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Abrazivni opotiebeni bioplasti s odpadnim prirodnim plnivem

Abrasive wear of bioplastics with natural waste filler

Anotace

Diplomovéa prace se zabyva studiem a hodnocenim abrazivniho opotfebeni bioplasti
s odpadnim pfirodnim plnivem pied a po klimatickém starnuti. V této praci jsou pouzity dva
typy matrice: PLLA a PHBV, a dva typy odpadnich pfirodnich plniv: ryzové slupky (mleté)
a kavova sedlina (mletd/nemletd). V ramci diplomové prace je analyzovan a hodnocen vliv
odpadnich pfirodnich plniv na vyslednou miru abrazivniho opotiebeni pied a po jejich
klimatickém starnuti. Abrazivni opotiebeni je realizovano metodou ,,Pin-on-disc* dle normy
ASTM G99-17 a hodnoceno na zakladé geometrie opotiebované drazky a pomoci

hmotnostniho ubytku.

Klicova slova: abrazivni opotiebeni, bioplasty, odpadni pfirodni plniva, PLLA, PHBV,

kavova sedlina, ryZové slupky

Annotation

The Diploma thesis deals with the study and rating of an abrasive wear of bioplastics with
natural waste filler before and after climate aging. Two types of matrices: PLLA and PHBV
and two types of natural waste fillers: rice husks (ground) and spent coffee grounds
(ground/unground) are used. In this thesis, the effect of natural waste fillers on the abrasive
wear rate before and after their climatic aging is analysed and rated. The abrasive wear is
realized by the "Pin-on-disc” method using the ASTM G99-17 standard and rated
by the geometry of the worn groove and by weight loss.

Keywords: abrasive wear, bioplastics, natural waste filler, PLLA, PHBV, spent coffee

ground, rice husk
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1 Uvod

Dnesni spole¢nost, a spolu s ni cely svét, se vV soucasné dobé nejvice zabyva otazkou
ekologie, plytvani a vyuzitelnosti odpadnich surovin. Z téchto divodu jsou biopolymery
V posledni dobé velmi Casto sklonované slovo. Samotné polymerni materialy jsou znamy jiz
od 15. stoleti, ale k vyraznému rozvoji doslo az ve 20. stoleti. [1] Od roku 1950 zacala strmé
stoupat produkce a vyroba plastii, které se diky tomu staly nedilnou soucésti naseho
kazdodenniho zivota. [2] Plasty jsou v soucasnosti vyuzivany ve vSech primyslovych
odvétvi (obalovém pramyslu, textilnim primyslu, automobilovém primyslu, 1ékafstvi atd.),
kde je az 99 % [2] plasti vyrobeno z fosilnich paliv, pfevazné ropy. Plasty jsou materialy,
které jsou schopny v Zivotnim prostiedi pietrvat mnoho let a zanechat za sebou velmi
znacnou uhlikovou stopu, kterd mé negativni dopad na klima a celkové na zivotni prostiedi.
Z téchto diivoda se polymerni primysl a s nim i technicky primysl za¢ind vice zabyvat
recyklovatelnosti plastd, a hlavné nahradou syntetickych plastii biologicky rozlozitelnymi
a kompostovatelnymi plasty (bioplasty), které jsou za ucelem rozsiteni své aplikovatelnosti

pouzivany ve formé kompozitnich struktur s ptirodnimi plnivy.

V souladu s uvedenou problematikou vyuziti bioplastt se tato diplomova prace zabyva
studiem a hodnocenim tribologickych vlastnosti kompozitnich struktur na bazi kyseliny
polymlééné (PLLA) a polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvaleratu (PHBV) s ptirodnim
odpadnim plnivem v podobé mleté (KSm) a nemleté (KSn) kavové sedliny a mletych
ryzovych slupek (RS) pfed a po klimatickém starnuti. Vybér bioplastu a ptirodniho plniva
navazuje na piedchozi studie realizované na katedre strojirenské technologie [3-6] a ziskané
vysledky z experimentdlniho vyzkumu tak doplni poznatky ziskané z ptedchozich studii.
Bioplasty PLLA i PHBV jsou diky svym fyzikalnim vlastnostem a dostupnosti vhodnou
alternativou k syntetickym plastim a spolu s odpadnim pfirodnim plnivem a jeho nizkou
pofizovaci cenou tvofi Siroké moZnosti vyuziti v riznych primyslovych aplikacich. Cilem
této diplomové prace je zhodnoceni abrazivniho opotiebeni kompozitnich struktur pted
a po klimatickém starnuti a charakteristika vlivu pouzitych typt matric a plniv na vyslednou
miru opotiebeni. Abrazivni opotifebeni bude realizovano ve spolupraci s katedrou materialt
na tribometru TRB® dle metody ,,Pin-on-disc* odpovidajici standardu ASTM G99-17.
Mira opotiebeni bude hodnocena hmotnostnim ubytkem materialu a mikroskopicky pomoci

konfokalniho mikroskopu na zakladé geometrie opotfebovaného profilu.
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2 Teoreticka Cast

V souladu s feSenou problematikou abrazivniho opotiebeni bioplasti s piirodnim
plnivem se teoreticka cast diplomové prace zabyva zakladni charakteristikou bioplasti, typy
pfirodnich plniv pouzivanych pfi piipravé biokompozitli a abrazivnim opotifebenim

polymert, resp. jejich tribologickymi vlastnostmi.

2.1 Bioplasty

Bioplasty jsou vV soucasnosti v oblasti obalového prumyslu nepostradatelnymi
materialy. Diky dlouholetému vyvoji a inovacim mé témét kazdy konvenéni polymer svou
,bio-alternativu®. Biopolymery jsou zajimavé piredevsim svou udrzitelnosti a biologickou
degradaci. Oba tyto aspekty maji pozitivni vliv na zivotni prostfedi, coz je v poslednich
letech alfou a omegou celosvétového priamyslu. Dnesni spole¢nost klade velky duraz
na udrzitelnost a recyklovatelnost, coz biopolymery diky vyuZiti biomasy a nezavislosti

na fosilnich zdrojich spliuji. [2, 7]

Soucasny svét se potyka s pandemii Covid-19, ktera s sebou ptinesla vedle zdravotnich,
ekonomickych a existencnich potizi, i zvySenou spotfebu jednorazovych plastovych
vyrobkll. Svétova zdravotnickd organizace (WHO) v prvnich fazich potlaceni Sifeni ndkazy
odhadla celosvétovou spotiebu lékarskych masek na 86 miliont kusd, 1ékafskych rukavic
na 76 miliont kust a zdravotnich ochrannych bryli na 1,6 miliont kust, coz dohromady ¢ini
necelych 164 milionu kust plastovych produktd, které se po jednom pouziti stanou
odpadem, a tedy zatézi pro Zivotni prostfedi. [2] Kromé Iékaiskych pomticek byla navySena
1 spotieba jednoradzovych obalt a plastovych pfibord, které se pouZzivaly piedev§im z diivodu
sterility a hygieny. Tato nepfizniva situace byla motorem pro jesté vetsi rozvoj a vyuziti
biopolymernich materialt s cilem omezit dopad plastovych vyrobkl na zZivotni prostiedi.
V soucasné dobé¢ piedstavuji bioplasty stale pouze necelé 1 % z celosvétové produkcee plastil,
ale v nasledujicich péti letech se predpovida narast svétové produkce bioplastl o vice
jak 300 %. Na obr. 2.1 lze vidét trzni data European Bioplastics, ktera pfedpovidaji nartst
sveétoveé produkce biopolymert z ptiblizn€ 2,42 milion tun v roce 2021 na 7,59 miliont tun

v roce 2026. [7]
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Obr. 2.1 Vyvoj celosvetové produkce biopolymerii (2020-2026) [7]

Biopolymery neboli bioplasty jsou vysokomolekularni latky, které vznikaji pomoci
jednoduchych chemickych reakci (polyreakci) monomert, coz jsou zakladni, opakujici se
strukturni jednotky v fetézci polymeru. Primarni pfinos a vyhoda, kterou bioplasty oproti
konvenénim syntetickym polymerim disponuji, je jejich schopnost zlepsit dopad produktt
na zivotni prostiedi. Diky vyuziti obnovitelnych zdroji pro vyrobu bioplasti dochazi
ke snizeni spotieby fosilnich paliv a tim i snizeni produkce sklenikovych plynt. Bioplasty
také disponuji schopnosti biologického a hydrolytického rozkladu, coz umoziuje jejich
kompostovatelnost, a tim dochazi ke sniZeni celkového mnoZstvi odpadniho materidlu.
Do soucasnosti pievazovalo tvrzeni, Ze vyroba bioplasti probiha na ukor produkce potravin.
Je pravda, Ze dosud pouzivana biomasa k vyrobé bioplasti byla ziskdvana
ze specializovanych plodin, které by za jinych okolnosti byly pouzity pro vyrobu potravin.
Avsak v dnesni dob¢ se jiz od této vyrobni technologie ustupuje a pro vyrobu bioplastt
se vyuzivaji pirevazné vedlejsi a odpadni materidly, jako napt. melasa, ktera je ziskdvana
béhem zpracovani cukrové titiny. Tento trend vyuZivani vedlejSich a odpadnich produktii
pro vyrobu bioplasti je nyni zkoumdn a studovdn Vv nckolika projektech

(napt. COPROPLAST, URBIOFIN). [8, 9]
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Bioplasty tvori velkou skupinu polymert, z nichz ne vsechny disponuji schopnosti
biodegradace, ktera je zpisobena pfitomnosti kysliku a dusiku v jejich struktuie. Bioplasty
Ize rozd¢lit tedy na biodegradovatelné a nebiodegradovatelné, zastupci obou téchto skupin
mohou byt bud’ na fosilnim nebo biologickém zaklad¢, coz je ndzorn€ ukézéano na obr. 2.2.
Z obrazku je patrné, ze schopnost biologického rozkladu nezavisi na surovinové bazi
materidlu, ale je spiSe spojena s jeho chemickou strukturou. Jinymi slovy, biopolymery
na biologickém zakladé mohou byt biologicky nerozlozitelné¢ a biopolymery na fosilnim

zaklad¢é mohou byt biodegradovatelné. [10]

Biologicky zaklad

Biopolymery
napr.: PE, PET, PA,
PTT

Nebiodegradovatelné Biodegradovatelné

Konvenéni polymery
napr.: PE, PP, PET

Fosilni zaklad

Obr. 2.2 Schématické rozdéleni biopolymerii [10]

Konven¢ni syntetické polymery jsou vyrabéné pievazné z ropy (fosilni zaklad) a nejsou
ani biologicky rozlozitelné ani udrzitelné. Do této skupiny polymeri patii bézn¢€ pouzivané
plasty jako je napt. PE, PET, PP a dalsi. Pro tyto polymery byly vytvofeny ekologicky
vhodnéj$i alternativy na Dbiologickém zakladé: napt. PE-bio, PA-bio a dalsi.
Tyto biopolymery si zachovavaji vlastnosti svych konvencénich protéjskt, ale na rozdil

od nich, snizuji uhlikovou stopu a jsou udrzitelné. Bohuzel tato skupina polymerti nema
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schopnost biodegradace, a tudiz jejich svétova produkce za rok 2021 nepiekonala
biodegradovatelné biopolymery, coz Ize vidét na obr. 2.3. Podle predpokladaného vyvoje
budou nebiodegradovatelné biopolymery do budoucna ztracet na svém postaveni
v celosvétoveé produkei, viz obr. 2.4. Soucasnou ,,nad¢ji pro nebiodegradovatelné materialy
je PEF (polyethylenfuranoat). Jedna se o alternativu k polymeru PET, ale na rozdil od néj
je 100 % na biologické bazi, a snizuje tak uhlikovou stopu. PEF se vyznacuje vynikajicimi

tepelnymi a mechanickymi vlastnostmi, které ma dokonce lep$i nez samotny PET. [7]

Biodegradovatelné biopolymery, jak jiz nazev napovidd, maji oproti
nebiodegradovatelnym polymertim schopnost biologického rozkladu. Tyto polymery mohou
byt na biologickém nebo fosilnim zakladé. Obé tyto skupiny jsou schopny se po skonceni
Zivotnosti rozlozit na vodu, oxid uhli¢ity (ptfipadné¢ methan) a zbytkovou biomasu.
Biologicky rozklad zapficiniuji mikroorganismy, jako jsou houby, bakterie a fasy.
Biodegradaéni procesy mohou probihat bud’ za ptitomnosti kysliku (aerobni biodegradace)
nebo bez néj (anaerobni biodegradace). V pripad¢ aerobni biodegradace vznika oxid uhli¢ity
a v piipadé¢ anaerobni biodegradace naopak methan. [8] Diky schopnosti biodegradace jsou
tyto materidly stdle vice Z4dany v polymernim pramyslu a jejich produkce bude
i do budoucna strm¢é rast. Do roku 2026 se predpoklada, ze by produkce
biodegradovatelnych polymerti méla stoupnout az na témét 70 % produkce bioplasti,

coz by piedstavovalo piiblizné 5,3 miliond tun (viz obr. 2.4). [7]

Ostatni 1,0 % 19,2 % PBAT

(biologicky zaklad/

nebiodegradovatelné) 3.5% PBS

PE 9,5 % 18,9 % PLA
® PET 6,2 % \ 1,8 % PHA o

. Celkem

® PA 9,1% 2,42 16,4 % Skrobové smési
® PP 1,9 % ‘ miliony tun 3,2 % Celulézovy film? @

PEF? 0,0 % )

/ 1,2 % Ostatni L

®PrT 8,1% (biodegradovatelné)

o000 O o000
Biologicky zdklad/nebiodegradovatelné Biodegradovatelné
35,8% 64,2 %

1PEF je v soudasné dobé stdle jesté ve vyvoji, predpokladané uvedeni na trh je r. 2023, 2 Regenerovany celuldzovy film

Obr. 2.3 Celosvétovad produkce biopolymerii za rok 2020 (dle typu materidlu) [7]
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Ostatni 03% 30,0% PBAT
(biologicky zaklad/

nebiodegradovatelné) 16,0 % PBS
PE 6,5 % . 10,4 % PLA
@ PET 1,2 % | . PHA
. B~ Celkem ‘ 6:4% . @
®PA 15,6 % 7,59 ; 529 Skrobové smési
® PP 4,1% miliond tun 1,2% Celulézovy film? @
1 9
PEF 0,1% 0,4% Ostatni ()
@PTT 6% // ‘ (biodegradovatelné)
X X X DN J o000
Biologicky zaklad/nebiodegradovatelné Biodegradovatelné
30,4 % 69,6 %

1PEF je v soutasné dobé stale jeité ve vyvoji, predpoklddané uvedeni na trh je r. 2023, 2 Regenerovany celulézovy film

Obr. 2.4 Predpokladand celosvétova produkce biopolymerii za rok 2026 (dle typu materialu) [7]

Nejznaméjsi a nejvyuzivangjsi biopolymery na fosilnim zakladé, které maji schopnost
biodegradace jsou PBAT (polybutylenadipat tereftalat) a PCL (polykaprolakton).
Polykaprolakton je semikrystalicky biopolymer, ktery nasSel uplatnéni ptedevsim
ve farmaceutickém pramyslu, kde se vyuzivd jako nosny materidl pro systémy
dlouhodobého uvoliovani 1é¢iv. Oproti tomu biopolymer PBAT se vyuziva predev§im

ve spotiebni sféfe, a to na vyrobu folii, tasek nebo kuchyiiského nadobi. [8]

I kdyz jsou biodegradabilni biopolymery na fosilnim zékladé velmi vyuzivanymi
materialy, stale vice se pouzivaji biodegradovatelné polymery na biologickém zakladg.
Tyto biopolymery mohou byt bud produkovany piimo zivymi organismy nebo jsou
vyrabény syntézou monomerli nachézejicich se v piirodé. Mezi jejich nejznaméjsi
anejpouzivanéj§i  predstavitele  patfi: PLA  (kyselina  polymlécna), PHA
(polyhydroxyalkanoaty), PBS (polybutylensukcinat) a biopolymery na bazi Skrobu. [8]

Nasledujici odstavce se budou podrobnéji zabyvat biopolymery PLA a PHA, které jsou

pouzity v experimentalnim vyzkumu této prace.

2.1.1 Kyselina polymlééna
Kyselina polymlécna (PLA) je biodegradovatelny a bioabsorbovatelny termoplasticky
polyester, ktery se vyrdbi z monomeru kyseliny mlécné. Jedna se o kiehky a netoxicky

polymer, ktery se mize vyskytovat bud’ v semikrystalické nebo v amorfni podobé. [11, 12]
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Kyselina mlé¢na se fadi do skupiny hydroxylovych kyselin s asymetrickym (chiralnim)
uhlikem ve své struktufe. Orientace alkylové skupiny na tomto uhliku zapficinuje optickou
aktivitu kyseliny mlécné, ktera diky tomu existuje ve dvou opticky aktivnich
stereoizomerech: L (-) a D (+), viz obr. 2.5. Znaménka u sterecoizomeru oznacuji smér
otaCeni roviny polarizovaného svétla, kde L (-) sta¢i rovinu polarizovaného svétla
Vv levoto¢ivém sméru a D (+) v pravotocivém sméru. Kyselina mlé¢na se kromé téchto dvou
forem muze vyskytovat jesté jako opticky neaktivni forma, ktera vznikne kombinaci
stereoizomertt D a L. Monomer kyseliny mlé¢né pro stereoizomery L (-) a D (+) se ziskava
fermentaci zemédé€lskych produkti za pomoci vhodnych mikroorganisma (bakterii),
zatimco pro ziskdni monomeru D, L kyseliny mlécné se radéji nez fermentace pouziva
chemicka syntéza. U vSech tfech forem je shodné chemické slozeni, ale kazda z forem

disponuje jinymi fyzikalnimi a uzitnymi vlastnostmi. [11, 12]

0 0 0 0]
HO)/[k HO)/L\ HO))\ HO)/LL
<~ “OH -~ TOH 2 TOH <~ “OH
Z 2 Z “w HY =
Y %, H e % T
L — kyselina mlécna D — kyselina mlécna D,L — kyselina mlécna

Obr. 2.5 Struktura L- kyseliny miécné, D- kyseliny mlécné a D,L kyseliny mlécné [12]

Na obr. 2.6 je znazornén chemicky proces vyroby kyseliny mlé¢né. Kyselina mlécna
je vyrabéna z obnovitelnych plodin, jako jsou napt. kukufice, cukrova fepa nebo odpadni
zemédélske rostliny s fermentovanymi cukry. Za pomoci fotosyntézy se voda a oxid uhlicity
Vv rostlinné bunice pfeméni na Skrob, ktery je z rostliny extrahovéan a za pomoci enzymatické
hydrolyzy pfeménén na fermentovany cukr (glukozu). Z glukézy je poté fermentaci nebo
chemickou syntézou ziskdna kyselina mlécna, ze které se nasledné¢ vyrabi kyselina

polymlééna (PLA). [13]

HOH
FOTOSYNTEZA 5 __gT__HO
—' P
CO, + H,0 HO ~ =04d. ENZYMATICKA
M ! HYDROLYZA
SKROB n
+ Hzo
HOH
0 \% Ho
HO rerRmenTace  HO ;
Sty - HO-Y —H
e CHEMICKA OH
CH, SYNTEZA H  OH
GLUKOZA

KYSELINA MLECNA

Obr. 2.6 Proces vyroby kyseliny mlécné z obnovitelnych zdrojii [13]
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Vyroba kyseliny polymlééné miize probihat dvéma zpiisoby: pfimou polykondenzaci
kyseliny mlééné (direct polycondensation) nebo polymeraci s otevienim laktidového kruhu
(ring-opening polymerization), viz obr. 2.7. Z obrazku je patrné, ze vychozim produktem,
jak pro proces pfimé polykondenzace, tak pro proces polymerace s otevienim laktidového

kruhu, je kyselina mlé¢na, ptesnéji feceno jeji monomer. [11, 13]

y y
o "lr-*-'f;
T -
: '\'LO\'\dema"e Kyselina
‘ y p?’\ﬂ‘é po\‘{ polymlécéna (PLA)
‘ e ek
Biomasa Glukéza Kyselina
(8krob, .ﬂ's.\.)

mlééna &% o
lignoceluldza, u Y :
sacharoza) ) o A - M
le kondenzace Laktid Kyselina
polymléna (PLA)

Fermentace

Polymerace s otevienim
laktidového kruhu

Obr. 2.7 Proces vyroby kyseliny polymlécné (PLA) [11, 14]

Proces ptimé polykondenzace (viz obr. 2.8) probiha nasledovné, monomery kyseliny
mlécéné za pomoci uréitého katalyzatoru (napf. SnClp, Amberlyst -15, biogenni kreatinin
atd.) [11] spolu reaguji, pomoci kondenzace dochazi k odstranéni vody, coz dale zapficini
spojovani monomert — fetézeni a vznikne polymer PLA s uréitou molarni hmotnosti, ktera
je ptimo zavisla na typu pouzitého katalyzatoru. [11] Kromé& piimé polykondenzace
za pomoci katalyzatori muze biopolymer PLA vzniknout i bez jejich pomoci,
a to pii tzv. ,,bezkatalyzatorové reakci®, ktera probiha ve vakuu. [11, 13]

0 H,0 CH,
l OH }
HO™ Y., _/ » HO
H CH; KATALYZATOR: SncCl;,
Amberlyst-15, biogenni kreatinin 0
Kyselina mlécna Kyselina polymlééna (PLA)

Obr. 2.8 Proces vyroby kyseliny polymlécné (PLA) piimou polykondenzaci [11, 13]

Od vyuzivani procesu piimé polykondenzace k vyrobé kyseliny polymlécné
se uz v soucasnosti pomalu ustupuje, a to predev§im S ohledem na jeho nevyhody, jez jsou
nizka az stfedni molarni hmotnost vysledného polymeru, slozité odstranovani vody

a necistot béhem procesu a potieba relativné velkého reaktoru s moznosti odpatovani
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a regenerace pouzitého katalyzatoru. [13] Z téchto divodi je v soucasné dobé vice
vyuzivanym procesem pro vyrobu kyseliny mlééné polymerace s otevienim laktidového

kruhu. Tento proces spo¢iva v otevieni laktidového cyklu a nasledné polymeraci
(viz obr. 2.9). [11, 13]

1
+CH
o) 1 3
0]
H,CY
(0]
L - lactid
o o)
HO, -H,0 l
CHa
wor? oM ) e CH[ O] CHy
3 H P > 0 _ > (o} OH
KATALYZATOR: H,C KATALYZATOR: HO Y 0
CH'{ SN0y, titani¢ité slouéeniny 0 alkoxidy kovd, Sn(Oct); (0] (=3H3 & (o]

HO\’XH D,L - lactid o e
selina polymiecna
| OH 0 y poly

.0 )H/CHa
Kyselina mlécna (6]
0
H,C

(0]
D - lactid

Obr. 2.9 Proces vyroby kyseliny polymlécné (PLA) polymeraci
S otevirenim laktidového kruhu [11, 13]

Nejprve je ptipraven samotny laktid (cyklicky intermediarni dimer), ktery za pomoci
katalyzatord (SnO., titani¢ité slouceniny) [11] vznika z kyseliny mlééné za soucasného
odstranovani vody (kondenzace). Laktid mlZe vzniknout ve tfech opticky rozdilnych
formach: L — laktid, D — laktid a D, L — laktid. V dal§im kroku procesu je laktidovy kruh
pomoci katalyzatori (alkoxidy kovl, Sn(Oct)2) [11] otevien a dochézi k polymerni reakci
(fetézeni) a vznika kyselina polymlééna (PLA). Shodné jako u procesu piimé
polykondenzace i1 zde ovliviiuje pribéh reakce a vysledné vlastnosti polymeru predev§im
typ pouzitého katalyzatoru. Jak jiz bylo zminéno, pro otevieni laktidového kruhu se jako
katalyzatory nejvice vyuzivaji alkoxidy kovli, a to piedevSim alkoxid cinaty,
nebo 2-ethylhexanoat cinaty (Sn(Oct)z2). Tyto katalyzatory zarucuji rychly prubéh
polymerace a vyssi molarni hmotnost u vysledného polymeru PLA a zaroven jsou snadno
odstranitelné z vysledné struktury, tudiz polymer PLA vyrdbény touto cestou je vhodny
pro pouziti i na biomedicinské aplikace. [11, 13]

Vysledné vlastnosti kyseliny polymlééné jsou piimo zdvislé na zpisobu vyroby,
pouzitych katalyzatorech a na Cistoté a typu monomeru kyseliny mlééné. [11] V navaznosti

na rizné optické stereoizomery, nese kyselina polymlécna spolu s rliznymi vlastnostmi,
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tfi rizna oznaceni PLLA, PDLA a PDLLA. Tyto tfi typy kyseliny polymlécné maji stejné
chemické slozeni, ale 1i8i se pravé svoji strukturou a uzitnymi vlastnostmi, viz tab. 2.1.
Typy PLLA a PDLA se tadi mezi semikrystalické izotaktické biopolymery s teplotou tani
mezi 120 a 150 °C pro PDLA a kolem 175 °C pro PLLA, zatimco typ PDLLA je amorfni
atakticky biopolymer se stfidajicimi se stereoizomery L a D na chiralnim uhliku, s teplotou
skelného ptechodu piiblizné 50 °C. [11, 15]

Tab. 2.1 Typické fyzikalni vlastnosti riiznych typii stereoizomerii biopolymeru PLA [15]

Material
PDLA 1,248 40 -50 120 - 150 ~ 200
PLLA 1,290 55-80 173 - 178 ~ 200
PDLLA 1,250 43 - 53 / 185 - 200

Kyselina polymlééna je vyuzivana pfedevSim kvuli své schopnosti biodegradace,
kterd mize probihat aerobn¢ 1 anaerobné a jeji doba je ptimo zavisla na okolnich podminkach
(vlhkosti, slune¢nim zafeni, teploté, atd). Mimo aspekty okolniho prostiedi maji
na biodegradaci PLA velky vliv jeji vlastnosti, a to pfedevsim jeji molarni hmotnost, zptisob
vyroby nebo stupen krystalinity. Bylo zjisténo, ze L — laktid ve struktufe PLA prodluzuje
Cas biodegradace, krystalicka ¢ast PLA odolava biodegradaci vice nez amorfni ¢ast,
a ze S rostouci molarni hmotnosti se zpomaluje cely proces biodegradace. [11] S ohledem
na svoji biodegradabilitu, zdravotni nezavadnost a dobrou zpracovatelnost je PLA jeden
Z nejpouzivanéjSich biopolymerd na svété. [12] Pouziva se v fadé primyslovych odvéti,

od obalového primyslu, biomedicinskych aplikaci, az po vyuziti v technickém pramyslu.

