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Abrazivni opotiebeni biopolymernich kompozitt s pfirodnimi plnivy

Anotace

Tato bakalarska prace se zabyva vyzkumem abrazivniho opotfebeni biopolymeru
na bazi kyseliny poly(L-mlééné) s casticovymi plnivy z ryzovych slupek a kavové sedliny.
Prace je rozdélena na dvé ¢asti, teoretickou a experimentalni. Teoreticka ¢ast je zamérena
na popis biokompozitnich systém(l a vlastnosti biopolymernich matric, zejména tedy
z kyseliny polymlééné. Dale jsou charakterizovana pfirodni plniva a jejich vyuziti
v biopolymernich matricich. V neposledni fadé jsou zde uvedeny zakladni poznatky
z oblasti abrazivniho opotrebeni biopolymerli a metody jejich vyhodnocovani.
V experimentalni ¢asti je popsano pouziti biokompozitniho systému s pfirodnimi plnivy,
pfiprava granulatu a zhotoveni zkusebnich vzork(l. Hlavni ¢ast experimentu popisuje
provedeni zkousky abrazivniho opotfebeni, hodnoceni jeho velikosti a stanoveni
koeficientu tfeni. V diskuzi je poukazano na pozitivni vliv kavové sedliny a ryzovych slupek
snizujici abrazivni opotiebeni PLLA kompozitu a v pfipadé kavové sedliny také jeho tfecich

vlastnosti.
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Abrasive wear of biopolymer composites with natural fillers

Annotation

This bachelor’s thesis investigates the abrasive wear of a poly(L-lactic acid) based
biopolymer with particulate fillers of rice husk and coffee grounds. The thesis is divided into
two parts, theoretical and experimental. The theoretical part focuses on the description
of the biocomposite systems and the properties of biopolymer matrices which are mostly
based on polylactic acid. Furthermore, natural fillers and their use in biopolymer matrices
are explained. Last but not least, there is presented a basic knowledge in the field
of abrasive wear of biopolymers and methods of evaluation. In the experimental part,
the description of the used biocomposite system with natural fillers, the preparation
of granulate and specimens can be found. The main part of the experiment describes
the performance of the abrasive wear test, the evaluation of the wear magnitude
and the determination of the friction coefficient. The discussion points out positive effects
of coffee grounds and rice husks that reduce the abrasive wear of the PLLA composite
and, in the case of coffee grounds, it is frictional properties.
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Seznam pouzitych zkratek

Zkratka Jednotka

Fn [N]

H [-]

Mw [g/mol]
[mm]

S [mm?]

SF [-]

Tg [°C]

Tom [°C]

V [mm?]

AL [m]

AL [um]

VA [um]

AZ [m]

ms [mg]

M2 [mg]

X [mm]

Am [mg]

e [rad]

Om [MPa]

Bio-PA

Bio-PE

Bio-PEF

Bio-PET

Bio-PP

EP

HV

KS

KSm

KSn
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Popis

norméalova sila

tvrdost povrchu

hmotnostné stiedni molarni hmotnost
obvod kruhu roven obvodu Castice
plocha primétu castice

tvarovy faktor

teplota skelného prechodu

teplota tani

opotiebeny objem

stfedni hodnota Sifky drazky

Sifka drazky

hloubka drazky

stfedni hodnota hloubky drazky
hmotnost vzorku pred tribologickym testem
hmotnost vzorku po tribologickém testu
draha opotfebeni

vysledny hmotnostni ubytek materialu
uhel svirajici povrch vzorku a kuzele
mez pevnosti v tahu

bio-polyamid

bio-polyethylen

bio-polyethylen 2,5-furandikarboxylat
bio-polyethylentereftalat
bio-polypropylen

epoxidova pryskyfice

tvrdost podle Vickerse

kavova sedlina

mleté kavova sedlina

nemleta kavova sedlina
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PC
PCL
PDLA
PDLLA
PE
PEA
PE-HD
PE-LD
PES
PET
PETG
PGA
PHA
PHB
PLA
PLLA
PMMA
PP
PS
PS-HI
PTFE
PVA
PVC
ROP
RS
SEM
uv
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polykarbonat

polykaprolakton

kyselina poly(D-mlééna)
kyselina poly(D,L-mlé¢na)
polyethylen

poly(ethylen adipat)
vysokohustotni polyethylen
nizkohustotni polyethylen
polyethersulfon
polyethylentereftalat
polyethylentereftalat modifikovany glykolem
kyselina polyglykolova
polyhydroxyalkanoat
polyhydroxybutyrat

kyselina polymlé¢na

kyselina poly(L-mlé€nd)
polymethylmetakrylat
polypropylen

polystyren

houzevnaty polystyren
polytetrafluorethylen
polyvinylalkohol
polyvinylchlorid

polymerace za otevreni kruhu
ryzové slupky

skenovaci elektronovy mikroskop

ultrafialové zareni
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1 Uvod

Historicky odkaz plastll saha az k prvnim polymernim materidlim, napfiklad
parkesin, celuloid, Selak &i gutaperéa, které byly vyrabény z pfirodnich surovin a vyuzivany
zejména pro dekorativni a umélecké ucely. Diky své schopnosti vytvaret funkéni a zaroven
esteticky vyrobek byly verejnosti pfijimany neobycejné pfiznivé. Skute¢ny obdiv k plastim
byl poprvé zaznamenan na zacatku 20. stoleti vznikem prvniho syntetického polymeru
vyrobeného syntézou fenolu s formaldehydem znamym pod nazvem ,bakelit. Jeho
aplikace znamenala velky prilom v oblasti technickych materidlovych rfeseni, zejména
u elektropfistroji a domacich potreb [1].

S modernizaci a vyvojem novych konstrukénich materialt se neustale méni také
materidlova skladba strojirenskych vyrobkl a zafizeni. V soucasné dobé se témér
nevyskytuje strojirenské odvétvi, které by nezaznamenalo rozvoj v pouziti plastovych
material(. Divodem je prinos zcela nové materidlové hodnoty v podobé nizké hustoty
plastd, ktera z nich déla atraktivni materialy pro strojni inZenyry. Nepfetrzity vyvoj doby pak
ukazuje, ze plasty budou hrat stale vyznamnéjsi ulohu ve strojirenstvi [1].

S rostouci distribuci plastd na trhu je neodmyslitelné spojena jejich zvétsujici se
spotfeba, ktera generuje znacné mnozstvi nerozlozitelného odpadu, coz vede k vaznym
environmentalnim a ekologickym problémdm [2]. K zabranéni stale vy$simu globalnimu
dopadu na prirodni prostfedni se zavadéji do produkce biopolymerni plasty jako nahrada
za syntetické. Ty ale z dlivodu stale prili§ vysoké ceny nemohou piné konkurovat
syntetickym plastim [2]. Co se ty¢e mechanickych vlastnosti, dochazi k neustalému vyvoji
a zlepseni biopolymernich plastll. V sou¢asnosti se mnoho vyzkumU zabyva biokompozity,
coz jsou materialy, jejichz matrice i plnivo umoznuji biologickou odbouratelnost.

Studii biokompozitnich systém0 se zabyva i tato bakalarska prace. Jejim cilem je
stanoveni velikosti abraze biokompozitnich systému sloZzenych z matrice na bazi kyseliny
poly(L-mléc¢né) (PLLA) a plniva z pfirodnich odpadnich zdrojll, jako jsou ryZové slupky
a kavova sedlina. Aplikaci rGznych druhG a koncentraci plniv je zkoumaéna abrazivni
odolnost biokompozitnich systém(. V této praci je detailné popsana priprava
biokompozitniho materialu, nasledné provedeni tribologického testu a vysledné
zhodnoceni abraze. Zvoleny tribologicky test ma za cil vyhodnotit kluzné opotfebeni
biokompozitu a jeho tfeci vlastnosti v zavislosti na typu, mnozstvi a velikosti ¢asticového
plniva. Pro tyto ucely bude pouzita nemletd a mleta kavova sedlina a také mleté ryzové

slupky.

Bakalarska prace 11 BB
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2 Teoreticka cast

Teoreticka ast bakalarské prace se s ohledem na feSenou problematiku zabyva
charakteristikou biopolymernich kompozitli a abrazivnim opotfebenim (bio)polymer(.
Vzhledem ke zvolenému typu biopolymerni matrice pouzité pro experimentalni méreni je

vénovana pozornost prfedevsim bioplastu na bazi kyseliny polymlééné.

2.1 Biopolymerni kompozity

Prvni ¢ast této kapitoly je vénovana obecné kompozitnim materialim. Pod pojmem
kompozitni material se rozumi heterogenni material, ktery se sklada alespon ze dvou
¢i vice fazi. Jednotlivé faze se mezi sebou liSi zejména svymi mechanickymi, chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi. Po slou€eni Ize urCit kazdou slozku, nebot nedochézi k jejich
miseni. Primarné byva jedna faze spojitd (matrice) a zbylé nespojité (vyztuze). Hlavni
odliSnosti vyztuze oproti matrici Ize spatfit v lepSich mechanickych vlastnostech, jako jsou
pevnost, modul pruznosti v tahu, &i tvrdost. Vyztuze maji za cil zpevnit houzevnatou matrici,
a tim zlepsSit uvedené vlastnosti fazi jako celku. Tomuto jevu se fika synergismus, coz
znamena, ze vlastnosti vysledného kompozitniho materialu jsou vyrazné lepsSi, nez by
odpovidalo pouhému pomérnému secteni vlastnosti jednotlivych fazi. Na obr. 2.1 je

grafické znazornéni synergismu [3, 4].

=
o
=
w -
5
>
Matrice Vyztuz
Obr. 2.1 Synergicky efekt kompozitu [3]
Bakalarska prace 12 R
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déleni je podle povahy matrice a vyztuze. Kompozity mohou byt s polymerni, kovovou,
¢i keramickou matrici. Do skupiny kompozit(i s keramickou matrici se také ¢asto zarazuji
sklenéné a uhlikové matrice [3]. Polymerni matrice se dale déli na termoplastické
a reaktoplastické. Z environmentalniho hlediska |ze polymerni matrice rozdélit také
na syntetické a pfirodni [5]. Vyztuze mohou byt anorganického a organického charakteru,
a zpravidla se rozdéluji podle geometrického tvaru na vyztuze vlaknové a Easticové,
viz obr. 2.2[3, 6]. Jako pfirodni organicka vyztuz v polymernich kompozitech je pouzivana
napf. kavova sedlina, mleté ryzové slupky, Cajové listky, skorapky, pfirodni vldkna
(rostlinna a zivo€isna) apod. [6, 7]. Mezi anorganické vyztuze patfi napf. sklenéné kulicky,

kaolin, slida, vapenec a oxidy kifemiku [8].

kompozity N
vlaknové l‘ casticové

1
v orientované c¢astice neorientované castice
- rg 9
jednovrstve vicevrstvé
gy
hybridy laminaty

4
7
v ' v
dlouhovlaknové kratkovlaknové
4 &
jednosmérné dvousmeérné nahodile orientovana
orientovana vlakna orientovana vldkna orientovana vliakna vlakna

LI LT L LT

Obr. 2.2 Déleni kompozitnich materialt [9]
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Na celkové vlastnosti kompozitu maji viiv vlastnosti matrice, plniva, jejich objemovy
zlomek, geometrie, orientace a adheze na fazovém rozhrani matrice a vyztuze. Aby bylo
vlakno smaceno bez defektll, musi mit matrice vhodnou viskozitu a povrchové napéti [4].
Pri vyrobé polymernich kompozitli byva matrice ve formé kapalné faze (taveniny).
Reaktoplastické matrice vykazuji oproti termoplastickym matricim lepsi smacivost
a prosycovani vyztuze, coz je zapfi¢inéno jejich dobrou tekutosti za béznych podminek.
Semikrystalické termoplasty jsou zpracovavany nad teplotou tani, amorfni termoplasty nad
teplotou viskézniho toku. Po nasledném ztuhnuti termoplastu, pfipadné vytvrzeni
pryskyfice, dojde k trvalému spojeni vyztuze s matrici [10, 11]. Pro zlepSeni adheznich sil
mezi matrici a vyztuzi Ize povrch vyztuze modifikovat fyzikalné (napf. plazmovou upravou
povrchu, koronovym vybojem apod.) nebo chemicky (pouzivanim spojovacich cinidel,
pfipadné roubovanim polymert na povrch vyztuze). Misto vyztuze Ize také modifikovat
matrici [4].

