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ABSTRAKT 

Táto bakalárska práca sa zaoberá spôsobom výroby expandovanej poly(kyseliny mliečnej) (PLA) 

alebo polylaktidu a skúmaním niektorých jej vlastností. Teoretická časť je zameraná na rôzne 

spôsoby výroby PLA, jej vlastnosti a možnosti degradácie. Ďalej rozoberá rôzne možnosti výroby 

expandovanej PLA a javy ovplyvňujúce expanziu, ako napr. rozpustnosť plynov v PLA. Tiež sa 

zameriava na pevnostné vlastnosti PLA pien. Experimentálna časť sa sústreďuje na konkrétny 

spôsob výroby expandovanej PLA, a to rozpustením fyzikálneho nadúvadla v PLA a následne 

vypenenie. Skúma konkrétne podmienky pri výrobe PLA peny, ako napr. potrebný tlak plynu, 

veľkosť častíc PLA. Ďalej sa zaoberá rôznymi typmi vyrobených pien líšiacich sa hustotou alebo 

teplotou spracovania. V závere sa zameriava na pevnostné charakteristiky vyrobených pien 

v závislosti na ich hustote a teplote spracovania. 

ABSTRACT 

The bachelor thesis focuses on the processing of expanded poly(lactic acid) (PLA) or polylactide 

and on studying of some of its properties. The theoretical part deals with several ways of 

processing of PLA, its properties and methods of degradation. Furthermore, this part focuses on 

various processing methods of expanded PLA and the phenomena affecting the expansion, such as 

dissolving of gases in PLA. At the end of this part, it focuses on strength properties of PLA foams. 

The experimental part deals with specific way of processing of expanded PLA; that is dissolving of 

the physical blowing agent in PLA and subsequent foaming. Specific conditions within the 

processing of PLA foams are investigated there, such as pressure of gas needed, size of PLA 

particles. Further, this part focuses on distinct types of PLA foams differing in density or 

processing temperature. Last, it focuses on strength characteristics of PLA foams depending on 

their density and processing temperature. 

KĽÚČOVÉ SLOVÁ 

expandovaná poly(kyselina mliečna), expandovaný polylaktid, PLA peny, vypeňovanie, 

biodegradabilné peny 

KEYWORDS 

expanded poly(lactic acid), expanded polylactide, PLA foams, foaming, biodegradable foams 
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1 ÚVOD 

V súčasnosti sú plasty používané v bežnom živote takmer všade, vďaka ich vysokej chemickej 

odolnosti, nízkej hustote, tepelnej odolnosti či odolnosti voči opotrebovaniu a iným vlastnostiam. 

Práve vysoká chemická odolnosť plastov, ktorá je tak veľkou výhodou pri ich používaní, sa stáva 

problémom, keď skončí doba použiteľnosti (životnosť). Najjednoduchší spôsob likvidácie sa javí 

ich recyklácia, pri ktorej sa plasty roztriedia podľa typu, rozrežú, umyjú, osušia a roztavia 

pre ďalšie použitie. Častokrát sa však stáva, že plasty sú odhadzované v prírode a spôsobujú 

ekologickú hrozbu, preto sa usilovne pracuje na vývoji biologicky odbúrateľných polymérov, ktoré 

by sa v prírode rozkladali pôsobením mikroorganizmov. [1] 

 V dnešnej dobe  sú polymérne produkty vyrábané hlavne z fosílnych palív a tým sa stávajú 

nedegradovateľným odpadným materiálom v prírode. Ako vhodná alternatíva sa javí použitie 

poly(kyseliny mliečnej) (PLA), ktorá je biodegradabilná a kompostovateľná. Ďalšou výhodou je jej 

výroba z obnoviteľných zdrojov, ako napríklad kukuričný škrob či cukrová trstina a tiež fakt, 

že neuvoľňuje žiadne toxické látky počas výroby. Za posledné roky zrástol záujem o tento 

polymér, a to aj vďaka potenciálnej náhrade používaných polymérov vyrobených z ropných frakcií 

v spotrebnom a biomedicínskom priemysle. 

 Konkurenčný materiál, cena výroby a porovnateľné mechanické vlastnosti poly(kyseliny 

mliečnej) ju stavajú do role sľubného náhradníka za často používaný polystyrén (PS), hlavne PS 

peny. PLA by tak mohlo nahradiť PS používaný v spotrebných výrobkoch ako obalový, tlmiaci, 

konštrukčný materiál alebo tepelná a zvuková izolácia. Toto riešenie by bolo veľkým ústretovým 

krokom voči nášmu životnému prostrediu, pretože počet skládok pre obrovské množstvo 

odpadných PS pien sa stáva závažným celosvetovým problémom. [2] 
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 

2.1 Kyselina mliečna 
Kyselina mliečna (LA) alebo 2-hydroxypropánová je organická kyselina, ktorá sa nachádza 

v rôznych prírodných produktoch, napr. v mlieku alebo vo svaloch pri nadmernej fyzickej záťaži. 

Molekula LA je jednou z najmenších opticky aktívnych a tvorí dva stereoizoméry – L (ľavotočivý) 

a D (pravotočivý). [3] 

 

Obr. 1: Kyselina mliečna (a – L-izomér, b – D-izomér) 

2.1.1 Fyzikálne a chemické vlastnosti LA 
Čistá bezvodá kyselina mliečna je biela kryštalická látka s nízkym bodom topenia okolo 53 °C 

a pri výskyte vo forme vodného roztoku je bezfarebná alebo dožlta sfarbená. Je to stabilná a 

horľavá látka. Bežne sa vyskytuje vo forme zriedeného alebo koncentrovaného vodného roztoku. 

LA je bezzápachová, hygroskopická a rozpustná vo vode, alkoholoch, éteroch, ale nerozpustná 

v chloroforme. Je to tiež slabá kyselina s nízkou prchavosťou. V roztokoch s koncentráciou 

kyseliny mliečnej aspoň 20 % sa medzi molekulami tejto kyseliny vyskytuje autoesterifikácia 

spôsobená reakciou medzi karboxylovou a hydroxylovou funkčnou skupinou. Táto reakcia tvorí 

cyklické diméry (laktidy) alebo lineárne polyméry. Rozsah autoesterifikácie je daný  podmienkami, 

ako napríklad pH, teplota, či koncentrácia roztoku. LA je tiež veľmi korozívna, preto sa pripravuje 

v nekorozívnych materiáloch, ako napríklad nerezová oceľ alebo keramika. Táto kyselina 

poskytuje všestranné chemické reakcie, vďaka karboxylovej a hydroxylovej skupine, ktoré 

obsahuje vo svojej molekule. Vo veľmi čistom stave dokáže vytvárať kryštály. [4; 5] 

Tabuľka 1: Vybrané vlastnosti LA [4] 

Vlastnosť Hodnota Izomér 

Molekulová hmotnosť [g∙mol-1] 90,08 D, L, DL 

Teplota topenia [°C] 53 L 

Teplota varu pri 14 mmHg [°C] 122 DL 

Disociačná konštanta pri 25 °C 3,79 L 

Spalné teplo [cal∙kg-1] 3615 DL 

Merné teplo pri 20 °C [J∙mol-1∙°C-1] 190 DL 

 

2.1.2 Výroba LA 
LA sa výroba buď prostredníctvom chemickej syntézy alebo fermentácie. Priemyselná výroba 

využíva častejšie proces fermentácie sacharidov než syntézu LA, kvôli mnohým obmedzeniam 

(neschopnosť vyrobiť požadovaný stereoizomér, vysoké náklady). Uprednostňovanou metódou 

priemyselnej výroby je homofermentatívna metóda (the homofermentative method), ktorá vedie 

k väčším výťažkom kyseliny mliečnej a nižším množstvám vedľajších produktov. Všeobecné 

podmienky procesu pre výrobu LA sú použitie druhu baktérií Lactobacillus, teplotný rozsah 38–
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42 °C, pH v rozmedzí 5,4–6,4 a nízka koncentrácia kyslíka.  Pre výrobu poly(kyseliny mliečnej) sa 

bežne využíva L-izomér kyseliny mliečnej. [6] 

Proces chemickej syntézy je založený na nitráte laktátu. Kyanovodík sa pridáva do roztoku 

acetaldehydu v prítomnosti bázi a tvorí laktonitril. Tento proces sa uskutočňuje za vysokého tlaku. 

Surový laktonitrát sa následne hydrolyzuje na laktát, esterifikuje metanolom, čistí destiláciou 

a hydrolyzuje vodou v kyslom prostredí na kyselinu mliečnu a metanol, ktorý sa recykluje. 

2.1.2 Vlastnosti LA ovplyvňujúce výslednú PLA 

Predpokladá sa, že kyselina mliečna by mala pred použitím na syntézu PLA obsahovať menej ako 

0,05 molárnych percent (mol%) nečistôt. Tieto nečistoty môžu spôsobovať zmenu tepelných 

vlastností výsledného produktu, rôzne zafarbenie reakčnej zmesi či pôsobiť ako nežiadúci 

katalyzátor. Taktiež dôležitým parametrom, je optická čistota LA, ktorej následkom je hlavne 

zmena fyzikálnych vlastností PLA vyrábaného metódou otvorenia kruhu reťazca za následnej 

polymerizácie (ROP – ring-opening polymerization). Veľké množstvo živín ostáva po fermentácií 

prítomných v produkte, pretože nie sú spotrebované mikroorganizmami, ale sú potrebné 

na dosiahnutie dostatočnej rýchlosti produkcie a vysokej konverzie kyseliny mliečnej. [5] 

2.2 Poly(kyselina mliečna) 
Kyselina polymliečna je lineárny alifatický termoplastický polyester, ktorý sa získava  

z obnoviteľných zdrojov (kukurica, cukrová trstina). Komerčne vyrábané PLA sú kopolyméry 

poly(L-mliečnej kyseliny) (PLLA) a poly(D,L-mliečnej kyseliny) (PDLLA). Pomer medzi 

izomérmi laktátových jednotiek ovplyvňuje vlastnosti výsledného termoplastu, ako napríklad 

teplotu topenia a stupeň kryštalinity. PLA živice boli väčšinou používané v biomedicínskych 

aplikáciach, ako systém na doručovanie liekov. Vďaka porovnateľným mechanickým vlastnostiam 

PLA a PS by mohla poly(kyselina mliečna) nahradiť tento používaný polymér v určitých 

oblastiach, ako napríklad obalový materiál. [7] 

 

Obr. 2: Poly(kyselina mliečna) 

2.2.1 Fyzikálne a chemické vlastnosti PLA 
Vysokomolekulárna PLA je bezfarebný, sklený, tuhý polymér s vlastnosťami podobnými 

polystyrénu. Patrí do skupiny alifatických polyesterov vyrábaných predovšetkým z α-hydroxy 

kyselín. Je to biodegradabilný a kompostovateľný polymér. Amorfný polymér je rozpustný 

vo väčšine organických rozpúšťadiel (THF, chlórované rozpúšťadla, benzén, dioxán). Kryštalický 

polymér je rozpustný v chlórovaných rozpúšťadlách a benzéne za zvýšených teplôt. Napriek tomu, 

že literatúra uvádza iné fakty, PLA je nerozpustná v acetonitrile. [8] 

2.2.2 Typy PLA 
Stereoizoméry kyseliny mliečnej, ktoré sú použité na výrobu poly(kyseliny mliečnej) rozhodujú 

o jej štruktúre. Pri použití čistých stereoizomérov (D alebo L) dostávame semikryštalický polymér. 