2.1.2 Polyhydroxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou polyestery produkované zivymi organismy,
nejcasteji bakteriemi. Bakterie si béhem své existence vytvaii zasobni latky uhliku a energie,
které si v podobé& granuli, obalenych vrstvou proteint a fosfolipidii, ukladaji do cytoplazmy
(viz obr. 2. 10). V ptipad¢ vypadku jinych zdroji obzivy jsou nasledné tyto zasobni latky
organismy spotiebovany. [8, 16]
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PHA jadro a voda - —— PHA granule

proteinovy obal

Eb

Obr. 2.10 Ulozeni PHA granuli v cytoplazmé za pouziti elektronového mikroskopu [17]

Vyroba polyhydroxyalkanoati spociva v Kultivaci vhodnych druhd bakterii
Vv laboratofich, kde jsou krmeny uhlikovymi substraty, nebo je uhlik ziskavan bakteriemi
autotrofn¢, piimo 2z oxidu uhli¢ittho (COz). [16, 17] Zékladem pro vyrobu
polyhydroxyalkanoatu je tedy vybér vhodného druhu bakterie, vybér vhodnych kultivacnich
podminek a vybér vhodného zdroje uhliku. Vysledna struktura polyhydroxyalkanoati miize
byt cilen¢ fizena tpravou uhlikovych substratli, kterymi jsou bakterie ,,ziveny* za ucelem
ziskani lepsich chemicko-fyzikalnich vlastnosti. Uhlikové substraty jsou v dne$ni dobé
ziskavany predev§im ze sacharidli z odpadnich zemédé&lskych plodin, ze sachardzy,
ktera je ziskavana hydrolyzou, z celuldozy nebo z odpadnich primyslovych vod obsahujici
organické latky. [16, 18] Bakterie, jeZ jsou vyuzivany pro produkci polyhydroxyalkanoati,
lze na zakladé kultivanich podminek rozdélit do dvou skupin. Prvni skupina bakterii,
kam se fadi napt. Cupriavidus necator, je nejprve umisténa do kultivacni komory,
kde ma dostatek zivin ke svému mnoZeni a rlstu, nasledné¢ je pfemisténa do jiné komory,
kde ma za soucasného nadbytku uhliku omezen pfijem uréitého biogenni prvku
(kyslik, dusik, fosfor), ¢imz dochazi k uc¢inné syntéze PHA granuli Vv jejich bunkach.
Druha skupina, kam patii napi. Escherichia coli nevyzaduje zZadné omezeni biogenniho
prvku (na rozdil od prvni skupiny), ale k syntéze PHA granuli u ni dochazi v kultiva¢ni
komote za souCasné faze rustu. [16, 17] Syntéza PHA granuli v bakterialnich buitkach miize
byt zkoumana pomoci transmisni elektronové mikroskopie, viz obr. 2. 11. Na obrazku lze
vidét, jak se po dobu 72 hodin v bakterii (Cupriavidus necator) syntetizuji granule PHA. [17]
Bakterie je ,,zivena“ do doby, dokud si tvofi zasobni latky v podobé PHA granuli.
Po dosaZeni svého maximalniho zapInéni, nasleduje proces, kdy se PHA izoluje z bunééné
cytoplazmy bakterie. 1zolace PHA z bakterii muize probihat n¢kolika zptisoby: chemicky,

biologicky nebo mechanicky. Jeden znejvice vyuzivanych zptsobti v dne$ni dobé
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je chemicka izolace PHA pomoci chemickych rozpoustédel, nejéastéji chloroformem nebo
methanolem. Tato rozpoustédla porusi bunécnou sténu bakterie, ¢imz umozni PHA granulim
uvolnit se z cytoplazmy. Nasleduje odpafeni pouzitych rozpoustédel a purifikace PHA.
I kdyz touto metodou vznikd PHA s velmi dobrou ¢istotou, je tento zplisob velmi nakladny
a neekologicky z hlediska velké spotteby rozpoustédel. Granule PHA lze z bakterialnich
bunék dostat i biologickou cestou, kde se vyuziva tzv. enzymatického traveni. Tento proces
spociva ve schopnosti proteolytickych enzymi, napt. alkalazy a lysozymu, $tépit proteiny
a fosfolipidy, ¢imz narusi obal PHA granuli, které se pak filtraci a purifikaci izoluji
od zbytkl bunék bakterie. Tento zptisob zarucuje vyrobu PHA o vysoké Cistoté a na rozdil
od chemickych rozpoustédel je Setrny a ekologicky. Poslednim zptisobem izolace PHA
Z bakterialni bunky je mechanické naruSeni ¢i pfimo poruseni bun&cné struktury bakterii
za pomoci zvySeného tlaku, teploty, vibraci nebo mleti. Bakterialni buiika je poskozena,
PHA granule se uvolni a naslednou filtraci a purifikaci je PHA oddé€lena od zbytk bun¢k
bakterie. [17, 18]

mrtvé bunky

PHB
granule

Obr. 2.11 TEM snimky bakterie Cupriavidus necator produkujici PHB granule [17]
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Polyhydroxyalkanoaty |ze s ohledem na pocet atomii uhliku v monomernich jednotkach
rozdé€lit na tii zakladni typy: PHA s kratkym fetézcem (Scl-PHA), PHA se stfedni délkou
fetézce (mcl-PHA) a PHA s dlouhym fetézcem (Icl-PHA). [16, 18]

0

[ 0 CH CH, C

L1 1

R (PHA)

Obr. 2.12 Zdikladni rozdéleni PHA podle chemického slozeni [18]

Chemicka struktura PHA je patrna zobr. 2.12, kde pismeno R ve struktufe

oznacuje alkylovou skupinu, ktera se méni v zavislosti na délce fetézce:
R= methyl nebo ethyl (scl-PHA),

R= propyl, butyl, pentyl, hexyl nebo heptyl (mcl-PHA),

R= undecyl, dodecyl, tridecyl (Icl-PHA). [18]

Hlavnimi piedstaviteli polyhydroxyalkanoati s kratkym fetézcem (scl-PHA)
jsou polyhydroxybutyrat a polyhydroxyvalerat. Polyhydroxybutyrat neboli PHB je linearni
polyester homopolymerni Kyseliny 3-hydroxymaselné. Tento polyester, ktery ma ve své
struktufe zastoupenou alkylovou skupinu v podobé methylu, je akumulovan ve vice
nez 200 druzich bakterii (napt. Cupriavidus necator, Bacillus megaterium, atd.), coz z néj
déla nejrozsitenéj$i polyhydroxyalkanoat na svété. [17] Polyhydroxybutyrat je
termoplasticky polymer, jehoz materialové vlastnosti zavisi pfevazné na distribuci
monomernich jednotek v fetézci a jeho molarni hmotnosti. Obecné lze fici, ze se jedna
0 vysoce krystalicky, kiehky a tuhy polymer, ktery ma teplotu tani pfiblizn€ 180 °C
a disponuje UV rezistenci. Pti teploté 200 °C dochazi k jeho degradaci. Z davodu své
kiehkosti a malé taznosti nachdzi v primyslovych aplikacich pouze omezené uplatnéni,
zpravidla se ale dale modifikuje nebo kopolymeruje S hydroxyvaleratem. [16, 17]
Polyhydroxyvalerat je stejné jako polyhydroxybutyrat linearni termoplasticky polyester,
ktery ma ve své struktufe misto methylu zastoupenou alkylovou skupinu ethylem. Diky tomu
(na rozdil od PHB) disponuje velice dobrou taznosti.  Kopolymer
polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat neboli PHBV ma ve své struktuie nahodné

usporadani dvou monomerd, a to methylu a ethylu (viz obr. 2.13). Diky pfitomnosti
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hydroxyvaleratu ve struktute PHBV dochazi ke zvyseni jeho razové houzevnatosti, taznosti,
pevnosti vtahu a snizeni Youngova modulu pruznosti a snizeni stupné krystalinity.

Materialové vlastnosti PHB, PHV a PHBV jsou uvedeny a porovnany v tab. 2.2. [16, 18]

PHB

C|H3 ” CHZCH3
O —CH—CH,C o— CH —CHZC

PHBV

CH, O CHZCHg

—4—o0 —CH—CHZC—O—CH—CHZC-——

- dn

Obr. 2.13 Schématické zndazorneéni konstitucni jednotky
makromolekuldarniho retézce PHB, PHV a PHBV [8]

Tab. 2.2 Typické materidlové viastnosti PHB, PHV a PHBV [16, 18]

Material o =t
[MPa] [GPa]
PHB 175 - 180 40 35 6
PHV 105 - 115 20 0,4 20
PHBV 110 - 150 25 - 35 1-2 8- 15

Kopolymer PHBV je tuhy a pomérné kiehky polymer s teplotou tani v rozsahu
110 + 150 °C (zalezi na poméru hydroxyvaleratu a hydroxybutyratu ve struktufe).
Tento kopolymer je charakteristicky odolnosti viici UV zafeni a také vuci tukiim a olejam.
Diky svému biologickému plvodu, biokompatibilité, biologické rozloZitelnosti, absorpéni
kapacit¢ a nulové toxicité¢ je kopolymer PHBV nejvice vyuZivanym materialem
pro biomedicinské aplikace, ale Ize ho pouzit i v obalovém primyslu a v technickych
aplikacich (napf. interiérové dily automobil®). Jeho fyzikalni a mechanické vlastnosti uzce
souvisi sjeho chemickou strukturou, a to zejména s obsahem hydroxyvaleratu.
Se zvySujicim se obsahem hydroxyvaleratu ve struktute se snizuje hodnota teploty tani, klesa

stupen krystalinity a tim se zrychluje proces biodegradace. [19]
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2.2 Prirodni plniva

Bioplasty se velmi Casto pouzivaji také pii piiprave biokompozitnich struktur na bazi
pfirodnich plniv. Pfirodni plniva, ale i plniva obecné€, se V kompozitnich strukturach
pouzivaji jako vyztuze pro zlepSeni vyslednych mechanickych a uzitnych vlastnosti.
Kompozitni struktury se skladaji ze dvou nebo vice fazi, spojité a nespojité. Vyztuz, jakozto
nespojitd faze v kompozitnich strukturach, je charakteristickd svou tuhosti a pevnosti
na rozdil od matrice, spojité faze, ktera plni tlohu predevsim pojiva. Divodem, pro¢ jsou
kompozitni struktury vyuZzivany v praxi v takové mife, je jejich synergicky efekt. Synergicky
efekt 1ze popsat tak, Zze vysledné vlastnosti kompozitnich struktur jsou lepsi, nez by bylo
pomérné seéteni vlastnosti jednotlivych pouzitych slozek, viz obr. 2.14. [20, 21]

vlastnosti
I skuteény priibéh

matrice vyztuz

Obr. 2.14 Synergické chovani slozek kompozitni struktury [20]

Kompozitni struktury lze podle geometrického tvaru vyztuze rozdélit na kompozity
vlaknové a Gasticové, viz obr. 2.15. Casticovou vyztuz lze definovat tak, Ze viechny
vyztuzujici utvary maji stejny, ptipadné podobny rozmér, fadi se sem napft. kulovité ¢astice,
desticky, tyCinky nebo castice nepravidelnych tvard. Naproti tomu vlaknové vyztuze
jsou vyztuzujici prvky, které v jednom sméru nabyvaji vétSich rozmérti nez ve smérech
ostatnich. S ohledem na délku vlaken Ize potom rozliSovat dva typy vlakennych vyztuzi,
a to kratka a dlouha vldkna, ktera mohou byt v kompozitu rizné orientovana. V piipadé

dlouhych vlaken lze pfi dvousmérné orientaci hovofit ptimo o pletenindch nebo tkaninéch.
[20]
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¢asticové kompozity vlaknové kompozity
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Obr. 2.15 Rozdeleni kompozitnich materialii podle geometrického tvaru vyztuze [20]

Vyztuz se v kompozitnich strukturach nejvice vyskytuje v podobé vlaken, a to bud’ jako
pfirodni nebo synteticka vlakna. Pro svoje vynikajici materialové vlastnosti jsou
v soucasnosti nejvice vyuzivana vlakna uhlikova, skelna nebo aramidova. Synteticka vlakna
maji velice dobré mechanické vlastnosti, a to pfedevsim tuhost a pevnost, bohuzel se u nich
vyskytuji 1 negativa, a to pfedev§sim vysoka pofizovaci cena, vyssi hustota a neschopnost
biologického rozkladu. Rozdil v pofizovacich nakladech je mezi syntetickymi a ptirodnimi
vlakny vyrazny, napf. pofizovaci naklady skelnych vldken se pohybuji mezi
1,3-2,0 USD/kg (28 az 43 K¢&/kg), zatimco potizovaci cena piirodnich vlaken se praimérné
pohybuje mezi 0,22 — 1,1 USD/kg (4 az 24 K¢&/kg). [21] Na zaklad¢ téchto negativ zapocalo
vyuzivani pfirodnich vlaken na bazi juty, konopi, Inu, sisalu, kenafu, baviny nebo bambusu,
ktera na rozdil od syntetickych vlaken maji nejen nizsi potizovaci cenu, ale i hustotu
a jsou biodegradovatelné, ¢imz jsou Setrn&jsi k zivotnimu prostiedi. [21, 22] Bohuzel
i tato vlakna maji své nedostatky, a to predevSsim omezenou teplotu pouzitelnosti
cca do 230 °C (pii vyssi teploté by mohlo dochazet k rozkladu vlaken) a jsou hydrofilni,
coz v kompozitu miiZze zpiisobit zhorSeni mechanickych vlastnosti. Absorpci vody vldkny
Ize eliminovat chemickou upravou jejich povrchu napt. silanem nebo hydroxidem sodnym.
[22, 23] V tab. 2.3 jsou uvedeny mechanické vlastnosti vybranych piirodnich a syntetickych
vldken. Piirodni vldkna bohuzel nedosahuji takovych mechanickych vlastnosti jako
syntetickd vlakna, dobie je to patrné z porovnani hodnot pevnosti v tahu, ale oproti
syntetickym vlaknim disponuji stejnou a v nekterych ptipadech dokonce lepsi taznosti

a niz8i hustotou, ktera pii vyrobé kompozitnich struktur hraje vyznamnou roli. [21, 23]
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Tab. 2.3 Porovndni materialovych viastnosti prirodnich a syntetickych vidken [21, 23]

Typ vlakna
Sklo 2,56 72 2000 - 3400 1,8-3,2
Uhlik 1,75-1,93 230 - 240 4000 10-21
Len 1,4-15 45 - 100 600 - 1100 15-24
Konopi 1,4-15 35 389 11-16
Juta 1,3-1,45 43 320 - 550 1,7

Pfirodni vldkna se pro své dobré materidlové vlastnosti pouzivaji jako vyplné
kompoziti pro zlepSeni tribologickych vlastnosti. Za zminku stoji vyzkum vlivu vladken
rostliny Jatropha curca (Déavivec ¢erny) v epoxidové matrici na zlepSeni opotiebeni vysledné
kompozitni struktury [24]. V ptipadé obsahu vlaken v kompozitu 20 hm% doslo
ke zvyseni jeho odolnosti proti opotiebeni o 69 az 82 % oproti Cisté epoxidové pryskyfici.
[24, 25] Dalsi studie zkoumala kompozit s ptirodnimi vlakny z palmy olejné jako odpadniho
materialu po extrakci palmového oleje v epoxidové matrici. [24] Vlakna riznych délek byla
pouzita v pomérech 0 az 10 hm%, bohuzel vysledky nezaznamenaly zadna zlepSeni
odolnosti vici opotiebeni oproti Cisté epoxidové matrici, ale také zadna zhorSeni. Je tedy
mozné procentualni Cast epoxidové pryskyfice v kompozitu nahradit levnym odpadnim

materialem v podob¢ vlaken. [24, 26]

V kompozitnich strukturach je vedle vlaknové vyztuze vyuzivano i vyztuze ¢asticoveé.
Tato vyztuz vyuziva pfedev§im odpadnich surovin na piirodni bazi, jako jsou napt. kavové
slupky, kavova sedlina, dfevita moucka, ryzové slupky, vajecné skofapky atd. [27] Jednim
Z materiald vyuzivanych ke zlepSeni tribologickych vlastnosti je dievitd moucka.
Profesor Ibrahim provedl vyzkum, kde do polymerni matrice z PP pfidal plnivo v podobé
drevité moucky v poméru 5 hm%, 15 hm%, 25 hm%, 35 hm%, 45 hm% a 55 hm%. [28]
Ziskané vysledky prokazaly, ze u téchto kompozitnich struktur doSlo ke zlepSeni
tribologickych vlastnosti, a to konkrétné ke snizeni hodnoty koeficientu tfeni a k niz§i mife

cvwr

drevité moucky. [24, 28]
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V experimentalni Casti diplomové prace jsou jako Casticova vyztuz vyuzity ryzové
slupky a kavova sedlina. Proto se nasledujici odstavce zabyvaji témito druhy ptirodnich

plniv.

Ryze je jedna z priméarnich zeméd¢lskych plodin na svété a pokryva piiblizné 1 %
zemského povrchu. Pii jejim zpracovani a Cisténi vznikd ryzovy odpad v podobé slupek
(viz obr. 2.16), uvadi se, ze na 1 tunu ryzovych zrn ptipada 0,23 tun ryZovych slupek. [27]
Podle statistik byla produkce ryze mezi lety 2010 a 2013 necelych 275 milionu tun,
coz znamena piiblizné 63 miliond tun ryZzovych slupek [27], jakozto odpadniho materialu,
ktery se ve vétsing ptipadil spaluje, coz ma za nésledek znecisténi ovzdusi. Z téchto divodi
byly provadény studie na mozné vyuziti ryzovych slupek jakozto plniva do kompozitnich

struktur. [27]

. i Ryzova slupka \ : = :

Ryzovy obal — otruby

Ryze — jadro

Ryzovy klicek

Obr. 2.16 Struktura ryzového zrna [27, 29]

Diky jedine¢nému slozeni ryzovych slupek (viz tab. 2.4) dosahuji kompozitni struktury
s timto plnivem lepSich mechanickych vlastnosti, a to zejména pevnosti v tahu, pevnosti
v ohybu a odolnosti vici razim. [27] Ryzové slupky se v kompozitnich strukturach vyuzivaji
prevazné v rozemleté podobé (prasku). Profesor Chand zkoumal vliv prasku z ryzovych
slupek na vysledné tribologické vlastnosti kompozitu. [30] Jako matrici zvolil polymer PVC
plnény praSkem z ryZovych slupek v obsahu 10 hm%, 20 hm%, 30 hm% a 40 hm%.
Pro snizeni mezifdzového rozhrani mezi plnivem a polymerem bylo pouzito roubovani
fetézce polymeru maleinanhydridem. Vysledky studie prokazaly, ze k nejlepSim
tribologickym vlastnostem, tedy k nejmensimu opotiebeni, dochazi u kompozitni struktury

s 10 hm% prasku z ryZovych slupek. Kompozitni struktury s vy$§im obsahem prasku
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z ryzovych slupek vykazovaly nehomogenni rozptyl v matrici a vyS$$i navlhani, coz vedlo

ke zhorSeni mechanickych a tribologickych vlastnosti. [24, 30]

Tab. 2.4 Chemické slozeni ryzovych slupek [27]

Slozky Obsah slozky v ryzovych slupkach [%]
Celuloza 25-35
Hemiceluldza 18-21
Lignin 26 - 31
Si02 15-17
Rozpustné latky 2-5
Obsah vlhkosti 5-10

Dalsim plnivem, které je pouzito v experimentdlni casti je kavova sedlina.

Kéavovy primysl je jednim z nejvétSich a nerozsifenéjSich potravinaiskych primysli

na svété. Podle mezindrodni kévové organizace (International Coffee Organization)

byla celosvétova produkce kavy v obdobi 2019/2020 ptes 10 miliona tun kavovych zrn [31]

S primérnym ro¢nim tempem rustu pfiblizné 1,9 %. Statisticky 1ze do roku 2050 oc¢ekavat

spotfebu kavy az okolo 155 tun. [32] Diky takto velké produkci kavy, vznika béhem jejiho

zpracovani velké mnozstvi vedlej$ich odpadnich produkti, jako jsou kavové slupky, kavova

bunicina, kavovy sliz nebo kavové skotapky (viz obr. 2.17), které jsou bohuzel opomijeny

a ve vétsiné ptipadech se dale nevyuzivaji. [31, 32]

Kavové zrno

/ Kavova slupka

'

Kavova skorapka

Obr. 2.17 Struktura kavového plodu [31]

Kavova buniéina

Kavovy sliz
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Kavové plody mohou byt zpracovavany suchou nebo mokrou metodou. Sucha metoda
spociva v suseni kavovych plodii (na slunci nebo v susSicich zafizenich) a ndsledném odd¢€leni
¢emuz ale produkuje lepsi kvalitu kavy. P¥i mokré metod¢ se kavové plody ponoii do vody
anasledné pomoci lisovani pies zasténu dochazi k mechanickému oddéleni kavové buniciny
a kavového slizu od kavovych zrn. Kédvova zrna se poté umisti do nadrze s aktivnim vodnim
proudem, ktery kavu docistuje a podporuje fermentaci. Po dokonceni obou procest
(suchy a mokry) se kdvova zrna dale prazi a oddéluji od kavové skotapky. Po prazeni jsou
kavova zrna pripravena K distribuci do kavaren nebo domacnosti, kde se melou a vafi,
¢imz jsou pfipraveny k nésledné konzumaci. Po konzumaci zlstava rozemlety kavovy
zbytek, ktery je nazyvan kavova sedlina. Pravé kavova sedlina tvoii nejvétsi procento
odpadu vyprodukovaného b&éhem celého procesu zpracovani a vyroby kavy. [31, 32]
Z tohoto duvodu, se dneSni spolecnost zacala zajimat o mozné vyuziti kdvové sedliny
napf. jako hnojiva pro zahrady nebo pro vyrobu kosmetickych produktii. Pozornost byla
taktéZ zamétena na moznost vyuziti kavové sedliny v udrzitelnych inzenyrskych aplikacich.

