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Abrazivni opotiebeni PLA biokompoziti s odpadnim pfirodnim
plnivem

Abrasive wear of PLA biocomposites with waste natural filler

Anotace

Diplomova prace se zabyva studiem abrazivniho opotiebeni PLLA biokompozitl
s pfirodnimi odpadnimi plnivy ve formé& mletych ryZzovych slupek a mleté, resp. nemleté
kavové sedliny. Abrazivni opotfebeni je hodnoceno v zavislosti na rGzném mnozstvi
odpadniho plniva v PLLA matrici pfed a po klimatickém starnuti. K vytvofeni opotfebeni je
pouzito zafizeni Taber abraser a vysledky jsou hodnoceny metodou ubytku hmotnosti,
objemu a profilometrickym méfenim primérné hloubky opotifebovani. Vysledky jsou
prepocteny na 1000 cykll, coz umoznuje porovnani vysledkd s riznym pocétem cykll u

jinych praci.

Klicova slova: abrazivni opotiebeni, Taber abraser, PLA, biopolymer, biokompozit,

odpadni pfirodni plniva, kavova sedlina, ryzové slupky

Anotation

The thesis deals with the study of abrasive wear of PLLA biocomposites with natural
waste fillers in the form of ground rice husk and ground or unground coffee grounds. The
abrasive wear is evaluated as a function of different amounts of waste filler in the PLLA
matrix before and after climatic aging. Taber abraser equipment is used to generate the
wear and the results are evaluated by weight loss, volume loss and profilometry by
measuring the average wear depth. The results are converted to 1000 cycles, which

allows comparison of the results with different numbers of cycles for other works.

Keywords: abrasive wear, Taber abraser, PLA, biopolymer, biocomposite, waste

natural fillers, coffee grounds, rice husk
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1 Uvod

Nakladani s odpady je stale jednou z hlavnich globalnich vyzev 21. stoleti. Je potfeba
hledat nova feSeni pro opétovné pouziti riznych odpadnich materiald. [1] Pfirodni odpad,
napfiklad z poskliziiovych komodit apod., je z velké ¢asti spalovan nebo jinak likvidovan,
pficemz opétovné vyuziti vSech materiall mlze snizit negativni dopad na Zivotni
prostfedi. Mimo kompostovani je zajimavou alternativou pro vyuZiti pfirodniho odpadu
technologie kompaundace, pfi které jsou plniva pfidavana do kompozitnich systémud na
bazi polymerl, resp. biompolymert, coz je zpusob, ktery v soucasnosti patfi mezi
vyzkumné trendy v této oblasti. [2] VétSina védeckych praci se zaméfuje na vyvoj
a vyrobu pfirodnich kompozitd na bazi PLA, kde mohou pfirodni plniva slouzit jako
modifikatory se zpevriujicim nebo plastikaénim u€inkem. [3] Kromé toho muize mit
spravné zvoleny typ a mnozstvi pfirodniho odpadniho plniva pozitivni u€inek na

tribologické vlastnosti a s tim pfimo souvisejici procesy opotifebeni vlivem tfeni.

Z téchto dlavodl je tato prace zameéfena na studium a hodnoceni vlivu abrazivniho
opotfebeni biokompozitd na bazi kyseliny polymlééné (PLLA) s pfirodnim odpadnim
plnivem, ve formé& mleté (KM) i nemleté (KN) kdvové sedliny a mletych ryZovych slupek
(RH) o rlizné koncentraci v biopolymerni matrici. Tyto materidly byly zvoleny s ohledem
na pfedchozi vyzkumy realizované na katedfe strojirenské technologie a zejména studii
Kramsové [4], zabyvajici se abrazivnim opotfebenim kompozitnich struktur metodou ,pin
on disk“. V ramci diplomové prace bude pouzita tfeci metoda na zafizeni Taber, ktera
k opotfebeni pouziva brusné kotouce. Ziskané vysledky tak vhodné doplni pfedchozi
poznatky z vyzkumu na Fakulté strojni Technické univerzity v Liberci. Pokud provozni
podminky laboratofi katedry strojirenské technologie umozni vyuzit sluneéni komoru,
bude nad ramec diplomové prace hodnocen také vliv klimatického starnuti na abrazivni
odolnost biokompozitnich struktur. V souladu se zadanim bude k interpretaci vysledku
pouzita metoda hmotnostniho Ubytku materialu a profilometrické méfeni drazky
opotfebovani. Vzhledem krdznému obsahu piniva v PLLA bude pro hodnoceni
abrazivniho opotiebeni pouzita také metoda ztraty objemu, ktera vychazi z hmotnostniho
ubytku materialu, avsak zahrnuje vliv zmény hustoty vlivem plniva. Vysledky budou
interpretovany takovym zpudsobem, aby bylo mozné v navazujicich studiich porovnavat

tyto vysledky s raiznym poc&tem cyklu.
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2 Teoreticka cast

2.1 Biopolymery

Biopolymery nebo téz bioplasty jsou ruznorodou skupinou materiald s odliSnymi
vlastnostmi, jejichz vyvoj je pohanén sou€asnymi pozadavky nahrady materiall na bazi
fosilnich paliv. Ve vétSiné pfipadl se bioplasty ziskavaji z biomasy, ktera je prevazné
obnovitelna a Ize ji klasifikovat do tfi generaci (viz obr. 2.1). Do prvni generace lze zaradit
napf. biomasu vyrobenou z kukufice, cukrové tftiny, do druhé kategorie se fadi napf.
biomasa ziskavana ze zemédélsko-primyslového odpadu a do posledni generace Ize
zaradit biomasu ziskanou napfiklad z bakterii nebo mikrofas. Bioplasty ziskané z biomasy
jsou materidly na biologickém zakladé (bio-based). DalSi kategorii jsou biologicky
odbouratelné polymery, které mohou byt vyrobeny jak zfosilnich paliv, napfiklad
polybutylen-adipat-tereftalat (PBAT) a polykaprolakton (PCL), tak i z biomasy, napfiklad
kyselina polymlé¢na (PLA), polyhyroxialkanoaty (PHA). Rozdéleni bioplastu je zobrazeno
na obr. 2.2. V rlznych krocich zpracovani biomasy je klicovym bodem fermentace cukr(
rizného plvodu. Pokud dojde k rozlozeni bioplastt do 180 dni v kompostovacim

prostfedi je povazovan za kompostovatelny. [5, 6]

1. Generace 2. Generace 3. Generace

(potravinaiska) (nepotravinarska) (nepotravinarska,

zemeédélstvi bez pudy)

Rostlinné oleje: sojovy, Lignocelul6zova biomasa: dievo, Cukry nebo oleje

Palmovy, slunecnicovy, vedlejSi produkty nebo odpadni produkované

fepkovy atd. material ze zemédélstvi nebo dfevo mikroorganismy: mikrorasy,
Skrob: kukufiény, pseniény, (bagaza z cukroveé titiny, slama atd.) bakterie, houby, kvasinky, atd.
bramborovy, tapiokovy atd. Nepotravinarskeé rostlinné oleje: Komunalni odpadni material:
Glukéza: cukrova tttina, ricinovy bob a odpad z vyroby jinych organicky odpad, odpadni
Cervena fepa atd. rostlinych olejl voda atd.

Obr. 2.1 Kategorie biomasy [2]
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Biologicky zaklad

Nebiodegradovatelny Biodegradovatelny

Konvenéni

polymery
Napf. PE, PP, PET

Fosilni zaklad

Obr. 2.2 Rozdéleni biopolymert [7]

2.2 Budoucnost biopolymert

Bioplasty v soulasnosti pFedstavuji méné nez jedno procento z celkové produkce
polymert, ktera Cini cca 390 miliont tun ro¢né. Po stagnaci vroce 2020, zejména
z duvodu celosvétové epidemie Covid-19, se celkova celosvétova produkce plastu od
roku 2021 opét zvySuje (meziro€ni narlst 24 %). Tento vyvoj je podporovan rostouci
poptavkou. V pfipadé bioplasti se podle nejnovéjSich Gdaji o trhu shromazdénych
spole¢nosti European Bioplastic ve spolupraci s instituci nova maji jejich globalni vyrobni
kapacity zvysit z pfiblizné 2,22 miliont tun v roce 2022 na pfiblizné 6,3 miliond tun v roce
2027 (viz obr. 2.3). [8]

f"é e i it
c
2
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>
5767
6000
4908
5000 e I B L Frr © 2735
2659
0 2453
2874
3000 ot 2422
1792 1222
WAI92. : - -
2000 1075 1137 3108
742 2456
1000 I o B
1050 1142 1286
0 L1} 2B - = . L1 1 -
2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027
biologicky zaklad/nebiodegradovatelné biodegradovatelné pfedpoveéd

Obr. 2.3 Predikce celosvétové produkce biopolymert [8]
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Daldi kapitola je vénovana jednomu znejvice pouZivanych a prozkoumanych
biopolymert, ktery je schopen nahradit konvenéni polymery na bazi ropy diky své
obnovitelnosti, recyklovatelnosti, biologické rozlozitelnosti a kompostovatelnosti, kyseliné

polymlécné a jeji vyrobg, z divodu nasledného pouziti v experimentalni ¢asti. [9]

2.3 Kyselina polymlééna

Kyselina polymlééna (PLA), je hydrofobni biologicky odbouratelny termoplasticky
polymer ziskany z obnovitelnych organickych zdroju, ktery ma vlastnosti podobné
polystyrenu (PS) nebo polyethylentereftalatu (PET), viz tab.1.1. Jedna se o kfehky, pfi
nizké krystalinité transparentni, biopolymer, jehoz transparentnost klesa se zvysujici se
krystalinitou. [10, 11] Zakladni konstitu¢ni jednotkou PLA je kyselina mlé¢na (LA), cozZ je
ve vodeé rozpustny monomer (C3HsOs3), ktery muze byt vyroben chemickou syntézou, nebo
mikrobialni fermentaci. Jedna se o nejjednodussi hydroxykyselinu s asymetrickym
atomem uhliku, kterd se nachazi ve dvou opticky aktivnich formach, kyselina L(+) a D(-)
mlééna, které se od sebe liSi svym u€inkem na polarizované svétlo. Izomer L otadi rovinu
polarizovaného svétla ve sméru hodinovych ruciCek a izomer D otaci rovinu
polarizovaného svétla proti sméru hodinovych ruci¢ek. Tyto dva izomery kyseliny mlé¢éné
mohou poskytnout az tfi produkty, jimiz jsou kyselina poly-L-mlé&na (PLLA), kyselina
poly-D-mlé€na (PDLA) nebo racemicky polymer sestavajici z nahodné sekvence

enantiomernich jednotek kyselina poly-DL-mlé&na (PDLLA), viz obr. 2.4. [12-15]

Tab. 2.1 Vlastnosti PLA, PS a PET [14]

Vlastnosti PLA PS PET
Hustota [kg-m] 1,26 1,05 1,40
Pevnost v tahu [MPa] 59 45 57
Modul pruznosti [GPa] 3,8 3,2 2,8-41
Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 4 -7 3 300
Vrubova houzevnatost izod [J-m™] 55 75 67

O 0] go CH,
HO ;’[H HOM ;'(H HOM /:K/O}F
%o . X od, D
H,C H H,C H H,C O

Obr. 2.4 Chemicka struktura kyseliny polymlécné PLLA vlevo, PDLA uprostfed, PDLLA
vpravo [16]
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Témér veSkera vyroba kyseliny mlééné je zaloZena na mikrobialni fermentaci. Tato
produkce kyseliny je vyhodné&jsi, jelikoz pfi ni Ize vyrobit kyselinu mlé&nou s optickou
Cistotou az 99 % a také z hlediska moznosti vyuziti obnovitelnych zdroju biomasy, nizké
vyrobni teploty a spotfeby energie. Jako vstupni surovinu lze vyuZzit téméf jakykoliv zdroj
sacharidll, jako napfiklad kukufi¢né zrno, cukrova fepa, cukrova titina, brambory nebo
maniok. Cukernaté jednotky (napf. monosacharidy, disacharidy), jenz jsou obsazZeny ve
vstupnich surovinach jsou pomoci bakterii transformovany na mlé€nou kyselinu. Slozit&jsi
cukry, jako jsou celuléza a Skrob, nejsou bakterie schopny snadno rozlozit, proto se
nejdfive enzymaticky Stépi na glukdzu, jesté prfed samotnym procesem fermentace (viz
obr. 2.5). [17]

-

Mikroorganismy + voda

o

[
Enzimy + voda ! :
L |
Sacharidy
Fermentace ¢ i 5
. & Kyselina mlécna
& Oxid uhlicity

©° Voda + dextrin
-

Cukrova titina

Kukufice Skrob

Hydrolyza

Obr. 2.5 Schéma vyroby kyseliny milééné

Vyroba PLA je zaloZena na dvou hlavnich postupech. Prvnim je pfima polykondenzace
LA nebo jejiho esteru, druhym je potom polymerace cyklického diester laktidu s otevienim
kruhu (ROP z angl. Ring opening polymerization), viz obr. 2.6. Hlavnim rozdilem téchto
postupl je vysledna molarni hmotnost kyseliny polymlééné, kdy pfi polykondenzaénim
postupu se ziskava molarni hmotnost nizSi nez 10 000 g/mol, zatimco pfi ROP postupu
Ize ziskat kyselina polymlé&na o molami hmotnosti nad 100 000 g/mol. To je zpUsobeno
pomérné narocnymi podminkami u polykondenzacni metody, jako jsou vysoké teploty

(180 — 200 °C), vakuum (alespori 5 mbar) nebo dlouhé reakéni Casy. [14, 17]

Pfi procesu polykondenzace dochazi k intermolekularni reakci mezi karboxylovou
a hydroxylovou skupinou LA a soucCasné vznika vedlejSi produkt v podobé vody.

