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ABSTRAKT

Tato diplomova prace byla zaméfena na syntézu a nasledné pouziti polyesterové pryskytice
Z ptirodnich zdrojt jako matrice pro biokompozit s vyztuzi v podob¢ Inénych vldken. Syntetizovana
biopryskyfice byla charakterizovana metodou hmotnosti spektrometrie (MS) a infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). Zvolenou metodou pro pfipravu kompozitniho
materialu byla pultruze. V ramci diplomové prace byla provedena optimalizace jednotlivych slozek
kompozitu. Byly pfipraveny dva typy kompozitniho materialu. Kompozit s vlakny povrchoveé
modifikovanymi acetylaci a referenéni kompozit s neupravenymi vlakny. Vysledné kompozity byly
podrobeny zkouskam mechanickych vlastnosti, a to tfibodové ohybové zkouSce, tahové zkousce,
ohybu na kratkou vzdalenost (SBS), zkousce razové houzevnatosti a dynamické mechanické analyze
(DMA). Termické vlastnosti byly zkoumany pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC),
stanoveni teploty prihybu pii zatizeni (HDT) a termogravimetrické analyzy (TGA). Dale byla
provedena kontrola adheze vyztuze pomoci elektronové skenovaci mikroskopie (SEM) a stanoveni
nasakavosti kompoziti. Na zaklad¢ vysledka analyz byl prokazan pozitivni vliv povrchové tpravy
vlaken acetylaci na mechanické vlastnosti kompozitt.

ABSTRACT

This thesis focused on the synthesis and subsequent use of polyester resin from renewable natural
resources as a matrix for a biocomposite with flax fibre reinforcement. The synthesized bio-based
resin was characterized by mass spectrometry (MS) and Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR). The pultrusion was method chosen for the preparation of the composite materials.
The optimalisation of the individual components of the composite was carried out as part of the
thesis. Two types of composite material were prepared, a composite with fibres surface modified by
acetylation and a reference composite with unmodified fibres. The resulting composites were
subjected to mechanical properties tests, namely three-point flexural test, tensile test, short beam
shear test (SBS), Charpy impact test and dynamic mechanical analysis (DMA). The thermal
properties were investigated by differential scanning calorimetry (DSC), heat distortion temperature
test (HDT) and thermogravimetric analysis (TGA). In addition, the reinforcement adhesion was
monitored by scanning electron microscopy (SEM). Determination of the water absorption of the
composites was also carried out. Based on the results of the analyses, a positive effect of the surface
treatment of fibres by acetylation on the mechanical properties of the composites was demonstrated.
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1 UvVOoD

Vzhledem ke stile zvySujici se informovanosti 0 zhorSujicim se stavu zivotniho prostiedi
a ztenCujicim se zasobam ropy, je V oblasti materidlovych véd kladen vétsi diraz a poptavka
po vyvoji udrzitelnych, recyklovatelnych a biodegradabilnich materialech. Jednim typem takovych
materiald jsou pravé polymerni biokompozity. Diky nizkonakladové vyrobé, snadné tepelné
recyklaci a pfiznivym termickym a mechanickym vlastnostem se z biokompoziti stava ¢im dal vice
vyuzivany material.

Jiz od 70. let minulého stoleti se provadi obrovské mnozstvi vyzkumi v oblasti bioplastl
a biokompozitd, coz jen doklada jejich vyznam. Vyzkum a vyvoj je vSak pouze ¢ast Zivotniho cyklu
materidlu ¢i vyrobku. Skute¢né inzenyrstvi zacina ve chvili, kdy je vyvijeny material aplikovan na
konkrétni aplikaci. Vysledkem tohoto procesu je uvedeni nového materialu na trh nebo nahrazeni
pivodniho materialu. Biokompozity jsou v dnesni dobg jiz velice ¢asto vyuzivanym typem materialu
V automobilovém, stavebnim a spotfebnim primyslu nebo také pro medicinské aplikace.

Kompozitni materialy jsou i ptfes vSechny svoje vyhody charakteristické omezenou
recyklovatelnosti, coz je v soucasné dob¢ stale vétsi problém. Zejména kompozity na bazi termoseti
v kombinaci se sklenénymi vlakny. Volbou biokompoziti s ptirodnimi vldkny lze dosahnout
kompromisu mezi mechanickymi (pfipadné termickymi) vlastnostmi materidlu a moznosti
bezodpadové likvidace termickym rozkladem kompozitu.

Cilem diplomové prace je syntéza vlastni polyesterové biopryskytice pro pouZiti jako matrice
pultrudovaného biokompozitu s pouzitim Inénych vlaken jako vyztuze. Dale je cilem optimalizace
jednotlivych slozek kompozitu s cilem dosdhnout co nejlepSich mechanickych a termickych
vlastnosti. Motivaci pro vypracovani této prace bylo zhotoveni funké&niho a perspektivniho

vvvvv



2 TEORETICKA CAST

2.1  Polymerni biokompozitni materialy

Snizovani zavislosti na monomerech a sitovadlech na bazi ropy je pro plastikaisky primysl stale
vyrobkl z materialii ziskanych z obnovitelnych zdrojii, z nichz nékteré jsou slucitelné s vyrobou
udrzitelnéjsich pryskyfic pro vysoce vykonné aplikace. Kromé termosetl je vyzkum zaméfen i na
termoplasty. Jednou z hlavnich vyhod pouziti termoplastii v biokompozitech je jejich schopnost
formovani a opétovného tvarovani. To umoziuje vytvaret slozité tvary a konstrukce, kterych by bylo
obtizné nebo nemozné dosahnout s jinymi materialy [1].

Biokompozitni materialy jsou charakteristické pfitomnosti alespon jedné ¢i vice fazi z biomasy
a vyznacuji se kombinaci mechanickych vlastnosti, které nemohou byt dosazeny prostou sumaci
vlastnosti jednotlivych slozek systému. Schématické slozeni takového kompozitniho materialu
je zobrazeno na Obr. 1. Jak je z obrazku patrné, definice biokompozitu neni zcela piesné definovana.
Proto jsou za biokompozit ¢asto oznaCovany i materidly se syntetickou vyztuzi v kombinaci
S pfirodnim polymerem a naopak, pficemz se jedna spiSe jen 0 marketingové oznaceni. Vybeér
jednotlivych komponent takového systému je dulezity nejen z hlediska mechanickych vlastnosti
vzhledem k mozné aplikaci, ale také z hlediska pouziti ekologicky nezatézujicich komponent [2].

[ Ptirodni vyztuz }

[ Ptirodni polymer ]—> BIOKOMPOZIT 4—[ Synteticky polymer J

[ Synteticka vyztuz }

Obr. 1: Schéma mozného slozeni polymerniho biokompozitu [3]

2.2  Prirodni vlakna

V poslednich desetiletich dochéazi k nadhradé syntetickych vlaken pfirodnimi, a to zejména kvili
jejich nizké hustoté a cen€, obnovitelnosti a udrzitelnosti vyrobnich postupti. Pfirodni vlakna jsou
podle svého plivodu rozdélena do tii typl; rostlinnd, minerdlni a zivocisSnad vlakna. Toto déleni
je mozno pozorovat na Obr. 2. Mezi bézn¢ pouzivana rostlinna vlakna v kompozitech patfi len, juta,
konopi a sisal, které maji vynikajici mechanické vlastnosti, jezZ mohou zlepsit pevnost, tuhost
a houzevnatost kone¢ného vyrobku. Své uplatnéni nachdzi pti vyrobé dilii pro automobilovy
a stavebni primysl ¢i stavbu lodi. PouZiti pfirodnich vlaken v kompozitech umoziuje vytvaret lehké
materialy s vysokou pevnosti, které 1ze ptizptsobit konkrétnim aplikacim [4; 5].



Prirodni vlakna

Rostlinna Mineralni Zivodisna
| |
| Z1yka | [Ziisti| [ Zesemen | |Zeslamy | [ Ztravin | | Hedvibi | | Vina |
Len Abaca | Kokos | Kukuiice | Bagasa | Moruse | Ovee |
- Konopi | sisal | Bavina | Ryze |
Kapok | Psenice |
~{ Ranic |

Obr. 2: Schéma deéleni prirodnich vidken [4]

2.2.1 Struktura a sloZeni rostlinnych vlaken

Hlavnim chemickym slozenim rostlinnych vldken je lignoceluldza, kterd se skldda z jednotek
celuldzy, hemiceluldézy a ligninu. Obsah téchto komponent se 1iSi v zavislosti na druhu rostliny
a urcuje fyzikalni vlastnosti vlaken. Tyto polymery jsou zpravidla nepravidelné rozlozeny napiic
bunécnou sténou rostlin, coz se projevuje ve vyslednych fyzikalnich vlastnostech a zna¢né ztézuje
charakterizaci vlaken. Na ptirodni vlakna lze pohlizet jako na biokompozitni materidl, jez je sloZzen
z celulézovych vlaken uloZzenych v matrici na bazi hemicelulézy a ligninu. Obecna struktura
rostlinného vlakna je vyobrazena na Obr. 3 [4; 5; 6].

Hierarchickd struktura pfirodnich rostlinnych vldken ddvd materidlu vynikajici vykonnostni
vlastnosti, tj. vysoky pomér mezi pevnosti a hmotnosti. Pevnost v tahu a Youngtiv modul pruznosti
vldken se zvySuje s rostoucim obsahem celuldozy. Tuhost vldken urcuje mikrofibrilarni thel,
kdy rostlinna vlakna jsou tvarnéjsi, pokud maji mikrofibrily spiralovitou orientaci vii¢i ose vlakna.
V piipadé ze jsou mikrofibrily orientovany rovnobézné s osou vlakna, jsou vldkna tuha, neohebna

A4

a dosahuji vyssich hodnot pevnosti tahu [5; 6].

Sekundarni sténa S3 Lumen

Sekundarni sténa S2
Spiralovité
uspoiadané
krystalické
microfibrily
celulozy

Spirélovy tihel

Sekundarni sténa S1

Primarni sténa

Amorfni oblasti
slozené z ligninu
a hemicelulozy

Neuspotadané
krystalické sité
mikrofibril celuldzy

Obr. 3: Struktura prirodniho vidkna [4]
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2.2,1.1 Celuloza

Celuléza je hlavni stavebni prvek rostlinnych bunéfnych stén a jednd se 0 nejrozsifené;si
biopolymer. Celuléza je biodegradabilni a netoxickd, nerozpustna jak ve vodé, tak ve vétSing
organickych rozpoustédlech, hygroskopicka a ma v porovnani S hemicelulézou mnohem vyssi
krystalinitu. Jeji teplota tani (467 °C) je daleko vyssi, nez teplota rozkladu (315 °C) [7].

Celulozu lze charakterizovat jako linearni nerozvétveny polymer, jehoz molekularni struktura
se sklada z D-anhydroglukopyranosovych jednotek, které jsou spojeny j-1,4-glykosidickou vazbou.
Tuto strukturu Ize pozorovat na Obr. 4. Jeden konec celuldzy je oznacen jako redukujici, protoze
hemiacetalovy kruh je otevieny, coz odpovida redukujicimu aldehydu. Druhy konec fetézce celulozy
je oznacen jako neredukujici, protoze uhlik C1 v fetézci hemiacetalu se podili na -1,4-glykosidické
vazbe¢, ¢imzZ je zabranéno otevieni kruhu. Pyranosové kruhy zaujimaji energicky nejvice ptiznivou
polohu, a to v zidlickové konformaci. Tyto dlouhé nerozvétvené polymery vytvati tzv. mikrofibrily,
které jsou navzajem spojeny vodikovymi mustky. Mikrofibrily jsou slozeny zamorfnich
a krystalickych ¢asti. Kazda mikrofibrila ma primér 2 az 10 nm a délku od 100 nm do n¢kolika
jednotek mikrometrii v zavislosti na zdroji, z néhoz bylo vlakno ziskano [5; 7; 8].

OH CH,OH OH CH,OH H OH
o
-0 OH  H\] §H oo H\{H HH 0 OH K\
N 5 ONOH  HA INH ONOH  HA N\ O-
CH,OH H CH,OH H OH CH,OH

Obr. 4: Molekularni struktura celulozy [8]

2.2.1.2 Hemiceluloza

Po celuléze je hemiceluléza druhym nejvice rozsifenym biopolymerem v biomase. V bunééné sténé
pusobi jako pojivovy materidl a tvofi matrici pfiléhajici k celuldzovym mikrofibrilam.
Obsahuje zna¢né mnozstvi vétvenych fetézci (viz Obr. 5), coz se projevuje amorfni povahou.
Hemiceluldza se vSak narozdil od homopolysacharidové celulozy sklada z celé fady sacharidovych
monomerl (napf. arabindza, mandza, galaktoza, glukoza nebo xyloéza). Déle se od celulozy lisi
délkou fetézce, kdy hemiceluldzy je sloZena z kratSich fetézct, a to 50-200 sacharidovych jednotek.
Hemiceluloza je charakteristicka schopnosti se nekovalentné vazat vodikovou vazbou s celulézou
a kovalentné s ligninem. Hemiceluloza je hygroskopictejsi a hydrofilngjsi nez celuldza. Piedev§im
kviili své oteviené struktufe a acetylovym skupindm je schopna vézat vice molekul vody, coz zvysuje
riziko degradace vlaken [9; 10].

00oC
H4CO 9
HO HaC o]
OH \f

o) o)

> O o O o )

OH
o
o) OH

H,CO
3 D/\)J\O OH
HO

Obr. 5: Struktura hemicelulozy [8]
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2.2.1.3 Lignin

Jedna se o aromatickou slozku rostlinné biomasy a je povazovan jako dulezity alternativni zdroj
chemickych sloucenin (napt. 4-alkylfenoly, 4-hydroxybenzaldehydy, 4-hydroxybenzoové kyseliny
a 4-hydroxycinamové kyseliny/estery). Tyto slouceniny nachazi uplatnéni pti vyrobé detergentd,
vonnych latek nebo konzervantt. Lignin Ize definovat jako komplexni vysoce rozvétveny polymer
fenylpropanu, obsahujici velké mnozstvi aromatickych sloucenin bez definované opakujicich
se jednotek. Struktura je slozena ze tii hlavnich fenylpropanovych jednotek, a to coniferyl alkoholu,
sinapyl alkoholu a kumaryl alkoholu. Jedna se o hydroxycinamyl alkoholy, které se 1isi svym
stupném metoxylace. Lignin vykazuje také vysoky stupen strukturni variability a rozdilného obsahu
V rostlinné biomase v zavislosti na druhu rostliny, rostlinné tkané a podminkach vnéjsiho prostiedi.
V rostlinach lignin ptisobi zejména jako pojivo ¢i adhezivum, které dava bunéénym slozkam rostlin
pevnost, strukturu a zajistuje ochranu proti vlivu mikroorganismu [8; 11; 12].

