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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Vlastnosti biokompozitu PLA s celulozovymi vlakny a mineralnim

plnivem CaCOs3

Properties of PLA biocomposite with cellulose fibers and mineral filler
CaCQOs

Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem struktury, termickych a fyzikalnich
vlastnosti biopolymernich kompozitnich struktur obsahujicich celul6ozova vlakna
a uhli¢itan vapenaty. Prace je rozdélena na dvé casti, teoretickou a experimentalni.
V teoretické Casti je feSena problematika biopolymert, vlaknovych a ¢asticovych
kompozit. Déale se zabyva podrobnym rozborem uhli¢itanu vépenatého a celul6zovych
vlaken. Samostatna podkapitola je vénovéana vlastnostem a vyrobé kyseliny polymlécéné.
V experimentalni ¢asti je nejdiive popsan postup vyroby vyhotovenych kompozitnich
struktur. Nacez jsou hodnoceny, strukturni, termické a mechanické vlastnosti v zavislosti
na mnozstvi a typu pouzitého plniva. V zavére¢né Casti prace je diskuze vyhodnocenych

vysledkl s doporucenim pro dalsi vyzkumnou ¢innost.

Klicova slova: kyselina polymléénda, polymerni kompozity, biokompozity, ¢asticové

plnivo, vlaknové plnivo, uhli¢itan vapenaty, celulézova vldkna

Abstract

This diploma thesis deals with the study of the structure, thermal and physical properties
of biopolymer composite structures containing cellulose fibers and calcium carbonate.
The work is divided into two parts, theoretical and experimental. The theoretical part
addresses the issue of biopolymers, fiber and particle composites. It also deals with
a detailed analysis of calcium carbonate and cellulose fibers. A separate subchapter is
devoted to the properties and production of polylactic acid. In the experimental part, the
process of production of composite structures is first described. Then, the structural,
thermal and mechanical properties are evaluated depending on the amount and the type
of filler used. In the final part of the thesis there is a discussion of the evaluated results

with recommendations for further research activities.

Keywords: polylactic acid, polymer composites, biocomposites, particulate filler, fiber

filler, calcium carbonate, cellulose fibers
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Seznam zkratek a symboli

Zkratka / symbol  Vysvétleni Jednotka
E korigovana energie spotiebovana pro prerazeni ]
¢ zkusebniho télesa
Es modulu pruznosti v ohybu [MPa]
Et modul pruznosti v tahu [MPa]
HDT teplota prihybu pii zatizeni [°C]
L délka vlaken [mm]
MFI hmotnostni index toku taveniny [9/10 min]
Mw molarni hmotnost [g/mol]
S smerodatna odchylka zjistované veliiny
T teplota tepelného rozkladu pii ubytku 5 % o
> hmotnosti °¢]
Tt teplota prithybu pfi zatiZzeni [°C]
Tyg teplota skelného prechodu [°C]
Tinflex pfi maximalnim ubytku hmotnosti [°C]
Toc teplota primarni Krystalizace [°C]
Tpm teplota tani [°C]
Tp.sc teplota sekundarni krystalizace [°C]
Tp,sct teplota prvni sekundarni krystalizace [°C]
Tpsc2 teplota druhé sekundarni krystalizace [°C]
X stfedni hodnota zjisStované veli¢iny
acu razova houzevnatost Charpy zkusebniho télesa [kd/m?]
b sitka zkusSebniho télesa [mm]
d pramér vlaken [mm]
h tloustka zkuSebniho télesa [mm]
X¢ stupen krystalinity [%0]
Wm hmotnostni podil [-]
zména mérné tepelné kapacity v oblasti skelného
Acp N
pfechodu
AHmioo zména entalpie tani pln¢ krystalické PLA [J/g]
AHsc zména merné entalpie tani [J/g]
zména mérné entalpie sekundarni (studené
AHsor krystalizace ’ ( : [Y/a]
zména mérné entalpie sekundarni krystalizace
AHsc2 pted roztavenim ’ Y [V/a]
€l pomémé prodlouzeni (0,05 %) [-]
€2 pomérné prodlouzeni (0,25 %) [-]
Efl deformace ohybem (0,05 %) [-]
en deformace ohybem (0,25 %) [-]
Etb Jmenovité pomérné prodlouzeni [-]
ol tahové napéti pii pomérném prodlouzeni 1 [MPa]
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o2 tahové napéti pii pomérném prodlouzeni & [MPa]
ofl ohybové napéti pro deformaci ef [MPa]
(o ]7) ohybové napéti pro deformaci &f, [MPa]
GtM pevnost v ohybu [MPa]
Gm mez pevnosti v tahu [MPa]
ABS akrylonitrilbutadienstyren
CeF celulozova vlakna
DCP dikumylperoxid
DSC diferen¢ni snimaci kalorimetrie
LA kyselina mlé¢na
MA maleinanhydrid
PDLA kyselina poly-D-laktidova
PDLLA kyselina poly-D, L-laktidova
PET polyethylentereftalat
PLA kyselina polymlécna
PLLA kyselina poly-L-laktidova
PP polypropylen
PS polystyren
PVC polyvinylchlorid
ROP polymerace s oteviranim laktidovych kruht
sc-PLA stereokomplex PLA
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TG termogravimetrie
uv ultrafialové zafeni
(CsH1005)n celuléza
CaCOs uhli¢itan vapenaty
CHsCO acetyl
NaOH hydroxid sodny
10
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1 Uvod

O kompozitech se Casto mluvi jako o materialech budoucnosti S Sirokym
aplikacnim potencidlem. Diky wvariabilité jednotlivych slozek je mozné pfipravit
kompozitni materidl na miru, pro konkrétni el pouziti, ktery bude vyhovovat
pozadavkim z hlediska jeho fyzikalnich i environmentélnich vlastnosti. To ov§em neni
mozné bez hluboké znalosti problematiky kompozitnich materiali a pouziti
sofistikovanych vyvojovych postupt a nastroji. Vlastnosti polymernich kompozit 1ze
fidit v Sirokém rozmezi hodnot v zavislosti na druhu polymerni matrice, vyztuze, jejim
objemovém podilu i prostorovém uspotadani. Z environmentalniho hlediska a principti
udrzitelnosti jsou nejvétsim piinosem kompozity na béazi biopolymert a ptirodnich
vlaken, tedy kompozitni systémy z obnovitelnych zdroja, které se stale vice vyuZzivaji na
pevnostné méné naro¢né a zaroven lehke dily.

Vyzkumu a vyvoji novych kompozitnich materidl s pfirodnimi plnivy
a biopolymerni matrici pro technické aplikace se dlouhodobé vénuje také tym katedry
strojirenské technologie Technické univerzity v Liberci. Pracovnici a studenti katedry se
zabyvaji napt. aplikacnimi moznostmi biopolymernich kompozitii plnénych nanokrystaly
celulozy [1], ryZzovymi slupkami [2] , kdvovou sedlinou [3], drcenymi obaly plodd stromu
Juglans regia [4], sisalovymi vlakny [5] , vlakny bananovniku [6 - 7], kokosovymi vlakny,
vlakny konopi [6], celulozy [2] apod. Ve své nejnovéjsi studii, zabyvajici se termickymi
vlastnostmi a kinetikou neizotermické krystalizace biokompozith na bazi kyseliny
polymlécné (PLA, Ingeo 3001D) s celulézovymi vldkny o primérné velikosti 400 um
a prafezu 45 um [6], prokazali, ze ptidanim technické celuldzy obsahujici 10 hm. % az
20 hm. % uhli¢itanu véapenatého (CaCOs) dochazi ke zvySovani stupné krystalinity
polymerniho systému. Autofi se domnivaji, ze tato skuteCnost je pravdépodobné
zpusobena nuklea¢nim ucinkem CaCOs. Tyto zévéry opiraji o zvetejnéné vysledky
vyzkumu Eirase a Pessana [7], ktefi prokazali nuklea¢ni u¢inek nanoc¢astic CaCOs pfi
krystalizaci polypropylenu (PP, pfidavané mnozstvi CaCOsz bylo 3 hm. % az 10 hm. %).
Pti¢inou nukleacniho efektu CaCOs miize byt ale jeho velikost v jednotkach nanometrt.
Cilem diplomové prace je proto ovéfit nukleaéni efekt CaCOs pii krystalizaci
biopolymeru PLA, resp. biopolymerniho kompozitu PLA s celulézovymi vlakny.

V ramci feSeni diplomové prace budou kompaundaci pfipraveny heterogenni polymerni

Liberec 2020
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systémy z PLA obsahujici samostatné CaCOs a vlakna cCisté (alfa) celulézy a dale PLA
kompozity s celul6zovymi vldkny o rizném hmotnostnim poméru CaCOs. Nukleacni
ucinek plniva bude sledovan metodou diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) na zakladé
stanoveni stupné¢ krystalinity a studia vyvoje primarni i sekundarni (studené) krystalizace
materidlu. Hodnoceny budou také zakladni mechanické a tepelné vlastnosti vystiikt
Vv zavislosti na materidlovém slozeni. Pti pfipravé kompoziti bude pouzita a hodnocena
chemické modifikace celul6zovych vlaken pomoci anhydridu kyseliny maleinové (MA),
u niz je predpoklad zlepseni mezifazového rozhrani mezi vlakny a matrici. Vysledky
chemické modifikace budou hodnoceny na zdkladé¢ mikroskopického studia lomové

plochy vystiikt a jejich uzitnych vlastnosti.

Liberec 2020
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2 Teoreticka ¢ast

Teoreticka ¢ast diplomové prace je zaméfena na problematiku polymernich
kompozitd. V prvni Casti se prace zabyva jejich obecnou charakteristikou, na niz je
navazano popisem casticovych a vlaknovych polymernich kompoziti. S ohledem na
zaméfeni diplomové prace je nejveétsi pozornost vénovana vyztuzi na bazi uhlicitanu
vapenatého a celulozovych vlaken. Dale jsou charakterizovany biopolymery pouzivané
pfi piipravé biokompoziti, pficemz nejvétsi diraz je kladen na vyuziti kyseliny

polymlécné (PLA).

2.1 Kompozitni materialy

Kompozitni materidly jsou dvou nebo viceslozkové struktury tvoreny ¢astmi, jez
jsou chemicky a fyzikaln¢ odlisné. Skladaji se z homogenni spojité a nespojité faze,
pficemz homogenni ¢ast je nazyvana matrici a nespojité Casti Se nazyvaji vyztuze, viz

obr. 1.

Obr. 1 Kompozitni viakenné vyztuze [8]

K dosazeni pozadovanych vlastnosti kompozitu je dulezité vhodné zvolit vyztuz,
matrici a pfipadna aditiva, ktera zvySuji mezifazovou adhezi na rozhrani matrice
avyztuze. Jako matrice byvaji pouzivany polymery, kovy i keramika [9]. Nemaly
vyznam pak hraje také pomér jednotlivych slozek, ktery se urcuje objemové nebo
hmotnostné. Poslednim faktorem ovliviiujicim vysledné vlastnosti kompozitniho systému

je velikost a tvar vyztuze, ktery mize byt ¢asticovy, vlaknovy nebo deskovy (viz obr. 2)

Liberec 2020
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[10]. Podle tohoto se nasledné oznacuji jednotlivé kompozity, picemz jejich vlastnosti
mohou byt ovlivnény orientaci, technologickymi podminkami pii jejich zpracovani

a velikosti vlaken [11].

Kompozitni materialy

Casticové

]
|

Jednovrstvé

Izometrické Anizometrické
Eastice &astice
.. Nahodna
Jednosmérné .
orientace

Diskontinualni
VELGE]

Polymerni

Kontinualni
VELGE]

bt

Nahodna
orientace

2D 1D

Jednosmérna

RohoZe Jednosmérné

3D
Pleteniny

Obr 2. Rozdeleni kompozitnich materialii [10]

Primarni funkci matrice je zajistit Spojitost kompozitniho dilu a udrzet orientaci
vyztuze. Matrice musi dale zajistit ochranu vyztuze pfed vnéjSim prostiedim,
zprostfedkovat zatizeni vldken v mistech vnéjSiho zatiZzeni, v mistech pferuseni vlaken,
mezi vlakny a zamezit spojitému Sifeni trhlin [8]. Obecnym mechanickym poZzadavkem
na matrici je dobra adheze k vyztuzi a dobra mezni taznost. Spatna adheze vede ke ztraté
vyztuzujiciho efektu plniva, a k poskozeni kompozitniho materialu [9]. Pro zajisténi
dobré adheze je nutny kontakt povrchii dvou materidld (na atomarni urovni) a s nim
souvisejici soudrznost povrchi, ktera je charakterizovana povrchovou energii. Dal§im
faktorem ovliviiujicim adhezi jsou kohezni sily mezi sty¢nymi plochami. Vyztuzujici
plniva jsou proto ¢asto modifikovana (povrchové upravena) pomoci vazebnych ¢inidel,
fyzikalnimi nebo chemickymi postupy [11]. Pfi fyzikalnich Gipravach nedochazi ke zméné
chemického sloZeni plniva. Pfi chemické modifikaci povrchu plniva (napi. plazmatem)
vznikaji mezi polymerni matrici a plnivem kovalentni vazby, mezi dvé nekompatibilni
Casti kompozitu (napi. polarni celulé6zova vlakna a hydrofobni matrici) je zavedeno

vazebné ¢inidlo (napf. na bazi maleinanhydridu), které je kompatibilni s kazdou z nich.

B
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Nejcastéjsi chemickou upravou u polymernich kompozita je uprava alkalicka (vhodna
pro vSechny typy celuldozovych vlaken), ktera spoc¢iva v mercerizaci plniva v roztoku
NaOH, dale modifikace slou¢eninami na bazi maleinanhydridu, silanova uprava (pomoci
siloxanti), iprava pomoci enzymu nebo acetylace. Pfi této Gpravé dochazi k substituci
acetylové skupiny (CHs3CO) do slouceniny misto aktivniho vodikového atomu
Z hydroxylové skupiny, pficemz hlavnim cilem je zména hydrofilniho chovani plniva na
hydrofobni [6].

Modifikace struktury polymerniho kompozitu maleinanhydridem je dnes bézny
postup pouzivany pii vyrobé vétSiny vldknovych kompozitnich materidlti s polymerni
matrici. Tato metoda je zalozena na chemickém principu, ktery spo¢iva v pfimichévani
maleinanhydridu spole¢né s dikumylperoxidem (DCP). do taveniny. I samotné ptidani
tohoto aditiva ma vliv na mechanické a tepelné vlastnosti polymeru, nebot’ napoméha
k jeho zesit'ovani [12]. Zajist'uje vyrazné zlepSeni adheznich sil vlaknovych i ¢asticovych
plniv zalozenych na bazi skla, kovu nebo celulézy. Oproti ostatnim chemickym
modifikacim dochézi k Gpravé nejen povrchu vlaken, ale i samotné polymerni matrice.
ZlepSenim adheznich sil vldken i zménou matrice je dosazeno vyraznéj$iho zlepSeni
mechanickych vlastnosti kompozitii, nez je tomu u jinych metod upravujicich pouze
plniva. Dalsi vyraznou vyhodou je velmi nizk4 naro¢nost pii modifikaci, nebot’ na trhu je
fada vyrobcu, ktera dodava aditivum na maleinanhydridové bazi zpracované ve formé
granulatu. Jednou z téchto firem je napiiklad DuPont [13]. Granulat sta¢i pfimichat
V pozadovaném pomeéru ke kompozitnimu materidlu ve fazi vstfikovani, pfipadné je
mozné tento material zkompaundovat a vyuzit v jiném procesu. Takto vznikly polymerni
kompozit vétsinou obsahuje (2 — 7) % maleinanhydridu [13].

Fyzikalni uprava povrchu plniva méni jeho strukturni a povrchové vlastnosti a tim
ovliviiuje vazebné sily mezi plnivem a matrici. Mezi nejpouzivangjsi zpusoby patii
uprava povrchu plniva korénovym vybojem, plazmou nebo ozonem [15 — 16].

Keramické matrice jsou tvofeny keramikou, pfipadné sklem. Maji vynikajici
pevnost v tahu i za zvysenych teplot a zaroven vynikajici chemickou odolnost. Jsou velmi
citlivé na vrubové zatizeni a maji vysokou kiehkost [9]. Kovové matrice se vyznacuji
dobrou teplotni a elektrickou vodivosti a smykovou pevnosti. Diky vodivosti se velmi
snadno povlakuji, ¢imz se zvySuje jejich povrchova odolnost. Nejcastéji jsou vyuzivany
slitiny hliniku, titanu nebo tzv. super slitiny, které jsou zalozeny na niklu, kobaltu a Zeleze

[14]. Polymerni matrice jsou vyuzivany piedevsim vzhledem k jejich dobré korozni

Liberec 2020
15



(’" TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
JL Fakulta strojni =

a chemické odolnosti i vynikajicim dielektrickym vlastnostem. Dalsi velkou vyhodou je

jejich nizka hmotnost v poméru k modulu pruznosti nebo pevnosti [15].

2.1.1 Casticové polymerni kompozity

Casticové polymerni kompozity se svého rozmachu doc¢kaly v 70. letech
20. stoleti v dusledku ropné krize a tim zapfi¢inénému zvySovani cen polymera [16].
Kvili této krizi zaCalo dochazet k ¢astecnému nahrazovani polymerniho materialu za
levnéjsi ptirodni anorganicky material (plniva), jehoz cilem nebylo zlepSeni uzitnych
vlastnosti daného kompozitu, ale snizeni jeho ceny. Casticové kompozity maji oproti
¢istému polymeru zpravidla vétsi tvarovou stalost za zvySené teploty, mensi smrsténi,
vétsi tepelnou vodivost a mensi teplotni roztaznost [17]. Pouzivaji se rizné mineraly na
bazi hlinitokfemicitanu (talek, kaolin, slida) a uhli¢itanu (vapenec a tézivec), ptipadné
dalsi pfirodni materialy, napft.ryzové slupky [2], mletda kavova sedlina [18] apod.
Naptiklad vlastnostmi kompozitu na bazi polypropylenu s riiznou velikosti a obsahem
talku se zabyval napt. Schone a kol. [19], ktery zjistil, Ze optimalni houzevnatost byla
dosazena u kompozitl s nizsi velikosti castic talku.

S ohledem na zaméteni diplomové prace jsou nasledujici odstavce vénovany
mineralnimu plnivu na bazi uhli¢itanu vapenatého (CaCOg).

Uhli¢itan vépenaty je bila krystalicka latka, kterd neni rozpustnd ve vodé.
Je vyuzivana v mnoha primyslovych odvétvich, jako je stavebnictvi, potravinaisky
pramysl ¢i zemédelstvi. U casticovych polymernich kompoziti se jedna o nejrozsitené;si
plnivo [20]. Hlavnimi dtvody tak masivniho vyuziti v polymernich smésich je jeho
snadnd dostupnost a s tim souvisejici nizkd cena [17]. Dal$imi divody jsou snadna
dispergovatelnost nebo lehce ziskatelna vysoka chemicka Cistota, kterou popisuji ve svém
vyzkumu Lopez-Periago a kol. [21].

Uhli¢itan vapenaty je mozno nalézt v usazeninich tvofenych z odumfelych
organismli zijicich v mofich. Postupnym hromadénim téchto wusazenin vznikla
sedimentarni hornina pojmenovand jako vapenec. Viapenec je az z95 % tvofen
uhli¢itanem vapenatym ve vysoké Cistoté [22]. V piirodé se vyskytuje primarné ve dvou
typech minerald, kalcitu a aragonitu. Dal§imi mineraly obsahujicimi uhli¢itan vapenaty
jsou dolomit, kiida, travertit ¢i mramor [23]. Z téchto piirodnich zdroji pak byva

nejcastéji ziskdvan mletim. Suchym mletim mivaji ¢astice uhli¢itanu vapenatého velikost
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0d 5 um do 100 um [24]. Mokrym mletim je ziskavana smés v kaSovitém stavu s velikosti
¢astic az 0,01 pum [17].

Druhou moznosti ziskani uhli¢itanu vapenatého je chemicka vyroba. Touto cestou
vznikd krystalickd struktura s ndzvem veratit. Takto vznikld struktura je metastabilni
hexagonalni modifikace, jez krystalizuje za b&ézné teploty i tlaku. Samotna krystalicka
struktura i1 velikost jednotlivych castic jsou zadvislé na podminkach v prubéhu tvorby
a formovani krystalu. Naptiklad Chen a Xiang [25] zjistili, Ze vysledna struktura
uhli¢itanu véapenatého muize byt snadno fizena reakéni teplotou. Pfi 30 °C dochazi ke
tvorb€ lamel s primérem cca 25 pum, pii 80 °C byly naopak tvofeny tyCinky s priméry

od 1 um do 5 um, viz obr. 3.

Obr. 3 Vliv teploty na morfologii CaCO3, a) 30 °C, b) 40 °C, c¢) 50 °C,
d) 60 °C, €) 70 °C, f) 80 °C [25]

Vlastnosti uhli¢itanu vapenatého zalezi na jeho krystalické struktuie, ktera
vychazi ze zpusobu jeho vzniku a zpracovani. Ptirodni uhli¢itan vapenaty dosahuje
hustoty 2800 kg/m®. Uplatiiuje se velmi ¢asto jako plnivo pro rizné typy termoplasti,
jeho relativni mekkost vSak pti vysSich koncentracich zptsobuje nizsi tuhost samotného
kompozitu. Pritchard [24] pfi vyzkumu chemické odolnosti uhli¢itanu vapenatého zjistil

jeho pozitivni vliv na odolnost v zasaditém prostiedi a dale potvrdil jeho zvySenou
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teplotni odolnost i odolnost vici atmosférické vlhkosti. V porovnani s jinymi typy plniv

ma vsak uhli¢itan vapenaty nizsi vyztuzujici efekt [21].

2.1.2 Vlaknové polymerni kompozity

Vlaknové polymerni kompozity jsou nejrozsifengjsi formou kompozitnich
struktur. Pocatky jejich primyslové vyroby se datuji do 30. let 20. stoleti a byly zalozeny
na matrici z reaktoplastu s pouzitim sklenénych vlaken jako vyztuze. Z divodu jejich
vysoké pevnosti v poméru k hmotnosti byly z poc¢atku pouzivany v leteckém pramyslu,
coz mélo mj. za nasledek jejich udrzeni v popiedi vyvoje. V prib&hu dalsich let se zacalo
S pouzivanim riznych druh organickych i anorganickych vldken. Ke konci 60. let
byla vyuzivana uhlikova vlakna a v 70. letech se zacala pouzivat aramidova vlakna. Dnes
jsou uhlikova i aramidova vlakna v primyslu bézn¢ vyuzivana. V 90. letech se zapocalo
s roz$ifovanim vyvoje kompozitnich materiald s ptirodnimi vlakny, ktera by byla
Setrn¢j$i k Zivotnimu prostfedi. V soucasnosti nariistd stadle vétsi pocet aplikaci
kompozitnich  materidli s pfirodnimi  vldkny v automobilovém  primyslu.
Nejpouzivangjsi jsou vlakna konopi, Inu, baviny nebo celuléza. Dily z téchto materiald
nalézaji uplatnéni u interiérovych 1 exteriérovych soucastek. Stru¢ny vyvoj je naznacen

v obr. 4. [26].

Prvni letadlo
Zacatek pramyslové Prvni laminaty s vyrobené témér Kompozity na bazi
vyroby sklenénych vyztuzi ze kompletné z kolagenovych

sklenénych vlaken kompozith s vyztuzi nanovlaken
ze sklenénych vldken

1967 . 2013
@ @

‘ 1991 .

Udéleni patentu na Produkce kompozitdi Rekonstrukce mostu
bakelit (fenolova Patent na epoxidoveé 2 v Luzernu s
pryskyfice s vyztuzi z pryskyfice kompozity z

Spoleénost Nokia
pfedstavila mobilni
telefony s télem z
polymernich
kompozitQ

pro vnéjsi casti
azbestovych vlaken) automobild uhlikovych vldken

Obr. 4 Historie polymernich kompozitii [26]

Vlaknové kompozity byvaji vysokopevnostni materialy, pfi¢emz jejich vlastnosti
jsou zévislé na fyzikalné chemickych vlastnostech vldken a polymerni matrice. Déle
zavisi na obsahu vldken v matrici, jejich délce, orientaci a soudrznosti na mezifazovém

rozhrani. Pti tvorbé vlaknového polymerniho kompozitu je vzdy tfeba dbat na velky
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rozdil mechanickych vlastnosti vlaken a matrice. V1dkna musi mit vzdy lepsi mechanické
vlastnosti. Pfesné vlastnosti vysledného kompozitu nelze piedem urcit, nebot’ jsou
vyrazné¢ ovlivnény synergickym efektem. Podstatou synergického efektu je
spoluptisobeni slozek kompozitniho materialu tak, ze jeho vysledné vlastnosti jsou lepsi,

nez jaké je mozno zjistit zprimérovanim vlastnosti jednotlivych fazi, viz obr. 5 [27].

k]
<]
s
1%]
S8
= Skuteény
pribéh
—_
- -~
— - -
Zpramérovani
vlastnosti
100% Objemové zastoupen/ slofek 100%
matrice vyztuie

Obr. 5 Vliv synergického efektu [27]

Nejvétsi vliv na vysledné chovani kompozitu ma orientace vlakna vzhledem ke sméru
namahani vyrobku. Pokud je smér namahédni veden ve sméru orientace vlaken, vykazuji
vlaknové kompozitni materidly podstatn€ vySsi pevnost nez v piipadé¢ kolmého sméru
[14]. Spolu se smérem orientace vlaken se na vyslednych vlastnostech kompozitu podili
tzv. aspektvni pomér, tj. pomér velikosti a prufezu vlaken (L/d), viz obr. 6. Nejnizsi
pevnosti je dosahovano pfi poméru 1, nebot’ vV tomto piipadé se témét jedna o Casticovy
kompozitni material. Naopak pfi dosazeni nejvétsiho mozného poméru L/d je docileno
nejlepsich moznych vlastnosti. To znamena, Ze i pti pouziti dvou kompozitnich materialt
se stejnym poctem a délkou vldken, avSak S jinym aspektivnim pomérem, Ize dosdhnout
lepsich mechanickych vlastnosti u vlaknového kompozitu S men$im prufezem vlaken
[11]. Vlastnosti kompozitu je vSak mozné dale chemicky nebo fyzikalné poupravit,

naptiklad povrchovou tpravou vldken sméfujici ke zlepSeni adheze mezi vlakny a matrici

[28].

| | —

1 Aspektivni pomér L/d

Obr. 6 Aspektivni pomeér L/d [29]
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2.2 Biokompozity

Biokompozity jsou materialy obsahujici alespon jednu ptirodni slozku. Nejveétsi
snahou dnes$ni doby je sestaveni biokompozitu plné z ptirodnich slozek. Tyto materidly
byvaji oznaCovany jako ,,zelené kompozity” (viz obr. 7) a mély by byt Setrné&jsi
k zivotnimu prostiedi [30]. Nejvétsi vyuziti biokompoziti lze nalézt v medicing, kde
dochdzi klep$i snasenlivosti s lidskym télem, v obalovém pramyslu, ale také
V automobilovém pramyslu, kde je kladen velky narok na co nejniZsi ekologickou zatéz
[31]. Hlavni divod zvySujiciho se poctu vyuziti biokompozitli spociva v ptidavani
prirodnich vlaken jako vyztuzujiciho prvku. Jedna se napt. o vldkna na bazi celulézy ¢i
konopi, ktera zvySuji mechanické vlastnosti Cistych biopolymeri. Pfirodni vlakna
zajistuji také lepsi tvarovou stalost kompozitu za zvySenych teplot, v zavislosti na typu
polymerni matrice [11]. Vyznauji se minimalnimi abrazivnimi u¢inky, ale jejich
nevyhodou je vysoka navlhavost, mensi rozmérova stalost a degradace oxidaci [9].
S ohledem na zaméfeni diplomové prace je pozornost dale vénovana celul6zovym
vlakniim. Nejvhodnéjsim typem polymerniho kompozitu z enviromentéalniho hlediska
jsou materidly na bazi biopolymeru s pfirodnim plnivem, které umoZiuji fizeny
biologicky rozpad po ukonceni Zivotnosti dilu. U kompozita s ptirodnimi vlakny
(Inu, konopi, celuldzy) se navic ocekava, ze biochemie pomize novymi enzymatickymi
pochody pfipravit vldkna takovych vlastnosti, kterd by umoZnila u polymernich
kompoziti nahradu sklenénych vldken. Jednim z cili soucasného materidlového
vyzkumu je tak ptiprava materialti Setrnych Kk Zivotnimu prostiedi (napt. materialti na bazi

biopolymeru s ptirodnimi plnivy) [31].

Zelené kompozity

Biopolymer Pfirodni vlakna

Biopolymer L Synteticka vldkna Biokompozity

Synteticky L Prirodni vidkna

Obr. 7 Zpusoby vyroby biokompozitu [30]

Celuldza (CeH100s)n je svetove nejrozsifenéjsi biopolymer spadajici do skupiny
polysacharidii. Jedna se o linedrni, polydisperzni polymer vznikajici v rostlinach.

Liberec 2020 NN
20




( TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni [

Celuldza se nevyskytuje v pfirodé samostatné, vzdy byva spojena s jinymi latkami, jako
jsou vosky, pektiny ¢i lignin. Celkové se celosvétoveé vyprodukuje cca 1,5 miliardy tun
celulozy roéné [32]. Priblizné stejné mnozstvi je i biologicky odbourano. Nespornou
vyhodou celuldzy je jeji dostupnost, nebot’ se jedna o velmi rychle obnovitelny zdroj
a daji se pouzit i jeji odpadni Casti po zpracovani dieva ¢i jinych rostlin. Surové dievo
obsahuje 40 % - 50 % celuldzy, bavinéné vldkno az 90 % [33]. Pusobenim vlhkosti,
zvySené teploty, ale pfedevS§im mikroorganismti dochazi v pfirodé k velmi rychlému
rozkladu celulézovych vlaken. V organismech vétSiny savcu je celuldoza téméf
nestravitelna, jelikoz zde chybi enzym podporujici jeji rozklad. V Cisté podobé je celuldza
nerozpustna v rozpoustédlech a pii zvySovani teplot dochazi k jeji degradaci. Nejvice se
vyuziva jako zékladni surovina pro vyrobu papiru, v textilnim primyslu napiiklad

k vyrob&é umélého hedvabi nebo ve stavebnictvi pro vyrobu izola¢niho materialu [34].

Obr. 8 Zdroje celulozy [35]
a) drevo, b) bavina, c) bakterie, d) pldastenci

Jak jiz bylo uvedeno, celuléza tvoii zna¢ny podil biomasy vyskytujici se na
zemském povrchu. Nejvetsi procento je zastoupeno v rostlindch, jejim alternativnim
zdrojem mohou byt i plasténci, ¢i nekteré bakterie produkujici celulozu, viz obr. 8.
V rostlinach patii k zakladnim stavebnim jednotkam bunéénych stén spole¢né s ligninem,

hemicelul6zou a dal$imi latkami [35].
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Samotna struktura celuldzy je tvotena glukézovymi jednotkami (D-glukézou), jez
jsou slozeny v makromolekuldrni celek. Celuléza vznika polykondenzacni reakci,
pficemz postupnym fetézenim makromolekul vznikaji oligosacharidy a nésledné
polysacharidy. Pro tento typ reakce je charakteristick¢é uskupeni s odliSnymi konci
fetézce, kde jeden je redukujici a druhy neredukujici. Samotny fetézec celuldzy je drzen
vodikovymi mistky (viz obr. 9). Toto spojeni ma za nasledek zvySeni odolnosti proti

rozpoustédlum [36].
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Obr. 9 Chemicka struktura celulézy [37]
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Obr. 10 Morfologie celulozy [38]

Samotna celul6zova vlakna se nachdzi v bunécné sténé rostlin. Jednotliva vldkna
mohou byt dale rozd€lena do morfologické struktury, ve které se vlakno d€li na
makrofibrily. Tyto ¢asti se d€li na mikrofibrily neboli mikrofibrilni vlakna. Tato vlakna

jsou sloZena z jednotlivych strukturnich ¢asti, v nichz se stfidaji jak amorfni, tak
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krystalické tseky. Za nejmensi jednotku celé celulozové struktury se daji povazovat
jednotlivé monomerni jednotky celulozy (viz obr. 10) [39].