Takýto polymér je napríklad poly(L-kyselina mliečna) s teplotou topenia približne 180 °C 

a kryštalinitou 70 %. Má dobré mechanické vlastnosti s vysokou počiatočnou pevnosťou a ukazuje 

vysokú optickú rotáciu. Vysoká kryštalinita tohto polyméru je hlavným dôvodom, prečo má 

najnižšiu rýchlosť degradácie zo všetkých vstrebateľných polylaktidov. 
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 Racemická zmes poly(D, L-kyseliny mliečnej) neukazuje žiadnu optickú rotáciu a náhodná 

distribúcia D a L monomérnych jednotiek bráni orientácií reťazca do kryštalickej štruktúry, preto je 

tento polymér amorfný. Mechanické vlastnosti sú významne nižšie v porovnaní s kryštalickým 

PLA. Vďaka amorfnej štruktúre sa do štruktúry polyméru dostane voda ľahšie, a tak spôsobuje 

degradáciu polyméru oveľa rýchlejšie ako u kryštalického PLA. Pretože je tento polymér amorfný, 

nevykazuje žiadnu teplotu topenia, ale jeho teplota skleného prechodu sa nachádza v rozmedzí 

od 50–60 °C. Aby bolo PLA za každých podmienok amorfné, pridáva sa k L-izoméru 10–15 

hmotnostných % D-izoméru. [9] 

2.2.3 Výroba PLA 
Výroba homopolyméru poly(kyseliny mliečnej) má veľmi úzky teplotný priestor na spracovanie, 

pretože vyžaduje vysoké teploty (185–190 °C), pri ktorých dochádza k výskytu teplotnej 

degradácie a štepeniu reťazcov. Tento problém sa väčšinou rieši pridaním malého množstva 

enantioméru opačnej konfigurácie do polyméru, čím sa zníži bod topenia, avšak dochádza pri ňom 

aj k zníženiu kryštalinity vznikajúceho polyméru. 

 PLA má široké rozmedzie molekulových hmotností, avšak pre použitie v obalovom priemysle 

sú vhodné iba vysoké molekulové hmotnosti, preto sa na výrobu PLA najčastejšie používajú tieto 

tri spôsoby: 

a) priama polykondenzácia – monoméry LA sa esterifikujú bez rozpúšťadiel v tavenine 

a vznikajúca voda je odstraňovaná pomocou vákua a vysokej teploty 

b) Azeotropická polykondenzácia – azeotropický roztok znižuje destilačný tlak vody 

a zabezpečuje oddelenie kondenzujúcej vody, kondenzát je ďalej sušený na molekulových 

sitách a vrátený späť do reaktora 

c) Polymerizácia laktidov 

Syntéza kyseliny mliečnej na vysokomolekulárnu PLA sa môže uskutočniť niekoľkými spôsobmi. 

LA najskôr podstúpi polykondenzáciu, pričom výsledný produkt je nízkomolekulárna krehká látka, 

ktorá nemá využitie. Nízku molekulovú hmotnosť spôsobuje viskózna polymérna tavenina, 

prítomnosť vody a nečistôt, a absencia reaktívnych koncových skupín. Polykondenzácia je 

najlacnejší spôsob výroby PLA, ale je veľmi náročné dosiahnuť vysoké molekulové hmotnosti 

produktu bez prítomnosti rozpúšťadla, preto sa používajú rôzne prísady, ako napríklad väzbové 

činidlá (coupling agents) alebo esterifikačné prísady (esterification-promoting adjuvants). 

Samovoľná kondenzácia kyseliny mliečnej spôsobuje vznik nízkomolekulárnych produktov, preto 

sa pridávajú väzbové činidlá, ktoré reagujú buď s hydroxylovými alebo karboxylovými skupinami 

reťazca. Výsledný produkt PLA môže byť modifikovaný tak, aby boli všetky skupiny zakončujúce 

polymérny reťazec buď hydroxylové alebo karboxylové. Reťazce PLA zakončené hydroxylovými 

skupinami sa získajú tak, že sa kondenzuje kyselina mliečna v prítomnosti malého množstva 

viacfunkčných hydroxylových zlúčenín (2-buténdiisokyanát; 1,4-diol; glycerol). Tento istý spôsob 

sa využíva aj na výrobu PLA, ktorého reťazce sú zakončené karboxylovými skupinami. Pri tejto 

syntéze sa ku kyseline mliečnej pridáva malé množstvo viacfunkčných karboxylových kyselín 

(maleínová k., adipová k., itakonová k.). Ďalej sa pridávajú esterifikačné činidlá. Polymér sa získa 

vyzrážaním z roztoku, čoho výhodou je veľmi čistý finálny produkt zbavený zbytkov kovov, 

katalyzátorov a oligomérov. Ako esterifikačné činidlá sa používajú bis(trichlormethyl) karbonát 

alebo dicyklohexylkarbodiimid. Tieto činidlá však vytvárajú vedľajšie produkty (kyselina 

chlorovodíková), ktoré musia byť odstraňované, čo zvyšuje celkovú cenu procesu. Medzi 

nevýhody tiež patrí používanie nebezpečných horľavých rozpúšťadiel a neschopnosť tvoriť 

kopolyméry obsahujúce iné funkčné skupiny. Mnoho nevýhod roztokovej syntézy dokáže prekonať 

príprava polyméru v tavenine. Reakcie spojené s použitím predlžovačov v tavenine sú ekonomicky 

výhodnejšie. Vyžadujú použitie iba malého množstva činidiel na predĺženie reťazca, zlepšujú 

mechanické vlastnosti a umožňujú výrobu kopolymérov s rôznymi funkčnými skupinami. Medzi 



11 

 

činidlá predlžujúce polymérny reťazec patria napríklad izokyanáty, anhydridy, epoxidy. 

Nevýhodou použitia predlžovačov v tavenine sú zbytky kovov, polymérnych nečistôt a samotných 

činidiel vo výslednom produkte. 

 Druhá možnosť výroby vysokomolekulárnej PLA je depolymerizácia nízkomolekulárneho 

produktu pri nízkom tlaku za vzniku laktidu (cyklický dimér kyseliny mliečnej) rôznej konfigurácie 

(L-, D- alebo meso-). Percentuálne zastúpenie izomérov závisí na teplote, použitom katalyzátore 

a na type kyseliny mliečnej. V ďalšom kroku prebieha polymerizácia za súčasného otvorenia 

laktidového cyklu (ROP – ring-opening polymerization) a to buď katalýzou katiónovou, aniónovou 

alebo najpoužívanejším koordinačným mechanizmom. 

 Pri katiónovej ROP sa používajú iniciátory triflourmetánsulfonová kyselina a metyl 

trifluormetánsulfonová kyselina. Polymerizácia sa uskutočňuje prostredníctvom koncovej esterovej 

skupiny a získava sa opticky aktívny polymér. Rast reťazca začína štepením väzby alkyl-kyslík. 

Propagačný mechanizmus potom pokračuje otvorením kladne nabitého laktidu v mieste väzby 

alkyl-kyslík atakom trifluormethanového aniónu. Trifluormetánsulfonová koncová skupina reaguje 

s druhou molekulou laktidu SN2 mechanizmom, ktorým sa získava kladne nabitý laktid, ktorý sa 

znova otvára. Trifluormetánsulfonový anión potom znova otvára laktid a polymerizácia pokračuje 

ďalej. Schéma tejto reakcie je znázornená na obrázku 3. 

 Aniónová polymerizácia laktidu je nukleofilná reakcia aniónu s karbonylom za štepenia väzby 

acyl-kyslík, pričom vzniká alkoxidová koncová skupina, ktorá pokračuje v reakcii. [8] 

 Koordinačný mechanizmus ROP laktidu využíva ku katalýze zlúčeniny kovov, ktorých 

elektrónová štruktúra umožňuje tvorbu komplexov s vhodne stéricky prístupným okolím (napr. 2-

ethylhexonoát cínatý). Samotný katalyzátor potrebuje na iniciáciu polymerizácie vhodný 

koiniciátor, väčšinou alkohol, s ktorým reaguje za vzniku alkoxidu kovu. Väčšinou sa používajú 

málo prchavé alkoholy ako napríklad 1-dekanol. Koncentrácia alkoxidu kovu (napr. oktoát cínu) 

voči monoméru je závislá na požadovanej molekulovej hmotnosti výsledného polyméru a je 

v rozsahu 0,01–0,001 mol% pri dosiahnutí veľmi vysokých molekulových hmotností. Koncentrácia 

alkoholu býva ekvimolárna, poprípade o niečo vyššia. Na pomere karboxylovej soli ku alkoholu 

závisí tiež rýchlosť polymerizácie. [10; 11] Pri konverzii monoméru do 70 % je pozorovaná úzka 

distribúcia molekulových hmotností, ďalej sa už prejavujú konkurenčné reakcie, ktoré vedú k rastu 

polydisperzity. [12] Princíp použitia alkoxidu kovu je založený na aktivácií karbonylového uhlíka 

v cykle koordináciou kovu na jeden z exocyklických atómov kyslíka. Koordináciou sa zvýši 

veľkosť parciálneho náboja na uhlíku a oslabí sa väzba medzi atómom kovu a alkoxidom. Týmto 

spôsobom vzniká primárne aktívne centrum a podobným mechanizmom pokračuje vloženie 

ďalšieho laktidu. [13] 

 Najnovší spôsob výroby PLA je azeotropická polykondenzácia bez prídavku pomocných 

činidiel a predlžovačov reťazca. Príprava polyméru touto technikou vyžaduje polykondenzáciu 

kyseliny mliečnej za zníženého tlaku po dobu 2 až 3 hodín pri 130 °C, aby bola odstránená väčšia 

časť vznikajúcej vody. Následne sa pridávajú katalyzátory a difenyléter. Refluktujúce rozpúšťadlo 

je potom sušené na molekulových sitách a suché rozpúšťadlo sa vracia späť do reakčnej nádoby. 

Polymér je potom buď izolovaný alebo rozpustený a vyzrážaný na ďalšie čistenie. Touto 

polymeračnou technikou získavame vysokomolekulárne produkty so značnými nečistotami 

z katalyzátora kvôli vysokým používaným množstvám, aby bol zabezpečený dostatočne rýchly 

priebeh reakcie. Tieto zbytky musia byť odstraňované, inak spôsobujú problémy pri ďalšom 

spracovaní, ako napríklad nežiaduca degradácia polyméru, nekontrolovateľná hydrolýza či toxicita. 

Katalyzátory sú odstraňované v roztoku polyméru prídavkom silnej kyseliny (sírová k.), ktorá ich 

vyzráža a následne sú odfiltrované. Touto metódou môže byť hladina katalyzátora znížená až pod 

10 ppm. [8] 
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Obr. 3: Schéma syntézy PLA mechanizmom katiónovej ROP [8] 

2.2.4 Degradácia PLA 
Je známe, že PLA degraduje hydrolýzou esterových väzieb na kyselinu mliečnu a jej oligoméry, 

ktoré sú ďalej chemicky hydrolyzované alebo spracované mikroorganizmami. Rýchlosť degradácie 

je významne ovplyvnená vlastnosťami polyméru, a to molekulovou hmotnosťou, polydisperzitou, 

kryštalinitou a tiež podmienkami prostredia. [5; 14] 

2.2.4.1 Biodegradácia PLA 
Biodegradabilné plasty sú degradované v prírode za účasti mikroorganizmov a enzýmov. 

Mineralizácia organickej štruktúry spôsobená mikroorganizmami premieňa materiál na oxid 

uhličitý, metán (ak proces prebieha za anaeróbnych podmienok), vodu a biomasu. 

