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Vliv klimatického starnuti na abrazivni opotiebeni PHBV biokompoziti

s odpadnim pfirodnim plnivem

Effect of climatic ageing on abrasive wear of PHBV biocomposites with

waste natural filler

Anotace

Diplomova prace se zabyva hodnocenim vlivu klimatického starnuti na abrazivni opotiebeni
biokompozitnich struktur na bazi PHBV a pfirodnich odpadnich plniv ve forme mleté, resp.
nemleté kavové sedliny a mletych ryzovych slupek. V praci je souCasné hodnocen vliv
koncentrace (10, 15 a 20) % a velikosti Castic pfirodnich odpadnich plniv na abrazivni
odolnost. Opotiebeni je realizovano na zafizeni Taber Abraser a nasledné vyhodnoceno
metodou ubytku hmotnosti, ubytku objemu a profilometrickym méfenim. Vysledky méfeni
hmotnostni a objemovou metodou poukazuji na zlepSeni odolnosti vi¢i opotiebeni po
klimatickém starnuti. Profilometrickd metoda se pro hodnoceni abrazivniho opotiebeni

projevila jako nevhodna z divodu vysokého rozptylu méfenych hodnot.

Klic¢ova slova: biopolymery, biokompozity, pfirodni odpadni plniva, kavova sedlina, ryzoveé

slupky, PHBYV, Taber Abraser, abrazivni opotiebeni

Annotation

The diploma thesis deals with the evaluation of the influence of climatic ageing on the
abrasive wear of biocomposite structurec based on PHBV and natural waste fillers in the
form of ground or unground coffee grounds and ground rice husks. In this work, the effect
of (10, 15 and 20) % concentration and particle size of natural waste fillers on the abrasion
resistence is simultaneously evaluated. This wear is carried out on a Taber Abraser and
subsequently evaluated by weight loss, volume loss and profilometry. The results of weight
and volume methods indicate an improvement in wear resistence after climatic ageing. The
profilometric method proved unsuitable for the assessment of abrasive wear due to the high

scatter of the measured values.

Keywords: biopolymers, biocomposites, natural waste fillers, coffee grounds, rice husks,

PHBY, Taber Abraser, abrasive wear



Podékovani

Timto bych rad vyjadiil svou upfimnou vdécnost vedoucimu mé diplomové prace
Ing. Lubosi Béhalkovi, Ph.D. za trpélivost, bezvyhradnou ochotu, konstruktivni kritiku
acenné rady, které mi béhem zpracovani vénoval. Rovnéz bych rad podékoval své
pritelkyni, ktera mi byla oporou v nelehkych situacich a svym pratelim, ktefi mi poskytli
moralni podporu a vzajemnou motivaci po celou dobu studia. Nakonec bych rad vyjadril

vdécnost své roding, ktera me pti studiu vzdy podporovala a motivovala.

Patrik Smréek



Obsah

Seznam pouzitych zkratek a SymboOIT..............cooiiiiiiiiiiiii 8
1 VOG- oo 11
2 TEOTEHCKA CASE ..o 12
2.1 BIOPOLYIMEIY ..ot 12
2.1.1  PolyhydroxyalKanoaty ...............ccccooiiiiiiiiiiiiiiii e 13
2.12  Polyhydroxybutyrat-valerat ...............ccoccoooiiiiiiiiiiiii i 16

2.2 BIOKOMPOZILY ...ttt 16
2.2 1 MEZITAZE ... 18
222 PHrodni pINiVa ......ocoooiiiiii e 20

2.3 Mechanismus opotiebeni materialu ..o 25
2.3.1  Abrazivni opotiebeni polymerti.............cooooiiiiiiiiiiiiiiiii i 28
2.3.2  Abrazivni opotiebeni polymernich kompozitii ................cccoooiiiiiiin 29

3 EXperimentalng CAST..........ocooiiiiiiiiiiii et 32
3.1 Charakteristika a pfiprava materialovych slozek biokompozitu.......................... 32
3.2 Pfiprava materialu a vyroba zkuSebnich téles........................ 38
3.3  Klimatické starnuti zkusebnich t€les...............ccoooiiiiii 41
3.4  Diferencni skenovaci Kalorimetrie ................cooooiiiiiiiiii 42
3.5 Abrazivni opotiebeni zkusebnich t€les ... 44
3.5.1  Metoda Gibytku hmMOtNOSL .........c.ooiiiiiiiiiii e 46
3.52  Metoda Ubytku ObJemMU .........oooiiiiiiiii 48
3.53  Profilometrické meETeni ...............ccoooiiiiiiiiiii i 50

3.6  Hodnoceni struktury lomovych ploch ... 53

4 Vyhodnoceni a diskuse vysledKi ..o 54
4.1  Vyhodnoceni abrazivniho opotiebeni. ... 54
4.2 Vyhodnoceni vysledkli DSC analyzy ..o 60
43  Vyhodnoceni vysledka skenovaci elektronové mikroskopie ................................ 61

5 AV 64
SeZNAM LIEETATUIY ...t 66
Seznam PILON ..o 74



Seznam pouzitych zkratek a symboli

Oznaceni
E;

In

Im

Iv
MFR
MVR
Mw
Nc

Ty

Tm

A%

Xe
msA

ms, .

AHn
AHm100
Ah

Am

&b

pIL

Vyznam

Modul pruznosti v tahu

Hloubkovy index opotiebeni Taber
Hmotnostni index opotfebeni Taber
Objemovy index opotiebeni Taber
Hmotnostni index toku taveniny
Objemovy index toku taveniny
Hmotnostn¢ stfedni molarni hmotnost
Pocet cykla opotiebeni

Teplota skelného pfechodu

Teplota tani

Objem telesa

Stuperi krystalinity

Hmotnost vzorku na suchu
Hmotnost vzorku v imerzni kapaliné
Smérodatna odchylka

Koncentrace plniva v matrici

Zména mérné entalpie tani

Zména mérné entalpie plné krystalického materialu

Pramérna hloubka drazky
Ubytek hmotnosti
Pomérné prodlouzeni pfi pietrzeni

Hustota imerzni kapaliny

Jednotka
[MPa]
[nm]

[mg]
[mm’]
[2/10 min]
[cm?/10 min]
[g/mol]

[-]

[°C]

[°C]

[em’]

[%]

[g]

[g]

[J/g]
[J/g]
[nm]
[mg]
[%]

[g/em’]



PS Hustota materialu [e/cm’]

BRHA Cerny popel z ryzovych slupek

DSC Diferen¢ni skenovaci (snimaci) kalorimetrie

DMA Dynamicko — mechanicka analyza

FTIR Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
KM Kavova sedlina mleta

KN Kavova sedlina nemleta

LCL Polymer s dlouhym fetézcem (>14 atomi uhliku)
MCL Polymer se stiedné dlouhym fetézcem (6-14 atomt uhliku)
RH Ryzové slupky mleté

SCL Polymer s kratkym fetézcem (3-5 atoma uhliku)

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

TGA Termogravimetricka analyza

WRHA Bily popel z ryzovych slupek

HDPE Vysokohustotni polyethylen
HV Hydroxyvalerat

PA 66 Polyamid 66

PCL Polykaprolakton

PE Polyethylen

PEEK Polyetheretherketon

PEHD Vysokohustotni polyethylen
PHA Polyhydroxyalkanoat

PHB Polyhydroxybutyrat

PHBV Polyhydroxybutyrat-valerat



PHV

PLA

PTFE

Polyhydroxyvalerat
Kyselina polymlécna

Polytetrafluorethylen
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1 Uvod

Zvysujici se obavy o vycerpatelnost pfirodnich zdroji postupné inspirovaly fadu studii
zabyvat se alternativnimi zpusoby vyuziti materialt, které neptedstavuji hrozbu pro Zivotni
prostiedi, jako je napf. druhotné vyuziti zemédélskych odpadu, kterych se na celém svété
produkuje obrovské mnozstvi. Produkce zékladnich plodin pro vyrobu potravin vzrostla
mezi lety 2000 az 2020 o 52 % (9,3 miliardy tun) [1], ¢cimz se zemé&délsky prumysl stal
jednim z nejvyznamnéjSich producenti odpadu. Pouziti zemédélského odpadu se stalo
stéZejnim tématem pii vyrobé€ udrzitelnych kompozitnich struktur na bazi polymera. VyuzZiti
zemédélskych odpadnich produktti jako plniva do kompozitnich systému pfinasi fadu vyhod,
mezi které patfi napf. snizeni spotieby syntetickych materiald a tim snizeni produkce
odpadui, energeticka nenaro¢nost zpracovani a udrzitelnost vysledného produktu. Pfirodni
odpadni plniva soucasné piispivaji k lepsi biodegradabilité, coz je z hlediska ochrany
zivotniho prostfedi vyznamny faktor. Jednou ze soucasnych strategii udrzitelnosti je
nahrazeni konvencnich polymert biopolymernimi materialy, které jsou biologicky
odbouratelné a spolecné s pfirodnimi plnivy tvofi tzv. zelené biokompozity. Jednim
z nejpouzivangj§ich biopolymerti pro vyrobu biokompozitnich struktur jsou napf.
polyhydroxyalkanoaty (PHA), které jsou jednim ztypd plné€ biologicky odbouratelnych
polyesterti. Biokompozitni systémy se v soucasné dob€ vyuzivaji prevazné pro aplikace, kde
neni kladen diiraz na jejich mechanické vlastnosti, jako je napt. obalovy nebo automobilovy

prumysl (interiérové dopliky) a je tedy vhodné zabyvat se i jejich Sir§im vyuzitim [2].

Diplomova prace se v ramci moznosti SirS§iho vyuziti zabyva vlivem klimatického starnuti
na abrazivni opotiebeni biopolymeri na bazi polyhydroxybutyratu-valeratu (PHBV)
s pfirodnim odpadnim plnivem v podobé kavové sedliny mleté¢ (KM), kavové sedliny
nemleté (KN) a mletych ryzovych slupek (RH). Abrazivni opotiebeni bude realizovano na
pristroji Taber Abraser 5131 a nasledné vyhodnoceno metodou ubytku hmotnosti pomoci
hmotnostniho indexu Taber, ubytku objemu pomoci objemového indexu Taber
a profilometrickym métrenim, kde bude hodnocena predevsim hloubka opotiebované drazky.
V souvislosti s tim bude vénovana pozornost zménam morfologické struktury materialu
pomoci diferen¢ni skenovaci (snimaci) kalorimetrie (DSC) a také kvalité povrchu vzorku,
popt. mezifazové adhezi mezi plnivem a matrici v lomové ploSe a v povrchové vrstvé
vystiiklli pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Ziskané vysledky doplni
realizované studie na katedfe strojirenské technologie, které se zabyvaly hodnocenim

mechanickych vlastnosti a biodegradabilitou téchto kompozitnich struktur.
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2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva charakteristikou biopolymert, jejich rozdélenim
a vyhodami pouziti. V souladu s experimentalni ¢asti prace je nasledné vénovana pozornost
charakteristice, vyrobé a historii polyhydroxyalkanoati (PHA) se zaméfenim na
polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV), definici kompozitnich struktur, mezifazového rozhrani
a typum pfirodnich plniv. V posledni Casti jsou popsany hlavni mechanismy opotiebeni

materialu, jejich rozdé€leni a abrazni opotiebeni polymert, resp. polymernich kompozitd.

2.1 Biopolymery

Biopolymery jsou vysokomolekularni latky na organické bazi, jez jsou produkovany
u mikroorganismu, rostlin nebo zvifat biochemickymi reakcemi a mohou byt rozdéleny do
dvou skupin. Na biopolymery piirodniho ptvodu, které jsou ptimo produktem zivych
organismu a vykazuji vlastnosti vysokomolekularnach latek (napf. celuldza, skrob nebo
polyestery produkované mikroorganismy) a na biopolymery syntetické, které se v pfirode
nachazeji pouze v podobé monomert (biomolekul), z nichz se nasledné syntetizuji latky
vysokomolekularni (napf. kyselina polymlécna, triglyceroly aj.). Od syntetickych polymert
se lisi chemickym slozenim hlavniho polymerniho fetézce (makromolekuly), ktery v sobé
obsahuje navic prvky jako dusik (N) nebo kyslik (O), viz obr 2.1. Pravé toto slozeni
zapricinuje, ze jsou biologicky odbouratelné a patfi mezi udrzitelné materialy, které jsou
v soucasné dobé¢ Siroce vyuzivané v né€kolika prumyslovych odvétvich, napf. v obalovém
prumyslu nebo zemédé€lstvi [3, 4]. Svyhodou jsou rovné€z vyuZzivany v oblastech
biomediciny, strojniho primyslu a elektrotechniky, kde 1ze v budoucich letech ocekavat
jejich dalsi rozsiteni. Pro tyto aplikace je k dispozici Siroka Skala biopolymera, pfiCemz mezi

ty nejvyuzivanéjsi patii napt. celuloza a Skrob [3, 5].

OH
ol @
OH OH
OH

Obr. 2.1 Konstitucni jednotka makromolekuly celulozy [4]
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Vyhodou vyuzivani biopolymeru je Setrnost k zivotnimu prostiedi, nebot’ diky schopnosti
biologické rozlozitelnosti (biodegradace) nedochazi kjeho zatézovani v takové mire
a zaroven piispiva ke snizeni produkce sklenikovych plyni. Biodegradace vSak ptinasi fadu
problému spojenych s volbou prostiedi, ve kterém se material vyskytuje, aby se predeslo
jeho predcasnému rozkladu. Vétsina biopolymert neni vhodna pro aplikace v prostiedi se
zvySenou teplotou nebo vlhkosti, jako jsou napt. tropické oblasti [3, 5]. To lze Castecné
eliminovat upravou biokompatibility, nebot lze geneticky fidit jejich produkci a tim
pfizptisobovat jejich strukturu, ktera bude mit vliv napf. na molekulovou hmotnost nebo
chemickou reaktivitu [3]. Dalsi vyhodou je také moznost vyuziti n€kterych zemédelskych
produktt jako obnovitelnych zdroja pro pfimou vyrobu syntetickych biopolymerti nebo jako

zdroj uhliku.

V roce 2021 byla celosvétova produkce polymert zalozena z 90,2 % na fosilnich zdrojich,
z 8,3 % na recyklatu z plasti po skonceni jejich Zivotnosti a pouze 1,5 % jejich celosvétové
produkce predstavovaly biopolymery. Meziro¢ni vyvoj celosvétové produkce polymert 1ze

pozorovat na obr. 2.2 [6].

Mezirocni vyvoj celosvétové produkce polymeru

400

332 340,3 340 3523

300
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100
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0
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M Biopolymery W Polymery z fosilnich zdrojl

Obr. 2.2 Celosvétova produkce biopolymerii a polymerii z fosilnich zdrojii [6]

2.1.1 Polyhydroxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou piirodni biopolymery, které lze vhodné modifikovat
a ziskat tak uzitné vlastnosti, které nabizi slibné moznosti jejich praktického vyuziti
v technickém prumyslu [7]. Patfi do skupiny polyhydroxyesteri a jejich slozeni muze
obsahovat 3, 4, 5 nebo 6 monomera kyseliny hydroxyalkanové, ktera je akumulovana

raznymi druhy mikroorganisma v prostiedi bohatych na obsah uhliku a zaroven bez jiné
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moznosti obzivy. Mezi tyto skupiny biopolymera patii polyhydroxybutyrat (PHB) neboli
poly(3-hydroxybutyrat), ktery je nejpouzivanéjSim a nejvice prozkoumanym typem PHA,
polyhydroxyvalerat (PHV) a jejich kopolymer polyhydroxybutyrat — valerat (PHBV), viz
obr. 2.3 [4, 8]. Nejruznéjsi zdroje uhliku poté slouzi jako substrat pro mikrobialni ukladani
PHA, coz pfinasi vyhody pro vyuziti obnovitelnych zdrojt, pficemz akumulované PHA
slouzi jako energeticka rezerva pro mikroorganismy. Ukladanim PHA si mikroorganismus
zvySuje Sanci na preziti v prostiedi s nepfiznivymi podminkami. K tomu je pouzivana cela
Skala substratl, jako napft. glukdza, sachar6za, uhlikaté latky, Skrob aj. Na téchto substratech
se zivi bakterie (popf. 1 nékteré druhy archei), jako jsou napf. Cupriavidus necator,
Azotobacter vinelandii nebo Alcaligenes latus. Vyroba PHA byva realizovana nejcastéji za
nepfiznivych podminek pro rist ve vnitinich i venkovnich podminkach nebo za stiidani
aerobniho a anaerobniho prostiedi [8, 9]. Polyhydroxyalkanoaty 1ze na zakladé po¢tu atoma
uhliku v monomerni jednotce rozdélit do tii kategorii dle délky makromolekularniho

fetézce:

e Polymery, které obsahuji ve své strukturni jednotce 3-5 atomua uhliku, oznacované
jako polymery s kratkym fetézcem (SCL), kam patii napt. PHB.

e Polymery s 6-14 atomy uhliku ve strukturni jednotce, oznacované jako polymery se
sttedné dlouhym fetézcem (MCL).

e Polymery s dlouhym fetézcem, oznacované jako LCL, které obsahuji 14 nebo vice
atomu uhliku ve strukturni jednotce, mezi které se fadi napt. poly(3-hydroxy-7cis-

tetradekanoat).

V zavislosti na podminkach vyroby obsahuji polymerni fetézce 1000-30 000 strukturnich
jednotek a jejich molekulova hmotnost se pohybuje obvykle v rozmezi
(2x10°-3x10°) g/mol. Vyhodou milize byt nerozpustnost ve vodé nebo také vyborna
schopnost krystalizace diky izotaktické konformaci fetézce. Polymeracni stupefi mize

dosahovat hodnot 2-4 [9, 10].