Rostlinna celuléza je slozena z jednotlivych monomernich fetézct a jeji velikost
se pohybuje kolem 100 nm, pti¢emz jeji $itka se nachazi v rozmezi 1,5 nm a 3,5 nm [39].
Jak jiz bylo fe€eno, tyto jednotky se spojuji do svazki nanofibril dosahujicich délky
10 nm az 30 nm a dale mikrofibril, které se rozméroveé pohybuji kolem stovek nanometra
Vv délce a piiblizn¢ 100 nm na $itku. V bunéénych sténach jsou tyto svazky obklopeny
dalSimi latkami, kterymi mohou byt naptiklad lignin, pektin ¢i hemiceluloza. V piirodé
se lze setkat sobrovskym mnozstvim tvard vyslednych polymernich kompozith
s celulézovymi vlakny, nebot’ vlakna z riiznych rostlin se lisi jak tvarem, tak i velikosti
[36]. V primyslu se k pfipravé piirodnich kompozitti uziva jen nékolik typt vlaken,
pfevazné s polypropylenovou matrici. Jako vyztuze jsou pouzita vlakna Inu, konopi nebo
sisalu. Pfi rstu rostlin dochazi k vyvoji vlaken na zéklad€ stavby primarni bunécéné stény.
Tato sténa je nckolikrat ten¢i nez sekundarni stény. Rozmér samotné bunécné stény
jednotlivych rostlinnych vlaken se pohybuje od 4 um do 6 um na $itku a 13 um az 30 pm
na délku [39]. Primarni buné¢na sténa obsahuje kromé celul6zy dale rizné lipidy, pektiny
a hemicelulézu. VSechny tyto slozky jsou ve sténé¢ nahodné uspofadany a vytvareji
celulozové sité, které maji rozmér kolem 100 nm. Tyto sité jsou odlisné pro rtizné druhy
rostlin. Timto ndhodnym uspotfadanim jsou dany i fyzikalni a chemické vlastnosti
jednotlivych druht vlaken, nebot’ jsou zavisla na typu rostliny (viz obr. 11). Sekundarni
vrstva je sloZena ze tii podvrstev, které maji dohromady tloustku cca 4 um. V této vrstvé
1ze nalézt mikrofibrily vedené ve spirale. Uhel natoGeni spiraly ma pak zasadni vliv na
mechanické vlastnosti vlaken, hlavné na jejich pevnost v tahu [36].

Dal$im druhem je organicka celuldza. Jedna se o organickou latku skladajici se
Z nanofibril. Tento druh celuldézy je produkovéan bakteriemi jako ochrana pted UV
zafenim [40]. Morfologie je zavisla na druhu bakterii i na zptsobu jejich kultivace. Pfi
nebot’ neobsahuje lignin, hemicelul6zu ani jiné latky. Takto vznikla celuldza dosahuje
stupné krystalinity >80 %. S tim souvisi i jeji velmi dobré mechanické vlastnosti. Naopak
porovitost takto vzniklé celul6zové struktury umoziuje vynikajici absorpci vody. Vznikla
sit mize obsahovat az 99 % vody v nevysuseném stavu [36]. Po vysuSeni vSak ztraci
schopnost rehydratace do pocatecniho stavu. Organicka celuldza se nejcastéji vyuziva ve

zdravotnictvi na 1é¢eni popalenin nebo jako zubni vypln [41].
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Obr. 11 Usporadani v rostlinné bunécné sténé [42]
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Obr. 12 Cyklus biopolymeru [43]

Biodegradovatelné polymery, které jsou pouzivany jako polymerni matrice

v biokompozitech, jsou materidly, u nichz vlivem ptisobeni zafeni a mikroorganismui
dochazi k biologickému rozkladu. Jsou vytvafeny biochemickymi procesy rostlin,
mikroorganismt a zvifat. NejbéZznéjSim piikladem u rostlin je celul6za nebo Skrob.
U zvifat se jedna o proteiny nebo chitin [44]. K ziskani biodegradovatelného polymeru
vede ne€kolik cest. Jednou z nich je pouziti ptirodnich zdrojt, napiiklad ¢asti rostlin. Dalsi
moznosti je pak chemicka Gprava struktury bézného polymeru, ptipadné jeho aktivace.
1] |
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Tyto polymery Ize rozd¢lit do nékolika skupin, a to na biopolymery syntetické a specialni.
Diky tomu, Ze jsou biopolymery biologicky rozlozitelné a zaroven jsou z ptirodnich
zdroju, lze hovofit o tzv. cyklu biopolymeru (viz obr. 12) [43].

Hlavnim rozdilem mezi biopolymerem a syntetickym polymerem je stavba
makromolekuldrniho fetézce, pficemz biopolymery obsahuji veétsi mnozstvi dusiku
zejména polysacharidy a proteiny, Coz jsou zékladni stavebni slozky vSech zivocisnych
a rostlinnych organismi na Zemi [40]. Proteiny jsou vysokomolekularni latky tvorici
zaklad vSech zivych bunék. Tvoieny jsou riznymi kombinacemi aminokyselin. Proteiny
je mozné délit na zivocisné a rostlinné. Mezi zivoc€isné proteiny patii: kolagen, kreatin
a zelatina. Kolagen neni rozpustny ve vodé a zaroven méa pomérné dobrou tuhost.
Samotna Zelatina je ziskavana z kolagenu, pficemz jeji fyzikalné chemické vlastnosti jsou
velmi snadno modifikovatelné. Rostlinné proteiny je pak mozno ziskat napiiklad
Z brambor ¢i ryze [40]. Nejcastéji primysloveé vyuzivanym biopolymerem dnesni doby je
kyselina polymlééna (PLA), které je vzhledem k feSenému tématu diplomové prace
vénovana samostatna kapitola.

r

2.3 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlééna (PLA), znama také jako kyselina polyaktidova, je fazena do
skupiny biodegradabilnich polymernich latek. K prvni syntéze doSlo vroce 1845
Teophile-Jules Pelouzem kondenzaci z kyseliny mlééné (LA) [45]. Kvuli vysokym
vyrobnim nakladiim bylo jeji pouziti dlouhou dobu limitovano pouze na biomedicinskeé
aplikace (napf. implantaty ¢i biologicky aktivni prvky s fizenym uvoliiovanim latek).
V tomto obdobi se PLA dala vyrabét pouze jako nizkomolekuldrni, z ¢ehoZ plynulo velké
omezeni aplika¢nich moznosti. Za obdobi nejvétsiho rozsifeni PLA Ize povazovat 90. 1éta
20. stoleti, kdy ve firmé Cargill Inc. vyvinuli postup pro polymeraci PLA s vysokou
molekulovou hmotnosti [46]. V roce 1997 byla zalozena spolec¢nost Cargill Dow, jez
zacala s komer¢ni vyrobou PLA pod obchodnim nazvem NatureWorks® [46]. Diky tomu
se z PLA postupné zacal stavat komoditni material, coz zapficinilo velmi rychly rozmach
tohoto biopolymeru. Dnes jiz 1ze nalézt nepieberné mnozstvi vyrobct PLA, ptiCemz

v

nejznaméjsi jsou uvedeni v tab. 1 [47].
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Tab. 1 Vyrobci PLA [47]

Vyrobce Obchodni znacka Zemé piivodu
Cargill Dow NatureWorks® USA
Galactic Galactid® Belgie
Mitsui Chem. Lecea® Japonsko
Shimadzu Lacty® Japonsku
Chronopol Heplon® USA
Toyota Eco plastic® Japonsko
Treafan Treofan® Nizozemsko
Mitsubishi Ecoloju® Japonsko

PLA je material, ktery je mozno svymi vlastnostmi v podstaté pfirovnat k béznym
termoplastickym polymertm, jako je PP, PS a PET [48]. Jedna se o tuhy a kiehky
semikrystalicky material. Pti velmi rychlém ochlazeni u ni pfevlada amorfni stav. Oproti
béznym polymerum, které jsou vyrabény z ropnych frakci, vykazuje velmi vysokou
biokompatibilitu a je nachylné;jsi k hydrolyze [49]. Za pouziti kompatibilizatora, které
snizuji napéti na mezifazovém rozhrani, lze docilit dobré misitelnosti s béznymi
polymery. Diky struktufe kyseliny mlécné, ktera obsahuje chirdlni asymetricky uhlik, se
vyskytuje ve dvou enantiomerech jako L-kyselina mlécna (levotociva) a D-kyselina
mlécna (pravotoc€iva). Oba enantiomery maji stejné fyzikalni vlastnosti, pouze kazdy staci
rovinu polarizovaného svétla opacné. Setkat se Ize tedy s nékolika typy PLA: PDLA,
PLLA a PDLLA (viz tab. 2) [50].

Tab. 2 Viastnosti PLA v zavislosti na stereoizomerii [50]

Vlastnost Jednotka PDLA PLLA PDLLA
Hustota [kg/m3®] 1248 1290 1250
Teplota skelného [°C] 40-50 55-80  43-53
prechodu

Stiredni teplota tani [°C] 120-150 173-178 -
Teplota degradace [°C] ~200 ~200 185-200

Polymer PDLLA, kde DL znac¢i pomér 1:1 pravoto¢ivych a levoto¢ivych izomert,
mize vznikat napf. kopolymeraci L- a D-kyseliny polymlééné (racemické smési kyseliny
mlécné) nebo z meso-laktidu [47]. Tento typ nemuze vytvaret krystalickou strukturu
anachazi se pouze v amorfni podobé. Dalsi typy kyseliny polymlécné jsou pak PLLA
a PDLA, které maji izotaktickou strukturu a jejich stereogenni uhliky maji stejnou

absolutni konfiguraci. Vyskytuji se v semikrystalické podob¢. Stupeii krystalinity PLA je
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zavisly na vzajemném poméru D-izomert a L-izomert, kdy pii obsahu cca 13 % izomeru
D je material témét amorfni [48]. V prfipadé obsahu D-izomeru kolem 2 % je naopak
velmi krystalicky. Pomérem izomerd L a D je ovlivnéna i rychlosti biodegradace [49]
[51]. VSechny zéakladni varianty PLA jsou zpracovavany jako bézné polyolefiny. Na trhu
se vSak objevuji i nové high-tech polymery PLA, které maji naptiklad zvySenou teplotni
nebo chemickou odolnost. Piikladem je polymer s ozna¢enim sc-PLA (stereokomplex
PLA) od firmy Purac, ktery ma teplotu tani az 230 °C [52].

2.3.1 Vyroba kyseliny polymlécné

Hlavni vychozi surovinou pro vyrobu PLA je biomasa. NejCastcji se vyuziva
kukufice, cukrova fepa, brambory ¢i so6ja. Na piipravu 1 tuny PLA je potieba piiblizné
10 tun cukrové titiny nebo 2,5 tuny kukufice [53]. Z takto ziskané rostlinné biomasy je
nasledné ziskavan Skrob, ktery je preménovan na glukézu. Tato preména je docilena
plusobenim zvySenych teplot. Dale nastava proces fermentace, kdy je glukéza za pomoci
mikroorganismi prevadéna na kyselinu mléénou (LA) [48]. Druhym zptsobem vyroby
kyseliny mlécné je chemickd syntéza z laktonitrilu. Samotnou vyrobu kyseliny
polymlééné lze rozdélit do tii rGznych postupt, viz obr. 13. Prvnim je piima
polykondenzace z kyseliny mlé¢né, pficemz vznika nizkomolekularni polymerni fetézec.
Takto vznikly materidl je velmi kiehky a vétSinou i nepouzitelny, dokud nedojde k tprave
makromolekularni délky fetézce, coz je provadéno vhodnymi ¢inidly. Druhym zptisobem
je polymerace z kyseliny mlé¢né, a to za pouziti xylenového roztoku. Timto zptisobem
je ziskana PLA jiz s dostatecné vysokou molekulovou hmotnosti, aniz by bylo nutné

pouzit ¢inidla [54].

Prepolymerizace Polymerace
‘ CHs |,
o Prepolymer
CHs
H;C\H-L Piima polykondenzace An{o \]/\% )\ﬂ/OH
OH » HO O
OH O| CHs |, o

Kyselina mlééna Kyselina polymlééna

Polymerace za otevieni kruhu
o
o
HO —_— o

CH,
CHs |, WT) s

Q

Oligomer Laktidovy okruh

Obr. 13 Zpiisoby vyroby PLA [55]
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Poslednim zptisobem je polymerace za otevieni kruhu, tzv. ROP (ring-opening
polymerization). Pfi tomto zptisobu dochazi k otevieni laktidového kruhu a ke spojeni

vzniklych struktur do vysoce molekularniho polymeru (Mw >600000 g/mol). Tento

vevr

2.3.2 Vlastnosti kyseliny polymlécné

PLA je termoplasticky material, ktery se vyskytuje v semikrystalické i Cisté
amorfni form¢. V bézné praxi je nejvyuzivanéj$i semikrystalicky polymer ve formé
PLLA. PDLLA se naopak vyuziva Castéji ve zdravotnictvi nebo pro vyzkumné prace
v oblasti biodegradability [49].

Mechanické vlastnosti jsou velmi rozdilné v zavislosti na molekulové hmotnosti
a stereoizomerii. Kyselina polymlé¢éna se bézné vyznacuje dobrou tuhosti i pevnosti,
pevnost v tahu byva az 70 MPa a modul pruznosti v tahu je v rozmezi od 3000 MPa do
4000 MPa [56]. Naopak PLA ma pomérné vysokou kiehkost, ktera ma vliv na jeji nizkou
taznost. Toto omezeni ovliviiuje jeji aplikaéni moznosti, pokud je vyuZzivana ve své Cisté
podobé bez dalsich ptisad [57, 60].

Optické vlastnosti jsou vyznamné ovlivnény stupném krystalinity. Pfi snizujicim
se podilu krystalické faze dochazi k lepsi optické prithlednosti (poklesu indexu lomu).
Cist& amorfni nebo velmi malo krystalicka PLA se vyznaéuje vysokym leskem. Vysoce
krystalicka PLA je mlééné zakalena [57].

Termické vlastnosti se vyznacuji velkym rozsahem teploty tani (130 °C az
230 °C), na rozdil od teploty skelného ptechodu (45 °C az 60 °C). Piechodové teploty
jsou zavislé pfedev§im na obsahu krystalické faze, molekulové hmotnosti a pfitomnosti
necistot v materidlu. S rostoucim obsahem D-izomeru, jenz snizuje stupenn krystalinity,
dochazi k poklesu teplot skelného piechodu i tani krystalitd, viz tab. 3 [58].

Tab. 3 Mezni teploty PLA [58]

POMER (L/L,D) Tg [°C] Tm [°C]
100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
20/20 56 125
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Z dalsich vlastnosti pak stoji za zminku naptiklad dobré bariérové vlastnosti, které
spole¢né s dobrymi optickymi a mechanickymi vlastnostmi zajist'uji jeji velké rozsieni
V obalovém a potravinarském pramyslu. Hodnoty propustnosti svétla se nachazi nékde
mezi PS a PET. Proto je vyuzivana napiiklad pro vyrobu lahvi, které jsou snadno
biologicky rozlozitelné. Hustota PLA se pohybuje od 1250 kg/m® (amorfni PLA) do
1500 kg/m3 (krystalické PLA) [58].

Jednou z nejvice vyuzivanych vlastnosti PLA, zejména ve zdravotnictvi, je jeji
biokompatibilita. PLA nema zadny negativni toxicky nebo karcinogenni vliv. Stejné tak
jako i veskeré latky, které se vytvareji v prub€hu jeji degradace. Veskeré produkty po
rozkladu jsou hydroxykyseliny, které Ize bézné najit v lidském organismu. Tyto produkty

se poté zacleni do normalniho télniho cyklu a dojde k jejich vylouceni z organismu [59].

2.3.3 Aplikacni vyuziti kyseliny polymlécné

Kyselinu polymléénou lze nalézt v Siroké Skale rtiznych vyrobki. Vzhledem
k dobré paropropustnosti je tento material vyuzivan pro baleni potravin. Tato vlastnost
ma vSak negativni ucinek na baleni potravin sycenych plyny. Niz$i teplota skelného
piechodu, ktera se pohybuje v rozmezi od 45 °C do 60 °C, zna¢né omezuje pouzivani
vyrobkli z PLA v amorfni formé za vysSich teplot. Pouziva se proto pro uskladiiovani
chlazenych potravin [48] [60]. Tvarovou stalost za vyssich teplot lze pozitivné ovlivnit
pomoci stereokomlexace optickych izomert. PLA sterecokomlex (sc-PLA) vznika
interakci mezi PLLA a PDLA v tavenin€ nebo v roztoku. Vysledkem téchto interakei je
0 cca 50 °C vyssi teplota tani nez u samotného PLLA a PDLA homopolymeru, jak
ukazuje studie Tsuji [61].

PLA se nejcast&ji vyuziva tedy v obalovém primyslu, kde zvlada konkurovat
bézn¢ uzivanym polymerdm, jako jsou PE nebo PP. Kromé béznych prihlednych
obalovych folii, se vyuziva napf. k vyrobé jednorazovych kelimkt (viz obr. 14a) nebo
pénovych materialt, jako jsou podnosy pro potraviny. Postupné se aplikuje pro vyrobu
lahvi a dalSich nadob, které jsou nyni vyrabény z polyethylentereftalatu (PET), ktery v§ak
neni biokompatibilni. S vyrobky z PLA se lze setkat i v zemédélstvi, jsou to napiiklad
kompostovaci pytle nebo matrice hnojiv s postupnym uvoliiovanim [62]. Dale
V automobilovém primyslu, kde slouzi pro vyrobu rtiznych krytd (viz obr 14b), rohozi ¢i
vzduchovych filtri. Méné vyuZzivana je v textilnim primyslu nebo pro vyrobu

spotfebniho zbozi [51].
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Obr. 14 Vyuziti PLA: ) jednorazovy kelimek, b) dverni bocnice [63]

Diky své biokompatibilité se uplatiiuje 1 ve zdravotnictvi a farmacii. Je pouzivana
pfedev§im jako nosny nebo spojovaci materidl. Dale se pouziva jako vypli stehli
a stentu [49]. Z ¢isté PLA jsou pak zhotovovany napiiklad Srouby pro upeviovani kosti
¢i vazl. Spoje se postupné v téle rozkladaji tim, jak dochézi k uzdravovani. Neni proto
nutna jejich reoperace, jako tomu byva u jinych materialti [64]. Obrovskou vyhodou je,
ze dobu pottebnou ke vstiebani je mozné pevné stanovit podle chemického slozeni
a tloustky materialu. PLA lze také pro zlepSeni biokompatibility a obnovu kostni tkané
modifikovat s cilem fizeného uvoliovani modifikujicich latek [51].

Dalsi modifikace PLA je provadéna za ucelem zlepSeni jejich strukturnich
mechanickych vlastnosti nebo snizeni ceny. Modifikatory mohou byt fyzikalni nebo
chemické povahy. Nejpouzivangjsimi jsou rizna zmékcovadla, nukleaéni ¢inidla nebo
modifikatory houZevnatosti. Modifikatory houZevnatosti jsou pro PLA pouZivany
zejména kvili jeji nizké rdzové houzevnatosti, coz mad za nasledek omezeni jeji
pouzitelnosti v automobilovém prumyslu, kde zacala byt vice vyuzivana s ohledem na
jeji biodegradabilitu. Jinym typem modifikace PLA je pak bézné pouzivana modifikace
stereoizomerie (zména poméru L-laktidu a D-laktidu). Zména tohoto poméru, jak jiz bylo
uvedeno, ma za nasledek zménu teploty tani, zménu krystalizace a s tim souvisejici
zmény mechanickych a fyzikalnich vlastnosti [59]. Vlastnosti PLA 1ze ovlivnit také
pouzitim riznych typti komonomert nebo polymernich smési. Vzhledem k nizké cené se
velmi Casto misi s bézné nerozlozitelnymi polymery (PVC, PE, ABS, elastomery). Pii
pouziti téchto materiald v mnoZstvi do 5 hm. %, je mozné spole¢né s kompatibilizatory

docilit zvySeni razové houzevnatosti na 3 az Snasobek Cistého PLA [65].
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni c¢asti diplomové prace bylo zhodnotit nukleani ucinek

mineralniho plniva na bazi uhli¢itanu vapenatého (CaCOs3) pii zpracovani PLA a PLA

kompozitti s celul6zovymi vlakny (CeF). V ramci experimentalni studie byly proto

pfipraveny polymerni systémy s 1,5 hm. % az 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého v matrici

PLA, resp. v kompozitnim systému PLA s 10 hm. % alfa celul6zovych vlaken. K piipravé

PLA kompoziti s celulozovymi vldkny bylo pouzito chemické modifikace vlaken

a matrice pomoci anhydridu kyseliny maleinové (MA) s cilem zvySeni mezifazové vazby

mezi vlaknem a matrici (viz tab. 4). Nuklea¢ni uc¢inek CaCOz byl hodnocen studiem

nadmolekularni struktury polymerniho systému metodou DSC a stanovenim jeho

mechanickych a termickych vlastnosti.

Tab. 4 Materialové slozeni polymernich vzorkii
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3.1 Charakteristika materialového systému

Z siroké skaly biodegradovatelnych polymerii byla pro ucely diplomové prace
zvolena kyselina polymlécnd, u které se jiz diive prokézalo, Ze pfidanim technické
celulozy obsahujici uhli¢itan vapenaty dochazi ke zvySovani stupné krystaliny. Tato
kyselina polymléénd je prodavana pod obchodnim nazvem Ingeo™ Biopolymer 3001D
a jeji zakladni mechanické vlastnosti jsou uvedeny v tab. 5 [66]. Granulat byl zakoupen
u firmy NatureWorks LLC. Tento transparentni polymer, ktery obtizn¢ krystalizuje, je
primarné urcen pro technologii vstfikovani pfi teplotdch kolem 200 °C. Teplotni stalost
se pohybuje kolem 50 °C. Ostatni typické vlastnosti jsou uvedeny v materidlovém listu
v priloze 1 [66].

Tab. 5 Vybrané mechanické vlastnosti PLA Ingeo™ 3001D [66]

Vlastnost Hodnota Jednotka Norma

Index toku taveniny 22 9/10 min ISO 1133
Doporucena teplota taveniny 200 °C -
Napéti na mezi kluzu 62 MPa ISO 527-1/-2
Napéti na mezi pevnosti 62 MPa ISO 527-1/-2
Pomérné prodlouZeni pri pretrzeni 25 % ISO 527-1/-2
Modul pruzZnosti v ohybu 3600 MPa ISO 178
Hustota 1240 kg/m?® ISO 1183

"
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Obr. 15 SEM snimky celulézovych vidken Arbocel,
a) prrehledovy snimek, b) detailni snimek povrchu vidken

B
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Obr. 16 SEM snimky uhlicitanu vdapenatého, a) prehledovy snimek, b) detailni snimek

3.2 Kompaundace materialovych systému a jejich granulace

Pro vlastni pfipravu zkuSebnich téles bylo zapotiebi pfipravit tfi rizné druhy
masterbatche: PLA s uhli¢itanem vapenatym, PLA s celulézovymi vldkny a PLA
s maleinanhydridem. Pro pfipravu PLA s uhli¢itanem vapenatym byl pouzit laboratorni
mikro kompounder Xplore MC 15HT, viz obr. 17 a obr. 18. Tento kompounder je urcen
zejména pro malé mnoZstvi materidlu (do 15 ml). Z tohoto diivodu byly pfipraveny
masterbatche s vysokou koncentraci uhli¢itanu vapenatého, ktera Cinila 35,7 hm. %
(9 g PLA a5 g CaCO:s). Tato koncentrace byla zvolena tak, aby bylo pii vstiikovani téles
mozné jednoduchym misenim docilit pozadovanych hmotnostnich procent piisad
v matrici. Pro pfesné odméteni hmotnosti byly pouzity laboratorni vahy AND GF-300
s ptesnosti 0,01 g. Pfi samotné kompoundaci byly pouzity konické Sneky pouZzivané
standardné Vv tomto zafizeni. Otacky Snekl byly zvoleny 100 ot/min. Teplota ohfevu
komory byla na zakladé doporuceni vyrobce materialu 200 °C, pficemz samotny
koupounder umoziuje regulaci teplot v Sesti ruznych topnych zénach (viz obr. 17).
V komote se dale nachazi zpétny kanal, kterym je tavenina V pfipadé zavieni trysky
vracena na ¢ela Snekd, ¢imz dochézi k lep§imu promichani a distribuci ¢astic. Promiseny
material byl po ustaleni krouticiho momentu, ktery nepfimo zna¢i homogenitu taveniny,
odebiran ve form¢ struny chlazené ve vodni lazni. Takto ziskané struny byly nasledné
suseny ve vakuové susarné¢ BINDER VD 53 pfi teploté 80 °C po dobu 12 hodin. Po

vysuseni byla struna nozovym mlynem sekana na granulat o velikosti (1 mm —4 mm),
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ktery byl nasledné pouzit pii procesu vystiikovani jako masterbatch s uhli¢itanem

vapenatym.

Obr. 17 Mikro kompounder Xplore MC 15 HT s detailem teplotniho profilu
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Obr. 18 Pohled do otevirené komory mikro kompounderu

1) kryt komory, 2) konektor pro pripojeni plynu, 3) nasypka chlazena vodou,
4) a 5) vstup a vystup chladiciho média, 6) zdtka plnéni, T) michaci Sneky
8) cep pro desku chlazenou vodou, 9) cep pro zajisténi predni poloviny komory,
10) vratny kandl, 11) ventil Fidici tok taveniny, 12) extruzni kandl, 13) teplotni cidlo
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Jako druhy byl pfipraven masterbatch s PLA matrici a celulézovymi vlany. Tento
masterbatch byl piipravovan jako granulat s poZadovanym hmotnostnim pomérem PLA
(4,2 kg) a celulozovych vlaken (1,8 kg) tak, aby pii vstiikovani dild bylo docileno 10 hm.
%. Pro ptipravu granulatu byl pouZit vytlacovaci stroj Collin LabLine ZK 25E, ktery byl
pfimo napojen na granula¢ni jednotku ECON EWA 10. Sestava zafizeni je znazornéna
na obr. 19. Kompoundacni jednotka Collin je vybavena dvousnekovym extrudérem,
pricemz Sneky jsou déleny do nékolika ¢asti (dopravni, hnétaci a michaci zoény). Samotné
Sneky jsou o priméru 25 mm a délce 36D. Princip kompoundace spocival ve vlozeni
granulatu PLA s celulozovymi vlakny do hlavni nésypky, ze které byla tato smés
odebirana a nasledné za pomoci tieni a tepla tavena. Po roztaveni doslo k homogenizaci
taveniny, ktera nasledné vstupovala do vytlatovaci hlavy stroje. V misté vytlacovaci
hlavy byla pfipojena nozova hlava granula¢ni jednotky, kde byl material odiezavan. Tato
granulacni jednotka umozinuje vyrobu granulatu za tepla i za studena. Pro podminky
experimentu byla zvolena tepla granulace, nebot’ zde neni nutné dalsi suseni granulatu.
Pfi tomto zptlisobu je odfiznuty granuldt ochlazovan pouze proudicim vzduchem, kterym
je zéroven odnaSen do cyklénu, odkud byl sypan do nddob pro pozd¢jsi vstiikovani.

Veskeré procesni parametry kompaundace jsou uvedeny v tab. 6.
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Obr. 19 Sestava kompoundacni a granulacni linky
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Tab. 6 Procesni parametry granulacni linky

Teplotni profil

Nasypka 6.z6na 5.zona 4.zéna 3.zéna 2.zéna 1.zona Extruder

40 °C 135°C  145°C 149°C 144°C  146°C 145°C 150 °C
Otacky $neku 150 ot/min Rychlost vyroby 4000 kg/h
Otacky nozové hlavy 3000 ot/min  Otac¢ky ventilatoru 2800 ot/min

Pro ptipravu kompatibiliza¢nich aditiv umoznujici zlepSeni adheze na
mezifazovém  rozhrani  bylo  pouzito roubovdni  maleinanhydridu (MA)
na makromolekularni ~ fetézce kyseliny polymlécné. Priprava mezifazového
kompatibilizatoru (PLA-g-MA), ktery zvySuje adhezi mezi ptirodnim (polarnim) plnivem
a nepolarnim polymerem, byla provedena pomoci reaktivni extruze PLA a MA
Vv piitomnosti radikalového iniciatoru ve form¢ dikumylperoxidu (DCP). Nejprve byly
ptesné zvazeny poméry DCP/MA tak, aby bylo dosazeno finalni koncentrace 0,1/3 hm. %
u vstiikovanych vzorkl. Nasledné byla smés DCP/MA rozpusténa v acetonu pomoci
magnetického michadla MR Hei-Tec. PLA granulat, umistény v laboratorni nadobé¢, byl
ptelit roztokem (DCP/MA/aceton) a nasledné byl umistén do vakuové susarny BINDER
VD 53 pii teplot¢ 80 °C po dobu 24 h. Smés ziskana po odtékani rozpoustédla
byla davkovana do nasypky zafizeni Collin LabLine ZK 25E. Reaktivni extruze byla
iniciovana Stépenim PLA pomoci DCP pii zvySené teploté v kompounderu, kde nasledné
doslo k roubovanim MA na makromolekularni fetézce PLA. Reaktivni extruze probihala
kontinudlné pfi nastaveném teplotnim profilu (165 °C, 170 °C, 175 °C, 180 °C, 180 °C
a 180 °C) v Sesti kontrolovanych zénach kompaunderu od nasypky az po vytlatovaci
hlavu. Obvodova rychlost $nekt byla nastavena na 100 ot/min a rychlost davkovani na
30 ot/min. S cilem minimalizovat pouzita rozpoustédla, nebyly pfipravené PLA-g-MA
kompatibilizatory pted dalSim zpracovanim zbaveny nezreagovaného MA monomeru.

Pelety masterbatche byly nasledné umistény do vakuové susarny (80 ° C, 12 h).

3.3 Priprava zkuSebnich téles

Z vytvofené¢ho granuldtu, masterbatchu a cisttho PLA byla pro hodnoceni
strukturnich a uzitnych vlastnosti materialt vstiikovana vicetcelova zkuSebni télesa typu

A dle CSN EN ISO 3167. Tato télesa byla zhotovena na vstfikovacim stroji ARBURG
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ALLROUNDER 520 S 1600-290 (viz obr. 20a) za pomoci univerzalni vstiikovaci formy
S vyménitelnou tvarovou vlozkou, viz obr. 20b. Technologické parametry vstiikovani

jsou uvedeny v tab. 7.

