizné o

40 -50 °C vyssi teplota, nez je Tm PLA. [14]

2.2.1 Reaktivni vytlaovani

Reaktivni vytlatovani je atraktivni cesta pro zpracovani polymeru s cilem provadét rizné
reakce, véetné polymerace, roubovani a vétveni. [20] Tato technologie ma vyhodu v tom,

ze se jedna o bezrozpoustédlovy proces.

Chemicka modifikace PLA tak probiha pfimo ve dvou-Snekovém vytlatovacim stroji. Mo-

difikaci polymeru Ize dosdhnout n¢kolika zptisoby. [20]

1. VSechny slozky véetné biodegradovatelného polymeru, radikdlového inicidtoru a

monomeru pfidavame postupné do extrudéru.

2. Biologicky odbouratelny polymer muze byt ptfidavan do plnici sekce dvou-
Snekovym extrudérem, kde se roztavi. Radikalovy inicidtor a polymerni monomer

se vstiikuji nasledné do taveniny.

3. Biologicky odbouratelny polymer je dopraven do plnici sekce dvou-Snekovym ex-
trudérem, poté je oddelené dopraven radikalovy inicidtor a polymerni monomer.
Michani probiha po celé¢ délce extrudéru a je tak zajiSténo intenzivni disperzni a

distributivni miseni. [20].
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Obr. 12. Celkové schéma dvou-$nekového extrudéru pro reaktivni vytlaCovani [21]

Ziejmé vyhody pfi pouziti reaktivniho vytlacovani jsou nasledujici:
v Bezrozpoustédlovy systém
v Kontinuélni proces, ktery vede od monomeru k polymeru ¢i ke kone¢nému vyrobku
v Kontrola nad ¢asem zdrzeni materidlu v procesu
v" Integrace ostatnich vytladovacich tokl do polymera¢niho procesu [21]

V podstaté lze fict, Ze extruder je univerzalni zafizeni, které mtze byt vyuzito pro rizné
aplikace. Nicméné bez ohledu na aplikace je priméarnim faktorem, ktery urcuje kvalitu pro-
duktu, geometrie Sneku pouZzitého v extrudéru. Od geometrie $Sneku se odviji doba zdrzeni
materidlu v dané sekci vytlacovaciho stroje, mnozstvi vstupujiciho materidlu a velikosti

smykového naméhani. [21]

Reaktivni vytlatovani se provadi s riznym mnozstvim reaktivniho ¢inidla. Vyrabi se i
PLA kopolystery s pouzitim d-valerolaktonu a e-kaprolaktonu s pouZitim octanu kiemici-
tého jako katalyzatoru. Michani taveniny probihd pii pratoku dusiku extrudérem
s dvojitym Snekem. MoZnou alternativou k reaktivnimu vytlaCovani je metoda polymerace

in situ, kdy se matrici PLA naroubuje naptiklad APEG. [16, 34, 36, 41]
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Obr. 13. Priklad radikélové reakce pfi reaktivnim vytlacovani PLA [21]

Bylo prokazano, ze biologicky rozlozitelné materialy mohou byt uspésné produkovany na
vykonnych jednostuptiovych zatizenich kontinudlni vytlatovaci reakci. Pii spravné kombi-
naci materidli a vhodné volb¢ katalytického systému, spravné nastavenym parametrim
vytlacovani dvou-$Snekového extrudéru miiZeme bez obav piipravovat materidly na bazi
alifatickych polyesterd. Splnéni téchto podminek ndm dava obrovsky potencial v oblasti

reaktivniho vytlacovani biopolymerti bez pouziti rozpoustédla, ptimo v tavening. [21]

Vyvoj soubézné rotujicich dvou-$neki (twin screw) ve vytlacovacich strojich posunul fle-
xibilitu technologie reaktivniho vytlatovani a vyrazné¢ tak rozsifil uplatnéni této technolo-
gie v potravinarském primyslu. Tato technologie umoZznuje rozséhlé rozdily ve vstupni a

vystupni tepelné a mechanické energii a velmi dobrou kontrolu ¢asu a i€innosti michani.

[22]
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Rizeni procesu vytla¢ovani je velmi naroéné z diivodu silné interakce mezi hmotou, energii
a hybnosti spojenou s komplexni fyzikdln¢ — chemickou transformaci materidlu, ktera
ovlada termomechanické vlastnosti materialu. Naptiklad mechanické naméhani vznikajici
pii zpracovani vytlaCovanim jsou piimou funkci reologickych vlastnosti, které opét zavisi
na struktufe materialu, kterd se méni pfi zpracovani v extrudéru, tato provazanost jen zna-

zornéna na Obr. 14. [22]
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Obr. 14. Vzijemny vztah mezi nezavislymi proménnymi béhem vytlacovani [22]

Pochopeni strukturdlni zmény béhem vytlaCovani je stdle velmi narocné vzhledem k silné

interakci mezi podminkami zpracovani, komplexni strukturalni zménou a vlastnostmi ma-

teridlu. [22]

2.3 Aplikace PLA

PLA nachdazi uplatnéni primyslu, zeméd¢lstvi, ale hlavné v potravinaiském pramyslu jako
obalovy material. PLA folie jsou vhodné k baleni potravin, zeleniny, mléénych vyrobkt a
dalSich potravin. Pfi vyrobé 1ahvi je nutné myslet na to, Ze PLA ldhve maji kratsi Zivotnost,
protoze PLA ve styku s vodou hydrolizuje. Nékteré automobilky pouzivaji smés PLA jako

vypln do dveti automobilt a dalSich ¢asti interiéru automobilu. [42]
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Obr. 15. Produkty z PLA [41]

PLA je vyuzivan i ve zdravotnictvi v mnoha aplikacich naptiklad tkanového inzenyrstvi,
jako vstiebatelni nité, nosice 1é¢iv, o¢ni implantaty, nitrozilni systémy a dalsi. [19]

PLA a jeho kopolymery byly prokazatelné prohlaSeny za biokompatibilni a bezpecné pro
lidské tkan€, nicméné opatrnost je na misté¢ vzdy, kdyz pouzivame chemické prostredky

pro modifikaci polymeru. [19]
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3 MODIFIKACE PLA

Jak jiz bylo zminéno, v soucasné dob¢ je vétsina obalového materialu vyrobena z fosilnich
a tudiz neobnovitelnych zdrojii. Tyto vyrobky se hromadi v Zivotnim prostiedi. Z tohoto
diavodu je velkd pozornost vénovana polymertim, které jsou vice Setrné k zivotnimu pro-

stiedi, a mezi nimi vynikd linearni alifaticky termoplasticky polyester PLA. [16]

V posledni dobé se vyvoj zpracovani PLA ubira smérem modifikace, kopolymerace a mi-
chani s riznymi piisadami pro zlepsSeni vlastnosti tohoto materialu. Pro zopakovani uved’-
me, ze Cisty PLA ma ve srovnani s béznymi komoditnimi termoplasty, podobné vlastnosti
jako polystyren. M4 relativné vysoky modul pruznosti a je kiehky. Dalsi mozny problém je
jeho nizkéa pevnost taveniny, tudiz problematické vyuziti v aplikaci jako je naptiklad vy-
tlaéné vyfukovéni. Tyto jeho vlastnosti spoleéné se snahou rozsitit aplikaéni sféru PLA

vedou k potfebé modifikaci tohoto materialu [16]

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti, zpracovatelnosti PLA a zaroven udrzeni jeho biolo-
gické rozlozitelnosti se PLA misi s dal§imi biologicky odbouratelnymi materialy jako je
napft. Skrob, nebo pfirodni plniva ¢i eventudlné pfirodni vlakna. PLA se lze také misit
s dal§imi syntetickymi polymery, jakou jsou polyolefiny, vinylové polymery, elastomery,
avSak tyto polymery jsou nebiodegradovatelné a tak ovlivni konecnou biodegradabilitu.
Pro biologicky rozlozitelné smési miizeme pouzit polymery, jako jsou napiiklad polya-

nhydridy ¢i alifatické polyestery. [14]

Drtiva vétsSina polymert jsou bohuzel vzajemné nemisitelné, nebo jen ve velmi omezené
mife, to plati 1 pro smési s PLA. Pro snizeni Gibbsovy energie, kterd urcuje, zda jsou po-
lymery misitelné, ¢i naopak, se pouzivaji kompatibilizatory. Kompatibilizator ve smési

pusobi na sniZzeni mezifazového napéti mezi polymery a tim zlepSuje jejich misitelnost. [7]
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Obr. 16. Morfologie smési PLA s termoplastem a) bez kompatibilizatoru b)

s kompatibilizatorem [7]

Mezi vhodné kandidaty modifikujici PLA patii také pln¢ biologicky odbouratelny polymer
poly(butylen adipat-co-tereftalat), PBAT. Tento material je diky jeho vlastnostem velmi
vhodny pro vytlacovani folii. Mezi jeho pfedni vlastnosti patii kromé biologické odboura-
telnosti také houzevnatost. Smési s PLA vykazuji vynikajici hodnoty prodlouzeni pii pietr-
zeni. Ve studii tymu Al-Itry [16, 17] bylo zjisténo, ze smichani PBAT s PLA zlepSuje ne-
jen mechanické vlastnosti, ale také pevnost taveniny. Jako reaktivni ¢inidlo byla pouzita

styren-akrylova oligomerni latka pod obchodnim nazvem JONCRYL od firmy BASF. [17]

o} L8] ]
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p— N ]

Obr. 17. Chemicka struktura PBAT [17]
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Obr. 18. Chemicka struktura JONCRYLU [17]
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Reaktivni vytlaovani bylo provedeno sriznym mnozstvim reaktivniho cinidla

JONCRYLU. Michani taveniny probihalo pfi pratoku dusiku extrudérem s dvojitym $ne-
kem. Michani probihalo pii rychlosti 40 ot/min po dobu 3 minut pfi teplotach od 140 °C do

190 °C. Bylo namichano né€kolik vzorki s riznymi poméry, jak je uvedeno v Tab. 3. [16]

Dried PBAT
Mitrogen =
flow Dried PLA
Joncryl

Obr. 19. Michani PLA s PBAT ve dvousnekovém extrudéru. [16]

Tab. 3. Namichané poméry smési PLA a PBAT s Joncrylem [16]

Obecné lze fict, Ze smés s obsahem reaktivniho ¢inidla JONCRYL m4 pozitivni vliv na

reologické vlastnosti (Obr. 19), tixotropii a také na relaxacni ¢as polymerni smési. [16]

Tl
140°C

T2 T3
190°C

190°C

I F-' - ::nl.:; 'T‘ :
i u% W

T4 T5
180°C  180°PC

Nazev vzorku % polymeru | % Joncrylu
PLAO 100 0
PLA 0,25 99,75 0,25
PLA 0,5 99,5 0,5
PLA1 99 1
PBAT O 100 0
PBAT 0,25 99,75 0,25
PBAT 0,5 99,5 0,5
PBAT 1 99 1
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Obr. 20. Komplexni viskozita v zavislosti na thlové rychlosti PLA a PBAT [16]