2.2.2 Fyzikalni a mechanické vlastnosti rostlinnych vldken

Tato sekce je zaméfena na popis dulezitych fyzikalnich charakteristik rostlinnych vlaken.
Dale je sledovan vliv téchto charakteristik na vysledné mechanické vlastnosti vlaken.
Zakladni mechanické vlastnosti nejvice komeréné¢ vyuzivanych typt rostlinnych vlaken
(v porovnani s vlakny z S-skla) jsou uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1: Zdkladni mechanické viastnosti vybranych rostlinnych vidken [6]

Druh vlikna Pevnost v tahu Prodlouzeni pii Youngtv modul
(MPa) pretrzeni (%) pruznosti (GPa)

Len 343-1035 1,2-3,0 39-78
Bambus 391-1000 2,0 11-30
Sisal 507-885 1,9-3,0 9-22
Ramie 400-938 2,0-4,0 61-128
Konopi 580-1110 1,6-4,5 70
Juta 187-773 1,5-3,1 13-27
Mekké dievo 1000 - 40
S-sklo 4570 2,8 52-86

2.2.2.1 Geometrickd charakterizace

Pti popisu geometrickych vlastnosti rostlinnych vldken je nejvice sledovanou veli¢inou tzv. aspektni
pomeér, jez vyjadiuje pomér délky k priméru vldkna a obvykle nabyva hodnot vétSich nez 1.
Aspektni pomér ma nejvetsi vliv na mechanické vlastnosti ze vSech sledovanych geometrickych
hledisek. Pro maximalni vyztuzeni by aspektni pomér vlaken kompozitniho systému mél byt vyssi,
nez je jeho kriticka hodnota, aby byl zaji§tén optimalni pfenos napéti do vlaken. Aspektni pomér
vlaken niz8§i, nez je kriticka hodnota, vede k nedostateénému pienosu napéti na vlakno.
Vyztuz v tomto piipadé je zvolena nespravné a pusobi spiSe jen jako cCasticové plnivo.
Naopak, pokud je aspektni pomér vlaken piili§ vysoky, maji tendenci Se b&hem zpracovani
zamotavat, coz vede k mensimu prosyceni vyztuze, a tedy ke sniZzeni mechanickych vlastnosti v
dasledku Spatné disperze. Ze znalosti aspektniho poméru lze ziskat kritickou délku vldkna, jez udava
nejkrats$i délku vldkna v daném kompozitu, kterd umoziiuje maximalni zatizeni vladken. Aspektni
poméry vybranych komercné vyuzivanych vlaken jsou uvedeny v Tab. 2 [5; 6; 13].
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Tab. 2: Geometricka charakterizace vybranych komercné vyuzivanych rostlinnych vidken [6]

Druh vlakna Pramérna délka (mm) Pramérna Sitka (um) Aspektni pomér (-)
Len 33,0 19,0 1737
Bambus 2,7 14,0 193
Ramie 12,0-15,0 20,0-75,0 2000-6000
Ryzové stéblo 0,7-3,5 5,0-14,0 170
Juta 2,0 20,0 100

2.2.2.2 Hustota

Duté tubularni struktura rostlinnych vlaken snizuje jejich objemovou hmotnost. Vyhodou ptirodnich
rostlinnych vldken oproti komeréné vyuzivanym skelnym vldknim je jejich o 40-50 % nizsi hustota.
V zavislosti na druhy rostlinnych vlaken jsou vlakna charakteristicka rtiiznou hodnotou hustoty
(napt. len 1380 kg'm™; juta 1230 kg'm™; konopi 1350 kg'm™; ramie 1440 kg'm™). Hlavnim
divodem vyuziti rostlinnych vldken v biokompozitnich materidlech je zvySeni mechanickych
vlastnosti, zejména tuhosti a pevnosti, aniz by se razantn¢ zvysila celkova hustota a tim padem
I hmotnost materialu. Zobrazeni zavislosti pevnosti v tahu na hustoté rostlinnych vlaken v porovnani
se syntetickymi vlakny slitinami kova ¢i kompozity je mozno pozorovat na Obr. 6 [5; 6; 14].
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Obr. 6: Grafické zobrazeni zavislosti pevnosti v tahu na hustote [5]

2.2.2.3 Mikrofibrilarni uhel (MFA)

Mikrofibrilarni thel (MFA) v rostlinnych vlaknech je definovan jako uhel mikrofibril s ohledem
na osu vlakna. Jedna se o jeden z hlavnich parametrt ovliviiyjici pevnost vlaken a nepfimo umérné
i tuhost vlaken. Obecné Ize konstatovat, Ze MFA v dfevinnych vldknech nabyva hodnot 3-45 °
v zavislosti na druhu dieva Naproti tomu MFA bylinnych vlaken se pohybuje v rozmezi 6-10 °.
Tuhost dievinnych vldken vykazuje pfimou korelaci s hodnotou MFA, kdy pfi thlech mensich
nez 5 ° se tuhost vldken pohybuje v rozmezi 50-80 GPa, zatimco pti tthlech vétsich jak 40 © se tuhost
snizuje piiblizné na 20 GPa. Dfevinnd vlakna, v porovnéni s bylinnymi, které jsou charakteristické
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men$imi hodnotami MFA, dosahuji mensSich hodnot tuhosti. Mensi hodnota MFA také urcuje
celkové anizotropni vlastnosti vlaken. Tuhost a pevnost vldken je dale ovlivnéna spiralovitou
¢i rovnobéznou orientaci fibril vic¢i hlavni ose vladkna. Tato problematika hierarchické struktury
je popsana jiz v kapitole 2.2.1. MFA také ovliviiuje nelinearni zavislost napéti na deformaci
rostlinnych vlaken. Zatimco oblast elasticity vldken je mensi pro vysSi hodnoty MFA, oblast
plastického chovani rostlinnych se zvysuje s rostouci hodnotou MFA. Hodnoty MFA vybranych
druhti rostlinnych, komeréné vyuzivanych vlaken jsou uvedeny v Tab. 3 [6; 15].

2.2,2.4 Obsah celulozy a jeji index krystalinity

Obsah celuldzy a stupen jeji krystalinity jsou fazeny jako dva kritické mikrostrukturni parametry,
které ovlivituji vysledné mechanické vlastnosti rostlinnych vldken. Zejména krystalinita celulozy
ma ze vSech uvazovanych prvki nejvétsi vliv na tuhost vlaken. Pii vyuziti rostlinnych vlaken jako
vyztuze kompozitnich materialii ur¢enych pro konstrukéni aplikace je nutné, aby tato vlakna byla
charakteristickd jak vysokym obsahem celuldézy, tak i vysokym indexem jeji krystalinity.
Se zvySujicim se pomérem krystalickych ¢asti vici amorfnim ¢astem celuldzy se zvySuje tuhost
a klesa pruznost fibril celuldzy, potazmo celych vlaken. Snizeni indexu krystalinity celulézy vede
ke zvySeni nasdkavosti vlaken (amorfni oblasti jsou schopny absorbovat vice vody) a zaroven
dochazi ke zvysSeni poctu mist dostupnych pro chemickou reakci v ramei upravy vlaken. Zvysenim
indexu krystalinity ¢i velikosti krystalt 1ze taky dosdhnout zvySeni termické odolnosti vlaken.
Zvyseni hodnoty indexu krystalinity 1ze dosahnout ¢aste¢nou delignifikaci rostlinnym vldken nebo
alkalickym peroxidovym bélenim. Obsah a stupenn krystalinity celulozy ve vybranych typech
rostlinnych vlaken je uveden v Tab. 3 [6; 16].

Tab. 3: Charakteristika rostlinnych vidken [6]

MFA stalinita celuldz Obsah celuldz
Druh vlakna @ Kry %) Y %) Y

Len 6-10 50-90 64-71
Bambus 2-10 40-60 26-60
Ramie 8 64 76

Konopi 6 50-90 70-74
Juta 8 50-80 61-72
Sisal 10-25 50-70 6678

2.2.2,.5 Nasdakavost

Jednou z nejvice omezujicich vlastnosti rostlinnych vlaken pro rizné aplikace je jejich vysoka
nasakavost vlhkosti. Tato vlastnost rostlinnych vldken je zpusobena pfitomnosti volnych
hydroxylovych skupin (pfipadné dalSich polarnich skupin), jez se ve struktufe vlaken vyskytuji.
Hydrofilni povaha ma za nasledek snizeni mechanickych vlastnosti (napf. maximalni pevnosti v tahu
¢i ohybu) a rozmérové stability vlaken vlivem saturace bunéénych stén vodou. Mechanismus
absorpce vlhkosti je zobrazen na Obr. 7. V lignocelul6zovych rostlinnych vlaknech je absorpce vody
fetézcu, viz 2.2.1.2). Na procesu absorpce vihkosti se podili také amorfni oblasti celuldzy a lignin.
Absorpce vody je zavisla na mnoha faktorech, jako je teplota, orientace vlaken a jejich zatizeni,
povrchova ochrana vlaken, obsah pora ¢i hydrofilni povaha jednotlivych slozek materialu [6; 17].
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Obr. 7: Mechanismus absorpce vihkosti rostlinnymi viakny [17]

2.2.3 Proces ziskavani rostlinnych vlaken

Extrakce vldken je vyznamnym prvnim procesem, pii kterém se vldkna vhodnymi technikami
odd¢luji z ptvodniho zdroje. K extrakci vlaken se pouzivaji mechanické, chemické ¢i méaceci
metody, pti¢emz volba metody zavisi na druhu rostlinného materialu. Po extrakci nasleduje nezbytné
radné suseni, aby se odstranil pfebyte¢ny obsah vlhkosti ve vldknech. Vzhledem k negativnimu vlivu
slunecniho zafeni na rostlinna vldkna (bé€leni vlaken) se v soucasné dobé pro suSeni vlaken
upfednostiluje suseni ve stinu. Poté se sucha vlakna ¢esou, tfidi a skladuji pro dalsi zpracovani [18].

2.2.3.1 Zvldkiiovani vodou

Pro extrakci vlaken je bézné€ vyuZzivana metoda vodniho maceni, pfi niz dochazi k oddélovani vlaken
prostfednictvim mikrobidlniho enzymového rozkladu ve vod€. Béhem procesu se voda dostava
do materialu a zpsobuje bobtnani a praskani rostlinnych bunék. Doba potfebna k tomuto procesu
souvisi s druhem rostlinného materidlu a vldken. Obvykle je k oddéleni ligninu, pektinu,
hemicelulozy a dalSich necistot z rostlinného materidlu zapotfebi 14-28 dni. V priibéhu procesu
pfirozené Zijici bakterie a dal$i mikroorganismy piitomné ve vodé rozlozi slozky rostlinného
materialu a v disledku toho se odd¢€li vSechna bunécna pletiva a latky chranici vldkna, coZ umozni
jejich jednotlivou separaci. Vzhledem k ¢asové narocnosti a velké spotiebé vody je vSak od této
metody stale ¢asté&ji upousténo [18; 19].

2.2.3.2 Roseni

Roseni je alternativni metoda k metodé maceni vodou. Stonkova cCast rostliny je rozfezana
na stejnomérné Casti, které jsou nasledné rozptyleny v pudé. Rostlinné ¢asti jsou postupné
rozkladany ptisobenim pudnich bakterii, slunecniho svétla a rosy. Béhem tohoto procesu dochézi
k rozpadu bunéénych tkani a uvolnéni vSech adhezivnich latek obklopujicich vlakna, coz vede
k jejich oddéleni. Tato metoda je velmi usporna a bézné je vyuzivana pro vyrobu lykovych vlaken
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(len, konopi, ramie). Metoda je pod kontrolou podminek prostiedi a charakteru pudy,
protoze regulace procesu je velmi obtiznd. Kromé toho se pfi procesu roseni vyskytuje pomérne
velkd mira nesoudrznosti zpiisobend nedostatecnym nebo nadmérnym rozvldknénim materialu.
Nedostatecné roseni ma za nasledek netplné odstranéni duzin, zatimco nadmérné roseni vede
ke znehodnoceni celulézovych vlaken [18; 19].

2.2.3.3 Rizené enzymatické zvldikiiovini

Enzymatické zvldknovani je pokrocild, vysoce efektivni metoda extrakce rostlinnych vlaken,
piiniz se rostlinné materidly podrobuji pusobeni enzymi, aby bylo dosaZzeno rozkladu
necelulozovych slozek materialt. Kromé enzymu jsou do smési pridavany i chelata¢ni ¢inidla
(napf. kyselina etylendiamintetraoctovd) pro odstranéni vapenatych iontl z bunéénych stén rostlin.
Tento druh Upravy je upiednostfiovan pii vyrobé Iné€nych, konopnych ¢i jutovych vlaken,
nebot’ obsahuji pektin jako hlavni slozku necelulézové matrice [18].

2.2.3.4 Zvildkiiovani tepelnym zpracovanim

Jednd se o neenzymatickou, alternativni metodu pouzivanou k oddélovani vldken z pazdefi
vystavenim rostlinného materialu teplotam 160-180 °C po dobu 15 minut. Material je zahiivan
za zvySen¢ho tlaku ve vodé¢, coZ zplsobi hydrolyzu nizkomolekuldrnich necelulézovych latek.
Vlakna jsou poté vysusena a nasledné tepelné zpracovana pii teplotach 150-180 °C. Béhem tohoto
procesu dochazi ke kondenzaci degradovanych frakci materialu, které vytvaieji povlak na povrchu
vlaken. Takto extrahovand vlakna jsou charakteristicka svou hydrofobni povahou. VIdkna maji také
vy$$i modul pruznosti nez vlakna extrahovana rosenim ¢i zvlaknovanim vodou [18; 20].

2.2.4 Chemické metody udprav rostlinnych vlaken

Mezi nejvétsi problémy neupravenych rostlinnych vladken se fadi pfedevsim jejich hydrofilni povaha
a pomérné vysoky polarni charakter. Mechanismus a duasledky absorpce vlhkosti vlaken jsou
jiz popsany v kapitole 2.2.2.5. Vysoka polarita rostlinnych vlaken je zase pfi¢inou S$patné
kompatibility s nepolarnimi, tedy hydrofobnimi polymery. Ke zlepSeni negativnich vlastnosti
rostlinnych vlaken je tedy nutna jejich chemicka Uprava. Vedle chemickych tprav lze také pouzit
uprav fyzikalnich, jako je napfiklad Gprava plazmovym vybojem, vyhlazovani nebo tepelné Gpravy.
V nasledujicich podkapitolach je vSak vénovana pozornost pouze vybranym nejbeznéjsim zplisoblim
chemickych uprav [21; 22; 23].

2.2.4.1 Alkalicka uprava

Uprava piirodnich vliken roztokem hydroxidu sodného je Siroce vyuZivana k modifikaci
molekularni struktury pfirodnich vlaken. Principem metody je zména orientace vysoce usporadané
krystalické celulozy a tvorba amorfnich oblast. V amorfni oblasti jsou molekuly celulozy od sebe
navzajem vzdaleny a prostory jsou vyplnény molekulami vody. Alkalicky citlivé hydroxylové
skupiny pfitomné mezi molekulami se rozpadaji, ty pak reaguji s molekulami vody a vystupuji
ze struktury vldkna. Zbyvajici reaktivni molekuly vytvareji mezi molekularnimi fetézci celulozy
skupiny vlakno-O'Na®. Tento mechanismus je popsan na Obr. 8. Zaroven dochazi k redukci
hydrofilnich hydroxylovych skupin, coz vede ke zvysSeni odolnosti vlaken proti vlihkosti. Alkalickou
upravou vlaken je dosazeno taktéz odstranéni ¢asti hemiceluloz, ligninu, pektinu a voska [19; 21].
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VlIakno

. -+ "
OH + NaOH ——— Vlakno——O Na + H20 + Necistoty
Obr. 8: Schéma alkalické uipravy prirodnich vidken [21]

2.2.4.2 Silanizace

Silany jsou multifunkéni molekuly urc¢ené k modifikaci povrchu rostlinnych vlaken. Prostiednictvim
silanti vznika chemické spojeni mezi povrchem vlakna a matrici vlivem vzniku tzv. siloxanového
mistku. Béhem procesu upravy vlakna prochazi nékolika stupni hydrolyzy, kondenzace a tvorby
vazby. Pfi kondenzaci reaguje jeden konec silanolu s hydroxylovou skupinou celulézy (Si-O-
celuloza) a druhy konec reaguje s funk¢ni skupinou matrice (Si-matrice). Povrchova struktura vlakna
po silanizaci je zobrazena na Obr. 9. Tato reaktivita zajistuje molekularni kontinuitu pfes rozhrani
kompozitu. V disledku toho se zlepSuje adheze vlaken k matrici a stabilizuji se vlastnosti kompozitu.
Takto oSetfené vlaknové kompozity jsou charakteristické vyssi pevnostni v tahu nez kompozity
s vlakny oSetfenymi alkalii. Silanizaci vlaken dochazi taktéz kromé zvyseni tepelné stability vlaken
také ke snizeni jejich hotlavosti [21; 22].

QH
—O-Si-CH
OH CH,

Celuléza

OH
Vlakno Hemicelul()za——o—$i—q—| + H,0
OH CH,
(IDH
Lignin—————0-si-CH
OH CH;

Obr. 9: Povrchova struktura vidkna osSetrend silanizaci [21]

2.2.4.3 Benzoylace

Snizeni hydrofilni povahy vlaken a nésledné zvySeni mezifazové adheze je mozno dosdhnout
pouzitim benzoylchloridu. Touto upravou také dochazi ke zvyseni teplotni stability vlaken.
Pted samotnou benzoylaci je nutno podrobit pfirodni vlakna alkalické ptedupravé pro odstranéni
ligninu, voskil a dalSich necistot. Vlivem alkalické ptedupravy dochdzi k obnazeni reaktivnich
hydroxylovych skupin ve vlaknech. Pti samotné benzoylaci jsou tyto reaktivni skupiny nahrazeny

skupinami benzoylovymi, coz vede ke zvySeni hydrofobni povahy vldken. Proces benzoylace
je vyobrazen na Obr. 10 [21].