Tab. 7 Technologické podminky vstiikovani

Parametr Hodnota Jednotka

Doba cyklu 60 [s]
Dotlak 55 [MPa]
Doba dotlaku 40 [s]
Rychlost vstrikovani 35 [mm/s]
Zpétny tlak pri davkovani 0,3 [MPa]
Teplota formy 25 [°C]
Teplota taveniny 190 [°C]
Uzaviraci sila 400 kN

Obr. 20 Zarizeni pouzita pri vstrikovani:
a) vstiikovaci strof ARBURG 520 S 1600-290, b) viozka vstrikovaci formy

3.4 Stanoveni strukturnich a tepelnych vlastnosti materiali

V této kapitole jsou popsany pouzité zkusebni metody, pticemz nejvétsi vyznam
byl kladen na studium krystalizace materidlu. Ta byla zkouméana pomoci metody
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diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC), pfi¢emz k samotnému méfeni byl pouzit
kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700. Druhou metodou bylo studium termické degradace
materialu pomoci termogravimetrie (TG), k tomu bylo pouzito zatfizeni Mettler Toledo
TGA 2. Posledni zkoumanou vlastnosti byla teplota pruhybu pii zatizeni (HDT) na
zatizeni Zwick/Roell HDT/Vicat A, ktera odrazi tvarovou stalost materialu za zvysenych

teplot.

3.4.1 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) je zakladni hodnotici metoda termickych
vlastnosti materidlu. Pomoci této metody je mozné zkoumat napft. teplotu tani, teplotu
skelného ptechodu, primarni a sekundarni krystalizaci, mérnou tepelnou kapacitu a na
zéklad¢ entalpickych pfemén tani a sekundarni krystalizace lze stanovit také stupen
krystalinity. Princip metody spociva Vv linedrnim ohfevu a (nebo) chlazeni studovaného
a referenéniho vzorku, zalisovanych v panvicee, pfi zachovani nulového teplotniho
rozdilu mezi nimi. Referen¢ni vzorek je v pouzitém rozsahu teplot teplotné inertni.
U polymert se jako referencni vzorek pouziva vzduch. V priabéhu méfeni, které probiha
Vinertni atmosféfe (dusiku), je zaznamenavan rozdilny tepelny tok mezi vzorky
Vv zavislosti na teplot¢ nebo na case. K experimentdlnimu meéfeni byl pouzit DSC
kalorimetr, ktery pracuje na principu metody tepelného toku, kde se vzorky vkladaji na
spole¢ny termoelektricky disk (topné téleso, viz obr. 21). V dusledku rozdilné tepelné
kapacity vzorkl se zaznamenava teplotni rozdil, z né¢hoZ je odvozen rozdil rychlosti
tepelného toku mezi vzorky.

Experimentalni méfeni bylo provedeno na diferenénim snimacim kalorimetru
DSC1/700 od firmy Mettler Toledo pfi rizné rychlosti chlazeni (5 °C/min az 40 °C/min),
umoznujici zékladni studium vlivu plniva na kinetiku krystalizaci polymeru PLA. VVzorky
tak byly po odstranéni tepelné historie materialu chlazeny a nasledné teplotné zatézovany
Ctyfmi po sobé jdoucimi cykly s rGznou rychlosti chlazeni (viz tab. 8 a obr. 23). Pro
pozdé&jsi hodnoceni mechanickych vlastnosti vystiiki a diskusi dosazenych vysledkl byla
vyhodnocena také prvni faze ohievu (pfed odstranénim tepelné historie materialu), ktera
odrazi realny stav nadmolekularni struktury zhotovenych téles.

Pro minimalizaci metodickych faktori souvisejicich s pfipravou vzorki
a ovliviwgjicich presnost vysledki DSC méfeni, byly ze zkuSebnich téles pfipraveny

mikrotomové fezy S konstantni tloustkou 300 um, které byly odebrany ze stiedové Casti

Liberec 2020
38



( TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni [

viceucelovych zkusSebnich téles pomoci rotaéniho mikrotomu Leica RM 2255
(viz obr. 22a). Od tohoto fezu byla nasledné oddélena ¢ast odpovidajici hmotnosti
9,5 + 0,5 mg. Hmotnost vzorku byla zjiStovéna na analytickych vahach Mettler Toledo
XSE 105 Dual Range (viz obr. 22b). Vzorek byl nasledné vlozen a zalisovan do hlinikové
panvicky pomoci ru¢niho lisu Mettler Toledo (viz obr. 21c, d). Takto zalisovany vzorek
byl umistén do automatického podavace kalorimetru (viz obr. 21c), odkud byl nasledné

odebiran do métici cely, kde byl zatéZzovan definovanym teplotnim cyklem.

Obr. 21 DSC kalorimetr:

a) kalorimetr DSC Mettler Toledo 1/700, b) termoelektricky disk se zkusebnim a
referencnim vzorkem C) umisténi vzorkit na automatickém podavaci

Tab. 8 Teplotni program DSC analyzy

Posatecnl teplota 0[°C] Pocatecnt t?plota 200 [°C]
ohrevu ochlazovani
Kovncova teplota 200 [°C] Koncova 'teplota 0[°C]
ohrevu ochlazovani
Vydrz na
Inertni plyn Dusik teplotach 0 °C a 120 [s]
200 °C
Rychlost pritoku 50 [ml/min] Rvychlost ozlrevu 10 [°C/min]
plynu v§ech cykla
Rychlost ochlazovani v jednotlivych cyklech
1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus 4. cyklus
10 [°C/min] 40 [°C/min] 20 [°C/min] 5 [°C/min]
1]
H B
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Obr. 22 Zarizeni pouzité k pripravé vzorkii:
a) rotacni mikrotom Leica RM2255, b) analytickd vaha Mettler Toledo,
C) rucni lis Mettler Toledo, d) prazdna Al panvicka s vickem
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Obr. 23 Pribéh zatezovaciho teplotniho profilu vzorku béehem DSC analyzy

Z namétenych DSC kiivek byly v jednotlivych fazich ohievu a chlazeni (za
pomoci programu STARe Evaluation Software) vyhodnoceny: teplota skelného piechodu
(Tg), teplota tani (Tpm), teplota primarni (Tpc) a sekundarni krystalizace (Tp,sc), zména
mérné entalpie tani (AHm), zména mémé entalpie primarni (AHc) a sekundarni

—
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krystalizace (AHsc) @ zména mérné tepelné kapacity v oblasti skelného ptechodu (Acp),
ktera je nepfimo imérna stupni krystalinity materialu (viz obr. 24). Jednotlivé DSC
ktivky byly hodnoceny samostatné pro kazdou fazi ohtevu i chlazeni. Tyto kiivky jsou
uvedeny v prilohach 3 az 62. Pocatky a konce teplot jednotlivych fazovych piemén byly
stanoveny pomoci prvni derivace DSC kiivky, hodnoty mérné entalpie tani, primarni
a sekundarni krystalizace byly vyhodnoceny integraci DSC kiivky v daném teplotnim
intervalu. Stupen krystalinity polymerniho systému byl stanoven dle rovnice (1). Piehled
naméfenych a vypoctenych hodnot je uveden vtab.9 Vysledky prvniho ohfevu,

odrazejici strukturni stav vystiikd, jsou uvedeny v tab. 10.

AHm - AHSCI - AHscz "

X. = 100
¢ AHpm100 * Wi (1)
kde je: x, stupen krystalinity [%]
AH,, zména mérné entalpie tani [J/g]
AH., zména mérné entalpie sekundarni (studené) krystalizace [J/g]

AHg., zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pied roztavenim  [J/g]
AH,,190 zména entalpie tani plné krystalické PLA [J/g]
w,,  hmotnostni podil PLA v kompozitnim vzorku [-]

Hodnota AH,;,100 pro plné krystalickou PLA odpovida hodnoté 93 J/g [67].
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Obr. 24 Zaznam DSC kiivky pro PLA

Liberec 2020
41



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Tab. 9 Tepelné a strukturni viastnosti PLA struktur v zavislosti na rychlosti chlazeni
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g E) é § Tg ACp Tp,scl AHsc1 Tp,scz AHsc2 Tp,m AHm Tp,pc AHpc Xc
::: z 5% [°C1 [VgK] [°C] Dl €1 [l [°C] [l [°C1 [Vl [%]
)

5 60,40 0,44 109,20 27,61 - - 169,43 36,83 97,48 381 9,91
ﬁ 10 60,14 0,48 109,24 32,46 - - 169,60 37,58 95,71 0,28 5,51
o 20 60,17 0,50 109,25 32,43 - - 169,76 37,27 = o 5,20
40 60,34 0,48 109,25 32,38 - - 169,77 37,20 - - 5,18
6 5) 60,68 0,43 111,55 29,78 - - 169,66 37,51 97,90 3,50 8,44
i L‘é 10 60,42 0,47 109,37 30,34 - - 169,64 37,34 97,96 2,13 7,64
o 8 20 60,51 0,50 111,60 34,82 - - 169,99 38,18 - - 3,67
— 40 60,61 0,48 111,27 34,85 - - 170,16 38,00 - - 3,44
o 5) 60,77 0,37 110,17 21,78 153,19 0,30 169,29 36,24 97,82 7,20 16,03
< 8 10 60,64 0,41 103,80 21,31 154,87 1,19 169,09 36,04 97,81 6,72 15,33
d 8 20 60,54 0,47 110,61 31,68 - - 169,97 36,39 - = 5,33
w0 40 60,67 0,44 109,94 31,26 - - 170,12 35,93 - - 5,29
® 5) 60,39 0,34 108,47 17,76 153,03 0,70 168,27 37,20 97,91 10,55 22,39
5 § 10 60,54 0,35 100,79 17,32 154,04 1,70 168,44 36,54 97,48 9,56 20,93
o O 20 59,85 0,40 109,94 31,91 - - 169,46 36,37 - = 5,33
S 40 60,37 0,41 108,26 30,84 - - 169,29 35,41 - - 5,46
% 5) 62,17 0,18 110,55 1,73 - - 169,63 37,84 104,89 29,96 43,14
g 10 60,99 0,32 98,26 13,75 154,36 2,23 168,73 39,50 97,84 14,62 28,10
2 20 60,44 0,49 104,18 28,96 155,84 0,64 168,92 36,64 95,59 0,75 8,41
i 40 60,62 0,47 105,39 30,33 156,83 0,08 169,26 35,22 - - 5,74
Ia'; 6 5) 63,23 0,17 - - - - 169,99 35,68 104,65 30,52 43,35
; % 10 60,94 0,31 97,95 12,44 154,39 2,08 169,26 37,19 97,33 14,00 27,54
< 8 20 60,81 0,45 104,87 26,75 156,03 0,55 169,28 34,30 94,90 0,73 8,50
i — 40 60,78 0,46 106,42 29,41 - - 169,80 34,53 - - 6,22
Ia'; - 5) 61,49 0,16 - - - - 169,31 40,21 105,15 31,75 50,87
g 8 10 60,81 0,27 96,27 9,46 154,06 2,02 169,23 37,98 97,51 16,60 33,52
:,:' 8 20 60,18 0,43 102,88 26,38 155,21 1,36 168,76 36,49 94,57 1,06 11,07
i © 40 60,52 0,43 103,75 29,20 156,04 0,56 169,10 35,10 - - 6,76
% ® 5) 62,18 0,16 - - - - 168,62 39,49 103,81 30,90 53,08
é § 10 60,44 0,29 97,45 12,72 153,56 2,14 168,27 37,65 97,16 12,71 30,63
< g 20 60,02 0,43 103,39 27,10 155,04 0,90 168,26 35,74 95,57 0,63 10,40
i — 40 60,27 0,46 103,58 27,92 155,87 0,73 168,60 34,24 - - 7,51
L 5 63,30 018 : s : - 17042 3823 10525 3291 4725
; <§( 10 60,85 0,32 96,76 11,13 154,37 2,03 168,88 40,04 97,86 16,76 33,22
< ™ 20 60,47 0,47 103,20 27,85 156,18 1,24 169,04 37,28 95,27 0,92 10,12
i 40 60,54 0,50 104,74 30,41 157,00 0,28 169,39 35,76 - - 6,27
% 6 5) 62,90 0,15 - - - - 170,24 37,38 106,08 32,50 47,01
; g % 10 60,57 0,27 94,92 7,62 154,37 1,99 169,22 38,10 98,53 19,22 35,83
<™ 8 20 60,37 0,43 102,36 26,12 155,53 1,66 168,73 36,28 95,59 1,28 10,69
i — 40 60,47 0,43 104,74 29,48 156,35 0,45 169,08 34,91 - - 6,26
% - 5) 62,13 0,16 - - - - 169,50 38,61 105,81 31,48 50,63
; g § 10 60,01 0,24 94,27 6,68 153,73 2,05 168,11 37,21 98,34 18,84 37,35
<O 20 60,05 0,46 101,37 25,33 154,89 1,93 168,26 35,80 94,56 1,33 11,20
i aké 40 60,13 0,45 102,75 28,72 155,88 0,90 168,61 34,63 - - 6,57
% ® 5) 62,85 0,16 - - - - 169,89 37,50 106,14 29,96 52,37
é <§E § 10 61,09 0,20 94,28 4,79 154,58 1,66 169,48 34,65 97,66 19,58 39,38
<™ g 20 60,39 0,42 100,55 22,83 154,92 1,88 168,67 34,26 94,20 1,47 13,34
i — 40 60,81 0,39 102,09 25,98 156,08 1,22 169,02 32,65 - - 7,61
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Tab. 10 Tepelné a strukturni viastnosti PLA struktur
odrazejici realny stav vstrikovanych vzorkii

Pomernisysem S T W0 WE g
PLA 105,70 29,78 - - 172,68 38,00 8,84
PLA 1,5 CaCOs 103,70 29,67 157,03 0,72 171,54 36,95 7,16
PLA5 CaCOs 99,33 26,87 154,71 2,07 169,07 35,69 7,64
PLA 10 CaCOs 97,84 24,44 155,72 2,21 172,92 37,01 12,38
PLA 10 CeF 104,70 28,55 157,84 0,41 173,10 37,25 9,90
PLA 10 CeF 1,5 CaCOs 101,37 26,78 156,05 1,31 170,27 34,95 8,33
PLA 10 CeF 5 CaCOs 97,85 25,57 154,56 2,66 169,59 35,79 9,56
PLA 10 CeF 10 CaCOs 96,51 24,35 154,56 2,77 169,94 35,67 11,49
PLA 10 CeF 3 MA 103,55 28,27 156,68 0,50 170,53 36,72 9,83
Elgéég CeF3MALS 100,86 26,65 155,70 1,44 169,92 36,18 10,17
PLA 10 CeF 3MA 5 CaCOs 98,85 24,37 156,06 2,08 17252 36,94 13,76
E;Igéég CeF3MA 10 95,68 22,22 153,93 2,54 169,65 34,17 13,14

3.4.2 Termogravimetrie

Termogravimetrie (TG) je dalsi ze zakladnich metod termické analyzy. Principem
metody je zkoumani zmény hmotnosti vzorku v daném prostiedi v zavislosti na jeho
tepelném zatizeni. V ramci experimentdlniho vyzkumu bylo metody pouZzito pro
stanoveni tepelného rozkladu materialu v inertni atmosféte dusiku za pomoci zafizeni
Mettler Toledo TGA 2 (viz obr. 25). Z namé&fenych TG kiivek byly zjistovany teploty
tepelného rozkladu pti ubytku 5 % hmotnosti (Ts) a pfi maximalnim Gbytku hmotnosti
(Tinfiex), ktery byl stanoven pomoci kiivky deriva¢ni termogravimetrie.

Vzorky pro TG byly z vystiik odebirany stejnym zptsobem jako u DSC méieni,
viz kap. 3.4.1. Zaroven byly pfipraveny vzorky celulézovych vlaken a uhlicitanu
vapenatého. Material vzorkl byl vkladan do kelimki z oxidu hlinitého (Al203). Na tento
kelimek bylo umisténo vi¢ko s otvorem, ktery umoznuje Unik vzniklych zplodin
vznikajicich pfi zahfivani vzorku. Takto pfipraveny kelimek byl umistén do zasobniku

analyzatoru (viz obr. 25b), z n¢hoz byl nasledné automaticky premistovan do meéfici

1
N
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komory termogravimetru (viz obr. 25¢). Ohfev vzorki byl rozdélen do dvou navazujicich
fazi, prvni ¢ast (do 600 °C) probihala v inertni atmosféte dusiku, druha v oxidacni

atmosféte kysliku (do 800 °C). Pfesné podminky méfeni jsou uvedeny v tab. 11.

a)

)
%
D

i

ETTLER TOLEDO

|

Obr. 25 TGA analyzator: a) Mettler Toledo TGA 2, b) detail zasobniku,
c) detail oteviené picky

Tab. 11 Podminky méreni TG

|. Faze ohievu 11. Faze ohfevu
Hodnota Jednotka | Hodnota Jednotka
Pocatecni teplota 50 °C 600 °C
Koncova teplota 600 °C 800 °C
Rychlost ohfevu 10 °C/min 10 °C/min
Pouzity plyn Dusik Kyslik
Pritok plynu 50 ml/min 50 ml/min

Ptiklad TG kiivky je zobrazen na obr. 26. Namé&fené hodnoty tepelného rozkladu
materialu (Ts) a (Tinflex) jSOU uvedeny v tab. 12. Zaznamy TG kiivek pro vSechny

studované materidlové systémy jsou uvedeny V piilohach 63 az 110.
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Tab. 12 Teploty degradace PLA struktur a jejich slozek

L

Vzorek Ts5[°C] Tinflex [°C]
Celul6zova vlakna 284,7 355,3
Uhlicitan vapenaty 600,0 780,5
PLA 332,8 361,7
PLA 1,5 CaCOs3 292,5 345,3
PLA 5 CaCO3 289,8 335,5
PLA 10 CaCOs 282,1 332,5
PLA 10 CeF 322,3 359,2
PLA 10 CeF 1,5 CaCOs3 305,3 346,5
PLA 10 CeF 5 CaCOs 287,8 334,3
PLA 10 CeF 10 CaCOs 276,5 328,8
PLA 10 CeF 3 MA 300,1 344,8
PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 303,6 342,2
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3 292,7 333,5
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs 282,7 329,7
2 325 infex

Obr. 26 Priklad termogravimetrické krivky
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3.4.3 Stanoveni teploty prihybu pri zatiZeni

Teplota prithybu pfi zatizeni (Tf) byva Casto ozna¢ovana zkratkou HDT (Head
Deflection Temperature) a je jednim ze zakladnich ukazatell teplotni odolnosti plastu.
Méfeni je provadéno dle normy CSN EN ISO 75. Principem samotné zkousky je zatizeni
zkusebniho vzorku tfibodovym ohybem tak, aby bylo dosazeno piedepsané¢ho ohybového
napéti. Toto zatizeni je provadéno V temperacni lazni s mineralnim olejem, ktera je
zahfivana konstantni rychlosti 120 ©°C/h, a vysledkem méfeni je teplota,
pii které je dosazen smluvni prihyb vzorku, resp. ptiristek deformace v ohybu 0,2 %.
Mg¢teni bylo provadéno na pfistroji HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell. Tento pfistroj
obsahuje 2 segmenty se tfemi samostatné méticimi pozicemi (viz obr. 27). Jako zkuSebni
télesa byly pouzity stfedové casti z viceucelovych zkuSebnich téles o rozmérech
80 mm x 10 mm x 4 mm. Vzorky byly umistény na podpéry zatizeni tak, aby byla
podélna osa zkusebniho télesa kolma k podpéram (vzdalenost podpér byla 64 mm).
Zatézovaci zafizeni se umistilo do temperacni 1azn€ s pocatecni teplotou 27 °C. Po dvou
minutich byla zkuSebni t¢lesa uprostfed vzorku zatizena ohybnikem tak, aby ohybové
napéti odpovidalo velikosti 1,8 MPa (standardni metoda dle ISO 75). Po péti minutach
od prvniho pusobeni sily (po odstranéni pocatecniho kripu) se vynuloval prihyb
a zahgjilo méteni stalou rychlosti 120 °C/h, pfi kterém byla sledovana graficka zavislost
prihybu vzorku na teploté. Zaznamenavana byla teplota, pfi niZ se pocatecni prihyb
télesa zvysil o smluvni prithyb, resp. teplota, pfi které doSlo k pfirGstku deformace
00,2 %. Pro kazdy materidlovy systém byly testovany tfi vzorky, jejichz primérné
hodnoty teploty pruhybu pfi zatizeni jsou uvedeny v tab. 13. Veskera naméfena data jsou

uvedena v ptiloze 141.

[,

Obr. 27 Zarizeni HDT/Vicat A [68]
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Tab. 13 Stredni hodnoty teploty prithybu pri zatizeni PLA struktur

Vzorek Ty [°C]
PLA 512403
PLA 1,5 CaCOs 55,7+0,3
PLA 5 CaCOs3 55.8+0,3
PLA 10 CaCOs3 55,7+0,3
PLA 10 CeF 55,5+0,3
PLA 10 CeF 1,5 CaCO3 55,6 +£0,3
PLA 10 CeF 5 CaCOs3 55,7+0,2
PLA 10 CeF 10 CaCO3 55,4+0,2
PLA 10 CeF 3 MA 55,3+0,4
PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs3 55,8+0,3
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs3 55,5+0,2
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs3 55,4+0,2

3.5 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Tato kapitola se zabyva popisem a vysledky jednotlivych mechanickych zkouSek
PLA struktur. Za pomoci trhaciho zafizeni TiraTest 2300 byly stanoveny jejich tahové
vlastnosti, pomoci zafizeni Hounsfield HIOKT byly zjistovany ohybové vlastnosti
apomoci zafizeni CeastResil 5.5 byla méfena jejich razova houzevnatost metodou
Charpy. Mechanické vlastnosti byly stanoveny ve standardnim prostiedi 23/50 dle CSN
EN ISO 291.

3.5.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tato zkouska byla provedena za ucelem stanoveni modulu pruznosti v tahu (E),
meze pevnosti vtahu (om) a jmenovitého pomérného prodlouzeni (ew). Pro zkousku
tahem byla pouzita viceu¢elova zkusebni télesa typu A dle CSN EN ISO 3167, ktera
odpovidaji télestim typu 1A dle CSN EN ISO 527.

Stanoveni modulu pruznosti v tahu bylo provedeno metodou ISO 527/1A/1
(rychlost zkouseni 1 mm/min, pocatecni méfena délka 50 mm). Pro jeho méteni bylo

viceuCelové trhaci zafizeni TiraTest 2300 opatfeno pratahomérem MFL-300B, viz
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obr. 28. Modul pruznosti v tahu byl stanoven jako sekantovy modul, tj. z napéti,

odpovidajici pomérnému prodlouzeni & = 0,05 % a &, = 0,25 % dle rovnice (2):

0; — 01
E =
‘ 278 (2)
kde je: oy tahové napéti pii pomérném prodlouzeni g1 [MPa]
0, tahové napéti pii pomérném prodlouZeni €2 [MPa]
& pomérné prodlouzeni (0,05 %) [-]
& pomérné prodlouzeni (0,25 %) [-]

Pevnost v tahu a jmenovité pomérné prodlouzeni pii pietrzeni byly stanoveny dle
metody ISO 527/1A/5 (rychlost posuvu 5 mm/min, upinaci vzdalenost mezi Celistmi
115 mm). Dil¢i vysledky naméfenych hodnot jsou uvedeny v piilohach 125 az 130

a pramérné hodnoty tahovych vlastnosti jsou uvedeny v tab. 14.

mm.h;

H ’H“NMM

o
I
-
—
—
—
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-
-—
—

..si

Obr. 28 Zarizeni pro stanoveni tahovych vlastnosti: a) Viceucelové trhaci zarizeni
TiraTest, b) detail upnuti vzorku s prilozenym priitahomérem
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Tab. 14 Stredni hodnoty tahovych viastnosti PLA struktur

Vzorek o, [MPa] E:[MPa] €y [0]
PLA 61,2+0,6 3505 + 37 58+14
PLA 1,5 CaCOs3 58,3+0,6 3642 £ 94 3,7+0,7
PLA 5 CaCOs3 56,8 +£0,5 3737 + 39 3,0+£0,3
PLA 10 CaCO3 55,8 +0,3 3986 + 66 2,5+0,3
PLA 10 CeF 541+05 3759+£62  34+05
PLA 10 CeF 1,5 CaCOs3 545+0,3 3887=x117 2,9+0,5
PLA 10 CeF 5 CaCO3 552+1,3 4099 + 320 2,5+03
PLA 10 CeF 10 CaCO3 54,6 0,5 4139+110 2,5+0,1
PLA 10 CeF 3 MA 542+03 3877+120 3,0+£0,3
PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 53,9+0,5 3796 + 72 3,0+0,3
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs 54,7+£0,5 4122 +£321 24+04
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs3 53,7+0,3 4242 + 66 1,9+0,6

3.5.2 Stanoveni ohybovy vlastnosti

Tato zkouska byla pouzita za ucelem zjiStovani chovani PLA struktur pfi
namahani tiibodovym ohybem pro stanoveni pevnosti v ohybu (ofv) a modulu pruznosti
v ohybu (Ef) za definovanych podminek dle CSN EN ISO 178. Jako zkusebni téleso byl
pouzit vzorek obdélnikového prifezu (odebrany ze stfedové casti vicetcelového
zkuSebniho télesa) 0 rozmérech 80 mm x 10 mm x 4 mm umistény na dvou podpérach
a uprostted prohyban trnem konstantni rychlosti 2 mm/min (viz obr. 29). Modul pruznosti

v ohybu byl stanoven dle rovnice (3):

O-f2 - O-fl
Ep=2"—"1
€r2 ~ &f1 ®3)
kde je: or; ohybové napéti pro deformaci en [MPa]
0y, ohybové napéti pro deformaci er [MPa]
gr;  deformace ohybem (0,05 %) [-]
g, deformace ohybem (0,25 %) [-]
] |
H u
L] ]
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Jednotlivé stfedni hodnoty ohybovych charakteristik jsou uvedeny v tab. 15, dil¢i

o0
—

HOUNSFIELD

namétené vysledky jsou pfilozeny v ptilohdch 131 az 136.

Obr. 29 Zarizeni pro stanoveni ohybovych vlastnosti:
a) zkusebni zarizeni Hounsfield H10KT, b) detail zatézovaného zkusebniho vzorku

Tab. 15 Stredni hodnoty ohybovych viastnosti PLA struktur

Vzorek 6y [MPaQ] Erf [MPa]
PLA 105,2 +£ 0,6 3066 += 77
PLA 1,5 CaCO3 102,1 £1,2 3545+ 28
PLA 5 CaCOs 100,9 + 0,2 3722+ 134
PLA 10 CaCO3 92,0+2,8 3918 + 56
PLA 10 CeF 98,2+ 0,6 3736 £ 30
PLA 10 CeF 1,5 CaCO3 101,0+ 0,7 3784 + 43
PLA 10 CeF 5 CaCOs3 97,6 £1,7 3917+ 43
PLA 10 CeF 10 CaCOs 96,4 £0,7 4014 £ 45
PLA 10 CeF 3 MA 98,7+0,5 3728 + 60
PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs 98,4 +£0,8 3752 + 88
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs 97,2+0,8 3936 + 24
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs 93,0+23 4121 +57
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3.5.3 Razova houzevnatost Charpy

Razova houzevnatost Charpy byla stanovena metodou ISO 179-1/1eU na
zkuSebnich télesech obdélnikového prifezu 0 rozmérech 80 mm x 10 mm x 4 mm
(odebranych ze stiedové ¢asti vicetiCelovych zkuSebnich téles). Smér razu byl veden
sttedem vzdalenosti mezi podpérami na Uzkou stranu télesa nominaln¢ konstantni
rychlosti 2,9 m/s. Vysledna razova houzevnatost byla vypoctena dle rovnice (4). Stiedni
hodnoty razové houzevnatosti jsou uvedeny Vv tab. 16 a dil¢i vysledky v piilohach 137 az
140.

o= ap* 10° @)
kde je: a,,  razova houzevnatost Charpy zkuSebniho télesa [kJ/m?]
E. korigovana energie spotiebovana pro pierazeni zkusebniho télesa [J]
b Sitka zkusebniho télesa [mm]
h tloustka zkuSebniho télesa [mm]
Tab. 16 Stredni hodnoty rdazové houzevnatosti Charpy PLA struktur
Vzorek a., [KJ/m?]
PLA 18,6 1,2
PLA 1,5 CaCOs3 159+1,3
PLA 5 CaCO3 13,8, £ 1,5
PLA 10 CaCOs 120+ 1,4
PLA 10 CeF 17,0+ 1,8
PLA 10 CeF 1,5 CaCOs 17,5+1,8
PLA 10 CeF 5 CaCOs 150+ 1,4
PLA 10 CeF 10 CaCOs 12,2+2,0
PLA 10 CeF 3 MA 15,9+2,0
PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 152+1,9
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3 139+1,4
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO3 12,6 £2,0
mm
HEE
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3.6 Studie morfologie lomovych ploch

Pro studium morfologie lomovych ploch polymernich systéma vytvotenych
v ramci diplomové prace byla pouzita rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM).
Samotné méfeni probihalo ve vakuové komote, kdy na vzorek dopada svazek
urychlenych elektront. Za pomoci elektrického nebo magnetického pole je mozné tento
svazek zaméfit na jednotlivé ¢asti vzorku a tim docilit pozadovaného zvétSeni.

Ptiprava vzorkt spocivala v ulozeni zkusebnich téles do mraziciho boxu (FRYKA
B35-50), kde byla zchlazena na teplotu -50 °C a pfi této teploté kondiciovana po dobu 12
hodin. Tato t€lesa byla nasledné pierazena na razovém kladivu CeastResil 5.5. Z takto
prerazenych téles byly odebrany vzorky pozadované velikosti, jez byly za pomoci
uhlikové pasky pfipevnény na ter¢iky. Pro docileni lepsiho odrazu elektront doslo pred
samotnym pozorovanim k pokoveni vzorkii. K tomuto acelu bylo pouzito pokovovaci
zatizeni Leica EM ACE200 (viz obr. 30a) a nanesena byla vrstva stiibra o tloust'ce 3 nm.
Takto pokovené vzorky byly vlozeny do komory elektronového mikroskopu TESCAN
MIRA3 (viz obr. 30b). Snimky vybranych polymernich systémul jsou znazornény
na obr. 31 az obr. 33.

a)

Obr. 30 Zarizeni pouzita pri studii lomovych ploch:
a) pokovovaci zarizeni Leica EM ACE200, b) elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3
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% 4
SEM HV: 2.0 kV MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 05/14/20 Performance in nanospace

SEM HV: 2.0 kV WD: 14.72 mm 1] L1 MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1000 x  Date(m/dly): 05/14/20 Performance in nanospace

Obr. 31 Prehledové snimky polymernich systémii:
a) cista PLA, b) PLA 10 CaCOs3

Na obr. 31a je zndzornéna struktura kiehkého lomu ¢isté polymerni PLA matrice.
Na obr. 31b se nachazi PLA matrice obsahujici 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého, na
kterém je mozné pozorovat rovnomérnou distribuci ¢astic. Z obou uvedenych snimki je
patrné, ze doSlo k predpoklddanému kiehkému lomu takto pfipravené¢ho polymerniho

systému.

SEM HV: 2.0 kV WD: 9.53 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 05/14/20 Performance in nanospace

SEM HV: 2.0 kV WD: 8.98 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.01 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.01 kx |Date(m/dly): 05/14/20 Performance in nanospace

Obr. 32 Snimky PLA struktur s CeF a CaCOs roubované maleinanhydridem:
a) PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs, b) PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3

—
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Na obr. 32 lze vidét dva polymerni systémy S pfidanymi celulézovymi vlakny
S riznym obsahem uhli¢itanu vapenatého. Na obr. 32a je znazornén polymerni systém
obsahujici 10 hm. % celul6zovych vlaken a 5 hm. % uhli¢itanu vapenatého, na obr 32b
se nachdzi polymerni systém s niz§im obsahem uhli¢itanu vépenatého (1,5 hm. %).
Z obou snimki je zfejmé rovnomerné rozmisténi uhlic¢itanu vapenatého ve strukture PLA
matrice. Zaroven u obou snimk je parna dobra adheze polymerni matrice K celulézovym
vlakntim.

