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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera spésobom vyroby expandovanej poly(kyseliny mliecnej) (PLA)
alebo polylaktidu a skimanim niektorych jej vlastnosti. Teoretickd Cast’ je zamerand na rozne
sposoby vyroby PLA, jej vlastnosti a moznosti degradéacie. Dalej rozobera rozne moznosti vyroby
expandovanej PLA a javy ovplyvilujuce expanziu, ako napr. rozpustnost’ plynov v PLA. Tiez sa
zameriava na pevnostné vlastnosti PLA pien. Experimentalna Cast' sa ststred’'uje na konkrétny
spdsob vyroby expandovanej PLA, ato rozpustenim fyzikdlneho naduvadla v PLA anasledne
vypenenie. Skiima konkrétne podmienky pri vyrobe PLA peny, ako napr. potrebny tlak plynu,
vel’kost’ Castic PLA. Dalej sa zaobera roznymi typmi vyrobenych pien li§iacich sa hustotou alebo
teplotou spracovania. V zavere sa zameriava na pevnostné charakteristiky vyrobenych pien
v zavislosti 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.

KEUCOVE SLOVA

expandovand poly(kyselina mlie¢na), expandovany polylaktid, PLA peny, vypefnovanie,
biodegradabilné peny
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1 UVOD

V sucasnosti su plasty pouzivané v beznom zivote takmer vSade, vdaka ich vysokej chemickej
odolnosti, nizkej hustote, tepelnej odolnosti ¢i odolnosti voci opotrebovaniu a inym vlastnostiam.
Prave vysoka chemicka odolnost’ plastov, ktord je tak velkou vyhodou pri ich pouzivani, sa stdva
problémom, ked’ skonci doba pouzitel'nosti (zivotnost). Najjednoduchsi sposob likvidacie sa javi
ich recyklacia, pri ktorej sa plasty roztriedia podla typu, rozrezii, umyjl, osuSia a roztavia
pre dalsie pouzitie. Castokrat sa viak stava, 7e plasty st odhadzované v prirode a spdsobuju
ekologicku hrozbu, preto sa usilovne pracuje na vyvoji biologicky odburatel'nych polymérov, ktoré
by sa v prirode rozkladali pdsobenim mikroorganizmov. [1]

V dnesnej dobe st polymérne produkty vyrdbané hlavne z fosilnych paliv a tym sa stavaju
nedegradovatelnym odpadnym materidlom v prirode. Ako vhodna alternativa sa javi pouzitie
poly(kyseliny mlie¢nej) (PLA), ktora je biodegradabilna a kompostovatel'na. Dalsou vyhodou je jej
vyroba z obnoviteI'nych zdrojov, ako napriklad kukuriény Skrob ¢i cukrova trstina atiez fakt,
ze neuvolnuje ziadne toxické latky pocCas vyroby. Za posledné roky zrastol zaujem o tento
polymér, a to aj vd’aka potencialnej nahrade pouzivanych polymérov vyrobenych z ropnych frakcii
v spotrebnom a biomedicinskom priemysle.

Konkurenény materidl, cena vyroby a porovnate'né mechanické vlastnosti poly(kyseliny
mlieénej) ju stavaju do role sI'ubného nahradnika za ¢asto pouzivany polystyrén (PS), hlavne PS
peny. PLA by tak mohlo nahradit’ PS pouzivany v spotrebnych vyrobkoch ako obalovy, tlmiaci,
konstrukény material alebo tepelna a zvukova izolacia. Toto rieSenie by bolo velkym ustretovym
krokom vo¢i naSmu Zzivotnému prostrediu, pretoze pocet sklddok pre obrovské mnozstvo
odpadnych PS pien sa stava zavaznym celosvetovym problémom. [2]



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kyselina mlie¢na

Kyselina mliecna (LA) alebo 2-hydroxypropanova je organickd kyselina, ktora sa nachadza
Vv roznych prirodnych produktoch, napr. v mlieku alebo vo svaloch pri nadmernej fyzickej zatazi.
Molekula LA je jednou z najmensich opticky aktivnych a tvori dva stereoizoméry — L (PavotoCivy)
a D (pravotocivy). [3]
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Obr. 1: Kyselina mliecna (a — L-izomér, b — D-izomér)

2.1.1 Fyzikalne a chemické vlastnosti LA

Cista bezvoda kyselina mlie¢na je biela krystalicka latka s nizkym bodom topenia okolo 53 °C
a pri vyskyte vo forme vodného roztoku je bezfarebna alebo dozlta sfarbena. Je to stabilna a
horlava latka. Bezne sa vyskytuje vo forme zriedeného alebo koncentrovaného vodného roztoku.
LA je bezzapachova, hygroskopicka arozpustnd vo vode, alkoholoch, éteroch, ale nerozpustna
v chloroforme. Je to tieZ slaba kyselina s nizkou prchavostou. V roztokoch s koncentraciou
kyseliny mlie¢nej asponn 20 % sa medzi molekulami tejto kyseliny vyskytuje autoesterifikacia
spdsobena reakciou medzi karboxylovou a hydroxylovou funkénou skupinou. Téato reakcia tvori
cyklické diméry (laktidy) alebo linearne polyméry. Rozsah autoesterifikacie je dany podmienkami,
ako napriklad pH, teplota, ¢i koncentracia roztoku. LA je tiez vel'mi korozivna, preto sa pripravuje
V nekorozivnych materialoch, ako napriklad nerezova ocel’ alebo keramika. Tato kyselina
poskytuje vSestranné chemické reakcie, vd’aka karboxylovej a hydroxylovej skupine, ktoré
obsahuje vo svojej molekule. Vo vel'mi ¢istom stave dokaze vytvarat krystaly. [4; 5]

Tabul’ka 1: Vybrané vlastnosti LA [4]

Vlastnost’ Hodnota Izomér
Molekulova hmotnost’ [g'mol™] 90,08 D,L,DL
Teplota topenia [°C] 53 L
Teplota varu pri 14 mmHg [°C] 122 DL
Disocia¢na konStanta pri 25 °C 3,79 L
Spalné teplo [cal-kg?] 3615 DL
Merné teplo pri 20 °C [J-mol*-°C?] 190 DL

2.1.2 Vyroba LA

LA sa vyroba bud’ prostrednictvom chemickej syntézy alebo fermentacie. Priemyselna vyroba
vyuziva cCastejSie proces fermenticie sacharidov nez syntézu LA, kvoli mnohym obmedzeniam
(neschopnost’ vyrobit” pozadovany sterecoizomér, vysoké naklady). Uprednostiiovanou metdodou
priemyselnej vyroby je homofermentativna metéda (the homofermentative method), ktora vedie
k va¢sim vytazkom kyseliny mlieCnej a niz§im mnozstvam vedlajSich produktov. Vseobecné
podmienky procesu pre vyrobu LA st pouzitie druhu baktérii Lactobacillus, teplotny rozsah 38—



42 °C, pH v rozmedzi 5,4-6,4 a nizka koncentracia kyslika. Pre vyrobu poly(kyseliny mlie¢nej) sa
beZne vyuziva L-izomér kyseliny mlie¢nej. [6]

Proces chemickej syntézy je zalozeny na nitrate laktatu. Kyanovodik sa priddva do roztoku
acetaldehydu v pritomnosti bazi a tvori laktonitril. Tento proces sa uskuto¢niuje za vysokého tlaku.
Surovy laktonitrat sa nasledne hydrolyzuje na laktat, esterifikuje metanolom, Cisti destilaciou
a hydrolyzuje vodou v kyslom prostredi na kyselinu mlie¢nu a metanol, ktory sa recykluje.

2.1.2 Vlastnosti LA ovplyviiujuce vyslednu PLA

Predpoklada sa, Ze kyselina mlie¢na by mala pred pouZzitim na syntézu PLA obsahovat’ menej ako
0,05 molarnych percent (mol%) necistot. Tieto neCistoty mdzu spdsobovat’ zmenu tepelnych
vlastnosti vysledného produktu, rézne zafarbenie reakcnej zmesi C€i posobit’ ako neziaduci
katalyzator. Taktiez dolezitym parametrom, je opticka Cistota LA, ktorej nasledkom je hlavne
zmena fyzikalnych vlastnosti PLA vyrdbaného metédou otvorenia kruhu retazca za naslednej
polymerizacie (ROP — ring-opening polymerization). Vel'ké mnoZstvo Zivin ostava po fermentacii
pritomnych v produkte, pretoze nie su spotrebované mikroorganizmami, ale su potrebné
na dosiahnutie dostatoénej rychlosti produkcie a vysokej konverzie kyseliny mlieénej. [5]

2.2 Poly(kyselina mlie¢na)

Kyselina polymliecna je linearny alifaticky termoplasticky polyester, ktory sa ziskava
z obnovitelnych zdrojov (kukurica, cukrova trstina). Komeréne vyrabané PLA s kopolyméry
poly(L-mlie¢nej kyseliny) (PLLA) a poly(D,L-mlie¢nej kyseliny) (PDLLA). Pomer medzi
izomérmi laktatovych jednotiek ovplyvnuje vlastnosti vysledného termoplastu, ako napriklad
teplotu topenia a stupenn krystalinity. PLA Zivice boli vdc§inou pouzivané v biomedicinskych
aplikaciach, ako systém na dorucovanie liekov. Vd'aka porovnatelnym mechanickym vlastnostiam
PLA aPS by mohla poly(kyselina mlie¢na) nahradit’ tento pouZzivany polymér v urcitych
oblastiach, ako napriklad obalovy material. [7]
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2.2.1 Fyzikalne a chemické vlastnosti PLA

Vysokomolekularna PLA je bezfarebny, skleny, tuhy polymér s vlastnostami podobnymi
polystyrénu. Patri do skupiny alifatickych polyesterov vyrabanych predovsetkym z a-hydroxy
kyselin. Je to biodegradabilny a kompostovatelny polymér. Amorfny polymér je rozpustny
Vo viésine organickych rozpustadiel (THF, chlérované rozpustadla, benzén, dioxan). Krystalicky
polymér je rozpustny v chlorovanych rozpustadlach a benzéne za zvySenych teplot. Napriek tomu,
ze literatra uvadza iné fakty, PLA je nerozpustna v acetonitrile. [8]

2.2.2 Typy PLA
Stereoizoméry kyseliny mliecnej, ktoré st pouZité na vyrobu poly(kyseliny mlie¢nej) rozhoduju
0 jej Strukture. Pri pouziti Cistych stereoizomérov (D alebo L) dostavame semikrystalicky polymér.
Takyto polymér je napriklad poly(L-kyselina mlie¢na) s teplotou topenia priblizne 180 °C
a krystalinitou 70 %. M4 dobré mechanické vlastnosti s vysokou poéiatoénou pevnostou a ukazuje
vysokt optickil rotaciu. Vysoka krystalinita tohto polyméru je hlavnym doévodom, preco ma
najniz$iu rychlost’ degradacie zo vsetkych vstrebatel'nych polylaktidov.