Kompozitni materialy obecné maji stale vétsi rozsah pouziti, je to dano predevsim
jejich vysokou pevnosti, tuhosti, odolnosti proti korozi a zarover nizkou hmotnosti. Diky
témto vlastnostem se stavaji konkurenceschopné ostatnim konvenénim materiallim [4].
Na obr. 2.3 je znazornéno porovnani jednotlivych druht technickych materiald, z néhoz je
zcela patrné, ze kompozity zaujimaji nejlepsi pozici v poméru tuhosti a hustoty. Pfi inovaci
strojirenskych vyrobk(l se s vyhodou pouzivaji kompozitni systémy s polymerni matrici,
které snizuji jejich hmotnost a jsou progresivnimi materialy v oblasti technického rozvoje.
Polymerni kompozity dosahuji novych materidlovych limit(i ve vlastnostech, které umoznuji

jejich aplikaci pro vysoce mechanicky, tepelné a chemicky namahané soucasti [12].

1000 -
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0 Kompozity

3

T 100}
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> Polymery

6. {041 + + —
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Obr. 2.3 Zavislost tuhosti a hustoty pro vybrané materiély [13]
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Plasty, respektive polymery jsou v posledni dobé& z ekologického hlediska
predmétem kritiky. Pozornost se proto upina na takzvané biopolymery (viz kapitola 2.1.1),
presnéji fe€eno biopolymerni kompozity, které mohou byt biodegradovatelné.
Biodegradovatelné polymery jsou materialy, které degraduji za plisobeni mikroorganismd,
jako jsou bakterie, houby, plisné a rasy. Aby byl tento predpoklad platny i u kompozitd,
musi byt nejen matrice, ale také vyztuz z biodegradovatelného materialu. Vysledné
produkty biodegradace jsou oxid uhli¢ity, voda a biomasa [12, 14]. Nicméné pojem
,biopolymer‘ nemusi byt vzdy pouzivan ve smyslu biodegradabilniho polymeru. Napfiklad
nékteré biopolymery mohou byt pfirodniho plvodu, ale nemusi byt biodegradovatelné,

coz znazoriuje obr. 2.4 [12, 14, 15].

% Biopolymery
Biopolymery o - Polymery
- Bio-PE i produkované
- Bio-PET o bakteriemi (PHB)
- Bio-PP - Polymery vyskytujicl se
- Bio-PEF v pfirodé (Skrob)
- Bio-PA - Polymery syntetizované z

prirodnich zdroji (PLA)

Ne-biodegradabilni Polymery Biodegradabilni

Biopolymery

Tradiéni polymery

- PE
- PET
- PP : PVA

- PVC PEA

Obr. 2.4 Klasifikacni mapa polymert [16]

Jedna ze zajimavosti biopolymernich kompozitu je ta, Ze nemusi byt vzdy vyrabény

za ucelem lepSich mechanickych vlastnosti. Existuji studie, pfi kterych byla pfidavana
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plniva do biopolymer( s cilem zlepsit biodegradovatelnost vysledného vyrobku. Napfiklad
Hubbe a kol. [17] uvadéji, ze je mozné do biopolymerni matrice na bézi PLA (kyseliny
polymlécné) pfidat jako vyztuz celul6zova vlidkna. Ta vykazuji silné hydrofilni vlastnosti
a pfi biologickém rozkladu bobtnaji (obr. 2.5), €¢imz dochazi k trhlindm v matrici v okoli

vlaken, které urychli nasledny proces biodegradace kompozitu [17].

A. Matrice z kyseliny B. Bobtnajici
polymlécne celul6zové  yznik trhlin
Celul6zova viakna vlakno
l |
/\
2
" L
. Pronikani
S{Ait(:g;i vihkosti
f' J‘ do matrice

Obr. 2.5 Vliv navihnuti celulézovych vidken v matrici PLA [17]

Vyroba biopolymerl predstavuje v soucasnosti méné nez jedno procento
z celosvétové rocni produkce plastu, ktera ¢ini 367 milion tun. Dle nejnovéjsich udajll
o trhu predpovida spole¢nost European Bioplastics e.V. ve spolupraci s vyzkumnym
ustavem nova-Institute, Ze celosvétova vyrobni kapacita biopolymer( se v roce 2026 zvysi
az na 7,59 milion tun ro¢né. Podil biopolymerd v celosvétové produkci plastd by tak
poprvé piekro€il hranici dvou procent, viz obr. 2.6. Pfi€inou takto zvysujici se poptavky jsou

rostouci enviromentalni naroky spoleénosti na co nejmensi environmentalni dopad [18].

8 7,593
; Predikce 6,723
2,297
6
—_ 5,510
E 5,217 2,14
g 5 4,719 1,15
= 1,101
E 1,025
o 4
5]
-
=}
g3 2,417
= 2,087 _ 453 5,297
£ 4,36 '
© 2 0,864 3.694 4,116 y
2 0,848 ’
o
1
1,239 1,553
0
2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026
Biodegradabilni polymery Nebiodegradabilni polymery
Obr. 2.6 Globalni produkce biopolymerii na celosvétovém trhu v letech 2020 — 2026 [18]
e e | |
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2.1.1 Biopolymerni matrice

Pojem matrice popisuje celistvy material, jimz je prosycen systém viaken
a Casticovych plniv tak, ze po zpracovani je vyrobek tvarové staly. V pfipadé vlaknovych
kompozitd ma matrice za ukol pfenaset celkové namahani na vlakna, mezi vlakny a zajistit
tvarovou stalost vyrobku [11].

,Biopolymery, jinymi slovy biologické polymery, jsou vysokomolekularni organické
latky produkované biochemickymi reakcemi u rostlin, zvifat a mikroorganismd“ [14].
Biopolymer je druh materialu, ktery je biologicky rozlozitelny, coz z néj déla soucast
pfirodniho cyklu. Z&sadni odliSnost biopolymeru od syntetického plastu spociva
v chemické stavbé zakladniho polymerniho fetézce, kdy biopolymer obsahuje vzdy atomy
dusiku nebo kysliku. Pritomnost téchto prvk( umoznuje materidlu biologicky rozklad.
Priklady rozdilnych konstituénich jednotek makromolekularnich retézcl syntetického
a biologického polymeru jsou znazornény pro polyethylen a celulézu na obr. 2.7 a obr. 2.8
[14]. Zakladni fetézec polyethylenu je tvofen atomy uhliku, naproti tomu biopolymer na bazi

celulézy ma Sesti€etné kruhy, jimiz se vzajemné propojuji atomy kysliku.

H H
1 1
C—C——
1 1
H H_

Obr. 2.7 Konstituéni jednotka syntetického polymeru — polyethylenu [14]

OIH
CH, OH OH
O
O (0] O
O n
OH OH CH,
|

OH

Obr. 2.8 Konstitucni jednotka biopolymeru — celulézy [14]

Pro vyrobu biopolymernich kompozitll jsou nejrozsifenéjSimi matricemi polyestery
typu kyseliny polymlécné (PLA), kyseliny polyglykolové (PGA) a polyhydroxyalkanoatu
(PHA). Vzhledem k zaméfeni bakalarské prace jsou nasledujici odstavce vénovany
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biopolymeru na bazi PLA (obr. 2.9). Kyselina polymlécna (z angl. Polylactic acid) je
biologicky odbouratelny termoplasticky alifaticky polyester s pomérné dobrymi
mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Radi se do skupiny biodegradovatelnych
polymer(l, u nichz dochazi k aerobni nebo anaerobni biodegradaci. Aerobni degradace
probiha za pritomnosti kysliku, napf. pramyslovym kompostovanim a vysledkem je oxid
uhli¢ity. U anaerobni biodegradace, jejimz pfikladem je skladkovani, vznika naopak
methan. Tyto dvé moznosti biodegradace mohou probihat v pldnim i vodnim prostiedi
a jsou ovlivnény pritomnosti mikroorganismd, zivin, teplotou, vihkosti, UV zarfenim apod.
[19, 20].

T 0
O—CH—C
n
Obr. 2.9 Konstitucni jednotka kyseliny polymlééné [21]

Zakladni konstituéni jednotkou PLA je chiralni molekula kyseliny mlééné, znamé
také jako kyselina 2-hydroxypropanova. V pfirodé se vyskytuje ve dvou enantiomerech,

typu kyseliny D-mlé€né a kyseliny L-mlécné (obr. 2.10) [22].

O O

OH

Obr. 2.10 Konstitucni jednotky kyseliny L-mlééné a D-mlécné [23]

K vyrobé PLA se pouziva nékolik priimyslovych cest. Vychozi produkt, kyselina
mlécna, se pro pfipravu laktidu nejCastéji ziskava fermentaénim kvasenim glukdzy
ze skrob(l, extrahovatelného ze zemédeélskych plodin, obvykle kukufice, cukrové fepy
¢i cukrové titiny. Kondenzaci kyseliny mlééné je ziskan nizkomolekularni prepolymer [19].

Prepolymer mdze byt dale zpracovavan metodou:

e Pfimé polykondenzace

e Polymerace za otevieni kruhu (ROB)

Bakalarska prace 18 B
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Prima polykondenzace je nejméné nakladny a nejjednodussi zplsob ziskani PLA.
V prvnim kroku vyroby se musi odstranit tzv. volna voda, ktera je obsazena spole¢né
s kyselinou mlé€nou v suroviné. Nasledné probiha preména kyseliny mlécné
na nizkomolekularni prepolymer. Vysledny polymer vznikne polykondenzaci prepolymeru
v taveniné. Hlavnim nedostatkem této metody je nizka molarni hmotnost a omezena
moznost ovliviiovat stereoregularitu v prlibéhu polymerace [24, 25].

Druh& metoda, tzv. polymerace za otevfeni kruhu (dale jen ROP), slouzi k vyrobé
velmi Cisté PLA s vysokou molarni hmotnosti a zaroven umoznuje jako jedina presné fizeni
stereochemického slozeni polymeru [19, 22]. Nejprve se kondenzaci kyseliny
mlééné ziska nizkomolekularni prepolymer. PFfi polykondenzaci za zvySené teploty
a snizeném tlaku se ziska smeés stereocizomerl laktidu. Poté jsou smési laktidu Cistény
a veskeré zbyvajici monomery se odstrani ve vakuu [26].

