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Priprava biokompozitnich termoplastickych laminati s nanofibrilami

celulozy

Anotace

Tato diplomova prace je rozdélena na dvé cCasti. Teoreticka Cast popisuje druhy
kompozitnich a nanokompozitnich materiald, jejich plniva, pfevazné poté prirodni vlakna.
Dale je charakterizovan polymer PLA, ktery je v dne§ni dob¢ pro svou odbouratelnost casto
studovédn a modifikovan. Pozornost je vénovana také problematice submikronovych plniv,
konkrétné pak nanoceluléze. Podrobnéji je popsana piiprava a vlastnosti celulozovych

nanofibril.

V experimentalni casti je realizovdna vyroba biodegradovatelného kompozitniho
laminatu tvofeného PLA, konopnou tkaninou a nanocelulézovou suspenzi. Suspenze
nanofibril byla pfipravena pomoci enzymatické pfedupravy endoglukanazou s naslednou
defibrilaci na ultrajemném frikénim mlynu. Vyroba lamindtu byla provedena
v experimentalnim piipravku, ktery byl navrzen a vyroben pro tento ucel. Z laminata byla
poté vyrobena zkuSebni téliska, na nichz byly zkoumany vybrané vlastnosti, a to na zakladé
zkousky v ohybu, tahu i zkouSek razové houzevnatosti. Déle byla zkoumédna morfologie

pfipravenych nanofibril a lomovych ploch porusenych vzorki.

Kli¢ova slova: biopolymery, PLA, celul6za, nanokompozity, lamindt, mechanické

vlastnosti



Preparation of biocomposite thermoplastic laminates with cellulose

nanofibrils

Abstract

This thesis is divided into two parts. The theoretical part defines the types of composite
and nanocomposite materials, their fillers, mostly natural fibrils. Subsequently, the polymer
PLA is described, which is now often studied and modified for its degradability properties.
Attention is also paid to the issue of submicron fillers, in particular nanocellulose. The

preparation and properties of cellulose nanofibrils are explained in more detail.

The experimental part was carried out by the production of a biodegradable composite
laminate consisting of PLA, hemp fabric and nanocellulose suspension. The nanofibril
suspension was prepared by enzymatic pre-treatment with endoglucanase, followed by
defibrillation on an ultrafine friction mill. The production of the laminate was performed in
an experimental preparation which was designed and manufactured just for this purpose.
Subsequently, test specimens were made of laminates and selected properties were
investigated, based on flexural, tensile and impact toughness tests. Furthermore, the
morphology of the prepared nanofibrils and fracture surfaces of the damaged samples were

examined.

Keywords: biopolymers, PLA, cellulose, nanocomposites, laminate, mechanical

properties
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

BC

CNC

CNF

DP

HPH

NC

PBAT

energie potiebna k prerazeni zkusebniho vzorku [J]
pomérné prodlouzeni 0,05 [%]
pomeérné prodlouzeni 0,25 [%]
pomérné prodlouzeni 0,05 [%]
pomérné prodlouzeni 0,25 [%]
napéti pii deformaci 0,05 % [MPa]
napéti pii deformaci 0,25 % [MPa]
pevnost v tahu [MPa]

napéti pii deformaci 0,05 % [MPa]
napéti pii deformaci 0,25 % [MPa]
modul pruznosti v ohybu [MPa]
modul pruznosti v tahu [MPa]
razova houzevnatost [kJ/m?]

Sitka zkuSebniho vzorku [mm]
bakteridlni celul6za

nanokrystal

nanofibril

stupen polymerace

ptislusna zatézujici sila [N]
tloustka zkusebniho vzorku [mm]
homogenizacni systém
nanoceluléza

Polybutylen adipat tereftalat
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PCL -

PDLA -

PDLLA —

PE -

PET -

PHA -

PLA -

PLLA -

PP -

PVA -

SEM -

polykaprolakton
kyselina poly(D-mlécna)
kyselina poly(D,L mlé¢na)
polyethylen
polyethylentereftalat
polyhydroxyalkanodt
kyselina polymlécna
kyselina poly(L-mlécna)
polypropylen

polystyren
polyvinylalkohol

skenovaci elektronova mikroskopie
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1 Uvod

V soucasné dobé€ si Zivot bez polymernich materiala Ize jen tézko predstavit, nachazi
se ve vSech odvétvich pramyslu, ve stavebnictvi, medicin€, spotfebnim zbozi a jsou také
pouzivany pro sportovni potieby. Divod velkého rozmachu vyuzivani polymera je zptsoben
prevazné diky jejich Siroké variabilité vlastnosti. Mezi hlavni vyhody patii nizka cena, dobré
mechanické a izolacni vlastnosti, nizka hmotnost a vyborna zpracovatelnost. Tyto vlastnosti
staly za rozmachem celosvétové vyroby plasti v priabéhu druhé poloviny 20. stoleti. Mezi
bézné znamé kompozitni materidly patii Zelezobeton nebo asfalt. V poslednich desetiletich
se znacné rozsifily také polymerni kompozity, které nabizi velké moznosti vyuziti vldken
jako vyztuze. Polymerni kompozity spliiuji Siroké parametry pozadovanych vlastnosti jak
pro technické aplikace, tak také pro biomedicinské vyuziti. Diky mozné biologické
odbouratelnosti nékterych polymerti, mezi néz patfi napiiklad kyselina polymlécna (PLA),
je mozné jejich vyuziti pro baleni potravin a nasledné snizeni uhlikové stopy. PLA je také
velmi cCasto kombinovdna s pfirodnimi vldkny za vzniku zelenych biopolymernich
kompoziti. Mezi nejznamé;jsi a nejpouzivangjsi prirodni vyztuze biokompoziti patii Inéna,
konopna a sisalova vlakna. VSechna tato vlakna jsou zalozena na nejbéznéji se vyskytujicim
biopolymeru, celuléze, ktery se bézné nachazi ve formé tenkych mikrofibrilarnich vlaken.
Diky jeji obnovitelnosti se jednd o ekonomicky vyhodny a velmi dostupny materidl s
dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Dekonstrukei celul6zy do nano rozmeértu pak vznikaji

nové vyztuzujici a multifunkéni materidly pro budouci generace.

Diplomova prace je rozdélena na dvé ¢asti. V teoretické Casti jsou popsany zaklady teorie
kompoziti a nanokompozitii. Pozornost je také zamérena na biopolymery, pfevazné PLA
ajeho modifikaci pfirodnimi vldkny. Popsanym pfirodnim vyztuzujicim vldknem je

celuléza, déle je pak popsana jeji pfiprava na nanofibrily i jejich nasledné vyuziti.

Experimentalni Cast se zabyva vyrobou nanofibril celulézy a kompozitnich laminati.
Kompozity jsou slozeny z vrstvy konopné tkaniny, nanofibril celulézy a polymeru PLA
ve forme desticek. Z pripravenych vzorkll laminatl jsou vyfezana zkuSebni téliska pro
zkousku v ohybu, tahu a razové houzevnatosti. Studovéna je také morfologie vyslednych

materidlovych systému.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Kompozitni materialy

Kompozity jsou definovany jako materidly skladajici se ze dvou nebo vice odlisnych fazi,
které jsou spojeny v jeden celek. Zakladni faze jsou matrice a vyztuz, jez si zachovavaji svuj
specificky tvar. Timto se odliSuji od kovovych slitin, kde jsou jednotlivé slozky pouze
rozpustény. Kompozity se daji rozdélit podle mnoha kategorii, obvykle vSak jsou
klasifikovany podle typu materidlu pouzitého pro matrici systému. Na zaklad€ toho lze

rozdélit kompozity na ¢tyfi primarni kategorie:

e kompozity s polymerni matrici;
e kompozity s kovovou matrici;
e kompozity s keramickou matricf;

e kompozity s uhlikovou matrici [1].

Hlavni ulohou matrice je zaji§téni celistvosti kompozitniho dilu, tj. dokonalé spojeni
vyztuzujici Casti a vytvoreni vnéjSiho tvaru, ktery musi zajistit pozadovanou funkci.
Materidlové vlastnosti matrice a vyztuze musi byt peclivé zvoleny pro dosazeni optimalnich

vlastnosti celého kompozitu [2].

Dale 1ze rozdélit kompozity dle typu vyztuze (viz obr. 1), kterd ma oproti matrici obvykle
vyrazné lepsi mechanické vlastnosti (modul pruznosti, pevnosti a tvrdosti) [3]. Vybér plniv
(vyztuze) a jejich obsah v kompozitu je vzdy uréeny tak, aby bylo dosazeno maximalniho
zlepSeni vlastnosti [2]. Primarnim dkolem vyztuzujici fize je zlepSeni mechanickych

vlastnosti polymeru, jak je ostatné patrné z obr. 2 [3].

KOMPOIZITY

VLAKNOVE - CASTICOVE

*| JEDNOVRSTVE 77
2 JEDNOSMERNE ZZZ ORIENTOVANE
ORIENTOVANA VLAKNA - :

. CAsnce
DLOUHOVLAKNOVE

. DVOUSMERNE
ORIENTOVANA VLAKNA — g
; NAHODILE _
ORIENTOVANA VLAKNA
JEDNOSMERNE S -
ORIENTOVANA VLAKNA M NEORIENTOVANE
s CASTICE

»/  KRATKOVLAKNOVE

VICEVRSTVE

HYBRIDY

‘l ,
)

LAMINATY

Obr. 1 Rozdéleni kompozitii dle typu vyztuze [4]
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U kompozitnich materialti dochazi k synergickému ptisobeni, coz znamena, ze vlastnosti
kompozitu jsou lepsi, nez by odpovidalo pomérmému secteni vlastnosti jednotlivych slozek.
Prednosti kompozitnich materialt tkvi predev§im v jejich pevnosti a tuhosti, které jsou

vztazeny k jejich nizké hustoté [3].

2.1.1 VIaknové vyztuze

Dnes jsou vyuzivany jako vlaknové vyztuze pfevazné anorganické materialy, naptiklad
sklenéna nebo uhlikova vlakna. Pouzivdna jsou vSak také vldkna aramidovd nebo
polyethylenova, ktera jsou organického puvodu [5]. Vysledné vlastnosti kompozitu jsou
ovlivnény pevnosti a tuhosti samotnych vlaken, a také jejich orientaci. Pro vy$s§i pevnost
v jednom sméru u namdhaného dilu jsou pouzivdna dlouha vldkna orientovana ve sméru
namahéni. Diky tomu pak vznikaji anizotropni materidly, u nichz jsou v riznych smérech
rozdilné vlastnosti. V bézné aplikaci jsou pouzivana kratka nahodile orientovand vldkna [6].
Povrchova tprava je jednim z dulezitych faktort pro vyuziti vlaknovych vyztuzi a metody
jejich uprav jsou rozhodujici pro vysledné vylepseni materidlové odolnosti. Povrchové
upravy se pak lisi v zavislosti na pouzitém druhu matrice [5]. Z tohoto diivodu jsou vlakna
ucelové povrchove upravovana nanaSenim tenkych vrstev s cilem zlepSit smacivost jejich
povrchu, a tim adhezi vldken k matrici. Pokud je vysokd adheze mezi vldkny a matrici, nesou
poté vlakna veSkera napéti vyvoland na kompozitni dil. Proto je deformovatelnd matrice
prakticky bez napéti. Pro zajisténi dostatecné adheze mezi vldknem a matrici jsou uzivdna
tzv. vazebni Cinidla, kterd zvysSuji povrchovou energii vyztuze. Nejvice vyuzivand jsou
silanova vazebni Cinidla. Pouzivana je také technologie chemického roubovani nebo
plazmatickd dprava povrchu vldken [6]. Na obr. 2 je znazornén tahovy diagram vldknového

kompozitu a jeho slozek.

pevnost
v tahu

viaknovy kompozit

+

deformace

Obr. 2 Tahovy diagram viaknového kompozitu a jeho sloZek/fazi [3]
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2.1.2 Prirodni vlakna

Ptirodni vlakna pochazeji hlavné z rostlinnych nebo zivoc¢isnych zdroji. Prvni zdroj je
v zasadé slozen z celulézy, zatimco druhy na bazi bilkovin. V tab. 1 jsou zndzornény druhy
a zdroje ptirodnich vlaken. V primyslu se ve vyrobé kompoziti v§ak ptirodni vlakna Casto
oznacuji jako rostlinna vldkna. Tato vlakna jsou finanén€ méné ndkladnd a vyzaduji mnohem
méné energie na vyrobu nez bézna vyztuzujici vldkna, jako je sklo a uhlik [7]. Dfive nebyla
ptirodni vlakna tolik vyuzivana pro vyztuzujici Gcely predevsim kvili problémtm pii jejich
piipravé. Prvnim problémem byla nizkd tepelnd stabilita, k rozkladu totiz dochdzi pfi
teplotach 230 °C az 250 °C. Slaba adheze mezi vldkny a hydrofobni matrici polymeru je
zpusobena hydrofilni povahou povrchu vldken kvuli pfitomnosti polarnich skupin.
Hydrofilni povaha pak vedla k bobtndni vldken a pfijimani vlhkosti, které zhorSuji

mechanické vlastnosti [8].

Tab. 1 Rozdéleni prirodnich viaken dle puvodu [7]

Lyko Len, konopf, juta
List Banan, ananas, sisal
i k
Celuléza / Seminko Bavlna, Kapo
Ovoce Kokos
Lignocelul6za Tvrdé df skké di <
Piirodni viikno Dievo vrdé dievo, mé€kké dievo (napf.
Eukalyptus)
Stonek Psenice, kukufice, oves, ryze
Trava / rakos Bambus, kukurice
Fivodi&nd Vina/ vlasy Kasmir, kozi srst, jehné¢i vina
Hedvabi Moruse
Mineralni Azbest, keramicka vlakna

Prirodni vlakna maji oproti syntetickym vlakntim nékolik vyhod, mezi néz patii naptiklad
vysoké dostupnost, nizké naklady, nizka hustota, nizka spotteba energie pii vyrob¢, nizka
uhlikovd stopa a biologickd odbouratelnost. Avsak pfirodni vlakna maji také urcité
nevyhody, jako je niz§i pevnost, velka absorpce vlhkosti a nizsi teplota zpracovatelnosti.
Z téchto diivodu jsou vldkna obvykle upravovana, aby byla prekonana néktera ze zminénych
omezeni, konkrétné zlepSeni mezifazové adheze mezi vlakny a matrici [7]. Vlastnosti

nékterych ptirodnich vladken jsou uvedeny v tab. 2.
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Tab. 2 Prehled viastnosti prirodnich vidken [9]

)5 >
= — S = = = 58—
g S = £ = E = = ; B
5 2 = = 2 = > s KT -
N = = 83 < - B = N3
= g S = & = = =z g N
V4 ) o 8 5 = R= — E = =
2 g 2 = = z 8 25
= [-¥ o >, d‘: g - =2,
Ay
Len 1,42-1,52 | 10-11 R 2300-8000 | 5-10 | 343-1500 | 8-100 1,2-4
Konopi 1,4-1,6 - 85-90 | 2200-3000 | 262 | 310-1110 | 5-90 1,3-6
Juta 13-1,5 | 14-15 | 78-82 | 19003000 | 7-10 187-800 364 | 02-3.1
7 _
Ramie 1,5-1,6 | 7.5-8 . 21006500 | ’25 s 290-1060 | 5-128 | 1,246
Kenaf 1.2-14 - - - - 180-1 191 | 22-128 | 1,6-6,9
Drevo 1,5-2,0 - - - - 1000-1 100 | 35-40 2-10
Bavlna 1,5-1,6 . . 5000-8 000 | 20-30 220-840 ‘1"25 ; 2-10
Kapok 1,47-1,56 - 40-50 - - 45-93 1,74 2-10
Kokos 1,15-1,5 - 40-45 - 30-49 95270 256 15-50
Sisal 1,0-1,5 17,0 | 55-70 | 2000-3000 | 10-25 80-855 9-38 1,9-14
Ananas 0,8-1,6 . 55-75 . 6-18 170-1 627 2’22; 0,8-3
Abaka 14-15 | 1721 R R R 12-980 12-72 1-12
Banin 13-135 | 35-53 - - 10-12 430914 | 7.7-25 | 1-10
Bambus | 0,6-1,5 - - - - 140-1000 | 11-89 -
Cukrovd f ) 15 125 ; 40-50 ; ; 20-290 27 | o114
trtina 17,5

2.1.3 Konopna vlakna

Konopné vldkno je fazeno mezi lykova vldkna, stejné jako tfeba jutova ¢i Inéna vldkna.
Patii mezi nejdelsi a nejjemné;jsi, ale zarover i nejpevnéjsi vlakna. Nektera vlakna probihaji
celym stonkem rostlin, dosahuji proto délky nékolika metri. Pro porovnani bavinéna vlakna
dosahuji délky pouze dvou centimetrii. Pevnost téchto dvou typa vlaken je tedy naprosto

odli$na, pficemz konopné vldkno je az osmkrat pevnéjsi [10].

2.1.4 Nanokompozity

Nanokompozity jsou kompozitnimi materidly, ve kterych plnivo vykazuje rozméry
v rozsahu nanometri (10" m). Nanocastice mohou byt rozdéleny dle tvaru na izometrické
(v nanometrech jsou vSechny tifi rozméry), jehlickovité (whiskery), nanotrubickové
(v nanometrech jsou dva rozméry a treti je delsi), a destiCkové neboli vrstevnaté (zde je jen

jeden rozmér v nanometrech). Pro dosazeni vylepSenych vlastnosti nanokompoziti by mély
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byt nanocastice spravné rozptyleny a distribuovany v matrici materidlu tak, aby se zabranilo
jejich aglomeraci Castic [11]. Kdyz je alespoil u jednoho rozméru u plniv dosazeno
pozadované velikosti v nanometrech, interakce na fazovych rozhranich se vyrazné zlepsi, a

tim dojde ke zlepSeni vlastnosti kone¢ného materidlu [12].
Nanokompozity jsou déleny podobné jako mikrokompozity do téchto kategorii:

e nanokompozity s keramickou matricf;
e nanokompozity s kovovou matricf;

e nanokompozity s polymerovou matrici [12].

