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Vliv mineralniho plniva CaCOs3 na vlastnosti biologicky
rozlozitelného plastu PLA

Influence of mineral filler CaCO3 on properties of biodegradable
plastic PLA

Anotace

Tato bakalarskda prace se zabyva studiem termickych, strukturnich
a mechanickych vlastnosti biopolymernich struktur PLA srozdilnym hmotnostnim
obsahem uhli¢itanu vapenatého (1,5 - 10 hm. %). Bakalarska prace je rozdélena na
teoretickou a experimentadlni cast. V teoretické Casti je pojednavano o mineralnich
casticovych plnivech (talku, wollastonitu, slidé a uhli¢itanu vapenatém). U kazdého
mineralu je uvedeno k ¢emu slouzi a jaké ma fyzikalni vlastnosti. V experimentalni ¢asti
je rozebran postup vyroby biopolymernich struktur a jednotlivé technologie pro méreni
pozadovanych vlastnosti pripravenych vzorki. Nasledné jsou data vyhodnocena na
zakladé vlivu mnozstvi uhli¢itanu vapenatého na biopolymerni matrici PLA. V zavérecné

Casti je diskuze vysledkii a doporuceni.

Klicova slova: kyselina polymlécna, biopolymer, ¢asticové minerdlni plnivo, uhli¢itan

vapenaty
Annotation

This bachelor thesis deals with the research of termic, structural and mechanic
properties of PLA biopolymer structure with different calcium carbonate content by
weight (1,5 - 10 wt%). Bachelor thesis is divided into theoretical and experimental part.
In the theoretical part there are discussed mineral particulate fillers (talc, wollastonite,
mica and calcium carbonate). For each mineral there is stated what it is used for and what
its physical properties are. The experimental part discusses the approach of production
of biopolymer structures and individual technologies for measuring the required
properties of prepared samples. Then, the data are evaluated based on the effect of the
amount of calcium carbonate on the biopolymer matrix of PLA. The final part is a

discussion of results and recommendations.

Key words: polylactic acid, biopolymer, particulate mineral filler, calcium carbonate
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Seznam poutzitych zkratek a symbolG

CR rychlost ochlazovani

Ec korigovana energie spotifebovana pri prerazeni télesa
Ef modul pruznosti v ohybu

Et modul pruznosti v tahu

Ts teplota pocatku termického rozkladu

Tt teplota prithybu pti zatiZeni

Tg teplota skelného prechodu

Tinflex teplota termického rozkladu pfi max. dbytku hmotnosti
Tp.c teplota primarni krystalizace

Tp,cc teplota sekundarni krystalizace

Tppc teplota sekundarni krystalizace pied roztavenim

Tpm teplota tani

acu razova houzevnatost Charpy

b s$ifka vzorku

h vyska vzorku

Xc stupen krystalinity

w podil plniva ve zkuSebnim vzorku

Acp zména mérné tepelné kapacity

AHm100 zména mérné entalpie tani plné krystalického PLA
AHc zména mérné entalpie krystalizace

AHcc zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

AHm zména mérné entalpie tani

AHpc zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pred tanim
€1 pomérné prodlouzeni (0,05 %)

&2 pomérné prodluzeni (0,25 %)

&n deformace ohybem (0,05 %), odpovidajici prihybu s1

LIBEREC 2020 8



o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni [ |
&n deformace ohybem (0,25 %), odpovidajici prithybu s [-]
€b pomérné prodlouZeni pti pretrZeni [%]
o1 napéti v tahu pti pomérném prodlouZeni €1 [MPa]
02 napéti v tahu pti pomérném prodlouzeni €2 [MPa]
of1 napéti v ohybu pii prihybu s1 [MPa]
of2 napéti v ohybu pri priihybu s2 [MPa]
OfM pevnost v ohybu [MPa]
Om mez pevnosti v tahu [MPa]
ABS akrylonitril-butadien-styren
DSC diferen¢ni snimaci kalorimetrie
MP mineralni plnivo
PCC umeéle vysrazeny uhlic¢itan vapenaty
PE polyethylen
PE-HD vysokohustotni polyethylen
PE-LD nizkohustotni polyethylen
PLA kyselina polymlécna
PP polypropylen
PVC polyvinylchlorid
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TG termogravimetrie
L]
H N
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1 Uvod

Polymery jsou v moderni dobé velmi vyuzivané materidly, a to zejména kvili jejich
snadnému zpracovani, vSestrannosti vyuziti a dobrym mechanickym vlastnostem, které
jsou vyuzivany ve vSech primyslovych odvétvi. Kdyby neexistovaly polymerni materialy,
jen téZko bychom si prestavovali nékteré zndmé vyrobky, které denné pouzivame. Velka
vétsSina téchto polymernich materiali je vyrabéna z fosilnich paliv a nékteré z nich jsou
z technologického, energetického a financniho hlediska obtiZné recyklovatelné. V radé
pripadl, napf. pro aplikaci jednorazovych obald, zatéZuji také Zzivotni prostredi.
Znecisténi vod a krajiny je hlavnim dlivodem zkoumani novych snadno recyklovatelnych
materialli s dostatecnou pevnosti a vydrzi kjejich pouziti v primyslové praxi. Témto
pozadavkiim odpovidaji biopolymery, které jsou vyrobeny zobnovitelnych zdroji
a rozkladaji se napf. kompostovanim za zvySenych teplot a vlhkosti pfi plisobeni
mikroorganismi. Vzhledem k jejich relativné snadnému a rychlému biologickému
rozkladu jsou zkoumany a kombinovany s riiznymi plnivy, at uz se jedna o plniva na
prirodni, mineralni nebo syntetické bazi. Kazdé prirodni organické nebo mineralni plnivo
plisobi na matrici biopolymeru riznym zplisobem, ktery je mozné patricné vyuzit. Na
kazdy vyrobek jsou kladeny jiné poZadavky z hlediska jeho pouziti a tim vznika nespocet
moznosti ptripravy riiznych polymernich systémd. Vliv plniv na matrici polymert (¢asto
polypropylenu) byl prokadzan v mnoha predeslych studiich, z ¢ehoZ se da predpokladat
obdobny vliv na biopolymery.

Cilem bakalarské prace je studium vlivu mineralniho plniva na bazi uhli¢itanu
vapenatého (CaCOs3) na strukturni, teplotni a mechanické vlastnosti biopolymeru PLA
(kyseliny polymlécné). UhliCitan vapenaty bude obsaZen v polymernich strukturach v
ridzném hmotnostnim poméru tak, aby bylo mozné analyzovat jeho vliv na matrici PLA.
Strukturni a termické vlastnosti polymernich systémi (nadmolekularni struktura) budou
hodnoceny metodou diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) a stanovenim teploty prihybu
ptizatiZeni, termicka stabilita bude posuzovana metodou termogravimetrie a mechanické
vlastnosti budou stanoveny prti tahovém, ohybovém a razovém namahani vystrika.
Z hlediska moZného vyuZiti biopolymernich struktur bude hodnocen také vliv
nuklea¢ntho udc¢inku uhli¢itanu vapenatého pri krystalizaci PLA za rlznych
termodynamickych podminek chlazeni taveniny, ktery bude posuzovan na zakladé studia

stupné krystalinity a pribéhu primarni i sekundarni krystalizace biopolymeru PLA.
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2 Teoreticka ¢ast

Polymery se staly nenahraditelnym materidlem témér ve vSech oblastech lidské
¢innosti a pozadavky kladené na dily z polymeri jsou riiznorodé. Neprichazi prakticky
v Uvahu jejich samostatné pouziti, ale je nutné je modifikovat dal$imi latkami - ptisadami,
které ovliviiuji jejich strukturu, fyzikalni a zpracovatelské vlastnosti. [2] S ohledem na
feSenou problematiku bakalarské prace se jeji reSersni (teoreticka cast) vénuje vyuziti
casticového mineralniho plniva v polymernich systémech, zejména se zamérenim na

charakteristiku a vlastnosti uhli¢itanu vapenatého.

2.1 Pfisady do plast(

Zakladni vlastnosti materialu jsou vzidy urceny typem polymeru. Pfisady mohou
tyto vlastnosti zlepSovat, mohou ovlivnit jeho zpracovatelské vlastnosti, chranit ho pred
starnutim a degrada¢nimi procesy (pripadné degradacni procesy urychlovat, jako je tomu
u biopolymernich systémii) anebo snizit jeho cenu. [3] Polymery maji mnoho nedostatkd,
které je vhodné odstranit a zlepsit tak jejich aplika¢ni vlastnosti: mezi nevyhody patii
jejich nizka teplotni stabilita, nizkd houZevnatost, hoflavost, nizka odolnost vysokym
teplotam, nevhodné optické vlastnosti, vznik elektrostatického naboje na povrchu

polymert apod. [3]

Mezi zakladni prisady patii tepelné a svételné stabilizatory, pripadné stabilizatory
sjinym specifickym uUcinkem, barviva, plastifika¢ni cinidla, maziva nebo jiné
zpracovatelské prostiedky. Dale zmékcovadla, antidegradanty, antioxidanty,
antiozonanty, nadouvadla, antistatika, retardéry horeni, sitovaci prostredky, adhezni

prostredky, a predevsim pak plniva. [4]

Plniva jsou latky organického nebo anorganického charakteru, které se pouZzivaji
jako Casticové plnivo (prasek, kuli¢ky, desticky) anebo jako vlakna rtzné délky. Vzhledem
k i¢inklim na mechanické vlastnosti polymert maji bud’ vyztuZujici, nebo nevyztuzujici
charakter (napf. moucka ziskavana rozmélnénim levného mineralniho plniva, které se
pouziva ve formé prasku). VyztuZujici plniva se pouzivaji predevsim za ticelem zvySeni
razovych charakteristik polymert, coz je doprovazeno zvysenim i dalSich mechanickych
vlastnosti, jako je napriklad mez pevnosti, modul pruZnosti a tvarova stalost. Naopak

sniZuji houZevnatost, ohebnost a smrsténi materialu. [5] K nejdiileZitéjSim vyztuzujicim
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plniviim patii vlaknitd plniva na bazi skla, uhliku, kovu, polymeru (napriklad aramidu),
mineralli nebo prirodnich materialii (napriklad celulézy). Naproti tomu nevyztuzujici
plniva vétSinou nezlepsuji mez pevnosti, ale zlepSuji jiné vlastnosti materialu, jako je jeho
hustota, tuhost a dale sniZuji tepelnou roztaznost a zvysuji jeho tepelnou vodivost.
Vlastnosti materialu jsou zavislé na mnozZstvi a tvaru Castic, jejich velikosti (distribuc¢ni

krivce), specifické povrchové ploSe a povrchovém napéti. [2]

Mezi prvnimi, kdo zkoumal vyznam plniv v matrici polymert byl Wiegand [2],
ktery se zabyval vlivem kiidy, sazi a tézkého Zivce (mineralnich plniv) na vlastnosti pryzi.
Ty byly z pocatku vnimany pouze, jako levna aditiva sniZujici cenu polymeru a tim
i vysledného vyrobku. Wiegand vSak ve své studii zjistil, Ze vlastnosti pryZi nezavisi pouze
na druhu plniva, ale také na jeho velikosti a dospél k zavéru, Ze ¢im mensi bude velikost

castic, tim vétsi bude pevnost pryze. [2]

Vyvoj syntetickych polymeri zacal na zacatku 20. stoleti pred druhou svétovou
valkou. Plasty se zacaly stavat soucasti kazdodenniho Zivota v podobé nejriznéjSich
aplikacich a s nimi se zvySovala také poptavka po prisadach, které by zlepSovaly jejich
vlastnosti. Druha svétova valka vsak vyvoj polymert omezila, ale o to vic se zvysil
v 50. letech 20. stoleti. Pri volbé plniva se bral ohled predevsim na jeho fyzikalni vlastnosti

a velikost zrn. [2]

Tab. 2.1 Rozdéleni tvaru ¢dstic minerdiniho plniva [2]

Tvar ¢astic Koule Krychle Kvadr Desticky Vldkna
Pomér stran 1 1 1,4-4 5-100 >10
Priklady Sklenéné kulicky Uhli¢itan | Siran barnaty Slida Sklenéna vlakna
Silikatové kulicky | vapenaty Silikaty Mastek Azbest
Kaolin Celulézova vidkna
Grafit Wollastonit

Tvar c¢astic je stanoven tak zvanym tvarovym faktorem, ktery udava pomér mezi
parametrl, ktery urcuje, zda se jedna o plnivo s vyztuzujicim nebo nevyztuzujicim
ucinkem. Existuje pét zakladnich tvari Castic: koule, krychle, kvadr, desticky a vlakna.
Funkci nevyztuzujicitho plniva plni tvar ¢astic koule, krychle a kvadru. K tvariim, které
odpovidaji vyztuzujicim plniviim, patii obecné ¢astice s velkym pomérem stran, jako jsou
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v

desticky a vldkna, které zesiluji UCinek polymert. [2] VyztuZeni polymeru funguje
predevsim ve sméru orientace c¢astic. Pii plisobeni sily v kolmém sméru, neni vyztuzujici

efekt prilis patrny. [4]

Velikost a distribuce castic je nedilnou soucasti hodnoceni kvality materialu,
predevsim s ohledem na jeho pevnost. Experimentalné bylo zjiSténo, Ze ¢im menSi bude
velikost ¢astic, tim vyssi bude pevnost vysledného kompozitniho materialu. Se sniZujici se
velikosti ¢astic klesa razova houzevnatost materialu, zlepSuje se povrch soucasti, odolnost
materialu proti otéru a zvysSuje se nebezpeci vzniku trhlin. [2] Primarné se z hlediska
minimalizace vzniku trhlin pouzivaji v kompozitech vlaknova plniva, které maji velky
tvarovy faktor. Pro vyrobu polymernich systémi se pouziva velikost ¢astic v rozmezi od

1 do 10 pm. [1]

Specificka plocha povrchu souvisi s velikosti ¢astic plniva. Jedna se o pojem
vyjadrovany v metrech ¢tvere¢nich na gram. Udava, kolik miZe vzniknout bodli mezi
fetézcem polymeru a priddvanym materialem. Cim vice bod miiZe vzniknout, tim lepsi
ma vysledny materidl mechanické vlastnosti. Obecné plati, Ze s vétsi plochou se zlepsuje
tuhost, pevnost, a materidl ma také vyssi lesk povrchu. ZvétSovani plochy je mozné jen do
doby, dokud nedochazi kshlukovani castic. Ktomu dochazi zdGvodu pisobeni
gravitaénich a Van der Waalsovych sil. Cim jsou ¢astice mensi, tim jsou bliZze u sebe
a zaCinaji zde pulsobit van der Waalsovy sily, které jsou deset milionkrat silnéjsi nez
gravitacni sily (v pripadé, Ze primér castic je mensi nez 1 mikrometr) a maji za nasledek

vznik defekti. [2]

Tab. 2.2 Povrchové napéti polymernich prisad [2]

Material Povrchové napéti [mN/m]
Sklo 1200
Kaolin 550
Uhlicitan
vapenaty 200
Mastek 120
PVC 40
PP 32
PE 30

Povrchové napéti castic udava, kolik energie je potfeba na vznik metru

¢tverecniho povrchu ¢astic. Obecné je povrchové napéti vysledkem interakce sil mezi
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molekulami nebo atomy v povrchové vrstvé. [6] Cim je material tvrdsi, tim je pottfeba vice
energie. Aby se ¢astice s polymerem dobie pojily, je potieba, aby mély podobné povrchové
napéti a byly diikladné promiseny. Ke sniZzené povrchového napéti je mozné materialovy
systém modifikovat kompatibilizatory sniZujici mezifazové napéti na rozhrani Castic

a polymeru. [2]

Tepelna vodivost plniv a polymeri je dileZitou vlastnosti p¥i jejich zpracovani.
Tepelna vodivost udava rychlost Sifeni tepla v materidlech. [3] Polymery a plniva maji
riznou tepelnou vodivost a mérné teplo. Mineralni plniva maji az 10krat vétsi tepelnou
vodivost nez béZné polymery, coZ je u jejich ohrivani nebo chlazeni diileZitou vlastnosti.
Kviili lepsi tepelné vodivosti potrebuji mineralni plniva pouze polovi¢ni mérné teplo
apolovinu energie na zahrati. Dobra tepelnd vodivost se vyuzivad pii technologii
vstiikovani, vyfukovani dutych predmétt, tepelném tvarovani nebo svaiovani. Pri vyrobé
polymernich dilG, je vyZadovano také rychlé ochlazovani vyrobki, coz je mineralnim

plnivem podporeno, a zkracuje se tak vyrobni cas. [2]

Abrazivita ¢astic mineralnich plniv ma velky vliv na opotirebeni vyrobnich strojt
pii zpracovani polymernich struktur. Mineralni plniva si i po mleti na jemno udrzuji svoji
krystalickou strukturu, coz zplisobuje zvySenou abrazivitu. Abrazivita strojniho zarizeni
je ovlivnéna vlastnostmi plniva, predevsim tvarem a velikosti ¢astic, koncentraci ¢astic
a viskozitou taveniny. Udava se, Ze aby abrazivita plniva na vyrobni zatizeni byla zjevna,

musi byt ¢astice mineralniho plniva vétsi nez 5 um. [2]
2.2 Minerdlni plniva

V polymernim priimyslu jsou mineralni plniva pouzivana velmi ¢asto. Dlivodem je
predevsim jejich nizka cena, tuhost, tvrdost, ale také dobra tvarova a rozmérova stalost
polymerniho vyrobku, a to i za zvySenych teplot. Vtechnické praxi se lze setkat
s mineralnimi plnivy na bazi talku (mastek), wollastonitu, slidy a uhli¢itanu vapenatého.
Aby se mineralni material mohl vyuZit, jako plnivo, musi spliiovat nékolik podminek,
predevSim nizkou cenu, dostupnost, nesmi obsahovat znecistujici prvky a nesmi byt
toxicky. K nasledujicim kritériim se dale pridavaji dalsi pozadavky dle aplika¢ni oblasti

polymert. [2]
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Talek (mastek)

Talek je mineralni ¢asticové plnivo na bazi kiemicitand, vznikajici pfi chladnuti
magmatu za pritomnosti vody o teplotach 500 °C. [7] Nejvyznamnéjsi loZiska talku se
nachazi v okoli New Yorku, Vermontu, Virginie, Brazilie atd. [8] U polymert nejcastéji pak
v kombinaci s polypropylenem dochazi jeho vlivem ke zlepSeni strukturnich
a mechanickych vlastnosti, jako je krystalizace, pevnost, tvarova a rozmeérova stabilita,
chemicka a tepelna odolnost. [3] Talek je vzhledem k jeho vlastnostem pouzivan v mnoha
priumyslovych odvétvi. Vyznacuje se dobrou chemickou odolnosti, izola¢nimi vlastnostmi
a je zaruvzdorny, coz se vyuziva napriklad ve slévarenstvi, pti vyrobé kamen (kviili jeho
lupinkovité strukture) a sklarském primyslu. Dalsi uplatnéni nachazi ve stavebnictvi,
papirenském  primyslu, plastikdrském priamyslu, farmaceutickém primyslu

a sportovnim odvétvi. [7, 8,9, 10]

Talek se v zemské kiire vyskytuje v podobé lupinkd, Supin nebo jemnych zrn, které
maji velky tvarovy faktor dosahujici az hodnoty 100 [2]. Jedna se o nejméKkci pouZzivany
mineralni materidl s Mohrovou tvrdosti 1. Mastek je pruzny, Stépny, ale neelasticky
material, ktery se p¥i plisobeni sil jednoduse lame a tvoii nerovnomérny lom. Lom vznika
kviili jeho strukture, kterou tvoii jednoklonna mrizka, ve které plisobi pouze malé Van
der Waalsovy sily. Barva talku mtize byt bila, svétle zelena az tmavozelena, nahnédl3,
nazloutla nebo tmavomodri, a i piesto je jeho struktura priihledna az prisvitna. Talek je
tvoren vrstvami hydroxidu horec¢natého a kiemicitani. Dokaze absorbovat tuky,

pryskyftice, barvy, na omak je mastny a neni rozpustny v kyselinach. [7]

Hlavnim divodem pouziti talku, jako plniva v polymerech je snizovani smrsténi
a tim dosazeni vétsi rozmérové a tvarové stalosti vyrobku. Talek v plastu piisobi, jako
nukleacni Cinidlo jiz pfi malém mnozstvi <3 % a podporuje tak, heterogenni nukleaci,
tvorbu mensich krystaliti a zlepsuje jeho stupen krystalinity, ¢imz dochazi ke zméné
vlastnosti polymeru: zvySuje jeho houZevnatost, mez pevnosti a modul pruznosti. Talek je
pouzivan predevSim v PP, PE-HD, PE-LD, PVC a ABS. [9] Vlastnosti polymeru plnéného
talkem se odvijeji od jeho mnozstvi, Cistoty, a tvaru castic - lupinkovitosti a také
schopnosti misit se s polymerem. Pfri uplatnéni talku v plastikdfském primyslu se
pouziva velikost Castic od 1-20 um. Talek obsahuje necistoty typu magnezit, chloridy,
plnéni 10 + 40 hm. %. V automobilovém primyslu je pouzivan v polymernich dilech pro
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interiérové i exteriérové aplikace, napiiklad pro palubni desky, dily klimatizac¢nich

jednotek, zadni odkladaci plata a narazniky. [7, 9]