Struktura PLA je zavisld na typu laktidu pouzitém pfi vyrobé metodou ROP.
Vyslednym produktem mize byt kyselina poly(L-mlécnd) (PLLA), kyselina poly(D-mlé¢na)
(PDLA), nebo kyselina poly(D,L-mléénd) (PDLLA), viz obr. 2.11. Stereochemicka Cistota
zasadné ovliviiuje teplotu tani, teplotu skelného prechodu (tab. 2.1) a mechanické
vlastnosti. Henton a kol. [27] ve svém vyzkumu uvadéji, ze s postupné snizujici se
koncentraci L-laktidu vyrazné klesa teplota skelného prechodu PLA. Zaroven klesa teplota

tani, avéak v mensi mife [27].

Tab. 2.1 Pfechodové teploty PLA [27]

Pomér L/D izomeru Teplota tani Teplota skelného prechodu
v PLA (°C) (°C)
100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125

Perego a kol. [28] zjistili, ze u krystalické kyseliny poly(L-mlé¢né) (PLLA) s rostouci
molarni hmotnosti se zvySuje mez pevnosti. Také bylo prokazano, ze PLLA s molarni
hmotnosti My = 67 000 g/mol méla mez pevnosti v tahu om = 59 MPa, oproti tomu PDLLA

s niz8i krystalinitou a molarni hmotnosti My = 114 000 g/mol vykazovala mez pevnosti
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v tahu om = 44 MPa. Pfi€inou je stereoregularita polymerniho retézce, kdy pfitomnost
stereoizomerl L a D ovliviiuje vyslednou krystalinitu a strukturni retézec PLA. Zasadni vliv

na mechanické vlastnosti ma tedy také krystalinita [28].

n,
(0] " (0] (0]

. -,
..,,"I" n,q”’

L - laktid D - laktid DL - laktid

l l l
A

PLLA PDLA PDLLA

Obr. 2.11 Stereoformy laktidového meziproduktu a vysledné produkty [29]

2.1.2 Plnivo pro biopolymerni kompozity

Plniva neboli vyztuze jsou zpravidla nesouvislé faze zajistujici tuhost a pevnost
kompozitu. Z divodu pouziti plniv v biopolymernich latkach je nezbytné nutné, aby byla
zcela biologicky odbouratelna, a tim nenaruSovala environmentalni vlastnosti
biokompozitniho systému. Hlavni slozky pfirodnich plniv jsou z chemického hlediska
nejCastéji celuléza, pektin a lignin. Mezi nejbéznéjsi plniva pouzivana
v biopolymernich kompozitech patii pfirodni &asticova a vlaknova piniva. Casticovym
plnivem se rozumi vyztuz majici pfiblizné stejné rozméry v rlznych smérech. Tvar
¢asticovych plniv mize byt pravidelny, coz jsou tycinkovita, kulovitd a desti¢kovita plniva,
ale také jakakoliv jina plniva nepravidelného tvaru. Viaknova plniva zahrnuiji Sirokou Skalu
mineralnich, zivocisnych a rostlinnych vlaken, kdy jejich usporadani byva nahodilé nebo
orientované. Kompozitni systémy na bazi ¢asticovych plniv se vyznacuji mensi pevnosti
a tuhosti oproti viaknovym plniviim, na druhou stranu lépe snasi abrazivni opotrebeni kvuli
absenci delaminace vyztuze [11, 30, 31].

Prirodni plniva, oproti syntetickym plnivim, napi. na béazi skla nebo uhliku,

nevykazuji tak dobré mechanické vlastnosti, prfesto nabyvaji na popularité, a to nejen
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Fakulta strojni |

z enviromentalnich dlvodU, ale také s ohledem na vyvoj novych biopolymernich matric.
To pfitahuje pozornost védeckych pracovnik(, ktefi studuji rizné druhy prirodnich piniv.
Napriklad Fiore a kol. [32] se zabyvali pouzitim pfirodni vlaknové vyztuze extrahované
ze stonk( tresti rakosovité jako plniva v polymernich kompozitnich systémech. Jedna se
o dlouhou travinu z €eledi lipnicovitych, ktera mé velmi dobrou biologickou odbouratelnost.
Studovali predev$§im vliv priméru vldken na vyslednou mez pevnosti
a modul pruznosti v tahu kompozitniho systému. Ve své studii pouzili Etyfi typy velikosti
vlaken v rozmezich do 150 pm (A), (150 + 300) pm (B), (300 + 500) um (C) a (500 + 2000)
pm (D). Vyzkum probihal na kompozitnich materidlech s koncentraci plniva 10 hm. %
v epoxidové matrici. Z vysledkl je patrné, Zze se zvétsujicim se pramérem vliakna se modul
pruznosti v tahu pfili§ neméni (obr. 2.12), zatimco mez pevnosti v tahu prudce klesa
(obr. 2.13). Kompozity typu A, B, C vykazuji podobné hodnoty tuhosti, avSak u typu D
dochazi k jejimu mirnému snizeni, coz by mohlo byt zplsobeno velikosti viaken, které se
snadno od sebe oddéluji jiz pfi malém zatizeni. Pokles pevnosti kompozitu pfi tahovém
zatézovani je dan slabou adhezi mezi plnivem a matrici pfi zvySujici se velikosti
vlakenného plniva. Pro eliminaci tohoto nedostatku je potfeba modifikovat povrch viaknové

vyztuze za ucelem snizeni mezifazové adheze mezi matrici a plnivem [6, 11, 32].

35
©
o
12
E 3 2,95 2,96 293
m ’
_; 2,78 DA (do 150 pm))
§ EB (150 + 300 pm)
N BC (300 + 500 pm)
s mD (500 + 2000 pm
L ( um)
o
s}
=
2 |
Vyztuz [10 hm. %]
Obr. 2.12 Modul pruznosti v tahu pro kompozit na bazi EP
s vldkny ze stonk( tresti rékosovité v zavislosti na jejich priméru [32]
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Obr. 2.13 Pevnost v tahu pro kompozit na bézi EP

s vlakny ze stonk tresti rékosovité v zavislosti na jejich priméru [32]

2.2 Abrazivni opotifebeni (bio)polymeru

Opotrebeni Ize definovat jako nezadouci zménu povrchu nebo rozméru tuhého
télesa zapfricinéné plsobenim dvou funkénich povrchl nebo funkéniho povrchu a média.
Opotiebeni se projevuje jako odstranovani ¢i premistovani €astic z funkéniho povrchu
mechanickym Ucinkem, pripadné v doprovodu jinych vlivi (napf. chemicky, elektricky

a elektrochemicky). Procesy opotfebeni je mozné rozdélit do Sesti zakladnich skupin

[30, 33]:

e Abrazivni
e Adhezivni
e Erozivni

e Kavitacni

e Unavové

e Vibraéni

V provoznich podminkach podléha fada stroju a strojnich zafizeni vice druh(
opotrebeni sou¢asné. Vzhledem k zadani bakalarské prace se kapitola zaobira abrazivnim
opotrebenim. Abrazivni opotfebeni Ize charakterizovat jako ryhovani a fezani tvrdymi

(abrazivnimi) ¢&asticemi do mékkénho materidlu, pfi kterém dochazi k oddélovani
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a premistovani mékkych castic. Abrazivni ¢astice mohou byt vazané pojivem (obr. 2.14),
nebo volné [30, 33].

Fn

Platno

96 X
ojivo
S

A/

I

Apyaz_ivni
¢astice

Pohyb
—_—

Obr. 2.14 Pusobeni vazanych ¢astic na opotrebovany povrch [30]

V technické praxi se také mohou objevit pfipady, kdy tvrdé Eastice jsou pfitomny
mezi dvéma funkénimi povrchy a jsou v relativnim pohybu, jedna se o tzv. tfibodovou
abrazi (obr. 2.15). Typickym pfipadem je mleti a drceni tuhé latky. Vyskyt tohoto jevu je
nepfiznivy u kluznych dvojic a dochazi k nému pfi vnikani tvrdych necistot mezi

nedostate¢né utésnéné funkeéni povrchy [30].

a) b) c)

Obr. 2.15 Opotrebeni tvrdymi ¢asticemi mezi dvéma funkcnimi povrchy [30]

Uvedené rozdéleni je obecné vzité, presto se ukazuje, ze procesy abrazivniho
opotrebeni Ize klasifikovat podle raznych faktor(l. Gates [34] déli abrazivni opotiebeni

podle intenzity poruSovani materialu (viz tab. 2.2), av8ak jeho rozdéleni neurcuje velikost
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Castic a dotykova napéti, coz jsou faktory pfili§ zavislé na vlastnostech opotfebovavaného
materidlu. Ztoho tedy Ize usoudit, ze Gatesovo rozdéleni je spiSe kvalitativni, nez
kvantitativni [30, 34].

Tab. 2.2 Gatesovo rozdéleni abrazivniho opotiebeni [30]

Abrazivni opotrebeni
mirné vazné extrémni
Velikost . Y .
tastice mala stredni velka
Puasobici ¢astecné pritlaceno Dy g
2 bez tlaku . silné pfitlaceno
sila protikusem
Tvar ¢astice zaoblena ostra ostra
Kontaktni nizké — nedostateé¢né | mirné — dostatecné pro q Vel ek muze
s NP NP zpusobovat makroskopickou
napéti pro lom Castice lom Castic ; L
deformaci nebo krehky lom
Mechevmlsm’y mikroryhovani mikrofezani mikrofezani nebo mikrolomy
opotrebeni
nizkonapétova abraze LT O ryhovaci abraze
abraze
ryhovaci abraze brusna abraze

Nazvoslovi , v . Yo p .
nizkonapétova vysokonapétova vysokonapétova dvoubodova

tfibodova abraze tfibodova abraze abraze

nizkonapétova
dvoubodova abraze

Polymerni materidly se pouzivaji v aplikacich, kde je pozadovana dobra korozni
odolnost, pruznost a nizka hmotnost. A¢koliv jsou polymery relativné mékké materialy,
mohou mit prekvapivé lepSi odolnost proti abrazi v porovnani s kovy o stejné tvrdosti.
Relativni odolnost plast(i (napt. PE-LD, PE-HD, PTFE) a kovl (napf. stfibro, zinek, olovo)
proti abrazivnimu opotfebeni je znazornéna na obr. 2.16. Jeden z hlavnich aspektl
zvysuijici trvanlivost polymert je ten, Ze pfi opotiebeni nevznikaji ostré ¢astice jako u kovd,
tim padem dochazi k mensimu opotrebeni [30, 35].

Abrazivni odolnost polymerli muze byt silné ovlivnéna prisadami, které jsou
ve struktufe plastu pouzity, napf. mineralni nebo pfirodni plniva. Obvykle je cilem najit
takové slozeni, aby bylo pfi pozadovanych vlastnostech plastu dosazeno minimalniho

opotrebeni. Na obr. 2.17 je uveden pfiklad, kdy do plastu (polypropylenu) bylo pfidavano

Bakalarska prace 24 -.=
[ [ | ]




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

rizné procentudlni slozeni plniva na bazi oxidu titani¢itého [35]. Pfi obsahu oxidu
titanic¢itého do 10 % se mira abrazivniho opotrebeni polypropylenu snizuje, pfi vy§§im jeho

obsahu se zacina opét zvysSovat.
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5 | /1T E
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£ i 3
-8 FE oS 3
o ; 3
E E 3
E 2 _ ........ _
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Tvrdost opotfebovdvaného materialu [kg/mm?]

