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ABSTRAKT

Ciel'om diplomovej prace je zistenic mechanickych vlastnosti povrchovej vrstvy modifiko-
vané¢ho PLA nanoindentaciou. PLA je laktid kyseliny mliecnej, jednd sa o biopolymer.
Polylaktid je z chemického hl'adiska polyester. Je to termoplasticky polymér, ktory mozno
pripravit’ ako ¢isto amorfny, tak aj ¢iastocne krystalicky. Meranie mechanickych vlastnosti
je prevadzané inStrumentovanou sktskou nanotvrdosti. Principom metody je sucasna de-
tekcia okamzitej zmeny hibky prieniku indentoru do skimaného materialu a narast/pokles

zatazenia v priebehu celého zatazovacieho a odl'ah¢ovacieho procesu.

KTIucove slova: Skusky tvrdosti, nanotvrdost’, polylaktid acid

ABSTRACT

The aim of this dissertation is to determine the mechanical behaviour of modified PLA’s
coating by nanoindentation. PLA is a lactide of lactic acid, a biopolymer. From a chemical
point of view, polyactide is a kind of polyester. It is a thermoplastic polymer which can be
prepared both as in pure amorphous and semicrystalline state. Measurement of mechanical
behaviour is linked with Depth Sensing Indentation. A principle is a current detection an
instantaneous change in the depth of penetration of the indenter into the scrutiny of the
material and growth/decline of retraction throughout the whole weighting and relief pro-

Cess.

Keywords: Hardness tests, nanohardness, polyactide acid
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UvVOD

V teoretickej Casti som sa z ivodu venoval mechanickym vlastnostiam, tvrdosti a skiSkam
tvrdosti. Mechanické vlastnosti urcuju obecné poziadavky na kvalitu materialu, ukazuju
schopnost’ materidlu odoldvat’ mechanickému namahaniu. Pésobenim vonkajsieho zataze-
nia sa pevné latky deformuji. Ak namahanie vyrastie nad urciti medzu, dochadza k ich

poruseniu.

Tvrdost” ako jedna z mechanickych vlastnosti ma u materidlov mimoriadnu délezitost’, pre-
toze zo vSetkych vlastnosti materialov ju mézeme zistit’ najrychlejsie, najlacnejsSie a i na
predmetoch najmensich rozmerov. Z tvrdosti ¢asto posudzujeme aj niektoré d’alSie vlast-
nosti (obrobitel'nost’, pevnost’ v tahu apod.). Skusa sa bud’ na skuSobnych vzorkach, alebo

priamo na vyrobkoch.

Skusky tvrdosti patria medzi najstarSie skuSky kovov ainych technickych parametrov.
V porovnani s ostatnymi mechanickymi skuSkami st rychle a jednoduché. V podstate sa
jedné o skusky nedestruktivne, pretoze funkéné a vzhl'adové porusenie skusanych dielov je
véacsinou bezvyznamné a z toho plyne vyhoda skusat’ hotové vyrobky bez ich destrukcie
alebo znehodnotenia. Preto partia skusky tvrdosti medzi prevadzkové a laboratdrne najviac

pouzivané mechanické skusky.

Pozornost’ som d’alej venoval polylaktidu. Polylaktid je z chemického hl'adiska polyester.
Je to termoplasticky polymér, ktory mozZno pripravit’ ako ¢isto amorfny, tak aj CiastoCne
krystalicky. Obidva druhy maju odliSné vlastnosti, pouzitie a podmienky pripravy sa tiez
liSia. Pretoze predvolenou latkou je kyselina mlie¢na resp. jej laktid a pretoze obidve tieto

latky vykazuju opticku aktivitu, tak aj ich polymer sa méze nachadzat’ v troch stavoch.

Polylaktid ma radu zaujimavych vlastnosti, ale tou najdélezitejSou a najsledovanejsou je
jeho biodegradabilita, ¢ize biologicka rozlozitelnost. To je schopnost’ rozkladat' sa

v prostredi bohatom na vlhkost” a mikroorganizmy na tzv. biomasu.
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. TEORETICKA CAST
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1 MECHANICKE VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti urcuju obecné poziadavky na kvalitu materialu, ukazujt schopnost’
materidlu odoldvat’ mechanickému namahaniu. P6sobenim vonkajSieho zatazenia sa pevné

latky deformuju. Ak naméhanie vyrastie nad urciti medzu, dochadza k ich poruseniu.

Pevnost’ je definovana ako odolnost’ voc¢i vonkajs$im silam. Podl'a sp6sobu namahania mo-

zeme mat’ pevnost’ v tahu, tlaku, ohybe, krute, ¢i strihu.

Pruznost’, alebo tiez elasticitu, vykazuje hmota, ktord sa napatim deformuje a po odstraneni

napitia sa vracia do povodného stavu.

Tvarnost je miera schopnosti menit’ tvar pésobenim vonkajsich sil bez porusenia sudrznos-

ti. Je to typicka vlastnost’ vacsiny kovov.

Huzevnatost’ je opakom krehkosti. Vyjadrujeme ju ako velkost” prace potrebnej k rozdele-

niu hmoty. [1]

1.1 Tvrdost

Tvrdost’ ako jedna z mechanickych vlastnosti ma hlavne u kovovych materialov mimo-
riadnu dolezitost’, pretoZe zo vsetkych vlastnosti materidlov ju moézeme zistit’ najrychlejsie,
najlacnejsie a i na predmetoch najmensich rozmerov. Z tvrdosti ¢asto posudzujeme aj nie-
Ktoré d’alSie vlastnosti (obrobitel'nost’, pevnost’ v tahu apod.). Sktsa sa bud’ na skisobnych

vzorkach, alebo priamo na vyrobkoch. [2]

Tvrdost mozeme definovat’ ako odolnost’ povrchu proti miestnej deformacii, ktora spdso-
buje zatazové teleso presnych geometrickych tvarov (indentor). Tvrdost’ materialu v tech-
nické praxi nie je mozno stanovit’ ako fyzikalnu veli¢inu, pretoze zavisi na celej rade vply-

vov. U najcCastejSie pouzivanych skusok vnikajucich budi namerant tvrdost’ ovplyviiovat’:

e Pruzné vlastnosti skiSaného materialu, hlavne moduly pruznosti v tahu a Smyku.

e Plastické vlastnosti skiSaného materidlu, hlavne medza klzu a schopnost’, rychlost’
deformacného speviiovania (rozhoduju o trvalej deformaécii, ¢o je vysledok skusky)

e Velkost sily pdsobiacej na vnikajuce teleso

e Tvar, rozmery, tvrdost a modul pruznosti materialu vnikajiceho telesa.

e Trenie medzi vnikajicim telesom a skuSanym materialom

e SkuSobna teplota
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e Hruabka skusaného telesa alebo vyrobku (jeho deformacia pri skiske)
e Vzdialenost medzi stredom vtlacku a okrajom sktSobného telesa alebo vyrobku.
Vzdialenost’ medzi stredmi dvoch susediacich stiskov.

e Doba posobenia zat'aZzenia a rychlost’ zat'azovania[4]

1.2 Skusky tvrdosti

Skusky tvrdosti patria medzi najstarSie skusky kovov ainych technickych parametrov.
V porovnani s ostatnymi mechanickymi skiskami su rychle a jednoduché. V podstate sa
jedna o skusky nedestruktivne, pretoze funkéné a vzhl'adové porusenie skusanych dielov je
vacsinou bezvyznamné a z toho plyne vyhoda skusat’ hotové vyrobky bez ich destrukcie
alebo znehodnotenia. Preto partia skusky tvrdosti medzi prevadzkové a laboratorne najviac

pouzivané mechanické skusky. [3]

Tvrdost’ je obecne definovana ako vlastnost, ktora sa prejavuje ako odpor proti pruznej,
alebo plastickej deformacii telesa, alebo oddel'ovania ¢asti povrchu, alebo ich kombinaciou
[5]

Posudzujeme ju podl'a velkosti stopy, ktora vznika vtlatovanim telesa vhodného tvaru

a z dostato¢ne tvrdého materialu do sktisané¢ho vzorku urcitou silou za definovanych pod-

mienok.[6]
Podl’a charakteru zatazujucej sily ¢lenime skusky na:

e Statické- indentor sa vtlaca klidnou silou v smere kolmom k skasanému povrchu.
Tieto skusky su oznacované ako skusky vnikajice. St najcastejSie pre svoju pres-
nost, dobru reprodukovatel'nost’, jednoduchost’.

e Dynamické- indentor prenikd do skuSaného povrchu rdzom, ktory je vedeny kolmo

tzv. razovou skusSkou. Dynamické skusky d’alej delime na plastické a elastickeé.
Podr’a principu:
e Vnikajuce (vtlacajtce)
e Vrypové

e (Qdrazové

e Kyvadlové [4]
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Tabul’ka 1 Rozdelenie skusok tvrdosti [4]

Vrypove Metoda Martense
. Metoda Brinell
Statickeé
Vnikaci Metoda Vickers
Metoda Rockwell
Zkousky
. Metoda volnym padem
makrotvrdosti
Plasticke 5 g
z i Metoda stla¢enou pruzinou
narazové
Dynamické Porovnavaci metoda
Elastické Metoda volnym padem (Shore)
pdrazoye Metoda kyvadlova (Duroskop)
Zkousky Statické Vidkace Met?da Vickers pii zatizeni do
mikrotvrdosti 4.9N

1.3 Statické skusky

Pre statické skuSky tvrdosti je charakteristické, ze vnikajlce teleso je vtlatované do sku-

Sobného telesa, alebo sa postva po jeho povrchu kP'udnou silou, ktora sa plynule zvaésuje.