Vzhledem k obtiZznosti uplného odstranéni vedlejSich produktl z vysoce viskdzni reakéni
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smeési ma polymer nizkou molekulovou hmotnost a nizkou kvalitu. Z téchto divodl je

témér veSkera produkce PLA zaloZena na ROP. [17]

Polymerace s otevienim kruhu laktidu je proces propagace cyklickych monomer(
iniciovany rdznymi ionty. Tato syntéza Ize rozdélit do dvou krokd, kdy nejprve dochazi
k tvorbé laktidu (s vysokou optickou Cistotou) a nasledné k otevieni kruhu laktidu za
vzniku PLA. Tvorba laktidu spociva v odstrafovani vody, ve vakuu, kondenzaci kyseliny
mlééné, umisténé v reaktoru spole¢né s katalyzatorem (oxid zineCnaty, titanicité
slou€eniny). [18] Rychlym zvySenim teploty se destiluje Zlutd kapalina, ktera se
ochlazenim pfeméni na jehliCkovité krystaly. Nékolikanasobnou rekrystalizaci jsou
ziskany Cisté bezbarvé krystaly laktidu. V druhé c&asti procesu je prostfednictvim
katalyzatoru (oxidy zinku a cinu, chloridy zinku a cinu nebo oktoat cinu) nebo iniciatoru
otevien laktidovy kruh a dochazi k polymerni reakci za vzniku kyseliny polymlécné (PLA).
[19]

Piima polykondenzace

Katalizator nebo iniciator &

Kyselina polymlécna
Aﬂ
Laktid Polymerace s otevienim
laktidového kruhu

Kyselina mléénd

Kondenzace

Obr. 2.6 zpusoby vyroby kyseliny polymlécné

2.4 Biokompozity

Kompozitni material 1ze charakterizovat jako makroskopickou kombinaci dvou nebo vice
odliSnych materiall, které maji rozliSitelny charakter na mezifazovém rozhrani a jehoz
vlastnosti Ize optimalizovat pfidanim dalSich pfisad, za uCelem dosazZeni rovnovahy
vlastnosti, které splnhuji pozadavky dané aplikace. [20, 21] Pro kompozitni materialy je
charakteristicky synergicky ucinek, ktery |Ize popsat tak, Ze vlastnosti kompozitni struktury

jsou lepsi nez pomérné secteni vlastnosti jednotlivych slozek (viz obr. 2.7). [22]

Obecné v kompozitnich materialech tvofi jeden material spojitou matrici, zatimco druhy
poskytuje vyztuz. KliCovou ulohou matrice je vazat vyztuz dohromady a chranit ji tak pred

poskozenim. Podle typu matrice Ize kompozity rozdélit na kompozity s polymerni matrici,
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kovovou matrici, a keramickou matrici. Vyuziti kompozitl s polymerni matrici se
v souCasné dobé stava Siroce rozsifenym. Bohuzel tento vyvoj je z velké Casti zalozen na
fosilnich uhlovodikovych materialech, které v pribéhu desetileti zplsobily obrovské
problémy v oblasti zZivotniho prostfedi. Z tohoto dlivodu bylo provedeno mnoho vyzkumd,
jejichz cilem bylo nahradit uhlovodikovou polymemi matrici sacharidy a vyrobit tak
biokompozitni material. KliCovym faktorem biologické rozloZitelnosti je pfitomnost kysliku

v chemické struktufe polymerni matrice. [20, 21]

vlastnost

skutecny pribéh

matrice vyztuz

Obr. 2.7 synergicky ucinek kompozitu [23]

Biokompozity se obvykle vyrabéji kombinaci matric a/nebo plniv z obnovitelnych,
udrzitelnych a biologicky odbouratelnych zdroju, které jsou malo rizikové z hlediska zdravi
a zivotniho prostfedi. Mély by mit nizkou hustotu, nizké naklady, byt neropného ptvodu
a netoxické a zaroven vykazovat dobré mechanické vlastnosti. Hlavni nevyhodou
pfirodnich bioplniv je jejich nizka odolnost proti vihkosti souvisejici s hydrofilni povahou
materialu, coz vede ke Spatné kompatibilité¢ s hydrofobnimi matricemi s nasledkem Spatné
mezifazové adheze. Tento jev vede k nizkym mechanickym vlastnostem. Navic jejich
nizka degradacni teplota ve srovnani s vétSinou termoplastd snizuje tepelnou stabilitu

biokompozitl, coz omezuje jejich mozné aplikace. [24]

Nasledujici odstavce se zabyvaji pfirodnimi plnivy: kavovou sedlinou a ryzovymi

slupkami, které jsou pouZzity jako €asticova vyztuz v experimentalni ¢asti diplomové prace.

Kavovy primysl je jednim z nejvétSich potravinafskych primysld na svété. Podle
mezinarodni kavové organizace (International Coffe Organization) dosahla celosvétova

produkce kavy v roce 2020/2021 vice nez 10,5 milionu tun. Oproti pfedchozimu roku je to
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témeér o 4 % vice. Takto vysoka produkce vede k velkému mnozstvi odpadnich produkt,

které vznikaji béhem procesu zpracovani kavy, viz obr. 2.8. [25, 26]

kavové zrno

kavové slupky

kavova duzina

kavovy sliz

kavova skofapka

Obr. 2.8 Schéma vnitini struktury kavoveé tresné [26—30]

Zpracovani kavy lze provadét dvéma zplsoby, za sucha a za mokra. Pfi suché metodé
jsou kavovnikové plody (tfe$né) susSeny na slunci nebo za pouziti mechanickych susSicl.
Vysledkem toho je, ze se kavové zrno oddéli od kavové slupky. Takto ziskané zrno se
Casto nazyva ,cascara“, coz je smés kavové duziny, slizu, skofapky a zrna. Mokra metoda
nedozrale vyplavou na povrch a jsou nasledné odstranény. Poté se pomoci
mechanického stroje odstrani kavové slupky a pomoci procesu fermentace, bé&éhem
kterého jsou plody namocCeny ve vodé, je odstranéna duzina. Nasledné jsou plody
ususeny a pfipraveny pro dalSi zpracovani. Po dokonéeni procesu za sucha i za mokra
jsou zrna prazena, coz vede k nafouknuti zrn a uvolnéni kavové skofapky. Kdyz jsou
kavova zrna zprazena, jsou pfipravena pro rozemleti a pfipravu kavy. Slou€eniny, které
nejsou extrahovany horkou vodou, se nazyvaji kavova sedlina. [26, 31] V roce 2012
statistiky z Journal of agriculture and food chemistry ukazaly, Ze vice nez polovina pouzité
kavové sedliny kon€i na skladkach. Navic takto nevyuzitda kavova sedlina produkuje
znacné mnozstvi metanu, ktery je pro atmosféru dvakrat SkodlivéjSi nez oxid uhli€ity. [32]
Jan Novak ve své diplomové praci [33] aplikoval kavovou sedlinu do kyseliny polymlééné.

U biokompozitu byl zjiStén pozitivni u€inek kavové sedliny na tvorbu krystalické struktury.
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Daldi pouziti kdvové sedliny jako plnivo v kyseliné polymlééné pouzil ve své diplomoveé
praci Tomas Andél [34], ktery zjistil, Ze PLLA kompozit s ¢asticemi kavové sedliny
vstfikovany do formy o teploté 20 °C (na rozdil od teploty 100 °C) nevykazoval vlivem
Casticového plniva narlist modulu pruznosti vtahu ani vohybu. Pozitivni GCinek
Casticoveho plniva na zvySeni modulu pruznosti v tahu i ohybu pozoroval pfi zvySeni
teploty formy (100 °C). Dale upozorfioval na skuteCnost, ze Casticové plnivo pusobi

v kompozitnich strukturach jako koncentrator napéti snizujici mez pevnosti v tahu i ohybu.

DalSim plnivem pouzitym v experimentalni ¢asti jsou ryzové slupky. Ryze je primarnim
zdrojem denniho pfijmu potravy a diky poptavce miliard lidi se stala druhym
nejvyznamngjsim odvétvim obilnin na svété. Vroce 2019 bylo celosvétové
vyprodukovano pfiblizné 756 miliona tun ryze, z toho 90 % celkové produkce pochazelo
z Asie. V Malajsii je na rozsahlé zemédélské pidé osazeno asi 700 000 hektarl ryze, coz
ro¢né piinasi vice nez 800 000 tun odpadu z ryzovych slupek (RH) a stonkd. [35] Obecné
plati, ze ryzové slupky slouzi na obranu semen nebo zrn. Skladaji se z tuhych materiald,
jsou nerozpustny ve vodé a jsou abrazivni, s vysokym obsahem celul6zo-kifemicitych
struktur. Vnéjsi povrch slupek sestava z oxidu kiemicitého pokrytého kutikulou (hydrofobni
voskovity povrch). Tej Singh a spol. [36] se zaméfoval na optimalizaci biokompoziti PLA
s ryzovymi slupkami. Vysledky ukazuji, Zze se zvySujicim se obsahem ryzovych slupek
klesa pevnost vtahu biokompozitnich struktur. Tento pokles pevnosti pfipisuje
nepravidelné tvarovanym ¢&asticim ryzovych slupek, které plsobily jako mista koncentrace
napéti. Dale bylo zjisténo, Ze opotfebeni biokompozitd PLA s nizkym obsahem ryzovych
slupek (<5 %) klesa. Pfi zvySovani obsahu ryZzovych slupek byla vSak pozorovana vyssi

mira abraze kompozitnich struktur.

2.5 Tribologické vlastnosti

Tribologie je odvozena od feckého slova tribos, coz znamena tfeni nebo klouzani, je
védni obor, ktery se zabyva tfenim, opotfebenim a mazanim vzajemné se ovlivAujicich
povrchi v relativnim vztahu. [37] Obecné se uznava, ze technické polymery Ize s vyhodu
pouzit jako pohyblivy prvek stroje diky jejich pfiznivym tribologickym vlastnostem,

odolnosti proti korozi a konstrukéni flexibilité. [38, 39]

2.5.1 Treni

zpusob, jakym vznika tfeni na atomové urovni. Vznik tfeni mezi dvéma relativné se
pohybujicimi povrchy je klicem k nalezeni odpovédi na stale rostouci problém obrovskych
finannich ztrat zpdsobenych opotfebenim a tfenim. Tfeni je mirou rozptylené energie,

ktera je zpusobena chemickym a mechanickym posSkozenim. Tyto procesy poskozeni se
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odehravaji ve struktufe materialu a na rozhrani (adheze). Teorie tfeni jsou proto zaloZzeny
na adhezi, ze které vyplyva, Ze Kkoeficient tfeni (u) je kombinaci faktorl nerovnosti
povrchu, ryhovani Casticemi (které jsou zplsobeny opotfebenim) a adheze mezi rovnymi
povrchy (viz obr. 2.9). Jednotlivé faktory jsou zavislé na topografii styénych ploch,

provoznich podminkach a typu materialu. [40]

£33

Adheze Ryhovani Nerovnosti povrchu

Obr. 2.9 Faktory ovlivriujici treni [41]

Na obr. 2.10 je znazornéna typicka kfivka mezi soucinitelem tfeni a kluznou vzdalenosti.
Z obrazku je patrné, ze kfivka se sklada ze Ctyi Casti. Na zacatku je tfeci sila z velké Casti
vysledkem nerovnosti povrchu. Vzhledem ke znecisténi povrchu nehraje zpo€atku adheze
zadnou vyznamnou roli. Podobné deformace nerovnosti nema zkraje velky vyznam,
protoze nerovnosti, které jsou ve styku se zaénou deformovat, jakmile zacne klouzani.
Jakmile dojde ke klouzani, povrch se vylesti (zbavi se nedlistot), coz ma za nasledek
pomalé zvySeni koeficientu tfeni v disledku zvysSeni adheze. V druhé €asti se koeficient
tfeni zvySuje v disledku rychlého narlstu otérovych ¢€astic zachycenych mezi kluznymi
plochami v dusledku vy$Si miry opotfebeni. Dale se zvySuje efekt adheze kvili vétSim
Cistym plocham. Pokud jsou €astice opotfebeni zachyceny mezi materialy stejné tvrdosti,
pak mohou byt ryhovany oba povrchy. Ve tieti ¢asti se koeficient tfeni za¢ne ustalovat,
protoZe pocet zachycenych Castic opoustéjicich povrch se vyrovna poctu castic, ktere
opousti rozhrani. Poté se v nékterych pfipadech, napfiklad kdyz se velmi tvrdy material
posune proti mékkému materialu, nerovnosti tvrdého povrchu postupné odstrani a vytvofi
se zrcadlové hladky povrch. Koeficient tfeni tedy v disledku zmens$eni nerovnosti
deformace a ryhovani klesa, jelikoz se otérové Castice nemohou tak snadno ukotvit na
leSténém povrchu. V posledni Casti se koeficient tfeni pomalu vyrovnava a dosahuje

ustalenych hodnot, kdyZ se tvrdy i mék¢i povrch maximalné vyhladi. [40]
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vzdalenost
Obr. 2.10 Kfivka soucinitele tfeni [40]

2.5.2 Opotiebeni

Opotfebeni je definovano jako postupny ubytek materidlu z pracovni plochy zafizeni
v dusledku relativniho pohybu na povrchu. Je zpuUsobeno rozpadem vzajemné se
ovliviiujicich soucasti v souvislosti pretézovani materialu v bezprostfedni blizkosti
povrchu. Ve vétSiné pfipadd snizuje provozni Uc¢innost a ma za nasledek rozmérové
zmeény soucasti nebo poSkozeni povrchu. To zplsobuje souvisejici problém vibraci
a nesouosost. Sifeni trhlin vzniklych na namahaném povrchu nebo v jeho blizkosti miize
v extrémnich pfipadech vést klomu soucasti. PFfi procesu opotiebeni je mnozstvi
odstranéného materialu pomérné malé, coz znesnadnuje zjistit miru opotfebeni béznou
kontrolou. Bézné formy opotfebeni jsou definovany nasledovné a v mnoha pfipadech se

kombinuji navzajem. [40]

Adhezni nebo kluzné opotiebeni vznika, kdyz se po sobé klouzou dvé télesa
a zjednoho povrchu se odtrhavaji ulomky které pak ulpivaji na povrchu druhém. Tyto
ulomky nebo volné ¢astice opotiebeni se dale odlepuji od usazeného povrchu a prenaseji
se zpét na pavodni povrch, coz zpusobuje opotfebeni v nasledujicich cyklech. Tato forma
opotfebeni se obecné oznacuje jako adhezni opotiebeni. Vznika v dusledku silnych
adheznich sil, které se vytvari kdykoli se atomy dostanou do tésného kontaktu. BEhem
klouzani se mala plocha na jednom povrchu dostava do kontaktu s podobnou plochou na

jiném povrchu. [40]

K abrazivnimu opotiebeni dochazi, kdyz se drsny a tvrdy povrch nebo mékky povrch,
obsahuijici tvrdé Castice, klouze po mékcim povrchu a vyryva v ném fadu drazek. Material

z drazek je odstrariovan ve formé volnych &astic opotfebeni. Abrazivni opotfebeni vznika
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tehdy, kdyZz se mezi kluzné plochy dostanou tvrdé abrazivni Castice. Tyto dvé formy
opotfebeni, z nichZ jedna zahrnuje tvrdy drsny povrch a druha tvrda abrazivni zrna, se
obecné oznacuji jako dvou télesove a tfi télesové abrazivni opotfebeni, jak je znazornéno
na obr. 2.11. Dvou télesové abrazivni opotfebeni se nevyskytuje, kdyz je tvrdy kluzny
povrch hladky. Podobné k tfi télesovému abrazivnimu opotfebeni nedochazi, pokud jsou

Castice v systému malé nebo pokud jsou mé&kc&i nez kluzné materialy. [40, 42]

CD_. +i++ = 00
N
a) b)
Obr. 2.11 schéma (A) dvou télesového a (B) tfi télesového abrazivniho opotiebeni [40]

Ke korozivnimu opotiebeni materidlu dochazi tehdy, kdyZz dochazi ke klouzani
v korozivnim prostfedi. V pfipadé, ze by nedochazelo ke klouzani, produkty koroze by
tvofily na povrchu film, ktery by mél tendenci korozi zpomalit nebo dokonce zastavit.