Talek ma tfi rlizné odrady: tucek, krupnik a steatit. Tucek je celistvou odridou
talku s tvrdosti 1,5 podle Mohrovy stupnice. [11] Spole¢né se steatitem se jedna o odridu
mastku vysoké cistoty. [12] Krupnik ma lupenovitou strukturu a nejedna se o Cistou
odridu talku, ale o kombinaci mastku a chloridti. Jeho nejvétsi vyuziti bylo pro hrncirsky
kamen. [12] Steatit je celistva, uslechtila tvrdsi forma talku, uplatiiovana pii vyrobé

ozdobnych predmétii (z divodu dobré soudruznosti a malé tvrdosti). [13]

Talek ma oproti polymerim mnohondsobné vyssi tepelnou vodivost. Pti vyrobé
polymernich dill tak talek zptlisobuje rychlejsi a snadnéjsi ohiev/chlazeni polymernich
struktur. Piidavkem talku zac¢ina krystalizace polymeru pii vyssich teplotach, zvysuje se
tak modul pruznosti a modul pevnosti materialu v disledku vyssiho obsahu krystalického
podilu ve struktuie polymeru. Pridanim talku mtiZe dojit k zvySeni razové houZevnatosti
polymeru, ale jen pfi jeho obsahu do 5 hm. %. Pri vy$$im obsahu talku razova
houZevnatost polymeru klesa a ztraci vyznam. [7] U polymeri se zvysSujicim se obsahem
talku se zvysuje jeho kripova odolnost. Aby byl polymer odolny vici kripu, je potfeba
pridat talek sjemné destickovitou strukturou. Téchto vlastnosti se vyuziva predevsim
v odtokovych, odpadnich potrubi pokladanych do zemé. U polymerid s lupinkovitou
strukturou talku, dochazi k prostupu vodnich par a kysliku v omezeném mnoZstvi, coz se
uplatiiuje predevsim v potravinairském pramyslu. Talek také odpuzuje vodu a je chemicky

inertni. [7]

Wollastonit

Wollastonit je mineralni casticové plnivo vznikajici ze zneciSténého vapence, ktery
je vystaven vysokym teplotam a tlakiim za obcasné piitomnosti tekutiny obsahujici oxid
kremicity. Wollastonit ma casto bilou nebo Sedou barvu, je prisvitny az neprihledny,
hedvabné leskly a mlze obsahovat prvky, jako hoicik, mangan a Zelezo. Jedna se o
mineral, ktery ma vlaknité agregaty s rovnobéznou nebo paprscitou stavbou, miize byt
zrnity i celistvy. Wollastonit ma nizkou absorpci vlhkosti a oleje, vysoky jas a nizky obsah
tékavych latek. Pouziva se predevsim v keramice pro zlepSeni tepelnych a mechanickych
vlastnosti (dlaZdice), pti vyrobé kovti, ve vyrobcich naro¢né na teni (brzdy) a predevsim

na plnivo do barev a polymert. [14, 15]
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U polymernich materiall zlepSuje jejich pevnost, tepelnou a rozmérovou stalost za
vyssich teplot, odolnost proti opotiebeni, trvanlivost a izola¢ni vlastnosti. Wollastonit je

také odolny proti chemickému ptisobenti a je inertni vii¢i okoli. [14]

Slida

Slida je prirodni minerdlni material, ktery patfi do skupiny hlinitokiemicitani,
krystalizujicich v monoklinické soustavé. Jejich vrstevnatad krystalova struktura
zplisobuje dokonalou bazalni stépnost a projevuje se perletovym leskem na $tépnych
plochach. [16] Slida se v prirodé vyskytuje v mnoha modifikacich. Je téZena ze zemské
klry a jeji strukturni sloZzeni zavisi na tom, kde byla vytéZena. [17] Lupeny slidy jsou
prihledné nebo priisvitné a mohou dosahovat velkych rozmérd. Pouziva se v oblastech
nizkonapétové i vysokonapétové elektroniky, kde funguje dobfte, jako izolant a vydrzi
vysoké elektrické i tepelné namahani. Diive se pouZzivala také, jako vypln oken
a zaruvzdornych okének peci. Aby mohla byt timto zplGsobem pouZivana, musi byt

nevodiva, nehorlava a nesmi se béhem procesu tavit. [16, 17, 18]

TéZba slidy probiha podle urceného procesu. V prvni fazi je dileZité dostat slidu ze
zemské kiiry a to tak, aby nedochazelo k poruseni krystalli. Po vyjmuti a ocisténi od hlusin
se oznacuje pod pojmem blokova, surovd nebo kusova. Aby se slida mohla nastipat
k dalSimu pouziti, je nutné odstranit poSkozené krystaly. [17] Po jejich odstranéni se
nastipana kiida tridi dle velikosti plochy, obsahu cizich téles, mnozZstvi barevnych skvrn
a hodnoti se velikost listii, kde se urcuje plocha nejvétsiho obdélniku, ktery lze z platki
ziskat, coZ se pohybuje v rozmezi 6,5 aZ 645 cm?. Slidy dosahuji vyssi tvrdosti nez talek,

dle Mohrovy stupnice 2 aZ 3 a hustota slidy ¢ini 2,7 az 3,4 g/cm3. [17, 18]

Slidu je moZné rozdélit do dvou zdkladnich skupin, a to podle jejich vzhledu na
muskovit a biotit. Muskovit je bélavy az nazZloutly horninotvorny mineral svort, fylitd, Zul,
rul, pegmatiti, ktery tvori v horninach silné stribrité lesklé nepravidelné supinky, které
mohou byt razné velké. Muskovit byva soucasti kyselych vyvielych hornin nebo
klasickych sedimentl. Za muskovit se tfadi také sericit. Sericit je jemné Supinkaty
muskovit, ktery vznika slabou metamorf6zou dodavajici horniné lesk. Biotit je oproti
muskovitu tmavé hnéda nékdy az Cerna slida, ktera se dobre Stépi. Stejné jako muskovit

ma lupinky nepravidelného tvaru a je soucasti kyselych, ale i neutralnich vyvrelin
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a metamorfovanych hornin. Pokud hornina obsahuje velké mnoZstvi biotitu, sniZuje se jeji

pevnost a stabilita. [17, 19]

Slidu je moZné dale délit podle jejiho zpracovani na Stipanou, slidovy prach,
surovou nebo slidu upravenou. Struktura slidy je uzplisobena ke Stipani na tenké listky,
které mohou dosahovat tloustky pouhych 0,05 mm. Listy slidy i pres jejich malou tloustku
jsou pruzné, ohebné, chemicky stdlé a predevsim pevné. Ackoli je slida pouzivana
v elektrotechnice, nesmi byt pouzita v pfitomnosti oleje, jelikoZ olej do platki slidy vnika,
a to je nezadouci. Dobré vlastnosti a stabilita slidy je dana jeji strukturou a kovalentnimi
vazbami mezi atomy kiemiku a Kkysliku ve vrstvach oxidu kiemicitého. Slida ma stalé
vlastnosti az do své kalcina¢ni teploty, kdy ze své struktury ztraci vdzanou vodu a tim se
skokové méni jeji vlastnosti. V soucasné dobé je Stipana slida stale pouzivana v mnoha
elektro izolacnich zarizenich, jako jsou elektronické kondenzatory, elektronky, montazni

podlozky, mikrovinna okna a mezivrstvy izolace. [17]

Elektrické vlastnosti slidy jsou velmi dobré. Slida dokaze odolavat jiskieni, koréné,
ma vysokou dielektrickou pevnost, velky povrchovy i wvnitfni izolacni odpor
arovnomérnou dielektrickou konstantu (permitivitu). Ve slidé vznikaji dielektrické
ztraty, které pri nizkych frekvencich s teplotou rostou a pri vysokych frekvencich

s teplotou klesaji. [17]

Slida ma také dobré mechanické vlastnosti. Mezi hlavnimi vlastnostmi je
nejdokonalejsi Stépnost v porovnani s ostatnimi horninami, neni stlaciteln3, je tvarové
stala, vyznacuje se vysokou pevnosti v tlaku a odolnosti proti namahani stfihem. [17]
Slida je chemicky stabilni a vii¢i okoli je inertni, predevsim k vodé, chemickym c¢inidltim,

fedidltim a ke vS§em kyselindm, kromé fluorovodikovych. [20]

Vlastnosti slidy se neméni az do teploty 1200 °C. [20] Do této teploty se slida chova,
jako izolant s nizkou tepelnou vodivosti, neda se nijak zapalit, nenavlha a nejde roztavit.
Tenké Supinky slidy jsou transparentni a maji vysoky lesk, ktery vyplyva ze struktury
slidy, u které nastava silny negativni dvojlom s thlem mezi optickymi osami az 120°. Lesk
a odraz svétla jsou u slidy Casto viditelné kviili jejimu odpuzovani necistot a snadnému
¢iSténi. Kazdy druh slidy ma rozdilné optické vlastnosti. Muskovit a obecné svétlé slidy
maji dhel odrazu bliZici se 120°. Naproti tomu tmavé slidy, jako je biotit, maji thel bliZici

se k hodnoté 0°. [17]
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Slida vzemské kiife zabira az 5 % veSkerého objemu. Slidy jsou pribuzné
s mineraly, jako jsou chlority, serpentiny, jilové mineraly nebo talek. Mohou vytvaret
sloupkové krystaly, které ¢asto mivaji Sestiboky priirez. AZ na vyjimky byvaji lupinky slidy
mikroskopicky malé a dosahuji velikosti pouhych nékolika milimetri. V mineralogii

existuje kolem 40 druht slid. [15]

Muskovit je obsaZen ve vyvrelych horninach s podilem primérné 1,4 %. [15]
Byvaji rozliSovany rizné druhy muskovitu, jako je jemnozrnny sericit, ktery vznika
preménou zivcli, chromem obohaceny zeleny fuchsit nebo Sedozeleny pinit vznikajici
preménou cordieritu. V Ceské republice se muskovit vyskytuje v KifZenci jihovychodné

od Marianskych lazni. [21]

[llit (hydromuskovit) je bily nebo svétle zbarveny mineral, ktery vznika pireménou
hlinitokiemicitant spolec¢né s kaolinem. Jedna se o mineral s velmi jemnymi Supinkami,
které byvaji obsazeny v jilech, hlinach, pidach a sprasich. Illit se nejcastéji vyskytuje mezi
jilovymi mineraly, a proto je mezi né casto Frazen. Jedna se o jemnozrnny mineral

s velikosti astic menSich nez 0,001 mm. [15]

Glaukonit, na rozdil od ostatnich druht slid, je minerdlem vazanym na prostiredi
sedimentarni horniny a radi se stejné jako Illit mezi jilové mineraly. Struktura glaukonitu
je tvorena z drobnych nepravidelnych az kulovych zrn, které lze nalézt v nékterych
druzich piskovctli nebo ve vapencich. Glaukonit ma zelenou, Zlutozelenou ¢i modrozelenou

barvu a je pouZivan v olejomalbach nebo hnojivech. [22]

Flogopit je druh tmavé slidy, ktery se vyskytuje v serpentinech, metamorfovanych
dolomitech, dolomitickych vapencich, vulkanitech a jejich tufech a v mnoha dalSich. Barva
flogopitu je hnédocerna, zZlutohnéda az bronzové hnéda. [15] Flogopit ma vyssi tepelnou
stalost, je mékci, ohebnéjsi a ma nizsi elektrickou vodivost nez muskovit. PouZiva se na
dily izolace elektrickych stroji, popripadé tepelnych spotiebic¢i. [17] Podle druhu
nalezisté mize dosahovat velikosti az 10 m, ale bézné velikosti jsou okolo 10 cm. V nasi
zemi je naleziSté severozapadné od Lovosic, kde se nachazeji sloupkovité a tabulkovité

Sestiboké krystaly o velikosti az 5 cm zarostlé v ¢edici. [15]

Lepidolit je slida s prechodnym sloZenim, které se podoba sloZeni muskovitu. Jedna
se o lithnou slidu pegmatitii obohacenou lithiem, ktera mtize mit riizné barvy typu zelen3,

rizova ¢i fialova. Lepidolit je tvoren Supinkami a lupinky uspoiadané do shlukii.[23]
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Uhlicitan vapenaty

Uhli¢itan vapenaty (CaCOs3) je mineralni krystalicka latka, ktera se v prirodé
vyskytuje jako nerost, nebo jako hornina (vdpenec, mramor, krida). Ziskat lze také
synteticky v podobé vysraZeného uhlic¢itanu vapenatého (PCC). Pouziva se, jako plnivo do
plastti, dale jako stavebni material, v metalurgii (pfi vyrobé Zeleza, médi, zinku a jinych
kovil), ve farmaceutickém primyslu a mnoha dalSich oborech. Jedna se o polymorfni
latku, ktera se vyskytuje ve tfech krystalografickych formach: jako kalcit (klencova
krystalografickd soustava), aragonit (ortorombicka krystalograficka soustava) a vaterit

(hexagonalni krystalograficka soustava). [24]

Vapenec, mramor a kiida jsou oznacovany, jako horniny uhli¢itanu vapenatého, maji
stejnou strukturu, ale odlisné vlastnosti a pouziti. Jako plnivo do polymeri, se drive
pouzivala predevsim kiida, kterou postupem ¢asu nahradil mramor a vysrazeny uhlic¢itan
vapenaty. [2] Kiida vznikala ze sedimentarnich kosternich zbytk moftskych Zivocichd.
[25] V surovém stavu nema tak pevné sloZeni, jako mramor s vapencem, a proto se da
snadno tézit. Kiida se vyznacuje snadnou zpracovatelnosti, neobsahuje zadné toxické
prvKky, ma dobrou bélost, ale kviili své biogenezi nemize dosahnout maximalni bélosti.
Castice maji tvar desti¢ek a vyznacuje se vysokou mirou odolnosti proti opotfebeni.
V kiidé se naléza velmi malé mnozstvi znecistujicich prvki, jako jsou oxid kiremicity,

.....

velikosti zrn, aby co nejvice odpovidala naslednému pouziti. [2]

Vapenec a mramor maji oproti kiidé pevnéjsi strukturu horniny a jejich tézba je
pritomné necistoty dostatecnou velikost ke snadnému odstranéni. Mramor obsahuje
nechténé mineraly, jako grafit, sulfidy nebo tmavé silikaty zvySujici jeho abrazivitu.
Mramor ma vétsi hustotu a pevnost nez vapenec a kifida, kvili vysoké rekrystalizaci, ktera
nastala béhem jeho vzniku za vysokych tlakd a teplot. [26] Vapenec je oproti tomu
podobny kridé, ale ma vétsi hustotu a hmotnost, protoZe byl zhutnén geologickymi
procesy a stejné, jako kiida vznikl z usazenych vapnitych schranek Zivocichli a rostlin.
[27] Krida, vapenec a mramor se neliSi pouze ve stupni bélosti, ale maji i odliSnou
abrazivitu, velikost zrn a rozdilny stupen pohlcovani svétla. U kiidy lze snadno ménit

velikost c¢astic a tridit je podle velikosti. Vapenec a mramor vSak lze upravovat pouze
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v omezenych mezich. Vysledna velikost ¢astic zavisi predevsim na jejich surové strukture.
Abrazivita plniva je spojena stvarem Castic. Jelikoz kfida i mramor patii k
horninam uhli¢itanu vapenatému, maji stejny destickovity tvar ¢astic. Rozdil mezi nimi je
v hranach desticek. Kiida ma desticky se zaoblenou hranou, coZ zplisobuje mensi
abrazivitu. Oproti tomu mramor ma ¢astice destickovitého tvaru s ostrymi hranami, které
zplsobuji vétsi abrazivitu. Abrazivita se da sniZit mletim na jemné Ccastice, které

abrazivitu potlacuji. [2]

Uhlic¢itan vapenaty se ve vétSim mnoZzstvi zacal pouzivat od 18. a 19. stoleti. Tézil se
vlomech, ale po vytéZeni obsahoval necistoty, jako jsou hlinové nebo jilové vrstvy ci
kiremicitany. [27] Na jejich odstranéni (separaci) se pouzival nasledujici postup: vytéZena
kiida byla nejprve rozdrcena na jemny prasek, ktery byl vloZen do vodniho kanalu. JelikoZ
vSechny necistoty byly tézsi nez krida, spadly na dno a na hladiné zfistala plavat pouze
jemna krida. Nasledné byly necistoty ru¢né posbirdny a kiida dale plavala s vodou
kanalem, ktery vedl pres sbérnice. V prvni sbérnici zlistavala nejhrubsi kiida a v posledni
ta nejjemnéjsi. Pouzita voda se nasledné vracela zpét do obéhu a z kridy se délala kaSe,
ktera se nasledné susila a vytvarela tzv. bloky, urc¢ené k prepravé. Krida byla vyuzivana
v Cisticich prostiedcich, olejomalbach nebo v zemédélstvi na hnojeni pole. Nic z toho v§ak
nevedlo k dlouhodobému vyvoji a vyroba mocné kolisala do doby, neZ dosSlo k rozvoji
gumarenského priamyslu, plastikarského primyslu a vyrobé zasklivacich tmeli

tvorenych kiidou a Inénym olejem. Krida u tmeld zajistovala dostateCnou pruznost i po

jejich vytvrdnuti. [2]

TéZba uhlic¢itanu vapenatého se uskutecnuje po celém svété, ale ne vSechna loZiska
jsou k téZbé vhodna. Existuje mnoho loZisek s uhli¢itanem vapenatym, které se daji pouZit
na vyrobu cementu, ¢i kamend, ale jen malo loZisek ma dostatecnou Cistotu, aby mohlo
byt pouZito jako plnivo. Tyto lomy musi byt dobre pristupné a nesmi byt naro¢né na tézbu.
[ stémito predpoklady vSak musi prirodni uhliitan vapenaty projit procesem

mineralizace, aby se shodoval s pozadavky primyslu. [2]

Aby mohl byt mramor pouZity ke svému tcelu, musi projit nékolika fazemi: drcenim,
mletim, mineralnim pranim, optickym tridénim, flotaci, odvodnovanim, suSenim,
skladovanim, balenim a prepravou. Proces tfidéni je nutny z nékolika divodii: vytézeny
material je zneciStén jilem a piskem, v horniné jsou obsaZeny mineraly sniZujici bélost
a dochazi k zartistani minerald, které je moZné odstranit flotaci. [2]
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Mineradlni prani se vprocesu cisténi nékolikrat opakuje. Minerdlni prani ma
odstranit z mramoru necistoty, jako je pisek a jil. K prani se pouZziva vibra¢ni podlozka
a sito, pres které necistoty propadavaji. Proces prani nesmi byt ptilis intenzivni, aby se
nerozpadla i poZadovana vapencova hornina a neodesla s necistotami skrz sito pryc.
V pripadé nedostatku vody lze misto mokrého prani pouZit suché. V tom pripadé je
hornina susSena proudem vzduchu v rotujicim bubnu, ktery ma vsobé otvory na

propadnuti. [2, 28]

Po mineralnim prani nasleduje proces optického tridéni, které slouZzi k odstranéni
necistot z materialu pomoci ru¢niho sbéru nebo pocitacové techniky. V soucasné dobé se
jiz praktikuje tiidéni pomoci pocitacové techniky, kde jsou vyuzivany CCD kamery na
snimdani prichoziho materialu. Signal jde do pocitace, ktery podle tvaru rozliSuje, zda se
jedna o necistotu ¢i poZadovany material. Pro vapenec se jedna o konecnou fazi Cisténi,

u mramoru je potireba provést proces flotace. [2]

Pii procesu flotace je oddélovana mineralni faze rudy od necistot, za piitomnosti
vody nebo vzduchu. Existuje flotace pfima a neprima. Pti pouZiti piimé flotace se uhlic¢itan
vapenaty vynese na hladinu vody, zatimco pti neptimé flotaci ziistava leZet na dné. [29]
Pfi separaci mramoru se obvykle pouZiva neptima flotace, protoZe pti primé vznika velké
riziko, Ze na povrchu ziistanou také nezadouci prvky. Mramor obsahuje vice vedlejSich
sloZek nezli chténych. Jako ¢inidla pfi flotaci uhli¢itanu vadpenatého se pouZivaji smési
odpovidajici grafitu, nebo specifické kolektory, diky kterym lze kazdy prvek primét ke
vznaSeni se na vodni hladiné. Flotace ma nékolik fazi zpracovani: mineralni faze ¢inidlem,
suspenze buniciny, pridani vzduchu, tvorba pény na povrchu kalu a odstranéni pény. Aby
bylo rudu mozné oddélit, je potreba ji privést do uvolnéného stavu, kdy se k mineralu

pripojuje Cinidlo. K separaci je nutné mit velikost ¢astic maximalné 100+200 pm. [2]