Obr. 2.16 Relativni odolnost plastii (I) a kovii (II) proti abrazivnimu opotiebeni [35]

Intenzita abrazivniho opotiebeni

. .10. e
Obsah plniva [%]

Obr. 2.17 Vliv mnoZstvi plniva na abrazivni odolnost polymeru [35]
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Abrazi Ize popsat riznymi modely abrazivniho opotiebeni. Jednim z vhodnych
modell pro polymerni materidly je model popsany Rabinowiczem [36]. Jedna se o abrazi
opotrebovavaného materialu kuzelovou nerovnosti o znamé geometrii (obr. 2.18). Aplikaci
normalového =zatizeni (F,) na kuzel a nasledny jeho pohyb po draze (dx),
se opotrebovava objem materialu (dV) pfi tvrdosti povrchu (H). Vysledny vztah popisuje

kvantitativni rovnice (2.1) [37]:

—= 2.1)

Ve
/

7/
d Treci
S, AN plocha
7

Obr. 2.18 Zjednodu$eny model inferakce abrazivni ¢astice s opotrfebovdvanym materidlem [37]

Shipway a Ngao [38] provedli zkousku odolnosti proti abrazi u sedmi nejbéznéjsich
polymeru (tab. 2.3). Méfeni probihalo na tribometru TE66 Micro-Scale Abrasion Tester,
coz je zarizeni, pfi kterém je statické zkuSebni téleso opotfebovano rotujici kulickou. Aby
byl vyvolan proces abrazivniho opotfebeni na zkusebnim vzorku, byly do kontaktu téles
pouzity ¢astice karbidu kiemiku v destilované vodé. Velikost opotrfebeni byla hodnocena
podle kruhového profilu na zkoumaném vzorku ve zkusebnim télese. Z vysledk je zcela

patrné, ze nejmensi otér mél z hodnocenych materiald polymer PE-HD [30, 38].

Tab. 2.3 Odolnost abrazivniho opotrebeni nejbéZnéjsich polymernich materialii [38]

Rychlost opotiebeni

Plast Zkratka (x10° mm? N m)

Vysokohustotni polyethylen PE-HD 2,4
Polykarbonat PC 8,9
Polyethylentereftalat glykol PETG 8,5
Polymethylmethakrylat PMMA 26,3
Polypropylen PP 8,5
Polystyren PS 18,2
Polyvinylchlorid PVC 10,2
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2.2.1 Faktory ovlivnujici abrazivni opotiebeni

Vyznamné faktory, které ovliviuji abrazivni opotfebeni funkéniho povrchu, jsou

mechanické vlastnosti otérovych ¢astic. Ta jsou definovana jako abrazivni, pokud

zpUsobuji ucinné obrusovani. Abrazivita castic zavisi predev§im na jejich tvrdosti,

geometrii a tvaru [35]. Pokud je tvrdost abrazivnich &astic vyrazné vétsi nez tvrdost

opotrebovavaného povrchu, dochazi k u¢innéjSimu vnikani ¢astic do materiélu. V tab. 2.4

je srovnani tvrdosti vybranych materiall [30].

Tab. 2.4 Tvrdosti zékladnich minerald, abraziv, polymert a kovu [30]

Material 'r(‘:\‘;‘ﬁt

Vapenec 140
Sklo 500
Kremen 1100
Korund 1900

Diamant 10000
PS-HI 13
PMMA 19
PVC 13
PC 15
Martenziticka ocel 850

Dal$im z uvedenych faktord ovliviujici abrazi je rozmér a geometrie Castice.

Velikost je obvykle definovana jako minimalni velikost koule, jenz je obklopena celou

plochou zrna. Stim je spojen také tvarovy faktor (SF), ktery charakterizuje tvar €astic

a udava pomér mezi plochou primétu ¢astice (S) a plochou odpovidajiciho kruhu, jehoz

obvod (O) je roven obvodu &astice (2.2). Cim vétsi je kruhovitost zrna (SF se pfiblizuje

k Cislu 1), tim mensi je abraze, viz obr. 2.19[30].

4SS

i
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Obr. 2.19 Nepravidelnost ¢astic zji§téna tvarovym faktorem (SF) [30]

Rozméry jednotlivych zrn Ize zméfit sitovou analyzou. Castice o priméru 10 pym
jsou za urcitych podminek pfili§ malé na to, aby mohly obru$ovat materidl. Pro vét$inu kovud
rychlost opotfebeni abrazivem pfi konstantnim tlaku nelinearné roste s primérem
az do 100 um. U polymer( roste rychlost opotiebeni az do priméru zrna 2,5 mm.
Experimentalni udaje téchto trendll jsou zobrazeny na pfikladu polymethylmethakrylatu

(PMMA) a uhlikové ocele AlISI 1095 (obsah 0,95 % uhliku a 0,4 % manganu), viz obr. 2.20
[35].

15x10° ——— : . .
Zatizeni [N] -
of — 39,2
. 10x 107} 1
‘;’.E_ [ 19,6 1 Polymethylmethakrylat
E- 5x10° -
E 9,8
o 4,9
s 0
Q.
o —
g 5x10" 39,2 4
19,6 Ocel AISI 1095
9,8
0 - PP S TS S S PRSI S IS S S | \4|,9 i -
0 100 200 300

Pramér zrna [pm]
Obr. 2.20 Viiv rozméru ¢astic na abrazivni opotrebeni PMMA a noZirské oceli AISI 1095 [35]

Jednim z vlivnych faktort ovliviujici abrazi polymernich material(i je také teplota

okoli a vzrustajici teplota vlivem treni, resp. opotfebeni povrchu. Vliv okolni teploty
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na abrazi byl studovan zfidka. Napfiklad Soemantri a kol. [39] zkouSeli abrazivni
opotrebeni hliniku a médi pfi okolnich teplotach okolo 400 °C. Vysledkem byl nepatrny
narust u médi a zcela zanedbatelny vliv byl u hliniku. O dost vyznamnéjsi vliv maji teploty
zplUsobené plastickou deformaci pfi rychlé abrazi. Vzniklé teploty mohou dosazovat
az 1000 °C, coz je nezadouci jev u polymerQ. Abrazivni ¢astice tvorici plastickou deformaci
jsou relativné chladné oproti mistu plastické deformace polymeru, ve kterém je nejvétsi
teplota (obr. 2.21) [39].

U¢inna
tvrdost

Vysoka kluzna rychlgEt kovu

i

Prudky narust teploty
zplsobeny deformaci

.

/ Tvrdost [log stupnice]

Teplota

~._Okolni /

Obr. 2.21 Vzristajici teplota pri rychlé abrazi [37]

2.2.2 Metody vyhodnoceni abrazivniho opotrebeni

Metody abrazivniho opotiebeni se déli dle typu abraziva, které mlze byt volné nebo
vazané, dle vzajemného pohybu téles (linearni nebo rotaéni) a dle geometrie abraziva.
Dulezitou ulohou hraje také velikost ¢astic, tvrdost a tvar, rychlost relativniho pohybu,
velikost sil plisobici v tribologickém systému, doba trvani zkousky a podminky prostredi
(vinkost, teplota). Experimentalni zafizeni Ize tedy obecné rozdélit podle podminek

v oblasti kontaktu opotfebovavaného povrchu s abrazivnimi ¢asticemi na:

e pfistroj s vazanymi ¢asticemi (vazana ¢astice muze byt ve formé hrotu nebo kulicky),
e pfistroj s volnymi €asticemi (sand-slurry testy),
e pfistroj s vrstvou volnych &astic mezi stykovymi povrchy,

e zarfizeni modelujici procesy abraze v realnych podminkach [30].

Polymerni materialy maji stale vétsi uplatnéni v kluznych aplikacich. Z toho dtivodu
je nejbéznéjsi zkouskou tzv. zkouska kluzného opotiebeni. Tento druh zkousky maze mit
jednosmérny nebo vratny posuv. Pfi jednosmérném posuvu se pouziva tzv. metoda
Pin-on-Disc (obr. 2.22). Zakladni konfigurace pfistroje se sklada z koliku nebo kulicky,
které jsou uchyceny v drzédku ramene pfistroje, zatizeny a polozeny na vzorku. Vzorek se
pfi konstantni rychlosti otaci a vykona predem stanovené otacky. V pfipadé linearniho

posuvu, ,Pin-on-Plate®, kona kolik nebo kuli¢ka pfimocary vratny pohyb na rovném povrchu
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zku$ebniho télesa (obr. 2.23). U této metody ma velky vliv na vysledek zkousky zrychleni

a rychlost koliku (kuliky) [37].

Draha ' Zatizeni

/

Obr. 2.22 Metoda ,,Pin-on-Disc” [37]

Zatizeni

Deska ﬂ / Kolik

Ne— ]

v

A

\
\

\

Obr. 2.23 Metoda ,Pin-on-Plate“ [37]

Draha

Opotrebeni poskrabanim je zkouska, jejiz principem je vytvofit Skrdbanec
pohybem tvrdého hrotu o stanovené geometrii po urité draze do zkouseného materialu
(obr. 2.24). Velky vliv na zkouSku ma zatizeni hrotu, rychlost hrotu a délka opotfebeni
drahy. V praxi je tato zkouska vyuzivana spiSe pro tvrdé materialy jako napr. keramika, kov

s povrchovou upravou, vyuziva se ale i pro polymerni materialy [37].
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Zatizeni
Smeér pohybu Y Hrot
l /

Vzorek polymeru

\

Obr. 2.24 Zkou$ka opotiebeni poSkrabénim [37]

PFi zkouskach abrazivniho opotrebeni byvaji pouzivana obecné pouze dvé télesa,
avSak existuje pouziti také tfi téles, jedna se o tfibodovou abrazi. Hlavni vyhoda téchto
zkousek spociva v simulaci opotiebeni za nizkého tlaku v misté kontaktu. Konfigurace
zkousky je znazornéna na obr. 2.25. Abrazivni ¢astice se zavadéji mezi zkusebni téleso
a rotujici pryzovy valec. Zatimco se valec otaci, vzorek je k nému pfitlaCovan pomoci
pakového mechanismu. Vyhoda této metody spociva v rozmanitosti pouziti abrazivnich

castic, ale také v moznosti privadét abrazivni ¢astice v kapaliné [37].

o Abrazivo

/ Zavazi

Vzorek

Pryzovy valec

Obr. 2.25 Tribometr pro tfibodovou zkou$ku abraze [37]

Bakalarska prace 31 H N
| ] |



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

3 Experimentalni ¢ast

Prakticka ¢&ast této prace se zabyva studiem abrazivnino opotrebeni
biokompozitnich polymernich systém( v zavislosti na mnozstvi a typu plniva. Vzhledem
k vyzkumu provadéném na Katedre strojirenské technologie Technické univerzity v Liberci
byla zvolena biopolymerni matrice na bazi kyseliny poly(L-mlé€né) (PLLA) a Céasticova
plniva kavové sedliny (KS) a ryzovych slupek (RS). Pfi volbé materidlového slozZeni bylo
dbano na biodegradovatelnost obou fazi biokompozitniho systému. Zvolena matrice
z kyseliny poly(L-mlé¢né) (PLLA) a pfirodni €asticova plniva spliuji pozadavky kladené
na biologickou odbouratelnost. V jednotlivych kapitolach experimentalni asti je uveden
popis prfipravy kompozitniho granulatu, vyroby zku$ebnich vzork(, samotné provedeni

zkousky abrazivniho opotiebeni a zplsob jeho hodnoceni.