Polyhydroxyalkanoaty jsou v souvislosti s energetickymi a enviromentalnimi problémy
(diky své kompletni biologické odbouratelnosti a obnovitelnym zdrojim uhliku, jez se
vyuzivaji pro jejich vyrobu) Siroce diskutovanym tématem na primyslové i akademické
pudé. Vétsina komercnich polymert neni biologicky odbouratelna, nebot’ jsou vyrabény
petrochemickou cestou. Vyuzivani téchto polymert pro kratkodobé nebo jednoucelové

aplikace pfedstavuje do budoucna vyrazny ekologicky problém. Biopolymery na bazi PHA
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predstavuji vhodnou alternativu pro tato vyuziti a stavaji se tak sttedem zajmu nejruznéjsich
vyzkumu. Polyhydroxyalkanoaty maji také vyznamné biokompatibilni vlastnosti a jsou tak

vhodné pro biomedicinské nebo gastronomické aplikace [11].

a)
(|3H3 @)
1
O—LUH—CEH—LC
n
b)
CH2CHs3 (0]
I
O—CH—CHzC
n
c)
(i)Ha (@) CH2CHs3 ﬁ
|
O—CH—CH2C O CH CH2C
n

Obr. 2.3 Strukturni jednotka makromolekuly
a) polyhydroxybutyratu, b) polyhydroxyvaleradtu, c) polyhydroxybutyrdtu — valerdtu

Polyhydroxyalkanoaty byly objeveny v roce 1888 jednim ze zakladatelti mikrobiologie pro
zivotni prostfedi Martinusem W. Beijerinckem, ktery pozoroval ¢astice PHA v cytoplazmé
mikroorganismi (viz obr. 2.4). V nasledujicich 80 letech se studie téchto biopolymera
rozsifila na akademickou pudu a teprve v poslednich desetiletich jsou detailn€ji podrobeny
vyzkumu s cilem vytvofit biologicky odbouratelnou néhradu za konvencni plasty.
Z vyzkumu Life Cicle Assessment v roce 2016 vyslo najevo, ze PHA jsou z hlediska
biodegradace jedny z nejvhodnéjsich biopolymert. Diky snaze podpotit Sirsi vyuziti PHA se
v soucasné dobé védci zameétuji na vylepSovani jejich vlastnosti pomoci chemické, fyzikalni,
biologické modifikace. Tim byla prokazana schopnost nékterych druhti mikroorganismu
vazat hydroxyvaleratové jednotky (HV) do molekul PHB (polyhydroxybutyratu) za vzniku
kopolymeru PHBV (polyhydroxyvaleratu), ktery mé& ve srovnani s ostatnimi
polyhydroxyalkanoaty vyrazné lepS§i tepelné a také nékteré mechanické vlastnosti

(pfedevsim pevnost a tuhost), viz kap. 2.1.2 [7, 12].
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Cytoplazma Granule PHA

Obr. 2.4 Granule PHA ulozZené v cytoplazmé [13]

2.1.2 Polyhydroxybutyrat-valerat

Polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV) je netoxicky alifaticky polyester vyznacujici vynikajici
biologickou odbouratelnosti, odolnosti vici ultrafialovému zateni. Bez specialnich uprav jej
1ze pouzit pro celou Skalu aplikaci, jako je napft. fizené uvoltiovani 1éCiv, 1ékarské implantaty,
ortopedické pomucky aj. Chybi mu vSak napf. mechanicka pevnost, razova a tepelna
odolnost, coz omezuje jeho §ir§i vyuziti. Z toho divodu je nutné jej vhodné chemicky,
fyzikaln€ a biologicky modifikovat [14, 15]. Mechanické a chemické vlastnosti se odviji od
mnozstvi hydroxyvaleratovych 3HV a 4HV skupin ve vysledném kopolymeru PHBV. Vétsi
podil HV skupin zlepSuje mechanické vlastnosti, schopnost biodegradace a zarovei snizuje
krystalinitu a teplotu tani [12, 16]. Modifikované PHBYV patfi z hlediska uzitnych vlastnosti
v soucasné dob& mezi nejpouzivané]si biopolymery [14]. Vzhledem k zaméfeni diplomové

prace budou nasledujici kapitoly vénovany kompozitnim systémum (fyzikalni modifikaci).

2.2 Biokompozity

Obecné lze kompozity definovat jako materialy vyrobené ze dvou nebo vice odliSnych
slozek s rozdilnymi chemickymi nebo fyzikalnimi vlastnostmi, pfi¢emz jedna ze slozek musi
byt vzdy spojita faze (matrice) a druhé nespojita faze (vyztuz). Jako kompozit Ize oznacovat
systém s podilem vyztuze alespori 5 %. Nespojita faze slouzi k vyztuzeni materialu, byva
makroskopicky rozlisitelna od matrice a miva lepsi pevnost a tuhost. Kompozity 1ze obecné
klasifikovat dle materialu matrice na kovové, keramické nebo polymerni (termoplastické
nebo reaktoplastické) a dle vyztuzujiciho prvku na vlaknové (s dlouhymi nebo kratkymi

vlakny) nebo Casticové kompozity. Pokud jsou Castice kompozitu svym tvarem a velikosti
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piiblizné ve viech smérech stejné, kompozitni systém jevi izotropni chovani. Cim vice se
bude vyztuz podobat vlaknu, tim se bude zvySovat anizotropie vysledného materialu
[17,18]. Vyztuzujici prvky maji na vysledné vlastnosti kompozitu zasadni vliv, a to
predevsim jejich orientaci, tvarem a velikosti, koncentraci, ale také adhezi k matrici, pfi¢emz
koncentrace plniva je jeden znejdulezité€jSich parametrd, nebot ovliviiuje velikost
mezifazového povrchu. Zaroven museji spliiovat pozadavky na vysokou pevnost a modul
pruznosti, ktery by mél byt mnohem vyS$§i nez modul pruznosti matrice. Jednim
z nejdulezit¢jSich jevi v pripadé kompozitniho systému je tzv. synergicky efekt
(viz obr. 2.5), diky kterému vysledny material (kompozit) dosahuje takovych vlastnosti,
kterych neni mozno doséhnout jednotlivymi slozkami samostatn€ ani jejich prostym
souCtem. V piipad¢, ze se kompozit sklada bud’ z kombinace ne-biologicky rozlozitelného
polymeru jako matrice a pfirodnich vlaken jako vyztuze nebo biopolymeru jako matrice
a vyztuze na bazi syntetickych vlaken, 1ze vysledny material oznacovat jako biokompozit

(viz obr. 2.6) [18, 19].

Vlastnost A A
(napf. pevnost)

Skute¢ny prabéh

Matrice Vyztuz

Obr. 2.5 Princip synergického efektu kompozitu

Problémy s likvidaci kompozitnich struktur (emise pii spalovani), vycerpatelnost ropnych
lozisek a negativni dopady na zivotni prostfedi vedly k rozvoji vyzkumnych cinnosti
biokompoziti, které nezatézuji zivotni prostiedi a jsou nezavislé na fosilnich zdrojich.
K jejich piipravé se vyuzivaji pfedevsim ptirodni vlakna (juta, bambus, konopi, len, kokos
aj.) v kombinaci s biopolymerni matrici (PLA, PCL, PHBV aj.). Tyto inovativni materialy
jsou Siroce vyuzivany napt. pro interiérové casti automobild nebo kryty elektronickych
celki. Nevyhodou byva nevhodnost téchto materiali v aplikacich, kde je kladen diraz
pfedev§im na mechanickou pevnost. Déale je zde nebezpeci piili§ slabé adheze mezi
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hydrofilni vyztuzi a hydrofobni matrici. Tim vzniké oslabené mezifazové rozhrani, ¢imz se
snizuje ucinnost kompozitu z divodu nedostateCného pienosu napéti z matrice na vyztuz

[20].

—— Pfirodni plniva

Biopolymery —— Biokompozity «—— Syntetické polymery

— Synteticka plniva

Obr. 2.6 Moznosti tvorby biokompozitu [18]

Hlavnim ukolem matrice je pfenos zatizeni na vyztuz a jeho rozdéleni mezi jednotliva vlakna
nebo Castice. Matrice je zaroven zodpoveédna za ochranu vyztuze pied pusobenim okolnich
vlivi (napt. UV zafeni, teploty, vlhkosti, mikroorganismu aj.) a umoziuje jeji pozadované
rozmisténi a orientaci v prostoru. Pfenos zatizeni z matrice na vlakno je realizovan tzv.

mezifazi [15].

2.2.1 Mezifaze

Mezifaze je koncena vrstva mezi vlaknem a matrici (viz obr. 2.7), ktera ma odlisné fyzikalné-
chemické vlastnosti. Ridi interakce mezi vlaknem a matrici, ¢im2 ovliviiuje chovani
mechanickych vlastnosti kompozitu. Tyto vlastnosti (pfedevsim modul pruznosti a pevnost)
jsou soucasné ovlivnény objemovym podilem, orientaci a délkou vyztuzujiciho prvku. Silna
interakce mezi vlaknem a matrici zarucuje vysokou tuhost a pevnost kompozitu. Naopak

slab$i mezifazové rozhrani zlepSuje absorpci energie v piipadé poSkozeni narazem.

Kompozit Matrice Mezifaze Vyztuz

Obr. 2.7 Princip sloZeni kompozitu [21]
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Mezifaze mohou byt rozdeleny do dvou skupin na fizené a nefizené. V ptipadé nefizené
mezifaze neni plnivo nebo vyztuz nijak povrchové upravena, ¢imz vznikd mezifazové
rozhrani o stejném chemickém slozeni jako ma matrice, ale dochazi zde ke zméné fyzikalni
struktury. Nefizena mezifaze ve vétSin€ pripadu poskytuje Spatnou adhezi plniva a matrice
aje tedy vhodné vyztuz ptedpfipravit povrchovou upravou v podobé tenké povrchové
vrstvy, ktera zlepSuje pevnost vazeb mezi plnivem a matrici. Adheze ma vyznamny vliv na
prenos zatizeni prostfednictvim mezifaze mezi vyztuhou a matrici, ktera miize mit fyzikalné-

chemicky nebo treci charakter [15, 22].

Adhezni mechanismy mohou byt rozdéleny dle typu vazby na rozhrani na mechanickou

vazbu, fyzikalni vazbu a chemickou vazbu.
e Mechanicka vazba

Vazba je zalozena na mechanickém zaklinéni matrice a plniva, nebot’ stykova plocha plniva
neni nikdy dokonale hladka a obsahuje nerovnosti v podobé€ vystupkt a prohlubni, které pfi
zatizeni zabranuji jejich vzdjemnému posuvu. Zaklinéni se poté zdokonaluje se zvySujici se

drsnosti povrchu [22, 23].
e Fyzikalni vazba

Tento typ vazby se obvykle vyskytuje na vzdalenosti (0,3-0,5) mm a jeji teoretickd pevnost
se pohybuje vrozmezi (0,7-7) GPa. Jeji podstata je zalozena na pusobeni Van der
Waalsovych sil na rozhrani matrice a plniva a je mozné ji vyjadfit pomoci povrchové energie
nebo povrchového napéti, které je spojeno se smacivosti povrchu. Smacivost povrchu je
dana uhlem, jez svira primka, ktera je te¢na k povrchu kapky kapaliny a je vedena z bodu
styku kapky s povrchem. Vztah mezi timto uhlem a mezifazovou energii je poté stanoven

Youngovou rovnici [23, 24].
e Chemicka vazba

Chemickd vazba vznikd, pokud spolu mohou matrice a plnivo chemicky interaguji
(prostfednictvim difuze), pfi¢emz vznika difuzni mezivrstva o velice silné adhezi, ktera je
tvofena novou chemickou slouceninou. Chemické vazby se mohou vyskytovat vlivem
interakci urcitych chemickych sloucenin obsahujicich kovalentni vazby a reaktivnich skupin

matrice [23, 25].
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2.2.2 Prirodni plniva

Pfirodni plniva mohou byt ¢asticového nebo vldknového charakteru. Vyztuz v kompozitnim
systému slouzi predevsim ke zvySeni jeho tuhosti, ale i napf. tepelné odolnosti, elektrické
vodivosti nebo také zlevnéni finalniho produktu. Casticova plniva lze dle jejich tvaru rozdélit
na izometrické (kuli¢ky) a anizometrické (jehlice, vloky, destiky). Castice anizometrické
mivaji také zpeviujici ucinek, a proto se daji oznacovat jako Castice aktivni. Vlaknova plniva
lze dle jejich délky rozdélit na kratka a dlouha. Dulezitym parametrem Casticovych
a vlaknovych plniv je tzv. §tihlostni (aspektni) pomér, ktery udava pomér nejvétsiho
a nejmens§iho rozméru plniva. S rostoucim Stihlostnim pomérem klesa celkova taznost,
a naopak se zvySuje modul pruznosti a pevnost. Nejmensi zmény mechanickych vlastnosti
tedy predstavuji kulickova plniva, ktera vSak prispivaji k vysoké rozmeérové stabilite
vyslednych vyrobkd. Naopak nejvyssi narust mechanickych vlastnosti zpasobuji napf.
plniva ve tvaru listu z ddvodu velké plochy mezifaze pfi stejném objemovém zaplnéni.
Z hlediska pevnosti je také velice vyznamna velikost jednotlivych elementd. Cim je velikost
castic mensi (pii konstantni koncentraci), tim vétsi je jejich celkovy povrch a také plocha
mezifazového rozhrani. Vznika tak kvalitnéj§i spoj matrice a plniva, coz ma za nasledek

hrozi jejich shlukovani a je poté obtizné je rovhomérné rozmistit v matrici [17, 19].

Ptirodni plniva jsou nepostradatelnou soucasti kompletné rozlozitelného biokompozitniho
systému. Problémy s likvidaci odpadi a prisné evropské predpisy pro Cistotu zivotniho
prostfedi postupné uvedly biokompozitni materiadly jako vhodnou alternativu syntetickym
kompozitim. S ohledem na Cistotu zivotniho prostfedi je vyhodné vyuzivat jako zdroj
ptirodnich plniv bio-odpadni material. Hlavnim zdjmem novodobych studii je tedy
celosvétova dostupnost bioodpadu (jakozto klicové slozky bio-kompozitniho systému).
Odpadni produkty ze zpracovani zemédélskych plodin, kterych se po celém svéte denné
produkuje miliardy tun (napf. kukuficné stonky, obilné stonky nebo nejriznéjsi traviny),
predstavuji levny a snadno dostupny zdroj biomasy [26]. V soucasné dobé je zde pouze mala
Cast, ktera je vyuzita napt. jako topny material nebo krmivo pro zvéf a zbytek odpadu byva
spalovan, ¢imz predstavuje hrozbu pro zivotni prostfedi. Pfirodni plniva (predev§im
vlaknova), v kombinaci sjejich relativné dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jsou
vhodnym kandidatem v aplikacich, kde je kladen duraz predevsim na hmotnost, nebot’ ve

srovnani se syntetickymi vlakny maji mnohem mensi hustotu [27].
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Elementarni rostlinné vldkno predstavuje jedinou butiku o tvaru trubice, jejiz plast tvofi
bunécna sténa obklopujici dutinu (lumen), ktera ma obvykle délku ca (1-50) mm a primér
(10-50) wm. Bunécné stény obsahuji orientované celul6zové makromolekuly (viz obr. 2.8),
které maji vyztuzujici ucinek a jsou obklopeny hemiceluldzou a ligninem. Buné&cné sténa
obsahuje 1 dalsi latky: vosky, slouceniny dusiku nebo organické soli, které vSak neplni
stavebni funkci. Soubor téchto polysacharidii a orientovanych makromolekul celulozy se
nazyva mikrofibrila. Mikrofibrila obsahuje ca (30-100) molekul celulozy o priméru (10-30)

nm, jejichz konformace v fetézci poté urcuje potfebné mechanické vlastnosti [27, 28].

Celul6zova vlakna

Makrofibrily

Celulozové makromolekuly

Mikrofibrily

AN
"

Celulozové

_~~" molekuly

“"—

Obr. 2.8 Slozeni rostlinného vidkna [29]

2.2.2.1 Odpadni suroviny z kavy

Kavovnik je ket vyskytujici se pfevazné na hornatych uzemich tropického a subtropického
podnebného pasma. Nejvhodnéjsi podminky pro rust kavovych zrn jsou stalé teploty
soucasné s dostatkem vlhkosti a slunecniho zateni. Kavovnik poté produkuje plody (kavové
tfesné viz obr. 2.9), které se mohou sklizet nékolikrat rocné strojnim nebo ru¢nim zptisobem.
Mezi nejrozsitené]si kavovniky patii Kéavovnik arabsky (Coffea arabica), ktery predstavuje
az 75 % celosvétové produkce kavy a jeho plody jsou povazovany za nejvice kvalitni nebo
Kévovnik Robusta (Coffea robusta-canephora), ktery vyzaduje mén¢ naroc¢nou sklizet a je

rovné€z vice vynosna a odolna vici Skidcim nez arabica [30, 31].
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Kéava patfi mezi nejuzivan€jsi napoje na svété. Jeji produkce mezi lety 2018-2019
celosveétoveé dosahovala téméf 10 mil. tun a mezirocné se zvySuje ca o 1,7-2,5 %. Nejvetsi
producenti kavy v podobé zelenych kavovych zrn jsou Afrika, Asie, nebo Stfedni a Jizni
Amerika. Zelena kavova zrna jsou poté za ucCelem prazeni a dal§iho zpracovani rozvazena
do celého svéta, a to predevsim do Evropy. Nejvice kavy se pak spotiebuje v severskych
zemich. Primérna spotieba kavy je zde vice nez 8,2 kg na osobu, piicemz napt. ve Finsku
je to az 12 kg na osobu. Zpracovani kavy produkuje také velké mnozstvi vedlejSich
a odpadnich produktt (kavovou sedlinu, slupky, bunicinu, slizovy obal aj.), které mohou byt
vyuzity stejné jako ostatni bioodpady v technologickych vyrobnich procesech a vyrobcich,
napf. jako plnivo do polymera. To napomaha snizeni potieby vyuzivat ropné zdroje, které se

postupné vycerpavaji a jejich postupnému nahrazovani alternativnimi zdroji [32].