Pri skaske dojde k poruseniu povrchu skisaného materialu, vznikne vtlacok, alebo vryp,

ktory sa zmeria mikroskopom a su tak mierou odolnosti materialu proti vniknutiu cudzieho

telesa. Vnikajtce teleso nesmie podliehat’ plastickym deformaciam, musi preto mat’ ¢o

najvacsiu tvrdost’ a medzu pruznosti. K potlaceniu jeho elastickych deformacii pri vnikaniu

do povrchu materialu ma mat’ vysoky modul pruznosti. [4]

1.3.1 Vnikajuce skiasky

Tieto skusky st najrozsirenejSie skusky tvrdosti. U tychto skiSok mdze byt meradlom tvr-

dosti vel'kost’ plastickej deformacie (Brinell, Knoop, Vickers), alebo velkost elasticko-

plastickej deformacie (Rockwell) [5]
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Odolnost’ proti vnikaniu cudzieho telesa je dana velkostou sil, ktorou st atomy navzijom
viazané. Pri védzbe kovovej, umoznujucej plastickl deformaciu, vznika deformacia tym

l'ahSie, ¢im su si sily vyrovnanejsie.[7]
Rozhodujucimi CiniteI'mi hlavne su:

e Tvar krystalovych elementov

e Jemnost krystalizacie- jemnozrnnd Struktira ma v objemu viac krystalografickych
rozhrani, ktoré¢ viac odolavaju vnikaniu cudzich telies a z toho dovodu vykazuje
jemnozrnna Struktira vacsiu tvrdost’.

e Teplota- ¢im vicsia teplota, tym sa vplyvom rozt'ahovania stavaju vdzby menej
pevné a material je méksi. Teplotu je nutné uvazovat relativne s oh'adom na bod
tania.

e Cudzie primesi- VSetky primesi znizuju plasticitu a tym zvacsuju jeho tvrdost’.

e Vnutorné pnutie- tvrdost’ zvacSuji rdézne pnutia spdsobené napriklad tvarnenim za

studena, tepelné pnutie od nerovnakého ochladzovania, atd. [7]

Vnikajuce telesa su obvykle jednoduchého tvaru (gul’6cka, kuzel’, ihlan), alebo tvaru, ktory
sa tymto tvarom priblizuje- napriklad kuzel’ s malym zaoblenym vrcholu pri niektorych
metddach Rockwell. Zvolenim tychto tvarov sa sledovala jednoduchost’ a reprodukovatel’-
nost’ ich vyroby, optimalne vyuzitie vlastnosti materialu vnikajuceho telesa. Tvar vnikaju-
ceho telesa Vickers reSpektuje tvar krystalu diamantu a tiez jeho maximalnu tvrdost’. Vol-
bou tvaru kuzel'a a ihlanu sa sledovala moznost’ stanovenia tvrdosti nezavislé na velkosti
pouzitej skuSobnej sily. Tvrdost’ u vnikajicich metdd je definovanéd ako pomer medzi pou-
zitym zat'azenim a plochou vtla¢ku (metody Brinell, Vickers), alebo pomer medzi pouzitim
zat'azenim a priemerom vtlacku (Knoop). U metod Rockwell je tvrdost’ urovana priamo

z trvalej hibky vtlacku.[5]

Vnikajuce sktisky sa mozu robit’ na Specidlnych strojoch (tvrdomeroch) a to bud’ so stabil-
nou alebo prenosnou konStrukciou. Ku kontrole tvrdomerov sliZia tvrdomerné dosticky,
ktoré su cejchované na urcita tvrdost. Vyhoda kontroly tvrdomerov pomocou dosti¢iek
spociva v tom, Ze sa kontrola prevadza za rovnakych podmienok ako samotné meranie,

takZe zahrnie rovnaké zdroje chyb ako meranie. [4]
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Obrazok 1 Skusky tvrdosti

1.3.1.1 Skuska tvrdosti podla Brinella

Na druhom medzinarodnom kongrese pre skuSanie materialov v Parizi v roku 1900 predlo-
zil $védsky inzinier Brinell svoju metddu uréovania tvrdosti, ktord sa vel'mi rychle rozsirila

a dnes je vo vietkych priemyslovych §tatoch normovana ( CSN 42 0317) [7]

Podstata skusky

Skuska spociva v zatlaCovani vnikajiceho telieska urcitou silou do povrchu vzorku. Vnika-
juce teliesko byva ocelova gul'dcka alebo gul'dcka s tvrdokovu. Tvrdost’ sa vyjadruje po-
merom zatazenia k ploche gulovitého vtlacku. Ocelova gul'd6¢ka sa pouZiva pre materialy
s tvrdost’ou podl'a Brinella menSou nez 450 HB. Gul'6¢ka s tvrdokovu sa pouziva pre mate-
ridly s tvrdost'ou podl'a Brinella nie vysSie ako 650 HB. Hodnoty tvrdosti ziskané z ocel’o-

vej gul’'ocky a gul’'ocky z tvrdokovu sa podstatne lisia pri tvrdostiach nad 350 HB. [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

d,

/\A
N\

vzorek [

Obrazok 2 Princip Brinellovej skusky [8]

Tvrdost’ podl'a Brinella je dana vzt'ahom:

= [MPd]
m-D-h

mp=f__F
S

F- sila, ktorou je gul'6¢ka vtlacovana do skisobného telesa v [N]
S- plocha jamky, ktora vytvorila gul'6¢ka po uréitej dobe posobenia sily v [mm?]

h- hibka jamky v [mm]

Ak sa meria priemer okrajov jamky d, potom plati:

2 2
h :E_\/D__d_[*;\,gpﬂ]
2 4 4

Z toho plati:
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d- gul'ova vyse¢ skusobnej gul'd¢ky, ktora prenikla do skuSobného telesa [mm]
h- hibka vtlacku v [mm]

D- priemer ocelovej gul'd6¢ky v [mm]

Prevedenie skusky

e Obvykle sa skuska prevadza pri teplote 10-35°C

e Pri skiske musi byt’ pouzité skasobné zat'azenie odpovedajuce vel'kosti gul'6cky
a materialu

e SkuSobné zatazenie musi byt’ vybrané tak, aby priemer vtlacku bol v rozmedzi od
0,24Ddo 0,6 D

e Vzorka musi byt pri skiiske umiestnena na tuhej podlozke. Sty¢né plochy musia
byt Cisté a bez cudzich telies. Je dolezité aby vzorka lezala na podlozke a aby sa pri
skuske nepohla

e Vnikajuce teliesko sa zatlaca do povrchu zatazenim smerujiucim kolmo k jeho po-
vrchu, musi byt’ bez rdzov a chvenia. Doba od zaciatku zataZenia po dosiahnutie
skusobnej sily nesmie byt mensia ako 2 s a dlhsia ako 8 s

e Doba pdsobenia sktiSobnej sily je v rozmedzi 10 az 15 s. pre niektoré materialy
mozu byt pouzité dlhSie Casy, tie v€as musia byt dodrzované s toleranciou +2 s

e Vzdialenost’ stredu vtlacku od okraja vzorku musi byt minimalne 2,5 ndsobok
vtlacku

e Vzdialenost stredov dvoch susediacich vtlaékov musi byt najmenej 4 nasobok
priemeru vtlacku

e Po skuske sa zmeria priemer kazdého vtlacku v dvoch na seba kolmych smeroch.

Pre stanovenie tvrdosti sa pouZzije priemerna hodnota vel’kosti vtlacku [5]
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sila zkugebni zatiZzen]

7-E110) s 10-15 5 fas

Obrazok 3 Priebeh skusobného zat'azenia [4]

Meranie priemeru je pomocou meracicho mikroskopu, Brinellovej lupy, mozné az na desa-
tiny mm. Meranie hibky vtla¢ku je ale 0 mnoho zloZitejsie. Pri sériovych skigkach je me-
ranie mikroskopom zdihavé, preto su tvrdomery konstruované tak, e mozno tuto hibku
odc¢itat’ priamo s pristroja. S oh'adom na moznost’ vytvorenia valu v okoli vtla¢ku je tento
postup mozny iba pri pomernom stanoveni tvrdosti. Vtlacok byva niekedy nezretel'ny a
nesumerny. Na priemer vtlacku ma vel’ky vplyv i vtazenie materialu po okraji vtlacku (u
nespevneného materialu) alebo naopak vytlacenie obvodového valu (u spevneného mate-

rialu) [7,2]

G .F\\
/ \\
f \
| d L
2 i 7/ S
7 < /
e 74
T £t

Obrazok 4 Deformacia okrajov vtisku.

1. nespevneny material, 2. Spevneny material [4]
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Oznacenie skusky

Hodnota  Symbol  Rozmér Doba ptisobeni
tvrdosti zhousky  wnikaciho telesa rkusebniho zatizeni

E N |

XXX HBX XX/ XXX /XX
Il T

Omaceni Druh vnikaciho Velikost zkusebniho
tvrdosti(H) télesa(S nebo W)  zatiZeni

Priklad 1.: 160 HBS 5/750- tvrdost podla Brinella 160 stanovena ocelovou gul'6¢kou

0 priemere 5mm pri skuSobnom zat'azeni 7,355 kN posobiacou po dobu 10s az 15s

Priklad 2.: 500 HBW 1/30/20- tvrdost’ podl'a Brinella 500 stanovena gul’6¢kou s tvrdokovu

0 priemere 1mm pri skiSobnom zatazeni 294,2 N pdsobiacom po dobu 20s

I.J..l:'j'i.".-'j' tlmid

pakovy mechanizmus

spodni pika .. horna pika

I‘-I'?diari ERARREEEREEE A drﬁmk gu'i‘n{'k}

mechanizmus -

-+ upinacie puzdro
Zives el

™ stél nrdomeru

zavadie -
= yreteno

it ovladacie kolieka

stojan 'y

Obrazok 5 Schéma Brinellovho tvrdomeru
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Zkratka plastu Brinell | Zkratka plastu _ Brinell
rPE 20 POM 130-160
IPE 40-50 |[POM + SV 160-180
PP 50-70 |PC 90-110
PB 30-40 [PC+ 5V 130-150
PVC 70-120 |PETP,PBTP 100-140
PS 150-160 | PETP + SV PBTP + SV 140-230
hPS 100-130 | PPO/PS 90-100
SAN 160-170 | PPO/PS + 5V - 120-140
ABS 50-90 |PTFE 30
ASA 80-100 |PVDF 100
PMMA 180-200 | CA, CP, CAB 40-100
PA 6 vihky aZ

suchy 40-130 |PF + divita moucka 200
PAG + SV 130-240 | PF + mineralni moucka 100-250
PA 66 vihky az suchy 80-140 | UP skelny laminat 200-300
PA 66 + SV 140-220

PA 11, PA12 80-100

PA 11+ SV PA12+ 5V 130-140

Obrazok 6 Tvrdost plastov podl'a Brinella [9]

1.3.1.2 Skuaska tvrdosti podl’a Rockwella

Pri Rockwellovej metdde sa do skaSobného predmetu vtlaca skasobné teliesko, ktorym je
bud’ diamantovy kuzel’ o vrcholovom uhle 120° alebo ocel'ova kalena gul’6¢ka o priemere
1/16"" = 1,58 mm. Rockwellova skuSka je zaloZend na principe Ludwikovej skusky.
Rockwell v§ak pouzil indentor z diamantu a zat'azenie podstatne mensie. Pretoze trenie pri
vnikani indikatoru je tym mensie, ¢im vacsi je jeho vrcholovy uhol. [7]

HRA je tvrdost’ urend diamantovym kuZelom pri celkovom zat’aZeni F= 600 N. Pouziva

sa k urCovaniu tvrdosti pre krehké materialy a tenké povrchové vrstvy.

HRB je tvrdost’ urcena ocelovou kalenou gul’6¢kou pri celkovom zatazeni F= 1000 N.

Pouziva sa k urovaniu tvrdosti mikkych zliatin.

HRC je tvrdost’ ur¢ena diamantovym kuzel'om pri celkovom zatazeni F= 1500 N. Odporu-
¢a sa tvrdost HRC v rozsahu 20 az 67, pri vac¢Sej nameranej tvrdosti HRC mdze byt po-

Skodeny diamantovy kuzel. [12]
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Obrazok 7 Schéma skusky podl'a Rockwella [12]

Prevedenie skusky

Skusobné teliesko sa umiestni na pevni podperu, aby sa skuSobna plocha nachadzala
v kolmej rovine k ose vnikajuceho telesa. Vnikajuce teleso sa privedie k skiiSanému po-
vrchu a to bez razov, chvenia na predbezné skusobné zatazenie Fo. Doba vydrze na sku-
Sobnom zatazeni nesmie preskoCit’ 3s. Toto zataZenie zvySujeme na zatazenie F ato
v case 1 do 8s. F je celkové skusobné zatazenie a doba jeho vydrze musi byt 4s + 2s.