3.1 Charakteristika materialového slozeni biokompozitu

Jako matrice biopolymerniho kompozitniho systému byla pouzita kyselina
poly(L-mléénd) (PLLA) s obchodnim oznaceni Luminy L130 (obr. 3.7) o0 molarni hmotnosti
Mw = 170 000 g/mol. Materiél byl dodan nizozemskou spolecnosti TotalEnergies Corbion,
coz je svétovy v lidr v produkci kyseliny polymlééné (PLA) [40, 41]. Zakladni vlastnosti
tohoto biopolymeru jsou v uvedeny tab. 3.1 a kompletni materialovy list je dokladan
v pfiloze 1. PLLA Luminy L130 je kyselina poly(L-mlé¢na) se stereochemickou Cistotou
L-isomerd vétsi nez 99 %. V porovnani s béznou PLA vykazuje vys$si teplotni odolnost
a rychlejSi krystalizaci. Diky své molekularni strukture je vhodna pro zpracovani
technologiemi vytlaCovani a vstfikovani. Pfi vstfikovani jsou vlastnosti vystriku ovlivnény
podminkami chlazeni taveniny v dutiné formy. Pri teploté formy (20 + 30) °C prevlada ve
vystfiku amorfni struktura, naopak u vstfikovani do formy o teploté (90 + 100) °C vykazuje
polymer vys$$i krystalickou strukturu [41]. Stupen krystalinity, resp. nadmolekularni

struktura PLLA vyraznym zpUsobem ovliviuje jeji vlastnosti, mezi které patii i opotiebeni.

Obr. 3.1 Granulat PLLA Luminy L130
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Tab. 3.1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti PLLA Luminy L130 [41]

Luminy L130

Vlastnosti Metoda Hodnota
Hustota ISO 1183-1 1,24 g/cm?®
Teplota tani ISO 11357 175 °C
Teplota skelného pfechodu ISO 11357 60 °C
Stereochemicka Cistota =299 %
Pevnost v tahu ISO 527/1A/5 50 MPa
Modul pruznosti v tahu ISO 527/1 A/ 3500 MPa
Prodlouzeni v tahu pfi pretrzeni ISO 527/1A/5 <5%

K vyrobé kompozitnich struktur bylo pouzito odpadniho pfirodniho plniva na bazi
kavové sedliny (KS) a mletych ryzovych slupek (RS), viz obr. 3.2. Pfi shromazdovani
potiebného mnozstvi kavové sedliny bylo nutné zajistit jeji prabézné suseni, aby se
zabranilo tvorbé plisné. Podle vyzkumu provedeném Silvou a kol. [42] obsahuje kavova
sedlina velké mnozstvi organickych slou€enin, jako jsou mastné kyseliny, lignin, celuléza,
hemiceluldéza a dalsi polysacharidy [42]. Pro experimentalni vyzkum bylo pouzito kavové
sedliny z pfipravy kavy DelLonghi Kimbo 100% Arabica (Brazilie/Peru) a ryzové slupky

dodavané firmou Svoboda-Frankova s.r.o.

Obr. 3.2 Kévova sedlina (vlevo) a ryZové slupky (vpravo)

V ramci experimentalni studie byly pouzity dvé Sarze s rozdilnou velikosti €astic
kavové sedliny (obr. 3.3). Prvni o primérné velikosti ¢astic 530 um, kterd odpovida
odpadnimu produktu kavové sedliny (oznaena jako nemleté kavova sedlina, KSn) a druha
s pramérnou velikosti ¢astic 196 um (oznacena jako mleta kavova sedlina, KSm). Kavova
sedlina byla mleta na rotorovém mlynu Retsch ZM 200 s pevnym kruhovym sitem

o velikosti otvor 0,2 mm pii otackach 18 000 ot/min. Velikost ¢astic mleté a nemleté
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kavové sedliny byla stanovena ve vodni suspenzi pomoci dynamického rozptylu svétla na

laserovém difrakénimu analyzatoru Horiba LA-920.

j P

- s
el

'4’ o~
- .

SEMHV: 50KV | WD:1480mm MIRA3 TESCAN SEMHV:50kv | WD:t4s0mm | | MIRAS TESCAN
SEMMAG:120x | Det:BSE+SE  500pm SEMMAG:495x | Det:BSE+SE | 100pm
SEM MAG: 120 x__ Date(midy): 05111722 Performance in nanospace SEMMAG: 495 _ Date(midly): 05011722 Performance in nanospace

Obr. 3.3 C4stice kévové sedliny s detailem povrchu (SEM)

Ryzové slupky jsou pfirodni odpadni materidl ziskany separaci od zrn ryze
(obr. 3.4). V disledku vysoké svétové produkce ryze vznika pfiblizné 600 miliénl tun
odpadu ro¢né&, coz déla zryzovych slupek velice levny a dostupny material. Obsah
organickych latek v ryzovych slupkach ¢ini 22 % ligninu, 38 % celuldézy, 18 % xyloézy a 2 %
ostatnich organickych latek. Zbylych 20 % zastupuji anorganické faze jako jsou oxidy
kiemiku (94 %), oxid vapenaty a oxid fosfore€ny [43]. Hlavnim pfinosem vyskytu oxidu
kfemic€itého jsou jeho antibakterialnimi ucéinky zabranujici tvorbé plisni, diky éemuz
nevyzaduje vysusovani pfi skladovani, narozdil od kavové sedliny. Aplikace plniva, ve
formé surovych ryzovych slupek, nebyla vzhledem k velikosti vzorkd vhodna a pro pouziti
v kompozitech je bylo nutné mlit na mensi ¢astice. Mleti ryzovych slupek bylo realizovano
na talifovém mlynu, kde byl pritlak otoéného talife regulovan pomoci rychlosti otaek
(60 ot/min). Vysledna primérna velikost ¢astice byla < 2 mm a stanovena byla pomoci

mikroskopu Mira3 s komorovym detektorem sekundarnich elektrond firmy TESCAN.

i - -l S,
SEM HV: 5.0 KV wo: 1440mm | | ) | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 104 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 500 X Det: SE 100 ym
SEM MAG: 104 x | Date(m/dly): 05/11/22 o ace AR SEMMAG:500x  Date(midy): 05111722 Performance in nanospace

Obr. 3.4 C4stice ryZovych slupek s detailem povrchu (SEM)
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3.2 Priprava biokompozitnich systému a zkusebnich vzorku

Biokompozitni systémy byly pfipraveny technologii kompaundace s naslednou
granulaci. Z pfipravenych granulatl byly dale vstfikovany biokompozitni desky pro
hodnoceni jejich abrazivniho opotfebeni. Pfed kompaundaci a vstfikovanim byla
biopolymerni matrice a €asticova plniva suSena ve vakuové susarné Binder VD53 pfi
teploté 50 °C po dobu 24 hodin.

3.2.1 Kompaundace a vyroba granulatu

Kompaundace c¢asticového biokompozitnino systému probihala na strojnim
zarizeni Collin Lab-Line ZK 25E. Jedna se o vytlaCovaci stroj disponujici dvousnekovym
extrudérem se sousledné otacejicimi se segmentovymi Sneky, které zajiStuji dopravu,
hnéteni a michani materidlu (obr. 3.5). Primér S$nekd byl 25 mm a délka 36D.
Kompaundace materialu probihala pfi 150 ot/min a nastaveném teplotnim profilu komory
dle tab. 3.2.

Tab. 3.2 Teplotni profil pro kompaundaci materialu

Teplotni profil
(°C)

Nasypka 6.zéna 5.zéna 4.z6na 3.zéna 2.zéna 1.zé6na Ventil Tryska

40 145 150 160 165 165 160 160 165

Pfi kompaundaci byl material PLLA s €asticovym plnivem vkladan do nasypky
shora, odkud byl odebiran a nasledné dopravovan $neky do tavici komory. Pfi plsobeni
ucinkl tepla a tlaku vyvolaného rotujicimi $neky se materidl uvniti' tavici komory
plastifikoval a nasledné byl vytlacovan pres vytlacovaci hlavu (obr. 3.6) granulaéni jednotky
ECON EWA 10, kde byl odifezavan nozovu hlavou s otaékami 2000 ot/min. Kompaundacni
linka s granulacni jednotkou jsou vyobrazeny na obr. 3.7. Pfi granulaci se pouzila
tzv. metoda granulace za tepla, coz je odfezavani struny (granuli) bezprostfedné po
vytlaCeni taveniny z granulaéni hlavy. Po odfezani byl granulat unasen proudem vody
potrubim do cyklénu granulaéni jednotky, kde byl pomoci odstredivé sily oddélen od vody
a sypan do pfipravené nadoby, a tim padem nachystan pro vstfikovani. Pfi kompaundaci
byly pfipravovany kompozitni struktury PLLA s20 hm. % casticového plniva
(PLLA /20 KSn, PLLA /20 KSm, PLLA / 20 RS).
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Obr. 3.5 Konfigurace segmentovych $nekd [44]

Tl )

Obr. 3.7 Granulacni jednotka a kompaundacni linka
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3.2.2 Vstiikovani zkusebnich vzorku

Vstiikovani zkusebnich vzork(l ve tvaru kompozitnich desek probihalo na
vstrikovacim stroji Arburg Allrounder 520 S 1600-290 (obr. 3.8). Kompaundaci pfipraveny
granulat PLLA s 20 hm. % casticového plniva (KSn, KSm a RS) byl michan s Cistym
biopolymerem PLLA a davkovan do nasypky vstfikovaciho stroje tak, aby mohly byt
vyrobeny zku$ebni vzorky kompozitnich desek s 10, 15 a 20 hm. % ¢&astic kavové sedliny
a ryzovych slupek. Pro pfipad kompozitll s nemletou (KSn) a mletou kavovou sedlinou
(KSm) byly navic vyrobeny kompozitni vzorky s5 hm. % KSn a 5 hm. % KSm.
Zplastifikovany material byl vstfikovan do kovové formy (obr. 3.9) s dvéma tvarovymi
dutinami pro vyrobu desek o rozmérech 300 x 100 x 2 mm (obr. 3.10), resp. 300 x 100 x 3
mm. Jedna se o tzv. ,family“ formu s rozdilnou geometrii tvarovych dutin (v tomto pfipadé
tloustkou vystfiku). Pri vlastnim vstfikovanim byly vyrabény pouze desky s tloustkou 2 mm
a tvarova dutina s tloustkou 3 mm byla zaslepena. Vtokova soustava formy je tvorena
vtokovym kuzelem, rozvadécim kanalem a stérbinovym ustim vtoku, které je umisténo do
kratSi hrany vystfiku. Teplotni profil a technologické podminky vstfikovani jsou uvedeny
v tab. 3.3 a tab. 3.4. Timto zpUsobem se zhotovovaly vzorky z Cisté biopolymerni matrice

a kompozitni vzorky na bazi kavové sedliny a ryzovych slupek.