Jednou z klicovych vyhod nanokompozit oproti klasickym kompozitim je skutecnost, ze
vylepSeni jsou dosazitelna vyznamné niz§im mnozstvim pfisad [13]. Vlastnosti
nanokompozitd zavisi nejen na vlastnostech jednotlivych fazi, ale i na nasledujicich

parametrech:

e proces pouzivany pii vyrob€ nanokompoziti;
e stupeii michani dvou fazi;

e typ adheze na rozhrani matice;

e objemovy podil nanocastic;

e vlastnosti nanocastic (velikost a tvar);

e morfologie systému [14].

2.1.5 Nanokompozity s polymerni matrici

Polymery maji mnoho vyznamnych vlastnosti, jako je nizkd hmotnost, snadné
zpracovani, odolnost proti korozi, taznost a nizké vyrobni ndklady. Polymery vSak maji ve
srovnani s keramikou a kovy relativné §patné mechanické, tepelné a elektrické vlastnosti.
Pro nanokompozity jsou pouzivdny termoplasty a reaktoplasty, které jsou vyztuzoviny
malym mnoZstvim nanoplniv (méné& nez 5 hmot. %) [14]. Cim je vy$§i pomér povrchu plniva
k jeho objemu, tim vyS§i uUcinek plniva na vlastnosti lze ocekavat. Struktura téchto
nanokompozitil je stejné jako u mikrokompoziti rozdélovana na vrstvené, vliaknové

a Casticové, jak je mozno vidét na obr. 3 [15].
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Obr. 3 Typy nanokompozitii s polymerni matrici a) vrstvené b) vidknové c) cdsticové [15]
Polymerni nanokompozity maji n€kolik vyhod:

e velmi dobré mechanické vlastnosti (zejména pevnost, modul pruznosti, zvySeni
odolnosti vici creepu);

e zvySeni tepelné odolnosti a rozmérové stability dilu;

e dobré bariérové vlastnosti (odolnost proti propustnosti plynu a vlhkosti);

e hustota nanokompozitu je v podstaté stejna jako hustota ptivodni polymerni matrice

[15].
® Q
L)
L) %
+ NANOCASTICE NANOVLAKNA
NANODESKY NANOTRUBICE
POLYMER NANOKOMPOZIT

Obr. 4 Priklad vyroby nanokompozitii s polymerni matrici pomoci primého michdni [16]
2.2 Biopolymery

2.2.1 Obecny popis

V dnesni dobé rostou obavy z negativnich dopadu znecisténi zivotniho prostiedi fosilnimi
palivy a odpadem z produkti vyrobenych z ropy. Mnoho studii se vénuje vyzkumim
tykajicim se dalSich alternativ k ropnym produktim, které by byly obnovitelné a biologicky
odbouratelné, a tudiz by predstavovaly mensi riziko pro zivotni prostiedi. Jednim z feSeni
tohoto problému jsou biopolymery, ponévadz se obvykle jedna o biologicky odbouratelné
materidly ziskané z obnovitelnych surovin. Je vSak tfeba poznamenat, ze ne vSechny
biologicky odbouratelné polymery jsou biopolymery (tzn.vyrabéné z obnovitelnych
zdrojii). Mezi prvni moderni biomateridly vyrobené z pfirodnich zdroji patfi guma,

linoleum, celuloid a celofan. Posledni dva materidly jsou vyrdbény z celuldzy, kterd je
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ptirozené nejhojnéjSim biopolymerem a nejb&znéj§im organickym materidlem na Zemi,
tvorti tak tfetinu veskeré rostlinné hmoty. S biopolymery jsou vSak spojeny jisté problémy
zejména zpusobené omezenou rychlosti jejich vyroby, vysi vyrobnich ndklada a vhodnosti
jejich pouziti [17].

Biopolymery jsou makromolekularnimi slouCeninami s pfesné definovanym
prostorovym uspotradanim. Hlavni vlastnosti, kterd odliSuje biopolymery od syntetickych
polymert zalozenych na fosilnich surovinovych zdrojich, je jejich udrzitelnost, predevsim
v kombinaci s biologickou rozlozitelnosti. Biologicky odbouratelné biopolymery jsou Casto
syntetizovany ze Skrobu, cukru, pfirodnich vlaken nebo jinych organickych biologicky
odbouratelnych slozek v rtiznych slozenich. Biodegradace je zajisténa pomoci UCinka

bakterii v pud€, kompostu nebo morském sedimentu [18].

Biopolymery lze na zakladé jejich rozlozitelnosti a zdroji rozdélit do dvou Sirokych
skupin, a to biologicky rozlozitelnych a biologicky nerozlozitelnych, alternativné na
biopolymery a biopolymery na biologické bazi, jak je vidét na obr. 5. Na tomto obrazku jsou
ptirodni biopolymery extrahované z biomasy (napt. agro zdroje), syntetické biopolymery z
mikrobidlni vyroby nebo fermentace (napi. PHA), syntetické biopolymery konvencné a
chemicky syntetizované z biomasy (napf. PLA), nakonec pak syntetické biopolymery

konven¢né a chemicky syntetizované z ropnych produkta (napi. PCL) [19].

BIOLOGICKY ZAKLAD

NEBIODEGRADOVATELNE HBIODEGRADO\_\TEL\-E

KONVENCNI
POLYMERY

PE,PP, PET

FOSILNI ZAKLAD

Obr. 5 Priklady polymerii a biopolymerii dle zdroje a schopnosti biodegradace [20]
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Biopolymery jsou také rozdélovany do tii kategorii na zaklad€ jejich monomernich

jednotek a struktury:

e Polynukleotidy: deoxyribonukleové kyselina (DNA),
ribonukleova kyselina (RNA);
e Polysacharidy: celuldza, chitosan, chitin atd.;

e Polypeptidy:  kolagen, zelatina, lepek, syrovatka atd. [17].

Biopolymery je mozné rozliSit i dle dalSich kritérii, jako kuptikladu podle jejich
zékladniho materialu (zivociSného, rostlinného nebo mikrobidlniho), jejich biologické

rozlozitelnosti, zptsobu jejich syntézy nebo jejich vlastnosti [17].

2.2.2 Pouziti biopolymeru

Biopolymery jsou vzhledem k jejich biokompatibilit¢ a schopnosti biodegradace Casto
pouzivany v raznych aplikacich pro zlepSeni jejich vlastnosti a funkci. Pro fadu konkrétnich
aplikaci jsou rovnéz vhodnym zptusobem modifikovany, diky tomu jsou biopolymery spolu
s nanotechnologiemi uzivany pro mnoho aplikaci v riznych oblastech, v¢etné biomediciny,
energetiky a potravinaistvi. V biomediciné jsou biopolymery ¢asto pouzivany pro tkanové
aplikace, obaly pro léky a zdravotnické potieby. Zelatina byla coby biopolymer &asto
pouzivéana jako lepidlo pro obvazy ran. V potravinafském primyslu byvaji vyuzivany pro
baleni potravin, kde zvySuji trvanlivost produktu, a zaroven snizuji uhlikovou stopu
znecisténi souvisejici s obalem potravin. V procesu baleni potravin velmi Casto zaujimaji
misto biologicky odbouratelné polyestery a termoplasty, jako je Skrob, PLA a PHA. PLA je
pfitom zvlasté zajimava pro baleni potravin diky své dobré transparentnosti a relativné dobré

odolnosti proti vodé [18]. Vice o tomto materidlu bude popsano déle v kapitole 2.2.4.

2.2.3 Biopolymerni kompozity

Biokompozity jsou kompozitnimi materidly obsahujicimi jednu nebo vice fazi ziskanych
z biologickych zdroju. Pro vyztuz byvaji pfevazné pouzivana rostlinnd vlakna, jako jsou ta z
bavlny, Inu, konopi, ale také vlakna z recyklovaného dieva, ptipadné vedlejsi produkty z
potravinaiskych plodin. Obdobné jsou vyuzivdna také regenerovand celulézova vldkna
¢i viskoza (umélé hedvabi). VétSina vyztuze je pfipravovana prostiednictvim chemického
zpracovani nebo mechanicky. Matrice jsou idealné také vyrabény z obnovitelnych zdroju,
jakymi jsou rostlinné oleje nebo Skroby. V soucasnosti jsou v§ak vyuzivany i syntetické

termoplasty jako polyethylen, polypropylen, polystyren a polyvinylchlorid. Ze skupiny
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termosetd jsou vyuzivany nenasycené polyestery, fenolformaldehyd, isokyanaty a epoxidy

[21].

2.2.4 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina mlécna (kyselina 2-hydroxypropanovd), s chemickym oznacenim C3HeO3 (viz
obr. 6), je organickd hydroxylova kyselina, jejiz vyskyt v ptirod& je velmi hojny. Svédsky
chemik Carl Wilhem Scheele ji objevil a poprvé izoloval v roce 1780 v kyselém mléce.
Kyselina polymlécna (PLA) patii mezi alifatické termoplastické polyestery s vysokou
Cirosti. Monomery jsou vyrabény z kyseliny mlécné, ktera je ziskdvdna fermentaci

z obnovitelnych surovinovych zdrojt, jako je napiiklad kukufi¢ny skrob [22].

Cista bezvoda kyselina mlécna je bila krystalicka pevna latka s nizkou teplotou tani,
53 °C, jez se objevuje obecné ve forme vice ¢i méne koncentrovaného vodného roztoku.
Kyselina mlécna je kyselé chuti, bez zapachu a rozpustna ve vSech pomérech ve vodeg,
alkoholu a etheru, avSak je nerozpustnd v chloroformu. Kyselina mlé¢na je nejjednodussi
hydroxykyselinou, kterd md asymetricky atom uhliku. Diky tomu existuje ve dvou optickych
izomernich formach s opa¢nymi rotacemi polarizovaného svétla s ozna¢enim L (+) a D (-),

viz obr. 6 [22].

S COOH COOH

e L HO\C/
H / ll%’CH3 o / H

Kyselina mlééna-L(+) Kyselina mlé¢na-D(-)
Obr. 6 Izomery kyseliny mlécné [23]
Stereizomery jsou déleny na tfi typy: kyselina poly(L-mlé¢nd) (PLLA), kyselina poly(D-
mlécna) (PDLA) a kyselina poly(D,L-mlé¢na) (PDLLA). L izomer je v kyselin€ polymlécné
zastoupen nejvice, protoze se jednd o biologické molekuly, které jsou odvozeny z

obnovitelnych zdroji. PLLA a PDLA jsou semikrystalické, opticky aktivni polymery s

izotaktickou konfiguraci retézce [24].
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Obr. 7 Struktura a chemicky vzorec PLA [25]

PLA je syntetizovina z kyseliny mlééné dvéma hlavnimi procesy, piimou
polykondenzaéni reakci kyseliny mlécné (produktem je kyselina polymlécnd) a polymeraci
s otevienim kruhu laktida (produktem je polylaktid) [26]. Zpocatku syntéza PLA zahrnuje
konverzi suroviny na dextrozu, ktera pak podléha preméné na kyselinu mlécnou nebo laktid
fermentacnim procesem v pritomnosti katalyzatoru. L aktid ddle podléha zpracovani za
ucelem c¢iSténi monomeru, pak nasleduje konverze precisténého monomeru na polymerni
formu PLA polymeraci v pfitomnosti vhodného katalyzatoru [27]. Problémem pii vyrobé
PLA pomoci pfimé polykondenzaéni reakce je skutecnost, ze neprodukuje PLA s dostate¢né
velkou molekulovou hmotnosti kvuli tvorbé vody jakozto vedlejsiho produktu v kazdém
kroku polykondenzace. Jednim ze zplsobu, jak prekonat tento problém, je azeotropicka
dehydratacni polykondenzace, dal§im pak polykondenzace v taveniné nasledovana
polykondenzaci v pevné fazi. Treti moznosti, jak pfimou polykondenzaci kyseliny mlécné
dosdhnout vysoké molekulové hmotnosti PLA, je pouziti spojovacich €inidel, tzv. ,,coupling

agents* [28].

2.2.5 Vlastnosti PLA

PLA je svymi vlastnostmi podobna bézn¢€ pouzivanym polymeram, jako je polypropylen
(PP), polyethylen (PE) nebo polystyren (PS). Porovnani polymernich vlastnosti je zobrazeno
v tab. 3. PLA ma vyhodu, ze degraduje na netoxické Casti, bohuzel vSak vykazuje nizsi
rdzovou pevnost a tepelnou odolnost (ta zavisi predevSim na stupni krystalinity). Tyto
vlastnosti jsou zpusobeny nizkou teplotou skelného prechodu a nizkou teplotou tepelné
deformace, navic pii béznych zpracovatelskych podminkach nekrystalizuje. Z téchto davoda
byva PLA kombinovana s nanoplnivy na biologické bazi, a vytvaii se tak biokompozity.
Ptidani nuklea¢niho c¢inidla zptsobi snizeni volné energie, ¢imz odstrani bariéru nutnou k

iniciaci a zvySi rychlost krystalizace. Kyselina polymlécna miZze byt zpracovana
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konven¢nimi zpusoby, jako je vstiikovani, vyfukovani, vytlaCovani a valcovani. PLA ma T,

v rozmezi 55 °C az 65 °C a teplotu tdni mezi 150 °C a 175 °C [27].

Bylo prokazano, ze kompozity PLA (obsahujici pfirodni vlakna v méné nez 30 %) maji
zvySeny tahovy modul a snizenou pevnost v tahu ve srovnani s PLA. Toto je pfi¢itano
faktorim, které zahrnuji slabou interakci mezi hydrofobii PLA matrice a hydrofilnimi
na celuloze zalozenymi vldkny i nedostatec¢nou disperzi vlaken v dusledku vysokého stupné

aglomerace vldken [28].

Tab. 3 Porovnani viastnosti polymeri [29]

Vlastnost PLA PS PET
Pevnost v tahu [Mpa] 68 45 57
Taznost [%] 4 3 300
Pevnost v ohybu [Mpa ] 98 76 88
Modul pruznosti v ohybu [Mpa] 3700 3000 2 700
Teplota m¢knuti dle Vicata [°C] 58 98 79
Hustota [g.cm™] 1,26 1,05 1,4

2.2.6 Biodegradace PLA

K degradaci polymeri dochazi hlavné §tépenim hlavniho nebo postranniho fetézce
makromolekul. V pfirodé je degradace polymeru vyvoldna tepelnou aktivaci, hydrolyzou,

biologickou aktivitou (tj. enzymy), oxidaci nebo fotolyzou.

Bylo zjisténo, ze degradace PLA je zavisla na fadé faktort, jako je jeji molekulova
hmotnost, krystalinita, Cistota, teplota, pH, pfitomnost koncovych karboxylovych nebo
hydroxylovych skupin ¢i propustnost vody. Degradace PLA v zivotnim prostiedi
zanormalnich podminek je narocnd, protoze PLA je do znac¢né miry rezistentni vuci
napadeni mikroorganismy v pudé€ nebo odpadnich vodach. Polymer musi byt nejprve
hydrolyzovan pii zvySenych teplotach (pfiblizn€é 60 °C), aby doslo ke snizeni molekulové

hmotnosti (Mw), nez zaCne biodegradace [24].

K degradaci PLA dochazi ve dvou fazich. Nejprve nahodné neenzymatické Stépeni
esterovych skupin vede k redukci v My. V prvni fazi voda pronikd do struktury PLA,
prednostné napadd chemické vazby v amorfni formé (kvuli schopnosti vody pronikat
amorfni fazi, ale ne krystalickou fazi{) a pfemérnuje dlouhé polymerni fetézce na kratsi,
nakonec pak ve vodé rozpustné fragmenty. Protoze k tomuto dochdzi v amorfni fazi,
zpocatku dochazi k redukci v My bez ztraty fyzikalnich vlastnosti, protoze strukturni matice

je stale drzena pohromadé krystalickymi oblastmi. Snizeni My md za nésledek snizeni
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fyzikélnich vlastnosti, ponévadz voda pusobi na vnitini strukturu. Ve druhé fazi se My
snizuje az na kyselinu mlé¢nou a oligomery s nizkou My, jez jsou pfirozené metabolizovany
mikroorganismy na oxid uhli¢ity a vodu. Za ptsobeni vysoké teploty a vysoké vlhkosti, jako
napiiklad v aktivnim kompostu, dochdzi k rychlému rozlozeni PLA a rozpadu b&hem

nékolika tydna az mésica [24]. Priklad biologického rozkladu je zobrazen na obr. 8.

Obr. 8 Biologicky rozklad PLA kalisku po dobu 2 mésicii [30]

2.2.7 Modifikace PLA

Uprava PLA byvéd provadéna hlavné za Glelem zvySeni houZevnatosti a rychlosti
degradace. Mezi nejbéznéjsi metody patii modifikace povrchu, kopolymerace a michani
s riznymi prisadami. ZlepSeni houzevnatosti je zasadni u vSech spotiebitelskych aplikaci,
zlepseni hydrofilnitho chovani a zavedeni reaktivni skupiny jsou pfitom vhodné pro

biomedicinské aplikace [31].