Pektinova vrstva Frno

Stiibray ovlak
o . Pergamen

Pricny fez :
_ Dugina

_ Obal

Obr. 2.9 SlozZeni kdavové tresné [33]

V piipadé kavové sedliny jakozto plniva muze byt nevyhodou jeho omezena kompatibilita
s hydrofobnimi druhy polymert, nebot’ obsahuje znacné mnozstvi proteint a lipidu, které by
mohly negativné ovliviiovat pevnost mezifazové adheze. Chemicke slozeni kavovych zrn je
uvedeno v tab. 2.1. Naopak je vhodné vyuzit polymerni matrice s funkénimi skupinami,
které mohou vytvaret nové kovalentni vazby mezi plnivem a matrici. V roce 2013 provedli
Cestari a kol. [34] experiment, kdy bylo do matrice z recyklovaného odpadu HDPE piidano
60 hm. % kavové sedliny. Pii dostatecném zvétSeni bylo patrné, ze kvalita adheze mezi
plnivem a matrici nebyla pfili§ kvalitni, coz se projevilo napt. snizenim modulu pruznosti
nebo zhorsenim tepelné stability kompozitu [32]. Ve studii Novaka [35] byla pouzita kdvova
sedlina jako plnivo pro vyrobu biokompozitnich folii na bazi kyseliny poly(L-mlécné).
Studie prokézala pozitivni u¢inek kavové sedliny na vyslednou taznost, stupen krystalinity,

rychlost krystalizace nebo vnitini tlumeni kompozitu.
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Tab. 2.1 Chemické slozZeni prazenych kdavovych zrn [31]

Slozka Coffea Arabica [%] Coffea Robusta [%]
Sacharidy 38,0 41,5
Tuky 17,0 11,0
Proteiny 10,0 10,0
Mineraly 4,5 4,7
Kyselina chlorenova 2,7 3,1
Mastné kyseliny 2,4 2,5
Kofein 1,3 2,4

2 2

2.2.2.2 Ryzové slupky

Ryze (Oryza) je trsovita bylina rostouci pfevazné v tropickych oblastech jihovychodni Asie.
Nejvétsi producenti ryze jsou Cina, Vietnam, Thajsko aj. a pro témé&f 25 % populace na svété
je hlavnim zdrojem potravy. Vhodné podminky pro péstovani predstavuji vysoké teploty,
vydatna vlaha a ptida bohata na ziviny. K péstovani dochazi v ryzovych polich konstantné
zatopenych do vysky az 15 cm, kterd jsou propojena rozvadécimi vodovodnimi kanaly
prelévajici vodu z vyse polozenych poli do nize polozenych. Pti sklizni se potom voda z poli
vypusti nebo necha vyschnout. Ryzova pole pokryvaji ca 1 % povrchu Zemé a jejich

celosvétova produkce v letech 2010-2013 dosahovala praimérné 725 mil. tun [36, 37].

Ryze se muze vyskytovat v loupané ¢i neloupané formé€. Odpadnim produktem pii vyrobé
loupané ryze jsou ryzové slupky, které maji za ukol chranit ryzové jadro (viz obr. 2.10) a na
kazdou tunu ryze pfipada ca 0,23 tun odpadu. Spalovani takového mnozstvi ryzovych slupek
ma za nasledek vyrazné znecisténi ovzdusi toxickymi plyny a je tedy vhodné je vyuzit
alternativnimi zpasoby. Diky svému sloZeni (viz tab. 2.2) a fyzikalnim vlastnostem je zde
potencial pro jejich vyuziti napf. v oboru izola¢nich materialt nebo organickych chemikalii.
Tato vyuziti vSak pokryvaji pouze malé mnozstvi tohoto odpadu a diky tomu v soucasné
dobé probihaji rozsahlé vyzkumy tykajici se alternativniho vyuziti ryzovych slupek

v potencialnich aplikacich.
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Obr. 2.10 Struktura ryzového zrna [38]

Tab. 2.2 Slozeni ryZzovych slupek [37]

Slozeni [%)]

Celuloza 25-35
Hemicelul6za 18-21
Lignin 26-31
Si0; 15-17
Rozpustné latky 2-5
Vlhkost 5-10

V minulosti byly provedeny pokusy o implementovani ryzovych slupek do dievottiskovych
desek pro vyrobu nabytku, pficemz bylo zjisténo, Ze mechanické vlastnosti byly mnohem
horsi. Pridavani slupek do polymerni matrice pfineslo vyhodnéjsi vlastnosti, jako napft.
houzevnatost nebo také biologickou rozlozitelnost [37]. Studie Abdulkareema a spol. [39]
popisuje, ze zvySovanim obsahu ryzovych slupek (az do obsahu 40 hm.%) v PS matrici
dochazi ke zvySovani modulu pruznosti v tahu. Zafar a kol. [40] se ve své studii zabyvali
pfidavanim ryzovych slupek do PP matrice, pficemz byl zaznamenéan narust meze pevnosti
v tahu (nejlepsi vysledky byly zaznamenany pfi obsahu ryzovych slupek 5 hm.%). Ryzové
slupky je vhodné pted pouzitim povrchoveé upravovat z divodu zlepSeni adheze s matrici.
Takto vzniklé kompozitni materialy maji své vyuziti v automobilovém prumyslu (interiérové

a nezatizené soucastky) nebo ve stavebnictvi. Alternativou vyuziti ryzovych slupek je také
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jejich spalovani, pfi kterém vznikaji dva druhy popela (WRHA a BRHA), ktery muze byt
rovnéz pozdéji pouzit jako plnivo v polymernich kompozitech [37, 41]. Studie Sintharma
a kol. [42] popisuje vyrazné zlepSeni mechanickych vlastnosti (pevnosti v tahu a modulu
pruznosti v tahu) po pfidani WRHA a BRHA do latexové matrice. DalSim alternativnim
vyuzitim se zabyvala studie Kroisové a kol. [43], ktera pojednava o ziskavani biogennich

¢astic oxidu kfemicitého nebo celul6zovych mikro/nanovléken z ryzovych slupek.

2.3 Mechanismus opotiebeni materialu

Nejznaméjsi (Sirsi) definice mechanismu opotiebeni se vyuziva jiz vice nez 50 let a jeji
podstatou je: povrchovy ubytek materidlu, pfenos materialu z jednoho povrchu na druhy
nebo také prenos materialu v ramci jednoho povrchu. Byla vytvorena i dalsi (uzsi) teorie
opotiebeni, ktera se zabyva postupnym ubytkem materialu z povrchu télesa v dusledku
relativniho pohybu téles vuci povrchu. Pro potieby tribologickych vyzkumi je vsak
vyhodnéjsi Sirsi definice. Opotiebeni materialu je tedy v jednoduchosti poSkozeni povrchu
pevného télesa, vlivem kterého dochazi k postupné ztraté materialu z davodu relativniho

pohybu povrchu télesa a kontaktni latky.

Povrchovy ubytek materialu je proces, pii kterém se povrchova vrstva opotiebovava
vlivem obrusovani tvrdymi Casticemi, které se po ném pohybuji. Mize také probihat vlivem

narazu Castic (pevnych nebo kapalnych) na povrch télesa nebo vlivem kavitace.

Prenos materialu z jednoto povrchu na druhy je nejcastéji realizovan u strojnich zafizeni,
kde jsou dva povrchy ve vzajemném kontaktu a je mezi nimi realizovan valivy nebo kluzny

pohyb za pfitomnosti maziva nebo bez n¢j.

Prenosem materialu v ramci jednoho povrchu se rozumi jeho topografickd zména bez

soucasné ztraty materialu.

V dne$nim dobé se stale Castéji setkavame s materidly, které poskytuji vyhodnéjsi pomér
hustoty a mechanickych vlastnosti nez napt. ocel. Jedna se zejména o nejraznéjsi druhy
polymerd, polymernich kompozitl nebo keramiky, které jsou pouzivany v aplikacich, kde
tfeci opotfebeni neni, i pfes svou dulezitost, hlavnim konstrukénim faktorem. Vse je
limitovano podminkami, pfi kterych dochazi k opotfebeni materidlu, tj. zneciSténim
a oxidaci povrchu, teplem, pfitomnosti kapalin a maziv, ale také vnitinimi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi a provoznimi podminkami, zeyména kontaktnim tlakem a relativni

rychlosti pohybu téles [44]. Tyto podminky vSak pro Uplny popis a formulaci chovani
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opotiebovavaného povrchu zpravidla nestaci. Popis chovani je ve skute¢nosti z nékolika
av jeho okoli z divodu ulpivani materialu mezi dvéma kluznymi plochami, ¢imz vytvafi
samostatné treti téleso”, které ma vlastni vyvojovou historii a vlastnosti ménici se s Casem,
pfi¢emz soucasné odstranénim materialu vlivem opotiebeni vznikaji topografické zmeény
povrchu. Opotiebeni mize také obsahovat kombinaci mechanickych i chemickych procesu,

které vSak nelze presné modelovat [45].

V soucasné dobé se polymery a polymerni kompozity stale Castéji s vyhodou vyuzivaji pro
technické aplikace, kde maji tfeci vlastnosti vyznamnou roli a to zejména diky jejich
vynikajicimu pomeéru pevnosti a hmotnosti, razové odolnosti, samomaznosti, absorpce hluku
a vibraci aj. [44, 46]. Mimo tradi¢niho vyuziti, jako je napf. vyroba pneumatik, klinovych
a ozubenych fementi nebo také brzdnych materialt, kde se vyuzivaji reaktoplastické
materialy, jsou polymery rozsifeny i do oblasti loziskovych nebo kluznych ulozeni. Pro
vSechny tyto pfipady je dualezité pochopeni vzajemného chovani mezi slozkami na bazi
polymeru a pfipadnymi protilehlymi povrchy, diky kterému lze poté zlepSovat vlastnosti

téchto materialt pro jejich budouci pouziti [44].

Tteni je v tribologickém systému jeden z nejcastéjsich jevl, ktery ve vysoké mife zavisi na
provoznich podminkach a probiha mezi tenkymi vrstvami dvou dotykajicich se materiald.
Stejné jako vSechny ostatni materialy maji polymery pfi tfecim zatizeni dvé hlavni slozky

(viz obr. 2.11):
e Adhezi

Vlivem adheze jsou mezi povrchy material tvofeny adhezni spoje, které se béhem pohybu
tvoti a opét smykovym mechanismem zanikaji. Tyto spojeni se vytvaii na skuteCnych
mistech spojeni (vystupcich), coz znamena, ze tato kontaktni plocha je mnohem mensi nez
celkova plocha styku. Tvorba a zanik téchto spojeni jsou ovlivnény napf. tvarem

a chemickym slozenim kontaktni plochy nebo také na zatizenim, pod kterym tfeni probiha.
e Deformaci

Neméné dilezitym jevem pii tfeni na povrchu materialu je deformace, ktera je hlavnim
aspektem pfi abraznim opotiebeni. Je zpuisobena tvrdymi vystupky materialu, se kterym je

polymer v kontaktu, pficemz dochazi k plastické deformaci jeho povrchu [44, 47]
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Adheze Deformace

Obr 2.11 Zdkladni mechanismy teciho namahani mezi dvéma materialy [44]

Tribologicky systém, jehoz vysledkem je opotiebeni materialu, se sklada z polymerniho
télesa a protilehlého povrchu, pfi¢emz dochézi k jejich vzdjemnému ovlivilovani, které
zavisi na provoznich podminkach (zatizeni, rychlosti pohybu, teploty aj.). V soucasné dob¢e
je proces opotiebeni polymernich struktur ¢lenén predevS§im na abrazi, adhezi a Gnavu
povrchu. Jednotlivé druhy opotiebeni maji vlastni zakonitosti, pfi¢emz je tfeba brat v tvahu,
ze v zavislosti na druhu zatézovani se mohou vzajemné ovliviiovat. Toto tvrzeni napovida,
ze mezi jednotlivymi druhy opotfebeni neni jednoznacna hranice, nebot jsou mnohdy
vzajemné propojeny a vyskytuji se samostatné pouze ziidka. Existuji vSak dal§i druhy

opotiebeni, které jsou zalozeny napf. na principu koroze nebo eroze [44].

Opotiebeni lze dle podstaty délit do tfi samostatnych oblasti, viz obr. 2.12. Nejprve lze
pristoupit k problematice opotfebeni obecnym pfiistupem, kde je tfeni klasifikovano na
mezifazové a kohezni (objemové). Praktic¢téj§im a vice vyuzivanym piistupem je rozdéleni
opotiebeni zfenomenologického hlediska na abrazivni, adhezni, chemické apod. Treti
pfistup vyuziva déleni na zakladé odezvy jednotlivych typi polymerti na termoplasty
(semikrystalické a amorfni), reaktoplasty a elastomery [45].

Oblasti opotiebeni polymert

|Obec11é hlediskol | Fenomenologické hledisko | |Hledisko odezvy materialu
- Mezifazové - Abrazivni - Reaktoplasty
- Kohezni - Adhezni - Elastomery
- Chemické - Amorfni
- Erozni termoplasty
- Pfenosem - Semikrystalické
- Unavové termoplasty
- Korozi
- Delaminaéni

Obr. 2.12 Oblasti opotrebeni polymerii [45]
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Opotiebeni polymert se nejcasteji méfi na zaklade ubytku hmotnosti nebo objemu télesa po
vzajemném pohyblivém kontaktu za pusobeni mechanickych sil, které zpasobuji ztratu
mechanické soudrznosti, pficemz vznikaji Glomky, jez jsou postupné z mista kontaktu

vypuzovany a tim je proces opotebeni ukoncen [45].

2.3.1 Abrazivni opotiebeni polymeru

K tomuto typu opotiebeni dochazi, pokud je povrch pevného télesa namahan casticemi
materialu o stejné nebo vyssi tvrdosti. Zavisi na tvaru a vrcholovém uhlu tvrdych vystupka
protilehlého materialu, které se vryvaji do povrchu a postupné ho opotiebovavaji [44, 48].
Vyskytuje se v nejruzngjsich odvétvich pramyslu, jako napf. u lopatkovych stroja pro zemni
a dalni prace. Abrazivni opotiebeni muze vSak zpusobovat i zdanlivé meékky material jako
je napf. cukrova titina, ktera diky obsahu oxidu kiemicitého ve své struktufe abrazivné
opotiebovava noze fezacu a drticu jejich stonkd. Studium abrazniho opotiebeni je z hlediska
meétfeni a modelovani velice slozité, nebot samotna abraze se v praxi téméf nevyskytuje
a soucasné s ni pusobi nékolik dalSich mechanismil opotiebeni. Proces abraze muze byt
proveden celkem Ctyfmi zpusoby (fezanim, trhlinou, unavou povrchu, vytrzenim zrn),

kterymi mohou byt Castice z povrchu télesa odstranény, viz obr. 2.13 [48].

—— = Sméf abraze e Smér abraze

y
oS

a) Rezani b) Trhlina

e Smeér abraze ———— 1= Smér abraze

Unava opakovanymi deformacemi

Oddélujici
SC ZImo

c) Unava povrchu d) VytrZeni zrna

Obr. 2.13 Mechanismy abrazniho opotiebeni [48]

Abraze muze byt dale rozdélena na opotiebeni se dvéma nebo tfemi télesy. Opotiebeni
dvéma télesy (two-body) probiha, pokud jsou mezi sebou opotiebovavany pouze polymer
a protilehlé téleso. Pfi abraznim opotiebeni tfemi télesy (three-body) spocivaji tvrdé tlomky

a cizi ¢astice mezi povrchy obou téles, pfi¢emz mohou proces abraze ovliviiovat pozitivné i
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negativné (snizovat €i zvySovat rychlost opotiebeni). Tyto ilomky mohou také vytvaret
tenkou houzevnatou vrstvu na stycnych bodech jednoho z kontaktnich téles a branit tak
nasledné abrazi. Toto chovani se s vyhodou vyuziva pfi opotiebeni polymernich kompozitt,
nebot’ po vytvoreni tenké vrstvy dojde k ustaleni procesu a rychlost opotfebeni se snizuje

[45].

Abrazni opotiebeni polymeru Ize také urCitym zptisobem korelovat s jejich mechanickymi
vlastnostmi, jako jsou napt. modul pruznosti v tahu nebo mez kluzu. Plati zde také neptima
uméra mezi abraznim opotfebenim a soufinem meze pevnosti v tahu s pomérnym
prodlouzenim pfi pretrzeni. Vyzkumy v této oblasti prokazaly, ze soucasti procesu abrazniho
opotrebeni je smykové namahani s naslednou plastickou deformaci. Bylo tedy konstatovano,
ze jednim z nejdilezitéjsich faktort abraze je lomova energie. Na téchto zakladech byla

vytvorena sada rovnic, které se zabyvaji tfemi zakladnimi faktory abrazniho opotfebeni:

e Povrchova deformace v misté kontaktu se fidi tvrdosti povrchu
e Relativni pohyb télesa vytvari tiect silu
e Naruseni povrchu materidlu v misté kontaktu je dano praci, ktera se rovna integralu

vztahu napéti a deformace [44].

2.3.2 Abrazivni opotiebeni polymernich kompoziti

Pro kluzné a tfeci aplikace se pouzivaji Cisté polymery jen velice ziidka. Ve vétSin€ piipadu
jsou polymery pro zlepSeni tribologickych vlastnosti aditivovany antifrikénimi pifisadami
a dalsimi aditivy, jako jsou napf. barviva, zmékcovadla, ale také vyztuzujici prvky, které
mohou mit zpeviiujici nebo mazaci ucinek. Polymerni kompozity byvaji navrzeny pro
aplikace, kde je kladen daraz na vysokou pevnost a tuhost, coz muze byt v rozporu
s pozadavky na vysokou odolnost proti opotiebeni. Je tedy dulezité zabyvat se materialy,

které maji vyvazeny pomér nékterych mechanickych a tribologickych vlastnosti [48].

Tribologické vlastnosti kompozitu jsou do jisté miry ovlivnény typem a tvarem vyztuznych
vlaken a plniv (napi. sklenéna plniva byvaji pfi abrazivnim opotiebeni rychle poSkozena
vlivem jejich kiehkosti). Z dfivéjSich vyzkumt vyplyva, Ze odolnost vi¢i abrazivnimu
opotiebeni se zvysuje se zvysujici se délkou vyztuzujicich vldken [48]. Napt. K. Friedrich
[49] zkoumal vliv kratkych a dlouhych uhlikovych vldken v termoplastické matrici, kde bylo
prokazano zvysSené opotiebeni v dusledku pfidani kratkych vlaken, zatimco v piipadé
dlouhych vlaken doslo naopak k jeho snizeni. Z vyzkumu Tewariho a kol. [50] vyplyva, ze
po pfidani kratkych uhlikovych vlaken nebo ¢asticového plniva na bazi PTFE (popf. jejich
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kombinaci) do polymerni matrice PA vykazuje kompozit zvySeni opotiebeni. V piipade
kulickového plniva vSak muze dojit ke zlepSeni adheze mezi vyztuzi a matrici, ¢imz je
docileno zlepSeni odolnosti proti opotiebeni. Je vSak dulezité vybirat kompozitni systém dle
pouziti v konkrétni aplikaci. Pfestoze vykazuji polymerni kompozity obecn€ dobrou
odolnost vii¢i opotiebeni, mohou se vyskytnout situace, kdy volba kompozitu neni vhodna.
Napt. pii kontaktu dvou hladkych ploch, kde prevazuje inavové ¢i adhezni opotiebeni, ma
polymerni kompozit vyborné tribologické vlastnosti, avSak po pfidani abrazivniho materialu

mezi stykové plochy vykazuje vyssi odolnost proti opotfebeni nevyztuzeny polymer [46, 48]

Odolnost viici abraznimu opotiebeni také silné€ zavisi na adhezi mezi vyztuzi a matrici a na
samotném stavu vyztuze. Pfedevsim v pfipadé sekanych vldken je nebezpeci vyskytu trhlin
na hranici vlakna a matrice, coz ovliviiuje vyslednou odolnost kompozitu proti opotiebeni
mnohem vice nez jeho vlastni mechanické vlastnosti. Z tohoto divodu je doporuceno
vyuzivat tento typ vldken v maximaln€¢ 10% koncentraci, coz je vSak pro dosazeni

maximalni tuhosti zpravidla nedostate¢né [48].