Kompostovateľné plasty sú biodegradabilné plasty, ktoré podliehajú biodegradačnému procesu 
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pri kontrolovaných podmienkach (teplota, prístup kyslíka, vlhkosť). Aeróbne podmienky procesu 

zabraňujú vzniku metánu, a tak vzniká iba voda a oxid uhličitý. [15] 

 Na pozorovanie rozkladu poly(kyseliny mliečnej) boli použité rôzne metódy, aby sa zistilo, 

pri akých podmienkach PLA podlieha rozkladu najrýchlejšie. V skutočnom prostredí sa skúmala 

degradácia PLA v čističke odpadových vôd tak, že sa PLA fólia ponorila do prúdu odpadovej vody 

položená na kovovej doštičke do hĺbky približne 1,5 metra. Na fólii boli po 1 mesiaci pozorované 

malé biele škvrny na povrchu a až po 15 mesiacoch sa rozšírili po celom povrchu fólie. 

Molekulová hmotnosť polyméru klesala pomaly, čo bolo zrejme spôsobené malou rýchlosťou 

hydrolýzy pri teplote iba 25–32 °C. Predpokladá sa, že PLA degraduje horšie pod teplotou 60 °C 

kvôli teplote skleného prechodu, ktorá sa nachádza v okolí tejto hodnoty. 

 Ďalej sa skúmala degradácia na skládkach, kde bola PLA fólia zakopaná asi do hĺbky 1 meter 

pod povrchom skládky. Po 1 mesiaci bola fólia zdeformovaná a z priehľadnej sa stala zakalená 

biela. Po 6 mesiacoch sa vzorka stala krehkou a postupne sa začala rozpadať. Hlavné štepenie 

reťazca bolo pozorované približne v tejto dobe, kedy sa dlhé reťazce PLA začali rozpadať 

na oligomérne. Po 15 mesiacoch bola fólia rozpadnutá na hrubé kúsky a niektoré časti už neboli 

pozorovateľné voľným okom. 

 Ďalší spôsob degradácie bol skúmaný v kompostovej skládke, kde bola PLA fólia umiestnená 

asi 1 meter pod povrchom a podmienky boli udržiavané v rozmedzí teplôt 45–70 °C, vlhkosti 40–

55 % a pH 4–8. Prvé zmeny sa objavili už po 5 dňoch, kedy sa zmenila farba aj tvar fólie, čo bolo 

zapríčinené vysokou teplotou a vlhkosťou, ktoré spôsobujú rýchly rozklad PLA. Už po 8 dňoch 

fólia skrehla a začala sa  rozpadať na hrubé kúsky. Krehnutie PLA bolo sprevádzané rapídnym 

poklesom molekulovej hmotnosti a po 17 dňoch bolo pozorovaných už len pár kúskov fólie. Po 34 

dňoch už bola fólia natoľko degradovaná, že voľným okom nebola pozorovateľná. To znamená, 

že vlhkosť a teplo v komposte spôsobili štepenie reťazca PLA na menšie polymérne reťazce 

a v závere až na kyselinu mliečnu. Predpokladá sa, že mikroorganizmy nachádzajúce sa 

v komposte používali menšie polymérne fragmenty ako zdroj energie. Degradabilita PLA je teda 

riadená hydrolýzou a štiepením esterových väzieb v polymérnom reťazci. Hydrolýza esterov je tiež 

urýchľovaná autokatalyticky pomocou karboxylových skupín na koncoch reťazcov, ktorých počet 

sa zvyšuje rozpadom dlhých polymérov na oligoméry. 

 Zistilo sa, že PLA fólia umiestnená v kompostovej skládke degraduje na (86,0±7,4) % po 120 

dňoch, čo sa blíži ku degradácií celulózy (87 %). V prvých 14 dňoch neboli pozorované žiadne 

zmeny. Po tomto období nastáva fáza hydrolytickej degradácie (14–96 dní), kedy PLA podlieha 

hydrolytickému štepeniu reťazca a klesá jeho molekulová hmotnosť. Časť polyméru sa rozpadá 

na oligoméry, ktoré utilizujú mikroorganizmy za vzniku CO2. V poslednej fáze 96–120 dní bola 

biodegradácia PLA ukončená. [16; 17] 

2.3 Expandovaná PLA 
Fyzikálne nadúvanie (=vypeňovanie) polyméru je proces pozostávajúci z troch krokov. Po prvé, 

fyzikálne nadúvadlo musí byť vstreknuté do polymérnej taveniny (najčastejšie v extrudére), ktorá 

je podrobená intenzívnemu miešaniu za účelom vytvorenia jednofázového roztoku. Aby bol tento 

proces umožnený, musí byť koncentrácia nadúvadla pod hranicou maximálnej rozpustnosti. 

Po druhé, fázový prechod začínajúci nukleáciou buniek je spôsobený termodynamickou 

nestabilitou, ktorá je vyvolaná poklesom vonkajšieho tlaku. Rýchly prechod z prostredia vysokého 

tlaku v extruznej hlave do nízkeho (atmosferického) potom vyvolá presýtenie polymérnej taveniny 

za daných podmienok a tvorbu nukleí. Po tretie, po nukleácií nastáva rast buniek a možná 

koalescencia (zlepovanie). Na získanie mikrobunkovej penovej štruktúry je potrebné kontrolovať 

rast buniek. [18] 
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 Expandovanú PLA možno vyrobiť aj kontinuálnym procesom za použitia chemického 

nadúvadla. Chemické nadúvadlá sú organické alebo anorganické látky, ktoré pri tepelnom rozklade 

uvoľňujú plyny. Taktiež je nutné použiť vysokých teplôt (170–180 °C), kde sa polymér nachádza 

v stave taveniny a je možný rozklad chemického nadúvadla. Ideálny obsah chemického nadúvadla 

v polymére je medzi 0,5–1,5 %, kedy sa dosahuje najnižších hustôt výsledného produktu. 

Je potrebné, aby sa hodnoty indexu toku taveniny pohybovali v rozmedzí, kde je viskozita taveniny 

dostatočne nízka na dosiahnutie tvorby buniek a ich rastu, ale aj dostatočne vysoká, aby sa 

zabránilo ich zlepovaniu. Na tému výroby expandovanej PLA bolo vypracovaných relatívne málo 

štúdií, a preto sa budeme ďalej zaoberať vypeňovaním PLA za použitia fyzikálneho nadúvadla. 

[19; 20] 

 Pretože PLA je kompostovateľný polymér a jeho cena klesá, je považovaný za najrozumnejšiu 

alternatívu penového polystyrénu (PS). Avšak PLA nie je ľahké vypeniť. Keďže je to polymér 

s malou tuhosťou segmentu v porovnaní s aromatickou štruktúrou PS, má teda nižšiu viskozitu 

a pevnosť taveniny pri zrovnateľnej molekulovej hmotnosti. Dôsledkom toho sú reologické 

vlastnosti PLA veľmi citlivé na teplotu topenia. Aby bolo PLA možné vypeniť, je nevyhnutné 

pridať extendéry na zvýšenie molekulovej hmotnosti, čo zapríčiní zvýšenie viskozity a pevnosť 

taveniny. Aj napriek použitiu extendérov, je veľmi náročne získať PLA peny s vysokým 

expanzným pomerom, kvôli nedostatočnej homogenite teploty taveniny. [21]  

2.3.1 Rozpustnosť plynov v polyméroch 
Stanovenie rozpustnosti nadúvadla v polymére (v našom prípade oxidu uhličitého v PLA) 

je dôležité, pretože keď sa plyn dostane k polyméru za zvýšeného tlaku, začne sa v ňom rozpúšťať 

a tým sa polymér napučí. Miera napučania potom závisí na množstve plynu rozpustenom 

v polymére a na molekulovej konfigurácií polyméru. Napučanie polyméru je všeobecne riadené 

týmito termodynamickými vlastnosťami: rozpustnosť, difuzivita plynu v polymére a povrchové 

napätie na rozhraní polymér-plyn. Tieto termodynamické vlastnosti sú závislé na PVT (tlak, objem, 

teplota) vlastnostiach zmesi polyméru s plynom. Podľa štúdií sa rozpustnosť CO2 v PLA a objem 

po nafúknutí PLA zvyšujú s rastúcim tlakom a klesajúcou teplotou. To znamená, že so zvyšujúcim 

sa tlakom oxidu uhličitého sa v PLA rozpustí viac molekúl CO2 a tento rozpustený plyn potom 

zvyšuje intermolekulárnu vzdialenosť, a tak spôsobuje napučanie PLA a jeho zmäkčenie spojené 

s poklesom Tg aj napriek pôsobeniu vonkajšieho tlaku. V dôsledku tohto napučania sa zvyšuje aj 

voľný objem, aj objem zmesi polymér-plyn.  

 Rozpustnosť oxidu uhličitého nepriaznivo ovplyvňuje obsah kryštalickej fázy. Rozdiel 

v rozpustnosti CO2 medzi amorfným a kryštalickým PLA sa začne objavovať asi pri tlaku 2,5 MPa 

nad Tg (teplota skleného prechodu). Tento jav je spôsobený prítomnosťou kryštalickej fázy, ktorá 

zmenšuje napučanie zmesi PLA/CO2 a tým zmenšuje obsah rozpusteného plynu. Pri znižovaní 

teploty dochádza k zvýšeniu rozpustnosti CO2 v PLA. 

 Ďalej bola skúmaná zmena povrchového napätia PLA pri nasycovaní oxidom uhličitým. 

Bunková nukleácia počas vypeňovania je výrazne ovplyvnená povrchovým napätím zmesi 

PLA/CO2 a to tak, že čím je povrchové napätie menšie, tým je menšia hodnota Gibbsovej voľnej 

energie pre bunkovú nukleáciu, než by bola pri čistom polymére. Zistilo sa, že zvýšený vonkajší 

tlak znižuje povrchové napätie PLA, avšak efekt teploty závisí na tlaku CO2. Pri nižších tlakoch 

klesá povrchové napätie s rastúcou teplotou, zatiaľ čo pri vyšších tlakoch sa vyskytuje presný opak. 

Možné vysvetlenie by potom mohlo byť, že síce povrchové napätie taveniny polyméru klesá, 

ale pri vyšších tlakoch oxidu uhličitého prevláda vplyv rozpusteného plynu nad efektom 

povrchového napätia. [22] 
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2.3.1.1 Adsorpcia plynov a adsorpčné izotermy 
Pri styku pevnej látky s plynom dochádza vždy k zachytávaniu molekúl plynu na jej povrchu. 

Namerané absorbované množstvo plynu sa vzťahuje na jednotku hmotnosti pevnej látky, pretože 

presné stanovenie veľkosti povrchu adsorbentu je zložité a nejednoznačné. Vzhľadom k veľmi 

malej koncentrácii adsorbujúcej zložky v pevnej látke voči jej koncentrácií v plynnej fáze, môžeme 

povedať, že relatívna adsorpcia je rovná adsorbovanému množstvo vztiahnutému na jednotku 

plochy, preto platí vzťah: 

spAΓa   [mol∙g-1] (1)  

kde a je adsorbované množstvo plynu, Γ je relatívna adsorpcia a Asp je povrch pevnej látky.  

Experimentálne sa adsorbované množstvo plynu v závislosti na rovnovážnom tlaku pri konštantnej 

teplote stanovuje volumetricky alebo gravimetricky.  

 Podľa povahy medzimolekulárnych síl, ktoré viažu adsorbát k adsorbentu, môžeme rozlíšiť 

adsorpciu na fyzikálnu a chemisorpciu. Pri fyzikálnej adsorpcii sú molekuly plynu viazané 

k povrchu pevnej látky fyzikálnymi (Van der Waalsovými) silami. Tieto sily pôsobia medzi 

všetkými časticami, aj keď vždy v rôznej miere, preto fyzikálna adsorpcia prebieha na celom 

povrchu pevnej látky, dokonca môže vznikať viacero vrstiev a nie je špecifická. Fyzikálna 

adsorpcia sa vyznačuje veľkou, prakticky okamžitou, rýchlosťou. Chemisorpcia, na rozdiel 

od fyzikálnej adsorpcie, prebieha pomaly, pretože molekuly plynu sú viazané s molekulami 

povrchu adsorbentu chemickou väzbou a na vznik takejto väzby je potrebná aktivačná energia. 