Vzhledem ke kiehké povaze PLA byvd pouzivan triacetin jako zmékcovadlo a Inéna
vlakna pak za ucCelem zlepSeni narazovych vlastnosti. Zmekcovadla byvaji pouzivana béhem
zpracovani pro snizeni viskozity polymerni matrice, coz pak mize usnadnit lepsi disperzi
vlaken uvnitt matricového polymeru. Vldknova disperze je kritickym faktorem, ktery je
tfeba brat v tivahu pfi vyvoji biologicky rozlozitelnych kompozitt z ptirodnich vlaken. Byly
také zkoumany rtizné zpusoby modifikace povrchu pomoci celulézovych vlaken ve snaze
zlepsit interakci, ke které dochazi na rozhrani mezi PLA matrici a vlakny. Je zifejmé, ze ¢im
siln€j§i jsou molekularni interakce, k nimz dochézi na rozhrani mezi celul6zovymi vldkny a

polymerni matrici, je vysledna mezifazova adheze silngjsi a ma optimalni u€innost pfenosu
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napéti. Pouziti vazebnych ¢inidel nebo kompatibilizatora se ukdzalo byt mnohem G¢inné€j§im
prostfedkem ke zlepSeni vzajemnych interakci mezi polymernimi matricemi a celulézovymi

vldkny [27].
2.3 Celuldza

2.3.1 Celuldza struktura

Celuléza se v pfirodé nevyskytuje samostatng, nybrz ve vazbé s dal§imi latkami, napi.
pektiny nebo hemicelul6zou. Jedna se o hlavni stavebni polysacharid bunéénych stén rostlin,
pfiCemz se v primarni bunécné stén¢ vyskytuje nejcastéji v mnozstvi kolem 20 % [32].
Celuloza je nejrozsifenéj§Sim obnovitelnym polysacharidem na Zemi s chemickym
oznacenim (CsHi10Os)n, chemické slozeni je zobrazeno na obr. 9 [33]. Jednd se o vysoce
krystalicky polymer s pravidelnou strukturou, ktery obsahuje tisice anhydrogluk6zovych
jednotek s polymeracnim stupném (DP) kolem 10 000. Celul6za je hlavni slozkou ptirodnich
vlaken, diky které je zajisténa bunécna stabilita pfirodniho vlakna. Hemiceluloza je kratsi,
rozvétveny polymer, slozeny z riznych péti nebo Sesti uhlikovych kruhovych cukra.
Molekulovd hmotnost hemicelulézy je mnohem niz§i nez u celuldzy, avSak stale znacné

pfispiva ke struktufe pfirodnich vldken [27].
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Obr. 9 Chemicky vzorec celulozy [34]

Obsah celulézy v bunécné sténé je ale ruzny v zavislosti na typu zdroje, které jsou
znazornény v kapitole 2.3.2. Molekuly celulozy jsou dlouhé, ploché, nevétvené, paralelné
ulozené a pomoci vodikovych mustkt vytvareji delsi tzv. mikrofibrily. Spojovany jsou
nasledné skrz rozsifené oblasti, které vytvareji polykrystalické vlaknité svazky. V této
strukture se stfidaji usporadané krystalické oblasti spolu s méné usporadanymi amofnimi
oblastmi. Vytvafi tak tuhou latku, ve vodé nerozpustnou a chemicky velmi stabilni.
Vodikové vazby zarucuji jeji nerozpustnost a odolnost vici zhrouceni, vytvareji krystaly
oddélené amorfnimi useky [33]. Celul6zova vlakna obsahuji rizné defekty nebo dislokace,
jako jsou pdry, praskliny, uzly, tenk4a mista a dalSi mista poskozeni. Tyto dislokace jsou

vhodné pro chemické ptasobeni nebo mechanické sily pfi jejim zpracovani [35]. Celuldza se
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pfevazné pouziva pro vyrobu papiru, umélych vlaken, nitrocelul6zy, hedvabi nebo celofanu.
V nanorozmérech, viz obr. 10, m4 celuléza schopnost vytvaret siln¢€ zapletenou nanoporézni
sit, a proto je vhodna pro mnohé aplikace, napft. v potravinaiském pramyslu. Celul6za neni
jedinym polysacharidem, ktery mize byt pouzit k tvorb€ nanocastic, muze byt pouzit napf.
1 Skrob nebo chitin. Tyto polysacharidy rovnéz umoziiuji vznik vysoce krystalickych

nanocastic s riznou morfologii a dal§imi rozdilnymi vlastnostmi [36].

DREVO VLAKNAV CELULOZOVA  MICRO  NANO MOLEKULOVA
NEBO DREVENE VLAKNA VLAKNA  VLAKNA STRUKTURA
ROSTLINY MATRICI

Obr. 10 Vidknova struktura dieva [37]

Vlastnosti celulézy jsou tzce spojeny s jejim polymera¢nim stupném, jenz je definovan
ptivodem a typem zpracovani surového materidlu. Navzdory riznym vyhodam vykazuji
ptirodni celul6zova vlakna jen omezené moznosti pouziti, a to kvuli své Spatné tepelné
stabilité, nekompatibilité¢ s hydrofobnimi polymery a absorpci vlhkosti [38]. Celuléza je
dobfe dostupna diky nizkym nakladiim na vyrobu i svym vlastnostem, jako je velky pomér
povrchu k objemu, vysoka tuhost, vysoka flexibilita, dobra odolnost proti vod¢ a biologicka

rozlozitelnost ve srovndni s jinymi vyztuzujicimi vlakny [39].

2.3.2 Zdroje celulézy

Obsah celulozy pritomny v raznych rostlinnych zdrojich je uveden v tab. 4. Za nejCistsi
celulézu (95%) lze povazovat vldkna ze semen baviny, naopak nejméné je k nalezeni
v listech rostlin, v nichz se jeji obsah pohybuje kolem 10-20 %. Protoze je obsah celulézy v

raznych zdrojich rozdilny, méni se tim i metoda volend pro syntézu nanocelulézy [32].

Tab. 4 Procenta celulozy v rostlinnych zdrojich [32]

Zdroj Obsah celulozy [%]
Odruda ryze Ahu 94,2
Banan 16,62
Ryzova slama 71
Bavinéna vldkna 85-90
Konopn4 vldkna 68
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2.3.3 Nanoceluloza

Celul6zova nanovldkna (nanofibrily) maji vysoky potencial pro pouziti v mnoha riiznych
prumyslovych oblastech, zejména pak jako vyztuz pro nanokompozity. Nanocelul6za je
termin pro celulozu s nanostrukturou, pficemz alespon jeden jeji rozmér je pod hodnotou
100 nm. Celul6zové nanofibrily 1ze z bunécnych stén extrahovat pomoci mechanickych ¢i
chemickych metod, pfipadn€ jejich kombinaci [42]. Nanostruktury celulézy jsou
rozdélovany do tfech skupin, které jsou znazorné€ny na obr. 11. Témito skupinami jsou
celul6zové nanokrystaly (CNC), celul6zové nanofibrily (CNF) a bakteriélni celul6za (BC),

které jsou obecné ziskavany kyselou hydrolyzou a mechanickym zpracovanim [40].

CELULOZOVE CELULOZOVA BAKTERIALNI
NANOKRYSTALI NANOVLAKNA CELULOZA
(CNC) (CNF) (BC)

p Zﬂnm 8 2 ; L
PEVNA TYCOVITA STRUKTURA (CNC)
FLEXIBILNI NANOVLAKNA (CNF)

Obr. 11 Druhy nanocelulozy [41]

Chemickym slozenim jsou si vSechny tyto typy podobné, avSak 1isi se morfologii,
krystalinitou, velikosti ¢astic a dalSimi vlastnostmi, které zalezi na rozdilnych zdrojich
celuldzy a na pouzitych extrakénich metodach. Nejvét§im problémem nanocelulézy je praveé
jeji priprava a izolace z celulozovych materialt rizného pavodu. Nejvyznamnéjsi vlastnosti
nanocelulozy je jeji schopnost vytvaret gel. Je doporu¢ovano tento gel uchovavat ve vodné
(polarni) suspenzi kvili shlukovani a moznému spleteni nanovlaken, a to po jakékoliv

mechanické ¢i chemické upravé [42].

2.3.4 Nanokrystaly celulézy (CNC)

Prirozené se vyskytujici celuldza se sklada z vysoce usporadanych krystalickych oblasti
spolu s nékterymi neusporadanymi (amorfnimi) oblastmi v riznych pomérech, a to v
zavislosti na jejim zdroji. Nanokrystali maji prameér 5 - 30 nm a délku v zavislosti na zdroji
100 - 500 nm. Tvoii mikrofibrily, ze kterych pfi podrobeni spravné kombinaci
mechanického, chemického a enzymatického zpracovani mohou byt extrahovdny vysoce

krystalické oblasti celulozovych mikrofibril, coz vede k tvorbé celulozovych nanokrystalt
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(CNC). CNC jsou tuhé tycCinkovité Castice sestavené ze segmentu celuldzového fetézce v
témeér dokonalé krystalické struktufe. Jsou vyrabény z riznych biologickych zdroju (napft.
bélend bunicina, bavlna, manila, tunicin, bakterie) obvykle silnou kyselou hydrolyzou s
H2S0O4 za pomoci mechanické disperze [39]. Vlastnost nanokrystalové suspenze muze byt
ovlivnéna vybérem kyseliny, ktera je pouzita pro proces hydrolyzy [36]. Vice o vyrobé CNC
bude napsano v kapitole 2.3.7.

2.3.5 Nanofibrily celulézy (CNF)

Nanofibrilovand celul6za je popisovédna jako dlouhy a flexibilni celulézovy materidl,
ktery se sklada z krystalickych i amorfnich struktur. CNF ma obvykle pramér v rozmezi
20— 100 nm a na délku dosahuje nékolika mikrometra v zavislosti na zdroji [42]. Kombinace
dlouhych krystalickych a amorfnich casti proptijcuje CNF flexibilitu, zaroven zpuasobuje
proplétani jednotlivych fibril a ma tendenci tvofit gelovité struktury pfi velmi nizkych
koncentracich [43]. Tvorba amorfnich casti (defektt struktury), které jsou formovany v
prub&hu zmeény tvaru celuldzy do vyssich nadmolekularnich celkd a hierarchickych struktur,

je zobrazena na obr. 12.

Obr. 12 Schéma CNF zobrazujici mikrostrukturu dislokaci fibrily amorfnimi segmenty (defekty).
Deformace vyvolané piisobenim vnitiniho napéti na nové formovanou mikrofibrilu v misté vyrezu
(c) zpiisobuje jeji nakldapeéni a krouceni [44]

Sit’ CNF lze povazovat za nanoporézni strukturu amorfnich a krystalickych ¢asti vysoce
zapletenych nanovldken. CNF je obvykle vyrabéna mechanickym rozpadem suspenze
celulozovych vlaken za vysokych smykovych sil, coz zpasobuje podélné Sté€peni
celulézovych vldken na nanofibrily [41]. Vice o vyrobé CNF bude rovnéz popsano

v kapitole 2.3.7.

CNF byva obvykle viskozni fedici vodny gel ve velmi nizké koncentraci (mezi 2 a 7
hmot. %). Druhou hlavni charakteristikou CNF je schopnost tvofit po vysuSeni transparentni

film. Kombinaci CNF s jinymi materialy, které maji nizkou krystalinitu (napt. PVA, PLA),
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dochdzi ke zvySovani tuhosti a pevnosti vysledného materidlu [32]. Ke zvySeni kompatibility
v riznych matricich byva pouzivana povrchova chemickd modifikace CNF pro zachovani

vlastnosti nanovlaken [36].

2.3.6 Vlastnosti nanocelulozy

Unikétnimi vlastnostmi nanocelulézy (CNF a CNC) jsou pfevazné jeji nizkd hustota,
biologicka rozlozitelnost, vysoky pomér stran, velkd pevnost a tuhost. Pouziti nanocelul6zy
jako vyplil do vicefazovych struktur piinasi uzite¢né vysledky v mnoha aplikacich. Mnozstvi
(-OH) skupin na povrchu celul6zy podporuje tvorbu vodikovych vazeb, coz vede k tomu, ze
se fetézce celulozy shromazduji ve vysoce usporadanych strukturach [45]. Nanofibrilovana
celuloza vykazuje dvé hlavni nevyhody, které jsou spojeny s jejimi fyzikdlnimi vlastnostmi.
Prvni z nevyhod je vysoky pocet hydroxylovych skupin, které vedou k silnym vodikovym
interakcim mezi dvéma nanofibrilami, a druhou nevyhodou je vysoké hydrofilni chovani.
Moznym feSenim je chemicka modifikace povrchu, kterd snizuje pocet hydroxylovych

interakci a také zvySuje kompatibilitu s matricemi [36].

Tepelna stabilita je pro NC dulezitou vlastnosti, ponévadz teploty zpracovani vétSiny
kompozitnich materialt jsou obvykle vyssi nez 200 °C. Celul6zové materidly degraduji pod
400 °C (rozklad obvykle zacind na 310 °C a pretrvava az do 400 °C), pfiCemz teplota
degradace zdvisi na struktufe a chemickém slozeni [46]. Velikost ¢astic a pouzita preduprava
k ziskani celul6zového materidlu dokaze tyto tepelné vlastnosti ovlivnit. Celuléza je
hydrofilnim polymerem absorbujicim vodu, pokud je vystaven vlhkosti, av§ak u nanoc¢astic
celulozy bylo pozorovano snizeni propustnosti vodni pdry. Bariérové vlastnosti
nanocelulozy souviseji s jeji relativné vysokou krystalinitou, kterd je spojena s jeji
schopnosti tvofit hustou sit. Takovd sit je drzena pohromadé pomoci silnych
mezibunikovych vodikovych vazeb. Tyto vazby ztézuji diftizi molekul v krystalickych
oblastech celul6zovych fibril [47]. CNF a CNC maji vyssi axialni modul pruznosti a pevnost
v tahu ve srovnani napf. s kevlarem, ktery byva bézné€ pouzivan k vyztuzeni plastu.
Koncentrace NC v kompozitu a jeho tloustka muze dale ovlivnit propustnost a jasnost

kone¢ného materialu [48].

2.3.7 Priprava celulézovych nanofibril

Nanostruktury celulézy tvofené celul6zovymi nanokrystaly (CNC) a celul6zovymi

nanofibrilami (CNF) jsou obecné ziskavany kyselou hydrolyzou, biologicky nebo
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mechanickym zpracovdanim. V soucCasnosti také dochdzi ke kombinaci chemického a
mechanického zpracovani, coz ma za nasledek snizeni naklada na produkci nanofibril. Délka
mikrofibril souvisi se stupném polymerace (DP) zakladnich celul6zovych fetézcl nebo s
molekulovou hmotnosti. V zavislosti na procesu hydrolyzy enzyma pied fibrilaci Ize také

ziskat celul6zové fetézce s riznymi DP [48].

CNF byva z rostlinnych zdroja syntetizovana pomoci riiznych fyzikalnich, chemickych
a biologickych metod. Pfi pouziti chemickych metod jsou celulézovd nanovldkna
pfipravovdana digesci kyselinou, pifi niz se amorfni oblast vlaken ni¢i za vzniku
nanokrystalickych nanovldken. Pfi fyzikalnich metodach se material podrobuje vnéjSim
sildm, které rozbiji strukturu celulézy a vytvari homogenni ¢asti [32]. Zafizeni uzivana pro
tento druh zpracovani jsou obvykle vysokotlaké homogenizatory nebo mikrofluidizéry,
kulové mlyny, parni explozni reaktory nebo vysokorychlostni michacky. Pouziti téchto
metod ma nevyhodu, kterd tkvi ve vysoké spotfebé energie. Neékolik studii ukazalo,
Ze snizeni energetickych narokd je mozné pii kombinaci mechanickych procest
s enzymatickymi nebo chemickymi dpravami [48]. V pfipadé biologického zpracovani jsou
celulozové materialy oSetfeny celulézovymi enzymy, jako je celulaza, které Stépi vlaknité

struktury na jednodussi [32].

Typicky zplsob vyroby CNC zahrnuje fizené kyselé stépeni (pomoci H2SO4) amorfnich
oblasti celulézy. Béhem kyselé hydrolyzy jsou odstranény neusporadané amorfni oblasti
celulézy, zatimco krystalické oblasti vykazuji vyss§i odolnost proti napadeni kyselinami.
To ma za nasledek zvySeni krystalinity a v zavislosti na pouzitém zpracovani nebo jejich
vhodné kombinaci je ziskdna nanoceluldza s riznymi stupni krystalinity [48]. Chemicka
metoda pfemény celul6zovych mikrofibril na CNC je lepsi nez mechanicka metoda, protoze
snizuje spotfebu energie a také produkuje tyCovité kratké nanokrystaly se zlepSenou

krystalinitou [39].

2.3.8 Homogenizacni systém

Proces vysokotlaké homogenizace (HPH) je zalozen na priachodu celulozové kase pfi
vysokém tlaku do nadoby pres velmi malé trysky. Vysoka rychlost a tlak vytvareji smykové
rychlosti v proudu a snizuji velikost vlaken na nanocastice. HPH lze povazovat za efektivni
metodu ziskdvani celulézovych vldken, a to predevsim diky jeji vysoké ucinnosti a
jednoduchosti bez pouziti organickych rozpoustédel. Nejvétsim problémem je u HPH

ucpavani trysky pravé z duvodu velmi malé velikosti otvori. Aby byla piekondna tato
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znaéna nevyhoda, je nutné snizit velikost vlaken pred prichodem tryskou. V tomto ohledu
jsou pred zpracovanim pomoci HPH pouzivany rizné mechanické predupravy. Jednou z
preduprav je mleti, které je provadéno za ucelem zlepSeni bobtnacich vlastnosti vlaken ve
vodé a ke snizeni vlaknéni. Ddle byva vyuzivana také rafinace, kterou lze definovat jako
pruchod vlaknové kase mezi deskami v relativnim pohybu k sob& navzajem. Tyto desky maji
na svém povrchu vyvysené pruhy, vici nimz je buni€ina vystavena postupnému cyklickému
namahani. Béhem rafinace vldken mimo jiné probihd fibrilace. Pfi fibrilaci dochazi k
castecné delaminaci bunécné stény, coz ma za nasledek mikroskopicky ,,chlupaty* vzhled

povrchi vlaken. Tento d€j zvySuje potencial spojovani [49].