Vznikne vtlacok. Pridavné zat'azenie sa odl'ah¢i na Fo a konecny tdaj odpocitame.
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Obrazok 8 Prevedenia skusky podl'a Rockwella [11]
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Obrazok 9 Schéma tvrdomeru Rockwell
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1.3.1.3 Skuska tvrdosti podl’a Vickersa

V rovnakej dobe ako v Amerike vznikla Rockwellova metdda vznikla v Anglicku ina vni-
kajuca skuska, ktorti popisali Smith a Sandland. V Eurdpe je tato skuska znama podrla tvr-
domeru Vickers. V USA je obvykle ozna¢ovana diamond pyramid hardness test. Indentor
je stvorboky diamantovy ihlan s vrcholovym uhlom stien 136°. Takze vznikaju pravidelné
Stvorhranné vtlacky. Tento uhol je zvoleny tak, aby trenie ¢o najmenej ovplyviiovalo vy-
sledok a d’alej preto, aby sa hodnoty vel'mi neodliSovali od tvrdosti stanovenej metodou
podla Brinella. Po prevedeni vtlacku sa meria jeho uhlopriecka. Jej hodnota je potom do-

sadend do vztahu [7]

HV=£=D.139- F
A

(bez rozméru)

-

d= Lﬁ-lf [Lm]

F- zatazujuca sila

di, d2- priemer vtlacku v uhlopriec¢kach

Obrazok 10 Skuska podl'a Vickersa
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Obvyklé zatazenia podl'a normy CSN 42 0374 sa 9,8; 29,4: 49; 98; 294 a 490 N. Vicker-
sova skuska je zo vSetkych doterajSich metdd jedind, ktora spliuje vSetky teoretické pozia-
davky. Dava jednotnu stupnicu tvrdosti. Hodnoty su na velkosti zatazenia prakticky neza-
vislé. Napriek tomu, ak je zataZenie iné ako skor pouzivanych 30 Kp (29,4 N) je treba toto
zat'’azenie uviest’ spolu s nameranou hodnotou. Nésledkom rozdielneho spevnenia pri hra-
nach ihlanu a v strede ploch, nemusi byt priemet vtlacku presne Stvorcovy, pretoze strany
mozu byt bud’ vyduté u mékkych materidlov A, alebo naopak vypuklé u spevnenych mate-

rialoch B.[7]

Obrazok 11 Deformacia vtisku [7]

Princip skusky

Skuska sa musi prevadzat’ na hladkom, rovnom povrchu, bez necistot, cudzich latok a ma-
zadiel. SkuSobné teleso sa musi umiestnit’ pevne na tuhti podperu. Vnikajuce teleso sa pri-
vedie k skiisanému povrchu silou. Doba od zaciatku do konca zat'azovania je 2-8 s. U sku-
Sok mikrotvrdosti potom max. 10 s. Vydrz na skiiSobnom telese je 10-15 s. Vysledok rov-
nako ako u Brinella sa tvrdost’ meria pomerom zat'azujucej sily F (N) k povrchu vtlacku A
(mm?). Povrchom vtladku opét’ rozumieme zmeranie dvoch rozmerov- uhloprie¢ok na seba
kolmych. Zhruba do 400 HB je moznost’ prevodu tvrdosti HB na HV. Vyssie vysledky sa

rozchéadzaju.
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Obrazok 12 Schéma tvrdomeru Vickers
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2 POLYLAKTID ACID

Polylaktid je z chemického hl'adiska polyester. Je to termoplasticky polymér, ktory mozno
pripravit’ ako ¢isto amorfny, tak aj ¢iastocne krystalicky. Obidva druhy majt odlisné vlast-
nosti, pouzitie a podmienky pripravy sa tiez liSia. Pretoze predvolenou latkou je kyselina
mliecna resp. jej laktid a pretoze obidve tieto latky vykazuji opticka aktivitu, tak aj ich

polymer sa moéze nachadzat’ v troch stavoch. [13]
NajcastejSie su oznacované:

e L-PLA- syntetizovany z L- kyseliny mlie¢nej alebo z L- Laktidu
e D-PLA- syntetizovany z D- kyseliny mlie¢nej alebo z D- Laktidu
e DL-PLA- syntetizovany z DL- kyseliny mlie¢nej alebo z meso- Laktidu
Polylaktid ma radu zaujimavych vlastnosti, ale tou najdolezitejSou a najsledovanejSou je

jeho biodegradabilita, ¢ize biologicka rozloziteInost’. [13]

To je schopnost’ rozkladat’ sa v prostredi bohatom na vlhkost' a mikroorganizmy na tzv.

biomasu.

CHj

C C‘, O

H O n

Obrazok 13 Struktiira PLA [14]

PLA patri do skupiny biodegradabilnych polyesterov, ¢o znamend, ze ma schopnost’ byt
Vv Zivotnom prostredi postupne Stepeny ucinkami poveternostnych a mikrobidlnych proce-
SOV na oligomery az samotny monomer. PLA moZno ako jeden z mala polymerov riadene
odburavat’ aj chemicky spédt’ na monomer, ktory moézZe byt znovu pouzity na vyrobu plno-
hodnotného polyméru PLA. Pre aplika¢né vyuZitie je mozné pouZit’ PLA rovnako vo for-
me polymernych zmesi s inymi polymérmi ako su napriklad vel'’koobjemovo vyrabané po-

lyolefiny. [16]
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PLA ma Struktaru linearneho polyestru, ktory vznika tzv. ,,ring opening polymerization,,
laktidu kyseliny mliec¢nej, tj. polymerdciou za otvorenia kruhu. Predvolenou kyselinou
mlie¢nou pre pripravu laktidu je mozné ziskat’ fermentacnym kvasenim glukoézy. Surovina
je ziskavana Stepenim $krobu extrahovaného z beznych pol'nohospodarskych plodin, naj-

castejsie kukurice, cukrovej trstiny a cukrovej repy.[16]
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Obrazok 14 Schéma vzniku PLA polymeraciou za otevorenia kruhu

PLA ajeho kopolymery st v poslednych desatrociach sledované a to thned’ z niekol’kych

dovodov:

e Su vyrobené z obnovitelnych zdrojov

e Mechanické vlastnosti blizke polyolefinom

e Toxicita po rozlozeni Ziadna, alebo len nepatrna
e Rozlozitelné jak v I'udskom tele, tak aj v prirode

e Pre spracovanie nie je treba konsStruovat’ nové zariadenia je mozno pouZit’ tie su-

Castné [13]
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2.1 Historia

1780- C. W. Scheel- ako prvy izoloval kyselinu mlie¢nu

1845- T. J. Pelouze- Objavil linearny dimer kyseliny mlie¢ne;j

1914- J. U. Nef- Syntetizoval oligomery za vysokych teplot a znizeného tlaku

1932- Wallace Carothers- objavil ROP

1954- Lowe- zdokonalil ROP a dosahuje vysokych molekulovych hmotnosti polyméru
1960- PLA zacina byt skimany pre pouzitie v medicine

1970- Pripravené kopolymery s kyselinou glykolovou zname pod obchodnymi nazvami
ako Vicryl, Glactin 910 a pouzivané ako chirurgické nite. Skimanie moznosti pouzitia ako
nosica lieciv.

1980- Skumanie vlastnosti modernymi metédami, moznosti SirSieho vyuzitia. V tejto dobe

dochadza k poklesu cien PLA. [13]

2.2 Spracovanie

PLA sa moze spracovavat’ na kone¢ny produkt Standardnymi strojmi a postupmi pre ter-
moplasty ako je lisovanie, vyfukovacie, vytlacovanie, vstrekovanie do foriem, vytlacova-
nie ako folie, ktoré sa I'ahko tepelne tvaruju. Taktiez vyroba vlakien ¢i uz z taveniny, alebo
roztoku. Pred spracovanim je potrebné odstranit’ z polyméru vlhkost' dokladnym suSenim.
Pre vstrekovanie a vytlacovanie sa pouziva teplota cca 200°C. Teplota pre tvarovanie folii

je v rozmedzi 80- 110°C, ¢o je pomerne malo v porovnanim pre iné termoplasty. [15]

2.2.1 Aditiva

Aditiva st takmer vzdy nevyhnutnou sucastou vSetkych polymérov. Vicsinou ide o niz-
komolekularne latky organického ¢€i anorganického povodu. Ich tlohou je zlepSenie fyzi-
kalne chemickych, mechanickych a spracovatel'skych vlastnosti ako: tokovych, odolnosti
voci horeniu, UV stability, oxidac¢nej degradécie, pruznosti, pevnosti, farby a iné. V pripa-
de PLA pozadované aditiva zahfiaju hlavne antistatika, organické pigmenty. Zmikcovadla

pre zniZenie Youngova modulu, nuklea¢né ¢inidla pre urychlenie krystalizacie. Pre pouzi-
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tie PLA v lekarstve sa pridavaji hydroxyketony pre zvysenie biokompatibility a urychlenie

zrastania kosti. [15]

Velka vacsina polymérov je vSak vzajomne nemiesitel'na, alebo obmedzene miesitel'na, ¢o
plati i pre zmesi s PLA. Pre zniZenie Gibbsovej energie miesenia, ktora ur¢uje do akej mie-
ry mozno oba polyméry zmieSat’ sa zavadza urcité hmotnostné zastiipenie kompatibilizato-
rov. Vplyv pridaného kompatibilizatoru na zlepSent vzajomnu miesitelnost’ spo¢iva v zni-
zeni medzifazového napitia medzi obidvomi polymérmi. Pri priprave polymérnych zmesi
je dolezité dbat’ na vyber vhodného kompatibilizatoru a jeho koncentraciu, ¢o je vykona-
vané pocas predktivnych experimentov s nizkymi navazkami vstupnych polymérov, napri-
klad na jednoduchych laboratornych hneticoch. Tym mozno nacerpat’ dolezité informacie
0 vplyve daného kompatibilizatoru a jeho koncentracie na uspech celého procesu miesenia.
Samotny kompatibilizator moZze byt’ predpripraveny a nasledne pridany do zmesi, alebo je
pripraveny priamo in situ. Metodicky je vznik zmesi a stupeni miesitelnosti oboch zloziek

posudzovani pomocou priamych a nepriamych merani. [16]