K rozmélnovani vipence na malé ¢astice je potieba velké mnoZstvi energie, z toho
divodu je k vyrobé plniva prednostné pouzivan zpisob mleti za sucha. Pouze v pripadé,
pokud jsou pozadovany castice malych rozméri, kterych suché mlyny nejsou schopné

dosahnout, je pouzivan zptisob mleti za mokra. [2]

Suchd plniva se vyrabi ze vSech trech hornin uhli¢itanu vapenatého: kiidy, vapence
a mramoru. Pii vyrobé suchych plniv je nutné primarni produkt, ktery byva mokry

vysusit, k cemuz slouzi bubnové suSic¢ky. Material se po vysuseni piivadi do mlyna, kde se
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surovy produkt mele na mensi Castice. Kmleti se pouZivaji rtizné druhy mlyni, ale
nejcastéji se pouziva kulickovy mlyn, ktery vyuziva ocelové kulicky krozmélnéni
uhli¢itanu vapenatého. Material musi z mlyna rychle odchazet, aby nedoslo k opétovnému
rozmélnéni, pri kterém dochazi ke zbyteCnym ztratam energie a rozmélnény uhli¢itan
vapenaty se zaCne prichytavat na drtici prvky a zhorSovat vyrobu. Tridéni suchych plniv

se provadi pomoci vzduchovych klasifikatort. [2, 28]

Vzduchové Klasifikatory funguji na principu proudéni vzduchu. Castice mineralniho
plniva jsou privadény do proudu vzduchu, ktery je rozdéluje podle jejich velikosti. Pokud
jsou castice lehké a padaji mensi rychlosti, neZ je rychlost proudu vzduchu, tak jsou
unaseny proudem. Pokud maji stejnou rychlost, vznaseji se a pokud jsou tézsi a padaji
rychleji, neZ je rychlost proudu vzduchu, spadnou na zem. Castice unasené proudem se
prenasi do sila, jako hotovy produkt, zatimco ostatni ¢astice jdou znovu do kulového
mlyna. Vyhodu predstavuje to, Ze mlyn neni zbyte¢né zatéZovan jiZ hotovymi c¢asticemi
a zabrani se tak vzniku ultra jemnych ¢astic, které jsou pro vyrobu nezadouci. V ptripadé

potieby vice velikosti ¢astic je mozné pouZzit vice klasifikatort v radé. [2, 28]

Mokra plniva se prevazné pouzivaji v papirenském priimyslu, ale jejich pouZiti je
mozné vSude, kde jsou pozadovany malé velikosti ¢astic. K vyhovujicim parametrim lze
dojit rliznymi zplsoby. Jeden znich je mletim za sucha s naslednym natfedénim na
odpovidajici koncentraci pevné latky. Dal$i moZnost je mleti za mokra na pozadovanou
hustotu, nebo mletim za mokra pfi nizké koncentraci a pozdéjSim dodani mineralu na
pozadovanou koncentraci. Po ukonceni procesu mleti, je ve vétSiné pripadti dokoncena
vyroba plniva, ale existuji pripady pouziti uhli¢itanu vapenatého, kdy je poZadovan proces

suSeni. [2, 28]

Suseni se provadi dvéma riznymi zplsoby. Prvni je suSeni primarniho produktu,
ktery byl zpracovavan na suché plnivo. SuSenim se odstrani piirozena vlhkost minerald
i vlhkost vznikla napriklad pri flotaci. Druhy zptisob je suseni plniv vyrobenych za mokra,
kdy neni vyhodné vyrabét plniva za sucha, kviili vysoké energetické zatézi a pozadovanym
vlastnostem. Z divodii energetické naroc¢nosti suSeni, musi byt plnivo nejprve odvodnéno

pomoci sit a filtra. [2, 28]

Posledni druh uhli¢itanu vapenatého je uméle vysrazeny uhlic¢itan vapenaty (PCC),

ktery se pouziva jako ndhrada prirodniho uhli¢itanu vapenatého. Priimérna velikost
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c¢astic PCCje od 0,07 + 2 nm, bélost 95 aZ 96 %, hodnota absorpce oleje je 35az40 g/ 100
g prasku a specifickd plocha povrchu 10 aZ 25 m2/g. [2] PCC se vyrabi riznymi zplisoby.
NejpouZzivanéjsi zpisob vyroby je vysrazeni oxidem uhli¢itym, ale miiZe se vyrabét i jako
vedlejsi produkt pti vyrobé amoniaku. Casto se PCC vyrabi pfimo na misté vyroby papiru,
kdy je vysraZeny uhliCitan vapenaty primo dopravovan do papirenského stroje.
Predpokladem pro kvalitni vyrobek je Cisté vapno bez obsahu Zeleza ¢i manganu. Vyroba
probiha tak, Ze je vAdpno haseno hydroxidem vapenatym, dokud se kompletné nepieméni
na uhli¢itan vapenaty. Proces lze ridit tlakem, teplotou a ¢asem, kdy se pridaji jednotlivé

latky, na ¢emZ zavisi i jeho krystalicka forma. [2, 27]

V termoplastech a reaktoplastech se ro¢né spotiebuje vice nez 3,5 milionu tun
uhli¢itanu vapenatého. U elastomert se spotieba pohybuje okolo 2,5 milionu tun,
a dokonce i lepidla a tmely spottrebuji jako plnivo asi 900 000 tun uhli¢itanu vapenatého.
[2] Jak je patrné, uhli¢itan vapenaty je primyslové pouzivan ve velkém mnozstvi, a to
zejména z divodu jeho priznivych vlastnosti: ma vysokou chemickou c¢istotu, diky které
nepodléhaji polymery rychlému starnuti, vyznacuje se nizkou abrazivitou, pomaha
snizovat spotirebu drahych pigmenti, jako je kysli¢nik uhlicity, a to z divodu jeho vysoké
bélosti a nizkému indexu lomu. Zarovei z ného miize byt, ale vyroben i kvalitni barevny
produkt. [2] Porovnani vlastnosti uhli¢itanu vapenatého a ostatnimi mineralnimi plnivy
je uvedeno v tab. 2.3. Pokud je do termoplasti priddn jemné mlety uhli¢itan vapenaty,
zvySuje se tuhost polymeru bez toho, aniz by byla vyrazné ovlivnéna razova houzevnatost.

Pti vyrobé tenkosténnych vyrobki eliminuje smrsténi materialuy, je netoxicky a bez chuti.
[2]

Tab. 2.3 Porovnani vlastnosti minerdlnich plniv [2]

Uhli¢itan vapenaty | Kaolin | Mastek
ISO-bélost [%] 85-97 75-85 70-90
index lomu 1,65 1,55 1,57
pomér stran 1 5-15 5-100
pH 8,6 3-5 7
abrazivita 3-20 10-20 10

Porovnani vlastnosti polypropylenu s uhli¢itanem vapenatym a talkem, provedl ve

své studii Ammar [30], vytvoril tfi kombinace polypropylenu s talkem a uhli¢itanem
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vapenatym, které mély rizny pomeér a velikost Casticového plniva. Obsah plniva
v polypropylenu byl 30 hm. %. Téchto 30 hm. % bylo rozdéleno mezi talek a uhli¢itan
vapenaty v procentudlnim pomeéru 98/2 (talek/uhli¢itan vapenaty), 80/20 a 70/30. Na
téchto vzorcich hodnotil pevnost vtahu, razovou houZevnatost metodou Charpy,

krystalizaci, teplotu tani a odolnost proti otéru. [30]
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Obr. 2.1 Jmenovité pomérné prodlouZeni pri pretrZeni pro polypropylen s 30 hm. % cdsticového minerdlniho plniva (MP)
v rtizném procentudlnim poméru talek/uhlicitan vdpenaty (1 - PP, 2 — PP+MP 98/2, 3 — PP+MP 80/20, 4 - PP+ MP 70/30) [30]
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Obr. 2.2 Modul pruznosti v tahu polypropylenu s 30 hm. % cdsticového minerdlniho plniva (MP) v riizném procentudInim
pomeéru talek/uhli¢itan vdapenaty (1 - PP, 2 — PP+MP 98/2, 3 — PP+MP 80/20, 4 - PP+ MP 70/30) [30]

Modul pruznosti v tahu (MPa)

4

Hodnoceni vlivu mineralniho plniva na krystalizaci materialu bylo provedeno
metodou diferentni snimaci kalorimetrie. Méreni probihalo pri ohfevu materialu
1] |
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z teploty -50 °C na 250 °C s rychlosti zahtivani 10 °C/min (v inertni atmosfére dusiku).
Ammar zjistil, Ze talek s uhli¢itanem vapenatym ptlisobi, jako nukleac¢ni ¢inidlo a urychluje
pocatek krystalizace polypropylenu a tim i jeho stupen krystalinity. [30] Z vysledki dale
vyplynulo, Ze casticovd plniva ovliviiuji odolnost vic¢i abrazi a zlepSuji tuhost

polypropylenu na ukor jeho pevnosti viz obr. 2.1 aZ obr. 2.3. [30]
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Obr. 2.3 Opotrebeni polypropylenu s 30 hm. % cdsticového minerdlniho plniva (MP) v rizném procentudlnim poméru
talek/uhli¢itan vdapenaty (1 - PP, 2 — PP+MP 98/2, 3 — PP+MP 80/20, 4 - PP+ MP 70/30) [30]
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast bakalarské prace se zabyva vlivem uhlic¢itanu vapenatého
(CaCO03) na strukturni, termické a mechanické vlastnosti vystriki z biopolymeru PLA. Pro
experimentalni méreni byly pripraveny polymerni vzorky obsahujici 1,5, 5 a 10 hm. %
CaCOs. Rozsah mnoZstvi mineralniho plniva byl volen na zakladé soubéZné probihajici
studie, kterd se zabyva moznosti jeho vyuziti v biokompozitech PLA s celul6zovymi
vlakny, pricemZ nejvyssi pouZivané mnozstvi CaCOs je zde 10 hm. %. Vramci
experimentalni prace je dale provedena materialova studie, ktera se zabyva hodnocenim
vlivu uhli¢itanu vapenatého na krystalizaci PLA pti riiznych rychlostech chlazeni (5 az 40
°C/min). Tyto vysledky budou posléze pouzity pracovniky katedry strojirenské
technologie khodnoceni kinetiky neizotermni krystalizace PLA vlivem pridavku

mineralnich plniv.

3.1 Materialova charakteristika polymerniho systému

Pro vyrobu zkuSebnich vzorki byl pouzit biopolymer PLA od firmy Nature Works
LLC s obchodnim oznac¢enim Ingeo™ 3001D, ktery se stava z 98,6 % L-isomerii a 1,4 % D-
isomeri. Polymer obtiZné krystalizuje a je urcen predevsim pro technologii vstrikovani
k vyrobé transparentnich dili spotiebniho primyslu s teplotni odolnosti do 50 °C
(pribory, talife, Salky, obaly pro kosmetiku a outdoorové zboZi). Jedna se o bezpecny,
netoxicky a snadno recyklovatelny polymer spliiujici bezpecnostni podminky Evropské
unie. Teplota tani materialu je ca 180 °C, jeho hustota dosahuje hodnoty 1,24 g/cm3,
pevnost vtahu 62 MPa, jmenovité pomérné prodlouzeni pti pretrZeni 3,5 %, pevnost

v ohybu 108 MPa a modul pruznosti v ohybu 3600 MPa (stanoveno dle ASTM norem). [31]

Jako plnivo byl pouZit vysrazeny uhliitan vapenaty od firmy Honeywell s ¢istotou
> 98,5 %, molarni hmotnosti 100,09 g/mol a teplotou rozkladu 825 °C. [24] Stfedni
velikost Castic dosahuje priimérné hodnoty < 1 um. Velikost a distribuce ¢asticového
plniva byla stanovena pomoci optického analyzatoru Horiba LA-920, ktery kombinaci
wolframové lampy o vykonu 50 W a helium neonového laseru o vykonu 1mW umoziuje
mérit castice o velikosti 0,02 azZ 2000 um. Velikost ¢asticového plniva je ziejma také z
mikroskopickych snimki, viz obr. 3.1, které byly potizeny snimacim elektronovym

mikroskopem Tescan Mira3.
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MIRA3 TESCAN
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Obr. 3.1 Mikroskopické snimky Cdstic uhlicitanu vapenatého (SEM)

3.2 Vyroba zkusebnich vzorku

ZkuSebni vzorky pro hodnoceni strukturnich, termickych a mechanickych vlastnosti
byly zhotoveny vstifikovanim do dvoudeskové vstrikovaci formy s dvéma tvarovymi
dutinami odpovidajici tvaru viceti¢elovych zkusebnich téles typu A dle CSN EN ISO 3167.
Vstrikovani bylo realizovano na hydraulickém vsttikovacim stroji Arburg Allrounder 520
S 1600-290. Material pro vstrikovani byl ptripraven ve formé masterbatche - granulatu,
na laboratornim mikro kompaundéru s koncentraci uhli¢itanu vapenatého 36 hm. %.
Jednoduchym misenim sPLA bylo nasledné na vstrikovacim stroji dosaZeno
materialovych systémil se 1,5, 5 a 10 hm. % CaCOs v PLA. Samotnd kompaundace
materiali byla provedena v tavici komoi'e mikro kompaundéru Xplore MC 15 HT s dvéma
kénickymi $Sneky pri teploté taveniny 200 °C a rychlosti otacek 100 min-1. V tavici komote
se nachazi vestavény recirkula¢ni kanal, ktery umoznil rovnomérnou distribuci plniva
v polymeru. Vlastni vstiikovani zku$ebnich téles bylo provedeno v souladu s CSN EN I1SO
291-1 za technologickych podminek uvedenych v tab. 3.1. Material byl pted vstifikovanim

susen pii teploté 80 °C pod dobu 16 hodin ve vakuové susarné Binder VD53.

Rovnomérné rozloZeni mineralniho plniva v polymeru bylo ovéfeno pomoci
elektronové mikroskopie. ZkuSebni vzorky byly zchlazeny v laboratornim mrazicim boxu
1] |
H B
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Fryka B35-50 na teplotu - 50 °C po dobu 12 hodin a nasledné pieraZeny razovym
kladivem. Z takto pieraZenych téles byly odebrany vzorky lomovych ploch, které byly za
pomoci uhlikové pasky pripevnény na terciky a na zatizeni Leica EM ACE200 povrchové
pokoveny stribrem (tloustka vrstvy: 3 nm). Pokovené vzorky byly vloZeny do stojanku
a do komory mikroskopu (Tescan Mira 3), kde byly za pilisobeni vakua vystaveny

elektronovému svazku, ktery vytvari obraz interakce se zkoumanymi vzorky, viz priklad

na obr. 3.2.

Tab. 3.1 Parametry vstfikovani pri vyrobé zkusebnich téles [1]

Parametr Hodnota |Jednotka
Teplota temperacniho média formy 20 °C
Doba cyklu 60 s
Doba dotlaku 40 s
Velikost dotlaku 50 MPa
Velikost davky 36 cm?
Bod prepnuti na dotlak 11 cm?
Vstrikovaci rychlost 25 cm/s
Obvodova rychlost Sneku 20 m/min
Uzaviraci sila formy 400 kN

Teplotni profil tavici komory stroje
Nasypka 4. z6na 3.z0na 2.z0na 1. z6na Tryska
35°C 175°C 185 °C 190 °C 190 °C 195 °C
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Obr. 3.2 Mikroskopické snimky lomové plochy PLA s 10 hm. % uhli¢itanu vdpenatého (SEM)
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3.3 Vliv uhli¢itanu vdpenatého na termické vlastnosti
a krystalizaci PLA

Termické vlastnosti a krystalizace polymernich systémt PLA s uhli¢itanem
vapenatym jsou sledovany pomoci metod termické analyzy: diferencni snimaci
kalorimetrie (DSC) a termogravimetrie (TG). Tvarova stalost polymernich systémi za
zvySenych teplot je hodnocena metodou stanoveni prihybu pti zatiZeni (HDT). V praxi lze
tvarovou stalost za vy$si teploty hodnotit také metodou Vicat (CSN EN ISO 306), avsak

s ohledem na geometrii plniva a charakter zkousky je metoda HDT vhodnéjsi.

Metodou DSC byly sledovany piedevSim pribéhy primarni krystalizace
polymernich systémi z taveniny a sekundarni (studené, dodatecné) krystalizace pri jejich
ohfevu v zavislosti na rlizném mnoZstvi CaCO3 v polymeru a rozdilnych podminkach jeho
chlazeni. DSC metoda umoznila hodnotit také stupen Krystalinity materidld. Ten je
stanoven jednak z prvni faze ohievu a z druhé faze ohfevu materialti po odstranéni jejich
tepelné historie. Vysledky stanovené z prvni faze ohifevu odpovidaji strukturnimu stavu
vystriki (po chlazeni ve vstrikovaci formé), vysledky z druhé faze ohtevu, jezZ nasledovala
po chlazeni vzorkd v DSC kalorimetru rtznou rychlosti (5 az 40 °C/min), vypovidaji
o nadmolekuladrni strukture polymert, kterou lze dosdhnout pfi fizené (pomalé) rychlosti
chlazeni. Metodou TG byl sledovan termicky rozklad polymerniho systému v zavislosti na

mnozstvi CaCO3 v PLA.

3.3.1 Strukturni analyza polymernich systémU metodou DSC

Studium termickych a strukturnich vlastnosti pti definovaném teplotnim zatiZeni
bylo provedeno na kalorimetru Mettler Toledo DSC 1/700 dle CSN EN ISO 11357. Pii
méreni byly sledovany nasledujici teplotni charakteristiky: teplota tani (Tpm), teplota
skelného prechodu (Tg), stupen krystalinity (xc), zména mérné tepelné kapacity (Acp),
teplota a entalpie primarni (Tp, AHc) a sekundarni krystalizace (Tp.cc, Tp,pc, AHce, AHpc).
Testovani probihd na principu porovnavani dvou vzorkd, z nichZ jeden je studovany
a druhy referenc¢ni (obvykle vzduch, ktery je teplotné inertni v daném teplotnim rozsahu).
[32] Oba dva vzorky, které jsou zalisované v hlinikové panvicce, jsou umistény na
termoelektricky disk kalorimetru a podrobeny linearnimu ohievu a chlazeni. Béhem
ohrevu a chlazeni se plynule méni rychlost tepelného toku ve vzorku, ktera je imérna

okamZzité mérné tepelné kapacité. Oba dva vzorky se zahrivaji, resp. ochlazuji pri stejném
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teplotnim programu, pricemZ principem DSC je udrZeni stejné teploty studovaného
areferencniho vzorku. Aby vzorky zilistaly na stejné teploté, bude nutné do kazdého
vzorku dodavat rozdilnou tepelnou energii. Vystupem diferen¢ni snimaci kalorimetrie je

tak graficka zavislost zmény tepelného toku mezi vzorky v zavislosti na teploté nebo case.

Strukturni analyza materialti metodou DSC byla provedena na vzorcich, které byly
odebrany pricnym Fezem ze stiredni ¢asti vystrikid - viceucelovych zkusebnich téles. Pro
zajisténi dostate¢né reprodukovatelnosti méreni bylo nutné minimalizovat metodické
faktory, které ovlivituji vysledky DSC analyzy, jeZ souvisi zejména s homogenitou vzorki
a jejich hmotnosti. Odriznuté vzorky byly proto dale vloZeny do celisti rota¢niho
mikrotomu Leica RM 2255, z nichZ byly pripraveny mikrotomové fezy o konstantni
tloust'ce 250 um po celé délce priifezu. Hmotnost studovanych vzork byla (9,7 £ 0,2) mg.
Pro méreni hmotnosti byly pouzity analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range
s presnosti 0,01 mg, viz obr. 3.3. Vzorky byly nasledné pomoci ru¢niho lisu Mettler Toledo
(viz obr. 3.3) zalisovany do hlinikové panvicky s vickem a vloZeny do zasobniku
kalorimetru (viz obr. 3.4), odkud byly automaticky pomoci podavace vkladany do mérici

cely s termoelektrickym diskem.

Obr. 3.3 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range (vlevo) a rucni lis (vpravo)

Pro méreni vzorku byl vytvoren teplotni program, ktery se skladal z jejich ohrevu
a chlazeni rtiznymi rychlostmi. Ohrev polymernich systému probihal vzdy od teploty 0 °C
EEN
H N
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do roztaveni, tj. do teploty 200 °C, rychlosti 10 °C/min. Prvni faze ohfevu umoznila
zhodnotit vliv mnoZstvi CaCOs3 na krystalizaci redlného PLA vystiiku, ktery byl zhotoven
vstrikovanim pri teploté taveniny ca 190 °C a teploté temperacniho média formy 20 °C
(viz kap. 3.2), tedy za termodynamickych podminek, pfi nichZ samotny polymer PLA
vykazuje minimalni krystalizaci z taveniny. Nasledné byl material chlazen rychlosti 5, 10,
20 nebo 40 °C/min a opétovné zahtivan rychlosti 10 °C/min. Z této ,druhé” faze ohievu
byly naméreny termické vlastnosti umoznujici studium pribéhu krystalizace PLA
v zavislosti na mnozstvi CaCOs pti raznych rychlostech chlazeni (5 az 40 °C/min).
Studium termickych vlastnosti bylo provedeno vinertni atmosféfe dusiku za
konstantniho tlaku s rychlosti pritoku média 50 ml/min, jehoz ukolem je zamezit

predcasné degradaci vzorku.