Obr. 3.8 Vstrikovaci zarizeni Arburg 520 S 1600-290 [45]
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Obr. 3.9 SloZené forma (vlevo) a tvarova vioZka formy (vpravo)

Tab. 3.3 Teplotni profil vstfikovani

Teplotni profil

(°C)
Nasypka 4. zéna 3. zéna 2. zbna 1. zéna Tryska
45 170 180 190 190 190

Tab. 3.4 Technologické podminky vstrikovani
Parametr Hodnota Jednotka
Teplota temperacniho média formy 20 °C
Doby cyklu 45 s
Doba dotlaku 10 s
Velikost dotlaku 60 MPa
Velikost davky 140 cm?®
Bod prepnuti na dotlak 20 cm?®
Vstfikovaci rychlost 80 cmd-s™
Obvodova rychlost $neku 25 cm-s™
Uzaviraci sila formy 1600 kN
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Obr. 3.10 Desky (vzorky) zhotovené na vstrikovacim stroji

3.2.3 Priprava zkusebnich vzork{ pro abrazivni opotiebeni

Ze vstfikovanych kompozitnich desek bylo nutné pfipravit vzorky pro hodnoceni
abraze s ohledem na rozmérové omezeni upinaci hlavy pouzitého tribometru. Mechanické
obrabéni probihalo technologii fezani na strojni pasové pile znaCky Proma s vyrobnim
oznacenim PPK-115U (obr. 3.11). ZkuSebni vzorek o rozmérech ca 40 x 50 x 2 pouzity pro
hodnoceni abrazivniho opotrebeni byl obroben ze stfedni ¢asti kompozitni desky (B), kde
je dosazeno odpovidajici homogenity a rovhomérné dispergace Casticového plniva,
viz obr. 3.12.

Obr. 3.11 Pasova pila Proma PPK-115U
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A B C

Vtokova soustava

Obr. 3.12 Oblast vzorku pouZita pro experiment (zndzornéna cervené)

3.3 Abrazivni opotifebeni biopolymernich kompozitt

Analyza abrazivniho opotfebeni biopolymernich kompozitl probihala tzv. zkouskou
kluzného opotfebeni v suchém prostfedi na vzorcich, které byly prfed opotfebenim
kondicionovany za podminek teploty 30 °C a relativni vihkosti 62 % po dobu 10 dn.
Kondicionovani umoznilo testovani vzorkd v nenavlhlém stavu (pouzité ¢asticové plnivo je
hydrofilni). Pro testovani kluznych vlastnosti byla pouzita metoda ,Pin-on-Disc* (princip
metody je uveden v kapitole 2.2.2), jenz je svymi parametry zkousky vhodna pro tvrdé
polymerni a biopolymerni kompozitni systémy. Ur€eni tribologickych viastnosti méreného
dilu spocivalo na principu vtlacovani pevné uchyceného télesa (koliku) do zkoumaného

vzorku, ktery se otacel predepsanou rychlosti.

3.3.1 Popis tribometrického pfistroje

Tribologicka zkouska byla provedena na tribometru s oznacenim TRB? (obr. 3.13)
vyrabéném spolecnosti Anton Paar Czech Republic s.r.0. Pfistroj umoznuje méfeni dle
norem DIN 50324, ASTM G99 a ASTM G133. Zafizeni disponuje rotaénim modulem na
maximalnim poloméru ota€eni 40 mm s nastavitelnou rychlosti otaéeni v rozmezi
(0,1 = 2000) ot/min, maximalnim toivym momentem 450 Nmm a velikosti zatizeni
normalovou silou v rozsahu (0,5 + 60) N [46]. Hlavni sledovanou hodnotou tribologického
chovani byla velikost a charakter abrazivné opotiebované stopy vytvorené kolikem na
zkusebnim vzorku. Pfimym vystupem pristroje je zadznam pribéhu koeficientu treni
v zavislosti na poctu cykld, resp. kluzné draze. Diky jedineénému provedeni dvou snimaci
treci sily a symetrického elastického ramena prekonava tribometr tepelny drift, ke kterému

dochazi v prubéhu abraze a z dlvodu vykyv( teplot v prostredi.
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Obr. 3.13 Tribometrické zarizeni TRB® [46]

3.3.2 Postup tribologické zkousky

Postup kluzného opotrebeni a méreni tfecich vlastnosti byl u vSech kompozitnich
systému identicky a odpovidal predpisu ASTM G99 [47]. Parametry zkousky jsou uvedeny
v tab. 3.5.

Pred méfenim probihala nejprve pfiprava vzorku v podobé jeho o€isténi a vlozeni
do upinaci hlavy tribometru. Nasledné se na vzorek polozil zkusebni kolik o priméru 6 mm
a délce 24 mm, ktery byl uchycen v drzaku ramene pfistroje pod uhlem 45° vzhledem
k povrchu vzorku a zatizen pfesnym zavazim (obr. 3.14). Abrazivni opotfebeni probihalo
na draze 100 m (obr. 3.15). Testovani kazdého vzorku trvalo pfiblizné 20 minut.
Po dokonéeni zkousky se vzorek vyjmul a odistil. Tribometr rovnéz vyhodnotil pfimou
metodou koeficient dynamického treni kompozitnich struktur. Zaznamy koeficientt tfeni na
draze opotrebeni jsou uvedeny na obr. 3.16 az obr. 3.18. Dil€i zdznamy pro studované

kompozitni struktury jsou dokumentovany v pfiloze 2.

Tab. 3.5 Parametry tribologické zkouSky

Material vzorku PLLA a kompozity PLLA s KSn, KSm a RS
Material koliku W 1.3505 (ocel 14 109)

Pramér koliku 6 mm

Zatizeni koliku 10N

Draha opotrebeni 100 m

Rychlost otaceni 60 ot/min

Teplota vzduchu 23+2°C

Vihkost vzduchu 50+ 10 %
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Obr. 3.14 Uchyceni a zatizeni zku$ebniho vzorku

Obr. 3.15 Vznik tribologické stopy na testovaném vzorku

Cistého PLLA pri abrazivnim opotfebovani
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Obr. 3.16 Graficky zaznam koeficientu treni PLLA / KSn
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Obr. 3.17 Graficky zdznam koeficientu tfeni PLLA / KSm
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Obr. 3.18 Graficky zdznam koeficientu tfeni PLLA / RS
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3.4 Hodnoceni abrazivniho opotiebeni biopolymernich kompozitu

Cilem hodnoceni abraze biokompozitll bylo zjistit miru opotfebeni vybranych
vzork(l (obr. 3.19). Hodnoceni abraze bylo provedeno na zakladé hmotnostniho Ubytku

materialu a geometrie opotrebeni.

0% 5% 10% 15% 20%
PLLA \

oo Il
w0

Obr. 3.19 ZkuSebni vzorky po dokonc¢eném tribologickém testu

3.4.1 Hodnoceni hmotnostniho opotrebeni

Metoda ubytku hmotnosti vychazi z rozdilu hmotnosti zvazenych vzork(. Hmotnost
vzorkl byla méfena pred provedenim tribologického testu (m;) a nasledné po jeho
dokonceni a ocisténi (m2) za podminek uvedenych v tab. 3.6. Vzorky byly vazeny na
analytickych vahach Mettler Toledo XSE 105DU Dual Range (obr. 3.20), jejichz presnost
dosahuje 0,01 mg. U kazdého vazeného vzorku se provedla tfi vazeni a z téchto hodnot
se urcCila stfedni hodnota, ktera je uvedena v fab. 3.7. Rozptyl méfenych hodnot byl
statisticky nevyznamny.

V prvé fadé se muselo provést vynulovani vah pres dotykovy displej, teprve poté
mohlo zacit samotné méreni. Vzorek se po dukladném zbaveni povrchovych necistot
polozil na vazici misku SmartGrid a uzavrel se kryt, ktery zabranoval proudéni vzduchu.
Po ustaleni se vysledna hodnota hmotnosti zaznamenala a vzorek se vyjmul. Tentyz
postup se opakoval pfi méreni vzork(l po tribologickém testu.

Vypocet hmotnostniho ubytku (4am) se provedl pomoci rovnice (3.1):

Am=my-m, (3.1)
Kde znadi:  Am [mg] vysledny hmotnostni ubytek materialu
my [mg] hmotnost vzorku pfed provedenim tribologického testu
mz [mg] vyslednd hmotnost vzorku po tribologickém testu
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Obr. 3.20 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105DU Dual Range

Tab. 3.6 Provozni parametry okoli pfi méreni hmotnosti

Teplota vzduchu
Vihkost vzduchu

23x2°C
50 +2 %

Tab. 3.7 Namérené stredni hodnoty hmotnosti kompozitnich systémi pred a po opotrebeni

m;i ma Am

Druh kompozitniho systému

P y (mg) (mg) (mg)
PLLA 4755,84 474851 7,33
PLLA /5 KSn 5311,72 5310,09 1,63
PLLA /10 KSn 5632,80 5631,50 1,30
PLLA /15 KSn 5472,00 5470,85 1,15
PLLA /20 KSn 5716,52 5714,38 2,14
PLLA /5 KSm 5346,52 5345,06 1,46
PLLA /10 KSm 5603,08 5602,40 0,68
PLLA /15 KSm 5884,74 5883,49 1,25
PLLA /20 KSm 5999,02 5996,17 2,85
PLLA /10 RS 5173,23 5165,62 7,61
PLLA /15 RS 5329,10 5299,85 29,25
PLLA /20 RS 5404,60 5392,16 12,44
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3.4.2 Méreni geometrie opotrebeni

Geometrie opotiebeni drazky (stopy) byla hodnocena mikroskopickou metodou
pomoci konfokélniho mikroskopu SENSOFAR S Neox (obr. 3.21), ktery umoziuje
bezkontaktni skenovani povrchl a jejich nerovnosti. Konfokalni metoda poskytuje
automatické skladani snimkul a jejich priblizeni ve smérech XYZ. Mikroskop je vybaven
Sesti objektivy, kdy pro mérfeni byl zvolen typ Nikon CF Plan 10X/0.30. Presnost
mikroskopu je +0,001 pum. Mé&feni vzorku probihalo podle normy CSN 1071-13 [48], coz
znamena, ze se profil drazky méfil na tyrech mistech po 90°, viz obr. 3.22.

Zkusebni vzorek se polozil na pracovni stll a na karuselové hlavici se zvolil vhodny
objektiv. Nasledné se objektiv pomoci ruéniho ovladace nastavil nad snimany profil drazky.
V ovladacim softwaru se provedlo méfeni Sirky a hloubky kazdého profilu drazky dle
obr. 3.23. a vS8echny naméfrené hodnoty jsou zaznamenany do tab. 3.8 az tab. 3.11.
Z naméfenych hodnot se vypocitala stfedni hodnota a stfedni smérodatna odchylka
rozmeéru. Software mikroskopu umoznil vygenerovat trojrozmérné grafické vyobrazeni

profilu drazky, které je vidét na obr. 3.24.