Pre priame pozorovanie vyslednej morfologie zmesi je najCastejSie pouzivand metoda ske-
novacia elektronovad mikroskopia (SEM). Priklad vystupu uvadza obr., ktory zobrazuje
morfologiu vzorku zmesi PLA a vybraného termoplastu. V prvej Casti je zobrazena morfo-
logia zmesi bez pridaného kompatibilizatoru, v druhej Casti je zjavnd morfologia polymer-
nej zmesi PLA a polyolefinu s vyuzitym kompatibilizatoru. Je mozné pozorovat, ze prida-
ny kompatibilizatoru s vysSie popisanym U¢inkom doslo k vyrazne lepSiemu zmieSaniu
oboch polymérov, ¢o sa na snimku prejavilo znizenim velkosti Castic a menej pocetnym

vytrhavanim castic PLA z matrice termoplastu. [16]
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Obrazok 15 Polymernd zmes PLA s termoplastom a vyslednd morfologia a) bez
pridaného kompatibilizatoru, b) s pridanym kompatibilizatorom pozorovana pod

rastrovacim elektronovym mikroskopom. [16]

2.3 Vyroba

Vyroba PLA moze prebichat’ dvomi metodami. Prvou moznost'ou je priama polykonden-
zacia kyseliny mlie¢nej. Druhou moznost'ou je Ring- Opening Polymerization (ROP)- to je

otvaranie laktitového cyklu, po ktorom nasledne pride polymeracia. [14]

Pri prvej metdde, kedy sa jedné o polykondenzaciu kyseliny mlie¢nej, by malo byt’ spravne
pomenovanie vysledného polyméru kyselina poly(mliecna) a pri druhej metéode po-
ly(laktid). Ale ked’Ze sa jedna o rovnaké chemické latky, pre obidve sa pouziva skratka
PLA. [15]
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2.3.1 Priama polykondenzacia

Tato metoda je menej finanne naro¢na ako nasledovnd, ale zato ma jednu nevyhodu. Je
vel'mi narocné dosiahnut’ dostato¢ne vysokej molekulovej hmotnosti. Problémom je pre-
dovsetkym oddestilovanie vody, ktora vznika ako vedlajsi produkt polykondenzacie. Tato
metdda je schopna pripravit’ PLA s vysokou molekulovou hmotnostou. To vSak vyzaduje
niekol’ko podmienok:

Vysoké teploty- 180- 200°C

Nizky tlak- < Smm Hg stipca

Vhodny katalyzator

Dlhy reakény cas

a b 0w N oE

Azeotropické rozpustadlo, ktoré ul'ahcuje destilaciu vzniknutej vody

Touto metédou vzniknuty polymer ma molekulovii hmotnost Mw < 1.6. 10* g.mol™. Pri
pouziti difenyletheru ako rozpustadla a katalyzatoru na baze cinu je mozno dosiahnut’ mo-
lekulovej hmotnosti Mw ~ 1.10° g.mol™. Tato metéda ma aj iné nevyhody ako, ze dlha
doba polymeracie a vysoka teplota znizuje optick Cistotu polymeru a to aj ked’ st pouzité
vysoko ¢ist¢ monomery. Pod pojmom optickd Cistota rozumieme zastipenie L a D stere-
isomerov, ktoré zasadne ovplyviluji vlastnosti polyméru. Medzi d’alSie problémy patri

nutnost’ odstranit’ rozptstadla a jeho recyklacia.[13,14]
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Obrazok 16 Schéma moznosti pripravy PLA [13,14]
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Boli skimané aj iné metddy ako priamou polykondenzaciou ziskat’ PLA s vysokou mole-
kulovou hmotnost'ou, okrem pouzitia azeotropickej destilacie. Takym spdsobom je spojo-
vanie makromolekul vzniknutych polykondenzaciou pomocou dvoch a viac funkénych
nizko molekularnych latok pri vzniku vysokomolekularneho PLA. Moézu to byt latky ako
bisepoxidy, diisokyanaty, dianhydridy a iné. Zavislé na tom, cez ktoru koncovt skupinu sa
molekuly spojuju. Tak isto aj tento postup ma svoje chyby. Vyssie teploty mozu spdsobo-
vat’ stratu pevnosti vysledného polyméru. Okrem toho aj produkty takto pripravené mozu

vykazovat’ pri biodegradacii toxicitu.

Dosazena moleku-

lova hmotnost Monomer/monomery Spojovaci ¢inidlo Forma
[kDa]
Nizko nebo stiedné Linearni 1
molekularni <70 L-LA zadné 111emml oo
1Da polymer
T.-i}:sgkﬂ_nmlckulér- LA HMDI Linearni homo-
ni >70 kDa polymer
Vysoko molekular- : . Hvézdicovite
e 1 L-LA Dipentaerytritol rozvétveny ho-
ni =70 kDa
mopolymer
L-LAs 6- Zadné s 6-
Nizko molekularni  hydroxykaprinovou kyse-  hydroxykaprinovou  Linearni kopo-
<20 kDa linou: L-LA s kaprolakto-  kyselinou: HMDI lymer
nem pro kaprolakton
Vysoko molekulr- L-LAs butlandiolem'. L- ]
i =70 kDa i;ﬂ:ls kyselinou mandlo- HMDI: IPDI Kopolymery

Obrazok 17 Prehlad homopolymerov a kopolymerov ziskanych priamov

polykondenzéciou a polykondenzaciou s nasledovnym spojovanym retazcov.

2.3.2 Ring- Opening Polymerization (ROP)

ROP vychadza z laktidu ako monoméru, pricom nastava otvaranie laktidového okna a po-

tom k polymeracii. Cely dej je zaloZeny na dvoch krokoch:

1. Priprava laktidu
Vodny roztok kyseliny mlie¢nej sa priamou polykondenzaciou prevadza na nizkomoleku-
larny PLA bez pouzitia rozpustadiel pri teplote T < 180°C. Prepolymer pripraveny tymto
sposobom sa termicky depolymerizuje zvySenim teploty na 200- 300°C, zniZenim tlaku (4-

5 mm Hg stipca a pridanim katalyzatoru. [33]
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Riadenou depolymerizaciou takto vznikd vplyvom intarmolekuldrnej transesterifikacie

laktid.
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Obrazok 18 Stereoisomery laktidu [13]

Rovnako ako kyselina mlie¢na sa aj laktid vyskytuje v 3 enatiomeroch. L-laktid, D- laktid,
meso- laktid. O tom aky enantiomer sa bude v vzniknutej zmesi vyskytovat’ najviac rozho-
duje forma prepolymeru, teplota a doba polykondenzacie a hlavne pouzity katalyzator.
Laktid, ktory vznikne sa musi Cistit’ od zbytkov kyseliny, oligomerov a ostatnych necistot
vakuovou destilaciou a v d’al§im krokom je polymerizacia za vzniku vysokomolekularneho

PLA. [33]
2. Polymeracia

ROP prebieha v tavenine aj ked’ roztokova, emulzna a suspenzna polymeracia je tiez moz-

nd. Reakény mechanizmus moze byt’ aniontovy, kationtovy alebo koordina¢ny.
Podmienky ROP:

1. Teplota <180°C

2. Nizka koncentracia iniciatora

3. Katalyzator

4. Dlha doba polymeracie 2-5 hod [13]

Casto sa pridavaji latky s hydroxy skupinou ako iniciator pre kontrolu molekulovej hmot-
nosti a akceleraciu reakcie. NajCastejSie s to alkoholy ako oktan-1-ol. Doba reakcie pre
dosiahnutie konverzie 95% je 2-5 hodin a potom sa monomer, ktory nezreagoval vracia do

procesu.[34]

Podl’a toho ¢i sa polymeruje L-laktid alebo DL- laktid sa lisi teplota. Pre polymeraciu L-
laktidu sa bezne teploty pohybuji medzi 105-180°C a pre DL- laktid v rozmedzi 135-
155°C. [34]
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2.4 Vlastnosti

Mechanické vilastnosti

PLA ma dobré mechanické vlastnosti v porovnani so Standardnymi termoplastami. Ma
nizku rdzovl pevnost’ porovnatel'nt s nemidkéenym PVC. Tuhost, tvrdost’, razova pevnost’
a pruznost’ je dolezitd pre aplikacie ako napojové fl'ase a hodnoty su podobné hodnotdm

pre PET. [15]

Mechanické vlastnosti PLA vSak tiez zasadne zavisia na molekulovej vahe, nad moleku-

larnej Strukture, orientdcii molekul.

Modul pruznos- Razova pevnost Modul pruznosti v Prodlouzeni pit

t1 v tahu [Mpal] [J/m] ohybu [Mpa] piretrzeni [%o]
PLA 3834 24.6 3689 4
Polystyren 3400 27.8 3303 2
iPP 1400 30.1 1503 400
HDPE 1000 128.2 800 600

Obrazok 19 Porovnanie mechanickych vlastnosti PLA s 96% optickou ¢istotou

(96% L isomeru) s inymi termosplastmi [17]

Porovnanie modulu elasticity PLA s inymi polymérmi pouzivanymi predov$etkym v oba-

lovom priemysle. PLA ma z nich najvacsi modul elasticity.
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Obrazok 20 Porovnanie modulu elasticity polymerov pouzivanych v obalovom

priemysle [18]
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Tepelné vlastnosti

PLA je tuhy pri izbovej teplote. Tg je obvykle medzi 55- 65°C a Tm polylaktidu zloZzeného
iba z L alebo D formy je medzi 160- 170°C. Vlastnosti sa daju modifikovat pomerom L
a D isomeru a tymito modifikaciami bolo dosiahnuté nizkych teplot tavenia okolo 130°C

a dokonca aj 0 mnoho vyssich az okolo 220°C [19]

Fyzikalne vlastnosti

Specificka hustota PLA je 1,24 g.cm™ je niZ§ia ako hustota u PET (1,34 g.cm™), ale zéaro-
ven je vysSia ako hustota U vacSiny beznych polymérov, ktora sa pohybuje okolo 0,8- 1,1
g.cm™3. PLA je pomerne vysoko transparentny. Iba o nie¢o mélo nez PET-A, ale zato viac
transparentny ako napriklad PP, SBS, alebo OPS. ZniZeny stupen krystalinity zvySuje op-
tické vlastnosti, naopak vysoky stupen krystalinity zvySuje zakal a optické vlastnosti su

horsie. [13,17]

Prehlad zékladnych mechanickych a fyzikalnych vlastnosti ndjdeme na nasledujucom ob-
razku. AvSak je potreba pripomenut, Ze vlastnosti su silne ovplyvnené zastipenym D-
isomeru V retazci polyméru. S jeho rastiicim mnozstvom sa znizuje krystalinita, ¢oho na-
sledkom je predovsetkym znizenie teploty tavenia a skelného prechodu a naopak vel'mi
nepatrny narast hustoty. Pri obsahu D- isomeru va¢Som ako cca 12,5% je polymer skoro

uplne amorfny. [14]

Niektoré vlastnosti sa moézu mierne 1iSit' kvoli postupu vyroby, necistdt, zostatkového

mnozstva katalyzatoru, orientacie makromolekul a samozrejme molekulovou hmotnostou.

