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Abstrakt
Autor: Jan Zdarsky
Nazev prace: Vliv pridavku nanoceluléozy na pevnostni vlastnosti
papiru

Nanoceluléza je prirodni celulézovy material s vybornymi fyzikalné-
mechanickymi vlastnostmi a velkym rozsahem pouZziti. Tato bakalarska prace se
zaméfuje na aplikaci nanocelulézového piidavku do papiru a hodnoceni
vybranych pevnostnich vlastnosti. Pro tuto praci byly vytvoieny zkuSebni archy
ze dvou nebélenych sulfatovych bunicin s odliSnym ¢islem Kappa, resp. stupném
odvareni (k=50 a k=25), a z jedné bélené sulfatové bunifiny (k=20). Vytvoiené
archy obsahovaly pridavek nanocelulozy 0,5 %, 1 % a 3 %, pricemz jeden arch
od kazdé buniciny byl ponechian bez pridavku nanocelulézy a slouzil jako
referencni vzorek. Nasledné byla testovana jejich pevnost v tahu, trzna délka,
taZnost a trzné zatiZeni. Vzorky byly méieny na trhacce Frank PTI (S00N) podle
normy CSN EN ISO 1924-2. Méfeni ukizalo, Ze archy s pFidavkem nanocelulézy
vykazuji zlepSeni pevnostnich vlastnosti. NejvySSich hodnot zminénych
pevnostnich vlastnosti dosahovaly nebélené sulfatové buniciny, pri¢emz lepSich
vysledkii dosahla nebélena sulfatova buniina s k=25, a to pri pouziti 3%
pridavku nanocelulézy. U pridavku nanocelulézy do bélené sulfatové buniciny
nedoslo k tak velkému navySeni pevnostnich vlastnosti papiru. NejvysSich hodnot
pritom tato bunicina dosahovala u pridavku 0,5 % nanocelulézy. Vysledky této
prace mohou byt vhodnym podnétem pro rozSifeni pouZivani nanocelulozy
Vv celulézo-papirenském prumyslu pro papiry, u kterych se ocekava vyssi

odolnost.

Klicova slova:

nanovlakna, papirovina, pevnost v tahu, trzné zatizeni



Abstract
Author: Jan Zd’arsky
Title: Influence of nanocellulose addition on paper strength
properties

Nanocellulose is a natural cellulosic material with excellent physical and
mechanical properties and a wide range of applications. This bachelor thesis
focuses on the application of nanocellulose additive in paper and the evaluation
of selected strength properties. For this thesis, test sheets were made from two
unbleached kraft pulps with different Kappa number and degree of bleaching
(k=50 and k=25, respectively), and one bleached kraft pulp (k=20). The formed
sheets contained 0.5%, 1%, and 3% nanocellulose addition, with one sheet from
each pulp left without nanocellulose addition to serve as a reference sample.
Subsequently, their tensile strength, tear length, elongation and tear load were
tested. The samples were measured on a Frank PTI (500N) tear tester according
to EN ISO 1924-2. The measurements showed that the sheets with the addition of
nanocellulose showed an improvement in strength properties. The highest values
of the mentioned strength properties were achieved by the unbleached sulphate
pulp, with better results obtained by the unbleached sulphate pulp with k=25,
using 3% addition of nanocellulose. The addition of nanocellulose to the bleached
sulfate pulp did not result in such a large increase in the strength properties of
the paper. The highest values were obtained with 0,5 % nanocellulose. The results
of this thesis may be a good incentive for the widespread use of nanocellulose in
the pulp and paper industry for papers that are expected to be more durable.