Nehomogenizovany produkt vstupuje do procesu pii vysokém tlaku a nizké rychlosti (jak
je vidét na obr. 13). Tlak je zvySovan pomoci tlaku vyvijeného Cerpadlem, ¢imz je uzavirana
nastavitelnd mezera mezi narazovou a pruchodovou hlavou. Homogeniza¢ni tcinek je
zpusoben tehdy, kdyz vstupuje produkt do ventilu za velkého tlaku. Pfi prichodu malou
mezerou se rychlost zvySuje, zatimco tlak rychle klesd na atmosféricky. Homogenizovany
produkt dopada na narazovy krouzek a vystupuje pii dostateCném tlaku pro pfesun do dalsi
faze zpracovéni. Nasledn4 fibrilovand vldkna jsou ochlazena na teplotu mistnosti [36]. Mezi
hlavni nevyhody homogeniza¢nich metod pfitom patii vysoka spotifeba energie a ucpavani
systému pii pouziti dlouhych vldken. Tyto nevyhody mohou byt eliminoviny pouzitim

nékteré techniky predupravy (napf. enzymatické, oxidacni a karboxylacni) [50].

VYSTUPNI ZONA m

VSTUP VYSTUP
L KAVITACNI Pt
ZONA N—
VSTUPNI ZONA ‘
MANOMETR i T ]
VYSOKOTLAKE Heat ‘

CERPADLO B
RE -\KC\[ KOMORA
. l ( —

Obr. 13 Homogenizacni proces [51]

2.3.9 Mikrofluidizér

Pro vysokotlakou homogenizaci Ize pouzit také mikrofluidizaci. Aplikace zahrnuje
vyrobu vysoce stabilni nanoemulze nebo nanodisperze. Mikrofluidizérem je rovnéz

umoznéna defibrilace celul6zovych bunicin. Toto zafizeni (viz obr. 14) obsahuje zesilovaci
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Cerpadlo ke zvySeni tlaku a interakéni komory k defibrilaci vlaken pomoci stfiznych a
razovych sil proti koliznim proudim a st€énam kanalt [49]. Mikrofluidizér mize mit tvar Y,
v némz jsou malé mikrokanaly skrz, kterymi prochazi suspenze. Pfi prachodu suspenze
narazi jedna do druhé vSemi sméry pii vysokych rychlostech. Diky tomuto procesu jsou
vytvoreny velké stfizné sily a nasledn€ suspenze protékd vnéj§im vinutim. Na chladicim
plasti je umistény led, aby bylo predchdzeno prehrati suspenzi v dasledku mikrofluidizace
[52]. Pro proces fibrilace je mozné pouzit i tenké komory ve tvaru Z s riznymi velikostmi
(400-200-100 pm). Cim mensi je velikost komory, tim vyssi je stupeii fibrilace.
Morfologické charakterizace prokazaly, ze mikrofluidizace muze vytvaret nanovlakna

s homogenn¢;jsi distribu¢ni velikosti [36].

VYSTUP
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H

Obr. 14 Proces zpracovdni pomoci Mikrofluidezéru [36]

2.3.10 Mleci zarizeni

Dal§i moznosti pro ziskani nanomaterialu z celul6zy je mleti. Mleci zafizent, které poprvé
navrhl a vyvinul Masuko (Tokio, Japonsko), rozklada struktury bunécné stény vodikovych
vazeb diky stfiznym sildm, které jsou generované dvéma brusnymi kameny s protibéznym
otaCenim. Bunicina je vedena témito kameny otacejicimi se rychlosti okolo 1 500 ot./min.
Pfi mleti dochazi k odpafovani vody a zvySeni pevné konzistence [49]. Ve srovniani
s vysokotlakou homogeniza¢ni metodou méa metoda mleti vyhody vysoké ucinnosti, velké
kapacity, nizké spotieby energie a mens$i nachylnosti k ucpavani komor zafizeni. Kvili
velkym mechanickym sildm v procesu brouseni vSak dochazi k vazn€jSimu poskozeni
vldken. Vysledkem této metody je fakt, ze vlastnosti CNF nejsou dobré naptiklad proto, ze
maji nizkou krystalinitu a nizsi tepelnou stabilitu. Tyto vysledky vedou k nizké fyzikaln{ sile
CNF a niz§imu zesilovacimu ucinku materidlu, ktery neni ekvivalentni jako u CNF

pfipravené vysokotlakou homogenizaci [50].
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Obr. 15 Mileci zavizeni Masuko [53]

2.3.11 Chemicka oxidace Tempo

V soucasnosti je pro chemickou piedupravu nejvice vyuzivana TEMPO oxidace. Princip

této metody spociva v selektivni tpraveé povrchu piirodni celulozy.

Zakladem této predupravy je skuteCnost, ze v oxidaci celulézovych vldken je pifidian
chlornan sodny (NaClO) k vodné suspenzi celuloézy v pfitomnosti katalytického mnozstvi
2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) radikdlu a bromidu sodného (NaBr) pii pH
10-11 a teploté okoli. TEMPO je Casto vyuzivan pro polysacharidy rozpustné ve vodé, jako
je Skrob, amylodextrin a pullulan pro regioselektivni preménu C6 primarnich hydroxylovych
skupin na karboxylatové skupiny. Oxidacni proces muze byt fizen dle spotieby hydroxidu
sodného, ktery je kontinualné pridavan k reak¢éni smési pro udrzeni pH 10 v pribehu
oxidace. Mimo jiné jako vedlejsi reakce vznikaji stopova mnozstvi ketontt C2 nebo C3 v
zavislosti na oxida¢nich podminkach a reaktivité pouzitych derivati TEMPO. Tyto ketonové
a aldehydové skupiny vytvorené v TEMPO oxidované celuldze zptusobuji hnédé zabarveni

zahtivanim, ackoli mnozstvi jsou pomérné malé [54].

TEMPO oxidacni metoda produkuje CNF s vysokym pomérem stran, pfiCemz na Sitku
maji 3 az 4 nm a na délku nékolik mikronti. Navic tento piistup muze produkovat jednotlivé
CNF srovnatelné s mechanickou extrakci fibril a uzite€né pro mnoho aplikaci. Podle
nékterych studii plati, ze vyroba CNF TEMPO oxida¢ni metodou udrzuje ve srovndni s
pocateénim zdrojem celuldzy krystalinitu na konstantni drovni [55]. Sitky nanovlaken pii
pouziti TEMPO metody jsou témét konstantni, a to bez ohledu na druhy zdroje, zatimco
délky jsou Siroce distribuovany a méni se v zavislosti na oxidac¢nich dezintegracnich

podminkdch [56].
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2.3.12 Predupravy pro TEMPO oxidaci

Osetteni TEMPO a dalsi metody chemické predupravy maji stejny cil, jednd se o vyvolani
otoku. Otokovy tlak usnadiiuje naruseni bunécné stény, kterd se rozpada na rovnomeérné
fibrily pfi pouziti relativné nizké energie. Zatimco TEMPO a jodistanové reakce jsou
provadény ve vodé a mohou zacit pfimo u dfevoviny, postup pomoci karboxymethylcelulozy
vyzaduje ptevod vychozi buniiny do alkoholu pro reakci a zpét do vody pro nésledny
rozpad. Rozpad buniCiny oSetfené TEMPO metodou je relativné snadny. Pln¢ oxidované
vzorky (1,5 meq g') lze rozlozit michanim b&hem jedné noci pomoci magnetického

laboratorniho michadla [56].

2.3.13 Enzymaticka vyroba nanocelul6zy

V soucasné dob¢ je enzymatické zpracovani pouzivano jako alternativa ¢i v kombinaci
s mechanickym zpracovanim, jehoz cilem je snizit energetickou narocnost mechanickych
procest, které maji vysokou spotiebu energie. Piimym duasledkem pouziti enzymu, jez
mohou charakteristicky cilit na vice ¢i méné specifické substraty nebo funkéni skupiny,
je enzymatickd produkce nanocelulézy (NC), obecné povazovana za vysoce selektivni
a specifickou metodu. Spravnd kontrola ddvkovani enzymu, jakoZz i provoznich podminek a
slozeni enzymového koktejlu, umoziiuje vysokou kontrolu procesu, a to nejen z pohledu
urovné degradace riznych pevnych slozek, ale také vlastnosti konecného materialu. Jednou
z hlavnich vyhod této kontroly je schopnost zabranit rozsahlé a dukladné hydrolyze celul6zy,
coz by ovlivnilo vytézek extrakce. Cetné vyhody lze nalézt v aplikaci enzymatickych
procest pro vyrobu NC, a to ve srovnani s jinymi chemickymi Gpravami (napf. kyselina
sirova, TEMPO) nebo dokonce vyhradné s mechanickou extrakci. Jednou z vyhod pouziti

enzymu je CasteCna az uplna eliminace chemickych latek béhem extrakce [48].

Proces vyroby nanocelul6zy pomoci enzymatické hydrolyzy ma nékolik krokt. Prvni
faze (I) tvori preduprava lignocelulézové biomasy. Cilem této predupravy je prolomit
vzajemné propojenou strukturu jejiho slozeni. Hlavnimi technikami zde pouzivanymi jsou
mechanické procesy kombinované s promyvanim. Druhy krok (II) spodiva v fizené
enzymatické hydrolyze vldken a je hlavnim krokem pro vyrobu nanoceluldzy. V této fazi je
predupraveny material solubilizovadn v buerzoluci pomoci enzymatického roztoku. Tento
roztok plni funkci rozbiti polymeru celul6zy na mensi casti polymeru. Endoglukandzy maji
relativné mirnou aktivitu, ktera je vhodna pro hydrolyzu amorfnich celul6zovych oblasti bez

uplné hydrolyzy glukézy, avSak podle toho zachovava oblast krystalické celulézy. ZlepsSujici
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latky jsou neustdle michdny, obvykle pfi konstantni teploté od 45 °C do 50 °C. Doba michéani
se muze pohybovat od 1 do 72 hodin. Tento ¢asovy rozsah je zpusoben odliSnymi typy a
podminkami lignocelul6zovych materiall, rychlosti michani, odliSnymi enzymatickymi
roztoky a pH. Tteti krok (III) je proces homogenizace enzymaticky zpracovaného materidlu
jednoduchym promytim, suspenzi nebo mechanickou homogenizaci. Tyto kone¢né postupy

umoziuji produkci nanocelul6zy s homogenni konzistenci [40].
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Obr. 16 Proces vyroby nanocelulozy pomoct enzymatické hydrolyzy: (A) Prediupravy
lignocelulézové biomasy pro extrakci celulézy; (B) Rizend enzymaticka hydrolyza pro vyrobu
celulozovych nanovldken a celulozovych nanokrystalii (tycinkovych a sférickych) a jejich
prislusnych velikosti; (C) Mozné aplikace mechanické iipravy po enzymatické hydrolyze, obvykle
pouzivdno k ziskani rovnomérnéjsich castic [41]

2.4 Proces lisovani kompoziti

Lisovani je zpusob tvareni polymert pii zvySenych teplotach a tlacich, pii cemz vysledny
tvar dava lisovanému materialu forma. Podle velikosti pouzitych tlakt rozdélujeme lisovani
na vysokotlaké a nizkotlaké. Jako vysokotlaké se oznacuje lisovani pii tlacich nad 3 Mpa
[57]. Proces lisovani dilt je jednou z nejstarSich technik zparcovani plastd. Materidl je
stlacovan mezi dvéma ocelovymi dily formy za ptisobeni tlaku pro vytvoreni pozadovaného
dilu. Technologie je Siroce vyuzivana pro vyrobu kompozitnich dili. Ve srovnani se
vstiikovanim vytvaii technologie lisovani kompozitni materidly s lepSimi mechanickymi
vlastnostmi. AvSak vyrobni ¢as je u vstfikovani vyrazné niz§i a odpadaji dodatecné operace
na opracovani kompozitnich dila. Zakladnimi technologickymi parametry pro lisovani jsou
lisovaci tlak, teplota, a doba vytvrzovani. Tato technika lisuje materidl ve vyhfivané forme

(obr. 17) pii vysokych teplotach; zatimco tlak ve formé roste, vytlacuje vzduch uvnitt formy,
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¢imz eliminuje mezery v kompozitu. Tento proces je vhodny pro kompozity, které se
skladaji z velkoobjemovych vlaken, protoze se jedna o té€sné formovani s aplikaci vysokého
tlaku. Jeho konec¢ny produkt ma obvykle vysokou pevnost a mize byt vyroben v raznych

velikostech, v zavislosti na formé [58].

Pro lisovani kompozita se nejcast€ji vyuziva vychozi surovina prepreg, kterd je na bazi
lisovaci rohoze (SMC). Tyto rohoze jsou smési sekanych, nejcastéji sklenénych vlaken,
pojiva (vétSinou na bazi polyesterovych nebo vinylesterovych pryskyfic prevedeného do
CasteCné€ vytvrzeného stavu), plniv, pigmentd a ruznych aditiv zlepSujicich tokové vlastnosti.
Za zvySené teploty a tlaku jsou prepregové prifezy schopny ve forme dalsiho toku, material

tak zcela zaplni dutinu formy a dalS$im pusobenim tepla nastane kompletni vytvrzeni [59].

PREPREGS/GRANULE

PUSOBICI TLAK 'y

}

t

VYHAZOVAC DilU

Obr. 17 Proces lisovadni dilu [60]
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentdlni Casti byly vyrabény kompozitni lamindty zalozené na biopolymern{
PLA matrici, kterd byla vyztuzena konopnou tkaninou a nanofibrilami celulézy. Pred
samotnou vyrobou laminatl a kontrolnich vzorkl byl navrzen pfipravek, ktery je mozné
umistit do laboratorni vakuové suSarny a umoziuje snadn€j$i prosyceni modifikované
a nemodifikované tkaniny PLA termoplastem. Vychozim materidlem pro experiment
ptipravy celul6zovych nanofibril (CNF) byla celul6zova vldkna BC200. Pred pfipravou
celul6zovych nanofibril byla provedena enzymaticka prediprava piidanim endoglukandzy
(Celluclast 1.5L), kterou produkuje mezofilni a vldknitd houba Trichoderma reesei. Vyroba

nanofibril probihala na ultrajemném frikénim mlynu Masuko MKCA®6-5].

Daéle byla s ohledem na tendenci celul6zovych nanofibril pfi vysouseni a tvorbé filmu
praskat pouzita jako nosny prvek konopna tkanina s platnovou 2 x 2 vazbou a plosnou
hmotnosti 200 g/m?. Pro lisovani biokompozitnich laminatéi byly pouzity desti¢ky o rozméru
142 x 142 mm a tloustce 2 mm z biopolymeru PLA, které byly pfedem pfipraveny na
katedte vstfikovanim na stroji ARBURG 270S 400-100 (LoBburg, Némecko).

Cilem experimentalni ¢asti této prace bylo predevsim ovéreni funkcnosti vyrobeného
ptipravku pro laminaci a nasledné zhodnoceni vlivu celul6zovych nanofibril, konopné
tkaniny a orientace odebranych zkuSebnich téles (0°, 45°) na strukturu a mechanické

vlastnosti laminatu.
3.1 Pouzité materialy a pristroje

Pro experimentalni cast byly pouzity tyto materialy:

e PLA —Ingeo 3001D od firmy Natureworks (Minnetonka, USA) (vybrané vlastnosti
v tab. 5),

e Celul6zov4 vldkna Arbocel BC 200 od firmy J. RETTENMAIER & SOHNE GmbH
+ Co KG (Rosenberg, Némecko),

e Endoglukandza (Celluclast 1.5L) Trichoderma reesei od firmy Novozymes
(Bagsvard, Dansko),

e Konopnd tkanina od King Mongkut's University of Technology North Bangkok
(Bangkok, Thajské Kralovstvi).

37



Tab. 5 Vybrané viastnosti PLA — Ingeo 3001D

Vlastnosti PLA — Ingeo 3001D

Hustota [g/cm?] 1.24

Index toku taveniny [g/10 min] (190°) 22
Stercochemicka Cistota [%] >98.5

Teplota tani [°C] 175

Teplota skelné¢ho piechodu [°C] 55

Modul pevnosti v ohybu [MPa] 3 600

Pevnost v tahu [MPa] 62

Jmenovité prodlouzeni pii pretrzeni [%] 3.5

3.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Pro pfipravu suspenze a kompozitnich laminati byly pouzity tyto pfistroje a zafizeni:

e Magnetickd michacka Heildoph MR Hei-Tec

e Frikéni mlyn Masuko MKCA6-5J

e Ohaus Frontier 5706

e Vakuovd susarna BINDER VDB3

e SusSarna Venticell

e SuSarna Ecocell 55

e Laboratorni lis MonTech LP3000

e (CNC frézka Coesfeld ICP 4030

e Trhaci stroj TiraTest 2300

e Trhaci stroj Hounsfield H10KT

e Razové kladivo Resil Ceast 5.5

e Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Mira 3 Tescan
e Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Carl Zeiss ULTRA Plus

3.3 Navrh pripravku pro lisovani

Ptipravek pro lisovani laminatu byl modelovan v programu Inventor od firmy Autodesk
a pfi jeho navrhu bylo mysleno na jeho jednoduchost a ekonomiku vyroby, viz obr. 18. Jako
materidl byl zvolen hlinik, ktery ma nizsi hustotu nez ocel, a proto je pfipravek mnohem

leh¢i a 1épe se s nim manipuluje. V bocni sténé dutiny pripravku byly vyrobeny
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odvzdusiiovaci otvory, kterym utikd vzduch a pfipadné zbytek vlhkosti materidlu pii
lisovani. Také slouzi jako pretok pro roztaveny a zalisovany polymerni kompozit. Pro
vytvoreni hydrofoébniho povrchu pfipravku se aplikoval teflonovy nastiik o tloust’ce 35um.
Ten zamezi ulpinani nanocelul6zové suspenze pii jejim suSeni. Nastiik teflonu slouzil i1 jako
nepfilnavy povrch pii vyrobé kompoziti. Vyroba pfipravku byla provedena v externi firme

Tespon Kolin. Vykresy jsou uvedené v pfiloze €. 7 diplomové prace.