Vzhľadom k tomu, že pri chemisorpcii vzniká chemická väzba, je táto reakcia veľmi špecifická 

a jednovrstevná. 

 Adsorpcia je charakterizovaná vzájomnou závislosťou adsorbovaného množstva plynu, teploty 

a rovnovážneho tlaku: 

  0pT,a,f   
(2)  

Najčastejšie sú merané adsorpčné izotermy, t. j. pri konštantnej teplote sa meria rovnovážny tlak 

a adsorbované množstvo plynu. Najznámejšie modely adsorpčných izoterm sú Freundlichova 

a Langmuirova izoterma.  

 Freundlichova izoterma je najstaršie analytické vyjadrenie závislosti adsorbovaného množstva 

plynu na rovnovážnom tlaku za konštantnej teploty. Pretože adsorpčná izoterma svojim tvarom 

pripomína parabolu, bola na základe experimentálnych dát formulovaná rovnica: 

n
1

pka   (3)  

kde p je rovnovážny tlak, a je adsorbované množstvo, k a n sú konštanty. 

 Langmuirova izoterma bola formulovaná teoreticky na základe kinetických predstáv 

za predpokladov, že sa vytvára len jedna vrstva molekúl, pravdepodobnosť adsorpcie je rovnaká 

na všetkých miestach povrchu a adsorbované molekuly sa vzájomne neovplyvňujú. Kinetické 

odvodenie Langmuirovej rovnice vychádza zo vzťahu pre rýchlosť adsorpcie ra a desorpcie rd. 

 

θkr

pθ1kr

dd

aa





 

(4)  

ka je konštanta úmernosti, θ je podiel obsadeného povrchu, p je rovnovážny tlak. 

Po ustálení adsorpčnej rovnováhy je ra = rd: 
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a












 

(5)  

kde konštanta b je funkciou teploty, a je množstvo adsorbovaného plynu, am je množstvo plynu 

potrebné na pokrytie povrchu monovrstvou. 

V oblasti veľmi nízkych tlakov sa rovnica stáva lineárnou, pbaa m  , pri vysokých tlakoch sa 

adsorbované množstvo blíži limitnej hodnote a = am. Langmuirova izoterma sa požíva hlavne 

pri chemisorpcii, čo plynie z predpokladov použitých pri odvodení, ale môže sa tiež použiť 

pri fyzikálnej adsorpcii, ak sa nepredpokladá vznik viacerých vrstiev molekúl. Odchýlky 

od skutočnej rovnice bývajú najčastejšie spôsobené vzájomným ovplyvňovaním adsorbovaných 

molekúl a nerovnorodosti povrchu adsorbentu. [23] 

2.3.2 Javy ovplyvňujúce mechanizmus nadúvania PLA 
 Počas procesu vypeňovania PLA dochádza ku koalescencii a následnému zániku buniek 

pri ich raste, čo je spôsobené nízkou pevnosťou taveniny. Nízka pevnosť taveniny spôsobuje stratu 

plynu počas expanzie polyméru, ktorej výsledkom je závažné zmrštenie peny. Ukázalo sa, 

že posilnenie kryštalizácie PLA počas nadúvania je efektívny spôsob prekonania slabých 

viskoelastických vlastností a zlepšenie priebehu vypeňovania (napr. bunkovej nukleácie 

a expanzie). Kryštalizácia PLA počas nadúvania zlepšuje pevnosť taveniny sieťou nukleovaných 

kryštálov. [22] 

 Pevnosť taveniny je veľmi dôležitý údaj pri výrobe polymérov extruziou. Tento údaj udáva 

odpor polymérnej taveniny voči napínaniu. Pevnosť taveniny materiálu je úmerná zapleteniu 

molekulového reťazca polyméru a jeho odporu voči rozpleteniu pod aplikovaným napätím. 

Vlastnosti polyméru, ktoré ovplyvňujú odpor voči rozpleteniu sú molekulová hmotnosť, distribúcia 

molekulovej hmotnosti a vetvenie reťazca polyméru. Pevnosť taveniny sa zlepšuje úmerne s rastom 

týchto vlastností pri nízkych šmykových rýchlostiach. [2] 

 Príliš veľká kryštalinita potlačuje expanziu peny kvôli nadmernej tuhosti polyméru a tým 

menšej rozpustnosti plynu. Avšak podľa teórie heterogénnej bunkovej nukleácie, môže byť 

nukleácia buniek posilnená v okolí kryštálov pomocou lokálnych tlakových zmien, čím sa výrazne 

zlepší výsledná hustota buniek penového PLA. Podľa tejto teórie sa bunky môžu nukleovať 

na rozhraní polyméru a pevnej fázy, ako napríklad časticového plniva alebo sférulitu. 

Experimentálne bolo dokázané, že prítomnosť sférulitov v štruktúre PLA zvyšuje počet nukleí. 

Znížením tlaku sa bunky začnú nukleovať v okolí sférulitov a počet nukleovaných buniek sa ešte 

výrazne zvýši aj zvýšenou hustotou sférulitov. Tento jav bol vysvetlený vylúčením rozpusteného 

oxidu uhličitého z medzifázového rozhrania amorfnej časti a sférulitu rastom sférulitov. Potom 

zvýšená koncentrácia oxidu uhličitého v tomto priestore spôsobuje nukleácie buniek okolo 

rastúcich sférulitov. 

 Ďalej bol skúmaný efekt vetvenia reťazca na nadúvanie PLA. Po prídavku extendérov 

(=predlžovačov) reťazca sa zväčšila expanzia, a to hlavne kvôli zlepšeným reologickým 

vlastnostiam a zvýšenej pevnosti taveniny. Nezávislé štúdie tiež potvrdili, že prídavok 

nízkomolekulárnych extendérov (1,4-butándiol; 1,4-buténdiisokyanát) zvýši elasticitu a viskozitu 

taveniny PLA, čoho výsledkom je, že PLA peny majú nižšie hustoty pri vyšších hustotách buniek. 

V takto modifikovaných penách sa expanzný pomer (veľkosť častice po vypenení ku veľkosti 

častice pred vypenením) zväčší až 19-krát, zatiaľ čo pri neupravených penách je tento pomer 

zväčšený len 10-krát. Zvyšuje sa tiež priemerná hustota buniek na centimeter kubický a priemerná 

veľkosť buniek sa naopak znižuje. 
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 Prítomnosť D-izoméru kyseliny mliečnej v reťazci tiež ovplyvňuje proces nadúvania PLA. 

Znížený obsah D-izoméru spôsobuje zvýšenie kryštalinity PLA za súčasného zvýšenia teploty 

topenia. To znamená, že pri procese vypeňovania bude potrebná vyššia teplota. Pomocou procesu 

nadúvania kontinuálnou extruziou sa zistilo, že kryštalinita PLA s nízkym obsahom D-izoméru sa 

počas nadúvania zvyšuje rozpusteným množstvom oxidu uhličitého vplyvom zmäkčenia polyméru 

rozpusteným CO2. Výsledkom tohto javu sú peny s jemnejšími bunkami, jednotnejšou štruktúrou 

a vyšším expanzným pomerom. Pri hodnotení vypeňovania PLA s vyšším obsahom D-izoméru sa 

štúdie rozchádzajú. Niektoré tvrdia, že amorfné PLA s obsahom D-izoméru 10–28,5 % sa 

nenadúvali vôbec. Iný výskum potvrdil, že PLA pena s obsahom D-izoméru 11,8 % má jemnejšiu 

štruktúru s uzavretejšími bunkami.  

 Zmesi PLA s inými biodegradabilnými polymérmi (napr. škrob, polyvinylalkohol) majú tiež 

rôzne vplyvy na vypeňovanie. Niekoľko štúdií skúmalo proces vypeňovania zmesi PLA/škrob. 

Pri výrobe pien PLA/škrob procesom pečenia v horúcej forme za použitia vody sa zlepšila 

odolnosť pien na báze škrobu voči absorpcii vody, tiež medza pevnosti v ťahu a ťažnosť. 

Pri výrobe týchto pien extruzným vypeňovaním za použitia vody ako nadúvadla sa pozorovalo 

zníženie teploty topenia zmesi. Avšak na dosiahnutie vysokej expanzie peny a jednotnej štruktúry, 

je vyžadovaný optimálny obsah vody. Výrobou pien PLA/škrob pri použití oxidu uhličitého ako 

nadúvadla pomocou procesu kontinuálneho vypeňovania extruziou sa získali nízkohustotné peny 

so štruktúrou otvorených buniek. Na získanie jemnejšej štruktúry buniek s uzavretejším obsahom 

buniek sú potrebné modifikácie na medzifázovom rozhraní PLA. 

 Mnoho výskumov sa začína sústrediť na PLA kompozity, kde sa používajú prírodné 

a syntetické mikroplnivá. Pri vstrekovaných PLA biokompozitoch s obsahom ľanových vláken sa 

ukázalo zlepšenie hustoty buniek a tiež kryštalinity peny. Na zlepšenie interakcie medzi vláknami 

a PLA sa použil silán ako väzbové činidlo. Ďalej boli skúmane PLA kompozity s obsahom drevnej 

múčky 10, 20, 30 a 40 hmotnostných percent a za použitia silánu, ako väzbového činidla. Zistilo sa, 

že so zvýšeným obsahom drevnej múčky sa znižuje expanzný pomer z 10-násobku na 2-násobok 

a znižuje sa aj veľkosť buniek. Výskum vstrekovanej peny PLA s recyklovanými vláknami 

z papierových nákupných tašiek (10, 30 hmotnostných %) ukázal, že zvýšený obsah týchto vláken 

zvyšuje hustotu buniek peny ako aj pevnosť v ťahu. PLA vstrekované peny s obsahom mastenca 

(talc) do 5 hmotnostných % majú jednotnejšiu štruktúru s vyššou bunkovou hustotu a menšou 

veľkosťou buniek. Efekt spevnenia mastenca a vyvolanej kryštalinity v spojení so zlepšenou 

štruktúrou buniek posilňuje aj mechanické vlastnosti PLA/mastenec pien. [22] 

2.3.3 Mechanizmy vypeňovania PLA 
Vypeňovanie PLA je najčastejšie vykonávané rozpustením nadúvadla v štruktúre PLA 

za zvýšeného tlaku a následným nafúknutím rýchlou dekompresiou. Štruktúra peny je ovplyvnená 

vylučovaním rozpusteného plynu zo zmesi PLA-plyn. Penové produkty PLA sú vytvárané 

stabilizáciou buniek dosiahnutím teploty pod bodom skleného prechodu, čo je u PLA cca 60 °C. [2] 

2.3.3.1 Proces vypeňovania perličiek PLA (Bead foaming) 
Tento proces je jedným z možných spôsobov výroby nízkohustotných pien s trojdimenzionálnou 

štruktúrou. Nízkohustotné perličkové peny sú lisované do požadovaných tvarov finálneho 

penového produktu. Jeden z prvých produktov, ktoré sa vyrábali technikou vypeňovania perličiek, 

bol penový PS. Táto metóda zahŕňala nasýtenie častíc PS pod teplotou skleného prechodu 

nadúvadlom, následnú expanziu v zariadení na predexpanziu a lisovanie napenených perličiek 

za zvýšenej teploty do požadovaných tvarov. Medzi polyolefinmi sa uplatnila technológia 

vypeňovania perličiek s obsahom dvoch kryštalických fáz s rôznou teplotou topenia, ktorá v štádiu 

lisovania perličiek vyvoláva intenzívne spekanie napenených perličiek a udržuje tak štruktúru peny. 