Keywords:

nanofibers, paper pulp, tensile strength, tear load
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1 Uvod

V dnesni dob¢ existuje mnoho materiali s odliSnymi vlastnostmi a riznym
pouzitim. Mnoho védct proto zkoumd, zda by se nedaly soucasné nejvyuzivangjsi
materidly n&jak vylepsit, ptipadné vyuzit vlastnosti jednoho materidlu pro material
druhy pomoci jejich spojeni. Dtlezitou roli také hraje dostupnost takového materidlu,
proto se v zavislosti na trendu dnesni doby, kdy se cely svét zajima o zivotni prostiedi
a obnovitelné zdroje, snazi védci hledat 1 tam, kde v diivéjSich letech nehledali. Pii
vyrobé riznych ,,super materiali* se proto zachézi i do mikro svéta, ¢i dokonce do
nano svéta. Najit vhodny material tak neni jednoduché, proto si védci kladou otdzku:
Existuje cenové dostupny material, ktery by dosahoval skv€lych vlastnosti, dal se
vyuzit v Siroké Skale nejriznéjsich odvétvich, ale zaroven pochazel z obnovitelného
zdroje? Odpovédi na tuto otazku by mohla byt nanoceluloza. Jedna se o material, ktery
je mozné vyrobit z velkého mnozstvi pfirodnich celul6zovych zdrojii a zaroven
vykazuje uzasné fyzikalné-mechanické vlastnosti. Za posledni roky zazila
nanoceluldza rozkvét téméf ve vSech primyslovych odvétvich od biomedicinského
pramyslu po elektronicky priimysl. Mohla by byt tedy nanoceluléza tim idealnim

materialem pro budoucnost lidstva?

Tato prace se zamétuje na predstaveni nanomaterialii s naslednym zamétenim
na nanocelulézu. Ctenaf se dozvi zékladni informace o tomto nanomaterialu, jeho
historii, dé€leni na nanokrystaly, nanovldkna a bakterialni nanocelul6zu. Nasledné mu
bude pfedstaven cely vyrobni proces nanoceluldzy, jeji vlastnosti a vybrané aplikace
se zaméfenim na pouziti V celulézo-papirenském primyslu. Experimentalni ¢ést
poslouzi jako piiklad potvrzeni zlepSeni pevnostnich vlastnosti papiru za pouziti

pfidavku nanocelul6zy.

Téma jsem si vybral pfedevsim proto, Ze mi nanoceluldza ptijde jako zajimavy
material s velkym potencidlem a s Sirokou paletou vyuziti. Zaujalo mé pfedevsim jeji
vyuziti pfi vyrobé nepristtelnych vest, se kterymi se obCas setkdm ve spojitosti s mym
konickem, kterym je airsoft a mnoho mych zndmych, véetné m¢, pouziva redlnou

Vystroj.
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2 Cil

Zamérem této bakalaiské prace je obecné popsat nanomaterialy, a poté se
zaméfit na piedstaveni nanoceluldzy, jeji vyrobu, vlastnosti, Siroké spektrum aplikaci
a jeji vyuziti v celulézo-papirenském priamyslu. Experimentalni ¢ast prace si klade za
cil provérit vliv pridavku nanocelulézovych vldken na vybrané pevnostni vlastnosti

papiru — trzné zatizeni, taznost, trznou délku a pevnost v tahu.
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3 Nanomaterialy

3.1 Co jsou to nanomaterialy?

Podle Evropské agentury pro chemické latky (ECHA) Ize nanomaterialy definovat
jako chemické latky ¢i materialy s ¢asticemi o velikosti od 1 do 100 nanometrt, a to
alespon v jedné dimenzi. [1] Druhti nanomaterialti je dnes jiz nepfeberné mnozstvi,
pticemz jejich fyzikalni i chemické vlastnosti se mohou vyrazng lisit od vlastnosti
material ptvodnich. [2] [3] Nanomaterialy maji vynikajici mechanické vlastnosti
diky svému objemu, povrchu a G¢inktim kvantovych nanocastic. [4] V soucasné dobé
maji veliké uplatnéni v mnoha odvétvich, at’ uz se jedna o medicinské vyuziti, textilni
pramysl, enviromentalni aplikace, elektroniku, energetiku ¢i stavebnictvi. [5] Diky
tomu, Ze maji nanomaterialy vynikajici a mnohdy i jedinecné vlastnosti, které se
nenachazeji v makroskopickych materialech, je velmi pravdépodobné, ze budou mit

obrovské uplatnéni i v budoucnu. [4] [5]