I

Obr. 3.4 DSC kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700

Z namérenych DSC krivek byly stanoveny teploty jednotlivych endotermnich (Tg,
Tpm) a exotermnich reakci (Tp,cc, Tppc, Tpc) a také zmény entalpii fazovych premén (tani
a krystalizace), které jsou vysledkem integrace casti DSC krivky v daném teplotnim
intervalu fazové premény (AHc, AHpe, AHm, AHc). Teplota pocatku a konce fazové premény

byla stanovena pomoci prvni derivace DSC krivky, ktera lépe zobrazuje jeji rychlost, tedy

1] |
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i pocatek a konec fazové premény. V oblasti skelného prechodu dochazi k plynulému

narlstu tepelného toku a jeho teplota (Tg) je stanovena jako inflexni bod kiivKky.

Priklady DSC ktivek PLA s CaCOs ve fazi ohtfevu a chlazeni jsou uvedeny na obr. 3.5
a obr. 3.6. Pri ohfevu materialu (viz obr. 3.5) nastava nejprve skelny prechodu (Tg = 61
°C), jedna se o endotermicky proces, pri kterém material ztraci svou pevnost, kirehkost
a zvysSuje houZevnatost. Velikost zmény mérné tepelné kapacity v oblasti skelného
prechodu (Acp) je neprimo Umeérna stupni krystalinity materidlu. Pri dal$im ohtevu
dochazi v materiadlu k dodate¢né sekundarni (studené) krystalizaci (exotermicky proces,
ktery nastava u materidlu ca pii teploté 81 °C). Sekundarni krystalizace je disledkem
omezené primarni krystalizace materialu z taveniny a je tim vétsi, ¢im rychleji je material
pti tuhnuti ochlazovan. Pri dalSim ohievu nastava endotermicky proces tani materialu se
stiedni teplotou tani krystaliti Tm = 169 °C. V nékterych pripadech dochazi u polymernich
systéml pred jejich roztavenim jesSté Kksekundarni Kkrystalizaci, ktera souvisi
s prekrystalizaci materialu, tato oblast je na obr. 3.5 oznacena jako oblast sekundarni
krystalizace pred roztavenim. Pri chlazeni taveniny (viz obr. 3.6) nastava primarni
krystalizace, ktera urcuje vyslednou krystalinitu materialu. Tato exotermni reakce je dana
jak strukturnimi predpoklady polymeru, tak i typem a mnoZstvim ptisad (tzv. nuklea¢nich
Cinidel) a v neposledni fadé i termodynamickymi podminkami ve fazi chlazeni (teplotou

a Casem).

Z hodnot zmén entalpie tani (AHm) a sekundarni krystalizace (AHc, AHpc) byl dle
rovnice (1) stanoven stupen krystalinity materialu (xc) v zavislosti na mnozstvi CaCOs3
v PLA polymeru, resp. stupen krystalinity polymernich systémi, a to jak v zavislosti na
mnoZzstvi CaCO3 v PLA polymeru, tak i na rychlosti chlazeni (5 az 40 °C/min).

AHp, — AHe — AH,

(1)
AHp100- (1 — W)

Xc =

kde je: xc [-] - stupen krystalinity
AHm [J/g] - zména mérné entalpie tani
AHcc [J/g] - zména mérné entalpie sekundarni krystalizace
AHpc [J/g] - zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pired roztavenim

AHm1oo [J/g] - zména mérné entalpie tani plné krystalického vzorku PLA=93]/g[1]
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w [-] - podil plniva ve zkuSebnim vzorku
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Obr. 3.5 DSC kfivka PLA s uhli¢itanem vdpenatym ve fdzi ohfevu (5 °C/min)
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Obr. 3.6 DSC kfivka PLA s uhli¢itanem vdpenatym ve fdzi chlazeni (5 °C/min)

Tab. 3.2 Termické vlastnosti PLA vystriki: entalpické pfemény ve fdzi prvniho ohfevu a stupen krystalinity

Material AH:, [J/g] AH, [/g] AH [J/g] X [%]
PLA 38 - 29,78 8,8
PLA + 1,5 CaCO; 36,95 0,72 29,69 7,1
PLA + 5 CaCO3 35,69 2,07 26,87 7,6
PLA + 10 CaCOs 37,01 2,21 24,44 12,4

Vysledné hodnoty termickych vlastnosti polymernich systému, které jsou odrazem

realné vnitini struktury vystrik(, jsou uvedeny v tab. 3.2 a tab. 3.3. Termické vlastnosti
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PLA systémi umoziujici studium Kkinetiky jejich krystalizace, v zavislosti na rtzné

rychlosti chlazeni, jsou vyhodnoceny v tab. 3.4 a tab. 3.5

Tab. 3.3 Termické vlastnosti PLA vystrik(: teploty primdrni a sekunddrni krystalizace, teplota tdni

Tab. 3.4 Termické vlastnosti PLA systém( v zavislosti na rychlosti chlazeni (CR):
entalpické premény, stupeti krystalinity a zména mérné tepelné kapacity v oblasti skelného prechodu

5 36,83 - 27,61 9,9 0,444
10 37,58 - 32,46 5,5 0,482
20 37,27 - 32,43 5,2 0,495
40 37,20 - 32,38 5,2 0,476
5 37,51 - 29,78 8,4 0,433
10 37,34 - 30,34 7,6 0,470
20 38,18 - 34,82 3,7 0,500
40 38,00 - 34,85 3,4 0,480
5 36,24 0,30 21,78 16,0 0,370
10 36,04 1,19 21,31 15,3 0,410
20 36,39 - 31,68 5,3 0,465
40 35,93 - 31,26 5,3 0,438
5 37,20 0,70 17,76 22,4 0,342
10 36,54 1,70 17,32 20,9 0,348
20 36,37 - 31,91 5,3 0,396
40 35,41 - 30,84 5,5 0,406

EEN
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Tab. 3.5 Termické vlastnosti PLA systémd v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR):
teploty sekunddrni krystalizace, teplota tdni, teplota a zména entalpie primdrni krystalizace z taveniny

.7 CR o o (-] o
Material [°C/min] Tp.m[°C] Tp,pc [°C] Tp.cc [°C] Tpc [°C] AH [J/g]
5 169,4 - 109,2 97,5 3,81
- 109,2
10 169,6 ) 95,8 0,28
PLA
20 169,8 - 109,3 - -
40 169,8 - 109,3 - -
5 169,7 - 1116 97,9 3,50
PLA+ 1.5 CaCOs 10 169,6 - 109,4 98,0 213
20 170,0 - 1116 - -
40 170,2 - 111,3 - -
5 169,3 153,2 110,2 97,8 7,20
10 169,1 154,9 103,8 97,8 6,72
PLA + 5 CaCOs ' ' ’ ’ '
20 170,0 - 110,6 - -
40 170,1 - 109,9 - ;
5 168,7 153,0 108,5 97,9 10,55
1 168,4 154 1 7
PLA + 10 CaCOs 0 68, 54,0 00,8 97,5 9,56
20 169,5 - 109,9 - ;
40 169,3 - 108,3 - ;

3.3.2 Stanoveni teploty termického rozkladu polymernich systémua
metodou TG

Termicky

rozklad polymernich

systému

PLA byl

studovan

pomoci

termogravimetrie na zarizeni TGA2 Mettler Toledo. Jedna se o metodu, pri které je

sledovana zména hmotnosti vzorku, ktera probiha v méreném systému v zavislosti na

teploté. Z termogravimetrické krivky, ktera znazornuje zavislost hmotnosti na teploté, 1ze

odecist teploty hmotnostnich zmén, které souvisi s termickym rozkladem materialu,

pripadné jeho dehydrataci apod.

Vramci experimentdlniho méreni byly vzorky vystaveny linearnimu ohrevu

rychlosti 10 °C/min v rozsahu teplot od 50 °C do 800 °C, pticemz ohtev do 600 °C byl
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realizovan vinertni atmosfére dusiku (zabranujici predcasné oxidaci materidlu)
anasledné od 600 °C do 800 °C byly vzorky zahrivany v oxida¢ni atmosféie dusiku (pro
odstranéni vSech organickych slou¢enin materidlu). Rychlost pritoku plynného média
byla 50 ml/min. Piiklad TG kiivky je uveden na obr. 3.7. Z namétenych TG krivek byly
zjiStovany teploty termického rozkladu odpovidajici ubytku 5 % hmotnosti materidlu
(Ts) a pfi maximalnim ubytku hmotnosti (Tinflex), ktery byl stanoven pomoci derivacni
kiivky termogravimetrie (DTG), viz priklad na obr. 3.7. Hodnoty teplot termického

rozkladu polymerniho systému jsou uvedeny v tab. 3.6.

% 1/°C
) DTG krivka
o0l Step 4.9952% | -0.002]
T -1.0246 mg | -0.004
5 Inflect. Pt.  332.82°C ’
807 Midpoint 32557 °C -0.006-
70] -0.008
-0.0104
601 | -0.0121
507 i Inflect. Pt. 367.33°C T -0.0144
! Midpoint  361.72°C inflex
| -0.016]
404
-0.018
301 -0.020
-0.022
20
Method: TGA 50_600_N2_800_02. -0.0241
dt1.00s
107 [1]50.0.600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min -0.026
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min i
o] Synchronization enabled TG kerka -0.028
-0.030
-104 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Obr. 3.7 TG a DTG kfivka pro PLA (10 °C/min)

Tab. 3.6 Hodnoty teplot pocdtku termické degradace (Ts) a pfi maximdinim ubytku hmotnosti materidlu (Tinsiex)

Material Ts [°C] Tinfiex [°C]
PLA 332,8 367,3
CaCOs; 600,0 780,5
PLA + 1,5 CaCO3 292,5 345,3
PLA +5 CaCO3 289,8 335,5
PLA + 10 CaCO3 282,0 332,5

3.3.3 Stanoveni teploty pruhybu pfi zatizeni

Pro stanoveni teploty prihybu pfi zatiZeni (v praxi oznac¢ované jako HDT - Heat

Deflection Temperature) bylo pouZito zarizeni HDT/ Vicat A od firmy Zwick/Roell viz
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obr. 3.8. Teplota prihybu pti zatizeni (Tf) znaci teplotu, pti niZ prihyb zkusebniho télesa
(pii zvySovani teploty konstantni rychlosti 120 °C/hod) dosahne hodnoty smluvniho
prihybu, ktery odpovida priristku deformace v ohybu 0,2 %. Zkouska byla provedena dle
CSN EN ISO 75-1/2 na zku$ebnich télesech o rozmérech (80 x 10 x 4) mm, ktera byla
obrobena z viceucelovych zkusebnich téles. V priibéhu zkousky byla télesa namahana
konstantnim zatiZenim ve tfibodovém usporadani v poloze naplocho tak, aby bylo
dosazeno standardniho ohybového napéti 1,8 MPa. Rozpéti mezi podpérami zkuSebnich
téles bylo 64 mm. ZatéZovaci zarizeni bylo umisténo do temperacni lazné se silikonovym
olejem o teploté 27 °C. Pred vlastnim mérenim byly zatiZené vzorky vystaveny ptisobeni
sily po dobu 5 minut, pro odstranéni pocate¢niho kripu. Nasledné byly zahtivany
konstantni rychlosti az do okamziku, nez bylo dosazeno prirtistku deformace 0,2 %, ktery
pro vyse specifikované vzorky odpovida smluvnimu prihybu 0,34 mm. Zaznamenané
teploty, pfi nizZ se pocatecni prlihyb zkuSebnich téles zvysil o smluvni prihyb, jsou
uvedeny v priloze 6 a stfedni hodnoty pro dané materidlové systémy vcetné
smérodatnych odchylek v tab. 3.7. Pro kazdou materidlovou strukturu byly testovany

3 vzorky.

2wick [ Roent

Obr. 3.8 Zarizeni HDT/ Vicat A od firmy Zwick/Roell
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H
LIBEREC 2020 38 L



o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Tab. 3.7 Priimérné hodnoty teploty prihybu pri zatizeni PLA systém(

Material T: [°C]

PLA 57,1%+0,2
PLA + 1,5 CaCO3 55,7+0,3
PLA +5 CaCO3 55,8+0,3
PLA + 10 CaCO3 55,7+0,3

3.4 Vliv uhli¢itanu vdpenatého na vlastnosti PLA

Vliv uhli¢itanu vapenatého na vlastnosti biopolymeru PLA byl sledovan
stanovenim jeho tahovych, ohybovych a razovych vlastnosti metodou Charpy. Pred
vlastnim zkouSenim byly vstrikované vzorky kondicionovany v klimatické komofte po

dobu 10 dnd, pti teploté 30 °C a relativni vlhkosti vzduchu 62 %.

3.4.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahova zkouska byla provedena ve standardnim prostredi 23/50 na viceticelovém
zkuSebnim zatizeni TiraTest 2300 s pritahomérem MFL-300B a pocatecni mérenou
délkou 50 mm (viz obr. 3.9). Zatizen{ spliiuje mezinarodni normy CSN EN ISO 7500-1, CSN
EN ISO 9513 a CSN EN ISO 527. Pii tahové zkousce byly stanoveny: modul pruZnosti
v tahu (Et), pevnost v tahu (om) a pomérné prodlouZeni po pretrZeni (eb). ZkuSebni vzorky
typu A dle CSN EN ISO 3167, resp. 1A dle CSN EN ISO 527 byly upevnény do
pneumatickych Ccelisti a ve sméru své podélné osy zatéZovany jednoosym tahem
konstantni rychlosti 1 mm/min (v piipadé stanoveni modulu pruznosti v tahu) nebo
5 mm/min (v piipadé stanoveni pevnosti v tahu a pomérného prodlouzeni pri pietrzenti).
Aby nevznikla nabéhova oblast na zacatku krivky napéti/pomérné prodlouzeni, bylo pri
meéreni nastaveno pozitivni predpéti 2 N, coZ odpovida pocatecnimu pomérnému
prodlouZeni < 0,05 %. Pri dosazeni predpéti 2 N byl na pocatecni mérenou délku
zkuSebniho télesa ptiloZen priitahomér, pomoci kterého bylo méreno zvétSeni pocatecni
mérené délky zkuSebniho télesa, resp. stanoveno jeho pomérné prodlouZeni. Pomoci
snimaci hlavy a priitahoméru byla zaznamenavana grafickd zavislost tahové sily na
zvétSeni pocatecni mérené délky télesa, resp. napéti na jeho pomérném prodlouZeni.
Méreni tahovych vlastnosti bylo provedeno na 10 vzorcich od kazdého materialového

systému. Vysledné primérné hodnoty vcetné rozptylu mérenych hodnot, vyjadireného
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smérodatnou odchylkou, jsou zaznamenany v tab. 3.8, dil¢i vysledky jsou uvedeny

v priloze 3. Modul pruZnosti byl stanoven dle rovnice (2)

E,= 21 2)
€~ &
kde je: 61 [MPa] - napéti v tahu, pfi pomérném prodlouZeni €1
o2 [MPa] - napéti v tahu, pti pomérném prodlouZeni &2
€1[-] - pomérné prodlouzeni 0,0005 (0,05 %)
€2 [-] - pomérné prodlouZeni 0,0025 (0,25 %)

Tab. 3.8 Primérné hodnoty tahovych vlastnosti PLA systémd

Material E: [MPa] om [MPa] &b [%]

PLA 3505 +37 61,2+0,6 9,6+238
PLA + 1,5 CaCOs3 3642 +94 58,3+0,6 526%+1,9
PLA + 5 CaCOs3 3737 +39 56,8+0,5 4,11 +0,6
PLA + 10 CaCO3 3986 + 66 55,8+0,3 3,17%+0,5

-
-
-
.
-
-

Obr. 3.9 Zkusebni zarizeni TiraTest 2300 (vlevo) s prutahomérem MFL-3008B (vpravo)
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3.4.2 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Ohybové vlastnosti materidli byly stanoveny metodou tiibodového ohybu
vsouladu s CSN EN ISO 178 na zatizeni Hounsfield H10 KT (viz obr. 3.10) se snimaci
hlavou 500 N. ZkuSebni télesa o rozmérech (80 x 10 x 4) mm byla ziskana obrobenim ze
stiedni ¢asti vicet¢elového zkusebniho télesa v souladu s CSN EN ISO 20753 a CSN EN ISO
178. Zkusebni téleso obdélnikového prirezu umisténé na dvou podpérach (ve vzdalenosti
64 mm) bylo zatéZovano trnem piisobicim uprostied rozpéti podpér konstantni rychlosti
2 mm/min. Zkouskou ohybem byly stanoveny: modul pruznosti v ohybu (Ef) a pevnost
vohybu (om). Pro zabrdnéni vzniku zakfivené oblasti na pocatku krivky
napéti/deformace bylo pouZito predpéti 2 N. Vysledkem zkouSky bylo grafické
znazornéni ohybového napéti na deformaci. Modul pruznosti byl stanoven z rovnice (3),
tj. znapéti a deformaci odpovidajici hodnotam 0,05 % a 0,25 %. Méreni ohybovych
vlastnosti bylo provedeno na 6 vzorcich od kazdého materialového systému. Vysledné
primérné hodnoty meze pevnosti vohybu a modulu pruznosti vohybu vcetné
smérodatnych odchylek jsou uvedeny vtab. 3.9. Dil¢i vysledky jsou pro jednotlivé

polymerni systémy uvedeny v priloze 4.

»
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Obr. 3.10 ZkusSebni zarizeni Hounsfield H10 KT
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Of, — Of1
Ef = —— (3)
€2 — &f
kde je: o1 [MPa] - napéti v ohybu pfi prihybu s;
orz [MPa] - napéti v ohybu pfti prihybu s,

ef1 [-] - deformace ohybem 0,0005 (0,05 %), odpovidajici prihybu s1
er2 [-] - deformace ohybem 0,0025 (0,25 %), odpovidajici prihybu s2

Tab. 3.9 Primérné hodnoty ohybovych vlastnosti PLA systémd

Material E¢ [MPa] om [MPa]
PLA 3499+ 42 105,2+0,6
PLA + 1,5 CaCOs3 3545 + 28 102,1+1,2
PLA + 5 CaCOs3 3722 +134 100,9 £ 0,2
PLA + 10 CaCOs3 3918 + 56 92,0+2,38

3.4.3 Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy

Razova houZevnatost byla hodnocena metodou Charpy dle CSN EN ISO 179-1.
ZkuSebni télesa ve tvaru hranolu o rozmérech (80x 10 x 4) mm byla obrobena
z viceucCelovych zkuSebnich téles, umisténa vodorovné na podpéry zkusebniho zarizeni
Resil Ceast 5.5 (viz obr. 3.11) s rozpétim 62 mm a preraZena uderem razového kyvadla.
Smér razu byl veden stifedem vzdalenosti mezi podpérami na izkou stranu (metoda ISO
179-1/1eU), zkuSebni téleso bylo ohybdno nominalné konstantni rychlosti 2,9 m/s. Na
zaCatku zkousky byly stanoveny ztraty trenim a v pribéhu zkousky byla méfena
korigovana energie spotiebovana pri preraZeni zkusSebnich téles. K méreni bylo pouzito
razové kyvadlo, které umoznilo, aby se rozsah absorbované energie nachazel mezi 10 %
a 80 % nominalni energie kyvadla. Zkouska byla provedena na 10 vzorcich pro kazdy
materidlovy systém. Z korigované energie spotifebované k prerazeni zkuSebniho télesa
byla pomoci rovnice (4) stanovena vysledna razova houzevnatost Charpy. Primérné
hodnoty razové houZevnatosti se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 3.8
a dil¢i vysledky v priloze 5. U vSech vzorkd doslo k iplnému pierazeni odpovidajici dle

CSN EN ISO 179-1typu ,C*.
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Ec

aCU = b . h.103 (4)

kdeje: acu[Kk]/m?2] - razova houZevnatost Charpy
Ec[J] - korigovana energie spotiebovana pii preraZeni zkusebniho vzorku
b [mm)] - Sifka zkuSebniho vzorku

h [mm] - tloustka zkuSebniho vzorku

Tab. 3.10 Priimérné hodnoty rdzové houZevnatosti Charpy pro PLA systémy

Material acu [kJ/m?]
PLA 18,3+1,1
PLA + 1,5 CaCO3 159+1,3
PLA + 5 CaCOs3 13,8+1,5
PLA + 10 CaCOs3 12,0+14

Obr. 3.11 Zarizeni Resil Ceast 5.5 pro testovdni razové houZevnatosti Charpy
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledk

V této casti bakalarské prace jsou hodnoceny vysledky teplotnich, strukturnich
a mechanickych vlastnosti biopolymernich systémii PLA s pfidavkem mineralniho plniva
na bazi uhli¢itanu vapenatého. Vysledky jsou hodnoceny na zakladé rozdilného

hmotnostniho mnoZstvi uhli¢itanu vapenatého v matrici PLA.