[32] V tab. 2.5 je uvedeno chemické slozeni jednotlivych ¢asti kavovych plodu. [31]

Tab. 2.5 Chemické slozeni jednotlivych casti kavovych plodii [31]

Celuloza 28 36 8 59 25
Hemiceluloza 25 9 18 16 /
Lignin 38 / / 29 /
Lipidy 1-3 / / 2-5 13-15
Proteiny 8-11 / 17 / 5
Polysacharidy / 21 30 40 66
Kofein 1 / / 1 0,01-0,5
Obsah vlhkosti 13-15 78 - 81 84 4-7 61

S cilem vyuziti kavové sedliny jako pfirodniho plniva do kompozitnich struktur, jsou
V soucasnosti  provadény studie zabyvajici se jejich fyzikalnimi, chemickymi
a mechanickymi vlastnosti. [32] Za zminku stoji diplomova prace Valese [5], ktery zkoumal
vliv obsahu kavové sedliny (5 hm%, 10 hm%, 15hm% a 20 hm%) v PLA matrici na vysledné
mechanické vlastnosti kompozitu a taktéZ porovnaval mezi sebou primyslovou a laboratorni

vyrobu této kompozitni struktury. Zjeho meétfeni bylo zjisténo, Zze kavova sedlina
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v kompozitu nesnizuje hodnotu modulu pruznosti v tahu ani modulu pruznosti v ohybu,
jinymi slovy neovliviluje jeho tuhost. Tento poznatek je dulezity z hlediska néklada
na vyrobu kompozitni struktury, protoze diky tomuto zjisténi 1ze nahradit ¢ast obsahu drahé

polymerni matrice za levné odpadni plnivo se zachovanim tuhosti kompozitni struktury. [5]

2.3 Tribologické vlastnosti (bio)plasti

Tribologie je védni obor zabyvajici se studiem vzajemnych interakci dotykovych ploch
materiali pfi relativnim pohybu, zahrnujici tfi hlavni vyzkumné sméry: tieni, opotiebeni
a mazani (viz obr. 2.18). VSechny tii vyzkumné sméry jsou vzdjemné svdzané a na sobé
zavislé, tj. mazaci medium piimo ovliviiyje tfeni a bez tfeni by nedochézelo k opotiebeni.
[33, 34] Tribologie polymert se vSak od tribologie kovtu vyrazné lisi, vzhledem Kk jejich
viskoelastickému chovani. Ptiznivé tribologické vlastnosti polymerti mohou byt negativné
ovlivnény provoznimi podminkami nebo okolnim prostiedim. I pfesto jsou polymery stale
vice vyuzivané pro aplikace, pfi kterych dochazi k tfecim kontaktlim, a to hlavné diky své
elasticité, nizké hodnoté koeficientu tieni, men$i mife/velikosti opotiebeni, moznosti

povrchové modifikace a prizptisobeni se razovému naméhani a konkrétni aplikaci. [35]

TRIBOLOGIE
_-—'_-_-——_ -_-\_\-\_\-‘_"‘—-_
..——"'-d-_-—-a -_-_-_\-\_\-""‘--.
_-—'——_-_-——_ _-_-_-\_\-\_\-‘_"‘—-_
TRENI OPOTREBENI MAZANI

Obr. 2.18 Déleni védniho oboru tribologie [33]

Treni charakterizuje odpor v tangencialnim sméru proti relativnimu pohybu dvou téles
v oblasti dotyku jejich povrchi. [33] U polymernich materiald se jedna v podstaté o velikost
ovlivnéné oblasti (miru rozptylené energie), ktera miiZze byt zpiisobena bud’ mechanickym
nebo chemickym poSkozenim na rozhrani a uvnitf materidlu nebo jejich vzdjemnym
pusobenim, nasledkem ¢ehoz lze tieni rozdélit na vnéjsi a vnitini. [34, 36] Vnitini tfeni
probihd uvnitf materialu, kde dochazi soucasn¢ i k rozptylu energie. K vnéjSimu tfeni
dochdzi pti relativnim pohybu dvou téles v oblasti dotyku jejich povrchli. Na zakladé
relativniho pohybu a tvaru tfecich ploch, lze tfeni rozdé€lit na smykové (kluzn€) a valivé.
Smykové tfeni vznikd mezi dvéma povrchy téles, které se vici sobé posouvaji/smykaji.

Toto tfeni je siln€¢ ovlivnéno drsnosti povrchi dotykovych ploch a jeho nasledkem
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je vétsinou vyrazné opotiebeni. [33, 37] Pomér mezi tfeci silou a normalovou silou udava

koeficient smykového tfeni p, ktery je dan rovnici (2.1):

W= E_E 2.1)
kde je:
u — koeficient smykového (kluzného) treni [-]
Fr — tfeci sila [N]
Fn—normalova sila [N]

Valivé tieni (valivy odpor) vznika pii rotaénim pohybu kruhového télesa (koule, valce)
po podloZce za souc¢asného posuvu rovnobézné s podlozkou. Valivé tfeni oproti smykovému

tfeni ma mensi hodnoty koeficientu téeni a taktéZ ma mensi vliv na velikost opotiebeni. [37]

Pti smykovém (kluzném) tfeni je mozné pozorovat tfi faze ovliviiujici proces
opotiebeni: adheze, ryhovani a deformace nerovnosti. Opotiebeni vlivem adheze neboli
pfilnavosti, je zptisobeno nerovnostmi (drsnosti) povrchu dotykajicich se ploch. V tomto
ptipadé dochazi ke vzniku primarnich (kovalentnich) a sekundarnich (van der Waalsovych)
ptitazlivych interakénich sil, které prispivaji k soudrznosti dvou materiald. Vlivem tfecich
procesti dochazi k deformaci nerovnosti povrchu, coz mé za nésledek uvolnéni ¢astic, které
zpusobuji opotiebeni formou ryhovéani (viz obr. 2.19). Ryhovani mlZe byt zplsobeno

1 abrazivnimi ¢asticemi z okoli. [36, 38]

Adheze Ryhovani Deformace
nerovnosti

Obr. 2.19 Fze treni [38]
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Proces tfeni 1ze obecné charakterizovat prubéhem zavislosti koeficientu tfeni na kluzné
vzdalenosti (viz obr. 2.20). Zminénou kiivku Ize rozd¢lit do nékolika oblasti. V' oblasti (1)
je tieci proces ovlivnén drsnosti povrchu vzajemné se pohybujicich tuhych téles, které jsou
zaneseny necistotami. Ve vysledku nedochazi k pfimému kontaktu ttecich ploch, tj. probiha
zde pouze proces ryhovani. Povrchy se neustalym vzajemnym smykéanim ,,zbavuji* necistot
a dochazi tak ke zvyseni tfecich ploch, a tedy ke vzdjemnému kontaktu a k nartistu adheznich
sil, nasledkem ¢ehoz je mirny narust tect sily, tj. koeficientu tieni (I). Nasledna kombinace
adhezniho tfeni, ryhovani a deformace nerovnosti povrchi vede k linedrnimu naristu
koeficientu tfeni az do doby, kdy uvolnéné Castice odchazi pry¢ z kontaktniho mista a nic
tedy neiniciuje dal$i narast treci sily (II). Koeficient tfeni z divodu postupného
»vyhlazovani* sty¢nych ploch postupné klesa (III) a ustali se na ,,konstantni* hodnoté (IV).
[34, 38] Pocatecni nariist hodnoty koeficientu tfeni je zndmy jako statické neboli klidové
tieni (us), které udava hodnotu sily, ktera je potiebna k uvedeni télesa do pohybu. Koeficient
statického tieni ve vétSiné pripadl (neni to pravidlem) byva dvakrat az tfikrat vétsi nez
koeficient dynamického tfeni (up). Oproti tomu koeficient dynamického, 1ze méfit az
za vrcholem pulsobeni statického tfeni a jeho hodnota je ovlivnéna experimentdlnimi

podminkami a vlivem okolniho prostiedi. [36, 37]

A

Hs

=
wi

koeficient tfeni [-]

\ 4

vzdalenost [m]

Obr. 2.20 Zavislost koeficientu tieni na kluzné vzddlenosti [34]

Tteci procesy zplusobené vzajemnou interakci polymerd ovliviiuje celd fada faktord,
jako naptiklad materialové vlastnosti, provozni podminky, drsnost povrchu, velikost zatizeni
dvou dotykajicich se téles atd. Mezi hlavni faktory ovliviwgjici tfeni polymert patii

bezesporu kluzné rychlost. Obecné lze fici, Ze vyS$si kluznd rychlost mé za nasledek snizeni
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hodnoty koeficientu tfeni, ale pouze za ptredpokladu, Zze nedochdzi k vyraznému zahtivani
sty¢nych ploch, jelikoZ vysoka teplota, spolu s nedostatecnou schopnosti polymera odvadét
teplo, ma opaény efekt. Mezi faktory, které pozitivné ovliviiuji tfeci vlastnosti polymerd, se
fadi aditiva (antifrikéni piisady — grafit, talek, sulfid molybdenié¢ity (MoSz) a dalsi). [1]
Polymery jsou z hlediska tfecich procestt dobrymi materidly pro tribologické aplikace,
jelikoz jejich povrchova energie je nizs$i nez u kovi. Na obr. 2.21 jsou uvedeny hodnoty

koeficientu tieni pro vybrané typy plastt. [1, 37]

PVC
PMMA
ABS
PAG
PA 66
PSU

PC
PVDF
POM
PEEK
PP

PET
PE-HD
E-CTFE
PEEK-mod

—
PTFE B
0

typ plastu

0 ,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

koeficient tieni [-]
Obr. 2.21 Hodnoty koeficientu tieni pro vybrané plasty ve styku s oceli (16MnCr5, Rt = 2 um), tlak
0,05 MPa, v= 0,6 m/s, teplota kluznych ploch 60 °C [37]

Mazani je nedilnou soucasti tribologie. Kazdy povrch ma néjakou drsnost, a tudiz
pii kontaktu mezi povrchy vznika tieni a dochazi k opotiebeni. Rychlost procesu opotiebeni
1ze snizit pouzitim mazacich filmi a lubrikantt, coz vede k prodlouzeni zivotnosti pouzitich
dild. Obecné mohou maziva integrovat s polymernimi povrchy, modifikovat je a tim i ménit
jejich chovani pti opotiebeni. V piipade pouziti vody jako chladiciho média se opotiebeni
snizuje. Voda odvadi teplo ze stycnych ploch pii procesu tieni, ¢imz dochazi u materialt
k niz§imu opotiebeni neZ v pifipad¢ suchého tfeni, kde dochdzi k vyraznému zahiivani
sty¢nych ploch, a tedy k vy$s$i mife opotiebeni. U amorfnich materiali ale mize voda
opottebeni naopak zvysit, a to z divodu snadného rozptyleni molekul vody do objemu
amorfni ¢asti polymeru. Dochazi zde ke snizeni pusobeni pfitazlivych sil mezi fetézci,
coZ ma za nasledek sniZeni tvrdosti a pevnosti polymeru a nasledné¢ dochdzi ke zvysSeni miry

opotfebeni. [35]
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2.3.1 Opotiebeni

Vedle tfeni a mazani je dalsi velkou kapitolou tribologie opottebeni. Studium opotiebeni
a zejména opotiebeni polymeri je pro praxi velmi dilezité, a to jak z védeckého,
tak z technologického hlediska. [35] Sirsi definice popisuje opotiebeni jako postupnou ztratu
materidlu z povrchu jednoho nebo obou kontaktnich ploch tuhych téles v dasledku dotyku
a relativniho pohybu mezi nimi. [37, 39] To zahrnuje zménu sloZeni, a tedy i zménu
vlastnosti povrchu a blizko povrchovych oblasti materidlu. Tyto zmény jsou zpiisobené
mechanicky, odstraniovanim a pfemistovanim materialu, coz vede ke zméné topografie nebo
chemicky, kde nastdva chemické reakce mezi povrchy a maznym filmem. Mira opotiebeni
materidlu se mize liSit v zavislosti na kontaktnim tlaku, na rychlosti posuvu, na tvaru

a materialu kontaktniho télesa, na vnéj§im prostiedi a na typu pouzitého maziva. [39]

Opotiebeni Ize obecné rozd¢lit na nékolik typia: adhezivni, abrazivni, erozivni, tnavové
a korozni opotiebeni. V ndvaznosti na experimentalni c¢ast diplomové prace bude

Vv nésledujicich fadcich vénovéana vétsi pozornost procesu abrazivniho opotiebeni.

Abrazivni opotrebeni je charakterizovano jako mechanické obrusovani, popt. ryhovani
povrchu materialu tvrdymi abrazivnimi Casticemi (viz obr. 2.22). Abrazivni ¢astice mohou
byt bud’ volné se pohybujici nebo vazané. Dal§im ptipadem abrazivniho opotiebeni je taktéz
zavedeni tvrdych abrazivnich ¢astic mezi dva pohybujici se povrchy. Tyto abrazivni ¢astice
jsou mezi povrchy drceny, béhem ¢&ehoZ zpusobuji abrazi na povrSich. Tento piipad

abrazivniho opotiebeni se v technické praxi vzil pod terminem ,,three-body* abraze. [34, 40]

Obr. 2.22 Schéma abrazivniho opotiebeni [37]
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2.3.2 Metody hodnoceni abrazivniho opotiebeni

Meéfieni tribologickych vlastnosti ma pro technickou praxi znacny vliv, jelikoz v mnoha
strojnich aplikacich se lze setkat se soucastkami (kluznymi lozisky, Kluznym vedenim
apod.), které jsou ve vzajemném kontaktu a pohybu, ¢imz u nich dochazi ke tieni a posléze
i k opotiebeni. Hlavnimi vystupy tribologickych méteni byva pribéh a hodnota koeficientu
tteni a miry opotfebeni. V technické praxi se nejvice vyskytuje abrazivni opotiebeni.
Uvadi se, ze az v 50% ptipadt dochazi k poruseni soucastek pravé diky abrazi. [40]
Obecné lze metody pro hodnoceni abrazivniho opotfebeni délit dle typu abraziva,
vzajemného pohybu téles a dle geometrie protitélesa. Zakladni déleni zkousek je na zkousky

s vazanym nebo s volnym abrazivem. [37, 41]

Mezi piedstavitele zkousek s volnym abrazivem se fadi predevs$im ,,Sand-slurry testy*
(viz obr. 2.23). Zkoumany vzorek, ktery je uchycen na hiideli, se umisti do uzaviené nadoby,
kde se ve vétsiné piipadli nachazi smés vody a abrazivnich ¢astic. Zkoumany vzorek
v abrazivni smési kona rotacni pohyb a nardZenim abrazivnich Céstic se opotfebovava.
Vysledek této metody spociva ve vyhodnoceni relativniho hmotnostniho ubytku materidlu.

[37]

[

—
chlazeni
chlazeni
I g

zkousené

vzorky
Obr. 2.23 Schéma zarizeni pro ,, Sand-slurry test“ [37, 42]

Zkousky s vazanym abrazivem neboli tfeci metody, spocivaji ve vzajemném pohybu
zkoumaného materialu a protitélesa, které mohou byt v plosném, ptimkovém nebo bodovém

kontaktu. Typickymi pfedstaviteli jsou metody ,Pin-on-disc* (ASTM G99-17)
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a ,,Pin-on-flat“ (ASTM G133-05), které jsou znazornény na obr. 2.24. Princip obou téchto
metod spociva v pritlaceni protitélesa, kterym muze byt bud’ pin nebo kuli¢ka, na povrch
zkoumaného materidlu. Pin nebo kulicka jsou pevné uchyceny v ocelovém drzaku ramene
pfistroje, na ktery lze umistit téliska o riizné hmotnosti, ktera nasledné vyvozuji urcité
normalové zatizeni na zkoumany vzorek. V ptipad¢ metody ,,Pin-on-disc* vykonava bud’
protitéleso nebo zkoumany vzorek rotacni pohyb, coz ma za nasledek opotiebeni v podobé
kruhového profilu na zkoumaném vzorku. Metoda ,,Pin-on-flat* se od ptfedeslé metody lisi
pouze v relativnim pohybu, v tomto piipadé se jednd o pfimocary vratny pohyb, ktery
ma za nasledek vznik piimkového profilu na zkoumaném vzorku. Miru opotiebeni u obou
metod lze stanovit pomoci ubytku hmotnosti zkoumaného vzorku nebo mikroskopicky

(napt. konfokalnim mikroskopem), kde je méfena hloubka a Sitka opotfebované drazky.
[37, 41, 43, 44]

zatizeni
N\ l zatizeni
= ~ pinkulicka
zkouseny
vzorek (disk)

rotacni
pohyb

l + >
piimoéary vratny pohyb

b)

Obr. 2.24 Schéma zarizeni pro metodu ,,Pin-on-disc“ (a) a ,, Pin-on-flat“ (b) [45, 46]
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva vyzkumem a hodnocenim
tribologickych vlastnosti kompozitnich struktur na bazi kyseliny poly(L-mlé¢né) (PLLA)
a polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvaleratu) (PHBV) s pfirodnim odpadnim plnivem
vV podob¢ mleté/nemleté kavové sedliny (KSm/KSn) a mletych ryzovych slupek (RS) pred
a po klimatickém starnuti. Cilem tohoto experimentalniho vyzkumu je hodnoceni
abrazivniho opotfebeni kompozitnich struktur pied a po klimatickém starnuti

a charakterizovat vliv pouzitych typt matric a plniv na vyslednou miru opotiebeni.

3.1 Materialova charakteristika biopolymerni matrice

Pro vyrobu kompozitnich struktur byly pouzity dva typy matrice v podob¢ granulatu,
ato PLLA s obchodnim ozna¢enim Luminy L130 (viz ptiloha 1) od firmy Total Corbion
a PHBV s obchodnim oznac¢enim Natureplast PHI 002 (viz piiloha 2) od firmy Natureplast,

viz obr. 3.1.

Obr. 3.1 Biopolymerni matrice v podobé granulatu pro pripravu kompozitnich struktur, PLLA
Luminy L130 (vlevo) a PHBV Natureplast PHI 002 (vpravo)
Biopolymer PLLA Luminy L130 je vysokoteplotni opticky aktivni homopolymer
s izotaktickou konfiguraci L-stereoizomeru na chiralnim uhliku v makromolekularnim
fetézci se stereochemickou €istotou L-izomerd minimalné 99 %. Jedna se o termoplasticky
semikrystalicky biopolymer se stiedni viskozitou a vy$§i mirou krystalizace, ktery je vhodny
predevs§im pro technologii vstiikovani a zvlaknovani. Pfi pouziti technologie vstiikovani
zavisi jeho nadmolekulédrni struktura na teploté formy, v ptipadé teploty formy 20 az 30 °C
vykazuje amorfni nadmolekularni strukturu a v ptipad¢ vstiikovani do formy o teploté 90 az

100 °C vykazuje strukturu s vyssim krystalickym podilem. Pii vyrobé zkuSebnich vzorka
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technologii vstiikovani byla teplota formy 20 °C, z ¢ehoz vyplyva, Ze vysledna vsttikovana

deska z granulatu PLLA Luminy L130 vykazovala amorfni nadmolekularni strukturu. [47]

Biopolymer polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvaleratu (PHBV) Natureplast PHI 002
je termoplasticky polyester vyrabény z obnovitelné biomasy. Jedna se 0 semikrystalicky,
neprihledny, tuhy kopolymer s obsahem hydroxybutyratu 97 % a hydroxyvaleratu 3 %.
Tento biopolymer je specialné vyvinut pro technologii vstiikovani, ale lze ho pouzit

i pro technologii tvarovani za tepla. [48, 49]

V tab. 3.1 jsou uvedeny typické materialové vlastnosti obou pouzitych biopolymerd.

Tab. 3.1 Vlastnosti biopolymerii PLLA Luminy L130 a PHBV Natureplast PHI 002 [47, 48, 50]

., Mw Tg Tpm

Material [g-mol'l] [°C] [°C]
PLLA Luminy L130 1,24 170,0 55 - 60 175 3,5
PHBYV Natureplast PHI 002 1,25 274.8 5 170 4,2

3.2 Materialova charakteristika plniva

K vyrobé kompozitnich struktur byla pouzita pfirodni odpadni plniva na bazi kadvové
sedliny a ryZovych slupek (viz obr. 3.2). Kavova sedlina byla ziskana na katedfe strojirenské
technologie jako odpad pfti ptipravé kavy De Longhi Kimbo 100% Arabica (Brazilie/Peru)
a ryzové slupky byly ziskany od firmy Svoboda-Frarnkova s.r.o.

Obr. 3.2 PIniva v podobé kavove sedliny (vievo) a ryzovych slupek (vpravo)

Kavova sedlina byla pted pfipravou kompozitnich struktur podrobena infracervené

spektrometrii za ucelem ziskani charakteristického infracerveného spektra a chemického
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slozeni. M¢éteni probihalo na zafizeni Nicolet iS10 pfi spektrdlnim rozsahu vlnoctl
(4000 — 400) cm™ a s rychlosti méfeni 32 skend za sekundu (pii rozliseni 4,0 cm™).
Infracervené spektrum bylo méfeno metodou vicendsobného zeslabené¢ho uplného odrazu
(ATR) jehoz princip spociva v zeslabeni reflexe zafeni o urcité vinové délce, které bylo
absorbovano zkoumanym vzorkem. Infraervené (elektromagnetické) zafeni vyvola
ve zkoumaném vzorku pohyb molekuly spojeny se zménou dipdlového momentu, ¢imz
dochazi k rota¢né vibra¢nimu pohybu vazeb v molekule, coz mé za nasledek absorpci
infraCerveného zareni charakteristického pro tuto danou vazbu. Ze zaznamu FTIR spektra
1ze nésledné vycist typy funkénich skupin a vazeb, které odpovidaji konkrétnimu prvkovému
chemickému slozeni. [51] V piipadé kavové sedliny méteni potvrdilo predpokladany obsah
vody, kofeinu, chlorogenovych kyselin, sacharézy a cyklickych slouc¢enin (CHO), viz
obr. 3.3. [62]
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0.20] f } \
0.18 Kofein Sacharéza f ! {/"’J-'*l.
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Obr. 3.3 Infracervené spektrum kdavové sedliny De Longhi Kimbo 100% Arabica (Brazilie/Peru)

Pro ptipravu kompozitnich struktur byla kdvova sedlina pouzita ve dvou variantach,
jako nemletd kavova sedlina (KSn) a mletd kavova sedlina (KSm). Mleti kavové sedliny
bylo realizovano na rotorovém mlynu Retsch ZM 200 (viz obr. 3.4) pii rychlosti
18000 ot-min™ s pevnym kruhovym sitem s velikosti otvorti 0,2 mm. Material v podobg
kavové sedliny byl pomoci nasypky davkovan do rotoru mlynu, kde byl vystaven
dvoustupniovému systému mleti (drceni a naslednému jemnému mleti), ktery zajist'uje velmi
rychlé zpracovani materidlu, jez zlstava v mleci komote pouze po velmi kratkou dobu, diky
¢emuZz je eliminovano jeho teplotni namahani, které by mohlo zapfiCinit jeho ptipadné

strukturni zmény. [53]
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Obr. 3.4 Rotorovy mlyn Retsch ZM 200 [4] a mletd kavova sedlina (KSm)

Velikost ¢astic mleté i nemleté kavové sedliny byla méfena na laserovém difrakénim
analyzatoru Horiba LA-920 (viz obr. 3.5). Tento analyzator vyuziva opticky systém, ktery
disponuje helium-neonovym laserem o vykonu 1 mW a wolframovou lampou o vykonu
50 W, jejichz kombinace umoziiuje méteni velikosti ¢astic v rozsahu (0,02 — 2000) pm.
Princip méfeni velikosti Castic spocivd Vv zachyceni odraZeného svétla, které¢ dopadalo
na méfenou Castici. OdraZzené svétlo je zachytdvano pomoci kiemikovych fotodiod
na kruhovém detektoru, které jsou rozdéleny do 75 sekci. Vysoka piesnost méfeni je
zarucena diky 13 fotodiodam a také diky vysokofrekvenéni ultrazvukové sond¢ o frekvenci
20 kHz, ktera ma za kol rozbijet shluky castic, které maji tendenci se tvofit a mohly by

znehodnotit vyslednou velikost métenych ¢astic. [54]

HORIBA

LASER SCATTERING PARTICLE SZE
DISTRIBUTION ARALYZER

LA-920

Obr. 3.5 Difrakcni analyzdtor Horiba LA-920 [5]
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Pro zaruCeni spravného meétfeni byla provedena kalibrace laseru a Cocek a pied
zahajenim samotného méfeni byla cirkula¢ni komora analyzatoru proplachnuta destilovanou
vodou, aby se zamezilo piipadnému vyskytu necistot nebo cizich ¢astic, které by mohly
ovlivnit vysledek métfeni. Nasledné mohlo byt zahdjeno samotné automatické métent, jehoz
vysledkem byl median, primérna velikost ¢astic a jejich ¢etnost v méteném vzorku. Celkem
byla provedena cCtyfi méteni, dvé meéfeni pro mletou kévovou sedlinu a dvé méfeni
pro nemletou kavovou sedlinu (vysledné hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.2). Ze ziskanych
hodnot byly sestrojeny distribu¢ni k¥ivky, které jsou uvedeny na obr. 3.6 a obr. 3.7.

Tab. 3.2 Vysledky méreni velikosti cdstic mleté a nemleté kavové sedliny

Kavova sedlina mleta Kavova sedlina nemleta
MVV r [} W r [e] v r
éreni Median Prur_nerna Medisn Prumerna
[um] velikost o] velikost
[nm] [nm]
1 131 191 510 501
2 143 201 583 559
Pramérna hodnota 137 196 547 530
10 10
9 9
8 _. 8
N
o\'? 7 E‘ 7
= 6 6
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23 =3
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Velikost ¢astic [um] Velikost ¢astic [um]

Obr. 3.6 Distribucni krivky velikosti ¢astic mleté kavové sedliny (KSm)
Z prvniho (vlevo) a z druhého mereni (vpravo)
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Obr. 3.7 Distribucni krivky velikosti ¢dstic nemleté kdavové sedliny (KSn)
z prvniho (vlevo) a z druhého méreni (vpravo)
Vysledna primérna velikost ¢astic pro mletou kavovou sedlinu je 196 um
a pro nemletou kédvovou sedlinu 530 um. Z distribucnich kiivek lze vycist, ze v priméru
byla nejvétsi relativni Cetnost u velikosti 344 pum respektive 394 um (pro mletou KS)
a u velikosti 777 pum respektive 890 um (pro nemletou KS). U vsech distribu¢nich kiivek si
Ize také povSimnout narGstu relativni Cetnosti u velikosti ¢astic kolem 50 um, ktery je

pravdépodobné zpiisoben rozemletim kieh¢ich Castic kavové sedliny na mensi rozméry.