Nanomaterialy muzeme d¢lit z hlediska tfech dimenzi podle toho, v kolika
soufadnicovych osach ma dand struktura nanometrové rozméry. RozliSujeme tedy
nanoobjekty 0. dimenze, kde nalezneme nanocastice prvkli a jejich sloucenin,
nanopény a nanoporézni materidly; nanoobjekty 1. dimenze, ke kterym tadime
nanovlakna, nanotrubice, nanotyc¢e, nanodraty a nanopasky; a nanoobjekty 2. dimenze,
coz jsou rizné tenké vrsty, filmy, povlaky, nanostény a rovinné makromolekuly typu
grafén. [2] [3] [4] V nasledujicich kapitoldch jsou popsdny v soucasnosti

nejpouzivanéjsi nanomaterialy.

3.1.1 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice je slozena z atomt uhliku, které jsou na sebe navazany
kovalentni vazbou, diky které drZi pohromadég. Uhlikové nanotrubice tak funguji jako
jeden velky polymer. [6] Primér nanotrubice je nékolik nanometru, délka je poté
v fadech mikrometrd. Mezi hlavni vlastnosti nanotrubic patii vysoké pevnost, tvrdost,
absorbance v oblasti infracerveného zaieni, dale také velmi vysoka tepelna vodivost a
teplotni stabilita. Za danych podminek mohou byt i skvélymi vodici elektrického

proudu, avsak pii zméné podminek se chovaji jako polovodice. [2]
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3.1.2 Oxidy kovii TiO2 a ZnO

Tyto nanomateridly maji skvélé optické a katalytické vlastnosti. Ozatrena
nanovrstva TiO2 dokaze ménit svoje vlastnosti, diky ¢emuz se vyuziva pii vyrobé
ruznych druhd nemlzivych skel (vodni kondenzat vytvoii pouze souvislou vrstvu).
Nanomaterialy TiO2 a ZnO se pridavaji také do opalovacich krémt, kde slouzi jako

ochranné¢ latky proti pisobeni UV svétla. Své vyuziti maji i v oblasti natért. [2]

3.1.3 Nanovlakna

Nanovlakna drzi pohromad¢ diky své polymerni struktuie, kde jsou mezi sebou
polymery navazany molekularni vazbou a tvoii jeden dlouhy provaz. Nanovlakna
tudiz nejsou tak silna (i kdyz sila je jednou z jejich prednosti), ale jsou snadnéjsi na
vyrobu. [6] Jak jiz bylo zminéno — mezi vyznamné vlastnosti nanovlaken patfi sila,
pevnost, elasticita, schopnost zvétsit sviij objem a absorbovat tekutiny. [2] [7]
Nejcastéji se vyuzivaji do filtrli vzduchu a tekutin, déle se vyuzivaji do respiratort,
povrchli naplasti s hojivym u¢inkem nebo jako soucast materiali nahrazujicich

poskozenou tkaninu. [2]

3.1.4 Kvantové tecky

Kvantové teCky se vyrabi z polovodicovych materidlti (napt.: ZnSe, CdSe,
CdTe, Si). Jejich rozméry jsou v fadech desitek nanometri. Diky jejich rozmérim a
schopnostem ménit Sitku zakdzaného pasma v energetickém spektru dokazi
absorbovat a vyzatovat monochromatické zafeni specifické vinové délky (Cervené,
modré, zelené svétlo). Diky tomu se vyuzivaji pro zvySeni kvality zobrazovacich

prvkl na bazi LED diod a na zvySeni ti¢innosti fotovoltaickych panelt. [2]