Velicina L-PLA DIL-PLA
Krystalinita - X [%] 35 A
Teplota tani - Ty, [°C] 175 A
Skelny prechod - T,[°C] 65 57
Hustota [kg.m™] 1.2-1.3 1.2-1.3
Pevnost v tahu [MPa] ~70-100 35
Modul pruznosti [GPa] 3.5 1.7

A: amorfni

Obrazok 21 Niektoré vlastnosti L a DL- PLA [17]
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% L formyvPLA T, °C Ty, °C
100 60 184
98 61.5 176.2
92.2 60.3 158.5
87.5 58 A

80 57.5 A

45 49.2 A

A amorfni

Obrazok 22 Niektoré vlastnosti PLA v zavilsoti na pomere L a D isomeru

Vv retazci [17]

Velkou vyhodou PLA je jeho priehl'adnost’. Tato vlastnost’ je spotrebiteI'mi predovsetkym
u potravinovych obalov vel'mi ziadana, pretoze poskytuje pocit transparentnosti. Preto sa
dnes vyrdbaji PLA flaSe a je pravdepodobné, ze v blizkej dobe za¢ni PLA {T'aSe nahra-

dzovat tazko odburate'né PET fTase, ktoré tvoria velku ¢ast’ pevného odpadu. [20]

PLA nachadza uz dnes uplatnenie predovsetkym vo forme obalovych materidlov pre po-
traviny alebo iné vyrobky s kratkou dobou Zivotnosti. M6Zeme sa teda s nimi stretnit’ vo
forme kelimkov na pitie, alebo na jogurty, ale tiez priehl'adnych obalovych folii, misiek na

ovocie, zeleninu alebo méso. [20]

BeZnému spotrebitel'ovi sa moze zdat’ pri pohl'ade na obrazok rozklad PLA az moc rychly.
Avsak rychlost’ rozkladu PLA mozno do velkej miery regulovat’ a to pomocou L a D iso-
meru mlieénej kyseliny pritomnych v polymere. Vd’aka tomu je mozné pomerne presne
regulovat’ dobu rozpadu materialu a napriklad u jogurtov sa nestane, aby sa kelimok roz-

padol skor, neZ sa jogurt pokazi. [20]
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Obrazok 23 Vizualny priebeh degradacie PLA v realnom komposte

Degradécia PLA vyznamne zéavisi na niekol’kych faktoroch ,ktorych zmenou sa da vyrazne

ovplyvnit’. St to predovsetkym:

e Velkost a tvar vyrobku

e Teplota

e Vlhkost’

o Kirystalinita polyméru (zastapenie L a D isomeru)

e Dlzka retazcov

Produkty biodegradacie samotného PLA st pre Zivotné prostredie plne neSkodné. Ak
chceme thto vlastnost’ zachovat’, je potrebné pouZivat’ také aditiva (pigmenty, stabilizatory,

katalyzatory), ktoré tak isto nevykazuju toxicitu. [21]

Vel'mi délezitou vlastnostou PLA je jeho dobra znaSanlivost’ v 'udskom tele- biokompati-
bilita. Cudské telo po Case resorbuje bez toho aby tento proces pre neho predstavoval nad-
merny stres. To sa vyuZziva predovSetkym v medicine, kedy sa prave z PLA vyrabaja sa-

movstrebatel'né stehy a implantaty. [20]
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3 INSTRUMENTOVANA SKUSKA TVRDOSTI

Skor sa pre meranie tvrdosti pouzivala klasickd zobrazovacia metdda zalozena na zistovani
rozmerov rezidualneho vtlacku. Ta sa postupne s rozvojom technolégie tenkych vrstiev
a poziadavkou na meranie miestnych mechanickych vlastnosti stala nedostato¢nou. Jej
hlavné nevyhody pozostavali hlavne v nemoznosti merat mechanické vlastnosti vel'mi
tenkych alebo vel'mi elastickych vrstiev. Tieto dovody viedli k vzniku novej indentacne;j
techniky nazyvanej DSI- Depth Sensing Indentation. Metoda DSI datuje svoj vznik v se-
demdesiatych rokoch dvadsiateho storocia, ktorej autori boli Bulichev a Alekin. Hlavné
vylepSenie metodoldgie, analyzy a zhromazd'ovania dat urobili az Oliver a Pharr na zaciat-
ku osemdesiatych rokov. V porovnani s ostatnymi metédami merania tvrdosti je DSI me-

todou novou.[22]

Principom metody je st¢asna detekcia okamzitej zmeny hibky prieniku indentoru do sku-
maného materidlu a narast/pokles zat'azenia v priebehu celého zatazovacieho a odl'ahcova-
cieho procesu. Grafickym spracovanim dat vznika charakteristickd indentacna krivky zata-
zenia- hibka vtla¢ku. Prvou fazou indentaéného cyklu je riadené zatazovanie behom ktoré-
ho je na indentor definovanou rychlost'ou aplikovana zatazujuca sila. Druha faza cyklu sa
oznacuje ako odlahCovanie a pozostava v postupnom znizovani zatazujlicej sily az na
hodnotu nulovu. Casto sa medzi zatazovanie a odl'ahéovanie vklada vydrz na aplikovanom
zat'azeni, poCas ktorej je vzorka vystavena maximalnej zatazujucej sile, co umoziuje sku-

mat’ teCenie. [23] [24]
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Indentaéni sila, P [mN]
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Pmax""'

Ninax Odlehéovani

Zatézovanl

Indentaéni sila, P [mN]

. : .

Indentaéni hloubka. h [um].— (b) Cas indentace [s] i

Obrazok 24 a- indenta¢na krivky, b- ¢asovy diagram indentacnej skusky [23]
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Pocas zatazovania dochadza k elasticko- plastickej deformacii a tvar vtlacku odpoveda
tvaru indentoru, viac menej pocas odl'ahCovania dochadza k elastickému zotaveniu
anastdva zmena tvaru vtlacku, kde tvar neodpoveda tvaru indentoru. PoCas opdtovného
zatazenia sa kontaktna plocha postupne zviacsuje az do plného zat'azenia. Pri procese opé-

tovného zat'azenia a odl'ah¢enia dochadza v oboch procesoch k elastickej deformacii. [25]

P
Z=u(r)
| | I [
| I I I
| | elastic [ [
| I I I
| elastic | I elastic |
| plastic | | !
| D | Z | p I
| | I I
| | I I
| Z=u(r
r
ff— e
r r

a) b) c)

Obrazok 25 Priebeh odl'ah¢ovania a zataZzovania indentoru [25]

Pomocou instrumentovanej skasky mozno vyhodnotit’ elasticky modul, te¢enie material,

lomovu hizevnatost’, fazové transforméacie a pracu vynalozenu na vtlacok. [23]

3.1 Indentac¢né krivky

Metoda DSI sa v praxi pouZiva na Sirokom mnoZstve materidlov, od mikkych polymérov
az po tvrdé uhlikové diamantu podobné vrstvy. Podstatou inStrumentovanej skiisky mikro-
tvrdosti je kontinualny zaznam zatazujucej sily P a okamzitej polohy indentoru h. Grafické

vyjadrenie tejto zavislosti sa 0znacuje ako indenta¢na krivka. [23]

Odozva meraného materidlu na indentaciu je hlavnym c&initelom, ktory ovplyviiuje tvar
indentacnej krivky. Tvar indentacnej krivky a to ako v zatazujlcej, tak aj odl'ahcujucej
faze nesluzi iba v vypoctom tvrdosti a modulu pruznosti, ale je zdrojom dalSich velmi
dolezitych informécii, napr. fazovej transformaécie, trhliny a delaminacie vrstvy sa na in-

dentacnej krivke prejavia nespojitym priebehom.[22]
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Indentaéni sila, P
Indentaéni sila, P

(a) Indenta¢ni hloubka, h (b) Indentacni hloubka, h

Obrazok 26 Nespojity priebeh indentacnych kriviek, a-fdzova transformacia, b-
praskanie pii transformacii [23]
Ako doplnkovi informaciu vypovedajucu o odozve material na plynulé zataze-
nie/odlahéenie mozno pouzit’ graficku zavislost’ zat'azenia- ¢as alebo zavislost’ hibka prie-

niku- ¢as.
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Obrazok 27 Zavislost’ zatazenie- ¢as (a), hibka prieniku- ¢as (b)
Pri zatazovani indentoru s pociatoéné deformacie elastické. S postupnym zatazovanim
indentoru dochadza k zvySovaniu tlaku pod indentorom. Ak prekro¢i takto indukované
napétie medzu klzu, potom sa uz vyrazne prejavuje plastickd deformacia. Obecne je zat’a-

7ujuca krivka pre elasticko- plasticky material popisana tzv. Mayerovym zakonom: [23]
P=2-n"

kde koeficient A je funkciou materidlovych vlastnosti a tvaru indentoru.
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Pri odl'ah¢ovani indentoru u ¢istého elastického materialu sa odl'ahcovacia krivka kryje
s krivkou zatazovacou, ¢o koreSponduje s nulovou plastickou deformaciou. Stadiu odlah-
covacich kriviek bola doteraz venovana zna¢nd pozornost. NajcastejSie sa odl'ahCovacia

krivky popisuje nasledujucim predpisom: [26]
P=2-(h—=h)"

Kde parameter A zavisi na indenta¢nej hibke a nie je materidlovou konstantou. Pre konicky
indentor je hypoteticka hodnota exponent m=2, redlne sa vSak hodnota pohybuje v roz-

medzi 1,2 az 1,7.

Vzhladom ku skuto¢nosti, Ze indenta¢né sktsky iniciuji v materiali trojosi stav napétosti,
mozeme tu vidiet’ rozdiel medzi grafickymi priebehmi klasickej skusky v tahu tj. jednoosi

stav napitosti a trojosim stavom napitosti vyvodenim pomocou instrumentalnej skusky

tvrdosti. [22]
Podra reakcie na vonkajsie silové posobenie mozno materidly rozdelit’ do troch skupin

e Elastické
e Plastické

o Elasticko- plastické (viskoelastické)

Elasticka Plasticka Viskoelasticka
deformace deformace deformace
o LA
a ) o o P /
Zavislost » P;
napeti - pomeérne o~ /
prodlouzeni o / /
e
& &
" s 7 , § /
Indentacni krivka A 4 e
Jr’f ,ﬂ"/ A '
L - e - - )_."
h b h
Vtisk J f]“ l“
indentoru P S LN

Obrazok 28 Charakteristické tvary indenta¢nych kriviek pre rézne materidly
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V pripade cistej elastickej odozvy na indentdciu nenastava ziadna plasticka deformacia tj.
ziadny viditeI'ny zostatkovy vtlacok. Napitie, ktoré indentor indukuje vo vzorku sa ulozi
ako elastickd deformacna energia, ktora sa v priebehu odlahCovanie uplne uvolni.
U materialu ¢isto plastického nedochadza behom indentécie k elastickej deformacii. Preto-
ze vnutri vzorku nedoslo k rozvoji elastickej deformacie v priebehu zat'azovania, je vy-
sledkom celého indentaéného cyklu vtladok, ktorého hibka odpoveda hibke pri maximal-

nom zat’azeni indentoru. [27]

Vicsina materialov, hlavne konsStrukénych reaguje na vonkajsie zat'azenie elasto- plasticky
aich indenta¢né krivky tak tvoria stred medzi indentacnymi krivkami, ktoré vytvaraji
predchadzajice dve skupiny materidlov. Zat'azujuca krivka elasto- plastického materialu je

urcend ako elastickou, tak aj plastickou deformaciou indentovaného materialu.