Táto technika sa javí ako prijateľné riešenie problému spekania v technológií vypeňovania 

perličiek PLA. Avšak výroba penového PLA touto cestou má doteraz svoje úskalia. PLA 
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perličkové peny majú vysokú cenu výroby a spekanie častíc je stále slabé, ako v prípade penového 

PS. Kvôli slabému spekaniu sa používajú drahé a nebiodegradabilné adhezívne látky. Tieto 

nevýhody sú veľkou prekážkou v používaní tohto materiálu v priemysle.  

 Postup výroby PLA perličkovej peny sa začína riadenou tvorbou kryštálov s dvomi teplotami 

topenia v PLA. Vývoj kryštálov s vysokou teplotou topenia nastáva počas izotermálneho sýtenia, 

a teda pri procese chladenia/vypeňovania vznikajú kryštály s nízkou teplotou topenia. PLA granulát 

bol najskôr nasýtený plynným (3 a 6 MPa) a superkritickým (17,2 MPa) oxidom uhličitým 

v malom autokláve. Po vložení granulátu bola komora uvedená do stavu vákua a bola odstránená 

vlhkosť. Potom bola komora natlakovaná oxidom uhličitým, zohrievaná na rôzne teploty a granulát 

bol nasycovaný 60 minút. Po tejto dobe bol tlak prudko znížený, komora bola ochladená 

v studenom vodnom kúpeli, čím bola získaná PLA perličková pena. Zistilo sa, že PLA vzorky 

nasycované pod tlakom 3 MPa sa nedali vypeniť. Pri nasycovaní pod nízkym tlakom vykazuje 

kryštalická fáza s vyššou teplotou topenia užší interval topenia, čo môže znamenať, že sa tvorili 

väčšie a pravidelnejšie kryštály v perličkách PLA. [24] 

 V tejto technike je zachovaný tvar perličiek tvorbou kryštálov s vysokou teplotou topenia, 

ktoré sa tvoria počas izotermálneho sýtenia polyméru. Nasýtenie plynom nastáva v okolí teploty 

topenia PLA, pri ktorej sa neroztopené kryštály stávajú odolnejšie voči vysokým teplotám vplyvom 

rozpusteného CO2, ktorý zvyšuje pohyblivosť reťazcov a umožňuje tak reorganizáciu kryštalickej 

fázy do pravidelnejšej štruktúry. Tieto kryštály významne ovplyvňujú bunkovú nukleáciu 

a expanziu PLA perličkovej peny. PLA reťazce s nízkou pevnosťou taveniny sa stávajú materiálom 

s vysokou pevnosťou taveniny. Tento jav zlepšuje schopnosť expanzie PLA za minimálnej straty 

plynu a bunkovej koalescencie. Avšak príliš vysoká kryštalinita spôsobuje zníženie expanzie peny 

kvôli príliš vysokej tuhosti polyméru. 

2.3.3.2 Proces vypeňovania PLA extruziou (extrusion foaming) 
Pri extruznom vypeňovaní je polymér najskôr dávkovaný do extrudéra, kam je následne 

vstrekované nadúvadlo, ktoré sa rozpúšťa v polymérnej tavenine pod vysokým tlakom. Rozpustený 

plyn zmäkčuje polymérnu taveninu a z extrudéra vychádza uniformná zmes PLA/plyn. 

Po vytlačení zmesi PLA/plyn z trysky extrudéru nastáva pokles tlaku, ktorý spôsobí vypenenie. 

Tento pokles spôsobuje termodynamickú nestabilitu, ktorá vyvolá oddelenie fáz (napr. nukleáciu 

a rast buniek). Nasleduje stabilizácia peny, ktorá závisí na viskoelastických vlastnostiach polyméru 

a jeho správaní pri deformačnom spevnení. Rôzne tvary výstupnej trysky extrudéra potom tvarujú 

penu do trojdimenzionálnych produktov. 

 Štúdie skúmali výrobu nízkohustotných pien PLA, ktoré by sa dali použiť na rôzne aplikácie, 

ako napríklad obalový materiál, izolácia alebo podnosy pod jedlo. Pri tejto technike sa zvolil ako 

nadúvadlo oxid uhličitý, ktorý je netoxický, nehorľavý a hlavne nie je drahý. Pri použitý 

superkritického oxidu uhličitého sa zistila lepšia rozpustnosť a difuzivita plynu v tavenine 

polyméru. Taktiež zmäkčenie polyméru rozpusteným oxidom uhličitým znížilo teplotu 

kryštalizácie a skleného prechodu, čím sa znížila aj teplota spracovania peny.  

 Tiež bolo skúmané vypeňovanie lineárnej amorfnej PLA pod vysokým tlakom oxidu 

uhličitého. Hoci bola dosiahnutá vysoká hodnota expanzie (25 krát) pri nasýtení 9 hmotnostnými % 

oxidu uhličitého, štruktúra peny nebola jednotná a väčšina buniek zrastala. PLA peny mali horšie 

mechanické vlastnosti a zmenšovali sa až o 70 % pri atmosferických podmienkach po 48 hodinách. 

Avšak pri použití rozvetvenej amorfnej PLA bol pozorovaný expanzný pomer až do hodnôt 40 krát 

a peny mali jemnú bunkovú štruktúru. Po pridaní nukleačných činidiel do zmesi PLA/plyn bolo 

zistené, že hodnoty expanzného pomeru sú nedostatočné (5 krát), ale štruktúra buniek bola 

jednotná.  
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2.3.3.3 Proces vypeňovania PLA technikou vstrekovania 
Táto technika poskytuje rôzne výhody, ako napríklad nízka cena materiálu, dobrá rozmerová 

stabilita, vyššia energetická účinnosť a kratší spracovateľský cyklus. Tiež môže zlepšiť mechanické 

vlastnosti, a síce húževnatosť, odolnosť voči nárazu a dobu opotrebenia materiálu. Materiály 

vyrobené touto technikou nie sú penové, ale iba vyľahčené. Pri tomto type vypeňovania sa používa 

ako nadúvadlo väčšinou superkritický dusík kvôli veľkej nukleačnej sile. Rozpustený dusík znižuje 

viskozitu polymérnej taveniny, vďaka účinku zmäkčenia polyméru nadúvadlom, čím sa znižuje aj 

spracovateľská teplota. 

 Vypeňovanie technikou vstrekovania sa delí na vysokotlakové a nízkotlakové. Väčšina štúdií 

sa zaoberala vysokotlakovým vstrekovaním. Táto technika umožňuje dobrú kontrolu nukleácie 

a zrastania buniek. Frakcia dutín je limitovaná na 5–15 %. Potvrdilo sa, že prídavok extendérov 

a mikroplnív zlepšuje schopnosť vypeňovania PLA a silu nukleácie. Nedávno bola vyvinutá nová 

technika vstrekovania s pridaným krokom otvorenia formy polyméru. Forma je najskôr 

natlakovaná, potom sa naplní zmesou polymér/plyn a otvorí sa v smere hrúbky formy, zatiaľ čo sa 

plyn dostáva von z dutín. Touto technikou vznikajú peny s jednotnou štruktúrou buniek, veľkou 

frakciou dutín a vysokou povrchovou kvalitou.  

 Pri nízkotlakovom vstrekovaní sú dutiny vyplnené iba čiastočne a prázdna frakcia je menšia 

ako u vysokotlakového vstrekovania. Avšak, kontrola bunkovej nukleácie, rastu a zrastania, nie je 

až taká dobrá. [22] 

2.4 Teória použitých metód stanovovaných vlastností 
Na získanie informácií o vybraných vlastnostiach polymérov sa používajú rôzne metódy. V tejto 

práci sú použité DSC, GPC a meranie pevnosti v tlaku, preto si tieto metódy krátko predstavíme. 

2.4.1 Diferenčná skenovacia kalorimetria 
Diferenčná skenovacia kalorimetria (DSC) je metóda skúmajúca tepelné vlastnosti vzorku 

súvisiace s fázovými prechodmi a chemickými reakciami, ktoré sú vystavené teplotnému 

programu. DSC je jednou z najuniverzálnejších metód a dajú sa pomocou nej testovať pevné aj 

kvapalné vzorky v širokom rozmedzí teplôt. Zaznamenáva sa rozdiel tepelného toku medzi 

vzorkom a referenciou, ktorá je z inertného materiálu, najčastejšie hliníka. Teplota oboch vzorkov 

sa zvyšuje konštantnou rýchlosťou a je riadená teplotným programom. Keďže DSC je metóda, 

pri ktorej sa udržuje konštantný tlak, tepelný tok je priamo úmerný zmene entalpie: 
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Rozdiel tepelného toku medzi vzorkom a referenciou je potom: 
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Tento rozdiel môže byť pozitívny pri endotermickom procese, kedy je teplo absorbované a preto je 

tepelný tok väčší pri vzorku ako pri referencii. Negatívny rozdiel nastáva napríklad pri 

kryštalizácií, kedy je teplo uvoľňované, preto je tepelný tok väčší pri referencii než pri vzorku. 

Poskytuje informácie o fázových prechodoch ako teplota topenia, teplota skleného prechodu 

a informácie o množstve kryštalickej fázy, tepelnej kapacite a teploty degradácie. [25; 26] 

2.4.2 Skúšky mechanických vlastností polymérov 
Na výrobu polymérov s požadovanými vlastnosťami je potrebné poznať aj ich mechanické 

vlastnosti. Mechanické charakteristiky polymérnych materiálov sú pevnosť, pružnosť, plasticita 

a húževnatosť. Vyhodnotenie týchto vlastností sa uskutočňuje podľa príslušných noriem 
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na špecializovaných prístrojoch. Väčšinou sa testujú skúšobné telesá, nie priamo výrobky, ktoré 

majú určitý tvar a rozmery. Výsledky z merania konkrétneho materiálu nie sú prenosné, 

to znamená, že výsledok nemožno prenášať pomocou matematickej úpravy na iné rozmery. Tieto 

vlastnosti teda nie sú absolútnou konštantou, ale závisia na príprave a tvare skúšobných telies, 

podmienkach skúšky, atď. [27; 28] 

2.4.2.1 Pevnosť polymérov v tlaku  
Odolnosť voči tlakovému namáhaniu polymérov sa skúma na telesách tvaru valca, trúbky, hranola 

alebo kolieska, ktoré sú umiestnené medzi dve tlačné dosky. Behom stláčania sa zaznamenáva 

grafický záznam napätia ku pomernému stlačeniu polyméru. Spočiatku rastie napätie rovnomerne 

až do medze pevnosti v tlaku. Za medzou pevnosti v tlaku sa začínajú objavovať povrchové trhliny 

a dochádza k trvalej deformácií materiálu. Tlakové krivky vznikajúce v grafe majú rôzny tvar 

v závislosti na type polyméru. Húževnaté polyméry majú miernejší nárast napätia ako krehké 

polyméry. Deformácia, ktorá nastáva u polymérov, je zložitejšia ako u iných materiálov. Okrem 

elastickej (pružnej) a plastickej (trvalej) deformácie, pri dlhodobom namáhaní dochádza 

k takzvanému creep-u (tečenie za studena). [28] 

2.4.2.2 Pevnosť polymérnych pien v tlaku 
Pri meraní pevnosti v tlaku polymérnych pien záleží na štruktúre peny. Rôzne výsledky sa 

zaznamenávajú pri štruktúre otvorených a uzatvorených buniek. Taktiež rôzne hustoty ovplyvňujú 

pevnosť v tlaku. Rozhodujúci je tu aj príspevok stlačeného plynu v uzavretých bunkách k celkovej 

pevnosti polymérnej peny. Meranie pevnosti polymérnych pien sa kvôli pozorovaniu účinku 

stlačeného plynu uskutočňuje pod vodou, kde vidíme, kedy začal plyn unikať z peny. 