V piipadé abraze vlaknovych kompoziti se opotiebeni lisi dle orientace vlaken a sméru
pohybu, ktery muze byt paralelni, antiparalelni a normalovy. V pfipadé paralelniho
a antiparalelniho zatézovani je vlakno kontinualné opotiebovavano az do chvile, kdy je jiz
ca polovina prufezu vlakna odebrana, viz obr. 2.14 [48]. Poté dochazi k postupnému
preruseni adheze mezi vlaknem a matrici, coz ma za nasledek odlupovani kratkych segmentd
vlaken. Soucasné je opotfebovana polymerni matrice, jejiz ¢astice mohou vytvofit na
povrchu obnazenych vlaken tenkou vrstvu, ktera zabraiuje opotiebeni a snizuje koeficient
tteni. Pro normélovy smér zatézovani vldken je proces opotfebeni zaloZzen na jejich
postupném ohybani a nasledném praskani. Vlivem toho je pro abrazni opotfebeni nevhodné
vyuzivat normalového styku, nebot’ je zde nebezpeci zadfeni systému z divodu pronikani
vlaken do sty¢né plochy. Miru abrazniho opotfebeni je mozno snizit pfidanim nejriizn€jsich
meékkych nebo samomaznych plniv, jako jsou napi. PA 66, PEEK, kovové prasky (méd’,
zinek, slitiny bronzu) nebo anorganické pevné latky (grafit, skelné prasky). Vlivem této

modifikace je dosazeno niz§iho soucinitele tfeni [45, 48].
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Obr. 2.14 Proces odstranéni vidkna z matrice kompozitu pri abraznim opotiebeni [48]

Miiller a kol. [51] provedli experimenty s ptirodnimi vlakny Dévivce Cerného v podobé
semennych slupek a jader v epoxidové matrici pii koncentraci do 20 hm.%. Vyzkum
prokazal, ze pritomnost vlaken zplsobila az 82% navySeni odolnosti vii¢i opotiebeni.
Ruggiero a kol. [52] porovnavali vliv pfidani datlovych jader a datlové duziny do epoxidové
matrice pfi koncentraci do 10 hm.%. Bylo zji§téno, ze pfitomnost Castic datlovych jader
zvySuje odolnost vi¢i opotiebeni az o 11 %, pficemz piidani datlové duziny ji naopak
snizuje. Valasek a kol. [53] provedli vyzkum tribologickych vlastnosti kompozitu slozeného
z epoxidové pryskyfice a vlaken olejové palmy o raznych délkach pii koncentraci do
10 hm.%. Vysledky nepfinesly vyraznou zménu odolnosti abraznimu opotiebeni, coz piinasi
pozitivni zavér, ze se muze Cast drahé matrice vyplnit levnym odpadnim plnivem bez ztraty
odolnosti vuci abrazi. Correa a kol. [54] porovnavali odolnost proti opotiebeni
reaktoplastické matrice z polyesterové pryskyfice, isoftalové pryskyfice a vinylesterové
pryskyfice vyztuzené bananovymi vlakny (Musaceae rachis) pfi koncentraci 10 hm.%.
Vsechny kombinace vykazovaly zlepSeni odolnosti vi¢i opotiebeni ve srovnani s ¢istou
matrici, pficemz nejvyssi odolnost vykazovala vinylesterova pryskyfice. Jako Casticové
plnivo pouzil Sharma a kol. [55] také limetkovou karu, ktera po piidani do epoxidové
pryskyfice v koncentraci 15 hm.% rovnéz zvysila odolnost vici abrazi. Zaroven bylo
konstatovano, ze nejlepsi odolnosti dosahl kompozit s plnivem pfi nejjemnéj§im stupni

namleti.
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva hodnocenim abrazivniho opotfebeni
biokompoziti v zavislosti na pouzitém typu a mnozstvi odpadniho casticového bioplniva
pred a po umélém klimatickém starnuti. Pro vyrobu kompozitnich systémua byla pouzita
polymerni matrice v podobé biopolymeru PHBYV, ktera byla plnéna odpadnimi plnivy na bazi
kavové sedliny (mlet¢ KM a nemleté KN) a mletych ryzovych slupek (RH). Nasledujici
kapitoly jsou vé€novany charakterizaci pouzitych materiala, pfipravé plniva, kompaundaci

polymerni matrice s obéma typy plniva, vyrobé zkusebnich vzorkl a hodnoceni abraze.

3.1 Charakteristika a priprava materialovych slozek biokompozitu

V ramci experimentalni casti prace byl pro vyrobu biokompozitni struktury pouzit
termoplasticky semikrystalicky nepruhledny biopolymer polyhydroxybutyrat-valerat
(PHBV) sobchodnim ozna¢enim PHI 002 (Natureplast, Francie), ktery je vyroben
z obnovitelnych zdroji a plné biodegradovatelny. Je specialn€ vytvoren pro zpracovani
technologii vstiikovani, ale je mozné ho zpracovavat i1 technologii tvarovani za tepla [56,

57]. Jeho zakladni materialové vlastnosti jsou uvedeny v tab. 3.1 a pfiloze 1.

Tab. 3.1 Zdkladni materialové viastnosti PHBV PHI 002 [57, 58]

Hustota Er Tg Tm €b Mw MFR
[g/cm?] [MPa] [°C] [°C] [%] [g/mol] [g/10 min]
1,25 4200 5 170 4 274 800 15-30

2

Dale byla pro vyrobu biokompozitnich struktur pouzita odpadni plniva v podobé kavové
sedliny (De’Longhi Kimbo 100% Arabica), ktera byla ziskana jako odpadni produkt pfi
pfipravé kavovych napoju na pudeé Technické univerzity v Liberci a ryzovych slupek od

spoleCnosti Svoboda-Frariova.

Pro charakterizaci chemického slozeni byly materialové slozky kompozitnich systému
podrobeny infracervené spektrometrii (FTIR). Infradervena spektrometrie je nedestruktivni
analyticka metoda zabyvajici se pohybem atomua v molekulach, jejiz podstatou je méfeni
pohlceného infraerveného zareni o rliznych vinoctech studovanym vzorkem (nejCastéji
4000 — 200 cm™'). Pii absorpci zateni dochazi ke zménam vibraéniho & rotaéniho

energetického stavu molekul, ktery souvisi se zménou dipolového momentu. Pro
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vyhodnoceni jsou vSak vyhodné pfedevs§im zmeény vibra¢niho stavu vazby, nebot” vibrace
maji stejnou frekvenci jako zareni, které je vybudilo a je charakteristické pro dany typ vazby
[59]. Vlastni méfeni bylo provedeno na zafizeni Nicolet iIS10 (Thermo Fisher Scientific,
USA) metodou zeslabeného uplného odrazu (ATR), viz obr. 3.1, jehoz principem je
jednoduchy ¢i vicenasobny odraz absorbovaného zafeni na rozhrani studovaného vzorku
a méfici hlavice. Méfeni probihalo pro oba typy plniv pfi vino¢tovém rozsahu (4000 — 400)

cm™! a poétu 64 skend.

Obr. 3.1 FTIR spektrometr Nicolet iS10

Z vysledk(i méfeni kavové sedliny (viz obr. 3.2) Ize pozorovat, ze oblast vino&tu 3307 cm™
odpovida vibracim inter- a intra-molekularnich vodikovych vazeb v polymernich
slougeninach (karboxylovym kyselinam, fenolim aj.). Sitka oblasti rovnéz poukazuje na
pfitomnost volnych hydroxylovych skupin a vazanych O-H skupin karboxylovych kyselin.
V oblasti kolem vIno¢tu 2916 cm™ byla identifikovana piitomnost symetrickych nebo
nesymetrickych vibraci alifatickych kyselin, které mohou byt dle studie Reis a kol. [60]
spojeny s obsahem kofeinu [61]. Piky v blizkosti vlnodtu 1706 cm™ poukazuji na
karboxylovou vazbu odvozenou od derivati xantinu, ktera rovnéz indikuje obsah kofeinu
[61]. Oblast vlno&td (1600 — 1700) cm™ souvisi dle studie Ribeiro a kol. [62] s vyskytem
kyseliny chlorogenové a kofeinu. Tato studie soucasné poukazuje na skutecnost, ze v okoli

vlnoétu 1248 cm™ je mozno identifikovat piitomnost sachardzy. Piky v rozmezi vinodti
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(1500 — 700) cm™ oznacuji pfitomnost sacharidii a v blizkosti vino&tu 1000 cm™ jsou patrné

stopy arabinogalaktanid v korelaci s poznatky studie Craiga a kol. [63].
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Obr. 3.2 FTIR spektrum kdvové sedliny

V piipadé ryZovych slupek (viz obr. 3.3) je patrny pik pfi vino&tu 3348 cm™, ktery stejné
jako v ptipadé kavové sedliny oznacuje vyskyt volnych hydroxylovych skupin (O-H vazeb).
Nasledujici pik pfi vlno&tu 2920 cm™ oznaduje vibrace C-H vazby, které jsou obsazeny
v CH: skupinach celulézy a hemicelulozy. Hemicelulézu soucasné indikuji vibrace C-O
vazby pii vinoétu 1729 cm™! obsazené v acetylovych skupinach. Kolem vino&tu 1654 cm™
byly detekovany vazby C-C obsazené v hemiceluldze nebo ligninu a soucasné vibrace vazby
O-H, kterd poukazuje na piitomnost vody. Pik pii vlnodtu 1228 cm™ poukazuje na
pfitomnost vazeb oxidu kiemicitého (SiOz). Oblast vinoétu 1033 cm™ je vysledkem
kombinace jiz zminénych vazeb C-O a O-H. Piky viditelné v rozmezi vlnocta

(454 — 796) cm™ oznacuji vibrace Si-H vazeb [64, 65].

Pro aplnost charakterizace chemického slozeni jednotlivych slozek kompozitni struktury je

na obr. 3.4 zobrazeno také FTIR spektrum polymerni matrice PHBV PHI 002.
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Kavova sedlina byla pro pfipravu kompozitnich struktur pouzita v nemleté (KN) a mleté

(KM) podobé z divodu zhodnoceni vlivu velikosti Castic na odolnost vici abrazivnimu

opottebeni kompozitniho systému. Mletd forma byla pfipravena na vysokorychlostnim

ultra-odstfedivém rotorovém mlynu Retsch ZM 200 (Retsch, Némecko) s kruhovym sitem

o pruméru otvord 0,2 mm a pfi rychlosti otaCeni rotoru 18 000 ot/min, viz obr. 3.5. Material

byl uvnitf mlynu podroben dvoustupiiovému mleti, diky kterému setrvava v mleci komote

pouze kratkou dobu a neni tak vystaven tepelnému namahani, které by mohlo zapficinit

nezadouci zmény chemické struktury. Pro vylouceni nezddoucich zmén byla pouzita TG

analyza (TGA), viz piiloha 2, ktera poukazuje na shodnou teplotu termické degradace

u mleté a nemleté kavové sedliny. Dvoustupiiové mleti se v prvni fazi sklada z nadavkovani
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materialu do rotacni komory, kde vlivem vysoké odstfedivé sily, ktera zpusobi srazku
materialu s ozubenim rotacniho kola, dochéazi k pfedmleti. V druhé fazi material prechézi

mezi kruhové sito a rotor, kde je rozemlet na jemnéj$i Castice [66].

Obr. 3.5 Ultra-odstredivy rotorovy mlyn Retsch ZM 200

Priméma velikost Castic mleté a nemleté kavové sedliny byla stanovena na laserovém
difrakénim analyzatoru LA-920 (Horiba, Japonsko) srozsahem pro velikosti castic
(0,02 -2000) um, viz obr. 3.6. Princip méteni spociva v ulozeni vzorku do detekéni komory,
kde je pomoci odstfedivého Cerpadla a ultrazvukové sondy zajiSténa rovnomérna disperze
vSech castic. Vzorek je soucasné osvétlen monochromatickou wolframovou lampou
(o vlnové délce 405 nm) a He-Ne laserem (o vinové délce 632,8 nm) s expandérem paprsku.
Rozptyleny laserovy paprsek prochazi pres kondenzorovou Cocku na specialni pole
kiemikovych diod obsahujici 75 samostatnych detektorti. Svétlo z wolframové lampy je
snimano Sirokouhlymi diodovymi detektory, které jsou v méfici komote usporadany tak, aby
detekovaly svételny signal pod uhlem az 138° od pfimého sméru paprsku. Nasledné bylo
softwarové vyhodnoceno 87 simultannich detekci, které slouzi pro ureni velikosti castic
[67]. Pfed samotnym pouzitim pfistroje byla provedena kalibrace funk¢nich ¢asti a Cisténi
meéfici komory z divodu eliminace nezadoucich prachovych ¢astic. Vysledky méfeni jsou

uvedeny v tab. 3.2.
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Obr. 3.6 Laserovy difrakcni analyzdtor Horiba LA-920

Tab. 3.2 Vysledky méreni velikosti cdstic kavové sedliny

Kavova sedlina mleta (KM) Kavova sedlina nemleta (KN)
Cislo mé&feni

Prumérna Prumérna

velikost [um] Median [um] velikost [um] Median [um]

1 191 131 501 510
2 201 143 559 583
Prameér 196 137 530 547

V ptipadé ryzovych slupek bylo mleti provedeno na talifovém mlynu, ktery byl
zkonstruovan na Technické univerzité v Liberci a je primarné urcen pro mleti pfirodnich
materiald. Proces mleti se skladal z vlozeni materialu do nasypky stroje, a jeho nasledné
dopravy pomoci $nekového mechanismu na rotacni talif, kde diky pfitlaku mezi talifem
a vstupujicim materialem dochazi k jeho mleti. Pfitlacna sila byla regulovana pomoci otacek
talite, které byly pro mleti ryzovych slupek zvoleny 60 ot/min. Velikost ¢astic ryzovych

slupek (< 2 mm) byla stanovena mikroskopicky.
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3.2 Priprava materidlu a vyroba zkuSebnich téles

Kompozitni systémy pro vyrobu zkusebnich téles byly pfipraveny kompaundaci PHBV
matrice s vybranymi plnivy (KN, KM a RH) v koncentraci 20 % a nasledné granulovany za
tepla na kompaundacni lince slozené z Snekového kompaundéru Lab Line ZK 25E
(Collin, Némecko) a granulacni jednotky EWA 10 (ECON, Rakousko), viz obr. 3.7. Pred
kompaundaci byla pouzitd plniva suSena ve vakuové susarné Binder VDS53
(Binder, Némecko) pfi teploté 50 °C po dobu 24 hodin a PHBV granulat ve vakuové susarné
Maguire (A.M. spol. s.r.o., Ceska republika) pii teplot& 80 °C po dobu 3 hodiny. Po vlozeni
do nasypky stroje byly materidly davkovany do tavici komory se dvéma segmentovymi
Sneky, kde doSlo k homogenizaci matrice a plniva. Poté byl material extrudovan pres
vytlaGovaci hlavu a nésledné odfezdvan nozovou hlavou. Vznikly granulat byl proudem
vody dopraven do jednotky, kde byl vlivem odstfedivé sily zbaven vody a nasledné
davkovan do piipravenych zasobnikt. Technologické parametry kompaundace jsou uvedeny
v tab. 3.3. Nové vzniklé materidly byly pred dal§im zpracovanim suSeny opét ve vakuové

susarné Maguire pii teploté 80 °C po dobu 3 hodiny.

Obr. 3.7 Kompaundacni linka (kompaundér Lab Line ZK 25E,
granulacni jednotka EWA 10)
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Tab. 3.3 lechnologické parametry kompaundace

Parametr Hodnota
Rychlost davkovani [kg/hod] 4
Primeér/délka Sneku [mm] 25/36D
Otacky Sneku [ot/min] 150
Otacky nozové hlavy [ot/min] 2500
Teplota vody v granulac¢ni lince [°C] 20
Teplotni profil $neku (od nasypky) [°C] 40-145-150-155-160-160-155-165-165

Z pripravenych granulatd byla nasledné vyrobena zkusebni télesa technologii vstfikovani.
Vyroba zkuSebnich téles byla realizovana na hydraulickém vstfikovacim stroji ARBURG
Allrounder 520 S (Arburg, Némecko), viz obr. 3.8. Pfed davkovanim materialu do nasypky
stroje byly pfesnym michénim pfipraveny nové smési zakladni matrice a pfipraveného
kompaundovaného granulatu s koncentraci plniva 20 % tak, aby vysledna télesa obsahovala
10 %, 15 % a 20 % mleté, resp. nemleté kavové sedliny nebo ryzovych slupek. Soucasné
byly vyrabény také vzorky z Cistého granulatu PHBV. Technologické parametry vstiikovani,
které byly doporuceny vyrobcem granulatu, jsou uvedeny v tab. 3.4. Vzorky v podobé desek
(viz obr. 3.9) byly vyrobeny ve dvoudilné ,family* formé s jednou délici rovinou, ktera
obsahovala dvé tvarové dutiny o rozmeérech (300x100) mm s tloustkou stény 2 mm nebo 3
mm. Pro potfeby diplomové prace byly vyrabény pouze vzorky s tloustkou stény 2 mm

a dutina s tloustkou stény 3 mm byla zaslepena.