VIakno ——OH + NaOH ——= Vlakno ——0 Na'+ H20

Viakno ——O Na' + — > \ldkno——O + NaCl
\
c=0
C
c

>~
I =0

Obr. 10: Povrchova struktura vidkna osetrena benzoylaci [21]
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2.2.4.4 Acetylace

Jedna se o esterifikaéni metodu vhodnou pro plastifikaci ptirodnich vlaken. Acetylova skupina
reaguje s hydrofilnimi hydroxylovymi skupinami vlaken a odvadi z nich existujici vlhkost, coz se
projevi snizenim hydrofilni povahy a zvySenim rozmérové stability. Zaroven je dosazeno snizeni
poctu pord vlaken, coz se projevi zvySenim mezifazové adheze s matrici. Kompozity s takto
oSetfenymi vlakny jsou charakteristické zlepSenymi tepelnymi, tahovymi a ohybovymi vlastnostmi
oproti kompozitim s neupravenymi vlakny. Schéma acetylace, jak s kyselym katalyzatorem (a),
tak bez néj (b), je vyobrazena na Obr. 11 [21; 23].

a)

0
A CH,C0),0
VIdkno ——OH + HyC—C —— " o Viakno ——0 + H20
Y kenc, H,30, N
OH C—CH,
/4
0
HaC
b)
HyC 0
Vidkno——OH + %0 — + Vidkno —0 + v
\ HyC—C
0 C—CH,
i OH
0

Obr. 11: Schéma acetylace prirodnich vilaken [21]

2.3  Polyesterové termosety z prirodnich surovin

Nenasycené polyestery (UP) jsou kopolyestery piipravené kondenzaci dikarboxylové kyseliny
nebo jejiho anhydridu (obvykle maleinanhydridu) s jednim nebo vice dioly (jako je ethylenglykol
nebo propylenglykol). Po kondenzac¢ni reakci jsou zbyvajici dvojné vazby uhlik-uhlik schopny volné
radikalové polymerace za vzniku vysoko hustotni sit€. UP jsou b&zn¢ vyuzivany v kompozitech
nabazi sklenénych vlaken a ve smésich pro SMC (Sheet moulding compound) nebo BMC
(Bulk moulding compound). Dlouhodobé zaujimaji vedouci postaveni ve vyrobé termosetickych
kompozitnich materiald vzhledem ke své nizké cen€, snadné manipulaci a dobré rovnovaze
mechanickych, elektrickych, chemickych a termickych vlastnosti [24].

Vyzkum v oblasti termosetovych pryskyfic na biologické bazi je zaméfen na modifikace, jejichz
cilem je zvysit obsah bioslozky nenasyceného polyesterového fetézce a snizit obsah styrenu pomoci
reaktivnich tedidel odvozenych od ptirodnich nebo méné toxickych alternativ. Mezi takovymi
ptistupy byly pro syntézu a vyrobu bio-UP jiz pouzity monomery povazované za obnovitelné,
atozejména dikarboxylové kyseliny, dihydroxyalkoholy a reaktivni fedidla s alesponi jednou
vinylovou skupinou. Na Obr. 12 jsou uvedeny piiklady monomerti ziskanych z obnovitelnych
surovin [1; 25].

Pro zachovani nebo zlepSeni mechanickych vlastnosti bio-UP ve srovnani s konven¢nimi UP
je tieba zachovani rovnovahy mezi alifatickymi, aromatickymi nebo cyklickymi slou¢eninami
v fetézci polyesteru. Napiiklad kyselina 2,5-furandikarboxylova je potencidlnim nahradnim
monomerem za dikyseliny ¢i anhydridy ropného ptvodu (napt. ftalanhydrid, kyselinu ftalovou),
protoze strukturni bloky furanu zaujimaji mezi monomery pro kondenza¢ni polymery piedni misto,
a proto casto poskytuji vyS§i mechanickou pevnost a teplotu skelného piechodu (Tg).
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Nicméné nahrazeni ftalanhydridu furandikarboxylovou kyselinou v primyslovém méftitku stale neni
ekonomicky proveditelné, vzhledem k relativné vysokym trznim cenam tohoto monomeru [1; 26].

Déle je vénovano velké Gsili hledani zplsobii, jak eliminovat nebo alesponi omezit pouzivani
vysoce nebezpecnych reaktivnich rozpoustédel. Jako alternativa nahrazujici styren byly napiiklad
uvedeny methakrylaty, nebot’ obsahuji prostiednictvim dvojnych vazeb radikaly, které poskytuji
podobnou reaktivitu jako styren, ale jsou méné Skodlivé pro Zivotni prostiedi [1; 27].

Vstupni suroviny Extrakce a transformace obnovitelnych surovin Monomer
4 po—
e HO~ o on N 0 o o
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E— HO 50 Ho/\ﬂ )) —> HO" ) oH
HO
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Obr. 12: Mozné zdroje obnovitelnych surovin pro syntézu nenasycenych polyesterii [1]

2.3.1 Termosety na bazi isosorbidu

Isosorbid je diol s unikatni bicyklickou rigidni strukturou. Je povazovan za moznou alternativni
slozku pro pouziti v riznych typech komeréné dostupnych polymerd, jako jsou polyestery
polyuretany a v plastifikatorech, které nahrazuji plastifikatory na bazi ftalatd. Isosorbid je komeréné
vyrabén fadou riznych metod, véetné enzymatické hydrolyzy Skrobu a katalytické dehydratace
sorbitolu. Termosety na bazi isosorbidu jsou charakteristické vynikajicimi termomechanickymi
vlastnostmi, které jsou srovnatelné s komerc¢ne vyrabénymi UP pryskyficemi [28].

Pouziti isosorbidu v ptipravé UP lze rozdélit do dvou sméri. Zaprvé jako modifikacni slozku
nenasyceného polyesterového fetézce a zadruhé jako reaktivni rozpoustédlo (RD). Syntézou UP
na bazi isosorbidu polykondenzaci smési diolti a dikyselin a naslednym Sesit'ovanim pomoci Styrenu
bylo zjisténo, Ze s rostouci délkou fetézce dikyseliny je dosazeno syntézy pryskyfice se zvySenou
rozpustnosti ve styrenu. ZvySenim obsahu isosorbidu naopak rozpustnost ve styrenu klesa.
Dale se zvySujici se koncentraci této diolové slouceniny dochdzi k podstatnému narustu Tg,
elastického a ztratového modulu vytvrzenych termosetti a zaroven roste i viskozita nevytvrzené
pryskyfice. V druhém sméru, pii pouziti isosorbid methakrylatu jako reaktivniho sitovaciho
rozpoustédla, je mozné dosahnout plné bioslozkového termosetu a zaroven vyssiho obsahu
isosorbidu vlivem lepsi misitelnosti UP na bazi isosorbidu nez s bézné vyzivanym styrenem [28; 29].
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Obr. 13: Typickad struktura nenasyceného polyesteru pripraveného z isosorbidu [30]

2.3.2 Termosety na bazi kyseliny itakonové

Kyselina itakonova (I1A) ma ve své molekularni struktufe dvé karboxylové skupiny a jednu dvojnou
vazbu uhlik-uhlik, coz ji ¢ini velmi podobnou kyseliné maleinové. Vzhledem K této podobnosti
je kyselina itakonova brana jako potencialni alternativa ke kyseliné maleinové a maleinanhydridu
pti pouziti k syntéze bio-UP [24].

UP na bézi IA maji potenciél nah radit jii komeréné Vyuiivané pryskyfice které jsou vytvrzovany
syntézy v pmmyslovem méfitku (zejména polykondenzaci). Nenasycena dvojna vazba a a f IA
je nachylna k vedlejsim reakcim, jez vedou ke gelovaténi a nizké konverzi polyesterové pryskyfice.
V koneéném disledky by tedy polykondenzacni reakce s IA v primyslovych podminkach nevedla
k syntéze UP. V piedchozich vyzkumech byly provedeny ruznorodé katalytické studie s cilem
objasnit divody tohoto chovéni. Vysledky studii ukézaly, Ze volba katalyzatoru ma rozhodujici vliv
na vedlejsi reakce, ke kterym dochazi béhem polykondenzacni reakce s IA. Bylo zjisténo,
ze Bronstedovy kyseliny (napf. kyselina metanosulfonova (MSA)) nejsou vhodnymi katalyzatory
pro polykondenzaci s dioly, nebot’ pouziti MSA vedlo k ¢etnym vedlejSim reakcim. Jako vhodny
katalyzator pro polykondenzaéni reakci 1A, zejména s 1,3-propandiolem a 1,4-butandiolem,
je vyuzivana vod€odolna Lewisova kyselina Zn(OAc).. S pouzitim tohoto katalyzatoru je reakéni
Kinetika o néco pomalejsi nez v systému S MSA, nicméné cilové produkty byly ziskany s 99%
konverzi a nejsou zaznamenany zadné znamky gelovaténi [31].

Kromé klasickych chemickych katalyzatorti 1ze UP na bazi IA pfipravit také enzymatickou
katalyzou s vyuzitim CaLB (Candida antarctica lipase B) jako katalyzatoru k syntéze UP s vysokym
obsahem bioslozky. Ziskany UP navic nevykazuje zadnou zménu barvy, coz se obvykle déje
pii pouziti organokovovych katalyzatori. Reakcéni schéma UP pripraveného enzymatickou
katalyzou je mozno pozorovat na Obr. 14 [31].

20



0 0]
(0] 0 OH
,/\O)k/\r( ~ t \HJJ\-AOP‘“ + HO/\/’\/
(0] o}

Diethyl sukcinat Ttakondt 1.4-Butandiol

Faze 1: Oligomerizace

Faze 2: Polykondenzace

Y

o] o]
WoWOWomok

o} X0

Obr. 14: Polykondenzace UP na bazi kyseliny itakonové za katalyzy lipazou [31]

2.3.3 Termosety na bazi polylaktidu

Polylaktid (PLA) je biopolyester tvotfeny opakujicimi se jednotkami kyseliny mlééné (2-
hydroxypropionova kyselina). Vyhodou PLA oproti jinym bioplastim je jeho zpracovatelnost
béznymi technologiemi, které se obvykle pouzivaji u béznych komercnich plastid,
jako je vytlacovani, vstiikovani, vyfukovani atd. PLA je taktéz biologicky odbouratelny
a kompostovatelny, coz z n¢j ¢ini idealniho kandidata pro piipravu biologicky odbouratelnych
termosett nebo jako aditivum pro zvyseni urovné biologické odbouratelnosti. Zesitovani PLA lze
uspésné dosahnout zabudovanim reaktivnich nenasycenych skupin (napf. akrylaty a allylalkohol)
do oligomeri PLA a naslednou volnou radikalovou kopolymeraci s jinymi polynenasycenymi
monomery. Oligomery polylaktidu s koncovymi reaktivnimi skupinami lze zasitovat také pfimou
tepelnou polymeraci nebo prostiednictvim volné radikalové kopolymerace iniciované UV zafenim
(za ptitomnosti fotoiniciatoru) [32].

V porovnéni s béZznym termoplastem PLA je syntetizovana pryskyfice charakteristickd fadou
vyhod. Jedna se piedev§im o nizkou viskozitu pryskyfice, coz je velkou vyhodou pii vyrobé
vlaknovych kompozitli, nebot’ nizka viskozita je vyzadovéana pro nékteré technologie zpracovani
kompozitl (napt. vakuova infuze, stiikani a ru¢ni kladeni, navijeni vlaken ¢i pultruze). Dale mohou
byt pryskytice kopolymerizovany malym mnozstvim reaktivnich rozpoustédel, které jsou schopny
ucastnit se sitovaci reakce, a to vede k moznosti korekce mechanickych a tepelnych vlastnosti
vlivem upravy hustoty zesiténi vytvrzené pryskyftice [33].

Akesson a kol. syntetizovali biopryskyfici z hvézdicové usporadanych oligomer kyseliny
mlécné (LA), které byly modifikovany pomoci kyseliny methakrylové. Idealizovana struktura
ziskaného funkcionalizovaného oligomeru je uvedena na Obr. 15. Vznikl tak nenasyceny polyester
na bazi LA, ktery je schopen podléhat sitovani iniciovanému volnymi radikaly. Zesitovana
pryskyfice byla charakteristickd zvySenou hodnotou Tg oproti termoplastickému PLA a potencidlem
pro pfipravu kompozitnich materiala ¢i aplikace jako natérova hmota [33].
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Obr. 15: Idealizovand struktura ziskaného funkcionalizovaného oligomeru [33]

2.3.4 Termosety na bazi furanu

Slouceniny furanu lze vyrabét z obnovitelnych biologickych zdroji. Dilezitou furanovou
slou¢eninou na bazi biomasy je 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), coz je vychozi latka pro syntézu
2,5-furandikarboxylové kyseliny (FDCA). Tato kyselina je nasledné vyuzivana pii syntézach bio-
UP pryskyfic. V poslednich letech pftitahuji polymery na bazi furanti velkou pozornost, vzhledem
K tuhosti furanového kruhu, ktera je srovnatelna s tuhosti benzenového kruhu [31].

Sousa a kol. syntetizovali bio-UP pryskyfici na bazi furanu polykondenzaci FDCA, kyseliny
jantarova (SA), kyseliny fumarové (FA) a 1,3-propandiolu (PD) bez pouziti katalyzatoru. Pryskyfice
byla vytvrzena pomoci 2-hydroxymethylmetakrylatu (HEMA) za pouziti benzoylperoxidu (BPO)
jako iniciatoru. Schéma ptipravy tohoto termosetu je na Obr. 16. Vytvrzeny termoset se vyznacoval
teplotni stabilitou do 230 °C, Tg vrozmezi 87-104 °C a elastickym modulem 390-614 MPa
(pti 25 °C) [34].

Dvojné vazba furanu mulZe podléhat Diels-Alderové reakci za vzniku polyesteru se samo-
vytvrzujicimi vlastnostmi. Chen a kol. uvedli UP na bazi furanu syntetizovany pifenosem protonu
furfural dimetakrylatu, ktery prokéazal jedine¢nou schopnost vytvaret zesitovany materidl samo-
vytvrzovacim mechanismem (bez dalsich vytvrzovacich ¢inidel) [35].

Zesitovany polymer

Obr. 16: Syntéza nenasyceného polyesteru z FDCA a jeho zesitovand struktura [34]
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2.3.5 Termosety na bazi polyhydroxyalkanoatu

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou alifatické polyestery (na bazi R-hydroxyalkanovych kyselin)
ziskané z obnovitelnych surovin. PHA jsou syntetizovany pfimo fermentaci uhlikového substratu
v mikroorganismech. Vzhledem ke své ekologicky privétivé povaze a ptiznivym vlastnostem si PHA
ziskaly obrovskou pozornost pro prumyslové aplikace jako ndhrada konvencnich biologicky
nerozlozitelnych polymert [36].

Ackoli je znamo, ze PHA jsou alternativou k nahrazeni polymert na bazi ropy, jejich horsi
mechanické a termické vlastnosti vedly k vyzkumu zaméfenému na jejich zlepSeni. Jeden
Z navrzenych piistupli spoc¢iva v zesitovani nenasycenych PHA pomoci UV zafeni nebo pouzitim
riznych multikarboxylovych ¢i multihydroxylovych sitovadel, ktera vytvaii mustek mezi
jednotlivymi fetézci PHA. U nenasycenych PHA lze také vyuzit dvojnou vazbu uhlik-uhlik
v opakujici se jednotce polymeru Kk zesiténi linearniho polymeru do trojrozmérné sité.
Bylo prokazano, ze takto zesitované PHA maji zvySenou pevnost v tahu i tepelnou stabilitu [32].

Foli a kol. predstavili uspé$nou syntézu termosetii na bazi PHA pro vyuziti v technologii 3D tisku,
konkrétn¢ stereolitografii. Pro ptipravu pryskyfice byla vyuzita dvoustupiiova syntéza, kterad
se skladala z transesterifikace poly(3-hydroxybutyratu) (P3HB) s 1,4-butandiolem a naslednou
modifikaci vzniklého P3HB-diolu reakci s 2-isokyanatoethylmethakrylatem (IEM) za vzniku
methakrylovanych oligomerit P3HB. Po pfidani fotoinicidtoru lze takto ptipravou pryskyfici
zesitovat pomoci UV zateni (viz Obr. 17) [37].

Me O
; i H Fotomicidtor
N i N O NN S i 2
)H,o N0 Ot\/\/ B 90 °C; UV svétlo:
0 0

10 min: N:

PHB-diol-IEM

Vytvrzena struktura PHB-diol-IEM
Obr. 17: Schematické zndzornéni zesiténi struktury vyvolané UV zdrenim [37]

2.3.6 Termosety na bazi rostlinnych oleji

Polymery na bazi rostlinnych olejii postupné nahrazuji polymery na bazi ropy v lehce tvrdnoucich
natérovych hmotéach, obalovych materidlech, zdravotnickych vybavenich, pfedmétech denni
potteby, stavebnich materidlech, formach, automobilech, zemédélskych zafizenich, izolacich,
namoinich zafizenich, prlimyslovych obkladech a mnoha dalSich oblastech. Rostlinné oleje
ptredstavuji rozsahlou skupinu ptirodnich organickych slou¢enin, jejichz majoritni slozkou (pfiblizné
95 %) jsou triglyceridy mastnych kyselin (viz Obr. 18). Dale se skladaji z vedlejsich a mimoradné
vyznamnych neglycerinovych slozek, a to fosfolipidli, mastnych alkoholi, mastnych kyselin,
alifatickych uhlovodikt, vitamina rozpustnych v tucich a dalsich slozek [30].