Pti zkoumani vlivu teploty zpracovani PLA bylo zjisténo velmi znaéné snizeni viskozity

pti zvyseni teploty zpracovani ze 180 °C na 200 °C. Divodem muize byt snizeni molekulo-

vé hmotnosti v diisledku poskozeni inter- a intra- molekularnich sil z divodu zvySené mo-

bility fetézct. [17]
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Obr. 21. Reologické chovani PLA pii raznych teplotach [17]
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Reologické vlastnosti PLA, zejména smykova viskozita ma vyznamny vliv na tepelné pro-
cesy béhem zpracovani. Bylo zjisténo, ze tepelna degradace PLA po tepelném zpracovani
sestava predevSim z ndhodného Stépeni hlavniho fetézce. Nahodnou degradaci zahrnuji

predevsim hydrolyza a oxida¢ni degradace. [17]

Témet vSechny aktivni skupiny svézané z hlavnim fetézcem, zbytky katalyzatoru, mono-
meru a jiné necistoty zvySuji tepelnou degradaci polymeru. Je prokdzano, ze modifikace
dodava polymeru dlouhou a rozvétvenou strukturu fetézce a urcitou ovladatelnost degrada-
ce PLA. Cinidla vhodna pro prodlouZeni fetézce jsou vétsinou polyfunkéni, tepelnd stabilni
a snadno dostupné. Patii mezi né¢ multifunkéni epoxidy, slouceniny diizokyanatu, nebo

dianhydridové kyseliny. [17]

V ptipad€ polyesterti, mezi které PLA patii, je n€kolik mechanizm@ degradace v zavislosti
na podminkéch zpracovani. Hydrolyza esterové vazby je degradacni mechanizmus, ktery
nahodné probihd v polymeru. Zptsob tohoto mechanizmu je zavisly na koncentraci vody,
bazickém, nebo kyselém katalyzatoru, morfologii polymeru a teploté. Hydrolyza je hlavni
degrada¢ni mechanizmus PLA pii zpracovatelskych teplotich v rozmezi 150 — 215 °C.

[17]
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Obr. 22. Pfedpokladany hydrolyticky mechanizmus PLA [17]

Tym kolem Hassouna [18] prezentoval novy zpisob zpracovani PLA, ktery je zaloZen na
michéani s nizkomolekuldrnimi zmékcovadly na bazi citratd. Ke zlepSeni taznosti PLA vede
kombinace anhydridu MAG se zm¢k€ovadlem tributylcitratu (TbC), nebo tributyl-
acetylcitratu (ATbC). Ob¢ zmekcovadla velmi podstatné snizuji hodnotu T takto ptiprave-

ného PLA. [18]
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Tab. 4. Tepelné vlastnosti PLA smési [18]

Material T: (°C) Tm ( °C) Tec (°C)
PLA 60 154 124
PLA - MAG 59,5 153 124
PLA + 10% PLA-MAG 60,5 154 126
PLA + 10% ThC 41 153 101
PLA + 20% ThC 26 149 87
PLA + 10% PLA-MAG + 10% TbC 44 153 105
PLA + 10% PLA-MAG + 20% TbC 30 150 89
PLA + 10% ATbC 42 153 110
PLA + 20% ATbC 26 149 95
PLA + 10% PLA-MAG + 10% ATbC 41 152 108
PLA + 10% PLA-MAG + 20% ATbC 26 149 91

Obecné plati, ze mnozstvi zmé&kcovadla by se mélo pohybovat v rozmezi 10 — 20 hm%,

aby bylo docileno optimalni hodnoty T, a dobrych mechanickych vlastnosti. V posledni

dobé se rozviji nové plastifikacni metody PLA s pouzitim poly - (etylenglykolu) PEG jako

zmekcovadla. [18]
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Obr. 23. Vybrané mechanické vlastnosti smési PLA [18]

1.2

14

PLA je sice biokompatibilni polymer, avSak jeho miSeni s jinymi, at’ uz s dalSimi biopoly-

mery, nebo se syntetickymi latkami vyzaduje velkou pozornost v oblasti bezpecnosti téchto

materidlt pro lidsky organizmus. Material, ktery se pouziva naptiklad na baleni potravin ¢i

v 1€kaftstvi, nemuze byt toxicky a musi byt dobfe snasen zivymi organizmy. [19]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Cilem mé prace bylo pfipravit a modifikovat smési na bazi PLA riznymi aditivy. Postupné
bylo namichéno nékolik smési s riznymi piisadami a v riznych koncentracich a nasledné
byly zkoumany tepelné a mechanické vlastnosti téchto smési vzhledem k ¢istému polyme-

ru PLA.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité materialy

5.1.1 PLA

Pouzity material od firmy NatureWorks, polymer PLA s ozna¢enim 4042D.
Bod tani 150 °C

Teplota skelného prechodu 52 — 58 °C

Vice viz teoreticka ¢ast.

5.1.2 MAPEG

Ve smésich plni funkci zmékcovadla.

Nézev: Poly(etylen glykol) metyl ether metakrylat
Chemicky vzorec: H2C=CCH3CO»(CH2CH20),CHj3
Priimérna molekulova hmotnost: 500 g/mol.

Pro naSe tcely byl pouzit material od fy Sigma — Aldrich.

Obr. 24. Chemicka struktura MAPEG [23]

5.1.3 L 101 (Luperox 101)

Luperox 101 (L101) patii mezi organické peroxidy a primarné je pouzivana jako radikalo-
vy iniciator.

Nazev: 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tert-butylperoxy) hexane

Chemicky vzorec: Ci16H3404


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C16H34O4&sort=mw&sort_dir=asc
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Molekulova hmotnost: 290,44 g/mol.

Pracovali jsme s produktem fy Sigma — Aldrich.

H 3 C
. =

Obr. 25. Chemicka struktura L101 [24]

5.1.4 Plniva

51.4.1 Silika

H5

Hustota: 2,23 g/cm’
Plocha povrchu: 300 m%/g

CAB-O-SIL HS5 je také synteticky, amorfni, pyrogenni oxid kfemicity od stejné firmy

s podobnymi vlastnostmi jako MS5.

M5
Hustota: 2,23 g/cm’
Plocha povrchu: 200 m?/g

CAB-O-SIL MS5 je synteticky, amorfni, pyrogenni oxid kifemicity SiO; od fy Cabot. Jedna
se o stfedné hladky oxid kiemicity, ktery se pouZiva pro vyztuZeni riznych smési. Tato

latka se vyznacuje vysokou €istotou, nizkou objemovou hustotou a hydrofilnim povrchem.

Molekulova hmotnost SiO> 60,085 g/mol.

TS530
Hustota: 2,2-2,3 g/cm?

Plocha povrchu: 225 m%/g
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CAB-O-SIL TS530 od fy Cabot je jako pfedchozi latky pyrogenni oxid kiemicity, jehoz
povrch byl upraven Hexamethyldisilazanem (HMDZ), coz vede k odliSnym vlastnostem,

nez v piipadé neupraveného oxidu kiemicitého.

Vsechny tyto vySe uvedené materidly byly od firmy Cabot.

5.1.4.2 Jily
Cloisite 10A
Hustota: 1,90 g/cm®
doo1 = 1,92 nm

Cloisite 10A je benzyl (hydrogenovany alkyl) dimethyl je to pfirodni jil modifikovany
amoniovou soli. Pouziva se jako ptisada do plastil pro zlepseni jejich fyzikdlnich vlastnos-
ti.

CH,

HT
Obr. 26. Chemicka struktura Cloisite 10A [25]

Cloisite 11B
Hustota: 2,00 g/cm?
door = 1,84 nm

Cloisite 11B je benzyl (hydrogenovany alkyl) dimethyl a se také pouZziva jako ptisada do

plastl pro zlepSeni jejich fyzikalnich vlastnosti.

Cloisite 30B
Hustota: 1,98 g/cm?®

doo1 = 1,85 nm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

Cloisite 30B patii také do skupiny pfirodnich jilii modifikovanych amoniovou soli. Ve

smési ma za kol zlepsit fyzikalni a mechanické vlastnosti.
HzC D— CH2 _OH
HgC—N—T

+

H,C —CH,—0H
Obr. 27. Chemicky vzorec Cloisite 30B [26]
Cloisite Na+
Hustota: 2,86 g/cm’
door = 1,17 nm

Cloisite Na+ je pfirodni jil pouzivany jako plnivo do polymernich smési pro zlepSeni fyzi-

kélnich vlastnosti.

Pouzité jily patti do kategorie vrstevnatych jilovych minerdlu typu montmorillonit, které se
pouzivaji jako zdroj nanocastic v systémech polymer/jil.

5.2 Priprava smési

V ramci diplomové prace byly pfipraveny smési kombinujici zmékcovadlo MAPEG, L101

a riizné typy plniv. Seznam je uveden v Tab.5.

Tab. 5. Tabulka sloZeni jednotlivych smési

Smés10g PLA[%] | MAPEG [%] | L101[%] | PLNIVO [%]
PLA 100,0 0,0 0,0 0,0
PLA-MAPEG 80,0 20,0 0,0 0,0
PLA-MAPEG-1101 79,5 20,0 0,5 0,0
PLA-MAPEG- H5 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG- H5 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA.MAPEG-L101-H5 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA.MAPEG-L101- H5 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
PLA-MAPEG-TS530 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG-TS530 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-TS530 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-TS530 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
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Smés10g PLA[%] | MAPEG [%] | L101[%] | PLNIVO [%]
PLA-MAPEG-MS5 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG-M5 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-M5 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-M5 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
PLA-MAPEG-10A 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG-10A 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-10A 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-10A 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
PLA-MAPEG-11B 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG-11B 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-11B 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-11B5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
PLA-MAPEG-30B 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG-30B 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-30B 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-30B 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0
PLA-MAPEG-Na 2,5 % 77,5 20,0 0,0 2,5
PLA-MAPEG- Na 5 % 75,0 20,0 0,0 5,0
PLA-MAPEG-L101-Na 2,5 % 77,0 20,0 0,5 2,5
PLA-MAPEG-L101-Na 5 % 74,5 20,0 0,5 5,0

5.3 Pouzité pristroje a zarizeni pro pripravu vzorki

5.3.1 Michani smési

Michani smé&si probihalo na pfistroji HAAKE MiniLab se dvéma konickymi $neky. Proces
michani trval 9 minut pfi teplot€¢ 200 °C a skladal se ze dvou ¢asti. V prvnich 4 minutach
byl extrudér postupné plnén piipravenou smeési a zbylych 5 minut trvalo samotné michani
smési. Po ukonceni michani bypass automaticky vypustil smés a ta byla nasledné piedliso-

vana, z tohoto polotovaru se v dalS$im kroku lisovala folie.
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Obr. 28. HAAKE MiniLab Coumpouder [27]

Obr. 29. Dvousnek v HAAKE MiniLab [28]