Klouzani tento film opotfebovava, aby korozni napadeni mohlo pokracovat. [40]

Erozivni opotiebeni je definovano jako poSkozeni zplisobené narazem ostrych &astic na
téleso. Tato forma opotfebeni se podoba abrazi vtom smyslu, ze oba typy jsou
zpusobeny tvrdymi ¢asticemi. U eroze je vznikla drsnost povrchu relativné vétsi, protoze

dopadajici ¢astice snadno odstranuje material z nizkého mista na povrchu. [40]

K unavovému opotiebeni dochazi v disledku opakovaného klouzani nebo valeni po
draze. Opakované cykly zatézovani a odleh€ovani vystavenych material( vyvolavaiji vznik
uvolnénych ulomkd povrchového materialu nebo povrchovych trhlin. To ma za nasledek

rozpad povrchu s tvorbou volnych Glomkd, které zanechavaji v povrchu velké diry. [40]

Fretingové opotrebeni neb nizko-amplitudové oscilaéni opotiebeni (LAOW) vznika,
kdyz kontaktni plochy podléhaji oscilatnimu tangencialnimu posunu s malou amplitudou.
Pohyb na jeden cyklus je tak maly, Ze je obtizné pfedvidat celkovy objem ulomku, které
pfi opotfebeni vznikaji. Pokud je amplituda velka, jedna se o tzv. vratné opotfebeni. [40,
42]

Opotiebeni pomoci kavitace nastane, kdyz je ¢ast kapaliny vystavena tahovému napéti,

dojde k varu a bublinky se nahle zhrouti a vznikne mechanicky raz. Pevny povrch v okoli
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je timto razem poskozen, coz vede k odstranéni ¢astic. Tento proces se nazyva kavitace,
ktery je obdobny k unavovému opotiebeni povrchu. Materialy, které jsou odolné vugi
povrchovému unavovému opotiebeni, tedy tvrdé, ale ne uplné kiehké latky, jsou vuci

kavitaci odolné. [40]

Opotiebeni a tfeci vlastnosti polymert a polymernich kompozitd jsou ovlivnény predevsim
tfemi skupinami faktor(d. Do prvni skupiny patfi mechanické a geometrické podminky
kluzného kontaktu (drsnost povrchi a kinetika kontaktu). Druhou skupinou jsou
mechanické vlastnosti polymer( a jejich zména pfi zvySujici se teploté a vihkosti prostredi.
Treti skupina zahrnuje vlastnosti a ulohu ,trfetiho télesa“. V pfipadé polymernich
kompozitll je opotfebeni a tfeni dano také kvalitou mezifazové adheze mezi matrici

a plnivem. [42]

2.5.3 Metody hodnoceni opotiebeni

K provadéni tribologickych testll se pouzivaji tribometry slouzici pro méfeni soucinitele
tfeni a opotfebeni materialu. Jedna se o metody s vazanym abrazivem (tfeci metody),
které se skladaji pfedev§im ze dvou pevnych vzorkdl, které jsou ve vzajemném kontaktu
a také v kontaktu s okolim nebo mazivem. Provozni veli¢iny puUsobi spole¢né nebo
jednotlivé na télesa ve styku, maziva, atd. Obvykle se pouzivaji zkuSebni vzorky
s jednoduchou geometrii a pfesné definovanymi zkuSebnimi podminkami. Jeden
z pohyblivych vzorki ma tvar valce nebo disku, ktery rotuje proti pevnému vzorku, coz
vede k bodovému, pfimkovému nebo plosnému kontaktu. Jelikoz existuje mnoho typu
opotfebeni, je velmi dulezity vybér spravného tribometru. [40, 43] Pro vybér vhodného

testu opotiebeni je tfeba vzit v Uvahu tyto body:

- vybrany test by mél méfit pozadované vlastnosti,

- zda je kontakt mezi soucastmi valivy, kluzny, erozivni, nebo jejich kombinace,
pfiemz je potfeba mit na paméti, Ze drsnost povrchu tfecich ploch by méla byt
podobna drsnosti skutecnych aplikaci,

- zatiZzeni a namahani pfi zkouSce by mély byt ve stejném rozsahu,

- podminky prostfedi (teplota, vihkost, kluzna média) by mély simulovat skute¢né

pracovni prostfedi. [40, 43]

Dal8i moznou skupinou metod pro hodnoceni opotfebeni jsou metody s vazanym
abrazivem, kdy jsou abrazivni Castice umistény v nadobé&, ve které se pohybuji vzorky
pfipevnéné v nadobé, ve které se pohybuji vzorky napfiklad ke kotouci s rotujici hrideli
nebo se pohybuje nadoba s upevnénymi vzorky.

V nasledujicich odstavcich jsou popsany bézné pouzivané zkousky opotiebeni a otéru

plastovych materiald. Z nichz metoda Taber Abraser je vyuzita v experimentalni ¢asti.
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Pin on disk

Tribometr, jenz je znazornény na obr. 2.12 se sklada z koliku nebo koule, ktera je
pfipevnéna k tuhému pruznému rameni, které je zatizeno pfesné definovanym zavazim
na zkuSebnim vzorku. Vzorek se otac¢i zvolenou rychlosti. Pruzné rameno zajistuje témér
pevny konstantni bod a stabilni polohu v tfeci draze vytvofené kolikem na vzorku.
Koeficient kinematické tfeni se béhem zkousky urcuje méfenim prdhybu pruzného
ramene nebo pfimym méfeni toCivého momentu snimace umisténym v otoCném bodé
ramene. Mira opotfebeni koliku a kotou€e se vypocita z objemu nebo hmotnosti materialu
odebraného béhem zkousky. [44] Tuto metodu ve své diplomové praci pouzila Alzbéta
Kramsova [4], ktera zkoumala abrazivni opotfebeni bioplasti s odpadnim pfirodnim
plnivem a dosla ke zjisténi, Ze pfirodni plniva v podobé kavoveé sedliny a ryZzovych slupek
pozitivné ovliviiuji miru abrazivniho opotfebeni. NejlepSich vysledki mechanismem
ryhovani dle Kramsové dosahovala PLLA s 20 hm% kavové sedliny a do 10 hm%
ryzovych slupek. Metodu pin on flat ve své bakalafské praci vyuziva i Jakub Bittner, jehoz
prace podporuje minimalizaci ubytku opotfebeni vlivem pfidani odpadniho plniva do
polymerni matrice. Bittner [45] popisuje jak doSlo ke zlepSeni abrazivni odolnosti proti
opotiebeni u materialu PLLA plnéného ryZovymi slupkami, kdy nejlepSiho vysledku dosahl
pfi 10 hm. % plniva. Déale byla do PLLA matrice pfidana kavova sedlina, u niz bylo
nejlepSi odolnosti dosazeno pfi 15 hm. % hmotnosti. Dal§im vyzkumem vyuZivajici tuto
metodu je studie autorli Rout a Satapathy [46], ktefi vyrobili epoxidovy kompozit pinény
ryzovymi slupkami za ucelem analyzy kluzného chovani kompozitu za sucha. Bylo
zjisténo, ze vliv ryzovych slupek na minimalizaci Ubytku opotfebeni z kluzné plochy

kompozitu byl znagny pfi obsahu plniva 20 hm. %.

tfeci draha zatiZeni

b

testovaci kolik

disk

Obr. 2.12 Schéma tribometru Pin on disk [43]

23



Pin on flat

Tribometr pin on disk Ize upravit nahrazenim rotujiciho kotouCového motoru
jednosmémym vratnym stolem, jak je znazornéno na obr. 2.13, nebo pevnym stolem
a pohyblivym kolikem nebo kouli. Toto uspofadani reprodukuje vratny pohyb typicky pro
mnoho realnych mechanismu. Konfigurace sty¢né plochy se zkusebni destiCkou muze byt
bodova, pfimkova nebo povrchova. Vzorek se pohybuje fizenou rychlosti. Pruzné rameno
zajistuje témér pevny kontaktini bod a stabilni polohu v tfeci draze vytvofené na vzorku.
Soucinitel statického tfeni se stanovy béhem zkouSky méfenim vychylky pruzného
ramene pfi kazdé zméné sméru. Mira opotfebeni se vypoclitd z objemu nebo hmotnosti
materialu odebraného béhem zkousky. [44] Tuto metodu ve své bakalafské praci pouzival
Jan Dolezal [47], ktery vytvofil kompozitni systémy na bazi ABS s cukrovarskymi fizky.
Dolezal doSel k zavéru, Zze mnozstvi cukrovarskych fizk(li v ABS matrici snizuje odolnost

kompozitu proti opotiebeni.

zatiZeni

deska Jl/ testovaci kolik

|

l

sSmér posuvu

Obr. 2.13 Schéma tribometru Pin on flat [43]

Taber Abraser

Taber Abraser se jiz dlouhou dobu pouziva k charakterizaci opotfebeni. Jedna se
o standardni zkousku ASTM D1044-08. Tato zkouSka je v primyslu historicky oblibena,
protoze je levna a snadno proveditelna, avSak z asového hlediska velice naro¢na (dle
poctu cykll). Zkusebni deska nebo panel ma uprostfed otvor a je upevnéna v Taberové
brusce, ktera je znazornéna na obr. 2.14. Nasledné se zvoli typy brusnych kotoucu
a velikost jejich zatizeni. Sestava kotouCe a zavazi se spusti na zkuSebni desky, které se
pak otaCi a umoznuji obruSovani desky kotouci. Vakuum odstrani obrousSené zbytky.
Desky se otaceji o dany pocet cykll, obvykle 1000 cykli. Méfenim hloubky opotfebované
plochy (metoda méfeni hloubky opotfebeni) nebo vazenim pfed a po zkouSce a znalosti
poctu cykll Ize vypocitat miru opotifebeni v podobé ubytku tloustky nebo ubytku hmotnosti
na 1000 cykld (metoda ubytku vahy). Toto méfeni Ize také pfevést na ubytek objemu na

1000 cykld geometrickym vypocltem s pouZitim naméfené hustoty zkuSebniho materialu
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(metoda ztraty objemu). S touto zkousSkou je spojeno nékolik problémua. Za prvé, pfi
obruSovani ma plast tendenci vyplfiovat porovitost obruSovacich kotoucl. Tim se snizuje
jejich ucinnost pfi obruSovani a proto jsou b&éhem zkousky ocistovany. Za druhé, zkouska
ma Spatnou reprodukovatelnost. Srovnavani materiald by se mélo omezit na testovani
pouze v jedné laboratofi. [44]

brusny kotouce
zavazi

vakuum

testovany vzorek

Obr. 2.14 Taber Abraser
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3 Experimentalni ¢ast
Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva analyzou abrazivnhiho opotfebeni
biokompozitnich struktur na bazi kyseliny polymlécné srlznym mnozstvim, typem

a velikosti pfirodniho odpadniho plniva.

3.1 Charakteristika matrice biokompozitnich struktur

Pro vyrobu biokompozitnich struktur byla v navaznosti na vyzkumy provadéné na katedfe
strojirenské technologie Technické univerzity v Liberci pouZita jako matrice kyselina
poly-L-mlééna (PLLA) s obchodnim ozna&enim Luminy L130 (TotalEnergies Corbion,
Nizozemsko) o molarni hmotnosti 170 000 g/mol, viz pfiloha P1. Materialové vlastnosti
polymerni matrice jsou uvedeny v tab. 3.1. Jedna se o opticky aktivni homopolymer
s vy88i mirou krystalizace (za podminek pomalého chlazeni, respektive vysSi teploty
Luminy L130 je termoplasticky biopolymer s teplotou tani ~175 °C, ktery je vhodny pro
technologii vstfikovani a zvlakiovani. U technologie vstfikovani je nadmolekularni
struktura ovlivnéna teplotou formy. V pfipadé vstfikovani PLLA Luminy L130 do formy
o teploté (20 az 30) °C pfevlada amorfni nadmolekularni struktura, v pfipadé teploty formy
(90 az 100) °C vykazuje polymer vyrazné vySSi krystalickou strukturu. [48] Pfi vyrobé
zkusebnich vzorkl byla tavenina vstfikovana zamérmné do formy temperované na teplotu
20 °C, tak aby byl ziskan vystfik s pfevladajici amorfni strukturou (v navaznosti na dalsi
probihajici studie popisujici napfiklad vliv plniva na morfologii a starnuti polymeru).
Celkovy stupen krystalinity PLLA vystfiki dosahoval 8 % (zjisténo metodou DSC dle
ISO 11357, viz pfiloha P2. Paralelné s touto diplomovou praci probiha studie Smréka,
ktera analyzuje miru opotfebeni na vysoce krystalickych biokompozitech s PHBV matrici

a umozni porovnavat vliv nadmolekularni struktury polymeru na miru opotiebeni.

Tab. 3.1 Viastnosti PLLA Luminy L130 [48]

Vlastnosti Metoda Typicka hodnota
Hustota [kg-m~] ISO 1183-1 1,24
Teplota tani [°C] ISO 11357, (10 °C/min) 175
Teplota skelného prechodu [°C] ISO 11357, (10 °C/min) 60
Modul pruznosti [MPa] ISO 527-2/1A/1 3500
Pomérné prodlouzeni pfi pfetrzeni [%]  1SO 527-2/1A/5 <5
Vrubova houZevnatost Charpy [kJ-m?]  ISO 179-1eA <5
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3.2 Charakteristika plniva biokompozitnich struktur

K vyrobé biokompozitl byla pouzita pfirodni odpadni plniva na bazi kavové sedliny
a ryzovych slupek. Pro experimentalni ucely byla pouzita kdvova sedlina, ktera byla
ziskana na katedfe strojirenské technologie z pfipravy kavy De’Longhi Kimbo 100%

Arabica a ryZové slupky, které byly ziskany od firmy Svoboda-Frarikova s.r.o.

Pro zjisténi chemického slozeni kavové sedliny bylo plnivo podrobeno infraervené
spektroskopii s fourierovou transformaci. Infralervena spektroskopie je rychla a Siroce
pouzivana analyticka metoda uréena pfedevsim pro identifikaci a strukturni charakterizaci
materiald. [49] P¥i infracervené spektroskopii je vzorek ozafovan infraCervenym zafenim
(IC) a je méfena zména absorpce tohoto zafeni. Vzorek absorbuje zafeni pouze tehdy,
kdyz dojde krezonanci frekvenci IC s molekulovou vibraci. Vystupem méfeni je

infratervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie. [50]

Vlastni méfeni probihalo na zafizeni Nicolet iS10 (Thermoscietific, USA) metodou
vicenasobného zeslabeni vnitiniho odrazu (ATR), viz obr. 3.1, coz je metoda pro méfeni
vzorku, které silné absorbuji infratervené zareni, a vysledné spektrum bylo sloZzeno

z 64 sken( pfi spektralnim rozsahu vinoétll (4 000 az 400) cm™. [51]

Obr. 3.1 Spektrometr Nicolet iS10

V zaznamu FTIR (viz obr. 3.2) jsou piky spojeny s riznymi chemickymi slouceninami
pfitomnymi v kavové sedling, jako je kofein, voda, sacharidy atd. Spektralni oblast
s pikem pfi vinoétu 3308 cm™ je pfipisovana vodé&. Absorpce souvisejici primarné
s pfitomnosti kofeinu v produktu jsou patrné ze spektraini oblasti (2 917 az 2 850) cm
[62], nasledujici piky vrozmezi (1 706 az 1522) cm™ jsou pfipisovany kyseliné
chlorogenové a kofeinu, coz je v souladu se zavéry studie Ribeiro a kol. [53], ktera uvadi
Ze rozsah (1 700 az 1 600) cm™ Uzce souvisi s koncentraci chlorogenovych kyselin
a kofeinu. [54] Rozmezi (1376 az 1029) cm™' je spojeno s kyselinami chlorogenovymi. Pik

pfi vino&tu 1249 cm™' je pfisuzovan sachardze. [55]
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Obr. 3.2 FTIR spektrum kavové sedliny

Kavova sedlina pro pfipravu biokompozitnich struktur byla zamérné pouZita ve dvou

variantach, jako nemleta kavova sedlina (KN) a mleta kavova sedlina (KM) z divodu

ovéreni vlivu velikosti ¢astic na abrazivni odolnost kompozitnich struktur. Mleta kavova

sedlina byla mleta na ultraodstiedivym rotaénim mlynu ZM 200 Retsch (Retsch, USA)

s pevnym kruhovym sitem o jemnosti 0,2 mm pfi rychlosti 18 000 ot-min™, viz obr. 3.3.

Kavova sedlina byla davkovana do rotoru mlynu, kde byla podrobena dvoustupriovému

procesu mleti (drceni a jemné mleti). Tento typ mleti umoznuje velmi rychlé zpracovani

materialu, diky ¢emuz rychle opusti mleci komoru a je proto eliminovano jeho teplotni

namahani, které by mohlo zpusobit degradaci materialu (ovéfeno metodou TGA dle
ISO 11358, viz pfiloha P3). [56]

E]E'El:h

2ZM 20

Obr. 3.3 Rotacni mlyn ZM 200 Retsch [57]
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Pro zjisténi velikosti ¢astic kavové sedliny v mleté a nemleté podobé byl pouZit laserovy
difrakéni analyzator Horiba LA-920 (Horiba, Japonsko), ktery vyuziva unikatni opticky
systém obsahujici helium-neonovy laser pro velké Castice a wolframovou lampou pro
jemné Ccastice, viz obr. 3.4. Jejich kombinaci Ize méfit velikosti Castic v Sirokém
dynamickém rozsahu (0,02 az 200) mm. [58] Samotny analyzator ve skute¢nosti nemérFi
velikost Castic, ale vychazi ze skuteCnosti, ze &astice rozptyluji svétlo uréitou intenzitou
a pod urcitym uhlem (od velkych &astic se svétlo rozptyluje intenzivnéji a pod mensimi
uhly nez u malych ¢&astic). Tyto informace jsou pfedany do algoritmu, ktery data

o rozptyleném svétle transformuje na informace o velikosti ¢astic. [59, 60]

Obr. 3.4 Difrakéni analyzator Horiba LA-920 [61]

Pro spravnost méfeni byly laser a Colky zkalibrovany a pfed samotnym méfenim byla
cirkulaéni komora analyzatoru nékolikrat proplachnuta destilovanou vodou. Méfenim byl
Zjistén median, primérna velikost Castic a jejich Cetnost. Méfeni probéhlo u kazdé

varianty dvakrat a vysledky z méfeni jsou uvedeny v tab. 3.2.