4.1 Hodnoceni vlivu uhliitanu vapenatého na teplotni
a strukturni vlastnosti PLA

Pro hodnoceni teplotnich a strukturnich vlastnosti vzorkii zbiopolymeru PLA
obsahujicich uhli¢itan vapenaty byly provedeny materidlové analyzy prostiednictvim

metod DSC, TG a HDT, které byly popsany v experimentalni ¢asti bakalarské prace.

4.1.1 Vyhodnoceni termickych a strukturnich vlastnosti metodou DSC

Méteni termickych a strukturnich vlastnosti polymernich materialti metodou DSC
bylo provedeno v souladu s mezinarodnim piedpisem CSN EN ISO 11357. Vzorky byly
hodnoceny podle jednotlivych fazi ohifevu a chlazeni. Na zac¢atku byl hodnocen prvni
ohrev (pred odstranénim tepelné historie materidlu), ktery umoznil zhodnotit vliv
mnozstvi uhli¢itanu vapenatého na krystalizaci PLA v redlnych podminkach jejiho
zpracovani, které odpovidaji rychlému chlazeni taveniny ve vstiikovaci formé z teploty
taveniny 190 °C na teplotu pii vyjimani dilu z formy ca 40 °C (méfeno pyrometrem). Pti
celkové dobé vyrobniho cyklu 60 s, odpovidaji zjiSténé poznatky rychlosti chlazeni
materidlu ca 150 °C/min. Strukturni stav vystrik{, ktery je popsan na zakladé vysledki
DSC analyzy z prvni faze ohrevu, je ve vzajemném vztahu s mérenymi vlastnostmi
testovanych vzorkl pfi mechanickych zkouskach popisovanych v experimentalni c¢asti.
Z namérenych vysledk (viz tab. 3.2 a tab. 3.3) lze konstatovat, Ze piidanim 10 hm. %
uhli¢itanu vapenatého dochazi u vystrikl z biopolymeru PLA k mirnému nartistu stupné
krystalinity ca o0 4 % (viz obr. 4.1). Pravdépodobny nukleac¢ni efekt uhli¢itanu vapenatého,
ktery je naznacen zvySenim stupné krystalinity, byl vSak potlacen rychlym chlazenim
taveniny v procesu vstrikovani, ktery odpovida rychlosti ca 150 °C/min. Mirny pokles
stupné Kkrystalinity u PLA se 1,5 a 5 hm. % CaCOs (oproti Cisté PLA) je statisticky
nevyznamny a v piipadé vétsiho mnoZstvi mérenych vzorki, které s ohledem na ¢asovou

narocnost méreni a dostupnost zarizeni nebylo mozné realizovat, se lze domnivat, Ze
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vysledky potvrdi, Ze pridanim tohoto mnoZstvi mineralniho plniva nedochazi u PLA
k naristu stupné Kkrystalinity (za uvedenych podminek chlazeni taveniny ve vsttrikovaci
formé). Nukleacni efekt uhli¢itanu vapenatého, ktery je vSak s ohledem na znacnou
rychlost chlazeni taveniny eliminovan, je patrny také ze zmény hodnot entalpickych
premén pii sekundarni krystalizaci PLA systémil (AHc), kde je patrné, Ze Cista PLA
vykazuje hodnotu AHcc = 29,8] /g, zatimco u PLA s 10 hm. % CaCOs je AHcc nizsi a odpovida
24,4 ]/g. Je obecné znamo, Ze se zvySujicim se stupném krystalinity hodnoty entalpickych
premén v oblasti sekundarni krystalizace (pii dodate¢ném ohifevu materialu) klesaji. Dale
1ze konstatovat, Ze pridanim CaCO3 doslo u PLA ke sniZeni hodnoty teploty (Tp.cc), pti které
nastava maximum dodate¢né (sekundarni) krystalizace: z ca 106 °C pro ¢istou PLA na ca

98 °C pro PLA s 10 hm. % CaCOs.

Nuklea¢ni uc¢inek CaCOs byl dale posuzovan na zakladé vysledk DSC analyzy pro
vzorky, jez byly vystaveny vyrazné pomalejSimu chlazeni taveniny v kalorimetru rychlosti
5, 10, 20 a 40 °C/min. Namérené hodnoty termickych vlastnosti pro dané materialové
systémy a rychlosti chlazeni jsou uvedeny v tab. 3.4, tab. 3.5 a v priloze 1, z nichZ je mimo
jiné patrné, Ze teplota skelného prechodu a teplota tani je pri DSC méreni dana typem

a molekularni strukturou polymeru.

Prvni ohrev

12
— 10
é
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>QCJ 4
o
>
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n 2

0

PLA 1,5% 5% 10%

Mnozstvi plniva v PLA matrici

Obr. 4.1 Stupen krystalinity PLA systém pro prvni ohfev

Z vysledkl této ¢asti materidlové studie 1ze uvést, Ze s klesajici rychlosti chlazeni

se u polymerniho systému, ktery je schopen krystalizovat, zvySuje stupen krystalinity, viz
1] |

H N
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obr. 4.2. Tyto zavéry koresponduji sobecné zndmymi poznatky pii vytvareni
nadmolekularni struktury polymeri. Z obr. 4.2 je v této ¢asti diskuse vysledkt (pti danych
rychlostech chlazeni) diilezita zména stupné Kkrystalinity biopolymeru PLA vlivem
zvySujictho se mnozstvi uhli¢itanu vapenatého. Nuklea¢ni uc¢inek CaCOs byl pri
krystalizaci PLA zaznamendn pouze v piipadech s nizs$imi rychlostmi chlazeni:
5a10°C/min a pfi obsahu > 5 hm. %. Nejvyssi stupen krystalinity vykazuji testované
vzorky pii rychlosti ochlazovani 5 °C/min, které maji soucasné také nejvétsi obsah
mineralniho plniva. Nejvyssi stupenl krystalinity (xc) vykazuje tedy vzorek s 10 hm. %
uhli¢itanu vapenatého. Pri rychlosti chlazeni 5 °C/min je xc = 22,4 %, coZ oproti Cisté PLA

predstavuje nariist 2,3x a v pripadé rychlosti chlazeni 10 °C/min aZ 3,8x.

U vSech testovanych vzorki je pti rychlostech ochlazovani (CR) 5 a 10 °C/min
meéritelna primarni krystalizace (viz obr. 4.3), ktera zplisobuje nartist stupné krystalinity
PLA systému (vysSsi rychlosti chlazeni potlacuji krystalizaci biopolymeru z taveniny).
PouZity polymer PLA 3001D je material, ktery i pri malych rychlostech chlazeni:
5a 10 °C/min velmi obtiZné krystalizuje z taveniny. Podminky pro primarni krystalizaci
PLA se zlepSuji priddnim mineralniho plniva na bazi uhli¢itanu vapenatého, ktery
vykazuje obdobny efekt jako nukleac¢ni aditiva pridavana do polymeri za ucelem zvysSeni
jejich stupné krystalinity a tim i jejich kone¢nych uzitnych vlastnosti. Tohoto ucinku je
u PLA zaznamenano zejména aZ pri obsahu > 5 hm. %, zatimco u béznych nuklea¢nich
¢inidel tyto efekty nastavaji pri daleko menS$im mnoZstvi v polymeru (viz obr. 4.4).
Nukleaé¢ni cinidla, ale také nékterd minerdlni plniva (napft. talek), urychluji pocatek
primarni krystalizace, resp. teplotu maximalniho riistu krystaliti (Tp,c) a tim podporuji
vySSi stupen krystalinity materidlu. Napt. Patnaik ve své studii [33] uvadi, Ze 5 hm. %
nanoplniva na bazi talku posouva teplotu krystalizace polypropylenu z 119,7 °C na
hodnotu 125,1 °C (méreno pri rychlosti chlazeni 10 °C/min), obdobné zjisténi prokazal
také Battegazzore [34], ktery se zabyval vlivem talku na kinetiku krystalizace PLA.
Vramci experimentalniho méreni bakalarské prace nebyl prokazan pozitivni vliv
uhli¢itanu vapenatého na teplotu krystalizace PLA, presto dochazi jeho vlivem k nartstu

stupné krystalinity PLA.
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Zavislost stupné krystalinity na rychlosti
ochlazovani
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Obr. 4.2 Zavislost stupné krystalinity na rychlosti ochlazovdni pro riizné PLA struktury
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Obr. 4.3 DSC krivky ve fdzi chlazeni pro PLA s 10 hm. % CaCOj3 v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR)
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Obr. 4.4 DSC krivky ve fdzi chlazeni pfi rychlosti CR = 10 °C/min pro rizné PLA struktury
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Obr. 4.5 DSC kfivky ve fdzi ohfevu pro rizné PLA struktury s rychlosti chlazeni CR = 10 °C/min

Z vysledkl DSC analyzy se zda, ze uhli¢itan vapenaty ovliviiuje teplotu sekundarni
krystalizace PLA. Pri rychlosti chlazeni 10 °C/min a nasledném ohrevu PLA systému byl
zaznamenan postupny pokles teploty sekundarni krystalizace z 109,2 °C pro Cisté PLA na
100,8 °C pro PLA s 10 hm. % CaCOs (viz obr. 4.5). To znamena, Ze po prekroceni skelného
prechodu nastava vlivem pritomnosti CaCO3 dodatecna krystalizace PLA drive. Téchto
poznatkd dosahl také Petchwattana a kol. p¥i studiu sekundarni krystalizace PLA vlivem
casticového plniva na bazi talku [35]. Je vSak zajimavé, Ze tento efekt se vyrazné projevil
pouze u PLA struktur chlazenych rychlosti 10 °C/min. Bylo by proto vhodné, v nékteré
z navazujicich praci (v rdmci zdkladniho vyzkumu), vénovat tomuto déji detailnéjsi

pozornost.

4.1.2 Vyhodnoceni termické degradace polymernich systém(

Termicka degradace PLA v zavislosti na mnozZstvi uhli¢itanu vdpenatého byla
posuzovana metodou termogravimetrie (TG). Sledovan byl pocatek termické degradace,
ktery odpovida 5 % ubytku hmotnosti polymerniho systému (Ts) a teplota, pii které byl
zaznamendn maximalni ubytek hmotnosti materidlu (Tinflex). PfestoZe teplota termické
degradace uhlic¢itanu vapenatého je vyrazné vyssi, nez je teplota rozkladu PLA matrice
(viz tab. 3.6), byl oproti ocekdvani u polymernich systéma PLA obsahujici uhli¢itan
vapenaty zaznamenan pokles hodnot teploty termického rozkladu, viz obr. 4.6 aZ obr. 4.8.
Zvysledkli experimentalni studie vpodminkach inertni dusikové atmosféry lze
konstatovat, Ze teplota termického rozkladu PLA systému klesa se zvySujicim se

mnoZzstvim CaCOs. Napriklad pocatek termické degradace PLA systému se 1,5 hm. %
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CaCOs poklesl oproti ¢isté PLA matrici ca o 12 %, pti 10 hm. % CaCOs o 15 %, viz obr. 4.7.
K obdobnym zavérim dospél také autorsky kolektiv Nekhamanurak, Patanathabutr
a Hongsriphan [36], ktefi se zabyvali studii vlivu mikro a nanocastic uhli¢itanu
vapenatého na tepelnou stabilitu a reologické chovani tavenin PLA. Ve své studii
poukazuji na skutec¢nost, Ze ¢astice CaCOs jsou povrchové oSetieny mastnou kyselinou.
Tato Uprava zabraiiuje aglomeraci ¢astic mineralniho plniva béhem jeho skladovani i pri
manipulaci. Tuto skutecnost potvrdila také firma Honeywell, jeZ je dodavatelem

uhli¢itanu vdpenatého pouzitého pri reSeni bakalarské prace.
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Obr. 4.6 TGA krivky pro biopolymer PLA a PLA struktury s riznym mnoZstvim uhlicitanu vdpenatého
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Obr. 4.7 Teplota pocatku degradace pro riizné PLA struktury
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Teplota degradace pfi maximalnim dbytku
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Obr. 4.8 Teplota degradace pri maximdlnim tubytku hmotnosti pro rizné PLA struktury

Z vysledkil termogravimetrické analyzy tak plyne, ze piidani CaCOs s lubrikanty na
bazi mastnych kyselin do biopolymeru PLA bude mit negativni vliv na jeho tepelnou
stabilitu. Kyselina polymlécna je termoplasticky polyester a esterova vazba je pri
zvySenych teplotdch (napf. pii zpracovani: kompaundaci a vstrikovani) citlivd na
chemickou reakci s mastnou kyselinou. Chemicka reakce mezi vazbou mastnych kyselin
a esterovymi skupinami PLA zpisobuje Stépeni makromolekul - termicky rozklad
polymeru, coZ jednoznacné prokazuje pokles pocatecni teploty degradace Ts (ale také
teploty pfi maximalnim ubytku hmotnosti Tinflex) z 332,8 °C (¢ista PLA) aZ na 282,1 °C pri
10 hm. % CaCOs v PLA.

4.1.3 Vyhodnoceni tvarové stalosti zvySenym teplotam

Tvarova stalost PLA struktur zvySenym teplotdm byla hodnocena metodou
stanoveni teploty prithybu pti zatiZzeni (Tf) v souladu s normou CSN EN ISO 75. Naméi'ené
prameérné hodnoty se smérodatnymi odchylkami jsou graficky zndzornény v zavislosti na

obsahu CaCOs v biopolymeru PLA na obr. 4.9.

Obecné existuji tii mozné zpiisoby, jak zvysit tvarovou stalost PLA za zvySenych
teplot: zvySenim teploty skelného prechodu, zvySenim stupné krystalinity a pridavkem
vyztuzZujiciho plniva. Jak vSak ukazaly vysledky z DSC analyzy, pridanim CaCOs do
biopolymeru PLA se u realnych vystriki (chlazenych rychlosti ca 150 °C/min) nepodatilo
dostatecné zvysit krystalicky podil ve strukture PLA. Také z namérenych hodnot Tt
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vyplyva, Ze srostoucim obsahem mineralniho plniva se teplota prihybu pii zatiZeni
témeér neméni. Pokles teploty prlihybu pri zatiZeni mezi Cistym biopolymerem PLA
a vzorky obsahujici riizny hm. podil uhli¢itanu vapenatého je max. 1,3 °C. Vysledny rozdil
teplot mezi testovanymi vzorky je zanedbatelny, statisticky nevyznamny. Teplota
prihybu pti zatiZeni se u vzorkd neméni pravé vzhledem ke skutecnosti, Ze se nepodarilo
dostatecné zvysit krystalicky podil ve strukture PLA (viz kap. 4.1.1, obr. 4.1). Ke zvySeni
teploty prithybu pfi zatiZeni nepomohl ani vyztuzujici efekt samotného plniva, jehoZ max.

pouzité mnozstvi bylo 10 hm. %.

Teplota tvarové stalosti
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Obr. 4.9 Teplota tvaroveé stadlosti pro rizné PLA struktury

4.2 Hodnoceni vlivu uhliitanu vapenatého na mechanické
vlastnosti PLA

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti biopolymeru PLA obsahujici uhlic¢itan
vapenaty, byly provedeny zkousky tahem, ohybem a razem metodou Charpy. K hodnoceni

jsou pouzity priimérné hodnoty namétenych dat véetné jejich smérodatnych odchylek.

4.2.1 Vyhodnoceni zkousky tahem

Zkouska tahem probihala v souladu s mezinarodnim piedpisem CSN EN ISO 527-
1/2. Pti vyhodnoceni zkousky tahem byly porovnavany hodnoty modulu pruznosti v tahu
(Et), meze pevnosti v tahu (om) a pomérného prodlouZeni pri pretrZeni (eb). Grafické
zavislosti jednotlivych parametri jsou zobrazeny na obr. 4.10 aZ obr. 4.12.
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Z vysledki tahové zkousky je patrny postupny nartst modulu pruznosti v tahu se
zvySujicim se obsahem mineralniho ¢asticového plniva: uhli¢itanu vapenatého. Nartst
modulu pruznosti v tahu nastava uz pti pridani 1,5 hm. % uhli¢itanu vapenatého a to
0 3,9 %. Rozdil modulu pruZnosti v tahu je nejvy$si mezi Cistym biopolymerem PLA
a vzorkem obsahujicim 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého a ¢ini 13,7 %. Nartist modulu
pruznosti v tahu s pridanim mineralniho plniva byl predpoklddan a je zpusoben

vyztuzujicim efektem samotného plniva.

Modul pruznosti v tahu
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Obr. 4.10 Modul pruznosti v tahu pro riizné PLA struktury

Dal$i hodnocenou vlastnosti u jednotlivych PLA struktur byla pevnost v tahu, viz
obr. 4.11. U testovanych vzorkl byl zjiStén pokles meze pevnosti v tahu s pfidanim
mineralniho C¢asticového plniva. Pokles meze pevnosti vtahu zac¢ind uz od pridani
1,5 hm. % uhlic¢itanu vapenatého, kdy mez pevnosti materidlu klesd oproti Cisté PLA
0 4,7 %. Nejvétsi pokles nastava pri pridani 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého a to o 8,8 %.
Ackoli u PLA struktur dochazi vlivem CaCOs postupné k poklesu pevnosti v tahu, neni tato
zména ve sledovaném mnoZstvi CaCO3 v PLA vyrazna. Tato skutecnost je opét dana
materidlovymi charakteristikami samotného plniva. Naptiklad pti pouziti prirodniho
¢asticového organického plniva by tato zména byla vyraznéjsi, tak jak ukazuji vysledky
ValeSe [1], ktery zaznamenal pridanim prirodniho plniva na bazi kavové moucky

(10 hm. %) u polymeru PLA pokles pevnosti v tahu aZ o 35 %.
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Mez pevnosti v tahu
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Obr. 4.11 Mez pevnosti v tahu pro rizné PLA struktury

DalS$i mérenou vlastnosti bylo pomérné prodluzené pri pretrZeni, viz obr. 4.12.
Material PLA 3001D se radi mezi pevné a kifehké polymerni materialy s nizkou taZnosti,
¢emuz odpovidaji i vysledky méreni, kde pomérné prodlouZeni pii pretrZeni (resp.
celkova taZnost) dosahuje u biopolymeru PLA 9,6 %. Z vysledkd je patrné, Ze pridanim
mineradlniho plniva na bazi uhli¢itanu vapenatého se kiehkost materidlu jesté vice
zvySuje. Pfiddnim 1,5 hm. % uhli¢itanu vadpenatého se primérna hodnota pomérného
prodlouZeni pfi pretrZeni sniZi u PLA o 45,2 %, pfi 10 hm. % uhlicitanu vapenatého aZ

0 67 %. Experimentalni vysledky potvrzuji poznatky z literarni reSerse, Ze se zvySujicim

se obsahem ¢asticového mineralniho plniva se sniZuje tazZnost materialu.

Pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni
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Obr. 4.12 Pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni pro rtizné PLA struktury
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4.2.2 Vyhodnoceni zkousky ohybem

Zkouska ohybem byla provedena na vstrikovanych vzorcich podle mezinarodniho
standardu CSN EN ISO 178. P¥i méieni byly stanoveny hodnoty modulu pruznosti v ohybu
(Ef) a meze pevnosti vohybu (om). Vysledné primérné hodnoty méreni vcetné
smérodatnych odchylek jsou pro jednotlivé PLA struktury v zavislosti na obsahu CaCOs3

zobrazeny graficky na obr. 4.13 a obr. 4.14.

Z namérenych hodnot je patrné, Ze s rostoucim obsahem mineralniho ¢asticového
plniva (uhli¢itanu vapenatého) se modul pruZnosti v ohybu postupné zvysuje. Tento
narlst je vzhledem k modulu pruznosti vtahu pozvolny, ptfi 1,5 hm. % uhli¢itanu
vapenatého byl u PLA naméfen modul pruZnosti v ohybu vyssi pouze o 1,3 %, pri 10
hm. % o 12 %, kdy dosahuje podobné hodnoty, jako tomu bylo u modulu pruzZnosti v tahu.
Zména modulu pruznosti v ohybu i tahu je zplisobena vyztuzujicim tc¢inkem mineralniho
plniva, nikoliv zménou stupné krystalinity PLA struktur, u nichZ vzhledem k rychlému

chlazeni vystrikl prevlada stale vyznamné amorfni podil.

Modul pruznosti v ohybu

4500
4000
3500
3000

& 2500

;é 2000

w
1500
1000

500
0
PLA 1,5% 5% 10%

MnoZstvi CaCO; v PLA 3001D

Obr. 4.13 Modul pruzZnosti v ohybu pro riizné PLA struktury

Dal$i mérenou vlastnosti materidlu byla mez pevnosti v ohybu. Z obr. 4.14 je
patrné, Ze mez pevnosti vohybu klesd spridanim mineralniho plniva (uhli¢itanu
vapenatého). Pri pridani 1,5 hm. % uhlicitanu vapenatého mez pevnosti v ohybu klesne
02,9 %. Nejvétsi pokles nastava pri pridani 10 hm. % uhlic¢itanu vapenatého do PLA

1] |
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matrice, kdy klesa mez pevnosti vohybu o 12,5 %. Zména meze pevnosti v ohybu

odpovida predpokladtim z literarni reserse.