Obr. 18 Model pripravku pro suSeni a laminaci vzorkil

3.4 Prediprava celulézovych vlaken

Pro pfipravu nanocelul6zovych fibril byla pouzita celulé6zové vldkna od firmy Arbocel.
Tato vldkna maji primérnou délku 300 pm a primér okolo 20 pm. Vyroba celul6zové
suspenze pro naslednou pfipravu celul6zovych nanofibril se sestdvala ze dvou krokl. V
prvnim kroku byla provedena enzymaticka pfeduprava v suspenzi demineralizované vody
obsahujici 3 hmot. % celul6zovych vldken. Do této suspenze bylo pfidano 0,1 hmot. %
endoglukanazy (Celluclast 1.5L) v poméru ku vysuSenym celulozovym vlaknim. Tato
suspenze byla nasledné pfi teploté 50 °C a 150 ot:min promichdvdna na magnetické
michatce MR Hei-Tec (Heildoph) po dobu dvou hodin. Néasledné¢ bylo enzymatické
pusobeni ukonceno denaturovanim enzymu jejich inkubaci pii teplot¢ 80 °C po dobu
20 minut. Pfedupravena celulozova vlakna ve formé suspenze byla dale davkovana
do zkumavek a v laboratorni odstiedivce Frontier 5706 (Ohaus), viz obr. 19, byla separovana
kapalna a pevna slozka pii 10 000 ot-min™! po dobu péti minut. Vznikly supernatant (tekutina
nad sedimentem celul6zovych nanofibril) byl odstranén a nésledovala série dalSich tfi
odstfed’ovani, kde byla vzdy prevazna vétsina tekuté slozky nahrazena demineralizovanou

vodou.
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Obr. 19 Odstredivka Frontier 5706 (Ohaus)
3.5 Vyroba nanoceluldzy

Vyroba nanocelulézovych fibril probihala na frikénim mlynu Masuko (viz obr. 20), kde
se prelévala pripravena suspenze celulézy. Mlyn Masuko ma dva brusné kotouce, pfiCemz
jeden kotouc je staticky a druhy rotuje. Tyto kotouce v sob& disponuji navadécimi drazkami,
jez odvadi roztok ke kraji, kde na sty¢né ploSe dochazi k defibrilaci vldken a homogenizaci
suspenze. V prvnim kroku byly mleci (brusné) kotouce nastaveny na hodnotu mezery mezi
kotou¢i 50 um a otacky stroje na 2 000 ot-min’!. Po ur&itém podtu preliti suspenze byly
kotouce nastavovany blize k sobé, dokud oba nepfiisly v kontakt. Nasledné byla na stroji
nastavena zdpornd mezera. Pfi nastaveni zdporné mezery mezi kotou¢i dochdzelo
k defibrilaci celul6zovych vldken na jednotlivé nanofibrily. Hodnoty mezer a pocty proliti
jsou zaznamendny v tab. 6. Suspenze byla uchovavédna v lednici pii teploté 5 °C, aby

nedochdzelo k pfipadné degradaci nanofibril bakteriemi.

Tab. 6 Mezera mezi brusnymi kameny a pocet preliti

Mezera mlynu [pm] Pocet preliti
50 10
10 10
0 10
-10 10
-50 100
-100 100
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Obr. 20 Mlyn Masuko MKCA6-5J

3.6 VysuSeni nanocelulézy a priprava filmu

Pro proces suSeni nanocelul6zy byl nejprve pouzit vyrobeny piipravek, do kterého bylo
nalito 30 ml této suspenze. VysuSeni nanocelulézy bylo provadéno ve vakuové suSarne
BINDER pri teploté 35 °C po dobu dvou dnti. Po vyndéni se film trhal (byl pfilis vysuseny)
z duvodu velké plochy a malé tloustky. Snaha eliminovat praskani filmu byla provedena
predcasnou extrakci, tyto obsahovaly malé mnozstvi vody a nepraskaly, ale velice lehce se
deformovaly. Zbytkové mnozstvi vody by mohlo zptsobovat hydrolyzu PLA desticek pfi
lisovani. Na zakladé€ toho byla zvolena konopnd tkanina jako nosny prvek nanocelulézy.
Jednotlivd konopnd vldkna reagovala s velkym poctem hydroxylovych skupin (-OH)
celulézovych nanofibril. Diky tomu byla konopnd vldkna povrchové modifikovana
celul6zovymi nanofibrilami. Pfed kazdym nanesenim suspenze byla tkanina zvazena pro
stanoveni hmotnostniho poméru nanocelulézy v kompozitnim systému. Objem nanesené
suspenze byl méfen na vaze, jak je znazornéno na obr. 21. Suseni tkaniny nasycené suspenzi

poté probihalo ve vakuové susarné€ po dobu dvou dnu a pfi teploté 35 °C.

|

Obr. 21 Nanesend nanocelulozovd suspenze s konopnou tkaninou a jeji vazeni pred suSenim
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Vysledné slozeni a oznaceni jednotlivych druht pfipravenych vzorka pouzitych v této

préci je uvedeno v tab. 7.

Tab. 7 Oznaceni a hmotnostni sloZzeni jednotlivich kombinaci materidlii pouZitych pro
experimentalni cdst

Obsah pouzitych slozek [hmot. %]
Material PLA KT CNF
PLA 100 0 0
PLA/SK 95 5 0
PLA/5K/05CNF 94,5 5 0,5

3.7 Vyroba laminata

Vyroba probihala na vyrobeném pripravku, kam byla jako prvni vrstva vlozena desticka
PLA, na ni pak konopna tkanina a nahoru desticka PLA. Z divodu navlhavosti PLA
a konopné tkaniny je bylo nutné pred vlastnim lisovanim vysusit. SusSeni materialti bylo
provadéno v susarné Ecocell 55 pti 50 °C po dobu 12 hodin. Poté probihalo samotné lisovant,
které zacinalo roztavenim PLA desticky v pfipravku a poté vloZzenim konopné tkaniny s
druhou destickou PLA, dle obr. 22. Pro zatizeni byla pouzita zavazi o celkové hmotnosti
23.5 kg. Pro pfipravu téchto laminata byla pouzita vakuova susarna BINDER VDB3, susarna
Venticell a laboratorni lis MonTech LP3000.

Obr. 22 Laminace vzorkii, a) dvé PLA desticky a uprostied konopnd tkanina, b) dvé PLA desticky
s konopnou tkaninou nasycenou nanofibrilami

Laminace vzorku probihala v nékolika pokusech, zde vSak budou popsany jen ty
nejvyznamnéj$i, jez vedly k optimalizaci pfipravy. Pfi pokusu €. 1 byly nejprve vlozeny dvé
desticky PLA s konopnou tkaninou uprostied do vakuové susarny se zatizenim 0.01 MPa na
dobu 25 minut, a to pfi teploté 200 °C. Nasledné byl pfipravek pfenesen do susarny na dobu
15 min pii teplote 230 °C se zatizenim pouze vrchni desky piipravku 0.00013 MPa.
Poslednim krokem bylo znovu vakuové suseni po dobu 10 min a pfi teploté 200 °C, zatizeno

bylo 0.01 MPa. Tento pokus nedopadl dobfe, jak je vidét na obr. 23, laminat obsahoval velké
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mnozstvi bublin zpisobenych patrné pii pfenaseni z vakua do susic¢ky a poté zpét (zvednutim
horni desky pfipravku a tim pfisatim vzduchu). Vakuum vytahuje vzduch z materidlu
a pripravku, z toho divodu doslo k nadzvednuti vrchni desky pfipravku. Pokus ¢. 2 byl
nejprve provadén ve vakuové suSarné po dobu 35 min a teploté 200 °C se zatizenim
0.01 MPa. Nasledovalo suseni pfti teploté 230 °C a po dobu 50 min, zatizeni 0.01 MPa. Tento
postup se jiz zddal lepsi, avSak vysledek porad obsahoval velké mnozstvi mensich bublin, coz
je vyobrazeno na obr. 24. Pokus €. 3 byl zahdjen vlozenim desticky PLA do pfipravku bez
priklopeni a ta byla roztavena v susarné po dobu 45 min a pri teploté 230 °C. Nasledné byla
do roztaveného PLA vlozena konopna tkanina a ptipravek zatizen 0.01 MPa. SuSeni zde
probihalo po dobu 30 min a pfi teploté 230 °C. Tento postup vyroby nebyl vhodny pro
vyrobu lamindtu, protoze se tkanina nedostala do vnitini struktury PLA, obr. 25. Pokus ¢. 4
zacal ve vakuové suSarné, kde byla roztavena PLA desticka po dobu 45 min pfi teploté
200 °C, zatizeni 0.01 MPa. Pfi prvnich 40 min suSeni bylo pomalu odsdvano vakuum,
nasledné pét minut probihalo suSeni pifi plném vakuu. Ptipravek byl poté vlozen do susarny
na dobu 30 min a pifi teploté 240 °C se zatizenim 0.01 MPa. Vysledek tohoto pokusu
vyhovoval. Obsahoval pouze malé mnozstvi bublin, proto byl tento postup aplikovan pro

vyrobu zkuSebnich laminata, viz obr. 26.

Pro findlni dolisovani kompozitnich vzorkl byl pouzit stroj MonTech LP3000, viz obr.
27. Pro dolisovani byly pouzity ocelové desticky s rameckem o tloustce 4 mm, lisovan{
probihalo po temperaci vzorkd na teplotu 200 °C po dobu 2 min, poté nasledovalo samotné

lisovani pii teploté€ 200 °C, tlaku 200 kN a po dobu 30 sekund.

Obr. 23 Pokus ¢. 1 Obr. 24 Pokus ¢ 2
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Obr. 25 Pokus ¢ 3 Obr. 26 Pokus ¢. 4

Obr. 27 Laboratorni lis MonTech LP3000

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti a morfologie PLA kompozitnich laminat byla
pouzita téliska o urcitych rozmeérech, jez jsou popsdny u jednotlivych zkousek. Na obr. 28
1ze vidét orientaci makromolekul a vyplné pro tato zkusSebni téliska. Uprostied PLA desticky
se nachdzi vtok, proto se makromolekuly pfi vstfikovani orientuji k vnéj§im sténam. Z toho
divodu byla pouzita orientace 0° a 45°. Tato orientace byla také zvolena na zakladé platnové
oboustranné vazby u konopné tkaniny. Tato vazba zajistuje stejné vlastnosti ve sméru 0°

a 90°. ZkuSebni teliska byla vyrobena ze vzorku pripravenych na CNC frézce Coesfeld ICP
4030.
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Obr. 28 Orientace molekul ve zkuSebnich téliskdach
3.8 Stanoveni a vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Zkouska v tahu probihala (dle CSN EN ISO 527-4) na trhacim stroji TiraTest 2300, ktery
je zobrazen na obr. 29. Tato norma je ur€ena pro izotropni a ortotropni plastové kompozity
vyztuzené vlaknitym plnivem. Vysledkem zkousky byl modul pruznosti v tahu Et, mez
pevnosti v tahu om a jmenovité pomémé prodlouzeni pii pretrzeni €g. Pro méteni vzorku
bylo pouzito pfedpéti 2 N. Pro stanoveni modulu pruznosti v tahu byla pouzita rychlost
1 mm/min a pro ureni meze pevnosti a taznosti byla pouzita rychlost 5 mm/min. Pocate¢ni
vzdalenost Celisti byla 40 mm. Prodlouzeni bylo z divodu kiehkosti a Castého praskani
vzorkl v Celistech méfeno z drahy upinacich celisti a pritahomér MFL-300B byl pouzit
pouze pro vyhodnoceni modulu pruznosti. Pribéh zkousky byl zaznamendvéan v programu
LabNet, kde bylo nasledné¢ provedeno vyhodnoceni namétrenych hodnot. Pro kazdy material

bylo pouzito 10 vzorkda.

Obr. 29 Trhaci stroj TiraTest 2300 (vilevo), upnuti zkusebniho vzorku (vpravo)
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Zkusebni vzorky mély rozmér 80 x 20 mm (délka x §itka), omezeni rozmeért vzorku bylo
zpusobeno velikosti pfipravku. Pfed upnutim do Celisti byla zméfena jejich tloustka, ktera
byla nasledné zapsana do programu LabNet. Pfistroj v pribéhu testu zaznamenaval zavislost
zatézujici sily na prodlouzeni. Hodnoty napéti v tahu byly nasledné vypocitavany dle rovnice
(1) a modul pruznosti v tahu byl vyhodnocen pomoci kiivek napéti k pomérmému

prodlouzeni pii hodnotach deformace 0,05 % a 0,25 % (2).

Om ~Wh (1)

kde: O, — pevnostv tahu [MPa],
— Sitka zkuSebniho vzorku [mm],

— prislusna zatézujici sila [N],

h - tloustka zkusebniho vzorku [mm)].
__ 0201
E. = P ()
kde: E; — modul pruznosti v tahu [MPa],
g, — pomérné prodlouzeni 0,05 [%],
0, — napéti pii deformaci 0,05 % [MPa],
g, — pomérné prodlouzeni 0,25 [%],

o)
N
|

napéti pfi deformaci 0,25 % [MPa].

Pramémé hodnoty se smérodatnymi odchylkami modulu pruznosti v tahu, meze pevnosti
v tahu a pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti jsou uvedeny v tab. 8 az tab. 10.
V tabulkdach jsou uvedeny hodnoty pro orientaci vldken 0° a 45°. VSechny naméfené hodnoty

vzorkl jsou uvedeny v pfiloze €. 4. Porovnani vysledkl je uvedeno v kapitole 4.1.

Tab. 8 Stredni hodnoty tahovych vlastnosti pro cistou matrici PLA

PLA (0°) PLA (45°)
E, [MPa] | oy, [MPa] Ep [%] E, [MPa] Om [MPa] € [%]
Prumérna
hodnota 3123 45,5 6,2 3097,1 53,4 8.4
Smerodatna
odchylka 169.,6 4,9 0.9 100,4 1,9 0.9
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Tab. 9 Stredni hodnoty tahovych viastnosti matrice PLA s konopnou tkaninou

PLA/5K (0°) PLA/5K (45°)
E, [MPa] Om [MPa] &p [%] E; [MPa] om [MPa] &p [%]
Pramérna
hodnota 3359 54,2 8,3 3269,8 53,8 7,1
Smérodatna
odchylka 177.6 23 08 83,0 2,5 1,1

Tab. 10 Stiedni hodnoty tahovych viastnosti PLA s modifikovanou konopnou tkaninou CNF

PLA/5K/05CNF (0°) PLA/5K/05CNF (45°)
E, [MPa] Om [MPa] € [%] E, [MPa] 0 [MPa] € [%]
Priumérna
hodnota 35942 60,5 5,5 3442,1 58,3 438
Smérodatna
odchylka 88,4 1.9 0,6 85,7 2,5 1.4

3.9 Stanoveni a vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Zkouska ohybem (tiibodovy ohyb) probihala dle normy CSN EN ISO 178. Pro zkousku

byl pouzit stroj Hounsfield H10 KT (viz obr. 30) se snimaci hlavou HTE-500N

a priitahomérem 100RC. Vysledek zkouSky stanovil modul pruznosti v ohybu Ef a mez

pevnosti v ohybu 6. Pro PLA matrici a kompozitni materialy bylo pouzito vzdy 10 vzorku.

-

o]
i
E
z
3|
z

Obr. 30 Hounsfield HI0 KT
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Zkusebni vzorky mély rozmeér 40 x 10 mm (délka x Sitka), a pfed upnutim do stroje byla
zmeéftena jejich tloustka. Vzorky byly vlozeny na dvé valeckové podpéry s rozpétim 30 mm
mezi valeCky. Vzorky byly nasledné po vytvoreni piedpéti prohybany trnem, ktery na né
pusobil konstantni rychlosti 1 mm/min (uprostfed podpér). Toto zatéZzovani probihalo
az do okamziku porusSeni vzorku nebo do dosazeni hodnoty meze pevnosti. Pro zdznam
prubéhu celé zkousky se pouzil program Qmat, ktery nam urcil hodnoty napéti of1 a o
pii pomérnych prodlouzenich € = 0,05 % a €n = 0,25 %. Modul pruznosti v ohybu se

vypocital dle vztahu (3).

O-fz_ O’fl
Er=——— 3
[ —— 3)
Kde: E;  — modul pruznosti v ohybu [MPa],
&1 — pomérné prodlouzeni 0,05 [%],

0ry — napéti pii deformaci 0,05 % [MPa],
&, — pomérné prodlouzeni 0,25 [%],

Of, — napéti pii deformaci 0,25 % [MPa].