Tab. 3.2 Velikost ¢astic kavové sedliny

Kavova sedlina nemleta Typicka hodnota
Méreni Median [um] Primérna Medi&n [um] Primérna
H velikost [um] H velikost [um]
1. 131 191 510 501
2. 143 201 583 559
Pramérna 137 196 547 530
hodnota

Pro popis funk&nich skupin ryzovych slupek (RH) byla pouzita rovnéz infralervena
spektroskopie, stejnou metodou a za shodnych podminek jako v pfipadé kavové sedliny.
Ze zaznamu FTIR (viz obr. 3.5) Ize pozorovat stfedné intenzivni Siroky absorpéni pas pfi
vino¢tu 3 338 cm™, ktery ukazuje na vibrace hydroxylovych (-OH) skupin v celul6zovych
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vlaknech, coz odpovida skupinam silanoidi (Si-OH) a siloxant (Si-O-Si-OH). To je
potvrzeno intenzivni absorpci vpasmu 1 035 cm™, ktera je pfisuzovana vibracim
asymetrické vazby (Si-O-Si). Dalsi pik vibraci (-OH) skupin se vyskytuje pfi vinoctu
1 655 cm™. [62] Pas pfi 797 cm™ je zpusoben vibracemi symetrické Si-O-Si vazby a pik pfi
558 cm™ je charakteristicky pro krystalicky cristobalit, coz je forma vysokoteplotniho oxidu
kfemicitého (SiO,). [63]

RH - Ryzoveé slupky

] Si-0-Si

asymetricka vazba
(1035)

0.091

0.081
] Si-0-Si

0.07 symetricka vazba
(797)

0.05
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0.054

- Hydroxylové
] {(-OH) skupiny (-OH) skupiny
(3338) (1655)

0.03-
1 l l krystalicky

0.02 cristobalit
(558)

0.01]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Obr. 3.5 FTIR spektrum ryZové slupky

Ryzové slupky byly pfed samotnou vyrobou kompozitni struktury namlety talifovym
mlynem zkonstruovanym na Technické univerzité v Liberci, ktery je vyuzivan pfevazné
pro mleti pfirodnich materialid. Ryzové slupky byly viozeny do nasypky a pomoci Sneku
pfepraveny na mleci talif, kde byly vystaveny mlecimu procesu vlivem druhého
pfitlaéného rotujiciho talife, jehoZ rychlost byla nastavena na 60 ot-min™. Jelikoz se
jednalo o nepravidelné tvary, byla pro uréeni velikosti ¢astic pouzita mikroskopie. Velikost

mletych ryZovych slupek nepfesahuje 2 mm.

3.3 Vyroba zkusebnich téles
Pfed vyrobou zkuSebnich téles bylo provedeno kompaundovani materialovych slozek
s naslednou granulaci kompozitu. Granulat byl dale pouzit pro vstfikovani zkusebnich

desek, u kterych se hodnotila mira abrazivniho opotfebeni.

3.3.1 Kompaundace

Kompaundace probihala za pfedem definovanych podminek (viz tab. 3.3) na
kompaundacni lince (viz obr. 3.6), ktera se sklada z extrudéru Collin ZK 25E (Collin,
Némecko) a granulaéni jednotky ECON EWA 10 (Econ, Rakousko) vyuZivajici
kombinované chlazeni voda/vzduch. Pfi kompaundaci bylo k PLLA Luminy L130 pfidano

Casticové plnivo (KN, KM a RH) v koncentraci 20 hm. %.
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Obr. 3.6 Kompaundacni linka

PLLA byla su$ena pomoci vakuové susicky (A.M. s.r.o., CR) pfi teplot& 80 °C po dobu
3 hodin a kavova sedlina byla suSena ve vakuové su$armné Binder VD53 (Binder,
Némecko) pfi teploté 50 °C po dobu 24 hodin. Polymer s plnivem byly pfivadény do
nasypky a tavici komory. V tavici komofe, ktera obsahuje dva segmentové Sneky
o pruméru D = 25 mm a délce 36D byl materidl roztaven, homogenizovan a poté
vytlatovan pfes vytlacovaci, respektive granulovaci hlavu do prostoru, kde dochazelo
k jeho odfezavani. Material (granulat) byl dale unasen proudem vody do cyklonu
granulaéni jednotky a vlivem odstfedivé sily byl oddélen od vody a sypan do pfipravené
nadoby. Vysledkem tohoto procesu jsou PLLA granulaty obsahujici 20 hm. % nemleté

kavové sedliny, 20 hm. % mleté kavové sedliny a 20 hm. % ryZovych slupek.

Tab. 3.3 Procesni parametry kompaundace

Parametr Hodnota
Rychlost davkovani [kg-hod™"] 4
Otacky $nek [ot-min] 150
Otacky nozové hlavy [ot'min™] 2500
Teplota vody granulatoru [°C] 20

Teplotni profil extrudéru [°C]

Nasypka 6.zo6na 5.z6na 4.z6na 3.z6na 2.z6na 1.zéna Ventil Tryska

55 150 155 160 165 165 160 170 170
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3.3.2 Vstrikovani biokompozitnich desek

Proces vstfikovani byl provadén na hydraulickém vstfikovacim stroji Arburg Allrounder
520 S 1600-290 (viz obr. 3.7) dle technologickych parametri uvedenych v tab. 3.4. Do
nasypky bylo davkovano cCisté PLLA a granulat vytvofeny kompaundaci v takovém
poméru, aby vysledné biokompozitni desky obsahovaly (10, 15, 20) hm. % kavové sedliny
mleté/nemleté a (10, 15, 20) hm. % ryzovych slupek. Z divodu dostate¢ného mnozstvi
kavové sedliny byly pfipraveny také vzorky s 5 hm. % mleté i nemleté kdvové sedliny.
Pred vstfikovanim byly vzorky suseny ve vakuu pfi teploté 80 °C po dobu 3 hodin. Poté
byl material rotanim pohybem Sneku odebirdn z nasypky a davkovan do tavici komory,
kde probihala jeho plastikace a homogenizace a odkud byl vstfikovan do tvarové dutiny
formy. Forma obsahovala dvé tvarové dutiny s rozdilnymi tloustkami (,family“ forma),

avSak pro samotnou vyrobu desek byla vyuzita pouze dutina s rozméry (300x300%2) mm.

Obr. 3.7 Vstfikovaci stroj Arburg Allrounder 520 S 1600-290

Tab. 3.4 Technologické parametry vstrfikovani

Parametr Hodnota
Objem taveniny [cm?] 140
Uzaviraci sila formy [kN] 1600
Obvodova rychlost Sneku [m-min'1] 15
Rychlost vstfikovani [cm3-s] 25
Bod pfepnuti na dotlak [cm?] 22
Velikost dotlaku [MPa] 85
Doba dotlaku [s] 15
Doba cyklu [s] 45
Teplota formy [°C] 20
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Tab. 3.4 (pokraCovani) Technologické parametry vstfikovani

Teplotni profil na topnych zénach [°C]

Zbéna 5 Zbéna 4 Zdéna 3 Zobéna 2 Zoéna 1
180 185 190 195 205

Po wvstfikovani (pfed vlastnim hodnocenim abrazivniho opotfebeni) byly vzorky
kondicionovany v klimatické komote (Teseco, CR) pfi teploté (30 + 2) °C a relativni
vlhkosti vzduchu (65 + 5) %. Kondicionovani umoznilo testovani vzorkd v navihlém stavu.
Pro ucely hodnoceni abrazivniho opotfebeni bylo provedeno méfeni hustoty vzork(, které
probihalo imerzni metodou dle CSN EN ISO 1183-1. Zku$ebni vzorek zavé$eny na
dratku, ve tvaru destiCky, ktery mél hmotnost alesponn 1 g, byl zvaZzen na vzduchu
a nasledné byl ponofen a zvazen v imerzni kapaliné. Jako imerzni kapalina byl pouZit
metylalkohol p.a. o hustoté 0,791 g-cm™ (stanoveno pyknometricky). Mé&feni probihalo na
hustotnich vahach AND GF — 300 (A&N, USA), viz obr. 3.8., kde byla kazda Sarze
zméfena Ctyfikrat. Hustota zkuSebniho vzorku (ps), byla stanovena ze vztahu (3.1)

a pramérné hodnoty byly zaznamenany v tab. 3.5 (dil¢i vysledky viz pfiloha P4).

mg A * PiL

ps = m (3.1)
Kde je:
ms A zdanliva hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu [g],
Mg i zdanliva hmotnost zkuSebniho vzorku v imerzni kapaliné [g],
P hustota imerzni kapaliny o teploté 23 °C [g-cm™].

Obr. 3.8 Hustotni vahy
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Tab. 3.5 Hustota vzorkt PLLA a kompozitnich struktur

Hustota zku$ebniho vzorku [g-cm™]

Sarze
Dps s
PLLA 1,250 0,001
PLLA KN 5 1,254 0,001
PLLA KN 10 1,258 0,002
PLLA KN 15 1,258 0,002
PLLA KN 20 1,261 0,001
PLLA KM 5 1,254 0,001
PLLA KM 10 1,259 0,001
PLLA KM 15 1,261 0,001
PLLA KM 20 1,264 0,001
PLLA RH 10 1,266 0,001
PLLA RH 15 1,274 0,001
PLLA RH 20 1,284 0,001

3.4 Klimatické starnuti kompozitnich desek

Nad ramec této diplomové prace byly kompozitni desky podrobeny také klimatickému
starnuti, které bylo umoznéno vzhledem k nevycCerpané kapacité v klimatické skfini, kde
probihal paralelni vyzkum pracovnik(l katedry strojirenské technologie. Starnuti bylo
realizovano v solarni klimatické skiini SUN 3600 (Votsch; Némecko), ktera vyuziva
matalhalogenidové zafice s intenzitou zafreni 400 az 1150 W-m™. Zafizeni je vybaveno
filtranim systémem Indoor (simulujici vnitini podminky za okennim sklem) a outdoor
(simulujici vnéjSi podminky). [64] Klimatické starnuti bylo provedeno v souladu s normou
DIN 75220 jako dlouhodoba zkouska, ktera probihala za konstantnich ozafovacich
podminek denniho vnéjsiho klimatu ve vlhkém prostfedi (tab. 3.6) po dobu 240 hodin.
Teplota zkuSebni skfiné byla pfizpusobena pouzité polymerni matrici s hledem na oblast

skelného pfechodu.

Tab. 3.6 Podminky klimatického starnuti vnéjsi - den

. Me'rena teplota Teplota vz’ktfsebm Relativni vihkost Intenzita zareni
cerného standardu skriné
70 °C (28 £3) °C (65 +5) % (1000 + 100) W-m™

Nasledujici kapitola se zabyva méfenim celkového stupné krystalinity v oblasti povrchu

vzorku pfi zvySovani koncentrace plniva pfed a po klimatickém starnuti pomoci diferenéni
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snimaci kalorimetrie (DSC). Oblast povrchu vzorku je zvolena s ohledem na dosahovanou

hloubku drazky opotfebeni (Ah) kompozitl (viz kapitola 3.6.3).

3.5 Stanoveni celkového stupné krystalinity kompozitnich struktur diferenéni
snimaci kalorimetrii

Podstatou méfeni diferenéni snimaci kalorimetrii (DSC) je plynulé ohfivani a ochlazovani
vlastniho a referenéniho vzorku, jimz je prazdna hlinikova ,panvicka“. Méfen je rozdil
elektrického pfikonu, ktery je potfebny k zachovani nulového rozdilu teplot mezi vzorky.
Pfi méfeni jsou sledovany zmény fyzikalnich, v nékterych pfipadech i chemickych,
vlastnosti zkoumaného vzorku. Tyto zmény se projevuji uvolfiovanim nebo spotfebovanim
tepelné energie (exotermické, endotermické dé&je). Rozdil pfikonu je graficky

zaznamenavan jako zména tepelného toku na ¢ase nebo teploté, viz obr. 3.9. [65]

Wgr-1
Obilast tani krystalitt

I Endotermické déje

L Oblast sekundarni (studené) krystalizace
6

‘ Exotermické déje
v N
’
L o - -
_ - ;

ol [ —

0,0 Oblast skelného prechodu QOblast sekundarni krystalizace pred roztavenim

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

METTLER TOLEDO STAR- GW 1640

Obr. 3.9 Priklad zaznamu DSC kfivky pro biokompozit
PLLA KM5 (10°C-min’)
Pro stanoveni celkového stupné krystalinity byla ze zkuSebnich vzork(i pomoci rotaéniho
mikrotomu Leica RM 2255 (Leica, Némecko) odebrana povrchova vrstva o tloustce
20 pm, ktera je nejvice ovlivnéna klimatickym starnutim. Material byl analyzovan
diferenéni snimaci kalorimetrii (DSC) dle mezinarodni normy ISO 11357. Méreni
probihalo na zafizeni Mettler Toledo DSC1/700 (Mettler Toledo, Svycarsko), vybavené
vzorkovacim robotem s 34 pozicemi pro automatizované zakladani vzork(, viz obr. 3.10.
Kalorimetr ma Siroky teplotni rozsah od (-80 do 700)°C v jednom méfeni. Pfipravené
vzorky byly zvazeny na vahach Mettler Toledo XSE 105 Dual Range (Mettler Toledo,
Svycarsko) a upraveny na rozméry, tak aby bylo dosaZeno hmotnosti vzorkd
(2,4 £ 0,5) mg. Po zvazeni byly vlozeny do hlinikovych ,panvi¢ek® s vickem, ve kterych
byly nasledné pomoci ru€niho lisu zalisovany a vlozeny do zasobniku kalorimetru. Méfeni

probihalo v atmosféfe dusiku (pro zamezeni pfed€asné degradace matrialu), s rychlosti
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cirkulace 50 ml-min™' dle teplotniho profilu uvedeného v tab. 3.7., tj. z faze prvniho ohfevu,
ktery odrazi podminky zpracovani a vliv klimatického starnuti na celkovy stupen
krystalinity vzorku. Pro zjisténi stupné krystalinity (Xc) byly sledovany hodnoty mérné
entalpie tani krystalitd (AHm), mérmé entalpie sekundarni (studené) krystalizace (AHc) a
mérné entalpie sekundarni krystalizace pfed roztavenim (AHy). Dle vztahu (3.2) byl
nasledné stanoven celkovy stupen krystalinity (Xc). Naméfené a vypoc¢tené hodnoty jsou

uvedeny v tab. 3.8 a v tab. 3.9. DSC kfivky jsou uvedeny v pfiloha P2.
Tab. 3.7 DSC program

DSC program - ohiev

Parametr Hodnota

Pocatecni teplota [°C] 0

Konecna teplota [°C] 200

Rychlost ohfevu [°C-min] 10

AHp —AHpe —AH
= 100 [% (3.2)
AHm100 * (1 —W) %]

Kde je:
AHn zména mérna entalpie tani krystalitd [J-g"],
AHge zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pfed roztavenim [J-g™'],
AHcc zména mérné entalpie sekundarni (studené) krystalizace [J-g™'],

AHmico  zména entalpie tani 100 % krystalického polymeru (pro PLLA = 106 [J-g"]) [66]

w podil plniva

Obr. 3.10 Mettler Toledo DSC1/700 [67]
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Tab. 3.8 Sledované hodnoty z DSC kfivek u vzorku pfed klimatickym starnutim

Pred klimatickym starnutim

Sarze
AHr [J-g7] AH,. [J-g7"] AHc. [J-g7] X [%]
PLLA 42,63 2,51 31,64 8
PLLA KN 5 48,04 5,85 23,51 19
PLLA KN 10 46,41 6,80 23,52 17
PLLA KN 15 44 45 5,44 20,37 21
PLLA KN 20 44 56 4,38 20,03 24
PLLAKM 5 46,00 6,23 22,87 17
PLLA KM 10 47,55 5,64 22,53 20
PLLA KM 15 47,70 4,02 20,77 25
PLLA KM 20 45,32 3,05 15,84 31
PLLA RH 10 46,61 4,89 21,62 21
PLLA RH 15 45,70 4,93 19,26 24
PLLA RH 20 46,00 4,51 18,27 27
Tab. 3.9 Sledované hodnoty z DSC krivek u vzorki po klimatickém starnuti
S Po klimatickém starnutim
AHn [J-g™"] AH, [J-g™] AH. [J-g™] Xc [%]
PLLA 47,83 5,63 27,54 14
PLLAKN 5 48,93 - 8,31 40
PLLA KN 10 48,44 - 7,46 43
PLLA KN 15 49,35 - 10,11 44
PLLA KN 20 44 .46 0,45 1,92 50
PLLAKM 5 50,34 - 13,26 37
PLLA KM 10 47,60 - 8,95 41
PLLA KM 15 46,85 - 6,82 44
PLLA KM 20 46,07 - 7,36 46
PLLA RH 10 49,36 - 7,77 44
PLLA RH 15 43,85 - 7,50 40
PLLA RH 20 43,84 - 6,39 44
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3.6 Abrazivni opotiebeni kompozitnich struktur

Abrazivni opotfebeni kompozitnich struktur bylo realizovano na zafizeni Taber Abraser
5131 (viz obr. 3.11) osazenym dvojici pruznych brusnych kotou¢u CS-17 Calibrase
skladajici se z pryZze a &astic oxidu hlinitého s pfidavnym zatiZzenim 1000 g na kazdém
rameni. Testované vzorky byly vystaveny abrazivnimu opotfebeni po dobu 1000 cykld,
pficemz kazdych 500 cykli probihalo ¢isténi kotou€l (z divodud uvedenych v kapitole
2.5.3). Méfeni probihalo v suchém prostfedi za standartni teploty (23 £ 2) °C a relativni
vlihkosti vzduchu (50 £ 10) %.