Mez pevnosti v ohybu
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Obr. 4.14 Mez pevnosti v ohybu pro rizné PLA struktury

4.2.3 Vysledky méfeni razové houzevnatosti

Zkouska razové houZevnatosti byla provedena dle mezinarodniho ptedpisu CSN ISO
EN 179-1 pomoci Charpyho kladiva. Vysledky razové houzevnatosti (acu) byly stanoveny
z naméfenych hodnot energie spotfebované k preraZeni zkuSebnich téles, které jsou

v zavislosti na mnozZstvi CaCO3 v PLA znazornény graficky na obr. 4.15.

Z vysledkl je patrné, Ze s mnozstvim mineralniho plniva (uhli¢itanu vadpenatého)
vyznamné klesd razova houZevnatost PLA struktur. Priddnim 1,5 hm. % uhlic¢itanu
vapenatého klesne razova houzevnatost PLA o0 13,1 %, pti obsahu 10 hm. % CaCOs klesne
az o 34,4 %. Z namérenych dat vyplyva, Ze s rostoucim obsahem uhli¢itanu vapenatého se
PLA stava kreh¢i a snadnéji se lame, coz koresponduje s poznatky na zakladé literarni
reSerSe. Uhlic¢itan vapenaty v PLA neplni funkci center procest disipujicich energii
a pusobi v roli nadkritickych koncentratort napéti. Zménu v tomto chovani by bylo jisté
moZzné ovlivnit vazbou mezi ¢asticemi plniva a polymerni matrici, ktera vSak bude mimo

jiné zaviset na pozadované aplikaci PLA struktury.
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H
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Razova houzevnatost Charpy
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Obr. 4.15 Rdzova houZevnatost Charpy pro rizné PLA struktury
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5 Zaveér

Cilem bakalarské prace bylo zjistit vliv mineralniho casticového plniva na bazi
uhli¢itanu vapenatého na zakladni uzitné a strukturni vlastnosti biopolymeru PLA.
Pfipravené biopolymerni struktury obsahovaly 1,5, 5 a 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého.
Vystiiknuté vzorky byly podrobeny strukturnim analyzam metodami diferencni snimaci
kalorimetrie (DSC) a termogravimetrie (TG) a ddle mechanickym zkouskam, které mély
zjistit vliv uhli¢itanu vapenatého na pevnostni a razové charakteristiky PLA dilt
vyrabénych za béznych termodynamickych podminek chlazeni v procesu vstiikovani.
Hodnocen byl také vliv mnoZstvi mineralniho plniva na tvarovou stalost vystiikl za
zvySenych teplot metodou HDT. Soucasti bakalarské prace je rovnéZ zhodnoceni

nuklea¢niho efektu uhli¢itanu vapenatého na krystalizaci PLA v disledku riiznych

termodynamickych podminek chlazeni (rychlostmi 5 az 40 °C/min).

Z vysledki DSC analyzy pro prvni fazi ohievu biopolymernich struktur, ktery
odrazi redlny strukturni stav vystrikli a rychlost chlazeni taveniny ca 150 °C/min,
vyplyva, Ze nukleacni ucinek uhli¢itanu vapenatého byl potlacen vysokou rychlosti
chlazeni. Narlst stupné krystalinity u vzorku s 10 hm. % CaCOs (oproti Cisté PLA)
odpovidal pouze 4 %. Pri chlazeni rychlosti 5 °C/min byl pozorovan nejvétsi nartst
stupné krystalinity polymernich struktur. Stupen krystalinity dale rostl s obsahem
mineralniho plniva CaCOs3 v biopolymerni matrici, pfi obsahu 10 hm. % CaCOs se stupen
krystalinity zvysSil 2,3x oproti Cisté PLA a v pripadé rychlosti chlazeni 10 °C/min aZ 3,8x.
Pii rychlostech chlazeni 20 a40 °C/min je nuklea¢ni ucinek uhli¢itanu vapenatého
potlacen a stupeni krystalinity se oproti ¢isté PLA vyrazné nelisil. Uhli¢itan vapenaty ma
pozitivni vliv na primarni krystalizaci PLA, ktera je méritelna u vSech polymernich
struktur s rychlosti chlazeni 5 a 10 °C/min a priznivé plisobi na sekundarni krystalizaci,
ktera je u PLA s rostoucim mnoZstvim plniva potlacovana. Zaroven bylo zjiSténo, Ze CaCO3
urychluje sekundarni krystalizaci, resp. Ze se jeji teplota posouva k niZSim hodnotam,

napft. pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min tato s rostoucim obsahem CaCOs klesa aZ o 8 °C.

Termogravimetricka analyza poukazuje na nizsi tepelnou stabilitu PLA se
zvySujicim se obsahem uhli¢itanu vapenatého. U vzorku s 10 hm. % CaCOs poklesla
tepelna stabilita PLA o 15 %. Lze se domnivat, Ze tento pokles je zptsoben piitomnosti

mastnych kyselin na povrchu mineralniho plniva, které jsou pouzivany k zamezeni
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aglomerace jeho c¢astic a které pravdépodobné maji za nasledek Stépeni makromolekul

PLA v disledku jejich chemické reakce s esterovymi skupinami PLA.

Méteni teploty prithybu pri zatizeni neprokazalo zadny pozitivni vliv pritomnosti
CaCOs na tvarovou stalost PLA za zvySenych teplot. U biopolymernich systémi
PLA/CaCOs3 (do 10 hm. % plniva) prevlada amorfni struktura, u které je tvarova stalost
omezena teplotou skelného prechodu. ProtoZe se u polymeri PLA/CaCOs nepodaftilo
dostatecCné zvysit stupen krystalinity, byla teplota priithybu pti zatiZeni u téchto materiala

beze zmény.

U biopolymerti PLA/CaCO3 byl se zvySujicim se obsahem mineralniho plniva
zaznamenan narist modulu pruznosti v tahu a v ohybu ca o 12 az 14 %, pokles meze
pevnosti v tahu o 8,8 % a meze pevnosti v ohybu o 12,5 % pii 10 hm. % plniva v PLA. Dale
bylo potvrzeno, Ze se zvySujicim se mnozstvim CaCOs Kklesd vyznamné pomérné
prodlouZeni pti pretrzeni PLA polymeru (pii 10 hm. % plniva aZ 067 %) i razova
houZevnatost (pii 10 hm. % plniva aZ o 34 %). Je zfejmé, Ze uhlic¢itan vapenaty ptsobi jako
nadkriticky koncentrator napéti a ma negativni vliv na jiz tak kiehkou biopolymerni

matrici PLA.

Zavérem bych rad vyzdvihl poznatek, ktery souvisi s tepelnou stabilitou
polymernich systémi PLA s CaCOs. Pokles degrada¢ni teploty PLA s pridanim
mineralniho plniva CaCOs je zajimavé zjisténi, na které musi byt bran zietel pti zpracovani
téchto biopolymernich struktur v oblasti taveniny, tj. pti vstiikovani, vytlacovani apod. Je

ziejmé, Ze PLA obsahujici CaCO3 bude degradovat pfi nizSim tepelném zatiZeni materialu.

LIBEREC 2020 58 HEN



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Pouzita literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

VALES, Petr. Studie struktury vlastnosti polymernich kompozitii na bazi PLA a kavové
sedliny. Liberec, 2019. Diplomova prace. Technicka univerzita v Liberci. Fakulta

strojni.

TEGETTHOFF, F. Wolfgang. Calcium Carbonate From the cretaceous Period into the
21st Century. Berlin: CIP-Einheitsaufnahme, 2001. ISBN 3-7643-6425-4.

BEHALEK, Lubos. Polymery [online]. © Code Creator, s.r.0.; distribuce publi.cz;
2016 [cit. 28.4.2020]. ISBN 978-80-88058-68-7. Dostupné z:
https://publi.cz/books/180/Impresum.html

KRATOCHVIL, Bohumil; SVORCIK, Vaclav; VOJITECH, Dalibor. Uvod do studia
materiali. Praha: Vysoka Skola chemicko-technologicka, 2005. ISBN 80-7080-568-4.

ZEMAN, Lubomir. Vstrikovani plastii teorie a praxe. Praha: Grada publishing a.s.,
2018. ISBN 978-247-2819-3.

BURES, Jiti. Povrchové napéti [online]. conVERTER, 2002 [cit. 2.7.2020]. Dostupné

z http://www.converter.cz/tabulky/povrchove-napeti.htm

SPICAR, Michal. Vliv talku a teploty temperace na vlastnosti a morfologii vystikii

z PP. Liberec, 2008. Diplomova prace. Technicka univerzita v Liberci. Fakulta strojni.

BEF HOME. Mastek — vsestranny ,, zazracny kamen “[online]. Kotvrdovice:
25.9.2007. [cit. 28.4.2020]. Dostupné z: http://www.krby-bef.cz/cz/aktuality-

detail/mastek-vsestranny-zazracny-kamen-

VYJAHA; KAI. Mastek [online]. Mnichovo hradisté: KOLTEX COLOR s.r.o. [cit.
23.6.2020]. Dostupné z: http://www.koltex.cz/mastekc2.htm

DEER, William Alexander. HOWIE Robert Andrew, ZUSSMAN Jack, An
Introduction to the Rock-Forming Minerals. Prentice Hall, 1992. ISBN 0-582-30094-
0.

SYNKOVA, Lucie. Mastek. [online]. Zd’ar nad Sazavou: malachit-obchod.cz, 2020

[cit. 28.4.2020] Dostupné z: https://www.malachit-obchod.cz/atlas-kamenu/mastek/

LIBEREC 2020 59 L] ]



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Mydlovy kamen (Soapstone), hrncirsky kamen, steatit, mastek, talek, tucek, lojovec,
klouzek, zabél..., [online]. Mlada Boleslav: Mineralogicky klub pii DK v Mladé
Boleslavi [cit. 28.4.2020]. Dostupné z:

http://www.mingeo.wz.cz/geostezka/geoZajimavost075.htm

Steatit [online]. KEROS. 13.3.2018 [cit. 28.4.2020]. Dostupné z:
http://142521.w21.wedos.ws/domains/keros.cz/index.php?title=Steatit

What is Wollastonite? [online]. Washington, DC: Industrial Minerals Association -
North America (IMA-NA) [cit. 3.7.2020]. Dostupné z: https://www.ima-

na.org/page/what_is_wollastonite

VELEBIL, Dalibor. Slidy [online]. Dalibor Velebil, [cit. 28.4.2020]. Dostupné z:

http://www.velebil.net/mineraly/slidy
KLEIN, C. Mineralogia. Bratislava: Oikos-Lumos, 2006. ISBN 80-968535-5-4.

ZABRANSKY, Pavel. Viastnosti a pouziti slidovych vyrobkii v elektrotechnice. Plze,

2015. Bakalatska prace. Zapadoceska univerzita v Plzni.

The Mica Group of Minerals [online]. Amethyst Galleries, Inc , Copyright ©1995-
2014 [cit. 3.7.2020]. Dostupné z: http://www.galleries.com/Mica_Group

MATIASEK, Jii; SUK, Milos. Pirehled minerdlii a hornin [online]. Masarykova
univerzita, 2007 [cit. 28.4.2020]. Dostupné z:
https://is.muni.cz/elportal/estud/pedf/jsO7/mineraly/materialy/min_silikaty/fylosilikaty
_slidy.html

STENGL, Vaclav; BAKARDJIEVA, Snejana; SUBRT, Jan. Obycejny mineral s
neobycejnymi vlastnostmi [online]. Vesmir, 15.12.2004 [cit. 3.7.2020]. Dostupné z:
https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2004/cislo-12/obycejny-mineral-

neobycejnymi-vlastnostmi.html

BERNARD, Jan Hus; ROST Rudolf. Encyklopedicky prehled minerdlii. Praha:
Academia, 1992. 704 s. ISBN 80-200-0360-6.

VELDE, B. Sediments, Diagenesis, and Sedimentary Rocks [online]. Patiz: Ecole
Normale Supérieure, 2003 [cit. 7.3.2020]. Dostupné z:

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/glauconite

LIBEREC 2020 60 L] ]



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Lepidolit [online]. mineral.cz & autofi ptispévkid, ©1999 [cit. 6.5.2020]. Dostupné z:

https://www.mineral.cz/mineraly.php?index=2618&mineral=lepidolit

VOHLIDAL, Jiii; STULIK, Karel; JULAK, Alois. Chemické a analytické tabulky.
Praha: Grada Publishing, 1999. ISBN 80-7169-855-5.

JANCAR, J. Mineral Fillers in Thermoplastics | Raw Materials and Processing
[online]. Berlin: Springer, 1999 [cit. 6.6.2020]. ISBN 978-3-540-69220-1.

PETRANEK, Jan a kol. Encyklopedie geologie. Praha: Ceska geologicka sluzba, 2016.
352 s. ISBN 978-80-7075-901-1.

TEHLIK, Vladimir; NECAS, Radovan. Uplatnéni vapencové suroviny z hlediska
kvality v riiznych priomyslovych odvétvich [online]. Vyzkumny ustav stavebnich hmot,
a. s. [cit. 3.7.2020]. Dostupné z: https://www.vumo.cz/wp-
content/uploads/2015/05/22-uplatneni-vapencove-suroviny-z-hlediska-kvality-v-

ruznych-prumyslovych-odvetvych.pdf

Primyslova odvetvi vyroby cementu, vapna a oxidu horecnatého [online]. Evropska
komise, 2010 [cit. 1. 7 2020.]. Dostupné z:
https://www.mpo.cz/assets/cz/prumysl/prumysl-a-zivotni-prostredi/ippc-integrovana-
prevence-a-omezovani-znecisteni/referencni-dokumenty-bref/2016/12/BREF-Cement-

vapno_konecny.pdf

ZAVADA, Jaroslav. Flotace [online]. Ostrava: VSB-Technicka univerzita Ostrava,
17.11.2015 [cit. 3.7.2020]. Dostupné z: http://hgf10.vsb.cz/546/Flotace/text_2.htm

AMMAR, O; BOUAZIZ, Y ; HADDAR, N; MNIF, N. Talc as Reinforcing Filler in
Polypropylene Compounds: Effect on Morphology and Mechanical Properties
[online]. Tunisia: iMedPub Journals, 2017. ISSN 2471-9935. Dostupné z:
https://polymerscience.imedpub.com/talc-as-reinforcing-filler-in-

polypropylenecompounds-effect-on-morphology-andmechanical-properties.pdf
Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet: Injection Molding Process

Guide. Natureworksllc [online]. USA [cit. 12.5.2020]. Dostupné z:

https://www.natureworksllc.com/~/media/Files/NatureWorks/TechnicalDocuments/Te

chnical-Data-Sheets/TechnicalDataSheet_3001D _injectionmolding_pdf.pdf

LIBEREC 2020 61 L] ]



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

[32] Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) [online]. Praha: Fakulta Chemicko-
inzenyrska VSCHT PRAHA [cit. 3.7.2020]. Dostupné z:
https://fchi.vscht.cz/files/uzel/0010367/cwi2js87vLAsSPWUA .pdf?redirected

[33] PATNAIK, K.S.K. a kol. Non-isothermal Crystallization Kinetics of Polpropylene
(PP) and Polypropylene (PP)/ Talc Nanocomposite [online]. International Journa of
Chemical Engineering and Applications, 4.12.2010 [cit. 1.7.2020]. ISSN: 2010-0221
Dostupné z: ijcea.org/papers/60-A550.pdf

[34] BATTEGAZZORE, D.; BOCCHINI, S.; FRACHE, A. Crystallization kinetics of
poly(lactic acid)-talc composites [online]. Alessandria: Politecnico di Torino, 5.4.2011
[cit. 1.7.2020]. Dostupné z: http://www.expresspolymlett.com/articles/EPL-
0002366 _article.pdf

[35] PETCHWATTANA, N.; COVAVISARUCH, S.; PETTHAI, S. Influence of talc
particle size and content on crystallization behavior, mechanical properties and
morphology of poly(lactic acid) [online]. Berlin: Springer-Verlag, 2014 [cit. 1.7.2020].
Dostupné z: https://link.springer.com/article/10.1007/s00289-014-1165-7

[36] NEKHAMANURAK, B.; PATANATHABUTR, P.; HONGSRIPHAN N. The
influence of micro -/nano CaCO3 on thermal stability and melt rheology behavior of
poly(lactic acid) [online]. Salaya: Rajamangala University of Technology
Rattanakosin, 2014 [cit. 3.7.2020]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1876610214010017

LIBEREC 2020 62 L] ]



o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

Seznam pfiloh

Pfiloha 1: DSC krivky PLA struktur

Ptiloha 2: TG kfivky PLA struktur

Priloha 3: Tahové vlastnosti PLA struktur

Pfiloha 4: Ohybové vlastnosti PLA struktur

Priloha 5: Razové vlastnosti PLA struktur

Priloha 6: Teplota prihybu pfti zatizeni PLA struktur

Ptiloha 7: Materidlovy list PLA 3001 D

LIBEREC 2020 63



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

Pfiloha 1: DSC krivky PLA struktur

Aendo
1$]1[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (dil), 9.9200 mg
Mathod: DSC_v10,40,20,5 50 Integral
X308 normalized
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/imin, N2 50.0 ml/min Peak
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Lot Limit
3] 200.0.0.0 “C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Right Limit
[4]0.0.200.0 “C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
5] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[6]2000.0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
08 [8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
w1 9] 200.0.0.0 “C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mijmin
[10] 0.0..200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Integral 29543 mJ
[11] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min normalized  -29.78 Jg"-1
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min - 10570°C
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimiin, N2 50.0 ml/min LoftLimt  67.15°C
Synch ‘enebled Right Limit  122.76 °C
S T |
i q—— :
. - /
\ /
/ \ i
! \
I
114
/
o 10 30 40 50 70 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ‘c
Obr. P.1.1 DSC kfivka pro PLA — prvni ohfev
“endo
ISH[PLA +1,5CaCcO3
PLA+ 1,5 Cac03, 9.7800 mg itogial U
Method: DSC_v10,40,20,5_50 normalized  36.95 Jgh-1
dt1.00s Peak 171.54°C
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Left Limit 198.59°C
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Right Limit  181.93°C
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 miimin
[ 4] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[51200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
.0..0.0 “C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[7]0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
(8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[11]200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min o
[12] 200.0.0.0 “C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min e i _?5':‘3'“'1:'_1
05 [13]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Peak 103.70°C
Wgh-1 hronization enabled « o
Syne Left Limit ~ 85.88°C
Right Limit ~ 122.90°C
/\/"\_—, = -
o~ ==t I i
o o . Integral 7.07md il
1'[ normalized  -0.72 Jg-1 l |
! Al Peak 157.03°C ]
J | / Left Limit ~ 15333°C | I
1l Right Limit 159.59 °C ||
1 |
\
A
0 10 30 40 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P.1.2 DSC krivka pro PLA s 1,5 hm. %CaCOs — prvni ohrev
Aendo
ISJ1[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaCO3, 9.8400 mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Integral 35121 mJ
dt1.00s normalized 3569 Jgh-1
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 169.07 °C
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin LoftLimit  158.58°C
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin RightLimit 17735 °C
4] 0.0..200.0 °C; 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/miin, N2 50.0 ml/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
1 [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
Wgh-1 [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11]200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[12] 200. 0 "C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
Integral +264.38 mJ
normalized  -26.87 Jg*-1 J
Peak 99.33°C I
Left Limit 81.02°C
Right Limit 12277°C
f/ — TETE S \
—
{ Integral 2035mJ
| normalized  -2.07 JgA-1
| Peak 154.71°C
| Loft Limit  148.88°C
! Right Limit ~ 156.58°C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c

Obr. P.1.3 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs — prvni ohrev
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

“endo
1S]1[PLA + 10CaC03
PLA+ 10 CaC03, 9.5400 mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Integral 353.04 mJ
dt1.00s normalized  37.01 Jgh-1
[1]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Poak 17292°C
[2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Left Limit 15957 °C
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin Right Limit 17857 °C
[4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[5200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[7]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[9]200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
3 [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
Wan-t [11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[12] 200.0..0.0 “C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
(18] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
Integral -23312mJ
normalized  -24.44 JgA-1
97.84°C
LeftLimit  81.44°C
Right Limit ~ 118.46°C \
- — b= )
V,_,/“u/ == |
{ Integral -21.00mJ
4 normalized  -2.21 Jgh-1
Peak 155.72°C
LeftLimit ~ 150.83°C
RightLimit 159,57 °C
[ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ‘C
Obr. P.1.4 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs — prvni ohfev
“endo
1$]13[PLA 3001D (dil)
_ PLA3001D(dil), 9.9200mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Integral
dt1.00s N . normalized
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin Peak
[2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Left Limit
13]200,0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min Right Limit
[4]0.0.:200.0 °C, 10.00 Kinin, N2 50.0 miimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mI‘min
16]200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[710.0.:200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
! [ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
Vgr1 [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi‘min Integral -273.85 mJ
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin normalized  -27.61 Jgn-1
Synchronization enabled Peak 109.20 °C
LeftLimit ~ 81.95°C
Right Limit ~ 125.42°C
7L\‘ Ay,
b
s
f Glass Transition
| Onset 59.11°C
| MidpointISO  60.40 °C
Deltacp 0444 Jgh-1KA-1
Left Limit 4932°C
Right Limit ~ 69.29 °C
10 20 30 40 60 70 80 20 100 110 120 140 150 160 170 180 190 °c
ve . v ‘F o .
Obr. P.1.5 DSC kfivka pro PLA - fdze ohfevu po chlazeni 5 °C/min
“endo
1S]12[PLA 3001 D (dil) Method: DSC_v10,40,20,5_50
PLA 3001D (dil), 9.9200 mg dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
2] min, N2 50.0 mi/min
0 “C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[4] 0. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mI‘min
1 [6]200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
wgt-1 [7]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
18]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
.0.0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml‘min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mk/min
‘Synchronization enabled ‘
Integral -37.84md ’
normalized  -3.81 JgA-1 ‘
Peak 97.48°C
Left Limit  75.70°C |
Right Limit ~ 114.80°C |
|
g sl
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P.1.6 DSC krivka pro PLA — fdaze chlazeni 5 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