Obr. 2: Poly(kyselina mliecna)



Racemicka zmes poly(D, L-kyseliny mlie¢nej) neukazuje Ziadnu optickt rotaciu a nahodna
distribucia D a L. monomérnych jednotiek brani orientacii retazca do krystalickej Struktary, preto je
tento polymér amorfny. Mechanické vlastnosti st vyznamne nizSie v porovnani s kryStalickym
PLA. Vdaka amorfnej Struktire sa do Struktary polyméru dostane voda Tl'ahsSie, a tak spdsobuje
degradaciu polyméru ovela rychlejsie ako u krystalického PLA. PretoZe je tento polymér amorfny,
nevykazuje ziadnu teplotu topenia, ale jeho teplota skleného prechodu sa nachadza v rozmedzi
od 50-60 °C. Aby bolo PLA za kazdych podmienok amorfné, pridava sa k L-izoméru 10-15
hmotnostnych % D-izoméru. [9]

2.2.3 Vyroba PLA

Vyroba homopolyméru poly(kyseliny mlie¢nej) mad vel'mi uzky teplotny priestor na spracovanie,
pretoze vyzaduje vysoké teploty (185-190 °C), pri ktorych dochadza k vyskytu teplotnej
degradacie a Stepeniu retazcov. Tento problém sa vicsSinou rie$i pridanim malého mnoZzstva
enantioméru opacnej konfiguracie do polyméru, ¢im sa znizi bod topenia, avSak dochadza pri iom
aj K znizeniu krystalinity vznikajuceho polyméru.

PLA ma Siroké rozmedzie molekulovych hmotnosti, avSak pre pouzitie v obalovom priemysle
su vhodné iba vysoké molekulové hmotnosti, preto sa na vyrobu PLA najcastejSie pouzivaju tieto
tri sposoby:

a) priama polykondenzacia — monoméry LA sa esterifikuju bez rozpuastadiel v tavenine
a vznikajuca voda je odstrafiovana pomocou vakua a vysokej teploty

b) Azeotropickd polykondenzacia — azeotropicky roztok znizuje destilaény tlak vody
a zabezpecuje oddelenie kondenzujiicej vody, kondenzat je d’alej suSeny na molekulovych
sitach a vrateny spit’ do reaktora

c) Polymerizacia laktidov

Syntéza kyseliny mlie¢nej na vysokomolekularnu PLA sa mdze uskuto¢nit’ niekol’kymi spdsobmi.
LA najskor podstapi polykondenzaciu, pricom vysledny produkt je nizkomolekularna krehka latka,
ktora nema vyuzitie. Nizku molekulovia hmotnost’ sposobuje viskdézna polymérna tavenina,
pritomnost vody anecistdt, a absencia reaktivnych koncovych skupin. Polykondenzacia je
najlacnejsi spdsob vyroby PLA, ale je velmi naro¢né dosiahnut’ vysoké molekulové hmotnosti
produktu bez pritomnosti rozpustadla, preto sa pouzivaji rézne prisady, ako napriklad vézbové
¢inidla (coupling agents) alebo esterifikaéné prisady (esterification-promoting adjuvants).
Samovol'na kondenzacia kyseliny mliecnej sposobuje vznik nizkomolekularnych produktov, preto
sa pridavaju vazbové Cinidla, ktoré reaguji bud’ s hydroxylovymi alebo karboxylovymi skupinami
retazca. Vysledny produkt PLA mdze byt modifikovany tak, aby boli vSetky skupiny zakon¢ujice
polymérny retazec bud’ hydroxylové alebo karboxylové. Retazce PLA zakonc¢ené hydroxylovymi
skupinami sa ziskaju tak, Ze sa kondenzuje kyselina mliecna v pritomnosti malého mnozstva
viacfunkénych hydroxylovych zlucenin (2-buténdiisokyanat; 1,4-diol; glycerol). Tento isty sposob
sa vyuziva aj na vyrobu PLA, ktorého retazce su zakoncené karboxylovymi skupinami. Pri tejto
syntéze sa ku kyseline mlieCnej pridava malé mnozstvo viacfunkénych karboxylovych kyselin
(maleinova k., adipova k., itakonova k.). Dalej sa pridavaju esterifikaéné ¢inidla. Polymér sa ziska
vyzrazanim zroztoku, ¢oho vyhodou je velmi Cisty finalny produkt zbaveny zbytkov kovov,
katalyzatorov a oligomérov. Ako esterifikacné ¢inidla sa pouzivaju bis(trichlormethyl) karbonat
alebo dicyklohexylkarbodiimid. Tieto c¢inidla vSak vytvaraji vedlajSie produkty (kyselina
chlorovodikova), ktoré musia byt odstranované, ¢o zvySuje celkovi cenu procesu. Medzi
nevyhody tiez patri pouzivanie nebezpecnych horlavych rozpustadiel aneschopnost’ tvorit
kopolyméry obsahujuce iné funkéné skupiny. Mnoho nevyhod roztokovej syntézy dokaze prekonat’
priprava polyméru v tavenine. Reakcie spojené s pouzitim predlzovacov v tavenine st ekonomicky
vyhodnejiie. Vyzadujii pouZitie iba malého mnozstva ¢inidiel na prediZenie retazca, zlepsuju
mechanické vlastnosti a umoziuji vyrobu kopolymérov s roznymi funkénymi skupinami. Medzi
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¢inidla predlzujuce polymérny retazec patria napriklad izokyanaty, anhydridy, epoxidy.
Nevyhodou pouzitia predlZzovacov v tavenine s zbytky kovov, polymérnych necistot a samotnych
¢inidiel vo vyslednom produkte.

Druhd moznost’ vyroby vysokomolekuldrnej PLA je depolymerizacia nizkomolekularneho
produktu pri nizkom tlaku za vzniku laktidu (cyklicky dimér kyseliny mlie¢nej) r6znej konfiguracie
(L-, D- alebo meso-). Percentualne zastipenie izomérov zavisi na teplote, pouzitom katalyzatore
anatype kyseliny mliecnej. V dalSom kroku prebieha polymerizacia za sucasného otvorenia
laktidového cyklu (ROP — ring-opening polymerization) a to bud’ katalyzou katiénovou, aniénovou
alebo najpouzivanejs$im koordinaénym mechanizmom.

Pri kationovej ROP sa pouzivaju iniciatory triflourmetansulfonova kyselina a metyl
trifluormetansulfonova kyselina. Polymerizacia sa uskuto¢iiuje prostrednictvom koncovej esterove;j
skupiny a ziskava sa opticky aktivny polymér. Rast retazca zaina §tepenim vizby alkyl-kyslik.
Propaga¢ny mechanizmus potom pokracuje otvorenim kladne nabitého laktidu v mieste véizby
alkyl-kyslik atakom trifluormethanového anionu. Trifluormetansulfonova koncova skupina reaguje
s druhou molekulou laktidu Sny2 mechanizmom, ktorym sa ziskava kladne nabity laktid, ktory sa
znova otvara. Trifluormetansulfonovy anién potom znova otvéra laktid a polymerizéacia pokracuje
d’alej. Schéma tejto reakcie je znazornena na obrazku 3.

Anidnova polymerizacia laktidu je nukleofilna reakcia anionu s karbonylom za Stepenia vizby
acyl-kyslik, pricom vznika alkoxidova koncova skupina, ktora pokracuje v reakcii. [8]

Koordina¢ny mechanizmus ROP laktidu vyuziva ku katalyze zluceniny kovov, ktorych
elektronova Struktiira umoznuje tvorbu komplexov s vhodne stéricky pristupnym okolim (napr. 2-
ethylhexonodt cinaty). Samotny katalyzator potrebuje na inicidciu polymerizacie vhodny
koiniciator, va¢Sinou alkohol, s ktorym reaguje za vzniku alkoxidu kovu. Vig¢Sinou sa pouZivaju
malo prchavé alkoholy ako napriklad 1-dekanol. Koncentracia alkoxidu kovu (napr. oktoat cinu)
vo¢i monoméru je zavisla na pozadovanej molekulovej hmotnosti vysledného polyméru a je
v rozsahu 0,01-0,001 mol% pri dosiahnuti ve'mi vysokych molekulovych hmotnosti. Koncentracia
alkoholu byva ekvimolarna, popripade o nieGo vyssia. Na pomere karboxylovej soli ku alkoholu
zavisi tiez rychlost’ polymerizacie. [10; 11] Pri konverzii monoméru do 70 % je pozorovana tizka
distribucia molekulovych hmotnosti, d’alej sa uz prejavuju konkurenéné reakcie, ktoré vedu k rastu
polydisperzity. [12] Princip pouzitia alkoxidu kovu je zalozeny na aktivacii karbonylového uhlika
v cykle koordinaciou kovu na jeden zexocyklickych atoémov kyslika. Koordinaciou sa zvysi
velkost’ parcidlneho naboja na uhliku a oslabi sa vézba medzi atbmom kovu a alkoxidom. Tymto
sposobom vznikd primarne aktivne centrum a podobnym mechanizmom pokracuje vloZenie
d’alSieho laktidu. [13]

Najnovsi spdsob vyroby PLA je azeotropicka polykondenzacia bez pridavku pomocnych
¢inidiel a predlzovacov retazca. Priprava polyméru touto technikou vyzaduje polykondenzaciu
kyseliny mlie¢nej za znizeného tlaku po dobu 2 az 3 hodin pri 130 °C, aby bola odstranena vécsia
Cast’ vznikajucej vody. Nasledne sa pridavaju katalyzatory a difenyléter. Refluktujice rozpustadlo
je potom susené na molekulovych sitach a suché rozpustadlo sa vracia spat’ do reakénej nadoby.
Polymér je potom bud izolovany alebo rozpusteny a vyzraZzany na d’alSie Cistenie. Touto
polymera¢nou technikou ziskavame vysokomolekularne produkty so zna¢nymi necistotami
z katalyzatora kvoli vysokym pouzivanym mnozstvam, aby bol zabezpeceny dostatocne rychly
priebeh reakcie. Tieto zbytky musia byt odstranované, inak spdsobuju problémy pri dalSom
spracovani, ako napriklad neziaduca degradacia polyméru, nekontrolovatel'na hydrolyza ¢i toxicita.
Katalyzatory st odstraniované Vv roztoku polyméru pridavkom silnej kyseliny (sirova k.), ktora ich
vyzréza a nasledne su odfiltrované. Touto metodou mdze byt hladina katalyzatora znizena az pod

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

2.2.4 Degradacia PLA

Je zname, Ze PLA degraduje hydrolyzou esterovych vézieb na kyselinu mliecnu a jej oligoméry,
ktor¢ su d’alej chemicky hydrolyzované alebo spracované mikroorganizmami. Rychlost’ degradacie
je vyznamne ovplyvnena vlastnostami polyméru, a to molekulovou hmotnost’ou, polydisperzitou,
krystalinitou a tiez podmienkami prostredia. [5; 14]

2.2.4.1 Biodegradacia PLA

Biodegradabilné plasty st degradované v prirode za tuc¢asti mikroorganizmov a enzymov.
Mineralizacia organickej Struktury sposobena mikroorganizmami premieiia materidl na oxid
uhli¢ity, metan (ak proces prebicha za anaerobnych podmienok), vodu a biomasu.
Kompostovatel'né plasty su biodegradabilné plasty, ktoré podlichaji biodegrada¢nému procesu
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pri kontrolovanych podmienkach (teplota, pristup kyslika, vlhkost’). Aerobne podmienky procesu
zabranuju vzniku metanu, a tak vznika iba voda a oxid uhli¢ity. [15]

Na pozorovanie rozkladu poly(kyseliny mlie¢nej) boli pouzité rézne metody, aby sa zistilo,
pri akych podmienkach PLA podlieha rozkladu najrychlejsie. V skutoénom prostredi sa skumala
degradacia PLA v Cisticke odpadovych vod tak, ze sa PLA f6lia ponorila do prudu odpadovej vody
polozena na kovovej dosticke do hibky priblizne 1,5 metra. Na félii boli po 1 mesiaci pozorované
malé biele Skvrny na povrchu aaz po 15 mesiacoch sa rozsirili po celom povrchu folie.
Molekulova hmotnost’ polyméru klesala pomaly, ¢o bolo zrejme spdsobené malou rychlost’ou
hydrolyzy pri teplote iba 25-32 °C. Predpoklada sa, ze PLA degraduje horsie pod teplotou 60 °C
kvoli teplote skleného prechodu, ktoré sa nachddza v okoli tejto hodnoty.