5.3.2 Priprava materialu pro dalsi zkousky

Ze zamichanych smési nasledovalo vylisovani tenké folie pro pfipravu vzorkli pro méteni
na riznych ptistrojich. Lisovaci cyklus se skladal z 1 minuty pfedehfevu materidlu a 1 mi-
nuty vlastniho lisovani pti 200 °C. Po vylisovani se folie chladila v chladicim lisu na teplo-

tu ptiblizné 30 °C po dobu 10 minut.
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5.4 Metody méieni

5.4.1 Tahova zkouSka

Tahova zkouska se fadi mezi zdkladni metody slouzici k hodnoceni mechanickych vlast-
nosti materialti. Deformaci zkuSebniho t¢lesa si mizeme nejlépe predstavit na chovani hra-

nolu s definovanym praiezem, ktery se zatizi jednosmérnou tahovou silou. [29]

Po zatizeni se zacne zkuSebni hranol deformovat a v disledku toho ménit své rozméry az
do okamziku rovnovahy mezi deformaci a vyvozenym napétim, pokud vsak predtim nedo-

jde k celkové destrukci vzorku. [29]

Chovani elastickych materiali v oblasti malych deformaci Ize velmi dobie popsat Hooko-
vym zékonem, ktery definuje vztah mezi napétim a deformaci. Konstantou umeérnosti je

modul pruznosti E (Youngliv modul). [29]
E = o/¢e [Pa]

Hodnota modulu pruznosti se stanovuje z tahovych ktivek v oblasti, kde je patrna linearni
zavislost napéti na deformaci. Cim je hodnota modulu pruznosti vy3si, tim vy3si je tuhost
zkouSeného materialu. Jeho hodnota je obzvlast' u polymernich materialt zavisla na cCase,

teploté a okolnim prostiedi. [29]
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Obr. 30. Obecna tahova ktivka [29]
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S rostoucim zatizenim zkuSebniho téliska dochazi k zaktiveni tahové kfivky, ve kterém je
obsazena Casové¢ zavisla elastickd a plasticka deformace. Bod, do n€hoz je jest¢ deformace

vratna, se nazyva mez pruznosti. [29]

Mez pevnosti v tahu se definuje jako napéti potfebné k pretrzeni zkusebniho télesa vztaze-
né na puvodni prifez, tudiz smluvni napéti potiebné k pretrzeni. K vypoctu se pouziva

maximalni hodnota sily, 1 kdyz k vlastnimu pfetrzeni dochazi pti niz§im napéti. [29]

ZKkuSebni télesa

Tvar a rozméry zkusebnich téles pro tahové zkousky jsou piesné definovany normou CSN
ISO 827 1-3 pro konkrétni polymerni material. VétSinou se vSak pouzivaji zkusebni télesa
ve tvaru oboustrannych lopatek. Tvar lopatek je zvolen zdmérné, protoZze dovoluje dosta-
te€n¢ pevné uchyceni télesa v Celistech a napéti je koncentrovano do zizené ¢asti télesa.

[29]

1A 1B 1BA bA 2 5 4

1BB 5B

UL

b,

Obr. 31. Ruzné tvary zkusebnich téles pro tahové zkousky [29]

Tahovou zkousku byla provedena na trhacce Alpha Technologies T2000 za nasledujicich

podminek:

Nastaveni siloméru: 100 N
Rychlost: 50 mm/min.

Vzdalenost extenziometri: 20 mm
Tloust’ka téliska: 0,3 mm

ZkuSebni téleso: SA
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5.4.2 DSC - Diferencialni snimaci kalorimetrie

vvvvvv

Je to tedy metoda, ktera sleduje teplotni chovani polymeri. Pomoci této metody se méfi
fyzikalni a chemické vlastnosti materiala jako funkce teploty a ¢asu. ZkuSebni vzorky jsou
vystaveny podrobeny pfeddefinovanému teplotnimu programu ve specialni cele pii stano-
venych atmosférickych podminkach a pfitom se graficky zaznamendavaji teplotni, nebo

casové zmeény sledovaného parametru. [30]

DSC je termickd analyza, béhem niz se sledovany vzorek linearné¢ ohiiva, nebo chladi a
pfitom se plynule méni rychlost tepelné¢ho toku ve vzorku, a tato rychlost je umérna oka-
mzitému mérmému teplu. DSC se vyuziva pro ziskani charakteristickych teplot, jako jsou

teplota skelného piechodu a teplota tani daného polymeru. [30]

Podle ptedem nastaveného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok mezi méfenym a refe-
renénim vzorkem. Oba vzorky jsou umistény do dvou symetrickych, nezavisle temperova-
nych nadobek uvnitt métici komory. [30]

— Vzorkova komora

— Refere¢ni panvicka
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Obr. 32. Schéma meéftici komory DSC [30]

ZkuSebni 1 referencni vzorek jsou vyhiivany stejnou rychlosti tak, aby mezi nimi nebyl
zadny teplotni rozdil. Mnozstvi tepla, které je potfebné k udrzeni izotermickych podminek

mezi vzorky, je sledovano v zavislosti na teplote, nebo ¢ase. Pokud dojde ke zvyseni (en-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

dotermni proces), nebo ke snizeni (exotermni proces) tepelné kapacity meéfeného vzorku,
tak se snizi, nebo naopak zvysi mnozstvi doddvaného tepla do méteného vzorku. Tato

kompenzace zajisti nulovy teplotni rozdil mezi méfenym a referencnim vzorkem. [30]

Meéii se velmi malé mnozstvi vzorku (10 — 300 mg), ktery je umistén v kovovém kelimku,
obvykle z hliniku, zlata, nebo stfibra. Na Obr. 33 muzeme vidét, jak vypada typicky za-
znam DSC analyzy pro semikrystalické polymer. Kazdému fazovému piechodu odpovidaji
charakteristické zmény. V oblasti teploty skelného piechodu je vidét strmy rist specifické-
ho tepla v zavislosti na teploté. Oblast teploty tani je charakteristicka kratkodobym vzriis-
tem specifického tepla a jeho naslednym poklesem (pik). Samotna teplota tani je definova-
na jako teplota, pti které dojde k roztaveni vétSiny krystali. Teplota a oblast tani jsou vel-

mi zavislé na tepelné a mechanické historii daného materialu. [30]
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Obr. 33. DSC kiivka polymeru [30]

Meéteni DSC bylo provadéno na pfistroji Metler Toledo v néasledujicim nastaveni:
Rychlost ohfevu: 10 °C/min.

Rozsah teplot: -80 az +200 °C

Meéfily se dva cykly ohfevu v atmosféte N? s prodlevou 2 minuty na hrani¢nich hodnotach
teplot -80 a +200 °C. Pro vyhodnocend jsme pouzili data druhého ohtevu, ktery je vice

vypovidajici.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

5.4.3 GPC- Gelova permeacni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie je specialni odnozi kapalinové chromatografie, pti niz se
odd¢€luji molekuly podle své velikosti a svého tvaru. Tato metoda nalezi do skupiny rozd¢-
lovacich chromatografii, kde je stacionarni fazi kapalina zakotvena v gelu a tim je zajiSténa
nemisitelnost s mobilni fazi. Ta sama kapalina poté vytvaii i mobilni fazi protékajici mezi
asticemi gelu. Castice gelu maji kulovity tvar a obsahuji péry o znamé velikosti. Gel ne-
smi obsahovat zadné absorbujici skupiny ani nosi¢e naboji, aby se zamezilo separaci ji-

nym mechanizmem. [31]

Pokud na sloupec gelu naneseme smés latek s riznou velikosti molekul, tak pohyb smési
gelem zavisi na pritoku mobilni faze a Brownové pohybu molekul smési, ten je odpovéd-
ny za jejich difuizi dovnitf a ven ze stacionarni faze. Separace jednotlivych slozek je tudiz
dana schopnosti molekul prochazet pory staciondrni faze. Molekuly jsou tedy zpomalova-

ny umérné jejich schopnosti prostupovat ¢asticemi gelu. [31]

Pokud jsou molekuly hodn¢ velké a neprojdou tak pérem gelu, zlstavaji v mobilni fazi a
soub&zné s ni se vylucuji. Uvnitt gelu mobilni faze neproudi, takZe pokud jsou molekuly
uvniti ¢astice, nejsou tedy undSeny proudem kapaliny. Thned poté, kdy vydifunduji ven,
jsou unaseny mobilni fazi do dalsi gelové Castice. Takto postupuji vSechny ¢astice chroma-
tografickou naplni, jen ty vétsi rychleji nez ty mensi z diivodu zpomaleni. Takto se jednot-

livé slozky smési uvoliuji ze sloupce v potadi klesajici velikosti molekul. [31]

Gelova chromatografie se nejcastéji provadi v systému voda — voda. Km tomuto ucelu se
hojné vyuzivaji hydrofilni gely. Hlavnim tkolem gelové chromatografie je dosahnout do-

konalé separace latek ve smési. [31]

Jako rozpoustédlové ¢inidlo byl pro nase ucely pouzit chloroform (CHCIs) a teplota proce-

su byla 23 °C.
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Obr. 34. Schéma GPC [31]

5.4.4 FTIR - Fournierova transformovana infracervena spektroskopie

Jde o experimentalni spektroskopickou metodu, kterd je zalozena na absorbci infracerve-
ného zareni pti prichodu vzorkem, béhem néhoz probéhnou zmény rotacné vibracnich
energetickych stavli molekul v zavislosti na zménach dip6élového momentu molekuly. Vy-
sledné infraCervené spektrum je funkCni zavislosti energie, kterd je vétSinou vyjadiena
v procentech transmitance, nebo jednotkach absorbance na vinové délce dopadajiciho za-

feni. [32]
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 DSC

Jak bylo zminéno vyse diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) patii mezi nejdulezité;si
termické analyzy. Je to tedy metoda, ktera sleduje teplotni chovani polymert.

Cisty polymer PLA ma teplotu Tg kolem 55 °C a je kiehky a jednim z diivodu tohoto cho-
vani muze byt i mensi vyskyt zapletenin. [35, 36, 37] Ke snizeni Tg je mozné pouzit
zmékcovadla, kterd oddaluji fetézce. Dale je mozné pouzit k modifikaci vlastnosti rizna
plniva, ty mohou mit zase vliv pfedev§im na mechanické vlastnosti. A jisty vliv na ztuZeni

muZze mit i sitovadlo v naSem ptipad¢ Luperox L101.