Obr. 3.8 Vstiikovaci stroj Arburg Allrounder 520 S [68]
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Tab. 3.4 Tlechnologické parametry vstFikovdni

Parametr Hodnota
Teplota tempera¢niho média (voda) [°C] 60
Doba dotlaku [s] 15
Velikost dotlaku [MPa] 35
Rychlost vstfiku [cm?/s] 15
Teplotni profil sneku [°C] (od nasypky) 160-170-180-185-190
Obvodova rychlost §neku pii davkovani [m/min] 15
Zpétny tlak [MPa] 3
Celkova doba cyklu [s] 45
Pfepnuti na dotlak [cm?] 22
Uzaviraci sila [kN] 1600
Primér $neku [mm] 30

Obr. 3.9 Vzorky v podobé desek vyrobené technologii vstiikovani
a) PHBYV, b) PHBV + 15 hm.% RH, ¢) PHBV + 15 hm.% KN d) PHBV + 15 hm.% KM

Pred vlastnim testovanim opotiebeni byly zkuSebni vzorky kondiciovany v klimatické
komore (Teseco, Ceska republika) pii teplot& (30 £ 2) °C a relativni vlhkosti (62 % 5) % po
dobu 10 dni.
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3.3 Klimatické starnuti zkuSebnich téles

Z divodu stanoveni vlivu klimatického starnuti (zejména slunecniho zafeni) na odolnost
kompoziti proti opotiebeni byly vzorky vystaveny umélému starnuti v solarni klimatické
komote SUN 3600 Votsch (Weiss Technik, Némecko), ktera disponuje
metalhalogenidovymi zafidi o stupfiovité nastavitelné intenzité zafeni (400 — 1150) W/m?
v celé plose zkuSebniho stolu s vinovymi délkami v rozmezi (280 —3000) nm, viz obr. 3.10.
Skfin soucasné umoziiuje pouziti rezimu ,,indoor, ktery simuluje vnitini podminky pomoci
integrovaného sklenéného okna nebo ,,outdoor*, ktery simuluje vné&jsi (venkovni) podminky
[69].

ZkuSebni télesa byla rovnomérné rozprostiena na stal klimatické komory a podrobena
dlouhodobé zkousce v souladu s predpisem DIN 75 220. Vzorky byly vystaveny podminkam
venkovniho vlhkého klimatu o relativni vlhkosti (65 + 5) % a intenzit¢ zafeni

(1000 + 100) W/m? po dobu 240 hodin s teplotou zkusebni skiing (28 + 3) °C.

®

Il

Obr. 3.10 Soldrni klimaticka komora SUN 3600 Votsch [70]
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3.4 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Zhodnoceni zmén v morfologické struktufe kompozitniho systému po klimatickém starnuti,
které by mohly ovlivnit vyslednou odolnost materialu vii¢i opotiebeni, bylo provedeno
diferencni skenovaci (snimaci) kalorimetrii (DSC). Méfeni bylo provedeno na zafizeni
DSC1/700 (Mettler Toledo, Svycarsko) dle mezinarodniho piedpisu CSN EN ISO 113 57,
viz obr. 3.11.

Obr. 3.11 Diferencni skenovaci kalorimetr DSC1/700

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie spoc¢iva v ulozeni méfeného vzorku do zasobniku, ze
kterého je nasledné odebran a ulozen na termoelektricky disk uvnitf méfici komory.
Termoelektricky disk obsahuje dvé pozice, pficemz na prvni se uklada panvicka s mérenym
vzorkem a na druhou panvicka se vzorkem referennim, ktery predstavuje teplotné stabilni
material (vzduch). Vzorky jsou nasledné podrobeny linearnimu ohtevu, popt. chlazeni, které
zajistuje primarni topny systém dle zvoleného teplotniho programu a sekundarni teplotni
systém mefi hodnotu tepelného toku, ktery je nutny pro udrzeni nulového teplotniho rozdilu
mezi obéma vzorky [71]. Vysledkem méfeni je tedy graficka zavislost mnozstvi energie
(tepelného toku), kterou je nutno dodat materialu v zavislosti na teploté. V priabéhu méfeni

mohou ve studovaném vzorku nastat tfi situace: endotermicky dé&j, pfi kterém teplota
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meéteného vzorku zaostava za teplotou referencniho vzorku (napf. tani), exotermicky déj, pfi
kterém teplota studovaného vzorku piedbiha teplotu referencniho vzorku (napf. krystalizace)
nebo situace, kdy jsou si teploty obou vzorka rovné a neprojevi se tak na vysledné DSC

kiivce.

Z divodu zhodnoceni maximalniho ovlivnéni struktury kompozitniho systému vlivem
starnuti byly zkuSebni vzorky odebrany z povrchu pfipravenych desek pomoci rotaéniho
mikrotomu Leica RM 2255 (Leica, Némecko), pficemz hloubka ubéru byla cca 20 um
s ohledem na hloubku drazky vzorku pii jeho abrazivnim opotiebeni. Teplotni program
meéteni je uveden v tab. 3.5. Termické vlastnosti byly vyhodnoceny z DSC kiivek prvniho
ohfevu, ktery odrazi strukturni vlastnosti vystfiku. Sledovana byla zména mérné entalpie
tani (AHm), ze které byla nasledné dle vztahu (3.1) vypoctena hodnota stupné krystalinity
(X¢), viztab. 3.6 a piiloha 3. Pro vypocet byla pouzita entalpie tani pln¢ krystalického PHBV
(AHm100) s hodnotou 146 J/g [58].

Tab. 3.5 leplomi program méreni DSC

Parametr Hodnota
Pocatecni teplota [°C] 0
Koncova teplota [°C] 200
Rychlost ohfevu [°C/min] 10
Atmosféra dusik
Rychlost proudéni plynu [ml/min] 50
AH,, (3.1)
X, =
AHp100 " (1 —w)
Kde znaci: Xc Stupen krystalinity [%]
AHp, Zmeéna mérné entalpie tani [J/g]
AHmioo Zména mérné entalpie plné krystalického materialu [J/g]
w Koncentrace plniva v matrici [-]
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Tab. 3.6 Vysledky méreni DSC a stupné krystalinity

Pred starnutim Po starnuti
Material
AHm [J/g] Xc [%] AHm [J/8] Xc [%]
PHBV 86.6 593 86.5 59.2

PHBV RHI10 84.0 63,9 85 64,7
PHBYV RHI15 83,6 67,4 86.5 69,7
PHBV RH20 80,5 68.9 86.5 74,1
PHBV KM10 81,7 62,2 78,0 59.4
PHBV KM15 76,7 61,8 80,5 64,9
PHBV KM20 75,1 64,3 77,5 66,4
PHBYV KN10 82,0 62.4 82 62.4
PHBYV KNI15 82,2 66,2 78,1 62,9
PHBYV KN20 78.5 67,2 74.8 64,0

Meéieni DSC je do jisté miry ovlivnéno metodickymi faktory spojenymi s pfipravou vzorku.
Protoze cilem aplikace DSC metody bylo porovnani zmény nadmolekularni struktury
v povrchové Casti vystiiku vystavené klimatickému starnuti a abrazivnimu opottebeni bylo
mozné k analyze pouzit pouze omezené mnozstvi vzorku (ca 2 mg). Toto mnozstvi vzorka
zvySuje zavislost vysledki na metodickych faktorech spojenych se zajiSténim
odpovidajicitho mnozstvi plniva v polymerni matrici a ovliviluje miru pfesnosti stanoveného
stupné krystalinitu. Nicméné z vysledki je patrné, ze vlivem klimatického starnuti
nedochazi u sledovanych materialovych struktur k prokazatelnému narastu krystalické

struktury (rozdil ve stupni krystalinitu nepfevysuje 7,5 %, resp. pohybuje se od 0 do 7,5 %).

3.5 Abrazivni opotiebeni zkuSebnich téles

ZkuSebni télesa pro abrazivni opotiebeni byla zhotovena ze vstfikovanych desek po
rozdéleni na tfi stejné ¢asti (A, B a C) o rozmérech (100x100x2) mm, viz obr. 3.12, které
reprezentuji oblasti s rliznou vzdalenosti od vtoku a nehomogenitou rozlozeni plniva, ke
kterému dochazi vlivem tlakovych pomért ve formé béhem vstiikovaciho procesu. Nasledné
byl uprostied kazdého vzorku vytvoren otvor o priméru 6,4 mm pro uchyceni na pracovni

stul stroje.
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Obr. 3.12 Schéma rozdéleni vstiikovanych vzorkil

ZkuSebni vzorky byly podrobeny opotiebeni na pfistroji Taber Abraser 5131 (Taber
Industries, USA), viz obr. 3.13, ktery se sklada z rotacniho stolu, brusné hlavice, pomocného
zavazi a vakuového systému. Pied abrazivnim opotfebenim byl vzorek ustaven na rotacni
stul otacejici se kolem vertikalni osy a nasledné opotifebovavan vlivem kontaktu se dvéma
zatizenymi brusnymi kotouci otacejici se kolem horizontalni osy, které jsou pohanény rotaci
vzorku v opacném sméru. Brusné kotouCe se otaci na brusné hlavici, pficemz jeden
opotifebovava vzorek smérem ke kraji a druhy smérem ke stfedu. Kotouce tak vytvari
v ustaveném vzorku dokonale kruhovou drazku o plose ca 30 cm? se vzorem piekiizenych
obloukd, diky cemuz lze stanovit odolnost vii¢i opotiebeni ve vSech pii¢nych smérech. Tuto
skuteCnost 1ze s vyhodou vyuzit napt. pro mefeni kompozitnich struktur. Soucasti zafizeni
je vakuovy systém, ktery zajistuje odvod obrobeného materialu pres sklopnou odsavaci

trysku, ktera je umisténa mezi brusnymi hlavicemi [72].

e et

Obr. 3.13 Pristroj pro testovani abrazniho opotiebeni laber Abraser 5131
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Opotiebeni bylo provedeno brusnymi kotouci Calibrase CS-17 s pruznym pojivem (které
jsou bézné pouzivany pro simulaci drsn¢jSiho opotfebeni plasti) pfi zatizeni 1000 g na
kazdém rameni. Pro dostatecnou hloubku drazky bylo zvoleno 1000 cyklt (otacek) pfi
rychlosti otaceni 60 ot/min. Z divodu ulpivani obrobenych ¢astic na povrchu vzorku bylo
uvedenych 1000 cyklt rozdéleno do dvou Casti po 500 cyklech. Po ukonCeni prvni Casti
doslo k pozastaveni procesu, pii kterém byly brusné hlavice pfesunuty do vychozi polohy
a brusné kotouce spole¢né s povrchem vzorku o€istény izopropylalkoholem. Nasledné byly
hlavice s brusnymi kotouce opét umistény na obrabény vzorek a podrobeny druhé ¢asti
opotiebeni. Odolnost vac¢i opotiebeni byla nasledné vyhodnocena metodou ubytku

hmotnosti, ubytku objemu a profilometrickym méfenim.

3.5.1 Metoda ubytku hmotnosti

Pro méfeni ubytku hmotnosti byly zkuSebni vzorky zvazeny pted a po opotiebeni na vahach
XSE Dual Range (Mettler Toledo, Svycarsko) s presnosti (£0,01) mg. Nasledn& byl stanoven
hmotnostni index opotiebeni Taber (Im) dle vztahu (3.2), ktery charakterizuje ubytek
hmotnosti na 1000 cykld a umoziiuje srovnani s kompozitnimi vzorky opotfebovavanymi
pii razném poctu cykld. Hodnoty ubytku hmotnosti v dané oblasti a jejich praméry, resp.
hmotnostni indey opotiebeni jednotlivych kompozitnich struktur pfed a po klimatickém

starnuti jsou uvedeny v tab. 3.7 a tab. 3.8. Dil¢i hodnoty méteni jsou uvedeny v ptiloze 4.

_ 4Am - 1000 cykla (3.2)
m — NC
Kde znaci: Im Hmotnostni index opotfebeni Taber [mg]
Am Ubytek hmotnosti [mg]
Ne Pocet cyklu [-]
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Tab. 3.7 Priimérné hodnoty hmotnosmiho indexu opotrebeni Taber (1.) pred starnutim

Pred starnutim [mg]

Material

Ima Imp Inc Ints

PHBV 40 30 29 335
PHBYV RHI10 34 39 38 37+£2
PHBYV RHI15 42 45 45 44 £2
PHBYV RH20 41 47 43 43+£2
PHBV KM10 38 45 38 40 £3
PHBV KM15 47 49 49 49+ 1
PHBYV KM20 63 62 62 62+ 1
PHBYV KN10 40 36 40 39+£2
PHBYV KNI15 39 42 43 42+2
PHBYV KN20 45 47 50 47+£2

Tab. 3.8 Primérné hodnoty hmotnostniho indexu opotrebeni Taber (1.) po stdarnuti

Po starnuti [mg]

Material
Ima Imp Inc Ints

PHBV 31 22 27 27+4
PHBYV RHI10 36 35 80 50+£21
PHBYV RHI15 50 51 49 50+ 1
PHBYV RH20 9 34 40 28 +13
PHBV KM10 15 39 42 32+£12
PHBV KM15 42 42 46 43£2
PHBYV KM20 49 54 56 53+3
PHBYV KN10 29 34 33 32+£2
PHBYV KNI15 39 41 41 40+ 1
PHBYV KN20 34 42 46 415
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3.5.2 Metoda ubytku objemu

Pro vyhodnoceni odolnosti vii¢i opotiebeni metodou tbytku objemu byly zkusebni vzorky

nejprve podrobeny méfeni hustoty imerzni metodou dle mezinarodniho piedpisu CSN EN

ISO 1183-1. Zafizeni pro imerzni metodu (viz obr. 3.14) se sklada z odmérné bariky, ktera

je naplnéna imerzni kapalinou, méficitho podstavce a vahy. Meéfeni spociva ve zvazeni

vzorku na vzduchu (v suchém stavu) a nasledné ponofeného v imerzni kapaliné o dané

hustoté. Z naméfenych a znamych hodnot je nasledné vypoctena hustota dle vztahu (3.3).

Pro méfeni byly pouzity vzorky zhotovené ze vstfikovanych desek o hmotnosti (5 + 2) g

ajako imerzni kapalina byl zvolen methylalkohol o hustoté 0,791 g/cm’® (stanoveno

pyknometricky). Méfeni bylo provedeno bez korekce na vztlak. Dil¢i hodnoty méfeni jsou

uvedeny v pfiloze 5.
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Obr. 3.14 Sestava pro méreni hustoty imerzni metodou
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Hustota materialu
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Hmotnost vzorku v imerzni kapaliné

Hustota imerzni kapaliny [g/cm’]
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Nasledné byl z divodu rozdilnych hustot jednotlivych Sarzi proveden vypocet objemového
indexu opotrebeni Taber (Iv) dle vztahu (3.4), ktery oznacuje opotiebeny objem materialu
ve vztahu k jeho hustoté. Pruimémé hodnoty hustot a objemového indexu opotiebeni pro
jednotlivé Sarze pred a po starnuti jsou uvedeny v tab. 3.9 a tab. 3.10. Dil¢i hodnoty méfeni

jsou uvedeny v piiloze 6.

Am - 1000 cyklt (3.4)
R A
Kde znaci: Iy Objemovy index opotiebeni Taber [mm?]
Am Ubytek hmotnosti [mg]
Ps Hustota materialu [g/cm’]
Ne Pocet cyklu [-]

Tab. 3.9 Primérné hodnoty hustoty (p) a objemového indexu opotiebeni (Iy) pred starnutim

Pted starnutim [mm?]

-/ Ps
Material [g/cm’] " I L Lts

PHBV 1,25 31,85 24.03 22,83 26,24 + 4,00
PHBV RH10 1,27 26,50 30,52 29,97 29,00 + 1,78
PHBV RH15 1,27 32,89 35.56 35,63 34,69 + 1,28
PHBV RH20 1,28 31,91 36,36 33,24 33.83+ 1,86
PHBV KM10 1,26 29,77 35,65 30,33 31,92 2,65
PHBV KM15 1,26 37,48 38,98 38,90 38,45+ 0,69
PHBV KM20 1,27 49,90 48,79 49,27 4932 + 0,45
PHBV KN10 1,25 31,48 28.69 32,12 30,77 + 1,49
PHBV KN15 1,26 31,07 33,53 34,40 33,00 + 1,41
PHBV KN20 1,26 35,72 37.07 3921 3733 + 1,43

2
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Tab. 3.10 Primérné hodnoty hustoty (p) a objemového indexu opotiebeni (Iy) po starnuti

Po starnuti [mm?]