Obr. 3.21 Konfokéaini mikroskopické zarizeni SENSORFAR S Neox

Bakalarska prace 46 =.=



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta strojni [

Obr. 3.22 Oznacena mista pro mérici profil stopy opotfebeni

Profil = Al -
2 il l il
40}
201
I e e e B 1 e o T ) B G e e e B S 4
5-, 20} N
N o
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-80 & L ] i i i L s
0 250 500 750 1000 1250 1500
X [um]
Popis
[ K Sitka drazky AL = 699.59 ym AZ = 486.26 nm £ = 0.04°
B : Hloubka drazky ~ AL = 538.15 pm AZ = 85.303 ym £ = 9.01°
Obr. 3.23 Geometrie a opoftrebeni: Sirka a hloubka drazky pro PLLA
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Tab. 3.8 Namérené hodnoty geometrie draZzky opotiebeni pro PLLA

Obr. 3.24 Trojrozmérny profil drazky (Cisté PLLA)

28,70 ym

-67,08 ym

. , . AL AL AZ AZ
Polymerni systém Profil ¢.
y y (um) (um) (um) (um)
1 699,6 85,3
2 840,1 117,8
PLLA 3 858.4 806,5 + 31,3 138.0 120,1 £10,9
4 828.0 139,5

Tab. 3.9 Namérené hodnoty geometrie draZzky opotiebeni pro PLLA s nemletou kdvovou sedlinou

. , o AL AL AZ AZ
Kompozitni systém Profil ¢.
pozitni sy (um) (um) (um) (um)
1 607,1 50,6
2 553,4 42,2
PLLA /5 KSn 3 512.1 5724 +21.2 38.3 475+ 4,0
4 617,1 59,1
1 430,6 23,1
2 433,4 23,6
PLLA /10 KSn 3 438.9 4406 £ 5,7 25,8 25,0+0,8
4 459,6 27,3
1 237.4 4,5
2 200,1 1,7
+ +
PLLA /15 KSn 3 230.4 2243 +7.2 0.7 29+0,5
4 229,2 2,7
1 235,9 1,9
2 229,1 2,7
PLLA / 20 KSn 3 2125 2236 +4,7 3.8 3,2+0,5
4 216,7 4.4
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Tab. 3.10 Namérené hodnoty geometrie draZzky opotiebeni pro PLLA s mletou kédvovou sedlinou

. i . AL AL AZ AZ
Kompozitni systém Profil ¢.
pozitni sy (um) (um) (um) (um)
1 463,7 36,3
2 492.7 41,3
PLLA /5 KSm 3 492.8 486,2 + 6,5 41.8 39,7+11
4 495,5 39,3
1 363,3 17,5
2 323,0 10,5
PLLA /10 KSm 3 3423 339,2+77 15.7 14,7 +1,3
4 328,6 15,2
1 243,0 3,8
2 253,9 5,5
+ +
PLLA /15 KSm 3 0077 2415+47 6.7 53+0,5
4 2415 5,1
1 244.3 5,4
2 226,3 2,7
PLLA /20 KSm 3 0512 2498 +9,2 4.7 41+0,5
4 277.,5 3,4

Tab. 3.11 Namérené hodnoty geometrie draZzky opotiebeni pro PLLA s ryZovymi slupkami

. , . AL AL AZ AZ
Kompozitni systém Profil ¢.
pozitni sy (um) (um) (um) (um)
1 586,6 48,7
2 581,1 57,6
PLLA/10RS 3 605.9 620,4 + 25,7 79.8 71,2+97
4 708,0 98,6
1 622,4 64,6
2 647.,2 44.8
+ +
PLLA /15RS 3 651.6 686,0 + 39,8 515 64,0 £9,7
4 822,6 95,2
1 950,8 122,9
2 826,2 94,8
PLLA /20 RS 3 699 7 835,5+ 45,2 76.2 100,3 £ 8,6
4 865,3 107,5
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledku

ZavérecCna Cast bakalarské prace hodnoti abrazivni opotrfebeni biokompozitnich
systéml na bazi PLLA, kavové sedliny a ryZovych slupek. Pozornost byla vénovana
posouzeni vlivu mnozstvi a druhu plniva. V ramci vyzkumu abraze byl také posuzovan
koeficient tfeni. Grafické zavislosti hmotnostniho ubytku materialu a zmén geometrie profilu
opotrebeni v zavislosti na sledovanych parametrech byly vytvofeny z namérenych hodnot
uvedenych v tab. 3.7 az tab. 3.11. Graficky pribéh koeficientu tfeni byl vytvoren z hodnot

uvedenych v priloze 2.

4.1 Zhodnoceni abrazivni odolnosti na zakladé geometrie drazky

Z namérenych hodnot geometrie profil(i drazek je patrné, zZe k vyraznému zlepseni
abrazivni odolnosti se zvysujici se koncentraci plniv dochazi u biokompozitll na bazi
kavové sedliny (obr. 4.1 a obr. 4.2). U biokompozitnich systému obsahujici plniva na bazi
nemleté kavové sedliny (PLLA / KSn) bylo zjisténi, ze pfidanim 5 hm. % KSn se zmensila
Sirka drazky o 30 % a hloubka o 60 %. ZvySenim koncentrace na 10 hm. % KSn dochazi
ke snizeni Sirky drazky o 43 % a hloubky drazky o 79 % vUci Cistému PLLA. Pridanim
15 hm. % KSn se zmensSila Sifka drazky v porovnani s PLLA / 10 KSn o polovinu a hloubka
drazky o 88 %. Geometrie profilu opotfebeni u biokompozitu PLLA / 20 KSn je shodna
s geometrii profilu drazky biokompozitu PLLA / 15 KSn. Biokompozitni systém s mletou
kavovou sedlinou vykazuje obdobny trend v zavislosti na zvySujicim se mnozstvi plniva
jako tomu bylo u biokompozitd s nemletou kdvovou sedlinou. Pfidanim 5 hm. % KSm se
zmenSila Sifka drazky o 40 % a hloubka drazky o 67 %. Pfi koncentraci KSm 10 hm. % byl
pokles Sirky drazky o 58 % a hloubky drazky o 88 %. V obou téchto koncentraci mleté
kavové sedliny v matrici PLLA (5 hm. % a 10 hm. % KSm) je mira abrazivniho opotrebeni
niz§i nez u kompozitd s nemletou kavovou sedlinou. Naopak u PLLA / 15 KSm
a PLLA /20 KSm je zaznamenano nepatrné vys$si opotiebeni oproti kompozitll s nemletou
kavovou sedlinou. Vliv velikosti €astic plniva na bazi kavové sedliny se tak projevil pouze
pfi jeho obsahu < 10 hm. %. Lze se domnivat, ze to souvisi se specifickou plochou povrchu
¢asticového plniva a jeho chemickym slozenim. Kavova sedlina obsahuje mastné kyseliny
a je predpoklad, Ze zvysuji houzevnatost biokompozitl, které nasledné Iépe odolavaji
abrazivnimu opotfebeni. Se snizujici se velikosti ¢astic plniva se zvySuje jejich specificka
plocha povrchu, tzn. ze mastné kyseliny na jejich povrchu lépe pfispivaji k abrazivni
odolnosti kompozitnich struktury. ZvétSovani plochy je mozné ale jen do doby, nez se
¢astice zacnou shlukovat. To mlze vysvétlovat zménu miry opotrebeni PLLA / KSm oproti
PLLA / KSn pfi obsahu &astic kavové sedliny = 15 hm. %.
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Obr. 4.1 Sitka profilu abrazivniho opotifebeni PLLA s nemletou a mletou kdvovou sedlinou
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Obr. 4.2 Hloubka profilu abrazivniho opotrebeni PLLA s nemletou a mletou kévovou sedlinou

Pri hodnoceni abrazivni odolnosti biokompozitnich systémd na bazi ryZovych

slupek nedochazi tak k vyraznému zlepseni, jako tomu bylo u biokompozitd s kavovou

sedlinou (obr. 4.3). Pfidanim 10 hm. % plniva dochazi k zmen$eni Sifky drazky o 23 %

a hloubky o 41 %. Se zvySujici se koncentraci se ale Sifka drazky jiz zvétSuje. Pfi 20

hm. % ryzovych slupek dochazi k vétsi zméné Sirky profilu opotfebeni nez u biopolymeru

PLLA. Viivem pfidavanych piniv se hloubka drazky zmensuje az do 15 hm.%, av$ak tento

trend se vyrazné méni u 20 hm. %.
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Obr. 4.3 Sitka a hloubka profilu abrazivniho opotfebeni PLLA s ryZovymi slupkami

Ryzové slupky v PLLA matrici prokazaly, ze pfi niz§im obsahu (do 15. hm. %) Ize
zvySit abrazivni odolnost PLLA. Je to dano obsahem anorganické faze, zejména oxidu
kfemiku. Jako optimalni mnozstvi pro dosazeni maximalni odolnosti PLLA abrazivnimu
opotrebeni se ukazala koncentrace plniva z ryzovych slupek do 10 hm. %. Tyto zavéry
potvrzuje studie Chandy a kol. [49], ktera se zabyva tribologickymi vlastnostmi kompozitl
s ryzovymi slupkami na bazi polyvinylchloridu. Alternativnim plnivem oproti ryzovym
slupkam by mohly byt ¢astice na bazi Cistého karbidu kifemiku. Napf. Vishal a kol. [50] se
zabyvali studii kompozitu slozeného z &asticového plniva na bazi kfemiku a matrice
z kyseliny polymlééné, viz obr. 4.4. Nejvyssi rychlost opotrebeni byla zaznamenana u PLA
matrice, s narlstajicim obsahem karbidu kfemiku se opotfebeni kompozitu snizovalo. Ze

v§ech testovanych vzork(i se nejlépe osvédcil vzorek se 7 hm. % SiOo.

Rychlost opotfebeni [x10-3 mm3 N1 m-1]

2 ! I I | |
0 .

0 1 3 5 7
Mnozstvi SiO, [hm. %]

Obr. 4.4 Rychlost abrazivniho opotrebeni PLA
s plnivem SiO: (studie Vishala a kol.) [50]
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4.2 Zhodnoceni abrazivni odolnosti na zakladé hmotnostniho

ubytku materialu

Metoda hodnoceni abraze na zakladé hmotnostniho ubytku materialu potvrdila
snizujici se opotfebeni PLLA vlivem ¢&asticového plniva na bazi kavové sedliny,
viz obr. 4.5. VVysledky potvrzuji zavéry z vyhodnocené geometrie abraze (stanovenim Sifky
a hloubky drazky opotiebeni). V pfipadé mleté kavové sedliny (KSm) je optimalni
koncentrace plniva v PLLA 10 hm. %, pfi které byl zaznamenan nejniz8i hmotnostni ubytek
(0,68 mg), ktery je vice jak desetkrat mensi nez u PLLA (7,33 mg). Pfi vy$Sim obsahu
mleté kavové sedliny se mira opotfebeni zvysSuje, coz potvrzuje zavéry uvedené
v kapitole 4.1, kdy je tento narlst pfisuzovan shlukovani ¢astic kavové sedliny v PLLA
matrici. V pfipadé kompozitll PLLA / KSn je optimalni mnozstvim plniva 15 hm. %. Také
tento zavér je ve shodé s vysledky mikroskopického studia geometrie opotrebeni
(viz tab. 3.10).