Dalej sa skimala degradacia na skladkach, kde bola PLA folia zakopana asi do hibky 1 meter
pod povrchom skladky. Po 1 mesiaci bola folia zdeformovana a z prichl'adnej sa stala zakalena
biela. Po 6 mesiacoch sa vzorka stala krehkou a postupne sa zacala rozpadat. Hlavné $tepenie
retazca bolo pozorované priblizne v tejto dobe, kedy sa dlhé retazce PLA zacali rozpadat
na oligomérne. Po 15 mesiacoch bola folia rozpadnuta na hrubé kisky a niektoré Casti uz neboli
pozorovatel'né vol'nym okom.

Dalsi sposob degradacie bol skimany v kompostove;j skladke, kde bola PLA folia umiestnena
asi 1 meter pod povrchom a podmienky boli udrziavané v rozmedzi teplot 45—70 °C, vlhkosti 40—
55 % a pH 4-8. Prvé zmeny sa objavili uz po 5 diioch, kedy sa zmenila farba aj tvar félie, co bolo
zapriCinené vysokou teplotou a vlhkostou, ktoré spdsobuju rychly rozklad PLA. Uz po 8 dinoch
folia skrehla a zacala sa rozpadat’ na hrubé kusky. Krehnutie PLA bolo sprevadzané rapidnym
poklesom molekulovej hmotnosti a po 17 diioch bolo pozorovanych uz len par kiskov folie. Po 34
diioch uz bola folia natol’ko degradovana, Ze vol'nym okom nebola pozorovate'na. To znamena,
ze vlhkost’ a teplo v komposte spdsobili Stepenie retazca PLA na mensie polymérne retazce
avzavere az nakyselinu mliecnu. Predpoklada sa, Ze mikroorganizmy nachadzajuce sa
v komposte pouzivali menSie polymérne fragmenty ako zdroj energie. Degradabilita PLA je teda
riadena hydrolyzou a Stiepenim esterovych vézieb v polymérnom retazci. Hydrolyza esterov je tiez
urychl'ovana autokatalyticky pomocou karboxylovych skupin na koncoch retazcov, ktorych pocet
sa zvySuje rozpadom dlhych polymérov na oligoméry.

Zistilo sa, ze PLA folia umiestnena v kompostovej skladke degraduje na (86,0+7,4) % po 120
dnoch, ¢o sa blizi ku degradacii celulozy (87 %). V prvych 14 dnoch neboli pozorované Ziadne
zmeny. Po tomto obdobi nastava faza hydrolytickej degradacie (14-96 dni), kedy PLA podlicha
hydrolytickému $tepeniu retazca a klesa jeho molekulovda hmotnost’. Cast’ polyméru sa rozpada
na oligoméry, ktoré utilizuja mikroorganizmy za vzniku CO.. V poslednej faze 96-120 dni bola
biodegradacia PLA ukonéena. [16; 17]

2.3 Expandovana PLA

Fyzikélne nadivanie (=vypenovanie) polyméru je proces pozostavajuci z troch krokov. Po prve,
fyzikalne naduvadlo musi byt vstreknuté do polymérnej taveniny (najcastejsie v extrudére), ktora
je podrobena intenzivnemu mieSaniu za uc¢elom vytvorenia jednofazového roztoku. Aby bol tento
proces umozneny, musi byt koncentracia nadivadla pod hranicou maximalnej rozpustnosti.
Po druhé, fazovy prechod zacinajuci nukleaciou buniek je spOsobeny termodynamickou
nestabilitou, ktora je vyvolana poklesom vonkajsieho tlaku. Rychly prechod z prostredia vysokého
tlaku v extruznej hlave do nizkeho (atmosferického) potom vyvola presytenie polymérnej taveniny
zadanych podmienok atvorbu nuklei. Po tretie, po nukleacii nastava rast buniek a mozna
koalescencia (zlepovanie). Na ziskanie mikrobunkovej penovej Struktury je potrebné kontrolovat’
rast buniek. [18]
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Expandovani PLA moZno vyrobit aj kontinualnym procesom za pouzitia chemického
nadtavadla. Chemické naduvadla su organické alebo anorganické latky, ktoré pri tepelnom rozklade
uvolnuju plyny. TaktieZ je nutné pouzit’ vysokych teplot (170—180 °C), kde sa polymér nachadza
v stave taveniny a je mozny rozklad chemického naduvadla. Idealny obsah chemického nadtvadla
Je potrebné, aby sa hodnoty indexu toku taveniny pohybovali v rozmedzi, kde je viskozita taveniny
dostatocne nizka na dosiahnutie tvorby buniek aich rastu, ale aj dostatocne vysoka, aby sa
zabranilo ich zlepovaniu. Na tému vyroby expandovanej PLA bolo vypracovanych relativne malo
studii, a preto sa budeme d’alej zaoberat” vypenovanim PLA za pouzitia fyzikadlneho naduvadla.
[19; 20]

Pretoze PLA je kompostovateI'ny polymér a jeho cena klesa, je povazovany za najrozumnejSiu
alternativu penového polystyrénu (PS). AvSak PLA nie je 'ahké vypenit. KedZze je to polymér
s malou tuhostou segmentu v porovnani s aromatickou Strukturou PS, ma teda nizSiu viskozitu
apevnost taveniny pri zrovnatelnej molekulovej hmotnosti. Désledkom toho st reologické
vlastnosti PLA vel'mi citlivé na teplotu topenia. Aby bolo PLA mozné vypenit, je nevyhnutné
pridat’ extendéry na zvySenie molekulovej hmotnosti, Co zapri€ini zvySenie viskozity a pevnost’
taveniny. Aj napriek pouzitiu extendérov, je velmi naro¢ne ziskat PLA peny s vysokym
expanznym pomerom, kvoli nedostato¢nej homogenite teploty taveniny. [21]

2.3.1 Rozpustnost’ plynov v polyméroch

Stanovenie rozpustnosti nadavadla v polymére (Vnasom pripade oxidu uhli¢itého v PLA)
je dolezité, pretoze ked sa plyn dostane k polyméru za zvySeného tlaku, za¢ne sa v iom rozptastat’
atym sa polymér napuci. Miera napucania potom zavisi na mnozstve plynu rozpustenom
v polymére a na molekulovej konfiguracii polyméru. Napucanie polyméru je vSeobecne riadené
tymito termodynamickymi vlastnostami: rozpustnost, difuzivita plynu v polymére a povrchové
napétie na rozhrani polymér-plyn. Tieto termodynamické vlastnosti st zavislé na PVT (tlak, objem,
teplota) vlastnostiach zmesi polyméru s plynom. Podl'a §tadii sa rozpustnost’ CO, v PLA a objem
po nafuknuti PLA zvysuju s rastucim tlakom a klesajucou teplotou. To znamena, Ze so zvysujucim
sa tlakom oxidu uhli¢itého sa v PLA rozpusti viac molekul CO: a tento rozpusteny plyn potom
zvySuje intermolekularnu vzdialenost, a tak sposobuje napucanie PLA ajeho zmékcenie spojené
s poklesom Ty aj napriek posobeniu vonkajSieho tlaku. V désledku tohto napucania sa zvySuje aj
vol'ny objem, aj objem zmesi polymér-plyn.

Rozpustnost’ oxidu uhli¢itého nepriaznivo ovplyviiuje obsah krystalickej fazy. Rozdiel
v rozpustnosti CO, medzi amorfnym a kryStalickym PLA sa za¢ne objavovat’ asi pri tlaku 2,5 MPa
nad Ty (teplota skleného prechodu). Tento jav je sposobeny pritomnost'ou krystalickej fazy, ktora
zmenS$uje napucanie zmesi PLA/CO; atym zmenSuje obsah rozpusteného plynu. Pri zniZovani
teploty dochadza k zvySeniu rozpustnosti CO2 v PLA.

Dalej bola skimani zmena povrchového napitia PLA pri nasycovani oxidom uhli¢itym.
Bunkova nukleacia pocas vypenovania je vyrazne ovplyvnena povrchovym napitim zmesi
PLA/CO; ato tak, ze ¢im je povrchové napitie mensie, tym je menSia hodnota Gibbsovej volnej
energie pre bunkova nukleaciu, nez by bola pri ¢istom polymére. Zistilo sa, Zze zvySeny vonkajsi
tlak znizuje povrchové napatie PLA, avsak efekt teploty zavisi na tlaku CO,. Pri nizSich tlakoch
klesa povrchové napitie s rasticou teplotou, zatial’ ¢o pri vysSich tlakoch sa vyskytuje presny opak.
Mozné vysvetlenie by potom mohlo byt, Ze sice povrchové napitie taveniny polyméru klesa,
ale pri vysSich tlakoch oxidu uhli¢itého prevlada vplyv rozpusteného plynu nad efektom
povrchového napétia. [22]
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2.3.1.1 Adsorpcia plynov a adsorpé¢né izotermy

Pri styku pevnej latky s plynom dochadza vzdy k zachytavaniu molekul plynu na jej povrchu.
Namerané absorbované mnozstvo plynu sa vztahuje na jednotku hmotnosti pevnej latky, pretoze
presné stanovenie velkosti povrchu adsorbentu je zlozité a nejednoznacné. Vzhladom k vel'mi
malej koncentracii adsorbujicej zloZky v pevnej latke voci jej koncentracii v plynnej faze, mézeme
povedat’, ze relativna adsorpcia je rovnd adsorbovanému mnozstvo vztiahnutému na jednotku
plochy, preto plati vzt'ah:

a=T-A, [mol-g"] Q)

kde a je adsorbované mnozstvo plynu, I' je relativna adsorpcia a Asp je povrch pevnej latky.

Experimentalne sa adsorbované mnozstvo plynu v zavislosti na rovnovaznom tlaku pri konstantnej
teplote stanovuje volumetricky alebo gravimetricky.

Podl'a povahy medzimolekularnych sil, ktoré viazu adsorbat k adsorbentu, mézeme rozlisit’
adsorpciu na fyzikalnu a chemisorpciu. Pri fyzikalnej adsorpcii st molekuly plynu viazané
k povrchu pevnej latky fyzikalnymi (Van der Waalsovymi) silami. Tieto sily pdsobia medzi
vSetkymi Casticami, aj ked’ vZzdy v r6znej miere, preto fyzikalna adsorpcia prebicha na celom
povrchu pevnej latky, dokonca méze vznikat' viacero vrstiev anie je Specifickd. Fyzikalna
adsorpcia sa vyznaCuje velkou, prakticky okamzitou, rychlostou. Chemisorpcia, na rozdiel
od fyzikalnej adsorpcie, prebieha pomaly, pretoZze molekuly plynu st viazané s molekulami
povrchu adsorbentu chemickou vizbou a na vznik takejto vdzby je potrebna aktivacna energia.
Vzhl'adom k tomu, Ze pri chemisorpcii vznika chemickd vézba, je tato reakcia vel'mi Specificka
a jednovrstevna.

Adsorpcia je charakterizovana vzajomnou zavislostou adsorbovaného mnozstva plynu, teploty
a rovnovazneho tlaku:

f(a, T,p)=0 (2)

Najcastejsie s merané adsorpcné izotermy, t. j. pri konstantnej teplote sa meria rovnovazny tlak
a adsorbované mnozstvo plynu. Najznamej$ie modely adsorpénych izoterm st Freundlichova
a Langmuirova izoterma.