Zobr. 33a, kde je zobrazen snimek polymerniho systému bez roubovani
maleinanhydridem, Ize vidét dobrou adhezi celulézovych vlaken k PLA matrici. Mezi
polymernim systémem s modifikaci a bez modifikace MA tak neni zadny vyrazny rozdil,
coz potvrdily i provedené mechanické zkousky. Z obr. 33b, na kterém je znazornén
referencni snimek PLA matrice s celulézovymi vldkny, je viditelnd dobra adheze

polymerni matrice k celul6zovym vlaknim.

J

2
-

¢ £ o ¢ >
’ ¢ A ¢ )
SEM HV: 2.0 kV WD: 9.62 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/d/y): 05/14/20 Performance in nanospace

SEM HV: 2.0 kV WD: 10.89 mm | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1000 x | Date(m/dly): 05/14/20 Performance in nanospace

Obr. 33 Snimky polymernich struktur s celulozovymi vidakny bez maleinanhydridu:
a) PLA 10 CeF 1,5 CaCOs, b) PLA 10 CeF

—
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledkii

V této Casti diplomové prace je hodnocen nukleacni u€inek mineralniho plniva na
bazi uhli¢itanu vapenatého pifi vyrobé kompozitnich struktur s PLA matrici
a celulozovymi vladkny. Tento ucinek je vyhodnocovéan V zavislosti na hmotnostnim
obsahu uhli¢itanu vépenatého v kompozitnim systému. Samotny nukleacni ucinek byl
hodnocen na zakladé zmény stupné krystalinity, teplotnich vlastnosti materialti v oblasti
jejich primarni a sekundéarni krystalizace a mechanickych vlastnosti vyhotovenych

kompozitnich systému.

4.1 Vyhodnoceni strukturnich a teplotnich vlastnosti

V této podkapitole jsou vyhodnoceny teplotni a strukturni vlastnosti PLA
kompoziti na zadkladé¢ experimentalniho meéteni pomoci DSC metody, TG analyzy
a stanoveni teploty prithybu pii zatiZzeni, viz kap. 3.4. Nejvétsi pozornost je vénovana
zménam stupné Krystalinity kompozitnich struktur v zavislosti na obsahu plniva pii

ruznych rychlostech ochlazovani.

4.1.1 Vyhodnoceni strukturnich a teplotnich vlastnosti metodou diferen¢ni

snimaci kalorimetrie

Diferen¢ni snimaci kalorimetrie byla pouzita k hodnoceni pribéhu krystalizace
piipravenych PLA struktur. Hodnoceny byly jednotlivé faze ohfevu a chlazeni dle
teplotniho cyklu popsaného na obr. 23, ktery umoziuje analyzu vlivu rychlosti chlazeni
na teplotni a strukturni zmény kompozitniho systému. Diskutovany jsou také vysledky
z prvni faze ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materiald), které odrazi realné
strukturni vlastnosti vyhotovenych vzorki a jsou v interakci s vysledky jejich
mechanickych vlastnosti diskutovanych v kap. 4.2. Hlavnimi sledovanymi parametry
materiald byly: teplota a zména entalpie primarni krystalizace (Tpc, AHc), teplotni
a entalpické zmény v oblasti sekundarni krystalizace (Tpsc, AHsc) a v oblasti tani
(Tp,m, AHm), pomoci nichz byl stanoven stupen krystalinity (Xc). Teploty skelného
piechodu (Tg) a tani (Tpm) jsou ureny typem polymerni matrice a nejsou ovlivnény
ptidanymi plnivy (viz tab. 9), jejich hodnoty jsou konstantni, nezavislé na typu a mnozstvi
pouzitého plniva (Tg=60+ 1 °C a Tpm = 169 + 1 °C).
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Vysledky DSC analyzy potvrzuji obecné poznatky, ze se snizujici se rychlosti
chlazeni dochazi u polymernich materiali K nartistu entalpickych pfemén v oblasti
primarni krystalizace z taveniny a tim 1 krystalického podilu v jejich struktufe, dale pak
Ze Cista biopolymerni matrice PLA 3001D velmi obtizné krystalizuje [3]. Zména stupné
krystalinity polymernich struktur (v zavislosti na rychlosti chlazeni a jejich materidlové

kompozici) je uvedena na obr. 34.

Stupen krystalinity

=3
kg

"
=

.
=

L
=

Stupen Krystalinity [%]

a
-
10 secimin F
10°C/min a
20 °C/ min
0 40 °C/ min
PLA 1,5CaC03 >CaCO3 10 CaCO3 PLA LD PLA 1D PLA 1D PLA LD PLA 10 PLATD PLA 10 PLA LD 7
CeF CeF 13 CaF 3 CeF 10 CeF 3MA CeF3MA CeF3MA  CeF3MA 8
CaC02 CaCo3 CaC03 1,5CaC03 5CaCO3 10 CaCO3 %

B40°C /min m20°C/min ®10°C/min ™5 °C/min

Obr. 34 Porovnani stupné krystalinity v zavislosti na druhu PLA systému
a rychlosti jeho chlazeni z taveniny

PLA -5 °C/min

PLA - 10 °C/min
PLA - 20 °C/min
PLA - 40 °C/min

< Tendo
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Obr. 35 DSC krivky (faze ohrevu: 10 °C/min): vliv rychlosti chlazeni taveniny
na termicke a strukturni viastnosti PLA matrice
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Na obr. 35 je znazornén vliv rychlosti chlazeni taveniny na termické a strukturni
vlastnosti PLA matrice. Tento vliv je zjiStovan z faze ohtevu, ktera nasleduje po fazi
chlazeni pii dané rychlosti. Z obrazku nejsou patrné vyrazné rozdily, coz potvrdil
I vypocet stupné krystalinity, ktery je pro rychlosti 10 °C/min az 40 °C/min roven 5 %.
Narust je patrny az u rychlosti chlazeni 5 °C/min, kdy stupen krystalinity dosahl hodnoty
9,9 %, coz vypovida o Spatné krystalizaci matrice PLA 3001D.

PLA - 10 °C/min
PLA 10 CaCOs- 5 °C/min

PLA 10 CaCOs- 10 °C/min

wel| PLA 10 CaCOs- 20 °C/min A

PLA 10 CaCOs - 40 °C/min !

Tendo
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Obr. 36 DSC krivky (faze ohfevu: 10 °C/min): vliv rychlosti chlazeni na termické
a strukturni viastnosti polymerniho systému PLA s 10 hm. % CaCO3

Z obr. 36, na kterém je zobrazeno porovnani vlivu plniva a rychlosti chlazeni na
termické a strukturni vlastnosti polymerniho syst¢ému PLA obsahujici 10 hm. %
uhli¢itanu vapenatého, je patrné, Ze pfidanim 10 hm. % CaCOs dojde ke snizeni podilu
primarni krystalizace (viz tab. 10), coz vede u polymeru K nardstu stupné krystalinity. Pfi
rychlosti chlazeni taveniny 10 °C/min dojde vlivem 10 hm. % CaCOz Kk nartstu stupné
krystalinity z5,5 % na 20,9 %. Z uvedenych kiivek je dale patrny snizujici se podil
sekundarni krystalizace v zavislosti na rychlosti ochlazovani taveniny. Pfi rychlosti
chlazeni 40 °C/min bylo u polymerniho systému PLA s 10 hm.% CaCOs dosazeno stupné
krystalinity 5,5 %, zatimco pfi rychlosti chlazeni 5 °C/min bylo dosazeno stupné
krystalinity 22 % (4 nasobny narust), avsak ani u takto pomalé rychlosti chlazeni nedoslo
k odstranéni faze sekundarni (dodate¢né) krystalizace materialu.

Na nasledujicim obr. 37 je zhodnocen samotny Vvliv mnozstvi uhli¢itanu

vapenatého na krystalizaci PLA pfii standardizované rychlosti chlazeni taveniny

Liberec 2020 NN
57




(’ TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
1 Fakulta strojni m

10 °C/min. Na prvni pohled je patny snizujici se podil sekundarni krystalizace materialu,
pfi zvySujicim se mnozstvim uhli¢itanu vépenatého. Krystalinita se ménila od 7,6 % pfi
obsahu 1,5 hm. % CaCOs do 20,1 % pii obsahu 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého. Zaroven
je patrny posuv stfedni hodnoty teploty sekundarni krystalizace ze 109 °C u PLA matrice
na 100 °C u polymerniho systému obsahujiciho 10 hm. % CaCOs. Tento posuv je dan
zvySujicim se podilem plniva v matrici. Se zvySujici se rychlosti chlazeni taveniny je vSak
pozitivni vliv zvySujiciho se mnozstvi mineralniho plniva na krystalizaci PLA eliminovan
a krystalinita PLA s CaCO3z (v mnozstvi 1,5 az 10 hm. %) je shodna s krystalinitou
samotn¢ PLA.

PLA - 10 °C/min
PLA 1,5 CaCO3z - 10 °C/min
PLA 5 CaCO3 — 10 °C/min

' PLA 10 CaCO3 — 10 °C/min

Wga-1
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Obr. 37 DSC krivky (faze ohfevu: 10 °C/min): Vliv obsahu uhlic¢itanu vapenatého
na termické a strukturni vilastnosti PLA matrice

Dale byl zkouman tcéinek 10 hm. % celulézovych vlaken na krystalizaci PLA,
ktery je uveden na obr. 38. Z uvedeného obrazku je patny rychlejsi ubytek sekundarni
krystalizace pfi snizujici se rychlosti chlazeni, nezli tomu bylo u PLA se stejnym
mnozstvim uhli¢itanu vapenatého (10 hm. %). Zaroven pii rychlosti ochlazovani
5 °C/min byla sekundarni krystalizace takika odstranéna a u materidlu bylo dosazeno
stupné krystalinity 43 %, coz je témet dvojnasobek krystalinity PLA matrice s 10 hm. %
uhli¢itanu vapenatého (22 %) a vice jak Ctyfnasobek pii srovnani s matrici PLA (10 %).
Toto svéd¢i o skutecnosti, ze celuldzova vlakna maji na stupen krystalinity vétsi vliv, nez
uhli¢itan vapenaty, resp. ze celuldozova vlakna maji vétsi nukleacni ucinek pfi krystalizaci
PLA. Rozdily v nukleacnim tG¢inku pouZitych plniv se vSak vyrazné snizuji se zvySujici

se rychlosti chlazeni taveniny. Pfi rychlosti chlazeni 40 °C/min dosahuje materidlova
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struktura PLA 10 CeF stupné krystalinity 5,7 %, u PLA 10 CaCOs hodnoty 5,5 %
a samotna polymerni matrice 5,2 %. VSechny tfi typy polymernich struktur vykazuji tedy

pii rychlosti chlazeni > 40 °C/min stejny krystalicky podil ve struktufe materialu.

PLA — 10 °C/min

PLA 10 CeF — 5 °C/min

PLA 10 CeF — 10 °C/min
.| PLA 10 CeF — 20 °C/min

PLA 10 CeF — 40 °C/min
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Obr. 38 DSC krivky (faze ohievu: 10 °C/min): Vliv rychlosti chlazeni na termické
a strukturni viastnosti polymerniho systému PLA s 10 hm. % CaCOs

Pti hodnoceni pribéhu krystalizace je patrné, ze PLA, jako Spatné krystalizujici
polymer, vykazuje pii vSech testovanych rychlostech oblast sekundarni (dodate¢né,
studené) krystalizace (viz obr. 35). Krystalizace za studena je exotermicky proces, ktery
nastava pii zahtivani vzorku v dasledku predchozi nedostate€né primarni krystalizace
z taveniny vlivem rychlého chlazeni. Pod teplotou skelného ptechodu je pohyblivost
makromolekul omezena, a proto ke studené krystalizaci mtize dochéazet pouze nad touto
teplotou. Tato oblast se u studovanych materialtt nachazi cca. v rozmezi od 90 °C do
110 °C v zavislosti na obsahu a typu plniva (viz obr. 37) a tyka se oblasti, které pfi
primarni krystalizaci nedosahly rovnovazného stavu. Z literarni reSerSe vyplyva, ze
vlivem studené krystalizace dochazi u polymera k nartstu tloustky krystalickych lamel
ajejich dodate¢ného smrsténi. Oblast sekundarni krystalizace se nepodafilo odstranit
samotnym pfidanim mineralniho plniva (do sledovaného mnozstvi 10 hm. %), jeji
odstranéni bylo zaznamenano az pii 10 hm. % celulézovych vlaken a > 1,5 hm. %
uhli¢itanu vapenatého v PLA matrici, avsak pouze pfi rychlosti ochlazovani 5 °C/min
(viz obr. 39).
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PLA - 10 °C/min

PLA 10 CeF 10 CaCO3 — 5 °C/min

PLA 10 CeF 10 CaCOs3 — 10 °C/min

PLA 10 CeF 10 CaCOs3 — 20 °C/min
wet|  PLA 10 CeF 10 CaCOs — 40 °C/min
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Obr. 39 DSC krivky (faze ohrevu: 10 °C/min): Vliv rychlosti chlazeni
na priibéh sekundarni krystalizace PLA

Vliv maleinanhydridové Gpravy je patrny u ¢isté PLA matrice s 10 hm. % CeF,
kdy doslo ke zvySeni stupné krystalinity pfipadné¢ u PLA matrice s 10 hm. % CeF
al5hm. % CaCOz a to pouze u nizkych rychlosti chlazeni taveniny kdy dochazi
K nartstu stupné krystalinity o0 9 % az 18 %. Pfi zvySovani hm. % uhli¢itanu vapenatého,
ptipadné pfi zvySovani rychlosti chlazeni dochazi k vymizeni vlivu maleinanhydridové
upravy. Tento vliv byl prokazan po odstranéni teplotni historie vystiikd. Naopak pii
hodnoceni redlného stavu vystiikli dochdzi k nejvySsimu navySeni stupné krystalinity
u kompozitni struktury s obsahem 5 hm. % uhli¢itanu vapenatého kdy vzrostl stupen

krystalinity 0 44 %. V ptipad¢ 10 hm. % CaCOs doslo k nartstu o 14 %.

Tendo
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Obr. 40 Rozdilné teploty tani pravidelnych (@) a nepravidelnych (a’) krystaliti
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V nékterych DSC ktivkach kompozitnich PLA struktur bylo pozorovéano nékolik
vrcholt tani (viz ptiklad na obr. 40). Toto chovani souvisi s transforma¢nimi pfeménami
o’-low polymorfnich krystalitt, jak ve svych studiich uvadi napi. Di Lorenzo [69] nebo
Zhang J a kol. [70]. Z té&chto studii je zfejmé, ze polymorfni pfemény PLA jsou zavislé
na rychlosti chlazeni i na mnozstvi a typu nuklea¢nich pifisad. Obdobné¢ je tomu i v ramci
této diplomové prace, viz obr. 36 az obr. 38. Vice vrcholll v oblasti tdni znaci pfitomnost
nedokonalych a’-krystalitd, které zacinaji tat pti nizsi teploté. Tyto nedokonalé krystality
jsou metastabilni a pfi pfekonani teplotni hranice jejich stability dojde k transformaci na
stabilni (o) formu. Z obr. 37 vyplyva, ze se zvySujicim se mnozstvim CaCO3z dochazi
k eliminaci nestabilnich o’-krystalitli, obdobny efekt byl zaznamenan také ptidanim 10

hm. % celulézovych vlaken, viz obr. 38.

Stupen krystalinity
o
S
—l1p.00
2?35.00
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15CaC03  5C:CO3  10CaCO3  3MA  3MALS  3MAS  3MAI0

CaCO03 CaCO3 CaC0o3

B Prvni chaze ohfevu - vliv zpracovani

B Druha chize ohfevu - vliv kompozitniho systemu
(10 °C / min)

Obr. 41 Porovnani stupné krystalinity pri prvanim a druhém ohrevu

Na obr. 41 je zhodnocen stupen krystalinity kompozitnich materiald u PLA
vystiikil, ktery odraZi termodynamické podminky chlazeni pfi jejich vyrobé. Vysledky
jsou porovnany se stupni krystalinity materidlovych struktur po odstranéni jejich tepelné
historie a nasledném chlazeni standardizovanou rychlosti 10 °C/min. Z vysledki je patrny
pomérné nizky stupent krystalinity materiald vystiika, ktery je dén strukturnimi
vlastnostmi PLA matrice a rychlosti jejich chlazeni pti zpracovani. Polymerni materialy

byly vstfikovany do ,studené* formy s teplotou temperace 25 °C (odpovidajici
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materialové specifikaci PLA), coz predstavuje velmi vysokou rychlost chlazeni, ktera
méla za nasledek potlaceni primarni krystalizace materidlu z taveniny.

Patrny je vSak narist krystalinity pfi pfidani 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého a to
0 3,5 % oproti ¢isté PLA matrici (na rozdil od ptidani 10 hm. % celulézovych vldken).
Obdobného zvyseni stupné krystaliny bylo dosazeno iu polymernich systému
s maleinanhydridovou upravou. U téchto systémi doslo ke zvyseni 0 1,6 % az 4,2 %
Vv z&vislosti na mnozstvi mineralniho plniva. ZvySeni stupné krystalinity pii pouziti
maleinanhydridové upravy odpovida predchozim experimentalnim vyzkumim
realizovanym na FS TUL [2]. Tento nizky rozdil ve stupni krystalinity materiala vystiikt
(7,2 % az 13,8 %) ma poté vliv na mechanické zkousky v nasledujicich kapitolach, kdy
nemusi byt pozorovany rozdil ve vlastnostech materialovych systému, vzhledem

K minimalnim rozdilim v krystalinité.

4.1.2 Vyhodnoceni termické degradace kompozitnich struktur

Z naméfenych hodnot termogravimetrické analyzy (uvedenych v tab. 12) byla
sestrojena graficka zavislost teploty rozkladu na materidlovém slozeni kompozitnich
struktur (viz obr. 42). Teplota rozkladu je znazornéna pomoci teplot, pti nichz doslo k 5 %
ubytku hmotnosti (Ts) a maximalnimu ubytku hmotnosti vzorkt (Tinfiex). Teplota Ts byva
v literatufe oznacovana jako pocatek termické degradace materialu. Z grafické zavislosti
na obr. 42 je patrné, Ze s pribyvajicim mnozstvim ¢asticového plniva (CaCOz3) dochazi
U polymernich systémi ke snizovani pocatecni teploty termického rozkladu. Toto zjisténi
neodpovida teoretickym poznatkim, kdy by uhli¢itan vépenaty, S pocatecni teplotou
degradace 600 °C, m¢l posouvat poc¢atek degradace matrice do vyssich teplot. Ke stejnym
zavérum dospéli 1 Nekhamanurak a kol. [72]. Pti studiu vlivu uhli¢itanu vapenatého na
PLA matrici zjistili, Ze povrch pouzitého uhli¢itanu vapenatého je oSetfen mastnou
kyselinou, ktera zabranuje shlukovani ¢astic béhem skladovani a manipulace. Tato
kyselina poté pii vyssi teploté reagovala s PLA fetézci a dochézelo k jejich §tépeni, coz
experimentalniho méteni diplomové prace lze konstatovat, ze u PLA s 10 hm. % CaCOs
doSlo k poklesu pocatecni teploty degradace o 13,4 %. Nejniz§i pokles je patrny
u kompozitniho systému obsahujiciho 10 hm. % celulézovych vlaken (pokles o 1 %),
takto nizky pokles je zptsoben blizkymi teplotami rozkladu celul6zovych vlaken a PLA
matrice (viz obr. 39). Pfi pouziti obou typa vyztuzi doslo k poklesu o 6 % az 14 %.
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Shodnym zplsobem se méni i teplota termického rozkladu ptfi maximalnim ubytku
hmotnosti materidlu, kdy byl zaznamenan pokles o 2,2 % u matrice s celulézovymi
vlakny a az 0 10,3 % u PLA matrice roubované maleinanhydridem obsahujici 10 hm. %

celulézovych vlaken i uhli¢itanu vépenatého.
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Obr. 42 Porovnani pocdtku a pritbehu degradacnich teplot PLA struktur

Uhli¢itan vapenaty
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Obr. 43 Termogram cistych slozek: PLA, uhlicitan vapenaty, celulézova vidkna

Z obr. 42 je ziejmé, ze pocatek termického rozkladu celulozovych vlaken (Ts)

nastava cca o 48 °C dfive nezZ u PLA matrice, zatimco teploty termického rozkladu pfi
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nejvyssim ubytku hmotnosti (Tinflex) se lisi pouze o 6 °C. Tento rozdil teplot vypovida
0 pozvolngjsim zlomu TG kiivky celulozovych vlaken, resp. o uz$i teplotni oblasti
termické degradace PLA matrice. Rozdilny prubéh termické degradace Cistych slozek

(PLA, CaCOs, celulozova vlakna) je patrny z obr. 43.

4.1.3 Vyhodnoceni teploty prihybu pfi zatiZeni

Teplota prithybu pii zatizeni byla vyhodnocena metodou A dle CSN EN ISO 75, viz tab.
13. Pfidanim celulézovych vldken i uhli¢itanu vapenatého do PLA matrice byl
zaznamenan jeji mirny pokles cca o 2 °C, viz obr. 44. Tato zména je na zakladé
praktickych zkuSenosti s métenim teploty prithybu polymernich materiala pfi zatiZzeni na
hranici statistické vyznamnosti. Z vysledkd je ziejmé, Ze pfidanim vy$$iho mnozstvi
mineralniho plniva se teplota prihybu neméni. Jeji hodnota je odrazem struktury PLA
matrice, u které ptevlada amorfni podil (viz hodnoty stupné krystalinity materialti
vystiikl uvedenych v kap. 4.1.1 na obr. 41, u nichz se v dusledku rychlého chlazeni
nepodafilo vlivem plniva vyrazné zvysit stupen krystalinity) a koresponduje tak

s teplotou pocatku skelného prechodu, coz je typické chovani amorfnich termoplastt.

Teplota pruhybu pfi zatizeni

70,0

60,0

500
40,0
—
@]
a
2,
-
=
30,0
20,0
10,0
0

0% CaCo3 1.5 % CaCo3 5% CaCOo3 10% CaCo3

=0 hm. % CeF
=10hm % CF
B10hm % CeF +3hm ¥ hid

=

Mnozstvi plniva na bazi CaCOy

Obr. 44 Porovnani teploty prithybu pri zatiZeni
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4.2  Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti

Hodnoceni mechanickych zkousek probihalo na zakladé zjisténych primérnych
hodnot z experimentalni ¢asti této prace. Ve vysledcich jsou misty patrné velké
smérodatné odchylky, které jsou vSak u kompozitnich materidlti bézné. Dalsi ovlivnéni

Mrwe

vstiikovani a tim vyrazného podilu amorfni faze ve struktute vystiiku, viz kap. 4.1.1.

4.2.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Pti vyhodnocovani tahovych vlastnosti byly za pomoci dat namétenych dle
ISO 527/1A hodnoceny mez pevnosti vtahu (om), modul pruznosti vtahu (E)
a jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pietrzeni (&), Viz obr. 45 az obr. 47,

Z obr. 45 je patrny klesajici trend meze pevnosti pii zvySovani podilu mineralniho
¢asticového plniva v PLA. Zaznamenan byl pokles o0 4,7 % v piipadé PLA se 1,5 hm. %
uhli¢itanu vapenatého az 8,8 % pii obsahu 10 hm. % tohoto plniva. V ptipad¢ ptidani 10
hm. % celul6zovych vlaken, doslo k poklesu meze pevnosti v tahu 0 11,6 %. V piipadé
pfidani uhli¢itanu vapenatého do PLA matrice s 10 hm. % celul6zovych vlaken ke zméné
pevnosti materialu nedochdzi. Z grafické zavislosti je patrné, Ze pfidanim 10 hm. %
celulézovych vldken dojde k eliminaci negativniho efektu Casticového plniva na mez
pevnosti v tahu. Stejného poznatku bylo dosazeno i pii studiu MA upravy PLA, kdy je

rozdil meze pevnosti taktéz nevyrazny (+ 1 %).

Mez pevnosti v tahu

0% CaCo3 1.5% CaCO3 3 % CaCo3 10 % CaCo3
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Obr. 45 Porovnani meze pevnosti v tahu
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Dalsi hodnocenou vlastnosti byl modul pruznosti v tahu (viz obr. 46), z tohoto
obrazku je patrny rostouci trend modulu pruznosti v tahu s pfibyvajicim mnozstvim
¢asticového plniva. Pfi pfidani 1,5 hm. % uhli¢itanu vapenatého doslo ke zvySeni modulu
pruznosti PLA 0 3,9 %. V ptipadé¢ 10 hm. % uhli¢itanu vapenatého byl nartist modulu
pruznosti o 13,7 %. Z vyhodnocenych hodnot je patrné, ze hodnota modulu pruznosti je
u PLA pozitivné€ ovlivnéna i ptidanim 10 hm. % celuldzovych vlaken (0 7,2 %), avSak
méné, nez tomu tak bylo v pfipadé materialového systému PLA s 10 hm. % CaCO:s.
V ptipadé PLA systémi s celulozovymi vlakny i uhli¢itanem vapenatym se modul
pruznosti v tahu navysi o 3,4 % pii 1,5 hm. % CaCOs az 10,1 % pii 10 hm. % CaCO:s.
U kompozitnich systémd s maleinanhydridovou upravou PLA dochazi vlivem
mineralniho plniva k obdobné zméné modulu pruznosti v tahu, avSak s ohledem na

rozptyl métenych hodnot (vyjadieny smérodatnou odchylkou) je tato na hranici statistické

vyznamnosti.
Modul pruznosti v tahu
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MnozZstvi plniva na bazi CaCO;

Obr 46 Porovnani modulu pruznosti v tahu

Posledni vyhodnocenou tahovou vlastnosti je pomérné prodlouzeni pfi pietrzeni,
resp. celkova taznost (viz obr. 47). Pii hodnoceni byl potvrzen negativni vliv ¢asticového
plniva na jiz tak kifehkou PLA matrici. S ptfidanim uhli¢itanu vapenatého doslo ke snizeni
pomérného prodlouzeni materialového systému o 36,2 % az 56,9 % (v zavislosti na

zkoumaném obsahu CaCOs3). Piidanim 10 hm. % celulézovych vlaken doslo k poklesu
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0 41,4 %. V ptipad¢ pridani uhlicitanu vapenatého do PLA matrice s 10 hm. % CeF doslo
ke sniZeni celkové taznosti o 14,7 % u 1,5 hm. % CaCOs3 az 26,5 % u 10 hm. % CaCO:s.
U PLA kompozitniho systému s maleinanhydridovou upravou obsahujici 10 hm. %
celulézovych vlaken nedoslo s pfidanim 1,5 hm. % CaCOz k zadné zméné pomérného
prodlouzeni pii pretrzeni. V piipadé 10 hm. % CaCOsz doslo k poklesu o 36,7 %.
Z naméfenych hodnot je ziejmé, Ze roubovanim maleinanhydridu na fetézce PLA doslo
k omezeni jejich pohyblivosti a materialovy systém je kieh¢i Hodnoceni vlivu
¢asticového 1 vldknového plniva na celkovou taznost materidlu, se vSak kvili velkym
smérodatnym odchylkam métenych hodnot, zptisobenych velmi nizkou taznosti PLA
matrice, vnitini napjatosti ve zkusSebnich télesech a dalSimi ovliviyjicimi faktory, jevi

jako irelevantni.

Pomeérné prodlouzeni pii pretrzeni

70

6.0

=0
i
= #0hm % CeF

o u 10 hen % CeF
30 1 10 hm. % CeF +3 hm. % MA
20 :
10

«

00

0% CaC0O3 1,3 % CaCO3 5% CaCO3 10 % CaC03

Mnozstvi plniva na bazi CaCO,

- -
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PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3

10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3
PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO3

PLA 10 CeF 3MA
PL.

Obr. 47 Porovnani pomérného prodlouzeni pri pretrzeni

4.2.2 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Meéteni ohybovych vlastnosti bylo provedeno metodou ISO 178, z naméienych
a vypoctenych hodnot v tab. 15 byly sestaveny grafické zavislosti mnozstvi pouzitého
plniva na mez pevnosti v ohybu (ofv) a modul pruznosti v ohybu (Ef), viz obr. 48
a obr. 49.
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Z vysledki meze pevnosti v ohybu patrnych z obr. 48 Ize usoudit, Zze ptidanim
mineralniho plniva na bazi uhli¢itanu vapenatého dochazi k poklesu pevnosti v ohybu.
Pii pouziti 1,5 hm. % CaCOz dojde ke snizeni meze pevnosti v ohybu 0 2,9 % a ptidanim
10 hm. % CaCOs se mez pevnosti snizi o 12,5 %, obdobné jako v ptipadé tahové pevnosti.
Pridanim 10 hm. % celul6zovych vldken dojde ke sniZzeni meze pevnosti 0 6,6 %.
V piipad¢ materialového systému s 10 hm. % CeF a CaCOg je zména pevnosti v ohybu
s rostoucim mnozstvim mineralniho plniva (do 10 hm. %) statisticky nevyznamna.

Obdobng je tomu i u materialového systému s maleinanhydridovou upravou PLA.

Mez pevnosti v ohybu

120,0

100.0

B (0 hm. % CeF

m10hm % CdF
: w10hm % CeF +3hm % MA
0

0% CaC03 15 % CaC03 5% CaC0o3 10 % CaC03

8

=
=

Gay [MPa]

4

=
=}

2

=
=

=]

MnozZstvi plniva na bazi CaCO,

Obr. 48 Porovndni modulu pruznosti v ohybu polymernich systémii

P#i hodnoceni vysledkd modulu pruznosti v ohybu (viz obr. 49) bylo zjisténo,
ze ptidavanim uhli¢itanu vapenatého dochazi k ristu modulu pruznosti v ohybu.
Ptidanim 1,5 hm. % CaCOs bylo docileno zvyseni o 1,3 %. Pfidanim 10 hm. % CaCO3
doslo ke zvySeni 012 %. U kompozitniho systému obsahujici pouze 10 hm. %
celulézovych vlaken, doslo k nartistu modulu pruznosti v ohybu 0 7,7 %, tedy obdobné
jako u modulu pruznosti v tahu. Mineralni plnivo ma tedy vyssi vyztuzuji efekt nez
celulézova vldkna. V ptipadé kombinace 10 hm. % celulézovych vldken a uhli¢itanu
vapenatého dochazi K mirné&j§imu narGstu modulu pruznosti v ohybu nez ptidanim

samotného mineralniho plniva do PLA matrice. Tento nartist modulu pruznosti ¢ini 0,5 %
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pro 1,5 hm. % CaCOs az 7,4 % pro 10 hm. % CaCOa. Stejné tak jako v predchozich

ptipadech je i zde vliv maleinanhydridové upravy PLA nevyznamny.

v .
Modul pruznosti v ohybu
4300
4000
3300
3000
T 2500 ®0hm. % CeF
% #10km % CF
& = 10km %CeF +3hm % MA
[y 2000
1500
1000
s00
0
0% CaC03 13 % CaCO3 5% C2003 10 % CaC03

Mnozstvi plniva na bazi CaCO;

Obr. 49 Porovnani modulu pruznosti v ohybu polymernich systémii

4.2.3 Vyhodnoceni razové houZevnatosti

Z namétenych a vypoctenych hodnot viz tab. 16. byly sestrojeny grafické
zavislosti razové houzevnatosti na mnozstvi plniva na bazi uhli¢itanu vapenatého (viz
obr. 50). Z vysledkt experimentalniho méteni je viditelny pokles razové houzevnatosti
pii zvySovani hm. % uhli¢itanu vapenatého v PLA matrici. Tento pokles je 13,1 % pf#i 1,5
hm. % CaCOs az 34,4 % pii 10 hm. % CaCOs. V ptipadé polymerniho systému
obsahujiciho pouze 10 hm. % celul6zovych vldken doslo k poklesu razové houzevnatosti
0 7,1 %. Vpfipad¢ kompozitnich struktur s celulézovymi vldkny a uhli¢itanem
vapenatym dochazi k poklesu razové houzevnatosti az pti obsahu CaCOs3 vétsim nez 1,5
hm. %, konkrétné pii 5 hm. % CaCOsz 0 11,8 % a pii 10 hm. % CaCOs3 0 28,2 %.
U kompoziti PLA/CeF/CaCOs s maleinanhydridovou tpravou nebyl s ohledem na
rozptyl métenych hodnot zaznamenan jednoznaény pokles razové houzevnatosti (oproti
kompozitim bez chemické Gpravy maleinanhydridem), ktery byl ocekavan v dusledku

omezeného pohybu makromolekul.