Hmotnostni Gbytek PLLA / KSn Hmotnostni abytek PLLA / KSm
8 8
7 7
6 6
g 2
% 5 x 5
z z
Z 4 2 4
k= £
é 3 é 3
=} o
E £
I I

0N II
llII 0 -

MnozZstvi nemleté kavové sedliny [hm %] MnozZstvi mleté kavové sedllny [hm %]

El PLLA
CHl PLLA

Obr. 4.5 Hmotnostni abytek PLLA s nemletou a mletou kdvovou sedlinou

Vysledky hmotnostniho Ubytku hmotnosti pfi abrazivnim opotifebeni kompozit(i
PLLA s ryzovymi slupkami vykazuji vy$Si miru opotiebeni se zvysujicim se obsahem plniva
(obr. 4.6). Tyto zavéry nekoresponduji s vysledky studie, pfi které byla hodnocena
geometrie opotrebeni pomoci méfeni hloubky a Sifky drazky a je také v rozporu se zavéry
studie Kumara a kol. [50], kde se zabyvali hodnocenim opotfebenim PLA s ryzovymi
slupkami metodou tfibodové abraze (viz kapitola 2.2.2). V ramci této studie byla pouzita
koncentrace plniv materialu 10 hm. %, 20 hm. % a 30 hm. %. Mira abraze byla hodnocena
hmotnostnim ubytkem materidlu. Zkouska byla provedena s volnymi Césticemi, které

se nachazely mezi pryzovym valcem a zkuSebnim vzorkem. Parametry experimentu byly
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takové, ze vzorek byl zatizen 10 N a dradha pryzového valce byla 300 m. Z mérfeni byl pfi
koncentraci 10 hm. % RS stanoven hmotnostni ubytek 23,5 mg, u 20 hm. % RS byl
13,2 mg a u 30 hm. % RS byl 10,2 mg, viz obr. 4.7, z néhoz je jasné, ze se zvySujici se
koncentraci RS klesa hmotnostni ubytek. V rdmci realizovaného experimentu bakalarské
prace nelze vyloudit vliv velikosti €astic ryzovych slupek na vysledky hmotnostniho ubytku
materidlu, ktery by objasnil zjisténé rozdily mezi obéma studiemi. Vzhledem k velikosti
casticového plniva (= 2000 um), oproti velikosti ryzovych slupek ve studii Kumara
(ca 20 um), se Ize domnivat, Ze pfi opotrebovani kompozitli dochazelo k jejich vytrhavani
z polymerni matrice a tim k znepresnéni vysledk(, které tento zplisob hodnoceni abraze
pfinasi. Je zfejmé, ze kvalitativni pouziti metody méreni hmotnostniho ubytku materialu pfi

opotiebeni polymernich kompoziti s ¢asticovym plnivem je limitovano jeho velikosti.

Hmotnostni Gbytek PLLA / RS
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2 1
0
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Hmotnostni tbytek [mg]
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Obr. 4.6 Hmotnostni tbytek PLLA s ryZovymi slupkami
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Obr. 4.7 Hmotnostni ubytek kompozitu na bazi PLA
s ryZovymi slupkami (studie Kumara a kol.) [51]
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4.3 Vliv typu a koncentrace plniva na koeficient tfeni

S abrazivnim opotfebenim je také spjato tfeni. Z hlediska této studie bylo zajimavé
poukazat na vysledny koeficient tfeni kompozitu z hlediska typu a mnozstvi pouzitého
plniva v biopolymerni matrici. V rdmci experimentu byla pouzita tfeci dvojice ocelovy
kolik — biopolymerni kompozit. S pfidavanim plniva na bazi kavové sedliny se koeficient
tfeni téméF konstantné snizuje oproti biopolymeru PLLA (obr. 4.8). Uginek mleté a nemleté
KS je témér identicky (s ohledem na rozptyl méfenych hodnot). Velikost ¢astic kavové
sedliny se projevuje na hodnoté koeficientu tfeni PLLA kompozitu z (5 + 10) %. NizSich
hodnot je naméreno u kompozitll s nemletou kavovou sedlinou. Priznivy ucinek kavové
sedliny je dan jejim nukleaénim efektem pfi krystalizaci taveniny PLLA, ktery prokazal ve
své praci napf. Novak [52]. U polymerl se koeficient tfeni snizuje s rostoucim stupném
krystalinity. Rozdily koeficientu tfreni u PLLA / KSn a PLLA / KSm mohou byt zplsobeny
rozdilnou krystalizaci biopolymeru v zavislosti na velikosti €astic plniva. Také pritomnost

mastnych kyselin v kdvové sedliné propujcuje kompozitu mazaci ucinek.

Velikost koeficientu treni PLLA / KSn Velikost koeficientu tfreni PLLA / KSm
0,4 0,4

|

% i

0,2 0,2
0 (PLLA) 5 10 15 20 0 (PLLA) 5 10 15 20

0,3 - 1

Koeficient tfeni [-]
Koeficient tieni [-]

MnoZstvi nemleté kavové sedliny [hm. %] Mnozstvi mleté kavové sedliny [hm. %]

Obr. 4.8 Velikost koeficientu treni PLLA s nemletou a mletou kavovou sedlinou

V pfipadé plniva na bazi RS Ize vzhledem k naméfenym smérodatnym odchylkam
konstatovat, ze zvyS$ujici se koncentrace plniva neméla vliv na zménu koeficientu tfeni
(obr. 4.9). Naopak Vishala a kol. [50], ktefi pouzili samotny karbid kiemiku do PLA matrice
a vyhodnocovali kromé abraze také koeficient tieni (viz obr. 4.10). Zjistili, ze se zvySujicim

se jeho mnozstvim koeficient tfeni u PLA klesa. Nejednoznaény trend u kompozitu
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PLLA / RS v ramci provedeného experimentalniho meéreni bakalarské prace mulze byt

ovlivnén nedostate€nou adhezi mezi matrici a plnivem (viz obr. 4.11)

Velikost koeficientu tfeni PLLA / RS
0,45

0

FS

0,35

0,3

Koeficient tfeni [-]

0,25

0,2
0 (PLLA) 10 15 20

MnoZzstvi ryZovych slupek [hm. %]

Obr. 4.9 Velikost koeficientu treni PLLA s ryZovymi slupkami
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Obr. 4.10 Velikost koeficientu treni PLA
s plnivem SiO: (studie Vishala a kol.) [50]

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.61 mm

SEM MAG: 200 x Det: SE
SEM MAG: 200 x  Date(midly): 05/11/22

Obr. 4.11 Lomové plocha PLLA kompozitu s ryZovymi slupkami (SEM)
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5 Zavér

Hlavnim cilem bakalarské prace byla studie abrazivniho opotfebeni
biokompozitniho systému v zavislosti na druhu a mnozstvi plniva. Biokompozitni systém
se skladal z matrice na bazi kyseliny poly(L-mlé¢né) (PLLA) a €asticovych plniv kavové
sedliny a ryzovych slupek. Ryzové slupky byly zastoupeny 10, 15 a 20 hm. %, v pfipadé
kavové sedliny o primérné velikosti ¢astic 196 um, resp. 530 um (mleta a nemleta kavova
sedlina) to bylo 5, 10, 15 a 20 hm. %. Vyhodnoceni abraze probihalo dvéma metodami: na
zakladé hmotnostniho ubytku materidlu a metodou méfeni geometrie profilu opotrebeni.
Experimentalni studie poukazala na limitujici pouziti metody hmotnostniho ubytku
materidlu u kompozitnich systému s vétsi velikosti ¢asticového plniva, v daném pripadé
PLLA s ryzovymi slupkami.

Predikce abrazivniho opotfebeni byla takova, ze se zvySujici se koncentraci plniva
bude opotrebeni PLLA kompozitnich struktur klesat. Nejvyssi odolnosti vici abrazi se
vyznacovaly PLLA kompozity s kavovou sedlinou. Je to dano pfitomnosti mastnych
kyselin, které podporuji houzevnatost biokompozitu. Dale byl v ramci méfeni shledan vliv
velikosti ¢astic pouzité kavové sedliny, zejména pfi jejich nizsi koncentraci v biopolymerni
matrici, kdy bylo zamezeno vzajemnému shlukovani. Optimalnim mnozstvim plniva na bazi
kavové sedliny pro zvySeni odolnosti abrazivniho opotfebeni PLLA je 15 hm. % mleté
a nemleté kavové sedliny, resp. 10 az 15 hm. % mleté kavové sedliny (vyhodnoceno na
zékladé obou pouzitych metod). V pfipadé kompozitd s ryzovymi slupkami je optimalni
koncentraci 10 hm. % plniva. Tyto vysledky jsou ve shodé s odbornymi studiemi, které jsou
citovany v ramci provedené diskuse vysledk(.

Soucasné s abrazivnim opotfebenim byl studovan také vliv plniva na tfeci vlastnosti
kompozitu. Z téchto vysledk(i jednoznacné vyplyva, Ze nejniz§iho soucinitele tfeni bylo
dosazeno u struktur s kavovou sedlinou, u nichz bylo zaznamenano také nejnizsi
opotiebeni. Na zakladé odbornych studii Ize uvést, Ze je to zplsobeno nukleacnim efektem
kavové sedliny v polymerni matrici PLLA (kavova sedlina zvySuje obsah krystalického
podilu ve strukture materialu) a pfitomnosti mastnych kyselin, které maji mazaci ucinek.
V pfipadé ryzovych slupek nebyl zji§té€n jejich pozitivni vliv na tfeci vlastnosti PLLA
kompozitu oproti ocekavani, které vychazelo ze studia odbornych podkladl pfi aplikaci
karbidu kfemiku do biopolymer(i za ucelem snizeni jejich trecich vlastnosti. Je to dano
pravdépodobné Spatnou adhezi mezi ryzovymi slupkami a pouzitou PLLA matrici. Tuto

hypotézu by bylo ale vhodné ovéfit v navazuijici studii.
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Na zakladé provedenych experiment(i a diskuze dosazenych vysledkl se doporucuii
dale zaméfit na:
e aplikaci metody tfibodové abraze u kompozitl PLLA s ryzovymi slupkami, zejména
pfi pouziti hodnotici metody zalozené na ubytku materialu,
e zvySeni mezifazové adheze ryzovych slupek k PLLA matrici, ktera by mohla pfispét

ke zlepSeni tfecich vlastnosti kompozitni struktury.
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Piiloha 1: Materialovy list biopolymeru PLLA Luminy L130

Product Data Sheet

Luminy® L130

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

Version & language 710972 - EN Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
Product availability ~ Global @ www.total-corbion.com @ pla@total-corbion.com
Product status Commercial

DESCRIPTION

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'
Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 glcm*
Melt flow index 1SO 1133-A (210°C/2.16kg) 23 g/10 min
Melt flow index 1SO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 /10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method 299% (L-isomer)
Appearance Visual Cirystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.3%
Water / moisture Coulometric Kark-Fischer <400 ppm
Melting temperature DSsC 175°C
Glass transition temperature DsC 60°C
Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength 1ISO 527-1 50 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 =5%
Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1€A <5 kJ/m2
Heat deflection temp, amormphous® 1SO 75-1 60°C
Heat deflection temp, crystalline* 1ISO 751 105°C

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 20-40°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 155-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C

Start-up and shutdown Treot 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross A 20-30°C

contamination. T i 90-100°C
2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar

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

the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.
3. At the completion of the run it is recommended to purge the system using a purging compound again.

& Copytight 2019 Total Corbiion PLA. All ights reserved. No parl of this publication may be copied
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Pfiloha 2: Hodnoty koeficient( tfeni danych biokompoziti naméfené na tribometru

Koeficienty treni [-]

0 hm. % 5hm. % 10hm.% 15hm.% 20 hm. %

PLLA 0,35+ 0,04 - - - -
PLLA / KSn - 0,32+0,03 0,29+0,03 0,24+0,03 0,22 +0,02
PLLA / KSm - 0,35+0,03 0,31+0,02 0,26+0,02 0,24 +0,01
PLLA /RS - - 0,38+ 0,05 0,37+0,04 0,38 +0,04
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