V prvnim kroku byl materidl PLA modifikovan zmékcovadlem MAPEG a nasledné byly

pridavany rtizné typy plniv z kategorie silik a vrstevnatych jila.
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Obr. 35. DSC zaznam smési PLA s plnivem H5
Na prvnim grafu DSC, Obr. 37, vidime zdznam smési PLA s plnivem HS5 v porovnani

vzhledem k ¢istému PLA, PLA-MAPEG a PLA-MAPEG-L101. Z grafu je patrné, Ze pfi-
danim plniva HS, klesla vyrazné teplota skelného ptechodu (Tg) oproti Cistému PLA. Ke
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snizeni doslo uz pfidanim zmékcovadla MAPEG. Piiddnim L101 se sice T nepatrné zvysi-
lo, ale pfidanim plniva se opét hodnota Tg snizila a platilo, ¢im vic plniva, tim Tg nizsi.
Ze zaznamu DSC je také patrné, ze teplota tani (Tm) Cistého PLA se nijak vyrazné neliSila
od pripravenych smési. Na rozdil od Tm se vSak podstatné¢ posunula teplota studené krysta-
lizace (T¢c), ktera je u Cistétho PLA podstatné vyssi. Blizko teploty T je pozorovatelné
nevyrazné maximum, které by mohlo souviset s rekrystalizaci nebo tdnim mensich krysta-

lickych utvari. Stejny jev byl pozorovan v literature autorit Hassouna a kol. [35]
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Obr. 36. DSC zdznam smési PLA s plnivem M5

Na Obr. 36. Jsou zachyceny vysledky méfeni pro materidly modifikované kromé zmékco-
vadla MAPEG také plnivem typu siliky s ozna¢enim MS5. Ze zdznam je také pozorovatel-
né snizeni T, oproti ¢istému PLA. Tcc se pohybuje pfiblizné na stejnych hodnotach jako u
HS5 smési. Obé vySe zminéna plniva vykazuji vy$$i hodnoty Tcc neZ smési s plnivem
TS530. Tento jev muze jednak souviset plochou povrchu plniva, ktera je nejmensi u plniva
M5 a také s modifikaci plniva TS530. Ti, je prakticky stejnd, jako v piipadé¢ Cistého PLA.
Rozdil v T je v rozsahul,28 %.
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Obr. 37. DSC zaznam smésim PLA s plnivem TS530

Na Obr. 37. je DSC zdznam smési PLA s modifikovanym plnivem TS530. V tomto ptipa-
de ptidavkem plniva ve vysi 2,5 % doslo k nejmensimu posunu hodnoty T, a to jen o nece-
lych 10 °C, ve srovnani s ¢istym PLA. Nicméné v mnozstvi 5 % plniva ve smési a
v kombinaci s L101 se hodnota Tg pohybuje nepatrné niZze ve srovndni se smési

PLA/MAPEG. Tento material vykazuje nejniz8i hodnoty T.c ze smési obsahuyjici siliky.

Dale byly ptipraveny smési PLA obsahujici vrstevnaté jily na bazi montmorillonitu a to z

komer¢ni fady Cloisitlh — Cloisite 10A, 11B, 30B a Na+.
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Obr. 38. DSC zaznam smési PLA s plnivem 10A

Na Obr. 38. médme materidly obsahujici plnivo Cloisite 10A. Z grafu je patrné, Ze teplota
T je nizsi pii plnéni 5 % a to 1 u kombinace s L101 a to asi o 10 °C. Materidly s 5 % plnéni
také vykazuji asi o 10 °C niZsi Tee nez v ptipadé plnéni 2,5 % Cloisitu 10A. U tohoto mate-
ridlu plati, vétsi plnéni znamena pokles Tg. I v tomto zaznamu je zfetelné viditelné druhé
maximum Vv blizkosti Tm, které mizeme spojit s eventualni rekrystalizaci ¢i jinou fazovou

strukturou.

U plniva 11B (Obr. 39) je také viditelné sniZzeni Ty oproti Cistému PLA, které se jesté nepa-
trné snizi v kombinaci MAPEG/L101. Byl zaznamenén stejny trend jako u plniva 10A, kdy
vetsi koncentrace plniva vedla ke sniZzeni Tg, 1 kdyZ rozdil neni tak velky jako v ptipade
plniva 10A. Tento fakt mize pravdépodobné souviset s modifikaci pouzitého cloisitu. Pii
srovnani smesi s matrici PLA/MAPEG jsou hodnoty T pro 2,5% cca o 5% vyssi a u smési

s 5% cca 0 5 % nizsi.
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Obr. 40. DSC zaznam smési PLA s plnivem 30B
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Na piedchozim Obr. 40 je zaznamendn prubéh méfeni pro materidly obsahujici MAPEG,
L101 a plnivo 30B, kter¢ je taktéz modifikovano organickou bazi, stejné¢ jako 10A a 11B.
V tomto grafu lze je zachycen material s nejnizsi Tg ze vSech namichanych smési. Jedna se
o sm¢s PLA-MAPEG-30B 5 %, kde se hodnota T pohybuje lehce nad hranici 20 °C. Lze
predpokladat, ze jistou roli zde hraje modifikace plniva 30B. Tady mize mit vliv modifi-
kace plniva 30B. V uvahu ptichazi interakce jak fyzikalni jak chemické povahy, které se
mohou podilet na snizeni Tg. [35] Dal$i moznosti je vliv cloisitu 30B na degradac¢ni po-

chody v pritbéhu zpracovani, které by také mohly eventualné vést ke zmekceni materialu.

Na Obr. 41. vidime DSC zaznam smési PLA s plnivem Na, které ptedstavuje ptirodni typ
vrstevnatého jilu. U tohoto materidlu je zajimavé, ze u smési PLA-MAPEG-L101-Na 5 %
je Ty vyssi neZ je tomu u stejné smési s plnénim 2,5 %. Tento jev je patrny pouze
v kombinaci s ¢inidlem L101. Z tohoto vysledku se d& usuzovat, Ze v tomto ptipad¢ cloisi-
te Na+ ma ztuzujici efekt. Smési bez L101vykazuji stejné chovani jako smési s 10A a 11B,

tedy ze s vyS$im plnénim klesa T,.
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Obr. 41. DSC zaznam smési PLA s plnivem Na

V nasledujicich grafech jsou pro piehlednost jesté srovnany materialy podle typu a koncen-

trace pouzitého plniva (Obr. 42-49)
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Obr. 42. DSC zaznam smési PLA/silika v plnéni 2,5 %

Na Obr. 42. je znazornéno porovnani plniv H5, M5 a TS530 v koncentraci 2,5 %. Plniva
HS5 a M5 vykazuji nepatrné zvySeni hodnoty Tg oproti smési PLA/MAPEG. Nejvétsi nartst
je pozorovan u smési PLA/MAPEG/TS530. CoZ naznacuje mirné ztuZujici efekt téchto
plniv na polymerni matrici. Ve stejném trendu se pohybuji i hodnoty Tk, jejiz hodnoty také
souvisi s pohyblivosti fetézcl. Teplotu Tm byla naméfena u smési PLA/MAPEG/TS530 a
to 148,79 °C, ale tato teplota byla jen o 1,23 °C vyssi, nez u smé&si PLA/MAPEG/HS, u

cvwr
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Obr. 43. DSC zaznam smési PLA/silika v plnéni 5 %

Na Obr. 43. je vidét, ze pii koncentraci plniva 5 % je T, u smesi PLA/silika téméf totozné
s hodnotami pro material PLA/MAPEG. Rozdily jsou vSak pozorovatelné u Tec, kde nej-
nizs8i hodnota byla pozorovana u PLA/MAPEG/TS530. Teploty Tm se pohybuji v rozmezi
1 °C kolem 147 °C.

Na dalSich dvou Obr. 44 a 45 jsou zachyceny smési PLA/MAPEG/L101/silika
s koncentraci 2,5 % a PLA/MAPEG/L101/silika 5 %. Ve vSech zdznamech je patrné snize-
ni Ty o nékolik °C. I zde jsou vidét jen velmi malé rozdily v teploté¢ Twm., Ta se pohubuje
vrozmezi od 146,62 °C u smési PLA/MAPEG/L101/HS5 5 % po 147,78 °C u smési
PLA/MAPEG/L101MS5 5%.
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Obr. 46. DSC zaznam smési PLA /Cloisit 2,5 %

Na poslednich 4 obrazcich (Obr. 46-49) jsou vyhodnoceni pro smesi PLA/MAPEG/Closite
a PLA/MAPEG/L101/Cloisite. U prvniho z nich (Obr. 46) je patrny narist Ty pro vSechny
materidly oproti PLA/MAPEG, kdyZ nejvétsi zména byla zachycena u PLA/MAPEG/Na+
2,5% 42°C a nejnizsi u PLA/MAPEG/10A 36 °C. Tc je vzhledem k PLA/MAPEG posu-
nulo k vy$$im hodnotdm. Nejvyssi Tm byla namétenu u smési PLA/MAPEG/Na 2,5% a to
149,01 °C. Nejnizsi Tm byla naméfena u smeési PLA/MAPEG/30B 2,5 % a to 148,15 °C.

Smési PLA/MAPEG/Closisit 5% jsou znazornény na Obr. 49. Zde je naopak vidét po pfi-
davku 5% plniva pokles Tg, kdyZ nejniz$i hodnota byla zméfena pro smés
PLA/MAPEG/30B 5% 21°C a nejvyssi opét pro PLA/MAPEG/Na+ 5% 36 °C. I u parame-
tru Tce vykazuje nejnizsi hodnotu smés PLA/MAPEG/30B 5%. U vSech smési klesla s Ty 1
Tm. Nejvyssi pokles byla zaznamenan u smési PLA/MAPEG/30B 5 % a to na rovnych 146

v

v této praci.
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V grafu na Obr. 48 jsou zdznamy DSC pro smési PLA/MAPEG/L101/Cloisite 2,5 %. Nej-
vys$si hodnoty T, bylo zaznamenano u smési PLA/MAPEG/L101/10A a to 39,35 °C. Nej-
vys§i hodnotu Tec jsme zaznamenali u smési PLA/MAPEG/L101/11B a to 95,49 °C.