Druhym typem plniva, které bylo pouzito pro vyrobu kompozitnich struktur, byly
ryzoveé slupky. Také ty byly podrobeny infracervené spektrometrii za stejnych definovanych
podminek jako kavova sedlina. Ze zdznamu FTIR spektra pro ryzovou slupku 1ze vy¢ist, Ze
na vino¢tu 3360 cm™ je indikovana piitomnost O-H vazby, ktera by mohla odpovidat vodé
nebo silanoltim, coZ jsou slou¢eniny kiemiku s uhlovodikovym zbytkem (Si-CH>) nebo se
skupinou OH (Si-OH) a siloxanim (silikoniim), coz jsou slouceniny, kde jsou dva atomy
kfemiku propojeny jednim atomem kysliku (Si-O-Si), na které se mize dale ptfipojit napf.
OH skupina (Si-O-Si-OH). Tato skute¢nost je pak potvrzena intenzivni absorpci na vinoctu
1033 cm! zptisobenou vibracemi asymetrické Si-O vazby (silanoly) a na vinoétu 787 cm™
zpusobenou vibracemi symetrické vazby Si-O-Si (siloxany). Na vlnoétu 558 cm™ Ize jests
pozorovat slabou absorpci, ktera je charakteristickd pro krystalicky cristobalit, coz je
krystalicka forma oxidu kiemicitého (viz obr. 3.8). [55]
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Obr. 3.8 FTIR spektrum ryzZové slupky od firmy Svoboda-Frarkova s.r.o

Pted samotnou vyrobou kompozitnich struktur byly ryzové slupky namlety talitfovym
mlynem (viz obr. 3.9), ktery byl sestrojen na Technické univerzité v Liberci, a ktery je
pouzivam pievazn¢ pro mleti pfirodnich materidlti. Material v podob¢ ryzovych slupek byl
vlozen do nasypky, ze které byl pomoci Sneku odvadén na mleci talif, kde nasledkem
pfitlaku od oto¢ného talife dochéazelo k jeho mleti. Pritlak oto¢ného talife byl regulovan
pomoci rychlosti otacek, které v piipadé mleti ryzovych slupek byly 60 ot-min™. Vysledna
prumérna velikost mletych ryzovych slupek byla pfiblizné 2 mm (Stanoveno
mikroskopicky). Ptesnéjsi urCeni velikosti Castic mletych ryZovych slupek pomoci
dynamického rozptylu svétla nebylo mozné stanovit vzhledem k jejich nepravidelnému

tvaru.

Obr. 3.9 Talifovy mlyn [32] a mleté ryZové slupky
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3.3 Priprava kompoziti a vyroba zkuSebnich vzorki

Pro ptipravu kompozitii byla nejprve pouzita kompaundacni linka, na které probihalo
kompaundovéani materidlovych slozek, jez byly nasledné pouzity pro vyrobu zkusebnich

vzorki v podobé kompozitnich desek technologii vsttikovani.

3.3.1 Kompaundace materialu

Pti kompaundaci bylo k biopolymertim ptidano 20 hm% piirodniho ¢asticového plniva
(mletd/nemletd kavova sedlina a mleté ryzové slupky). Samotnd kompaundace byla
realizovana na kompaundacni lince sestavajici se z extrudéru Collin ZK 25E a granula¢ni
jednotky ECON EWA 10, ktera disponuje kombinovanym chlazenim voda/vzduch
(viz obr. 3.10).

Obr. 3.10 Granulacni jednotka ECON EWA 10 (vlevo) a extrudér Collin ZK 25E (vpravo)

Do nasypky extrudéru byl pfivadén vysuSeny granulat PLLA, ptip. PHBV
a ptirodni ¢asticové plnivo. Polymery a pfirodni ¢asticové plnivo byly suseny ve vakuové
susarn¢ Binder VD53 pfi teploté 50 °C po dobu 24 hodin. Z nédsypky byl material odebiran
rychlosti 4 kg-hod™? a piivadén do tavici komory, kterd disponuje dvéma segmentovymi
Sneky o priméru D = 25 mm a délce 36D. V tavici komoie byl material s ¢asticovym
plnivem roztaven, homogenizovan a nasledné¢ ptes vytlatovaci hlavu vytlaGovan
do prostoru, kde doslo k jeho odfezavani pomoci nozové hlavy granulacéni jednotky
(viz obr. 3.11). Po odiezani byl nové vznikly granulat kompozitu unasen proudem vody
potrubim do cyklonu granulaéni jednotky, kde byl pomoci odstiedivé sily oddélen od vody

a nésledné sypan do pfedem ptipravené nadoby.
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Obr. 3.11 Nozovd hlava granulacni jednotky ECON EWA 10 (vlevo)
a wytlacovaci hlava extrudéru Collin ZK 25E (vpravo)

Kompaundace materialu byla realizovana za pfedem definovanych podminek

uvedenych v tab. 3.3.

Tab. 3.3 Technologické parametry pro proces kompaundace

Parametr Hodnota Jednotka
Otacky snekt 150 ot-min?
Otacky nozové hlavy 2500 ot:min’t
Teplota temperaéniho média granulatoru (voda) 20 °C
Rychlost davkovani 4 kg-hod?

Teplotni profil dvouSnekového extrudéru

PLLA

nasypka | 6.zo6na | 5. z6na | 4. zoéna | 3. zona | 2.zéna | 1.zo6na | ventil | tryska
55°C | 150°C | 155°C | 160°C | 165°C | 165°C | 160°C | 170°C | 170 °C

PHBV

nasypka | 6.z6na | 5. z6na | 4. zéna | 3. zona | 2.zbéna | 1.zo6na | ventil | tryska

40°C | 145°C | 150°C | 155°C | 160°C | 160°C | 155°C | 165°C | 165 °C

Vysledkem procesu kompaundace byly tfi Sarze granulatu pro kazdy zakladni polymer:
PLLA s 20 hm% mleté kavové sedliny, PLLA s 20 hm% nemleté kavové sedliny, PLLA
s 20 hm% mletych ryzovych slupek, PHBV s 20 hm% mleté kavové sedliny, PHBV
s 20 hm% nemleté kavové sedliny a PHBV s 20 hm% mletych ryzovych slupek,
viz obr. 3.12 a obr. 3.13.
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Obr. 3.12 Biopolymer PLLA s 20 hm% nemleté kavové sedliny (vlevo), s 20 hm% mleté kdavové
sedliny (uprostied) a 20 hm% mletych ryzovych slupek (vpravo)

Obr. 3.13 Biopolymer PHBV s 20 hm% nemleté kavové sedliny (vlevo), s 20 hm% mleté kavové
sedliny (uprostied) a 20 hm% mletych ryzovych slupek (vpravo)

3.3.2 Vstiikovani kompozitnich desek

Vstiikovani kompozitnich desek bylo realizovano na hydraulickém vstfikovacim stroji
Arburg Allrounder 520 S 1600-290 (viz obr. 3.14), kde byl do nasypky davkovan granulat
zakladniho materialu v podobé PLLA, respektive PHBV, ktery byl michan s pfesné
stanovenym mnozstvim kompaudovaného materialu s 20 hm% ptirodniho plniva tak,
aby vysledné vstiikované kompozitni desky obsahovaly 10 hm%, 15hm% a 20 hm% mleté
a nemleté kavové sedliny a mletych ryzovych slupek. U kompoziti PLLA s mletou
a nemletou kavovou sedlinou byly pro porovnani piipraveny také desky s 5 hm%
¢asticového plniva. Z ndsypky byl material dale rotacnim pohybem Sneku odebiran
a davkovan do tavici komory, kde dochazelo k jeho homogenizaci a plastifikaci, a odkud byl
nasledné vsttikovan do tvarové dutiny vstfikovaci formy. Vstfikovani kompozitnich desek

bylo realizovano dle technologickych parametrti uvedenych v tab. 3.4.
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Obr. 3.14 Hydraulicky vstirikovaci stroj Arburg Allrounder 520 S 1600-290 [56]

Tab. 3.4 Technologické parametry pro proces vstiikovini kompozitnich desek

Parametr Jednotka
( teplosfﬁigi‘yfigi rz])o'/néch) 180/185/190/195/205 | 160/170/180/185/190 |  °C
Teplota formy 20 60 °C
Obvodova rychlost $neku 15 15 m-min’*
Rychlost vstiikovani 25 15 cmist
Objem taveniny 140 140 cm?®
Bod ptepnuti na dotlak 22 22 cm?®
Velikost dotlaku 85 35 MPa
Doba dotlaku 15 15 S
Doba cyklu 45 45 S
Uzaviraci sila formy 1600 1600 kN

Pro vyrobu kompozitnich desek byla pouzita ,,family” vstfikovaci forma s dvéma

tvarovymi dutinami S rozdilnou geometrii liSici se v tloust’ce vstiikované desky. Pro samotné

vstiikovani kompozitni desky byla pouzita pouze tvarovd dutina S rozméry

300 x 300 x 2 mm a druha byla zaslepena. Na obr. 3.15 Ize vidét tvarovou dutinu formy

béhem procesu vstiikovani spolu s kompozitni deskou a vtokovym systémem.
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Obr. 3.15 Vstrikovaci forma s vystriknutou kompozitni deskou

3.4 Klimatické starnuti zkusSebnich vzorku

Pro stanoveni vlivu starnuti na zménu tribologickych vlastnosti kompozitnich struktur
byly zkuSebni vzorky v podobé desek vystaveny specifickym podminkam umélého
klimatického starnuti (teploté, vlhkosti a slune¢nimu svitu). Starnuti bylo realizovano
v solarni klimatické skiini SUN 3600 Votsch (viz obr. 3.16), ktera jako zdroj zafeni vyuziva
dva metalhalogenidové zatice o piikonu 4 kW. Intenzita téchto zatica se pohybuje v rozmezi
400 az 1500 W/m? v globalnim spektru zateni od 280 do 3000 nm. [57] Klimaticka skiif
disponuje filtraénim systémem pro simulaci vnéjSich podminek (outdoor) a wvnitinich
podminek (indoor), které jsou realizovany pomoci okenniho skla vestavéného v ozafovacim
modulu. Soucasti klimatické skiiné je také generator pary, ktery zvlhcuje zkusebni vzorky

a kondenzaéni chladic, ktery naopak vlhkost z komory odvadi.

Klimatické starnuti zkuSebnich vzorkd bylo realizovano jako dlouhodoba zkouska
Vv souladu s normou DIN 75220. Dlouhodoba zkousSka probihala za konstantnich ozafovacich
podminek (teploty zkuSebni skiing, relativni vlhkosti a intenzity zareni) po dobu 240 hodin.
ZkuSebni vzorky byly uloZeny v klimatické komote, kde byly vystaveny podminkdm
denniho venkovniho vlhkého klimatu s intenzitou zafeni 1000 = 100 W-m™, relativni
vlhkosti 65 = 5 % a s teplotou zkusSebni skiin¢, ktera byla z doporu¢ované hodnoty
42 + 3 °C sniZena na hodnotu 28 + 3 °C, vzhledem k nizké teploté skelného ptechodu.
Teplota ¢erného standardu méfena v prubéhu klimatického starnuti dosahovala hodnoty

70 °C.

49



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

Vzhledem K pouzitému globalnimu spektru zareni Ize ocekavat zmény v morfologické
struktufe kompozitl. Z tohoto diivodu byly strukturni zmény materiali nasledné hodnoceny

metodou diferenéni snimaci kalorimetrie a také stanoveni tvrdosti metodou Shore D.

Obr. 3.16 Komporzitni desky v klimatické komore pro solarni simulaci SUN 3600 Vétsch

3.5 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Pro sledovani a urceni teplotnich a strukturnich zmén materialti zkuSebnich vzorkut pted
a po vystaveni podminkdm klimatického starnuti, ovlivitujici vysledné opotiebeni material,
byla provedena analyza metodou diferenéni snimaci kalorimetrie (DSC)
dle CSN EN ISO 11357. Z kazdé zkusebni desky byl odebran vzorek materialu pomoci
rota¢niho mikrotomu Leica RM 2255 (viz obr. 3.17) o tloustce cca 350 pum. Pouzitim
rotaéniho mikrotomu byl zaru¢en minimalni rozptyl v hmotnosti méfenych vzorkd, ktera
¢inila (5,0 + 0,5) mg. Méteni hmotnosti vzorkt bylo realizovano na vahach Mettler Toledo
XSE 105 Dual Range (viz obr. 3.17). Nizka hodnota hmotnosti a jeji maly rozptyl zarucovaly
velmi dobrou ptesnost méfeni s minimalnim teplotnim spadem. Po odebrani a zvazeni
zkusebniho vzorku byl tento vloZen do hlinikové misky s vickem a zalisovan pomoci ru¢niho
lisu Mettler Toledo (viz obr. 3.17). Takto pfipraveny zalisovany vzorek se nasledné vlozil
do zasobniku automatického podavace vzorku diferencniho snimaciho kalorimetru

Mettler Toledo DSC1/700 (viz obr. 3.18).
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Princip diferen¢ni snimaci kalorimetrie spoc¢iva v zahtivani a ochlazovani studovaného
vzorku spole¢né s referencnim vzorkem, kterym je prdzdna hlinikovd miska (vzduch).
Béhem procesu zahtivani a ochlazovani je zaznamenavana rozdilna hodnota dodané¢ho nebo
odebran¢ho tepeln¢ho toku mezi studovanym a referenénim vzorkem pro zachovani
nulového teplotniho rozdilu mezi nimi. U studovaného vzorku mize dojit ke tfem moznym
situacim: ve studovaném vzorku neprobihé zadny d¢j (oba vzorky jsou zahtfivany a chlazeny
stejnou rychlosti) nebo ve studovaném vzorku probchne endotermicky, piipadné

exotermicky d¢j, tedy napf. tani nebo krystalizace.

Obr. 3.17 Rotacni mikrotom Leica RM 2255 (vlevo), vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual
Range (uprostred) a rucni lis Mettler Toledo (vpravo)

Obr. 3.18 Diferencni snimaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1/700 s detailem na zasobnik
S automatickym podavacem vzorkii

Vysledkem DSC analyzy je DSC kiivka zndzornujici grafickou zavislost zmény

tepelného toku na teploté nebo Case, ktery je nasledn€¢ vyhodnocovan pomoci programu
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STARe Evaluation Software (viz obr. 3.19). Zaznamy DSC kiivek jsou uvedeny V piiloze 3

a Vv priloze 4.

Wgh-1 | Tp m

Oblast tani

1,2

1,0; AHm

0’37 Oblast sekundarni
0,6- I Endotermické dé&je krystalizace

AH;c

0,4

2

0,0 Tp,pc

0.2- . . Oblast rekrystalizace
| ¥ Exotermické déje pied roztavenim

-0,4-]

10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. 3.19 Vyhodnoceni DSC kiivky pomoci programu STARe Evaluation Software

Samotné experimentalni méteni zkuSebnich vzorki bylo realizovano v inertni atmosféfe
dusiku (N2) za u¢elem zamezeni pied¢asné degradace materialu podle uvedeného teplotniho

programu (viz tab. 3.5).

Tab. 3.5 DSC teplotni program

DSC PROGRAM

Parametr Hodnota Jednotka
Pocatecni teplota 0 °C
OHREV Konec¢na teplota 200 °C
Rychlost 10 °C-min’t
Proplachovaci plyn dusik -
Proudici rychlost proplachovaciho plynu 50 ml-min?

Pro kazdy vzorek byla naméfena DSC kiivka, ze které byly nasledné stanoveny termické
vlastnosti, které¢ byly hodnoceny z prvniho ohfevu, ktery odrazi podminky zpracovani
zkuSebniho vzorku. Na DSC kiivce byly sledovany hodnoty termickych vlastnosti: teplota
tani (Tpm), teplota sekundarni (dodate¢né) krystalizace (Tpsc), teplota rekrystalizace pted
roztavenim (Tppc), zmeéna mérné entalpie tani (AHm), zména mérné entalpie sekundarni
(dodate¢né) krystalizace (AHsc), zm&na mérné entalpie rekrystalizace pfed roztavenim
(AHpc). Z namétenych hodnot mérnych entalpii byla stanovena hodnota stupné krystalinity
dle rovnice (3.1), kde byla pro zménu mérné entalpie tani 100 % krystalického PLLA pouzita
hodnota 106 J-g™* [58] ptipadné pro PHBV 146 J-g* [59].
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_ AHp—AHpc—AHg

X = Mooo (1—w) -100 (3.1)
kde je:
Xc — hmotnostni krystalicky podil (stupen krystalinity) [%]
AHm — zména mérné entalpie tani [J-g1
AHpc — zména mérné entalpie rekrystalizace pied roztavenim [J-gY
AHsc — zména mérné entalpie sekundarni (dodate¢né) krystalizace [J-g1
AHm100 — zména mérné entalpie tani 100 % krystalického polymeru [1-gY]
w — podil aditiv ve vzorku [-]

Hodnoty termickych vlastnosti a stupné krystalinity kompozitnich struktur a matrice
na bazi PLLA a na bazi PHBYV jsou uvedeny v tab. 3.6 az tab. 3.9. U kompozitnich struktur
PHBV nedochazi k sekundarni (dodate¢né) krystalizaci (AHsc) ani k rekrystalizaci pied

roztavenim (AHpc).
Tab. 3.6 Hodnoty z DSC analyzy pro kompozitni struktury a matrici na bazi PLLA pred starnutim

Pred starnutim

Material °Cl Cl el [gY gl (gl
PLLA 175,0 107,2 159,8 44,1 34,6 3,5 5,7
PLLA 5 KSn 175,2 95,6 156,3 46,0 24,1 6,4 15,5
PLLA 10 KSn 175,0 87,4 1540 44,0 24,1 6,1 14,4
PLLA 15 KSn 176,2 85,4 153,5 42,8 20,2 49 19,6
PLLA 20 KSn 173,5 82,7 152,2 40,8 18,5 4.7 20,8
PLLA 5 KSm 174,7 91,4 155,0 41,8 22,0 6,4 13,3
PLLA 10 KSm 1740 86,2 153,3 43,2 221 5,7 16,2
PLLA 15 KSm 173,2 82,9 152,3 426 20,3 55 18,6
PLLA 20 KSm 173,2 80,9 151,8 41,9 18,6 43 22,5
PLLA 10 RS 175,5 96,9 157,6 43,8 25,7 6,2 12,5
PLLA 15 RS 175,0 95,6 157,1 427 23,1 5,6 15,5

PLLA 20 RS 1747 94,7 156,8 37,3 20,0 4,8 14,7

Tom Thp,sc Tp,pc AHm JAY 3 B JAN § I Xe
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Tab. 3.7 Hodnoty z DSC pro kompozitni struktury a matrici na bazi PLLA po starnuti

Po starnuti

Material

Tpm Tpsc Tp,pc AHm AHsc JAN § I Xe

[°Cl [°Cl [°Cl o'l Ueg'l gl

PLLA 176,7 108,0 160,3 44,2 34,0 3,5 6,3
PLLA 5 KSn 174,0 / 155,1 46,9 / 3,4 43,2
PLLA 10 KSn 175,4 / 155,3 45,6 / 2,5 451
PLLA 15 KSn 173,1 / 155,3 451 / 2,5 47,2
PLLA 20 KSn 173,0 / 154,0 41,0 / 2,8 45,0
PLLA 5 KSm 174,9 / 154,3 46,8 / 3,7 42,8
PLLA 10 KSm 174,3 / 154,0 44.8 / 3,0 43,9
PLLA 15 KSm 172,9 / 154,1 43,6 / 2,5 45,7
PLLA 20 KSm 1727 / 153,3 40,1 / 2,5 443
PLLA10RS 175,3 / 155,5 42,9 / 3,4 41,5
PLLA 15 RS 174,5 / 156,3 42,4 / 3,6 43,1
PLLA 20 RS 175,2 / 156,0 39,1 / 3,2 42,3

Tab. 3.8 Hodnoty z DSC pro kompozitni struktury a matrici na bazi PHBV pred starnutim

Pred starnutim

Tpm Tpsc Tp.pc AHm AHsc AHpc

Material eCl recl Pl gl gl [l

PHBV 171,0 / / 89,2 / / 61,1
PHBV 10 KSn 171,4 / / 77,3 / / 58,8
PHBV 15 KSn 169,6 / / 76,7 / / 61,8
PHBV 20 KSn 173,7 / / 17,2 / / 66,1
PHBV 10 KSm 171,3 / / 71,4 / / 54,3
PHBV 15 KSm 1747 / / 74,3 / / 59,9
PHBV 20 KSm 173,8 / / 59,2 / / 50,7
PHBV 10 RS 175,5 / / 80,0 / / 60,9
PHBV 15 RS 171,6 / / 77,2 / / 62,2
PHBV 20 RS 1711 / / 71,3 / / 61,1
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Tab. 3.9 Hodnoty z DSC pro kompozitni struktury a matrici na bazi PHBV po starnuti

Po starnuti

Tpm Tpsc Tp,pc AHm JAY § [ JAN § I Xe

Material [OC] [OC] [OC] [J.g-l] [J.g-l] [J-g-l]

PHBV 171,4 / / 83,7 / / 57,3
PHBV 10 KSn 176,1 / / 83,3 / / 63,4
PHBV 15 KSn 169,8 / / 73,0 / / 58,8
PHBV 20 KSn 173,6 / / 79,5 / / 68,0
PHBV 10 KSm 172,0 / / 74,8 / / 56,9
PHBV 15 KSm 169,6 / / 69,8 / / 56,2
PHBYV 20 KSm 173,4 / / 64,6 / / 55,3

PHBV 10 RS 176,1 / / 79,3 / / 60,4
PHBV 15 RS 172,6 / / 77,6 / / 62,5
PHBV 20 RS 170,9 / / 70,8 / / 60,6

3.6 Tvrdost zkuSebnich vzorki

Méfeni tvrdosti bylo realizovano metodou Shore D/15 dle CSN EN ISO 868
na tvrdoméru Instron Shore (viz obr. 3.20). Princip metody spociva ve vtlaCovani hrotu
ve tvaru kuzele do zkuSebniho vzorku o minimélni tloustce 4 mm (lze dosdhnout vrstvenim).

Hodnota tvrdosti byla odeétena na stupnici piistroje po uplynuti 15 s. [60]

Obr. 3.20 Tvrdomeér Instron Shore (model S1) [59]

55



o TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni

Primérné hodnoty tvrdosti kompozitnich struktur a matric na bazi PLLA a PHBV

pied a po dlouhodobé zkousce klimatického starnuti jsou uvedeny v tab. 3.10 a tab. 3.11.

Dil¢i zaznamy méfeni jsou uvedeny v piiloze 5.