—
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Vysledky razové houzevnatosti odpovidaji poznatklim o kiehkosti PLA matrice,
jejiz kiehkost je dale zvySovéana pfidanim casticového plniva, které ma vétsi vliv nez

kratké vlaknité plnivo (pfi stejném jeho mnozstvi v polymernim systému).

o Razova houzevnatost

20,0

0 hm % CeF

10 hm. % CeF

m10hm % CeF+3 hm % MA
0.0

0% CaCO3 1.5 % CaCO3 5 % CaCO3 10 % CaCO3

Mnozstvi plniva na bazi CaCO;

1

3
=}

agy [KI/m?]

1

=)
=)

o
=}

Obr. 50 Porovnani razové houzevnatosti polymernich systémii
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S5 Zavér

Cilem diplomové prace bylo ovéfeni nukleacniho uc¢inku uhli¢itanu vapenatého
na krystalizaci biopolymeru PLA, resp. biokompozitnich PLA struktur s celul6zovymi
vlakny. Uhli¢itan vapenaty byl v PLA a kompozitnim systému zastoupen v mnozstvi 1,5,
5 a 10 hm. %., obsah celulozovych vlaken byl 10 hm. %. Druhym cilem prace bylo
zhodnotit vliv chemické modifikace PLA pomoci anhydridu kyseliny maleinové na
zlepSeni mezifazového rozhrani mezi PLA matrici a celul6zovymi vlakny.

Studium nuklea¢niho G¢inku uhli¢itanu vapenatého bylo zhodnoceno stanovenim
stupné krystalinity, sledovanim primarni a sekundarni krystalizace PLA a PLA/CeF
kompozitu metodou DSC pii rtiznych rychlostech chlazeni taveniny a jeho obsahu.
Z DSC analyzy byl zjistén pozitivni vliv uhli¢itanu vapenatého na krystalizaci polymerni
matrice. S rostoucim mnozstvim CaCOsdochazelo ke zvySovani stupné krystalinity PLA
i kompozitu PLA/CeF, a to zejména pii pomalé rychlosti chlazeni.

V piipad¢ chlazeni 5 °C/min a obsahu 5 hm. % CaCOs v PLA doslo k nartstu
stupné krystalinity oproti ¢isté PLA matrici o 61,7 % Vv ptipadé 10 hm. % CaCOs
0 126 %. Zaroven vsak pii obsahu 10 hm. % celul6zovych vlaken v PLA matrici doslo
u tohoto kompozitniho systému pii nejniZsi rychlosti chlazeni (5 °C/min) ke zvySeni
stupn€ krystalinity o 335 %. Z toho je patrné Ze celulézova vldna maji na stupen
krystalinity vys$$i uCinek, nebyl tedy potvrzen piedpokladany vysSi nukleacni ucinek
CaCOg, ze kterého se vychazelo pii zpracovani této diplomové prace. Tento vyrazny
rozdil ve stupni krystalinity se vSak se zvySujici se rychlosti chlazeni velmi rychle
snizuje. V piipadé€ chlazeni 40 °C/min byl pozorovany rozdil nulovy.

Pozitivnim zji§t€nim bylo prokdzani kladného t¢inku uhli¢itanu vapenatého na
snizovani velikosti sekunddrni krystalizace se zvySujicim se obsahem CaCOs.
Negativnim zjiSténim vSak byly degradacni chemicke reakce pfi vysSich teplotach, které
snizuji pocatek termického rozkladu PLA kompozitnich struktur obsahujici uhli¢itan
vapenaty. Tato chemicka reakce je zplisobena pravdépodobné segregacnim prostredkem
pouzitym na uhli¢itan véapenaty, ktery zabranuje jeho shlukovéani. Tento segregacni
prostiedek pii vysSich teplotach reaguje s PLA fetézci a dochazi k jejich §tépeni.

Dal$imi hodnoticimi parametry byla teplota prithybu pfi zatiZeni, u které nehralo
mnozstvi pouzitého plniva vliv. U PLA vystiikti s mineralnim plnivem pievladala stale

amorfni struktura a jejich tvarova stalost za vyssich teplot byla tak jednozna¢né dana
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teplotou skelného prechodu, na rozdil od vysoce krystalického polymeru, kde je tato
pozitivn¢ ovlivnéna také mnozstvim mineralniho plniva.

Poslednimi hodnocenymi kritérii byly standartni mechanické zkousky (tah, ohyb,
raz). Pti téchto zkouSkach vykazovaly kompozitni struktury mirné klesajici trend u meze
pevnosti vtahu i vohybu (maximalné o 12 %), Vv zavislosti na zvySujicim se
hmotnostnim obsahu pouzitého plniva. V pfipadé modulu pruznosti v tahu a v ohybu
naopak dochazelo k jeho nardstu, a to v obou pfipadech maximalné o 18 %. Jako
posledni byla zkoumana razova houzevnatost, pii které se potvrdily negativni dopady
¢asticového plniva na jiz kiehkou PLA matrici.

Z uvedenych poznatkii o stupni krystalinity zjiStovanych za pomoci DSC
analyzy po odstranéni teplotni historie vzorkl byl zjevny vyssi pozitivni vliv na stupeil
krystalinity pfi pouziti celul6zovych vldken. Tento pozitivni vliv Se vSak pii zvySovani
rychlosti chlazeni snizoval. Pfi nejvyssi hodnocené rychlosti (40 °C/min) nebyl zadny
rozdil mezi celuléozovymi vldkny a uhli¢itanem véapenatym (pfi stejném hm. %).
V ptipad¢ hodnoceni redlné¢ho stavu vystiikli za pomoci mechanickych zkousek, byl
zaznamenan vyraznéj$i negativni Uéinek (zvySeni kiehkosti) pii pouziti uhli¢itanu
vapenatého nez celulézovych vlaken. Naopak u téchto vyrobku doslo pti pouziti 10 hm.
% uhli¢itanu vapenatého v PLA matrici k vétsimu nartstu krystalinity (o 20 %) neZ se
stejnym hm. % celulézovych vldken. Tento narist vSak nemél vliv na hodnoceni
mechanickych vlastnosti.

Druhy cil prace byl hodnocen na zaklad€¢ lomovych struktur danych polymernich
systémdu, pficemz ze ziskanych snimkl bylo patrné, ze dochazi k dobré adhezi mezi
celulozovymi vlakny a matrici. Stejny poznatek byl vSak zjistén iu systémi bez
maleinanhydridové modifikace. Z ¢ehoZ vyplyva, ze tento typ modifikace nejspiSe nema
vyznamny pozitivni efekt na zlepSeni adheze mezi vlakny a matrici, ¢emuz odpovidaly
I vysledky mechanickych vlastnosti polymernich systémut s modifikaci a bez modifikace.

Zaroven bych rad poukazal na dal$i mozny vyzkum v této oblasti, ktery by mél
byt zaméfen na mozny biologicky dopad téchto biokompozitnich materiald, respektive
na jejich biodegradabilitu. Dalsi moznym smérem by mohla byt aplikace pfi vyrobé
tenkosténnych dili, napt. folii, u kterych nedochézi k tak rychlému chlazeni, jako u dila

vsttikovanych do ,,studené* formy a tim potlaceni krystalinity materialu.
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DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze prvniho ohievu

DSC termogram PLA 5 CaCOgz — faze prvniho ohfevu
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DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs3 — faze prvniho ohfevu
DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — faze prvniho ohievu

Ptiloha 10: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOgz — faze prvniho ohfevu

Piiloha 11: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze prvniho ohfevu

Ptiloha 12: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze prvniho ohfevu
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Piiloha 14: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze prvniho ohfevu
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Piiloha 24: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs3 — faze ohfevu — po chlazeni 5 °C / min
Ptiloha 25: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3 — faze ohievu — po chlazeni 5 °C / min
Piiloha 26: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — faze ohfevu — po chlazeni 5 °C / min
Piiloha 27: DSC termogram PLA 3001D — faze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

Ptiloha 28: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs; — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

Piiloha 29: DSC termogram PLA 5 CaCO3 — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min
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Piiloha 31: DSC termogram PLA 10 CeF — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

Piiloha 32: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min
Priloha 33: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — faze ohtfevu — po chlazeni 10 °C / min
Piiloha 34: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCO3; — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

Piiloha 35: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze ohievu — po chlazeni 10 °C / min
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DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOj; — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCO3 — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCO3 — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs3 — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze ohtevu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCOs3 — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCO3 — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min
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DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs3 — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs3 — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min
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DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3; — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCOg3 — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCO3 — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs3 — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 1,15 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCOz — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,15 CaCOs3 — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min
DSC termogram PLA 3001D — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs3 — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min
DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOsz — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min
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DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min
TG termogram PLA 3001 D

: TG termogram celuldézovych vlaken

TG termogram uhli¢itanu vapenatého

TG termogram PLA 1,15 CaCOs

TG termogram PLA 5 CaCO3

TG termogram PLA 10 CaCOs

TG termogram PLA 10 CeF

TG termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs

TG termogram PLA 10 CeF 5 CaCO3

TG termogram PLA 10 CeF 10 CaCO3

TG termogram PLA 10 CeF 3 MA

TG termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs
TG termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3
TG termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs
Tahové vlastnosti pro PLA 3001 a PLA 1,5 CaCOs3

: Tahové vlastnosti pro PLA 5 CaCOs a PLA 10 CaCO3

Tahové vlastnosti pro PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCOs3

Tahové vlastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOza PLA 10 CeF 10 CaCOs3

Tahové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA a PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3

Tahové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOsa PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO3
Ohybové vlastnosti pro PLA 3001 a PLA 1,5 CaCO3

: Ohybové vlastnosti pro PLA 5 CaCO3z a PLA 10 CaCOs
Piiloha 133:
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Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCO3

Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOza PLA 10 CeF 10 CaCOs3

Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA a PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs3

Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOza PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs
Rézové vlastnosti pro PLA 3001D a PLA 1,5 CaCOz a PLA 5 CaCO3

Razové vlastnosti pro PLA 10 CaCOza PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCO3

Razové vlastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOzaPLA 10 CeF 10 CaCO3z a PLA 10 CeF 3 MA
Razové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOsa PLA 10 CeF 3MA 5 CaCO3

a PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs

Teplota pruhybu pii zatizeni
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P#iloha 1: Materialovy list PLA Ingeo™ 3001D

® NatureWorks

Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Table 1 - Typical Material & Application Properties ("

Ingeo 3001D is a product from

NatureWorks LLC. The biopolymer, is Physical Properties Ingeo Resin ASTM Method
designed for injection molding applications. | Specific Gravity 1.24 D792
Itis designed for clear applications with MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 22 01238
heat deflection temperatures lower than Clani T p
120°F (48°C). See Table 1 for properties. arity ranspare
Mechanical Properties
Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) D638

The variety of products made with 30010 is

Tensile Elongation, % 35 DE38

growing every day. Applications include Notched lzod Impact, fi-Ibfin (J/m) 0.3 (16) D256

cutlery, cups, plates, cosmetics, and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D780

outdoor novelties. Flexural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790
Heat Distortion Temperature (*C) 55 E2082

Processing Information

(1) Typical properiies; not io be construed as specifications.

3001D biopolymer injection molding

applications can be processed on

conventional injection molding equipment. The material is
stable in the molten state, provided that the drying
procedures are followed. Mold flow is highly dependent on
melt temperature. It is recommended to balance screw
speed, back pressure, and process temperature to control
melt temperature. Injection speed should be medium to fast.

Machine Configuration

Ingeo biopolymer 3001D will process on conventional
injection molding machinery. A general purpose screw
designed to minimize residence time and shear works well.
One should size the machine for minimum residence time in
the barrel. Please refer to the Ingeo Injection Molding Guide
for more information.

Process Details

Startup and Shutdown

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
paolypropylene.

3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

4. Intreduce 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
palystyrene or polypropylene.

Processing Temperature Profile

Melt Temperature 390°F  200°C
Feed Throat TO°F 20°C
Feed Temperature

{cryslallineppellel.s] 330°F 1es*c
(amorphos pele) WOF 150
Compression Section 380°F 145°C
Metering Section 400°F  205°C
Nozzle 400°F  205°C
Mold T5°F 25°%C
Screw Speed 100-175 rpm
Back Pressure 50-100 psi

Mold Shrinkage 004 infin. +/-.001

Mote: These are siarting points and may need to be optimized. For thin
walled paris temperatures up to 450F may be needed.
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Piiloha 2: Materidalovy list celulozovych vidken

l 5 - stavby, s.r.o. ;%!w!

Data sheet Grade

ARBOCEL®

natural celluloss fibres

Basic raw material
highly pure cellulose

Characteristic
ineeddivem sized Mk, while

Physical and chemical properties

cellulose content approx, 99.5 %
average fibre length 300 pm
average fibre thickness 20 pm

bulk density 70 gl -904g10
whiteness (absolute value at 461 nm) 86 % +/-5 %
residue on ignition (850 *C, 4 h) approx. 0.3 %
pH-value B +i-1

Screen analysis
Screen residue (in accordance with DIN 53 734/air jet sieve) with an interior mesh aperture of;

200 pm 100 ym 32 ym
max. 0.5 % max. 15 % 40 -B0 %

Ag with all natural products slight differences to the above given values may arise.

General references

ARBOCEL" cellulose fibres are environment friendly products, gained from replenishable raw
materials.

Amang other things, they are used as thickeners, for fibre reinforcement, as an absorbent and
diluent or as a carrier and filler in most manifold aoplication fields.

CAS-Nr.: 9004-34-6
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Filoha 3: DSC termogram PLA 3001D — fdze prvniho ohievu

1$]1[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (di), 8.9200 mg
:Ie::%d; DSC_v10,40,20,5 50 Imegmlr . g.g. 631.1 m
[1]0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin pomalized 380
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin LoftLimt  14833°C
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mlimin Rioht Limit 181,020
[ 410.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin 9 :
51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 61200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mlimin
05 [ 710.0. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
0 [8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
Wo~-1 [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mlmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min Integral -205.43mJ
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min normalized  -20.78 -Lg"-‘
[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin Peak 105.70°C
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥'min LeftLimt  87.15°C
Synchronization enabled Right Limit  122.76 °C
[
s
T T v T T T T v ; T ; T T T T T T T
[} 10 20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
v . , , v
Piiloha 4: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze prvniho ohievu
SJ1[PLA+ 1.5 CaCO3
PLA+ 1,5 CaC03, 9.7800 mg Intogral 6138md
Method: DSC_v10,40,20.5_50 normalized  36.95 Jg*-1
dt1.00s Peak 171.54°C
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min Left Limit ‘59-59:°
[2]200.0C. 200 min, N2 50.0 mi/min Right Limit  181.93°C
0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/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 mi/min
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[10] 0.0200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml1 E
[12] 200.0.0.0 C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mmin Inogre ed ?&;1
w f f [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Peak 0370C
9 Synchronization enabled Left Limit 85.88 °C
Right Limit ~ 122.90 °C
7)7(—/
¥
Integral 707TmJ { |
normalized  -0.72 Jg*-1 | |
| Peak 157.03°C |
J LeftLimit  153.33°C I
Right Limit ~ 159.59°C |
I
v T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
vy . . , v
Piiloha 5: DSC termogram PLA 5 CaCOs — faze prvniho ohievu
IS|1[PLA + 5 Cacaa
PLA + 5CaCO3, 0.8400 mg
] Method: DSC_v10,40,20,5_50 Integral 351.21mJ
dt1.00s normalized 35.69 Jg*-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 mimin LeftLimt  15858°C
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Right Limit  177.35°C

Wgh-1

[4]0.0.200.0C, 10.00 K/min, N2 50,0 ml/min

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 61200.0..0.

[a]movc 2.00 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 mUmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin

Synchronization enabled

0°C, -40.00 K/min, N2 50.0 m/min
[710.0..200.0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

[ 9] 200. °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[10]00 2000"0 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

ral -264.38 mJ
normalized -25.87 ng
Peak
Left Limit 81 02 “C
Right Limit 12277°C

Integral

-20.35 mJ

normalized -2.07 Jg*-1

Peak 154.71°C
| Left Limit 148.98°C
i Right Limit  158.58°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C
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Piiloha 6: DSC termogram PLA 10 CaCOs — faze prvniho ohievu

S]H[PLA + 10CaCO3
PLA + 10 CaCO3, 95400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

_ Integral
dt1.00s normalized
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Peak
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin Left Limit
[ 3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mU/min Right Limit

[ 4] 0.0..200.0 -C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 5]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 6] 200.0..0.0 “C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mUimin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
’ [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Wyt [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
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
‘Synchronization enabled
ral -233.12mJ
normalized -24.44 Jgh1
Peak g7.84°C
Left Limit 81.44°C
118.46 °C

Right Limit

159.57°C

253.04 mJ
37.01 Jgr1
17292 °C
158,57 °C
178.57 °C

T T T T T
110 120 130 140 150

T T
160 170

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 180 190 “C
ur . , , .
P¥iloha 7: DSC termogram PLA 10 CeF- faze prvniho ohievu
SH[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 AHa, 9.5800 mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50 !
dt1.00s \
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Integral ) 356.85 mJ
[ 2] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin normalized 37.25 Jg"-1
[ 3] 200 0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m¥min Peak o 173.10 QC A
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Left Llﬂ_“" 160.10 °C ‘
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥'min Right Limit 181.68 °C

[ 6] 200.0.0.0 °C, 40.00 K/min, N2 50.0 mb/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 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 mi/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

1
Wghr-1

[12] 200.0..0.0 <C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mimin Integral 273.46 md

[13]0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min normalized -28.55 Jg*-1

Synchronization enabled Peak 104.70°C
Left Limit 86.08 °C
Right Limit 122.66°C

[ 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 mi/min
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[ 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 mi/min
[10] 0.0..200.0 *C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[11] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

1 [12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 miimin
Wgh-1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Integral -266.16 mJ
Synchronization enabled normalized -26.78 Jg*-1
Peak 101.37 °C
Left Limit 8232°C
Right Limit 123.42°C

- |
Integral asamd |
normalized -0.41 Jgr-1
Peak 157.84°C
LeftLimit  15459°C
Right Limit 16010 °C
; . ; : : T T T T T . T T : T T T T T
0 10 20 30 a0 50 60 70 80 % 00 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ¢
oy . p , .
Priloha 8: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs— fize prvniho ohievu
IS]1[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3, 9.9400 mg
) |
ethod: DSC_v10.0.205_50 Intogral 34738 mJ
_ [1]0.0.200.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin P:ﬁ:m'““’ ?.‘:ﬁ,"?c"” ‘
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min Left Limit ‘59"3 oc
.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Right Limit 11'8-38 o
.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min 9 g |

Integral -13.00 mJ
normalized -1.31 Jgr-1
Peak 156.05 °C
Left Limit 152.12°C
Right Limit 159.14°C
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

Liberec 2020
88



¢

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

Piiloha 9: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs— fdze prvniho ohievu

1
Wagn-1

1SH[PLA + 10alfa + 5 CaC03
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3, 9.9300 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 miimin

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/imin

[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

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

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[10] 0.0..200.0 °C, 1
[11] 200.0 °C, 2.00
[12] 200.0..0.0 <C, -5.00 K/min, N2 50.0 miimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

-253.87 md
-25.57 Jgh-1
97.85°C
80.80 °C
12008 °C

355.44 md
35.79 Jg~1
16950 °C I
158.70 °C
176.72°C

Integral -26.30 mJ
normalized -2.66 Jg*-1
Peak 154.56 °C
Left Limit 149.75°C
Right Limit 158.70 °C
6 Ib 20 30 40 5:0 GIO 7'0 80 * 11.')0 11'0 12‘0 11‘10 1)10 1%0 léﬂ l+0 180 1&0 °C
ur . , , ;
Priloha 10: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOg3— faze prvniho ohrevu

IS|1[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3

PLA + 10 alfa + 10 CaC03, 9.6800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50 Integral 345.25 mJ

at1.00s normalized 3567 Jgr-1

[ 1]0.0.:200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Peak 160.94 °C

2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Left Limit 158.60 °C

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi'min Right Limit 178.13°C

0.5
Wwga-1

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 mi'min
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

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

0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml'min
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

23571 mJ
-24.35 Jgi1
96.51°C
80.15°C
118.78°C

Integral 2677 mJ
normalized -2.77 JgA-1
Peak 15456 °C
Left Limit 149.00°C
Right Limit 158.60°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C
yr . , , .
Pr#iloha 11: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze prvniho ohievu
1$1[PLA + 10 Alia MAH
_ PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg Integral 366.51 mJ
normalized 36.72 Jgh-1 0
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Peak 170.53°C |
dt1.00s Left Limit 158.90 °C
[1] 0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUimin RightLimit  179.08°C i

1
Wg~-1

[2] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mumin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[40] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[111200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin Inegral -282.12mJ
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min normalized -28.27 Jgr-1
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min Peak 103.55 °C
‘Synchronization enabled Left Limit 86.51°C
RightLimit 12017 °C
_/‘,/\
.ﬁr—/g Integral -4.96 mJ
| normalized  -0.50 JgA-1
/ Peak 156.68°C
LeftLimit  153.94°C
RightLimit ~ 158.90°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
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Piiloha 12: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs— fize prvniho ohfevu

IS[[PLA + 10alfa + 10 CaC0O3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 92600 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 mUmin
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 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 mi/mi
[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 mUmin
[ 8] 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 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 mil/min
05| [13]0.0.200.0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Wwgr-1 Synchronization enabled

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

Integral -205.78 mJ
normalized -22.22 JgA-1
Peak 95.68°C
Left Limit 80.18°C
Right Limit 14.16°C

Integral

normalized -2.54 JgA-1

316.42 mJ
34.17 Jgr1
169.65 °C
158.19°C
178.15°C

-23.53mJ

Peak 153.93°C
Left Limit 149.02°C
Right Limit 158.19°C
10 20 30 40 50 60 70 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
y } , , .
Piiloha 13: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs3— faze prvniho ohievu
1$]1[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg Imegral 33319 md
Method: DSC_v10,40,20,5_50 normalzed  36.04 Jgh-1
d1.00 8 Peak 172.52°C
1 [ 110.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Left Limit 159.91 °C
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min Right Limit 177.61°C

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[8] 200.0 °C, 2.00 N2 50.0 mimin

[ 9] 200. 0 ~C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m/min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
[13] 0.0..:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
Synchronization enabled

Wgar1

-219.80 mJ
-24.37 Jgr1
96.85°C
8275°C
17.50°C

[ 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 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

1 [ 9] 200.0..0.0 *C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min

Wgn-1 [10] 0.0..200.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin

[11] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mU'min

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mU/min

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

Synchronization enabled

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

Integral 1879 mJ
normalized  -2.08 Jg*-1
Peak 156.06 °C
Left Limit 150.52°C
Right Limit 158.91°C
0 10 20 30 40 50 60 70 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C
yr . , , .
Priloha 14: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs— fize prvniho ohievu

1S]1[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH

PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50 Integral 358.20 mJ \

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mV/min FL':"‘“"Z“’ ?.‘;SS:J?S" it

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Left Limit 158.91 °C |

[3] 200.0..0.0 “C, ~10.00 K/min, N2 50.0 m/min RightLimh 17856 °C I

26387 mJ
26,65 Jgh-1
00.86 °C
8263°C
120.18°C

Right Limit

-14.27 mJ
-1.44 Jgr-1
185.70°C
151.80°C
158.92°C

T T T T T T
2 100 110 120 130 140 150

T T T
160 170 180 190 °C
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Piiloha 15: DSC termogram PLA 3001D — fize ohievu — po chlazeni 5 °C / min

15]13[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (dil), 8.9200mg

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
171 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
1 [ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

Wgr-1 X °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mImin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

Glass Transition
Onset

::emo%d: DSC_v10,40,20,5_50 Integral 365.38 mJ
1.00s normalized  36.83 JgA-1
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10._W K/min, N2 50.0 ml/min Peak 169.43 ?c

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin Left Limit 150.57 °C

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Right Limit 179.50 °C

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

Integral

[12] 200.0.0.0 *C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min normalized  -27.61 Jgh-1

Synchronization enabled ak 109.20 °C
leftLimit  81.95°C
RightLimt  125.42°C

59.11°C

-273.85 mJ

I‘ MidpointISO  60.40 °C
Delta cp 0.444 Jgr-1KA-1
Left Limit 48.32°C
Right Limit ~ 63.20°C
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Piiloha 16: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze ohrevu — po chlazeni 5 °C / min

H3{PLA + 1,5 CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

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

[ 1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 2] 200.0 °C, .00 min, N2 50.0 m/min

[3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 Kimin, N2 50.0 m¥min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 m¥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 mimin Integral 366.86 mJ
[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin Tomalisd 3751 1g"1
5| [13]0.0.200.0C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin 160.66 7
mW | Synchronzation enabled Imegral 29125 mJ Lefilimit  148.21°C
normalized -29.78 Jg~-1 Right Limit ~ 179.53 °C
Peak 111.55°C §
LekLimt  81.65°C
Right Limit 13040 °C

| Glass Transition

| Onset .48 °C
J Midpoint ISO  60.68 °C
Delta cp 0.433 Jgr-1KA-1
LehLimk  5331°C
RightLimit  69.37°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 450 160 470 180 180  <C
¥ | | | | | | | | | 1 | | | | | i | | | ]
0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10 1 12 13 12 15 16 17 18 19 min
v . . . e o .
P#iloha 17: DSC termogram PLA 5 CaCOs — fize ohrevu — po chlazeni 5 °C / min
ISH3[PLA + 5CaC03
PLA + 5CaCO3, 9.8400mg Inegral 356.64md
lized  36.24 Jgr-1
Method: DSC_v10,40,20,5 50 ook i
ﬁ;i?gsmco"c 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min 15780
7 [2]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mimin Right Limit  177.20 °C
[31200.0.00 °C, ~10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[4]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
6] 200.0.0.0 °C, ~40.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[710.0.200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[9]200.0.0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0.:200.0 <C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[12]200.0..0.0 <C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
1 [13] 0.0.:200.0 <C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Wgh-1 Synchronization enabled Integral -214.36 mJ Integral -286mJ
normalized  -21.78 Jga-1 normalized -0.30 Jgr-1
Peak 1017 °C Peak 153.19°C
LeftLimit  80.65°C LeftLimit ~ 14898°C
Right Limit ~ 124.16°C RightLimht  15578°C
)/r___?—
I‘I Glass Transition
| Onset 59.44°C
E Midpoint IS0 60.77 °C
| Delta cp 0.372 Jgr-1KA-1
| LeftLimt ~ 5280°C
i Right Limit 6953 °C
! , ! | ' , . , : , ! . | . \ | , \ \
10 20 30 I 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
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Filoha 18: DSC termogram PLA 10 CaCOs3 — faze ohievu — po chlazeni 5 °C / min

IS[13[PLA + 10 CaC03
PLA + 10 CaCO3, 8.5400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin

[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 m¥min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin

[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 =C, -40.00 K/min, N2 50.0 mImin
[7]0.0. 2000 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin

[ 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 m¥min
[10] 0. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/'min

Integral 354.01 mJ
nomalized  37.20 Jgr-1
Peak 168.27 °C

Left Limit 156.10 °C
Right Limit 175.68°C

05|  [121200.0.0.0°C,-5.00 Kimin, N2 50.0 mimin
0 [13] 0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Wgh1 Synchronization enabled
Integral £70mJ
nommalized  -0.70 JgA-1
Integral ~ -169.40mJ Pock Piiphe i
normalized -17.76 Jg*-1 Left Limit 148.95 <G
Peak 10847 °C Right Limit  156.10°C
LeftiLimit 7977 °C 9! -
RightLimit  121.87°C
[ Glass Transition
{ Onset 58.87 °C
| Midpoint ISO  60.39 °C
Delta cp 0.342 Jgr-1KA-1
LeftLimt  51.05°C
RightLimit ~ 67.89°C
; ! , ] , ) ! ] ] ! | ! ' | ' | | | | |
0 10 20 20 40 50 &0 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C

1$]13[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s

Integral

48 mJ
mxma\lmd 37 84 Jgh-1

[ 110.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 2] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0.:200.0 °C 10.00 K/miin, N2 50.0 mi/min
[ 512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 61 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[710.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

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

Leﬂ Limit 14669 °C
Right Limit 17843°C

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
05 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
wgn-1 Synchronization enabled Integral -16.55mJ
normalized  -1.73 Jg-1
Peak 110.55 °C
LeftLimit  97.36°C
Right Limit ~ 119.59 °C
f—ﬂ
.’/ Glass Transition
{ nset 59.83°C
| Midpoint IS0 6217 °C
| Delta cp 0.180 Jgr-1KA~-1
Left Limit 5537 C
RightLimit  69.62°C
r T T T T T T T 7 7 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 «c

Piiloha 20: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 5 °C / min

0.5
wgn-1

1S]13[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3, 0.0400 mg
Method: DSC_v10,40,20,5 50

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 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 mVmin
[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/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 mV/min
8 2000“!: 2.00 min, N2 50.0 mi/min

200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mi‘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 m¥min

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

Integral 354,60 mJ
normalized  35.68 JgA-1
Peak 169.99°C

Left Limit 14586 °C
Right Limit 179.43°C

Glass Transition
Onset .06 °C
Midpoint ISO 63.23 °C

Delta cp 0.165 Jgr-1KA-1
Left Limit 55.39°C

Right Limit 70.20°C

T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130

T T T
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Piiloha 21: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCO3 — fize ohfevu — po chlazeni 5 °C / min

!5]13[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 5CaCO3, 9.8300mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min

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

[ 71 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mU/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 m¥min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
0.5 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

Wga1 Synchronization enabled

Glass Transition
t

Midpoint ISO  61.49°C

Defta cp 0.156 Jgr-1KA-1
Left Limit 53.98°C
Right Limit 69.20°C

ral 300.20 mJ
nomalized  40.21 Jg™-1
Peak 16931 °C
LeftLimit 12621 °C
Right Limit 17835 °C

58.31°C

T T T T T
€0 70 80 90 100 110 120 130 140

T T T
150 160 170 180 190 *C

Piiloha 22: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCQOs — faze ohievu — po chlazeni 5 °C / min

ISJ13[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 8.6800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

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 m¥min

[ 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 m¥'min

[ 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 miimin

[710.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥'min

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min

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

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

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
05 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Wga-1 Synchronization enabled

Deita cp

Glass Transition
Onset 58.45
Midpoint ISO  6218°C

Left Limit 54.19°C
Right Limit 7200°C

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

0.156 JgA-1KA-1

362.31mJ
30.49 Jgr-1
168.62°C
131.06°C
178.13°C

T T T T
60 70 80 20 100 110 120 130 140

T
150

T T
160 170 180 190 °C

T13[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[5] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
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 m¥'min
5 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
mw Synchronization enabled

Integral 381.58mJ

normalized 38.23 Jgh-1

Peak 170.42°C
Left Limit 145.92°C
Right Limit 178.75°C

Glass Transition

nset 60.02°C
Midpoint IS0 63.30 °C
Delta cp 0.176 Jgr-1KA-1

Left Limit 56.00°C
Right Limit 70.78°C

6 7 8 9 10 i 12 13 14
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Piiloha 24: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOg — fize ohievu — po chlazeni 5 °C / min

1SI13[PLA + 10 alfa+ 1,5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.0s

[ 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 mimin

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[7] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[8] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mU/'min

[ 9] 200.0..0.0 *C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[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 mUmin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin

Integral 370.05 mJ
normalized 37.38 Jg~-1 |

Peak 170.24 °C ‘

Left Limit 144.65°C

Right Limit 17844 °C

Wi ,?'15 [13] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
9 ‘Synchronization enabled
Glass Transition
Onset 60.02°C
Midpoint IS0 62.90 °C
Deltacp 0.146 JgA-1KA-1
Left Limit 56.66 °C
Right Limit 69.08°C
/
|
|
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

0.5
Wga-1

I1S]13[PLA + 10 alfa + 5 CaC03 MAH
PLA + 10 alfa + 5CaCO3 MAH, 9.0200 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[ 11 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

0. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mVmin
0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/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 mimin
[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 K/min, N2 50.0 mi/min
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Glass Transition

Onset 58.01°C
Midpoint IS0 62.13 °C
Deha cp 0.155 JgA-1KA-1
Left Limit 5472°C
RightLimit ~ 68.67 °C

Integral 348.22 mJ
normalized 38.61Jg~-1
Peak 169.50 °C
Left Limit 132.36 °C
Right Limit 17771 °C

110 120 130 180 150 160 170

180 190 oC

Piiloha 26: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — fdze ohifevu — po chlazeni 5 °C / min

05
wgr-1

IS[13[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 9.2600 mg

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

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m/min

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[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 mUmin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m/min

[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥'min
[11]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
Synchronization enabled

Integral 347.24 mJ
normalized  37.50 Jg*-1
Peak 169.89 °C
Left Limit 127.32°C
Right Limit 179.36 °C

| Glass Transition

" Onset .47 °C.
Midpoint IS0 62.85°C

| Delta cp 0.164 Jgr-1KA-1

| Left Limit 50.33°C

| Right Limit ~ 73.88°C

r T T r T T T T r T T T T T T T T T
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Piiloha 27: DSC termogram PLA 3001D — fdze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

1$}4[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (dil), 9.9200mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

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 mU/min

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mmin
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

[11] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin

Integral
normalized

-322.05 mJ
-32.46 Jg*-1
109.24 °C

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

.