-/ Ps
Material [g/cm’] " I L Lts

PHBV 1,25 24,75 17,56 21,56 21,29 + 2,94
PHBV RH10 1,27 28,39 27.60 63,09 39,70 + 16,55
PHBV RH15 1,27 39,24 40,03 38,46 39,24 + 0,64
PHBV RH20 1,28 7,02 26,53 31,21 21,59 + 10,47
PHBV KM10 1,26 11,91 30,97 33,35 25.41 49,59
PHBV KM15 1,26 33,28 33,28 36,45 3433+ 1,49
PHBV KM20 1,27 38,69 42,64 4422 41.85+232
PHBV KN10 1,25 23,11 27,10 26,30 25.50 + 1,72
PHBV KN15 1,26 30,99 32,58 32,58 32,05 +0,75
PHBV KN20 1,26 26,93 33,27 36,43 32,21 +3,95

2

3.5.3 Profilometrické méreni

Mgfeni profilu drazky (resp. prumérné hloubky drazky) bylo realizovano na mechanickém
profilometru Dektak XT (Bruker, USA) se stylusem zakonCenym diamantovym hrotem
o pruméru 2 pum, viz obr. 3.15. Méfeni spocivalo v ustaveni vzorku na stdl stroje, kde byl
polohovan tak, aby se hrot stylusu pohyboval kolmo pies celou §itku drazky. Délka drahy,
kterou vykonal hrot stylusu pii kazdém meéfeni byla 15 000 um a doba, za kterou hrot
vykonal tuto drahu byla 60 s. Velikost pritlaku hrotu na vzorek byla 10 mg a rozliSeni 524
um/krok. Kazdy vzorek byl méfen ve Ctyfech mistech (viz obr. 3.16), pfi¢emz pro kazdé
meéteni byl vzdy pootoen o 90°. Mefeni tak probéhlo dvakrat ve sméru toku taveniny
a dvakrat ve sméru kolmém na smér teCeni. Vysledkem kazdého meéfeni byl profil drazky
(viz obr. 3.17), ze kterého se ur€ila praimérna hloubka drazky (Ah). Z vyslednych hodnot
hloubek drazky byl poté (opét z davodu piepoctu na 1000 brusnych cykld) vypocten
hloubkovy index Taber (In) dle vztahu (3.5). Vysledné primémé a mistni hodnoty
hloubkového indexu pro vSechny Sarze jsou uvedeny v tab. 3.11 a tab. 3.12. Dil¢i hodnoty

meéfeni jsou uvedeny v ptiloze 7.
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Obr. 3.15 Profilometr Dektak XT

Obr. 3.16 Smér a mista mérent profilometrem
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Obr. 3.17 Smér a mista mérent profilometrem

I Ah - 1000 cykli (3.5)
h = N,
Kde znaci: In Hloubkovy index opotiebeni Taber [um]
Ah Primérna hloubka drazky [um]
Ne Pocet cyklu [-]
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Tab. 3.11 Priimérné hodnoty hloubkového indexu Taber (I,) pred stdarnutim

Pred starnutim [mg]

Material
Iia£s Iipxs Inc£s Ints

PHBV 124+ 13 9,5+1,9 83+3,1 10,1 +£2,7
PHBV RHI10 10,8+1,8 10,8+3,6 83+5,1 10,0+ 39
PHBV RHI5 11,1+34 9,4+37 7,5+56 9,3+45
PHBYV RH20 10,9+33 11,9+29 9,0+42 10,6 + 3,7
PHBV KM10 10,4+ 19 88+44 7,3+3,0 88+3)5
PHBV KM15 125+1,6 15,1+5,8 9,9+41 125+4)5
PHBV KM20 11,5+05 12,1+14 12,626 12,0+ 1,8
PHBV KN10 10,0 + 3,7 9,0+0,7 72+27 87+29
PHBV KNI15 92+1,5 9,7+5,7 8,6+5,1 9,2+45
PHBV KN20 52+35 7,5+3,1 10,6 3,0 7,7+3,9

Tab. 3.12 Primérné hodnoty hloubkového indexu Taber (1)) po starnuti
Po starnuti [mg]
Material
Iia£s Iipxs Inc£s Ints

PHBV 7,5+1,7 6,6 +3,1 84+206 75+27
PHBV RHI10 10,5+0,4 10,1+20 88+28 9.8+21
PHBV RHI5 12716 133+18 126+23 129+19
PHBYV RH20 9,0+21 7,5+3,7 7,6+25 8,0£29
PHBV KM10 9,6+28 8,0+49 89+28 8.9+3)7
PHBV KM15 123+20 12,074 11,6+14 119+45
PHBV KM20 9,9+49 123+23 13,2+20 11.8+3,6
PHBV KN10 87+1,0 84+3,0 6,4+ 12 64+12
PHBV KNI15 9,24+0,9 82+438 83+23 8.3+£3,2
PHBV KN20 58+20 80+1,2 7,9+22 72+21
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3.6 Hodnoceni struktury lomovych ploch

Struktura lomovych ploch byla zkoumana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM) na zafizeni Mira 3 (Tescan, Ceska republika) zejména z diivodu zhodnoceni vlivu
klimatického starnuti na mezifazovou adhezi mezi plnivem a matrici, viz obr. 3.18. Soucasné
byla vénovana pozornost zhodnoceni vlivu starnuti na kvalitu povrchu studovanych vzorku.
Skenovaci elektronovy mikroskop pracuje na principu dopadu tenkého svazku elektronti na
povrch vzorku a jeho nasledného odrazu na detektor, ze kterého je tvofen vysledny obraz
[73]. Pro méfeni byl vyuzit detektor sekundarnich elektronti (SED). Pfiprava lomovych
ploch byla realizovana prerazenim zkuSebnich téles o rozmérech (100x10x2) mm, které byly
zhotoveny ze vstiikovanych desek. Pred prerazenim byla télesa ulozena do 1azné s kapalnym
dusikem po dobu 20 minut a poté pierazena razovym kladivem. Nasledné byly pfipravené
vzorky ulozeny na terCiky s uhlikovou paskou, kterda umoziiuje odvod piebytecnych
elektront z povrchu vzorku, ¢imz soucasné zabranuje jejich hromadéni, které ma negativni
dopad na kvalitu vychozich snimkd. Pfed ulozenim na pracovni stil mikroskopu
(viz obr. 3.19) byl povrch vzorkd pokoven smési platina/paladium o celkové tloustce 6 nm
na zafizeni Leica EM ACE200 (Leica Microsystems, Némecko). Méfeni bylo provedeno na
vzorcich s obsahem plniva 20 %. Snimky z elektronové mikroskopie jsou pouzity

v piislusnych castech kap. 4 pro podporu diskuse dosazenych vysledkd.

Obr. 3.18 Elektronovy skenovaci mikroskop — Obr. 3.19 Vzorky na pracovnim stolu mikroskopu
Mira 3 (Tescan, Ceskd republika)
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledkii

Tato ¢ast diplomové prace se zabyva vyhodnocenim abrazivniho opotiebeni polymernich
kompoziti na bazi PHBV s pfirodnim odpadnim plnivem v podobé mleté (KM), resp.
nemleté (KN) kavové sedliny a mletych ryzovych slupek (RH) metodou tibytku hmotnosti,
ubytku objemu a profilometrickym méfenim geometrie drazky opotiebeni. Soucasné byly
vysledky podpoteny skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) a diferen¢ni skenovaci
kalorimetrii (DSC). Materialy jsou porovnany z hlediska vlivu klimatického starnuti,

velikosti ¢astic plniva a jeho koncentrace v polymerni matrici (10, 15 a 20) hm.%.

4.1 Vyhodnoceni abrazivniho opotiebeni

Z vysledka méfeni ubytku hmotnosti u nestarnutich vzorkt (viz obr. 4.1) je patrné, ze pouzité
typy plniv maji pfevazné negativni vliv na odolnost vii¢i opotfebeni kompozitnich struktur.
V ptipadé kavové sedliny mleté je patrné, ze se zvySujicim se podilem plniva dochazi ke
zvySovani ubytku hmotnosti, pfiCemz maximalni Ubytek hmotnosti, resp. narast
hmotnostniho indexu Taber po opotiebeni oproti ¢isté matrici, byl zaznamenan v piipade
koncentrace 20 hm. % (o 89 %). Ke zhorSeni odolnosti vii¢i opotebeni doslo jiz pfi
koncentraci 10 hm. % a to o 21 %, resp. o 48 % pfi koncentraci 15 hm. %. Obdobny trend
lze pozorovat 1 v pfipadé kavové sedliny nemleté, kde pii koncentraci 20 hm. % doslo
k navySeni hmotnostniho indexu Taber o vice nez 42 % a pfi koncentraci 10 hm. % o0 27 %,
resp. o 30 % pii obsahu plniva 15 %. Kompozitni vzorky plnéné ryzovymi slupkami
vykazovaly nejvyS§si ubytek hmotnosti pii koncentraci plniva 15 hm. % a to o vice nez 33 %,
resp. 0 30 % pii 20 hm. %. Pti zohlednéni rozptylu métrenych hodnot je vSak tento rozdil
mezi kompozity PHBV RH 15 a PHBV RH 20 statisticky nevyznamny. Ze vSech typu plniv
vykazoval nejniz§i ubytek hmotnosti kompozit s koncentraci 10 hm.% ryzovych slupek,
ktery oproti Cisté matrici PHBV dosahoval naristu pouze o 12 %. Dle studie Wanga a kol.
[74], ktera se zabyvala opotiebenim kompoziti na bazi PEEK s nanocasticemi SiO2, ktery
je mimo jiné souCasné obsazen v ryzovych slupkach, vykazoval nejmensi hodnotu
opotiebeni (oproti Cistému PEEK) kompozit s koncentraci 7,5 hm.% SiO.. Nelze tedy
vyloucit, ze pfi nizSich koncentracich ryzovych slupek by opotifebeni kompozitu bylo nizsi
nez samotné PHBV matrice. VySe zminéné vysledky potvrzuje i studie spole¢nosti PV
Antunes [75], ve které byl opotfebovavan kompozitni materidl na bazi polyesterové
pryskyfice a mikrocastic, resp. nanocastic SiO,. Studie prokéazala, ze zvySovani obsahu
plniva zvysuje tvrdost a modul pruznosti materialu, coz miize mit za nasledek zménu pomeéru

tvrdosti/modulu pruznosti, pfi¢emz snizenim tohoto poméru soucasné dochazi 1 ke zhorSeni
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odolnosti vuci opotiebeni. Toto tvrzeni je v korelaci s Kramsovou [76], ktera prokazala, ze
se zvySujicim se obsahem piirodniho odpadniho plniva na bazi kavové sedliny a ryzovych
slupek se vyrazné nemeéni tvrdost materialu, pficemz jeho modul pruznosti roste na zakladé

studie provedené na KSP TUL [77].

Z grafické zavislosti na obr. 4.1 lze soucasné pozorovat vliv velikosti ¢astic plniva na
vysledny ubytek hmotnosti v disledku abrazivniho opotiebeni. V ptipadé kavové sedliny je
patrné, ze se zvySujici se velikosti Castic dochazi ke snizovani ubytku hmotnosti, resp.
zvySovani odolnosti vici opotiebeni a souCasné lze konstatovat, ze se zvySujici se
koncentraci plniva dochézi ke zvySovani rozdilu hmotnostniho bytku mezi kompozity se
stejnym typem plniva, avSak sjeho riznou velikosti. Pfi koncentraci plniva 10 hm. %
vykazuje kompozit s mletou kavovou sedlinou pouze nepatrny narast ubytku hmotnosti
oproti kompozitu s nemletou kavovou sedlinou (o méné nez 3 %). V pripadé koncentrace
15 hm. % jiz doslo k narGstu tbytku hmotnosti o témér 17 % a pfi koncentraci 20 hm. %
o vice nez 31 %. Pii pohledu na vysledky opotiebeni kompoziti s ryzovymi slupkami je
patrné, ze pii koncentraci 10 hm. % a 20 hm. % vykazuje material lepsi odolnost vici
opotiebeni, nez je tomu v pripadé kompozitu s kdvovou sedlinou. Tyto vysledky potvrzuje
studie Duranda a kol. [78], ve které byly opotifebovavany polymerni kompozity na bazi
epoxidové pryskyfice a raznych typu keramickych castic (Al,Os3, TiC, SiC aj.). Studie
prokazala, ze pfi pouziti plniva s mensi velikosti ¢astic dochazi k vy$§imu ubytku materialu
z divodu snadnéjsiho odstrariovani ¢astic spolecné€ s ulomky polymeru (Castice kavoveé
sedliny jsou vyrazné mensi nez mleté ryzové slupky). V pfipadé obsahu ryzovych slupek
15 hm.% je vSak patrné, ze material vykazuje vyssi ubytek hmotnosti nez v pripadé
kompozitu s nemletou kavovou sedlinou a zaroven nizsi nez kompozit s mletou kavovou
sedlinou. To muze byt zpusobeno chybou meéfeni, ktera vznikla napf. v dusledku

nedostate¢ného ocisténi vzorku pii méfeni hmotnosti.
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Obr. 4.1 Vysledky hmotnostniho indexu Taber

Vysledky méfeni hmotnostniho indexu Taber na kompozitnich vzorcich po klimatickém
starnuti (viz obr. 4.2) nepoukazuji na o¢ekavanou negativni zménu odolnosti materialu vici
abrazivnim opotiebeni. To lze wvysvétlit chemickou reakci (zesiténim makromolekul
polymeru) v povrchové vrstvé vzorkli vlivem slune¢niho zafeni v klimatické komore.
Obdobnym chovanim se zabyvala studie Huanga a kol. [79], ktera poukazuje na zvySeni
odolnosti vici opotiebeni vlivem radiacniho zesiténi povrchu vzorku. K zesiténi dochazi
vlivem ozafeni a naslednym vybuzenim volnych radikalt, které se mezi sebou rekombinuji
a dochézi tak k reorganizaci polymerniho fetézce. Zesiténim struktury polymeru vSak
dochazi rovnéz ke snizeni jeho tekutosti z divodu nedostatecné pohyblivosti makromolekul.
Z toho divodu bylo provedeno méfeni objemového indexu toku taveniny (MVR) dle
mezinarodniho predpisu CSN EN ISO 1133 u vzork PHBV a jeho kompoziti s obsahem
plniva 20 hm. % pfi teploté 190 °C a zatizeni 2,16 kg, viz tab. 4.1. Méfeni MVR vyskyt
zesiténé struktury neprokazalo, nebot’ u vSech testovanych vzorka doslo ke zvyseni tekutosti,
coz poukazuje ,,pouze” na degradaci materialu (Stépeni makromolekul). Studie Iggui a kol.
[80], ktera se zabyvala studiem vlivu klimatického starnuti na chemické, fyzikalni
a mechanické vlastnosti kompozitu na bazi PHBV a montmorillonitu prokazala pokles jeho
modulu pruznosti kompozitu po klimatickém starnuti vlivem zmén v chemické strukture.
Toto chovani mize v souladu se studii PV Antunes [75], ve které se prokazalo, Zze odolnost
proti opotfebeni se snizuje se snizujicim se pomérem tvrdosti/modulu pruznosti a studii
Kramsové [76], ktera prokazala neménnou tvrdost vzorkid pied a po klimatickém starnuti,

zvySovat celkovou odolnost vici opotiebeni. Zachovani tvrdosti vystiiku pred (77,340,4)
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a po klimatickém starnuti (78,2+0,6) bylo ovéfena na Cisté matricit PHBV metodou Shore D

dle mezinarodniho ptedpisu CSN EN ISO 868 na tvrdoméru Instron Shore (Instron, USA).

Po zohlednéni rozptylu métrenych hodnot hmotnostniho Taberova indexu vsak nelze toto
chovani pozorovat u kompozitu s ryzovymi slupkami v koncentraci 15 hm. %, kde bylo
dosazeno snizeni odolnosti vici opotiebeni o vice nez 13 %. Toto chovani pravdépodobné
zpusobuje negativni ufinek kombinace rychlosti opotiebeni a zatizeni brusnymi kotouci na
konkrétni slozeni materialu, jak popisuje ve své studii Soni a kol. [81], ktery poukazuje na
zménu trendu vlivu obsahu plniva (popela zryzovych slupek a pisku) na abrazivni
opotiebeni polymernich kompoziti na bazi PP a PE pfi rizném zatizeni a rychlosti

opotiebeni.

Tab. 4.1 Vysledky méreni objemového indexu toku taveniny (MVR)

_ Pted starnutim [cm?®/10 min] Po starnuti [cm?/10 min]
Matenal
MVR S MVR S
PHBV 138 5 154 8
PHBV RH20 78 2 91 2
PHBV KM20 271 3 303 6
PHBYV KN20 240 3 270 4
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Obr. 4.2 Vysledky hmotnostniho indexu 1aber pred a po klimatickém stdarnuti

Hodnoceni abrazivniho opotfebeni pomoci objemového indexu Taber vychazi z naméfenych

hodnot ubytku hmotnosti, pfi¢emz tato metoda teoreticky poskytuje presnéj§i hodnoty
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vlivem zahrnuti hustoty materialu do vypoctu. Pti zhodnoceni minimalniho rozptylu hodnot
nametenych hustot pro jednotlivé Sarze materialu vSak vykazuje tato metoda témer identické

vysledky, viz obr. 4.3 a obr. 4.4.
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Obr. 4.3 Vysledky objemového indexu Taber

M Nestarnute M Starnute
60

50
40

30

ly, [mm3]

20

10

Obr. 4.4 Vysledky objemového indexu Taber pred a po klimatickém starnuti

V ptipadé profilometrického méfeni bylo pro vice nez polovinu studovanych Sarzi pred
starnutim zjisténo, ze vykazuji lepsi odolnost viici opotiebeni nez neplnény material PHBV,
viz obr. 4.5. Nejvyssi ubytek materiadlu vyjadieny hloubkovym indexem Taber (In), ktery
reflektuje hloubku opottebené drazky, byl zaznamenan v ptipadé kavové sedliny mleté
v koncentraci 15 hm.% a v koncentraci 20 hm.%. U kompozit plnénych ryzovymi slupkami

vykazuje vyS$s§i odolnost vicCi opotiebeni (oproti Cisté matrici) material s koncentraci
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15 hm.% a 10 hm.%. Pfi zohlednéni smérodatné odchylky jsou vSak hodnoty totozné a nelze
tedy konstatovat, ze tyto vysledky jsou v rozporu s mérenim pomoci hmotnostni a objemové
metody. Z grafické zavislosti 1ze zaroven pozorovat, ze kompozity plnéné nemletou kavovou
sedlinou v téchto koncentracich vykazaly vyssi odolnost vici opotiebeni oproti Cistému
PHBY, ktera vsak vzhledem ke smérodatné odchylce nelze statisticky podlozit a soucasné
neodpovida zavérim z predchozich metod stanoveni odolnosti vici opotiebeni. Tyto rozdily
mohou byt zptisobeny podstatou profilometrického méfeni, nebot’ je mozné, ze hrot stylusu
profilometru narazil na , vylomenou* Cast plniva, kterd vy¢nivala nad povrch opotiebené
drazky a meéteni tak nereflektovalo skute¢nou hloubku drazky. Soucasné mohla byt chyba
meéfeni zpusobena nedostateCnym ukotvenim méfeného vzorku na pracovni stdl
profilometru, ¢imz mohlo byt méfeni také negativné ovlivnéno. Hlavnim dusledkem
nepiesnosti a nevyhodou profilometrického méfeni geometrie drazky je moznost méfeni jeji
hloubky pouze ve vybranych mistech, nikoliv po celé ploSe drahy opotiebeni. Z tohoto
divodu je tato metoda z pouzitych metod hodnoceni opotiebeni nejméné piesnou

a zaveérecné shrnuti bude vychazet z vysledkd ubytku hmotnosti, resp. objemu.
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Obr. 4.5 Vysledky hloubkového indexu Taber

Profilometrické méfeni klimaticky starnutych vzorka prokazalo obdobné vysledky jako
predchozi metody, nebot” témér vSechny pouzité Sarze vykazuji po starnuti vyssi odolnost
vuci opotiebeni, viz obr. 4.6. Opét pouze v piipadé kompozitu s 15 hm. % ryzovych slupek
doslo ke zhorSeni odolnosti vii¢i opotiebeni oproti nestarnutému materialu. Pfi pohledu na
rozptyl hodnot jsou vSak vysledky méfeni profilometrickou metodou statisticky

neprokazatelné.
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Obr. 4.6 Vysledky hloubkového indexu Taber pred a po klimatickém stdrnuti