Jelikoz rostlinné oleje obsahuji mnozstvi dvojnych vazeb mezi atomy uhliku, alifatickych fetézct
a esterovych vazeb, jsou po chemické strance velmi podobné syntetickym UP. Triglyceridy jsou
vysoce funkcionalizované molekuly, a proto jsou pouzivany pii syntéze zesitovanych polymerd,
ato dvéma hlavnimi pfistupy. Prvni z nich vyuziva pfirozen¢ se vyskytujicich funkcénich skupin
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ptitomnych v triglyceridech (napt. dvojné vazby, alkoholy nebo epoxidy), které 1ze polymerizovat
riznymi metodami. Druhd strategie zavisi na chemickych modifikacich provadénych pted samotnou
polymeraci. Tento pfistup umoznuje feSeni nevyhod ptirodnich triglyceridt (které obvykle obsahuji
pfevazné dvojné vazby) Vv podobé nizké reaktivity, zavedenim snadno polymerizovatelnych
funk¢nich skupin, ¢imz dochazi k rozsifeni moznosti syntéz [30; 38].

Nenasycenost neboli obsah dvojnych vazeb uhlik-uhlik se obvykle definuje pomoci tzv. jodového
¢isla (IV). IV charakterizuje mnozstvi jodu absorbovaného gramem vzorku a obvykle se vyjadiuje
V jednotkéach centigrami jodu na gram vzorku. Vysoka hodnota IV indikuje tedy velké mnozstvi
dvojnych vazeb. Rostlinné oleje se dle hodnoty IV d¢li na tfi typy, a to na nevysychavé oleje (<90),
polovysychavé oleje (90—130) a vysychavé oleje (>130) [30].
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Obr. 18: Chemicka struktura triglyceridit mastnych kyselin [30]

2.3.6.1 Nemodifikované rostlinné oleje jako nenasycené polyestery

U vysychavych oleji (s IV>130) jako je Inény, tungovy, makovy, perilovy olej, ¢i olej z vlasskych
ofechl mize snadno dojit k jejich zesiténi ptisobenim vzdusného kysliku. Vysychavé oleje se proto
hojné pouzivaji v olejovych barvach a lacich [30].

celosvétova produkce Cini piiblizn€ 57,58 milionu tun ro¢né (2018). Ze struktury sdjového oleje
(znazornéné na Obr. 19) vyplyva, Ze se v ném vyskytuji dvé mastné kyseliny, a to kyselina olejova
a kyselina linolova. Primérmy pocet dvojnych vazeb mezi atomy uhliku v s6jovém oleji je 4,6
na triglycerid, coz z néj ¢ini idedlni monomer. Nicméné vzhledem k relativné vysoké molekulové
hmotnosti a nekonjugovanym dvojnym vazbam v fetézci mastnych kyselin je reaktivita
pro polymeraci volnymi radikaly pomérné nizka. Dvojné vazby sojového oleje vSak umoziuji
snadn&ji provadét polymeraci kationtovou. Ve vétSiné piipadd vSak produkt ziskany
homopolymeraci ptirodnich rostlinnych oleji nema praktickou aplika¢ni hodnotu. Pro zlepSeni
mechanickych a tepelnych vlastnosti jsou pifi syntéze vyuZzivany olefinové komonomery
(napf. styren, cyklopentadien nebo divinylbenzen) [30; 39].

Obr. 19: Struktura sdjovéeho oleje [39]
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Vyzkumem v této oblasti se zabyvali pfedevs§im Larock a kol. Zpocatku vyuzivali pro piipravu
termosetd sojovy olej s divinylbenzenem jako vychozi latky a bor trifluorid ethyl ether (BFE)
jako iniciator kationtové kopolymerace. Nicméné v dusledku $patné kompatibility mezi inicidtorem
a sojovym olejem doslo k fazové separaci homopolymeru divinylbenzenu. K vyfeSeni tohoto
problému byl iniciator modifikovan pfidavkem ethylesteru norského rybiho oleje, ¢imz byla ziskana
zvysena kompatibilita divinylbenzenu se s6jovym olejem. Pro dalsi zvySeni kompatibility systému
olej-divinylbenzen byl pouzit styren jako hlavni soucast kopolymeru a pouze malé mnozstvi
divinylbenzenu jako sitovaciho ¢inidla pro regulaci hustoty sitovani (Obr. 20). Vlastnosti ziskanych
termoseti se liSily v zavislosti na pouzitém poméru styrenu a divinylbenzenu. Termosety
se vyznacovaly Tg vV rozmezi 0-105 °C a Youngovym modulem pruznosti 6-200 MPa [30; 40].
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Obr. 20: Schéma kationtové polymerace sdjového oleje se styrenem a divinylbenzenem [30]

2.3.6.2 Modifikované rostlinné oleje jako nenasycené polyestery

Dvojné vazby na dlouhém fetézci rostlinného oleje jsou charakteristické svoji nizkou reaktivitou
apfimym vytvrzovanim nedochazi k dostate¢nému zesitovani. Zavedeni vice reaktivnéjSich
dvojnych vazeb mezi atomy uhliku je u¢innym zpisobem, jak zlepsit vlastnosti termosetii na bazi
rostlinnych oleji. Jako jedna z nejvice vyuzivanych modifikacnich metod je ptiprava akrylatové
pryskyfice na bazi rostlinného oleje, a to reakci za otevieni kruhu epoxidovaného rostlinného oleje
kyselinou methakrylovou nebo hydroxyethylmethakrylatem, kondenzaéni reakci akryloylchloridu
s rostlinnym olejem obsahujicim hydroxylové skupiny ¢i jednostupfiovou kondenzacni reakci
nenasyceného rostlinného oleje s kyselinou akrylovou za pouziti BFE jako katalyzatoru [30].
Nejcastéji pouzivanou metodou je reakce za otevieni kruhu epoxidovaného rostlinného oleje
kyselinou metakrylovou. Tim dochazi ke zvyseni poctu reaktivnich dvojnych vazeb. Nicmén¢ nizsi
funk¢nost rostlinnych oleji, stejné jako piirozena flexibilita jejich dlouhych alifatickych fetézet,
zUstava nezménéna. T0 je divod, pro¢ je prakticky nemozné ziskat vhodné materialy z akrylatovych
rostlinnych oleji pouhou samopolymeraci. Mechanické i tepelné vlastnosti, hustotu a tuhost sitovani
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akrylatovych oleju (napf. Inéného, ricinového, fepkového, sojového atd.) je nutno modifikovat
kopolymeraci s reaktivnimi monomery nebo fyzikalni modifikaci smési [30].

Mezi nejvice komeréné dostupné a vyuzivané modifikované rostlinné oleje patii akrylovany
epoxidovany sojovy olej (AESO), jez se Siroce vyuziva v povrchovych natérech. Struktura AESO
je vyobrazena na Obr. 21. V poslednich letech bylo provedeno mnozstvi vyzkumu ohledné pouziti
AESO Kk pripravé vysokomodulovych termosetti a kompozita [30; 41].

Fu a kol. zkoumali vliv 1V epoxidovaného sojového oleje (ESO) na tepelné a mechanické
vlastnosti termosetovych pryskyfic AESO-styren. Bylo zjiSténo, Ze rdzova houzevnatost a pevnost
Vv tahu klesa s nartstem IV ESO. Nizsi IV ESO indikuje vyssi obsah akrylovych dvojnych vazeb
v AESO. To odpovida dokonalejsimu zesiténi vysledného termosetu, coz vedlo ke zvySeni
mechanickych vlastnosti a zvys$eni termické odolnosti az do 350 °C [30; 42].

Hydroxylové a zbytkové epoxidové skupiny vzniklé b&hem piipravy AESO mohou reagovat
s kyselinami, aminy, anhydridy, izokyanaty a dal§imi slou¢eninami. Wool a kol. vyuzili reakce
maleinanhydridu s hydroxylovymi nebo epoxidovymi skupinami v AESO za i¢elem dalsiho zlepSeni
vlastnosti pryskyfice AESO-styren. Vysledkem byla vyssi hustota pfiénych vazeb nez u pryskyftice
AESO-styren v duasledku pritomnosti vétsiho poctu dvojnych vazeb, coz vedlo ke zvyseni Tg
a zvyseni elastického modulu [30; 43].

OH

o Z O OH Hydroxylova
//\([)r skupina

Obr. 21:Chemicka struktura AESO ziskand otevienim kruhu epoxidovaného séjového oleje

Kromé akrylace rostlinného oleje je k zavedeni relativné vysoce reaktivnich dvojnych do rostlinného
oleje vyuzivan také maleinanhydrid. Wool a kol. zavedli dvojné vazby maleinanhydridového typu
do s6jového oleje transesterifikaci s6jového oleje s glycerolem za vzniku monoglyceridu s6jového
oleje (SOMG) a naslednou esterifikaci maleinanhydridem. Termosetova pryskyfice SOMG byla
ziskana volnou radikalovou kopolymeraci se styrenem. Pro dosazeni lepSich mechanickych
atepelnych vlastnosti pryskyfice byl SOMG pied samotnou esterifikaci maleinanhydridem
modifikovan neopentylglykolem a bisfenolem-A. Doslo tak ke zvySeni Tg, elastického modulu
a modulu pruznosti v tahu [30; 44].

2.4  Reaktivni biorozpoustédla pro pripravu polyesterovych termoseti

Nejcastéji pouzivanym rozpoustédlem pfi ptipraveé polyesterovych termoseti je Styren, a to zejména
vhledem ke své nizké cené, vysoké reaktiviteé, nizké viskozité a vynikajicim termomechanickym
vlastnostem zesiténych pryskyfic. Styren je ovSem charakteristicky svym specifickym zapachem
a tekavou povahou. V roce 2011 byl styren klasifikovan Narodnim toxikologickym programem jako
potencidlni karcinogen. Bylo prokazano, Ze zbytkovy styren se miize uvoliiovat i z hotovych
material. Emise tékavého styrenu tedy ohrozuji jak zivotni prostredi, tak i lidi, ktefi vyrabéji
¢i manipuluji s materialy obsahujicimi toto rozpoustédlo. Horni hranice emisi styrenu je regulovana
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rozpoustédlo je divinylbenzen (DVB). DVB je derivatem benzenu, ktery je svou strukturou podobny
styrenu, obsahuje dvé nenasycené dvojné vazby, dale ma nizkou molekulovou hmotnost a vysokou
reaktivitu. U DVB vSak muze snadno dojit k samopolymeraci a neni snadné jej misit s pryskyficemi.
Také toxicita DVB pouzitého jako sitovaciho ¢inidla neni zcela objasnéna. Tyto poznatky vedly
k vyzkumu reaktivnich fedidel z ekonomickych, ekologickych a obnovitelnych zdroju. Metody
funkcionalizace obnovitelnych monomerti za vzniku reaktivnich rozpoustédel Ize Klasifikovat
zejména jako modifikace akrylaty ¢i methakrylaty. Pichled vybranych rozpoustédel z bioprekurzori
nahrazujicich styren je uveden v Tab. 4 [30; 45].

Zvlaste dulezitym parametrem reaktivnich rozpoustédel je jejich misitelnost s bio-UP.
Bylo zjisténo, Ze reaktivni rozpoustédla ze stejnych stavebnich jednotek jako bio-UP, mohou
vykazovat problémy s misitelnosti. Tato problematika je stale predmétem vyzkumu. Xu a kol. vyuzili
isosorbid dimethakrylat jako reaktivni fedidlo k feSeni rozpustnosti UP obsahujicich isosorbid
v béznych reaktivnich rozpoustédlech. Panic a kol. vyuzili diethyl itakonat, dibutyl itakonat
a diisopropyl itakonat jako reaktivni rozpoustédla pro UP na bazi IA [28; 30; 46].

Tab. 4: Vybrand reaktivni rozpoustédla a jejich bioprekurzory [30]

Bioprekurzor Reaktivni rozpoustédlo
Furfurylalkohol Furfuryl methakrylat
Butandiol Butandiol dimethakrylat
Mastné kyseliny Methakrylované mastné kyseliny
Eugenol Methakrylovany eugenol
Isosorbid Isosorbid methakrylat
Ethanol/kyselina itakonova Diethyl itakonat
Lignin Methakrylované derivaty ligninu
Sojové oleje Akrylované epoxidované sojové oleje
Guajakol 2-methoxyfenyl methakrylat
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1  Volba pryskyfice jako zdaklad matrice biokompozitu

Prvnim cilem diplomové prace byla piiprava vhodné termosetické polyesterové biopryskyfice
pro pouziti jako matrice kompozitniho systému. V ramci této prace byly zkoumany tii typy
pryskyfice, a to pryskyfice na bazi isosorbid dimethakrylatu (ISDMMA), pryskyiice (MISDMMA)
tvofena smési monoisosrobid dimethakrylatu (40 hm. %) a diisosorbid dimethakrylatu (60 hm. %)
apryskyfice MPM na bazi kyseliny jable¢né, polyethylenglykolu a anhydridu kyseliny
methakrylové.

Pryskyfice ISDMMA se vzhledem ke své nizké polarité vyznacovala Spatnou kompatibilitou
SInénymi polarnimi vlakny. Dale je charakteristicka velkym polymera¢nim smr$ténim,
které se projevi vnitinim pnutim béhem procesu tepelného vytvrzeni. To se rovnéz projevuje
ve velmi kiehké povaze této pryskyfice. Pro odstranéni vnitiniho pnuti bylo vyuZzito zmékcovadlo
ETLAMA ((2-methacryloyloxy)ethyl laktat), s cilem implementovat volny objem do struktury
pryskyfice. Po ptidani zmé&kcovadla doslo pouze ke sniZeni viskozity pryskyfice, nicméné kyzeného
vysledku, Vpodobé sniZzeni vnitinitho pnuti béhem vytvrzeni a zisku rozmérové stabilnich
vytvrzenych téles, nebylo dosazeno. Proto bylo od této pryskyftice pro dalsi vyzkum upusténo.

Pryskyfice MISDMMA je v porovnani s ISDMMA polarngjsi, coz vede k potencialn¢ lepsi
adhezi se Inénymi vladkny. Béhem teplotniho vytvrzeni bylo pozorovatelné také snizeni vnitfniho
pnuti, nebot’ vytvrzena télesa byla rozmérové stabilni. Nicméné pii syntéze této pryskytice dochdzelo
Kk tvorbé svédivych koznich zanéti, a to i ptes dodrzeni vSech bezpecnostnich zasad. Vychozi latkou
pti syntéze MISDMMA byla kyselina akrylova, ktera vzhledem ke své polarni povaze ma tendenci
interagovat s lidskou pokozkou a prostupovat do nizSich vrstev epidermu. Proto bylo od této
pryskyfice, vzhledem i kK manipulaci béhem procesu vyroby kompozitt, pro dalsi vyzkum upusténo.
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6-hydroxyhexahydrofuro[3,2-p]furan-3-yl 2-methylprop-2-enoate hexahydrofuro[3,2-p]furan-3,6-diyl bis(2-methylprop-2-enoate)

Obr. 22: Struktura zkoumanych pryskyric na bazi isosorbidu

Pryskytice MPM je oproti ISDMMA vice polarni a zaroven mnohem méné polarni
nez MISDMMA. Pii procesu sitovani iniciovaného teplem je dosazeno vzniku rozmérové stabilnich
téles, nebot’ nedochazi k vyraznému vnitinimu pnuti. V kombinaci MPM se Inénymi vlakny jsou
biokompozity charakteristické zajimavymi termickymi a mechanickymi vlastnostmi, jez se blizi
ke komeréné vyuzivanym kompozitim. Vychozi latky pro syntézu MPM (kyselina jable¢na
a polyethylenglykol) 1ze ziskat navic Cisté€ z pfirodnich zdrojt. Pii syntéze ¢i manipulaci S pryskyftici
nedochazelo k zadnym zdravotnim problémam. Pryskyfice MPM byla proto zvolena jako vychozi
slozka ptipravovanych biokompozitd.

28



3.2 Syntéza pryskyf¥ice

Syntéza pryskytice MPM se sklada ze dvou kroki, a to esterifikace kyseliny jable¢né (MLA)
a polyethylenglykolu (PEG) snaslednou methakrylaci meziproduktu anhydridem kyseliny
methakrylové (viz Obr. 24). Vzhledem Kk faktu, ze MLA je dikyselina, je nutné dvojnasobné
mnozstvi alkoholu, ktery s ni bude esterifikovat (na jeden mol MLA pfipadaji 2 moly PEG).
K celkovému mnozstvi MLA a PEG bylo do reak¢ni smési pridano 0,1 hm. % kyseliny sirové (96%),
ktera pusobi jako katalyzator reakce. Esterifikace nasledné probihala za sniZzeného tlaku (5 kPa),
pfi teploté 140-150 °C po dobu, nez je vydestilovana veskera voda (3—4 h). Po spocteni teoretické
molarni hmotnosti meziproduktu (498 g'mol™) byl napoéitan trojnasobny molarni ekvivalent
anhydridu kyseliny methakrylové, nebot’ kazda molekula PEG i MLA obsahuje OH skupinu, ktera
funguje jako nukleofilni skupina pro methakrylaci. Jako katalyzator methakrylace byl pouzit octan
draselny (99%) v zastoupeni 1 hm. %. Methakrylace probéhla pii teploté 60—70 °C po dobu 72 h.
Purifikace produktu MPM byla provedena neutralizaci roztokem hydroxidu sodného do Ccisla
kyselosti mensi nez 0,75 mg KOH/g.