Freundlichova izoterma je najstarSie analytické vyjadrenie zavislosti adsorbovaného mnozstva
plynu na rovnovaznom tlaku za konsStantnej teploty. Pretoze adsorpéna izoterma svojim tvarom
pripomina parabolu, bola na zdklade experimentalnych dat formulovana rovnica:

a:k.p% (3)

kde p je rovnovazny tlak, a je adsorbované mnozstvo, K a n su konstanty.

Langmuirova izoterma bola formulovana teoreticky na zaklade kinetickych predstav
za predpokladov, Ze sa vytvara len jedna vrstva molekul, pravdepodobnost’ adsorpcie je rovnaka
na vSetkych miestach povrchu a adsorbované molekuly sa vzajomne neovplyviuji. Kinetické
odvodenie Langmuirovej rovnice vychadza zo vzt'ahu pre rychlost’ adsorpcie ra a desorpcie rq.

, = ka '(1_6)'p

(4)
ry =Ky -0

Kaje kon$tanta imernosti, 0 je podiel obsadeného povrchu, p je rovnovazny tlak.

Po ustaleni adsorpcnej rovnovahy je ra = rq:
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kde konstanta b je funkciou teploty, a je mnozstvo adsorbovaného plynu, am je mnozstvo plynu
potrebné na pokrytie povrchu monovrstvou.

V oblasti vel'mi nizkych tlakov sa rovnica stava linearnou, a = a,, - b - p, pri vysokych tlakoch sa

adsorbované mnozstvo blizi limitnej hodnote a=am. Langmuirova izoterma sa poziva hlavne
pri chemisorpcii, ¢o plynie z predpokladov pouzitych pri odvodeni, ale méze sa tiez pouzit
pri fyzikalnej adsorpcii, ak sa nepredpoklada vznik viacerych vrstiev molekal. Odchylky
od skuto¢nej rovnice byvaji najcastejSie sposobené vzajomnym ovplyviiovanim adsorbovanych
molekul a nerovnorodosti povrchu adsorbentu. [23]

2.3.2 Javy ovplyviiujlice mechanizmus nadidvania PLA

Pocas procesu vypeniovania PLA dochddza ku koalescencii anéslednému zaniku buniek
pri ich raste, ¢o je sposobené nizkou pevnost'ou taveniny. Nizka pevnost’ taveniny spdsobuje stratu
plynu pocas expanzie polyméru, ktorej vysledkom je zavazné zmrStenie peny. Ukdzalo sa,
ze posilnenie krystalizaicie PLA pocas naduvania je efektivny sposob prekonania slabych
viskoelastickych vlastnosti a zlepSenie priebehu vypenovania (napr. bunkovej nukleacie
a expanzie). Krystalizacia PLA pocas nadtvania zlepSuje pevnost’ taveniny sietou nukleovanych
krystalov. [22]

Pevnost’ taveniny je velmi ddlezity tidaj pri vyrobe polymérov extruziou. Tento tidaj udava
odpor polymérnej taveniny voci napinaniu. Pevnost’ taveniny materidlu je umerna zapleteniu
molekulového retazca polyméru ajeho odporu voci rozpleteniu pod aplikovanym napitim.
Vlastnosti polyméru, ktoré ovplyviiuji odpor voci rozpleteniu si molekulova hmotnost’, distribucia
molekulovej hmotnosti a vetvenie retazca polyméru. Pevnost’ taveniny sa zlepSuje imerne s rastom
tychto vlastnosti pri nizkych Smykovych rychlostiach. [2]

Prili§ velka krystalinita potlauje expanziu peny kvoli nadmernej tuhosti polyméru a tym
mensej rozpustnosti plynu. AvSak podla tedrie heterogénnej bunkovej nukledcie, modze byt
nukleacia buniek posilnena v okoli krystdlov pomocou lokalnych tlakovych zmien, ¢im sa vyrazne
zlepsi vysledna hustota buniek penového PLA. Podla tejto tedrie sa bunky moédzu nukleovat’
narozhrani polyméru apevnej fazy, ako napriklad Ccasticového plniva alebo sférulitu.
Experimentalne bolo dokazané, ze pritomnost’ sférulitov v Struktre PLA zvySuje pocet nuklei.
Znizenim tlaku sa bunky za¢nu nukleovat’ v okoli sférulitov a pocet nukleovanych buniek sa este
vyrazne zvysi aj zvySenou hustotou sférulitov. Tento jav bol vysvetleny vylucenim rozpusteného
oxidu uhli¢itého z medzifazového rozhrania amorfnej Casti a sférulitu rastom sférulitov. Potom
zvySena koncentracia oxidu uhli¢itého vtomto priestore spdsobuje nukleacie buniek okolo
rastucich sférulitov.

Dalej bol skiimany efekt vetvenia retazca na nadiivanie PLA. Po pridavku extendérov
(=predlzovacov) retazca sa zvicSila expanzia, ato hlavne kvoli zlepSenym reologickym
vlastnostiam a zvySenej pevnosti taveniny. Nezavislé Stadie tiez potvrdili, ze pridavok
nizkomolekularnych extendérov (1,4-butandiol; 1,4-buténdiisokyanat) zvysi elasticitu a viskozitu
taveniny PLA, ¢oho vysledkom je, ze PLA peny maju nizSie hustoty pri vys$ich hustotach buniek.
V takto modifikovanych penach sa expanzny pomer (velkost’ Castice po vypeneni ku velkosti
Castice pred vypenenim) zviacSi az 19-krat, zatial Co pri neupravenych penach je tento pomer
zvacSeny len 10-krat. ZvySuje sa tieZ priemerna hustota buniek na centimeter kubicky a priemerna
vel'kost’ buniek sa naopak znizuje.
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Pritomnost’ D-izoméru kyseliny mlie¢nej v retazci tiez ovplyviluje proces nadivania PLA.
Znizeny obsah D-izoméru spdsobuje zvySenie krystalinity PLA za stfasného zvysenia teploty
topenia. To znamena, ze pri procese vypenovania bude potrebna vyssia teplota. Pomocou procesu
nadivania kontinualnou extruziou sa zistilo, Ze kryStalinita PLA s nizkym obsahom D-izoméru sa
pocas nadivania zvySuje rozpustenym mnozstvom oxidu uhli¢itého vplyvom zmékc¢enia polyméru
rozpustenym COz. Vysledkom tohto javu su peny s jemnejSimi bunkami, jednotnejSou Struktirou
a vysSim expanznym pomerom. Pri hodnoteni vypeniovania PLA s vy$§im obsahom D-izoméru sa
stidie rozchadzaji. Niektoré tvrdia, ze amorfné PLA s obsahom D-izoméru 10-28,5% sa
nenaduvali vobec. Iny vyskum potvrdil, ze PLA pena s obsahom D-izoméru 11,8 % ma jemnejsiu
Struktiru s uzavretejSimi bunkami.

Zmesi PLA s inymi biodegradabilnymi polymérmi (napr. $krob, polyvinylalkohol) maju tiez
rozne vplyvy na vypenovanie. Niekol'ko §tidii skumalo proces vypenovania zmesi PLA/Skrob.
Pri vyrobe pien PLA/Skrob procesom pecenia v horticej forme za pouZitia vody sa zlepsila
odolnost’ pien na baze Skrobu voéi absorpcii vody, tieZ medza pevnosti v tahu a taZnost.
Pri vyrobe tychto pien extruznym vypefiovanim za pouzitia vody ako naduavadla sa pozorovalo
zniZenie teploty topenia zmesi. AvSak na dosiahnutie vysokej expanzie peny a jednotnej Struktury,
je vyzadovany optimalny obsah vody. Vyrobou pien PLA/Skrob pri pouziti oxidu uhli¢itého ako
nadivadla pomocou procesu kontinualneho vypenovania extruziou sa ziskali nizkohustotné peny
so Struktirou otvorenych buniek. Na ziskanie jemnejSej Struktiry buniek s uzavretejSim obsahom
buniek su potrebné modifikacie na medzifazovom rozhrani PLA.

Mnoho vyskumov sa zaCina sustredit na PLA kompozity, kde sa pouzivaju prirodné
a syntetické mikroplniva. Pri vstrekovanych PLA biokompozitoch s obsahom l'anovych vlaken sa
ukézalo zlepSenie hustoty buniek a tiez krystalinity peny. Na zlepSenie interakcie medzi vlaknami
a PLA sa pouzil silan ako vizbové &inidlo. Dalej boli skimane PLA kompozity s obsahom drevnej
mucky 10, 20, 30 a 40 hmotnostnych percent a za pouzitia silanu, ako vizbového ¢inidla. Zistilo sa,
ze so zvySenym obsahom drevnej micky sa znizuje expanzny pomer z 10-nadsobku na 2-nasobok
aznizuje sa aj velkost buniek. Vyskum vstrekovanej peny PLA s recyklovanymi vlaknami
zZ papierovych nakupnych tasiek (10, 30 hmotnostnych %) ukdzal, Ze zvySeny obsah tychto vlaken
zvySuje hustotu buniek peny ako aj pevnost’ v tahu. PLA vstrekované peny s obsahom mastenca
(talc) do 5 hmotnostnych % maji jednotnejSiu Struktaru s vy$Sou bunkovou hustotu a mensou
vel'kostou buniek. Efekt spevnenia mastenca a vyvolanej kryStalinity v spojeni so zlepSenou
Struktiirou buniek posiliiuje aj mechanické vlastnosti PLA/mastenec pien. [22]

2.3.3 Mechanizmy vypenovania PLA

Vypenovanie PLA je najcCastejSie vykonavané rozpustenim nadtvadla v Struktire PLA
za zvy$eného tlaku a naslednym nafitknutim rychlou dekompresiou. Struktira peny je ovplyvnena
vyluCovanim rozpusteného plynu zo zmesi PLA-plyn. Penové produkty PLA s vytvarané
stabilizaciou buniek dosiahnutim teploty pod bodom skleného prechodu, ¢o je u PLA cca 60 °C. [2]

2.3.3.1 Proces vypenovania perli¢iek PLA (Bead foaming)

Tento proces je jednym z moznych spdsobov vyroby nizkohustotnych pien s trojdimenzionalnou
Struktirou. Nizkohustotné perlickové peny st lisované do pozadovanych tvarov findlneho
penového produktu. Jeden z prvych produktov, ktoré sa vyrabali technikou vypefiovania perli¢iek,
bol penovy PS. Tato metdda zahfiiala nasytenie Castic PS pod teplotou skleného prechodu
naduvadlom, nasledni expanziu v zariadeni na predexpanziu a lisovanie napenenych perliciek
za zvySenej teploty do pozadovanych tvarov. Medzi polyolefinmi sa uplatnila technologia
vypenovania perli¢iek s obsahom dvoch krystalickych faz s r6znou teplotou topenia, ktora v stadiu
lisovania perli¢iek vyvolava intenzivne spekanie napenenych perli¢iek a udrzuje tak struktiru peny.
Tato technika sa javi ako prijatelné rieSenie problému spekania v technoldgii vypenovania
perli¢iek PLA. AvSak vyroba penového PLA touto cestou ma doteraz svoje uskalia. PLA
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perli¢kové peny maju vysoku cenu vyroby a spekanie Castic je stale slabé, ako v pripade penového
PS. Kvoli slabému spekaniu sa pouzivaji drahé a nebiodegradabilné¢ adhezivne latky. Tieto
nevyhody st velkou prekazkou v pouZzivani tohto materialu v priemysle.