Obr. 3.11 Taber Abraser 5131

Ze vstiikované kompozitni desky byly pro kazdy materialovy systém pfipraveny tfi
zkuSebni vzorky ve tvaru destiCky o rozmérech (100x100%2) mm, které reprezentuji
oblasti s riznou vzdalenosti od vtoku (A, B, C), viz obr. 3.12. Vzhledem k pribéhu tlaku
v dutiné vstfikovaci formy Ize o&ekavat nehomogenitu vlastnosti vystfiki a tim i odolnosti
vlc&i otéru zpusobenou zejména nerovnhomérnym rozlozenim plniva v matrici. Nasledné
byl uprostfed kazdé destiCky vyvrtan otvor o priméru priblizné 6,4 mm, ktery slouzil

k upnuti vzorku do tribometru.

A @

Obr. 3.12 ZkuSebni vzorky odebrané ze vstiikované desky v rizné vzdalenosti od vtoku
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Otér byl vytvaren kontaktem testovaného vzorku otacejiciho se kolem svislé osy rychlosti
60 ot-min" proti rotaci dvou brusnych kotouc¢u. Kotouce byly pohanény vzorkem
v opacnych smérech kolem vodorovné osy posunuté tangencialné od osy vzorku. Jeden
brusny kotou€ tfel vzorek smérem ven k obvodu a druhy smérem dovnitf ke stfedu.
Vysledné otéry tvofi vzor zkfizenych obloukd na ploSe pfiblizné 30 cm?. [68] DulezZitou
vlastnosti zkousky je, Ze se kotouce pohybuji po povrchu vzorku po celém kruhu, ¢imz

hodnoti odolnost proti otéru ve vSech uhlech, viz obr. 3.13.

Obr. 3.13 Priklad opotfebeni biokompoziti u PLLA KM5 po 1000 cyklech

Pro hodnoceni abrazivniho opotfebeni byly vyuzity tfi rizné metody:
¢ Metoda ubytku hmotnosti
¢ Metoda ubytku objemu

¢ Metoda méfeni hloubky opotfebeni

3.6.1 Hodnoceni abraze metodou ubytku hmotnosti

Metoda ubytku hmotnosti vychazi z rozdilu hmotnosti vzorkd pfed a po opotifebeni (viz
pfiloha P5), pficemz z davodu pfipadného porovnavani s jinymi vzorky vystavenym
jinému poctu cykld byl na jeho zakladé stanoven tzv. taberlv hmotnostni index opotfebeni
(im) dle rovnice (2.2). Hodnoty hmotnostniho indexu opotfebeni pro jednotlivé materialové

systémy jsou uvedeny v tab. 3.10 a tab. 3.11.

. _(m,-m3)-1000

im . (2.2)
Kde je:
mj hmotnost pfed opotifebovanim [mg];
ma hmotnost po opotfebovani [mg];
n pocet cykla [ - ].
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Tab. 3.10 Metoda ubytku hmotnosti PLLA a kompozitnich struktur pfed starnutim

Taberuv index opotrebeni iy, [mg] — pfed starnutim

Sarze

A B Cc Ots
PLLA 34 32 29 322
PLLA KN 5 36 33 47 396
PLLA KN 10 38 40 37 38 +1
PLLA KN 15 42 39 44 42 £ 2
PLLA KN 20 43 44 42 43 £ 1
PLLA KM 5 43 37 38 393
PLLA KM 10 45 45 52 47 £ 3
PLLA KM 15 54 47 46 49+3
PLLA KM 20 60 53 42 52+8
PLLA RH 10 22 36 37 31+7
PLLA RH 15 35 34 37 352
PLLA RH 20 38 35 39 37+2

Tab. 3.11 Metoda ubytku hmotnosti PLLA a kompozitnich struktur po starnuti

Tabertv index opotiebeni i, [mg] — po starnuti

Sarze

A B C O*s
PLLA 28 27 19 254
PLLA KN 5 37 38 40 38 +£1
PLLA KN 10 47 44 41 44 + 3
PLLA KN 15 64 51 46 538
PLLA KN 20 54 54 47 513
PLLA KM 5 40 46 41 42 +3
PLLA KM 10 47 38 41 42 +3
PLLA KM 15 42 45 47 45+2
PLLA KM 20 55 50 50 52+2
PLLA RH 10 42 34 34 374
PLLA RH 15 50 38 31 40+8
PLLA RH 20 57 38 47 47 £ 8
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3.6.2 Hodnoceni abraze metodou ubytku objemu

Metoda hodnoceni ubytku objemu vyuziva hodnoty z méfeni hustoty a hmotnosti (viz
kapitola 3.3.2 a 3.6.1). Z téchto hodnot je dle rovnice (3.3) vypocitan taberGv objemovy
index opotfebeni (iv) zahrnujici vliv rozdilné hustoty materialu vlivem rdzného typu

a mnozstvi plniv v matrici. Vysledné hodnoty jsou zaznamenany v tab. 3.12 a tab. 3.13.

Am-1000
i,=——-1000 (3.3)
Ps
Kde je:
Am rozdil hmotnosti pfed a po opotifebovani [mg];
n pocet cykll [ - ];
Os hustota vzork( [g-cm™].

Tab. 3.12 Metoda ubytku objemu PLLA a kompozitnich struktur pred starnutim

Tabertiv index opotifebeni i,[mm?3] — pfed starnutim

Sarze
A B C O*s
PLLA 27,6 25,6 22,8 253120
PLLA KN 5 28,8 26,1 37,6 30,8+4,9
PLLA KN 10 30,3 31,6 29,5 30,5+0,9
PLLA KN 15 33,5 31,3 34,8 332+14
PLLA KN 20 33,8 34,6 33,5 34,005
PLLA KM 5 34,2 294 30,5 31420
PLLA KM 10 36,0 35,7 41,3 37,7+26
PLLA KM 15 42,6 37,3 36,5 38,8+2,7
PLLA KM 20 47,5 41,9 32,9 40,8 £6,0
PLLA RH 10 171 28,2 28,9 248+54
PLLA RH 15 27,1 26,4 29,4 276 £1,3
PLLA RH 20 29,3 27,0 30,4 289+14
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Tab. 3.13 Metoda ubytku objemu PLLA a kompozitnich struktur po starnuti

Taberav index opotiebeni i,[mm?3] — po starnuti

Sarze
A B Cc Ots
PLLA 22,4 21,6 15,2 19,7 £ 3,2
PLLA KN 5 29,5 30,3 31,9 30,6 £1,0
PLLA KN 10 37,7 34,8 32,7 351+£2,0
PLLA KN 15 50,8 40,2 36,3 42,4 +6,1
PLLA KN 20 42,8 42,5 37,1 40,8 £ 2,6
PLLA KM 5 31,9 36,7 32,7 33,8+21
PLLA KM 10 37,0 30,3 32,9 33427
PLLA KM 15 33,4 35,3 374 354 +£17
PLLA KM 20 43,2 39,7 40,0 409+1,6
PLLA RH 10 33,2 26,9 26,9 29,0£3,0
PLLA RH 15 39,3 29,8 24,3 31,1+6,2
PLLA RH 20 444 29,6 36,6 36,9+6,0

3.6.3 Hodnoceni abraze metodou mérenim hloubky opotiebeni

V souladu se zadanim diplomové prace byla mista opotfebeni hodnocena
profilometrickym méfenim geometrie (profilu) drazky opotfebeni. Méfeni probihalo pouze
u nestarnutich vzorkl z divodu jejich deformace po starnuti, ktera znemoznila kvalitativni
hodnoceni touto metodou. Hodnoticim kritériem byla prlmérna hloubka opotiebeni
stanovena v definovanych mistech drazky, které byly pro kazdy hodnoceny vzorek
identické. Mérfeni probihalo u kazdého vzorku d&tyfikrat (vzorek otacen o 90°), viz
obr. 3.14. Ktomu byl pouzit mechanicky profilometr Bruker Dektak XT s diamantovym
hrotem, jehoz primér ¢inil 2 ym. Pfi méfeni se pohyboval stolek se vzorkem, ktery byl
v kontaktu s hrotem pohybujicim se vertikalné, ¢imz bylo mozné méfit vertikalni odchylky

az do 1 mm. Méfeni probihalo dle nastavenych parametru, viz tab. 3.14.
Tab. 3.14 Nastavené parametry profilometru

Skenovaci draha Pritlak Doba skenu RozliSeni

15 000 pm 10 mg 60 s 524 pm/krok
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Obr. 3.14 Mista opotiebovani

Vysledkem mérfeni je profil drazky (viz obr. 3.15), u kterého se stanovila primérna
hloubka drazky, ze které se poté dle vztahu (2.3) vypocital Tabertv hloubkovy index
opotiebeni (in), jehoz hodnoty jsou zaznamenany v tab. 3.15. Dil&i vysledky ze zaznamu
profilometrie viz pfiloha P6.

ih=Ah-‘rI]OOO (2.3)
Kde je:
Ah hloubka drazky [um];
n pocet cykll [ - ].

0 W ) —

\ Primérna hloubkg mezi pfimkami R - M Maximalni hloubka

0 2 4 6 8 10 12 14 15
mm

Obr. 3.15 Profil draZky opotrebeni

<

R
s
i
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Tab. 3.15 Metoda hloubky opotiebeni

Taberuv index opotiebeni i, [um]- pred starnutim

Sarze
A B Cc xts
PLLA 75104 82+0,8 8,5+0,9 8,1+0,8
PLLA KN 5 9,1+0,6 86+1,0 9,8+1,0 9,2+1,0
PLLA KN 10 12,9+ 3,0 10,8 £0,5 132+1,9 12,3+24
PLLA KN 15 14,4 + 2,1 125+1,3 11,8+1,9 12,921
PLLA KN 20 125+14 125+2,6 11,9+1,7 12,3+2,0
PLLA KM 5 7,8+0,9 10,3+ 2,1 11614 99+22
PLLA KM 10 13,3+5,0 9,8+2,0 12,7+1,8 11,9+3,6
PLLA KM 15 136+24 13,9+23 14,4 +0,9 13,9+2,0
PLLA KM 20 11,2+1,8 129+1,8 12,9+0,8 12,3+1,8
PLLARH 10 6,8+1,3 11,2+3,2 79118 86+29
PLLA RH 15 11,2+5,3 88+14 96+1,1 99134
PLLA RH 20 10,3+1,3 9,3+14 7,4+3,3 9,0£25

3.7 Morfologicka analyza povrchu a lomovych ploch

Z davodu zhodnoceni adheze plniva k biopolymerni matrici a hodnoceni morfologie
povrchu a dili pfed a po klimatickém starnuti, které je pouzito v diskuzi diplomové prace,
byla pouzita skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) umoziujici zobrazeni povrchu
vzorku ve vysokém rozliSeni. [69] Metoda vyuziva interakci elektronového svazku se
vzorkem, ktery nasledné produkuje razné signaly, obsahujici informace o topografii
povrchu a slozeni vzorku. Pro jejich ziskani musi byt mikroskop opatfen pfisluSnymi
detektory, sbirajici tyto data. Pro toto méfeni byl vyuzivan detektor sekundarnich
elektronu, ktery je standardni soucasti vSech skenovacich elektronovych mikroskopu.
Sekundarni elektrony jsou generovany pfimo z mista dopadu primarniho svazku

a poskytuji pfevazné topografickou informaci s rozliSovaci schopnosti 5 — 15 nm. [70-72]

Pfed samotnou analyzou byly vzorky pfipevnény na terCiky a nasledné se pro zlepseni
elektrické vodivosti nechaly pokovit vrstvou platina/paladium o tloustce 6 nm v zafizeni
Leica EM ACE600 (Leica, Nemécko), viz obr. 3.16. Méfeni probihalo na zafizeni
TESCAN MIRA3 (TESCAN, Ceska republika), viz obr. 3.17 , ktery je vybaveny Schottkyho
emitorem s vysokym jasem umozrujici generovani obrazkl s vysokym rozlisenim
(@z 1 nm) a nizkym Sumem. [73] Méfeni probihalo ve vakuu, kde za pusobeni svazku

ektronl na povrch vzorkd vznikaly SEM snimky.
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Obr. 3.16 Leica EM ACE600 Obr. 3.17 TESCAN MIRA3
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledku

V ramci diplomové prace je hodnocen vliv pfirodniho plniva na abrazivni opotfebeni PLLA
kompozitll pfed a po klimatickém starnuti. Mira opotfebeni je hodnocena na zakladé
méfeného ubytku hmotnosti, spocitaného ubytku objemu a profilometrickym méfenim

hloubky opotfebeni.

4.1 Vyhodnoceni abrazivniho opotfebeni pred klimatickym starnutim

Vysledky méfeni Ubytku hmotnosti prepocitané dle vztahu (2.2) na taberlv hmotnostni
index (im) pro vzajemné porovnani typll a mnozstvi vyztuze (viz kapitola 3.6.1) jsou
znazornény na obr. 4.1. Z experimentalniho méfeni vyplyva, Ze abrazivni opotfebeni
vytvofené brusnymi kotouéi roste se zvySujicim se obsahem plniva. Nejvétsi abrazivni
opotiebeni Ize pozorovat po pfidani mleté kavové sedliny v mnozstvi 20 hm. %, kdy se
taberiv hmotnostni index zvySil az o 63 % (vzhledem k rozptylu mérenych hodnot jsou
rozdily v opotifebeni pfi obsahu odpadniho plniva 210 hm. % statisticky diskutabilni).
Tento trend Ize také pozorovat v bakalafské praci Dolezala [47], ktery rovnéZz pozoroval
rostouci abrazivni opotfebeni vytvofené metodou pin on flat u kompozitu na bazi ABS
s cukrovarskymi fizky. Boufi a spol. [74] porovnavali ubytek hmotnosti pfi otéru metodou
taber abraser polyvinylchloridu (PVC) a PVC plnéného az 50 hm. % mletymi olivovymi
peckami a zjistili, ze ubytek hmotnosti a tim tedy i abrazivni opotfebeni se s pfidavkem
plniva zvétSuje stejné jako v této praci. Snizenou odolnost proti abrazi pfisuzuji zvySené
tuhosti po pfidani plniva do PVC nebo zvySené drsnosti povrchu v dusledku vyénivani
Castic.