4.2 Vyhodnoceni vysledku DSC analyzy

Diferencni skenovaci kalorimetrie byla provedena piedev§im z divodu zhodnoceni vlivu
klimatického starnuti na nadmolekularni strukturu kompozitu. Z grafické zavislosti
(vizobr. 4.7) je patrné, ze ulinek starnuti, resp. infraCerveného svétla obsazeného ve
spektralni oblasti globalniho zareni, nemé vyznamny vliv na podil krystalické faze (Xc), coz
je pravdépodobné zptusobeno vysokou hodnotou krystalinity PHBV matrice (59 %) a jeji
vysokou rychlosti krystalizace, kterou studovali Béhalek a kol. [58]. Vyssi odolnost vysttiku
vuci abrazivnimu opotiebeni po klimatickém starnuti tak neni pravdépodobné ovlivnéna

zménou nadmolekularni struktury.
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Obr. 4.7 Podil krystalické fize pred a po starnuti
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4.3 Vyhodnoceni vysledku skenovaci elektronové mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla provedena za ucelem zhodnoceni vlivu
klimatického starnuti na kvalitu mezifazové adheze na rozhrani matrice/plnivo v povrchové
vrstve vystiiku a na jeho povrchu. Pro analyzu byly pouzity kompozity s 20 hm.% plniva.
Z vysledka méfeni je patrna velice dobra adheze pied i po starnuti, coz podporuje vysledky
z méfeni opotiebeni, kde vlivem starnuti nedochazi k negativnimu ovlivnéni odolnosti viéi
opotiebeni, viz obr. 4.8 az obr. 4.10. Pfi hodnoceni kvality dilu pfed abrazivnim opotfebenim
jsou na jeho povrchu po klimatickém starnuti patrné trhliny, které se na vysledné velikosti
opotiebeni ale negativné neprojevuji, pravdépodobné z davodu jejich pruniku pouze do
minimalni hloubky pod povrch vzorku, nebot’ po opotiebeni jiz material popraskani povrchu
nevykazuje, viz obr. 4.11 az obr. 4.13. Mira povrchovych trhlin, které negativné ovliviyji
odolnost kompoziti vi¢i abrazivnimu opotfebeni muze byt dana predevsim hydrofilni
povahou plniva (povrch vystfiki PHBV po klimatickém starnuti trhliny nevykazuje,
viz obr. 4.14), zménou morfologie materialu na jeho povrchu a tvorbou napétovych poli
vlivem dodatecné krystalizace (viz studie Yatigala a kol. [82]), ktera se vSak u sledovanych
struktur jednoznacné€ neprokazala, coz miize prispivat k vyssi abrazni odolnosti kompozitt

beéhem jejich starnuti.
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Obr. 4.8 Lomovd plocha PHBV + 20 hm. % RH pred (vlevo) a po stdrnuti (vpravo)
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Obr. 4.10 Lomova plocha PHBV + 20 hm.
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Obr. 4.11 Neopotiebeny povrch PHBV + 20 hm. % KN pred (vlevo) a po starnuti (vpravo)
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Obr. 4.14 Neopotrebeny povrch PHBYV po starnuti
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S Zavér

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit vliv klimatického starnuti na abrazivni opotfebeni
biokompozitnich struktur na bazi PHBV a ptirodniho odpadniho plniva v podobé mleté,
resp. nemleté¢ kéavové sedliny a mletych ryzovych slupek v koncentracich
(10, 15 2 20) hm.%. Vliv klimatického starnuti byl hodnocen metodou ubytku hmotnosti,
ubytku objemu a profilometrickym méfenim. Pro presnéjsi identifikaci chovani byly

zkoumany také zmény v morfologické strukture vystfikii pomoci metod DSC, SEM a MVR.

Z vysledkd méfeni metodou ubytku hmotnostni a objemu je ziejmé, ze klimatické starnuti
ma prevazné pozitivni vliv na odolnost vii¢i abrazivnimu opotiebeni, nebot’ u vétsiny vzorku
dochézi k jeho snizeni. Tento jev je pfisuzovan snizeni modulu pruznosti kompozitniho
systému, které ma spoleéné s neménnou tvrdosti vzorkti za nasledek celkové zlepSeni
odolnosti viici abrazivnimu opotiebeni. V ptipad€ koncentrace 20 hm.% ryzovych slupek je
v§ak patrné naopak zhorseni odolnosti vici abrazi, coz je pfisuzovano negativnimu dopadu
kombinace rychlosti a zatizeni opotfebeni na konkrétni slozeni materialu. Profilometrickym
meéfenim bylo dosazeno obdobnych vysledkt jako v pfedchozich metodach, avSak pfi
zhodnoceni rozptylu naméfenych hodnot nelze tyto hodnoty povazovat za duvéryhodné.
Navic z davodi uvedenych v diskusi této prace 1ze konstatovat, Ze profilometricka metoda
neni pro meéfeni odolnosti vi¢i opotiebeni metodou Taber, ktera vytvari kruhovou stopu

opotiebeni, vhodna.

Pozornost byla vénovana také vlivu velikosti a koncentraci ¢astic na vysledné opotiebeni
nestarnutich kompozitnich systémi. Bylo zjisténo, ze pouzité typy plniv maji prevazné
negativni vliv na odolnost vii¢i opotiebeni, nebot ve vSech piipadech doslo po pfidani plniva
ke zvySeni opotiebeni oproti Cisté matrici. V piipadé kavové sedliny dochézelo s rostouci
koncentraci plniva k nartstu opotiebeni, pfiCemz nejvyssi opotiebeni bylo zaznamenano u
koncentrace 20 hm. % mleté kavové sedliny (o 89 %), coz je pravdépodobné zptisobeno
zvySovanim tuhosti systému, které ma za nasledek 1 vyS§i Ubytek materialu. Nejvyssi
odolnost vici opotiebeni vykazoval kompozit s ryzovymi slupkami v koncentraci 10 hm. %.
Pti zhodnoceni vlivu velikosti castic se na velikost abrazivniho opotiebeni nejvice negativné
projevilo plnivo s nejmensi velikosti Castic, které byly pii opotiebeni 1épe odstrafiovany

z povrchu spole¢né s ulomky polymeru, coz mé za nasledek vyS§si tibytek objemu.

Na zakladé ziskanych vysledkt by bylo vhodné se v navazujicich studiich zabyvat zménami

v mikrostruktufe povrchu pfirodnich odpadnich plniv po klimatickém starnuti, které mohou

64



mit za nasledek zlepSeni odolnosti kompozitniho systému vuci abrazi. Dal§i moznosti pro
navazujici studie mize byt vyzkum mezimolekularnich vazeb mezi matrici a plnivem, které
se mohou ménit pii podminkach klimatického starnuti a zptisobovat tak synergické efekty.
Pfinosny muze byt také vyzkum abrazivniho opotiebeni polymernich smési PHBV, ktery

muze byt pouzit napt. pro modifikaci krystalickych vlastnosti PLLA.
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Piiloha P1: Materialovy list PHBV PHI 002

NaturePlast PHI 002

Polyhydroxyalkancate
MaturaPlast

PROSPECTOR®

! Technical Data

Fraduct Description

PHAS are hermogil polyeslers produced USng annudlly renswabie MOomass TEe malre of Gelerenl sugers obained from agrcubal

ine

Propertas
« 100% biobased

= Biodegradable in different environments and mdusirially compostable

+ Rigid
« Opague
- Food safe

Applicalions

Propesx:
= Primarily injection maulding
= Thermalomming

Markets:
« Merticullues [ agriculiune
= Rigid packaging: cantainers, pots, boxes
» Regular consumplion goods:
= Fishiveeping / fish Brming
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General
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Literature !
Aoaitabiity

Fealures
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Technical Datasheet (Englsh)

Europs = Morth America
Biodegradable = Food Contacl Acceptable
Compostabile * Good Rigidity

Agricultural Applications = Fishing Applications
Consumer Agplicalions = Lawn and Garden Equipmenl

Appeacance « Cipague
Processing Methad Injection Molding

+ Ferewable Rescurce Contenl

= Rigid Packaging

Physical
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Mechanical
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Piiloha P2: TGA mleté a nemleté kdvové sedliny

ISJ1[KN_2
KN_2, 12.1640 mg

ISHIKM_2 N
KM_2, 15.8580 mg Onset 249.19°C

*B

Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
dt1.00s

[1] 50.0..600.0 C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mi/min
Synchronization enabled

o i ] N X 1l i 1 1 L1 i 1| 0 360 380 4 2 Il 0 500 520 54 e

Piiloha P3.1 DSC kiivka prvniho ohievu PHBYV pred a po klimatickém stdarnuti

*enda Porownani '$]1[PHBV_povrch 18.05.2023 23:48:41

Ng*-1
2.0

1$]1[PHBV_povrch 1SPHBV_star
1.4 PHBV_povrch, 1.8500 mg PHBV_star, 2.1900 mg

1.2 Integral 160.25 mJ Integral 189.35 mJ
normalized 86.62 Jg*-1 normalized 86.46 Jg*-1
1.0 Peak 173.18°C Peak 171.47 °C

0.2
-0.4
0.6
0.8

-1.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *°C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha P3.2 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV RH10 pred a po klimatickém starnuti

*endo Porovnani |$PHBY_RH10_star_nestar 19.05.2023 23:46:41
Wg*-1
1.6-
1.4
ISPHBV_RH10 ISPHBV_RH10_star
12] PHBV_RH10, 2.9000 mg PHBV_RH10_star, 2.4600 mg
Integral 24362 mJ Integral 209.09 mJ
normalized 84.01 Jg™-1 normalized 85.00 Jg"-1
Peak 173.76 °C Peak 170.47 °C
1.0¢
0.8+
0.6+
|
ki ——
o S S
q = e e B ——
02— — it
0 10 20 30 4 50 6 70 80 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10




Piiloha P3.3 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV RH15 pred a po klimatickém starnuti

*endo Porovnini ISPHBV_RH15_star_nestar 16.05.2023 23:44:42
wg~1
1.8]
1.6
1.41
121 1$PHBV_RH15 1$PHBV_RH15_star
- PHBV_RH15, 2.7800 mg PHBV_RH15_star, 2.5400 mg |
Integral 232.44 mJ Integral 219.65 mJ [
1.0 normalized 83,61 Jg*-1 normalized 86.48 Jg*-1
Peak 173.14°C Peak 169.95 °C

0.8

0.0
1] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Piiloha P3.4 DSC kiivka prvniho ohfevu PHBV RH20 pred a po klimatickém starnuti

*endo

WgA1 |
1.6

151
1.4]
1.3
12

11 1SPHBV_RH20_star ISPHBV_RH20

1 PHBV_RH20_star, 20100 mg PHBV_RH20, 2.1300 mg

Integral 173.92 mJ Integral 171.53 mJ

0.9 normalized 86.53 Jg*-1 normalized 80.53 Jg*-1
Peak 169.02 °C Peak 173.02°C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Piiloha P3.5 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV KM10 pred a po klimatickém starnuti

“endo Poravnani 1SPHBV_KM10_star_nestar 19.05.2023 23:42:40
Ng*-1
1.4
1.3
1.2
11
1.0
i
0.9 1$PHBV_KM10 ISPHBV_KM10_star !
PHBV_KM10, 2.3300 mg PHBY_KM10_star, 1.9100 mg |
- f
o Integral 190.46mJ  Integral 148.89 mJ /'
normalized 81.74 Jg*-1 normalized 77.96 Jg*-1

o7 Peak 173.35°C Peak 168.55 °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *°C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16,10
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Piiloha P3.6 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV KM15 pred a po klimatickém starnuti

18.05.2023 23:40:39

Aendo Poravnan 1SPHBY_KM15_star_nestir
Wg-11
1.4
1.3 F\
1.2 | :\ f
1.1] |
1.0+ I
] |
0.9 1$SPHBV_KM15 ISPHBV_KM15_star |
] PHBV_KM15, 2.0500 mg PHBY_KM15_star, 2.3100 mg |
0.8 Integral 157.15 mJ Integral 185.94 mJ
normalized 76.66 Jg*-1 normalized 80.50 Jg*-1
7 Peak 171.54 °C Peak 167.69 °C g
] f
6] |
] i
.5 j |
47
3]
&
03T R ——— |....|||\I||| ‘ |
TT——— = ———— e~
0.1 I 5
i/
0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Piiloha P3.7 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV KM20 pred a po klimatickém starnuti

Parovnanl 1$PHBV_KM20_star_nestar

19.05.2023 23:37:43

*endo
Wgh1
1.4
12
ISPHBV_KM20 I$PHBV_KM20_star
1.0 PHBV_KM20, 1.9900 mg PHBV_KM20_star, 2.4000 mg
Integral 149.44 mJ Integral 193.07 mJ
normalized 75.09 Jg*-1 normalized 77.54 Jg*-1

08 Peak 171.20°C Peak 166.73 °C

.6
|
(! _

\ ~ . o

kg o mevge e S i e

?.2

\

0.0 o T [ '—em-vr:ﬂr'ﬂ[lﬂﬂ]]]mm
8 . . . . e e e e . - . - e e
] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Piiloha P3.8 DSC kiivka prvniho ohievu PHBV KN10 pred a po klimatickém stdarnuti

rendo

Porovnani |SPHBV_KN10_star_nestar

19.05.2023 23:34:03

Wgr-1

1.6

1.44

1.29

1.0

0.6

ISPHBV_KN10
PHBV_KN10, 2.0800 mg
Integral 170.52 mJ
normalized 81.98 Jg*-1
Peak 172.34°C

1$PHBV_KN10_star
PHBV_KN10_star, 2.6700 mg
Integral 219.04 mJ
normalized 82.04 Jg™-1
Peak 170.50 °C

o

10 30 40 50 60 80

Lab: BEHALEK
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Priloha P3.9 DSC krivka prvniho ohifevu PHBV KN135 pred a po klimatickém stdrnuti

rendo Porovnani I5PHRY_KN15_star_nestar 19.05.2023 23:30:45
Wg*r-1
15
144
134
1.2+
1.14
1.0
ISPHBV_KN15 ISPHBV_KN15_star
0.9 PHBV_KN15, 1.9600 mg PHBV_KN15_star, 24600 mg
E| Integral 161.16 mJ Integral 192.11 mJ
0.8 normalized 82,22 Jg*-1 normalized 78.09 Jg*-1
Peak 17219°C Peak 169.69 °C

0.7
|
0.6
e

.5

.4
J‘f:s;\k_ R
o2 B i s SR - || -
0.1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha P3.10 DSC krivka prvniho ohevu PHBV KN20 pred a po klimatickém stcarnuti

“endo Porovnani I$PHBV_KN20 19.05.2023 23:24:54
Wg*-1 ]
1.3
1.2
1.1
1.04 I |
0.9 ‘
089 1SPHBV_KN20 1SPHBV_KN20_star
PHBV_KN20, 2.4600 mg PHBV_KN20_star, 2.4600 mg
07 Integral 19321 mJ Integral 183.90 mJ
normalized 78.54 Jg*-1 normalized 74.75 Jg*-1
0.6 Peak 171.68°C Peak 169.87 °C
0.57
0.4
i}
Al e ool _ =
=R e —_— —
0.1
007 e
[ 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
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Piiloha P4.1 Vysledky méreni hmotnosti pred stdarnutim

Nestar. | A gl B [g] Clgl AAg] | ABJg] | AC[g] OA [g] s [g] Index Im
247758 | 24,898 | 24401
PHBV 0,040 | 0,030 | 0,029 | 0033 | 0005 | 0,033
24718 | 24868 | 24372
247768 | 24852 | 25,034
PHBV > d : 0,034 | 0039 | 0,038 0,037 0,002 0,037
RH10 | 24735 | 24813 | 24,99
24865 | 25028 | 25290
PHBV | 2%, ’ : 0,042 | 0045 | 0045 | 0044 | 0002 | 0,044
RH15 | 24823 | 24983 | 25245
25066 | 25,185 | 26,103
PHBV ’ ’ : 0041 | 0047 | 0043 | 0043 | 0002 | 0043
RH20 | 25025 | 25138 | 26,060
24884 | 25171 | 24625
PHBV > d ’ 0,038 | 0045 | 0,038 0,040 0,003 0,040
KMI10 | 24847 | 25127 | 24,587
24829 | 25084 | 24.765
PHBV | °%, ’ ’ 0,047 | 0,049 | 0049 | 0049 | 0001 | 0,049
KM15 | 24782 | 25,035 | 24.716
24866 | 24,904 | 25321
PHBV > d ’ 0,063 | 0062 | 0,062 0,062 0,001 0,062
KM 20 | 24803 | 24843 | 25258
24454 | 24,691 | 24737
PHBV | °%, : ’ 0,040 | 0036 | 0040 | 0039 | 0002 | 0,039
KN10 | 24415 | 24655 | 24.697
24694 | 24710 | 24496
PHBV | °4, : : 0039 | 0042 | 0043 | 0042 | 0002 | 0,042
KN 15 | 24655 | 24668 | 24452
24732 | 24810 | 24981
PHBV | -2, ’ : 0045 | 0047 | 0050 | 0047 | 0002 | 0047
KN 20 | 24687 | 24763 | 24,932
Piiloha P4.2 Vysledky méreni hmotnosti po starnuti
Star. A [g] B [g] C gl AA gl | AB[g] | AC [g] A [g] J Index Im
24734 | 24250 | 24,447
PHBV 0,031 | 0,022 | 0027 | 0027 | 0004 | 0,027
24703 | 24228 | 24420
25115 | 24,446 | 24,964
PHBV : : ’ 0,036 | 0035 | 0,080 | 0050 | 0021 | 0,050
RH10 | 25079 | 24411 | 24,884
25367 | 24,581 | 25041
PHBV ’ : : 0,050 | 0051 | 0,049 | 0,050 | 0001 | 0,050
RH15 | 25317 | 24,530 | 24,992
25495 | 24,880 | 25234
PHBV | 25, : ’ 0,009 | 0034 | 0040 | 0028 | 0013 | 0028
RH20 | 25486 | 24,846 | 25194
25015 | 24,705 | 24,542
PHBV | <), : : 0,015 | 0039 | 0042 | 0032 | 0012 | 0,032
KM 10 | 25000 | 24,666 | 24.500
25299 | 24425 | 24754
PHBV | 2, ’ : 0,042 | 0042 | 0046 | 0043 | 0002 | 0,043
KM 15 | 25257 | 24383 | 24,708
25295 | 24,535 | 24,864
PHBV | <), : : 0,049 | 0054 | 0056 | 0053 | 0003 | 0,053
KM20 | 25246 | 24481 | 24808
24921 | 24336 | 24438
PHBV > d : 0,029 | 0,034 | 0033 0,032 0,002 0,032
KN10 | 24892 | 24302 | 24.405
24960 | 24,365 | 24518
PHBV | °%, : ’ 0039 | 0,041 | 0041 | 0040 | 0001 | 0,040
KN15 | 24921 | 24324 | 24477
25201 | 24,355 | 24.682
PHBV | 2. : ’ 0,034 | 0042 | 0046 | 0041 | 0005 | 0,041
KN20 | 25167 | 24313 | 24.636
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Piiloha P5 Vysledky méreni hustoty