Postup vyroby PLA perli¢kovej peny sa zacina riadenou tvorbou krystalov s dvomi teplotami
topenia v PLA. Vyvoj kryStalov s vysokou teplotou topenia nastiva pocas izotermalneho sytenia,
a teda pri procese chladenia/vypenovania vznikaju krystaly s nizkou teplotou topenia. PLA granulat
bol najskdr nasyteny plynnym (3 a 6 MPa) a superkritickym (17,2 MPa) oxidom uhli¢itym
v malom autoklave. Po vloZeni granulatu bola komora uvedend do stavu vakua a bola odstranena
vlhkost’. Potom bola komora natlakovana oxidom uhli¢itym, zohrievana na ro6zne teploty a granulat
bol nasycovany 60 minut. Po tejto dobe bol tlak prudko znizeny, komora bola ochladena
v studenom vodnom kupeli, ¢im bola ziskana PLA perlickova pena. Zistilo sa, ze PLA vzorky
nasycované pod tlakom 3 MPa sa nedali vypenit. Pri nasycovani pod nizkym tlakom vykazuje
krystalicka faza s vySSou teplotou topenia uzsi interval topenia, o mdéze znamenat, Ze sa tvorili
vacsie a pravidelnejsie krystaly v perlickach PLA. [24]

V tejto technike je zachovany tvar perli¢iek tvorbou krystalov s vysokou teplotou topenia,
ktoré¢ sa tvoria pocas izotermalneho sytenia polyméru. Nasytenie plynom nastdva v okoli teploty
topenia PLA, pri ktorej sa neroztopené krystaly stavaji odolnejsie vo¢i vysokym teplotam vplyvom
rozpusteného COa, ktory zvySuje pohyblivost’ retazcov a umoziuje tak reorganizaciu krystalickej
fazy do pravidelnejSej Struktiry. Tieto kryStaly vyznamne ovplyviiuji bunkova nukledciu
a expanziu PLA perlickovej peny. PLA retazce S nizkou pevnostou taveniny sa stavaju materiadlom
s vysokou pevnostou taveniny. Tento jav zlepSuje schopnost’ expanzie PLA za minimalnej straty
plynu a bunkovej koalescencie. Avsak prili§ vysoka krystalinita spdsobuje zniZenie expanzie peny
kvoli prili§ vysokej tuhosti polyméru.

2.3.3.2 Proces vypenovania PLA extruziou (extrusion foaming)

Pri extruznom vypeiiovani je polymér najskér davkovany do extrudéra, kam je nasledne
vstrekované naduvadlo, ktoré sa rozptsta v polymérnej tavenine pod vysokym tlakom. Rozpusteny
plyn zmékéuje polymérnu taveninu a zextrudéra vychadza uniformna zmes PLA/plyn.
Po vytlaceni zmesi PLA/plyn z trysky extrudéru nastava pokles tlaku, ktory spdsobi vypenenie.
Tento pokles spdsobuje termodynamicka nestabilitu, ktora vyvola oddelenie faz (napr. nukleaciu
a rast buniek). Nasleduje stabilizacia peny, ktora zavisi na viskoelastickych vlastnostiach polyméru
a jeho spravani pri deformacnom spevneni. Rozne tvary vystupnej trysky extrudéra potom tvaruji
penu do trojdimenzionalnych produktov.

Stadie skiimali vyrobu nizkohustotnych pien PLA, ktoré by sa dali pouZit’ na rozne aplikacie,
ako napriklad obalovy material, izolacia alebo podnosy pod jedlo. Pri tejto technike sa zvolil ako
nadavadlo oxid uhli¢ity, ktory je netoxicky, nehorlavy a hlavhe nie je drahy. Pri pouZity
superkritického oxidu uhli¢itého sa zistila lepSia rozpustnost a difuzivita plynu v tavenine
polyméru. Taktiez zmékcenie polyméru rozpustenym oxidom uhli¢itym znizilo teplotu
krystalizacie a skleného prechodu, ¢im sa znizila aj teplota spracovania peny.

TieZ bolo skimané vypenovanie linearnej amorfnej PLA pod vysokym tlakom oxidu
uhli¢itého. Hoci bola dosiahnuté vysoka hodnota expanzie (25 krat) pri nasyteni 9 hmotnostnymi %
oxidu uhlicitého, Struktura peny nebola jednotna a vacSina buniek zrastala. PLA peny mali horSie
mechanické vlastnosti a zmensovali sa az o 70 % pri atmosferickych podmienkach po 48 hodinach.
Avsak pri pouZiti rozvetvenej amorfnej PLA bol pozorovany expanzny pomer az do hodnot 40 krat
a peny mali jemn bunkova Struktiru. Po pridani nuklea¢nych ¢inidiel do zmesi PLA/plyn bolo
zistené, ze hodnoty expanzného pomeru su nedostatoéné (5 krat), ale Struktira buniek bola
jednotna.
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2.3.3.3 Proces vypeiiovania PLA technikou vstrekovania

Tato technika poskytuje rozne vyhody, ako napriklad nizka cena materidlu, dobra rozmerova
stabilita, vysSia energeticka u¢innost a krat$i spracovatel’'sky cyklus. Tiez moze zlepsit’ mechanické
vlastnosti, asice huzevnatost, odolnost’ vo¢i narazu a dobu opotrebenia materialu. Materialy
vyrobené touto technikou nie s penové, ale iba vylahéené. Pri tomto type vypefiovania sa pouziva
ako naduvadlo vacSinou superkriticky dusik kvoli velkej nukleacnej sile. Rozpusteny dusik znizuje
viskozitu polymérnej taveniny, vd’aka u¢inku zméikcenia polyméru nadavadlom, ¢im sa znizuje aj
spracovatel’ska teplota.

Vypetovanie technikou vstrekovania sa deli na vysokotlakové a nizkotlakové. Vicsina stadii
sa zaoberala vysokotlakovym vstrekovanim. Této technika umoziiuje dobrti kontrolu nukleécie
a zrastania buniek. Frakcia dutin je limitovana na 5-15 %. Potvrdilo sa, Ze pridavok extendérov
a mikroplniv zlepSuje schopnost’ vypeiiovania PLA a silu nukleacie. Nedavno bola vyvinutad nova
technika vstrekovania s pridanym krokom otvorenia formy polyméru. Forma je najskor
natlakovana, potom sa naplni zmesou polymér/plyn a otvori sa v smere hribky formy, zatial’ o sa
plyn dostava von z dutin. Touto technikou vznikaju peny s jednotnou Struktarou buniek, vel'kou
frakciou dutin a vysokou povrchovou kvalitou.

Pri nizkotlakovom vstrekovani st dutiny vyplnené iba ¢iasto¢ne a prazdna frakcia je mensia
ako u vysokotlakového vstrekovania. AvSak, kontrola bunkovej nukleacie, rastu a zrastania, nie je
az taka dobra. [22]

2.4 Teoéria pouzitych metéd stanovovanych vlastnosti
Na ziskanie informacii o vybranych vlastnostiach polymérov sa pouZivaji rézne metody. V tejto
praci su pouzité DSC, GPC a meranie pevnosti v tlaku, preto si tieto metody kratko predstavime.

2.4.1 Diferen¢na skenovacia kalorimetria

Diferencna skenovacia kalorimetria (DSC) je metéoda skumajiuca tepelné vlastnosti vzorku
suvisiace s fazovymi prechodmi a chemickymi reakciami, ktoré st vystavené teplotnému
programu. DSC je jednou z najuniverzalnejSich metod a daju sa pomocou nej testovat’ pevné aj
kvapalné vzorky v Sirokom rozmedzi tepl6t. Zaznamenava sa rozdiel tepelného toku medzi
vzorkom a referenciou, ktora je z inertného materialu, najcastejsie hlinika. Teplota oboch vzorkov
sa zvySuje konStantnou rychlostou a je riadend teplotnym programom. Ked’ze DSC je metdda,
pri ktorej sa udrzuje konstantny tlak, tepelny tok je priamo iimerny zmene entalpie:

dg) _dH
(dtjp_ dt ©)

Rozdiel tepelného toku medzi vzorkom a referenciou je potom:

AdH (dH dH 7
dt \dt ) Ldt ),
Tento rozdiel mbze byt pozitivny pri endotermickom procese, kedy je teplo absorbované a preto je
tepelny tok vacsi pri vzorku ako pri referencii. Negativny rozdiel nastdva napriklad pri
krystalizacii, kedy je teplo uvolfiované, preto je tepelny tok vacsi pri referencii nez pri vzorku.

Poskytuje informacie o fazovych prechodoch ako teplota topenia, teplota skleného prechodu
a informacie o mnozstve krystalickej fazy, tepelnej kapacite a teploty degradacie. [25; 26]

2.4.2 Skusky mechanickych vlastnosti polymérov

Na vyrobu polymérov s pozadovanymi vlastnostami je potrebné poznat' aj ich mechanické
vlastnosti. Mechanické charakteristiky polymérnych materidlov st pevnost’, pruznost’, plasticita
a htizevnatost. Vyhodnotenie tychto vlastnosti sa uskuto¢tiuje podla prislusnych noriem
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na $pecializovanych pristrojoch. Vacsinou sa testuju skiSobné telesa, nie priamo vyrobky, ktoré
maju urCity tvar arozmery. Vysledky zmerania konkrétneho materidlu nie st prenosné,
to znamena, ze vysledok nemozno prenaSat’ pomocou matematickej Gpravy na iné rozmery. Tieto
vlastnosti teda nie su absolitnou konStantou, ale zavisia na priprave a tvare skuSobnych telies,
podmienkach skusky, atd’. [27; 28]

2.4.2.1 Pevnost’ polymérov v tlaku

Odolnost’ voci tlakovému namahaniu polymérov sa skiima na telesach tvaru valca, trubky, hranola
alebo kolieska, ktoré su umiestnené medzi dve tlaéné dosky. Behom stlaCania sa zaznamenava
graficky zaznam napétia ku pomernému stlaceniu polyméru. Spociatku rastie napdtie rovnomerne
az do medze pevnosti v tlaku. Za medzou pevnosti v tlaku sa zacinaju objavovat’ povrchové trhliny
a dochadza k trvalej deformacii materialu. Tlakové krivky vznikajuce v grafe maju rézny tvar
Vv zavislosti na type polyméru. Huzevnaté polyméry maju miernejS$i narast napidtia ako krehké
polyméry. Deformacia, ktora nastava u polymérov, je zlozitej§ia ako u inych materialov. Okrem
elastickej (pruznej) a plastickej (trvalej) deformacie, pri dlhodobom namahani dochadza
k takzvanému creep-u (teCenie za studena). [28]

2.4.2.2 Pevnost’ polymérnych pien v tlaku

Pri merani pevnosti v tlaku polymérnych pien zalezi na Struktire peny. Rozne vysledky sa
zaznamenavaju pri Strukture otvorenych a uzatvorenych buniek. Taktiez rozne hustoty ovplyviiuji
pevnost’ v tlaku. Rozhodujuci je tu aj prispevok stlaéeného plynu v uzavretych bunkach k celkovej
pevnosti polymérnej peny. Meranie pevnosti polymérnych pien sa kvoli pozorovaniu u¢inku
stlaceného plynu uskutociiuje pod vodou, kde vidime, kedy zacal plyn unikat’ z peny.
Pri polymérnych penach melaminu a PS bolo zistené, Zze plyn zacina unikat’ z polymérnej peny
tesne pred dosiahnutim medze pevnosti aunika pocas celého deformaéného procesu. Peny
so Struktirou otvorenych buniek sa nasavaji po ponoreni do vody este pred zaciatkom deformacie.
Experiment potvrdil, Ze pri Struktare pien S uzatvorenymi bunkami stlaceny plyn v pene ovplyviiuje
celkovu pevnost za medzou pevnosti, zatial ¢o pri penach s otvorenymi bunkami ucinok
stlaceného plynu absentuje. Potvrdilo sa, ze stlateny plyn v uzatvorenych bunkach vydrzi vacsie
napétie ako Struktura peny s otvorenymi bunkami. [29]