60

i [mgl]

50

0 { ‘

30
20 —
10
0 L ek | I
PLLA 5 1015 20 5 1015 20 10 15 20
PLLAKN PLLAKM PLLARH

Obr. 4.1 Porovnani primérného taberova hmotnostniho indexu
Cisté PLLA a biokompozitnich struktur
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Tyto vysledky nekoresponduji se zavéry Kramsoveé [4], jejiz vysledky ukazuji naopak na
zlepSeni abrazivni odolnosti PLLA Luminy L130 pfi pfidani kavove sedliny. Tato zména
v8ak muaze byt disledkem pouziti jiné metody pro vytvofeni abrazivniho opotfebeni, kdy
Kramsova pouzila metodu pin on disk. Rupert ve své studii [75] porovnaval abrazivni
opotfebeni vzniklé metodou taber abraser a pin on disk. Rupert uvadi, Zze na rozdil od
kotoucu taber, kde dochazi k odlamovani starych ¢astic a naslednému obnazeni novych,
vznikaji na povrchu pinu nerovnosti v dusledku plastické deformace, kdy dochazi k jeho
otupeni (neni dal$i pfisun novych abrazivnich ¢astic) a z tohoto divodu je ztrata materialu
bé&hem abrazivniho opotfebovani metodou pin on disk zpusobena pfedevSim ryhovanim,

které vede kvelké plastické deformaci ale malému uUbéru matridlu. Porovnani

opotiebovanych ploch u obou téchto metod Ize pozorovat na obr. 4.2.

Obr. 4.2 Abrazivni opotfebeni vzniklé riznymi metodami:
pin on disk [4] vlevo, taber abraser vpravo

Pfi pouziti mleté kavové sedliny se projevil efekt velikosti Castic v podobé snizeni
odolnosti proti opotfebeni. To je pravdépodobné zplisobeno ubérem malych &astic plniva
spolu s polymernimi ulomky pfi opotfebovani, zatimco vétSi Castice byly opotfebovany
postupnym ubérem (nebyly vytrhavany z matrice). Pro toto tvrzeni musi kompozit
vykazovat dobrou adhezi na mezifazovém rozhrani. Tento mechanismus opotfebeni, ktery
ve sveé studii uvadi i Durnand [76], zabyvajici se opotfebenim u epoxidovych kompozitl
pInénych keramickymi ¢asticemi, je pro mletou a nemletou kavovou sedlinu znazornén na
obr. 4.3.
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Brousici kotou¢ Brousici kotou¢

Castice mleté kavové sedliny Vzorek Céstice nemleté kavové sedliny Vzorek

Obr. 4.3 Mechanismus opotfebeni pro mletou a nemletou kavovou sedlinu

Pro ovéfeni zda Castice vykazovaly dobrou adhezi na mezifazovém rozhrani byla
provedena SEM analyza (viz kapitola 3.7). Na obr. 4.4 a obr. 4.5 Ize pozorovat lomové
plochy kompozitu PLLA KN20 a PLLA KM20, které byly vytvofeny razem na vzorcich
ochlazenych v kapalném dusiku. Na lomovych plochach Ize pozorovat Castice kavové
sedliny, které jsou dobfe obalené matrici a vykazuji velmi dobrou adhezi na mezifazovém

rozhrani.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.67 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/d/y): 05/04/23 Performance in nanospace

o~ ¢ - —
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.39 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 299 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 299 x  Date(m/dly): 05/04/23 Performance in nanospace

Obr. 4.4 Lomova plocha kompozitu Obr. 4.5 Lomova plocha kompozitu
PLLA KN20 PLLA KM20

Vysledné hodnoty Ubytku objemu pfepocitané na taberGv objemovy index (iv), které Ize
pozorovat na obr. 4.6 odrazeji stejné poznatky jako v pfipadé hmotnostniho uUbytku.
K nejvétSimu abrazivnimu opotfebeni doslo také u PLLA KM20, kde bylo zaznamenano
navySeni abrazivniho opotfebeni o 61 % (namisto 63 % pfi hmotnostni metodé). Tyto
hodnoty |ze vS8ak povazovat za pfesnéjsi, z divodu zahrnuti zmény hustoty vzorku pfi
zvySovani obsahu plniv v matrici. NejvétSiho rozdilu abrazivniho opotifebeni mezi mletou
a nemletou kavovou sedlinou, dosahuje kompozitni systém o koncentraci 10 hm. %

plniva.
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Kompozitni systémy s &asticemi ryzovych slupek v PLLA matrici vykazuji vy8Si odolnost
opotfebeni nez kompozity na bazi kavové sedliny, coz jak ukazuji nékteré studie je dano
pfitomnosti SiO> v ryZzovych slupkach. Napf Wang pozoroval ve své praci, Zze pfidanim
nanocastic SiO, do PEEK se zlepSuje abrazivni odolnost a nejlepsSich vysledkd dosahl pfi
jejich obsahu 7,5 hm. %. Pfi koncentraci 20 hm. % lze pozorovat 14% zvySeni taberova
objemového indexu oproti Cisté matrici. Pfi snizovani obsahu tohoto plniva vykazuji
kompozitni systémy s 10 hm. % respektive 15 hm. % ryzovych slupek pfiblizné stejné
opotiebeni jako u PLLA. Z grafické zavislosti |ze tedy pfedpokladat, Ze biokompozity
PLLA s ryzovymi slupkami by oproti Cisté matrici mohly vykazovat lepSi odolnost proti

abrazi pfi obsahu plniva <10 hm. %.

E 50
E
40 |-
30— d "I.._ .
20 - ol
10 i .
i | : g | e
PLLA 5101520 5 101520 10 15 20
PLLA KN PLLA KM PLLA RH

Obr. 4.6 Porovnani pramérného taberova objemového indexu
Cisté PLLA a biokompozitnich struktur

Hodnocenim primérné hloubky opotfebovani, ktera je pfevedena na tabertv hloubkovy
index (in), byly zjiStény rozdilné vysledky oproti pfedchozim metodam, tykajici se
predevSim koncentraci s 20 hm. % plniv, viz obr. 4.7. Nejmensi abrazivni odolnosti
vykazuje kompozit obsahujici 15 hm. % mleté kavové sedliny, kde vzrostl index
opotfebeni o 71 % oproti Cisté PLLA matrici. Hodnoty ziskané z profilometrického méfeni
vSak vykazuji vysoké smérodatné odchylky, které je tfeba v interpretaci vysledkd zohlednit
a ze statistického hlediska jsou tyto zmény neprukazné. Znacné rozptyly hodnot hloubky
drazky opotfebeni jsou zpusobeny v samotném zpusobu méfeni geometrie profilu drazky
pomoci profilometrie diamantovym stylusem o priméru 2 pum, ktera byla méfena ve
Ctyfech mistech opotfebované plochy, nikoliv po celé jeji draze, coz tato metoda

neumoznuje. Z tohoto ddvodu se nejedna o vhodnou metodu hodnoceni geometrie profilu
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opotfebeni kompozitnich struktur. Nicméné vysledky této metody opét poukazuji, ze vyssi

odolnosti vi¢i abrazi se vyznacluji kompozity s mletymi ryzovymi slupkami.

16

i, [um]

12 —

PLLA 5 1015 20 5 10 15 20 10 15 20
PLLA KN PLLA KM PLLA RH

Obr. 4.7 Porovnani primérného taberova indexu z profilometrického méreni
Ciste PLLA a biokompozitnich struktur

4.2 Vyhodnocovani vzorktl po klimatickém starnuti

Primérné hodnoty taberova hmotnostniho indexu pfed a po klimatickém starnuti jsou
graficky znazornény na obr. 4.8. Na zakladé vyslednych hodnot taberova hmotnostniho
indexu lze poukazat na negativni uc€inek klimatického starmnuti na kompozitni systémy,
které obsahuji nemletou kavovou sedlinu a ryzové slupky, tedy kompozity obsahujici vétsi
Castice plniva. U kompozitniho systému obsahujiciho 20 hm. % ryZovych slupek Ize
pozorovat zvySeni opotifebeni vlivem klimatického starnuti az o 34 % oproti nestarnuté
Sarzi. V pfipadé 20 hm. % nemleté kavové sedliny je tento narlst opotfebeni o 20 %.
U kompozitd s mletou kavovou sedlinou jsou zmény vzhledem k rozptylu méfenych
hodnot neprikazné. Nevy$Siho abrazivniho opotfebeni dosahuje kompozitni systém
obsahuijici kdvovou sedlinu v koncentraci >15 hm. %, ktera je ve srovnani s nestarnutou
Cistou matrici az o 68 % vys$Si. Zajimavych vysledk( dosahla Cista matrice, u které byla
pozorovana nizSi hodnota taberova hmotnostniho indexu po klimatickém starnuti
(0 22 %). Tento efekt je pravdépodobné zpusoben v disledku chemickych a fyzikalnich
pochodu pfi klimatickém starnuti, které souvisi se zménou molekulové a nadmolekularni
struktury. Méfenim objemového indexu toku taveniny (MVR) po roztaveni vystiiku dle
CSN EN ISO 1133, viz tab. 4.1, byla prokazana vy$si tekutost u materialu vystaveného

klimatickému starnuti, coz poukazuje na kraceni (Stépeni) fetézct makromolekul.
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Obr. 4.8 Primérné hodnoty taberova hmotnostniho indexu
u vzorku pred a po klimatickém starnuti

Tab. 4.1 Objemovy index toku taveniny

MVR [cm3:10 min™]

Material Pred starnutim Po starnuti
PLLA Luminy L130 9 10
PLLA KN20 39 71
PLLA KM20 58 76
PLLA RH20 5 9

Pomoci DSC analyzy byl u starnutych vystfikl zaznamenan nar(st stupné krystalinity,
v pfipadé PLLA o 75 %. Zména morfologie materialovych struktur mize byt zpUsobena
jednak zvySenim teploty ozafovaného povrchu vzorku a snim souvisejicich
konformaénich zmén makromolekul, ale také v dUsledku zkracovani fetézcu
makromolekul, které mohou nasledné vykazovat vysSi pohyblivost potfebnou pro tvorbu
krystalické struktury materialu. Z grafické zavislosti na obr. 4.9 Ize pozorovat, ze se
zvysujicim se obsahem piniva roste i celkovy stupen krystalinity. Lze tedy konstatovat, ze
pfirodni odpadni plniva ve formé kavové sedliny nebo ryZovych slupek funguji v matrici
jako nukleacni CcCinidla, stejné jako ve studii Kramsové [4], ktera doSla ke stejnym
poznatkim. Tuto skute¢nost podporuje i studie Novaka [33], ktery také prokazal pozitivni

ucinek kavoveé sedliny na zvysujici se stupen krystalinity. Z obr. 4.9 Ize pozorovat zvySeni
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celkového stupné krystalinity vlivem klimatického starnuti u PLLA Luminy L130
0 75 %. V pfipadé kompozitniho systému s obsahem 20 hm. % nemleté kavové sedliny
byl tento narlist celkového stupné krystalinity vlivem klimatického starnuti o vice nez
dvojnasobek. Studie Seldéna [77] se zabyvala vlivem starnuti kompozitnich struktur
s polypropylenovou matrici a dfevnimi viakny. Ve studii uvadi, ze starnuti zpusobuje
dodateC¢nou krystalizaci, coZz vede ke zhutnéni povrchovych vrstev a k naslednému
povrchovému popraskani materialu. Dale doSel ke zjiténi, Ze neplnéné vzorky

nevykazovaly zadné trhliny ani povrchové poskozeni.

T 50 -
=

40 —

30

20 —

10 — i

0 1| 3 I - = | a _ b N
PLLA 5 10 15 20 5 10 15 20 10 15 20
PLLA KN PLLA KM PLLARH
2 " Vzorky pfed starnutim Vzorky po starnuti

Obr. 4.9 Celkovy stuperi krystalinity

Pro zjisténi, zda doS$lo nebo nedosSlo k povrchovému poskozeni vzorkd byla provedena
SEM analyza jejich povrcht vzork(l (viz kapitola 3.7) pfed a po klimatickém starnuti.
Z vysledkd, které lze pozorovat na obr. 4.10 az obr. 4.13, je patmné ze u starnutych
kompozitll s kavovou sedlinou nebo ryzovymi slupkami dochazelo k trhlinam na povrchu
matrice, coz zpusobilo zhorSenou abrazivni odolnost téchto kompozitl. PFi analyze
povrchu opotfebované plochy (obr. 4.12) Ize pozorovat, Ze pfi opotiebovani doslo k ubéru
materialu do takové hloubky, Ze byly trhliny odstranény. U Cisté PLLA matrice po
klimatickém starnuti (viz obr. 4.14) Ize pozorovat hladky povrch bez poruseni, coz je
v souladu svySe uvedenou studii Seldéna [77] a tedy nevznika negativni uCinek

klimatického starnuti na abrazivni odolnost tohoto materialu (viz obr. 4.8).
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I
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.36 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

SEM MAG: 500 x  Date(mi/dly): 05/04/23 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.69 mm MIRA3 TESCAN]|

SEM MAG: 500 x Det: 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 05/04/23 Performance in nanospace

Obr. 4.10 Povrch kompozitu

PLLA KN20 p,‘.'ed starnutim Obr. 4.11 Povrch kompOZItU
PLLA KN20 po starnuti

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.19 mm MIRA3 TESCAN ) SEM HV:“E.O ‘kV‘ WD- 15,4’;mm B ; V MIRA:";SCAN
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 200 x Date(m/d/y): 05/04/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 05/22/23 Performance in nanospace
Obr. 4.12 Povrch kompozitu PLLA KN20 Obr. 4.13 Povrch kompozitu
po starnuti a abrazivnim opotrebeni PLLA RH20 po stamuti

e
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.23 mm 1 | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(midiy): 05/22/23 Performance in nanospace

Obr. 4.14 Povrch Gisté matrice PLLA
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Uréenim objemového taberova indexu byly vysledky opét upfesnény. Z grafické zavislosti
(obr. 4.15) Ize pozorovat stejny trend abrazivniho opotfebeni jako v pfipadé
vyhodnocovani hmotnostni metodou, kdy nejvétdich hodnot abrazivniho opotfebeni
dosahuji kompozitni systémy s nejvy$88im podilem plniva, u kterych probéhlo klimatické
starnuti. Napfiklad pfi pouziti nemleté kavové sedliny v koncentraci 15 hm. % lze
pozorovat zvySena hodnota taberova objemového indexu u stamutého vzorku o 9 %

oproti stejné 3arzi, u které starnuti neprobéhlo.

t 50
E,
40 — I
30 I I
1 .
20 [~ "
10 [~
PLLA S5 10 15 20 3 10 15 20 10 15 20
PLLA KN PLLA KM PLLA RH
@ . Vzorky pred starnutim Vzorky po starnuti

Obr. 4.15 Pruimérné hodnoty taberova objemového indexu
u vzorku pred a po klimatickém starnuti

Pro zjisténi, jak se zménila adheze mezi plnivem a matrici vlivem klimatického starnuti,
byly znovu pofizeny snimky lomovych ploch skenovaci elektronovou mikroskopii, viz obr.
4.16 az obr. 4.21 . Z vysledkl Ize usuzovat, Zze vlivem starnuti nedochazelo ke snizeni
adheze mezi matrici a plnivem, které by zplsobovalo snizeni abrazivni odolnosti

kompozitu.
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WD: 13.99 mm
Det: SE
Date(midly): 05/04/23

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 500 x
SEM MAG: 500 x

MIRA3 TESCAN
100 pm
Performance in nanospace

Obr. 4.16 Lomova plocha kompozitu
PLLA KN20 pred starnutim

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 500 x
SEM MAG: 500 x

| MIRA3 TESCAN

100 pm

WD: 15.71 mm
Det: SE

Date(midly): 05/04/23 Performance in nanospace

Obr. 4.18 Lomova plocha kompozitu
PLLA KM20 pred starnutim

MIRA3 TESCAN

100 pm

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 501 x
SEM MAG: 501 x

WD: 15.33 mm
Det: SE

Date(midly): 05/04/23 Performance in nanospace

Obr. 4.20 Lomova plocha kompozitu
PLLA RH20 pred starnutim
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WD: 15.68 mm MIRA3 TESCAN
Det: SE

Date(m/dly): 05/04/23

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 500 x
SEM MAG: 500 x

100 pm

Performance in nanospace

Obr. 4.17 Lomova plocha kompozitu
PLLA KN20 po starnuti

SEM HV: 5.0 kv WD: 15.61 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 05/04/23

50 pm
Performance in nanospace

Obr. 4.19 Lomova plocha kompozitu
PLLA KM20 po starnuti

50 pm

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 1000 x
SEM MAG: 1000 x

WD: 15.99 mm
Det: SE
Date(midly): 05/04/23

MIRA3 TESCAN

Performance in nanospace

Obr. 4.21 Lomova plocha kompozitu PLLA
RH20 po starmuti



5 Zaver

Cilem diplomové prace bylo zhodnoceni vlivu typu a mnozstvi pfirodniho odpadniho
plniva ve formé mletych ryZovych slupek, mleté a nemleté kavové sedliny na abrazivni
opotiebeni biokompozitnich struktur na bazi PLLA. Nad ramec této diplomové prace byl
hodnocen vliv klimatického starnuti na abrazivniho opotfebeni biokompozitnich systému.
Pro detailnéjSi popis vysledkl byly zkoumany morfologické zmény ve struktufe pomoci
elektronové mikroskopie, diferenéni snimaci kalorimetrie a objemového indexu toku
taveniny. Pouzitéd polymerni matrice PLLA Luminy L130, resp. kompozitni struktury byly
zpracovany vstfikovanim za podminek (teploty formy 20 °C) potlacujici krystalizaci
materidlu, tak aby studie umoznila zhodnoceni abrazivni odolnosti u materialu
s prevladajici amorfni strukturou a vliv druhu plniva, jeho velikosti a podminek starnuti na

abrazivni odolnost vystfik( v dasledku morfologickych zmén ve struktufe biokompozit(.