Je nutné poznamenat’, Ze zatial’ neexistuje tedria, ktord by presne popisovala proces inden-
tacie do elasticko- plastického materidlu. Analytické rieSenia vedu k zlozitym nelinearnym
rovniciam s mnozstvom parametrov, popisujucich chovanie materialu, za pomoci metddy

kone¢nych prvkov (FEM). [28] [29]

3.2 Stanovenie parametrov

Vysledkom inStrumentovanej skiiSky mikrotvrdosti su okamzité hodnoty zat’azujucej sily P
a hibky h. K vypoétu tvrdosti a elastického modulu z tychto dat sa v su¢asnosti najéastejie

pouziva metdda Olivera a Pharrem. [30]

Metoda je zaloZena na predpoklade elasticko- plastického zat'azovania a elastického od-
I'ah¢ovania. Zakladnymi meranymi veli¢inami vystupujucimi v analyze sii maximalna za-
tazujuca sila Pmax, maximalna indentaéna hibka hmax a kontaktna tuhost’ S, ktoré je defino-

vana ako smernica teény pociatocnej ¢asti odl'ahcovacej krivky. [23]
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Obrazok 30 Schéma zat'azovania a odl'ah¢ovania

Kontaktna tuhost’ S sa vypocita podl'a nasledujuceho vztahu:
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Priebeh zat'azujucej sily potom bude, obr.28

/ ‘h,_}j ~__IJ‘?!
p:pm ‘ _
L/

max ;'}p /

Hibka h sa vypogita ako hibka kontaktu vnikajuceho telesa so skusobnym telesom pri Pmax

a hr je hibka prieseénikov te¢ny a osou hibky vtladku: [16]

h.=h_ —¢&-(h, —h)

P
h.=h, ——
S

3.2.1 Tvrdost
Vtlacova tvrdost’ Hit je mierou rezistencie k trvalej deformécii alebo poskodeniu.

Vtlacova tvrdost Hit sa obecne definuje ako maximalna zatazujuca sila Pmax podelena

priemetom kontaktnej plochy vnikajiceho telesa s telesom sktsobnym Ap. [31] [32]

kde plocha povrchu Ap sa ur¢i pre vnikajuce teleso podl'a Vickersa: [32]
{ =24,50-1h°
A, =24.50-h,

kde plocha povrchu Ap sa urci pre vnikajuce teleso podl'a Berkovicha: [32]
2
i —" .
4, =2396-1,

Martenzova tvrdost HM sa stanovi z krivky zatazenie/ hibka vtlatku v oblasti rastaceho
skuSobného zat'azenia. Tvrdost’ podl'a Martenza zahrnuje plasticku a pruznti deformaciu,

teda HM méze byt spocitana pre vsetky materialy.[32]
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Martenzova tvrdost’ HM je definovand ako zat'azujtica sila P podelené plochou povrchu

vnikajiiceho telesa As(h) vo vzdialenosti h od hrotu a je vyjadrend v N/mm?, teda: [31][32]

-
4 (h)

kde plocha povrchu As sa urc¢i pre vnikajuce teleso podl'a Vickersa: [32]

e

4-sm —]
I 2
A (h)= I

: of @)

Cos | — |

\2)

Tvrdost’ podl'a Vickersa HV sa ur¢i ako:
ra Pﬂ'.l.ﬂI

T 9.81-4 (1)

3.2.2 Modul pruznosti

DalSie materidlové veli¢iny, ktoré moZno ziskat’ z indenta¢nych skaSok metodou DSI, su

vtlacovy alebo indenta¢ny modul Er, redukovany modul Er a komplexny modul E*

V idedlnom pripade ma vtla¢ovy modul presne rovnaky vyznam ako elasticky (Youngov)
modul. Obecne sa vtlacovy modul urc¢i zo smernice teCny sluziacej k vypoctu vtlacovej

tvrdosti Hr, priCom pre indenta¢ny vtla¢ovy modul plati: [31] [32]
* 2
E,=E -(1-+?)

kde vs je Poissonov pomer skisobného telesa a voli sa pre kovové materialy 0,2 az 0,4
a pre polymerné materialy 0,3 az 0,4 a E* je komplexni modul. Redukovany modul E; je

definovany z nasledujtcej rovnice: [31] [32]
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Kde Ap je priemet kontaktnej plochy a C je kontaktna poddajnost’. Komplexny modul E* je
urceny ako: [31] [32]

kde E;j je modul vnikajuceho telesa, Er je redukovany modul vtla¢ového kontaktu a vj je

Poissonov pomer vnikajticeho telesa. [31] [32]

3.2.3 Vtlacové teCenie

Ak sa pri konstantnom zat'azeni meria zmena hibky vtlacku, méZe sa vypoéitat’ relativna
hibka vtlagku, ide o hodnotu teenia materialu (creep). Vtlatové tedenie Cir je uréené zo
vztahu: [31] [32]
h, —h
C,=-—2—1.100
Iy
kde hi je hibka vtlacku v Gase t1, kedy je dosiahnuté skugobného zat'aZenia a h; je hibka

vtlacku v €ase t2, pri vydrzi na dosiahnutom maximalnom skaSobnom zat’azeni. [31]

I'I.[

Indentac¢ni hloubka, h [um]

(8 ts
Cas indentace [s]

Obrazok 31 Vyjadrenie vtlacového tecenia [32]
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3.2.4 Vtlacova relaxacia

Ak sa pri konstantnej hlbke vtlacku meria zmena skaSobného zat'azenia, moze sa vypocitat’

relativna zmena sktSobného zat'aZenia, hodnota relaxacie Rit: [31] [32]

B-P,
R, = 1100
A

kde P1 je zat'aZenie po dosiahnuti hibky vtlacku, ktora je udrzovana na konstantnej urovni

a P2 je zataZenie po Case, kedy bola hibka vtlacku udrzovana na konstantnej urovni.

1
[ S T

Indenta¢ni sila, P [mN]

l] [.'
Cas indentace, t [s]

Obrazok 32 Vyjadrenie vtlacovej relaxacie [32]

3.2.5 Deformacna praca

Indentacna krivka je obecne zdrojom velkého mnozstva informacii. Celkova praca Wiotal
spotrebovana v priebehu indentacného cyklu je rovna ploche pod zat'azovacou krivkou.
Plocha medzi zatazovacou a odl'ahcovacou krivkou udava nevratnt plasticka pracu Wolast
a plocha pod odl'ahovacou krivkou zasa vratnu elastickl pracu Weiast. Koeficient spétnej

relaxacie nit je popisany ako podiel elastickej prace Welast & celkovej prace Wiotal. [31] [32]

W w. +W

total — plast elast

-

f? _ w _ elast 100
N

fotal
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FN]

Fm ax

Wel.

hm ax

Obrazok 33 Indenta¢na krivka- deformacnej prace

h [mm]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CIEL PRACE

Ciel'om diplomovej prace bolo meranie vlastnosti povrchovej vrstvy PLA inStrumentova-

nou skuskou nanotvrdosti temperovaného pri roznych teplotach

Testované skuSobné telesa boli vyrobené technolégiou vstrekovania na vstrekovacom stroji
ARABURG ALLROUNDER 470 C. sktsobné telesa boli nasledne temperované v peci pri
teplotach 90, 100, 110, 120, 130, 140°C. Meranie inStrumentovanej skusky nanotvrdosti
prebehlo na nanotvrdomeri (NHT2)- Opx/Cpx od firmy CSM Instruments pri zat'aZeni

10mN, 50 mN a 250 mN. Namerané hodnoty boli graficky zndzornené a vyhodnotené.
Ciel'om diplomovej prace bolo:

1. Vypracovanie literdrnej Stadie na dané téma
2. Priprava skasobnych telies pre experiment

3. Prevedenie experimentu
4

. Vyhodnotenie nameranych vysledkov

Postup rieSenia diplomovej prace:
e Priprava skuSobnych telies

Vyrobit’ skiiSobné telesa vstrekovanim za urcéitych podmienok predpisanych vyrobcom.
e Temperovanie skuSobnych telies.

Skusobné telesa temperovat pri teplote 90°C, 100°C, 110°C, 120°C, 130°C, 140°C a vydr-

71 1 hodinu na kazdej teplote.
e Prevedenie skiiSky nanotvrdosti

Na skusobnych telesach vykonat’ InStrumentovant skasku nanotvrdosti.
e Vyhodnotenie vysledkov experimentu

Vyhodnotenie experimentu a nameranych dat.
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5 METODY SPRACOVANIA

5.1 Zvoleny material

Pre experimentalu ¢ast’ bol zvoleny biopolymer kyseliny mliecnej s oznacenim 4043D.

Polymer je dostupny v pilulkach. Aby bolo mozné s nim pracovat’, je ho treba dostato¢ne
vysusit, pri teplote 80°C po dobu 4 hodin. Polymer je stabilny v roztavenom stave, s tym,

Ze sa nasledne musi vstreknut’ do formy a nechat’ vychladnut’.

5.2 Procesné parametre

Processing Temperature Profile

Melt Temp. 410+15°F 21048 °C
Feed Throat 113°F 45°C
Feed Temp. 355°F 180°C
Compression

S Edi‘;n 3750F 190°C
Metering Section 390°F 200°C
Adapter 300°F 200°C
Die 300°F 200°C

Screw Speed 20-100 rpm
MD Draw Temp. 140-160°F 60-70°C
TD Draw Temp. 160-175°F 70-80°C

120-
- k|
Heat Set Oven 205-285°F 140°C

5.3 Priprava skusSobnych telies

Skusobné telesa z biopolyméru pre skusku nanotvrdosti boli vyrobené technologiou vstre-
kovania. Vzorky boli vyrobené na vstrekovacom stroji ARBURG ALLROUNDER 470 C.
Vstrekovacie podmienky a parametre boli nastavené podl'a odpora¢ania vyrobcu materialu.
Tvar skasobnych telies bol vyrobeny podla normy CSN EN ISO 527-1.
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Obrazok 34 Vstrekovaci stro) ARBURG ALLROUNDER

Obrazok 35 SkuSobné telesd s vtokom
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5.4 Meraci pristroj a princip merania

Meranie sa uskutoc¢nilo na pristroji MicroCombi Tester od firmy CSM Instruments. Je to
kompaktny stolny pristroj, ktory moze byt pouzity na akomkol'vek stabilnom stole. Jeho
kombinované ovladanie z pocitaca a softwarom predstavuje I'ahko pouzitel'ny pristroj. Ako
indentor bol pouzity Stvorboky diamantovy ihlan s uhlom vrchola 136°. Meranie bolo pre-
vedené metdédou Depth Sensing Indentation a vyhodnotenie nano mechanickych vlastnosti

bolo prevedené metddou Oliver & Pharr.

Pristroj je pouzivany pre malé zataZenia s hibkou merania v nanometroch. Pristroj moze
prevadzat’ skusky mikrotvrdosti v rossahu 0 az 30 N a sktsky nanotvrdosti v rozsahu 0 az

500 mN.