Tab. 5. Specifikace pouzitych chemikadlii pri syntéze MPM

Kyselina jablecna Anhydrid kyseliny methakrylové Poly(ethylenglykol)200
(CAS: 636-61-3) (CAS: 760-93-0) (CAS: 25322-68-3)
- Vyrobce: Sigma-Aldrich - Vyrobce: Sigma-Aldrich - Vyrobce: Sigma-Aldrich
- Mn=134,09 g'mol* - Mn=154,16 grmol* - m = 200,00 grmol?
- p(20°C)=1,60 g-cm? - p(20°C)=1,04 grcm™® - p(20°C)=1,12 gem™®

Obr. 23: Aparatura esterifikace kyseliny jablecné a polyethylenglykolu (vievo) a
aparatura methakrylace (vpravo)
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Obr. 24: Reakcni schéma syntézy a ndsledné methakrylace pryskyrice MPM

3.3  Charakterizace pryskyfice
3.3.1 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrum pryskytice MPM bylo ziskdno pfimou infuzi do hmotnostniho spektrometru
Agilent lon Trap 6320 LC/MS. Vzorek byl nadavkovan do iontového zdroje Hamiltonovou injekéni
stiikackou s linearnim davkovacem (300 ul-h™). Parametry méfeni jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6. Parametry hmotnostniho spektrometru

Typ skenu Uplny sken a sken produktu
Mod ionizace ESI +

Skenovaci rozpéti 300-1200 m/z
Susici plyn 10 I'min™*

Teplota susiciho plynu 350 °C
Nebulizér 172 kPa
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3.3.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Charakterizace syntetizované pryskyfice byla provedena pomoci infraerveného spektrometru
Tensor 27 od spolecnosti Bruker. Pro méfeni byl zvolen odrazovy mod s diamantovym krystalem.
Rozsah méfeni byl nastaven na 4000-650 cm™, pocet snimkt jednoho méfeni na 32.

3.3.3 Kinetika vytvrzovani metodou diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Charakteristika kinetiky radikalového vytvrzovani syntetizované biopolyesterové pryskyfice MPM
byla provedena metodou DSC na pfistroji DSC 2500 od spole¢nosti TA Instruments. Jako iniciatory
byly pouzity Perkadox 16 (0,2 hm. %) a BP 50-FT (1,0 hm. %). VVzorky o hmotnosti 5-10 mg byly
zahtivany rychlosti 5-20 °C/min na teplotu 180 °C a poté chlazeny na teplotu 30 °C rychlosti
10 °C/min. Mé&feni probihalo v dusikové atmosféte. Vzorky byly hermeticky uzavieny v hlinikovych
panvickach.

Pro popsani polymerizacni aktivity pryskyfice MPM byla zvolena Kissingerova teorie,
jejiz matematicky zapis je popsan vztahem 3.3.3.

B\, (A'Ry E 1
kde:

p = rychlost ohfevu (°C/min);

Tp = teplota exotermniho piku (°C);
A = ptedexponencialni faktor (-);

E = aktivaéni energie reakce (J/mol);
R = plynova konstanta (J/(mol-K)).

3.3.4 Viskozimetrie

K méteni viskozity pryskyfice byl vyuzit viskozimetr VISCOMETER DV-lI+ Pro EXTRA
od spole¢nosti BROOKFIELD. Pro méfeni smykové viskozity byla zvolena geometrie pro viskozni
kapaliny. Otacky geometrie byly nastaveny na 30 otacek za minutu. Syntetizovana pryskyfice
oobjemu 300ml byla temperovana vkadince (na teplotu 22,9°C) ve vodni lazni.
Nasledné byl sledovan vliv methakrylace pryskyfice na zménu hodnoty smykové viskozity.

3.3.5 Meéreni kontaktniho ihlu

Meéfeni kontaktniho uhlu bylo provedeno na piistroji OCA 15 od spolec¢nosti Advex Instruments.
K vyhodnoceni jednotlivych kapek byl pouzit program SeeSystem. Jako platforma bylo pouzito
silanizované podlozni skli¢ko a celulézovy povrch ve formé celofanu. Pro porovnani naméfenych
vysledkl pryskyfice MPM bylo do méfeni zahrnuto také meéfeni kontaktniho thlu komercné
vyuzivané nenasycené polyesterové pryskytice (UP).

3.4  Piiprava kompozitnich téles metodou ruéniho kladeni

V ramci optimalizace plniva a vyztuze, byly dil¢i méfeni provadény na rozmérové normovanych
kompozitnich tramcich, které byly pfipraveny ru¢nim kladenim impregnovanych vlaken do formy
zhotovené ze silikonového kaucuku (Lukopren). Pro moznost porovnavani vysledki bylo objemové
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zastoupeni vlaken ve vSech tramcich zvoleno na 18 obj. %. Po dokonceni optimaliza¢niho procesu
vSech komponent kompozitniho systému byla teprve vyrobena finalni podoba vyrobku, a to v podobé
pultrudovaného profilu.

3.5 Optimalizace vyztuze a plniva

3.5.1 Lnéna vlakna

Zvolenou vyztuzi piipraveného kompozitu byla Inéna vldkna o délkové hmotnosti 1000 tex
od spole¢nosti Safilin. Tyto vlakna jsou vhodna pro zpracovani technologii pultruze, nebot’ jsou
oznaceny jako mirné kroucené neboli ,,low twisted. Lnéna vlakna nebyla vyrobcem modifikovana
zadnou povrchovou upravou. Vldkna byla pted pouzitim suSena v susarné pti teploté 80 °C po dobu
12 h. V ramci své diplomové prace jsem se vénoval povrchové tipravé vldken za ucelem zvyseni
jejich adheze k polymerni matrici.

3.5.2 Uprava vliken acetylaci

Acetylace vlaken byla provedena ponofenim svazku vldken do acetanhydridu po dobu 1 minuty.
Nasledné byla vldkna vytaZena, zbavena prebyte¢ného acetanhydridu vysusenim pii laboratorni
teploté po dobu 3 minut a umisténa do vyhfaté susarny na 120 °C po dobu 1; 2; 4 a 6 hodin.
Po vytazeni se suSarny byla vlakna umisténa do vakuové susarny na teplotu 120 °C pti tlaku 1,5 kPa
po dobu 2 hodin. Takto pfipravena vlakna byla susena jesté po dobu 12 hodin za atmosférického
tlaku a nasledné umisténa do exikatoru. Schéma procesu acetylace je vyobrazeno na Obr. 25.
Podstata tohoto procesu je popsana jiz v kapitole 2.2.4.4.

. Prubéh reakce v susarné
Vlakna
7

CJooo
Namaceni vlaken
v acetanhydridu

l Suseni pod vakuem

J

CJooo

Suseni E

Obr. 25: Schématické zndzornéni procesu acetylace Inénych viaken [47]

Specifikace acetyla¢niho ¢inidla:

Acetanhydrid (CAS: 108-24-7)
- Vyrobce: Honeywell
- Bezbarva kapalina
- Mr=102,1 gmol*
- p(20°C)=1,08 g-cm™
- Cistota: 99%
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3.5.3 Uprava vliken mercerizaci

Svazky vldken byly upraveny 5% roztokem NaOH, ve kterém byly ponofeny 30 minut. Po vyjmuti
Z roztoku byla vldkna vyplachnuta destilovanou vodou do neutralni hodnoty pH. Nasledné byla
vladkna umisténa do susarny o teplot¢ 80 °C po dobu 12 hodin. VysuSena vlakna byla umisténa
do exikatoru do doby vyuziti.

Specifikace NaOH:

Hydroxid sodny. (CAS: 1310-73-2)
- Vyrobce: Penta
- Perlicky
- = 40,0 g'mol*
- Cistota: p.a.

3.5.4 Uprava mercerizaci s naslednou acetylaci vliken

Lnéna vlakna byla nejprve upravena roztokem NaOH (postup popsan v kapitole 3.5.3) a nasledné
upravena acetylaci (postup popsan v kapitole 3.5.2). Takto pfipravena vlakna byla opét uchovavana
v exikatoru.

3.5.5 Charakterizace povrchové upravy vlaken

3.5.5.1 Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA TESCAN (s detektorem sekundarné odrazenych
elektrontl) byl pouzit pro potizeni snimkt povrchu acetylovanych i neupravenych vlaken. Dale byly
mikroskopem potizeny snimky podélnych fezli pultrudovanych kompoziti a bylo sledovano
mezifazové rozhrani mezi vlakny a matrici. Detail méfeni je uveden v legendé u kazdého snimku.

3.5.5.2 Infracervenda spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
Charakterizace vzniklych vazeb mezi molekulami acetanhydridu a NaOH s povrchem vléken byla
provedena za stejnych podminek, jako charakterizace pryskyfice MPM v kapitole 3.3.2.

3.5.5.3 Sledovani vlivu povrchové upravy viiken na odezvu tahového namahani

Tahova zkouska celych svazki Inénych vldken byla provedena v souladu se znénim normy ASTM
D3822/D3822M na zatizeni Zwick Z 010 za pomoci pneumaticky ovladanych celisti. Délka
testovanych svazkd byla 100 mm a rychlost tazeni byla nastavena na 5 mm/min. Pro optimalni
citlivost méfeni byla pouzita meéfici hlava s maximalnim zatizenim do 500 N. Zkouska byla
ukoncena pii poklesu sily o 80 %. Tahova zkouska svazkt vlaken je vyobrazena na Obr. 26.
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Obr. 26: Instrumentace tahové zkousky vidken

3.5.6 Stanoveni obsahu vlhkosti a teplené odolnosti vlaken

Pro stanoveni obsahu vlhkosti a tepelné¢ odolnosti Inénych vldken byla provedena méfeni
na termogravimetru Q 500 od spolec¢nosti TA Instruments. Vldkna byla temperovana na 40 °C.
Vzorky upravenych i neupravenych vlaken v platinovych péanvi¢kach byly nasledné zahtivany
rychlosti 10 °C/min na teplotu 650 °C. Poté bylo pfepnuto na oxida¢ni atmosféru s isotermni vydrzi
10 min. Nésledné byl sledovan hmotnostni tibytek vzorku.

3.5.7 Volba ¢asticového plniva

Béhem optimalizace matrice bylo jako ¢asticového plniva vyuzito Poly(3-hydroxybutyratu) (P3HB),
vapence a mastku. Plniva byla vzdy do matrice pfimichana v zastoupeni 2; 5; 10 hm. %. Poté byl
sledovan vliv pfidavku jednotlivych ¢astic na zménu maximalniho ohybového napéti kompozitniho
tramce.

Mastek a vapenec byl vybran jako zastupce anorganickych plniv, nebot” vzhledem k jejich
priznivé cené se jednd o nejvice vyuzivand Casticova plniva. P3HB byl vybran jako zastupce
organickych plniv, nebot’ se jedna 0 biokompatibilni, udrzitelny a plné biodegradabilni polymer.
Ptidanim P3HB dochazi také ke zvySeni obsahu bioslozky kompozitu.

Specifikace pouzitych ¢asticovych plniv:

P3HB (CAS: 29435-48-1)
- Vyrobce: TianAn Biologic Materials Co.
- Sarze: 2252
- Mw=530+ 60 kDa
- Ti=172,8+0,5°C
- Tg=-08%02°C
- p(20°C)=1,22 g.cm’®
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Mastek KT5 (CAS: 14807-96-6)
- Vyrobce: KOLTEX COLOR s.r.0.
- Beélost (CIE L) =96,8
- p(20°C)=2,73 g.em’®
- Sypna vaha (sito 25 pm) = 510 g-dm™

Vapenec (CAS: 1317-65-3)
- Vyrobce: Omya CZ s.r.o.
- Uhli¢itan vapenaty, jemna moucka
- p(20°C)=2,60-2,80 g-cm™

3.6  Kompozitni material
3.6.1 Pouzita matrice

Pro pfipravu finalni podoby pultrudovaného kompozitu byl pouzit syntetizovany bioprekurzor MPM.
Celkové slozeni matrice a zastoupeni jednotlivych slozek je uvedeno v Tab. 7. Jednotliva aditiva
a iniciatory jsou komer¢né vyuzivany. Blizsi charakterizace aditiv a pouzitych iniciatort je uvedena
nize pod tabulkou. Charakterizace nenasycené polyesterové biopryskyfice MPM je popsana jiz
v kapitole 3.3. Slozeni matrice je totozné s matrici, pouzité pii ptipravé kompozitnich téles metodou
rucniho kladeni.

Tab. 7: Slozeni matrice

Nazev slozky Funkce Zastoupeni (hm. %)
MPM Pryskytice 97,6
Salisol 3 UV stabilizator 0,2
MOLD WIZ INT-PUL-24 Lubrikant/Separator 1,0
Perkadox 16 Iniciator (nizkoteplotni) 0,2
BP 50-FT Iniciator (vysokoteplotni) 1,0

Specifikace aditiv a inicidtoru:

Salisol 3 (CAS: 131-57-7)
- Vyrobce: Salicylates and Chemicals
- Svétle zluty prasek
- UV-A filtr na bazi oxybenzonu
- M;=228,2 gmol?
- p(20°C)=1,20 g-cm™

MOLD WIZ INT-PUL-24
- Vyrobce: AXEL
- Separator na bazi organickych kyselin, esteri a amini
- p(20°C)=0,62 g-cm™
- Viskozita (25 °C) = 100-180 cPs
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Iniciator Perkadox 16 (CAS: 15520-11-3)
- Vyrobce: Nouryon
- Bila, praskovita latka
- Mr=398,5 g'mol?
- p(20°C)=1,13 g.ecm’®
- Kiriticka teplota (SADT) =40 °C
- Polocas rozpadu (1 h) =64 °C

Iniciator BP 50-FT (CAS: 94-36-0)
- Vyrobce: UNITED INITIATORS
- Bila, praskovita latka
- Mr=2422 g'mol*
- p(20°C)=0,62 g-cm™
- Kiriticka teplota (SADT) = 60 °C
- Polocas rozpadu (1 h) =92 °C

3.6.2 Pouzita vyztuz a plnivo

Pro vyrobu finalni podoby kompozitniho materialu metodou pultruze byl zvolen P3HB
jako ¢asticové plnivo Vv zastoupeni 10 hm. % (na zakladé vysledkd uvedenych v kapitole 4.2.1).
Jako vyztuz byla pouzita vysusena acetylovana/neupravena Inéna vlakna Vv zastoupeni 58 obj. %.
Jedna se o maximalni mozné plnéni (v kombinaci s casticovym plnivem) vzhledem
k technologickym limitiim laboratorni verze pultruzni linky.

3.6.3 Vyroba kompozitu metodou pultruze

Vyroba kompozitniho profilu probihala na zmenSené verzi primyslové pouzivanych pultruznich
linek (viz Obr. 27). Rozmér formy byl v zavislosti na rozmérech kompozitniho profilu zvolen
na 8x4 mm, nebot’ se jedna o standartni rozmér, ktery mize byt podroben zkouskdm mechanickych
a termickych vlastnosti dle platnych ASTM norem. Pro ptipravu vzorki vhodnych pro tahovou
zkousku byl zvolen specificky rozmér formy 12,7x2,0 mm.

Pultruzni forma byla vyhfivana dvouzonove. Teplota zon byla nastavena na 120 a 140 °C.
Rychlost odtahu vytvrzeného profilu byla nastavena na 0,3 m'min™. Profily byly nasledné vlozeny
do suSarny na 140 °C na dobu 30 min pro optimalni dotvrzeni. Kontrola vytvrzeni kompozitii byla
provedena metodou DSC. Vytvrzené kompozitni profily byly uskladnény po dobu jednoho tydne
pfi laboratorni teploté, aby doSlo k odstranéni vnitiniho pnuti materialu. Po uplynuti této doby byly
profily fezany na pozadovanou délku a testovany.
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3.6.4 Mechanické a termické vlastnosti
3.6.4.1 Tvibodova ohybova zkouSka

Ttibodova ohybova zkouska pultrudovanych kompozitnich profild i1 téles pfipravenych ru¢nim
kladenim Vv ramci optimalizace kompozitniho systému byla provedena v souladu se znénim normy
ASTM D 790 na pristroji Zwick Z 010. Pro optimalni citlivost méfeni byla pouzita méfici hlava
S maximalnim zatiZenim do 10 kN.

Testovana télesa byla charakteristickd rozméry: délka 1 = 80 mm, Sitka b = 8 mm a tloustka
h =4 mm. Pro kazdé méteni bylo testovano vzdy 7 vzorkd.

Vzdalenost spodnich podpér byla nastavena na 64 mm a rychlost zatézovani trnu na 2 mm/min.
Hodnota piedzatizeni trnu byla nastavena na 5 N. Méfeni bylo ukonéeno pii poklesu napéti o 50 %.