Pri polymérnych penách melamínu a PS bolo zistené, že plyn začína unikať z polymérnej peny 

tesne pred dosiahnutím medze pevnosti a uniká počas celého deformačného procesu. Peny 

so štruktúrou otvorených buniek sa nasávajú po ponorení do vody ešte pred začiatkom deformácie. 

Experiment potvrdil, že pri štruktúre pien s uzatvorenými bunkami stlačený plyn v pene ovplyvňuje 

celkovú pevnosť za medzou pevnosti, zatiaľ čo pri penách s otvorenými bunkami účinok 

stlačeného plynu absentuje. Potvrdilo sa, že stlačený plyn v uzatvorených bunkách vydrží väčšie 

napätie ako štruktúra peny s otvorenými bunkami. [29] 

2.4.3 Gélová permeačná chromatografia 
Gélová permeačná chromatografia (GPC) je jedna z najpoužívanejších techník na charakterizáciu 

polydisperzity a molekulárnych hmotností polymérnych materiálov. GPC je špeciálny typ elučnej 

chromatografie na rozhraní kvapalina-pevná látka založený na prenikaní molekúl roztoku do častíc 

gélu. Táto separačná technika sa líši od ostatných tým, že separuje analyt na základe veľkosti 

častíc. Keď skúmaná vzorka prechádza cez poréznu stacionárnu fázu, veľkosť molekúl 

rozpustených molekúl ovplyvňuje ich schopnosť vstúpiť do pórov. Mobilná fáza je väčšinou 

organické rozpúšťadlo. Bežne je skúmaná vzorka polymér alebo proteín. [30; 31] 

 Systém GPC je zostavený z poréznej stacionárnej fáze (gélu) vnútri kolóny, čerpadla, ktoré 

zabezpečuje pohyb vzorky a eluentu kolónou, a detektora, ktorý zaznamenáva vylúčený analyt 

z kolóny. Detektory môžu zaznamenávať na základe rôznej koncentrácie alebo molekulovej 

hmotnosti. Každý GPC systém má rôzny rozsah detekovania založený na veľkosti pórov 

stacionárnej fáze v kolóne, takže je potrebný výber kolóny s vhodnou veľkosťou pórov ložiska. 

Rôzny typy poréznych ložísk sa líšia afinitou ku skúmanému vzorku, preto je vhodné vyberať typ 

gélu,  ktorý má čo najmenšiu afinitu ku skúmanému vzorku. [32; 33]  
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3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

3.1 Typ PLA 
Pri našom experimente bol použitý amorfný granulát PLA od firmy Nature Works typu IngeoTM 

Biopolymer 4060D určený k príprave teplom zvárateľných vrstiev viacvrstevných fólií. Niektoré 

jeho vlastnosti sú v tabuľke 2. 

Tabuľka 2: Vybrané vlastnosti PLA Ingeo 4060D [34] 

Vlastnosť Hodnota 

Hustota [kg∙m-3] 1,24 

Teplota skleného prechodu [°C] 55–60 

Teplota počiatku zlepovania [°C] 80 

Teplota spracovania [°C] 210 

 

3.2 Oxid uhličitý 
Použitý oxid uhličitý je určený na potravinárske použitie, E290 od firmy SIAD Czech spol. s r. o. 

Jeho minimálna čistota je > 99 %. [35] 

3.3 Použité prístroje 
Memmert V0400, Pyris 1 DSC, Zwick Roell 010, Agilent 1100, aparatúra na nasycovanie PLA 

(obr. 4), aparatúra na vypeňovanie PLA (obr. 5), forma na vypeňovanie PLA (obr. 6), prípravok 

na rezanie PLA peny (obr. 7). 

3.4 Príprava častíc 
Najskôr bol granulát PLA umiestnený na teflónovú fóliu na doske. Granule boli od seba dostatočne 

vzdialené, aby sa nedotýkali. Následne boli prikryté alobalom a sklenou platňou, ktorá bola 

podopretá do výšky cca 1 mm. Celá doska bola umiestnená v sušiarni, kde sa častice tavili 

pri 190 °C po dobu 20 minút. Za túto dobu sa častice postupne formovali do plochého tvaru 

vplyvom záťaže sklenej platne a vďaka tejto podopretej sklenej platni boli dosiahnuté častice 

o hrúbke asi 1 mm a rôznych priemeroch podľa veľkosti častíc pôvodného granulátu. 

3.5 Sýtenie PLA oxidom uhličitým 
Ďalším krokom bolo sýtenie častíc PLA oxidom uhličitým. Na obrázku 4 môžeme vidieť aparatúru, 

kde prebiehalo sýtenie PLA oxidom uhličitým. V pravej dolnej časti sa nachádza komora, v ktorej 

boli umiestnené častice PLA. Redukčným ventilom sa nastavoval tlak oxidu uhličitého v komore 

obsahujúcej častice PLA. Tlakomer použitý na odčítanie tlaku v komore sa nachádza nad komorou. 

Mosadzný ventil umiestnený medzi regulačným ventilom a použitým tlakomerom bol hlavný 

uzatvárací ventil. Vstup oxidu uhličitého sa na obrázku 4 nachádza v ľavom hornom rohu. Malý 

ventil vystupujúci z komory je dekompresný ventil a slúži na dekompresiu natlakovaného oxidu 

uhličitého z komory. 

 Pri spustení sýtenia PLA oxidom uhličitým sa najskôr otvoril hlavný ventil a potom sa otvoril 

ventil na tlakovej fľaši, pričom dekompresný ventil ostáva uzavretý. Postupne sa redukčným 

ventilom nastavil požadovaný tlak oxidu uhličitého. Pri ukončení procesu sýtenia PLA bol najskôr 

uzavretý hlavný ventil, následne bol natlakovaný oxid uhličitý vypustený z komory dekompresným 

ventilom a nakoniec bola komora demontovaná. 
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Obr. 4: Aparatúra na sýtenie PLA oxidom uhličitým 

3.6 Vypeňovanie PLA 
Po nasýtení častíc PLA oxidom uhličitým nasledoval proces vypeňovania. Destilovaná voda 

v reaktore sa vyhriala na zvolenú konštantnú teplotu (obr. 5). Častice PLA boli vložené 

do vypeňovacej formy (obr. 6), ktorá bola potom uzavretá. Na obrázku 6 môžeme vidieť, 

že na koncoch formy sú diery, ktorými bol zabezpečený priestor na vstup vody a únik plynu počas 

vypeňovania. Forma s časticami PLA sa vložila do reaktora a ponorila úplne pod hladinu vody. 

Pod hladinou vody zostala až kým sa PLA nevypenila do celého objemu formy. Následne bola 

forma vytiahnutá z vody a schladená miernym prúdom studenej vody. Po schladnutí formy bola 

PLA pena z nej vybraná za použitia čo najmenšej deformačnej sily. Výsledný tvar peny bol valec, 

ktorý však nebol dokonalý kvôli dieram na forme, cez ktoré unikal oxid uhličitý. Pri experimente 

boli pripravené vzorky PLA peny rôznych hustôt a pri zvolených teplotách vypeňovania. Hustoty 

pien boli 40, 50, 55, 60, 70 kg/m3 vypenené pri 90 °C a peny vypenené pri teplotách 70, 75, 80, 85, 

90, 95 °C mali hustotu 50 kg/m3. 
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Obr. 5: Aparatúra použitá na vypeňovanie 

 

   a       b 

Obr. 6: Detail formy, v ktorej sa vypeňovala PLA (a – uzavretá forma, b – otvorená forma) 

3.7 Úprava PLA peny pre meranie pevnosti v tlaku 
Pred testovaním pevnosti v tlaku PLA peny bolo potrebné narezať tieto peny tak, aby mali všetky 

vzorky rovnaké rozmery. Potrebný prípravok je znázornený na obrázku 7. PLA pena bola 

umiestnená do kovového polvalca na drevenej doske. Následne, boli odporové drôty pripevnené 

na obdĺžnikovom ráme vyhrievané elektrickým prúdom. Po nahriatí drôtov, bola PLA pena nimi 

prerezaná na presné rozmery (obr. 8).  
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Obr. 7: Prípravok na rezanie PLA peny 

 

Obr. 8: Upravená PLA pena pre meranie pevnosti v tlaku 

3.8 Meranie pevnosti v tlaku 
Testované vzorky PLA pien s rozmermi 32,5 mm na výšku a priemerom 46 mm (obr. 8) boli 

podrobené mechanickému testovaniu v tlaku na zariadení Zwick Roell 010. Tlaková sila bola 

snímaná tenzometrom s rozsahom 10 kN a rýchlosťou priečnika 10 mm/min. Pre vyhodnotenie dát 

bol použitý software testXpert II. Každá testovaná skupina bola zastúpená dvoma vzorkami. 
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3.9 DSC 
Pomletý granulát PLA bol meraný aj na DSC prístroji. Program, ktorý PLA podstúpila, začínal 

schladením pod teplotu skleného prechodu na 0 °C. Následne sa vzorka PLA ohrievala rýchlosťou 

10 °C/min na teplotu 210 °C. Pri 210 °C nastala výdrž vzorku pri tejto teplote po dobu 1 minúty. 

Následne sa vzorka schladila na 0 °C rýchlosťou 10 °C/min. Tento teplotný program sa ešte raz 

opakoval, aby sa zistilo, či nedošlo k štruktúrnym zmenám v PLA. 

3.10 GPC 
Rozpustená PLA v chloroforme bola skúmaná na prístroji Agilent 1100 s kolónou PLgel 10µm 

mixed B. Mobilná fáza bola chloroform s hodnotou prietoku 1 ml/min. Spôsob detekcie bol 

refraktometrický. Použité štandardy boli z PS s úzkou distribúciou. Na kalibráciu bolo použitých 

celkom 10 bodov. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

4.1 Vlastnosti PLA 
Niektoré vlastnosti PLA, ktoré neboli spomenuté v technickom liste boli zisťované kvapalinovou 

chromatografiou a sú uvedené v tabuľke 3. 

Tabuľka 3: Vlastnosti PLA zistené pomocou kvapalinovej chromatografie 

Vlastnosť Hodnota 

Mn [g∙mol-1] 80 200 

Mw [g∙mol-1] 179 400 

Mz [g∙mol-1] 320 200 

D 2,24 

 

4.2 Veľkosť častíc 
Pri prvých pokusoch výroby peny z granulátu PLA sme usúdili, že na dokonalé vypenenie častíc, 

tj. v celom ich objeme, je potrebná ich úprava. Keďže granulát sa začínal nadúvať od povrchu 

smerom dovnútra častice a po nafúknutí objemu častice pri povrchu sa už častica nevypenila 

vo vnútri, rozhodli sme sa granulát pomlieť na jemnejšie častice a vytvoriť niekoľko frakcií 

o rôznych veľkostiach častíc. Pri pokuse o vypenenie najväčšej frakcie (1 mm) sme zistili, že plyn 

rozpustený v PLA uniká z povrchu častíc rýchlejšie ako sa vypenia a výsledná expanzia nedosahuje 

potrebné hodnoty. Rýchly únik plynu je zrejme spôsobený menším vnútorným objemom častice, 

respektíve pomerom vonkajšieho povrchu k vnútornému objemu, ako pri použití granule. Z tohto 

dôvodu nedochádza k expanzii, ale k úniku plynu z povrchu častice. 

 Ďalší pokus o riešenie bola výroba plochých častíc PLA, čím by sa dosiahlo nadúvanie 

v celom objeme. Tieto častice sa ukázali ako najvhodnejšie riešenie pri výrobe PLA peny, pretože 

bolo dosiahnuté vypenenie v celom objeme. Vďaka dostatočne tenkým časticiam, prehriatie 

potrebné na uvoľnenie plynu z objemu častice bolo dostatočné v celom objeme častice. Častice 

PLA po vypenení môžeme vidieť na obrázku 9. 