U kazdého vzorku bolo vykonanych desat’ merani metdédou DSI. Namerané hodnoty boli

statisticky spracované a vyhodnotené.

Obrazok 36 Tvrdomer
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6 MERANIE NANO- MECHANICKYCH VLASTNOSTI METODOU
DSI

Metdda DSI sa pouziva nie len na meranie tvrdosti, nanotvrdosti. Z vysledkov nameranych

hodnot je mozno ziskat’ vel'a dajov, ktoré sluzia s posudeniu mechanického chovania ma-

terialu. Informécie st ziskané z priebehu merania. Meranie zaznamenava priebeh zatazu-

jucej sily v zavislosti na hibke preniknutia indentoru.

6.1.1 Pre zatazenie 10 mN
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Indentaéna hibka [nm]

Obrazok 37 Zavislost’ indentagnej sily na indenta¢nej hibke
Na obréazku 38 je zavislost’ indenta¢nej sily na indentacnej hibke. Z obrazku vidiet zmena
vlastnosti materidlu pri roznych teplotach temperacie. Najvacsie zmeny vlastnosti sa preja-

vili pri temperacii vzorkov pri teplote 140°C a 100°C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

5000

4500

4000
T 3500 // \\ 0
£ 3000 — = . 90
_‘E 2500 — / —100
o i
2 2000 |- C —110
w 1500 [ 120
o —_—
S 1000 H—” \\
8 / e 130
S 500 }/,
g o 140
£ 0 50 100 150 200

cas indentacie [s]

Obrazok 38 Zavislost’ indenta¢nej hibky na ¢ase indentacie
Na obrazku 39 je zavislost’ indentagnej hibky na ase indentacie pri konstantnej zatazujd-
cej sile 10 mN. Najvicsie zmeny vlastnosti sa opat’ prejavili pri vzorkach temperovanych
teplotami 140°C a 100°C. Z indentacnych kriviek je moznost ziskat' hodnoty vtlacovej
tvrdosti, velkosti deformacnej prace, vtlatového modulu. Casovy priebeh indentacnej hib-

ky je dolezity pre urcenie vtlacového tecenia (creep).

6.1.2 Pre zatazenie 50 mN
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Obrazok 39 Zavislost’ indentaénej sily na indenta¢nej hibke
Na obrazku 40 je zavislost’ indenta¢ne;j sily na indentagnej hibke pri maximalnej zat'azuju-
cej sile 50 mN. Z vyhodnotenych nameranych hodnét je zjavné, Ze najvacsie zmeny vlast-

nosti sa prejavili v temperacii vzorkou pri teplote 90 a 130°C.
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Obrazok 40 Zavislost' indenta¢nej hibky na ¢ase indentécie

Na obrazku 41 je zavislost’ indenta¢nej hibky na Ease indentacie pri konstantnej zat'azuju-
cej sile 50 mN. Najvicsie zmeny vlastnosti sa opat’ prejavili pri vzorkach temperovanych

teplotami 90°C a 130°C.

6.1.3 Pre zat’azenie 250 mN
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Obrazok 41 Zavislost’ indenta¢nej sily na indentaénej hibke
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Na obrazku 42 je zavislost’ indenta¢nej sily na indentagnej hibke pri maximalnej zat'azuju-
cej sile 250 mN. Z vyhodnotenych nameranych hodnét je zjavné, ze najvicSie zmeny

vlastnosti sa prejavili v temperacii vzorkou pri teplote 90 a 130°C.
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Obrazok 42 Zavislost' indenta¢nej hibky na ¢ase indentécie
Na obréazku 43 je zavislost’ indentagnej hibky na &ase indentacie pri konstantnej zatazuji-
cej sile 250 mN. Najvacsie zmeny vlastnosti sa opat’ prejavili pri vzorkach temperovanych

teplotami 90°C a 130°C.

6.2 Vickersova tvrdost’, vtlacova tvrdost’ Ht

Vickersova a vtlacova tvrdost’ su zédkladné veliCiny, ktoré su ziskané pri InStrumentovane;j
skuske tvrdosti. Vtlacova tvrdost’ je mierou rezistencie k trvalej deformacii, alebo posko-
denia. MéZeme ju definovat’ ako maximalnu zat'azujucu silu podelenu priemetom kontakt-

nej plochy.
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6.2.1 Pre zatazujucu silu 10 mN
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Obrazok 43 Vtlacova tvrdost’ a Vickersova tvrdost’

Namerané hodnoty dokazuju, Ze temperovanie sa prejavi u materidlu zmenou tvrdosti.

Najvicsia namerana hodnota vtlatovej aj Vickersovej tvrdosti bola pri vzorku tempreva-

nym teplotou 90°C. Pri tejto teplote nastalo zvySenie tvrdosti o 122% oproti netemperova-

nému vzorku. Naopak najmensie namerané¢ hodnoty sa nachadzaju pri vzorku temperova-

nom teplotou 140°C. pri tejto teplote doslo k zniZeniu tvrdosti az o 87% oproti neoZziare-

nému vzorku. Po temperacii nad teplotu 100°C zjavne dochadza k degradécii materidlu.

Z obrazku 44 vyplyva, Ze Vickersova aj vtlatova tvrdost’ su temperaciou vyrazne ovplyv-

neneé.
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6.2.2 Pre zatazujucu silu 50 mN
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Obrazok 44 Vtlacova tvrdost’ a Vickersova tvrdost’

Namerané hodnoty dokazuju, Ze temperovanie sa prejavi u materidlu zmenou tvrdosti.
Najvicsia namerand hodnota vtlacovej aj Vickersovej tvrdosti bola pri vzorku temperova-
nym teplotou 90°C. Pri tejto teplote nastalo zvySenie tvrdosti o 248% oproti netemperova-
nému vzorku. Naopak najmensie namerané hodnoty sa nachadzaju pri vzorku temperova-
nom teplotou 130°C. pri tejto teplote doslo k zniZeniu tvrdosti o 60% oproti neoziarenému
vzorku. Po temperacii nad teplotu 100°C zjavne dochaddza k degradacii materidlu.
Z obrazku 45 vyplyva, Ze Vickersova aj vtlacova tvrdost’ su temperaciou vyrazne ovplyv-

neneé.
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6.2.3 Pre zatazujuicu silu 250 mN
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Obrazok 45 Vtlacova tvrdost’ a Vickersova tvrdost’

Namerané hodnoty vtlacovej a Vickersovej tvrdosti pri zatazeni 250 mN vykazuji naj-
mensie rozdiely medzi jednotlivymi temperovanymi vzorkami oproti predoslym zat'aze-
niam. Najvacsia namerana hodnota vtlacovej aj Vickersovej tvrdosti bola pri vzorku tem-
prevanym teplotou 90°C. Pri tejto teplote nastalo zvySenie tvrdosti o 52% oproti netempe-
rovanému vzorku. Naopak najmensie namerané hodnoty sa nachédzaju pri vzorku tempe-
rovanom teplotou 130°C. pri tejto teplote doslo k zniZeniu tvrdosti o 30% oproti neoZiare-
nému vzorku. Z obrazku 46 vyplyva, Ze Vickersova aj vtlaCové tvrdost’ s temperaciou

vyrazne ovplyvnené.
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6.2.4 Hodnotenie vtlacovej tvrdost’i Hit pri roznych zat'azujucich silach
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Obrazok 46 Vtlacova tvrdost’ pri roznych zatazeniach

Namerané hodnoty vtlatovej tvrdosti pri roznych zataZeniach ukazali, Ze najvicsie hodno-
ty boli namerané pri vzorkach temperovanych pri teplote 90°C. U vSetkych ostatnych tem-
perovanych vzorkach nastal pokles oproti netemperovanému materialu. Najvacsie zmeny
vV nameranych hodnotach nastali pri zataZzeni 10 mN. Naopak pri zataZeni 250 mN boli
vV nameranych hodnotach vtlatovej tvrdosti oproti netemperovanému materidlu najmensie
rozdiely. Pri temperacii vzorkov nad 100°C zrejme vedie k degradacii materialu co sa pre-

javilo zniZzenim vtlacovej tvrdosti.

6.3 Vtlacovy modul Eir

Medzi d’alsie dolezité veli¢iny, ktoré mozno ziskat' InStrumentovanou sktskou tvrdosti je
vtlaovy modul. Tento modul je ur€eny zo smernice te¢ny odt’azujucej krivky a odpoveda

elastickému (Youngovému) modulu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

6.3.1 Pre zatazujucu silu 10 mN
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Podobne ako u vtlacovej tvrdosti tak aj u vtlacového modulu boli namerané podobné hod-

noty, ktoré sa do istej miery zhoduju s vtlaovou tvrdostou.

Najvicsia namerana hodnota vtlaGového modulu je pri vzorku temperovanom na teplotu
90°C. Doslo k zvySeniu vtlaového modulu o 60% oproti netemperovanému vzorku. Naj-
mens$ia namerand hodnota je pri temperacii na teplotu 140°C. Pri tejto hodnote doslo

k posklesu vtlacového modulu az o 65% oproti netemperovanému vzorku.

6.3.2 Pre zatazujicu silu 50 mN
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Najvicsia namerana hodnota vtlaCového modulu je pri vzorku temperovanom na teplotu
90°C. Doslo k zvyseniu vtlacového modulu o 118% oproti netemperovanému vzorku.
Najmensia namerand hodnota je pri temperacii na teplotu 140°C. Pri tejto hodnote doslo

k posklesu vtlacového modulu o 17% oproti netemperovanému vzorku.

6.3.3 Pre zataZzujucu silu 250 mN
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Namerané hodnoty vtlaCového modulu pri zat'azujicej sile 250 mN, ukazuji pomerne malé
rozdiely oproti hodnotam pri zat'azeni 10 a 50 mN. Najvacsia namerana hodnota vtlacové-
ho modulu je pri vzorku temperovanom na teplotu 90°C. Doslo k zvyseniu vtlacového mo-
dulu o0 18% oproti netemperovanému vzorku. Najmensia namerana hodnota je pri tempera-
cii na teplotu 130°C. Pri tejto hodnote doslo k posklesu vtlacového modulu o 5% oproti

netemperovanému vzorku.
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6.3.4 Hodnotenie tlaového modul Eir pri réznych zatazujucich silach
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Namerané hodnoty vtlacového modulu pri r6znych zat'azeniach ukazali, Ze najvacsie hod-
noty boli namerané pri vzorkach temperovanych pri teplote 90°C. U ostatnych temperova-
nych vzorkéach pri zat'azeni 10 mN nastal razantny pokles vtlacového teCenia. Pri tomto
zatazeni boli namerané najvicsie rozdiely voci povodnému vzorku. Naopak pri zat'azeni
250 mN boli v nameranych hodnotach vtlaéového modulu oproti netemperovanému mate-

ridlu najmensie rozdiely.