Na poslednim grafu (Obr. 49) jsou zachyceny data pro smési PLA/MAPEG/L101/Cloisite
5%. Nejvyssi hodnoty Tg dosahla smés PLA/MAPEG/L101/Na+ a to 37,44°C. Nejnizsi
hodnota byla naopak pozorovana pro smés PLA/MAPEG/L101/Na+ a to 27°C. Hodnoty
Tee kopiruji  vysledky Tg, kdyZ nejvyssi hodnota byla zaznamenana pro
PLA/MAPEG/L101/Nat+ 5% a nejnizsi PLA/MAPEG/L101/30B 5%. Nejvyssi Tm byla
naméiena u smési PLA/MAPEG/L101/11B 5%.
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Obr. 49. DSC zdznam smeési PLA s L101 a jily v plnéni 5 %

Krystalinita byla vypocitanad podle nésledujiciho vzorce, kde 93,4 J/g je Hm 100% krysta-
lického PLL.A

Xc¢= Hm—Hcc /93,4 *100

Hodnoty krystalinity jsou uvedeny v Tab. 6. Nejvyssi krystalinitu jsme zaznamenali u smé-
st PLA-MAPEG-TS530 2,5 % a to 19,15 %. Procentuelni zvySeni oproti ¢istému PLA ¢ini-
lo 962,3 %.
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Tab. 6. Namétené hodnoty tepelnych vlastnosti modifikovanych smési PLA

Tg[°C] | Tec [°C] ['J"/‘gc] Tm [°C] [T/ZI Xc [%]
PLA 59,94 | 122,41 | 13,88 149 15,74 1,99
PLA-MAPEG 354 79,83 | 16,76 | 147,34 | 24,89 8,70
PLA-MAPEG-L101 42,03 | 79,44 6,16 | 148,68 | 22,15 | 17,12
PLA-MAPEG- H5 2,5 % 38,53 | 89,27 | 21,87 | 147,66 | 23,51 1,76
PLA-MAPEG- H5 5 % 34,76 | 86,78 | 19,72 | 147,07 | 23,11 3,63

PLA.MAPEG-L101-H5 2,5 % 33,8 86,27 | 20,43 | 147,14 | 23,54 3,33

PLA.MAPEG-L101- H55 % 32,19 | 83,97 | 20,55 | 146,62 | 22,75 2,36

PLA-MAPEG-MS5 2,5 % 38,2 83,42 | 15,34 | 147,79 | 23,52 8,76
PLA-MAPEG-M5 5 % 40,51 | 90,18 | 15,91 | 148,02 | 21,77 6,27
PLA-MAPEG-L101-M5 2,5 % 34,55 | 81,41 | 13,11 | 147,14 | 23,07 | 10,66
PLA-MAPEG-L101-M5 5 % 36,6 87,89 | 13,72 | 147,78 | 22,27 9,15
PLA-MAPEG-TS530 2,5 % 50,04 | 86,35 4,06 | 148,79 | 21,95 | 19,15
PLA-MAPEG-TS530 5 % 34,27 73,2 5,05 | 147,08 | 20,97 | 17,04

PLA-MAPEG-L101-TS5302,5% | 2892 | 76,1 | 12,34 | 146,96 | 18,99 | 7,12

PLA-MAPEG-L101-TS5305 % | 29,65 | 77,25 | 13,26 | 146,95 | 20,59 | 7,85

PLA-MAPEG-10A 2,5 % 36,47 | 91,62 | 19,13 | 148,43 | 25,34 6,65

PLA-MAPEG-10A 5 % 27,66 | 82,28 | 20,34 | 147,48 | 24,69 4,66

PLA-MAPEG-L101-10A2,5% | 39,35 | 93,05 | 16,68 | 148,51 | 24,71 | 8,60

PLA-MAPEG-L101-10A 5 % 27,47 | 83,04 | 18,86 | 147,72 | 24,15 5,66

PLA-MAPEG-11B 2,5 % 38,6 95,49 | 23,67 | 148,32 | 26,27 2,78

PLA-MAPEG-11B 5 % 32,24 | 78,92 | 16,17 | 147,77 | 26,44 | 11,00

PLA-MAPEG-L101-11B 2,5 % 36,16 | 78,14 | 17,84 | 149,17 | 29,73 | 12,73

PLA-MAPEG-L101-11B 5 % 33,98 | 87,25 | 20,76 | 148,4 | 2533 | 4,89

PLA-MAPEG-30B 2,5 % 40,05 | 80,99 | 16,04 | 148,15 | 24,09 | 8,62

PLA-MAPEG-30B 5 % 21,03 | 74,63 17,6 146 21,68 4,37

PLA-MAPEG-1101-30B2,5% | 31,46 | 85,46 | 18,65 | 147,65 | 22,79 | 4,31

PLA-MAPEG-L101-30B 5 % 35,07 | 7819 | 16,5 | 147,82 | 24,01 | 8,04

PLA-MAPEG-Na 2,5 % 42,33 | 79,59 | 18,73 | 149,01 | 27,98 9,90

PLA-MAPEG- Na 5 % 36,37 | 77,01 | 21,47 | 148,86 | 31,12 | 10,33

PLA-MAPEG-L101-Na 2,5 % 31,87 | 78,49 | 21,27 | 148,47 | 26,56 5,66

PLA-MAPEG-L101-Na 5 % 37,44 | 91,58 | 28,84 | 148,07 30 1,24
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6.2 Tahové zkouSky

Tahova zkouska se fadi mezi zdkladni metody slouzici k hodnoceni mechanickych vlast-
nosti materialti. Na parametrech ziskanych z tahovych zkousek piipravenych materialt je
vidét velky posun k mnohem lepsi taznosti vétSiny smési, ale samoziejmé na ukor pevnosti
v tahu, ktera je samoziejmé u Cistého PLA nejvétsi. Ke zlepSeni taznosti doslo uz ptidanim
zmekcovadla MAPEG a dale ptidanim aditiva L101. Naopak néktera plniva tuto taznost

trochu zhorsila.

70
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60
\ ----- PLA-MAPEG-L101
0 PLA-MAPEG-HS5 2,5

PLA-MAPEG-H5 5

PLA-MAPEG-1101-H5 2,5
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Obr. 50. Tahové kiivky smési PLA a plnivem HS

Na Obr. 50. jsou znazornény tahové kiivky smési PLA s plnivem HS5 a je zfejmé, ze plnivo
smeés ztuzuje a hodnoty deformace klesaji s mnozstvim plniva. Pfidavek L101 deformace

zvétsuje. Tady je mozny vliv a samositovani nanosilik. [40]
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Obr. 51. Tahové¢ kiivky smési PLA s plnivem M5

Na Obr. 51. jsou zaznamy tahové zkousky smési PLA a plniva MS5. V piipadé tohoto plni-
va vSechny kiivky vykazuji stejny trend a dosahuji hodnot pohybujicich se nad hodnotami
smési PLA-MAPEG a PLA-MAPEG-L101. Toto plnivo spole¢né se zmé&kcovadlem a si-
tovacim ¢inidlem ma pozitivni vliv na taznost, kdyZ pevnosti v tahu zlistavaji ptiblizn€ na

hodnotach PLA/MAPEG/L101.

Na dal§im Obr. 52. jsou zobrazeny tahové kiivky smési PLA s plnivem TS530 a to vyka-
zuje o néco lepsi taznost, neZ materidl H5 a ma i o néco vyssi pevnost v tahu. Toto miize

byt ddno modifikaci plniva TS530 a jeho mensi plochou povrchu ¢astic oproti HS.
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Obr. 52. Tahové kiivky smési PLA s plnivem TS530
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Obr. 53. Tahové kiivky smési PLA s plnivem 10A



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

Na Obr. 53. jsou tahové kiivky smési PLA s plnivem 10A. Stejn¢ jako u plniva HS
s vys$Sim plnénim klesa taznost i s pevnosti. V piipadé smési PLA/MAPEG/L101/10A 5 %
az na polovinu hodnoty oproti smési s plnénim 2,5 %. Tento jev by mohl souviset s pii-
padnou exfoliaci plniva v polymerni matrici, kterou je vSak nutno potvrdit metodami XRD
a TEM. V ptipadé DSC bychom v tomto ptipad¢ ocekavali zvyseni T, to, ale pozorovano
nebylo, doslo vsak ke zvyseni Tcc, které jak jiz bylo vyse je také ovlivnéné mobilitou fetéz-
cl.

U smeési PLA s plnivem 11B je na Obr. 54. vidét, ze nejlepsi vysledek vykazuje smés
PLA/MAPEG/11B 2,5 % u dalSich dochézi k podstatnému zhorSeni taznosti i pevnosti
oproti smeési PLA/MAPEG a PLA/MAPEG/L101. Vliv u smési PLA/MAPEG/L101/11B je
vSak mnohem mensi ve srovnani s materially PLA/MAPEG/11B. Stejné jako cloisite 10A 1

cloisite 11B ve vyssi koncentraci smés ztuzuje.

Na dalsim Obr. 55. jsou tahové kiivky smesi PLA s plnivem 30B, na kterém je vidét, ze
Sejlepsi taznost a dobra pevnost je u smeési PLA/MAPEG/L101/30B 5 % a naopak u smési
PLA/MAPEG/L101/30B 2,5 % je taznost nejhor$i. Nejhorsi pevnost v tahu vykazuje z této
série smés PLA-MAPEG-30B 5 %.
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Obr. 54. Tahové kiivky smési PLA s plnivem 11B
70 PLA
PLA-MAPEG
60
----- PLA-MAPEG-L101

- PLA-MAPEG-30B 2,5
= PLA-MAPEG-30B 5
% 20 PLA-MAPEG-L101-30B 2,5
— PLA-MAPEG-L101-30B 5
0
% 30 I
Z -

20 - - '

___L___;__________‘m-_‘-ﬁ"‘&"\ \
) / ] \ N
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Deformace [%]

Obr. 55. Tahové kiivky smési PLA s plnivem 30B
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Obr. 56. Tahové kiivky sméesi PLA s plnivem Na

Na Obr. 56. jsou tahové kiivky smési PLA s plnivem Na a tady jsou vidét velké rozdily

v taZznosti a pevnosti v zavislosti na koncentraci plniva. Smési s koncentraci plniva 5 %

maji velmi Spatnou taznost, smés PLA-MAPEG-L101-Na ma taznost téméf na Urovni Cis-

tého PLA. Roli zde mohou hrat aglomeraty plniva, které vedou k poruse materidlu a také

hors$i mezifazové adheze plniva v polymerni matrici. V korelaci bylo zaznamenano zvySeni

T u smési PLA/MAPEG/Na+. U smési PLA/MAPEG/L101/Na+ byl pozorovan velmi

nepatrny pokles tohoto parametru.

Pro ptehlednost jsou opét zobrazeny v nasledujicich Obr. 57-64 materidly podle typu a

koncentrace pouZitého plniva.
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Obr. 57. Tahové¢ kiivky smési PLA/silika s plnénim 2,5 %
70
—PLA

60 ——PLA-MAPEG

<0 ——PLA-MAPEG-H5 5
E‘ ——PLA-MAPEG-M5 5
= 40
= ——PLA-MAPEG-TS530 5
=
*® 30
©
Z //—j/

20 -

\gﬁ/w
___.,_;--"'"'-_—_—
10
0 T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350
Deformace [%]

Obr. 58. Tahové kiivky smési PLA/silika s plnénim 5 %
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U smésich obsahujicich siliku PLA/MAPEG/silika v koncentraci 2,5 % a 5 % nejlepsi pa-
rametry v tahu vykazuje smés s M5, kterd ma jak nejlepsi taznost tak i pevnost vzhledem

k PLA/MAPEG viz. Obr. 57 a 58, Tab. 7.

Na Obr. 59a 60 jsou tahové kiivky smési PLA/MAPEG/L10/silika v koncentraci 2,5 % a
5%. Zde vykazuje nejvyssi taznost smes s TS530, coz mize souviset s reakci mezi modifi-

kovanym plnivem TS530 a L101.