 

Obr. 9: Zľava: granulát PLA, častice PLA upravené tavením a častice PLA po vypenení 
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 Ako môžeme vidieť na obrázku 9, častice sú po roztavení a opätovnom stuhnutí stále 

transparentné, a preto usudzujeme, že sa štruktúra PLA nezmenila a ostáva amorfná. Tento 

predpoklad bol skúmaný diferenčnou skenovacou kalorimetriou, kde sme ho overili. Pri prvom aj 

druhom cykle sú DSC krivky rovnaké, nedochádza ku kryštalizácií a polymér zostáva amorfný. 

Pomocou tejto metódy sme tiež zistili hodnotu teploty skleného prechodu PLA, ktorá je 56 °C, 

čo sa približne zhoduje s hodnotou, ktorú udáva výrobca (55–60 °C). 

4.3 Javy počas sýtenia 
Skúmaná bola doba sýtenia častíc potrebná na dostatočné nasýtenie PLA oxidom uhličitým, ako aj 

množstvo oxidu uhličitého rozpusteného v PLA. 

 Častice PLA boli nasycované pri rovnakej teplote, ale rôznych tlakoch oxidu uhličitého. 

V tabuľke 4 môžeme vidieť hodnoty percentuálneho nasýtenia PLA oxidom uhličitým, počítané 

podľa vzťahu: 

 % 100
m

m
w

gPLA

g

g 


 (8)  

kde mg je hmotnosť rozpusteného (pribudnutého) oxidu uhličitého v časticiach PLA, mPLA+g je 

celková hmotnosť PLA s rozpusteným plynom. 

Očakávali sme, že sýtenie PLA bude prebiehať podľa Langmuirovej izotermy (2.3.1.1). Vzorec, 

ktorý bol použitý na výpočet nasýtenia PLA oxidom uhličitým v čase t bol: 

t

X

tK1

tK
Cw maxg 




  (9)  

kde Cmax je maximálne množstvo oxidu uhličitého rozpusteného v PLA, konštanta K je funkciou 

teploty, t je čas sýtenia a člen X/t je korekčný. 

Korekčný člen X/t v rovnici 9 je použitý z dôvodu rýchleho sýtenia PLA na počiatku, kedy sa tvorí 

rýchla tenká vrstva na povrchu PLA a potom sa rýchlosť znižuje pri sýtení vnútorného objemu 

PLA. Konkrétne hodnoty nasýtenia PLA sú zaznamenané v tabuľke 5, kde pri porovnaní hodnôt 

s tabuľkou 4 je zrejmé, že sú veľmi podobné, a tak predpoklad sýtenia podľa Langmuirovej 

izotermy bol správny.  

 Na obrázku 10 je zaznamenaný graf závislosti sýtenia PLA na čase sýtenia pri zvolených 

tlakoch oxidu uhličitého. Krivky v grafe predstavujú sýtenie podľa Langmuirovej izotermy a body 

zastupujú hodnoty sýtenia, ktoré boli reálne zmerané. Na obr. 10 si môžeme všimnúť, že sýtenie 

PLA prebiehalo najrýchlejšie v prvých 30 minútach sýtenia, čo bolo zrejme spôsobené adsorpciou 

oxidu uhličitého na povrch PLA a vytvorenie tenkej vrstvy. Pri ďalšom sýtení zaznamenávame 

pokles rýchlosti sýtenia PLA v dôsledku sýtenia vnútorného objemu častíc PLA, ktoré prebieha 

pomalšie. Na úplné nasýtenie častíc PLA je potrebný dlhší čas z dôvodu dlhšej difúznej dráhy. 

Pri zvyšovaní tlaku sa v časticiach PLA rozpúšťa oxid uhličitý rýchlejšie a skracuje sa doba 

nasycovania. Častice PLA boli v sýtiacom reaktore ponechané po dobu 20 hodín. V tabuľke 4 a 5 

môžeme vidieť, že výsledné množstvo rozpusteného CO2 sa líši a je závislé na použitom tlaku. 

 Medznú hodnotu nasýtenia udáva Cmax, ktorý by bol dosiahnutý pri nekonečnej dobe sýtenia. 

Na obrázku 11 môžeme vidieť, že hodnota maximálneho nasýtenia PLA oxidom uhličitým rastie 

so stúpajúcim tlakom. Hodnoty konštant Cmax, K a X pri zvolenom tlaku sú zaznamenané 

v tabuľke 6. Hodnoty Cmax, K a X boli získané v programe MS Excel pomocou funkcie SUMXMY2 

a funkcie Riešiteľ. 
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Tabuľka 4: Množstvo absorbovaného CO2 v PLA v závislosti na čase sýtenia pri rôznych tlakoch 

oxidu uhličitého pri experimente 

p [MPa] 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 

t [min] wg [%] 

0 0 0 0 0 0 

30 1,397 3,014 4,301 5,319 5,851 

60 2,216 4,324 5,319 7,050 7,572 

120 3,552 6,101 7,292 9,184 9,924 

180 4,336 7,087 8,010 9,873 11,278 

240 5,108 7,572 8,951 10,777 12,376 

300 5,615 8,290 9,415 11,443 13,022 

1200 8,073 9,694 10,327 11,663 14,493 

 

Tabuľka 5: Množstvo absorbovaného CO2 v PLA v závislosti na čase sýtenia pri rôznych tlakoch 

oxidu uhličitého korelované podľa Langmuirovej izotermy 

p [MPa] 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 

t [min] wg [%] 

0 0 0 0 0 0 

30 1,398 2,986 4,285 5,225 5,873 

60 2,221 4,392 5,389 7,304 7,504 

120 3,507 6,101 7,128 9,194 9,934 

180 4,409 7,066 8,187 10,071 11,386 

240 5,073 7,682 8,883 10,578 12,331 

300 5,580 8,109 9,374 10,908 12,992 

1200 8,213 9,751 11,306 12,036 15,574 

 

Tabuľka 6: Hodnoty konštant Cmax, K a X pri zvolených tlakoch sýtenia 

p [Mpa] 2,50 2,75 3 3,25 3,50 

Cmax [%] 9,357 10,462 12,166 12,466 16,709 

K 0,00488 0,01127 0,01051 0,02312 0,01098 

X [s-1] 6,085 10,253 41,034 3,585 51,948 
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Obr. 10: Graf závislosti množstva CO2 v závislosti na čase sýtenia pri rôznych tlakoch (krivky – 

hodnoty korelované podľa Langmuirovej izotermy, body – namerané hodnoty pri experimente) 

 

Obr. 11: Graf závislosti maximálnej koncentrácie rozpusteného CO2 v PLA na tlaku 

PLA bolo sýtené oxidom uhličitým pri piatich rôznych tlakoch a doba sýtenia bola 20 hodín. 

Optimálny tlak oxidu uhličitého sa stanovil na základe vzhľadu a štruktúry vypeneného produktu – 

PLA peny. Pri tlaku 2,5 MPa bol expanzný pomer častíc PLA príliš malý a po vypenení nebol 

objem formy úplne vyplnený PLA penou. Pri tlaku 3,25 MPa bol už expanzný pomer PLA častíc 

dostatočný a PLA pena po vypenení zaujala celý objem formy. Ďalší tlak sýtenia oxidom uhličitým 
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bol zmeraný kvôli potvrdeniu trendu sýtenia PLA oxidom uhličitým, ktorý môžeme vidieť 

na obrázku 10. Ako najvhodnejší sýtiaci tlak bol zvolený tlak oxidu uhličitého 3,25 MPa. 

Pri vyšších tlakoch oxidu uhličitého sa experiment nedal uskutočniť kvôli limitom aparatúry. 

Ďalší efekt pozorovaný pri nasycovaní častíc PLA oxidom uhličitým bol plasticizácia častíc 

PLA. So zvyšujúcim sa obsahom oxidu uhličitého v PLA boli častice ohybnejšie a prechádzali 

do viskoelasticého stavu. Keďže častice ostávali po nasýtení zlepené, nastával problém pri ich 

vypeňovaní. Zlepené častice sa správali ako hrubšie častice, čiže pri vypenení nebolo prehriatie 

dostatočné pre častice zlepené medzi ostatnými a ostávali nevypenené. Tento problém bol 

vyriešený obalením častíc PLA pred sýtením v škrobe, ktorý zabezpečil, že častice boli po nasýtení 

oxidom uhličitým zmäkčené, ale radikálne sa znížila ich schopnosť zlepovania sa, vďaka čomu boli 

jednoduchšie oddeliteľné. Pri vypeňovaní potom škrob v kontakte s vodou pôsobil ako lepidlo. 

4.4 Vypeňovanie PLA 
Pri vypeňovaní PLA sme sa zameriavali na hustotu výsledných pien a na teplotu počas 

vypeňovania.  

Hustotu PLA peny sme volili podľa navážky polyméru pri konštantnom objeme formy, 

a to tak, aby po vypenení najnižšej hustoty bola pena v celom objeme formy a aby nenastávali 

deformácie na povrchu hneď pri vypenení. Najnižšia hustota, ktorú bolo možné vypeniť 

pri dosiahnutí uspokojivých výsledkov, bola 40 kg/m3. Ďalšie hustoty PLA peny, ktoré boli 

vypenené, boli až po hodnotu 70 kg/m3. Pri vyšších hustotách PLA pena rozťahovala formu 

a nekontrolovateľne sa vytláčala z formy von. Po rozrezaní PLA pien sme skúmali ich vnútornú 

stavbu. Pri nízkych hustotách sa vnútri peny nachádzali väčšie dutiny ako pri vyšších hustotách. 

Pri hustote 70 kg/m3 boli dutiny minimálne.  

Taktiež sme skúmali vznik PLA pien pri rôznych teplotách vypeňovania. Teplota zlepovania 

častíc určená výrobcom je 80 °C. Môžeme potvrdiť, že pri tejto teplote sa častice vypenili 

a dokonale zlepili, avšak častice boli dostatočne zmäkčené rozpusteným oxidom uhličitým, čím sa 

zmenšila aj ich teplota zlepovania, preto sme skúšali nižšie teploty. Pri teplote 70 °C sa 

vypeňovanie javilo, ako najvýhodnejšie. Teplota bola dostatočná na to, aby sa častice zlepili, vďaka 

efektu rozpusteného oxidu uhličitého, ktorý PLA zmäkčoval. Vypeňovanie pri tejto teplote 

prebiehalo pomalšie, avšak častice sa vypenili lepšie a takmer bez vnútorných dutín (obr. 12 – PLA 

pena vľavo). Taktiež povrch peny bol hladký a bez viditeľných defektov. Pri nižších teplotách už 

neprebiehalo vypeňovanie dostatočnou rýchlosťou a pri dlhom čase strávenom pri vyššej teplote 

vo vode začínala pena kolabovať. Pri zvýšených teplotách prebiehalo vypeňovanie rýchlejšie, 

ale vnútorné dutiny boli väčšie (obr. 12 – PLA pena vpravo). Rýchle vypeňovanie spôsobovalo 

chaotický rast buniek a vznik prázdnych dutín vo vnútri peny. Maximálna možná teplota, pri ktorej 

bolo vypenenie ešte možné, bola 95 °C. Pri 100 °C nastával vplyvom vysokej teploty takmer 

okamžitý kolaps PLA peny hneď po vypenení. 
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Obr. 12: Prierez PLA peny – vľavo vypenená pri 70 °C, vpravo pri 90 °C 

Čas PLA strávený pod hladinou vody až kým nevznikla dokonalá pena sa líši. Nedá sa 

všeobecne určiť presný čas, pretože závisí na rôznych faktoroch. Teplotný faktor ovplyvňuje čas 

vypeňovania tak, že pri vyšších teplotách je potrebná kratšia doba strávená vo vodnom kúpeli ako 

pri nižších. Dôvod je taký, že pri vyšších teplotách začína vzniknutá PLA pena rýchlejšie 

kolabovať, ale častice PLA sa nedokážu dostatočne nafúknuť. Pri faktore hustoty peny je čas 

potrebný na vypenenie nižší pri vyšších hustotách, pretože je vo forme viac častíc a tie rýchlejšie 

zaberú objem formy. Všeobecne je vypeňovanie PLA závislé na pomere povrchu častice ku jej 

vnútornému objemu. Táto hodnota nesmie byť príliš nízka, pretože by sa PLA nevypenilo v celom 

objeme, ani príliš vysoká, aby nenastal rýchly únik plynu. Čas PLA strávený vo forme bol 

kontrolovaný vizuálne, pomocou stavu peny vo forme. Kým nebola PLA pena vypenená v celom 

objeme formy, ostávala forma v kúpeli. Doba zdržania v kúpeli sa líšila u všetkých vypenených 

vzorkov a to v závislosti na hustote aj teplote vypeňovania. 