2.4.3 Gélova permeacna chromatografia

Gélova permeacna chromatografia (GPC) je jedna z najpouzivanejSich technik na charakterizaciu
polydisperzity a molekularnych hmotnosti polymérnych materialov. GPC je $pecialny typ elucnej
chromatografie na rozhrani kvapalina-pevna latka zalozeny na prenikani molekul roztoku do Castic
gélu. Tato separa¢na technika sa 1iSi od ostatnych tym, ze separuje analyt na zaklade velkosti
castic. Ked’ skimana vzorka prechddza cez poréznu stacionarnu fazu, velkost’ molekul
rozpustenych molektl ovplyviiuje ich schopnost’ vstapit do porov. Mobilnd faza je vicSinou
organické rozpustadlo. BeZne je skimana vzorka polymér alebo protein. [30; 31]

Systém GPC je zostaveny z poréznej stacionarnej faze (gélu) vnutri kolony, Cerpadla, ktoré
zabezpecuje pohyb vzorky a eluentu kolénou, a detektora, ktory zaznamenava vyluceny analyt
z kolony. Detektory mdézu zaznamenavat' na zéklade réznej koncentracie alebo molekulove;j
hmotnosti. Kazdy GPC systétm ma rdzny rozsah detekovania zalozeny na velkosti porov
stacionarnej faze v kolone, takze je potrebny vyber kolony s vhodnou velkostou pérov loziska.
Rozny typy poréznych lozisk sa lisia afinitou ku skiimanému vzorku, preto je vhodné vyberat’ typ
gélu, ktory ma ¢o najmensiu afinitu ku skimanému vzorku. [32; 33]

20



3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Typ PLA

Pri naSom experimente bol pouzity amorfny granulat PLA od firmy Nature Works typu Ingeo™
Biopolymer 4060D urceny k priprave teplom zvaratelnych vrstiev viacvrstevnych folii. Niektoré
jeho vlastnosti st v tabul’ke 2.

Tabul'ka 2: Vybrané vlastnosti PLA Ingeo 4060D [34]

Vlastnost’ Hodnota

Hustota [kg-m?] 1,24

Teplota skleného prechodu [°C] 55-60

Teplota pociatku zlepovania [°C] 80

Teplota spracovania [°C] 210
3.2 Oxid uhli¢ity

Pouzity oxid uhli¢ity je uréeny na potravinarske pouzitie, E290 od firmy SIAD Czech spol. sr. o.
Jeho minimalna istota je > 99 %. [35]

3.3 Pouzité pristroje

Memmert V0400, Pyris 1 DSC, Zwick Roell 010, Agilent 1100, aparatira na nasycovanie PLA
(obr. 4), aparatra na vypenovanie PLA (obr. 5), forma na vypenovanie PLA (obr. 6), pripravok
na rezanie PLA peny (obr. 7).

3.4 Priprava castic

Najskor bol granulat PLA umiestneny na teflonovu foliu na doske. Granule boli od seba dostato¢ne
vzdialené, aby sa nedotykali. Nasledne boli prikryté alobalom a sklenou platiiou, ktora bola
podopreta do vysky cca 1 mm. Cela doska bola umiestnend v suSiarni, kde sa Castice tavili
pri 190 °C po dobu 20 minat. Za tuto dobu sa Castice postupne formovali do plochého tvaru
vplyvom zataze sklenej platne a vd’aka tejto podopretej sklenej platni boli dosiahnuté castice
0 hrabke asi 1 mm a réznych priemeroch podl'a velkosti Castic povodného granulatu.

3.5 Sytenie PLA oxidom uhli¢itym

Dal$im krokom bolo sytenie ¢astic PLA oxidom uhli¢itym. Na obrazku 4 mozeme vidiet aparatiru,
kde prebiehalo sytenie PLA oxidom uhli¢itym. V pravej dolnej Casti sa nachadza komora, v ktorej
boli umiestnené Castice PLA. Reduk¢énym ventilom sa nastavoval tlak oxidu uhli¢itého v komore
obsahujucej ¢astice PLA. Tlakomer pouzity na od¢itanie tlaku v komore sa nachddza nad komorou.
Mosadzny ventil umiestneny medzi regulacnym ventilom a pouzitym tlakomerom bol hlavny
uzatvaraci ventil. Vstup oxidu uhli¢itého sa na obrazku 4 nachadza v l'avom hornom rohu. Maly
ventil vystupujtci z komory je dekompresny ventil a sluzi na dekompresiu natlakovaného oxidu
uhli¢itého z komory.

Pri spusteni sytenia PLA oxidom uhli¢itym sa najskor otvoril hlavny ventil a potom sa otvoril
ventil na tlakovej fTasi, pricom dekompresny ventil ostava uzavrety. Postupne sa redukénym
ventilom nastavil pozadovany tlak oxidu uhli¢itého. Pri ukonceni procesu sytenia PLLA bol najskor
uzavrety hlavny ventil, nasledne bol natlakovany oxid uhli¢ity vypusteny z komory dekompresnym
ventilom a nakoniec bola komora demontovana.
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Obr. 4: Aparatura na sytenie PLA oxidom uhlicitym

3.6 Vypenovanie PLA

Po nasyteni Castic PLA oxidom uhli¢itym nasledoval proces vypenovania. Destilovanad voda
v reaktore sa vyhriala na zvolenid konstantni teplotu (obr. 5). Castice PLA boli vloZené
do vypeniovacej formy (obr. 6), ktord bola potom uzavretd. Na obrazku 6 moézeme vidiet,
ze na koncoch formy su diery, ktorymi bol zabezpeeny priestor na vstup vody a unik plynu pocas
vypeilovania. Forma s casticami PLA sa vlozila do reaktora a ponorila tplne pod hladinu vody.
Pod hladinou vody zostala az kym sa PLA nevypenila do celého objemu formy. Nasledne bola
forma vytiahnuta z vody a schladena miernym pradom studenej vody. Po schladnuti formy bola
PLA pena z nej vybrana za pouzitia ¢o najmensej deformacnej sily. Vysledny tvar peny bol valec,
ktory vSak nebol dokonaly kvoli dieram na forme, cez ktoré unikal oxid uhli¢ity. Pri experimente
boli pripravené vzorky PLA peny roznych hustot a pri zvolenych teplotach vypenovania. Hustoty
pien boli 40, 50, 55, 60, 70 kg/m?® vypenené pri 90 °C a peny vypenené pri teplotach 70, 75, 80, 85,
90, 95 °C mali hustotu 50 kg/m?3.
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Obr. 5: Aparatira pouzita na vypernovanie

a

Obr. 6: Detail formy, v ktorej sa vyperiovala PLA (a — uzavreta forma, b — otvorend forma)

3.7 Uprava PLA peny pre meranie pevnosti v tlaku

Pred testovanim pevnosti v tlaku PLA peny bolo potrebné narezat’ tieto peny tak, aby mali vSetky
vzorky rovnaké rozmery. Potrebny pripravok je zndzorneny na obrazku 7. PLA pena bola
umiestnena do kovového polvalca na drevenej doske. Nésledne, boli odporové droty pripevnené
na obdiznikovom rdme vyhrievané elektrickym pradom. Po nahriati drétov, bola PLA pena nimi
prerezana na presné rozmery (obr. 8).
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Obr. 8: Upravend PLA pena pre meranie pevnosti v tlaku

3.8 Meranie pevnosti v tlaku

Testované vzorky PLA pien s rozmermi 32,5 mm na vySku a priemerom 46 mm (obr. 8) boli
podrobené mechanickému testovaniu v tlaku na zariadeni Zwick Roell 010. Tlakova sila bola
snimana tenzometrom s rozsahom 10 kN a rychlostou prie¢nika 10 mm/min. Pre vyhodnotenie dat
bol pouzity software testXpert II. Kazda testovana skupina bola zastupena dvoma vzorkami.
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3.9DSC

Pomlety granulat PLA bol merany aj na DSC pristroji. Program, ktory PLA podstupila, zacinal
schladenim pod teplotu skleného prechodu na 0 °C. Nasledne sa vzorka PLA ohrievala rychlostou
10 °C/min na teplotu 210 °C. Pri 210 °C nastala vydrz vzorku pri tejto teplote po dobu 1 mintty.
Nasledne sa vzorka schladila na 0 °C rychlostou 10 °C/min. Tento teplotny program sa eSte raz
opakoval, aby sa zistilo, ¢i nedoslo k Struktirnym zmendm v PLA.

3.10 GPC

Rozpustena PLA v chloroforme bola skiimana na pristroji Agilent 1100 s kolénou PLgel 10um
mixed B. Mobilna faza bola chloroform s hodnotou prietoku 1 ml/min. Sposob detekcie bol
refraktometricky. Pouzité Standardy boli z PS sizkou distribticiou. Na kalibraciu bolo pouzitych
celkom 10 bodov.

25



4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Vlastnosti PLA

Niektoré vlastnosti PLA, ktoré neboli spomenuté v technickom liste boli zistované kvapalinovou
chromatografiou a st uvedené v tabul’ke 3.

Tabul’ka 3: Vlastnosti PLA zistené pomocou kvapalinovej chromatografie

Vlastnost’ Hodnota

M [g-mol?] 80 200
My [g-mol?] 179 400
M; [g-mol?] 320 200
D 2,24

4.2 Velkost’ ¢astic

Pri prvych pokusoch vyroby peny z granulatu PLA sme ustdili, Ze na dokonalé vypenenie castic,
tj. v celom ich objeme, je potrebna ich uprava. Kedze granulat sa zacinal nadtvat’ od povrchu
smerom dovnutra Castice a po nafuknuti objemu castice pri povrchu sa uz ¢astica nevypenila
Vo vnutri, rozhodli sme sa granuldt pomliet na jemnejSie Castice a vytvorit' niekolko frakcii
0 roznych vel'kostiach Castic. Pri pokuse o Vypenenie najvacésej frakcie (1 mm) sme zistili, ze plyn
rozpusteny v PLA unika z povrchu ¢astic rychlejsie ako sa vypenia a vysledna expanzia nedosahuje
potrebné hodnoty. Rychly tnik plynu je zrejme sposobeny mensim vnitornym objemom castice,
respektive pomerom vonkajsieho povrchu K vnutornému objemu, ako pri pouziti granule. Z tohto
dovodu nedochadza k expanzii, ale k tniku plynu z povrchu Castice.

Dalsi pokus o rieSenie bola vyroba plochych &astic PLA, &im by sa dosiahlo naduvanie
v celom objeme. Tieto Castice sa ukazali ako najvhodnejsie riesenie pri vyrobe PLA peny, pretoze
bolo dosiahnuté vypenenie v celom objeme. Vdaka dostatoéne tenkym casticiam, prehriatie
potrebné na uvolnenie plynu z objemu &astice bolo dostatoéné v celom objeme &astice. Castice
PLA po vypeneni mézeme vidiet’ na obrazku 9.

Obr. 9: Zlava: granulat PLA, castice PLA upravené tavenim a castice PLA po vypeneni
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Ako moézeme vidiet' na obrazku 9, Castice su po roztaveni a opatovnom stuhnuti stale
transparentné, a preto usudzujeme, ze sa Struktira PLA nezmenila a ostava amorfna. Tento
predpoklad bol skimany diferenénou skenovacou kalorimetriou, kde sme ho overili. Pri prvom aj
druhom cykle su DSC krivky rovnaké, nedochadza ku krystalizacii a polymér zostava amorfny.
Pomocou tejto metédy sme tiez zistili hodnotu teploty skleného prechodu PLA, ktora je 56 °C,
¢o sa priblizne zhoduje s hodnotou, ktorti udava vyrobcea (55-60 °C).