Sledovanymi veli¢inami b&hem méfeni byl modul pruZnosti a maximalni ohybové napéti.
Ohybové napéti materialu bylo zjisténo na zakladé vztahu (3.6.4) a modul pruznosti v ohybu
ze vztahi (3.6.5) a (3.6.6).

3:F-L

O = 5T (3.6.4)
kde:
of = ohybové napéti (MPa);
F = sila (N);
L = vzdalenost podpér (mm);
b = siika télesa (mm);
h = tloustka télesa (mm).
72
s = 81‘61_ i (3.6.5)

kde:
Si = aktualni hodnota prihybu (mm);
L = vzdalenost podpér (mm);
&fi = hodnota ohybové deformace (-);
h = tloustka télesa (mm).
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_ (Ufz - Ufl)

= 3.6.6
(sz - gf1) ( )

Ey

kde:
Es = modul pruznosti (GPa);
or2 = ohybové napéti v prihybu s (MPa);
or1 = ohybové napéti v priahybu s1 (MPa);
er2 = 0,0025 (-):
e = 0,0005 (-).

3.6.4.2 Ohyb na kratkou vzddlenost (SBS)

Ohybova zkouska na kratkou vzdalenost neboli ,,short beam shear test* byla provedena v souladu
se znénim normy ASTM D2344/D2344-00 na pfistroji Zwick Z 010. Pro provedeni zkousky byla
pouzita méfici hlava s maximélnim zatizenim do 10 kN. Geometrie ohybu byla opét zvolena
tiibodova se zatézujicim trnem o poloméru 1,5+ 0,1 mm a rozpétim podpér 16 mm. Rychlost
testovani byla nastavena na 1 mm/min s piedzatizenim testovaciho télesa 5 N. Zkouska byla
ukoncena pii poklesu métené sily o 10 %.

Byly prométeny dvé série pultrudovanych vzorki po 7 kusech. Rozméry vzorkl byly uzptisobeny
podminkam normy tak, aby pomé&r délky ku tloustce vzorku byl 6. Délka vzorku tak byla 24 mm
a tloustka 4 mm. Sledovanou veli¢inou byla interlaminarni smykova pevnost, ktera byla vypoctena
ze vztahu 3.6.7.

(3.6.7)

kde:
T = interlaminarni smykova pevnost (MPa);
F = maximalni zatizeni (KN);
t = tloust’ka vzorku (mm);
b = vyska vzorku (mm).

3.6.4.3 ZkouSka razové houZevnatosti

Zkouska razové houzevnatosti byla provedena v souladu se znénim normy ISO 179-2 za pouziti
Razového Charpyho kladiva Zwick s energii 10,8 J a padajici rychlosti 3,46 m/s. Testovana télesa
V poctu 6 kust byla charakterizovana délkou 80 mm, §itkou 8 mm a vyskou 4 mm. Z naméfenych
hodnot energie potfebné k prerazeni vzorku byla dle vztahu 3.6.8 vypoctena rdzova houZevnatost
télesa.

E
A, = A (3.6.8)
kde:

An = razova houZzevnatost télesa (J-mm2);
E = energie potiebna k poruseni télesa (J);
h = tloustka vzorku (mm);

b = sitka vzorku (mm).
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3.6.4.4 Tahova zkouska vypocet teoretického Youngova modulu pruZnosti

Tahova zkouska pultrudovanych kompozitnich vzorkd byla provedena na zatizeni Instron 5985
Vv souladu se znénim normy ASTM D 3039/D 3039M. Vzdalenost celisti byla nastavena 100 mm
a rychlost zatézovani na 1 mm/min. Sledovanou veli¢inou byl modul pruznosti v tahu, jez byl ziskan
z elastické c¢asti tahové kiivky za pouziti extenzometru, maximalni tahové napéti a deformace
pfi maximalnim protazeni.

Déle byly tahové zkousce podrobeny vzorky matrice piipravené odlitim do silikonové formy
0 standardizovanych rozmérech.

Obr. 28: Instrumentace tahové zkousky za pouZiti extenzometru

Teoreticky modul pruznosti byl spocitan na zéklad¢ vztahu 3.6.9. pficemZz modul pruznosti
matrice (ziskany experimentaln¢) ¢ini 614,0 +£10,2 MPa a modul pruznosti vlaken odpovida
priméru hodnoty, jez uvadi vyrobce (65GPa). Tato hodnota byla nasledné porovnana
s experimentalné zjisténym Y oungovym modulem pruznosti kompozitu.

Ec =Ef-vp+ Ep- (1 —vf) (3.6.9)
kde:
Ec = Youngv modul pruznosti kompozitu (GPa);
Et = modul pruznosti vldken (GPa);
Em = modul pruznosti matrice (GPa);
vf = objemové zastoupeni vlaken (-).

3.6.4.5 Stanoveni teploty prihybu pii zatiZeni (HDT)

Stanoveni teploty prithybu pfi zatizeni neboli ,Heat Distortion Temperature* bylo provedeno
v souladu se znénim normy CSN EN ISO 294-4 (metoda A, B). Kompozitni profily (o rozmérech
80x8x4 mm) byly vloZeny do olejové 1azné na podpéry vzdalené 64 mm. Pomoci termostatu byl
nastaven teplotni program ohtevu lazn¢ na 30-180 °C s rychlosti ohfevu 2 °C/min. Napéti ptsobici
na téleso bylo obdobné jako teplotni program zvoleno dle normy s hodnotou 0,45 MPa (metoda B)
a 1,80 MPa (metoda A). Pro méfeni prihybu byly vyuzity digitalni uchylkoméry propojené
S pocitacem.
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3.6.4.6 Dynamickda mechanicka analyza (DMA)

Pro stanoveni dynamického modulu, ztratového modulu a mechanického ztratového Cinitele
vyrobenych kompozitnich vzorkl byla provedena dynamicka mechanické analyza na zatizeni DMA
2980 od spolecnosti TA Instruments. Pro porovnani vysledkti byly metodou DMA testovany i vzorky
samotné matrice MPM. Geometrie uspofadani byla zvolena ,,dual-cantilever”. Vzorky o délce
60 mm byly prométeny dle nasledujici metody:

e Frekvence zaté¢Zovani 1 Hz, amplituda 10 um

e Ustaleni teploty na 30 °C

e Vydrz na teploté 30 °C po dobu 3 min

e Ohfev na teplotu 120 °C rychlosti 3 °C/min

3.6.4.7 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metodou DSC byla urena teplota skelného piechodu matrice a pultrudovanych kompozitu.
Dale byla ovéfena uplnost vytvrzeni téchto profilli, ¢imz byla zkontrolovana spravnost nastaveni
parametrii vyroby. Mé&feni prob&hlo na piistroji DSC 2500 od spole¢nosti TA Instruments. Rychlost
ohfevu byla nastavena na 10 °C/min na teplotu 200 °C. Vzorky byly uzavieny v hlinikovych
panvickach. Pro ovéteni Gplnosti vytvrzeni byly provedeny dva cykly méfeni.

3.6.4.8 Termogravimetrickd analyza (TGA) a stanoveni indexu tepelné odolnosti

Pro sledovani vlivu upravy Inénych vldken acetylaci na termické vlastnosti zhotoveného kompozitu
byla vyuzita TGA analyza. Jako referencni vzorek byl pouzit kompozit bez upravenych Inénych
vlaknech. Prubéh metody je jiz popsan v kapitole 3.5.6. Dale byl z TGA kiivek vyhodnocen index
tepelné odolnosti materialu, jez byl spocitan ze vztahu 3.7.0 [48].

T, = 0,49 - [Ts + 0,6 - (Tso — Ts)] (3.7.0)

kde:
Ts = index tepelné odolnosti (-);
Ts = teplota pii 5% tbytku hmotnosti (°C);
Tao = teplota pii 30% ubytku hmotnosti (°C).

3.6.4.9 Stanoveni nasakavosti

Nasakavost kompozitnich vzorkii byla provedena v souladu se znénim normy ISO 62.
Vzdy tii vzorky byly vysuseny pii teploté 60 °C po dobu 12 hodin. Nasledné¢ byly vysusené vzorky
zvazeny na analytickych vahach (s presnosti na desetinu miligramu) a umistény do kadinky
s destilovanou vodou (100 ml vody na vzorek). Vzorky byly kazdych 24 hodin vyjmuty z kadinky,
osuseny filtraénim papirem a zvazeny. Méfeni bylo ukonceno po sedmi dnech, kdy uz se hmotnost
vzorki pfiliS neliSila od hmotnosti zaznamenané pfedchozi den.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1  Charakterizace pryskyfice
4.1.1 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie jako charakterizacni metoda byla vybrana ztoho davodu,
protoze umoznuje strukturni ovéfeni esterifikace MLA s PEG a naslednou methakrylaci
meziproduktu anhydridem kyseliny methakrylové. Ziskané hmotnostni spektrum pryskyfice MPM
je zobrazeno na Obr. 29. Ze spektra vyplyva, ze struktura (kterda ma vysokou molekulovou hmotnost
a je polymerizovatelna) obsahuje rozlozeni monomert PEG, coZ potvrzuje uspé$nost esterifikace
i nasledné methakrylace. Piesné rozdily piki 44 m/z odpovidaji jednotlivym monomertim, které jsou
zndzornény od n = 5-11. To doklada, Ze struktura je tvofena strukturou PEGzoo. Nértst molekulové
hmotnosti odpovida zobrazené struktufe. Potvrzeni methakrylovych skupin ve struktufe bylo
provedeno také polymerizaci monomeru, nebot” pouhy ester PEG a MLA nelze radikalové
polymerizovat.

. 757.4
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Obr. 29: Hmotnostni spektrum pryskyrice MPM se zjevnymi rozdily v poctu monomernich jednotek PEG

4.1.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro potvrzeni vysledki charakterizace pryskyfice pomoci MS byla pouzita FTIR analyza pryskyfice
MPM a meziproduktu syntézy pryskyfice pied methakrylaci. Tyto spektra jsou uvedena na Obr. 30.
Z prolozeni spekter je na prvni pohled patrny pokles intenzity absorbance -OH skupin pfi vino¢tu
3430 cm* vlivem methakrylace, coz potvrzuje uspésny pribéh této reakce. Dale dochézi k poklesu
intenzity absorbance C-H (2860 cm™) vazeb alkanu, jez vypovidd 0 zméné struktury latky.
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P#i vlnoétu 1730 a 1720 cm™ Ize pozorovat posun a nérist intenzity absorbance methakrylované
pryskyfice. Tento jev je dan methakrylaci esteru MLA a PEG (ROOR') za vzniku methakrylovanych
esterd (ROOR"). V oblasti tzv. otisku palce (1640; 1290; 940 a 815 cm™) se pak nachéazi dalsi
potvrzeni Gspé$né methakrylace v podobé nartstli intenzit absorbanci alkend vlivem vzniku
nasycenych vazeb, jez se ucasti nasledné sitovaci reakce pryskyfice.

Pt (ROOR'+ ROOR")
: S
S (ROORY) (C=C)
< (C=C%*)
g
E on (C=C) 4
& (©H ! //iﬂ f A\
(-OH) J ;“.,/‘n' \M
m - /
3700 3300 2900 2500 2100 1700 1300 900 500

Vinocet (cnt')

Pted methakrylaci Po methakrylaci

Obr. 30: FTIR spektra syntetizované pryskyrice MPM; (-OH) znaci ,, stretching “ alkoholu, (C-H) znact
., stretching *“ alkanu, (ROOR’) i (ROOR'+ ROOR") znaci ,, stretching “ C=0 vazby esteru, (C=C') znaci
., stretching *“ alkenu, (C=C*) znaci ,, bending ** alkenu

4.1.3 Kinetika vytvrzovani

Metodou DSC byla zkoumana kinetika radikalového vytvrzeni pryskytice MPM (viz Obr. 31).
V grafu jsou vyobrazeny DSC kiivky vytvrzovani pii rychlostech ohfevu 5-20 °C/min.
Dva exotermni piky v ramci jedné rychlosti ohfevu jsou dany pouzitim dvou iniciatord (Perkadox 16
a BP 50-FT). Lze pozorovat, ze celkova entalpie (plocha) pikii roste Vv zavislosti na zvySujici
se rychlosti ohfevu, coZz je zpusobeno rychlejsim rozpadem iniciatori. Z maximalnich hodnot
jednotlivych pika byla odectena teplota, ktera byla dosazena do Kissingerovy teorie (jejiz grafické
znazornéni i S koeficienty spolehlivosti je uvedeno na Obr. 32). V Tab. 8 uvedené nize jsou
zaznamenany dil¢i hodnoty teplot maxima pikd, jeZ byl pouZity pro vypocet aktivacnich energii
jednotlivych iniciatord, pficemz Uvolnénd aktivaéni energie pii tvorbé sit¢ je ukazatelem
spontannosti déje. U iniciatoru, ktery se rozpada pti nizsi teploté (Perkadox 16) byla vypoctena vétsi
aktivaéni energie, nez aktivacni energie u inicidtoru BP 50—FT, ktery se rozpada pfi vyssi teploté.
To je dano tim, Ze dochazi napted k ¢astecné polymeraci smési jiz vlivem pouziti nizkoteplotniho
iniciatoru. Vysokoteplotni peroxid posléze iniciuje zesiténi uz pouze omezeného mnozstvi
polymerizovatelnych dvojnych vazeb.
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Obr. 31: DSC zdaznam pryskyrice MPM pri rozdilné rychlosti ohievu
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Obr. 32: Grafické zndzornéni kinetického Kissingerova modelu

Tab. 8: Charakterizace kinetiky vytvrzovani MPM z dat namérenych metodou DSC dle Kissingerovy teorie
(P1 znaci teplotu piku nizkoteplotniho iniciatoru, P2 znaci teplotu piku vysokoteplotniho inicidatoru, E znaci
aktivacni energii a In A znaci predexponencialni faktor)

Piky 5(°C/min) 10 (°C/min) 15 (°C/min) 20 (°C/min)  E(k¥mol)  InA ()
P1 (°C) 99,20 102,08 103,13 105,16 190,76 23,30
P2 (°C) 121,88 128,44 132,04 134,99 123,71 11,51
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Na Obr. 33 lze pozorovat porovnani DSC ki#ivek vytvrzeni komeréni UP pryskyfice
je znatelny rozdil entalpii vytvrzovani pryskyfic, jez se projevuje Ve tvaru exotermnich piku.
Zatimco u komeréni UP pryskyfice je vliv vysokoteplotniho inicidtoru téméf zanedbatelny,
u pryskytice MPM je iniciator BP 50—FT pro spravné vytvrzeni naprosto nepostradatelny. Vzhledem

.....

(ptipadn¢ delSich ¢ast), néZ pii vytvrzovani komercnich UP.
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Obr. 33: Porovnani DSC kifivek pryskyrice MPM a komercné vyuzivané UP pryskyrice

4.1.4 Viskozimetrie

Méfenim smykové viskozity byl podroben meziprodukt syntézy pryskyfice pied methakrylaci
anasledné jiz methakrylované pryskyfice (MPM) pii laboratorni teploté. Hodnota smykové
viskozity meziproduktu syntézy MPM ¢ini 1967 mPa's. Po methakrylaci dochazi ke snizeni
viskozity na 577,3 mPa-s. Pryskyfice MPM je tedy charakteristicka obdobnou hodnotou smykové
viskozity jako komer¢éné vyuzivané UP pryskyfice. Dale byla poklesem viskozity ovéfena uspésné
methakrylace meziproduktu.

4.15 Meéreni kontaktniho uhlu

Me¢étenim kontaktniho thlu neboli thlu sméceni bylo sledovano mezifdzové rozhrani mezi pevnym
substratem a pryskyfici. V ptipad¢, Ze kontaktni uhel nabyva hodnot mensich nez 90 °, 1ze oznacit
kapalinu jako povrch smacejici. Pokud hodnota kontaktniho uhlu patfi do intervalu 90-180 °,
kapalina je oznacena jako povrch nesmacejici. V testu byla porovnavana komerc¢ni pryskytice UP a
pryskyfice MPM v kontaktu s povrchem z ¢isté celuldzy a sklenéného povrchu upraveného silanem.