Onset
| Midpoint ISO
| Delta cp
Left Limit
Right Limit

| Glass Transition

5857 °C
60.14°C
0.482 Jgn-1KA-1
5092 °C
6015°C

82.64°C
1Z7.51°C

37281 mJ
3758 Jg-1
16060°C |
145.20 °C |
178.97 °C

T T
110 120

T
130 140

T
150

T T
160 170

T T
180 190 *C

Piiloha 28: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — fdze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

ISJ4[PLA + 1,6 CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

Method: DSC v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 110.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 3] 200. 0°C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 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 mUmin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mUmin
[ 8] 200.0..0.0 °C; -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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 mmin

05| [121200.0.0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[13] 0.0.-200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

| Glass Transition

W91 | Synchronization enabled g ed Ii’%ﬁ?ﬂ.
Peak 10037°C
LetLimk 8147 °C
Right Limit ~ 128.62°C

Integral 365.20mJ

nomalized  37.34 Jg~-1
Peak 169.64°C
Left Limit 146.64°C
Right Limit

| Onset 58.81°C
I‘ MidpointISO  60.42°C
| Delta cp 0.470 JgA-1KA-1
| Left Limit 51.15°C
RightLimit  69.60°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C

Pr#iloha 29: DSC termogram PLA 5 CaCOs; — fidze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

ISJ4[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5 CaC03, 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 mi/min
[ 2] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
1 [3]200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min
[ 6] 200.0..0.0 =C, -40.00 K/min, N2 50.0 miimin
[ 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 m¥min
0°C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/min
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[11] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min Integral
1| [13]0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min nommalized
Wga-1 Synchronization enabled Peak
Left Limit

Right Limit

Glass Transition
| Onset 58.80 °C

| 4 Midpoint ISO

60.64°C
0.408 JgA-1KA-1
4836 °C
60.28°C

-200.66 mJ
-21.31 Jgn1
103.80°C
78.30 °C
123.43°C

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

-11.67 mdJ

154.87°C
148.56 °C
157.94°C

-1.19 Jg™1

354.65mJ
35.04 Jgr-1
169.09°C
157.84°C
176.83°C

T T
110 120

T T T
130 140 150

T T
160 170

T
180 190 °C
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Piiloha 30: DSC termogram PLA 10 CaCOs — fize ohievu — po chlazeni 10 °C / min

ISM[PLA + 10 CaCO3

PLA + 10 CaCO3, 9.5400 mg
348.57T mJ
Method: DSC_v10,40,20,5 50 normalized  36.54 JgA-1
dt1.00s Peak 168.44 °C
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Left Limit 157.63 °C
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min Right Limit 17576 °C
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m/min
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 mU/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 m¥min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mlmin
0.5 [13] 0.0.. .0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
Wgn-1 Synchronization enabled
Integral -16.25 mJ
Integral -165.24mJ normalized -1.70 JgA-1
normalized -17.32 Jgr-1 Peak 154,04 °C
Peak 00.79 °C Left Limit 147.92°C
Left Limit 78.65°C Right Limit ~ 157.63°C
RightLimit ~ 121.05°C
/ Glass Transition
| Onset 58.66°C
MidpointISO  60.54°C
Delta cp 0.348 Jgr-1KA-1
Left Limit 52.43°C
Right Limit 68.20°C
r T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
vr . ’ v ’ 1) .
Piiloha 31: DSC termogram PLA 10 CeF — fize ohievu — po chlazeni 10 °C / min
1SJ4[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg
- Method: DSC_v10,40,20,5_50 '“‘”:gg“zed g;es'gfj;:"]
ALO0S e Peak 16873 °C
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Lott Limit 15828 °C
[ 2] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Right Limit 17650 °C

Wga-1

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ €] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min
.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
‘Synchronization enabled

Glass Transition

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

A3172md
375 Jgr-1
98.26°C
76.27°C
120.20°C

Integral
normalized

[ Onset 58.86°C
| MidpointISO  60.99°C Peak 15436 °C
| Defta cp 0.321 Jgr1KA-1 LeftLimit  147.15°C
Left Limit 52.75°C Right Limit  158.26 °C
RightLimit ~ 67.96°C
T T T T T T T T r T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  cc

Priloha 32: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

ISM[PLA + 10alfa+ 1,5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 1,5 CaC03, 9.0400 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 mimin

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 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 m¥min

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

[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 mi/min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

Integral 369.64mJ
normalized 37.19 Jg~1
Peak 169.26 °C
Left Limit 158.39 °C
Right Limit 176.72°C

Synchronization enabled Integral -123.68 mJ
normalized -12.44 JgA-1
Peak 97.95°C
LeftLimit  75.97°C
Right Limit ~ 119.44 °C
[ . Integral -2072md
| Glass( Transmnnsa 79 normalized  -2.08 JgA-1
Onset 17 Peak .39°C
| Midpoint IS0 60.04 °C LeftLimit  148.57°C
‘ Delta cp 0.311 Jgr-1KA-1 Right Limit  158.38°C
Left Limit 49.98°C
) Right Limit ~ 68.53°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
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Piiloha 33: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

1S]4[PLA + 10alfa + 5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 5CaCO03, 9.9300 mg

Method: DSG_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[ 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 mUmin
[ 4] 0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 71 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mlmin
.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 m¥min
Wgr-i [11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥'min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min

Inegral 776md
normalized  37.98 JgA-1
Peak 169.23°C

Left Limit 158.06 °C
Right Limit 177.26°C

‘Synchronization enabled
Integral -93.97 mJ
normalized -9.46 Jg*-1
Peak 96.27 °C
Left Limit 77.37°C
Right Limit 114.91°C
1/
| Glass Transition Integral -20.06 mJ
| normalized -2.02 JgA-1
Onset 58.42°C
| i Peak 154.06°C
Midpoint IS0 60.81 °C B "
| 0.266 Jgh-1KA-1 Left Limit 148.14°C
Right Limit 158.06 °C
l‘ 51.48°C 9
8777 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

Piiloha 34: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

15]4[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 9.6800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mUmin

[ 3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[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 mUmin

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

[ 9] 200.0..0.0 *C, -20.00 K/min, N2 50.0 mimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlmin
Synchronization enabled Integral -123.14 mJ
normalized -12.72 Jgr-1
Peak 97.45°C

Left Limit 77.69°C
Right Limit 116.42°C

Glass Transition
Onset 58.43

Midpoint IS0 60.44°C

Delta cp 0.294 JgA-1KA-1
Left Limit 51.47°C

Right Limit 68.95°C

Integral 364.46 mJ
normalized  37.65 Jg*-1
Peak 168.27°C

Left Limit 157.31°C
Right Limit 176.08 °C

Integral -2069mJ
normalized -2.14 Jgh-1
Peak 153.56 °C

Left Limit 147.49 °C
Right Limit 157.31°C

T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

T
130

T T T T
140 150 160 170 180 190 “C

Priloha 35: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

I$J4[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 9.8800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mU/min

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 51 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

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

1 [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mmin
Wwgn-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 m¥'min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled Integral S111.10 mJ
normalized -11.13 JgA-1
Peak 96.76 °

Left Limit T7125°C
Right Limit 11716 °C

| Glass Transition

| set 5850 °C
| MidpointISO  60.85°C
| Delta cp 0.315 Jgn-1KA-1

| Left Limit 50.49°C
Right Limit 67.43°C

Integral 399.60 mJ
normalized  40.04 Jgr-1
Peak 168.88 °C

Left Limit 158.15°C
Right Limit

Integral -20.26 mJ
normalized -2.03 Jg*-1
Peak 154.37 °C

Left Limit 148.12°C
Right Limit 188.15°C

T T T
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Piiloha 36: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — fize ohfevu — po chlazeni 10 °C / min

1
Wgr-1

I$]4[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

. Integral Imaml
::e:mds. DSC_v10,40,20,5_50 normalized  38.10 Jg*-1

X Peak 169.22°C

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min Left Limit 158.17 °C

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml'min Right Limit 176.18°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 mimin
[5] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[6] 200.0..0.0 <, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[©] 200.0..0.0 “C, -20.00 K/min, N2 50.0 miimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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
Glass Transition Integral -75.47 mJ
Onset 58.11°C normalized -7.62 JgA-1
Midpoint ISO  60.57 °C Peak 94.92°C
Delta cp 0.267 Jgr-1KA-1 Left Limit 75.41°C
Left Limit 48.65°C Right Limit 114.04 °C

Right Limit 67.21°C

Integral -1874mJ
normalized -1.89 Jg~-1
Peak 154.37 °C

Left Limit 147.27 °C
Right Limit 158.17 °C

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 T0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

T
190 °C

Filoha 37: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 10 °C / min

1S]4[PLA + 10alfa + 5 CaCO3 MAH

PLA + 10 alfa + 5CaCO3 MAH, 9.0200 mg Integral 335.67 mJ
normalized  37.21 Jgh-1

y‘e:ré%ﬂs DSC_v10,40,20,5 50 Peak 168.11°C

A . Left Limit 157.75°C

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin RightLimit 17534 °C

[ 2] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[ 6] 200.0..0.0 *C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[7] 0.0.200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 Kmin, N2 50.0 mimin
[11] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlmin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min
05| [13]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
Wg2-1| Synchronization enabled
Glass Transition
Integral -60.24 mJ
Onset 57.60°C normalized  -6.68 Jgh-1
MidpointISO  60.01°C Peak 9427C
Delta cp 0.242 Jgr-1K~-1 Left Limit 74.01°C
Left Limit 49.62°C Right Limit ~ 110.81°C
Right Limit  67.43°C
/.”_— Integral -18.46mJ
normalized -2.05 Jg~-1
| Peak 15373 °C
LeftLimit  145.45°C
RightLimit 15775 °C
v T T r T T T T T T T T T T T T T T T T
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Priloha 38: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — fize ohievu — po chlazeni 10 °C / min

1
Wgr1

ISJ4[PLA + 10alfa+ 10 CaCO3 MAH

PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 9.2600 mg Integral 320.87 mJ
: normalized  34.65 Jg*-1
?1‘"0?5 DSC_v10,40,20,5_50 Peak 169.48°C 1
0 ° LeftLimit  158.30°C
[1]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Right Limit ~ 176.86 °C

[2]2000"0,200min,m500m|/mm
[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 ml/min
[ 5] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 6] 200 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mil/min
[ 8] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Integral 4431 md
Synchronization enabled normalized -4.79 Jgr-1
Peak 94.28 °C

Left Limit 76.63°C
Right Limit 108.24°C

T et

| Integral 1538 mJ
| Glass Transition normalized  -1.66 Jgh-1
Onset 58.55°C Peak 15458 °C
| Midpoint1SO  61.09°C Left Limit 147.19°C
| Deltacp 0.195 Jgr-1KA-1 RightLimit ~ 158.30 °C
u Left Limit 53.76 °C
Right Limit 64.98°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 39: DSC termogram PLA 3001D — fdze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

1
Wgr-1

1S10[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (dil), 9.6200mg

Method: DSC_v10,40,205 50
dt1.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 mU/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mImin

[ 6] 200.0..0.0 °C, ~40.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥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 mi/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
‘Synchronization enabled

Glass Transition
Onset

Midpoint IS0 60.17 °C

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

58.34°C

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

369.69 mJ
37.27 Jg*1
169.76 °C
146.83 °C
17919 °C

Deha cp 0.405 Jgh1KA1
| LefiLimit  46.42°C
| Right Limit 7047 °C
T . T T ; ; ; ; T ; T T T T ; ; T | ;
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Piiloha 40: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — fidze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

IS[O[PLA + 1,5 CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

Glass Transition Integral -340.49 mJ
Onset 58.63°C normalized -34.82 JgA1
Midpoint ISO  60.51 °C Peak 111.60 °C
Deltacp 0.499 Jgr-1K~-1 Left Limit 92.38°C
Left Limit 52.36 °C Right Limit 13068 °C
Right Limit 69.30 °C

-

Method: DSC._v10,40,20,5_50
dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 2] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlmin

[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[7] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 8] 2000 =C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[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 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 m¥min

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

‘Synchronization enabled
T

Integral 373.37 md
normalized  38.18 JgA-1
Peak 169.99°C
Left Limit 146.22°C
Right Limit 178.47 °C

T
10 20 30 40

T T T T
110 120 130 140

T T T
150 160 170 180

Pr#iloha 41: DSC termogram PLA 5 CaCOs — fidze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

1$]10[PLA + 5CaCO3
PLA + 5 CaCO3, 8.8400mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mimin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 m/min

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

[ 9] 200.0..0.0 <C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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 mimin

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Synchronization enabled

——

=

Integral
normalized

Right Limit

Integral 35811 md
normalized  36.39 Jgt-1
ak 168.97 °C
Left Limit 146.52°C
Right Limit

126.36 °C

| Glass Transition
Onset 58.60°C
| Midpoint IS0 60.54°C
‘ ] Deita cp 0.465 Jgh-1KA-1
Left Limit 49.68°C
‘ Right Limit 69.74°C
|
i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 42: DSC termogram PLA 10 CaCOs — fize ohievu — po chlazeni 20 °C / min

- 1$]10[PLA + 10 CaCO3
PLA + 10 CaCO3, 9.5400 mg

Method: DSC_v10,40,205_50 Iniegral 37.01mJ

dt1.00s normalized  36.37 JgA-1 I

[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Peak 169.46 °C {1l
LeftLimit 14664 °C

[ 2] 200.0 +C, 2.00 min, N2 50.0 m/min
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mi/min

1| [6]200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mU/min
Wgr1 | [7]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/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 mUmin

RightLimit  177.92°C |

[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/'min I ] -304.38 md
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min r::?"r:,"zed -31.91 J;“J\.‘
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/'min Peak 109.94°C
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/'min Left Limit 90.46 °C
Synchronization enabled Right Limit 127.65°C

— L

( Glass Transition
58

iset .27 °C

| Midpoint IS0 50.85 °C
‘ Delta cp 0.396 Jg"-1K~-1
Left Limit 49.00°C

Right Limit 7144°C

10 20 30 2 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 -C
Piiloha 43: DSC termogram PLA 10 CeF — fize ohievu — po chlazeni 20 °C / min
ISHO[PLA + 10 Alfa
_ PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg
Method: DSC_v10,40,20.5_50 Integral 351.05mJ
dt1.00s normalized  36.64 Jgr-1
Peak 168.92°C |

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU'min

[ 3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 m¥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 mi/min

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

4 [ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

War [ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
gn- [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m¥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] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin

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

Synchronization enabled normalized -28.96 Jgh-1

Peak

Left Limit 158.16 °C
Right Limit 176.07 °C

Left Limit B82.44°C
Right Limit 12246°C

{ Integral -6.11mJ

| Glass Transition normalized -0.64 Jg~-1

| Onset 58.53°C Peak 15584 °C

| Midpoint IS0 60.44 °C Left Limit 15223C

l‘ Delta cp 0.490 Jg*-1K~-1 Right Limit 158.16 °C
Left Limit 4673°C

| Right Limit ~ 69.60°C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1980 °C

Priloha 44: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

1SHO[PLA + 10 alfa + 1,5 Caco3
PLA + 10alfa + 1,5 CaC03, 9.9400 mg

. Integral 340,04 mJ
mng;d; DSC_v10,40,205_50 nomalized ~ 34.30 Jgh-1 \
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min I;'zialklell :95:?; :g 1
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min RighiLmit 17640 °C |

3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
4 [4]0.0.200.0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 61 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[710.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 81 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mmin
[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 Integral -265.80 mJ
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mUmin normalzed  -26.75 Jgn-1
1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 104.87 °C
W1 Synchronization enabled Left Limit 83.55°C
Right Limit 121.20°C

e
Integral -5.4Tmd
/ normalized -0.55 Jgr-1
| Glass Transition Peak 156.03 °C
| Onset 58.88°C Left Limit 152.35°C
| Midpoint ISO  60.81°C Right Limit 158.39°C
a cp .48 Jg*-1KA-1
Delt 0.448 Ji K

|- Left Limit 5238°C
Right Limit ~ 7038°C

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Piiloha 45: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

I$J10[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3, 9.9300 mg

[ 2] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 m¥min
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

[ 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 mi'min
[710.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

[ 8] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 m¥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 miimin

1
Wghr-1

Right Limit

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s Integral 36237 mJ 1
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min normalized  36.49 Jgh-1
Peak 168.76 °C
Left Limit 158.07 °C

176.95°C

[41] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mijmin ;

[43] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min '“fnf:;"zed :‘5:"_';,\""‘

Synchronization enabled Peak 102.88 °C
LeftLimi  8181°C
RightLimit  119.35°C

Integral -13.54 mJ
| Glass Transition normalized | -1.36 491
Peak 155.21°C
| Onset 58.21°C LeftLimit  14933°C
Midpoint1SO  60.18°C Right Limit 156,18 C
Delta cp 0.433 JgA-1KA-1 .
Left Limit 4719°C
| Right Limit 69.52°C
T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 46: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

1
Wgr-1

[ 1]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mU/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 mlimin
[ 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 mi/min

[ 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 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 mlimin
[10] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min

_ 1S]10[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 9.6800 mg Integral 345.93 mJ
normalized 3574 Jgh-1
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Peak 168.26 °C
dt1.00s Left Limit 157.64°C
Right Limit 175.76 °C |

[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 mUmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin Integral - -262.34 mJ
Synchronization enabled normalized  -27.10 Jg*-1
Peak 103.39°C
LeftLimit  82.23°C
12042°C -

Right Limit

—
{ Integral 875mJ
| normalized  -0.90 Jg-1
| Glass Transition Peak 155.04°C
| Onset 58.10°C LefiLimit  151.06°C
| Midpoint IS0 60.02°C Right Limit  157.64°C
Delta cp 0.429 JgA1KA-1
Left Limit 49.44°C
Right Limit ~ 69.61°C
T y T T T T 7 7 T T T T T T T T T T
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Piiloha 47: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — fdze ohievu — po chlazeni 20 °C [ min

1SJ10[PLA + 10 Alfa MAH

PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg ntegral 7210m0
9 Method: DSC_v10,40,20,5_50 P:;mﬂ\lled 37552!;;'9;-1 |
dt1.00s 169.04 I
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min Left Limit 15801°C |
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Right Limit  176.71°C |
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[5] 200.0 °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 K/min, N2 50.0 mUmin
1| [8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
Wgr-1 [9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 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 Integral -277.90 mJ
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min normalized  -27.85 Jgr-1
‘Synchronization enabled Peak 103.20 °C
LeftLimt  77.81°C
Right Limit ~ 121.17 °C
-
e Integral -1234md
! Pz(:kmalrzed -15.34 ;gg—l
/ 156.18
| G'a::lm“s"’“"se @ec LefiLimit  151.80°C
| Midpoint IS0 60.47 °C Right Limit 15801 °C
Ita cp 0.465 Jgr-1K*-1
| LeftLimt  49.45°C
I‘ Right Limit  70.26 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 48: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 — fize ohfevu — po chlazeni 20 °C / min

ISHO[PLA + 10 alfa + 1.5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
[6] 200.0..0.0 =C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

0..0.0 C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[10] 0.0200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[11] 2000 “C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min inegral 25858 my
wgh-1 ‘Synchronization enabled normalized 26,12 Jgh-1
Peak 102.36 °C
Left Limit 79.86 °C
Right Limit 119.66 °C

Integral 359.20mJ

mmrgd: DSC_vi10,40,20,5 50 normalized 36.28 Jgh-1 \
1.00s Peak 16873°C
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Left Limit 158.71°C
[2] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Right Limit 175.87°C

f » Integral -16.41 mJ
[ Glass Transition normalized -1.66 Jg~-1
| Onset 58.55°C Peak 15553°C
| Midpoint ISO  60.37 °C LefiLimit  149.87 °C
| Delta cp 0.432 JgA-1KA-1 Right Limit ~ 158.71°C
| LeftLimit ~ 50.84°C
‘ Right Limit ~ 70.04°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 49: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCQOs — faze ohievu — po chlazeni 20 °C / min

1$]10[PLA + 10 alfa + 5CaC03 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg
Integral 32293 mJ
- Method: DSC_vi0,40,20,5 50 normalized  35.80 Jgh-1
1.00 Peak 168.26°C
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin Left Limit 158.41°C |
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min Right Limit  174.49°C I
[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 mimin
[ 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
[7] 0.0.:200.0 C, 10.00 Kmin, N2 50.0 mimin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
1 [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Wgr-1 [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Synchronization enabled Integral 28.45mJ
normalized -25.33 Jg~-1
Peak 101.37 °C
LekLimt  81.15°C
RightLimit ~ 118.38 °C
o -
I\‘ Glass Transition Integral -17.38 mJ
[ Onset 58.03°C normalized  -1.93 JgA-1
| Midpoint ISO  60.05°C Peak 154.80°C
‘ Delta cp 0.458 Jgr-1Kn-1 LeftLimit  150.21°C
Lett Limit 4076°C Right Limit ~ 158.41°C
Right Limit  67.88°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 50: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — fize ohievu — po chlazeni 20 °C / min

!$]10[PLA + 10 alfa+ 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 9.2600 mg

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 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 mlimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 6] 200.0..0.0 =C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/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 mimin

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

1
Wga-1

[ Glass Transition

Integral 3726 md
Method: DSC_v10,40,20.5 50 normalized  34.26 Jgh-1 (I}
dt1.00s Peak
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Left Limit

Right Limit

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 Integral -211.40mJ

12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mmin normalized  -22.83 Jgr-1

13] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 100.55 °C
enabled Left Limit 79.03°C

: RightLimit ~ 117.10°C

| Onset 58.25°C Integral A7.38md
| Midpoint ISO  60.39°C normalized -1.88 Jgn-1
Deltacp 0.417 Jgr-1KA-1 Peak 154.92°C
‘ Left Limit 4365°C Left Limit 150.65°C
| Right Limit 6878°C Right Limit 158.42°C
|
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Piiloha 51: DSC termogram PLA 3001D — fdze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

1S7[PLA 3001D (di)

PLA 3001 D (dil), 9.9200mg Integral  369.02mJ

Method: DSC v10,40,20,5_50 poormalized 372091
LeftLimt  146.85°C

Rignt Limit 179.84°C

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
7 161200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min "
" Integral -321.22mJ
[7] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min Momalized 3238 Jgh
Peak 10025 °C

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

Left Limit 91.55°C
Right Limit 12432°C

[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min
1| 11310.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
Wgn-1 | Synchronization enabled
/
|
" Glass Transition
Onset 5335°C
4| Midpoint IS0 60.34 °C
Deltacp 0.476 Jgn-1KA-1
LeftLimit ~ 48.42°C
| Right Limit ~ 7052°C
|
|
e

180

T
190 “C
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Piiloha 52: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — fidze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

1ST7[PLA + 1,5 CaC03
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

Integral 371.63mJ
normalized 38.00 Jg*-1
Peak 17016 °C

Left Limit 146.45°C
Right Limit 178.48°C

Glass Transition

1 Onset 5862°C
Midpoint SO 60.61 °C Integral -340.85 mJ
Delta cp 0.479 Jgh-1KA-1 normalized  -34.85 Jg*-1
Left Limit 52.00°C Peak 11.27 °C
Right Limit  69.78°C LeftLimit  93.12°C
Right Limit ~ 130.17 «C

1
Wga-1

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
| [3]200,0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
| [4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
I‘ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
=l [710.0.200.0 °C. 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
| [81200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
J 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 m¥min
13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

T
180

T T T T T T
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Priloha 53: DSC termogram PLA 5 CaCOs — fidze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

ISI7[PLA + 5 CaC03
PLA + 5CaCO03, 9.8400mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, 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 mUmin Integral 353.51 mJ

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min normalized 35.83 Jgh-1
1 [51200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min Peak 170.12°C

[ €] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin Left Limit 146.96°C

[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mbmin Integral 30756 mJ RightLimit  180.60°C

normalized -31.26 Jg*-1

[ 81 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
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 m¥min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 ml/min

Left Limit 92.95°C
Right Limit ~ 125.08°C

1| [13]0.0-200.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 m¥/min
Wgn-1|  Synchronization enabled —
e

[

| Glass Transition

| Onset 58,67 °C
Midpoint IS0 60.67 °C

d Delta cp 0.438 Jgr-1KA-1
| LeftLimi  5165°C

Right Limit 70.84°C

T
170

T
190 °C

T T T T T T T T T T T T T T
40 50 €0 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160

Liberec 2020
103



(’ TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
J Fakulta strojni m

Piiloha 54: DSC termogram PLA 10 CaCOs — fize ohievu — po chlazeni 40 °C / min

I$]7[PLA + 10 CaCO3
PLA + 10 CaC03, 9.5400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50

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 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 K/min, N2 50.0 mUmin 'mm‘, ::7,;?'3;,\“'_1

[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Foak 160.20 0
LeftLimit  147.74°C

[6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min sft Limit
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mbimin Right Limit  180.95°C
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin lﬂfegmlmed :;g“g-;gd ":.J1
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min normal .84 Jg"-

p Peak 108.26 °C
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin e it oy

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[13] 0.0..200.0 °C; 10.00 K/min, N2 50.0 mimin Right Limit ~ 124.99°C

WQ'\v: Synchronization enabled

Class Transition

| Onset 58.52°C
Midpoint ISO  60.37 °C

| Delta cp 0.406 Jgr-1KA-1

| Left Limit 53.06°C
Right Limit 70.96°C

e
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Piiloha 55: DSC termogram PLA 10 CeF — fize ohievu — po chlazeni 40 °C / min

ISIT[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg Integral 397.41 md
. normalized 3522 JgA-1
::e:f&”ds DSC_v10,40,20.5_50 Peak 160.26 °C
: ) LefiLimit  157.97°C
1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi "
L min, mimin Right Limit 17576 °C i

[ 2] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 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 mlimin
[ 5] 200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
5 [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 mlimin

[ 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 '“‘“9”’]"& " _ég“;s_l",‘\"

[10] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin P';:;'““ PrYaes .,% -1

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin Loftlmt 83010

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥/min RiahtLimit  12185°C

[13] 0.0..200.0 <C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin 9 . .