4.5 Únik plynu z PLA 
Po nasýtení PLA oxidom uhličitým bol skúmaný únik oxidu uhličitého rozpusteného v PLA, 

konkrétne ako rýchlo unikne z častice PLA. Na obrázku 13 môžeme vidieť, že v prvých 

20 minútach je únik najrýchlejší. Tento efekt je zrejme spôsobený veľkým množstvom oxidu 

uhličitého rozpusteného v PLA pod vysokým tlakom. Keďže rýchlosť úniku CO2 sa merala 

pri normálnom atmosférickom tlaku (cca 98 kPa), na začiatku merania pri poklese tlaku 

na atmosférický nastáva najväčší únik plynu práve kvôli desorpcii z tenkej vrstvy povrchu, 

podobne ako pri sýtení PLA na začiatku. Následne, množstvo CO2 unikajúce z PLA je v čase 

konštantné a riadené difúziou. Na konci merania po 66 hodinách bol obsah oxidu uhličitého v PLA 

minimálny. Vypeňovanie prebiehalo vždy hneď po nasýtení častíc PLA, maximálne do 20 minút 

po dekompresii sýtiacej komory spod vysokého tlaku. Únik oxidu uhličitého z PLA teda nemal 

vplyv na vypenenie častíc, pretože rozpustené množstvo CO2 v PLA bolo dostatočné. 
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Obr. 13: Graf znázorňujúci množstvo unikajúceho CO2 z PLA v závislosti na čase 

 Pozorovaný bol tiež únik oxidu uhličitého z PLA peny. Na obrázku 14 môžeme vidieť, že únik 

CO2 z PLA peny je najrýchlejší v prvých 20 minútach, potom je pokles hmotnosti PLA peny 

konštantný. Po 22 hodinách bol obsah oxidu uhličitého v PLA pene minimálny, bol nahradený 

vzduchom (difúzia).  

 

Obr. 14: Graf zobrazujúci zmenu hmotnosti PLA peny v závislosti na čase 
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4.6 Pevnosť PLA peny v tlaku 
Pri meraní pevnosti v tlaku bola zisťovaná aj deformačná energia potrebná na deformovanie peny 

do 50 % deformácie a Youngov modul pružnosti. Tieto získané veličiny boli následne porovnávané 

v závislosti na hustote pien a teplote vypeňovania pien. Rôzne hustoty pien boli vypenené pri 90 °C 

a peny vypenené pri rôznych teplotách mali hustotu 50 kg∙m-3. Konkrétne hodnoty môžeme nájsť 

v tabuľkách 7 a 8.  

Pri skúmaní deformačnej energie, pevnosti v tlaku a Youngovho modulu pien v závislosti 

na teplote vypeňovania bolo zistené, že veličiny klesajú s rastúcou teplotou vypeňovania. Tento jav 

je spôsobený príliš rýchlym rastom buniek pri vysokých teplotách vypeňovania a tým spôsobeným 

nedokonalým rozmiestnením týchto buniek. To znamená, že pri vysokých teplotách vypeňovania 

vznikalo v pene viacero prázdnych dutín, zatiaľ čo pri nízkych teplotách bola pena kompaktná 

a takmer bez vnútorných dutín. S väčším obsahom vnútorných dutín sa pena ľahšie deformovala 

a bola potrebná nižšia deformačná energia. Tieto zmeny sú graficky znázornené na obrázkoch 15, 

16 a 17.  

Tabuľka 7: Hodnoty meraných veličín v závislosti na teplote vypeňovania 

 

 

Obr. 15: Graf závislosti Youngovho modulu pien na teplote vypeňovania 
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Obr. 16: Graf závislosti medze pevnosti pien v tlaku na teplote vypeňovania 

 

Obr. 17: Graf závislosti deformačnej energie pien na teplote vypeňovania 

Pri pozorovaní deformačnej energie, pevnosti v tlaku a Youngovho modulu pien v závislosti 

na hustote pien sa zistilo, že tieto veličiny rastú s rastúcou hustotou pien. Na obrázku 18 môžeme 

vidieť, že Youngov modul v závislosti na hustote pien rastie exponenciálne. Na obrázkoch 19 a 20 

môžeme vidieť, že pevnosť v tlaku a deformačná energia v závislosti na hustote pien rastú lineárne.  
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Tabuľka 8: Hodnoty meraných veličín v závislosti na hustote pien 

 

 

Obr. 18: Graf závislosti Youngovho modulu pien na ich hustote 
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Obr. 19: Graf závislosti medze pevnosti v tlaku pien na ich hustote 

 

Obr. 20: Graf závislosti deformačnej energie pien na ich hustote 
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4.7 Návrh ďalšieho postupu výskumu vlastností PLA peny 
Ďalším krokom pri skúmaní PLA pien by mohol byť výskum ich teplotnej odolnosti, tepelnej 

degradácie a tepelných izolačných vlastností pre použitie v stavebnom priemysle. Ďalej by sa dali 

vyskúmať horľavosť PLA, jej tečenie pri horení, poprípade horľavosť stekajúcich kvapiek PLA. 

Tiež by bolo vhodné preskúmať možnosť sieťovania PLA. Pre zlepšenie mechanických vlastností 

by bolo užitočné preskúmať rovnomernosť rozloženia buniek v pene, ich jemnosť a tiež spôsob 

odstránenia povrchových vád. Ako už bolo spomínané v tejto práci, PLA je biodegradabilný 

polymér, preto by bolo vhodné sústrediť sa aj na výskum jej odolnosti voči prostrediu (vlhkosť, 

teplota, svetlo), ako aj na ďalšie spôsoby degradácie PLA. Pomocou týchto vlastností by sa dalo 

presnejšie určiť, či sú peny z PLA možnou náhradou PS, prípadne ich ďalšie využitie. Z našich 

získaných poznatkov môžeme PLA peny odporučiť ako vhodnú náhradu PS pien v oblasti 

obalových materiálov.  
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5 ZÁVER 

Teoretická časť tejto bakalárskej práce sa zaoberá výrobou poly(kyseliny mliečnej), jej rôznymi 

typmi a spôsobmi degradácie, z ktorých je najviac zameraná práve na biodegradáciu z dôvodu 

ekologických dopadov komerčne používaných komoditných plastov na životné prostredie. 

Ďalej rozoberá rôzne spôsoby výroby PLA pien, pri ktorých dominuje použitie fyzikálneho 

nadúvadla. 

 Experimentálna časť práce sa zaoberá spôsobom výroby PLA peny. Ako najlepšie riešenie, 

sa javí upravenie častíc PLA granulátu na ploché častice, ktoré sa potom prehrejú a vypenia 

rovnomerne v celom objeme. Ideálny tlak pri sýtení PLA oxidom uhličitým bol stanovený na 

hodnotu 3,25 MPa a pre dosiahnutie takmer rovnovážneho nasýtenia bola PLA sýtená po dobu 20 

hodín. Dosiahnutá hodnota množstva rozpusteného oxidu uhličitého v PLA pri tlaku 3,25 MPa bola 

11,66 hmotnostných %. Pri vypeňovaní v horúcej vode sú vhodnejšie nižšie teploty vody, približne 

70 °C, z dôvodu rovnomernejšieho prehriatia a pomalšieho rastu buniek, ktoré sa rozmiestnia 

rovnomerne v celom objeme peny bez vzniku väčších vnútorných dutín. Vďaka rozpustenému 

oxidu uhličitému v PLA, ktorý ju zmäkčuje, nie je potrebná vysoká teplota na zlepenie jednotlivých 

častíc v kompaktný celok. Pri skúmaní hustôt PLA pien bola najnižšia hustota získanej PLA peny 

40 kg∙m-3, pri ktorej bola PLA pena ešte vypenená v celom objeme formy. PLA peny s vyššou 

hustotou mali lepšie mechanické vlastnosti. 

 Pomocou merania pevnosti PLA pien v tlaku sa stanovili deformačná energia pien potrebná 

na deformáciu do 50 %, medzná pevnosť v tlaku pien a Youngov modul. Tieto veličiny v závislosti 

na hustote pien PLA stúpali od najnižších hustôt smerom k vyšším. Hodnoty Youngovho modulu 

boli v rozmedzí 2,22–3,94 MPa, pevnosť v tlaku v rozmedzí 151,92–264,43 kPa a deformačná 

energia v rozmedzí 97,38–170,60 J/dm3, pri meraní PLA pien so stúpajúcou hustotou. Pri skúmaní 

týchto veličín v závislosti na teplote vypeňovania PLA pien sa zistilo, že pri 70 °C majú najvyššie 

hodnoty a klesajú smerom k 95 °C. Hodnoty Youngovho modulu boli v rozmedzí 3,81–8,40 MPa, 

pevnosť v tlaku v rozmedzí 163,25–295,35 kPa a deformačná energia v rozmedzí 111,01–

198,61 J/dm3, pri meraní PLA pien s klesajúcim trendom teploty vypeňovania. 

 Pomocou DSC bolo zistené, že použitá PLA pri prechode z taveniny do pevného skupenstva 

nemení svoju štruktúru a ostáva za všetkých podmienok amorfná. Teplota skleného prechodu PLA 

bola stanovená na hodnotu 56 °C. Hmotnostne stredná relatívna molekulová hmotnosť PLA 

stanovená GPC je 179 400 g∙mol-1 a jej index polydisperzity je 2,24. 

 Metóda prípravy PLA peny týmto spôsobom nie je vhodná do veľkovýroby kvôli 

diskontinuálnemu systému výroby, preto je vhodnejšie hľadať spôsoby výroby kontinuálnym 

procesom. Táto metóda je však veľmi vhodná na prípravu laboratórnych vzorkov PLA peny 

a skúmanie ich niektorých vlastností, pretože príprava nezaberá veľa času a predchádza sa 

zbytočnému plytvaniu surovinami. 
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7 ZOZNAM POUŽITÝCH SKRATIEK A SYMBOLOV 

D Index polydisperzity 

DSC Diferenčná skenovacia kalorimetria 

E Youngov modul pružnosti 

ED Deformačná energia 

ET Pevnosť v tlaku 

LA Kyselina mliečna 

Mn Číselne stredná relatívna molekulová hmotnosť 

Mw Hmotnostne stredná relatívna molekulová hmotnosť 

Mz Z-priemer molekulovej hmotnosti 

PDLLA Poly(D,L-kyselina mliečna) 

PLA Poly(kyselina mliečna) 

PLLA Poly(L-kyselina mliečna) 

PS Polystyrén 

PUR Polyurethan 

PVT Tlak, objem, teplota 

ROP Polymerizácia za otvorenia kruhu (ring-opening polymerization) 

SN2 Substitúcia nukleofilná bimolekulárna 

Tg Teplota skleného prechodu 

THF tetrahydrofuran 

 