4.3 Javy pocas sytenia
Skumana bola doba sytenia Castic potrebna na dostatocné nasytenie PLA oxidom uhli¢itym, ako aj
mnozstvo oxidu uhli¢itého rozpusteného v PLA.

Castice PLA boli nasycované pri rovnakej teplote, ale roznych tlakoch oxidu uhligitého.
V tabul’ke 4 mézeme vidiet' hodnoty percentudlneho nasytenia PLA oxidom uhli¢itym, pocitané
podla vztahu:

m
w, =——7"—-100 % (8)
MpArg

kde mgy je hmotnost’ rozpusteného (pribudnutého) oxidu uhli¢itého v Casticiach PLA, MppLa+g j€
celkova hmotnost’ PLA s rozpustenym plynom.

Ocakavali sme, ze syteniec PLA bude prebiehat’ podl'a Langmuirovej izotermy (2.3.1.1). Vzorec,
ktory bol pouzity na vypocet nasytenia PLA oxidom uhli¢itym v ¢ase t bol:

K-t X
W,=C,p ———+— 9)
™I+ K
kde Cmax je maximalne mnozstvo oxidu uhli¢itého rozpusteného v PLA, konstanta K je funkciou
teploty, t je ¢as sytenia a ¢len X/t je korekény.

Korekény ¢len X/t v rovnici 9 je pouzity z dovodu rychleho sytenia PLA na poéiatku, kedy sa tvori
rychla tenkd vrstva na povrchu PLA a potom sa rychlost’ znizuje pri syteni vntitorného objemu
PLA. Konkrétne hodnoty nasytenia PLA su zaznamenané v tabulke 5, kde pri porovnani hodnét
stabulkou 4 je zrejmé, Ze st velmi podobné, atak predpoklad sytenia podl'a Langmuirovej
izotermy bol spravny.

Na obrazku 10 je zaznamenany graf zavislosti sytenia PLA na case sytenia pri zvolenych
tlakoch oxidu uhli¢itého. Krivky v grafe predstavuju sytenie podl'a Langmuirovej izotermy a body
zastupuju hodnoty sytenia, ktoré boli redlne zmerané. Na obr. 10 si méZeme v§imnut, Ze sytenie
PLA prebiehalo najrychlejsie v prvych 30 minttach sytenia, ¢o bolo zrejme spdsobené adsorpciou
oxidu uhli¢itého na povrch PLA a vytvorenie tenkej vrstvy. Pri dalsom syteni zaznamenavame
pokles rychlosti sytenia PLA v dosledku sytenia vnutorného objemu ¢astic PLA, ktoré prebiecha
pomalSie. Na Gplné nasytenie Castic PLA je potrebny dlhsi ¢as z dovodu dlhsej diftiznej drahy.
Pri zvySovani tlaku sa v Casticiach PLA rozpusta oxid uhli¢ity rychlejSie a skracuje sa doba
nasycovania. Castice PLA boli v sytiacom reaktore ponechané po dobu 20 hodin. V tabul’ke 4 a5
modzeme vidiet, Ze vysledné mnozstvo rozpusteného CO; sa lisi a je zavislé na pouZzitom tlaku.

Medznu hodnotu nasytenia udava Cmax, ktory by bol dosiahnuty pri nekone¢nej dobe sytenia.
Na obrazku 11 mozeme vidiet’, Ze hodnota maximalneho nasytenia PLA oxidom uhli¢itym rastie
S0 stipajucim tlakom. Hodnoty konStant Cma, Ka X pri zvolenom tlaku su zaznamenané
v tabul’ke 6. Hodnoty Crmax, K @ X boli ziskané v programe MS Excel pomocou funkcie SUMXMY?2
a funkcie Riesitel’.
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Tabul’ka 4. Mnozstvo absorbovaného CO, v PLA Vv zavislosti na Case sytenia pri roznych tlakoch

oxidu uhli¢itého pri experimente

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

t [min] wy [%0]

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

Tabul’ka 5: Mnozstvo absorbovaného CO, v PLA V zavislosti na Case sytenia pri réznych tlakoch
oxidu uhlicitého korelované podl'a Langmuirovej izotermy

p [MPa] 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50
t [min] wy [%0]
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
Tabul’ka 6: Hodnoty konstant Crax, K @ X pri zvolenych tlakoch sytenia
p [Mpa] 2,50 2,75 3 3,25 3,50
Cmax [%0] 9,357 10,462 12,166 12,466 16,709
K 0,00488 0,01127 0,01051 0,02312 0,01098
X [s4 6,085 10,253 41,034 3,585 51,948
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Obr. 10: Graf zavislosti mnozstva CO» V zavislosti na case sytenia pri réznych tlakoch (Krivky —
hodnoty korelované podla Langmuirovej izotermy, body — namerané hodnoty pri experimente)
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Obr. 11: Graf zavislosti maximalnej koncentracie rozpusteného CO, v PLA na tlaku

PLA bolo sytené oxidom uhli¢itym pri piatich réznych tlakoch a doba sytenia bola 20 hodin.
Optimalny tlak oxidu uhli¢itého sa stanovil na zaklade vzhl'adu a Struktury vypeneného produktu —
PLA peny. Pri tlaku 2,5 MPa bol expanzny pomer Castic PLA prili§ maly a po vypeneni nebol
objem formy uplne vyplneny PLA penou. Pri tlaku 3,25 MPa bol uz expanzny pomer PLA ¢astic
dostatony a PLA pena po vypeneni zaujala cely objem formy. Dalsi tlak sytenia oxidom uhlig¢itym
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bol zmerany kvoli potvrdeniu trendu sytenia PLA oxidom uhli¢itym, ktory moézeme vidiet
na obrazku 10. Ako najvhodnejsi sytiaci tlak bol zvoleny tlak oxidu uhli¢itého 3,25 MPa.
Pri vyssich tlakoch oxidu uhli¢itého sa experiment nedal uskuto¢nit’ kvoli limitom aparatury.

Dalsi efekt pozorovany pri nasycovani Gastic PLA oxidom uhligitym bol plasticizacia astic
PLA. So zvysSujucim sa obsahom oxidu uhli¢it¢tho v PLA boli Castice ohybnejsie a prechadzali
do viskoelasticého stavu. Ked'Ze Castice ostavali po nasyteni zlepené, nastaval problém pri ich
vypenovani. Zlepené Castice sa spravali ako hrubsie Castice, ¢ize pri vypeneni nebolo prehriatie
dostatoéné pre Castice zlepené medzi ostatnymi a ostavali nevypenené. Tento problém bol
vyrieSeny obalenim castic PLA pred sytenim v Skrobe, ktory zabezpecil, Ze Castice boli po nasyteni
oxidom uhli¢itym zmékcené, ale radikalne sa zniZila ich schopnost’ zlepovania sa, vd’aka comu boli
jednoduchsie oddelitené. Pri vypetiovani potom Skrob v kontakte s vodou pdsobil ako lepidlo.

4.4 Vypenovanie PLA
Pri vypenovani PLA sme sa zameriavali na hustotu vyslednych pien ana teplotu pocas
vypenovania.

Hustotu PLA peny sme volili podla navazky polyméru pri konstantnom objeme formy,
atotak, aby po vypeneni najnizSej hustoty bola pena v celom objeme formy a aby nenastavali
deformacie na povrchu hned pri vypeneni. Najniz§ia hustota, ktoru bolo mozné vypenit
pri dosiahnuti uspokojivych vysledkov, bola 40 kg/m®. Dalsie hustoty PLA peny, ktoré boli
vypenené, boli az po hodnotu 70 kg/m®. Pri vysSich hustotich PLA pena roztahovala formu
a nekontrolovatelne sa vytlacala z formy von. Po rozrezani PLA pien sme skimali ich vnatornu
stavbu. Pri nizkych hustotach sa vnutri peny nachadzali vacsie dutiny ako pri vysSich hustotach.
Pri hustote 70 kg/m® boli dutiny minimélne.

Taktiez sme sktimali vznik PLA pien pri roznych teplotach vypenovania. Teplota zlepovania
Castic uréena vyrobcom je 80 °C. Modzeme potvrdit, Ze pri tejto teplote sa cCastice vypenili
a dokonale zlepili, avsak cCastice boli dostato¢ne zmék&ené rozpustenym oxidom uhli¢itym, ¢im sa
zmenSila aj ich teplota zlepovania, preto sme skusSali nizSie teploty. Pri teplote 70 °C sa
vypenovanie javilo, ako najvyhodnejsie. Teplota bola dostato¢na na to, aby sa Castice zlepili, vd’aka
efektu rozpusten¢ho oxidu uhli¢itého, ktory PLA zmékcoval. Vypeilovanie pri tejto teplote
prebiehalo pomalSie, av8ak Castice sa vypenili lepSie a takmer bez vnutornych dutin (obr. 12 — PLA
pena vlavo). Taktiez povrch peny bol hladky a bez viditeI'nych defektov. Pri nizsich teplotach uz
neprebiehalo vypenovanie dostato¢nou rychlostou a pri dlhom Case stravenom pri vyssej teplote
vo vode zacinala pena kolabovat. Pri zvySenych teplotich prebichalo vypenovanie rychlejsie,
ale vntitorné dutiny boli véac¢sie (obr. 12 — PLA pena vpravo). Rychle vypeiovanie spésobovalo
chaoticky rast buniek a vznik prazdnych dutin vo vnutri peny. Maximalna mozna teplota, pri ktorej
bolo vypenenie este mozné, bola 95 °C. Pri 100 °C nastaval vplyvom vysokej teploty takmer
okamzity kolaps PLA peny hned’ po vypeneni.
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Obr. 12: Prierez PLA peny — vlavo vypenena pri 70 °C, vpravo pri 90 °C

Cas PLA straveny pod hladinou vody az kym nevznikla dokonald pena sa ligi. Neda sa
vSeobecne urcit’ presny Cas, pretoze zavisi na rdznych faktoroch. Teplotny faktor ovplyvituje Cas
vypenovania tak, ze pri vysSich teplotach je potrebna krat$ia doba stravena vo vodnom kupeli ako
pri nizSich. Dévod je taky, Ze pri vysSich teplotdch zacina vzniknutd PLA pena rychlejSie
kolabovat’, ale Castice PLA sa nedokdzu dostato¢ne nafuknut. Pri faktore hustoty peny je cas
potrebny na vypenenie nizsi pri vys$Sich hustotach, pretoze je vo forme viac Castic a tie rychlejsie
zaberii objem formy. VSeobecne je vypenovanie PLA zavislé na pomere povrchu cCastice ku jej
vnatornému objemu. Tato hodnota nesmie byt prili§ nizka, pretoZe by sa PLA nevypenilo v celom
objeme, ani prili§ vysoka, aby nenastal rychly unik plynu. Cas PLA straveny vo forme bol
kontrolovany vizualne, pomocou stavu peny vo forme. Kym nebola PLA pena vypenena v celom
objeme formy, ostavala forma v kupeli. Doba zdrzania v ktpeli sa liSila u vSetkych vypenenych
vzorkov a to v zavislosti na hustote aj teplote vypefiovania.