Material Hodnota Méreni1 | Méreni 2 Méieni 3 Méreni 4 Prumér
my, [g] 5,68 6,33 6,71 5,95 -
PHBV mix [g] 2.1 2,33 2.47 2.19 -
p [g/cm?] 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
my, 5,84 6,12 6,48 5,78 -
PHBV
RH10 mix 2,2 2,3 2,43 2,18 -
ro 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27
my, 6,44 6,34 6,14 5,58 -
PHBV
RHI15 mig 2.44 2.41 2.33 2.11 -
ro 1,27 1,28 1,27 1,27 1,27
my, 6,35 5,91 6,14 6,23 -
PHBV
RH20 mig 2.43 2.26 2.35 2.39 -
ro 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28
my, 6,02 6,11 6,11 5,93 -
PHBV
KM10 mig 2.24 2,27 2,27 2.21 -
ro 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
my, 6,18 6,02 5,85 6,49 -
PHBV
KMI15 mig 2.3 2.25 2.19 2.42 -
ro 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
my, 6,2 6,07 6,11 6,07 -
PHBV
KM20 mig 2.33 2,28 2.29 2,28 -
ro 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27
my, 6,17 6,12 6 5,93 -
PHBV
KN10 mig 2.27 2.26 2,22 2.2 -
ro 1,25 1,25 1,26 1,26 1,25
my, 6,07 6 6,49 5,8 -
PHBV
KN15 mig 2.25 2.23 2.41 2.16 -
ro 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
my, 6,02 6,1 6,12 6,07 -
PHBV
KN20 mig 2.25 2,28 2.29 2.26 -
ro 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
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Piiloha P6 Vysledky objemového indexu Taber (Ir)

Nestarnuté [mm?] Starnuté [mmJ]

Material

A B C | Prumér S A B C | Prumér s
PHBV |31.85|24.03 | 22.83 | 2624 | 400 | 2475 | 17.56 | 21,56 | 2129 | 2.94
PR}}IIBI‘(; 26.50 | 30,52 | 29.97 | 29.00 | 1.78 | 2839 | 27.60 | 63.09 | 39.70 | 16.55
PR}}IIBI‘; 32.80 | 35.56 | 35.63 | 34.69 | 128 | 3924 | 40,03 | 38.46 | 3924 | 0.64
PHBV 31,91 | 36,36 | 33,24 | 33.83 1,86 7,02 | 26,53 | 31,21 | 21,59 | 10,47
RH20 > > > > > > > > > >
PHBYV
KM 10 | 2977 35.65 | 3033 | 3192 | 2.65 | 1191 |30.97 | 3335 | 2541 | 9.59
PHBV | 5 13| 38.08 | 38.00 | 38.45 | 0.69 | 3328 | 33.28 | 36.45 | 3433 | 1.49
KM 15
PHBV | 0 00 | 48.79 | 4927 | 4932 | 045 | 38.69 | 42.64 | 4422 | 4185 | 2.32
KM 20
PHBV | ) 48| 28.60 | 32.12 | 3077 | 149 | 23.11 | 27.10 | 2630 | 2550 | 1.72
KN 10
PHBV | 31 07| 33.53 | 34.40 | 33.00 | 141 | 30,99 | 32.58 | 32.58 | 32.05 | 0.75
KN 15
EIIBZ\(; 3572 | 37.07 | 3921 | 3733 | 143 | 2693 | 3327 | 36.43 | 3221 | 3.95
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Priiloha P7.1 Vysledky profilometrického méreni pied stdarnutim

PHBV
Me¢teni/material Maox. Prim. Sifka
hloubka hloubka drazky
Oblast A
1 17 12 10,7
2 17.5 12.1 10,8
3 16.6 11.1 10,8
4 22.9 14,5 11
Pramér 18,5 12,4 10,8
s 2,6 1.3 0,1
Oblast B
1 14,4 7.2 11
2 17.6 10 11.1
3 14.9 8.5 11
4 18.7 12.2 11,3
Pramér 16,4 9,5 11.1
s 1.8 1.9 0,1
Oblast C
1 7 - -
2 18.8 10,5 10,8
3 12,1 3.9 11
4 16.6 10,5 11,5
Pramér 13,6 8.3 11.1
s 4.5 3.1 0,3
celk. primér 16,2 10,1 11,0
celk. sm. Odch. 3.8 2,7 0,2
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Priloha P7.2 Vysledky profilometrického méreni pied stdarnutim

PHBV KM10 PHBV KM15 PHBV KM20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 16.2 11,8 10,5 20 13.1 11,5 22 10.9 11,3
2 20,7 12 11,2 22.6 14.4 12 28.4 12.2 11,6
3 14.1 72 11,3 16.6 10 11,3 21,1 11.1 11,7
4 19.2 10,7 114 18.9 12,5 11,5 20,7 11,7 11,9
Pramér 17.6 10.4 11.1 19.5 12,5 11,6 23,1 11,5 11,6
S 2.6 1.9 0.4 2.2 1.6 0,3 3.1 0.5 0,2
Oblast B B B
1 13.9 22 134 16,9 - - 21,7 10,2 11,5
2 21.2 13,5 11,7 20,2 11,5 11,9 21,9 11,8 11.8
3 19 7.4 11,3 33.2 233 11,9 22.8 12,3 11,9
4 20,5 12.2 11,8 18 10,5 11,5 242 14 11.8
Pramér 18.7 8.8 12.1 22.1 15.1 11.8 22.7 12.1 11.8
S 29 4.4 0.8 6.5 5.8 0,2 1.0 1.4 0,2
Oblast C C C
1 16,5 3.8 114 17.1 7.6 11.8 26.4 10.9 12
2 14.4 8.5 12.2 19.8 12,5 11,5 28.7 14,7 11,7
3 15,5 5.3 11,6 15.1 4.5 11,2 22.1 9.3 11,9
4 22.2 11,5 11,2 242 15.1 12 27.1 154 11,9
Pramér 17.2 7.3 11,6 19.1 9.9 11,6 26.1 12,6 11,9
S 3.0 3.0 0.4 3.4 4.1 0,3 2.4 2.6 0.1
celk. pramér 17.8 8.8 11,6 20,2 12,5 11,7 23,9 12.0 11.8
celk. sm. Odch. | 2.9 3.5 0,7 4.6 4.5 0,3 2.8 1.8 0,2
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Priiloha P7.3 Vysledky profilometrického méreni pied stdarnutim

PHBV KNI10 PHBV KNI15 PHBV KN20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 13,5 3,8 11,5 16,5 7 10,8 9,2 - 11,2
2 22,4 13,5 11,8 18,5 9,1 111 17,8 7,6 11,5
3 16,4 11,3 11,9 14,7 9,5 11,4 19,8 7,7 11,5
4 19,5 11,2 11,7 15,5 11,3 11,3 9,8 0,2 11,7
Prumér 18,0 10,0 11,7 16,3 9,2 11,2 14,2 5,2 11,5
S 3,3 3,7 0,1 1,4 1,5 0,2 4,7 3,5 0,2
Oblast B B B
1 15,3 8,1 12,4 11,9 0,5 11,3 14,6 4 11,3
2 19,1 10,1 11,8 21,1 10,7 11,6 15,6 6,9 11,6
3 17,2 9,1 11,6 27 16 11,6 | 15,4 - 11,7
4 16,4 8,8 11,6 20,9 11,7 111 20,9 11,6 11,8
Prumér 17,0 9,0 11,9 20,2 9,7 11,4 16,6 7,5 11,6
S 1,4 0,7 0,3 5,4 5,7 0,2 2,5 3,1 0,2
Oblast C C C
1 15,4 7,8 | 11,7 | 22,4 104 | 11,6 21 10 11,4
2 17,8 8,6 11,9 20,8 7,4 11,5 27,1 15 12,1
3 13,5 2,6 12 15,7 1,2 11,4 16 6,5 11,4
4 18,3 9,7 11,6 25,8 15,2 11,3 21,9 10,7 11,6
Prumér 16,3 7,2 11,8 21,2 8,6 11,5 21,5 10,6 11,6
s 1,9 2,7 0,2 3,6 51 0,1 3,9 3,0 0,3
celk. prumér 17,1 8,7 11,8 19,2 9,2 11,3 17,4 7,7 11,6
celk. sm. Odch. 2,5 2,9 0,2 4,4 4,5 0,2 4,9 3,9 0,2
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Piiloha P7.4 Vysledky profilometrického méreni pied stdarnutim

PHBV RH10 PHBV RH15 PHBV RH20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 20,7 11,5 | 11,7 | 15,7 8,1 11,3 | 17,4 7,5 11,8
2 20,3 10,8 11,8 20,5 10,3 11,5 19,1 11,6 11,9
3 16,9 7,9 11,8 16,5 9,1 11,3 16,6 8,3 12
4 19,3 12,9 | 11,4 20 16,7 11 25,5 16 11,7
Prumér 19,3 10,8 11,7 18,2 11,1 11,3 19,7 10,9 11,9
s 1,5 1,8 0,2 2,1 3,4 0,2 3,5 3,3 0,1
Oblast B B B
1 12,9 5,1 11,1 | 13,9 4,7 11,3 | 17,5 7,3 11,6
2 17,8 11 11,1 16 7,2 11 20 12,4 | 11,7
3 18,2 11,9 | 11,1 | 21,4 14 11,4 | 22,9 15,3 | 11,7
4 21,1 15,2 | 11,5 | 19,3 11,8 | 11,4 | 234 12,4 | 11,3
Prumér 17,5 10,8 11,2 17,7 9,4 11,3 21,0 11,9 11,6
s 2,9 3,6 0,2 29 3,7 0,2 2,4 2,9 0,2
Oblast C C C
1 11,2 3,4 11,6 10,8 3,8 111 14,3 5,6 11,3
2 24 13,3 11,4 28,6 11,1 10,7 21,7 13,5 11,6
3 13 3 11,1 | 10,4 0,6 11,1 | 8,9 4,1 11
4 20,4 13,4 | 11,6 | 2438 145 | 12,5 | 17,9 12,7 | 11,7
Prumér 17,2 8,3 11,4 18,7 7,5 11,4 15,7 9,0 11,4
S 5,2 51 0,2 8,2 5,6 0,7 4,7 4,2 0,3
celk. prumér 18,0 10,0 11,4 18,2 9,3 11,3 18,8 10,6 11,6
celk. sm. Odch. 3,7 3,9 0,3 5,2 4,5 0,4 4,3 3,7 0,3
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Priiloha P7.5 Vysledky profilometrického méveni po starnuti

PHBV
Me¢teni/material Maox. Prim. Sifka
hloubka hloubka drazky
Oblast A
1 12,9 7,7 12,1
2 15,8 9,8 12,5
3 11,2 49 11,7
4 14,9 7,6 11,7
Prumeér 13,7 7,5 12,0
S 1,8 1,7 0,3
Oblast B
1 16,5 9,2 12,3
2 13,3 7,1 11,8
3 8,6 1,3 11,7
4 16 8,7 12,3
Pramér 13,6 6,6 12,0
s 31 3,1 0,3
Oblast C
1 13,1 6,2 11,7
2 15,2 5,8 11,7
3 17,7 9,3 11,9
4 20,2 12,2 12,4
Prumeér 16,6 8,4 11,9
s 2,7 2,6 0,3
celk. pramér 14,6 7,5 12,0
celk. sm. Odch. 2,9 2,7 0,3
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Priiloha P7.6 Vysledky profilometrického méveni po starnuti

PHBV KM10 PHBV KM15 PHBV KM20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 17 9,6 12,2 20,3 12,2 11,8 24 14,6 12,4
2 20,4 13,4 12,7 23,8 11,7 12,2 22,6 11,8 12,7
3 11,1 5,4 11,6 24,7 15,4 13,3 9,6 1,7 11,5
4 22 10,1 12,1 22,8 9,7 11,7 27,9 11,5 12,2
Prumér 17,6 9,6 12,2 22,9 12,3 12,3 21,0 9,9 12,2
s 4,2 2,8 0,4 1,6 2,0 0,6 6,9 4,9 0,4
Oblast B B B
1 25,4 15,1 | 11,8 | 41,3 24 12,6 27 14,9 | 12,5
2 16,6 8,4 11,6 21,3 9,3 11,6 20,3 12 13
3 9,4 1,3 11,1 | 12,9 3,7 3,9 17 8,7 12
4 17,5 7,3 11,6 24,2 10,9 11,8 23,7 13,5 12,7
Prumér 17,2 8,0 11,5 24,9 12,0 10,0 22,0 12,3 12,6
s 5,7 4,9 0,3 10,3 7,4 3,5 3,7 2,3 0,4
Oblast C C C
1 18,4 8,6 11,8 21,5 10,3 11,8 26,9 16,5 12,7
2 21,4 12,1 12,2 24,6 13,2 12,5 21 12,7 12,3
3 12,2 46 | 11,4 | 185 10 12,1 | 19,1 11,6 | 12,5
4 20,6 10,4 11,7 27 12,8 12 29,4 11,8 12,2
Prumér 18,2 8,9 11,8 22,9 11,6 12,1 24,1 13,2 12,4
S 3,6 2,8 0,3 3,2 1,4 0,3 4,2 2,0 0,2
celk. prumér 17,7 8,9 11,8 23,6 11,9 11,4 22,4 11,8 12,4
celk. sm. Odch. 4,6 3,7 0,4 6,4 4,5 2,3 5,3 3,6 0,4
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Priiloha P7.7 Vysledky profilometrického méveni po starnuti

PHBV KNI10 PHBV KNI15 PHBV KN20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 17,5 10,4 12 17,1 10,2 | 12,7 | 154 8,1 12,1
2 13,2 7,8 12 16,1 7,9 11,9 | 11,4 2,6 12
3 18,6 8,4 11,4 15,4 8,7 12 15 6,3 11,9
4 14,6 8 11,7 19,5 9,9 11,6 14,5 6 11,4
Prumér 16,0 8,7 11,8 17,0 9,2 12,1 14,1 5,8 11,9
s 2,2 1,0 0,2 1,6 0,9 0,4 1,6 2,0 0,3
Oblast B B B
1 24,9 13,3 12,3 23 13,2 11,8 18,8 8,1 12,1
2 15,8 6,5 11,6 15,9 8,5 11,8 21,2 9,3 12
3 14,4 5,5 11,8 | 11,3 0,4 11,8 17 6,1 12
4 20,3 8,2 11,7 20,8 10,7 12 16,6 8,5 11,8
Prumér 18,9 8,4 11,9 17,8 8,2 11,9 18,4 8,0 12,0
S 4,1 3,0 0,3 4,5 4,8 0,1 1,8 1,2 0,1
Oblast C C C
1 13,8 6,4 12,1 18,2 8,9 11,5 14,8 5,4 11,7
2 17,9 8,3 11,9 19,1 11,4 12 23,4 11,2 12,3
3 10,5 4,9 11,5 12,9 4,9 11,6 17,1 8,5 11,8
4 15 5,8 11,8 29,6 8 11,8 21,3 6,4 12,1
Prumér 14,3 6,4 11,8 20,0 8,3 11,7 19,2 7,9 12,0
S 2,7 1,2 0,2 6,1 2,3 0,2 3,4 2,2 0,2
celk. prumér 16,4 7,8 11,8 18,2 8,6 11,9 17,2 7,2 11,9
celk. sm. Odch. | 3,6 2,2 0,2 4,6 3,2 0,3 3,3 2,1 0,2
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Priiloha P7.8 Vysledky profilometrického méveni po starnuti

PHBV RH10 PHBV RH15 PHBV RH20
Mefeni/material N T prim, | Sitka | Max. | Pram. | Sitka | Max. | Pram. | Sitka
hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky | hloubka | hloubka | drazky
Oblast A A A
1 18,3 11,1 | 122 | 22,7 142 | 12,1 | 13,4 6,5 11,9
2 18,8 10,1 12,2 20,5 11,9 12 19,9 10,6 12,3
3 18,2 10,2 12 18,6 10,4 12 19,8 11,6 11,8
4 19,6 10,4 12,1 26,3 14,2 12,2 13,3 7,3 11,7
Prumér 18,7 10,5 12,1 22,0 12,7 12,1 16,6 9,0 11,9
S 0,6 0,4 0,1 2,9 1,6 0,1 3,3 2,1 0,2
Oblast B B B
1 21,3 13,1 | 12,8 | 27,4 16 12 15,2 8,7 11,9
2 21,3 9,8 12 24,3 12,5 12,2 22,6 11,2 12,3
3 17,3 7,4 | 11,9 | 203 11,2 | 12,1 | 10,7 1,4 11,6
4 19,3 10 12 23,7 13,5 11,9 16,5 8,7 12
Prumér 19,8 10,1 12,2 23,9 13,3 12,1 16,3 7,5 12,0
S 1,7 2,0 0,4 2,5 1,8 0,1 4,3 3,7 0,3
Oblast C C C
1 17,7 5 11,9 22 11,1 | 11,6 | 12,7 5,7 11,9
2 20,8 12,2 12,2 25,2 14,3 11,9 17,3 9,4 12,3
3 17,4 7,3 12,1 | 23,4 9,7 11,9 | 15,5 4,6 11,7
4 19,2 10,8 11,7 28,3 15,2 11,8 19,1 10,7 11,6
Prumér 18,8 8,8 12,0 24,7 12,6 11,8 16,2 7,6 11,9
S 1,4 2,8 0,2 2,4 2,3 0,1 2,4 2,5 0,3
celk. prumér 19,1 9,8 12,1 23,6 12,9 12,0 16,3 8,0 11,9
celk. sm. Odch. 1,4 2,1 0,3 2,8 1,9 0,2 3,4 2,9 0,3
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