Tab. 3.10 Hodnoty tvrdosti Shore D/15 pro kompozitni struktury a matrici na bdazi PLLA

Pred starnutim

Po starnuti

Material

Shore D [-] Shore D [-]

PLLA 80,4+ 0,1 80,7+0,2
PLLA 5 KSn 79,0 +0,2 82,1 £0,1
PLLA 10 KSn 80,2+0,2 82,1+0,3
PLLA 15 KSn 78,9 +0,4 81,9+0,3
PLLA 20 KSn 79,1 +£0,3 80,8 £0,2
PLLA 5 KSm 79,7+0,2 81,0+£0,1
PLLA 10 KSm 80,1 +£02 81,104
PLLA 15 KSm 79,6 +£0,2 81,8+0,2
PLLA 20 KSm 78,6 = 0,4 81,0+£0,2
PLLA 10 RS 79,9 +£0,4 81,8 +£0,1
PLLA 15 RS 80,8 £0,2 82,3+0,2
PLLA 20 RS 81,5+04 83,3+0,1

Tab. 3.11 Hodnoty tvrdosti Shore D/15 pro kompozitni struktury a matrici na bdzi PHBV

N Pred starnutim Po starnuti

Shore D [-] Shore D [-]
PHBV 78,3+ 0,1 79,0 + 0,4
PHBYV 10 KSn 76,6 £0,3 77,6 £0,3
PHBV 15 KSn 75,9 +£0,2 77,1 £0,3
PHBYV 20 KSn 74,6 £0,3 76,5+0,3
PHBV 10 KSm 75,8 +0,2 77,8 +0,2
PHBV 15 KSm 74,9 +0,1 76,8 £0,2
PHBV 20 KSm 73,7+£0,2 76,1 £0,2
PHBV 10 RS 77,9 £0,2 78,8 0,2
PHBV 15 RS 78,4 +£0,3 79,2 +0,1
PHBV 20 RS 78,1 £0,2 80,0 £0,2
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3.7 Drsnost povrchu zkuSebnich vzorki

Pro lepsi pochopeni problematiky miry opotfebeni byla pro kazdé¢ zkuSebni téleso
naméfena drsnost povrchu pied a po klimatickém starnuti dle normy CSN EN ISO 25178.
Me¢feni probihalo na konfokalnim mikroskopu SENSOFAR S Neox (viz obr. 3.21)
piizvétseni 20x. Tento mikroskop umoziiuje snimdni vzorku konfokalni
a interferometrickou metodou, plo$né a profilové méfeni a také méteni drsnosti v souladu
s normami ISO, EUR, ASME a DIN. Zdroj svétla je zajistén ¢tyfmi LED diodami, které
umoziuji pozorovani v tmavém i svétlém poli. Mikroskop je vybaven CCD/CMOS kamerou
s min. rozliSenim 1,3 Mpx s pienosovou rychlosti min. 28 fps (8,5344 m-s?) v BawW
(Sernobilém) rezimu a 9fps (2,7432 m-s?) v barevném rezimu, ktera vertikilné skenuje
vzorek, ze které¢ho ziskava souvislou sadu snimk, které nasledn¢ sesklada a vytvoti uceleny
obraz v osach XYZ. Mikroskop je dale vybaven motorizovanym stolkem, ktery umoziuje
posuv ve vSech osach (XYZ) a Sesti objektivy (péti objektivy pro konfokalni a jednim

objektivem pro interferometrickou metodu). [61]

'r
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4 zZDROJ

]':—3 SVETLA

Obr. 3.21 Konfokalni mikroskop SENSOFAR S Neox [61]

Vystupem méfeni pomoci konfokalniho mikroskopu jsou hodnoty primérné drsnosti

cvwr

ktery lze vidét na obr. 3.22, graficky vykresluje povrch zkusebnich vzorku, z kterého

Ize urcit hodnoty plosnych drsnosti.
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3.14 pm

-1.79 ym

Obr. 3.22 Povrch zkusebniho vzorku Vv softwaru konfokdlniho mikroskopu SENSOFAR S Neox

U kazdého vzorku byla provedena tfi méfeni v riznych ¢astech povrchu, ze kterych
se nasledné stanovily praimérné hodnoty uvedené v tab. 3.12 a v tab. 3.13. Dil¢i zaznamy
meéfeni jsou uvedeny v ptiloze 6 az 9. Drsnost povrchu zkuSebnich vzorkd je znacné
ovlivnéna kvalitou dutiny vstiikovaci formy, ktera se projevi na povrchu vysttiku (Ize vidét

stopy po obrabéni, respektive lesténi formy).

Tab. 3.12 Hodnoty plosnych drsnosti pro kompozitni struktury a matrici na bazi PLLA

Pred starnutim Po starnuti

Material Sa Sz Sa Sz
[pm] [pm] [pm] [pm]

PLLA 0,54 + 0,04 3,98+0,12 0,60 + 0,13 4,12+ 0,39
PLLA 5 KSn 0,58 + 0,03 4,58 + 0,41 0,95 + 0,08 6,50 + 0,50
PLLA 10 KSn 0,63 £ 0,08 4,73+ 0,33 0,98 + 0,07 6,83 + 0,52
PLLA 15 KSn 0,64 + 0,05 4,99 + 0,25 0,98 +0,12 6,83 + 0,24
PLLA 20 KSn 0,68 0,12 523+ 0,53 0,99 + 0,04 6,93+ 0,21
PLLA 5 KSm 0,61 + 0,08 4,62 +0,56 1,04 £ 0,10 7,15+ 1,12
PLLA10KSm | 0,63+0,14 4,93 +0,32 1,07 0,13 7,62 + 0,92
PLLA15KSm | 0,68+0,07 5,43 + 0,47 1,07+0,13 7,61+ 1,19
PLLA20KSm | 0,71+0,09 5,66 + 0,32 1,09+0,16 7,96 + 1,04
PLLA 10RS 0,55+ 0,01 4,24 + 0,08 1,19+0,18 10,01 £ 0,51
PLLA 15RS 0,67 + 0,09 4,43 +0,37 1,36 + 0,35 11,44 + 1,42
PLLA 20 RS 0,70 £ 0,07 4,52 +0,28 1,71 £0,15 12,83 + 0,99
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Tab. 3.13 Hodnoty plosnych drsnosti pro kompozitni struktury a matrici na bazi PHBV

Pred starnutim

Po starnuti

Material Sa S, Sa S,
[pm] [pm] [pm] [pm]

PHBV 0,73 + 0,07 5,92 + 0,36 0,67 £ 0,07 5,76 + 0,22
PHBV 10KSn | 0,79+0,11 5,80 + 0,20 0,74 +0,11 5,62 + 0,53
PHBV 15KSn | 0,80+0,14 5,80 + 0,37 0,78 + 0,13 5,69 + 0,56
PHBV 20KSn | 0,82+0,13 5,69 + 0,48 0,81 £0,15 5,62+ 0,50
PHBV 10 KSm | 0,77 +0,21 5,96+ 1,21 0,73 + 39,2 5,40 + 0,54
PHBV 15KSm | 0,77 +0,12 6,14 + 0,60 0,73 + 0,07 5,50+ 1,18
PHBV 20 KSm | 0,82 +0,25 598+ 1,11 0,74 £ 0,14 5,57+ 1,07
PHBV 10 RS 0,74 + 0,04 5,45+ 0,50 0,72 £ 24,7 5,49 + 0,62
PHBV 15 RS 0,74 + 0,09 5,62 + 0,38 0,70 £ 0,10 5,52+ 0,61
PHBV 20 RS 0,74 + 0,04 5,56+ 0,33 0,74 £ 0,12 5,49 + 0,62

3.8 Abrazivni opotiebeni zkuSebnich vzorki

Abrazivni opotiebeni zkuSebnich vzorkd bylo nejprve realizovano na zafizeni
sestrojeném Dolezalem [62] vramci jeho bakalaiské prace, které vychazi z metody
,»Pin-on-flat, a které je urc¢eno k hodnoceni otéruvzdornosti povrchti polymernich materialt
tteci metodou za linedrniho pohybu. BohuZel bylo zjisténo, Ze tato metoda se zkuSebnim
protitélesem v podobé ocelové kulicky o priméru 14,28 mm neni vhodna pro hodnoceni
abrazivniho opotfebeni zkoumanych kompozitnich struktur, jelikoz nedochdzelo
k dostatecné abrazi umoznujici kvalitni zhodnoceni vlivu matrice a plniva na opotiebeni
kompozitu. Z tohoto divodu bylo hodnoceni abrazivniho opotiebeni realizovano
ve spolupraci s katedrou materiali na tribometru TRB® od firmy Anton Paar umoziujici

pouziti pinu s ostrou hranou.

Zkoumané vzorky bylo nejprve potteba piipravit, aby byly rozmérové vhodné
pro upnuti do Celisti tribometru. Zkusebni desky (pted a po starnuti) byly fezdny na pasové
pile PKK-115 U od firmy Proma (viz obr. 3.23). Z kazdé vystiiknuté zkusebni desky byla
vyfezana desticka o piibliznych rozmérech 40 x 50 x 2 mm, ktera byla odebrana ze stfedni
Casti desti¢ky (B), kde je nejlepsi homogenizace a rozptyl ¢asticového plniva v matrici (viz
obr. 3.24).
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Obr. 3.23 Pasova pila PKK — 115 U od firmy Proma

Obr. 3.24 Schéma zkusebni desky S oblasti zkusebniho vzorku

vtok

—

Zkusebni vzorek byl nasledné upnut do tribometru TRB® Anton Paar (viz obr. 3.25),
ktery umoznuje méteni dle standardd ASTM G99, ASTM G133 a DIN 50324 a lze na ném
tedy realizovat tribologické testy ,,Pin-on-disc a,Ball-on-disc“ nebo ,,Pin-on-flat*
a ,,Ball-on-flat“. [63]
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Obr. 3.25 Tribometr TRB® Anton Paar

Tribometr je vybaven rotaénim modulem s rychlosti (0,1 + 1500) otmin? na
max. poloméru do 40 mm a S maximalnim krouticim momentem 450 Nmm. Velikost
zatizeni (normalové sily), které je pristroj schopny vyvinout na zkouSeny vzorek je
(0,5 = 60) N. Tribometr dale disponuje dvéma snimaci tiecich sil, kterymi je zarucena
presnost méteni i pres tepelny drift, ke kterému dochéazi béhem dlouhych testovacich obdobi
z divodu vykyvu teplot v prostiedi. Jelikoz jsou tribologické vlastnosti siln€ ovliviiovany
okolnimi podminkami jako je teplota a vlhkost, disponuje tribometr vestavénymi presnymi

snimaci, které v realném Case méfti a zaznamenavaji hodnoty okolni teploty a vlhkosti. [63]

Experimentalni méteni bylo realizovano tribologickym testem ,,Pin-on-disc* dle normy
ASTM G99-17, kde byl pouzit pin o rozmérech 6 X 24 mm z materialu W 1.3505 [64],
ktery byl uchycen v ocelovém drzaku ramene piistroje pod thlem 45 °, na kterém bylo
umisténo zavazi, které vyvozovalo normalové zatizeni (Fn) na zkuSebni vzorek 10 N
(viz obr. 3.26). Procesni parametry, dle kterych bylo realizovano abrazivni opotiebenti,

jsou uvedeny v tab. 3.14.

Fx

!
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1

Obr. 3.26 Metoda ,, Pin-on-disc “ s rozmeéry pouzitého pinu
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Tab. 3.14 Procesni parametry tribologického testu dle ASTM G99-17

Parametr Hodnota Jednotka
Normalové zatizeni (Fn) 10 N
Material pinu W 1.3505 -
Primér pinu 6 mm
Délka pinu 24 mm
Rychlost otageni 60 ot:min’t
Draha opotiebeni 100 m
Polomér drahy opotiebenti (r) 18 mm
Teplota vzduchu 23 +2 °C
Relativni vlhkost vzduchu 50+ 10 %

Vysledkem tribologického testu ,,Pin-on-disc je prubéh koeficientu smykového tieni
v zavislosti na Gase, ktery je méfen piimo tribometrem TRB? Anton Paar (viz obr. 3.27).
Pro hodnoceni tfecich vlastnosti byla pouzita primérna hodnota dynamického koeficientu
tteni, kterd byla stanovena po pocateCnim narGstu a nasledném ,ustaleni” tfeci sily
v Case t > 400 s. Problematika stanoveni dynamického koeficientu tfeni je podrobnéji
popsana v kap. 2.3. Primémé hodnoty dynamického koeficientu tfeni jsou uvedeny

v tab. 3.15 a tab. 3.16.

0,5

0,4

— 0,3
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0
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t[s]

Obr. 3.27 Zdznam priibéhu koeficientu tieni pomoci tribometru TRB® pro PLLA
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Tab. 3.15 Hodnoty koeficientu tieni pro kompozitni struktury a matrici na bazi PLLA

Pred starnutim

Po starnuti

Material
[ K[

PLLA 0,346 + 0,025 0,361 £ 0,024
PLLA 5 KSn 0,332 + 0,009 0,351 + 0,020
PLLA 10 KSn 0,297 £ 0,011 0,293 + 0,033
PLLA 15 KSn 0,241 £0,010 0,311 £0,032
PLLA 20 KSn 0,225 + 0,003 0,135+ 0,021
PLLA 5 KSm 0,344 + 0,005 0,292 + 0,026
PLLA 10 KSm 0,322 + 0,005 0,331 + 0,030
PLLA 15 KSm 0,267 + 0,003 0,317 + 0,029
PLLA 20 KSm 0,249 + 0,003 0,357 +£ 0,043
PLLA 10 RS 0,403 £ 0,030 0,396 + 0,030
PLLA 15 RS 0,398 + 0,035 0,374 + 0,037
PLLA 20 RS 0,414 + 0,027 0,422 + 0,037

Tab. 3.16 Hodnoty koeficientu tieni pro kompozitni struktury a matrici na bazi PHBV

Pred starnutim

Po starnuti

Material
[ M

PHBV 0,244 + 0,008 0,259 + 0,008
PHBYV 10 KSn 0,234 £ 0,004 0,278 + 0,009
PHBYV 15 KSn 0,207 + 0,003 0,286 +0,011
PHBYV 20 KSn 0,182 £ 0,002 0,288 0,013
PHBV 10 KSm 0,225 + 0,003 0,288 +£0,011
PHBV 15 KSm 0,187 £ 0,002 0,298 £ 0,010
PHBV 20 KSm 0,164 + 0,003 0,307 £ 0,013
PHBV 10 RS 0,245 £ 0,006 0,283 + 0,008
PHBV 15 RS 0,249 + 0,007 0,291 + 0,010
PHBV 20 RS 0,241 £0,011 0,288 £ 0,010

Pribéh a primérnd hodnota koeficientu tfeni slouzi ke zhodnoceni tecich vlastnosti
materidlu, které maji ptimy vliv na vyslednou hodnotu miry opotiebeni. Mira opotiebeni
byla stanovena na zaklad¢ geometrie opotiebované drazky a pomoci hmotnostniho tbytku

materidlu. Zhodnoceni geometrie opotiebované drazky spocivalo v méfeni maximalni
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hloubky a $itky opotfebovaného profilu zkuSebni desky pomoci konfokalniho mikroskopu
SENSOFAR S Neox pii zvétseni 10x (viz kap. 3.7), které¢ byly naméfeny po ocisténi
opotiebovaného vzorku od oddéleného materialu, ktery vznikl béhem procesu abrazivniho
opotiebeni (viz obr. 3.26). Méfici software graficky vykresluje opotiebovany profil, ktery
lze vidét na obr. 3.28, na némz lze urcit jeho $ifku (b) a jeho maximalni hloubku (hmax).
Hodnoty maximalni hloubky a Sitky opotiebovaného profilu byly méfeny na ¢tyfech mistech

(viz obr. 3.29), ze kterych se nasledné stanovily primérné hodnoty, které jsou uvedeny

28.70pm

(]

\ |
»

67,08 m

v tab. 3.17 a tab. 3.18. Dil¢i vysledky jsou uvedeny v ptiloze 14 az 17.

A
\ 4
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0 250 500 750 1000 1250 1500
X pm

Obr. 3.28 Mévici software konfokdlniho mikroskopu SENSOFAR S Neox

Obr. 3.29 Opotrebovany profil zkouSeného vzorku pred a po ocisténi
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Tab. 3.17 Prumeérné hodnoty Sirky a maximalni hloubky opotrebovaného profilu pro kompozitni
struktury a matrici na bazi PLLA

Po starnuti

Pred starnutim

Material b hmax b hmax

[nm] [nm] [nm] [nm]
PLLA 799,0 £ 69,2 120,1 £25,2 889,1 +£ 55,3 134,1 £ 34,4
PLLA 5 KSn 572,4+49,0 475+9,2 931,9+71,8 159,8 £ 53,2
PLLA 10 KSn 440,6 + 13,1 250+1,9 896,3 £ 128.4 159,0 + 65,7
PLLA 15 KSn 2243 £ 16,5 29+1,2 845,6 + 83,7 131,6 £24,0
PLLA 20 KSn 223,6 +£10,8 32+1,1 625,5 £ 56,7 63,7+ 15,2
PLLA 5 KSm 486,2 £ 15,0 39,7+2,5 792,5 £ 21,1 111,9+6,2
PLLA 10 KSm 3392+ 17,8 14,7+ 3,0 867,4 £ 58,3 149,3 + 36,2
PLLA 15 KSm 241,5+10,8 53+1,2 825,6 + 73,7 120,8 +17,3
PLLA 20 KSm 239,1 £21,0 43+1,2 748,77 £93,1 90,4 + 34,0
PLLA 10 RS 620,4 + 59,3 71,2 +£22,5 728,3+116,2 91,9+23,6
PLLA 15 RS 686,0 92,0 64,3 £22,8 708,6 £45,3 78,1 £13,6

PLLA 20 RS 835,6 £ 104.4 100,3 +£ 19,8 492,7 £ 28,9 35,2 +8,8

Tab. 3.18 Prumeérné hodnoty Sirky a maximalni hloubky opotiebovaného profilu pro kompozitni

struktury a matrici na bazi PHBV

Pred starnutim

Po starnuti

Material b hmax b hmax

[pm] [pm] [pm] [pm]
PHBV 648,3 £29.4 61,0+ 19,9 648,3 £ 8,8 62,9+4,4
PHBV 10 KSn 517,5+£36,9 29,8+7,6 604,5 + 20,1 57.4+3,2
PHBV 15 KSn 411,6 £32,2 179+1,5 644,5 + 19,2 66,7+4,8
PHBYV 20 KSn 373,0+21,7 12,7+4,0 613,8 £26,2 62,9+43
PHBV 10 KSm | 436,1 +£12,7 19,8 £ 4,2 636,2 +£ 39,2 66,3+4,3
PHBV 15 KSm 3433+ 18,6 124+1,8 615,5+57,8 66,3+12,0
PHBYV 20 KSm 327,8+£29,7 7,6 £1,0 624,8 + 50,5 64,9 £ 14,0
PHBV 10 RS 671,7£43,6 61,3+5,6 614,8 £24,7 60,8 + 8.9
PHBV 15 RS 598.,2 £ 56,4 52,8+ 14,9 650,7 £ 30,0 66,6 £11,9
PHBV 20 RS 668,6 £ 55,2 59,1 +6,1 636,9 £ 32,1 65,1+7.8
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Zhodnoceni miry opotfebeni pomoci hmotnostniho ubytku spocivalo v naméfeni
hmotnosti zkusebniho télesa pied a po realizaci tribologického testu. Méfeni bylo provedeno
na vahach Mettler Toledo XSE 105 Dual Range (viz obr. 3.30) s pfesnosti méfeni 0,01 mg.
Pro kazdé zkuSebni téleso byla provedena tfi méteni, ze kterych se nasledné stanovila
primérnd hodnota (viz piiloha 18). Odchylky méfeni byly v porovnani s vyslednymi
hodnotami tak malé, Ze je lze zanedbat. Primérné¢ hodnoty hmotnostniho ubytku jsou

uvedeny v tab. 3.19 a tab. 3.20.

Pi‘'ed opotiebenim Po opotiebeni

Obr. 3.30 Vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range se vzorky pred a po opotiebeni

Tab. 3.19 Hodnoty hmotnostniho ubytku pro kompozitni struktury a matrici na bdzi PLLA

Pred starnutim Po starnuti
Material Am-103 Am-103
[a] [a]

PLLA 7,33 7,74
PLLA 5 KSn 1,63 8,23
PLLA 10 KSn 1,30 6,97
PLLA 15 KSn 1,15 3,20
PLLA 20 KSn 2,14 2,02
PLLA 5 KSm 1,46 4,47
PLLA 10 KSm 0,68 6,80
PLLA 15 KSm 1,25 2,30
PLLA 20 KSm 2,85 0,29
PLLA 10 RS 7,61 1,67
PLLA 15 RS 29,25 0,77
PLLA 20 RS 12,44 1,69
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Tab. 3.20 Hodnoty hmotnostniho ubytku pro kompozitni struktury a matrici na bdzi PHBV

Pred starnutim Po starnuti
Material Am-10-3 Am-103
[q] [a]

PHBV 3,04 1,88
PHBYV 10 KSn 0,78 0,70
PHBV 15 KSn 1,07 0,86
PHBYV 20 KSn 1,12 0,28
PHBYV 10 KSm 0,58 0,60
PHBYV 15 KSm 0,57 0,35
PHBYV 20 KSm 0,59 0,87
PHBV 10 RS 2,86 0,93
PHBV 15 RS 2,92 0,55
PHBV 20 RS 3,39 0,19
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledkii

V ramci diplomové prace byla hodnocena mira abrazivniho opotiebeni kompozitnich
struktur na bazi PLLA, respektive PHBV s pfirodnimi odpadnimi plnivy v podobé mleté
(KSm) a nemleté (KSn) kévové sedliny a mletych ryzovych slupek (RS) pied
a po klimatickém starnuti. S ohledem na predpokladany vliv materidlovych slozek
a klimatického starnuti na abrazivni opotiebeni, byla hodnocena také morfologie, tvrdost,

drsnost a tfeci vlastnosti kompozitnich struktur.

4.1 Vyhodnoceni morfologické struktury kompozitnich systému

Tato kapitola je v€novana hodnoceni termickych a strukturnich zmén material
zkuSebnich vzorkl v zavislosti na klimatickém starnuti, typu a mnozstvi piirodniho plniva,
které byly hodnoceny metodou DSC na zaklad¢ vysledku prvni faze ohfevu, ktera odrazi
tepelnou historii materidlu pii vstfikovani kompozitnich desek. V této fazi byla sledovana
piredevsim zména mérné entalpie tani (AHm), zména mérné entalpie sekundarni (dodatecné)
krystalizace (AHsc) @ zména mérné entalpie rekrystalizace pted roztavenim (AHpc), Z jejichz

hodnot byl stanoven stupen krystalinity (viz kap. 3.5).

Pro kompozitni struktury a matrici na bazi biopolymeru PLLA Luminy 130 byly
naméfeny a vyhodnoceny DSC kiivky (viz pfiloha 3), ze kterych je patrné, Ze v piipadé
PLLA matrice dochazi ve fazi ohfevu Kk sekundarnim déjum v podobé dodatecné
(sekundarni) krystalizace a rekrystalizace pted roztavenim. Tyto déje maji ptimy vliv
na vysledny stupen krystalinity materialu, ktery dosahoval cca 6 %. Tato hodnota stupné
krystalinity koresponduje s informaci v materialovém listu (viz pfiloha 1), kde je uvedeno,
ze pii vstfikovani materidlu PLLA Luminy 130 do formy o teplot¢ 20 °C pievazuje

u vystiiku amorfni faze nad fazi krystalickou.

Z grafické zavislosti, kterd je uvedena na obr. 4.1, 1ze vidét, ze u vSech zkuSebnich
vzorkd na bazi PLLA doslo vlivem klimatického starnuti K narGstu stupné krystalinity
V priméru aZ na trojnasobek plivodni hodnoty. Vyjimkou je pouze samotny biopolymer
PLLA, u kterého je rozdil stupné krystalinity pted a po klimatickém starnuti tak maly, Ze ho
lze zanedbat. Vyrazny narust stupné krystalinity u kompozitnich struktur po klimatickém
starnuti mize byt dan vyssi teplotou na povrchu kompozitnich vzorkl oproti ¢isté PLLA
(vlivem infraervené slozky globalniho slunecniho zafeni), ktera zpusobuje jejich

dodate¢nou (studenou) krystalizaci, jez je typicka pro amorfni typ kyseliny polymlécné.
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Vyloucit nelze ani soucasné pisobeni zmén molekulové struktury béhem starnuti, kde by
mohlo v amorfni fazi dojit ke Stépeni fetézci, které se nasledné sndz zaclefuji
do krystalickych ttvaru ve struktufe. [4] Toto tvrzeni by bylo vhodné potvrdit nebo vyvratit
V navazujici studii na zakladé zmén tokovych vlastnosti tavenin kompozitnich struktur pied
a po klimatickém starnuti. Z grafické zavislosti je dale patrné, ze ptidanim pfirodnich plniv
se zvysi vysledny stupen krystalinity. Lze tedy konstatovat, ze pfirodni plniva v podobé
kavové sedliny a ryzovych slupek ptsobi v kompozitu na bazi PLLA jako nukleaéni ¢inidla,
coz potvrzuje nékolik studii napf. Papageorgiouse [65-67]. Zajimavym zjiSténim je,
ze kavova sedlina disponuje vétsim nukleaénim uc¢inkem nez ryzové slupky, coz je patrné
z obr. 4.1, kde nejvétsi hodnoty stupné krystalinity dosahovaly kompozitni struktury PLLA
s 20 hm% nemleté/mleté kavové sedliny, u kterych byl narGst oproti PLLA cca 4nasobny.
U kompozith s mletymi ryZovymi slupkami byl nariist stupné krystalinity oproti PLLA
cca 3nasobny. Pozitivni vliv pfirodnich plniv na vyslednou hodnotu krystalizace je

u kompozitnich struktur patrny i po klimatickém starnuti.
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Obr. 4.1 Graficka zdavislost stupné krystalinity kompozitnich struktur a matrice na bazi PLLA
pred a po klimatickém starnuti
Vliv ptirodnich plniv na vyslednou hodnotu stupné krystalinity u kompozitnich systémut
na bazi PLA byl prokazadn i v dal§ich studiich realizovanych na katedie strojirenské
technologie. Lukas [6] ve své praci uvadi, Ze obsah kavové sedliny v kompozitnim systému
PLLA zpisobil nartst stupné krystalinity az na Sndsobek pivodni hodnoty. Nuklea¢ni
ucinek kavové sedliny v kompozitnim systému na bazi kyseliny polymlécné prokéazal také

Novak [4] nebo Stipkova [68], ktera ve své praci uvadi i nukleaéni Géinek ryzovych slupek
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zvySujici stupen Krystalinity biokompozitniho polymerniho systému az 4nasobné. V jeji
studii byl pouzit biopolymer PLA Ingeo 3001D snizsi stereochemickou Cistotou, ktery
vykazuje niz8$i stupen krystalinity nez PLLA Luminy L130, ale vysledna zjisténi

koresponduji i s vysledky uvedenymi v tomto experimentu.