Wgﬂ—: Synchronization enabled
Integral 079 md
nomalized -82.73e-03 Jgr-1
Peak 156.83 °C

[ Glass Transition

[ Onset 58.62°C Left Limit 15560 °C
| Midpoint ISO  60.62°C Right Limit ~ 157.97 °C
| Delta cp 0.472 Jgr-1KA-1

| Left Limit 51.02°C
4 Right Limit 6067 °C

180

T
190 °C
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Priloha 56: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

IS[7[PLA + 10alta + 1,5CaCO3
PLA + 10alfa + 1,5 CaC03, 0.9400 mg Integral 343.23 mJ
normalized  34.53 Jgn-1
Method: DSC_v10,40,20,5_50 Peak 160.80 °C
dt1.00s Left Limit 147.08°C
Right Limit  177.17 °C

[ 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 mimin
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1 [ 5] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[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 mimin
9] 200.0..0.0 <C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Integral 26229 mJ
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mU/min nomalized  -20.41 Jgr-1
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Peak 106.42°C
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min leftLimit  8950°C
Right Limit ~ 124.65°C

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

wga-1 Synchronization enabled
=

[ Glass Transition

( Onset 58.63°C

| Midpoint ISO  60.78C

| Delta cp 0.460 Jgr-1KA-1
| Left Limit 49.06 °C

| RightLimit 6377 °C

T
190 “C
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Piiloha 57: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

I1$]7[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 5CaCO03, 9.9300 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mVmin

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 mmin

[ 6] 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 m/min

Integral
normalized
Peak

Left Limit
Right Limit

34850 mJ
3510 Jgr1
169.10°C
158.19°C
176.20°C

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min Integral 280.96 mJ
[10] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mV/min normalized -29.20 Jg*-1
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Peak 10375 °C
[12]200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min Left Limit 85.30 °C
1 [13]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Right Limit 12314 °C
Wgr1 Synchronization enabled
Integral -550mJ
normalized -0.56 Jg*-1
Glass Transition Peak 156.04 °C
Onset 58.40 °C Left Limit 153.66 °C
‘| MidpointISC  60.52 °C Right Limit 158.19°C
| Deltacp 0.429 Jgr-1K~1
Left Limit 51.33°C
Right Limit 69.34°C
|
|
|
[
|
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Piiloha 58: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOgs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

ST7[PLA + 10alfa+ 10 CaC03
PLA + 10 alfa + 10 Cac03, 9.6800mg

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s
[ 1]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[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 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mi/min
[710.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 m/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[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 mlimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled

Integral Baamd
normalized  34.24 Jgh-1
Peak 168.60 °C
Left Limit 158.09 °C
Right Limit 175.34°C

Integral -270.25mJ
normalized -27.92 Jg*-1
Peak 103.58 °C
Left Limit 86.06 °C
Right Limit 120.13°C

w1
,f Integral
| normalized -0.73 Jgr-1
| ggm""“"’"mw < Peak 155.87°C
| o LeftLimit  153.13°C
| MidpointISO  60.27 °C Hioht Lt 169,08 G
[ Deha cp 0.455 Jgr-1KA-1 ight Limi o
7l Left Limit 48.43°C
| Right Limit  68.48 °C
/
T 7 T T T T T T T T T T T T T T T
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IS[7[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg
Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s Integral 356.91 mJ
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min normalized  35.76 JgA-1
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min Peak 169.39°C |
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min LeftLimit 15861 °C
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Right Limit  176.50°C
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
- [ 6] 200.0_0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[7]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥'min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin ":g?nr“’;“zed :x%ﬁ":'d
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin ox Tou7a g
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin 85.08°C
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mi/min RightLimit 12202 °C
1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin -
wgh-1 Synchronization enabled e
/ Integral -2.80 mJ
| Glass Transition normalized -0.28 Jg*-1
| Onset 5835°C Peak 157.00 °C
| Midpoint IS0 60.54 °C LeftLimit 15516 °C
| [ Delta cp 0.504 Jgr-1KA-1 Right Limit ~ 158.61°C
" LeftLimi  47.13°C
[ Right Limit ~ 69.12°C
|
|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Piiloha 60: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 — fize ohfevu — po chlazeni 40 °C / min

IS[7[PLA + 10alfa+ 1,5CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.0000 mg nsgral
Method: DSC_v10,40,20,5_50 P:u:na\lzed
dt1.00s al

[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Left Limit

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin Right Limit

[ 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 miimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

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

[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min Integral -201.88 mJ

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min normalized -29.48 Jg*-1

[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Peak 104.08 °C

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Left Limit 87.36 °C

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min Right Limit 123.37 °C

1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin >
Wgr-1 Synchronization enabled
Is Integral -4.49 mJ
normalized -0.45 Jg~-1
Peak 156.35°C

Glass Transition
Left Limit 154.20°C

Onset 58.53°C e :
| Midpoint IS0 60.47 °C Right Limit ~ 158.41°C
Deka cp 0.433 Jgr-1KA-1

|
Left Limit 51.67 °C
| RightLimit ~ 70.21°C

T
180
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Piiloha 61: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCQOs — faze ohievu — po chlazeni 40 °C / min

IS|7[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH

PLA + 10alfa + 5CaCO3 MAH, 9.0200 mg '“r:‘euf:ﬂ'md g}ig‘zl;;"q
Peak 168561°C

Leftlimt  15632°C |

Method: DSC v10,40,20,5 50
Right Limit  174.82°C

dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[ 2] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
4 [6]200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 71 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
[12]200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
Wgnr-1 ‘Synchronization enabled

‘,‘ Glass Transition Integral -8.14mJ
| set 58.06°C nomalized  -0.90 Jg*-1
I‘ MidpointISO  60.13°C Peak 155.88°C
Delta cp 0.446 Jgr-1KA-1 Left Limit 153.36°C
Right Limit ~ 158.32°C

| Left Limit 51.34°C
Right Limit 68.27 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T
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Priloha 62: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — fize ohievu — po chlazeni 40 °C / min

ISI7[PLA + 10alfa + 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 92600 mg

:'e:r!.%d; DSC_v10,40,20,5 50 Integral 302:36 mJ |
0 5 i normalized 3265 Jgh-1
[ 11 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min Peak 169.02°C
LeftLimit  158.85C

[ 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 ml'min
9 [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 mimin
[ 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 mUmin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min Integral -240.50 mJ
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/min nommalized  -25.98 Jg*-1
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin Peak 102.00 ¢
[11] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 m¥'min Left Limit 87.99°C
[12] 200 0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min Right Limit 12024°C
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
Wgr-1 ‘Synchronization enabled

Right Limit 176.32°C | 1

j——

f Integral 11.28m

| Glass Transition normalized  -1.22 Jgr-1

[ Onset 5861°C Peak  15608°C

| Midpoint IS0 60.81 °C LeftLimit  153.14°C

| Delta cp 0.392 Jgh-1KA-1 RightLimit  158.85 °C
LeftLimit  5240°C

4 y
Right Limit ~ 60.33°C

T T T T T T T T T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160 170
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Piiloha 63: DSC termogram PLA 3001D - fdze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1$]12[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (di), 9.9200 mg

gt

Method: DSC v10,40,20,5_50

dt1.00s
[1]0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[21 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[5]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[8]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[9] 200.0..0.0 °C,-20.00 K/min, N2 50.0 mimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[11]200.0 °C, .00 min, N2 50.0 mmin

[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

Synchronization enabled ‘
Integral ar.8amd ‘

-3.81 Jgi-1

97.48°C

|
f
..... ]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T .
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ¢

Piiloha 64: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1S112[PLA + 1,5 CaCcO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

01

. Right Limit
Wwgr-1

Integral -34.24 mJ
normalzed  -3.50 Jg*-1

Peak 97.90 °C

Left Limit 78.51°C

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mymin

[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m¥/min
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mymin

[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m¥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 mi'min

[12] 200.0..0.0 <C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi'min

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

T T
100 110

T
120

130

T T T T
150 160 170 180 190 °C

18]12[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaC03, 9.8400mg

Integral

0.1
Wga-1

Method: DSC._v10,40,20,5_50
dt1.00s

[ 110.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 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 K/min, N2 50.0 mimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 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 mU/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 mU/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
Synchronization enabled

T T
100 110

T
120

T T T T
150 160 170 180 190 °C

Liberec 2020

107



(’ TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
J Fakulta strojni m

Piiloha 66: DSC termogram PLA 10 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1$112[PLA + 10 CaCO3 d":e:"c‘;“; DSC v10,40,20,5 50

PLA+ 10 CaCO3, 95400 mg [ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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
[5] 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 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 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 mi/min
[10] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 miimin
[13] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Synchronization enabled

Integral -100.62 mJ |
normalized  -10.55 JgA-1

Peak 97.91°C

LeftLimit  74.51°C ‘

Right Limit

01
Wgar1

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 “C

Piiloha 67: DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1S12[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg

Integral -287.06 mJ
normalized -29.96 Jg*-1
Peak 104.89 °C

Left Limit 80.89°C
Right Limit 12237 °C |

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mUmin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 ml'min

°C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi'min
0.0.. =C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml'min

[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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 m/min

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

0.2
Wga-1

g

et
e

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

Priloha 68: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1SH2[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 1,5 CaC03, 8.9400 mg

Integral -303.34 mJ
normalized -30.52 Jg*-1
Peak 104.65 °C

LeftLimit ~ 84.24°C
Right Limit ~ 122.26°C |

0.2
Wgr-1
Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 2] 200.0 °C, 2.00 mi/min

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m/min

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/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
[ 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 mUmin

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

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

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Piiloha 69: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1S]12[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3
PLA+ 10alfa+ 5Cac03, 9.9300mg

0.2
Wga-1

Integral -315.13 mJ
normalized -31.73 Jg*-1
Peak 105.15°C

Left Limit 8467°C
Right Limit 123.55°C

Method: DSC_v10,40,20,5 50
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 mi/min

[ 3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 m¥'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 mi/min

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m¥'min
[7]0.0..200.0 <C, 10.00 K/miin, 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 m¥'min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[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 mU/min
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
Synchronization enabled

T T T
50 60 70 80 20 100 110 120

T T T T
150 160 170 180 190

1
°C

Piiloha 70: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1S]12[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 8.6800 mg

0.2
Wga-1

Integral -299.06 mJ
normalized -30.90 Jg~-1

Peak 103.81°C

Left Limit 84.67 °C

RightLimit  124.10°C

Method: DSG_v10,40,20,5_50
dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 2] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mi/min

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

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

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥'min
‘Synchronization enabled

T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120

T T T T
150 160 170 180 190

1
°C

10 20 30 40
v . , , ;o0 .
Priloha 71: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min
1S112[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alta MAH, 9.9800 mg
Integral -328.42 mJ
normalized -32.91 Jg*-1 |
Peak 105.25 °C
LeftLimit  89.09°C ‘
_— Right Limit ~ 122.15°C
|
]
/
02
Wgh-1 Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[110.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
21 2000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mu/min
[4]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
§]200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[710.0.200.0°C, 10.00 Kmin, N2 50.0 mUmin
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlimin
9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mu/min
[10] 0.0..200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[41] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
[12] 200.0..00 C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[13] 0.0.200.0 C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
‘Synchronization enabled
. , T T T T ! . : ; T T ; ! T T T .
10 20 30 a0 50 60 70 ) % 00 110 120 150 160 170 180 180  °C
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Piiloha 72: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1$12[PLA + 10alta+ 15 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

Integral -321.80mJ
normalized  -32.50 JgA-1
Peak 106.08 °C

LeftLimit  8877°C ‘
Right Limit  123.88°C

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[7]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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 mimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
[11]200.0 °C, 2.00 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

0.2
Wgr-1

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Piiloha 73: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1S]12[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg

Integral -283.98mJ
normalized  -31.48 JgA-1
Peak 105.81 °C

LefLimit  9028°C
Right Limit  123.88°C |

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[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 ml/min

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/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 mUmin

[8] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mU'min

[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min
] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

[11] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[12] 200. ©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

0.2
wgh-1

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Priloha 74: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs; — fize chlazeni — rychlosti 5 °C / min

1$[12[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaC03 MAH, 9.2600 mg

Integral -277.39mJ ‘
normalized  -29.96 Jg*-1
Peak 106.14°C

LeftLimit 8661 °C ‘
1 Right Limit ~ 124.31C

.
Wert ‘ Method: DSC_v10,40,20,5 50
i I dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
i ( [2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mmin
| [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 miimin
[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mymin
[6] 200.0.0.0 <C, -40.00 Kimin, N2 50.0 miimin
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
4 [8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
\ [8] 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 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 mimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled

T T T T T T T T
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Piiloha 75: DSC termogram PLA 3001D - fdze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

I$]3[PLA 3001D (dil) Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s

PLA 3001D (di}, 9.9200 m,
R 9 [ 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 mimin
[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 m/min
[5] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 6] 200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ ] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 miimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mymin

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min
[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mU/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
| Synchronization enabled |
—
\__‘\_‘7—__
i
0.2
Wgn-1 |
Integral -278mJ |
normalized -0.28 Jg*-1
Peak 9579°C |
Left Limit 81.82°C
Right Limit 113.35°C ‘|
T t——————
T T T T T T T T T T T T T T T T J
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 °C

Piiloha 76: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — fadze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

IS]3[PLA + 1,5 CaCO3 Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s

[6]200.0.

PLA + 1,5 CaCO03, 8.7800 mg
[ 1] 0.0..200.0 *C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mmin

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min

200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/'min
.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
[5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
0°C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mU/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mU/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 mi/min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[13] 0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
|_\‘\ Synchronization enabled |
pp—
—~—
—
02 |
Wgn-1 Integral -20.80 mJ
normalized -2.13 Jg*-1 ‘
Peak 97.96 °C
LeftLimit  78.27°C ‘
Right Limit ~ 122.33°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 190 °C

Pr#iloha 77: DSC termogram PLA 5 CaCOs — fidze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

P
IS]3[PLA + 5 CaCO3 Metbod:

PLA + 5CaCO3, 9.8400 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/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
[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mU/min ‘

3]

1

5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi'min
§]

7

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

| [11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
‘ [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 mimin
L Synchronizationenabled |
TT———
02
wg*-1 |
Integral 66,11 M
normalized  -6.72 Jg*-1 |
Peak 97.81°C ‘
LeftLimit  74.48°C
Right Limit ~ 120.47 °C |
|
{
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 190 °C
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Piiloha 78: DSC termogram PLA 10 CaCOgs — fize chlazeni — rychlosti 10 °C / min

1SJ3[PLA + 10 CaCO3
PLA + 10 CaC03, 9.5400 mg

- Integral
“_H\‘\_\ normalized
~ Peak
Left Limit
Right Limit

0.2
Wga-1

91.20mJ
-9.56 Jgh-1
97.48°C
75.23°C
123.51°C

Method: DSC_v10,40,20,5 50

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 mil/imin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m¥min

[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mil/min

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

[ 71 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 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 m¥'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 mi'min |
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 miimin

[13] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
Synchronization enabled ‘

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T
110

T
120

T T T T
130 140 150 160 170 180 190 *C

Filoha 79: DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

$13[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s

[1]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min

[ 3] 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

[ 4] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

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

[ 7] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mumin

°C, 2.00 min, N2 50.0 ml'min |
0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 ml/min

.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mImin ‘

[12] 200.0..0.0 =C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin |

[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min

—
—_— .
. Iegral 13008 my Synchronization enabled ‘
normalized  -14.62 Jgr-1 |
Peak 97.84°C
LeftLimit  73.61°C |
. Right Limit ~ 119.62°C ‘I
02
Wga-1
T T T T T T T T ’ T T T T T T T T T T !
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °c

Priloha 80: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

ISI3[PLA + 10alfa+ 1,6 GaCo3
PLA + 10alta + 1,5 CaCO3, 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 m/min i
[ 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 mVmin

[ 4] 0.0..200.0 >C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |

5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m¥/min
[710.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min ‘

L [ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/min
—— [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
T — [11]2000 2.00 min, N2 50.0 mUmin |
] T Integral 13045 md [12] 200.0..0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
houmalzed 1400 Jgh-1 [13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min ‘
Peak 97.33°C ‘Synchronization enabled
LeftLimk  73.51°C |
Right Limit  119.20°C ‘
02
Wgn-1
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c
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Piiloha 81: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 10 °C / min

IS]3[PLA + 10 alfa + 5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 5CaCO3, 9.9300mg

0.2
Wga-1

Integral
normalized
Pe:

Left Limit
Right Limit

-164.89 mJ
-meo Jgr1

Method: DSC_v10,40,20,5_50
di1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlmin |
[leoﬂﬂ“c 2.00 min, N2 50.0 mi/min

1 3] 200. °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |
[4]00.. zoomc 10.00 K/min, N2 50.0 miimin |

[ 5] 200.0 C, zwmm N2 50.0 mi/min

[ 6] 200. 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

£:] . 2.00 min, N2 50.0 mi/min ‘
[9]2000 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 mi/min |
[11]2000“!: 2.00 min, NZMOmIdmm

[12] 200. °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min ‘
[13]00.2000°C 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled |

60

T T
100 110

T
120

T T T
150 160 170 180 190 °C

1$]3[PLA + 10alfa + 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 9.6800 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[1]0(! .200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

0 °C,-10.00 K/min, N2 50.0 m¥min

°C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
'C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[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 m/min
[ 8] 200. =C, -20.00 K/min, N2 50.0 m¥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 mb/min
[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 Kimin, N2 50.0 miimin

——— [13] 0.0.-200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin |
“_‘\—7!_\ Synchronization enabled
Imsgral 12200 mJ ‘
normalized  -12.71 Jgr-1
Peak 97.16 °C ‘
Left Limit 73.61°C
— Right Limit 119.62°C ‘l
0.2
Wgr-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 €0 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

1S13[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 8.9800 mg

Method: DSC_v10,40,205 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 K/min, N2 50.0 m¥'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 ml‘min

[ 6] 200.0. °C, -40.00 K/min, N2 50.0 ml'min |
[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 m¥'min

[10] 0.0.:200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
NTTTT— [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
1 — Qs red oo™ [13] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin ‘
Peak 97.86 ,cg Synchronization enabled ‘
02
W1
10 20 30 a0 50 0 70 9% 100 110 120 130 140 150 10 170 180 190  cC
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Piiloha 84: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

I$]3[PLA + 10alfa + 1,5 CaC0O3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 9.9000 mg

-190.32 mJ

l Integral
-19.22 Jgh-1
98.53°C

normalized
Peak
Left Limit
Right Limit

7382°C
120.27 °C

Method: DSC_v10,40,20,5_50
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 mUmin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mmin
4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
5] 200.0 °C, .00 min, N2 50.0 mUmin

6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mV'min
7] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[91200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m{'min
10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin

12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mVmin
13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min

U T T T
30 40 50 60 90 100 110 120 130

T T T
160 170 180

Piiloha 85: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

IS]3[PLA + 10alfa + 5 CaC03 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg

-169.93mJ
-18.84 Jg*-1
8834°C
7242°C
119.95°C

—
T Left Limit
Right Limit

0.2
Wgr-1

Method: DSC_v10,40,20,5 50

dt1.00s

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin

[ 2] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 4] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mymin

[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mymin

[ 8] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 miimin

[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mimin
[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 m¥'min

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
‘Synchronization enabled

T T
170 180

T T T
30 100 110 120 130

T
160

Priloha 86: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — fdze chlazeni — rychlosti 10 °C / min

IS]3[PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH
PLA 4+ 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 92600 mg

] e Integral -181.35mJ
— normalized  -19.58 Jg*-1

Peak 97.66°C

Left Limit

Right Limit

7253°C
127.70C

0.2
Wga-1

Method: DSC v10,40,205 50
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 mimin

[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/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 m/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 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 miimin
Synchronization enabled

IWW\\\J

T 1
190 °C

T T T
20 100 110 120 130

T T
170 180
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Piiloha 87: DSC termogram PLA 3001D - fdze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

Method: DSC._v10,40,20,5_50
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 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 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 51200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 61200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/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 mi/min
[ 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 m/min
| [11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 m¥'min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
Synchronization enabled

1519[PLA 3001D (dil)
PLA 3001D (dil), 9.9200mg

0.2
Wgn-1

T T T T T
130 140 150 160 170

T T T
90 100 110

Piiloha 88: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — fidze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

Method: DSC_v10,40,20.5 50

dt1.00s
[ 110.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, 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 m¥min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
‘ [ 51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[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 miimin

[ 6] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mimin
[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 m¥min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
Synchronization enabled

1S19[PLA + 1,5 CaC03
PLA + 1,5 CaC03, 9.7800 mg

0.2
wga-1

T
170

Priloha 89: DSC termogram PLA 5 CaCOs — fidze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

Method: DSC v10,40,20,5 50

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

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

3] 200.0.0.0 °C,-10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[4]10.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[ 6] 200.0.0.0 °C,-40.00 K/min, N2 50.0 mimin
7100 >C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin

[9] 200.0.0.0 °C,-20.00 K/min, N2 50.0 mimin
[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 mi/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

Synchronization enabled

IS]9[PLA + 5 CaCO3
PLA + 5CaC03, 9.8400 mg

o

T T T T
150 160 170 180

T
190

T
90
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Piiloha 90: DSC termogram PLA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

Method: DSC._v10,40,20,5_50
dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/'min
0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[710.0..:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mumin
| 18] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m/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 ml/min

1SI9[PLA + 10 CaC03

PLA + 10 CaC03, 0.5400 mg
‘ [5] 200.
[6] 200.

[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

T T T T
140 150 160 170

T T T T T
Q0 100 110

Priloha 91: DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

1SJ9[PLA + 10 Alia
PLA + 10 Atfa, 5800 mg
[212000
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUimin

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

[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
=C, 2.00 min, N2 50.0 m'min

[4100.
[51200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 61 200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[40] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 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 mi/min |
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min |

|
— ‘Synchronization enabled
|
|
0.2 Integral 7.15md
Wgh1 normalized  -0.75 Jg*-1 |
Peak 95.50°C [
Left Limit 78.41°C |
Right Limit 1176°C “
|
— /
o mﬂlﬂIﬂ,[l]Lﬂ]]ﬂ]]]]Iummw——q_ H'
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

P#iloha 92: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

1S19[PLA + 10alfa + 1,5 CaCO3
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3, 8.8400 mg

0.2
Wga-1 Integral -7.27T md
normalized -0.73 Jg*-1
Peak 94.90°C
Left Limit 78.18°C
Right Limit 11.95°C

"""*‘“ﬂuummunmmmmmm*“"*“—

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin |
[ 21 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 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 mUmin |
[ 512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 61 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 710.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[ 81 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 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 mimin
[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 mUmin |
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
Synchronization enabled ‘
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Piiloha 93: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 20 °C / min

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

SI9[PLA + 10alfa + 5 CaCOB
PLA + 10 alfa + 5CaC03, 9.9300
* * mg [1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mb/min
3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

[4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
5] 200.0 “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 K/min, 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 mi/min

| [10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 m¥min

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlmin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 m¥/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 m¥min

\
‘\\7—__7
T Synchronization enabled
—
Integral -10.56 mJ
0.2 normalized  -1.06 Jg~-1
Wgn-1 Peak 8457 °C
Left Limit 76.35°C
Right Limit 11411 °C

T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160

Piiloha 94: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

Method: DSC v10,40,20.5 50

I$]9[PLA + 10alfa+ 10 CaCO3
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3, 8.6800 mg dt1.00s
[ 11 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mUmin
[ 5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
‘ [ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7] 0.0.:200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
| [ 8] 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 mUmin
[12] 200.0..0.0 =C, -5.00 K/min, N2 50.0 mmin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

S
—
0.2
Wgn-1 Integral -6.11 mJ
normalized -0.63 Jgr-1
Peak 95.57 °C

Left Limit 78.41°C
Right Limit 113.37 °C

UﬂﬂIﬂ[ﬂuﬂuﬂmmw——a—f_,_,_q_i_i

T T T T T T T
140 150 160 170 180

T T T T T T T
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Priloha 95: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

1$JO[PLA 4+ 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg Method: DSG_v10,40,20.5 50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[ 2] 2000 =C, 2.00 min, N2 50.0 mUimin
0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
.0 °C, 10.00 K/miin, N2 50.0 mUmin
[ 5] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
| [7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mV'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 mUmin
[10] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mlmin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 miimin
[13] 0.0.-200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

L"\_
\‘\-,_‘71 Synchronization enabled
02 Integral 816mJ |
Wgn-1 normalized -0.92 JgA-1
Peak 95.27°C |
LeftLimit  79.70°C |
RightLimit 11261 °C

]

—— |

W /
T r T T T v v T T T T T T T T T .
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Piiloha 96: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3 — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

1SI9[PLA + 10 alfa+ 1,5CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 2.9000 mg

o
— -
|
\I
i
0.2
Wgn-1
Integral -12.65 mJ
norm -1.28 JgA-1

5.59 °C
76.26 °C

Left Limit
11242°C

Right Limit

Method: DSC_v10,40,20.5 50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlmin
[ 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 m¥min
[ 4] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlmin
[ 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 mVmin
[710.0..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 m¥/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 m¥min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mimin
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled |

Piiloha 97: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

!$]9[PLA + 10 alfa + 5 CaC03 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 110.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 5] 200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 miimin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi'min
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min ‘

. Synchronization enabled
—_— |
|
Integral 1202 mJ f
0.2 normalized  -1.33 Jgr-1
wgr-1 Peak 0456 °C
LeftLimit  7528°C |
RightLimit  113.06°C |
— [
! ! ! | ] | ] ! ! \ | ' | . \ | \ | |
10 20 30 20 50 80 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  cC

Priloha 98: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs — fdze chlazeni — rychlosti 20 °C / min

I$]9[PLA + 10alfa + 10 CaC03 MAH
PLA 4+ 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 9.2600 mg

Integral -13.60mJ
0.2 normalized -1.47 Jgr-1
Wga1 Peak 94.20°C
Left Limit 75.68°C
Right Limit 121.64°C

120

Method: DSC_v10,40,20,5 50
dt1.00s
[ 1] 0.0.:200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 miimin
[ 4] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[ €] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7]0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |
[ 8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 miimin
[10]0.0..200.0 ~C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min |
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
Synchronization enabled

T T T T T T
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Piiloha 99: DSC termogram PLA 3001D - fdze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50
1S]6[PLA 3001D (dil) d1.00 s
PLA 3001D (dil), 9.9200 mg [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 m/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
(5] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min ‘
[ 6] 200.0..0.0 °C, -40.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[7] 0.0..:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |
18] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
18] 200.0..0.0 °C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin ‘\

[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 milimin
[12] 200.0..0.0 *C, -5.00 K/min, N2 50.0 mymin |
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
Synchronization enabled |
05 |
Wgr-1
|
|
|
|
|
|

T T T T T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160 170

°C/min

Priloha 100: DSC termogram PLA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[1]0.0.-200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

18]6[PLA + 1,5CaC03
PLA+ 1,5 CaC03, 0.7800 mg
~
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 mymin
[ 4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
51 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
6] 200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mmin
1 [710.0..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 mUmin
[10] 0.0..200.0 -C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[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 m¥min
[13] 0.0..200.0 “C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin

Synchronization enabled

05
WgA-1

T T T T T T
130 140 150 160 170 180 190

T
70 80 %0

Priloha 101: DSC termogram PLA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC v10,40,205_50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min

1$]6[PLA + 5 CaC 03
PLA + 5CaCO3, 9.8400 mg
[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 miimin
[ 4] 0.0..200.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[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 mi/min
[7] 0.0..200.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[8] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mVmin
[9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 miimin
[40] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[11] 200.0 *C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[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 mUmin

‘Synchronization enabled

05
Wgr-1

T T T T T T T T
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Piiloha 102: DSC termogram PLA 10 CaCOs — fize chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin |
[ 3] 200.0..0.0 <C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi'min
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
°C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min ‘
.0°C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 8] 200.0 <C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mi/min
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mVmin
[13] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

1SJ6[PLA + 10 CaC03
PLA+ 10 CaC03, 9.5400 mg

05
wgr-1

T T T T T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 190

Method: DSC_v10,40,20,5 50
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 mi'min
[ 3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
\’ [ 4]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[ 51200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
.00 min, N2 50.0 ml/min
[ 9] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[10] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/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 mi/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

Synchronization enabled

Priloha 103: DSC termogram PLA 10 CeF — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

1$I6[PLA + 10 Alfa
PLA + 10 Alfa, 9.5800 mg

05
wgr-1

Pr#iloha 104: DSC termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs— fize chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5 50

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

1$16[PLA + 10 alfa + 1,5CaCO3
PLA+ 10alfa + 1,5 CaC03, 9.9400 mg

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min
[3] 200.0..0.0 *C, -10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 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 mU'min
[ 6] 200.0..0.0 *C, -40.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[7] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
18] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 9] 200.0..0.0 *C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[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 mi/min
[13] 0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

Synchronization enabled

T T T T T T
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Piiloha 105: DSC termogram PLA 10 CeF 5 CaCOzs- faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

I$]6[PLA + 10 alfa + 5 CaC03
PLA + 10 alfa + 5CaCO3, 9.9300 mg

0.5
Wwgr-1

T
100

dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[2]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 mU/min |
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |
[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 mi/min
[710.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |

[8]200.0°C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
9] 200.0..0.0 “C, -20.00 Kimin, N2 50.0 mlimin [

[9] 200.0..0.
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin |
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[13] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |
Synchronization enabled

|

T T T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170 180

Piiloha 106: DSC termogram PLA 10 CeF 10 CaCOs— fadze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20.5 50
dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin

1$J6[PLA + 10 alfa + 10CaCO8
PLA+ 10 alfa + 10 CaC03, 9.6800mg

.

0.5
Wga-1

T T
80 20

T
100

[2]200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[3]200.0..0.0 =C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min |
[4]0.0..200.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
151 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mimin
[6] 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min |
[7]0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUimin |
[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 mUmin |
[11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin |
[12] 200.0.0.0 °C, -5.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[13] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin |

Synchronization enabled
|

T T T T T T T
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P#iloha 107: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50
dt1.00s
[ 1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

1SJ6[PLA + 10 Alfa MAH
PLA + 10 Alfa MAH, 9.9800 mg

0.5
Wwgr-1

%

[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml'min |
0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min |
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 mi/min |
200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
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 mUmin |
11] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mymin
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 mUmin

|

Synchronization enabled
|

T T T T T T T
100 110 130 140 150 160 170 180
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Piiloha 108: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni =

Method: DSC_v10.40,20,5_50

05
Wgr-1

I1S]6[PLA + 10alfa+ 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 10 CaCO3 MAH, 9.2600 mg

dt1.00s

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

[2] 200.0 mi f
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mymin

0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min |

200.0 =C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min |

200.0..0.0 °C, -40.00 K/imin, N2 50.0 mlUmin
0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min |

[ 8] 200.0 C, 2.00 min, N2 50.0 m/min

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

[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 m¥min |

[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mi/min |
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min I

Synchronization enabled
|

Saas

T T T T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

T
50 €0

Piiloha 109: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOs — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[ 2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mmin
3] 200.0.0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[ 410.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min \
[ 512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 mmin
[ 61200.0.0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[7]0.0.:200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[ 81 200.0 “C, 2.00 min, N2 50.0 mmin |
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 mUmin
[12] 200.0..0.0 °C, -5.00 K/min, N2 50.0 mU/min
|

IS]6[PLA + 10alfa+ 5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 5 CaCO3 MAH, 9.0200 mg

[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
‘Synchronization enabled
|
|
|
/
|
/
|
|
|
/
- )
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

P#iloha 110: DSC termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOg; — faze chlazeni — rychlosti 40 °C / min

Method: DSC_v10,40,20,5_50

1SJ6[PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH
PLA + 10 alfa + 1,5 CaCO3 MAH, 89000 mg S 1008
[ 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 K/min, N2 50.0 mUmin
[ 4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min ‘
[ 512000 °C, 2.00 min, N2 50.0 miimin
[ 61 200.0..0.0 °C, -40.00 K/min, N2 50.0 mimin
[ 710.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[ 8 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[ 8] 200.0..0.0 °C, -20.00 K/min, N2 50.0 mUmin
[10] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 m¥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
[13] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min |

Synchronization enabled
|

T T T T T
100 110 130 140 150 160
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P#iloha 111: TG termogram PLA 3001 D

Fakulta strojni

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

1$PLA 3001D (TGA)
PLA 3001D (TGA), 20.5110 my
100—* ) 9 1 Step -4.9952 %
-1.0246 mg
Inflect. Pt.  332.82°C
007 Midpoint  325.57 °C
807
707
604
507 Siep -101.0823 9%
-20.7330 mg
Residue  -1.1213%
407 -0.2300 mg
Inflect. Pt.  367.33°C
Midpoint ~ 361.72°C
30] po
204
10]  Method: TGA_50_600_N2 800 02
dt1.00s
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
0{  [21600.0.800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mUmin s
Synchronization enabled
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 1
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

Piiloha 112: TG termogram celulozovych vidken

1§Celuloza alfa (TGA)
%] Celuléza alfa (TGA), 1.7900 mg
hq!—__*_ . )

g0] Oblast vypafovani

? Step A5T54%
80] -64.0000e-03 mg

Residue  96.2011 %

17220 mg

Inflect. Pt.  73.17 °C
701 Midpoint 84.33°C
604
504
404
304
204
104

Method: TGA_50_600_N2_800_02.

o{ dt1.00s

[1] 50.0..600.0 =C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin

[2] 600.0..800.0 *C, 10.00 K/min, 02 50.0 mmin
.10  Synchronization enabled

T

Step

Inflect. Pt
Midpoint

Step

Residue

Inflect. Pt.
Midpoint

-4.9721%
-89.0000e-03 mg
284.67 °C
26808 °C

-86.1453 %
-1.5420
10.0559 %

355.33°C
345.81°C

: Step 145810 %
—H -0.2610mg
Inflect. Pt. 605.00°C

Midpoint  604.80 °C

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 d
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

P#iloha 113: TG termogram uhlicitanu vapenatého

%] 18CaCO3 (TGA)
CaCo3 (TGA), 5.2290 mg
1004+
95 B
907
Sep -4.9826 %
-0.2605mg
851 Inflect. Pt. 600.00 °C
Midpoint  599.83 °C
807
75]
sep -34.9900 %
-2.3530 mg
707 Residue  54.9627 %
2.8740 mg
Inflect. Pr.  780.50 °C
Midpoint  750.60 °C
657
807 Method: TGA_50_600_N2 800_02.
dt1.00s
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
55]  [21600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mi/min —
Synchronization enabled
UL A s e o e e e e e e e e wJ t J  w e w w e w w e w  w  wn
60 B0 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
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P#iloha 114: TG termogram PLA 1,5 CaCOs