3.1.5 Kovové &astice stiibra a zlata

Nanocastice stiibra jsou zndmé pro své vynikajici antibakteridlni vlastnosti, a
to bez vedlejSich ucinkG pro makroskopické organismy. Jejich toxicita proti
mikroorganismim je zptisobena chemickou reaktivitou jejich povrchu (zmenSovanim
rozméru se zveétSuje jejich povrch) a také jejich schopnosti pronikani bunécnou sténou
mikroorganismi. Diky tomu se pouzivaji do antiseptickych povrchovych vrstev,
molekularnich senzorti nebo do Cisticich prostfedkli. Nanoc¢éstice zlata maji tvarove

zavislé optické a elektrické vlastnosti. Jsou také extrémné reaktivni. Koloidni roztoky
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nanocastic zlata pomahaji napiiklad pfi 1écb¢ nemoci jako je Alzheimrova choroba,

rakovina ¢i reumatizmus. [2]

3.1.6 Prirodni nanomaterialy

Kromé¢ vyse zminénych vyrabénych nanomaterialii existuji i pfirodni funkéni
nanomateridly vyskytujici se v biologickych systémech. Podivame-li se do svéta
bakterii a virti, uvidime, Ze struktura téchto organismt se pohybuje ve velikosti
nanometrii (proteiny, kapsidy). Nanomaterialy se nachazi i u rostlin a zivoc¢ichu, a to
na povrchu jejich tél, kde zajistuji rizné podptrné vlastnosti. Jako ptiklad z fiSe rostlin
muzeme uvést nanomaterialy nachazejici se na listech lotosu i lichofetiSnice ve formé
krystalii voskti pokryvajicich jejich povrch. V fisi zivo€ichll nalezneme nanokrystaly
na kiidlech motyll, které jim dodavaji optické vlastnosti. Nanocastice nalezneme
rovnéz u per pavu, diky ¢emuz pozorujeme jejich rtiznobarevnost. Prirodni koloidy
(mléko ¢i krev) také obsahuji ¢astice v rozmérech nanometrd. Stupiiovita struktura
ptirodnich stavebnich materiali u kaze, paroht, pefi ¢i vlast je také hierarchicky

sestavena z nanocastic. [8]

Anorganické nanomateridly nalezneme i pfi tvorbé a rastu krystalt u zemské
ktry v zavislosti na jejich chemickych podminkach. Anizotropie zdkladni krystalové
struktury jili umoznuje vznik komplexnich nanostruktur. Opaly vzniklé vulkanickou
¢innosti ndm zase krasné ukazuji priklad optickych krystali, které pozorujeme diky
jejich vnitini nanostruktufe. K pfirodnim zdrojiim nanocastic lze fadit také produkty
lesnich pozari, sopecné prachy a radioaktivni rozpad radonového plynu. Nanoc¢astice

nalezneme také jako soucast prirodniho rozpadu hornin s obsahem kovu. [8]

4 Nanoceluléza

Nanoceluloza je uméle vytvoreny biopolymer. Jedna se o nanostrukturovanou
celulozu s jednim rozmérem mensim nez 100 nm. [9] Nanoceluloza se ziskava
z celulézy pomoci slozitych chemickych, mechanicky, biologickych ¢i fyzikalnich
metod. [10]

15



4.1 Charakteristika

4.1.1 Historie pouziti nanocelul6zy

Celul6za jako material byla zkoumana védci desitky let. [11] Prvni zminka o
existenci nanocelulozy pochazi z roku 1977, kdy Turbak, Snyder a Sandberg zkoumali
mikrovlakna celulézy. Oznaéeni nano ¢i mikrofibrilovana (MFC) celuldéza pouzili
k popisu produktu na bazi gelu, ktery ziskali prichodem dfevéné buniiny
homogenizatorem mléka typu Gaulin pfi vysokych teplotich a tlacich s ndslednym

vymr$ténim na tvrdy povrch. [12]