6.4 Deformacna praca

Medzi d’alSie materialové parametre, ktoré ziskame pri InStrumentalnej skaske tvrdosti je
elastickd (pruznd) a plasticka (trvald) ¢ast’ deformacnej prace a koeficient spétnej deforma-
cie Nir. Tieto velidiny st uréené zo zavislosti indenta¢nej sily na hibke indentacie. Elastic-
ka Cast’ deformacnej prace vyjadruje zat'azenie skiSobného vzorku a naslednt spétna de-
formaciu. Plasticka Gast deformacnej prace vyjadruje tuhost’ skisobného vzorku a jeho

odpor voci trvalej deformaécii.
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6.4.1 Pre zatazujicu silu 10 mN
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Z nameranych hodndt nanotvrdosti vyplyva, Ze najvacsia namerana hodnota elastickej de-
formacnej préace je pri vzorku temperovanom na teplotu 140°C, prislo k zvySeniu o 43%
oproti netemperovanému vzorku. NajmenSia namerand hodnota bola pri vzorku tempero-
vanom na teplotu 130°C a prislo k poklesu elastickej deformacnej prace 0 12%. Najvacsia
namerand hodnota plastickej deformacnej prace je pri vzorku temperovanom na teplotu
100°C, prislo k narastu o 170%. Naopak najmensia namerana hodnota bola pri vzorku ne-
temperovanom. NajvdcSia hodnota koeficientu spdtnej deformécie bola zistena
U netemperovaného materidlu. Najmensia hodnota bola zistena pri vzorku temperovanom

na teplotu 100°C, doslo k poklesu az o 65% oproti netemperovanému materialu.
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6.4.2 Pre zatazujucu silu 50 mN
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Obrazok 52 Deformacna praca

Najvicsia namerana hodnota elastickej deformacnej prace je pri netemperovanom vzorku.
NajmensSia namerand hodnota bola pri vzorku temperovanom na teplotu 110°C a prislo
k poklesu elastickej deformacnej prace o 25%. Najvacsia namerana hodnota plastickej de-
formacnej prace je pri vzorku temperovanom na teplotu 130°C, prislo k narastu o 42%
oproti netemperovanému vzorku. Naopak najmensia namerand hodnota bola pri vzorku
temperovanom na teplotu 90°C, nastal pokles plastickej deformaénej prace o 25% oproti
netemperovanému vzorku. Najvacsia hodnota koeficientu spitnej deformécie bola zistena
u vzorku temperovaného na teplotu 90°C, hodnota vzrastla o 5%. Najmensia hodnota bola
zistena pri vzorku temperovanom na teplotu 110°C, doslo k poklesu 0 32% oproti netem-

perovanému materidlu.
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6.4.3 Pre zatazujuicu silu 250 mN
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Z vysledkov testov nanotvrdosti pri zatazeni silou 250 mN, doslo k najmensim zmenam
oproti hodnotam pri zatazujucich silach 10 a 50 mN. Pouzita metoda je schopna registro-
vat’ 1 velmi malé zmeny pozorovanych vlastnosti. Najvdcsia namerana hodnota elasticke;j
deformacnej prace je pri vzorku temperovanom na teplotu 90°C, s narastom oproti netem-
perovaného vzorku o 7%. Najmensia namerana hodnota bola pri vzorku temperovanom na
teplotu 140°C a prislo k poklesu elastickej deformacnej prace o 46%. Najvécsia namerana
hodnota plastickej deformacnej prace je pri vzorku netemperovanom. Naopak najmensia
namerana hodnota bola pri vzorku temperovanom na teplotu 140°C, nastal pokles plastic-
kej deformacnej prace az o 54% oproti netemperovanému vzorku. Najvacsia hodnota koe-
ficientu spitnej deformacie bola zistena u vzorku temperovaného na teplotu 90°C, hodnota
vzrastla o 20%. Najmensia hodnota bola zistena pri vzorku temperovanom na teplotu

140°C, doslo k poklesu 0 6% oproti netemperovanému materialu.
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6.4.4 Hodnotenie deformacnej prace pri roznych zat’azujicich silach
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Obrazok 54 Plasticka deformacéna praca pri roznych zat'azeniach
Namerané hodnoty plastickej deformacnej prace ukazali, Ze najvicSie namerané hodnoty
boli pri zat'azeni 250 mN. NajvacSia namerana hodnota bola pri netemperovanom vzorku.

Pri vsetkych ostatnych vzorkach velkost plastickej deformacnej prace klesa.
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Z nameranych hodnot je jasné, ze najvacsie namerané hodnoty elastickej deformacnej pra-
ce boli pri zatazeni 250 mN. Najvicsia hodnota bola namerand pri vzorku temperovanom

na teplotu 90°C oproti pévodnému vzorku.

6.5 Vtlacové teCenie Cit

Vtlacové tecenie je urené zo zavislosti indenta¢nej hlbky na indenta¢nom c¢ase. Po do-

siahnuty maximalnej zat'azujuce;j sile nasleduje vydrz na tejto maximalnej sile.

6.5.1 Pre zat’azujucu silu 10mN
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Z vysledkov ziskanych z In§trumentovanej skusky nanotvrdosti bolo zistené, Ze najvicsia
hodnota vtlacového teCenia bola dosiahnutd pri vzorku temperovanom na teplote 90°C,
prislo k zvySeniu hodnoty o 75% oproti netemperovanému vzorku. Najmens$ia hodnota
bola pri vzorku temperovanom na teplote 140°C, nastal pokles 0 29% oproti povodnému

vzorku.
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6.5.2 Pre zatazujicu silu S0mN
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Z vysledkov ziskanych z In§trumentovanej skusky nanotvrdosti bolo zistené, Ze najvicsia
hodnota vtlacového tecenia bola dosiahnutd pri vzorku temperovanom na teplote 90°C,
prislo k zvySeniu hodnoty o 69% oproti netemperovanému vzorku. NajmenSia hodnota
bola pri vzorku temperovanom na teplote 130°C, nastal pokles o 25% oproti povodnému

vzorku.

6.5.3 Pre zatazujicu silu 250mN
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Najvicsia hodnota vtlatového tecenia bola dosiahnutd pri pévodnom. Najmensia hodnota
bola pri vzorku temperovanom na teplote 130°C, nastal pokles o 44% oproti povodnému

vzorku.

6.5.4 Vtlacové tecenie CiT pri ré6znych zat’azujucich silach
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Obrazok 59 Vtlacové tecenie pri roznych zat'azeniech

Grafické vyhodnotenie vtlacového teCenia Vv zdvislosti na temperacnej teplote a réznych
zatazujucich silach. Najvacsie namerané hodnoty vtlacového tecenia boli namerané pri
vzorkach temperovanych pri teplote 90°C. Najvicsie v nameranych hodnotach sa pri zat’a-

zeni 10 mN. Naopak najmensie rozdiely st pri vzorkach meranych pri zat'azeni 250 mN.
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ZAVER

Diplomova praca sa zaobera meranim mechanickych vlastnosti povrchovej vrstvy modifi-
kovaného PLA nanoindentaciou. Testované skiSobné telesa boli vyrobené technoldgiou
vstrekovania na vstrekovacom stroji ARABURG ALLROUNDER 470 C. Ako testovany
materidl bol pouzity biopolymer kyseliny mlie¢nej. SkuiSobné telesd boli nasledne tempe-
rované v peci pri teplotach 90, 100, 110, 120, 130, 140°C s vydrzou 1 hodinu na tejto tep-
lote. Vlastnosti povrchovej vrstvy PLA boli merané InStrumentuovanou skuskou nanotvr-
dost’i. Meranie inStrumentovanej skasky nanotvrdosti prebehlo na nanotvrdomeri (NHT2)-
Opx/Cpx od firmy CSM Instruments pri zatazeni 10mN, 50 mN a 250 mN. Kazdy testova-
ci subor merania obsahoval 10 kusov skuSobnych telies. Namerané hodnoty boli graficky
znazornené a vyhodnotené. Metéda DSI je velmi presnd, rychla a jednoducha metoda pre
zaznamenie menSich alebo vécsich rozdielov hodnot vtlacovej tvrdosti, Vickersovej tvr-

dosti, vtlatového modulu a vtlaGového tecenia.

Z nameranych a vyhodnotenych dat vyplyva, Ze najvacsej vtlacovej a Vickersovej tvrdosti
bolo dosiahnuté pri vzorkdch temperovanych pri teplote 90°C a to pri vSetkych troch zat’a-
zeniach. Doslo k narastu tvrdosti az o 248% oproti pdvodnému netemperovanému vzorku.
NajnizSie namerané hodnoty boli pri vzorkach s vy$§imi temperovanymi teplotami 130 a
140°C. Z nameranych hodnét vtlacového modulu je zjavné, Ze najvicsie namerané hodno-
ty boli dosiahnuté pri vzorkach temperovanych pri teplote 90°C. pri zat'azeni 10 mN boli
namerané najvicsSie rozdiely v jednotlivych temperovanych vzorkach. Naopak najmensi
rozptyl nameranych hodnét bol zisteny pri zat'azeni 250 mN. Pri zatazeni 10 mN dosiahla
zlozka plastickej deformacnej prace najvyssiu hodnotu pri vzorku temperovanom na teplo-
tu 100°C, pri naraste o 170%. Najmensej hodnoty bolo dosiahnutej pri pdévodnom vzorku.
Pri porovnani nameranych hodndt plastickej deformacnej prace sa ukazalo, Ze najvicsie
namerané hodnoty boli pri zatazeni 250 mN. Najvicsia namerana hodnota bola pri netem-
perovanom vzorku. Pri vSetkych ostatnych vzorkach velkost plastickej deformacnej prace
klesa. Z nameranych hodndt je jasné, ze najvicsie namerané hodnoty elastickej deformac-
nej prace boli pri zat'azeni 250 mN. Najvacsia hodnota bola namerana pri vzorku tempero-
vanom na teplotu 90°C oproti povodnému vzorku. Najvacsie namerané hodnoty vtlacové-
ho tecenia boli pri vzorkach temperovanych pri teplote 90°C. NajvicSie z nameranych
hodnét st pri zataZzeni 10 mN. Naopak najmensie rozdiely st pri vzorkach meranych pri

zat'azeni 250 mN.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PLA  Polylaktid acid

HB Tvrdost’ podl'a Brinella

HRC  Tvrdost podl'a Rockwella

F Zatazujuca sila

Fo Skasobna zat'azujuca sila

HV Tvrdost’ podl'a Vickersa

d Priemer vtlacku

mm  Milimeter

SEM  Skenovacia elektronova mikroskopia
ROP  Ring- opening polymerization

Mw  Molekulova hmotnost’

T Teplota

PET  Polyethylentereftalat

PVC  Polyvinylchlorid

PP Polypropylén

DSI  Depth sensing indentation

P Zatazujuca sila

Pmax ~ Maximalna zatazujuca sila

t Cas
A Koeficient
h Indentac¢na hibka

Nmax Maximalna indentaéna hibka
S Kontaktna tuhost’

Hit Vtlacova tvrdost’
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Ap
HM
Eir
Er
Ex*
Cir
Rir
Wiotal
Wiast

Welast

ulis

Plocha povrchu
Martenzova tvrdost’
Indentacny modul
Redukovany modul
Komplexny modul
Vtlacovy tecenie
Vtlacova relaxacia
Celkova praca
Plasticka praca
Elasticka praca

Koeficient spétnej relaxacie
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