U kompozitnich struktur a matrice na bazi PHBV nebyla zména stupné krystalinity
(v dusledku pfirodniho plniva a klimatického starnuti) tak jednoznacna. Samotny
biopolymer PHBV je semikrystalicky polymer s pomérné velkym stupném krystalinity,
coz bylo potvrzeno i z naméfenych hodnot DSC, kde vysledny stupen krystalinity u PHBV
dosahoval hodnoty 61 %. Diky své schopnosti dobfe zkrystalizovat, je pribéh namétenych
DSC kiivek (viz ptiloha 4) odlisny od kompozitnich struktur a matrice na bazi PLLA a to
tak, ze v ptipad¢ PHBV nedochazi k zadnym sekundarnim d&jim a ve fazi ohfevu se
vyskytuje pouze oblast tani krystalitt. Pti interpretaci vysledku je tfeba brat v tvahu také
nehomogenitu strukturnich vlastnosti kompozitniho systému vlivem procesu vstiikovani

a rozlozeni plniva v polymerni matrici.

Na obr. 4.2 je uvedena graficka zavislost, ze které nelze jednozna¢né stanovit pozitivni
¢i negativni vliv klimatického starnuti ¢i ptirodnich plniv na zménu krystalické struktury
PHBV kompoziti. Uvedené zmény jsou nevyznamné. Tato zjiSténi nekoresponduji se
studiemi Yua [69] a Maa [70], ktefi prokazali nukleac¢ni ucinek celuldézovych plniv a oxidu

kfemicitého v kompozitnich strukturach na bazi PHBV.
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Obr. 4.2 Grafickd zavislost stupné krystalinity kompozitnich struktur a matrice na bazi PHBV
pred a po klimatickém starnuti
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4.2 Vyhodnoceni hodnot tvrdosti zkuSebnich vzorki

V této kapitole je hodnocena tvrdost kompozitnich struktur na bazi PLLA, respektive
na bazi PHBV. Na obr. 4.3 (pro PLLA) a obr. 4.4 (pro PHBV) jsou uvedeny grafické
zavislosti porovnavajici vliv klimatického starnuti, typu a mnozstvi plniva na vyslednou

tvrdost kompozitnich systémul.
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Obr. 4.3 Grafickad zavislost porovndni hodnot tvrdosti Shore D/15 pro kompozitni struktury
a matrici na bazi PLLA pred a po klimatickém starnuti
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Obr. 4.4 Graficka zavislost porovnani hodnot tvrdosti Shore D/15 pro kompozitni struktury
a matrici na bazi PHBV pred a po klimatickém starnuti
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U nezestarlych dilu lze z grafickych zavislosti pozorovat nepatrny pokles tvrdosti se
zvySujicim se obsahem kavové sedliny u kompozitnich struktur na bazi PHBV, respektive
u kompozitit PLLA. Tento pokles je pravdépodobné zpiisoben chemickym sloZzenim kavové
sedliny (obsahujici celulozu, lignin a vyssi masné kyseliny), diky kterému pisobi kavova
sedlina v kompozitu jako zmékéovadlo, jak doklada studie Suaduanga [71]. Naopak
v ptipadé kompoziti PLLA s mletymi ryzovymi slupkami dochazelo k nepatrnému nartstu
tvrdosti v zavislosti na zvySujicim se obsahu RS. Tato skute¢nost koreluje s vysledky
uvedenymi ve studii Atuanya [72] a je pravdépodobné zpisobena obsahem kiemiku
ve struktufe ryzovych slupek. V navaznosti na zvySeni stupné krystalinity u PLLA
kompoztit po klimatickém starnuti se dalo pfedpokladat i navySeni jejich tvrdosti. Tento
ptedpoklad byl potvrzen. Také u kompoziti na bazi PHBV doslo k navyseni jejich tvrdosti
po klimatickém starnuti. VétSina uvedenych rozdild tvrdosti je ale tak mald, Ze jsou

z aplika¢niho hlediska nevyznamné.

4.3 Vyhodnoceni drsnosti povrchu zkuSebnich vzorki

Tato kapitola je vénovana hodnoceni plosné drsnosti povrchu, kterd ma pfimy vliv
na pribéh i vyslednou miru opotiebeni. Na zdkladé naméfenych hodnot plosnych drsnosti
byly vytvoteny grafické zavislosti uvedené na obr. 4.5 a obr. 4.6 porovnavajici drsnost
povrchu kompozitnich struktur PLLA na zaklad¢ vlivu klimatického starnuti, typu a obsahu

pfirodniho plniva.
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Obr. 4.5 Graficka zdvislost porovndni primérnych hodnot plosné drsnosti Sa kompozitnich struktur
a matrice PLLA pred a po klimatickém starnuti
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Obr. 4.6 Grafickd zavislost porovnani primérnych hodnot plosné drsnosti S; kompozitnich struktur
a matrice PLLA pred a po klimatickém starnuti

Z grafickych zavislosti je patrné, Ze vzhledem k rozptylu méfenych hodnot, nema
mnozstvi a typ plniv vliv na vyslednou plosnou drsnost povrchu. Rozdily nastavaji az
po klimatickém starnuti, kdy se hodnoty plo$né drsnosti zvysily. V ptfipadé kompozitnich
struktur PLLA s mletou a nemletou kavovou sedlinou doslo k narastu o 70 %, bez dalSiho
vlivu jejiho mnozstvi. U kompozitnich struktur PLLA s mletymi ryZovymi slupkami zavisi
narust drsnosti jiz na mnozstvi ¢asticového plniva. Nejvétsi nardst drsnosti 1ze pozorovat
u kompozitni struktury PLLA s 20 hm% RS, ktera se zvétsila trojnasobné oproti PLLA. Tyto
vysledky jsou v souladu s topografii povrchu kompozitnich struktur (viz obr. 4.7 az

obr. 4.10), na kterém se pusobenim klimatického starnuti projevily zmény v dusledku

degradace (rozkladu) ¢astic ptirodniho plniva.

Obr. 4.7 Povrch struktury PLLA pred a po klimatickém starnuti
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Obr. 4.8 Povrch kompozitni struktury PLLA s 20 hm% nemleté kavové sedliny
pred a po klimatickém starnuti

850400 P Y

Obr. 4.9 Povrch kompozitni struktury PLLA s 20 hm% mleté kavové sedliny
pred a po Klimatickém starnuti

Obr. 4.10 Povrch kompozitni struktury PLLA s 20 hm% mletych ryzovych slupek
pred a po klimatickém starnuti

U kompozitnich struktur na bazi PHBV, jejichZ primérné hodnoty plosnych drsnosti
jsou uvedeny na obr. 4.11 a obr. 4.12, nebyl prokazan vliv obsahu ptirodnich plniv ani vliv
klimatického starnuti na zménu drsnosti povrchu. Rozdily v hodnotach drsnosti, které jsou
patrné z grafickych zavislosti, jsou s ohledem na rozptyl méfenych hodnot statisticky

nevyznamné.
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Obr. 4.11 Graficka zavislost porovnani priimérnych hodnot plosné drsnosti Sa kompozitnich
struktur a matrice PHBYV pred a po klimatickem starnuti
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Obr. 4.12 Graficka zavislost porovnani primérnych hodnot plosné drsnosti S, kompozitnich
struktur a matrice PHBYV pred a po klimatickém starnuti

4.4 Vyhodnoceni trecich vlastnosti zkuSebnich vzorku
Tato kapitola se zabyva hodnocenim koeficientu tieni kompozitnich struktur. Na
zakladé tribologického méfeni byly na tribometru TRB?® zaznamenany priibéhy koeficientu

tieni jednotlivych zkuSebnich vzorka (viz ptilohy 10 az 13), ze kterych byly urceny

75



o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

pramérné hodnoty dynamického koeficientu tfeni, které jsou uvedeny v grafické zavislosti

na obr. 4.13 pro PLLA kompozity, respektive obr. 4.14 pro PHBV kompozity.
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Obr. 4.13 Graficka zavislost porovnani hodnot dynamického koeficientu tieni pro kompozitni
struktury a matrici na bazi PLLA pred a po klimatickém starnuti

Pozitivnim zjisténim je, Ze v ptipad¢ nezestarlych PLLA struktur, Ize pozorovat klesajici
tendenci dynamického koeficientu tfeni v zavislosti na rostoucim obsahu nemleté, respektive
mleté¢ kavové sedliny. Prokazatelny pokles dynamického koeficientu tfeni u PLLA
kompozitnich struktur nastava pii vys$sim obsahu kavové sedliny: 15 hm% KSm (o 23 %)
a 20 hm% KSm (o 28 %), zatimco u PLLA kompozitu s nemletou kdvovou sedlinou klesa
koeficient tfeni jiz pfi obsahu 10 hm% KSn. Pokles koeficientu tfeni v disledku ptidani
kavove sedliny je zpisoben pravdépodobné obsahem lipidi a vySSich mastnych kyselin
v jeji struktuie, které kavové sedliné propijcuji ,,mazaci schopnost. Tuto skute¢nost
podporuji i studie Suaduanga [71] a Gaidukove [73]. U zestarlych PLLA struktur s mletou
kavovou sedlinou je patrna zména v pusobeni kavové sedliny jako ,,mazného* media
pro snizeni vysledného koeficientu tfeni. Lze pfedpokladat, Ze sniZzeni maznych u¢inka
kavové sedliny je zpﬁsobeno rozkladem lipidii a Vyééich mastnych kyselin vlivem
koreluje i s Vysledky studie Verduina [74], ktery ve svém vyzkumu prokazal rozklad lipidi

na volné radikaly v diisledku piisobeni slune¢niho zareni.

U nezestarlych PLLA kompozitnich struktur s mletymi ryZovymi slupkami doslo
k nariistu dynamického koeficientu tieni u PLLA s 10 hm% RS (o 16 %), ktery je déle témé&r
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konstantni. Obdobné¢ je tomu i u PLLA kompozitdl s mletymi ryZovymi slupkami
po klimatickém starnuti. Tato zjiSténi jsou v rozporu se studii Wanga [75], ktery dosel
k zavéram, ze kiemik v kompozitni struktufe na bazi PEEK snizuje koeficient tieni
1 nasledné opotiebeni ve srovnani se samotnym PEEK. Pfi¢inou odlisnych vysledki mtze
byt pouziti ryzovych slupek misto samotného kiemiku nebo jejich Spatna disperze

v kompozitu. Ryzové slupky se béhem procesu opotiebeni mohou projevovat jako

abrazivum.
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Obr. 4.14 Graficka zavislost porovnani hodnot dynamického koeficientu treni pro kompozitni
struktury a matrici na bazi PHBV pied a po klimatickém starnuti

U kompozitnich struktur na bazi PHBV Ize 1 s ohledem na dosud ziskané poznatky
ocekavat odlisny pribéh koeficientu tfeni oproti kompozitnim strukturam na bazi PLLA.
Odlisnost pribéhu je dana prevdzné jinymi strukturnimi vlastnostmi biopolymert, a to
predevsim rozdilnym stupném krystalinity, kde biopolymer PHBV je dobie krystalizujici
semikrystalicky plast se stupném krystalinity 61 %, oproti biopolymeru PLLA, ktery
dosahuje hodnoty pouze cca 6 %. Lze tedy predpokladat, ze u kompozitnich struktur na bazi
PHBYV budou tieci vlastnosti lepsi a koeficient tfeni bude dosahovat niz8ich hodnot nez
u kompozitnich struktur na bazi PLLA. Tento piedpoklad potvrzuje graficka zavislost
na obr. 4.6, ze které je patrné, Ze primérnd hodnota dynamického koeficientu tfeni se
pohybuje cca mezi 0,15 a 0,25, coz je nizs$i hodnota nez v ptipadé¢ PLLA, u které je to

ccamezi 0,2 az 0,4.
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Vliv pfirodnich plniv na vysledny koeficient tfeni je u nezestarlych kompozitnich
struktur obdobny jako v pfipadé nezestarlych PLLA kompozitnich systému. Také zde je
patrny pokles koeficientu tfeni se zvétSujicim se obsahem kavové sedliny v dusledku jejich
,mazacich* schopnosti, které se vyraznéji projevily v ptfipadé¢ mensich Castic mleté kavové
sedliny. U zestarlych dili byl prubéh koeficientu tfeni opacny, se zvétSujicim se obsahem
kavové sedliny dochazelo k nartstu koeficientu tfeni, coz je zfejmé zpusobeno zvySenim
kiehkosti kompozitnich struktur a eliminaci mazacich schopnosti kavové sedliny, ale nelze
vyloucit, ze v dusledku klimatického starnuti doslo u téchto kompozitnich struktur i ke ztraté
adheze mezi casticemi kavové sedliny a matrici, nasledkem ¢ehoz by doslo také ke zvySeni
koeficientu tfeni. Na zakladé tohoto ptedpokladu by bylo vhodné sledovat v navazujici studii
vliv klimatického starnuti nejen na zménu stupné krystalinity, ale také na pfipadnou zménu

adheze mezi plnivem a matrici.

U nezestarlych PHBV kompozitnich struktur s mletymi ryzovymi slupkami se na rozdil
od PLLA kompoziti s RS neprojevil abrazivni u¢inek ryzovych slupek a koeficient tfeni byl
zachovan. Toto tvrzeni neplati pro kompozitni struktury PHBV s mletymi ryzovymi
slupkami po klimatickém starnuti, kde pfidanim mletych ryZovych slupek doslo k navysSeni
koeficientu tieni o 11 %, coz mohlo byt zptisobenou jiz vy$e zminénou ztratou adheze mezi

plnivem a matrici.

4.5 Vyhodnoceni abrazivniho opotiebeni zkuSebnich vzorkii

Tato kapitola je vénovana hodnoceni abrazivniho opotiebeni kompozitnich struktur na
bazi biopolymert PLLA a PHBV. Mira abrazivniho opotiebeni byla hodnocena dle
geometrie opotiebovaného profilu adle hmotnostniho ubytku materidlu. V ramci
experimentalniho méfeni byla sledovana zména $itky a maximalni hloubky opotfebované
drazky v zavislosti na obsahu pfirodnich plniv pted a po klimatického starnuti, ktera by méla
poskytovat relevantnéj$i vysledky nez hmotnostni ubytek materidlu, ktery je znacné

ovlivnén ocisténim vzorktli po procesu opotiebeni.

Z namétenych hodnot Sitky a maximalni hloubky pro kompozitni struktury PLLA
(uvedenych na obr. 4.15 a obr. 4.16) je ziejmé, ze pfidanim kavové sedliny dochazelo
u nezestarlych dilt ke zmenseni Sitky opotiebovaného profilu, a to az o 70 % pti 20 hm%
KSm, respektive 0 72 % pii 20 hm% KSn. Toto zjisténi je v souladu i s pozitivnim G¢inkem
kavové sedliny na vysledny koeficient tfeni. Lze pfedpokladat, Ze zlepSeni otéruvzdornosti

kompozitnich struktur je dano chemickym sloZenim kavové sedliny, kterd ve své struktufe
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obsahuje celuldozu, hemiceluldzu, lignin a dal§i. Toto konstatovani podporuje i studie
Ibrahima [28], ktery sledoval zlepSeni otéruvzdornosti kompozitni struktury na bazi PP
s pridanim dfevité moucky, ktera ve své struktuie obsahuje taktéz celulozu, hemicelulézu
a lignin. Jeho studie prokazala, ze pfidanim dfevit¢ moucky do kompozitu dochazi k nizsi
mife opotiebeni, kde nejlepsi otéruvzdornost byla naméfena u PP kompozitni struktury

s 15 hm% drevité moucky.

Zajimavym zjiSténim je, ze u PLLA kompozith dochazi uz s pfiddnim 5 hm% KS
K vyraznému snizeni opotfebované Sifky i maximalni hloubky, tedy i ke zlepSeni
otéruvzdornosti kompozitniho systému. Z grafickych zavislosti je patrné, ze v pripad¢é mleté
kavové sedliny dochazi k vyraznéjsim poklesiim $itky i hloubky u obsahu 5 hm% a 10 hm%
oproti nemleté kavové sedliné. U obsahll vyssich nez 10 hm% je pokles rozmérii geometrie
drazky u obou typi kavové sedliny shodny. VIiv velikosti ¢astic KS se projevuje tedy pouze
u kompozitnich struktur PLLA s obsahem KS <10 hm%.

Na zaklad¢ vyslednych hodnot Sitky a maximalni hloubky u kompozitnich struktur
s kavovou sedlinou po klimatickém starnuti, 1ze jednoznaéné poukdzat na negativni ucinek
starnuti na vyslednou miru opotiebeni. Toto zjisténi koreluje i s vyhodnocenim tfecich
vlastnosti kompozitd, kde se klimatické starnuti projevovalo zvySenim koeficientu tfeni.
Z grafické zavislosti je patrné, Ze pozitivni vliv kdvové sedliny se prokazatelné projevil
pouze u zestarlé kompozitni struktury s 20 hm% KSn, ktera se i po starnuti vyznacuje niz§im
opotiebenim nez samotna PLLA matrice. S ohledem na rozptyl hodnot se vliv KS v ostatnich

strukturach po klimatickém starnuti neprojevil.

Piekvapivym zjisténim je vliv mletych ryzovych slupek na vyslednou geometrii
opottebované drazky. Na zaklad¢ vyhodnoceni tfecich vlastnosti, by se dalo pfedpokladat,
ze ptidanim RS do struktury kompozitu se vedle zvySeni koeficientu tfeni zvysi 1 mira
opotiebeni, opak je pravdou. U PLLA kompozitnich struktur s obsahem RS mensSim nez
15 hm% se mira opotiebeni snizila. Tento zajimavy vysledek ale koresponduje s jiz vyse
zminénou studii Wanga [75], ktery doSel ke zjiSténim, Ze obsah SiO2 v kompozitni Struktuie
na bazi PEEK snizuje miru opotiebeni az do obsahu 7,5 hm%, ale s jeho navySujicim se
obsahem dochazi i k navySovani miry opotiebeni. Toto potvrzuje i studie Chanda [30], ktera
prokdzala, Ze pro optimalni zlepSeni tribologickych vlastnosti kompozitnich struktur, by se

obsah RS v kompozitu mél pohybovat na minimalni hodnot¢ (ne vice jak 10 hm%).
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U zestarlych dilt dochazi s ohledem na rozptyl hodnot k zachovani miry opotiebeni.
Vyjimkou je pouze PLLA kompozitni struktura s 20 hm% RS, kde vlivem klimatického
starnuti doSlo ke zmenSeni Sitky i hloubky opotifebované drazky, a tedy i ke snizeni miry
opotiebeni. Vlivem klimatického starnuti dochazi pravdépodobné k rozkladu ryZovych
slupek na jemn¢jsi castice SiO2. Tyto Castice se v kompozitu mohou projevovat jako
zmékcovadla, coz miize mit vliv na sniZzeni miry opotiebeni, tak jak to doklada studie Saliha
[76].
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Obr. 4.15 Graficka zavislost porovnani priumérnych hodnot $irky opotrebovaného profilu
kompozitnich struktur a matrice PLLA pred a po klimatickém starnuti
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Obr. 4.16 Graficka zavislost porovnani primérnych hodnot maximdalni hloubky opotiebovaného
profilu kompozitnich struktur a matrice PLLA pred a po klimatickém starnuti
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Pro hodnoceni miry opotiebeni byl také sledovan hmotnostni Ubytek materiald.
Vysledné hodnoty ubytku hmotnosti pro kompozitni struktury PLLA pted a po klimatickém

starnuti jsou uvedeny na obr. 4.17.
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Obr. 4.17 Graficka zavislost porovnani primérnych ubytku hmotnosti kompozitnich struktur a
matrice PLLA pred a po klimatickém starnuti

U nezestarlych kompozitnich struktur s obsahem kéavové sedliny, se potvrdila

tendence snizeni miry opotiebeni se zvySujicim se obsahem kavové sedliny. V ptipadé

kompozitnich struktur s mletymi ryZzovymi slupkami se na hmotnostnim ubytku

pravdépodobné projevila velikost ¢astic ryzovych slupek, které mohly byt béhem procesu

obrabéni ze struktury ,,vytrhdvany*“ (viz obr. 4.18), ¢imZ doSlo k vyraznému poklesu

hmotnosti u zkusebnich vzorka.

Obr. 4.18 Opotiebovand drdzka kompozitni struktury PLLA s 15 hm% RS
pred (Vlevo) a po (vpravo) klimatickém stdarnuti
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U zestarlych dili doslo u kompozitnich struktur s kavovou sedlinou k navySeni
hmotnostniho ubytku, coz potvrzuji i vysledky geometrie opotifebované drazky a poznatky
ziskané z prib¢hu koeficientu tfeni. Po klimatickém starnuti vykazuji mensi hmotnostni
ubytek pouze kompozitni struktury PLLA s mletymi ryZovymi slupkami, coz koresponduje
s vyslednymi zjisténimi na zaklad¢ geometrie opotiebované drazky. Jak je vySe zminéno

tento jev je pravdépodobné zplisoben degradaci (rozkladem) ¢astic ryzovych slupek.

U kompozitnich struktur na bazi PHBV lze pozorovat obdobny prubéh jako
u kompozitnich struktur na bazi PLLA. I zde po pfidani kavové sedliny dochazi k poklesu
hodnoty $itky i hloubky opotiebované drazky. Vyraznéjsi pokles se projevil u PHBV
kompoziti s mletou kavou sedlinou, kde je patrny pozitivni vliv menSich ¢astic kavové
sedliny na vyslednou miru opotiebeni. Shodn¢ jako u kompozitnich struktur PLLA i tyto
struktury vykazovaly po klimatickém starnuti nartist miry opotfebeni oproti nezestarlym
dilim. Vliv kdvové sedliny na snizeni miry opotfebeni PHBV kompozitii po klimatickém

starnuti se s ohledem na rozptyl hodnot neprojevil.

Zmény v $ifce a hloubce u kompozitnich struktur s mletymi ryZovymi slupkami jsou
vzhledem k odchylce méfenych hodnot statisticky nevyznamné. Shodné je tomu tak
i U PHBV kompozitnich struktur s RS po klimatickém starnuti. Na zakladé téchto zjisténi,

1ze tvrdit, Ze obsah ryzovych slupek se na vysledné mite opotiebeni neprojevil.
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Obr. 4.19 Graficka zavislost porovndni priimérnych hodnot Sirky opotiebovaného profilu
kompozitnich struktur a matrice PHBV pred a po klimatickem starnuti
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Obr. 4.20 Graficka zavislost porovnani priumérnych hodnot maximalni hloubky opotiebovaného
profilu kompozitnich struktur a matrice PHBV pred a po klimatickém starnuti

Vysledné hodnoty ubytku hmotnosti nepotvrdily poznatky ziskané z vyhodnoceni
geometrie opotiebované drazky. Rozdilné vysledky jsou pravdépodobné zplisobené
nedokonalym ocisténim zkuSebnich vzorka po procesu opotiebeni. Béhem procesu
opotiebeni dochazi k natavovani PLLA matrice, v dusledku ¢ehoz zlstava na hranach
drazky neoddéleny material, ktery nebylo mozné béznym ocisténim odstranit. Z obr. 4.21 je
patrné, ze u kompozitnich struktur pfed klimatickym starnutim se pozitivné projevil vliv
kavové sedliny na hmotnostni bytek materialu. Mnozstvi mleté kavové sedliny v PHBV
kompozitu hmotnostni tbytek materialu neménilo, na rozdil od nemleté kavové sedliny,

ktera se zvySujicim mnozstvim vykazovala i vy$si hmotnostni Gibytek materialu.

U kompozitnich struktur S mletymi ryzovymi slupkami pted klimatickym starnutim lze
pozorovat zmény v hmotnostnim ubytku materialu. Nepatrné sniZeni hmotnostniho ubytku
oproti PHBV se projevilo u kompozitnich struktur do obsahu 15 hm% RS. Relevantnost
tohoto zjisténi podporuji i vySe zminéné studie Wanga [75] a Chanda [30]. U kompozitnich
struktur PHBV s RS se po klimatickém starnuti projevil pozitivni vliv SiO2 na vyslednou
otéruvzdornost. Zajimavym zjis§ténim je, Ze tento vliv se neprojevil na geometrii

opotiebované drazky, ale pouze na hmotnostnim tbytku materialu.
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Obr. 4.21 Graficka zavislost porovnani priimérnych ubytku hmotnosti kompozitnich struktur a
matrice PHBV pred a po klimatickém starnuti
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S Zavér

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit vliv obsahu odpadnich piirodnich plniv
na vyslednou miru abrazivniho opotfebeni biokompoziti PLLA a PHBV pied a po jejich
klimatickém starnuti. Pro lepsi pochopeni problematiky abrazivniho opotiebeni a z ditvodu
komplexniho zhodnoceni vlivu plniv a starnuti, byly vedle abrazivniho opotiebeni
hodnoceny i dalsi tribologické vlastnosti jako je morfologie a tvrdost kompozitnich struktur,
koeficient tfeni a drsnost povrchu zkusebnich vzorka. Poznatky ze vSech téchto zkousek

ptispély k vyhodnoceni vysledné miry abrazivniho opotiebeni.