Tab. 11 Stiedni hodnoty ohybovych viastnosti pro cistou matrici PLA

PLA (0°) PLA (45°)
Ef [MPa] O [MPa] Ef [MPa] orm [MPa]
Pramérna hodnota 3528,8 93,9 33122 95,8
Smérodatna
odchylka 85,9 3,1 152,3 2,8

Tab. 12 Stredni hodnoty ohybovych viastnosti matrice PLA s konopnou tkaninou

PLA/5K (0°) PLA/5K (45°)
Er [MPa] orm [MPa] Er [MPa] orm [MPa]
Pramérna hodnota 3612 98,2 3286,3 87,3
Smérodatna
odchylka 68,8 32 100,9 4,0
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Tab. 13 Stiedni hodnoty ohybovych viastnosti PLA a konopné tkaniny s CNF

PLA/5K/05CNF(0°) PLA/5K/05CNF (45°)
Ef [MPa] O [MPa] Ef [MPa] orm [MPa]
Pramérna hodnota 3966,5 102,5 3870,7 93,7
Smérodatna
odchylka 124,5 3,9 166,9 5,7

3.10 Stanoveni a vyhodnoceni razovych vlastnosti

Zkouska pro stanoveni razové houzevnatosti probihala dle normy CSN EN ISO 179-1
a doplitku ISO 179-1/1fU metodou Charpy s nomindlni energii kladiva 5 N. Pro zkousku
bylo pouzito kladivo Resil Ceast 5.5 (obr. 31). Stejné jako u predchozich zkousek byly
i u této pouzivany vzorky o rozméru 40 x 10 mm (délka x §itka). Pfed samotnym méfenim
byla také zméfena tloustka kazdého zkuSebniho vzorku. Pred méfenim byla provedena
kalibrace pfistroje, kdy bylo spusténo kyvadlo ,naprazdno“, aby tak byly odstranény
mechanické odpory a odpor vzduchu. Vzorky byly poté umistovany na podpéry a na zaklade
razu byla zjistovana a zapisovana energie potiebna k jejich pferazeni. Rdzova houzevnatost

Ay, byla po zkouSce vypocitana dle uvedeného vztahu (4).

Obr. 31 Razové kladivo Resil Ceast 5.5

Gy = 2252 0
Kde: a., - razova houzevnatost [kJ/m?],
E. - energie potiebna k prerazeni zkusebniho vzorku [J],
h — tloustka zkuSebniho vzorku [mm],
b — sirka zkusebniho vzorku [mm].
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Vypoctené hodnoty razové houzevnatosti pro orientace konopné tkaniny a nanofibril

celulozy v kompozitu vzhledem k neplnéné PLA matrici jsou uvedeny v tab. 14 a tab. 15.

Tab. 14 Stiedni hodnoty razové houzevnatosti PLA a konopné tkaniny

PLA (0°) PLA (45°) PLA/5K (0°) PLA/5K (45°)
gy [KJ/m?] gy [KJ/m?] gy [KI/m?] gy [KI/m?]
Prumérna hodnota 12,9 12,9 13,9 14,3
Smérodatna odchylka 0,6 0,7 1,6 1,3

Tab. 15 Stiedni hodnoty rdzové houzevnatosti PLA s konopnou tkaninou a nanofibrily

PLA/5K/05CNF(0°) PLA/5K/05CNF (45°)
Qg [KI/m?] Ay [KI/m?]
Prumérna hodnota 17,1 15,6
Smérodatna odchylka 1,3 1,3

3.11 Studium morfologie nanocelulézy a lomovych ploch

Morfologie lomovych ploch biokompozitnich PLA laminat( s konopnou tkaninou a CNF
byla zkoumdna pro objasnéni mechanickych vlastnosti a jejich vztahu ke struktufe
jednotlivych vzork. VSechny vzorky lomi po razové zkousce byly pfed samotnym
pozorovanim pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) pfilepeny uhlikovou
paskou na hlinikové terciky. Pro ¢ast snimkd detailni morfologie ptipravenych celul6zovych
nanofibril byl z divodu horsi rozliSovaci schopnosti SEM mikroskopu MIRA3 od firmy
TESCAN ORSAY HOLDING a.s. (CR), jak je vidét na obr. 32, pouzit FE-SEM mikroskop
Carl Zeiss ULTRA Plus od firmy Carl Zeiss (NEMECKO). Urychlovaci napéti bylo v tomto
ptipadé 3 kV. Pro ostatni méfeni lomovych ploch bylo pouzito urychlovaci napéti 5 kV.
Lomové plochy byly pfed pozorovanim pokoveny slitinou platina/palladium (80/20)
o tloustce 2 nm pomoci metody fyzikéalni depozice vrstev (PVD). Pouzito bylo zafizeni

LEICA EM ACE200 (Némecko).
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Obr. 32 SEM mikroskopy: Carl Zeiss ULTRA Plus (nahore) [61] a MIRA3 TESCAN (dole)
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4 Diskuze vysledki

4.1 Tahova zkouSka

U zkousky tahem je ze vSech naméfenych hodnot patrné, ze pridanim i malého mnozstvi
nanofibril celuldézy dochazi k rastu meze pevnosti a modulu pruznosti, av§ak na ukor
pomérného prodlouzeni, kde hodnoty s pfidanim nanofibril klesaji. Mez pevnosti nevzrostla
podle predpokladu, coz mohlo byt zptisobeno nehomogenitou kompozitu nebo strukturnimi
defekty. Porovnani hodnot meze pevnosti vzorka je zobrazeno na obr. 33. Tyto defekty
mohly vzniknout pfi frézovani télisek, kde pronikaly mikrotrhlinky skrz konopnou tkaninu
do téliska, a tim byly ovlivnény vlastnosti kompozitu pfi zkouseni. PLA desticky maji po
vstfikovani danou orientaci makromolekul vzhledem k umisténi vtoku, hodnoty pevnosti
jsou pro orientaci 0° v porovnani se 45° nizsi. Pfi pouziti samotné konopné tkaniny jako
vyztuze pro PLA matrici nedoSlo k navySeni pevnosti. Lamindty s tkaninou povrchovée
modifikovanou nanofibrilami potvrzuje teorii, ze s pfidanim 1 malého mnozstvi dochézi ke
zvySovani pevnosti materidlu. K obdobym zavériam dospél v publikaci Immonem a kol. [62].
V této studii byly vzorky vyrobené vstfikovanim s pfidanim 3% CNF do matrice PLA, kde
byl také zaznamenan narust pevnosti na hodnotu 56 MPa. Na tyto hodnoty se dostaly i nase
vzorky s obsahem pouhych 0.5 %. Nejvyssich hodnot pevnosti byo dosazeno u vzorku
PLA/5K/0O5CNEF s orientaci 0°. Ke zvySovani hodnot meze pevnosti pomoci CNF take dosli

ve své studii Wang a kol. [63] pfi vyrobé filmu lisovanim.
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Typy vzorkd

HPLAO® PLA45° ®PLA/5K0° PLA/5K 45°  mPLA/5K/O5CNF 0° PLA/5K/O5CNF 45°

Obr. 33 Hodnoty meze pevnosti v tahu
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Z naméfenych hodnot je déle patrné, Ze orientace vlaken u systému s konopnou tkaninou
nema skoro zadny vliv na modul pruznosti v tahu. Z grafu na obr. 34 je patrné, ze u ¢istého
PLA se hodnota modulu pruznosti v tahu pro orientact molekul 0° a 45° liSila nepatrn¢, avsak
je vidét maly vzrast pii pfidani nanocelul6zové slozky, a to o cca 470 MPa. Nejvyssi hodnotu
diky tomu predstavoval kompozit PLA/SK/O5SCNF s orientaci 0°. Toto zji§téni potvrzuje
i publikace od Jonoobi a kol. [64], kde se uvadi naméfené hodnoty pro lisovany kompozit
PLA s 1 % CNF piiblizné 3300 Mpa. Hodnoty nametené dle obr. 31 pfi experimentu jsou
3594 Mpa, coz ale odpovida také vytuzujicimu ucinku konopné tkaniny. Modul pruznosti
s pfidanim vyztuze vzrusta, coz ukazuje na dobrou adhezi mezi matrici PLA a vlakny.
Obdobnych vysledkii zvySovani modulu pruznosti v tahu je také zaznamenano od autord
Ghasemi a kol. [65], kde byly ptfidany 3% CNF k matrici PLA a nasledné& se zkuSebni téliska
vstiikovala do ptipravené formy. Diky vyztuzujicimu efektu CNF dosdhli zvySeni modulu

011 %.
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Typy vzorkd

HPLAO® PLA45° ®PLA/5K0° PLA/5K 45°  mPLA/5K/O5CNF 0° PLA/5K/O5CNF 45°

Obr. 34 Hodnoty modulu pruznosti v tahu

Poslednim hodnocenym parametrem u zkousky tahem bylo pomérné prodlouzeni na mezi
pevnosti. Jak je vidét z grafu na obr. 35, nejvy$si hodnoty bylo dosazeno u samostatné
matrice PLA s orientaci 45° a u kompozitnich télisek u PLA/5K s orientaci 0°. Nasledné
dochazelo k postupnému snizovani taznosti kompozitnich télisek, a to v zdvislosti
na struktufe a orientaci vldken konopné tkaniny. Nizsi hodnoty byly pozorovany u vzorka
s orientaci 45°, coz mize byt zpusobeno snizenim pohyblivosti makromolekul polymeru.
Dal§i pravdépodobnou moznosti poklesu pomérného prodlouzeni je Spatna dispergace
nanofibril, coz vede k nizké adhezi plniva k polymerni matrici a predéasnému poruseni

kompozitu. Tomu odpovida i zvySend smérodatna odchylka. Nejnizsi hodnoty byly zjistény
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u vzorkllt PLA/5K/05CNF s orientaci 45°. Snizujici hodnoty pomérného prodlouzeni po
ptfidani CNF do polymeru PLA také zaznamenal ve své praci Kowalczyk a kol. [66], kde
byly vyrabény kompozitni filmy pomoci metody lisovani. Klesajici hodnoty pomérného

prodlouzeni pfi pfidani vytuze v podobé CNF do PLA matrice zaznamenal i Jonoobi a kol.

1l

Typy vzorkd
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HPLAO® PLA45° mPLA/5K0° PLA/5K 45°  mPLA/5K/O5CNF 0° PLA/5K/O5CNF 45°

Obr. 35 Hodnoty pomérného prodlouzeni pri pretrZeni
4.2 Ohybové vlastnosti

Zkouska ohybem ukézala, Ze ptfidani nanofibril pozitivné€ zvysilo modul pruznosti a mez
pevnosti. Z namétenych hodnot modulu pruznosti v ohybu (obr. 36) je patmé, ze pfidanin
nanofibril celulozy doslo ke zlepseni o 10 % vzhledem k zdkladni matrici PLA. VSechny
téliska s orientaci 45° vykazuji nizs§i hodnoty modulu pruznosti v ohybu oproti orientaci 0°.
Coz potvrzuje, Ze nejenom procenta vyplné ale 1 orientace vlaken ovliviiuje vlastnosti
materidlu. Pfidinim konopné tkaniny do matrice PLA se modul pruznosti v ohybu mirné
zvysil. Podobnému vysledku dosla i publikace od Liang a kol [67], kde byl vytvotfen PLA
kompozit vyztuzeny sisalovymi vlakny, které jsou obdobné konopnym vlaknim.
V kompozitu byly nejdfive obé€ faze smichany s riznymi délkami vldken a poté vylysované
do zkuSebnich télisek. V této publikaci doslo k vyraznému zvySeni modulu az po pridani

vice jak 20 % vldken do matrice.
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Obr. 36 Hodnoty modulu pruznosti v ohybu

Nejvyssi narust meze pevnosti v ohybu je zfetelny pouze u vzorku PLA/SK/05CNF
s orientaci 0°, obr 37. Tento narist vSak neni dle ocekavani, protoze nanovlakna celuldzy se
vyznacuji vysokou pevnosti oproti PLA matrici. Toto je zpisobeno nehomogenni strukturou,
vnitinimi defekty télisek, malym mnozstvim pfisad (tkanina a nanocelul6za). Pokud by byly
uvazovany prumérmné hodnoty a smérodatné odchylky ostatnich vzorkd, jsou naméfené
hodnoty viceméné srovnatelné. Velky pokles naméfenych hodnot u vzorki PLA/5K
s orientaci 45° je pricitan Spatné mezifazové adhezi vlaken, kterd je vysledkem dutin
vytvorenych na rozhrani konopné tkaniny a PLA zpasobujici slabsi strukturu. ZvySeni meze
pevnosti v ohybu také bylo zjisténo v publikaci od Parid a kol. [68] u kompozitnich télisek

vyrobenych vstfikovanim.
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Obr. 37 Hodnoty meze pevnosti v ohybu

55



4.3 Razova houzevnatost

Na obrazku 38 je mozné pozorovat vzrist razové houzevnatosti pii vyztuzeni PLA
matrice konopnou tkaninou a i ndslednou modifikaci CNF. Zkouska pro stanoveni rdzové
houzevnatosti ukazala, ze nejvyssich hodnot dosahl vzorek PLA/SK/0SCNF s orientaci 0°
(zvySeni az 0 30% oproti neplnéné matrici PLA). Takovy vysledek muaze byt zptsoben tim,
ze konopna tkanina s nanofibrilami celulézy méla dobrou adhezi na mezifdzovém rozhrani
s PLA matrici a absorbovala vice rdzové energie. Nejnizsich hodnot razové houzevnatosti
bylo dosazeno u vzorki z neplnéné PLA matrice, a to jak pro orientaci 0°, tak i pro 45°.
V publikaci od Immonen a spol. [62] je sice uvedeno, ze pfiddnim 3% CNF dochdzi ke
snizeni razové houzevnatosti a to ale kvuli Spatné disperzi a distribuci vldken
v PLA. Z jeho zjisténi vypliva, ze dochéazelo k zna¢né aglomeraci nanofibril, které vysledné
pusobily jako strukturni defekty a dochazelo tak k pred¢asnému poruseni vzorkt. Kvuli
dobré adhezi jsou schopna vlakna l1épe prenaset napéti a tim dochazi ke zlepSeni razovych
vlastnosti. Tyto poznatky zaznamenal také Ghasemi a spol. [65] ve své studii zabyvajici se

inkorporaci nanofibril do PLA matrice a nasledné¢ se zkuSebni t€liska vstiikovala.
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Typy vzorkd

mPLAO® PLA45° ®PLA/5K0° PLA/5K45°  mPLA/5K/05CNF 0° PLA/5K/O5CNF 45°

Obr. 38 Hodnoty razové houzevnatosti
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4.4 Morfologie nanocelulézy a lomovych ploch

Morfologie nanocelulézy a lomovych ploch po razové zkouSce probihaly na SEM
mikroskopech, které jsou i s pfipravou vzorku popsany v kapitole 3.11. Konopna tkanina,
ktera je povrchové modifikovana nanocelulézou je zobrazena na obr. 39. Z potizenych
snimku 1ze konstatovat, ze doslo k prosyceni konopné tkaniny. Detail nanofibril celul6zy na
povrchu konopnych vldken je zobrazen na obr. 40 a 41. Z potizenych snimki je zfejmé, ze

se podaftilo pfipravit homogenni nanofibrily s prumér okolo 45 nm.

. ) . | st - e
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.62 mm i MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 19.24 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 43 x Det: SE 1mm SEM MAG: 600 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 43 x Date(m/d/y): 05/24/21 Performance in nanospace SEM MAG: 600 x  Date(m/dly): 05/24/21 Performance in nanospace

Obr. 39 SEM snimky konopné tkaniny s povrchovou modifikaci nanofibrilami celulozy

1 pm EHT = 3.00 kv ) Signal A = InLens Date :7 Jan 2021
A WD = 5.1 mm Mag= 13.74 KX Time :10:20:20

Obr. 40 SEM snimky nanofibril celulozy na povchu vidkna konopné tkaniny
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300 nm EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :7 Jan 2021
f———  wb=51mm Mag= 47.84 KX Time :10:20:55

Obr. 41 SEM snimky detailu nanofibril

Na obrazku 42 jsou zobrazeny SEM snimky lomové plochy neplnéné PLLA matrice pro
orientaci télisek 0° a 45°. Dle porizenych snimki je ziejmé, Ze u orientace 0° doslo ke
kiehkému lomu, coz je typické pro tento amorfni termoplast. Naméfené hodnoty u zkousky
tahem sice naznacuji zlepSeni plastické deformace u orientace 45°, toto tvrzeni ale rdzova
zkouska nepotvrdila. U této zkousky dochézi totiz k rychlému poruseni materidlu a fibrily

nemaji dostatek ¢asu se orientovat a tim zvysit pevnost.

SEM HV: 5.0 kV. WD: 16.09 mm ; SEM HV: 5.0 kV' WD: 14.95 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 05/24/21 Performance in nanospace SEM MAG: 1000 x  Date(m/dly): 05/24/21 Performance in nanospace

Obr. 42 SEM snimky lomovych ploch PLA: orientace 0°(vlevo) a 45°(vpravo)

Na snimcich dle obrazku 43 je vidét ze dochdzi k vytazeni vlaken pro obé& orientace
konopné tkaniny po razové zkousce, které nepraskaji na hranici lomu. Z téchto poznatka

plyne, ze je adheze na mezifdzovém rozhrani tkanina-matrice pravdépodobné nedostatecna.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 11.26 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 11‘15-mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.99 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 931 x Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.99 kx Date(midly): 05/24/21 Performance in nanospace SEM MAG: 931 x  Date{m/dly): 05/24/21 Performance in nanospace

Obr. 43 SEM snimky lomovych ploch PLA s konopnou tkninou: orientace 0°(vlevo) a 45°(vpravo)

Mikroskopické snimky na obrdzku 44 zobrazuji PLA s CNF modifikovanou konopnou
tkaninou, kde je zfejmé zlepSeni mezifazové adheze. Toto zlepSeni je zpisobeno dobrym
prosycenim konopné tkaniny suspenzi nanoceluldzy pii jejim suSeni. Nanofibrily celulézy
vykazuji vysokou povrchovou plochu obecné v fadové 50 — 70 m?/g, coz znaéné zvysuje
mnozstvi hydroxylovych skupin moznych pro povrchovou upravu [36]. CNF nam nasledné
zlepSuji interakci s polymerni matrici, coz je vidét na snimcich obou lomu. Lom pro orientaci
0° a 45° je obdobny, coz naznacuji i hodnoty mechanickych zkousek. Vlakna byla u téchto
lomt s dobrou adhezi{ a k jejich poruseni dochazelo v oblasti lomu. Dale nebylo pozorovano

vytahovdni vldken z PLA matrice.

i
¥

4 y X o . i
Vi j L
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.58 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.83 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.83 kx Date(midly): 05/24/21 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.99 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 994 x Det: SE 50 ym
SEM MAG: 994 x  Date(m/dly): 05/24/21 Performance in nanospace

Obr. 44 SEM snimky lomovych ploch PLA s konopnou tkninou a CNF:

orientace 0°(vlevo) a 45°(vpravo)
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4.5 ZlepSeni mechanickych vlastnosti

Pro zvyseni mechanickych hodnot by bylo dobré zvySeni hmot. % nanofibril v laminatu,
coz je uvedeno i v publikaci od Mokhena a kol. [69]. Pfi vysokych koncentracich plniva
vSak muZe byt pozorovana vétsi aglomerace plniva, coz by mohlo mit za nasledek zhorSeni
prenosu tahového napéti mezi matrici a plnivem, které muze vést ke kiehci struktufe.
Nejvyssi hodnotu by tak autor zvolil ve vysi 10 %, kde by mohlo dojit k dobrému pfenosu
napéti do polymerni matrice. Na tento problém je vhodné se zaméfit pii dal§im zkoumani
laminati PLA a nanofibril celul6zy. Pro zlepSeni dispergace nanofibril a zlepSeni adheze by
bylo vhodné také zkusit kaseinovy protein, ktery zkoumal Khakalo a Filpponen [70].
Z vysledka této publikace je patrné, ze se pii lisovani vzorkl zvysila az o 50 % adheze mezi
CNF a PLA matrici. A co je nejdulezitéjsi, byla zvySena taznost filmu, coz zase zlepsilo
houzevnatost kompozitu o 50 %. To naznacuje, ze kompozit s nanofibrily je soucasné
zesilen a zpevnén. Jedno mozné vysvétleni pro toto zjisténi spociva ve zlepSeni distribuce
vldken v pfitomnost kaseinu, coz zase zvySuje povrchovou plochu mezi matrici a
vyztuzi. Toto vysvétleni je mozné prokazat snizenim dutin na rozhrani fazi. Je nutné
poznamenat, ze pozorované¢ mechanické chovani je vyjime¢né ve srovnani s ostatnimi
hlasenymi kompozity PLA vyztuzené nanoplnivem, kde narist u modulu v tahu a pevnost

je obvykle doprovazen snizenim prodlouzeni pii pretrzeni.

Dal$im moznym zpusoben jak zlep§it mechanické vlastnosti kompozitu je ve zlepSeni
vlastnosti samotné matrice PLA. Nejjednodusi moznosti je vytvoreni smési s jinymi druhy
polymert chemickym ¢i fyzikalnim misenim. Pro toto miseni se vyuzivaji predev§im
polymery podporujici biodegradaci. Pfi miseni ale obc¢as vznikaji 1 urcitd negativa.
V publikaci od Hongdilokkul a kol. [71] je uvedeno, ze vyrobenim smési PLA/PBAT
v poméru 80:20 doslo ke zvySeni taznosti z5 % na 200 %. Polybutylen adipat tereftalat
(PBAT) sice vyznamn¢ krystalizoval, md sice nizkou hodnotu modulu pruznosti a nizkou
tvrdost, vykazuje vSak vysokou flexibilitu a houzevnatost. Tyto vlastnosti by mohly zlepsit

razovou houzevnatost a pomérné prodlouzeni zkoumaného kompozitu.
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5 Zavér

V teoretické casti diplomové prace byly jako prvni popsdny druhy a vlastnosti
kompozitnich a nanokompozitnich materiald. Prace se také vénovala vyztuzim z pfirodnich
vldken. Hlavni ¢ast teoretické prace byla zamétena na biopolymery, prevazné na PLA a jeji
modifikace s pouzitim celulézy. Popsany byly druhy nanocelulézy, konkrétni vlastnosti
a jejich vyuziti v modernim pramyslu. Poslednim tématem byla pfiprava nanofibril celulézy

pomoci riiznych metod, mezi néz patii chemické, biologické a mechanické zpracovani.

V experimentalni Casti diplomové prace byl navrzen a vytvoren piipravek pro vyrobu
laminatd, nacCez byla ovéfena jeho funkénost. Na tomto pfipravku byly provedeny série
experimentil s cilem najit optimdlni dobu a teplotu pro vyrobu kompozitnich laminati
tvorenych polymerem PLA s vyztuzi. Pro vyztuz byla pouzita konopnd tkanina
a nanocelul6zova suspenze, kterd byla pfipravena z celul6zovych vldken od firmy Arbocel
za pomoci endoglukandzy. Vyroba nanocelul6zové suspenze probihala na mlynu Masuko
MKCAG6-5]. Nasledny proces suSeni suspenze vykazoval jisté problémy, nanocelul6zovy
film se totiz trhal nebo nebyl vysuSen dostateCné. Z toho divodu byla pouzita konopna
tkanina jako nosnda struktura nanofibril. Poté probéhla laminace kompozitnich materiald,

vyrobeni zkuSebnich télisek a zkoumdni mechanickych vlastnosti.

Mechanické vlastnosti prokazaly, ze vyztuzeni pomoci konopného vldkna zvysuje
nepatrné pevnost a razovou houzevnatost. Z dosazenych vysledki 1ze také konstatovat, ze
pfidanim nanofibrilami modifikované tkaniny do matrice PLA dochdzi ve vSech tfech
pevnostnich zkouSkach ke zlepSeni vlastnosti kompozitu. Nejlepsi vlastnosti piitom

vykazoval kompozit s ozna¢enim PLA/SKO5CNF s orientaci vldken 0°.

Na zavér diplomové prace bych chtél doporucit moznosti dalsiho zkoumani, které by
v nadvaznosti na experimentalni ¢ast diplomové prace mohly byt zaméfeny na tdpravu
piipravku a modifikaci PLA matrice, piipadné celulozy. Uprava piipravku by méla
zahrnovat snadné€jSi zpusob vyndani laminati a silnéj$i vrstvu povrchové upravy. Pro
zlepSeni vyndani laminati by bylo mozné v pfipravku udélat ve spodni dutiné v krajnich
polohdch otvory s koliky, diky kterym by se lamindt vyhazoval z dutiny. Dal§i moznosti je
vyrobit v bocni sténach dutiny piipravku tchyty, za které by se lamindt vytahoval. Obecné
je mezifazova pevnost spojeni mezi konopnymi vldkny s nanofibrily a PLA matrici slaba,
coz je nevyhodou kompozith z ptirodnich vlaken. Proto by v ramci dal$i oblasti zkoumani

bylo dobré zaméfit pozornost na modifikace PLA matrice nebo nanofibril, prave pro lepsi
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adhezi a zlepSeni pienosu zatizeni. K dosazeni optimalnich vysledku je vSak zapotiebi pouze
malé mnozstvi vyplné nanoceluldozy, a to kvili nekompatibilité mezi hydrofilni
nanocelul6zou a hydrofobni matrici PLA. Nejvyssi hodnotu pro dalsi zkoumani bych volil
ve vysi 10 hmot. %. Moznosti zvySeni nasyceni konopné tkaniny by mohlo byt v naneseni
vice vrstev suspenze na jiz vysusenou konopnou tkaninu s CNF. Nakonec by mohla byt
vyzkous$ena i jina ptiprava vzorkll z laminatl, napf. fezani vodnim paprskem nebo laserem,

pfi¢emz by nedochdzelo k deformaci vyztuze.
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® NatureWorks

Priloha €. 1 — Materidlovy list Ingeo 3001D

Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Ingeo 3001D is a product from

Table 1 - Typical Material & Application Properties ()

NatureWorks LLC. The biopolymer, is l Physical Properties Ingeo Resin ASTM Method
designed for injection molding applications. Specific Gravity 1.24 D792
It is designed for clear applications with [ MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 22 D1238
heat deflection temperatures lower than t Clari T
120°F (49°C). See Table 1 for properties. arity ransparent
[ Mechanical Properties
Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) D638
The variety of products made with 3001D is | _'ensile Elongation, % 35 D638
growing every day. Applications include Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (16) D256
cutlery, cups, plates, cosmetics, and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D790
outdoornovelies, Flexural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790
Processing Information Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092
1) Typical ies; by d ifications.

3001D biopolymer injection molding (1) Typical properties; not to be construed as specifications.
applications can be processed on
conventional injection molding equipment. The material is Processing Temperature Profile
stabledin the mo:tc;n sta;e,h;)r::jvilejed 'th:t' t:zle ddrying " Melt Temperature 390°F 200°C
procedures are followed. Mold flow is highly dependent on - -
melt temperature. It is recommended to balance screw Feed Throat 70°F 20°C
speed, back pressure, and process temperature to control Feed Temperature 330°F  165°C
melt temperature. Injection speed should be medium to fast. | (crystalline pellets)

Feed Temperature o "
Machine Configuration (amorphous pellets) 300°F - 180°%C
Ingeo biopolymer 3001D will process on conventional Compression Section 380°F  195°C
injef:tion moldi.ng rr.1achin¢.ery. A ggneral purpose screw Metering Section 400°F  205°C
designed to minimize residence time and shear works well. Nozl 400°F 205°C
One should size the machine for minimum residence time in oz7l0
the barrel. Please refer to the Ingeo Injection Molding Guide Mold 75°F 25°C
for more information. Screw Speed 100-175 rpm

Back Pressure 50-100 psi

Process Details

Startup and Shutdown

1. 3001D is not compatible with a wide variety of resins
and special purging sequences should be followed:

2. Clean extruder and bring temperatures to steady state
with low-viscosity, general-purpose polystyrene or
polypropylene.

3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

4. Introduce Ingeo polymer into the extruder at the
operating conditions used in Step 1.

5. Once Ingeo polymer has purged, reduce barrel
temperatures to desired set points.

6. At shutdown, purge machine with high-viscosity
polystyrene or polypropylene.

Ingeo and the Ingeo logo are or regi

| Mold Shrinkage

.004 in/in. +/-.001

Note: These are starting points and may need to be optimized. For thin
walled parts temperatures up to 450F may be needed.

in the USA and other countries.
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Ingeo Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Drying
In-line drying is recommended for Ingeo

Drying Curve for Equilibrium Moisture Level Polylactide Pellets,
Dryer setup: 0.25 cfm/Ib pellets; Dewpoint=-40 C

resins. A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended to
prevent viscosity degradation. Polymer is
supplied in foil-lined boxes or bags dried to
<400 ppm. The resin should not be
exposed to atmospheric conditions after
drying. Keep the package sealed until
ready to use and promptly dry and reseal
any unused material. The drying curves for
both amorphous and crystalline resins are
shown to the right.

Pellet Moisture, ppm

——100°C, Crystalline Ingeo
— -80°C, Crystalline Ingeo
= *60°C, Crystalline Ingeo
= = '50°C, Amorphous Ingeo

Note: Amorphous polymer must be dried
below 120F (50C).

5 6 7 8 9 10 11 12 13
Drying Time, Hrs

Food Packaging Status

U.S. Status

On January 3, 2002 FCN 000178 submitted by NatureWorks
LLC to FDA became effective. This effective notification is
part of list currently maintained on FDA's website at

http://www.fda.gov/food/ingredientspackaginglabeling/
packagingfcs/notifications/default.htm

This grade of Ingeo biopolymers may therefore be used in
food packaging materials and, as such, is a permitted
component of such materials pursuant to section 201(s) of
the Federal, Drug, and Cosmetic Act, and Parts 182, 184,
and 186 of the Food Additive Regulations. All additives and
adjuncts contained in the referenced Ingeo biopolymers
formulation meet the applicable sections of the Federal
Food, Drug, and Cosmetic Act. The finished polymer is
approved for all food types and B-H use conditions. We urge
all of our customers to perform GMP (Good Manufacturing
Procedures) when constructing a package so that it is
suitable for the end use.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer complies with Plastics
Regulation 10/2011 as amended. No SML'’s for the above
referenced grade exist in Plastics Regulation 10/2011 as
amended. NatureWorks LLC would like to draw your
attention to the fact that the EU- Plastics Regulation
10/2011, which applies to all EU-Member States, includes a
limit of 10 mg/dm? of the overall migration from finished
plastic articles into food. In accordance with Plastics
Regulation 10/2011 the migration should be measured on
finished articles placed into contact with the foodstuff or
appropriate food simulants for a period and at a temperature
which are chosen by reference to the contact conditions in
actual use, according to the rules laid down in Plastics
Regulation 10/2011.

Ingeo and the Ingeo logo are ks or regi:

Please note that it is the responsibility of both the
manufacturers of finished food contact articles as well as the
industrial food packers to make sure that these articles in
their actual use are in compliance with the imposed specific
and overall migration requirements.

This grade as supplied meets European Parliament and
Council Directive 94/62/EC of 20 December 1994 on
packaging and packaging waste heavy metal content as
described in Article 11.

Should you need further clarification, contact NatureWorks
LLC.

Bulk Storage Recommendations

d of NatureWorks in the USA and other countries.

The resin silos recommended and used by NatureWorks
LLC are designed to maintain dry air in the silo and to be
isolated from the outside air. This design would be in
contrast to an open, vented to atmosphere system that we
understand to be a typical polystyrene resin silo. Key
features that are added to a typical (example: polystyrene)
resin silo to achieve this objective include a cyclone and
rotary valve loading system and some pressure vessel relief
valves. The dry air put to the system is sized to the resin flow
rate out of the silo. Not too much dry air would be needed
and there may be excess instrument air (-30°F dew point)
available in the plant to meet the needs for dry air. Our
estimate is 10 scfm for a 20,000 Ib/hr rate resin usage.
Typically, resin manufacturers specify aluminum or stainless
steel silos for their own use and avoid epoxy-lined steel.

Page 2 of 4
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Safety and Handling Considerations

Safety Data Sheets (SDS) for Ingeo biopolymers are
available from NatureWorks. SDS’s are provided to help
customers satisfy their own handling, safety, and disposal
needs, and those that may be required by locally applicable
health and safety regulations. SDS’s are updated regularly;
therefore, please request and review the most current SDS's
before handling or using any product.

The following comments apply only to Ingeo biopolymers;
additives and processing aids used in fabrication and other
materials used in finishing steps have their own safe-use
profile and must be investigated separately.

Hazards and Handling Precautions

auto ignite. For polyesters such as PLA, thermal
decomposition producing flammable vapors containing
acetaldehyde and carbon monoxide can occur in almost any
process equipment maintaining PLA at high temperature
over longer residence times than typically experienced in
extruders, fiber spinning lines, injection molding machines,
accumulators, pipe lines and adapters. As a rough guideline
based upon some practical experience, significant
decomposition of PLA will occur if polymer residues are held
at temperatures above the melting point for prolonged
periods, e.g., in excess of 24 hours at 175°C, although this
will vary significantly with temperature.

Combustibility

Ingeo biopolymers have a very low degree of toxicity and,
under normal conditions of use, should pose no unusual
problems from incidental ingestion or eye and skin contact.
However, caution is advised when handling, storing, using,
or disposing of these resins, and good housekeeping and
controlling of dusts are necessary for safe handling of
product. Pellets or beads may present a slipping hazard.

No other precautions other than clean, body-covering
clothing should be needed for handling Ingeo biopolymers.
Use gloves with insulation for thermal protection when
exposure to the melt is localized. Workers should be
protected from the possibility of contact with molten resin
during fabrication.

Handling and fabrication of resins can result in the
generation of vapors and dusts that may cause irritation to
eyes and the upper respiratory tract. In dusty atmospheres,
use an approved dust respirator.

Good general ventilation of the polymer processing area is
recommended. At temperatures exceeding the polymer melt
temperature (typically 175°C), polymer can release fumes,
which may contain fragments of the polymer, creating a
potential to irritate eyes and mucous membranes. Good
general ventilation should be sufficient for most conditions.
Local exhaust ventilation is recommended for melt
operations. Use safety glasses (or goggles) to prevent
exposure to particles, which could cause mechanical injury
to the eye. If vapor exposure causes eye discomfort,
improve localized fume exhausting methods or use a full-
face respirator.

The primary thermal decomposition product of PLA is
acetaldehyde, a material also produced during the thermal
degradation of PET. Thermal decomposition products also
include carbon monoxide and hexanal, all of which exist as
gases at normal room conditions. These species are highly
flammable, easily ignited by spark or flame, and can also

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks of NatureWorks in the USA and other countries.

Ingeo biopolymers will burn. Clear to white smoke is
produced when product burns. Toxic fumes are released
under conditions of incomplete combustion. Do not permit
dust to accumulate. Dust layers can be ignited by
spontaneous combustion or other ignition sources. When
suspended in air, dust can pose an explosion hazard.
Firefighters should wear positive-pressure, self-contained
breathing apparatuses and full protective equipment. Water
or water fog is the preferred extinguishing medium. Foam,
alcohol-resistant foam, carbon dioxide or dry chemicals may
also be used. Soak thoroughly with water to cool and
prevent re-ignition.

Disposal

DO NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON THE GROUND,
OR INTO ANY BODY OF WATER. For unused or
uncontaminated material, the preferred option is to recycle
into the process otherwise, send to an incinerator or other
thermal destruction device. For used or contaminated
material, the disposal options remain the same, although
additional evaluation is required. Disposal must be in
compliance with Federal, State/Provincial, and local laws
and regulations.

Environmental Concerns

Generally speaking, lost pellets, while undesirable, are
benign in terms of their physical environmental impact, but if
ingested by wildlife, they may mechanically cause adverse
effects. Spills should be minimized, and they should be
cleaned up when they happen. Plastics should not be
discarded into the environment.

Product Stewardship

NatureWorks has a fundamental duty to all those that use
our products, and for the environment in which we live. This
duty is the basis for our Product Stewardship philosophy, by
which we assess the health and environmental information
on our products and their intended use, and then take

Page 3 of 4
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appropriate steps to protect the environment and the health
of our employees and the public.

standpoint of human health and environmental quality. To
help ensure our products are not used in ways for which they

were not intended or tested, our personnel will assist
customers in dealing with ecological and product safety
considerations. Your sales representative can arrange the
proper contacts. NatureWorks literature should be consulted
prior to the use of the company’s products.