U smési obsahujici siliku je vidét, ze nékteré plniva dokazi zlepSit taznost oproti materia-

Itim bez plniv.
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Obr. 59. Tahové kiivky smési PLA/MAPETG/L101/silika s plnénim 2,5 %
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Obr. 60. Tahovée kiivky smési PLA/MAPEG/L101/silika s plnénim 5 %

Na nésledujicim Obr. 61. jsou k porovnani tahové kiivky smési s jily s plnénim 2,5 % a

tady ma nejvyssi taznost smés s plnivem 10A a nejhorsi vysledek vykazuje smés s Na. Pii

plnéni 5 % se taznosti zhorSily, jak mizeme vidét na Obr. 62. Nejvyssi vykazuje smes

s plnivem 30B a velmi $patnou taznost ma, jak uz bylo zminéno smeés s plnivem Na.
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Obr. 61. Tahové kiivky smési PLA/jily 2,5 %
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Obr. 62. Tahové kiivky smési PLA s jily s plnénim 5 %
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Obr. 63. Tahové kiivky smési PLA s L101 a jily s plnénim 2,5 %
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Obr. 64. Tahové kiivky smési PLA s L101 a jily s plnénim 5 %

Na Obr. 63 a 64. jsou tahové kiivky smési s PLA/MAPEG/L101/Cloisit v koncentraci 2,5

% a 5%. Na prvnim obrazku vidime, Ze nejlepSich vysledkti dosdhly smési s 10A a Na,
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dalsi dvé maji taznost daleko horsi. V pfipadé plnéni 5% ma nejlepSi taznost smes

s cloisitem 30B. Nejhorsi je, jak uz bylo zminéno smés s cloisitem Na.

Pevnosti vSech testovanych materidlti jsou az na vyjimky velmi podobné a nepiekracuji
hranici 30 MPa. Velky rozdil je vSak v taznost v zavislosti jak na zvoleném materialu, tak
na jeho koncentraci ve smési. Pro celkovy pohled na vSechny smési jsou data pevnosti

v tahu a taznosti pfi pfetrzeni zanesena do grafu v Obr. 65, 66 a Tab. 7.
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Obr. 65. Porovnani pevnosti v tahu modifikovanych PLA smési
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Obr. 66. Porovnani deformaci modifikovanych PLA smési
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Tab. 7. Porovnani mechanickych vlastnosti modifikovanych smési PLA

Smés o sm. odchylka o € sm. odchylka &
[MPa] [MPa] [%] [%]

PLA 55,88 9,83 3,42 0,56
PLA-MAPEG 24,89 0,79 257,38 15,31
PLA-MAPEG-L101 28,25 1,07 273,88 6,01
PLA-MAPEG- H5 2,5 % 16,43 1,46 180,62 16,35
PLA-MAPEG- H55 % 20,83 0,73 129,19 15,31
PLA.MAPEG-L101-H5 2,5 % 22,69 1,75 215,46 9,07
PLA.MAPEG-L101- H55 % 22,95 1,52 189,58 7,86
PLA-MAPEG-M5 2,5 % 26,63 0,72 279,42 6,15
PLA-MAPEG-M5 5 % 27,10 0,95 287,33 7,48
PLA-MAPEG-L101-M5 2,5 % 26,86 1,87 287,17 7,55
PLA-MAPEG-L101-M5 5 % 27,13 2,28 269,42 14,02
PLA-MAPEG-TS530 2,5 % 24,51 1,73 230,44 10,44
PLA-MAPEG-TS5305 % 19,12 2,64 273,13 12,58
PLA-MAPEG-L101-TS530 2,5 % 25,10 1,35 303,79 6,33
PLA-MAPEG-L101-TS530 5 % 24,72 1,19 274,21 12,77
PLA-MAPEG-10A 2,5 % 21,62 3,06 263,54 27,97
PLA-MAPEG-10A 5 % 13,12 0,64 152,50 15,64
PLA-MAPEG-L101-10A 2,5 % 20,13 0,68 234,58 10,26
PLA-MAPEG-L101-10A 5 % 12,49 0,95 112,25 10,03
PLA-MAPEG-11B 2,5 % 18,33 0,74 232,54 15,58
PLA-MAPEG-11B 5 % 11,42 0,46 109,67 9,08
PLA-MAPEG-L101-11B 2,5 % 19,97 1,72 129,98 9,47
PLA-MAPEG-L101-11B5 % 16,60 0,98 134,00 5,52
PLA-MAPEG-30B 2,5 % 19,63 0,94 225,79 16,80
PLA-MAPEG-30B 5 % 10,49 0,36 212,04 12,08
PLA-MAPEG-L101-30B 2,5 % 14,50 0,45 186,07 10,07
PLA-MAPEG-L101-30B 5 % 19,57 1,59 231,33 12,37
PLA-MAPEG-Na 2,5 % 33,71 3,52 199,50 11,67
PLA-MAPEG- Na 5 % 16,42 1,37 17,71 8,06
PLA-MAPEG-L101-Na 2,5 % 24,78 1,08 235,00 19,18
PLA-MAPEG-L101-Na 5 % 28,25 2,38 5,13 0,53




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

6.3 GPC

Gelova plynova chromatografie patii mezi zakladni techniky umoznujici urcit distribuci

molekularnich hmotnosti polymernich latek. Podminky méteni viz. kap. 4.3.3

V Tab. 8 a 9 jsou zobrazeny data ziskand pomoci GPC, jejichz podrobny zédznam je v pfi-

loze 1 Prvni maximum na kiivce odpovidd matrici PLA. Druhé maximum pak souvisi se

zmékéovadlem MAPEG.

Tab. 8. Porovnani molekulovych hmotnosti jednotlivych smési, 1. pik

Smés; Mn; [g/mol] *10* | Mw; [g/mol] *10*| Disperzita; [-]
PLA pure 9,64 19,39 2,01
PLA-MAPEG 80-20 8,68 16,91 1,95
PLA-MAPEG-L101 9,34 23,18 2,48
PLA-MAPEG-H5 2,5 8,33 16,01 1,92
PLA-MAPEG-H5 5 9,83 17,72 1,80
PLA.MAPEG-L101-H5 2,5 8,49 33,87 3,99
PLA.MAPEG-L101-H5 5 8,80 23,35 2,65
PLA-MAPEG-30B 2,5 8,71 17,88 2,05
PLA-MAPEG-30B 5 6,07 17,63 1,94
PLA.MAPEG-L101-30B 2,5 7,00 15,00 2,14
PLA-MAPEG-L101-30B 5 9,02 26,83 2,97

Tab. 9. Porovnani molekulovych hmotnosti jednotlivych smési, 2. pik

Smés; Mn: [g/mol] *10% | Mw; [g/mol] *10? | Disperzita; [-]
PLA pure 0,00 0,00 0,00
PLA-MAPEG 80-20 7,92 9,93 1,25
PLA-MAPEG-L101 6,09 8,95 1,47
PLA-MAPEG-H5 2,5 8,19 9,99 1,22
PLA-MAPEG-H5 5 6,22 8,56 1,37
PLA.MAPEG-L101-H5 2,5 8,71 13,62 1,56
PLA.MAPEG-L101-H5 5 8,09 12,75 1,58
PLA-MAPEG-30B 2,5 8,71 10,28 1,23
PLA-MAPEG-30B 5 8,19 9,96 1,22
PLA.MAPEG-L101-30B 2,5 9,21 11,41 1,24
PLA-MAPEG-L101-30B 5 8,96 12,19 1,36
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V Tab. 8, 9 a v grafech na Obr. 67 — 72 je vidét, Ze hodnoty prvniho maxima odpovidajici
matrici PLA a to jak My tak My jsou si podobné. Vyjimku tvoii smési PLA-MAPEG-
30B, ktera vykazuji niz§i hodnoty Mn1, Mwi1. U M je to o 10% pii plnéni 2,5% a o vice
jak 30% u plnéni 5%. Mw: se klesa cca o 8 % u obou koncentraci plniva. Coz naznacuje, zZe
plnivo 30B mize ptisobit reakcemi se svym modifikatorem degradaci materidlu béhem
zpracovani. Pfidavek L101 pravdépodobné pozitivné ovliviiuje chovani PLA za pfitom-
nosti cloisitu 30B pii plnéni 5%, kdyZ M1 vykazuje pokles jen o cca 7% a Mw1 naopak
nariist o vice jako 30%. Nejvetsi narast z prezentovanych dat My byl zjistén u smési

PLA/MAPEG/L101/H5 2,5% a to 74 %. U tohoto vzorku také nejvice vzrostla disperzita.

Druhé maximum v zdznamu GPC je spojeno se zmék&ovadlem MAPEG, data v Tab. 10,
Obr. 72-74. 1 zde nejvétsi zménu vykazuje smés PLA/MAPEG/L101/HS 2,5%. Smési
s Cloisitem 30B vykazuji naproti maximu 1. narist Mn tak Mo, Vzorek

PLA/MAPEG/L101/30B 5% vykazuje 3. nejvétsi zménu M.

GPC analyze byly podrobeny pouze nckteré smési pro ovéfeni funkce zmékcovadla

MAPEG a iniciatoru L101.
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6.4 FTIR

Jde o experimentalni spektroskopickou metodu, ktera je zaloZzena na absorbci infracerve-
ného zafeni pii prichodu vzorkem. FTIR analyze smési PLA je znazornéna na Obr. 73 —
80. Z obrazki je patrné, ze ziskana spektra jsou velmi podobnd. Na obrazcich je vidét Cast
spektra v rozmezi 1800-500 cm™.. Silny pik kolem hodnoty 1750 cm™! predstavuje nenasy-
cenou esterovou vazbu v polymeru, kdyz charakteristicky vyskyt nenasycenych estert je
voblasti 1750 — 1720 cm™'. NarGst intenzit v této oblasti je spojen se zmék&ovadlem
MAPEG, které tyto vazby také ve své struktuie obsahuje. Dalsi charakteristické pasmo pro
tuto vazbu je v oblasti 1300-1150 cm!, kde lze také pozorovat narist intenzit. Pozorova-
telné zmény jsou v oblasti 1730 cm™ raminko, velmi nevyrazné maxima 1650 cm™ a 1210

cm’!. Tyto zmény jsou pozorovatelné u viech pfipravenych smési.

0.55!MAPEG r"“

O_50_:PLA PURE \

0.45:
0.40:
0.35-

0.30:

Absorbance

0.25:
0.20- ‘
0.15 | A
0.10:
| f
0.05'

1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 73. FTIR zaznam cistého PLA, MAPEG a PLA/MAPEG
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Obr. 74. FTIR zaznam PLA smési s plnivem HS
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Obr. 75. FTIR zaznam PLA smési s plnivem M5
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Obr. 76. FTIR zdznam PLA smési s plnivem TS530
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Obr. 77. FTIR zaznam PLA smési s plnivem 10A
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Obr. 78. FTIR zaznam PLA smési s plnivem 11B
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Obr. 79. FTIR zaznam PLA smési s plnivem 30B
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Obr. 80. FTIR zaznam PLA smési s plnivem Na
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ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na moznosti modifikace PLA. Tento materidl je velmi
perspektivnim biodegradabilnim materidlem, ktery naléza v soucasnosti uplatnéni prede-
v§im v obalovém primyslu. PLA vynikd vysokou transparentnosti. Je to v§ak material po-
meérné kiehky a vykazujici tedy nizkou miru houzevnatosti a odolnosti proti narazu oproti
bézné pouzivanym materialim. Tyto vlastnosti se daji vylepsit modifikaci s jinymi poly-

mery nebo ptidavkem rtiznych aditiv.