Ze ziskanych poznatkid je zifejmé, Ze niz$i mirou abrazivniho opotifebeni disponuji
kompozitni struktury na bazi PHBV, které oproti kompozitnim strukturdm PLLA 1épe

krystalizuji, jsou houzevnatéjsi a vykazuji také nizsi koeficient smykového tieni.

Pozitivnim zjisténim je, ze vliv pfirodnich plniv na vyslednou miru abrazivniho
opotiebeni se projevil jak u kavové sedliny, tak i u ryZzovych slupek. Kavova sedlina diky
svému chemickému slozeni plsobila v kompozitnich strukturdch pifed klimatickym
starnutim jako zmckEovadlo a mazivo, ¢imz prokazatelné snizila miru abrazivniho
opotiebeni. Vliv velikosti ¢astic kavové sedliny na vyslednou miru opotiebeni se
u kompozitnich struktur na bazi PLLA neprokazal. Nejlepsich vysledkt dosahovaly PLLA
kompozity s 15 hm% a 20 hm% mleté/nemleté kavové sedliny. V piipadé kompozitnich
struktur na bazi PHBV vykazovala mleta kavova sedlina nepatrné vétsi vliv na vyslednou
dosahoval PHBV kompozit s 20 hm% KSm. U kompozitnich struktur PHBV tedy studie
prokazala snizeni miry opotiebeni v diisledku pouziti kdvové sedliny s ¢asticemi menSich
rozmérl. Nasledkem klimatického starnuti doSlo k potlaceni pozitivniho vlivu kavoveé
sedliny na vyslednou miru opotiebeni. Vyjimku je pouze PLLA kompozitni struktura
s 20 hm% KSn, u které i po klimatickém starnuti doslo ke snizeni miry opotiebeni oproti

biopolymerni matrici.

Mleté ryzové slupky u kompozitnich struktur pfed klimatickym starnutim mély
pozitivni vliv na miru opotiebeni do obsahu 10 hm% pro PLLA, respektive do 15 hm% pro
PHBV. Vyssi obsah RS v kompozitnich strukturadch plsobil na vyslednou otéruvzdornost
negativné. To odpovida vysledkum literarni reserSe pouzité v diskuzi vysledki. Zajimavym

zjiSténim je, Ze V pfipadé¢ kompozitnich struktur s mletymi ryZovymi slupkami mélo
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Klimatické starnuti vliv na sniZzeni vysledné miry opotiebeni, které nastalo v dusledku
rozkladu c¢astic ryZzovych slupek na jemny SiO», ktery se v kompozitu projevoval jako

zmeékcovadlo.

Na zéklad¢ ziskanych poznatkii by bylo vhodné se v navazujicich studiich zabyvat
vlivem klimatického starnuti nejen na zménu stupné krystalinity, ale také na piipadnou
zménu adheze mezi plnivem a matrici. Tato zjisténi by mohla vést k lepsimu pochopeni
abrazivniho opotiebeni kompozitnich struktur po klimatickém starnuti. Dale by bylo
pfinosné se V navazujicich studiich zabyvat vlivem velikosti ¢astic ryzovych slupek,
ptipadné sledovat vliv mensiho obsahu RS nez 10 hm%, na vyslednou miru abrazivniho

opotiebeni.
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Piiloha 1: Materialovy list PLLA Luminy L130 Total Corbion

Product Data Sheet

Luminy® L130 |

Revision date 07 May 2019 PRODUCT DATA SHEET
Page 10f3 LUMINY® L130
Date previous version 01 Sep 2017

Version & language 7/0972 - EN Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
Product availability Global e www.total-corbion.com pla@total-corbion.com
Product status Commercial

DESCRIPTION

PLAis a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® L130 is a high heat, medium flow PLA homopolymer suitable for injection molding and fiber spinning. Compared to
standard PLA, these PLA homopolymers have higher melting points and an increased rate of crystallization. As a result, compounds
containing PLA homopolymers are suitable for the production of semi-crystalline parts, which exhibit a higher temperature resistance.

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 glem®

Melt flow index 1SO 1133-A (210°C/2.16kg) 23 g/10 min

Melt flow index 1SO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 g/10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method = 99% (L-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.3%

Water / moisture Coulometric Karl-Fischer =400 ppm
Melting temperature DSC 175°C

Glass transition temperature DsC 60°C

Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus ISO 527-1 3500 MPa
Tensile strength 1SO 527-1 50 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 =5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA <5 kJim2

Heat deflection temp, amorphous? ISO 75-1 60°C

Heat deflection temp, crystalline? I1SO 75-1 105°C

ical properties, not to be interpreted as spe

2 HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT depends on processing conditions. For crystalline resins, formulation included 3-7% nucleating agent (Luminy® DO70) and molding took place in a 90-100°C tool.

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 2040°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 155-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C

Nozzle 180-220°C
Start-up and shutdown Ty 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross T o, amorshous 20-30°C

contamination. g 90-100°C

2. At the start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar

or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with Screw speed As slow as possible

the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.

3. At the completion of the run it is recommended to purge the system using a purging compound again.

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. Allrights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
reprasentation or warrantyis made as to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herain or asto their suitability for any purpese, condition or application. None of the data,

infermation or opinicns herein may be relied upon for any purpese or reason. Total Corbion PLA

. disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered orincurred in connection with

T C b the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
OTAL O r I 0 n shall be construed as a recommendation to use any products in conflictwith existing patents covering

any material or its use. TOTAL is a trademark owned and registered by Total S.A., used under license

by Total Corbion PLA BV, CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N.V. used
under license by Total Corbion PLA BV,
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After completion of the run, PLA must be removed from the whole system. PLA can degrade into lactic acid causing corrosion of the
equipment (e.g. die plates).

MOISTURE & PRE-DRYING

It is recommended to dry Luminy® L130 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semicrystalline PLA homopolymer can
be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of -40°C or less. It is recommended to reduce the moisture content before
melt processing to a level less than 250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac
method. Predrying is in particular important prior to injection molding, film and sheet production. Moisture causes hydrolysis of the PLA
homopolymer during melt processing, resulting in reduced mechanical performance in the final part.

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

Luminy® L130 is available in 1250 kg form-stable aluminum-lined big bags and 25 kg sample bags (moisture level not guaranteed for
sample bags). It is recommended to store PLA polymer in its closed, original moisture-barrier packaging at temperatures below 50°C.
Storage in direct sunlight should be avoided. The supplied PLA polymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

COMPOSTABILITY

Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration.
Composting is a biclogical process in which organic wastes are degraded by
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy®

PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been

‘ ®

OK compost

w8,

AUSTRIA
INDUSTRIAL
50478

certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030

compostable

(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product
is also dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the
end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT USDA

Luminy® L130 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased gl

carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001. PRODUCT

Luminy® L130 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA oo

Biopreferred program. PRODUCT
DIC-00001

FOOD CONTACT STATUS

In the European Union, Luminy® PLA polymers are compliant with EU commission regulation 10/2011 of 14 January 2011 (and
amendments) on plastic materials and articles intended to come into contact with food. Lactic acid is considered a dual use substance,
since lactic acid is approved as a food additive (additive number E270). There are no SMLs or SML(T)s for the ingredients used to
produce Luminy® PLA. The regulation does include an migration limit of 10 mg/dm2 on the overall migration from finished plastic articles
into food. It is the responsibility of the manufacturer of the final product, when intended as a food contact product, to determine that

the use of the product is safe and also suitable for the intended application. While it is Total Corbion PLA's conclusion that the above
mentioned polymers are permitted, it is the final product which must meet the given regulations and the manufacturer should take
responsibility to check if the final product is in compliance with these regulations.

In the United States of America, Luminy® PLA as supplied by Total Corbion PLA has been evaluated and was found to be suitable

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made as 1o the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition or application. None of the data,

information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA

. disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with

T the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
OTAL 0 r IO n shall be construed as a recommendation to use any preducts in conflict with existing patents covering

any material or its use. TOTAL is a trademark owned and registered by Total S.A., used under license

by Total Corbion PLA BV. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION NV. used
under license by Total Corbion PLA BV.
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Piiloha 2: Materialovy list PHBV PHI 002 Natureplast

NaturePlast PHI 002 PROSPECTOR®

Polyhyd roxyal kanoate www.ulprospector.com
NaturePlast

| Technical Data

Product Description
PHAs are thermoplastic polyesters produced using annually renewable biomass like maize or different sugars obtained from agricultural
activities. In time, ongoing developments in industrialisation will allow producing these polymers from waste material or by-products from various
industries.

Properties
+ 100% biobased
+ Biodegradable in different environments and industrially compostable
« Rigid
« Opaque
+ Food safe

Applications

Process:
« Primarily injection moulding
« Thermoforming

Markets:
« Horticulture / agriculture
+ Rigid packaging: containers, pots, boxes
* Regular consumption goods
+ Fishkeeping / fish farming

General
Material Status

Commercial: Active

Literature ! Technical Datasheet (English)

Availability « Europe « North America
» Biodegradable « Food Contact Acceptable

Features « Compostable « Good Rigidity Renewable Resource Content
» Agricultural Applications « Fishing Applications . Rigi .

Uses + Consumer Applications « Lawn and Garden Equipment Rigid Packaging

Appearance + Opaque

Processing Method Injection Molding

Physical Nominal Value Unit Test Method
Density 1.25g/em?® ISO 1183
Melt Mass-Flow Rate (MFR) (190°C/2.16 kg) 15 to 30 ¢/10 min ISC 1133

Mechanical Nominal Value Unit Test Method
Tensile Modulus 4200 MPa 1SO 527-1
Tensile Strain (Break) 4.0% 1ISC 527-2

Impact Nominal Value Unit Test Method
Charpy Unnotched Impact Strength 5.0kJ/m? ISO 179

Thermal Nominal Value Unit Test Method
Heat Deflection Temperature ISC 75-2/B

0.45 MPa, Unannealed 134°C
Notes

1 These links provide you with access to supplier literature. We work hard to keep them up to date; however you may find the most current literature
from the supplier.

2 Typical properties: these are not to be construed as specifications.

1of2 Form No. TDS-120559-en
UL and the UL logo are trademarks of UL LLC © 2021. All Rights Reserved Document Created: Monday, June 21, 2021
UL Prospector | 800-788-4668 or 307-742-9227 | www._ulprospector.com. Added to Prospector: September 2008
Last Updated: 9/16/2019
The information presented here was acquired by UL from the producer of the product or material or original information provider. However, UL
assumes no responsibility or liability for the accuracy of the information contained on this website and strongly encourages that upon final product

or material selection information is validated with the manufacturer. This website provides links to other websites owned by third parties. The
content of such third party sites is not within our control, and we cannot and will not take responsibility for the information or content.
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Piiloha 3: DSC kiivky kompozitnich struktur a matrice na bazi PLLA: faze ohfevu

Wg*-1
| 1$PLLA ciste Integral -181,61 mJ  Integral -18,37 mJ  Integral 231,46 mJ
PLLA ciste, 5,2500 mg normalized -34,59 Jg*-1 normalized -3,50 Jg*-1 normalized 44,09 Jg*-1
1.2 Peak 107,22 °C Peak 159,64°C  Peak 175,00 °C
! 1$po starnuti PLLA ciste \
po starnuti PLLA ciste, 5,1700 mg Integral -175,93 mJ Integral 18,07 mJ Integral 228,73 mJ “I
1,04 normalized -34,03 Jg™-1 normalized -3,49 Jg*-1 normalized 44,24 Jg*-1 |
Peak 108,20 °C Peak 160,28 °C Peak 176,71 °C |
0,8
0,6
0,4
e S — I
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-0,2
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P3/1 DSC kiivka PLLA pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

°C

wgr-1
97-1| 18PLLA 5KsSn Integral 126,51 mJ Integral 33,55 mJ Integral 242,19 mJ
1,8 PLLA 5KSn, 5,2600 mg normalized -24,05 Jg*-1 normalized -6,38 JgA-1 normalized 48,04Jg"-1
1 1Spo starnuti PLLA 5KSn Peak 96,57 °C Peak 156,32 °C Peak 175,21°C |
1,67 po starnuti PLLA 5KSn, 5,8900 mg Integral 276,34 mJ
1] Integral 20,15 mJ normalized 46,92 Jgr-1
] normalized -3,42 Jg*-1 Peak 174,01 °C
Peak 155,13 °C
1,2
1,0-
0,8-
0,6-
0,4-
A
2= — = + g
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-0,2
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P3/2 DSC ktivka PLLA 5 hm% KSn pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wg*-1 | Integral 12477 md Integral 31,66 mJ Integral 227,42 mJ
] ::E,I_'AL’:J:;(: "5 1700 mg normalized -24,13 JgA-1 normalized -6,12 Jg*-1 normalized 43,99 Jg"-1
18 v Peak 87,37 °C Peak 153,98 °C Peak 174,98 °C
1 18po starnuti PLLA 10KSn Integral 13,87 mJ  |ntegral 254,64 mJ
1,41 po starnuti PLLA 10KSn, 5,5900 mg normalized -2,48Jg"-1  normalized 45,55 Jg*-1
| Peak 155,30 °C  peak 175,38 °C
1,2
1,04 |
08
0,6 t
0,4-
E /—-/'\_7
02— S Imm——— jf"‘——w—
0,0-
0,2
0,4 ‘ : : . : : . : : .
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P3/3 DSC ktivka PLLA 10 hm% KSn pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu
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Wg"-1- ISPLLA 15KSn Integral -107,76 mJ Integral 26,18 mJ |ntegral 228,02 mJ
PLLA 15KSn. 5.3300 m normalized -20,22 Jg*-1 normalized -4,91Jg"-1 normalized 42,78 Jg*-1
1 ' 9 Peak 85,36 °C Peak 153,47°C  peak 176,18 °C
4
1 1$po starnuti PLLA 15KSn Integral -13,60mJ  Integral 241,76 mJ
po starnuti PLLA 15KSn, 5,3600 mg normalized -2,54 Jg*-1 normalized 45,10 Jg*-1
Peak 15530°C  Peak 173,12°C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc
P3/4 DSC kiivka PLLA 15 hm% KSn pfed a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wgh-1]  ISPLLA 20KSn Integral 99,29 mJ

1,41 PLLA 20KSn, 5,3600 mg normalized -18,52 JgA-1 Integral -24,98 mJ  Integral 218,61 mJ
Peak 82,69 °C normalized -4,66 Jg*-1  normalized 40,79 Jg*-1 ¥
I1$po starnuti PLLA 20KSn Peak 152,15 °C Peak 173,54 °C
1.2 po starnuti PLLA 20KSn, 4,9600 mg
’ Integral 13,84 mJ Integral 203,24 mJ
normalized -2,79 Jg*-1 normalized 40,98 Jg*-1
Peak 153,99 °C Peak 173,01 °C

1,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

P3/5 DSC kiivka PLLA 20 hm% KSn pfed a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

wg*-1]
| Integral 42634my  Integral -36,84mJ  Integral 240,17 mJ
1.6 I$PLLA 5KSm no?malized 22 61 Jg1 normalized -6,42Jgh-1  hormalized 41,84 Jg*-1 I
1 PLLA 5KSm, 5,7400 mg Peak o1 ,:10 e Peak 154,99 °C Peak 174,69 °C l\‘

I$po starnuti PLLA 5KSm

1,21  po starnuti PLLA 5KSm, 5,8000 mg Integral 21,17mJ  Integral 271,28 mJ

normalized -3,65 Jg”-1 normalized 46,77 Jg*-1
Peak 154,30 °C Peak 174,88 °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc

P3/6 DSC kiivka PLLA 5 hm% KSm pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni [
WgA-1
1,4-
ISPLLA 10KSm
Integral -117,74mJ  Integral -30,44mJ  Integral 230,40 mJ
| PLLA10KSm, 5,3300 m
12 9 normalized -22,09 Jg*-1 P"°':""‘a"7-°d ;55;'13;!;21 normalized 43,23 Jg*-1
1$po starnuti PLLA 10KSm Peak 86,21°C ea " Peak 174,01 °C |
1,0 i
po starnuti PLLA 10KSm, 5,2800 mg Integral A572mJ  Integral 237,04 mJ
] normalized -2,97 Jg*-1 normalized 44,81 Jg*-1 SR
08- Peak 153,97°C  Peak 174,31 °C I
0,6-
0,4-
0,0-
0,2
J’I,‘
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P3/7 DSC ktivka PLLA 10 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wg*-1 | Integral 104,74 mJ  Integral -28,18mJ  Integral 219,55 mJ
I$SPLLA 15KSm normalized -20,30 Jg*-1 normalized -5,46 Jg*-1 normalized 42,55 Jg*-1
14 PLLA 15KSm, 5,1600 mg Peak 82,86 °C Peak 152,31 °C Peak 173,19 °C
’ Integral 245,67 mJ
I$po starnuti PLLA 15KSm Integral -13,81mJ 10?,::,!"““ 43 MJ;‘A_1 il
1,2{ Ppo starnuti PLLA 15KSm, §,6300 mg normalized -2,45 Jg”-1 Peak 17’2 93 °C |
| Peak 154,12 °C '
1,0
0,81
0,6
0,4+
9"5.;* — —
0,0
-0,2

o 10 20 30 40 S0 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

P3/8 DSC ktivka PLLA 15 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wgr-1
91 2| ISPLLA 20KSm Integral 99,34 mJ Integral 22,96 mJ Integral 224,27 mJ
| PLLA 20KSm, 56,3500 mg normalized -18,57 Jg*-1 normalized -4,29 Jg*-1 normalized 41,92 Jg*-1
Peak 80,85 °C Peak 151,80 °C Peak 173,20 °C
1,0- I$po starnuti PLLA 20KSm Integral -13,73 mJ Integral 221,50 mJ
po starnuti PLLA 20KSm, 5,5300 mg normalized -2,48 Jg*-1 normalized 40,05 Jg*-1
| Peak 153,33°C  Peak 172,71 °C
08
0,6-
0.4-
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P3/9 DSC ktivka PLLA 20 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni [
Wg*-1.
| ISPLLA 10RS Integral -145,40 mJ Integral 35,01 mJ Integral 247,71 mJ
14, PLLATORS, 56600 mg normalized -25.69Jg*1  normalized -6,19.Jgr-1 _Normalized 4376 Jg*-1
" | 18po starnuti PLLA 10RS Peak 96,90 °C Peak 157,64 °C Peak 17545°C
1.2/ po starnuti PLLA 10RS, 5,7200 mg
’ Integral 1918 mJ Integral 245,47 mJ
1 2 aE Jeh. normalized 42,91 Jg-1
1,07 p::,:ma”zed 135’:5;;%1 Peak 175,26 °C

0,84

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

P3/10 DSC ktivka PLLA 10 hm% RS pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wgr-1 1SPLLA 15RS Integral 133,06 mJ Integral -32,37 “"AJ Integral 246,12 mJ
PLLA 15RS, 5,7600 mg normalized -23,10 Jg*-1 normalized -5,62 ‘JE -1 normalized 42,73 Jg*-1
12 o Peak 95,56 °C Peak 157.13°C peak 174,98 °C
ISpo starnuti PLLA 15RS
po starnuti PLLA 15RS, 5,7200 mg Integral -20,37 mJ Integral 242,35 mJ
1,0 normalized -3,56 Jg*-1 normalized 42,37 Jg*-1
Peak 156,31 °C Peak 174,51 °C

0 10 20 30 40 5 6 70 8 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

P3/11 DSC ktivka PLLA 15 hm% RS pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wg*-1] 1SPLLA 20RS Integral 111,36 mJ Integral 26,66mJ  Integral 207,47 mJ
PLLA 20RS, 5,5700 mg normalized -19.99Jg%1  Lormalized -4,79 JgA-1  normalized 37,25 JgA-1
1 Peak 94,72 °C Peak 156,82 °C Peak 174,70 °C
1,01 !$po starnuti PLLA 20RS
po starnuti PLLA 20RS, 5,7100 mg Integral -18,30 mJ  |ntegral 223,21 mJ
normalized -3,20Jg*-1  normalized 39,09 Jg*-1
0,8 Peak 155,98 °C  peak 175,24 °C
0,61
0,4

-0,24

0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

P3/12 DSC ktivka PLLA 20 hm% RS pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni

Piiloha 4: DSC kiivky kompozitnich struktur a matrice na bazi PHBV: faze ohfevu

Wgr-17

I$PHBV ciste
PHBV ciste, 4,3900 mg
Peak

{1 !$po starnuti PHBV ciste
po starnuti PHBV ciste, 4,8200 mg

Integral
normalized 89,15 Jg*-1

391,39 mJ
171,03 °C

Integral 403,58 mJ

normalized 83,73 Jg*-1
171,41 °C

Peak

90 110 130 140 150 160 170 190

0 20 40 60 80 100 120 180 «c
P4/1 DSC kiivka PHBV pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu
Wg*-1 Integral 342,42 mJ
147 ISPHBV 10KSn normalized 77,30 Jg*-1
PHBV 10KSn, 4,4300 mg Peak 171,41 °C
1,2 Integral 363,13 mJ
1$po starnl.Jti PHBV 10KSn normalized 83,28 JgA-1
po starnuti PHBV 10KSn, 4,3600 mg Peak 176.05 °C
1,0
0,8-
0,6-
0,4
92~
/] 1b 20 3‘0 JID 50 GID 7‘0 80 0 100 110 150 130 140 150 1é0 170 1éﬂ 190 °C

P4/2 DSC kiivka PHBV 10 hm% KSn pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wg*-11 1$PHBV 15KSn Integral 355,12 mJ
normalized 76,70 Jg*-1
11 PHBV 15KSn, 4,6300 mg Peak 169,59 °C
1,0 Integral 357,58 mJ
!$po starnuti PHBV 15KSn normalized 72,97 Jg*-1
0,9 po starnuti PHBV 15KSn, 4,9000 mg Peak 169,76 °C
08
0,7
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0,51
0,47
0,3
|
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P4/3 DSC kiivka PHBV 15 hm% KSn pied a po klimatickém starnuti: faze ohevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni [
Wg"-1] Inte:
gral 369,18 mJ

1
1,27 :::\?gozlgg:nuenom normalized 77,23 Jg*-1
. , 4, g Peak 173,72°C
1,1°

I$po starnuti PHBV 20KSn Integral 391,03 mAJ
10l postarnuti PHBV 20KSn, 4,9200 mg normalized 79,48 Jg"-1
/ Peak 173,58 °C
0,9-
0,87
0,74
0,6
05
0,47
D’s- » e T T

N

o1 T
0 10 20 30 0 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

P4/4 DSC kiivka PHBV 20 hm% KSn pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wgh-1]

] Integral 291,16 mJ

normalized 71,36 Jg*-1
Peak 171,26 °C

ISPHBV 10KSm

| PHBV 10KSm, 4,0800 mg
1,1]
1$po starnuti PHBV 10KSm Integral 371,49 mJ

po starnuti PHBV 10KSm, 4,9700 mg normalized 74,75 Jg"-1
Peak 172,04 °C

1,0
0,9

0,8

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

P4/5 DSC kiivka PHBV 10 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wa*11  \spHBY 15KSM Integral 350,62 mJ
PHBV 15KSm, 4,7200 mg normalized 74,28 Jg*-1
] Peak 174,74 °C
1,1]
1.0] 1$po starnuti PHBV 15KSm Integral 329,90 m‘:l
™ po starnuti PHBV 15KSm, 4,7300 mg normalized 69,75 Jg*-1
] Peak 169,63 °C
0,9
0,8
0,7
0,6
0,57
0,4
0,31
3,2— .
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P4/6 DSC kiivka PHBV 15 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni [
wgh-1
- L’: :5:::;5"“4 600 Integral 281,73 mJ
. m, 4,7800Mg ormalized 59,19 JgA-1
Peak 173,82 °C
1,4-
18po starnuti PHBV 20KSm Integral 293,16 mJ
] . normalized 64,57 Jg*-1
1,21 po starnuti PHBV 20KSm, 4,5400 mg Peak 173 43 °C
1,0-
08
06-
0,4-
ox/_zi;'-;
/] — —
0,0-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

P4/7 DSC kiivka PHBV 20 hm% KSm pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