Fakulta strojni

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

% 1SPLA +1,5CaCO3
PLA + 1,5 CaC03, 9.0710 mg
Step -5.0076 %
1004— -0.4542 mg
Inflect. Pt.  262.54°C
Midpoint ~ 282.21 °C
90
80.
70
60
50
40
30
20
10
Method: TGA_50_600 N2_800_02.
dt1.00s +
0] [1150.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[2] 600.0..800.0 *C, 10.00 K/min, O2 50.0 mUmin
‘Synchronization enabled
s e s s R o B e O S o U s e S S e e W s
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

Piiloha 115: TG termogram PLA 5 CaCOs3

o] $PLA +5CacOd
PLA + 5CaC03, 8.0080mg
. Step -5.0018%
100 -0.4506 mg
Inflect. P, 280.75 °C
90] Midpoint ~ 278.36 °C
80
70
60
509
0]
301
20]
10] Method: TGA_50_600_N2_800_02.
dt1.00s 1
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
o] [21600.0.800.0 -C, 10.00 Kimin, 02 50.0 mimin
‘Synchronization enabled
AL e e e o e e e s e g  t tJ w o J  t  wt  w  p  w  p
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 €80 700 720 740 760 780 °C
v .
P#iloha 116: TG termogram PLA 10 CaCOs
%7 1SPLA+10 CaCO3
PLA + 10 CaC03, 87190 mg s _5.0064%
100}—+ } -0.4365 mg
Inflect. Pr.  282.05 °C
Midpoint ~ 272.01 °C
90
80
70]
60]
s0] step -B9.3566 %
-77910mg
Fesidue  10.6320%
0.9270 mg
407 Inflect. Pt.  332.50 °C
Midpoint ~ 322.64 °C
30]
20]
Method: TGA_50_600_N2_800_02.
1p] dt1.00s =
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, O2 50.0 mi/min
o]
LA S e e e e e s s e e et et S e e g e e e e e
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
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P#iloha 117: TG termogram PLA 10 CeF

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

ISPLA +10 ALFA
PLA + 10 ALFA,7.7490 mg
M

60

50

40

Method: TGA_50_600_N2_800_02.

dt1.00s

[1150.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[2] 600.0..800.0 *C;, 10.00 K/min, O2 50.0 mlmin
‘Synchronization enabled

Step -5.0014 %

Inflect. Pt 322.31°C
Midpoint  310.73°C

-98.7466 %
-7.6519 mg
1.2663 %
98.1278¢-03 mg
350147 °C
355.81°C

T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

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 1
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

Piiloha 118: TG termogram PLA 10 CeF 1,5 CaCOs

ISPLA +10 ALFA + 1,5 CaCO3
PLA + 10 ALFA + 1,5 CaCO03, 8.3540 mg

.

| Step -5.0033 %

70

60

40

30

20

Method: TGA_50_600_N2 800 02.

dt1.00s

[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[2] 600.0..800.0 *C, 10.00 K/min, 02 50.0 m¥min
‘Synchronization enabled

-0.4180 mg
Inflect. Pt. 30533 °C
Midpoint ~ 204.78 °C

Sep 06.6842%
-8.0770mg

Residue  3.3038 %
0.2760 mg

Inflect. Pt.  346.50 °C
Midpoint  340.21°C

T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

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 1
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

P#iloha 119: TG termogram PLA 10 CeF 5 CaCOs3

mg

$PLA + 10 ALFA + 5 CaCO3
PLA + 10 ALFA + 5 CaC03, 8.3240 mg

L

Method: TGA_50_600_N2 800_02.

dt1.00s

[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mmin
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, O2 50.0 mimin
Synchronization enabled

Step -5.0091 %

Inflect. Pt.  287.83°C
Midpoint ~ 277.04°C

Step 83,7770 %
-7.8060 mg

Residue  6.1980%
0.5160 mg

Inflect. Pt 33433 °C
Midpoint  325.83 °C

) 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 230 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 -C
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Fakulta strojni

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

P#iloha 120: TG termogram PLA 10 CeF 10 CaCO3

008277 %
-7.6050mg
9.1485%
0.7660 mg
328.83°C

318.06°C

%7 ISPLA + 10 ALFA + 10 CaCO3 Step
PLA + 10 ALFA + 10 CaCO3, 8.3730 mg
100]—* 1 Inflect. Pt.
Midpoint
207
207
707
Step
607
Residue
501 Inflect. P
Midpoint
407
307
20]  Method: TGA_50_600_N2_800_O2.
dt1.00s
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
101 [21600.0.800.0 C, 10.00 K/min, 02 50.0 mUmin
Synchronization enabled
o]

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 1
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

Piiloha 121: TG termogram PLA 10 CeF 3 MA

%7 !SPLA + 10 ALFA MAH
PLA + 10 ALFA MAH, 6.4600 mg Step -5.0070 %
. -0.3235 mg
100 Inflect. Pt.  300.05°C
Midpoint 20287 °C
90]
80
70]
607
50]
0]
Step -98.2072 %
-6.3500 mg
307 Residue  1.6873%
0.1090 mg
Inflect. P 344.67 °C
209 Midpoint ~ 336.27 °C
10]
Method: TGA_50_600_N2_800_O2.
dt1.00s N
0] [1]50.0.600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mimin
Synchronization enabled
-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 1
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

P#iloha 122: TG termogram PLA 10 CeF 3MA 1,

5 CaCOs

% 1SPLA + 10 ALFA + 1,5 CaCO3 MAH
PLA + 10 ALFA + 1,5 CaCO3 MAH, 8.9570 mg
100—
Step -5.0043 %
-0.4482mg
904 Inflect. Pt. 30361 °C
Midpoint 29362 °C
80]
704
60
50
409
Step -96.1584 %
-8.6130 mg
301 Residue  3.8182%
0.3420 mg
Inflect. Pt.  342.17 °C
Midpoint  336.80 °C
204
10 Method: TGA_50_800_N2_800_02.
dt1.00s 1
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
07 [2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mimin
Synchronization enabled
s e e e e e e e e e L L L e e 0L o ot S o S S e s s
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 630 700 720 740 760 780 °C
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

P#iloha 123: TG termogram PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3

1SPLA + 10 ALFA + 5 CaCO3 MAH
PLA + 10 ALFA + 5 CaCO3 MAH, 7.5970 mg

90

80

70

60

1 Method: TGA_50_600_N2_800_02.
dt1.00s

[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min

[2] 600.0..800.0 =C, 10.00 K/min, ©2 50.0 m/min

] Synchronization enabled

Step -5.0078 %
-0.3804
Inflect. Pt. 29271 °C
Midpoint ~ 284.27 °C
Step -94.1203 %
-7.1510 mg
Residue 5.8576 %
0.4450 mg
Inflect. Pt.  333.50°C
Midpoint ~ 325.17 °C

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 d
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

Piiloha 124: TG termogram PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO3

% I$PLA + 10 ALFA + 10 CaCO3 MAH
PLA + 10 ALFA + 10 CaCO3 MAH, 7.3770 mg Step _5.0008 %
100—+ -0.3696 mg
Inflect. Pt. 282,67 °C
Midpoint ~ 272.32°C
904
804
704
0] Step -88.7488 %
-6.5470 mg
Residue  11.2241 %
0.8280 mg
507 Inflect. Pt. 32067 °C
Midpoint  321.78 °C
404
304
20
Method: TGA_50_600 N2_800 02
at1.00s
104 [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m¥min
[2] 600.0..800.0 *C, 10.00 K/min, O2 50.0 m/min
Synchronization enabled
o]

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 1
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

P#iloha 125: Tahové viastnosti pro PLA 3001 a PLA 1,5 CaCOs

Liberec 2020
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PLA 3001D PLA 1,5 CaCO,

h b E. Om €m & £t h b E: Om €m & €tb
[mm] _[mm] [MPa] [MPa] [%] _ [%] [%] § [mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] _ [%]  [%]
4,13 10,11 3493 61,0 2,0 9,5 6,1 4,13 10,11 3573 56,9 1,9 4,7 3,2
4,13 10,11 3566 60,9 2,0 13,8 1,7 4,13 10,11 3572 57,7 1,9 58 3,7
4,13 10,11 3540 599 2,0 11,5 6,6 4,13 10,11 3824 585 1,9 5,7 41
4,13 10,11 3448 61,3 2,1 9,6 6,0 4,13 10,11 3804 58,8 1,9 6,6 47
413 10,11 3493 62,1 2,1 12,9 7,8 413 10,11 3632 58,7 1,9 45 3.4
413 10,11 3487 61,7 2,1 7,9 50 4,13 10,11 3626 58,2 1,9 51 3,5
413 10,11 3527 60,9 2,0 9,2 5,6 4,13 10,11 3566 58,9 2,0 6,6 4,6
413 10,11 3534 615 2,1 7,2 4.6 4,13 10,11 3613 58,2 1,9 0,0 2,5
413 10,11 3499 61,6 2,1 10,5 52 413 10,11 3619 584 2,0 6,4 4,3
413 10,11 3461 60,6 2,0 4,3 3,1 413 10,11 3592 585 2,0 4,3 3,3

X= 3505 61,2 2,1 9,6 58 X= 3642 58,3 1,9 5,0 3,7
S= 37 0,6 0,1 2,8 14 S= 94 0,6 0,0 1,9 0,7
[ | |
H N
| ]|



P#iloha 126: Tahové viastnosti pro PLA 5 CaCOz; a PLA 10 CaCOs3

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

PLA 5 CaCO; PLA 10 CaCQO;

h b E: Om €m € Eib h b E: [ €m € Eth
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%] [%] [Mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%] [%]
413 10,11 3705 573 19 4.8 3,3 4,16 10,10 4016 56,0 1,7 3,2 2,6
413 10,11 3784 574 19 4,1 3,2 416 10,10 4037 56,1 1,7 2,5 2,1
413 10,11 3778 56,7 1,8 3,6 2,9 416 10,10 3952 558 1,7 3,8 3,0
413 10,11 3758 56,7 1,8 4,0 3,1 4,16 10,10 3945 555 1,7 3,0 2,3
413 10,11 3790 56,3 1,8 3,2 2,4 4,16 10,10 3900 55,8 1,8 4,1 2,9
413 10,11 3698 570 1,9 4,3 3,0 4,16 10,10 4096 555 1,7 34 2,5
413 10,11 3699 558 1,8 4,8 3,3 4,16 10,10 3971 559 1,7 3,1 2,5
413 10,11 3718 568 1,9 3,2 2,5 416 10,10 3891 559 1,8 3,1 2,5
413 10,11 3752 570 1,9 4,7 3,2 416 10,10 4010 55,8 1,7 2,6 2,2
413 10,11 3692 571 19 4,5 3,4 416 10,10 4044 552 1,7 3,0 2,3

X= 3737 568 1,9 4,1 3,0 X 3986 55,8 1,7 3,2 2,5
S= 39 0,5 0,1 0,6 0,3 S 66 0,3 0,0 0,5 0,3
Piiloha 127: Tahové viastnosti pro PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCO3
PLA 10 CeF PLA 10 CeF 1,5 CaCO3

h b E¢ Om €m € €ip h b E: Om €m € Eib
[mm] _[mm] [MPa] [MPa] [%] _ [%] [%] § [mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] _ [%]  [%]
415 10,10 3771 548 18 4,0 3.2 4,11 10,09 3884 55,0 1,8 3,9 3.2
415 10,10 3861 54,7 18 53 4,0 4,11 10,09 3791 549 1,8 3,8 3,3
415 10,10 3842 542 18 4.6 34 411 10,09 4137 54,2 1,7 2,3 2.4
415 10,10 3724 542 18 3,9 3,3 411 10,09 3923 54,6 1,7 1,8 2,1
415 10,10 3737 537 1,8 4,8 3,6 411 10,09 3763 54,7 1,8 2,3 2,2
415 10,10 3730 543 1,8 4.6 3,5 411 10,09 3783 54,1 1,8 3,5 3,0
415 10,10 3789 542 1,8 2,4 2,3 411 10,09 3863 54,2 1,7 3,5 3,0
415 10,10 3650 540 1,8 5,6 4,0 411 10,09 3823 545 1,8 45 3,5
415 10,10 3717 536 1,8 45 3,7 4,11 10,09 4023 54,2 1,7 4.4 3,5
415 10,10 3770 531 1,8 3,6 2,9 411 10,09 3884 546 1,8 2,9 2,5

X= 3759 541 1.8 4,3 34 X 3887 545 1,8 3,3 2,9
S= 62 0,5 0,0 0,9 0,5 S= 117 0,3 0,1 0,9 0,5
P#iloha 128: Tahové viastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOza PLA 10 CeF 10 CaCOs
PLA 10 CeF 5 CaCO3; PLA 10 CeF 10 CaCO,

h b E; Om £m € €1 h b = Om €m € €ih
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%]  [%] [%0] § [mm] [mm] [MPa] [MPa] [%]  [%]  [%]
4,12 10,08 3991 569 1,8 3,6 3,0 412 10,10 4096 55,3 1,7 2,9 2,4
4,12 10,08 3965 557 1,8 2,6 2,3 412 10,10 4123 55,2 1,7 2,8 2,4
4,12 10,08 4104 552 1,7 31 2,7 412 10,10 4083 54,3 1,7 3,2 2,4
4,12 10,08 3919 556 1,7 3,3 2,7 412 10,10 4275 54,7 1,6 2,7 2,3
4,12 10,08 4988 552 1,7 2,2 2,3 412 10,10 3910 54,2 1,8 2,8 2,3
4,12 10,08 3951 559 1,8 2,2 2,1 412 10,10 4070 54,0 1,7 3,1 2,5
4,12 10,08 4130 56,1 1,8 3,1 2,5 412 10,10 4262 55,0 1,6 3,5 2,7
4,12 10,08 4004 553 1,7 3,3 2,5 412 10,10 4175 55,0 1,6 2,8 2,4
4,12 10,08 3944 530 1,7 2,1 2,0 412 10,10 4149 54,8 1,7 2,9 2,4
412 10,08 3991 527 17 3,9 2,8 412 10,10 4243 53,9 1,6 3,3 2,7

X= 4098,7 552 1,7 2,9 2,5 X= 4139 54,6 1,7 3,0 2,5
S= 319,7 1,3 0,1 0,6 0,3 S= 110 0,5 0,1 0,3 0,1
[ | |
H B
| ] |
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P#iloha 129: Tahové viastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA a PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO3

PLA 10 CeF 3 MA PLA 10 CeF 3MA 1,5 CaCO;

h b E: om €m € Eth h b E¢ om €m € &b
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%] [%] [Mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%] [%]
412 10,09 3727 538 1,8 3,3 3,0 412 10,10 3790 54,8 1,8 3,7 3,1
412 10,09 3801 54,2 1,8 3,9 3,3 412 10,10 3810 539 1,8 3,3 29
412 10,09 4040 538 1,7 4.4 3,5 4,12 10,10 3927 54,2 1,8 4.8 3,8
4,12 10,09 3981 54,2 1,7 2,4 2,4 4,12 10,10 3796 53,7 1,8 4,1 3,1
4,12 10,09 4047 544 1,8 3.8 2,8 4,12 10,10 3756 53,7 1,8 3,6 2,8
4,12 10,09 3775 54,1 1,8 3,9 3,3 4,12 10,10 3790 53,6 1,7 3,4 2,9
4,12 10,09 3946 54,2 1,7 3.8 2,9 4,12 10,10 3836 53,0 1,7 3,3 2,8
412 10,09 3788 54,6 1,8 3,5 3,0 412 10,10 3770 54,1 1,8 3,8 3,0
412 10,09 3768 544 1,8 3,2 2,7 412 10,10 3644 53,7 1,8 3,8 3,1
412 10,09 3893 543 1,8 3,4 2,8 412 10,10 3842 54,1 1,8 2,8 2,5

X= 3877 54,2 18 3,5 3,0 X 3796 539 1,8 3,7 3,0
S= 120 0,3 0,0 0,5 0,3 S 72 0,5 0,0 0,5 0,3
Piiloha 130: Tahové viastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOza PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs
PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO3; PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO;

h b E¢ Om €m o €ip h b E: Om €m € Eib
[mm] _[mm] __[MPa] _[MPa] [%] _ [%] [%0] & [mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] _ [%] _ [%]
4,12 10,08 4057 55,1 1,7 2,5 2,2 4,14 10,10 4215 54,3 1,6 2,5 2,1
4,12 10,08 3978 55,7 18 4.4 3,2 4,14 10,10 4288 535 1,6 2,6 0,3
4,12 10,08 3998 54,4 1,7 3,0 2,4 4,14 10,10 4275 535 1,6 2,0 19
4,12 10,08 3997 54,6 1,7 2,3 2,1 4,14 10,10 4241 539 1,6 3,0 2,5
4,12 10,08 5016 54,8 1,8 3,8 2,8 4,14 10,10 4222 538 1,6 2,1 2,0
4,12 10,08 3931 53,9 1,7 2,0 1,9 4,14 10,10 4322 53,6 1,6 1,9 2,0
4,12 10,08 4038 55,1 1,7 2,6 2,3 4,14 10,10 4247 534 1,6 2,0 2,0
4,12 10,08 4065 54,9 1,7 2,5 2,2 414 10,10 4122 539 1,6 1,9 1,9
4,12 10,08 3978 54,3 1,7 2,8 2,3 4,14 10,10 4328 53,7 1,6 19 2,0
4,12 10,08 4165 54,3 1,7 3,7 2,7 414 10,10 4162 53,2 1,6 1,8 1,8

X= 4122,3 54,7 1,7 3,0 2,4 X 4242 53,7 1,6 2,2 1,9
S= 320,5 0,5 0,0 0,8 0,4 S= 66 0,3 0,0 0,4 0,6
Piiloha 131: Ohybové vlastnosti pro PLA 3001D a PLA 1,5 CaCOs
PLA 3001D PLA 1,5 CaCO3
h b 60,05 60,25 Oim Es h b Om €m € &
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]Q§ [mnm] [mm] [MPa] [%] [%] [%6]
4,13 10,11 3,006 9,910 1044 3452 § 4,13 10,11 2,783 9,800 102,7 3509
4,13 10,11 2,895 10,020 106,21 3563 § 4,13 10,11 2,895 10,020 102,0 3563
4,13 10,11 2,783 9,800 1045 3509 § 4,13 10,11 2,783 9,800 99,8 3509
4,13 10,11 2,783 9,800 1054 3509 § 4,13 10,11 2,895 10,020 103,0 3563
4,13 10,11 3,006 9,910 1053 3452 § 4,13 10,11 2,783 9,910 1025 3564
413 10,11 2,783 9,800 1053 3509 § 4,13 10,11 2,895 10,020 102,3 3563
X = 105,2 3499 = 102,1 3545
S= 0,6 42 = 1,2 28
[ | |
H N
| ]|
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Piiloha 132: Ohybové vlastnosti pro PLA 5 CaCO3; a PLA 10 CaCOs

PLA5 CaCO; PLA 10 CaCQO;

h b G005 60,25 Gim E¢ h b Om €m € £
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]f§ [mm] [mm] [MPa] [%] [%] [%6]
413 10,11 2,895 10,470 100,9 3788 § 4,16 10,10 2,856 10,870 88,8 4007
4,13 10,11 3,006 10,470 100,8 3732 § 4,16 10,10 2,856 10,770 94,9 3957
413 10,11 2,895 9,800 100,7 3453 § 4,16 10,10 2,856 10,660 94,2 3902
4,13 10,11 2,895 10,470 1012 3788 § 4,16 10,10 3,076 10,870 89,2 3897
413 10,11 3,006 10,580 100,7 3787} 4,16 10,10 3,076 10,770 90,7 3847
413 10,11 2,895 10,470 1009 3788 ) 4,16 10,10 3,076 10,870 94,2 3897

X= 100,9 3722 X= 92,0 3918
S= 0,2 134 S= 2,8 56
Pitiloha 133: Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCOs
PLA 10 CeF PLA 10 CeF 1,5 CaCO;

h b 60,05 60,25 Oim Es h b Om €m € €tb
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]f [mm] [mm] [MPa] [%] [%] [%6]
4,15 10,10 2,870 10,380 97,7 3755 4,11 10,09 2,929 10590 102,2 3831
4,15 10,10 2,870 10,270 98,0 3700 § 4,11 10,09 2,929 10,590 100,3 3831
4,15 10,10 2,870 10,380 974 3755 4,11 10,09 2,816 10,250 101,3 3717
4,15 10,10 2,759 10,150 99,0 369 j§ 4,11 10,09 3,042 10,590 100,3 3774
4,15 10,10 2,980 10,490 98,7 3755 4,11 10,09 3,042 10590 1008 3774
415 10,10 2,870 10,380 98,2 3755 § 4,11 10,09 2,929 10,480 101,3 3776

= 98,2 3736 X= 1010 3784
= 0,6 30 S= 0,7 43

Piiloha 134: Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOsza PLA 10 CeF 10 CaCOs3

PLA 10 CeF 5 CaCO3 PLA 10 CeF 10 CaCO;

h b 60,05 60,25 Oim Et h b Om €m € E
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]l [mm] [mm] [MPa] [%)] [9%0] [%0]
4,12 10,08 3,030 10,880 97,4 3925 4,12 10,10 3,136 11,090 96,6 3977
4,12 10,08 3,030 10,880 99,1 3925 4,12 10,10 3,024 10,980 95,6 3978
4,12 10,08 3,030 11,000 98,1 3985 § 4,12 10,10 3,136 11,090 95,9 3977
4,12 10,08 3,030 10,770 98,7 3870 § 4,12 10,10 3,024 11,0900 97,0 4033
4,12 10,08 3,030 10,770 98,1 3870 § 4,12 10,10 3,136 11,200 97,2 4032
412 10,08 3,142 11,000 943 3929 § 4,12 10,10 3,136 11,310 959 4087

X= 97,6 3917 X= 96,4 4014
S= 1,7 43 S= 0,7 45

Piiloha 135: Ohybové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA a PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOs

PLA 10 CeF 3 MA PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCO;

h b 60,05 60,25 Oim Et h b Om €m € E
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]f§ [mm] [mm] [MPa] [%] [%] [%6]
412 10,09 2,915 10,200 99,0 3643 § 4,12 10,10 2,912 10,190 98,6 3639
412 10,09 2,915 10,430 98,3 3758 § 4,12 10,10 3,024 10,640 97,0 3808
412 10,09 2,915 10,540 98,1 3813 § 4,12 10,10 2,912 10,530 98,6 3809
4,12 10,09 2915 10,430 989 3758 § 4,12 10,10 2,912 10,530 98,8 3809
4,12 10,09 2,915 10,310 98,8 3698 § 4,12 10,10 2,912 10,530 99,3 3809
4,12 10,09 2915 10,310 99,3 3698 § 4,12 10,10 3,024 10,300 98,1 3638

= 98,7 3728 X= 98,4 3752
= 0,5 60 S= 0,8 88
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Piiloha 136: Ohyboveé vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCOsa PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs3

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO; PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO;

h b G005 60,25 Gim = h b Om €m € £
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]Q§ [mm] [mm] [MPa] [%6] [%6] [%6]
4,12 10,08 3,030 10,880 96,6 3925 4,14 10,10 2,995 11,090 97,6 4048
4,12 10,08 3,142 11,000 98,1 3929 § 4,14 10,10 2,995 11,200 91,6 4103
4,12 10,08 3,030 10,880 96,3 3925 4,14 10,10 3,106 11,310 925 4102
4,12 10,08 3,142 11,000 975 3929 § 4,14 10,10 2,995 11,200 92,1 4103
412 10,08 3,030 11,000 96,7 3985 § 4,14 10,10 3,106 11,530 915 4212
412 10,08 3,030 10,880 98,0 3925 § 4,14 10,10 3,106 11,420 928 4157

X= 97,2 3936 X= 93,0 4121
S= 0,8 24 S= 2,3 57

Piiloha 137: Razové vlastnosti

pro PLA 3001D a PLA 1,5 CaCOz a PLA 5 CaCOs

PLA 3001 D PLA 1,5 CaCO3 PLA 5 CaCO;

h b E. acy h b E. acu h b E. acu
[mm]  [mm] [J1  [kI/m?]Q [mm] [mm] [J1  [kI/mAQ [mm] [mm] [J] [kd/m?]
413 10,11 0,760 18,2 § 4,13 10,11 0,711 170 j 4,13 10,11 0,599 143
413 10,11 0,826 19,8 § 4,13 10,11 0,711 170 } 4,13 10,11 0488 11,7
413 10,11 0,769 184 § 4,13 10,11 0,677 16,2 § 4,13 10,11 0,554 133
413 10,11 0,688 165 g 4,13 10,11 0,657 15,7 }§ 4,13 10,11 0,632 151
413 10,11 0,811 194 g 4,13 10,11 0578 13,8 ] 4,13 10,11 0,628 15,0
413 10,11 0,714 17,1 g 4,13 10,11 0,748 179 } 4,13 10,11 0,599 143
413 10,11 0,764 18,3 g 4,13 10,11 0,69 16,7 § 4,13 10,11 0488 11,7
413 10,11 0,712 17,1 g 4,13 10,11 0,607 145 ] 4,13 10,11 0510 122
413 10,11 0,791 189 g 4,13 10,11 0,651 156 j 4,13 10,11 0,632 151
413 10,11 0,791 189 g 4,13 10,11 0622 149 } 4,13 10,11 0,643 154

X= 18,3 X= 15,9 X= 138
S= 1,1 S= 1,3 S= 15

Piiloha 138: Rdazové vlastnosti

pro PLA 10 CaCOsa PLA 10 CeF a PLA 10 CeF 1,5 CaCOs

PLA 10 CaCO; PLA 10 CeF PLA 10 CeF 1,5 CaCOs
h b E. acy h b E. acu h b Ec acu
[mm]  [mm] [J1  [kI/m?f [mm] [mm] [J]  [kI/m?} [mm] [mm] [J1 [kJ/m?
416 10,10 0,496 11,8 § 4,15 10,10 0,739 176 | 4,11 10,09 0,728 17,6
416 10,10 0,415 9,9 4,15 10,10 0,776 185 f 4,11 10,09 0,728 17,6
416 10,10 0,520 12,4 g 4,15 10,10 0,715 17,1} 4,11 10,09 0,868 209
4,16 10,10 0,496 11,8 § 4,15 10,10 0,756 18,0 § 4,11 10,09 0,662 16,0
416 10,10 0,488 11,6 g 4,15 10,10 0575 13,7 § 4,11 10,09 0,768 185
416 10,10 0,465 11,1 § 4,15 10,10 0,823 196 j 4,11 10,09 0,683 16,5
416 10,10 0,438 10,4 g 4,15 10,10 0,655 156 j 4,11 10,09 0,722 174
416 10,10 0,535 12,7 § 4,15 10,10 0,665 159 j 4,11 10,09 0,717 17,3
416 10,10 0,593 141 § 4,15 10,10 0,659 15,7 § 411 10,09 0,593 14,3
416 10,10 0,593 141 g 4,15 10,10 0,783 18,7 § 4,11 10,09 0,783 189
X= 12,0 X= 17,0 X= 175
S= 14 S= 1,8 S= 1,8
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Piiloha 139: Rdzové vlastnosti pro PLA 10 CeF 5 CaCOzaPLA 10 CeF 10 CaCOs a PLA 10 CeF 3 MA

PLA 10 CeF 5 CaCO3; PLA 10 CeF 10 CaCO; PLA 10 CeF 3 MA
h b Ec acu h b Ec acu h b Ec acu
[mm]  [mm] [J]  [kI/m?f [mm] [mm] [J]  [kI/m?} [mm] [mm] [J1 [kJ/m?
412 10,08 0,593 143 g 4,12 10,10 0533 12,8 § 4,12 10,09 0,750 18,0
4,12 10,08 0,607 146 g 4,12 10,10 0547 13,1} 4,12 10,09 0,565 13,6
4,12 10,08 0,580 14,0 g 4,12 10,10 0,533 12,8 § 4,12 10,09 0,636 15,3
4,12 10,08 0,578 139 g 4,12 10,10 0,607 146 } 4,12 10,09 0,726 175
4,12 10,08 0,698 16,8 g 4,12 10,10 0557 134 } 4,12 10,09 0,745 179
412 10,08 0,607 146 g 4,12 10,10 0564 136 } 4,12 10,09 0,590 14,2
412 10,08 0,678 16,3 § 4,12 10,10 0,314 75 412 10,09 0,557 134
412 10,08 0,625 150 g 4,12 10,10 0428 10,3 § 4,12 10,09 0,604 145
412 10,08 0,710 17,1 g 4,12 10,10 0,49 119 } 4,12 10,09 0,674 16,2
412 10,08 0,537 129 g 4,12 10,10 0506 122 } 4,12 10,09 0,771 185
X= 15,0 X= 12,2 X= 159
S= 1,4 S= 2,0 S= 2,0

PFiloha 140: Rdzové vlastnosti pro PLA 10 CeF 3 MA 1,5 CaCOsza PLA 10 CeF 3MA 5 CaCO3
a PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCOs

PLA 10 CeF3 MA 1,5 CaCO; PLA 10 CeF 3 MA 5 CaCO; PLA 10 CeF 3 MA 10 CaCO;
h b Ec acy h b Ec acu h b Ec acu
[mm]  [mm] [J1  [kI/m?f [mm] [mm] [J]  [kI/m?} [mm] [mm] [J1 [kJ/m3
412 10,10 0,622 149 § 4,12 10,08 0586 14,1 § 414 10,10 0475 114
412 10,10 0,794 191 § 4,12 10,08 0592 143 | 414 10,10 0,498 119
412 10,10 0,674 16,2 § 4,12 10,08 0,490 118 § 414 10,10 0,560 134
412 10,10 0,492 11,8 § 4,12 10,08 0,486 11,7 § 414 10,10 0,668 16,0
412 10,0 0,603 145 j 4,12 10,08 0,684 165 | 4,14 10,10 0,570 13,6
412 10,0 0,657 158 j 4,12 10,08 0,615 148 | 4,14 10,10 0,568 13,6
412 10,10 0595 14,3 j 412 10,08 0,577 139 | 414 10,10 0,428 10,2
412 10,10 0,666 16,0 §J 412 10,08 0,561 135 | 4,14 10,10 0,609 14,6
412 10,10 0,554 133 § 4,12 10,08 0571 13,7 § 414 10,10 0,394 94
412 10,10 0662 159 § 4,12 10,08 0615 148 | 414 10,10 0,509 12,2
X = 15,2 X= 13,9 X= 126
S= 1,9 S= 1,4 S= 2,0
Piiloha 141: Teplota prithybu pri zatizent
e
o o o ; o P P P P
0
= 7 g ¢ oz £ 8 T OF ooxoE ol
> = o1 = > = o = e = o2 o
w o o = o2 ® 0° @) 00 » 0O )
S 9 £ 9 3 92 & 92 % 8% S% 9%
= & o %) (@) < 3 a1 o % o a (@) @)
o e} o (@) SIEI —- @) w S < W Pogl o]
0 & i) . 2 5 < < Z <
e} > > > >
h b T T T T T T T T T T T T
[mm] [mm] _[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
400 10,00 571 560 561 560 557 558 558 556 557 560 558 556
400 10,00 56,8 557 555 557 552 553 555 553 550 555 554 553
400 10,00 571 554 558 554 556 557 557 554 551 559 554 552
X = 570 557 558 557 555 556 557 554 553 558 555 554
S= 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,4 0,3 0,2 0,2
[ | |
H N
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