Cilem prace bylo ptipravit materidly na bazi PLA modifikované¢ zmékcovadlem a rtiznymi
typy plniv. V rdmci analyzy vzorkd byla provedena tato méfeni: tahové zkousky, DSC,

GPC aFTIR

Metodou DSC jsme zkoumali posun Tg a T pfipravenych materialt. Z vysledki je ziejmé,
ze Tg kleslo proti Cistému PLA u vSech smési. Naproti tomu Ty, se nijak podstatné nezmé-
nila. Nejnizs§i hodnotu T, vykazovala smés PLA/MAPEG/30B 5 % a to 21,03 °C. Tento
fakt, v§ak mlze byt zptisoben degrada¢nimi pochody v pribéhu zpracovani materialu, coz

naznacuji vysledky GPC analyzy.

Z vysledkd tahovych zkousek bylo ihned patrné vyrazné zlepSeni taznosti u vSech smési
vyjma dvou smési s plnivem Na, které v koncentraci 5 % ve smési vykazovalo velmi Spat-
nou taznost, kterd se bliZila taZnosti Cisttho PLA. NejlepSich hodnot dosdhla smés
PLA/MAPEG/L101/TS530 2,5 %, ktera méla taznost 303,79 % pfi relativné dobré pevnos-
t1 25,10 MPa, kdyz Cisté PLA mé naméfenou hodnotu pevnost v tahu 55,88 MPA a taznost
jen 3,42 %. Pro porovnani nejhorsi vysledek byl u jiZ zminovaného materidlu Na a to ve
smési PLA/MAPEG/L101/Na 5 %, kde hodnota taznosti dosahovala jen 5,13 %, nicméné
pevnost byla 28,25 MPa.

Vysledky GPC analyzy potvrdily pouze nepatrny pokles molekulovych hmotnosti u mate-
riali na bazi PL/MAPEG, které mohou souviset s procesem zpracovani a to v rozsahu max.
do 10%. Vyrazny pokles by zaznamenan u vzorkit PLA/MAPEG/30B a to vice nez 10%
pfi plnéni 2,5% a vice nez 30% pii plnéni 5%.

Analyza FTIR v podstaté ukazala téméf shodné rysy u vSech piipravenych materiali. Byla
zaznamenana zména intenzity pfi maximu 1750 cm™!, které piedstavuje nenasycenou este-

rovou vazbu. Nartst intenzit v této oblasti je spojen se zmékcovadlem MAPEG, které tyto

vazby také ve své struktufe obsahuje. Pozorovatelné zmény jsou v oblasti 1730 cm™ ra-
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minko, velmi nevyrazné maxima 1650 cm™ a 1210 cm™. Tyto zmény jsou pozorovatelné u

vSech ptipravenych smési.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
APEG - Polyetylen glykol metyl ether

ATbC — tributylacetylcitrat

DSC - diferencidlni snimaci kalorimetrie

GPC - Gelova permeacni chromatografie

FTIR — Fournierova transformovana infraCervena spektroskopie
HDPE - vysokohustotni polyethylen

Hecc — entalpie studené krystalizace

H, — entalpie tani

L101 - 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tert-butylperoxy) hexane
LA —kyselina mlé¢na

MAPEG - Polyetylen glykol metyl ether metakrylat
PBAT - poly(butylen adipat-co-tereftalat)

PBAT - poly(butylen adipat-co-tereftalat)

PLA — kyselina polymlé¢na

PGA - polyglykolova kyselina

PVAL — polyvinylalkohol

PE — polyetylen

PLLA — (L-laktid)

PLDA — (D-laktid)

PDLLA — (Meso-laktid)

ROP - Ring opening polymerization

PET — polyetylenterftalat

PS — polystyren

PP — polypropylen

PP — izotakticky polypropylen
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Tg — teplota skelného piechodu
Tm — teplota tani
TbC — tributylcitratu

X — krystalinita
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SEZNAM PRILOH

GPC zaznamy
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Sign -

Obr. 87. GPC zaznam PLA/MAPEG/HS 2,5 % 2. pik
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Detector Response
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14 16 18 20 b 24
Elution Yolume [mi]
Samole : 18
Injection Date :
Calibration File : 230018P5.cal
Calibration Date :
Baseline from: 12208 min Baseline to : 24 5 min
Intearation from: 12.984 min Intearation to - 16.424 min
MHK - A [Cal): 0.000000E-+0 MHEK - K [Cal): 1. 0000E+D mlfg
Elwent - o Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 20000 wl
Column 1 : ) Temperature : 23.000 C
Detector 1 - RID A, Refractive Index Signal Delav volume : 10,000 ml
Operator : CHCI3 Acquisition interval 0.430 sec
odi&
Mp: 983734 a/mol
Mw: 1.7718e5 afmal
Mz: 27442 ofmid
Bl 0.000000 g'meol
D : 1.8018eD
Iz 0000000 milig
Vp: 1.4388e1 mil
Mp:  1.8575e5 a'mol
A - 1.9131e3 mil"V
1% 4.7040e4 a'maol
0%  D.5200e4 a'meol
60%  1.73085e5 a'mol
%  20721ed a'meod
9%  2.4780e5 g'meol
Data File : CAChem3Z\T\DATAZB0S1GENDEF_LC 2016-08-28 23-32-1B\LAW ADDDD01.

Print Date : Friday  OW30/16& 01:45:48

Sign :

Obr. 88. GPC zaznam PLA/MAPEG/HS 5 % 1. pik
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Detector Response
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14 16 18 20 2 24
Elution Yolume [mi]
Samole 18
Injection Date :
Calibration File - 230916P5.cal
Calibration Date :
Baseline from 12 206 min Baseline to : 24 521 min
Intearation from: 17.272 min Intearation to - 20.005 min
MHK - A (Cal): 0.00MMDE+D MHK - K [Cal): 1. DMIE+D mifg
Eluent : ? Flowrate : 1.000 mlfmin
omn - 1.000 g Inject volume - 2000060 ul
Colwmni: 7% Temperature - 23,000 G
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume - 0,000 ml
Operator : CHCI3 Acquisition interval 0430 sec
oA

Data File -
Print Date :

CAChem31\DATA2008168\DEF_LC 2016-08-29 23-32-1E\LAWADDO001.
Frnday 0873016 01:48:21 Sign :

Obr. 89. GPC zaznam PLA/MAPEG/HS 5 % 2. pik
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Detector Response
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12 14 16 18 20 n 24
Elution Volume [mi]
Samole : 17
Injection Date -
Calibration File : 230018P5 cal
Calibration Date :
Baseline from - 10.737 min Baseline to : 24 540 mn
Intearation from: 10.950 min Intearation to : 16.501 min
MHK - A {Cal.): 0.000000E+0 MHK - K {Cal}: 1.000000E+D mlig
Eluent : ? Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Iniect wolume : 2000060 il
Column 1 : Temperature : 23.000 C
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume - 10.000 mi
Operator : CHC13 Acquisition interval : 0430 sec
odi&

Data File : CAChem3INNDATAZE0018A\DEF_LC 2016-06-27 02-52-30 UCO000016.
Print Date : Wednesday 092818 22:54:50 Sign :

Obr. 90. GPC zaznam PLA/MAPEG/L101/HS5 2,5 % 1. pik
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Detector Response
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Elution Volume [mi]

Samole : 17

Injection Date :

Calibration File - 230916P5.cal

Calibration Date :

Basefine from 10737 min Baseline to : 24 540 min

Intearation from: 17.117 min Intearation to 10.848 min

MHEK - A [Cal} 0.000000E+D MHEK - K (Cal} 1.000000E+D mlfg

Eluent : .7 Flowrate - 1.000 mlimin

Concentrabion - 1_D|II [+l Inject volume - 200060 ul

Column1: _..7 Temperature : 23.000 C

Detector 1 FtID A_ Refractive Index Signal Delav volume - 0,000 ml

Operator - CHCI3 Acquisition interval - 0430 sec

odiA

Mp: B.7123=2 afmol

Mw:  1.3823e3 afmead

Mz : 2.1911e3 afmal

My: O gimal

D: 1.5837e0

Iml: 0.000000 milg

Vip: 1.8891e1 mil

Mp:  B.1808e2 ofmel

A 7.5102e2 mi"V

1%  4.7718e2 ofmel

3%  7.1845e2 afmol

6%  1.1887ed o'mel

85%  2.3331e3 afmal

90%  2.8330e3 g'mel

DataFile - CAChem3X1\DATA260918A\DEF_LC 2016-08-27 02-52-3LUC 0000018,

Print Date : Wednesday 092818 22:5531

Sign :

Page 1 of 1

Obr. 91. GPC zaznam PLA/MAPEG/L101/HS 2,5 % 2. pik



Detector Response
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18
Elution Volume [mi]
Samole : 15
Injection Date
Calibration File : 230016P5.cal
Calibration Date
Baseline from 11.246 min Baseline to - 24 258 min
Intearaticn from: 11.506 min Intearation to - 16. 760 min
MHK - A [Cal). 0.00000E+D MHK - K [Cal.): 1.000000E+D mlig
Eluent : - Flowrate : 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 20,1000 ul
Column 1 : o Temperature : 23.000 G
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume : 10,000 ml
Operator : CHC13 Acquisition interval - 0.210 sec
fataul-}
Mp: 2801324 aimed
Mw: 2.3350e5 afmiol
Mz 3251155 afmaol
[T gimal
D: 2.&-52330
Inl: 0.000000 ml'g
Vp: 1442521 mil
Mp:  1.5780e5 aimeol
A 278513 mil"V
1% 4.1082e4 aimaol
% 5.0033e4 afmol
0% 1.7853=5 ofmed
B3%  3.5338e5 afmaol
% 4.4300e5 gimeol

Data File : CAChemZZATDATARG0S18ADEF_LC 2016-00-27 02-52-30LUCO000015.
Print Date : Wednesday 092818 22:56:15

Sign -

Obr. 92. GPC zaznam PLA/MAPEG/L101/H5 5 % 1. pik

Papge 1 of 1



Detector Response
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12 14 18 ] 20 22 24
Elution Volume [mi]
Samole : 15
Injection Date :
Calibration File : 230918P5.cal
Calibration Date -
Baseline from : 11.248 min Baseline to : 24 258 min
Intearation from: 17.241 min Intearation to - 10.7E8 min
MHK - A [Cal.): 0.000000E+0 MHK - K [Cal.}): 1.00D000E+D milig
Eluent : .7 Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 201000 wl
Columni: .7 Temperature : 23.000 C
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume - 0,000 mi
Operator : CHC13 Acquisition interval - 0210 sec
futeul-Y

Data File :
Print Date :

CAChemIZANDATARE0MBADEF_LC 2016-08-27 02-52-3LLICO00MD15.