Z Obr. 34 je patrné, ze kontaktni thel pryskyfice MPM s polarnim celulézovym povrchem
(38,8+1,9°) je mirn¢ vyssi, nez kontaktni uhel mezi celulozou a komeréné vyuzivanou UP
pryskyfici (36,4 + 2,1 °). To je dano lehce polarn€jsim charakterem UP oproti MPM. Dale
je z obrazku patrné, ze MPM s celulozovym povrchem dosahuje mensiho kontaktniho ihlu, nez UP
se silanizovanym povrchem (41,0 + 3,8 °). Pouzitim nepolarniho povrchu v podobé¢ silanizovaného
skla také doslo k narustu uhlti smaceni u obou pryskyftic oproti povrchu na bazi celuldzy.
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Obr. 34: Grafické zndzornéni vysledkit méreni kontaktnich vihli

4.2  Optimaliza¢ni proces matrice

4.2.1 Vliv ¢asticového plniva na maximalni ohybové napéti kompozitu

Pfi vybéru vhodného ¢asticového plniva do kompozitniho materidlu byl sledovan vliv ptidavku
plniva (v hm. %) na maximalni napéti v ohybu a tyto naméfené hodnoty byly nasledné porovnany
sreferenci (REF) v podobé vzorku zhotoveného z pryskyfice MPM. Z Obr. 35 vyplyva,
ze ptidavkem mastku ¢i vapence nedoslo k vytvofeni vyrazného synergického efektu, jez by mél
pozitivni vliv na zvySeni hodnoty maximalniho ohybového napéti. Naopak, tato ¢asticova plniva
méla spiSe negativni efekt na mechanické vlastnosti. Pfidavkem P3HB vSak doSlo k narlstu
maximalniho ohybového napéti ve vSech tiech piipadech (2; 51 10 hm. %). Vzorky plnéné P3HB
byly charakteristické tvarovou stilosti a mensim obsahem defektd, jez vznikal béhem procesu
tepelného vytvrzovani (oproti vzorkim plnénym mastkem ¢i vapencem). V zavislosti na téchto
vysledcich bylo jako ¢asticové plnivo do finalni podoby pultrudovaného kompozitu vybrano prave
P3HB v zastoupeni 10 hm. %.
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Obr. 35: Grafické zobrazeni viivu vybéru édsticového plniva na max. napéti v ohybu kompozitu

4.3  Optimalizaé¢ni proces Inénych vlaken

ZaUcelem zlepSeni adheze mezi pfirodnimi vldkny a polymerni matrici byla Cista vlakna povrchové
upravena né€kolika zpiisoby. Acetylaci, alkalickou upravou a kombinaci obou metod. Postup Upravy
je detailn€ popsan v kapitole 3.5. Byl zkouman vliv povrchové Gipravy na samotna vlakna a jeji vliv
na mezifazovou adhezi, respektive na mechanické vlastnosti kompozitu. Kompozitni vzorky byly
ptipraveny ru¢ni laminaci, tedy vkladanim svazka vlaken prosycenych polymerni matrici do formy.
Pro porovnani byl za stejnych podminek vytvoren i kompozit s vlakny bez povrchové Upravy.

4.3.1 Stupen acetylace

Sledovanou veli¢inou b&éhem procesu acetylace Inénych vlaken byl stupenn acetylace, pficemz
se jedna o hmotnostni piirtstek vlaken v zavislosti na ¢ase acetylace (viz Obr. 36). Jak je z obrazku
patrné, stupeil acetylace v Case roste téméf linedrng. Pii acetylaci po dobu 1 h, ¢inil hmotnostni
ptirtstek vlaken 4,11 = 0,38 %. Jak je zminéno niZze v kapitole 4.3.3, jedna o optimalni stupen
acylace vlaken v kombinaci s pryskytici MPM. Naopak pii pokusu o acylaci Inénych vlaken po dobu
6h (10,32+0,72 %), doslo jiz knaruSeni struktury vldken, coz bylo moZno pozorovat
na zhorSujicich se mechanickych vlastnostech samotnych vlédken i kompozitnich materiald.
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Obr. 36: Grafické zobrazeni priristku hmotnosti vidken v zavislosti na case acetylace

4.3.2 Charakterizace povrchové upravy vlaken
4.3.2.1 Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovou mikroskopii byl sledovan vliv acetylace na povrchovou modifikaci Inénych
vlaken. Pfi porovnani snimkt neupravenych Inénych vlaken na Obr. 37 a acetylovanych vlaken
na Obr. 38 je patrné, ze zvolenou povrchovou upravou nedoslo k naruseni struktury Inénych vlaken
a tvorbé trhlin, coz by se nasledn¢ projevilo snizenim mechanickych vlastnosti kompozitii. Déle lze
pozorovat mirnou modifikaci povrchu acetylovanych vlaken, pti které dochazi k caste¢nému
zdrsnéni. Tyto nerovnosti byly pravdépodobné zplisobeny agresivnim reakénim prostiedim,
ve kterém byla acetylace vlaken provedena. To vedlo k modifikaci povrchu Inénych vlaken
¢astecnym odstranénim latek pfitomnych ve struktufe povrchu vlakna.

SEM HV: 5.00 kV WD: 21.67 mm VEGAW TESCAN
View field: 113.1 ym  Det: SE Detector 20 ym i
SEM MAG: 2.00 kx PC: 19 FCHn

Obr. 37: Snimek neupravenych Inénych vidken
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SEM HV: 5.00 kV WD: 20.37 mm VEGAW TESCAN
View field: 113.1 um  Det: SE Detector 20 pm [
SEM MAG: 2.00 kx PC: 19 FCHn

Obr. 38: Snimek acetylovanych Inénych vidken

4.3.2.2 Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro kontrolu ovéfeni spravnosti povrchovych tprav byla vlakna podrobena FTIR analyze. Spektra
neupravenych a acetylovanych vlaken (1 h) jsou vyobrazena na Obr. 39. Z proloZzeni spekter
je patrné, Ze procesem acetylace vlaken dochazi k poklesu intenzity absorbance -OH skupin pii
vlno¢tu 3300 cm™ a C-O vazeb sekundarnich alkohold pfi vinoétu 1025 cm™. Dale je pozorovatelny
pokles absorbance C-H vazeb alifatického fetézce pii vinoétu 2915 a 2850 cm™, ktery je dan pouze
neoptimalnim prolozenim spekter. Vysledek analyzy koresponduje s ocekavanim a principem
acetylace, jez je zminény Vv kapitole 3.5.2. Lze tedy konstatovat, ze procesem acetylace doslo

Kk uspésné modifikaci povrchu vlaken.
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Obr. 39: Prolozeni FTIR spekter neupravenych a acetylovanych viaken; (-OH) znaci ,, stretching
deformaci alkoholu, (C-O) znaci ,, stretching *“ sekunddarniho alkoholu
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Na Obr. 40 je vyobrazeno prolozeni FTIR spekter neupravenych a mercerizovanych vlaken.
Z obrazku je patrné, ze mercerizaci dochazi ke nartstu intenzity absorbance -OH skupin pii vinoctu
3300 cm™, coz je zpiisobeno hydrolyzou esterii (tento jev je zaroven potvrzen poklesem intenzity
absorbance pfi vlnoétu 1735 cm™ jez odpovida pravé esterim). Déle vlivem hydrolyzy dochazi
k narustu absorbance pfi vlnoétu 1330 cm™ a 1030 cm™, coz také potvrzuje kyzenou zménu struktury
vlaken mercerizaci.

Relativni absorbance (-)

3700

Obr. 40: Prolozeni FTIR spekter neupravenych a mercerizovanych vidken; (-OH) znaci ,, stretching *
alkoholu, (C=0) znaci ,, stretching “ esteru, (-OH*) znaci ,, bending *“ alkoholu, (C-O) znadi ,, stretching *

3300

2900 2500 2100 1700 1300 900

Vinocet (cnt!)

— Mercerizovana vlikna

Neupravena vlakna

sekundarniho alkoholu

500

Na Obr. 41 lIze pozorovat FTIR spektra neupravenych a mercerizovanych vlaken s naslednou
acetylaci. Povrchovou tpravou bylo dosazeno zvySeni intenzity absorbance -OH skupin pfi vinoctu
3300 cm™, coz odpovidd hydrolyze karboxylovych skupin. Nicméné tento nériist intenzity
absorbance je v porovnani s vlakny upravenymi mercerizaci daleko niz$i, coZ je dano naslednou

acetylaci vlaken.

Obr. 41: Prolozeni FTIR spekter neupravenych a mercerizovanych/acetylovanych vidken; (-OH) znaci

Relativni absorbance(-)
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4.3.3 Vliv povrchové dpravy vlaken na maximalni ohybové napéti kompozitu

Pti uprave acetylaci byl zkouman vliv reakéni doby acetylace Inénych vldken na vysledné maximalni
napéti v ohybu kompozitniho tramce (viz Obr. 42). Z vysledkt vyplyva, Zze vhodné zvolena doba
acetylace ma pozitivni vliv na maximalni napéti v ohybu kompozitniho vzorku. Pfi pouziti Inénych
vlaken, jez byly acetylovany po dobu 6 h, doslo k celkovému sniZzeni maximalniho ohybového napéti
kompozitu oproti referenénimu vzorku s neupravenymi vlakny. To bylo zpisobeno jiz vysokym
stupném acetylace, coz se projevilo poskozenim struktury celul6zy obsazené ve vlaknech v podobé
mikrotrhlin.

110

= 100 1 I I I
% 101,2 101,0
~ 98,5
3
S 90 1 [
=
[S)
>
B 80 - 85,9
g
=
: I
s
70 A
= 71,8
60
Neupravena vlakna Acetylovana vlakna (1 h) Acetylovana vlakna (2 h)

Acetylovana vlakna (4 h) Acetylovana vlakna (6 h)

Obr. 42: Grafické zobrazeni viivu ¢asu acetylace na max. napéti v ohybu kompozitu

Na Obr. 43 je dale vyobrazena zavislost maximalniho ohybového napéti kompozitu na zptsobu
povrchové modifikace Inénych vldken. Jak je na prvni pohled patrné, vlivem mercerizace
¢i mercerizace s naslednou acetylaci, nelze pozorovat vyrazné zvySeni hodnoty maximalniho
ohybového napéti kompozitu. To bylo zptisobeno zejména vlivem hydrolytické modifikace matrice
Inénych vlaken (ve které jsou ulozena celul6zova vlakna) roztokem NaOH. To vedlo k ¢aste¢nému
oslabeni mechanickych vlastnosti samotnych vldken, coz se v kone¢ném dusledku projevilo
v mechanickych vlastnostech celého kompozitu. Vzhledem k zobrazenym vysledkim, pro vyrobu
finadlni podoby pultrudovaného kompozitniho materidlu byla vybrana Inénd vldkna, jeZ byla
acetylovana po dobu 1 h.
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Obr. 43: Grafické zobrazeni viivu volby povrchové ochrany vidken na max. napéti v ohybu kompozitu

4.3.4 Vliv povrchové upravy na odezvu tahového namahani svazki vlaken

Pro dals$i ovéteni vlivu povrchové ochrany na mechanickou odezvu Inénych vldken byla provedena
tahova zkouska samotnych svazkl vlaken, jejiz vysledky jsou zobrazeny na Obr. 44. Z vysledki
vyplyva, Ze procesem acetylace (1-4 h) dochazi k nepatrnému snizeni maximalni tahové sily
Vv zavislosti na prodluzujicim se Case acetylace (oproti neupravenym vlakntum). Vlakna, jez byla
acetylovana po dobu 6 h, vykazovala viibec nejvétsi pokles maximalni tahové sily. Tento pokles
je dan porusenim struktury vlaken vlivem tvorby trhlin, jez je charakteristicky pro vysoky stupen
acetylace. Naopak kombinaci mercerizace a acetylace doslo K vyraznému navySeni maximalni
tahové sily samotnych vldken. Déle je mozno sledovat velké hodnoty smérodatnych odchylek
pro jednotliva méfeni. To je dano nekonzistentni strukturou piirodnich vlaken, kdy struktura
¢i slozeni vlaken se i v ramci jedné zasobni civky lisi.
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Obr. 44: Grafické zobrazeni vlivu povrchové ochrany na tahové namahani celych svazkii

51



4.3.5 Stanoveni vlhKkosti a tepelné odolnosti vliken

Metodou TGA bylo provedeno stanoveni vlhkosti Inénych vldken. Déle pro spravné nastaveni
teplotnich zén pultruzni linky bylo potieba znat taktéz tepelnou odolnost vldken. Vysledky analyzy
Ize pozorovat na Obr. 45. Vlhkost vlaken byla v programu TA Analysis stanovena na 3,11 %. Jelikoz
zbytkova vlhkost pfirodnich vlaken se negativné podepisuje na vysledné mechanické vlastnosti
kompozitu, byla vlakna pted kazdym pouzitim suSena po dobu 12 h do konstantni hmotnosti.
Tepelna odolnost Inénych vldken byla stanovena na 220 °C. Pfi této teploté jiz zacCina dochazet
k termickému rozkladu vlaken.

Pouziti acetylace (1 h) nemélo vyrazny vliv na zménu obsahu vlhkosti ¢i termické stability.
Vlakna méla i po povrchové upravé tendenci absorbovat vzdusnou vlhkost, tudiz byla 1 ta pied
pouzitim susena do konstantni hmotnosti.
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Obr. 45: TGA kifivka neupravenych a acetylovanych Inénych vidken

4.4  Mechanické a termické vlastnosti pultrudovaného kompozitniho materialu

Metodou pultruze byly pfipraveny vzorky kompozitnich materiald s matrici na bazi MPM.
Jako vyztuz byly pouzity Inéna vlakna s povrchovou tpravou acetylaci a jako reference vlakna
bez povrchové Gpravy. Tyto dva typy materialti byly nasledné mezi sebou porovnavany.

441 Tribodova ohybova zkouSka

Vysledky tiibodové ohybové zkousky jsou shrnuty v Tab. 9. Z nize uvedenych dat je patrné,
ze vlivem acetylace vldken doSlo ke zvySeni kompatibility vldken s matrici, coz se projevilo
zvySenim maximalniho ohybového napéti i modulu pruznosti v ohybu oproti kompozitu
s neupravenymi vlakny. Lze tedy konstatovat, Ze zvolena povrchova tprava vldken ma pozitivni vliv
na ohybové vlastnosti kompozitu.

52



Tab. 9: Vysledky tribodové ohybové zkousky

Kompozit Max. ohybové napéti (MPa) Modul pruznosti v ohybu (GPa)
s acetylovanymi vlakny 213,7+7,4 305+14
s neupravenymi vlakny 186,3+ 6,6 280+14

4.4.2 Ohyb na kratkou vzdalenost (SBS)

Vysledky SBS zkouSky jsou uvedeny v Tab. 10. Z naméfenych dat vyplyva, ze pouzitim
acetylovanych vldken v kompozitu dochazi k mirnému zvySeni hodnoty maximalniho zatiZeni,
a tudiz i interlaminarni smykové pevnosti oproti kompozitu s vlakny neupravenymi. Interlaminarni
smykova pevnost je ukazatelem kvality mezifazového rozhrani, nebot béhem SBS dochazi
k eliminaci ohybové deformace. Ze zvySeni interlaminarni smykové pevnosti kompozitu
s acetylovanymi vlakny oproti kompozitu s vlakny neupravenymi lze usoudit, Ze pouzitim acetylace
vede ke zvyseni mezifazové adheze mezi matrici a Inénymi vlakny.

Tab. 10: Vysledky zkousky SBS

Kompozit Max. zatizeni (N) Interlaminarni smykova pevnost (MPa)
s acetylovanymi vlakny 524,6 +3,4 12,8+£0,1
s neupravenymi vldkny 505,5+ 13,1 12,3+0,3

4.4.3 Zkouska razové houZevnatosti

Vysledky zkousky razové houzevnatosti jsou shrnuty v Tab. 11. Z namétenych a vypoctenych dat
je patrné, Zze kompozit s neupravenymi vlakny dokazal absorbovat vice energie nez kompozit
s vlakny acetylovanymi. Zvysena mezifazova adheze spravné modifikovanych vlaken a matrice vede
ke kiehkému lomu materialu, a proto kompozit neni schopen absorbovat takové mnozstvi energie
nez kompozit s neupravenymi vladkny. S niz§i mezifazovou adhezi dochazi tedy ke zvySeni razové
houzevnatosti, nebot’ znacné mnozstvi energie je pohlceno vlivem tvorby a Sifeni trhlin napfi¢
vzorkem.