Ze ziskanych poznatk(l vyhodnocenim metodou Ubytku hmotnosti a objemu je zfejmé, ze
se zvyS8ujicim se mnoZstvim plniva v PLLA matrici dochazi k vy$8imu opotfebeni, kde byl
navic prokazan vliv velikosti ¢astic na abrazivni opotfebeni. Biokompozity s mletou
kavovou sedlinou vykazovaly vySSi miru abrazivniho opotfebeni nez v pfipadé nemleté
kavové sedliny. Mleta kavova sedlina pravdépodobné odchazela spole¢né s polymerni
matrici, zatimco nemletda kavova sedlina byla opotfebovavana postupnym uUbérem
materialu. Toto tvrzeni je podpofeno dobrou adhezi mezi matrici a plnivem, ktera byla
ovéfena skenovaci elektronovou mikroskopii. NejlepSich vysledk( abrazivni odolnosti
dosahovaly PLLA kompozitni systémy s mletymi ryzovymi slupkami v koncentraci 10,
resp. 15 hm. %, které dosahovaly z hlediska smérodatnych odchylek shodnych vysledki
s Cistou matrici PLLA. V navazujici studii by bylo vhodné zaméfit se na abrazivni
opotfebeni PLLA kompozitu s niz§im obsahem mletych ryZovych slupek <10 hm. %, coz

by mohlo vést ke snizeni abrazivniho opotfebeni v porovnani s Cistou matrici.

Klimatickym starnutim kompozitnich struktur bylo dosazeno zhorSeni abrazivni odolnosti
v dasledku trhlin v matrici, které byly zpGsobeny napétovymi stavy v dlsledku dodate¢né
krystalizace materialu a s nejvétsi pravdépodobnosti také v disledku hydrofilni povahy
plniva. Cistda PLLA matrice tyto trhliny nevykazovala, &imz byla v disledku fyzikalnich
a chemickych pochodu, které souvisi s molekularnimi a nadmolekularnimi zménami uvnitf

materialu dosazena vy$Si abrazivni odolnost PLLA pfi jejim klimatickém strarnuti.
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Pfiloha P1: Materialovy list PLLA Luminy L130

Product Data Sheet

Luminy® L130 o

Revision date 07 May 2019
Page 10f3
Date previous version 01 Sep 2017

Version & language 7/0972 - EN
Product availability Global
Product status Commercial

DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
@ www.total-corbion.com &) pla@total-corbion.com

PLA is 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'

Method

Physical properties

Literature value
1SO 1133-A (210°C/2.16kg)

Density
Melt flow index

Melt flow index IS0 1133-A (190°C/2.16kg)
Stereochemical purity Total Corbion PLA method
Appearance Visual

Residual monomer Total Corbion PLA method
Water / moisture Coulomatric Karl-Fischer
Melting temperature DsC

Glass transition temperature DSC

Mechanical properties Method

1.24 glem®

23 g0 min

10 g/10 min

= 99% (L-isomer)
Crystalline white pellets
<0.3%

<400 ppm

175°C

60°C

Typical value

Tensile modulus 1SO 527-1
Tensile strength I1SO 527-1
Elongation at break 1SO 527-1
Charpy notched impact, 23°C I1SO 179-1eA
Heat deflection temp, amorphous® 180 75-1
Heat deflection temp, crystalling” 180 75-1

3500 MPa
50 MPa
<5%

= 5kJim2
60°C

105°C

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homopolymers and PLA compounds can be pracessed on conventional injection

molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended.

Start-up and shutdown

1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross
contamination.

2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin
or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with
the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.

malding pr mmendations
Predrying 4-6 hours at 100°C
Throat 20-40°C
Feed zone 155-175°C
Compression zone 180-220°C
Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C
i 180-220°C
T 2030°C
T i 90-100°C
Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar
Screw speed As slow as possible
=

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

Q TOTAL ‘ Corbion
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Pfiloha P2: Zaznamy kiivek DSC
Priloha P2-1: PLLA Luminy L130

Aendo
Wg™1 | pLLA Luminy L130
Oblast tani krystalita
DSC1/700 Mettler Toledo 1
1.6| Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku) Integral 409.63 mJ
10 °C/min normalized 42.63 Jg™-1
dusik (50 ml/min) Peak 176.04 °C
1.4
1.2
1.0
0.8
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0.6 {
Integral -304.05 mJ A/
normalized -31.64 Jg”-1
0.4 Peak 107.88 °C _,ﬂ"
il ; l—wwu;llum J] I ——— = u_JUM \
02 ——— — [ l” |
i Integral -24.09 mJ
0.0 A 14 normalized  -2.51 Jg~-1
: Peak 160.06 °C
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Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
Priloha P2-2: PLLA KNS5
ey 18P KNS wyhotnocend 121052023 68 5206
wgh-1
1.4 PLLA KN5
! DSC 1/700 Mettler Toledo
sgznec;lnr:li:ihc ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vyst¥iku) Integral 123,45 mJ
1.2 dusik (50 ml/min) normalized 48,04 Jg*-1
Peak 172,49 °C
1,0 |
0,8
?,6 Integral -60,43 mJ
normalized -23,51 Jg*-1
Peak 94,01 °C /
4 h
| il _
s S ey
I — T
0,0 Integral -15,04 mJ
normalized 5,85 Jg*-1
Peak 154,98 °C
0.2
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Priloha P2-3: PLLA KN10
“endo ISPLLA_KNT0_vyhudhocen 14052003 095545
Wg*-1
PLLA KN10 Integral 126,69 mJ
12/ DSC 1700 Mettler Toledo phormalized 4641971
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku) ea ’
10 °C/min
1,0 dusik (50 ml/min)
0,8
06
\ Integral -64,20 mJ
normalized -23,52 Jg*-1
4 A Peak 89,19°C
S~ i = )
02! - 3 Wﬂ] W L ﬁ‘
0,0 IV
Integral -18,57 mJ
02 ‘ normalized -6,80 Jg*-1
- Peak 153,49 °C
o 10 20 30 4 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
WETTERTOLEDD STAR SV 1640
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Priloha P2-4: PLLA KN15

Mendo. LEPLLA KN15_vy 14.05.2023 09.42.59
Wg*-1
124 Integral 124,01 mJ
! PLLA KN15 normalized 44,45 Jg*-1
DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 172,47 °C
1,0+ Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °C/min
dusik (50 mlimin) |
0,8
i
Integral -56,84 mJ
normalized -20,37 Jg*-1
Peak 83,85 °C
-— - / v ’ W

0,0 y Integral -15,17 mJ

normalized -5,44 Jg*-1
Peak 153,16 °C

-0,2-
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METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
Priloha P2-5: PLLA KN20
nande 1EPLLA_KNZD_s 14.0.2023 08:45.28

WgA-1
1,2
PLLA KN20 Integral 90,00 mJ
DSC 1/700 Mettler Toledo normalized - 44,56 Jg"-1
10 Faze prvniho ohfevu (pFed odstrané&nim tepelné historie materidlu vystfiku) Peak 170,38 °C
’ 10 °C/min
dusik (50 ml/min)
0,8
0,6
Integral -40,45 mJ
normalized -20,03 Jg*-1
4 Peak 81,51 °C
. t

UKL - —t—

Integral -8,84mJ
normalized 4,38 Jg*-1

0,0 Peak 151,99 °C

-0,2
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METTLER TOLEDC STAR SW 16.40
Priloha P2-6: PLLA KM5
nende 18PLLA_KHS, 14.08.2023 054758

Wg*-1 Integral 104,74 mJ
normalized 49,40 Jg*-1
1,2 PLLA KM5
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Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
1,04 10 °C/min
dusik (50 ml/min)
0,81
|
81 Integral 9,40 mJ
Integral -38,39 mJ normalized 4,44 Jg*-1
normalized -18,11 Jg*-1
14 /
S S
0,04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

METTLER TOLEDO
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Priloha P2-7: PLLA KM10

Menda IEPLLA KM1D. 14.05.2023 09.51.01
Aqd
Wg*-1 Integral 126,96 mJ
normalized 47,55 Jg*-1
14 PLLA KO Peak 172,65 °C
DSC 1/700 Mettler Toledo
1,29 Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °Cimin
1.0 dusik (50 ml/min)
0,84
0,6 Integral -60,15 mJ
normalized -22,53Jg*-1
re //_,_/J,/\
0,2{
Integral -15,06 mJ
0.0 normalized -5,64 Jgt-1
i Peak 153,14 °C
0,29
0 10 20 3 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
Priloha P2-8: PLLA KM15
Menda 1&PLLA_KM15_ 14.05.2023 09.54.31
Wg-1
144 Integral 120,20 mJ
4 normalized 47,70 Jg*-1
Peak 172,34 °C
PLLA KM15
1.2 DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
40/ 10 °Cimin
’ dusik (50 ml/min)
0,84
,64 Integral -52,35 mJ
normalized -20,77 Jg*-1 il
Peak 82,34 °C
4 y i —
S~ j,{/__/ B 3 ey
0,29 [ Integral 10,12mJd
normalized -4,02 Jg*-1
Peak 152,47 °C
0,04
e e S e e PN e T e o o e oy e o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDC STAR: SW 16 40
Priloha P2-9: PLLA KM20
nervdo IBPLLA_KNMZD 14.05 2022 08.59.01
Wgt-1
Integral 8521 mJ
normalized 45,32 Jg*-1
1.0 PLLA KM20 Peak 170,57 °C
! DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstran&nim tepelné historie materidlu vystfiku)
10 °Cfmin
087 dusik (50 ml/min)
L
4 Integral -29,78 mJ
normalized -15,84 Jg*-1
4 Peak 79,85 °C
0,2~ __ R
- ~ -\I '
0,01 Integral -5,73mJ J
normalized -3,05 Jg*-1
Peak 151,99 °C
-0,2
0 1 20 30 4 S 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
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Priloha P2-10: PLLA RH10

Menda 1EPLLA_RH10_vyhodhocend 14.05.2023 100318
A
wg*-1 Integral 91,36 mJ
1,64 normalized 46,61 Jg*-1
PLLA RH10 Peak 172,52°C
147 DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystiiku)
1,24 10°Cimin
dusik (50 ml/min)
1,09
0,81
Integral -42,38 mJ
normalized -21,62 Jg*-1
Peak 94,67 °C
/ \\\
|\ ,U/ g +
HJ Integral -9,59 mJ
normalized -4,89 Jg/-1
0.0 Peak 155,81 °C
02 —_—————— e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
METTLER TOLEDO STAR" SW 16.40
Priloha P2-11: PLLA RH15
“enca 'EPLLA_RH1S_ 14.05.2023 10.04:42
Wg*-1
Integral 135,27 mJ
1,4 PLLA RH15 normalized 45,70 Jg*-1
Peak 174,46 °C
DSC 1/700 Mettler Toledo e ’
1.2 Faze prvniho ohievu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
’ 10 °C/min
dusik (50 ml/min)
1,0
0,8
0.6 Integral -58,07 mJ
’ normalized -19,62 Jg~-1
. Peak 94,34 °C
L4 // N —
7 :
R —_
0,2
Integral -14,60 mJ
normalized -4,93 Jg*-1
0,0 Peak 157,63 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
Pfiloha P2-12: PLLA RH20
“enda 1EPLLA_RH20_vyhodnocend 14.05.2023 100810
wgh-1
Integral 119,13 mJ
1,21 PLLA RH20 normalized 46,00 Jg*-1
DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 173,01 °C
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
1,04 10 °C/min
dusik (50 ml/min)
0,81
0,6
Integral 47,32 mJ
normalized -18,27 Jg*-1
ye ~ Peak 93,68 °C
‘ AN
\ /N -
! 4’_1—¥/ ~ 3 — "
021
Integral -11,69 mJ
0.0 normalized -4,51 Jg*-1
' Peak 156,65 °C
0,2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
WETTLER TOLEDO STAR: SW 16.40
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Priloha P2-13: PLLA Luminy L130 starnuta

16.05.2023 142200

fenda &PLLA_star_
Wgh-1
1,6
) . . Integral 109,06 mJ
PLLA Luminy L130 staruté normalized 47,83 JgA-1
1,4 DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 173,33 °C
Faze prvniho chifevu (pfed odstran&nim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °C/min
1,2 dusik (50 ml/min)
1,0
0.8
Integral 62,78 mJ
,6 normalized -27,54 Jg*-1
Peak 97,16 °C
.4
0,2 Integral 12,85 mJ
normalized -5,63 Jg*-1
Peak 156,64 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1640
Priloha P2-14: PLLA KN5 starnuta
nando 1PLLA KNS star_vyhodnocera 14.05.2023 101419
wgh-1
1.4
PLLA KN5 starnuta
DSC 1/700 Mettler Toledo Integral 103,25 mJ
1.2 Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materidlu vystiiku) normalized 48,93 Jgh-1
10 °C/min Peak 172,36 °C
dusik (50 ml/min)
1,0
0,8
L,B
Integral -17,54 mJ
normalized -8,31 Jg*-1
Peak 73,32°C « -
4 S
I ——— +
_ )AW
0,2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
WETTLER TOLEDD STAR: SW 16 40
Priloha P2-15: PLLA KN10 stamuta
nendo 1EPLLA_KN10_star_uphodnocera 14.05.2023 10:31.19
Wgh-1
Integral 137,09 mJ
1,21 PLLA KN10 starnuta normalized 48,44 Jgt-1
DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 171,18 °C
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
40/ 10°Cfmin
’ dusik (50 ml/min)
0,84
0,6
4- Integral 21,12 md
' normalized -7,46 Jg*-1
Peak 71,83°C
\\- Jh
027 g
0,04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
STAR: SW 16 40

WETTLER TOLEDD
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Priloha P2-16: PLLA KN15 stamuta