Wednesday 092810 22:56:58

Sign -

Obr. 93. GPC zaznam PLA/MAPEG/L101/HS 5 % 2. pik
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Detector Response
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125 150 17.5 0.0 25 250
Elution Violume [mi]
Samole : 10
Injection Date :
Calibration File : 230018PS.cal
Calibration Date :
Baseline from 11.554 mn Baseline to : 25.863 mn
Intearation from: 12722 min Intearation to - 16.647T min
MHEK - A {(Cal): 0.000000E+D MHK - K {Cal}: 1. D0MD0E+D mlig
Eluent : -7 Flowrate : 1.000 mlfmin
Conecentration - 1.000 g Inject wolume - 20000 wl
Column 1 : .2 Temperature : 23,000 G
Detector 1 - RID A. Refractive Index Signal Delav volume : 0.000 mi
Operator CHCI2 Acquisition inferval - 0210 sec
ofiA
Hp: B57101ed aimol
Mw: 1.7880e5 a'maol
Mz:  3.0890e5 omad
My:  0.000000 gmal
D: 2.0528e0
Inl: 10.000000 milig
Vip: 1.4447e1 mil
Mp:  1.5335e5 afmaol
A : 3.2808e3 mi*"V¥
1% 412724 amad
%  B7ld0ed a'mol
60%  1.8758=5 ofmad
B8%%  3.0570e5 amad
9%  2.0530ed g'meol
Data File : CAChem3IN\DATARZE0918ANDEF_LC 2016-08-27 02-52-3LUCO00MD11.
Print Date : Wednesday 032818 22:20:58 Sign :

Obr. 94. GPC zaznam PLA/MAPEG/30B 2,5 % 1. pik
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Detector Response
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Elution Volume [mi]
: 10
Iriediun Date :
Caliibration Fip_ 230918P5.cal
Calibration
Baseline from : 11.924 min Baseline to : 25 863 min
Intearation from: 17.315 min Intearation to : 10.521 min
MHEK - A (Cal.): 0.000000E+0 MHK - K (Cal.): 1. 0DDDOE+D milig
Eluent 7 Flowrate : 1.000 mlimin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 20, 00wl
Columin 1 : oy Temperature : 23,0080 C
Detector 1 - RID A, Refractive Index Signal Delav wolume - 0.000 ml
Operator : CHCI2 Acquisition interval - 0210 sec
ndia
Mp: B3792e2 afmal
Mw:- 1.0278=23 ol
Mz: 1344323 amenl
M 0.000000 gimenl
D: 1.2284e0
Inl: 0.000000 mi'g
Vp: 1.8683321 mil
Mp: 877212 amenl
A - 1.0159=3 mil*V
1% 5426722 amenl
0% 7.2724e2 amenl
6%  9.8194=22 amenl
8% 1.3883=3 amenl
0% 1.8058=3 gl
Data File : CAChem3ZX1\DATAL260918ADEF_LC 2016-08-27 02-52-32\UCO000011.

Print Date : Wednesday 092818 22:22:30

Sign :

Obr. 95. GPC zaznam PLA/MAPEG/30B 2,5 % 2. pik
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Detector Response
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14 16 18 20 2 24
Elution Volume [mi]
Samole : 7
Iniection Date :
Calibration File : 230916P5.cal
Calibration Date :
Baseline from: 12428 min Baseline to : 25.7E0 min
Intearation from: 13.157 min Intearation to - 16.725 min
MHK - A [Cal.): 0.000000E+D MHK - K [Cal}: 1. (O0D0E+D mlig
Eluent - i Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 2010080 ul
Column 1 : .7 Temperature : 23000C
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume : 10.000 mi
Operator - CHCI3 Acquisition interval :  0.210 sec
ndid
Mp: 6.0744e4 aimol
Mw:  1.1783e5 afmol
Mz : 1.8143e5 afmal
My 0.000000 g'meol
D: 1.8368e0
Iz 10.000000 milig
Vp: 1.4720e1 mil
Mp : 1.083%e5 afmeod
A 2.8243e3 mil"V
10% 2.8188=4 amed
% 5.0332e4 afmol
0% 1.1358e5 afmed
B3%  2.0129e5 afmal
9%  2.3357e5 gimol
Data File : CAChem3NDATAZE0918ADEF_LC 2016-08-27 02-52-32LUIC 0000008,
Print Date - Wednesday 092818 22:42:19 Sign -

Obr. 96. GPC zdznam PLA/MAPEG/30B 5 % 1. pik
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Detector Response
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20 22 24
Elution Volume [mi]
Samole : 7
Injection Date
Calibration File : 230016P5.cal
Calibration Date
Baseline from 12438 min Baseline to : 25.780 min
Intearation from: 17.424 min Intearation to : 10.718 min
MHK - A [Cal): 0.000000E+D MHK - K {Cal.): 1.000000E+D mlig
Elwent: .7 Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1 DDEI gl Inject wolume : 20,000 wl
Columni: .7 Temperature : 23.000 G
Detector 1 : FtID A, Refractive Index Signal Delav volume : 0,000 mi
Operator : CHCI2 Acquisition interval : 0210 sec
oA

Diata File :
Print Date :

CAChem3ZAMDATARGIGADEF_LC 2016-08-27 02-52-32L UCO0MNNSE.
Wednesday 092818 22:42:43 Sign :

Obr. 97. GPC zaznam PLA/MAPEG/30B 5 % 2. pik
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Detector Response
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14 16 18 20 2 24
Elution Volume [mi]
Samole : a
Injection Date :
Calibration File -  230916P5.cal
Calibration Date :
Baseline from : 12822 min Baseline to : 25.780 min
Intearation from: 12.785 min Intearation to - 16.240 min
MHK - A [Cal.): D.000000E+D MHK - K [Cal.}: 1.00DD00E+D mlfg
Eluent : 2 Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 201000 ul
Column 1 : -~ Temperature : 23.000 C
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delav volume : 0.000 mi
Dperator : CHCI3 Acquisition interval - 0210 sec
fuliil-N

Data File : CAChem3ZT\DATAZ60818ADEF_LC 2016-08-27 02-52-32LUCO000010.
Print Date : Wednesday 092818 22:32:57 Sign :

Page 1 of 1

Obr. 98. GPC zdznam PLA/MAPEG/L101/30B 2,5 % 1. pik



Detector Response
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Elution Volume [m]
Samole : 8
Injection Date -
Calibration File : 230018P5 cal
Calibration Date :
Baseline from : 12.664 min Baseline to : 25,780 min
Intearation from: 17232 min Intearation to : 10.414 min
MHEK - A {Cal): 0. 00M0E+D MHK - K {Cal): 1. OOMM0E+D mlig
Eluent : ? Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 gA Iniect wolume : 20.000 wl
Column 1 : Temperature : 23.000 C
Detector 1 - RID A, Refractive Index Signal Delav wolume - 0,000 mi
Operator : CHC13 Acquisition interval : 0210 sec
oA
Mp: 9.2142e2 afmal
Mw:  1.1400e3 afmol
Mz : 1.5048e3 afmeol
My - 0.000000 gimed
D: 1.2381e0
Inl: 0.000000 milig
Vp: 1.8608e1 mil
Mp: B.0407e2 ofmeol
A - 5.3018=2 mil*V
10%  5.9153=2 nfmeol
30%  7.7888e2 afmeol
6%  1.0743=3 ofmeol
8%  1.8153=3 ofmeol
0%  1.0688e3 g/meol
Data File : CAChem3NDATAZG0918ADEF_LC 2016-08-27 02-52-32UC0000010.

Print Date : Wednesday 092818 22:40:19

Obr. 99. GPC zaznam PLA/MAPEG/L101/30B 2,5 % 2. pik

Sign :
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Detector Response
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125 15.0 17.5 200 25 250
Elution Volume [mi]
Samole : a
Injection Date :
Calibration File :  230916P5.cal
Calibration Date :
Baseline from : 11.102 min Baseline to : 25, 287 min
Intearation from: 11.825 min Intearation to - 16.810 min
MHEK - A [Cal.): D.0000ME+D MHK - K [Cal.}: 1.000000E+D mlig
Eluent : 2 Flowrate - 1.000 mlfmin
Concentration : 1.000 gA Inject volume : 200060 ul
Column 1 : -~ Temperature : 23.000 C
Detector 1 - RID A, Refractive Index Signal Delav volume : 10.000 mi
Operator : CHCI2 Acquisition inferval - 0210 sec
fuliil-N
Mp: 201974 aimol
Mw: 2.8830e5 afmol
Mz : 1.0205e8 afmeol
My:  0.000000 gimeol
D: 2.9748e0
Inl: 10.000000 mlig
Vp: 1.4403e1 mil
Mp: 1.8200e5 afmeol
A 2.940323 mi"V
1% 4.1130e4 afmol
% 0.0532e4 afmecd
60% 1.8805e5 ool
B3%  3.0570e5 ool
W% 5.2381eb gl
Data File : CAChem3IZNDATAZG0218A\DEF_LC 2016-D8-27 02-52-32WLUCO000M0E.
Print Date : Wednesday 082818 22:34:20 Sign :

Obr. 100. GPC zdznam PLA/MAPEG/L101/30B 5 % 1. pik
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Detector Response
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125 150 17.5 200 25 250
Elution Yolume [mi]
Samaole - 8
Injection
Calibration File : 230018P5.cal
Calibration :
Baseline from 11.102 min Baseline to 25,287 rmin
Intearation from: 17.244 min Intearation to 18.757 min
MHK - A (Cal): 0.000000E+D MHK - K (Cal.}: 1.000000E+D mlig
Eluent : - Flowrate : 1.000 mlimin
Concentration : 1.000 g Inject volume : 20,1000 wl
Column 1 : o Temperature 23.000 C
Detector 1 - RID A, Refractive Index Signal Delav volume - 0.000 ml
Operator : CHCI3 Acquisition interval - 0210 sec
Jitual-§
Mp: 5.9558e2 afmel
Mw: 1.21838e3 afmaol
Mz - 1.7621e3 o'l
My:  0.000000 g/mel
D: 1.36809=0
Inl: 10.00000D miig
Vp: 1.8823=1 mil
Mp:  5.8887e2 afmaol
A 7.0854e2 mil"v
10%  5.4858e2 amol
%  7.8334e2 a/mol
6%  1.0854e3 amol
B%% 1845483 o'mol
9%  2.2040e3 gimel
Data File : CAChem32\1\DATAR2G0918ADEF_LC 2016-08-27 02-52-32\LUCO000008.
Print Date : Wednesday 0902818 22:35:14 Sign :
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Obr. 101. 102. GPC zdznam PLA/MAPEG/L101/30B 5 % 2. pik