“endo
1$]4[PLA 3001D (dil)
PLA3001D (di), 9.9200mg
Integral 372,81 md
i normalized  37.58 Jgh-1
M e 00 e SEe0%
1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin 'ﬁ‘l”‘"';‘l’_l’“‘n 14520 :g
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin ghtLimit; 47887,
0°C, -10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
, 2.00 min, N2 50.0 ml‘min
.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
7]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
-20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
11] 200,0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin Intagral ]
4 [12]2000.0.0 C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min normalized  -3246 Jg*-1
. 13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 100.24°C.
Wgn-1 ization enabled LeftLimit  82.64°C
Right Limit ~ 127.51 °C
B S B
'
_— el
il . !
[ Glass Transition /
{ Onset 58.57 °C
| Midpoint IS0 60.14 °C \
|4 Detta cp 0.482 Jgr-1KA-1 |
LeftLimit  50.92°C !
Right Limit ~ 69.15°C /
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
v, . v , o .
Obr. P.1.7 DSC kfivka pro PLA — fdze ohfevu po chlazeni 10 °C/min
“endo
1$3[PLA 3001D (dil) Method: DSC_v10,40,20,5_50
PLA 3001 D (di), 9.9200mg dt1.00s
[1]0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[6]200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 miimin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
- [9] 2000..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[43] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
' Synchronization enabled I
s |
ral 278mJ |
normalized  -0.28 Jg*-1
Peak 95.79°C |
LeftLimit  81.82°C |
Right Limit 11335 °C I
]
|
Tt m—— s j
S e T o o e o e TR, s et
10 20 30 40 50 60 70 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1 °c
v . . o .
Obr. P.1.8 DSC kfivka pro PLA — fdze chlazeni 10 °C/mim
“endo
1$]10[PLA 3001D (dil)
PLA3001D (dil), 9.9200 mg
Integral 369.69 mJ
Method: DSC_v10,40,20,5_50 normalized  37.27 Jgh-1
dt1.008 Peak  16976°C
(1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min LeftLimit ~ 146.83°C
(2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Right Limit ~ 179.19°C
[ 3] 200. 0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0.200.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[s;zooovc 2.00 min, N2 50.0 mimin
1 0C, -40.00 K/min, N2 50.0 miimin
Wgr-1 [nuozwmc 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Ki/min, N2 50.0 miimin Integeel - i ﬁ?ﬁ,g}’_,
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin K 109.25 °C
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Leftimit  90.96°C
[13] 0.0.200.0 “C, 10,00 K/min, N2 50.0 mlimin RightLimit  124.40 °C
Synchronization enabled
— —_—
/~__-_ e e i
- |
J I e ﬂ |
s
{ Glass Transition
| Onset 58.34°C
| Midpoint1SO  60.17 °C
Delta cp 0495 Jgn- 1K1 i
| Left Limit 46.42 °C |
| Right Limit ~ 70.47C
10 20 20 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  ‘C

Obr. P.1.9 DSC krivka pro PLA - fdze ohfevu po chlazeni 20 °C/min
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TECHNICKA UN
Fakulta strojni

IVERZITAV LIBERCI
|

“endo
1$]9[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (i), 9.9200 mg Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s
[1] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[2) 200.0°C, 2.00 min, N250.0 miimin
[3] 200.0.0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
.0 “C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml‘min I
.0 °C; 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min ‘
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml‘min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled ‘
02 'l
Wgn-1 |
|
\ |
\ /
/
/
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
v . , o .
Obr. P.1.10 DSC kfivka pro PLA — fdze chlazeni 20 °C/min
“endo
1SJ7[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D(dil), 9.9200 mg Integral 369.02mJ
i o
Method: DSC_v10,40,20,5_50 oz 3720 g1
at1.00s :
Loft Limit  146.85°C
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 21 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin RightUmit: 17884°C
3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin 1
[ 4] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min |
[ 6] 200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m/min
[7] 0.0.200.0C, 10,00 Kimin, N2 50.0 mmin i i |
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin e S} |
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min Left Limit 91.55C |
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin Right Limit  124.32 °C |
[11] 200.0°C, 2.00 min, N2 50,0 mlimin A
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min '}»._
1| [13]0.0.200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin - I [ - ===
Wgn.1 | Synchronization enabled 7 5 *wu Ww-] — i
[ /
| Glass Transition Y
! Onset 58.35°C
| Midpoint ISO  60.34 °C
Delta cp 0.476 Jgr-1KA-1
| LeftLimit  48.42°C
RightLimit  70.52°C
|
|
54
10 20 30 40 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 «c
v . v , o .
Obr. P.1.11 DSC kfivka pro PLA — fdze ohievu po chlazeni 40 °C/min
“endo
lethod: DSC_v10,40,20,5 50
1SJ6[PLA 301D (dil) oAb DRGLVIOAN0
PLA 3001D (i, 9.9200 mg [1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin |
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[4]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
5] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin |
6] 200.0..0.0 °C, 40.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[710.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mi/min |
[10] 0.0.200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlmin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min |
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mlimin |
[13] 0.0..200.0 <C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
‘Synchronization enabled |
05 :
Wgh-1 |
|
|
|
|
]
|
/
J [
|
f
{
|
J
|
J
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P.1.12 DSC kfivka pro PLA — fdze chlazeni 40 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

“endo

Method: DSC_v10,40,20,5_50

15]12[PLA + 1,5 CaCO3
PLA+ 1,5CaC03, 97800 mg

dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[51200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 61 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled

Integral 34.2amd
normalized  -3.50 JgA-1
Peak 97.90°C

Left Limit 78.51°C
Right Limit ~ 120.43°C

mﬁiﬂqmmwmmmm A ———— T -f-¥-—7—J"l

T T T T T v T T T T
120 130 140 150 160 170 180 190 °c

30 40 50 100 110

“endo

10 20

Obr. P.1.13 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs3 - fdze chlazeni 5 °C/min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

02
Wgh-1

1SJ3[PLA + 1,5CaCO3
PLA+ 1,5 CaC03, 9.7800 mg
2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

dt1.00s
1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi‘min

3] 200. 0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 miimin
710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
8] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
10] 0.0..200.0 “C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
enabled

Integral -2080 mJ
normalized  -2.13 JgA-1
k 97.96°C
LeftLimit  78.27°C |
Right Limit ~ 122.33°C
|

‘"”’*““ﬂﬂ:ﬂmj [ ]]]H_r i i T ‘
———

e o R

120 130 140 150

RS s & e —r
160 170 180 190 °C

90 100 110

T

“endo

Obr. P.1.14 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 10 °C/min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

1$]9[PLA + 1,5CaC03
PLA + 1,5 CaCO3, 9.7800 mg
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 3] 200.0..0.0

dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
17 00..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
18]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10,00 K/min, N2 50.0 mlimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin '
[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin |
Synchronization enabled

150 160 170 180 190 °C

60 70 80 20 100 110 120 130 140

Obr. P.1.15 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 20 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

“endo
1S]6[PLA + 1,5CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg Method: DSC v10,40,20,5 50
dt1.00s
TR [1]0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
. [2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
. (3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
\ (5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
. 6] 200.0..0.0 °C, 40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min |
< [710.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[9]200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[10] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml‘min |
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min |
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min |
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml‘min
05 Synchronization enabled :
Wgh1 |
|
|
|
|
|
|
|
|
!
I
{
e - OR |
10 20 30 40 50 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
v . , o .
Obr. P.1.16 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 40 °C/min
“endo -
113[PLA + 1,5 CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg
Method: DSC_v1040,20,5_50
at1.00s
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m'min
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 71 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Integral 366.86 mJ
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml'min g:‘lﬂlhld :g;:gé‘ﬂ
5 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min e .
mW | Synchronization enabled o s LeftLimt  14821°C
normal -20.78 Jgh- Right Limit ~ 178.53°C
Peak 11155 °C
LeftLimit  81.65°C
~ Right Limit ~ 130.40°C R -
oo caeo g -+
f Glass Transition
I Onset 59.48 °C
! Midpoint ISO  60.68 °C
Delta cp 0.433 JgA-1KA-1
LeftLimt  5331°C
Right Limit 6937 °C
) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
o 1 é 3 5 E’i 6 ; n’a 'D 10 I'I I'Z IVS l“ 15 16 1'7 18 1'9 min‘
v P v PR .
Obr. P.1.17 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - faze ohfevu po chlazeni 5 °C/min
“endo
I$J4[PLA + 1,5CaCO3
PLA + 1,5 CaCO3, 9.7800 mg
Method: DSC v10,40,20,5 50 i
dt1.00s i
1]0,0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
2] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin |
3] 200.0.0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 miimin |
4] 0.0..200.0 “C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mI/min !
5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
6] 200.0..0.0 °C, ~40.00 K/min, N2 50.0 ml/min f |
7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min |
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min i
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mI/min ! |
10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin Integral 36520 mJ
05 [12]2000.0.0 G, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min normalized  37.34 Jgh-1 1
[ 13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Integral 20673 mJ Poak 169.64°C
enabled normalized  -30.34 JgA-1 Left Limit  14664°C
Peak 100.37 °C Right Limit ~ 17922°C i
Left Limit 81.47°C k‘
Right Limit 128.62°C
, 011 N—
J i T '
_ |
7
| Glass Transition
] Onset 58.81 °C
| Midpoint ISO  60.42 °C
{ Deltacp 0.470 JgA-1KA-1
Left Limit 51.15°C
Right Limit ~ 69.60°C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Obr. P.1.18 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOjs - fdze ohfevu po chlazeni 10 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

“endo
S]10[PLA + 1,5 CaCO3 {
PLA + 1,5 CaCO3, 9.7800 mg Integral 37337 md I
normalized  38.18 JgA-1
Peak 160.99 °C |
Left Limit 146.22°C
Right Limit 17847 °C I ')
1 |
|
|
Glass Transition Integral 340,49 mJ I
Onsat 58.63°C normalized  -34.82 Jgh-1
Midpoint IS0 60.51°C Peak 111.60°C
Delta cp 0.499 JgA-1KA-1 Left Limit 92.38°C
Left Limit 5236 °C Right Limit 130.68°C
Right Limit 6930 °C
1 — .t _
Wi _f e '
—_ - »
{ Method: DSC_v10,4020,5 50
[ dro0s
| [ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min |
| | [2)200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 miimin f
| | [3]200.0.0.0 °C, ~10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin i
(| [4]00.2000 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin !
|| 151200.0°C, 2.00 min, N250.0 mimin !
|| 161200.0.0.0°C, -40.00 Kimin, N2 50.0 miimin il |t
7] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlmin |
- [8]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
lion enabled
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
v . v , o .
Obr. P.1.19 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - faze ohrfevu po chlazeni 20 °C/min
rendo
1S]7[PLA + 1,5CaCO3
PLA + 1,5 CaCO3, 9.7800 mg
Integral 371.63mJ
normalized  38.00 Jg*-1
Peak 170.16°C
Left Limit 146.45°C
Glass Transition Right Limit ~ 178.48°C
1 Onsat 58.62°C y
Midpoint IS0 6061 °C Integrel. ., 39056
Deltacp 0479 Jgr-1KA-1 normalized  -34.65 JgA-1
o Peak 1m.27<c
LeftLimit  5209°C
Right Limit 6078 °C LeftLimit  93.12°C
- Right Limit 13017 °C
-, —— = 7_77__,{—@(:1 1 e —
1 / q e S |
Wga-1 _— !
{ Method: DSC_v10,40,205_50 Y
| dt1oos \
| [1]10.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
| [2]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Y
| [3] 200.0..0.0 “C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
| 14]0.0.200,0 °C, 10,00 Kimin, N2 50.0 mi/min
| [5]200.0°°C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
| [6]200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
| [710.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
| [812000°C, 200 min, N2 50.0 miimin
| 151200.0.0.0 °C, 20.00 Kimin, N2 50.0 miimin
/) [19102.2000C, 10,00 Kimin, N2 500 mimin
[11] 200.0°C, 2,00 min, N2 50.0 mi/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[13] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
o . v , o .
Obr. P.1.20 DSC kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs - faze ohfevu po chlazeni 40 °C/min
“endo
1S12[PLA + 5CaCO3 Mathod: DSC v10,40,205 50
PLA + 5CaC03, 9.8400 mg dt1.00s
[1] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[2] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[3] 200.0.0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[4] 0.0.2000 “C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[5]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
(6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
(7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[8] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mijmin
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min
L [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
TEA AT S Synchronization enabled
Integral 7089 mJ
normalized  -7.20 Jg*-1
97.82°C
LeftLimit  75.70°C
ot e Right Limit ~ 121.60°C |
A
wgA-1 S '
e f
—
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 “c

Obr. P.1.21 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCQOs - faze chlazeni 5 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

Method: DSC_v10,40,20,5 50

120

130

dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min |

121 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
131 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
151 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[7]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin l
200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

8

9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 ml/min

[10] 0.0..200.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

[11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mlmin

[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled l

T T T
140 150 160 170 180

Obr. P.1.22 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 10 °C/min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

“endo
1$]3[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaCO03, 9.8400 mg
|
|
wgn1
Integral -66.11 mJ
normalized -6.72 Jgh-1
Peak 97.81°C
Left Limit 74.48°C
RightLimit ~ 120.47 °C
10 20 30 40 50 80 20 100
“endo
I$]9{PLA + 5 CaC03
PLA+ 5CaC03, 9.8400 mg

dt1.00s
1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI'min |
|

2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min |
4] 0.0..200.0 *C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min ‘
512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min

0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min

8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min

10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min ‘
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min

[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

e S
1b 2b 3'0 4‘0 5‘0 60 7'0 80 9'0 100 11‘0 120 15'!0 140 150 160 170 180 190 '(2l
Obr. P.1.23 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 20 °C/min
Aendo
1$]6[PLA + 5 CaC0O3 ‘I’Jle:ln\%d DSC_v10,40,20,5_50
005
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min |
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mI‘min {
/

PLA + 5CaCO3, 9.8400 mg

110

120

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[ 5] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/imin |
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mU‘min |
[7] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
(8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min |
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 ml/min |
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml‘min |
[11]200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 ml/min |
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m‘min |
Synchronization enabled
|

130

140

150

170

190 “c

Obr. P.1.24 DSC krivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 40 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

“endo - -
1S]13[PLA + 5CaCO3
PLA+ 5CaC03, 9.8400 mg Integral 588 md
i n-
Method: DSC_v10,4020,5 60 prmallin; (2280 ‘
dt1.00s imi 78 ¢ i
LeftLimit  155.78°C Hifis
[1]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin D
7 [2]20000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin Right Limit  177.29°C
[3]200.0..0.0 °C, ~10.00 K/mln, N2 50.0 mlimin
4] 0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin | 1
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml‘min
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
191 200.0..0.0 °C, -20.00 K/mtn, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0..200,0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kmin, N2 50.0 ml/min
WgA-1 Synchronization enabled Integral 21436 mJ Integral -2.96 mJ |
normalized  -21.78 JgA-1 normallzed  -0.30 JgA-1
Peak 11017 °C Peak 153.49°C |
Left Limit 80.65°C Left Limit 148.98 'C
Right Limit ~ 124.16°C Right Limit ~ 156.78°C Iﬁ\
S P — 4
P R S PO < o [ [
il |
i |
| Glass Translilon | /
! Onset 50.44°C /
= Midpoint ISO  60.77°C
Delta cp 0.372 JgA-1KA-1
| Left Limit 5280°C
: RightLimit  69.63°C
- ; - : : : - - — ; ; — ; :
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C
v P v c o .
Obr. P.1.25 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs - fdze ohfevu po chlazeni 5 °C/min
rendo
1$]4[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaCO03, 9.8400 mg Integral
normalized
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Poak
dt1.00s Left Limit
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min Right Limit
(2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
J [ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi‘min
6]200.0..0.0 C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
(7] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 “C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min Integral 209,66 mJ Integral A1.67md
1 [13] 0.0..200.0 C, 10.00 Kmin, N2 50.0 mlimin normalized  -21.31 dgh-1 normalized  -1.19 Jg~-1
Wg?-1 | Synchronization enabled 103.80 °C Peak 15487 °C
Left Limit 78.30 °C Left Limit 14856 °C
Right Limit 123.43°C Right Limit 157.94°C
. _ —
I e IS |
— —_—
iE
i Glass Transition
| Onset 58.80°C
E Midpoint ISO  60.64°C
Deltacp 0.408 JgA-1KA-1
Left Limit 48.36 °C
' RightLimit  69.28°C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c
Y. . v , o .
Obr. P.1.26 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOj3 - fdze ohrfevu po chlazeni 10 °C/min
“endo

1S]10[PLA + 5CaCO3
PLA + 5CaC03, 9.8400 mg

: Integral 358.11 mJ
Sl normalized  36.39 JgA-1
[1]0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin mk ] :z.:;l :g |
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min eft Limit .52 |

7 [3]200.0..0.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin Right Limit ~ 179.20°C .‘

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[ 5]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
-311.74mJ

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mlimin

[ 7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin Integral

8] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min normalized  -31.68 JgA-1

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 110.61“"0

[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin LeftLimit  93.46°C
Right Limit ~ 126.36°C

[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
2] 200.0..00 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50,0 miimin

[
Wgr-1| [13] 0.0..
Synchronization enabled S B -
VA o U”

( Glass Transition
| Onsat 60°C
| Midpoint IS0 60.54 °C
J Delta cp 0.465 JgA-1KA-1 i
| Lefilimit  49.68°C ]
RightLimit ~ 69.74°C i
|
i
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c

Obr. P.1.27 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOj3 - faze ohrevu po chlazeni 20 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

“endo
ISJ7[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaCO3, 9.8400 mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min Integral 353.51 mJ
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min normalized 35.93 Jg~-1
5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Peak 170.12°C
6] 200.0.0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mimin LeftLimit  146.96°C |
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml‘min . Right Limit 180.60 °C
[8] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 miimin ntog _:T,‘?_,;:"_, |
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin Poak 10994 °¢
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin LofiLimit  92.95°C )
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min RightLimit ~ 125.08°C
[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min |
1| [13]0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin ) h_ —
WgA-1 | Synchronization enabled ﬁ L )
7 e o
{
| Glass Transition
| Onset 5867 °C
" Midpoint ISO  60.67 °C
Deltacp 0.438 Jgr-1KA-1
| LoftLimit  51.65°C
| Right Limit 70.84°C
/
$ 4
10 20 20 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19 C
v . v , o .
Obr. P.1.28 DSC kfivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs - fdze ohfevu po chlazeni 40 °C/min
rendo
1$]12[PLA + 10 CaCO3 :ﬁe‘“;%‘; DSC_v10,40,20,5 50
PLA+ 0 Cr008, 9.3400 Mg 1]0.0.200.0 °C, 10,00 Kimin, N2 50.0 mi/min
2] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
4]0,0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
20 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m/min
7] 0.0.200.0 “C; 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi‘min
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Ki/min, N2 50.0 ml/min
(10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mI‘min
[12] 200, “C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
e integral  -100.62mJ
normalized  -10.55 Jgh-1
Peak 97.91 °C
Left Limit 74.51 °C |
Right Limit 122.15°C
0. |
Wg'hl e - _4"
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c
v P o .
Obr. P.1.29 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 5 °C/min
“endo
1S]3[PLA + 10 CaCO3 Method: DSC_v10,40,20,5_50
PLA + 10Cac03, 9.5400 mg dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[ 3] 200.0..0.0 C, -10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml‘min
[ 6] 200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml‘min
[10] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[13] 0.0.:200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
Synchronization enabled |
S [ Integral 91.20mJ
e normalized  -9.56 Jgn-1 |
Peak 97.48°C
™~ LeftLimit  7523°C
Right Limit 12351°C |
|
02
wgn-1 !
|
-_— _J’
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c

Obr. P.1.30 DSC krivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 10 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [ |

“endo
Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1SI9[PLA + 10CaC03 [2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
PLA+ 10 CaCO3, 9.5400 mg [3]200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0.:200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[ 5]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[6]200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
l [7]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 9] 200. 0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10] 0. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[43] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
Synchi lion enabled
0.2
Wgn-1
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
v . , o .
Obr. P.1.31 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCO3 - fdze chlazeni 20 °C/min
rendo
1SJ6[PLA + 10CaCO3 Method: DSC_v10,40,20,5_50
PLA + 10 CaCO03, 9.5400 mg dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml'min
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin |
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min |
[ 61 200.0..0.0 “C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[710.0..200.0 *C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mU/min |
[8] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin |
[ 9] 200.0. “C, -20.00 K/min, N2 50.0 mI‘min
[10] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min |
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mlimin |
[13] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min |
Synchronization enabled |
|
|
05 \ |
Wgn-1 \ |
3\
!
|
|
/
/
/
|
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
v . p o .
Obr. P.1.32 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze chlazeni 40 °C/min
“endo
1$]13[PLA + 10 CaCO3 Integral 354.91 mJ
PLA + 10 CaC03, 9.5400 mg normalized 37.20 Jg™-1
Peak 168.27°C
Method: DSC v10,40,20,5 50 Loft Limit 15610 °C
dt1.00s Right Limit 175.68°C
1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mI‘min
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mI/min
4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi‘min
5]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml‘min
7] 0.0..2000 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
8] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
9] 200.0.0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 miimin
10 0.0..200.0 °C, 10,00 Kimin, N2 50.0 miimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
os [12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
o 13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Wgt-t enabled
Integral 670 mJ J
normalized  -0.70 Jgh-1 (
Integral  -169.40 mJ e Sl A {
normalized  -17.76 Jg”-1 Left Limi 148.25 °C
Poak 10847 °C StLimk, c
Left Limit 79.77°C Right Limit ~ 156.10 °C
Right Limit 121,67 °C -
/\“" N — """
i S
,‘1 Glass Transition
| nset 5887°C
Midpoint IS0 60.39 °C
Delta cp 0.342 JgA-1KA-1
Left Limit 51.05°C
Right Limit  67.89°C
o 10 20 30 40 50 éﬂ 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c

Obr. P.1.33 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze ohievu po chlazeni 5 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

“endo

0.5
Wgh-1

1SJ4[PLA + 10CaCO3
PLA + 10 CaC03, 9.5400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s

[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
(2] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
1512000 “C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[6]200.0..0.0 °C, 40.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[7]0.0..200.0 °C, 1000 Kimin, N2 50.0 ml/min
[8] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[10]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[13]0.0. “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Glass Transition
Onset 58.66 °C

Midpoint ISO
Delta cp

Left Limit
Right Limit

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

Integral
normalized
Peak

-165.24 mJ
17.32 Jgr1
100.79 °C
78.65°C
121.05°C

Left Limit

Loft Limit Right Limit

60.54°C
0348 JgA-IK"-i
52.43°C

68.29°C

30

40 50 60 70

80 100 110 120 140 150 160

170

180

“endo

Obr. P.1.34 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze ohfevu po chlazeni 10 °C/min

Wgn-1

1S]10[PLA + 10CaC03
PLA + 10 CaC03, 95400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s

[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
121 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

3] 200.0..0.0 *C, -10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[4]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[7]0. 0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
18] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 m/min
[1112000C, 200 min, K2 60.0 miimin

[12] 200. .00 Kimin, N2 50.0 mlimin
, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
ion enabled

Glass Transition
Onset

n: 58.27°C
Midpoint ISO 59.85 °C
Detta cp 0.396 Jgr-1KA-1
LeftLimt  49.00°C
Right Limit 71

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

~304.38 mJ
-31.91 Jgh-1
109.94 °C
90.46 °C
127.65 °C

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

I e T

44°Cc

60

70 80 100 140 150 160

170

180

Aendo

Obr. P.1.35 DSC kfivka pro PLA s 10 hm. % CaCOs - fdze ohrevu po chlazeni 20 °C/min

Wgh-

1S]7[PLA + 10CaCO3
PLA + 10 CaC03, 95400 mg

Malhod DSC_v10,40,20,5_50

1.1
[1]00 2000‘0 10.00 K/min, stoumllmln
00.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mi/mi

O “C, -10.00 K/min, N2 50 0 ml/min
0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min

(5 2nn.o <C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

[s] 0°C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min

ﬂ .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

[a1 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[ 9] 200. 0 “C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi‘min
[10] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
Synchronization enabled

n:
Midpoint ISO
Delta cp

Left Limit
Right Limit

Glass Transition
58,

337.84 mJ
35.41 Jgh1

Integral
normalized
Peak
Left Limit
Right Limit
-294.19 mJ
-:mm Jgh-1

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

.52 "C
60.37 °C
0.406 JgA-1KA-1
53.06 °C
70.96 °C

40 50

60 70 100 110 120 150 160

170

180

Obr. P.1.36 DSC krivka pro PLA s 10 hm.

% CaCOs - fdze ohfevu po chlazeni 40 °C/min
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Priloha 2: TG kfivky PLA struktur

% ISPLA + 1,5 CaCO8
PLA + 1,5 CaCO3, 9.0710 mg
Step -5.0076 %
100 - } -0.4542 mg
Inflect. Pt. 292.54 °C
Midpoint  282.21 *C
20
804
70
60
50
40
304
Inflect. Pt.  345.33°C
Midpoint  334.14°C
20
104
Method: TGA_50_600_N2_800_02.
dt1.00s
0] [1150.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 m/min
‘Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 Gl:lD 320 340 Jéﬂ 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Obr. P.2.1 TG kfivka pro PLA s 1,5 hm. % CaCO3

o ISPLA+5Cacos
PLA + 5CaC03, 9.0090 mg
. ' Step -5.0018 %
g -0.4506 mg
Inflect. Pt.  289.75°C
Midpoint  278.36 °C
920
80
70
60
50
40
30 Inflect. Pt.  335.50 °C
Midpoint ~ 328.25°C
20
101 Method: TGA_50_600_N2_800_02.
dt1.00s
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
o] [21600.0.800.0°C, 10.00 Kimin, 02 50.0 mi/min
Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 €60 €80 700 720 740 760 780 ‘C

Obr. P.2.2 TG krivka pro PLA s 5 hm. % CaCOs

% ISPLA +10 CaCO3
PLA + 10 CaC03, 8.7190 mg Stop S G0RA
+ t -0.4365 mg.
Inflect. Pt 282.05°C
Midpoint ~ 272.01°C
90-|
80
70
60-|
50-|
40, Inflect. Pt.  332.50 °C
Midpoint  322.64°C
30
20|
Method: TGA 50 600 N2 800 O2.
10| dt1.00s
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 Kimin, O2 50.0 mi/min
o] Synchronization enabled

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Obr. P.2.3 TG krivka pro PLA s 10 hm. % CaCO3

L]
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Fakulta strojni [ |

100 —+

% PLA3001D (20,5110 mg)

] Step 4.9952 %
90- -1.0246 mg
Inflect. Pt.  332.82°C

] Midpolnt  325.57°C
80- B

70-
60°
561 Inflect. Pt.  367.33°C

Midpoint ~ 361.72°C

30-

20
1 Method: TGA 50 600 N2 800_02.
- dt100s
10- 1] 50.0..600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
© [2]600.0.800.0 °C, 10.00 Kimin, 02 50.0 miimin
o- Synchronization enabled

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 260 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 GéO 680 700 720 740 760 780 "C

Obr. P.2.4 TG krivka pro PLA

1$CaCO3 (TGA)
CaC03 (TGA), 5.2290 mg

Stop

Inflect. Pt.  600.00 °C
Midpoint  599.83 °C

Inflect. Pt.  780.50 °C
Midpoint  750.60°C

Method: TGA 50 600 N2 800 02

dt1.00s

[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 Kimin, O2 50.0 mi/min
Synchrenization enabled

Obr. P.2.5 TG kfivka pro CaCO3

Pfiloha 3: Tahové vlastnosti PLA struktur

Tab. P.3.1 Tahové viastnosti pro PLA

¢. vzorku

Polymer PLA 3001D
himm] | b[mm] | E,[MPa] om[MPa] | &nl[%] | & [%] | &»[%]

4,13 10,11 3493 61,0 2,0 9,5 6,1

4,13 10,11 3566 60,9 2,0 13,8 7,7

4,13 10,11 3540 59,9 2,0 11,5 6,6

4,13 10,11 3448 61,3 2,1 9,6 6,0

4,13 10,11 3493 62,1 2,1 12,9 7,8

4,13 10,11 3487 61,7 2,1 7,9 5,0

4,13 10,11 3527 60,9 2,0 9,2 5,6

4,13 10,11 3534 61,5 2,1 7,2 4,6

OO N VNHAWIN|R

4,13 10,11 3499 61,6 2,1 10,5 52

[y
o

4,13 10,11 3461 60,6 2,0 4,3 3,1

X = 3505 61,2 2,1 9,6 58

S = 37 0,6 0,1 2,8 74
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Tab. P.3.2 Tahové viastnosti pro PLAs 1,5 hm. % CaCOs

PLA + 1,5 CaCO;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | E;[MPa] Om [MPa] &m[%] | & [%) | & [%]

1 4,13 10,11 3573 56,9 1,9 4,7 3,2
2 4,13 10,11 3572 57,7 1,9 5,8 3,7
3 4,13 10,11 3824 58,5 1,9 5,7 4,1
4 4,13 10,11 3804 58,8 1,9 6,6 4,7
5 4,13 10,11 3632 58,7 1,9 4,5 34
6 4,13 10,11 3626 58,2 1,9 51 3,5
7 4,13 10,11 3566 58,9 2,0 6,6 4,6
8 4,13 10,11 3613 58,2 1,9 0,0 2,5
9 4,13 10,11 3619 58,4 2,0 6,4 4,3
10 4,13 10,11 3592 58,5 2,0 4,3 3,3

X = 3642 58,3 1,9 5,0 3,7

s= 94 0,6 0,0 1,9 0,7

Tab. P.3.3 Tahové viastnosti pro PLAs 5 hm. % CaCOs3

o PLA +5 CaCO;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] E: [MPa] om [MPa] &m[%] | &b [%] & [%]
1 4,13 10,11 3705 57,3 1,9 4,8 3,3
2 4,13 10,11 3784 57,4 1,9 4,1 3,2
3 4,13 10,11 3778 56,7 1,8 3,6 2,9
4 4,13 10,11 3758 56,7 1,8 4,0 3,1
5 4,13 10,11 3790 56,3 1,8 3,2 2,4
6 4,13 10,11 3698 57,0 1,9 4,3 3,0
7 4,13 10,11 3699 55,8 1,8 4,8 3,3
8 4,13 10,11 3718 56,8 1,9 3,2 2,5
9 4,13 10,11 3752 57,0 1,9 4,7 3,2
10 4,13 10,11 3692 57,1 1,9 4,5 3,4
= 3737 56,8 1,9 4,1 3,0
= 39 0,5 0,1 0,6 0,3
Tab. P.3.4 Tahové viastnosti pro PLAs 10 hm. % CaCO3
. PLA + 10 CaCO;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | E,[MPa] om [MPa] &m[%] | € [%] | aw[%]
1 4,16 10,10 4016 56,0 1,7 3,2 2,6
2 4,16 10,10 4037 56,1 1,7 2,5 2,1
3 4,16 10,10 3952 55,8 1,7 3,8 3,0
4 4,16 10,10 3945 55,5 1,7 3,0 2,3
5 4,16 10,10 3900 55,8 18 4,1 2,9
6 4,16 10,10 4096 55,5 1,7 3,4 2,5
7 4,16 10,10 3971 55,9 1,7 3,1 2,5
8 4,16 10,10 3891 55,9 1,8 3,1 2,5
9 4,16 10,10 4010 55,8 1,7 2,6 2,2
10 4,16 10,10 4044 55,2 1,7 3,0 2,3
= 3986 55,8 1,7 3,2 2,5
s= 66 0,3 0,0 0,5 0,3
1]
H N
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Pfiloha 4: Ohybové vlastnosti PLA struktur

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni

Tab. P.4.1 Ohybové viastnosti pro PLA

. PLA 3001D
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | oves[MPa] | ovzs[MPa] | o [MPa] E: [MPa]
1 413 | 1011 3,006 9,910 104,4 3452
2 4,13 10,11 2,895 10,020 106,1 3563
3 413 | 1011 2,783 9,800 104,5 3509
4 413 | 1011 2,783 9,800 105,4 3509
5 4,13 10,11 3,006 9,910 105,3 3452
6 4,13 10,11 2,783 9,800 105,3 3509
X= 2,9 9,9 105,2 3499
s= 0,1 0,1 0,6 42
Tab. P.4.2 Ohybové vilastnosti pro PLA s 1,5 hm. % CaCO3
. PLA + 1,5 CaCO;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | oves[MPa] | ocozs[MPa] | oan [MPa] | Ef [MPa]
1 413 | 10,11 2,783 9,800 102,7 3509
2 4,13 10,11 2,895 10,020 102,0 3563
3 4,13 10,11 2,783 9,800 99,8 3509
4 4,13 10,11 2,895 10,020 103,0 3563
5 4,13 10,11 2,783 9,910 102,5 3564
6 4,13 10,11 2,895 10,020 102,3 3563
= 2,8 9,9 102,1 3545
= 0,1 0,1 1,2 28
Tab. P.4.3 Ohybové viastnosti pro PLA s 5 hm. % CaCOs3
. PLA + 5 CaCO;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | oes[MPa] | ovzs[MPa] | om [MPa] | Ef[MPa]
1 4,13 10,11 2,895 10,470 100,9 3788
2 4,13 10,11 3,006 10,470 100,8 3732
3 4,13 10,11 2,895 9,800 100,7 3453
4 4,13 10,11 2,895 10,470 101,2 3788
5 4,13 10,11 3,006 10,580 100,7 3787
6 4,13 10,11 2,895 10,470 100,9 3788
X= 2,9 104 100,9 3722
s= 0,1 0,3 0,2 134
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Tab. P.4.4 Ohybové vlastnosti pro PLA s 10 hm. % CaCOjs

. PLA + 10 CaCOs;
. vzorku
h[mm] | b[mm] | &v0s [MPa] 0o,25 [MPa] om [MPa] Es [MPa]
1 416 | 10,10 2,856 10,870 88,8 4007
2 416 | 10,10 2,856 10,770 94,9 3957
3 416 | 10,10 2,856 10,660 94,2 3902
4 4,16 10,10 3,076 10,870 89,2 3897
5 4,16 10,10 3,076 10,770 90,7 3847
6 4,16 10,10 3,076 10,870 94,2 3897
X= 3,0 10,8 92,0 3918
s= 0,1 0,1 2,8 56

Priloha 5: Razové vlastnosti PLA struktur

Tab. P.5.1 Rdzoveé vlastnosti pro PLA

PLA 3001D
. vzorku
h [mm] b [mm] Ec[J] aw [kJ/m?]
1 4,13 10,11 0,760 18,2
2 4,13 10,11 0,826 19,8
3 4,13 10,11 0,769 18,4
4 4,13 10,11 0,688 16,5
5 4,13 10,11 0,811 19,4
6 4,13 10,11 0,714 17,1
7 4,13 10,11 0,764 18,3
8 4,13 10,11 0,712 17,1
9 4,13 10,11 0,791 18,9
10 4,13 10,11 0,791 18,9
x=| 08 18,3
S= 0,0 1,1

Tab. P.5.2 Rdzové vlastnosti pro PLA s 1,5 hm. % CaCO3

LIBEREC 2020

PLA + 1,5 CaCOs
C. vzorku
h [mm] b [mm] Ec[J] acu [k]/mz]
1 4,13 10,11 0,711 17,0
2 4,13 10,11 0,711 17,0
3 4,13 10,11 0,677 16,2
4 4,13 10,11 0,657 15,7
5 4,13 10,11 0,578 13,8
6 4,13 10,11 0,748 17,9
7 4,13 10,11 0,696 16,7
8 4,13 10,11 0,607 14,5
9 4,13 10,11 0,651 15,6
10 4,13 10,11 0,622 14,9
x=| 07 15,9
s=| o1 1,3
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Tab. P.5.3 Rdzové vlastnosti pro PLA s 5 hm. % CaCOj3

. PLA + 5 CaCO3;
€. vzorku
h[mm] | b[mm] | Ec[] acu [ki/m?]
1 4,13 10,11 0,599 14,3
2 4,13 10,11 0,488 11,7
3 4,13 10,11 0,554 13,3
4 4,13 10,11 0,632 15,1
5 4,13 10,11 0,628 15,0
6 4,13 10,11 0,599 14,3
7 4,13 10,11 0,488 11,7
8 4,13 10,11 0,510 12,2
9 4,13 10,11 0,632 15,1
10 4,13 10,11 0,643 15,4
x=| 06 13,8
s=| o1 15

Tab. P.5.4 Rdzoveé vlastnosti pro PLA s 10 hm. % CaCO3

. PLA + 10 CaCO;
€. vzorku
h [mm] b [mm] Ec[)] aw [ki/m?]
1 4,16 10,10 0,496 11,8
2 4,16 10,10 0,415 9,9
3 4,16 10,10 0,520 12,4
4 4,16 10,10 0,496 11,8
5 4,16 10,10 0,488 11,6
6 4,16 10,10 0,465 11,1
7 4,16 10,10 0,438 10,4
8 4,16 10,10 0,535 12,7
9 4,16 10,10 0,593 14,1
10 4,16 10,10 0,593 14,1
x=| 05 12,0
s=| 01 1,4

Priloha 6: Teplota prihybu pfti zatizeni PLA struktur

Tab. P.6.1 Teploty prahybu pri zatiZeni pro PLA

. PLA 3001D
C. vzorku
h [mm] b [mm] HDT [°C]
1 4,00 10,00 57,1
2 4,00 10,00 56,8
3 4,00 10,00 57,1
X= 57,0
= 0,2
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Tab. P.6.2 Teploty pruhybu pfi zatiZzeni pro PLA s 1,5 hm. % CaCOs3

. PLA + 1,5 CaCOs
€. vzorku
h [mm] b [mm] HDT [°C]
1 4,00 10,00 56,0
2 4,00 10,00 55,7
3 4,00 10,00 55,4
X = 55,7
s= 03

Tab. P.6.3 Teploty prihybu pri zatiZeni pro PLA s 5 hm. % CaCOjs

. PLA + 5 CaCO;
€. vzorku
h [mm] b [mm] HDT [°C]
1 4,00 10,00 56,1
2 4,00 10,00 55,5
3 4,00 10,00 55,8
X = 55,8
= 0,3

Tab. P.6.4 Teploty priithybu pri zatiZzeni pro PLA s 10 hm. % CaCQOs

. PLA + 10 CaCO;
€. vzorku
h [mm] b [mm] HDT [°C]
1 4,00 10,00 56,0
2 4,00 10,00 55,7
3 4,00 10,00 55,4
X= 55,7
= 0,3
1] |
H B
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Pfiloha 7: Materialovy list PLA 3001 D

® NatureWorks

Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Ingeo 3001D is a product from

NatureWorks LLC. The biopolymer, is Physical Properties ASTM Method
designed for injection molding applications. | Specific Gravity 124 D792
It is designed for clear applications with MFR. g/10 min (210°C. 2.16kg) 22 D1238
heat deflection temperatures lower than Ol

120°F (49°C). See Table 1 for properties. vy . Transparent
Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) D638
The variety of products made with 3001D is | Tensile Elongation, % a5 D638
growing every day. Applications include Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (16) D258
cutiery, cups, plates, cosmetics, and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D790
CUAOF OV, Flexural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790
Prmsslng Information Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092

(1) Typical properties: not 1o be construed as specifications.

3001D biopolymer injection molding
applications can be processed on
conventional injection molding equipment. The material is

Processing Temperature Profile

stable in the molten state, provided _!hat. the drying Melt Temperature 390°F  200°C
procedures are followed. Mold fiow is highly dependent on
melt temperature. It is recommended to balance screw Feed Throat 707 20°C
speed, back pressure, and process temperature to control Feed Temperature 230°F  165°C
melt temperature. Injection speed should be medium to fast. (crystalline pellets)

Feed Temperature
Machine Configuration (amorphous pellets) ¢ A
Ingeo biopolymer 3001D will process on conventional Compression Section 380°F  195°C
injeqion molding n)achir{ery. A ggneml purpose screw Metering Section 400°F 205°C
designed to minimize residence time and shear works well.
One should size the machine for minimum residence time in Nozzle 4007 205°C
the barrel. Please refer to the Ingeo Injection Molding Guide Mold 78°F  25°C
for more information. Screw Speed 100-175 rpm
b Detail Back Pressure 50-100 psi

S s Mold Shrinkage .004 infin. +/-.001

Startup and Shutdown Note: These are starting points and may need to be oplimaed. For thin

1. 3001D is not compatible with a wide variety of resins
and special purging sequences should be followed:

2. Clean extruder and bring temperatures to steady state
with low-viscosity, general-purpose polystyrene or
polypropylene.

3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

4. Introduce Ingeo polymer into the extruder at the
operating conditions used in Step 1,

5. Once Ingeo polymer has purged, reduce barrel
temperatures to desired set points.

6. At shutdown, purge machine with high-viscosity
polystyrene or polypropylene.

walled parts lemperatures up to 450F may be needed.

Obr. P.7.1 Materidlovy list PLA 3001D
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