4.5 Unik plynu z PLA

Po nasyteni PLA oxidom uhli¢itym bol skimany unik oxidu uhli¢itého rozpusteného v PLA,
konkrétne ako rychlo unikne z cCastice PLA. Na obriazku 13 mézeme vidiet, ze v prvych
20 minatach je Unik najrychlejsi. Tento efekt je zrejme spdsobeny velkym mnozstvom oxidu
uhli¢itého rozpusteného v PLA pod vysokym tlakom. KedZe rychlost uniku CO, sa merala
pri normalnom atmosférickom tlaku (cca 98 kPa), na zaCiatku merania pri poklese tlaku
na atmosféricky nastava najvacsi unik plynu prave kvoli desorpcii z tenkej vrstvy povrchu,
podobne ako pri syteni PLA na zaciatku. Nasledne, mnozstvo CO: unikajice z PLA je v Case
konstantné a riadené difuziou. Na konci merania po 66 hodinach bol obsah oxidu uhlicitého v PLA
minimalny. Vypenovanie prebiechalo vzdy hned’ po nasyteni ¢astic PLA, maximalne do 20 minut
po dekompresii sytiacej komory spod vysokého tlaku. Unik oxidu uhli¢itétho z PLA teda nemal
vplyv na vypenenie Castic, pretoze rozpustené mnozstvo CO, v PLA bolo dostatocné.
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Obr. 13: Graf zndzornujici mnozstvo unikajiiceho CO, Z PLAV zavislosti na case

Pozorovany bol tiez unik oxidu uhli¢itého z PLA peny. Na obrazku 14 mézeme vidiet’, Ze unik
CO2 zPLA peny je najrychlejsi v prvych 20 minttach, potom je pokles hmotnosti PLA peny
konstantny. Po 22 hodinach bol obsah oxidu uhli¢it¢tho v PLA pene minimalny, bol nahradeny
vzduchom (difuzia).
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Obr. 14: Graf zobrazujuci zmenu hmotnosti PLA peny v zavislosti na case
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4.6 Pevnost’ PLA peny v tlaku

Pri merani pevnosti v tlaku bola zistovana aj deformacna energia potrebna na deformovanie peny
do 50 % deformacie a Youngov modul pruznosti. Tieto ziskané veli¢iny boli nasledne porovnavané
V zavislosti na hustote pien a teplote vypeiiovania pien. Rdzne hustoty pien boli vypenené pri 90 °C
a peny vypenené pri roznych teplotdch mali hustotu 50 kg-m=. Konkrétne hodnoty mdzeme najst’
v tabul’kach 7 a 8.

Pri skimani deformacnej energie, pevnosti v tlaku a Youngovho modulu pien v zavislosti
na teplote vypenovania bolo zistené, Ze veliCiny klesaju s rastiicou teplotou vypeiiovania. Tento jav
je sposobeny prili§ rychlym rastom buniek pri vysokych teplotach vypeiovania a tym sposobenym
nedokonalym rozmiestnenim tychto buniek. To znamena, ze pri vysokych teplotdch vypeniovania
vznikalo v pene viacero prazdnych dutin, zatial' ¢o pri nizkych teplotach bola pena kompaktna
a takmer bez vnutornych dutin. S va¢sim obsahom vnutornych dutin sa pena I'ahSie deformovala
a bola potrebna nizsia deformacné energia. Tieto zmeny su graficky znazornené na obrazkoch 15,
16a17.

Tabul’ka 7: Hodnoty meranych veli¢in v zavislosti na teplote vypenovania

E - Youngov modul Pevnost’ v tlaku Deformacna energia
O,
Teplota [°C] [MPa] [kPa] [J/dm?]
95 2,222 151,919 97,383
90 3,935 184,104 123,428
85 2,955 195,295 128,418
80 3,820 229,377 147,153
75 4,957 264,630 165,638
70 6,969 264,434 170,596
8 -
7 F X
6 5
5r X
g
=40 X X
woa | ”
2 F X
1 o
O 1 1 1 1 1 1 J
65 70 75 80 85 90 95 100
T[°C]

Obr. 15: Grafzavislosti Youngovho modulu pien na teplote vypenovania
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Obr. 16. Graf zavislosti medze pevnosti pien Vv tlaku na teplote vypernovania
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Obr. 17: Graf zavislosti deformacnej energie pien na teplote vypernovania

Pri pozorovani deformacnej energie, pevnosti v tlaku a Youngovho modulu pien v zavislosti
na hustote pien sa zistilo, Ze tieto veliCiny rastl s rasticou hustotou pien. Na obrazku 18 mozeme
vidiet, Ze Youngov modul v zavislosti na hustote pien rastie exponencialne. Na obrazkoch 19 a 20
mozeme vidiet', ze pevnost’ v tlaku a deformacna energia v zavislosti na hustote pien rasta linearne.
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Tabul'ka 8: Hodnoty meranych veli¢in v zavislosti na hustote pien

Hustota E - Youngov modul Pevnost’ v tlaku Deformacna energia
[kg'm?] [MPa] [kPa] [J/dm?]
40 3,806 163,247 111,007
50 3,935 184,104 123,428
55 4,591 223,718 140,856
60 4,735 254,055 160,940
70 8,401 295,351 198,608
9 -
X
8 L
7+
6 L
© i
<’ x X
w4 X X
3 L
2 5
1 F
O 1 1 1 1 1 1 1 ]
35 40 45 50 55 60 65 70 75
p [kg'm?]

Obr. 18: Graf zavislosti Youngovho modulu pien na ich hustote
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Obr. 19: Grafzavislosti medze pevnosti v tlaku pien na ich hustote
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Obr. 20: Graf zavislosti deformacnej energie pien na ich hustote
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4.7 Navrh d’alSieho postupu vyskumu vlastnosti PLA peny

Dal§im krokom pri skimani PLA pien by mohol byt vyskum ich teplotnej odolnosti, tepelngj
degradacie a tepelnych izolaénych vlastnosti pre pouZitie v stavebnom priemysle. Dalej by sa dali
vyskamat’ horlavost’ PLA, jej teCenie pri horeni, popripade horlavost’ stekajucich kvapiek PLA.
Tiez by bolo vhodné preskumat’ moznost’ sietovania PLA. Pre zlepSenie mechanickych vlastnosti
by bolo uzitoéné preskiimat’ rovnomernost’ rozloZenia buniek v pene, ich jemnost’ a tiez sposob
odstranenia povrchovych vad. Ako uz bolo spominané v tejto praci, PLA je biodegradabilny
polymér, preto by bolo vhodné sustredit’ sa aj na vyskum jej odolnosti voci prostrediu (vlhkost,
teplota, svetlo), ako aj na d’alsie spdsoby degradacie PLA. Pomocou tychto vlastnosti by sa dalo
presnejSie urcit, ¢i st peny z PLA moznou néhradou PS, pripadne ich d’alSie vyuzitie. Z nasich
ziskanych poznatkov mézeme PLA peny odporucit ako vhodni nahradu PS pien v oblasti
obalovych materialov.
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5 ZAVER

Teoreticka Cast’ tejto bakalarskej prace sa zaobera vyrobou poly(kyseliny mliecnej), jej roznymi
typmi a spésobmi degradacie, z ktorych je najviac zamerana prave na biodegradaciu z dévodu
ekologickych dopadov komeréne pouzivanych komoditnych plastov na zivotné prostredie.
Dalej rozoberd rézne spdsoby vyroby PLA pien, pri ktorych dominuje pouzitie fyzikalneho
naduvadla.

Experimentalna Cast’ prace sa zaobera spdsobom vyroby PLA peny. Ako najlepsie rieSenie,
sajavi upravenie Castic PLA granulatu na ploché Castice, ktoré sa potom prehrejii a vypenia
rovnomerne V celom objeme. Idealny tlak pri syteni PLA oxidom uhli¢itym bol stanoveny na
hodnotu 3,25 MPa a pre dosiahnutie takmer rovnovazneho nasytenia bola PLA sytena po dobu 20
hodin. Dosiahnuta hodnota mnozstva rozpusteného oxidu uhli¢itého v PLA pri tlaku 3,25 MPa bola
11,66 hmotnostnych %. Pri vypenovani v horticej vode st vhodnejSie niZsie teploty vody, priblizne
70 °C, z dovodu rovnomernejSicho prehriatia a pomalSieho rastu buniek, ktoré sa rozmiestnia
rovnomerne V celom objeme peny bez vzniku vécsich vnutornych dutin. Vd’aka rozpustenému
oxidu uhli¢itému v PLA, ktory ju zmékcuje, nie je potrebna vysoka teplota na zlepenie jednotlivych
castic v kompaktny celok. Pri skiimani hustot PLA pien bola najnizsia hustota ziskanej PLA peny
40 kg-m™®, pri ktorej bola PLA pena este vypenena v celom objeme formy. PLA peny s vys$sou
hustotou mali lepSie mechanické vlastnosti.

Pomocou merania pevnosti PLA pien v tlaku sa stanovili deforma¢na energia pien potrebna
na deformaciu do 50 %, medzna pevnost’ v tlaku pien a Youngov modul. Tieto veli¢iny v zavislosti
na hustote pien PLA stiipali od najniz§ich hustdt smerom k vy$sim. Hodnoty Youngovho modulu
boli vrozmedzi 2,22-3,94 MPa, pevnost’ vtlaku vrozmedzi 151,92-264,43 kPa a deformacna
energia v rozmedzi 97,38-170,60 J/dm?®, pri merani PLA pien so stupajicou hustotou. Pri skimani
tychto velic¢in v zavislosti na teplote vypenovania PLA pien sa zistilo, ze pri 70 °C maju najvyssie
hodnoty a klesaji smerom k 95 °C. Hodnoty Youngovho modulu boli v rozmedzi 3,81-8,40 MPa,
pevnost’ vtlaku vrozmedzi 163,25-295,35kPa adeforma¢na energia vrozmedzi 111,01—
198,61 J/dm?®, pri merani PLA pien s klesajicim trendom teploty vypefiovania.

Pomocou DSC bolo zistené, ze pouzitd PLA pri prechode z taveniny do pevného skupenstva
nemeni svoju Strukturu a ostava za vSetkych podmienok amorfna. Teplota skleného prechodu PLA
bola stanovena na hodnotu 56 °C. Hmotnostne strednd relativna molekulovd hmotnost PLA
stanovena GPC je 179 400 g-mol™ a jej index polydisperzity je 2,24.

Metoda pripravy PLA peny tymto sposobom nie je vhodnd do velkovyroby kvoli
diskontinualnemu systému vyroby, preto je vhodnejSie hladat’ spdsoby vyroby kontinualnym
procesom. Tato metoda je vSak velmi vhodna na pripravu laboratornych vzorkov PLA peny
a skimanie ich niektorych vlastnosti, pretoZze priprava nezabera vela cCasu a predchadza sa
zbyto¢nému plytvaniu surovinami.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

DSC

=)

Er

LA
Mn
Mw
M.
PDLLA
PLA
PLLA
PS
PUR
PVT
ROP
Sn2

THF

Index polydisperzity

Diferencna skenovacia kalorimetria

Youngov modul pruznosti

Deformacna energia

Pevnost’ v tlaku

Kyselina mlie¢na

Ciselne stredna relativna molekulova hmotnost’
Hmotnostne stredna relativna molekulova hmotnost’
Z-priemer molekulovej hmotnosti
Poly(D,L-kyselina mlie¢na)

Poly(kyselina mlie¢na)

Poly(L-kyselina mlie¢na)

Polystyrén

Polyurethan

Tlak, objem, teplota

Polymerizacia za otvorenia kruhu (ring-opening polymerization)
Substiticia nukleofilna bimolekularna

Teplota skleného prechodu

tetrahydrofuran
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