Tab. 11: Vysledky zkousky razové houzevnatosti

Kompozit Energie pro pterazeni vzorku (J) Rézova houzevnatost (J/mm?)
s acetylovanymi vlakny 2900,7 + 102,0 92,4 +3,2
s neupravenymi vlakny 3063,0+ 94,4 97,5+3,0

4.4.4 Tahova zkouska a vypocet teoretického Youngova modulu pruznosti

Vysledky vyhodnocené v ramci tahové zkousky jsou uvedeny v Tab. 12. Z naméfenych hodnot
vyplyva, ze procesem acetylace vlaken dochazi ke =zlepSeni mezifazové kompatibility,
coz Se projevuje na zvySené hodnoté maximalniho tahového napéti i Youngova modulu pruznosti
oproti kompozitim s vlakny neupravenymi. Toto tvrzeni potvrzuji i naméfené hodnoty taZnosti
neboli tahové deformace pii maximalnim zatiZeni. Niz$§i mezifdzové adheze mezi matrici a vyztuzi
vede ke zvySeni hodnoty taznosti, nebot’ vzorek dokéze absorbovat vice energie pred porusenim,
¢imz dosdhne 1 vétsi hodnoty deformace pfi zatiZzeni nez kompozity s vy$s$i mezifazovou adhezi.
Tento vysledek koresponduje taktéz s vysledky zkousky razové houzevnatosti.
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Pro moznost porovnani dosazenych vysledki s limitni maximalni teoretickou hodnotou,
byl vypocten teoreticky modul pruznosti v tahu. K tomuto Gcelu byla pouzita sméSovaci rovnice
(3.6.9), pficemz byla uvazovana idealni mezifazova adheze jednotlivych komponent.
Vypoéteny teoreticky modul pruznosti dle rovnice ¢ini 38,0 GPa. Odchylka experimentalnich hodnot
Youngova modulu pruznosti od teoretické je dana nékolika faktory, a to zejména nedokonalou adhezi
mezi vldkny a matrici, nedokonalym prosycenim vlaken matrici nebo rozdilem teoretického
a skutecného modulu pruznosti vlaken zptsobené jejich prirodnim ptivodem.

Tab. 12: Vysledky tahové zkousky

Kompozit Max. tahové napéti Youngtiv modul pruznosti Taznost

(MPa) (GPa) (%)
s acetylovanymi vlakny 295,2+ 10,2 332+1,5 2,8+0,3
s neupravenymi vlakny 257,4 + 3,8 30,3+0,9 3,1+0,1

4.4.5 Stanoveni teploty prithybu pf¥i zatiZzeni (HDT)

Stanoveni pfesné hodnoty HDT pomoci laboratorniho méficiho pfistroje nebylo mozné urcit,
nebot tato teplota se nachazi nad maximalni limitni teplotou pfistroje. Lze tedy konstatovat,
ze hodnota HDT pultrudovanych kompozitnich materiald se nachazi nad teplotou 180 °C.

4.4.6 Stanoveni Tg pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metodou DSC byly stanoveny teploty skelnych piechodu (Tg) vzorkl kompozitu s vlakny
neupravenymi i acetylovanymi a pro porovnani byla stejnym zpusobem testovana matrice MPM
s10 hm. % P3HB (viz Obr. 46). Samotna matrice je charakteristicka hodnotou Tg 17,94 °C.
Pii pfipravé kompozitd doslo K imobilizaci fetézct pryskyfice pouzitim vlaknové vyztuze,
coz Se vV konecném dusledku projevilo zvySenim hodnoty Tg (38,24°C pro kompozit
s acetylovanymi vlakny a 38,2 °C pro kompozit s neupravenymi vlakny). Z vysledkii 1ze usoudit,
ze pouziti povrchové Upravy vlaken nemélo vliv na hodnotu Tg kompoziti principidlné urcenych
DSC.
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Obr. 46: Urceni Tg pryskyrice MPM a kompozitnich materidlii
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4.4.7 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Vysledky DMA analyzy kompoziti jsou uvedeny na Obr. 47. Dynamicky modul (E') kompozitu
s acetylovanymi vldkny, jez odpovida elastické slozce odporu materidlu proti pouzitému
dynamickému napéti, dosahuje vyssich hodnot nez E' kompozitu s neupravenymi vlakny. Vlivem
lepsi mezifazové adheze je vzorek schopen 1épe odolavat cyklickému naméhani béhem zkousky.
Sledovanou veli¢inou byl i Tan d neboli mechanicky ztratovy cinitel, jenz je dan pomérem
ztratového (E") a dynamického modulu. Ztratovy modul je mirou mechanickych ztrat v materialu
a je umérny mnozstvi energie preménéné na teplo. Postupnym naristem teploty dochazi ke zvyseni
hodnot E" a poklesu E' az do okamziku, kdy je dosazeno maximalniho mozného poméru.
Tato hodnota je zobrazena jako pik Tand (charakterizuje tlumici vlastnosti materialu).
Od této teploty dochazi jiz k poklesu hodnot E" i E', coz se projevi i poklesem Tan 6. Z maximalni
hodnoty piku Tan 6 Ize uréit hodnota Tg kompozitu, ktera ¢ini 62,7 °C pro kompozit s acetylovanymi
vlakny a 61,9 °C pro kompozit s neupravenymi vlakny.
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— E' (kompozit + acetylovana vldkna) E' (kompozit + neupravena vlakna)
= = = Tan d (kompozit + acetylovana vlakna) Tan 3 (kompozit + neupravena vlakna)

Obr. 47: DMA zdznam pultrudovanych kompozitii

Pro porovnani vysledkii byl prométen i vzorek matrice MPM (viz Obr. 48). Z obrazku je patrné,
ze dochézi k dokonalému zesiténi matrice MPM, jez se projevi zvySenou hodnotou Tg (66,7 °C)
oproti piipravenym kompozitim. Vlivem pouziti vlaken jako vyztuze dochazi ke snizeni hodnoty
Tg uréené z piku Tan d. V kompozitech dochazi k omezeni pohybu fetézcii béhem tepelného
vytvrzeni, coz vede k nedokonalému zesiténi fetézcl pryskyfice MPM. Netplné zesiténi fetézcii
v kompozitech ma pak negativni vliv na hodnotu Tg principidlné¢ métenou metodou DMA.
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Obr. 48: DMA zaznam matrice MPM

4.4.8 Termogravimetricka analyza (TGA) a stanoveni indexu tepelné odolnosti

Metodou TGA byly zkoumany vzorky pultrudovanych kompoziti, pficemz vysledky analyzy
v podob¢ derivovanych kiivek hmotnostniho tbytku vlivem zvySujici se teploty jsou zobrazeny
na Obr. 49. Diléi vysledky analyzy a vypocéteny index tepelné odolnosti (Ts) kompozita je uveden
nize v Tab. 13. Vlivem povrchové tpravy nedoSlo ke zméné teplotni stability kompozitu,
ktera v obou sledovanych ptipadech ¢ini 220 °C. Nejrychlejsi hmotnostni tbytek je pak pozorovan
pii teploté¢ 353,1 °C pro kompozit s neupravenymi vlakny a 349,7 °C pro kompozit s vlakny
acetylovanymi. Pozorovatelny rozdil rychlosti ubytku hmotnosti 1ze sledovat pti 280 a 400 °C,
jez je dan nehomogennim slozenim kompozitniho systému.

Z prubéhu tbytku hmotnosti byl nasledné spocten (rovnice 3.7.0) index tepelné odolnosti
kompozitu (148,8 pro kompozit s neupravenymi vlakny a 143,0 pro kompozit s acetylovanymi
vlakny). VIliv povrchové tpravy tedy nemél pozitivni vliv na termickou odolnost kompozitu,
byt rozdil indexu tepelné odolnosti je minimalni.

TGA analyza byla provedena i ztoho dlivodu, Ze byla sledovana teplota, pfi niZ dochézi
K totalnimu rozkladu materialu. Jednou z hlavnich nevyhod kompoziti je jejich omezena moznost
recyklace. Jako jedna zmala metod likvidace kompoziti je moznost termického rozkladu
v prumyslovych pecich ¢i spalovnach. Oproti komeréné pouzivanym kompozitim na bazi
termosetické matrice a sklenénych vlaken jsou ptipravené kompozity charakteristické mnohem nizsi
teplotou termické degradace. Jiz pti 450 °C je dosazeno uplného termického rozkladu materialu
do konstantni hmotnosti, coz v kone¢ném disledku vede k Setfeni nakladt pii spalovani.

56



1,2

1,0 -

0,8 1

Derivace hm. ubytku (%/°C)
(==}
ko)

0,4 -
0,2 1
0,0 T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Teplota (°C)
Kompozit neupravena vldkna ——Kompozit acetylovana vlakna

Obr. 49: Derivované TGA krivky pripravenych kompozitii

Tab. 13: Namérené hodnoty metodou TGA a index teplotni stability

Kompozit Ts5(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C) Ts (°C)
s acetylovanymi vlakny 249,4 320,0 349,7 143,0
s neupravenymi vldkny 257,0 334,9 353,1 148,8

4,49 Stanoveni nasakavosti

Vysledky zkousky nasakavosti jsou zobrazeny na Obr. 50. Ze zobrazenych zavislosti hmotnostnich
ptirustk na dobé expozice ve vodnim prostredi 1ze konstatovat, ze nejrychlejsiho ptirastku bylo
dosazeno b&hem prvnich 48 h. Dale v ¢ase se jednotlivé piirtistky hmotnosti li$i jen minimalné.
Dle ptedpokladii, kompozitni vzorky s acetylovanymi vlakny absorbovaly méné vlhkosti nez vzorky
s vlakny neupravenymi, jelikoz proces acetylace snizuje celkovou hydrofilni povahu rostlinnych
vlaken. Taktéz acetylaci vlaken dochazi ke =zlepseni mezifazové adheze v kompozitu,
coz znesnadnuje prostup molekul vody do struktury vlaken.
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Obr. 50: Grafické zndzornéni nasdkavosti kompozitu s Neupravenymi a acetylovanymi vidkny
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4.5 Kontrola mezifazového rozhrani skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)

Metodou SEM byly pofizeny snimky mezifazového rozhrani podélného fezu kompozitu
s neupravenymi vlakny (Obr. 51) a kompozitu s acetylovanymi vlakny (Obr. 52). Ze snimku
kompozitu s neupravenymi vlakny vyplyva, ze Inéna vlakna maji tendenci z matrice na lomové plose
vyCnivat. To je zpasobeno slabou adhezi vlaken k pryskyfici, coz se ostatn¢ potvrdilo
i na mechanickych vlastnostech a stanoveni nasakavosti kompoziti. Zaroven to potvrdilo naSe
prvotni ocekéavani, ze pro zlepSeni mechanickych vlastnosti pfipravovanych kompozitii na bazi
pryskyfice MPM je nutné povrchové upravit Inéna vlakna, jez jsou typicka svym polarnim
charakterem.

SEM HV: 5.00 kV WD: 20.47 mm AN T R N T VEGAW TESCAN
View field: 754.0 ym  Det: SE Detector 200 um f
SEM MAG: 300 x PC: 19 FCH n

Obr. 51: Snimek podélného rezu kompozitem s neupravenymi vildkny

SEM HV: 5.00 kV WD: 21.00 mm Ll VEGAW TESCAN
View field: 754.0 ym  Det: SE Detector 200 um ;
SEM MAG: 300 x PC: 19 FCH u

Obr. 52: Snimek podélného rezu kompozitem s acetylovanymi vidkny

58



5 ZAVER

Cilem experimentalni casti diplomové prace byla piiprava polyesterové biopryskyfice
Z obnovitelnych zdroju a jeji nasledné pouziti jako matrice pultrudovanych biokompozitl s vyztuzi
Vv podobé¢ Inénych vlaken. Experimentalni ¢ast 1ze rozdélit do tfi Casti. Prvni ¢ast byla zaméfena
na syntézu vlastni biopryskyfice a jeji naslednou charakterizaci. Druhd cast byla zaméfena
na optimalizaci vyztuze, ¢asticového plniva a vyrobnich parametri metody pultruze. Ve tieti Casti
byla vyrobena finalni podoba pultrudovanych kompozitnich profili. Pfipravené kompozity byly
nasledné podrobeny mechanickym a termickym zkouskam.

Syntéza pryskyfice byla slozena ze dvou krokt. V prvnim kroku doslo k esterifikaci kyseliny
jable¢né a polyethylenglykolu. Nasledné byla provedena methakrylace meziproduktu anhydridem
kyseliny methakrylové. KyZena struktura pryskyfice byla ovéfena metodami MS a FTIR. Vlastnosti
biopryskytice MPM byly déle sledovany méfenim smykové viskozity a kontaktniho thlu, pficemz
z vysledku bylo zjisténo, ze se piilis nelisi od komeréné vyuzivanych UP pryskyfic. Byla provedena
také charakteristika kinetiky vytvrzovani pryskyfice MPM metodou DSC a porovnani s komercni
UP pryskyfici.

Optimalizace sledovanych vlastnosti kompozitu byla zaméfena na modifikaci povrchu Inénych
vldken a volbu casticového plniva. Dale byl proveden proces optimalizace vyrobnich parametrii
technologii pultruze. Vldkna byla modifikovana kvili své polarni povaze a snaze dosdhnout zvyseni
mezifazové adheze s pryskyfici MPM. Sledovan byl zejména vliv tpravy vldken na chovani
kompozitu, coz bylo ovéteno ttibodovou ohybovou zkouskou kompozitnich prototypnich téles.
Z namétenych vysledki maximalniho ohybového napéti kompoziti byl jako nejlepsi zptsob
povrchové modifikace vlaken (v kombinaci s pryskyfici MPM) zvolena acetylace po dobu 1 h.
Pii volbé casticového plniva byl opét sledovan vliv plnéni na vysledné ohybové vlastnosti
kompozitu. Z naméfenych vysledkii maximalniho ohybového napéti bylo jako ¢asticové plnivo
do vyslednych pultrudovanych kompoziti pouzito P3HB v zastoupeni 10 hm. %. Z vysledki
procesu optimalizace je patrné, Ze jen pouze volbou spravné povrchové tipravy a volbou ¢asticového
plniva mize dojit ke zlepSeni mechanickych vlastnosti. Proto je proces optimalizace v ramci vyroby
nového typu materidlu tak dalezity.

Posledni ¢asti experimentu byla vyroba jiz findlnich verzi pultrudovanych kompozitnich profil
(s acetylovanymi vlakny (1 h) a neupravenymi vlakny (reference)). Vzorky jednotlivych kompoziti
byly podrobeny mechanickym zkouskam, a to téibodové ohybové zkousce, tahové zkousce, SBS
a DMA. Z vysledki je patrné, Ze proces acetylace skutecné vedl ke zlepSeni mezifazové adheze, coz
se ve vysledku projevilo ve zlepSeni mechanickych vlastnosti oproti kompozitu s vldkny
neupravenymi. Tvrzeni koresponduje i s vysledky zkousky rdzové houZevnatosti télesa, kdy
kompozit s neupravenymi vlakny dokazal absorbovat vice energie pied porusenim nez kompozit
s vlakny acetylovanymi. Termické vlastnosti kompoziti byly sledovany metodami TGA (stanoven
index tepelné odolnosti) a DSC, pfi¢emz se neprokazal vliv povrchové upravy na vysledné vlastnosti.
Stanoveni HDT nebylo moZno vzhledem k limitim méficiho pfistroje urcit. Kontrola adheze
kompozitli byla provedena pomoci SEM, pticemz z vysledkl je viditelnd zvySend mezifazova
adheze vyztuze a matrice v kompozitech s acetylovanymi vlakny. Dale bylo provedeno stanoveni
naséakavosti kompoziti. Kompozity s neupravenymi vlakny absorbovali vice vody do své struktury
nez kompozity s vlakny acetylovanymi. Tento trend potvrdil princip acetylace, kdy doslo ke sniZeni
hydrofilni povahy vlédken a zlepSeni mezifazové adheze, coZ znesnadnilo prostup molekul vody
struktury vlaken.
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7 SEZNAM ZKRATEK

MFA — mikrofibrilarni uhel

UP — nenasycena polyesterova pryskytice
SMC — ,,Sheet moulding compound*

BMC — ,,.Bulk moulding compound*

Tg — teplota skelné¢ho prechodu

RD — reaktivni rozpoustédlo

IA — kyselina itakonova

MSA — kyselina metanosulfonova

CaLB — ,,Candida antarctica lipase B*

PLA — polylaktid

LA — kyselina mlécna

UV — ultrafialové zateni

5-HMF — 5-hydroxymethylfurfural

FDCA — 2,5-furandikarboxylové kyseliny
SA —kyselina jantarova

FA — kyselina fumarova

PD — 1,3-propandiol

BPO — benzoylperoxid

HEMA — 2-hydroxymethylmetakrylat

PHA — Polyhydroxyalkanoaty

P3HB — poly(3-hydroxybutyrat)

IEM — 2-isokyanatoethylmethakrylat

IV —jodové cislo

BFE — trifluorid ethyl ether

AESO — epoxidovany sojovy olej

SOMG — monoglycerid sdjového oleje
DVB - divinylbenzen

ISDMMA — pryskyfice na bazi isosorbid dimethakrylatu
MISDMMA — pryskyfice na bazi monoisosrobid dimethakrylatu a diisosorbid dimethakrylatu
MPM — pryskyfice na bazi kys. jable¢né, polyethylenglykokolu a anhydridu kys. methakrylové
ETLAMA — 2-methacryloyloxy)ethyl laktat
MLA — kyselina jable¢na

PEG — polyethylenglykol

MS — hmotnostni spektrometrie

FTIR — infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
DSC — difern¢ni skenovaci kalorimetrie
SBS — ohyb na kratkou vzdalenost

HDT — teplota prithybu pfi zatiZzeni

DMA — dynamickd mechanicka analyza
TGA — termogravimetricka analyza

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie



