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Nazev bakalarské prace
Analyza vlastnosti biopolymeru s nanokrystaly celulosy povrchové upravena ligninem

Analysis of biopolymer properties with cellulose nanocrystal s treated with lignin

Anotace

Cilem bakalaiské prace je zjistit vyuzitelnost celul6zovych nanokrystali s hydrophobici
ligninovou povrchovou upravou jako potencialni "zelené" vyztuZze pii zpracovani nano-bio-
kompoziti na bazi PLA matrice. Nanokrystaly celulozy povrchové modifikované ligninem
(L-CNC) byly plnény v rozmezi 1 az 3 hm. %. Méfeny byly fyzikalni, mechanické a termické
vlastnosti. Morfologie a disperze L-CNC v matrici byla zkoumana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM).

Kli¢ova slova: biokompozity, nanokompozity, kyselina polymlééna (PLA), nanokrystaly

celuldzy, lignin

Annotation

The aim of the bachelor thesis was to find out the applicability of cellulose nanocrystals with
hydrophaobic lignin coating as a potential "green" reinforcement in the processing of nano-bio-
composites based on PLA matrix. Cellulose nanocrystals with lignin surface coating (L-CNC)
werefilled in the range of 1 to 3 wt. %. Physical, mechanical and thermal properties were
measured. L-CNC morphology and dispersion in the PLA matrix was examined by scanning
€lectron microscope (SEM).

Key words. Biocomposites, nanocomposites, polylactic acid (PLA), cellulose nanocrystals,
lignin
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1.Uvod

Polymerni materialy patii v technickych aplikacich na prvni pficky dle objemu vyroby
a spotfeby. Jiz okolo roku 1990 ptedc¢ila vyroba plasti vyrobu oceli. Celosvétové tahne
vyzkum a vyvoj novych, na polymerech zaloZzenych materiali automobilovy, letecky
a lodni pramysl. Polymery a jgich kompozity jsou vyuzivany na automatiza¢ni techniku,
vyrobni strojei zatizeni [1].

Driive nebyl o negativni dopad na Zivotni prostiedi, ktery byl zptisobeny vyrobou miliond tun
tézce rozlozitelnych a obtizné recyklovatelnych polymernich materidlt, jeven ptiliSny zdjem.
Prioritou pro vyrobu byla co nejvétsi stalost a zivotnost materiali. V dnesni dobé€ si moderni
clovek zacind uvédomovat dopady jeho plsobeni na Zivotni prostiedi a snazi se znecist'ovani
Zemé¢ predchazet, nebo ho alesponi redukovat. S vyhledem k udrzitelngjsi budoucnosti je pak
snahou vyvijet nova materidlovd a technologickd feSeni, kterd nejsou zavisla na
neobnovitelnych ropnych produktech. Pfiroda byla pro ¢lovéka vzdy nekoneénym zdrojem
inspirace a jednou z alternativ je navrat kK materialim pf#irodnim a p¥irodnimi procesy snadno

rozlozitelnym, tzv. biodegradabilnim materialim.

Snahou je, aby tyto materidly byly snadno zpracovatelné, mély podobné nebo 1 lepsi
mechanické a fyzikalni vlastnosti neZ syntetické polymery, aby byly biodegradabilni a jejich
vyroba nebyla draha. Pokud je pozadovano, aby m¢l material vSechny tyto vlastnosti, musime
se ubirat cestou materiali kompozitnich. Na strané¢ matrice jsou syntetické polymery a
pryskyfice nahrazovany biopolymery, jako jsou napf. kyselina mlééna, polyhydroxy butyrat,
nebo Skrob ¢i celuldéza. Pro primysl zajimavym biopolymerem je pfedevSim PLA, ktera je
vyrabéna z obnovitelnych surovin na konvencnich zafizenich, je biodegradovatelna,
biokompatibilni a primyslové implementovatelnd. Jeji vlastnosti jsou srovnatelné
Skomer¢énimi polymery. Na strané vyztuZe jsou pak skelnd a uhlikova vldkna nahrazovana
vlékny ptirodnimi, kterd vynikaji nizkou hmotnosti a abrazi, spalitelnosti, netoxicnosti,
biodegradabilitou a také nizkou cenou. Jedny z nejpouzivanéjSich ptirodnich vlaken jsou juta,

len, konopi, kokos nebo dievo [1,2].

Ptirodni vlakna si vyvinula svoji funk¢nost, flexibilitu a vysoky pomér mechanické
pevnosti ku hmotnosti tim, ze vyuZzivaji hierarchické struktury. Jednid se tak o pfirodni
kompozity, jejichz struktury sahaji od nanometrGi az po makroskopické rozmeéry.
S dekonstrukci piirodnich, na celuléze zalozenych materiald az do nanorozméri odpada
problém defektli spojenych s hierarchickou strukturou a vznika ,,novy* material s unikatnimi

vlastnostmi.
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Cilem této bakalarské prace je zjistit vyuzitelnost celuléozovych nanokrystali
Shydrofobni ligninovou povrchovou tUpravou jako potencionalni ,zelené™ vyztuze pfi
zpracovani nano-bio-kompozitu na bazi PLA matrice. Nanokrystaly celuldozy povrchoveé
modifikované ligninem (CNC-L) byly plnény v rozmezi 1 az 3 hm. %. Méteny byly fyzikalni,
mechanické a termické vlastnosti. Morfologie a disperze CNC-L v matrici byla zkoumana

pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).
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2.Teoreticka cast

2.1 Kompozitni materialy

Kompozitni materialy jsou znamé a v dnesSni dobé hojné pouzivané ve velkém
mnozstvi technickych aplikaci hlavné diky svému synergickému efektu, ktery zptsobuje, Ze
spoluptisobeni vice slozek materialu zlepSuje vlastnosti nejen souctem, ale mnohonasobné
vétsim zlepSenim. Dily vyrabéné z kompozitnich materialt maji vynikajici pomér pevnosti,
tuhosti a hmotnosti. Jejich nevyhodou byla a stale jesté¢ je vyssi cena. Uplatnéni zpocatku
nalezly ve vyuziti pro komponenty v letectvi. Napt. v 70. letech byl podil hmotnosti pouZitych
kompozitt 5 %, vroce 2010 bylo pii vyvoji airbusu A380 pouzito pfiblizné 22 %
kompozitnich materialt. Pfi ndvrhu Boeingu 787 byl podil vyuzitych kompozitnich materiala

ptiblizné 50 % hmotnosti samotného letounu [5].

Kompozitni materialy jsou slozeny z minimaln€ dvou fyzikalné a chemicky odlisnych
fazi. Faze jsou nazyvany matrice a vyztuz. Matrice byva spojita a obvykle poddajnéjsi slozka,
takze napéti, které je ji pfendsSeno, je minimalni. Slouzi k ulozeni vyztuze. Vyztuz byva
vétSinou tvrdsi, tuzsi a pevnéjsi nespojitd slozka, kterda ma ve srovnani s matrici o jeden az
dva tady vys$si pevnost a tuhost. Pokud je vyztuz v podobé vlaken, deformuji se méné nez
matrice, a tak nesou veskeré napéti pusobici na kompozitni dilec. Aby vicefazovy material
mohl byt zafazen mezi kompozitni materialy, musi spliiovat nasledujici podminky. Vlastnosti
vyztuze a matrice se liSi, vyztuz je vyznamné pevnéj$i v tahu a obvykle byva tuzsi nez
matrice. A dale kompozit musi byt pfipraven smichanim slozek, které jsou vzajemné

propojeny.

e Makrokompozity
Nejveétsi rozméry vyztuzujici faze u makrokompoziti jsou o velikosti pfi¢ného
rozméru 10° a 10°mm a pouzivaji se predeviim ve stavebnictvi. Pfikladem muize byt

zelezobeton [6,7].

* Mikrokompozity

Mikrokompozity maji nejvétsi pficny rozmér vyztuze v rozmezi 10° az 10%um a
V prumyslu jSou ngjvyznamngjsi. Oproti kovim a jejich slitindm maji mensi hustotu, a tedy
pfiznivy pomér pevnosti v tahu a modulu pruznosti vztazeného k hustoté, ¢imz je dosazeno

velké mérné pevnosti (opt/p) a mérného modulu (E/p) [6,7].
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 Nanokompozity

Nanokompozity jsou stejné jako kompozity slozeny ze dvou nebo vice riznych slozek,
ale alespon jedna z nich se v materialu vyskytuje ve form¢ ¢astic o velikostech jednotek az
desitek nanometr. VétSinou se jedna o nanocastice aktivni latky, tj. latky se zajimavymi
magnetickymi, elektrickymi a jinymi vlastnostmi. Tyto nanocastice jsou rovnomérné
rozptylené v inertni matrici. Diivodem pouziti aktivni latky ve formé nanocastic jsou jeji
kvalitativné odlisné fyzikalni vlastnosti oproti "objemovému" materidlu. Vlastnosti
nanokompoziti se odvijeji jednak od slozeni, ale zaroven od velikosti Castic, jejich

morfologie a uspofadani. Kompozitni nanomaterialy maji velmi Siroké pouziti [6,7].

2.2 Vlaknové kompozity

Vlaknové kompozity jsou velmi rozsifena a pouzivana skupina materialt. Radi se sem
dily vyztuzené sklenénymi, aramidovymi, uhlikovymi vlakny a v neposledni fad¢ také vlakny
pfirodnimi. Materidly ve formé vldken se pouzivaji jako konstrukéni materidly velmi malo.
Vice se vyuzivaji az v kompaktni formé, jako je tomu v kompozitnich materidlech.
Kompozitni plasty, coz jsou plasty vlakny vyztuzené, se skladaji z vlaken s vysokou mérnou

pevnosti a z ptizptisobivého ulozného materialu (matrice).

2.2.1 Sklenéna vlakna

Jako textilni sklenéna vlakna jsou oznaCovana tenka vlakna o praméru 3,5 — 24 um
Spravidelnym kruhovym prifezem. Pouzivaji se pro textilni ucely a vyrab&ji se tazenim
zroztavené skloviny. Sklenéna vldkna jsou na zdklad€ své amorfni struktury izotropni
(narozdil od uhlikovych a aramidovych vlaken), coz znamena, Ze jejich materidlové
vlastnosti v podélném a piicném sméru jsou totozné. Dodaci formou textilniho skla jsou pfize,

tkana pfize, pramenec, rohoz, sekany pramenec a kratké vlakno [5].

* Druhy sklenénych vlaken

E-vldkna (elektrickd) jsou vyrdbéna z bezalkalické skloviny a jsou to vyborné
elektrické izolanty s vysokou prostupnosti pro zateni. Jejich sklovina se nazyva E-sklovina a
je to pro vyrobu vlaken nejcastéji pouzivany druh skloviny (az 90%) [5].

Sklovina s vyssim obsahem SiO2, MgO a Al20s3 se v Evropé oznacuje jako R-sklovina

(R - resistence) a ma o 40 — 70% vyssi pevnost [5].
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Dalsim typem je C-sklovina, kterd je vysoce odolna proti kyselindm a chemicky
agresivnim latkam. Bezborita C-sklovina, ktera je pevna a vysoce chemicky odolna, se nazyva
tzv. ECR-sklovina. Bezborité skloviny maji oproti sklovinam, které bor obsahuji (E-sklovina),
vyssi dielektrickou konstantu, a proto nejsou pouzivany napt. pro desky tisténych obvoda

nebo v kosmonautice [5].

AR-vldkna jsou bezalkalickd sklenénd vlakna a maji vysokou odolnost proti alkaliim.

Jgjich vyuziti je na vyztuzeni betonu [5].

*Vyroba textilnich sklenénych vliken

Sklenéna vlakna se vyrab&ji tazenim z trysek. Kremicity pisek (SiO2), vapenec
(CaCO0s), kaolin (Al4SisO19] (OH)g), dolomit (CaMg(COa)2), kyselina borita (H3BOs) a
kazivec (CaF.) se roztavi pii teploté asi 1400°C ve sklaiské peci, ktera je vyzdéna
zaruvzdornou keramikou, na E-sklovinu, nékolik dni se Cifi, a pak se vede v tekutém stavu
kandlky ptedpeci do sptaddacich trysek (bushings). Tyto trysky jsou umistény na spodni strané
ptedpeci, jsou vyrobeny z platinové slitiny a jejich pocet je v rozmezi 200 — 4 000. Zahtivaji
se na takovou teplotu, aby z nich sklovina pomalu vytékala a rychle tuhla do tvaru vlaken.
Navystupu z trysek jsou vldkna Sirokd asi 2 mm a teprve poté se kalibruji na zvoleny prumér
(napt. 10 nebo 14 um) navelmi rychle rotujicim navijecim zafizeni. Soucasné se jejich délka
prodluZzuje az na 40 000nasobek délky plvodni. Spojenim téchto témeét neviditelnych

elementarnich vlaken vznika ohebné sptadaci vliakno [5].

V prubéhu tazeni se na Cerstve tazena vlakna nanasi Slichta (lubrikace) ve formé vodni
emulze. Jejim tkolem je spojit jednotlivd vldkna do manipulovatelného spiadaciho vlakna,
chranit povrch kiehkych elementarnich vldken, ptizptisobit vldkna dal§imu zpracovatelskému

procesu a zlepsit vazby mezi organickou pryskyfici a anorganickym vlaknem [5].

* Vyuziti
Jednotlivd vyztuZzujici vldkna se téméf nevyuzivaji a vétSinou se aplikuji upravené
produkty. Sklenéna vladkna se pouzivaji pro textilni zpracovani, pro vyztuzovani termoseta,

termoplastti a leh¢enych plastii nebo pro vyrobu povrchovych rohozi a papiru [5].
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2.2.2 Aramidova vlakna

Aramidova vldkna (AF — Aramid Fiber) jsou vldkna na bazi linedrnich organickych
polymerti. Jejich kovalentni vazby jsou orientovany podle osy vldkna a jejich piednosti je
vysoka pevnost a tuhost [5].

Aramidové elementarni vldkno ma kruhovy prifez, na povrchu je lehce zdrsnéno a
pramér vlakna je asi 12 pm. Vynikajici vlastnosti je nizkd mérnd hmotnost 1,45 g - cm™
(v porovnani s ostatnimi vyztuzujicimi vlakny) a jelikoZ je to nejleh¢i vyztuzujici vidkno, ma i
vysokou mérnou pevnost v tahu [5].

Tato vladkna jsou hydrofilni, coZ znamend, ze absorbuji vlhkost (az do 7%). Vlhkost
ovliviiuje pevnost spoje mezi vlaknem a matrici, proto musi byt pfed pouzitim vysusena (20
minut pii 120°C). Absorbovand vlhkost ovliviiuje ale i pevnost samotného vlakna.
Pti pisobeni zafeni s vysokou energii (napf. UV zafeni) dochdzi k vyraznému poklesu
pevnosti. Nejsou také pfili§ odolné proti vysokym teplotdm. Ve formé kompozitu odolavaji

teploté az 300°C, ale neroztavi se, a proto jsou vhodna pro protipozarni ochranné obleky [5].

Aramidové kompozity jsou velmi vhodné pro lehké konstrukce s prevazujicim

tahovym namahanim a nejsou vhodné pro konstrukce namahané ohybem nebo tlakem [5].

* Vyroba aramidovych vlaken

Vysoce krystalicka vlakna se spiadaji z vysoko viskozniho 20% roztoku
polyfenylentereftalamidu v koncentrované kyseliné sirové. Jednotliva elementarni vlakna se
Spojuji a poté se mnohokrat propiraji, neutralizuji a opatiuji avivazi, coZ je pomocny textilni

prostiedek, ktery zlepSuje kluzné a zpracovatelské vlastnosti [5].

2.2.3 Uhlikova vlakna

Uhlikova vlakna (CF — Carbon Fiber) jsou technicka vlakna s extrémné vysokou
pevnosti a tuhosti, ale s nizkou taznosti. Vychozi organické suroviny ve vlaknitém tvaru jsou
nejdiiv karbonizovany. Pfitom se odstépi témét vSechny prvky az na uhlik. Se stoupajici
teplotou, a tim zvySujici se grafitizaci, se zlepSuji mechanické vlastnosti. Pti teploté
nad 1 800 °C je tvorba grafitové struktury ukoncena, i kdyz vzdalenost vrstev ve vlaknech
zustava vzdy veétsi neZ u vrstev v Cistém grafitu. Vychozi surovinou pro vyrobu uhlikovych

vlaken je celuldza, polyakrylonitril (PAN) asmola[5].
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* Primyslova vyroba

Technicky nejvyznamnéj$i postup je ten, ktery vyuzivd polyakrylonitril jako
,prekurzor. Polyakrylonitril (PAN) je nejprve dlouzen, aby byla dosazena co nejveétsi
orientace molekul ve sméru osy vldkna, a poté jsou vldkna stabilizovana zahtivanim na 200-
300 °C pod mechanickym napétim za pfistupu vzduchu. Pti tom dochazi k dehydrataci PAN
ak preméné na Zzebrickovity polymer v disledku cyklizace nitrilovych skupin. Poté se
zebtiCkovitd struktura polymeru preméni karbonizaci v inertni atmosféfe pii teplotach

do 1 600 °C na grafitickou strukturu [5].

2.2.4 Prirodni vlakna

Ptirodnimi vlakny vyztuzené polymery byly pouzity jiz v roce 1941, kdy se za druhé
svétové valky pouzivaly k vyrob& sedadel a trupii letadel. Byla vyuzita Inénd vlakna
zalisovana ve fenolové pryskyfici. Pozdéji byla pifirodni vlakna vyuZita pfi sériové vyrobé
automobilti Trabant od roku 1950. Pro vyztuzovani plastti jsou nejpouzivanéj$imi rostlinnymi
vlakny len, konopi, sisal, juta, ramie a bavina (viz tab. 1). Jejich vyhodou je odolnost proti
starnuti a ¢ichovd nezévadnost pfi ménicich se klimatickych podminkach. Pfirodni vlakna
disponuji také vynikajici pevnosti v tahu a diky své nizké mérmé hmotnosti jsou zajimavou
surovinou pro lehké konstrukce. Pfirodni vlakna maji potencial snizovat hmotnost dilu az o
40% ve srovnani s bézné pouzivanymi skelnymi vlakny u kompozitd v automobilovych

aplikacich.

Tab. 1: Chemické slozeni, obsah vlhkosti a mikrofibrilarni ihel rostlinnych vlaken [8]

Obsah Mikrofibrilarni
Celuloza Hemiceluléza Lignin Pectin vlhkosti Vosky uhel

Vlakno (hmot. %) (hmot. %) (hmot. %) (hmot. %) (hmot. %) (hmot. %) ©)
Len 71 18.6-20.6 2.2 23 8-12 1.7 5-10
Konopi 70-74 17.9-22.4 3.7-5.7 09 6.2-12 0.8 2-6.2
Juta 61-71.5 13.6-20.4 12-13 0.2 12.5-13.7 0.5 8
Kenaf 45-57 21.5 8-13 3-5
Ramie 8.6-76.2 13.1-16.7 0.6-0.7 1.9 7.5-17 03 7.5
Kopfiva 86 11-17
Sisal 66-78 10-14 10-14 10 10-22 2 10-22
Henequén 7.6 4-8 13.1
Ananas 70-82 5-12.7 11.8 14
Banan 63-64 10 5 10-12
Abaca 56-63 12-13 1 5-10
Palma olejna 65 19 42
Palma olejna

mesokarp 60 11 46
Bavlna 85-90 57 0-1 7.85-8.5 0.6 —
Kokos 32-43 0.15-0.25 40-45 34 8 30-49
Slama obilna 38-45 15-31 12-20 8
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Hlavni nevyhodou pfirodnich vldken je jejich hydrofilni charakter, ktery snizuje
kompatibilitu s hydrofobni polymerni matrici. Proto je potieba vlakna pro technické aplikace
povrchové upravovat. Dalsi nevyhodou jsou nizsi teploty zpracovani (~200°C) vzhledem

k mozné degradaci vlaken [5].

2.1 Matrice

Matrice je v kompozitnich materialech spojitou fazi, zajistuje celistvost kompozitni
struktury. Vyznacuje se horsimi vlastnostmi neZ vyztuz (nespojitd faze). Ukolem matrice je
ochrana vlaken pfed mechanickym a chemickym poskozenim, zajisténi geometrické polohy

vlaken, pienos vnéjsiho napéti na vlakna a pievedeni namahani z vlakna na vlakno [9].

Mezi hlavni vyhody polymernich matric patii pfedevsim jejich nizka hustota, ktera
zajistuje nizkou hmotnost vyrobenych komponent. Déle pak dobrd chemicka odolnost, dobré
tieci a zpracovatelské vlastnosti. Za nevyhody jsou povazovany nizké mechanické vlastnosti,

znaény krip, nizka teplotni odolnost a degradace vlivem UV zaieni [10].

U polymernich kompoziti se matrice déli na termosety (reaktoplasty) a termoplasty
[5]. Kazdy typ matrice ma své vyhody a nevyhody a je vhodny pro jiné aplikace. Pii volbé
matrice zohlediiujeme jeji mechanické a fyzikalni vlastnosti, které spolu s parametry vyztuze

tvoti vysledné vlastnosti pro pouziti daného kompozitniho systému [10].

2.2.Biodegradovatelné polymery

Pted dvaceti lety bylo dimenzovani polymernich materialii sméfovano k tomu, aby byl
material co mozna nejstalejsi a zivotnost byla co nejdelsi. VéEtSina syntetickych polymert je
zaptirodnich podminek nerozlozitelna a naklady na recyklaci jsou relativné vysoké. Naopak
biopolymery jsou diky své chemické struktufe snadno rozlozitelné a po splnéni své funkce se
rozpadaji na fragmenty, které se zatadi do latkového kolobéhu. Nespornou vyhodou je také
obnovitelnost zdrojl, z kterych jsou vyrabény. Nejvétsi nevyhodou v dnesni dobé¢, kdy ¢lovek
hledi na co nejlevnéjsi vyrobu z pohledu vyrobce a na co nejlevnéjsi produkt z pohledu
zakaznika, je dvakrat az trikrat vySs$i cena nez jiz vyuzivané syntetické polymery. Dalsi
nevyhodou je nasakavost a navlhavost vétsiny polymerd diky piitomnosti -OH skupiny

V polymernim fetézci [11].
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2.2.1 Rozdéleni biodegradovatelnych polymer i
Rozdéleni biodegradovatelnych polymera s ohledem na jegjich pavod je schematicky

znazornéno naobr. 1.

Biodegradovatelné polymery

Z mikroorganismi Z bio-monomerti

Agropolymery

Z petrochemickych produkti

Polysacharidy Polyhydroxyalkanoaty (PHA) Polykaprolaktony (PCL)
ékrob_y (p3enice, brambory. kukufice) Polyhydroxybutylaty (PHB) Kyselina polymlééna (PLA) Polyesteramidy (PEA)
Ligno-celulozy (dfevo, slama) Polyhydroxyvaleraty (PHBV) Alifatické ko-polyestery (napf. PBSA)
Jiné (pektiny, chitosan, chitin...)

Aromatické ko-polyestery (napf. PBAT)

Proteiny, lipidy
Zivociiné (kasein, syrovétka, kolagen, Zelatina)
Rostlinné (zein.gluten)

Obr. 1: Rozdéleni biodegradabilnich polymert [11]

2.2.2 Struktura a vlastnosti biopolymeri

Mezi biopolymery fadime proteiny, nukleové kyseliny a polysacharidy. Ne¢kdy se
do této skupiny latek fadi i lipidy, ackoli ve skutenosti nejde o makromolekuly (jgich
molekuly se vSak spontanné€ spojuji za vzniku struktur o vysoké molekulové hmotnosti).
Vsechny biopolymery vytvateji v organismech organizované nadmolekulové struktury, které
jsou stavebnim materidlem bun¢k. Déle fidi a realizuji veskeré bunécné déje. Ve struktute
proteintt a nukleovych kyselin jsou obsazeny veskeré genetické informace, které udavaji
vlastnosti, funkci, strukturu a biologickou aktivitu proteinti Zivého systému. Proteiny a
nukleové kyseliny plni stejné funkce u vSech organismil. Tyto genetické informace se potad
meéni a spojuji. Tim je podminéna jejich druhova specifita [12].

Biopolymery vznikaji procesem spojovani a fetézeni stavebnich jednotek (monomeri).
Tento proces se nazyva kondenzace. Pro jednotlivé typy makromolekul tak vznikaji
charakteristické kovalentni vazby. Pfi téchto reakcich vznikd odpadni produkt, kdyz se
soucasn¢ odstépi molekuly vody. Pti degradaci téchto latek pak probihd proces opacny,
vétsinou jde o tzv. hydrolytické Stépeni za ucasti vody a riznych enzymu. Ruznorodost
makromolekul je dana specifickym pofadim monomerti v polymernim fetézci. Sled
stavebnich jednotek je pro kazdou makromolekulu charakteristicky, u proteinti a nukleovych
kyselin je dan geneticky. Biopolymery jsou sloZeny z né€kolika tisicli aZ statisicii stavebnich
jednotek. Lipidy, které také cCasto tvoii nadmolekulové komplexy, vSak ngsou spojeny
kovalentnimi vazbami. Kone¢na struktura vSech biopolymert ma charakter specidlni tc¢elné

organizace nestatistické povahy [12].
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2.2.3 Popis struktury biopolymeri

Strukturabiopolymert je ¢lenéna do fada podle jejich organizace. Tyto fady jsou Ctyii,
primarni, sekundarni, terciarni a kvartérni. Ma-li molekula strukturu vyssiho fadu, musi mit
soucasné¢ vSechny struktury fadd niz$ich. Pfi popisu ,.konformace biopolymeru” nejde
o konformaci na turovni jednotlivych vazeb, ale o popis prostorového usporadani

makromolekuly jako celku. Konformace biopolymeru je jeho prostorova struktura [12].

* Primarni struktura

Primarni struktura je dana pofadim monomernich jednotek v polymernim fetézci. Popis
primarni struktury zahrnuje konstituci i konfiguraci na Grovni kovalentnich vazeb. Urcuje tzv.
kovalentni strukturu. To znamenda, ze pro dany typ biopolymeru je dana konfigurace

monomernich jednotek i zptisob jejich vazebného spojeni [12].

* Sekundarni Struktura
Sekundarni struktura popisuje vnitini prostorovou strukturu jednotlivych ¢asti molekuly.
Je to vzijemny prostorovy vztah sousednich nebo blizkych monomernich jednotek. Ma

vétSinou urcité rysy pravidelnosti [12].

e Terciarni struktura
Terciarni struktura popisuje vzajemné prostoroveé vztahy vzdalenych Casti fetézce,
které maji danou sekundarni strukturu a je informaci o hrubém tvaru biopolymeru. VétSinou

nema rysy pravidelnosti [12].

* Kvartérni struktura
Pii popisu kvartérni struktury jde o popis pravidelné¢ nadmolekulové struktury, ktera je
dana spojenim dvou a vice molekulovych podjednotek. Popisuje vysoce symetrické utvary,

které je mozno charakterizovat pravidelnymi geometrickymi télesy [12].

Biologické funkce biopolymeril jsou ptimym disledkem struktury jejich molekul. Pfirozené
se vyskytujici prostorova struktura makromolekul se oznacuje jako ,,nativni struktura®. Pfi
ztraté tohoto specifického prostorového uspotfadani (procesem zvanym denaturace) ztraci

biopolymery svou biologickou aktivitu [12].
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2.2.4 Vlastnosti biopolymeri

Struktura biopolymera je ucelné organizovana a Vv koneéné struktuie se kombinuji
uspofaddané a neuspotfadané useky. Nakonecny prostorovy tvar (konformaci) biopolymera
maji kromé kovalentnich vazeb vyznamny vliv i slabé, nekovalentni vazby. Slabé vazby fixuji
trojrozmérnou funk¢ni strukturu a mohou byt preruseny procesem zvanym denaturace, ktery
vede ke ztraté biologické funkce makromolekuly. Tohoto stavu Ize dosahnout napt. zvySenim
teploty, zménou pH, nebo v nepolarnim rozpoustédle jako je napt. chloroform ¢i ether.
Organizované uspotfadani molekuly je flexibilni, a tudiz umoznuje makromolekule
prizpsobovat se vn¢jsSim podnétiim. Prostorova struktura v krystalickém stavu se pfilis nelisi
od konformaci ve vodnych roztocich. Vlastnosti jednotlivych usekt fetézce zavisi na struktuie
jinych casti molekuly (kooperativni efekt). Pfi zméné vnéjSich podminek jsou zmény
konformace a soucasné i vlastnosti nahlé. Jejich organizovana struktura umoziuje pienos
impulsu podél fetézce (alostericky efekt). Mivaji antigenni vlastnosti a jsou schopny se
specificky vazat na urité komplementarni struktury. Najednotlivé slozky (monomery)
mohou byt v zivych organismech hydrolyzovany pomoci enzymil, které jsou specifické k typu
vazby i typu monomert, mezi nimiz je vazba vytvofena. JSOU-li rozpustné ve vode¢,

rozpoustéji se nejprve pomalu (bobtnaji) a tvofi koloidni roztoky [12].

2.2.5 Porovnani biodegradovatelnych polymeri s béZné dostupnymi polymery
V tab. 2 jsou vypsany hodnoty mechanickych a fyzikalnich vlastnosti biopolymertd
(PLA, PGA, PCL, PHB) a primyslové vyrabénych polymeri (LDPE, PVC, PS, EP).

Tab. 2: Srovnani mechanickych a fyzikalnich vlastnosti biopolymert a polymert [13].

p [g/cm?] 1,2-1,3 1,5-1,7 1,1-1,2  1,2-1,.3 0,9 1,39 1,05 1,1-1,4
o [Mpa] 20-60 60-100 20-40 40 8-23 65-65 50-60 50
E [Gpa] 0,4-4 6-7 0,2-0,4 3,54  0,1-1,5 3,5 3,5 2-3
£ [%] 2,5-6 1,520 | a? 1000 5-8 600 20-100 3 1-6
o * 16-48 40-45 18-37 32-34 9-26 32-47  48-57 36-46
[Nm/g]
E * 0,3-3 4-4,5 0,2-04 2,83 | 0,1-1,6 2,5 3,3 1,8-2,7
[kNm/g]
T [°C] 45-60 35-45 -60-65 5-15 -80 83 80 50

Tm [°C] 150-160 220-230 58-65 | 168-182 H 105-110 - - -
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2.2.6 Degradace biopolymeru

Biopolymerni materialy jsou ¢asem neustale mé€nény, dotvafeny nebo starnou. Béhem
jejich zivota dochazi k samovolné a nevratné zméné struktury a vlastnosti vlivem casu a
vnéj$ich podminek. Tyto zmény byvaji oznaCovany jako starnuti, degradace, odbourdvani,
znehodnocovani, koroze nebo porusovani. Vyznam téchto pojmi se do urcité miry prekryva,
ale neni Gplné totozny. Degradace je ozna¢ovana za zménu struktury a vlastnosti biopolymera

zpusobenou rozkladnymi vlastnostmi [14].

* Prvni etapa degradace

Prvni etapa je velmi kratka a intenzivni. Probihd ve zpracovatelském stroji, kdy je
tavenina biopolymeru vystavena vysoké teploté a mechanickému smykovému namahani.
Dusledkem této degradace miize byt odbourdvani makromolekularnich fetézcti a uvoliovani
plynnych zplodin, nebo $tépeni fetézct doprovdzené snizovanim moldrni hmotnosti. I nizka
mira degradace mlze vyznamné ovlivnit fyzikalni vlastnosti materidlu. Zpracovani polymerni
taveniny muze také velmi podstatné ovlivnit dlouhodobou stabilitu materidlu. Proto je tfeba

polymer chranit vhodnymi stabilizatory [14].

* Druha etapa degradace

Druhé etapa degradace probiha v konecném stavu. Hotovy material nebo vyrobek je
vystaven v pribéhu casu fad¢ vnitinich a vngjSich vlivli. K vnitinim patii termodynamicka
rovnovaha, k vnéj§im patii pfedevs§im teplota, slune¢ni zafeni, vzdusny kyslik, ozon, vihkost,
dést. [14]

Vlivy vnéjsiho prosttedi plisobi na predméty vzdy z povrchu a velmi €asto jen z jedné
strany. V materidlu se tak mohou vytvaret teplotni a koncentra¢ni gradienty. Materidl se méni
nejprve v povrchové vrstvé a pozdéji i ve vétSich hloubkach.  Heterogenita degradace
prameni také z pfitomnosti vad, chemickych pfimési, necistot citlivych na svételné zéfeni,
koncentratorti napéti, specifické nadmolekuldrni struktury i1 pfipadné orientace. Prakticky
vSechny polymerni materialy, jak syntetické, tak ptirodni, podléhaji na vzduchu samovolnym

oxida¢nim reakcim [14].
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» Biodegradace

Pojem biodegradace muze byt vysvétlovan jako degradace organického materialu
vyvoland biologickou aktivitou, zejména enzymatickym piisobenim mikroorganismi.
Nasledkem jsou vyrazné zmény v chemické struktuie materialu. Koncovym produktem se
stava biomasa, oxid uhli¢ity a voda (v aerobnim prostiedi), nebo metan (v anaerobnim
prostiedi). Obecné poznatky naznacuji, Ze biodegradaci urychluje pfitomnost polysacharidi.
Zpomaleni naopak napomaha rast parametrii jako hydrofobicita, molekulovd hmotnost,
krystalinita ¢i velikost sféroliti. Sbérem a kompostovanim biodegradabilnich plastovych
odpadii 1ze generovat velmi uziteCny a na uhlik bohaty humoézni material, ktery je mozné
vracet do zemni pidy a vytvaret tak Zadouci kolobéh uhliku. Kompostovani tedy ma ptiznivy

ucinek na udrzitelnost zemédelského systému a mize nahrazovat chemicka hnojiva [14].

1den 28 dni 38 dni 58 dni 80 dni

Obr. 2: Vizualni pribéh biodegradace polymeru PLA specialnim zptisobem kompostovani pti

zvysené teploté a vlhkosti prostiedi [10].

Stupenn biodegradace v piidé =zavisi na padnich podminkdach a koncentraci
mikroorganismu. Pfi nevyhodnych podminkach se proces velmi zpomaluje. Nizka teplota a
sterilni prostiedi rychlost procesu téméf zastavi. Na obr. 2 je zobrazen prubéh biodegradace

PLA specialnim zptisobem kompostovani pii zvysené teploté a vlhkosti prostedi [1].

2.3 Kysdlina polylaktidova (PLA)
Kyselina polylaktidova patii do skupiny biodegradabilnich polyesterd. Z chemického

hlediska je to alifaticky termoplasticky polyester. Je mozné ziskat tii izomerni formy této
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kyseliny. PLA je semikrystalicka tuha latka s teplotou skelného ptechodu cca 45 °C ateplotou
tani 145 °C. Ma dobré mechanické vlastnosti, kterymi pied¢i 1 nékteré komercni termoplasty.
PLA je oblibenym materidlem zejména v biomedicinskych aplikacich. Dale se pouziva k

vyrob¢ textilnich vlaken nebo potravinovych obalt [15].

2.3.1 Kyselina mlé¢na (LA)

Kyselina mléénd (LA) je organickd latka ze skupiny karboxylovych kyselin.
Po kyselin¢ glykolové je to druha nejrozsitenéjsi kyselina. Jeji strukturni vzorec je C3HegOs. Je
to stfedné silnd kyselina vykazujici optickou aktivitu. To je zpisobeno tim, ze ma ve své
molekule chiralni centrum — asymetricky uhlik. Kyselina mlé¢na ma dva optické izomery — L

aD formu, které jsou zobrazeny na obr. 3 [16].

COOH COOH
/ /
H - C —OH HO- C-H
/ /
CH. CH.

Obr. 3: D — kyselina mlééna (vlevo) a L — kyselina mlé¢na (vpravo) [16]

Kyselina mlé¢na se pouziva v chemickém a potravinaiském pramyslu, kde se pouziva
jako aroma a inhibitor ristu bakterii, a umoznuje tak delSi skladovani balenych potravin.
Obsahuje ji také kyselé mléko a kyselé zeli, kde je produktem mléného kvaseni.
polylaktidové kyseliny (PLA). V mens$im mnozstvi se pouziva ve farmaceutickém primyslu
pii vyrobé krému a Cisticich prostfedk. Vyrabi se dvéma zptsoby. Chemickou syntézou

z laktonitrilu, nebo fermenta¢nim procesem sacharidu, ktery je zobrazen na obr. 4.
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Vychozi Voda Ziviny

sacharidy
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Surovy kalcium
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Sadrovec |€ Kyselina sirova

Surova LA

Y

Purifikace a koncentrace LA

v

CistaLA

Obr. 4: Schéma vyroby kyseliny mlé¢né fermentaci [17].

2.3.2 Syntéza PLA

PLA je syntetizovdna z laktidu a diesteru kyseliny mléné. Samotna polymerace
probiha oteviranim a fetézenim kruhu cyklického laktidu kyseliny mlé¢né. Jako katalyzatory
polymerace se pouzivaji alkoxidy hliniku a cinu [14,17]. L a D polylaktidy maji kromé
stereochemie totozné vlastnosti. Racemickou smési je DL-polylaktid, ktery je na rozdil od
piedeslych amorfni. Nezreagovany monomer se musi odstranovat etanolem, nebot’ zbytkovy
monomer pusobi jako zmékcovadlo a snizuje pevnost, tepelnou stabilitu ¢i zivotnost PLA. Pfi

zpracovani byva rezidualni monomer pii¢inou zmén viskozity a reologickych vlastnosti [18].

2.3.3 Obecné vlastnosti PLA

Vlastnosti PLA se odvijgji od slozeni izomerd, zpracovatelskych teplot a jejich
molekulové hmotnosti. Polylaktidy existuji ve tfech formach. Opticky cisté polylaktidy
poly (L-laktid) a poly (D-laktid), neboli PLLA a PDLA, jsou semikrystalické, zatimco
atakticky poly (D, L-laktid) je amorfni. Schopnost krystalizace klesa se stereoregularitou
retézca. Pod 43 % optické cistoty retézce neni krystalizace mozna. Krystalické i amorfni
polylaktidy jsou pii pokojové teploté kiehké. PLA je Ciry bezbarvy termoplast, ktery muze byt
zpracovavan stejné jako jiné termoplasty na vldkna ¢i folie. Smési PLLA a PDLA vytvari

stereoregularni komplexy se zvySenou krystalinitou (rovnéz rostou teploty tani a teploty
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rozkladu). PLA je sjinymi plasty nemisitelna, ¢i jen obtizné misitelna. Pfidanim tzv.
kompatibilizatorh je ale vytvofeni smési mozné. ProtoZze je cena PLA stile vysoka oproti
velkoobjemoveé vyrdbénym polymertim, lze do urité miry nahrazenim PLA ve smési
levnéjSim termoplastem docilit i nizsi ceny vysledného vyrobku nez v ptipade, kdy by byl
vyrobek pouze z PLA, za soucasného zachovani biodegradability i1 ostatnich vlastnosti
zadanych pro dany vyrobek. PLA se obecné rozpousti v dioxanu, acetonitrilu, chloroformu,
dichlormethanu, 1,1,2 — trichlorethanu a dichloroctové kyseliné. Nerozpousti se ve vod¢,
nékterych alkoholech a akanech. Piehled zakladnich vlastnosti PLA je uveden v tab. 3 [18].

Tab. 3: Piehled zakladnich vlastnosti PLA [19].

ITT [g/10 min] 6,3-2,4
Hustota [g/cm?3] 1,25
Zakaleni 2,2

Index Zlutosti 20-60

Napéti na mezi kluzu[MPa] 53
Taznost [%] 10-100
Ohybovy modul[MPa] 3500
Teplota skelného prechodu[°C] 55-56
Teplota tani[°C] 120-170

PLA ma z b&znych obalovych plasti (PP, PS, SBS a PET) nejvyssi modul pruznosti
(az 3,5 GPa), coz ho predurcuje k vyrobé lehkych, pevnych, tuhych a tenkosténnych vyrobkd.
Nizsi teplota méknuti nedovoluje plnéni za tepla a omezuje trvalé pouziti pouze do teploty
45°C. Hodi se tedy na baleni chlazenych potravin. Hodnoty propustnosti plyni a svételného
zafeni spliuji pozadavky pro baleni masa, mléénych vyrobkd, ovoce a zeleniny. Uprava
koronovym vybojem umoziuje potisk, metalizovani a opatfovani bariérovymi povlaky [20].

Vyznamnou vlastnosti je biologicka odbouratelnost, ktera spociva v hydrolyze a
rozpadu esterovych fetézcl, coz zpusobuje vlhkost a zvySenad teplota (podminky pfi
kompostovani). Jestlize pii teploté¢ 4 °C a 100 % relativni vlhkosti trva Giplné odbourani na
oxid uhlic¢ity a vodu pies 10 let, pii 25 °C a 20 % relativni vlhkosti pak 4,8 roku a pii 60 °C

trva za stejné vlhkosti jen 2,5 mésice [21].



2.4 Celuloza

Celuldza (CeH110s) je jedna z nejbéznéjsich organickych sloucenin, které se vyskytuji
na zemském povrchu. Prirozené se vyskytuje v rostlinnych vlaknech, ktera nasla vyuziti
Vv mnoha odvétvich moderniho primyslu. Je to polysacharid s jedineCnou, a pfitom
jednoduchou strukturou. Je to polydisperzni, linedrni a syndiotakticky biopolymer, ktery
vytvaii tenké a tuhé mikrofibrily. Rostlinné vldkna jsou vyztuzena témito spiralovité vinutymi

semikrystalickymi mikrofibrilami (obr. 5) [21].

Sekundarni sténa S3 Bunécéna dutina

Sekundarni sténa S2

Spiralové vinuté

mikrofibrily
celulzy

Mikrofibrilarni uhel

Sekundarni sténa S1

Primarni sténa
obsahujici
prevazné
lignin a hemicelulézu

Nahodile usporadana
sit’ celulézovych
mikrofibril

Obr. 5: Struktura elementarniho rostlinného vlakna (buriky) [21]

Tyto mikrofibrily jsou semikrystalické, maji tedy jak amorfni, tak krystalické oblasti.
Krystalické oblasti v§ak zna¢né pfevladaji a nazyvaji se nanokrystaly celulozy (Obr. 6). Pfi
odd¢€leni krystalickych ¢asti od amorfnich mechanickou cestou vytvotfime celul6zova

nanovlakna a pfi chemické extrakci ziskdme celul6zové nanokrystaly.

KrystaliQé oblasti Amorfni oblasti

Mikrofibrila

Viakno

Obr. 6: Diagram fyzikalni struktury polykrystalického celul6zového vlakna. [21].
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2.4.1 Nanoceluloza

Technologii pfipravy nanocelulézy poprvé pouzili A. F. Turbak, F. W. Snyder aK. R.
Sandberg v popisu vyrobku piipraveného pruichodem buniciny pfes Gaulin homogenizator za
vysoké teploty a tlaku v roce 1970 v laboratofich ITT Raynoier ve Whippany, New Jersey,
USA. Tato technologie se vefejné objevila zacatkem roku 1980, kdy celd fada patenti a

publikaci byla vydana v laboratofich ITT Rayonier New Jersey.

Termin nanocelul6za je oznaceni pro nanostrukturovanou celulézu. To mize byt bud’
celul6za nanovldknova (cellulose nanofibers CNF), kterd je také nazyvéana microfibrillated
cellulose (MFC), dale to mtze byt nanokrystalicka celuloza (nanocrystalline cellulose CNC),
nebo bakterialni nanoceluldza, ktera odkazuje na nanostrukturovanou celulézu produkovanou

bakteriemi.

Nanovldknova celuléza (CNF) se sklada z celulézovych nanovlaken s velkym
pomérem stran (pomeér délky k Sifce). Rozmér Sitky byva obvykle 5-20 nm a podélny rozmér
je v sirokém rozmezi od 500um. Je pseudoplasticka a vykazuje vlastnosti nékterych gelti nebo
kapalin, které jsou za normalnich podminek visk6zni, ale tecou v dobé tfepani, michani nebo

stlatovani. Po odstranéni pisobicich sil ziskdva gel hodné€ ze svého pitvodniho stavu.

Vldkna se 1zoluji zjakékoli celulozy, vcetné téch na bazi dfeva (buniCiny),
prostiednictvim vysokého tlaku, vysoké teploty a velkou rychlosti Gi€inku homogenizace,

brouseni nebo mikrofluidizace.

Nanocelulézu mizeme ziskat také z pfirodnich vlaken pomoci kyselé hydrolyzy. To
vede ke vzniku vysoce krystalickych a pevnych nanocéstic, které jsou krats$i nez nanovldkna
ziskand homogenizaci nebo mikrofluidizaci. Vysledny material je znamy jako nanokrystalicka
celuloza (CNC). Nanokrystaly celulozy jsou 3-5 nm Siroké a 50-500 nm dlouhé. Vyznacuji se
velkou axidlni tuhosti (~150GPa) a vynikajici pevnosti v tahu (~7,5GPa). Maji nizky
koeficient teplotni roztaznosti a jsou stabilni do 300°C. Hlavnim pfi¢inou neuspéchu pii
zpracovani kompozitu je nehomogenni disperze a distribuce nanokrystalli v polymerni
matrici. Diky pfitomnosti hydroxylovych skupina na povrchu nanocelulézy maji krystaly
snahu se seskupovat a vytvaret shluky a provazané sité. Tato vlastnost, kterd je zakladem
pevnosti papiru je pozadovana v aplikacich, kde vyztuz formuje provazanou architekturu,
ktera pfendsi zatizeni v polymerni matrici. Na druhou stranu tyto interakce mezi vyztuzi
zpusobuji agregaci pii zpracovani a limituji moznosti mechanického vyztuzeni. Tento

fenomén se ndsobi se snizujici se velikosti vyztuze.
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2.4.2 Vyuziti nanocelulozy

Vlastnosti nanocelulézy (mechanické vlastnosti, viskozita apod.) z ni ¢ini zajimavy
material s velkym potencidlem vyuziti. Nanoceluldza se vyuziva napiiklad v oblasti vyroby
papiru a lepenky, kde napomahd ke zvysSeni pevnosti vazeb a plisobi tak jako vyztuzny
materiadl papirovych vyrobkl. Déle se tato vlastnost vyuziva pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti fady latek, napf. termosetické pryskyfice, latexu, sojového proteinu g. Tyto
kompozitni aplikace mohou byt pouzity jako povlaky a filmy natérovych hmot a pén.
Nanoceluléza se také vyuziva v potravinafstvi jako nizkokalorickd nédhrada za dneSni
sacharidové pfisady pouzivané jako zahusStovadla, aromata a stabilizatory. Dale je
nanoceluléoza hojné vyuzivdna v lékatském, kosmetickém a farmaceutickém pramyslu.
Lyofilizované nanocelul6zové aerogely se pouzivaji v hygienickych vlozkéach, tamponech,
plenach nebo na kryti ran, nanocelulézové folie pak na screening biologickych latek a

nukleovych kyselin kddujicich biologické slouc¢eniny [21,22].

25 Lignin

Lignin je vedle celulézy dalsi dulezitou slozkou bunéénych stén rostlin, stavebni
slozkou dieva, kterd zabezpecuje dfevnaténi jeho bunécnych stén. Dievu dodava pevnost a
jeho hlavnim tkolem je spojovani mezibunécnych vldken a zpeviiovani celul6zovych molekul
[21]. Lignin je vysokomolekularni amorfni latka, jejiz zakladni stavebni jednotkou jsou
derivaty fenylpropanu (fenylpropanoidy). Jsou to p-kumarylalkohol, koniferylalkohol a
sinapylalkohol. Tyto zakladni jednotky jsou do prostorovych struktur vazany etherovymi
vazbami. Jejich vzajemny pomér se u ruznych taxonomickych skupin rostlin li§i — napft.
u nahosemennych rostlin pfevazuje koniferylalkohol, u dvoudéloznych rostlin sinapylalkohol

akoniferylalkohol a u trav se vyskytuji vSechny tii jednotky ligninu [23].

2.5.1 Syntéza ligninu

K syntéze ligninu dochazi ptfimo v bunécné sténé. Zakladni stavebni jednotky ligninu
se tvoii v Golgiho aparatu bunky, odkud jsou piendSeny ven z protoplastu. Nasledné jsou
aktivovany peroxidem vodiku a zacnou tvofit vazby mezi sebou a ostatnimi slozkami bunécné
stény. Lignin dodava pevnost bunécnym sténam rostlin, usnadiiuje transport vody a zabranuje

degradaci polysacharidové stény. Funguje tak proto i jako ochrana proti patogenim, hmyzu
apod [23].
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2.5.2 Povrchova modifikace CNC ligninem

VySe popsany problém nehomogenni disperze a distribuce CNC v polymerni matrici
je v soucasné dob¢ podroben intenzivnimu vyzkumu. S potencionalnim feSenim pfisla firma
American Process Inc. (API) (USA), ktera vyvinula hydrofobni povrchova tpravu ligninem
pfi samotné extrakci CNC. Nizké ndklady extrakce a "zelena" povrchova Uprava jsou
zaloZeny na adsorpci rozpusténého ligninu z biomasy béhem kroku pfedupravy CNC pomoci
regenerovaného oxidu sific¢itého (SO2). Ligninovy hydrofobni povlak je fyzikaln¢ adsorbovan
na povrchu CNC a nasledné jsou vysledné L-CNC sprejoveé vysuSovany rozpraSovanim [23].

Naobr. 7 aobr. 8 je znazornén proces povrchové modifikace CNC ligninem.

Biomasa CNF
Ligninem potaZeny produkt CNC

CNF + CNC
Mix

$0,, etanol, voda

Frakcionace a separace celulozy,
Myti/ Povlakovéni ligninem

Mechanické

Béleni S
osetreni

L-CNF

Alkoholy (hemiceluléza,

Chemicka #) rozpostédla, SO,, lignin) L-CNC
regenerace L-CNF + L-CNC
3 Mix
Regenerovany
etanol/ SO,
Lignin pro energetiku )
Rozpusténé cukry pro
biopaliva/ biochemii )
Obr. 7:AVAP proces 1 [24]
Mechanické \-—
K éni lechanicke
Celulézové s At\)/%enmc;li . zpracovéni gy , \\
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i o
\/‘ Mechanické \
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- ~ —_— —
Bioiissi Zj . \ i \ L Vlastni myti ,:‘ \
lignin hemiceluléza amorfni celuléza P
S B——— Ligni
Pivodni CNC a rozpusténé latky Ligninem potazené pot;gi'::: :‘NC

predzpracované CNC

Obr. 8: AVAP proces 2 [ 24]
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3. Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast bakalarské prace se zabyva charakteristikou materidlu
zkoumanych vzorkli, vyrobou granulatu, vyrobou zkuSebnich téles vstfikovanim a
vyhodnocenim mechanickych a fyzikalnich vlastnosti. Jsou zkoumany vzorky cisté PLA a
kompozitniho materialu S PLA matrici, ktera je vyztuzena 1-3 hm. % CNC-L.

K piipravé kompozitu byl pouzit polymer — kyselina polymlééna obchodniho oznaceni
Ingeo 3251D, ktera je vhodna pro vstiikovani tenkosténnych soucasti. Vlastnosti tohoto
vzorku jsou uvedeny vtab. 4. Jako vyztuz byly pouzity nanokrystaly celulézy povrchové
upravené ligninem (obr. 7) od firmy American Process, oznaceny CAS 1671062-70-6, dodany
jako hnédy prasek sprejové vysuseny. Vlastnosti vzorku CNC-L jsou uvedeny v tab. 5 [25].

Tab. 4: Vlastnosti PLA s ozna¢enim Ingeo 3251D

1,24
155-170
55-60
62
35
108

EHT = 3.00kV Signal A = SE2 Date 18 Oct 2014 ZEISS!
WD = 3.7 mm Photo No. = 4777 Time 10:57:47

Obr. 9: Krystaly nanoceluldzy povrchové upravené ligninem [25]
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Tab. 5: Vlastnosti krystalti nanoceluldzy povrchové upravené ligninem [25]

Hnédy prasek
4-5
50-500

(o]
w

3.1 Charakteristika a priprava kompoziti

3.1.1 SuSeni

Pted kazdym zpracovanim byly pelety PLA, CNC-L ve form¢ sprejové vysuSeného
prasku, PLA/CNC-L masterbatche a jednotlivé nanokompozitni PLA/CNC-L kompaundy
suSeny v laboratorni susarné¢ Venticel. PLA, PLA/CNC-L masterbatche aPLA/CNC-L
kompaundy byly suseny po dobu 12 hod pfi teploté 50°C. CNC-L byly suseny pii teploté
80°C pres noc.

3.1.2 Priprava masterbatche PLA/CNC-L

Pro lepsi davkovani a disperzi sprejové vysuseného CNC-L v malych koncetracich byl
pfipraven koncentrovany masterbatch PLA/CNC-L ptfed samotnou studenou granulaci. Pelety
PLA byly rozpustény v chloroformu pii pokojové teploté a nasledné pti stalém michani bylo
do roztoku davkovano CNC-L tak, aby bylo dosazeno vysledné koncentrace 30 hmotnostnich
%. Suspenze byla michana po dobu 1 hod na maximalni vykon tak, aby bylo dosazeno vyssi
disperze a distribuce CNC-L azabranilo se aglomeraci. Nakonec byla nadoba pfesunuta
do ultrazvukové lazné¢ umisténé v laboratorni digestofi a pies noc ponechana pii vystupnim
vykonu 60% tak, aby chloroform m¢l cas vytékat. Vysledny masterbatch byl susen
Vv laboratorni susarné po dobu 24 hod pii teploté 60 °C.
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3.1.3 Granulace za studena

Pro ptipravu granulatu byla zvolenametoda studené granulace ze strun. Tato metoda
vykazuje vysokou vykonnost, kvalitu vysledného produktu a vyuziva zkusenosti souvisejicich
Spripravou  vlakennych kompoziti napracovisti katedry.  Ke  granulaci bylapouzita
granulaéni linka ZAMAK EHP-2x130di (obr. 10). Linka je tvofena dvous$nekovym
extrudérem se segmentovymi Sneky, které umoziuji jejich proménnou délku, plastikacni
komorou, granula¢ni hlavou na struny, vodni l4zni o teploté chladiciho média 15°C, vodicimi
valecky, ventilatorem a nozovym mlynem s podavaci na sekani struny. Pii samotné granulaci
byla PLA matrice vlozena do nasypky vytlatovaciho stroje, odkud byl material
davkovan do tavici komory a plastifikovan pomoci tlaku  vyvolaného rotaci Sneku
(180 ot/min) a ucinku teplotniho ohievu (180°C+190°C). Masterbatch PLA/CNC-L byl
davkovan v daném poméru tak, aby bylo dosazeno 1%, 2% a 3% hmotnostni koncentrace L-
CNC v PLA nanokompozitech. Vytlacovana struna se po ochlazeni sekala na pozadovanou

délku granuli (2 mm +3 mm). Timto postupem byl ziskan nanokompozitni granulat.

Obr. 10: Granulaéni linka Zamak EHP 2x 130 di

3.2 Priprava zkuSebnich téles vstrikovanim
Z ptipraveného materidlu v podobé granulatu byla vystiiknuta vicetcelova zkusebni
télesa typu A ve tvaru oboustrannych lopatek dle piedpisu normy CSN EN ISO 3167.
Pfed samotnym vstfikovanim bylo nutné granulat susit 4 hodiny pti 50°C. ZkuSebni télesa
byla vstiikovana na vstiikovacim stroji Arburg 270S 400-100 (viz obr. 11)
zatechnologickych podminek uvedenych v tab. 6.
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Obr. 11: vstiikovaci stroj Arburg 270S 400-100

Tab. 6: Technologické parametry vstfikovan

Parametr Hodnota Jednotka
Teplota taveniny 180-190 °C
Teplota temperacniho média formy 40 °C
Doba cyklu 60 S
Doba dotlaku 40 s
Velikost dotlaku 40 MPa
Velikost davky 40 cmd
Bod piepnuti na dotlak 16 cm®
Vstiikovaci rychlost 30 cm/s

Teplotni profil tavici komory vstrikovaciho stroje

Nasypka 60 °C
4.z6na 175 °'C
3.z6na 180 °C
2.z6na 185 °'C
1.z6na 190 °'C
Tryska 190 °‘C



Zkoumali a porovnavali jsme vlastnosti ¢tyf riznych materiald, viz tab. 7.

Tab. 7: Vzorky a jejich slozeni.

PLA Kyselina polylaktidova 100 %

Kyselina polylaktidovd 99 % + 1 % Celulézové nanokrystaly
modifikované ligninem

Kyselina polylaktidova 98 % + 2 % Celulézové nanokrystaly
modifikované ligninem

Kyselina polylaktidovd 97 % + 3 % Celulézové nanokrystaly
modifikované ligninem

PLA+1 %CNC-L

PLA+2 %CNC-L

PLA+3 %CNC-L

K vyhodnoceni vlastnosti materialti byly zvoleny metody uvedené v tab. 8.

Tab. 8: Piehled zvolenych metod méieni

modul pruznosti v tahu 1 mm/min MPa
napéti na mezi kluzu 50 mm/min MPa
pomérné prodlouZeni na . o
10 527 5 mezi kluzu 50 mm/min %
napéti v tahu pti pfetrzeni = 50 mm/min MPa
mechanické pomernevpros:llmljzem pri 50 mm/min %
pretrZeni
1S0179-1 10 Vrubova houZevnatost 93°C kI/m?
(Charpy)
modul pruznosti v ohybu 2 mm/min MPa
ISO 178 5 .
pevnost v ohybu 2 mm/min MPa
ISO 868 10 tvrdost (Shore D) 2x4mm -
fyzikalni ISO 1183-1 5 hustota 23°C kg/m?3
teploty tani 10 °C/min °C
tepelné ISO 11357 - teploty krystalizace 10 °C/min °C
Entalpie tani a krystalizace 10 °C/min J/kg

Vypocet stiednich hodnot (x) a smérodatnych odchylek (s) byl proveden dle
rovniclaz2:

JZ:%lei
) 1)
1 - )
- n_lzm—x)z
)
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kdeje:
X ... sttedni hodnota vybéru,

X i... dil¢i hodnota i-tého prvku vybéru,

N ... pocet prvka vybéru.

3.3 Zkouska ohybem

Tato metoda je pouzivana ke zjistovani vlastnosti téles pfi namahani ohybem,
pro stanoveni pevnosti v ohybu, modulu pruznosti v ohybu a dalSich zavislosti mezi napétim a
deformaci za definovanych podminek. Podstatou zkousky je zatézovéani zkuSebniho télesa
orozmérech 80x10x4 mm volné podepfené¢ho dvéma podpérami vzdalenymi 64 mm a
ptitlaénym trnem uprostied jejich rozpéti (tfibodovy ohyb) [26]. Té€leso je zatéZovano do té
doby, dokud zkuSebni téleso neni zlomeno nebo dokud deformace nedosahne maximalni
hodnoty 5 %. ZkuSebni télesa byla zatéZovana trnem o konstantni rychlosti 2 mm/min.
Zkouska byla provedena na stroji Hounsfield H10KT, ktery je zobrazen naobr. 12.
Vysledkem zkousky je graficka zavislost ohybového napéti na deformaci télesa. Hodnota
pevnosti v ohybu je odectena z grafu jako nejvyssi hodnota napéti v ohybu pied porusenim
vzorku. Hodnoty napéti se zapisuji pro pomérné prodlouzeni 0,05 % a 0,25 %. Modul

pruznosti v ohybu se nasledné vypo¢ita podle rovnice 3:

O-fZ — O-fl .

E; = 100

£z — &1
©)
Uvedené veli¢iny jsou
of1 ...hodnota napéti pii deformaci 0,05%
of2 ...hodnota napéti pii deformaci 0,25%
&f1 ...hodnota pomérného prodlouzeni pii deformaci 0,05%

&2 ...hodnota pomérného prodlouZzeni pii deformaci 0,25%
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Obr. 12: Nastavec na méfeni ohybovych vlastnosti na zafizeni Hounsfield HIOKT

Vysledné primérné hodnoty pevnosti v ohybu a modulu pruznosti v ohybu jsou i

se smérodatnymi odchylkami uvedeny v tab. 9 a 10.

Tab. 9: Pevnost v ohybu vsech vzorka

Vzorek X 5
PLA 80,9 2,1
PLA+1 %CNC-L 84,6 0,2
PLA+2 %CNC-L 84,6 10,9
PLA+3 %CNC-L 84,1 10,9

Tab. 10: Modul pruznosti v ohybu v§ech vzorku

Vzorek X s
PLA 32231 +48,7
PLA+1 %CNC-L 3221,3 17,9
PLA+2 %CNC-L 3309,7 +86,6
PLA+3 %CNC-L 3316,7 93,6
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3.4 Zkouska tvrdosti (Shore D)

Tato metoda je pouzivana ke zjistovani tvrdosti tvrdsich plastl a ebonitu vtlaCovanim
hrotu tvrdoméru. Hodnota tvrdosti je nepfimo umérna hloubce vtlateni hrotu. Zavisi
namodulu pruznosti a na viskoelastickych vlastnostech materidlu. Tato zkouska byla

provedena tvrdomérem Shore-D od firmy Instron (viz obr. 13).

= S,

Obr. 13: Tvrdomér Shore D s pfislusenstvim.

Meéfteni bylo provadéno tak, ze se zkusebni vzorky umistily na tvrdou rovnou podlozku
a vzdalenost hrotu od kraje byla 9 mm, tak aby patky dosedaly rovné na plochu a méfici mista
byla od sebe vzdilena nejméné 6 mm. ZatiZeni je vyvozovano pomoci pruziny, ktera je
kalibrovana tak, aby na téleso ptisobila silou 50 N. Tvrdost se odecita na stupnici tvrdoméru
za 45+1 sekund a vysledna hodnota je aritmeticky pramér deseti naméfenych hodnot [27].

Zprumé&rované vysledky se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 11.

Tab. 11: Vysledky méteni tvrdosti metodou Shore D

Vzorek X s
PLA 75,3 10,6
PLA+1 %CNC-L 76,1 0,5
PLA+2 %CNC-L 74,9 0,7
PLA+3 %CNC-L 74,9 10,4
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3.5 Stanoveni tahovych vlastnosti

3.5.1 Stanoveni meze pevnosti a pomérného prodlouzeni

ZkuSebni téleso typu A ve tvaru oboustrannych lopatek bylo namahano jednoosym
tahovym zatizenim do pietrzeni. Zkouska byla provedena na zafizeni TiraTest2300 (viz.
obrazek ¢. 14) a zkusebni rychlost byla 5 mm/min a pocatec¢ni délka Lo = 50 mm dle normy
CSN EN ISO 527-2. Zkouseno bylo vzdy 10 vzorkt kazdé Sarze. Primémé vysledky
se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 12, 13 a 14.

Obr. 14: ZkuSebni zafizeni TIRAtest 2300

Tab. 12: Vysledky tahové zkousky.

Vzorek X s
PLA 71,5 10,6
PLA+1 %CNC-L 65,9 10,8
PLA+2 %CNC-L 64,1 1,8
PLA+3 %CNC-L 62,9 *0,9
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Tab. 13: Porovnani vysledkli pomé&rného prodlouzeni na mezi kluzu pro jednotlivé vzorky

Vzorek X
PLA 4,2
PLA+1 %CNC-L 4,1
PLA+2 %CNC-L 3,5
PLA+3 %CNC-L 31

Tab. 14: Porovnani vysledkti pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni pro jednotlivé vzorky

s
0,3
1,1
*1,2
0,9

Vzorek X
PLA 4,9
PLA+1 %CNC-L 4,8
PLA+2 %CNC-L 3,8
PLA+3 %CNC-L 3,4

3.5.2 Stanoveni modulu pruznosti v tahu

s
0,5
1,9
1,9
0,9

ZkuSebni téleso typu A ve tvaru oboustrannych lopatek bylo namahéano jednoosym

tahovym zatizenim do ptetrzeni. Zkouska byla provedena na zatizeni TiraTest2300 (viz.

obrazek ¢. 12) a zkuSebni rychlost byla 1 mm/min a pocate¢ni délka Lo = 50 mm dle normy

CSN EN SO 527-2. Zkouseno bylo vzdy 5 vzorki kazdé $arze. Hodnoty modulu pruznosti

byly vypoéteny z rovnice 4. Primérné vysledky se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny

v tab. 15.

Ot2 — Op1
Ef = ——
€2 — &1

Uvedené veli¢iny jsou

ot1 ...hodnota napéti v tahu pii deformaci 0,05%

otz ...hodnota napéti v tahu pii deformaci 0,25%

&t1 ...hodnota pomérného prodlouzeni pii deformaci 0,05%

&2 ...hodnota pomérného prodlouzeni pii deformaci 0,25%

(4)



Tab. 15: Porovnani vysledkd modulu pruznosti pro jednotlivé vzorky s odchylkou.

Vzorek X S
PLA 3880,0 54,4
PLA+1 %CNC-L 3901,1 77,3
PLA+2 %CNC-L 3952,7 87,3
PLA+3 %CNC-L 3949,2 92,7

3.6 Zkouska razové houZevnatosti (metoda Char py)

Tato metoda je pouzivanak urceni razového chovani zkusebnich téles za definovanych
podminek rdzu a k posouzeni kiehkosti ¢i houzevnatosti zkuSebnich téles s danymi
podminkami zkousky viz norma ISO 179-1 [31]. ZkuSebni téleso je umisténo vodorovné
napodpérach vzdalenych 64 mm a je prerazeno iderem razového kyvadla, pfi¢emz smér razu
je veden stfedem vzdalenosti mezi podpérami. Pred méfenim bylo zkusebni zafizeni Resil 5.5
(viz. obr. 15) zkalibrovano a provedena korekce nastroje na odpor vzduchu. Zkusebni téleso
bylo umisténo na podpory, kde Charpyho kladivo vzorek pterazilo. Energie, kterd byla tieba
Kk pferazeni télesa, byla odeCtena na displeji. Razova houZevnatost se stanovila vypoctem

z rovnice 5. Zprimérované vysledky razové zkousky jsou zaznamenany v tab. 16.

— Ec
acu - h * b
()
Uvedené veli¢iny jsou
Ec Energie spotfebovana pii prerazeni zkusebniho télesa [J]
h tloust’ka zkusebniho télesa [mm]
b Sitka zkuSebniho télesa [mm]
acu razova houzevnatost Charpy [kI/mg]
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Obr. 15:; Zkusebni zafizeni Resil 5.5

Tab. 16: Vysledky razové zkousky vsech vzorkl se zavedenou chybou

Vzorek X s
PLA 16,6 10,3
PLA+1 %CNC-L 19,3 11,6
PLA+2 %CNC-L 17,9 +1,4
PLA+3 %CNC-L 15,8 $1,2

3.7 Stanoveni hustoty nelehcenych plasti

Hustota materialu byla stanovena imerzni metodou v souladu s mezinarodni normou
CSN EN ISO 1183-1. Tato metoda je pouzivana k méfeni hustoty granuli nebo malych
hotovych vyrobku. [32] Podstatou imerzni metody je, Ze vzorek je dvakrat zvazen pomoci
analytické vahy AND GF 300. Jednou na vzduchu a jednou v imerzni kapaliné. Od kazdé
Sarze bylo zvazeno 5 vzorkd. Jako imerzni kapalinu jsme pouzili metylalkohol o hustoté
791 g/cm®. Primérné vysledky méfeni jsou uvedeny v tab. 17. Hustota vzorku ps je vypodtena

zrovnice 6

(6)
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Ps hustota vzorku m/kg]

Myz zdanliva hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu [ka]
Myzi zdanliva hmotnost zkuSebniho vzorku v imerzni kapalin¢ [kg]
Pik hustota imerzni kapaliny m3/kg]

Tab. 17: Vysledky méteni hustoty pro vSechny vzorky s vhesenou chybou

Vzorek X s
PLA 1,254 +0,001
PLA+1 %CNC-L 1,254 +0,001
PLA+2 %CNC-L 1,258 +0,001
PLA+3 %CNC-L 1,257 +0,001

3.8 Termicka analyza

3.8.1 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Pro stanoveni piechodovych teplot nanokompozitu (teplota zeskelnéni, tani a
krystalizace) a vlivu heterogenniho nuklea¢niho aditiva na bazi CNC-L na krystalizaci PLA
matrice byla pouzita diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC). Princip DSC spociva
vlinearnim zahfivani nebo ochlazovani vzorku, kdy métime rozdil rychlosti
ohfevu/ochlazovani mezi zkoumanym vzorkem a referencni vzorkem (pradzdnou hlinikovou
kapsli) dle nastaveného teplotniho programu. Signal souvisejici s fAzovou zménou ve vzorku
pfistroj snazi okamzit¢ kompenzovat. Takto tedy miZze byt vyhodnocena teplota tani, teplota
skelného prechodu, rizné druhy krystalizaci, tepelna kapacita a teplota degradace. Pro méfeni

byl pouzit ptistroj Mettler Toledo DSC 1/700 (obr. 16).

Ze stifedu zkuSebnich téles (prifez: 10 x 4 mm) byly nejdiive odebrany vzorky, které
se nasledné upravily na mikrotomu (obr.14). Odebrani zkuSebnich téles probihalo vzdy
nastejném misté zkusebniho télesa, aby byla zachovana pfesnost méfeni. Tyto vzorky byly
nasledné zvaZeny tak, aby hmotnost jednotlivych vzorkl byla v rozmezi 10 + 1 mg. Vzorky
byly poté umistény do hlinikové kapsle, vlozeny do pfistroje a ndsledné ohtaty v prvnim
cyklu na 200 °C s izotermalni vydrzi na teplot¢ po dobu 5 min. Cilem tohoto kroku bylo
odstarnit ptedeSlou teplotni historii technologické piipravy jednotlivych vzorkid (extruze,

vysttikovani). Vzorky byly poté ochlazeny na pokojovou teplotu a nasledné probihal druhy
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cyklus ohfivani (10°C/min), pti kterém se zjiSt'ovaly nasledujici parametry: teplota zeskelnéni
(Tg), zména mérné tepelné kapacity v oblasti skelného piechodu (4Cp), teplota primarni (Tcc1)
a sekundarni (Tce2) studené krystalizace a ji odpovidajici entalpie (AHcc1, AHcc2), teplota tani
(Tr) a entalpie tani (4Hs), dale pak teplota primarni krystalizace z taveniny (Tc) a ji
odpovidajici entalpie (AHc). Métfeni zkuSebnich vzorkl bylo provedeno v inertni atmosféie
dusiku (pritok 50 ml-min™) zabrafiujici oxidaci vzorki. Inertni atmosféra zajistuje také
odvod produktl vznikajicich pfi zahfivani vzorku a zvySuje se tak kvalita méfeni. Teplo,
vyjadiené jako mnozstvi elektrické energie potiebné k ohfevu vzorkd, bylo vyhodnocovano
Vv zavislosti na teplot¢ v podobé DSC kiivek a zaznamenano pomoci softwaru STARe

dodavaného firmou Mettler Toledo. Namétené hodnoty jsou zobrazeny v tab. 18.

Obr. 16: Mettler Toledo DSC 1/700

Vypocet stupné krystalinity yc (%) jednotlivych vzork byl proveden dle rovnice 7
na zakladé hodnoty entalpie 100 % krystalického PLA [29]:

% AH; —AH . 100
X (%) = WX (7)
kde AHs je entalpie tani a AHcc jsou hodnoty entalpii studené krystalizace (jak primarni, tak
sekundarni). Hodnota entalpie tani 100% krystalického PLA je oznacena AH{
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(AH?® = 93 J g}) byla pievzata z literatury [30]. Hodnota Wm poté udava hmotnostni podil

PLA matrice v nanokompozitu.

Obr. 17: Mikrotom LEICA RM2255

Tab. 18: Naméfené teploty tani a krystalizace

37.9 31.8 0.9 0.3 5.6
38.9 29.0 2.1 0.8 8.5
41.0 28.7 3.0 1.6 10.3
39.7 26.9 31 1.9 10.7




4. Vyhodnoceni vysledki a jejich diskuze

4.1 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Pii zkouSce ohybovych vlastnosti, ktera byla provedena dle normy 1SO 178 a jejiz
vysledné primérné hodnoty jsou uvedeny v tab. 9, 10 a grafické srovnani pevnosti v ohybu
jednotlivych vzorki je zobrazeno na obr. 18, bylo zjisténo, ze pevnost v ohybu se u vzorkt
svyztuzi CNC-L zvysila o ~4,5 %. U vzorku obsahujiciho 1 hm.% CNC-L je toto zvyseni
nejprokazatelngjsi diky nejvyssi naméfené hodnoté a nejmensi smérodatné odchylce (84,6
+ 0,2 MPa). Nejnizsich hodnot bylo naméfeno pro vzorek ¢istého PLA (80,9 + 2,1 MPa).

Modul pruznosti ¢istétho PLA (3223,1 + 48,7 MPa) a PLA+1 %CNC-L (3221,3
+ 17,9 MPa) byl naméfen téméf stejny, ale se zvySujicim se procentem CNC-L hodnoty
modulu pruznosti v ohybu narostly 0 ~2,5 % na nejvyssi hodnotu (3316,7+93,6 MPa) pro
PLA+3 % CNC-L. Toto zvySeni neni bohuzel jisté prokazatelné, pokud je zohlednéna
smérodatnd odchylka méfeni. Vysledky se pfidinim CNC-L markantn€ neméni. Grafické

srovnani modulu pruznosti v ohybu jednotlivych vzorkt je naobr. 19.

Pevnost v ohybu jednotlivych vzorkt

Pevnost 100
v ohybu [MPa] 90

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -~
30 -
20 -
10 A
0 -

Cislo vzorku

Obr. 18: Grafické srovnani pevnosti v ohybu jednotlivych vzorka
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Modul pruznosti v ohybu jednotlivych vzorki

. . 4000
Modul pruznosti v

ohybu [MPa] 3500

3000
2500
2000
1500
1000
500
0 T T T )
1 2 3 4

Cislo vzorku

Obr. 19: Grafické srovnani modulu pruznosti v ohybu jednotlivych vzorkt

4.2 Vyhodnoceni tvrdosti Shore D

Hodnoty tvrdosti Shore typu D, které byly zméfeny v souladu s normou CSN SO 868,
jsou zaznamenany v tab. 11. Jednotlivé vzorky se od sebe nelisi vice nez o 0,6 %. Je tedy
ziejmé, ze pti zohlednéni smérodatné odchylky hodnoty tvrdosti zlistavaji stejné jako samotné
PLA. Nejnizsi hodnoty byly naméteny u PLA+2 %CNC-L (74,9 + 0,7) a PLA+3 % CNC-L
(74,9 £ 0,4). Nejvyssi hodnota byla naméfena pro PLA+1 % CNC-L (76,1+0,5) Grafické

srovnani tvrdosti jednotlivych vzorki je zobrazeno na obr. 20.

Tvrdost jednotlivych vzorkl

Tvrdost [ShD] 90,0
80,0

70,0 -
60,0 -
50,0 -
40,0 -
30,0 -
20,0 -
10,0 -
0,0 -

1 2 3 4
Cislo vzorku

Obr. 20: Grafické srovnani tvrdosti jednotlivych vzorkt
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4.3 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti byly zméfeny v souladu S mezindrodnimi standardy CSN EN ISO
527-2. Vysledné hodnoty méfeni jsou zaznamenany v tab. 12, 13, 14 a 15. Pevnost v tahu je
linearné klesajici s vy$s§im procentem CNC-L, coz je patrné z obr. 21. Pokles ¢ini ~12 %.
Nejvyssi pevnost v tahu byla namétena u Cistého PLA (71,5 + 0,6) MPa a nejnizsi hodnota
namétena u PLA+3% CNC-L (62,9 + 0,9) MPa. Modul pruznosti v tahu je linearné rostouci
Spribyvajicim procentem CNC-L o celkovy nartst 2,5 %, coz je ziejmé z obr. 22. Nejnizsi
hodnota je pro ¢isté PLA (3880 + 54,4) MPa a nejvyssi hodnota (3949,2 + 92,7) MPa pro
PLA + 3% CNC-L. Pomérné prodlouzeni pfi pfetrZzeni bylo ptidavkem vyztuze redukovano
z hodnoty (4,9 +0,5) % pro ¢isté PLA na hodnotu (3,4+0,9) % pro PLA+3% CNC-L. Je to
patrné na obr. 23.

Mez pevnosti v tahu

Mez pevnosti v80
tahu [MPa] 70

60

50
40
30
20
10

0

1 2 3 4
Cislo vzorku

Obr. 21: Porovnani meze pevnosti v tahu

Modul pruznosti v tahu

Modul pruznosti 4500

v tahu [MPa] 4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
0
1 2 3 4

Cislo vzorku

Obr. 22: Grafické srovnani modulu pruznosti v tahu jednotlivych vzorka
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Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni

v z 8
Pomérné
prodlouZeni pfi ’
pretrieni [%] 6
5 T
4 T
3
2
1
0
1 2 3 4

Cislo vzorku

Obr. 23: Porovnani pomérnych prodlouZzeni pfi pfetrzeni vzorkd

V ptipadé¢ pomérného prodlouZeni pii pretrzeni (celkové taznosti), dochazi

K postupnému snizovani taznosti az o 26 %.

4.4 Vyhodnoceni razové houzevnatosti vzorki

Vysledky zkousky vrubové houZevnatosti, ktera byla provedena v souladu s normou
SO 179-1, se zlepsily pro vzorky 2 a 3. Grafické srovnani vysledku razové zkousky Charpy

jednotlivych vzorka je zobrazeno naobr. 24.

Razova houzevnatost

Vrubova 25
houZevnatost
[3/mm2] 20
15
10 -
5 _
0 .
1 2 3 4
Cislo vzorku

Obr. 24: Grafické srovnani razové houzevnatosti jednotlivych vzorkd
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4.5 Vyhodnoceni hustoty vzorki
Vysledky méfeni hustoty, které bylo provedeno v souladu snormou 1SO 1183-1,
vykazuji néartst hustoty a hmotnosti potencidlniho vyrobku o 0,3 %. Tento nartst je velmi

maly a v technické praxi pti navrhovani vyrobku naprosto nepodstatny, viz. obr. 25.

Hustota jednotlivych vzorkd

Hustota [g/cm3] 1,6

1,4

1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0 T T T

1 2 3 4

Cislo vzorku

Obr. 25: Grafické srovnani modulu pruznosti v tahu jednotlivych vzorkt s chybovymi tseckami

4.6 Vyhodnoceni DSC analyzy

Hodnoceni krystalizace PLA kompozitnich vystfikli odrdzi podminky vstfikovaciho
procesu a vychazi z hodnot v tab. 3.3. Pribéh DSC kiivek je graficky zobrazen na obr. 26
(sekundarniho ohievu) a obr. 27 (chlazeni). Teplota skelného piechodu je odrazem amorfni
¢asti struktury polymeru a jeji stfedni hodnota, se v danych nanokompozitech pohybovala
mezi teplotami (62 + 64) °C. Diulezita je vSak hodnota zmény mérné tepelné kapacity (ACp),
u kter¢ dle pfedpokladu hodnota klesala s rostoucim stupném krystalinity materidlu.

Ve vSech piipadech se vyskytla sekundéarni krystalizace, z ¢ehoz lze predpokladat, ze
primarni krystalizace se pfi zpracovatelskych podminkach nemohla dostate¢né rozvinout
a nasledkem toho doslo ke vzniku sekundarnich krystalizaci. Oblast s vyskytem prvnich
sekundérnich krystalizaci se nachazi v useku mezi teplotami (90 + 120) °C a oblast vyskytu
druhych sekundarnich krystalizaci se nachazi mezi teplotami (150 +~ 160) °C, coz je pod dolni
hranici tani nanokompozitt.

Z prubehu kiivek a vypoctu stupné krystalinity 1ze usuzovat, ze pridavek CNC-L mél
vliv na nuklea¢ni hustotu a vys$si rychlost krystalizace PLA. CNC-L tak puasobi jako
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heterogenni nuklea¢ni aditiva. S ptfidavkem CNC-L v PLA matrici doSlo ke zvySeni entalpie
Kkrystalizace z taveniny a sniZeni entalpii studené krystalizace. Stupeni krystalinity (7 C) vzrostl
z 5,6% (cist¢é PLA) na 8,5% (PLA / 1-L-CNC), 10,3% (PLA / 2-L-CNC) a 10.7 %
(PLA/3-L-CNC).

rendo

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1%0 °C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 min

Obr. 26: Pribéh namerenych DSC krivek pri sekunddarnim ohievu (teplota zeskelnéni, primdrni a
sekundarni studena krystalizace, teplota tani)

*endo
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Obr. 27: Pribéh namerenych DSC krivek pri ochlazovani (primarni krystalizace z taveniny)
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5. Morfologie

Navzdory unikdtnim mechanickym vlastnostem CNC i jejich hydrofobni upravé
nedoslo k nariistu mechanickych vlastnosti vyslednych nanokompoziti. Z tohoto diivodu byly
vysledné PLA/CNC-L nanokompozity i Cist¢ PLA podrobeny morfologické analyze na
rastrovacim elektronovém mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus. Nejdiive byly zkoumany
samotné CNC-L, které byly dodany v praskové formé (obr. 28). CNC-L prasek je ziskavan
sprejovym vysousenim z roztoku, pfi kterém dochazi k aglomeraci individudlnich

CNC-L do shluki (obr. 29).

Obr. 28: Sprejoveé vysusené L-CNC

[\ A METTY Mag WD= 73mm Signal A = InLens D 22016 Zprex
R —i Sample ID © <I-TUL

Obr. 29: SEM snimek sprejové vysuSenych shlukll individualnich L-CNC
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Detailni snimek povrchu shluku s individualnimi CNC-L je zobrazen na obr. 30.

100 nm

Mag= 5000KX WD=73mm Signal A=InLens  Date Aug2016 gppx|
EHT = 5.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 30: SEM snimek individualnich L-CNC na povrchu shluku

Dale byly zkoumény lomové plochy nanokompozitd i Ccist¢tho PLA. Vzorky
jednotlivych materiali byly na 10 min. vlozeny do nadoby s tekutym dusikem a nasledné byly
prerazeny na zkuSebnim zatizeni Resil 5.5 metodou Charpy. Lomova plocha ¢istého PLA je

zobrazena na obr. 31. Z obrazku je ziejmé, ze Cisté PLA vykazuje typicky lomovy povrch

amorfniho polymeru.

oo} 100 pm
/h  ——

Obr. 3128: Snimek lomové plochy PLA
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Z obr. 32 pak je patrna lomova plocha nanokompozitu PLA/2-L-CNC, kde 1ze jasné
identifikovat shluk CNC-L. Desitky shluki sprejové vysuSenych a neindividualizovanych
CNC-L byly identifikovany na kazdé lomové plose jednotlivého nanokompozitu. Divodem
nedostatecné disperze a distribuce CNC-L je pravdépodobné zpuisobena nedostate¢nym
smykovym namahanim, ktery by individualizovalo jednotlivé
CNC-L ve viskoznim taveniné polymeru pii piipravé kompaundi na dvouSnekovém
extrudéru. Neindividualizované CNC-L shluky v PLA matrici vedly ke koncentraci napéti,
které¢ mélo za nasledek vznik trhliny a doslo tak pfed¢asnému poruseni materialu. Neuplatnila

se tak tuhost a aspektivni pomér jednotlivych CNC-L.

oy ol
i
S 7

7

s

; ) 2y
% I pm Ma X WD=6lmm Signal A=SE2 Date 227 Jan 2017 gppes
B | . Sample ID © LAM, CxI-TUL

Obr. 32: SEM snimek lomu PLA/2-L-CNC nanokompozitu



6. Zaver

Ptirodni materidly, které byly skrz evoluéni vyvoj a pfirozeny vybér utvafeny
v pribéhu miliond let k dokonalosti a pozadované funkénosti, jsou pro cloveka
nevycerpatelnym zdrojem inspiraci. Clovék teprve nedavno pfisel na to co piiroda zjistila uz
pied miliony let, pokud nechame nartist vlaknité materidly pod urcity kriticky rozmér,
vznikaji materidly s unikdtnimi charakteristikami a mechanickymi vlastnostmi. Jednim z
téchto materialti jsou nanokrystaly celuldzy, ktery pfiroda syntetizuje a vyuziva pro zesileni
vSech podpirnych struktur stromt, rostlin a fas. Potencial tohoto materidlu je obrovsky

a otevira pomyslné dvefe nové generaci "zelenych" nanokompoziti.

Cilem této bakalaiské prace bylo zjistit vyuzitelnost celulézovych nanokrystali
Shydrofobni ligninovou povrchovou upravou jako potenciondlni ,,zelené* vyztuze pii
zpracovani nano-bio-kompozitu na bazi PLA matrice. Bio-nano-kompozity s nanokrystaly
celuldzy povrchové modifikovanych ligninem (CNC-L) byly plnény v rozmezi 1 az 3 hm. % z
pfedem piipraveného masterbatche. Kompaundy byly pfipraveny pomoci dvousnekového
extrudéru a multifunkéni zkuSebni télesa vyslednych nanokompoziti byla pfipravena
vstiikovanim. Méteny byly fyzikalni, mechanické a termické vlastnosti. Morfologie a
disperze CNC-L v matrici byla zkoumana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM).

Ohybové vlastnosti PLA, pevnost vohybu a modul pruznosti vohybu, se
se zvySujicim procentem CNC-L mirné zlepSovaly. Pevnost v ohybu narostla o 4,4 % a modul
pruznosti v ohybu byl zvysen o 2,8 %. Je-li uvaZzena smérodatna odchylka vysledku, tak je
naruist hodnot ohybovych vlastnosti téméi zanedbatelny. Nameétena tvrdost vzorka se lisila dle
pfedpokladii zanedbatelné. Z méfeni tahovych vlastnosti vzorkll je patrny pokles pevnosti
Vtahu o 12 % pfizvySovani hm. % CNC-L ve vzorcich. Modul pruznosti vzrostl o 2 %.
Celkova taznost vzorki s rostoucim hm. %CNC-L klesla aZz o 30 %. R4zova houZevnatost se
oproti Cistému PLA nepatrné zvysila u vzorki s 1 a 2 hm. % CNC-L. Nejvyssi nartst razové
houzevnatosti (14 %) byl naméfen pro PLA/1-L-CNC nanokompozity. Se zvysujicim se

ptidavkem CNC-L vsak razova houzevnatost klesala
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Z DSC analyzy vyplyva, Ze i pfes nedostate¢nou disperzi a distribuci CNC-L shluky
pusobi jako heterogenni nukleacni aditiva a zvySuji rychlost krystalizace PLA matrice. Ze
snimkii lomovych ploch pak vyplyva, Ze pfiprava nanokompozitl extruzi byla nedostatecna a
nedoslo k pozadované disperzi a distribuci CNC-L v matrici. Diky tomu se nedokézaly

uplatnit unikatni vlastnosti CNC-L v PLA matrici.

K dosazeni lepSich mechanickych vlastnosti je potieba vyuzit jiné technologie, nebo
jinych parametrii postupu vyroby tohoto materidlu. Navzdory tomu, ze nedoslo k vyraznému
zlepseni vlastnosti vyslednych nanokompoziti Ize predpokladat, ze tato prace bude slouzit
jako potencionalni odrazovy mustek pro dalsi vyzkum téchto progresivnich "zelenych"
materiali. Cesta k udrzitelnému rozvoji lidské spolecnosti je dlouha a teprve ¢as ukaze, zdas
nanokrystaly celulozy diky svému pfirodnimu pavodu, obnovitelnosti, netoxicité,
biodegradovatelnosti, bioresorbovatelnosti a unikatnim mechanickym vlastnostem zaslouzi

své misto.
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