“endo IEPLLA KN15_slar_vyhodnocana 14.05.2023 12.01.36
Wg*-1
Integral 126,82 mJ
PLLA KN15 starmuta normalized 48,35 Jg*-1
1.4 DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 17148 °C
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °C/min
1,27 dusik (50 ml/min)
1,0
038
0,6
Integral -25,98 mJ
normalized -10,11 Jg*-1
Peak 73,00 °C /ﬂmﬂnﬂﬂﬂ]’ﬂ
\%—/——*—//\—/W —
0,04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR: SW 16.40
Priloha P2-17: PLLA KN20 stamutéa
nervdo 18PLLA_KNZO,_star_vyhadocena 14.08.2023 12.04:45
Wgh-1
13
Integral 106,26 mJ
1,2 PLLA KN20 stamuta normalized 44,46 Jg*-1
141 DSC 17700 Mettier Toledo Peak 171,02°¢
' Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystiiku)
1.0] 10 °Cimin
! dusik (50 ml/min)
0,91
0,84
0,71
0,6
\57
4] Integral -1,08 mJ
Integral 4,58 m.J normalized 0,45 Jgh-1
normalized -1,92 Jg*-1 Peak 153,31 °C
?-3 Peak 70,82 °C i
N —_— —
e g —— —
0,14
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
METTLER TOLEDO STAR: SW 16.40
Priloha P2-18: PLLA KMS starnuta
nervdo 18PLLA_KNB_star_yhognocera 14052023 12.06.07
Wgh-1
14 Integral 128,88 mJ
normalized 50,34 Jg*-1
PLLA KMS5 stanuta Peak 172,83 °C
121 DSC 17700 Mettler Toledo \
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °Cimin
1,0 dusik (50 ml/imin)
0,87
A
0,6
1 Integral -33,96 mJ
normalized -13,26 Jg*-1
Peak 74,49 °C
47 -
[ ————— +
S —
. —
0,2
0 10 20 30 40 50 €0 70 80 90 100 110 ’ 120 130 140 150 160 ‘ 170 180 1Bd °C
METTLER TOLEDO STAR: SW 16 40
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Priloha P2-19: PLLA KM10 starnuta

“enda IBPLLA_KWM10_star_vyhodnocena 14.05.2023 150938
Wg*-1]
1,1
Integral 103,28 mJ
1,0] PLLA KM10 starnuta normalized 47,60 Jg*-1
DSC 1/700 Mettler Toledo Peak 172,05%C
0,99 Faze prvniho ohfevu (pfed odstran&nim tepelné historie materialu vystfiku)
03] 10 °C/min
* dusik (50 ml/min)
07
0,6
5
4]
Integral -19,41 mJ
normalized -8,95 Jg*-1
Peak 72,84 °C

——

e

0 10 20 3 4 s0 e 70 80 @ 100 110 120 130

140 150 160 170 180 190 °C

METTLER TOLEDO

Priloha P2-20: PLLA KM15 starnuta

STAR: W 18.40

14.05.2023 15:11:01

nanvio 18PLLA_KM1S_star_uyhacnacens
Wg*-1
1,34
Integral 125,08 mJ
1,27 PLLA KM15stamuta normalized 46,85 JgA-1
Peak 170,84 °C
1,17 DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstran&nim tepeiné historie materidlu vystfiku)

101 10°Cimin

: dusik (50 ml/min)
0,94
0,84
0,74
b
0,57 Integral -18,22mJ

normalized -6,82 Jg”-1

4 Peak 71,65 °C

y O
03] Tk ' _
0,24 m .[[
0,14
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

METTLER TOLEDD

Priloha P2-21: PLLA KM20 starnuta

STAR: SW 16 40

“ando 1EPLLA_KM20_star_vyhodrocend 14.05.2023 15.12.22
Wgh-1
1,2
PLLA KM20 starnuta '"tegfa'r g 22:3_71 T—L '
1,0 DSC 1/700 Mettler Toledo poae 0 rose
Féze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku) )
10 °C/min
0,8 dusik (50 ml/min)
0,6 |
4
Integral -14,29 mJ
normalized -7,36 Jg*-1
2 Peak 70,67 °C
N
— % o 3
0.0 ’
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

METTLER TOLEDO
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Priloha P2-22: PLLA RH10 starnuta

"endo 1&PLLA RH10_star_vyhodnecena

16.05.2003 143548

Wg*-1
Integral 110,08 mJ
1,1 normalized 49,36 Jg*-1 i
10  PLLARH10 stimuta Peak 17z e
DSC 1/700 Mettler Toledo
0,9 Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °Cimin
08 dusik (50 ml/min) },
07 )
.6
5
4
Integral 17,32 mJ
3 normalized -7,77 Jg*-1
4 Peak 75,33°C
0,29~ __
——
o — -t . Moy —
0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® W 16.40
w
Priloha P2-23: PLLA RH15 starnuta
nervdo 1BPLLA_RH1S_star_wyhochocena 16.05.2023 14:37:21
Wg*-1
Integral 100,85 mJ
PLLA RH15 stérmutd normalized 43,85 Jg*-1
1.2 Peak 172,69 °C
DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstran&nim tepelné historie materialu vystfiku)
10 °C/min
101 dusik (50 mifmin)
0,81
f.61 Ji
Integral -17,25 mJ
normalized -7,50 Jg*-1
4 Peak 74,66 °C £
-
_ I i
0,29
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
WETTLER TOLEDO STAR: S 16.40
Priloha P2-24: PLLA RHZ20 starnuta
renda 18PLLA_RH20_star_vyhodnocend 20.05.2023 19:44:18
Wgh-1
Integral 96,01 mJ
normalized 43,84 Jg*-1
1.2 PLLA RH20 starnuta Peak 172.36°C
DSC 1/700 Mettler Toledo
Faze prvniho ohfevu (pfed odstranénim tepelné historie materialu vystiiku)
1,09 10 °C/min
dusik (50 ml/min)
0,84
0,6
l Integral -13,99 mJ
4 normalized -6,39 Jg*-1
\ Peak 74,33 °C
02— _— 7\—/W’ -
0,04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
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Priloha P3: TGA kfivky kavy mleté a nemleté

IS11[KN_1
—_ KN_1,7.3490 mg

= Onset 256.09°C

IS]1[KM_1

Onset 249.19°C
KM_1, 10.1400 mg

\
\
E £
N
N
N \\\
R R

Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach M PR

dt1.00s W R

[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI/min s B

[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, O2 50.0 ml/min - TN

Synchronization enabled

60 580 °C
STAR® SW 16.10
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Priloha P4: Zaznam z méreni hustoty vzorku

Sarze Méreni 1 2 3 4 7] ]

my; [g] 6,74 7,29 6,89 6,55

PLLA mik [g] 2,47 2,68 2,53 2,41 1,250 0,001
o [g-cm™] 1,249 1,251 1,250 1,251
my; [g] 7,54 6,88 6,99 7,50

PLLAKN5  mi[g] 2,78 2,54 2,58 2,77 1,254 0,001
p [g-em™] 1,253 1,254 1,254 1,257
my; [g] 6,96 6,88 7,10 7,55

PLLAKN 10  mi[q] 2,59 2,56 2,63 2,8 1,258 0,002
p [g-em™] 1,260 1,260 1,256 1,257
myz [g] 6,45 6,48 6,71 6,93

PLLAKN 15  my[q] 2,40 2,40 2,49 2,58 1,258 0,002
p [g-em™] 1,260 1,256 1,258 1,260
myz [g] 6,74 6,66 6,22 6,37

PLLAKN20 mgg] 2,51 2,48 2,32 2,38 1,261 0,001
p [g-cm] 1,260 1,260 1,262 1,263
my [g] 7,18 7,37 7,43 6,79

PLLAKM5  milg] 2,65 2,72 2,74 2,51 1,254 0,001
o [g-em™] 1,254 1,254 1,253 1,255
my [g] 7,39 7,15 7,48 7,42

PLLAKM 10 mi [g] 2,75 2,66 2,78 2,75 1,259 0,001
o [g-cm™] 1,260 1,260 1,259 1,257
my [g] 7,22 8,01 8,05 7,50

PLLAKM 15 mi [g] 2,69 2,99 3,00 2,80 1,261 0,001
p [g-cm™] 1,261 1,262 1,261 1,262
my; [g] 6,26 6,11 6,01 5,90

PLLAKM 20  mi[g] 2,34 2,28 2,25 2,21 1,264 0,001
o [g-cm™] 1,263 1,262 1,264 1,265
my [g] 7,11 6,76 6,87 6,99

PLLARH10  mlg] 2,67 2,53 2,58 2,62 1,266 0,001
o [g-cm™] 1,267 1,264 1,267 1,265
myz [g] 7,27 7,44 6,93 6,91

PLLARH15 m|g] 2,75 2,82 2,63 2,62 1,274 0,001
p [g-cm™] 1,272 1,274 1,275 1,274
my [g] 7,08 6,91 6,69 7,16
mik [d] 2,72 2,65 2,57 2,75

PLLARH20 p[g-cm?] 1,284 0,001
1,284 1,283 1,284 1,284




Priloha P5: Zména hmotnosti pfed a po opotiebovani

Priloha P5-1: Zména hmotnosti pfed a po opotfebovani u vzorku pred starnutim

Sarze Mékeni A B C
LA m[mg] 27 540 26 185 25 900
m, [mg] 27 506 26 153 25 872
mi[mg] 28 214 28 736 30 466
PLLA KN5 ma [mg] 28 177 28 703 30 419
m+[mg] 31047 30 119 28 752
PLLA KN10 m2 [mg] 31009 30 079 28 715
m+[mg] 30 895 30 129 32 398
PLLA KN15 m; [mg] 30 853 30 090 32 355
m+[mg] 27 250 30 205 28 090
PLLA KN20 m; [mg] 27 208 30 162 28 048
m[mg] 27 272 31619 28 844
PLLA KM5 m2 [mg] 27 229 31 582 28 806
m+[mg] 29 083 31901 30336
PLLA KM10 m; [mg] 29 037 31 856 30 284
m+[mg] 30 047 30 628 32323
PLLA KM15 m2 [mg] 29 993 30 581 32 277
m+[mg] 30 864 31752 28 986
PLLA KM20 m2 [mg] 30 804 31699 28 945
m1[mg] 28 659 27 333 26 686
PLLA RH10 m2 [mg] 28 637 27 297 26 649
m+[mg] 28 572 28 493 28 492
PLLA RH15 m2 [mg] 28 538 28 460 28 454
m+[mg] 27 369 26 681 27 370
PLLA RH20 m2 [mg] 27 331 26 646 27 331
Priloha P5-2: Zména hmotnosti pfed a po opotfebovani u vzorki po starnuti
Sarze Méteni A B C
PLLA i [mg] 28 130 26 367 25 571
m; [mg] 28 102 26 340 25 552
m1[mg] 30 261 29973 28 228
PLLA KNS m, [mg] 30 224 29 935 28 188
m+[mg] 31692 29 967 29 163
PLLAKN10 m; [mg] 31 644 29 924 29 122
m+[mg] 31752 29 591 28 894
PLLA KN15 m2 [mg] 31688 29 540 28 848
m+[mg] 30 957 28 649 27 924
PLLA KN20 m; [mg] 30 903 28 596 27 877
mi[mg] 30 858 29 259 28 097
PLLA KM5 m2 [mg] 30 818 29213 28 056
m+[mg] 31853 30213 29 158
PLLA KM10 m, [mg] 31807 30 175 29 117
m+[mg] 32578 30 371 29 411
PLLA KM15 m; [mg] 32 536 30 326 29 364
m+[mg] 31430 29 657 29028
PLLA KM20 m; [mg] 31376 29 607 28 978
mi[mg] 28 140 27 769 26 608
PLLARH10 m; [mg] 28 098 27 735 26 574
m+[mg] 28 784 28 663 27 211
PLLARH15 m; [mg] 28 734 28 625 27 180
m+[mg] 28 303 26 440 26 126
PLLA RH20 m; [mg] 28 246 26 402 26 079
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6.

Priloha P6: Vysledky z profilometrického méreni

. Méreni A
Sarze 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
hos(Bm] | 9.9 1,1 10,9 113 126 109 11,0 12,0 137 14,6 12,8 10,8
PLLA AR [um] 71 7.8 8,1 71 8,9 77 71 9,0 96 89 82 71
B [mmm] | 11,0 11,2 11,1 11,0 10,6 10,0 10,0 104 103 105 106 104
Moo (m] | 13,8 133 133 13,9 154 127 116 139 14,5 17,2 12,7 13,9
PLLAKNS  Ah[um] 82 9,0 9,0 10,0 9.2 84 71 9,8 93 108 84 107
B[mmm] | 10,6 10,8 10,4 105 10,6 10,4 10,6 10,4 106 105 10,2 105
hosc (m] | 13,9 20,6 15,9 212 16.3 16.4 147 14.8 19.8 187 16,8 16,6
PLLAKN 10 AR [um] 85 16,0 17 155 108 1156 103 103 147 15.1 10.4 124
B [mmm] | 10,6 112 115 117 106 10,9 108 105 10,9 108 103 11,0
hmax [im] | 20,8 15,1 214 195 18.3 17,1 13.6 172 15.8 15,7 17,3 16,9
PLLAKN 15  Ahfum] | 1614 118 165 129 133 13,0 102 134 105 93 137 137
B [mmm] | 105 109 110 108 107 10.9 108 107 111 10,3 10.3 11,1
hoac (um] | 15 20,2 20,2 203 16.5 22,9 16.3 19.8 147 15,6 18,7 19.4
PLLAKN20  Ah[um] | 10,5 14,1 119 13.4 95 162 10,6 138 93 116 13,6 13
Bmmm] | 107 103 107 10.9 104 112 11,0 1.1 106 110 10,9 112
hoac(m] | 10,0 118 10,2 8.4 124 16,6 11,0 15,0 139 165 13,2 16,8
PLLAKM5 AN [um] 7,0 9.2 7, 8.1 92 126 75 12,0 99 12,0 107 136
Bmmm] | 103 10,8 10,6 10,0 10,8 10,9 107 107 10,4 106 106 106
hosc (0m] | 15,9 14,4 14,6 27,1 12,6 15,0 10,6 15,9 15,4 197 157 18
PLLAKM 10 Ah[um] | 109 10,9 93 21,9 88 119 71 115 104 153 118 13,4
Bmmm] | 107 105 10,5 113 105 108 99 105 106 112 110 108
hosc (m] | 16,2 16,7 244 - 18,5 245 127 20,2 18,4 19,9 20,6 20,4
PLLAKM 15 Ah[um] | 117 112 172 - 143 16.2 10,1 148 129 155 146 144
Bmmm] | 107 108 107 - 1.1 110 108 112 10,9 108 108 10,9
hos (m] | 16,9 16,0 174 22,1 16,8 19,6 17,5 19,0 20,2 175 193 24,5
PLLAKM20  Ah[um] | 100 105 9,8 143 10,1 141 126 147 132 123 12,1 141
Bmmm] | 108 10,9 10,9 104 107 112 108 110 112 113 115 112
how(Bm] | 9,0 12,6 1,1 13,8 14,4 12,6 23,1 17,4 135 107 142 126
PLLARH 10 Ah [um] 53 6.2 6,6 89 9,0 82 165 110 82 50 85 9.8
Blmmm] | 103 10,3 9.9 10,3 10,4 10,4 10.3 10.9 10,4 11,1 10,4 10,8
hosc[im] | 13,0 256 12,8 112 14,6 118 17 14,9 12,6 135 155 132
PLLARH 15 Ah [um] 86 20,4 79 80 1.1 75 7.8 89 8,1 97 1.1 9.4
B [mmm] | 10,1 114 10,4 10,2 1056 10,5 105 105 106 10,6 10,9 10,3
howc[m] | 11,8 13,0 15,0 16,1 147 14,8 113 114 16,1 116 10,9 15,1
PLLARH20  Ah [um] 92 9,1 105 122 1.1 103 7.8 8,1 110 53 3,1 10,0
Bmmm] | 104 10,5 10.3 104 10.1 104 10,3 10,3 108 10,9 105 10,9