A
M sewey qoms Mnommaiized ::2:3.1;1: 1
PHBV 10RS, 4,9700 . -
» 49700 mg Peak 175,49 °C
1,4 .
!$po starnuti PHBV 10RS Integral 390,23 mJ
po starnuti PHBV 10RS, 4,9200 mg normalized 79,31 Jg*-1
Peak 176,14 °C
1,2 8
1,0
0,8
0,6
0,4
%I:‘ﬁ__ t
y = 3
0.0b - . ; - - . . ; - . ; . . ; . , - ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

P4/8 DSC kiivka PHBV 10 hm% RS pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

Wgh-1 |
1,8 ISPHBV 15RS Integral 336,59 mJ
] PHBV 15RS 4,3600mg  nhormalized 77,20 Jg~-1
Peak 171,55 °C
1,6
I$po starnuti PHBV 15RS Integral 354,55 mJ
1.4 po starnuti PHBV 15RS, 4,5700 mg normalized 77,58 Jg*-1
v Peak 172,61 °C
12
1,0-
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0,6-
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D . P
0,0-
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P4/9 DSC kiivka PHBV 15 hm% RS pied a po klimatickém starnuti: faze ohfevu




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni

Wgh-1:

1.2]
11
1.0
09
0,8]
0,7-
0.6
05
04

0.3

[}

I$PHBV 20RS
PHBV 20RS 4,6800 mg

1$po starnuti PHBV 20RS
po starnuti PHBV 20RS, 4,5200 mg

Integral 333,81 mJ
normalized 71,33 Jg*-1
Peak 171,07 °C
Integral 319,77 mJ
normalized 70,75 Jg*-1
Peak 170,91 °C
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P4/10 DSC ktivka PHBV 20 hm% RS pted a po klimatickém starnuti: faze ohfevu

°c




o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

Piiloha 5: Vysledky tvrdosti Shore D/15 ISO 868

Pred starnutim

TVRDOST SHORE D I1SO 868

Material

PLLA 80,2 80,5 80,4 | 80,5 80,5 80,4 0,1
PLLA 5 KSn 79,3 79,1 79,1 | 78,8 78,7 79,0 0,2
PLLA 10 KSn 80,1 80,0 | 80,2 | 80,5 80,1 80,2 0,2
PLLA 15 KSn 78,6 78,5 78,8 | 79,3 79,3 78,9 0,4
PLLA 20 KSn 794 | 79,3 789 | 79,3 78,7 79,1 0,3
PLLA 5 KSm 79,8 79,8 79,7 | 79,8 79,4 79,7 0,2
PLLA 10 KSm 79,8 80,0 | 80,2 | 80,3 80,1 80,1 0,2
PLLA 15 KSm 79,3 79,7 79,6 | 79,8 79,5 79,6 0,2
PLLA 20 KSm 78,8 78,7 79,1 | 78,3 78,1 78,6 0,4
PLLA 10 RS 80,1 79,5 79,5 | 80,1 80,3 79,9 0,4
PLLA 15 RS 81,1 80,7 80,9 | 80,6 80,5 80,8 0,2
PLLA 20 RS 81,2 81,3 816 | 812 82,1 81,5 0,4

Po starnuti

TVRDOST SHORE D ISO 868

Material 2. 3. 4. 5. X

PLLA 805 | 808 | 80,9 | 80,5 | 80,7 | 80,7 0,2
PLLA 5 KSn 82,1 | 823 | 819 | 820 | 821 | 821 0,1
PLLA 10 KSn 823 | 822 | 817 | 818 | 823 | 821 0,3
PLLA 15 KSn 82,1 | 823 | 821 | 816 | 815 | 819 0,3
PLLA 20 KSn 809 | 809 | 80,5 | 809 | 80,9 | 808 0,2
PLLA 5 KSm 81,2 | 809 | 810 | 809 | 809 | 81,0 0,1
PLLA 10 KSm 815 | 813 | 806 | 808 | 812 | 811 0,4
PLLA 15 KSm 81,9 | 818 | 816 | 821 | 815 | 818 0,2
PLLA 20 KSm 81,2 | 80,7 | 809 | 809 | 813 | 81,0 0,2
PLLA10RS 820 | 81,7 | 818 | 816 | 818 | 818 0,1
PLLA15RS 823 | 82,7 | 823 | 822 | 822 | 823 0,2
PLLA 20 RS 834 | 833 | 832 | 831 | 834 | 833 0,1




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

Pred starnutim

TVRDOST SHORE D I1SO 868

1 | 2 3, 4. 5. =

Material

PHBV 78,4 78,3 78,2 78,4 78,4 78,3 0,1
PHBYV 10 KSn 76,9 76,9 76,5 76,3 76,2 76,6 0,3
PHBV 15 KSn 75,9 76,1 75,7 75,8 75,8 75,9 0,2
PHBYV 20 KSn 75,0 74,9 74,5 74,2 74,4 74,6 0,3
PHBV 10 KSm 76,1 75,8 75,9 75,9 75,5 75,8 0,2
PHBV 15 KSm 75,1 75,0 74,9 74,8 74,9 74,9 0,1
PHBYV 20 KSm 73,8 73,7 73,5 73,9 73,5 73,7 0,2
PHBV 10 RS 77,6 77,8 78,1 78,0 77,8 77,9 0,2
PHBV 15 RS 78,6 78,6 78,4 78,1 78,1 78,4 0,3
PHBV 20 RS 77,9 78,1 78,0 78,0 78,3 78,1 0,2

Po starnuti

TVRDOST SHORE D I1SO 868

Material
2. 2l 4. 5. X

PHBV 79,3 78,8 79,5 78,6 78,8 79,0 0,4
PHBYV 10 KSn 78,1 77,6 77,3 77,3 77,7 77,6 0,3
PHBV 15 KSn 77,4 77,1 76,9 76,6 77,3 77,1 0,3
PHBYV 20 KSn 76,8 76,2 76,3 76,9 76,3 76,5 0,3
PHBV 10 KSm 77,7 78,0 77,5 77,9 77,7 77,8 0,2
PHBV 15 KSm 76,8 77,1 76,6 76,7 76,9 76,8 0,2
PHBV 20 KSm 76,3 76,3 75,9 75,9 76,1 76,1 0,2
PHBV 10 RS 78,8 78,8 78,4 79,0 78,9 78,8 0,2
PHBV 15 RS 79,3 79,1 79,3 79,1 79,1 79,2 0,1
PHBV 20 RS 79,8 80,1 79,7 80,2 80,0 80,0 0,2




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

"»

Priloha 6:

pied klimatickym starnutim

Méreni
¢. Sz [pm] | Sa [pm]
1 3,864 0,499
2 4112 0,571
3

Meéreni

PLLA 5 KSn

PLLA 10 KSn

Hodnoty plosné drsnosti kompozitnich struktur a matrice na bazi PLLA

PLLA15KSn  PLLA 20 KSn
¢. Sz [um] | Sa [pum] | Sz [um] | Sa [um] | Sz [pm] | Sa[pm] | Sz [um] | Sa [pm]
1 4764 | 0599 | 4,364 | 0543 | 5225 | 0,626 | 4,730 | 0,549
2 4,113 | 0,606 | 5015 | 0,693 | 5014 | 0,701 | 5793 | 0,792
3

Meéreni

0,58
0,03

PLLA 5 KSm

0,1

0,63
0,08
0,12

PLLA 10 KSm

5,0
0,2
0,0

0,64
0,05
0,08

5,2
0,5
0,1

PLLA 15 KSm  PLLA 20 KSm
¢. Sz [um] | Sa[pum] | Sz [um] | Sa[um] | Sz [pm] | Sa[pum] | Sz [um] | Sa [pm]
1 4,224 0,609 4,587 0,658 5,264 0,608 5,686 0,730
2 4382 | 0529 | 5230 | 0476 | 5957 | 0,751 | 5,958 | 0,801
3
4,9 0,63 5,4 0,68 5,7
0,3 0,14 0,5 0,07 0,3
0,1 0,22 0,1 0,11 0,1
Méfeni  PLLA 10 RS PLLA 15RS PLLA 20 RS
¢. Sz [um] | Sa[um] | Sz [pum] | Sa [pm] | Sz [um] | Sa [um]
1 4188 | 0542 | 4552 | 0,682 | 4,722 | 0,733
2 4323 | 0551 | 4,723 | 0571 | 4,643 | 0,619
3

4,2

0,1
0,0

0,55
0,01
0,02

4.4
04
0,1

0,67
0,09
0,14

4,5
0,3
0,1

0,70
0,07
0,10
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TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni

Priloha 7:

Meéreni

Hodnoty plosné drsnosti kompozitnich struktur a matrice na bazi PLLA po
klimatickém starnuti

¢. Sz [pm] | Sa [pm]
1 4512 | 0,693
2 4112 | 0,458
3 3,733 | 0,656

PLLA 10 KSn PLLA 15 KSn PLLA 20 KSn
¢. Sz[um] | Safum] | Sz [pum] | Sa[pm] | Sz [pum] | Sa[um] | Sz [um] | Sa [pm]
1 5986 | 1,001 | 6,235 | 0,899 | 6,638 | 0963 | 6925 | 0,977
2 6521 | 0867 | 7,220 | 0996 | 7,105 | 1,112 | 7,151 | 1,030
3

X =
0,08 0,5 0,07 0,2
0,08 0,1 0,07 0,0
Méfeni  PLLA5 KSm PLLA10KSm  PLLA15KSm  PLLA 20 KSm
¢. Sz [um] | Sa[um] | S;[um] | Sa[um] | Sz [um] | Sa [um] | S; [um] | Sa [um]
1 8,224 | 1,005 | 6558 | 1,223 | 6,558 | 1,221 | 8,015 | 1,064
2 5985 | 0965 | 8236 | 0,986 | 7,365 | 0,963 | 6,893 | 0,946
3
71 1,04 7,6 1,07 7,6 1,07 8,0 1,09
1,1 | 0,10 0,9 0,13 1,2 0,13 1,0 0,16
02 | 010 0,1 0,12 0,2 0,12 0,1 0,15
Méfeni  PLLA 10RS PLLA 15RS PLLA 20 RS

¢. Sz[um] | Sa[um] | S;[um] | Sa[um] | S; [um] | Sa [um]

1 9513 | 1,205 | 10,253 | 1,224 | 13,918 | 1,882

2 10,528 | 1,365 | 11,045 | 1,762 | 11,970 | 1,598

3

10,0

0,5
0,1

1,19
0,18
0,15

11,4
1,4
0,1

1,36
0,35
0,26

12,8
1,0
0,1

1,71
0,15
0,09




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Fakulta strojni

Priloha 8:

Meéreni

Hodnoty plosné drsnosti kompozitnich struktur a matrice na bazi PHBV

pred klimatickym starnutim

¢. Sz [um] | Sa[pm]
1 5771 | 0,764
2 5,659 | 0,649
3

Meéreni

Meéreni

PHBV

0,11
0,14

10 KSm

0,4
0,1

PHBV

0,14
0,17

15 KSm

0,5
0,1

PHBV

PHBV 10 KSn PHBV 15 KSn PHBYV 20 KSn
¢. Sz [um] | Sa[um] | Sz [pum] | Sa[pm] | Sz [pm] | Sa[pm]
1 5,762 0,861 5,367 0,687 5,488 0,690
2 5621 | 0,663 | 6,024 | 0,953 | 5,340 | 0,837
3

20 KSm

Meéreni

0,21
0,28

PHBV 10 RS

0,6
0,1

0,12
0,15

1,1
0,2

¢. Sz [um] | Sa[pm] | Sz [um] | Sa [pum]
1 7324 | 0592 | 5631 | 0762 | 5,368 | 0,650
2 5553 | 0,703 | 6,797 | 0662 | 7,255 | 1,112
3

PHBV 15 RS PHBV 20 RS
¢ Sz[um] | Sa[pm] | S;[um] | Sa[pm] | S; [um] | Sa[pm]
1 5304 | 0,768 | 5634 | 0,643 | 5940 | 0,744
2 6,011 | 0,765 | 5998 | 0812 | 5334 | 0,772
3

5,5

0,5
0,1

0,74
0,04
0,05

5,6
0,4
0,1

0,74
0,09
0,12

5,6
0,3
0,1

e
0,04
0,05




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

Priloha 9:

Hodnoty plos$né drsnosti kompozitnich struktur a matrice na bazi PHBV po

klimatickém starnuti

Meéreni

Meéreni

0,11
0,15

0,6
0,1

0,78
0,13
0,16

5,6
0,5
0,1

PHBV 10 KSn PHBV 15 KSn PHBV 20 KSn
¢. Sz[um] | Sa[um] | Sz [um] | Sa[um] | S;[um] | Sa[pm]
1 5,761 0,861 6,037 0,889 5,586 0,967
2 6,059 0,647 5,043 0,640 5,136 0,675
3

PHBV 10 KSm PHBV 15 KSm PHBV 20 KSm
¢. Sz[um] | Sa[um] | S;[um] | Sa[um] | S; [um] | Sa[um]
1 4,952 0,601 6,853 0,764 5,439 0,807
2 6,001 0,796 4,986 0,649 4,568 0,578
3

Meéreni

5,4
0,5
0,1

0,73
0,11
0,16

PHBV 10 RS

i
1,2
0,2

0,73
0,07
0,10

5,6
1,1
0,2

e
0,14
0,19

0,6
0,1

0,17
0,23

5,5
0,6
0,1

0,70
0,10
0,14

5,5
0,6
0,1

PHBV 15 RS PHBV 20 RS
¢ Sz[pum] | Sa[pm] | Sz [pum] | Sa[pm] | S;[pm] | Sa[um)]
1 6,183 | 0530 | 5348 | 0,724 | 6,183 | 0,607
2 4980 | 0853 | 6,204 | 0,785 | 4,980 | 0,846
3

X = 55 0,72

0,74
0,12
0,16
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Priloha 10: Zéiznamy prib¢hu koeficientu tfeni pro kompozitni struktury a matrice na
bazi PLLA pted klimatickym starnutim
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P6/3 Prub¢h koeficientu tieni pro PLLA s 10 hm% KSn pted klimatickym starnutim
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Priloha 11: Zéiznamy prib¢hu koeficientu tfeni pro kompozitni struktury a matrice na
bazi PLLA po klimatickém starnuti
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Priloha 12: Zéiznamy prib¢hu koeficientu tfeni pro kompozitni struktury a matrice na
bazi PHBV pred klimatickym starnutim
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Priloha 13: Zéiznamy prib¢hu koeficientu tfeni pro kompozitni struktury a matrice na
bazi PHBV po klimatickém starnuti
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Priloha 14:

Hodnoty $itky a maximalni hloubky kompozitnich struktur a matrice na bazi
PLLA pfed klimatickym starnutim

Meéreni PLLA
¢. b[um] | hmax [um]
1 699,59 85,30
2 810,11 117,80
3 858,36 138,01
4 828,01 139,45

X= 799,02
S= 69,21
V= 0,09

120,14

25,24
0,21

Méreni PLLA 5 KSn PLLA 10 KSn PLLA 15 KSn PLLA 20 KSn

¢ b[um] |hvax [um]| b[um] | hvax [um] | b[um] | hvax [um] | b[um] | hvax [pm]
1 607,14 50,55 430,60 23,13 237,42 453 235,90 1,87
2 553,40 42,20 433,38 23,63 200,12 1,60 229,10 2,65
3 512,05 38,31 438,85 25,78 230,40 2,73 212,52 3,80
4 617,05 59,09 459,55 27,31 229,16 2,68 216,71 4,35
49,00
0,09
Méreni PLLA 5 KSm PLLA 10 KSm PLLA 15 KSm PLLA 20 KSm
¢. b[um] | hmax [um] | b[um] | hvax [um] | b[um] | hwax [um] | b[um] | hmax [pm]
1 463,69 36,32 363,03 17,49 242,95 3,80 244,26 5,43
2 492,70 41,34 322,98 10,50 253,93 5,45 226,33 2,69
3 492,75 41,81 342,34 15,72 227,70 6,74 219,43 4,35
4 39,28 15,22 5,05 4,65

X = 486,17
S= 15,04
V= 0,03

39,69
2,50
0,06

339,23
17,83
0,05 |

14,73
2,98
0,20

241,53
10,76
0,04

Meéreni PLLA 10 RS PLLA 15 RS PLLA 20 RS
¢. b[um] | hvax[um] | b[pm] | hwax[pm] | b[um] | hwvax [pm]
1 586,60 48,68 622,44 64,60 950,82 122,87
2 581,14 57,57 647,22 44 81 826,62 94,81
3 605,88 79,78 651,58 51,45 699,68 76,20
4 707,98 98,60 822,60 96,15 865,33 107,46

620,40
59,34
0,10

X =

S=
V=

71,16
22,49
0,32

685,96
il jele
0,13

64,25
22,80
0,35

835,61
104,43
0,12

100,34
19,76
0,20
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Priloha 15:

PLLA po klimatickém starnuti

Méreni PLLA
C. b [um] hMAx [um]
1 894,25 137,56
2 964,64 180,73
3 839,04 101,26
4

- X=

Ss=

858,38

889,08
55,32

V= 0,06

116,95

34,44

0,26

134,13

Hodnoty $itky a maximalni hloubky kompozitnich struktur a matrice na bazi

Méreni PLLA 5 KSn PLLA 10 KSn PLLA 15 KSn PLLA 20 KSn
¢. b[um] | hmax [um] | b[um] | hmax [um] | b [um] | hmax [um] | b [um] | hmax [um]
1 956,34 170,85 1021,20 246,62 789,38 117,06 632,05 66,22
2 1010,20 227,08 990,84 172,36 892,86 136,12 574,11 52,40
3 921,85 140,07 765,90 110,28 761,78 109,67 702,43 84,35
4 839,05 101,17 807,30 106,93 938,40 163,50 593,41 52,03

71,76

159,79
23,15

896,31

159,05
65,68

845,61
83,73

131,59
24,02

Meéreni PLLA 5 KSm PLLA 10 KSm PLLA 15 KSm PLLA 20 KSm
¢ b[um] | hwax [um] | b[um] | hmax [um] | b[um] | hmax [pm] | b[um] | hmax [um]
1 811,44 120,31 801,89 119,44 906,66 128,48 836,28 106,77
2 774,18 105,64 862,50 148,68 730,03 95,61 821,27 130,33
3 774,25 109,36 861,17 128,79 817,03 124,95 678,96 63,82
4 810,11 112,47 943,92 200,39 848,71 134,31 658,28 60,51

=
=
VvV =

792,50
21,11
0,03

111,95
6,24
0,06

867,37
| 58,34
0,07 |

149,33

36,16
0,24

825,61
73,74
0,09

120,84
17,26
0,14

Méreni PLLA 10 RS PLLA 15 RS PLLA 20RS
¢. b[um] | hmax [um] | b[um] | huwax [um] | b[um] | hmax [pm]
1 739,70 97,12 710,71 92,87 528,54 40,96
2 746,58 99,81 713,49 77,20 488,58 33,09
3 572,71 58,04 649,99 60,30 458,18 23,72
4 854,23 112,72 760,38 82,08 495,42 43,20

0,26

0,06

0,17

28,87
0,06

35,24

8,82
0,25

748,70
93,05
0,12

90,36
33,97
0,38
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Priloha 16:

Hodnoty Sitky a maximalni hloubky kompozitnich struktur a matrice na bazi
PHBYV pfed klimatickym starnutim

PHBV
¢. b [um hMAX um
1 685,88 84,51
2 614,10 57,64
3 644,46 36,34
4 648,60 65,35
X =

Méreni PHBV 10 KSn PHBV 15 KSn PHBYV 20 KSn
g. b[um] | hvax [pm] | b[pum] | hmax [pm] | b[pm] | hwax [pm]
1 499,59 24,47 397,44 16,24 383,64 10,67
2 485,76 25,55 385,02 17,42 342,24 9,83
3 514,77 28,18 458,18 19,74 374,02 11,68
4 569,98 40,87 405,75 18,28 391,92 18,64

517,53
36,92

7,56
0,25

411,60

0,08

17,92
1,47
0,08

372,96
21,74
0,06

12,70

4,03

0,32

43,64
0,06

5,64
0,09

56,40
0,09

14,87
0,28

55,22
0,08

¢. b[um] | hmax [pm] | b[um] | hmax [pm] | b [pm] | hvax [pm]
1 431,94 17,63 345,00 10,59 369,85 8,03
2 452,64 16,64 342,24 10,97 309,12 8,29
3 422,28 19,00 365,70 14,01 327,07 6,10
4 437,46 25,91 320,16 13,93 304,98 7,97
12,70 4,19 1,85 29,66 :
0,03 021 | 0,05 0,15 0,09
PHBYV 10 RS PHBV 15 RS PHBV 20 RS
¢. b [um] | hmax [pm] | b[um] | hvax [pm] | b[um] | hwvax [um]
1 627,90 63,44 580,98 50,49 746,58 50,61
2 680,35 66,76 603,07 49,76 666,54 58,78
3 650,00 53,50 672,07 73,34 640,36 62,76
4 728,70 61,32 536,83 37,74 621,01 64,18
= 671,74 61,25 598,24 ‘ 52,83 668,62 59,08

6,09
0,10
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Priloha 17:

PHBYV po klimatickém starnuti

Méreni PHBV
¢. b[pm] | hwvax [pm]
1 636,18 61,280
2 656,88 57,311
3 651,42 65,996
4 66,888

Meéreni

PHBV 10 KSn

PHBV 15 KSn

PHBV 20 KSn

Hodnoty Sitky a maximalni hloubky kompozitnich struktur a matrice na bazi

57,37
3,17
0,06

644,5
19,2
0,0

66,66
4,79
0,07

¢. bum] | hwax[pm] | bpum] | hwax [pm] | b[pum] | hwax [pm]
1 621,05 55,5300 665,16 71,9850 652,76 68,9290
2 614,11 62,0190 633,42 64,0390 603,07 62,5920
3 575,50 55,1650 655,52 69,1860 596,18 58,9880
4 607,21 56,7690 623,77 61,4300 603,06 61,0270

613,8
26,2
0,0

62,88
4,29
0,07

636,2

66,28

615,5

66,27

624,8

64,88

Méieni PHBV 10 KSm PHBYV 15 KSm PHBYV 20 KSm
¢ b[pum] | hwax [um] | b[pm] | hvax[pm] | b[pm] | hwmax [pm]
1 629,28 66,8460 535,44 49,4090 563,04 52,1170
2 692,76 71,8430 626,54 68,4690 618,24 60,9130
3 619,65 64,6600 626,53 69,4800 632,07 61,7330
4 603,06 61,7510 673,49 77,7230 685,86 84,7730
=

39,2

4,26
0,06

57,8
0,1

11,98
0,18

50,5
0,1

13,96
0,22

Méreni PHBYV 10 RS PHBYV 15 RS PHBYV 20 RS
¢ b[um] | hvax[pm] | b[um] | hvax[pm] | b[pm] | hmax [um]
1 592,02 62,1000 687,24 76,6840 669,31 67,0440
2 609,96 49,6710 647,26 66,5830 659,64 73,8290
3 649,98 71,3030 654,13 73,4090 609,96 64,7250
4 607,23 60,1540 614,10 49,8750 608,60 54,9920
X =

614,8
24,7

60,81
8,87

650,7
30,0

66,64
11,94

636,9

32,1

0,15

0,0

0,18

0,1
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Priloha 18: Hodnoty hmotnosti kompozitnich struktur a matrice pied a po opotiebeni

Po starnuti

Pred starnutim

Material
m2 [g] mz [g]

PLLA 4,75584 4,74851 4,84897 4,84123
PLLA 5 KSn 5,31172 5,31009 5,21979 5,21156
PLLA 10 KSn 5,63280 5,63150 5,32913 5,32216
PLLA 15 KSn 5,47200 5,47085 5,84499 5,84179
PLLA 20 KSn 5,71652 5,71438 5,40484 5,40282
PLLA 5 KSm 5,34652 5,34506 5,50959 5,50512
PLLA 10 KSm 5,60308 5,60240 5,40941 5,40261
PLLA 15 KSm 5,88474 5,88349 5,71349 5,71119
PLLA 20 KSm 5,99902 5,99617 5,94508 5,94479
PLLA 10 RS 5,17323 5,16562 4,98403 4,98236
PLLA 15 RS 5,32910 5,29985 4,94913 4,94836
PLLA 20 RS 5,40460 5,39216 527171 5,27002

Pred starnutim

Po starnuti

Material
mz [g] m2 [g] m1 [g] m2 [g]

PHBV 4,66894 4,66590 4,47967 4,47779
PHBV 10 KSn 4,46625 4,46547 4,68516 4,68446
PHBV 15 KSn 4,59095 4,58988 4,75441 4,75355
PHBV 20 KSn 4,42357 4,42245 4,53750 4,53722
PHBV 10 KSm 4,59888 4,59830 4,71524 4,71464
PHBV 15 KSm 4,50854 4,50797 4,86826 4,86791
PHBV 20 KSm 4,55930 4,55871 4,89349 4,89262
PHBV 10 RS 4,63278 4,62992 4,93126 4,93033
PHBV 15 RS 4,61555 4,61263 4,87100 4,87045
PHBV 20 RS 4,59781 4,59442 5,09372 5,09353