Customer Notice

NatureWorks encourages its customers and potential users
of its products to review their applications from the

NOTICE:
No freedom from infringement of any patent owned by NatureWorks LLC or others is to be inferred. No information in this
publication can be considered a suggestion to infringe patents.

The technical information, recommendations and other statements contained in this document are based upon tests or
experience that NatureWorks believes are reliable, but the accuracy or completeness of such information is not guaranteed.
Many factors beyond NatureWorks control can affect the use and performance of a NatureWorks product in a particular
application, including the conditions under which the product is used and the time and environmental conditions in which the
product is expected to perform. Since these factors are uniquely within the user's knowledge or control, it is essential that the
user evaluate the NatureWorks product to determine whether it is fit for a particular purpose and suitable for the user's method
of application. In addition, because use conditions are outside of NatureWorks control and applicable laws may differ from one
location to another and may change with time, Customer is solely responsible for determining whether products and the
information in this document are appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer’s workplace, use and disposal
practices are in compliance with applicable laws and regulations. NatureWorks LLC assumes no obligation or liability for the
information in this document.

NATUREWORKS MAKES NO WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, REGARDING THE INFORMATION CONTAINED
HEREIN OR ITS PRODUCTS, INCLUDING BUT NOT LIMITED TO ANY WARRANTY AS TO ACCURACY OR
COMPLETENESS OF INFORMATION, OR ANY IMPLIED WARRANTY OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE.

NOTICE REGARDING PROHIBITED USE RESTRICTIONS: Unless specifically agreed to in writing by NatureWorks,
NatureWorks LLC will not knowingly sell or sample any product into any of the following commercial or developmental
applications (i) components of or packaging for tobacco products, (ii) components of products intended for human or animal
consumption, (iii) any application that is intended for any internal contact with human body fluids or body tissues, (iv) as a
critical component in any medical device that supports or sustains human life, (v) in any product that is designed specifically
for ingestion or internal use by pregnant women, (vi) in any application designed specifically to promote or interfere with
human reproduction, (vii) in microbeads, including those used in personal care/cosmetic applications, or (vii) to manufacture

bottles or bottle pre-forms in North America.
® NatureWorks

15305 Minnetonka Blvd., Minnetonka, MN 55345

For additional information please contact NatureWorks via our
website on the tab called FAQ's or by clicking here.
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Priloha €. 2 — Materidlovy list Arbocel BC200

: 5 : stavby, s.r.o. \sgusjn

Data sheet Grade

ARBOCEL®

natural cellulose fibres

Basic raw material
highly pure cellulose

Characteristic
medium sized fibre, white

Physical and chemical properties

cellulose content approx. 99.5 %
average fibre length 300 pm
average fibre thickness 20 pm

bulk density 70 g/l-90 g/l
whiteness (absolute value at 461 nm) 86 % +/-5%
residue on ignition (850 °C, 4 h) approx. 0.3 %
pH-value 6 +/-1

Screen analysis
Screen residue (in accordance with DIN 53 734/air jet sieve) with an interior mesh aperture of:

300 ym 100 um 32 um
max. 0.5 % max. 15 % 40 -80 %

As with all natural products slight differences to the above given values may arise.

General references

ARBOCEL" cellulose fibres are environment friendly products, gained from replenishable raw
materials.

Among other things, they are used as thickeners, for fibre reinforcement, as an absorbent and
diluent or as a carrier and filler in most manifold application fields.

CAS-Nr.: 89004-34-6

CSC stavby, s.r.o. » Ovoena 1970/43 « 746 01 Opava * Tel.: 420 608 600 900 « Fax: +420 608 58 58 58 » www.csestavby.cz
spoletnost je zapsana v obchodnim rejstiiku vedeném Krajskym soudem v Ostrave, oddil C, viozka 25709
1C: 26816041 « DIC: CZ26816041
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Material Safety Data Sheet ARBOCEL Group 1C
Version: 004 page 1 of 3
Date of issue: 03-04-14

Revise date: 04-06-08

1.

Identification of the substance/preparation and the company

Name of the substance/preparation: Cellulose

Commercial product Name: ARBOCEL® BC 200, BC 200 T, BC 200 R,
BVEC 200, BC 300,
BERC 300 P

Indications about the producer/supplier:

J. RETTENMAIER & SOHNE GMBH + CO Telefon: +49 79 67/1 52-0

Fibers designed by Nature Telefax: +49 79 67/152 222
Holzmuehle 1 Information: +49 7967/152 126
D-73494 Rosenberg In an emergency: +49 7967 152 200

Composition/information on ingredients

Cellulose 100 %
CAS-No.: 9004-34-6

Prospective risks

Capable of causing dust explosions.

First aid measures

If inhaled: take individuals out into fresh air
After eye contact: rinse with plenty of water

Fire-fighting measures

Suitable extinguishing agents:  water spray, foam, CO, dry chemical powder

Measures at unintentional liberation

Collect up mechanically.

Handling and storage

Handling:
Usual precautionary measures have to be observed when working with all combustible materials
containing dusty particles.

Additional information about the construction of technical equipment:
Avoid blowing of dust.
Take precautionary measures against electrostatic loading

Storage:
Keep the material well closed and dry.
Shelf life stability: at least 5 years.

CSC stavby, s.r.0. * Ovocna 1970/43 « 746 01 Opava » Tel.: +420 608 600 900 + Fax: +420 608 58 58 58 = wiww.cscstavby.cz
spolecnost je zapsana v obchodnim rejstiiku vedeném Krajskym soudem v Ostrave, oddil C, viozka 25709
IC: 26816041 « DIC: CZ26816041
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Material Safety Data Sheet ARBOCEL Group 1C
Version: 004 page 2 of 3
Date of issue: 03-04-14

Revise date: 04-06-08

8. Exposure limit and personal protective equipment
Personal protective equipment:
Respiratory protection: mask (Particle Filter Class P 2)
9. Physical and chemical properties tested in accordance with
Form: fibrous
Colour: white
Smell: odourless
pH-value (at 100 g/l H,0 and 20 °C): 5-8
Ignition temperature: approx. 500 °C Godbert-Greenwald
Dust explosion category: 1
Explosion limits: no data available
Bulk density: 30 -90* g/l
Further indications:
Solubility in water (20 °C): insoluble
10.  Stability and reactivity
Thermal decomposition: at approx. 200 °C*
Dangerous decomposition products: No dangerous decomposition products observed.
Dangerous reactions: not known.
11.  Information on toxicity
No details on toxicity known.
Nowadays we know that negative toxicological effects are not to be expected.
12. Information on ecological effects
Nowadays we know that negative ecological effects are not to be expected.
13. Indication about disposal

Recycling/reclamation of organic substances which are not used as solvents (including composting and
other biological transformation processes).

The waste code numbers according to the German Waste Catalogue are substance-related, while the
Waste code numbers according to the European Waste Catalogue (EWC code) are source-related.

The exact assignment to a waste code according to the EWC code can only be undertaken by the user
of the different ARBOCEL® -qualities who generates waste products from them requiring disposal.

T Csc sluvh)iz.;-o_.-'_(—)v\‘-ocnd 1970/43 + 746 01 Opava » Tel.: +420 608 600 900 « Fax: +420 608 58 58 58 « www.cscstavby.cz
spole¢nost je zapsana v obchodnim rejstiiku vedeném Krajskym soudem v Ostrave, oddil C, viozka 25709
1C: 26816041 « DIC: CZ26816041


http://WWW.Cacatavby.Cl

s : 5 : stavby, s.r.o. ‘egug\

Material Safety Data Sheet ARBOCEL Group 1C
Version: 004 page 3 of 3
Date of issue: 03-04-14

Revise date: 04-06-08

14. Information about transport

GGVSee/IMDG-Code: -- UN-NR. - EmS: --
PG: -- MPO: --

GGVSE: KL. -- PG: -- RID/ADR: class -- PG: --
Warning sign: Hazard no.: -- Substance no. --

ADNR: Class -- PG: -- Cat. -- ICAO/IATA-DGR. —~

Declaration for land shipment: --
Declaration for sea shipment: -
Declaration for shipment by air: -

Other information:
No hazardous cargo.

15. Regulations
No hazardous material as defined in relevant regulations and decrees.

Water danger classification: not water hazardous according VwWVwS, Annex 1, prefix 765

16.  Further information

* = data have been changed, compared to the previous version

The given particulars are based on our present knowledge and experiences. However, a legally binding guarantee
of certain properties cannot be derived from our statements.

CSC stavby, sro.« Ovocnd 1970/43 = 746 01 Opava * Tel.: +420 608 600 900 = Fax: +420 608 58 58 58 = www.cscstavby.cz
spolecnost je zapsana v obchodnim rejsttiku vedeném Krajskym soudem v Ostrave. oddil C, viozka 25709
1C: 26816041 « DIC: CZ26816041



Priloha ¢. 3 — Materidlovy list Endoglukanaza (Celluclast 1.5L) Trichoderma reesei

SIGMA -A LDH’C H sigma-aldrich.com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techserv@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Specification

Product Name:
Cellulase from Trichoderma reesei - aqueous solution, =700 units/g

Product Number: C2730
CAS Number: 9012-54-8
MDL: MFCD00081510
Storage Temperature: 2-8°T
TEST Specification
Density 1.10 - 1.30 g/ml
Note e
Celluclast is a registered trademark of Novozymes Corp.
Enzymatic Activity > 700
EGU/G

Beta-Glucanase units

Specification: PRD.0.ZQ5.10000079948

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service.
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.
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Priloha €. 4 — Nameérené hodnoty pro tahovou zkousku

Hodnoty tahovych charakteristik vzorka

PLA (0°) PLA (45°) PLA/5K (0°) PLA/5K (45°)

E, O £p E, Om £ E, Om £ E, O £p
[MPa] | [MPa] | [%] [MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%]
3416 | 464 | 74 | 3295 54.6 7.9 3137 56.8 7.8 3285 54.8 7.2
3185 | 441 | 62 | 3023 56.0 7.8 3737 54.5 9.5 3253 544 7.9
3241 | 379 | 50 | 3115 54.0 8.3 3319 54.6 7.8 3338 544 7.2
2778 | 540 | 5.9 | 3090 53.5 8.6 3366 53.7 8.8 3168 552 8.3
3120 | 452 | 7.1 3106 54.7 9.6 3325 54.7 7.9 3301 56.2 8.2
2970 | 471 | 64 | 3221 53.8 6.9 3420 572 8.2 3214 57.1 6.9
3050 | 39.1 | 49 | 3045 52.1 7.5 3501 53.9 9.7 3320 52.6 5.1
3210 | 428 | 53 | 3105 49.1 8.1 3398 49.1 7.1 3121 54.1 7.3
3132 | 51.7 | 6.4 | 3021 53.0 9.2 3259 524 8.4 3298 49.2 6.7
3128 | 46.7 | 7.2 | 2950 52.8 9.7 3128 54.6 7.6 3400 50.1 5.6

PLA/SK/05SCNF (0°) PLA/5K/05CNF (45°)

E, Om £p E, Om £p

[MPa] | [MPa] | [%] [MPa] | [MPa] | [%]

3566 60.1 6.4 3526 59.1 7.8

3619 61.2 5.1 3286 57.2 5.8

3498 59.4 5.0 3321 54.2 5.4

3520 58.3 5.6 3421 58.3 4.8

3612 60.2 6.0 3521 60.3 2.8

3491 64.1 4.9 3499 62.1 3.4

3521 58.3 4.5 3399 58.3 4.5

3680 63.1 6.1 3470 54.5 4.2

3711 60.4 52 3528 58.7 4.3

3724 59.8 6.1 3450 59.8 5.1

35942 | 60.49 549 3442.1 58.25 | 4.81

88.41 1.88 0.64 85.67 245 1.38




Priloha €. 5 — Namérené hodnoty zkousky v ohybu

Hodnoty ohybovych charakteristik vzorkt

PLA/SK/0S5CNF | PLA/5K/05CNF

PLA (0°) PLA (45°) PLA/5K (0°) PLA/5K (45°)
(0°) (45°)

Ef Ofm Ef Ofm Ef Ofm Ef Ofm Ef Ofm Ef Ofm
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | (MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] [MPa] | MPa] | [MPa]

3670 932 3295 98.1 3670 | 103.1 3450 83.7 4100 103.0 4007 80.7

3521 92.1 3223 97.0 | 3521 95.5 3253 89.1 3902 104.2 3970 95.2

3420 94.3 3115 942 | 3560 | 96.4 3338 90.1 4012 101.8 3874 94.1

3520 91.1 3590 95.0 | 3601 98.1 3168 83.2 4070 105.3 4020 96.6

3410 90.6 3206 96.6 | 3702 | 99.2 3301 94.1 3850 97.1 4015 87.9

3601 98.2 3221 101.0 | 3721 | 102.1 3214 87.6 3790 98.5 3850 94.7

3610 94.1 3445 97.3 | 3610 | 99.1 3320 88.1 4120 100.7 3902 96.8

3578 96.0 3205 91.2 | 3525 97.0 3121 84.6 3789 110.2 3794 92.7

3454 90.1 3321 944 | 3590 | 99.1 3298 91.1 4020 104.7 3815 101.2

3504 99.1 3501 932 | 3620 | 92.1 3400 81.3 4012 99.2 3460 97.2




Priloha €. 6 — Nameétené hodnoty pro zkousku razové houzevnatosti

Hodnoty razovych charakteristik vzorka

PLA (09) PLA@S) | Prask©) | Praska@s) | PRA 5(1;{)())5 CNF [ PLA S(fS/gSCNF
E. aqn | Ec aw | Ec | aa | Ec Acy E. Acy E. Acy
wl Joom | w1 Joowe | gy foom | g (oo | gy | oome [ gy | nome

0501 | 13.35 | 0436 | 11.55 | 0491 | 13.82 | 0.540 | 1520 | 0637 | 17.94 | 0.620 | 1746
0512 | 1364 | 0473 | 1253 [0.580 | 1536 | 0.480 | 1271 | 0672 | 17.80 | 0601 | 1592
0459 | 1223 | 0502 | 1330 [0.571 | 15.12 [ 0.545 | 1443 | 0699 | 1851 | 0578 | 1531
0487 | 1297 | 0497 | 13.06 | 0445 | 1179 [ 0.512 | 1356 | 0712 | 1886 | 0.623 | 1650
0505 | 1345 | 0481 | 1274 | 0520 | 13.77 | 0.488 | 1292 | 0678 | 17.96 | 0.547 | 1449
0470 | 1252 | 0512 | 13.56 | 0599 | 15.86 | 0.520 | 13.77 | 0630 | 1669 | 0.588 | 1557
0497 | 1324 | 0445 | 1179 | 0445 | 1179 | 0.589 | 1560 | 0.621 | 1645 | 0.520 | 1377
0448 | 1193 [ 0512 | 13.56 | 0.513 | 13.59 | 0.499 | 1322 | 0591 | 1565 | 0.634 | 1679
0514 | 13.69 | 0514 | 1361 | 0470 | 1245 | 0.620 | 1642 | 0562 | 14.88 | 0.630 | 16.69
0477 | 1271 | 0490 | 1298 [0.591 [ 1565 | 0.578 | 1531 | 0624 | 1653 | 0521 | 1380




Priloha €. 7 — Vykresova dokumentace ptfipravku

VYKRESOVA DOKUMENTACE
DP3 S 1
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KUSOVNIK
POLOZKA | KS | CISLO VYKRESU POPIS
1 1 H-DP-1
2 1 H-DP-2
3 1 H-DP-3
4 2 H-DP-4
@ e ° 5 2 H-DP-5 E 1710/10x80 - Upraveno
6 2 H-DP-6
7 6 M8x20
8 6 M5x10
9 2 H-DP-7
10 2 H-DP-8
Kreslil Material: Pocet kusli: Méfitko: Datum
Holan 25.05.2021
Cislo vykresu:
DP3_S_1 Nazev dilu: | Vydani 2 /Llsic.o
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Kreslil Material: Pocet kusti: Méfitko: Datum
Holan dural EN AW-5083 1 1:2 25.05.2021
Cislo vykresu:
H-DP-1
DP3_S_1 Nazev dilu: | Vydani 3/“5;_0
| | 3 | | 1
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| Kreslil Material: Pocet kusti: Méfitko: Datum
Holan dural EN AW-5083 1 1:2 25.05.2021
C - Cislo vykresu: H-DP-2
DP3_S_1 Nazev dilu: Vydani 4 /Lisio
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Kreslil Material: Pocet kusi: Méfritko: Datum
Holan NEREZ 2 1:1 25.05.2021
Cislo vykresu: H-DP-4
Nazev dilu: | Vydani List
DP3 S 1 6/ 10
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Kreslil Material: Pocet kusi: Méfritko: Datum
Holan 1.2210 2 3:1 25.05.2021
Cislo vykresu: H-DP-5
Nazev dilu: | Vydani List
DP3 S 1 7/ 10
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Kreslil Material: Pocet kusti: Méfitko: Datum
Holan dural EN AW-5083 2 2:1 25.05.2021
Cislo vykresu: H-DP-6
DP3_S_1 Nazev dilu: Vydani 8 /Lisio
5 | 3 | | 1
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Kreslil Material: Pocet kusi: Méfritko: Datum
Holan DIN 6325 4 5:1 25.05.2021
Cislo vykresu: H-DP-7
Nazev dilu: Vydani List
DP3 S 1 9/ 10
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Kreslil Material: Pocet kusi: Méfritko: Datum
Holan DIN 6325 4 5:1 25.05.2021
Cislo vykresu: H-DP-8
Nazev dilu: Vydani List
DP3 S 1 10/ 10
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