Dalsi zminku o nanoceluloze nalezneme na zacatku 80. let 20. stoleti, kdy byla
Vv ITT Rayonier vydana fada patentli a publikaci zmiflujici nové nanocelulézové
sloZzeni hmoty. [12] Pozdéji byla zvetejnéna prace Herricka z instituce Rayonier, ktera
se zaméfovala na vytvofeni suché praskové formy gelu. [13] Rayonier také zacal
s produkci ¢isténé buniciny. [12] Mimo to poskytla tato instituce bezplatnou licenci
kazdému, kdo chtél vyuzit tohoto nového vyuziti celulozy. Turbakliv tym pokracoval
s vyzkumem MFC/nanocelulézy, kdy tento materidl pouzili jako zahuStovadlo a
POjivo V potravinaistvi, kosmetice, vyrob¢ papiru, textilu atd. Kromeé vyzkumu vyuZziti
nového materidlu se Turbak zaméfil také na vyzkum technologii, které budu

energeticky mén¢ naro¢né na vyrobu MFC/nanocelulozy. [14]

Na tyto vyzkumy poté navazala v 90. letech minulého stoleti skupina
Taniguchi se spolupracovniky, a poté skupina Yano. Vyzkum tohoto materialu se tak
rozs$ifil do Japonska. [15] Prvni Gspé$na izolace nanocelulézovych vlaken z dievni
buni¢iny na urovni slozek se vSak povedla az roku 2006. Po tomto uspéchu se

nanocelul6za zacala hojné rozvijet v mnoha dalsich odvétvich. [16]

4.1.2 Déleni nanoceluldzy

Nanocelul6za se deli podle zpiisobu pfipravy na celulézové nanokrystaly
(chemicky zplsob) a na celul6zovd nanovldkna (mechanicky zplisob). Dale pak
existuje bakterialni nanoceluléza ziskavana z mikroorganisma. [9] [10] VSechny
zminéné druhy nanoceluléozy maji podobné chemické slozeni, avSak liSi se
morfologicky, velikosti ¢astic, krystalinitou a dal$imi vlastnostmi Vv zavislosti na

puvodnich zdrojich celuldzy a na extrakénich metodach. [17]
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4.1.2.1 Celulézovy nanokrystal (CNC/NCC/CNW)

Celul6zovy nanokrystal (obrazek 1) je druh nanomaterialu na bazi celulozy,
ktery mize mit tvar tyCinky ¢i vlasce (CNW) o $ifce 3-20 nm a délce 50-2000 nm.
Celul6zovy nanokrystal obsahuje 64—98 % celulozy I, a to v zavislosti na zdrojovém
materidlu. Bé&zné lze nanokrystaly vyrobit hned nékolika metodami, avSak
nejpouzivanéjsi z nich je hydrolyza minerdlnimi kyselinami, a to zejména kyselinou
sirovou (H2S034), kyselinou fosfore¢nou (H3POs) a kyselinou chlorovodikovou (HCI).
Kyselé prosttedi miize odstranit vétSinu amorfni celuldzy, a tak vytvofit vysoce Cisté
celulézové krystaly, coz vede k tomu, ze nanocelul6zové krystaly maji vysokou
krystalinitu. Béhem procesu hydrolyzy kyselinou sirovou mohou byt na povrchu

nanokrystalti naroubovany nékteré zaporné nabité sulfatové esterové skupiny. [10]

Celul6zové nanokrystaly maji vyjimecné vlastnosti jako je napiiklad vyse
zminénd vysoka krystalinita. Dale maji velky pomér stran, velky povrch, vysokou
tepelnou stabilitu (az 300 °C) a nizky koeficient tepelné roztaznosti (zhruba 1 ppm/K).
Dal§imi vlastnostmi, které stoji za zminku jsou nizka hustota (pfiblizné 1,6 g/cm?®).
vysoka pevnost v tahu (pfiblizn€¢ 7,5 GPa) a vysoky tahovy modul (az 170 GPa).
Nanokrystaly mohou byt navic snadno upraveny diky snadno pfistupnym
hydroxylovym skupinam (—OH) na jeho povrchu. [10]

Obrdzek 1 - Celulézovy nanokrystal [10]

4.1.2.2 Celulézova nanovlakna (CNF)

Celulozova nanovlakna (obrazek 2), nékdy oznacované také jako nanofibrily,

se li§i tvarem, velikosti a slozenim od nanokrystald. Vykazuji slozitou, vysoce
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propletenou sitovitou strukturu. Zapleteni a perkolace nanovldken muze zvysit
pravdépodobnost aglomerace vlaken ve srovnani s nanokrystaly. Typické rozméry
nanovlaken jsou 50 nm pro Sitku a 0,2 mm a mén¢ pro délku. Nanovldkna maji tedy
vysoky pomér stran a velky specificky povrch, ktery umozituje jejich funkcionalizaci.
Pro nanovldkna je také typicka nizka hustota. V porovnani s nanokrystaly maji
nanovladkna vice amorfni celuldzy a jsou méné krystalickd. Nanovlakna lze vyrabét
oxidaci pomoci latky TEMPO, coz je (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl, dale
viceprichodovou vysokotlakou homogenizaci, enzymatickou hydrolyzou nebo také

piimou mechanickou fibrilaci. [10]

Obrazek 2 - Celulézova nanovldkna [10]

Tento materidl byl také dlouhodobé zkoumdn Svédskymi nanotechnology
z institutu KTH Royal Institute. Ti pomoci nanoceluldézovych vlaken vytvotili material
pevnéjsi nez pavoucéi hedvabi. Postup ziskani takového materidlu byl nasledovny:
nejprve rozptylili nanovlakna celuldzy ve vodé, v kanalcich o praiméru 1 mm. Pouzili
k tomu kyselou (deionizovanou) vodu s nizkou hodnotou pH. Diky tomu ziskali
uspofadana nanovlakna v tésnych svazcich. Tim ziskali extra pevny, ale zaroven lehky
materidl. Vedouci vyzkumu Daniel Soderberg iikd, Zze jde o rekordné pevny
biomaterial, ktery je 8x tvrdsi a pevnéjsi nez pavouci hedvabi. [18] Tuhost v tahu
tohoto biomaterialu je 86 GPa a pevnost v tahu 1,57 GPa. Jedna se tak o nejpevné;jsi

material z nanocelul6zovych vlaken. [10]
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4.1.2.3 Bakterialni nanoceluléza (BC)

Bakterialni nanoceluléoza je pfirodni exopolysacharidovy nanomaterial
syntetizovany fadou bakterii. Tento druh nanocelulézy lze vyrobit z mnoha
bakterialnich roda jako je napiiklad Acetobacter, Achromobacter, Aerobacter nebo
Agrobacterium. Nejpouzivangj$im bakteridlnim kmenem je gramnegativni bakterie
Gluconacetobacter xylinus (diive znama jako Acetobacter xylinum). Vyroba
bakterialni nanoceluldzy se sklada ze dvou dulezitych procest, a to fermentace a
¢isténi. Béhem fermentacniho procesu se mikroorganismy mohou volné pohybovat
v médiu, ptipadné se pfipoji k celulozovym vldknlim, coz vede k vysoce nabobtnalé
gelové struktuie. Proces CiSténi zahrnuje usmrceni mikroorganismii a odstranéni
buné&¢nych odpadi a kultivaéniho média z celuld6zové matrice. Morfologii bakterialni
nanoceluldozy miizeme vidét na obrazku 3. Mlze se zaroveil zménit v zavislosti na
specifické bakterii a podminkach kultivace. Bakteridlni nanocelul6za je organicka
sloucenina s chemickym vzorcem (CsH100s)n, ktery je shodny s rostlinnou celul6zou.
Od ni se vSak liSi vySS8i krystalinitou, Cistotou, stupném polymerace, kapacitou

absorpce vody a pevnosti v tahu. [10]

Obrdazek 3 - Morfologie bakteridlni nanocelulozy [10]

4.2 Vyroba nanocelulézy

Ptiprava nanoceluldzy se sklada ze dvou hlavnich bodl, kterymi jsou ptiprava
celulozovych castic (tzv. Cisténi celuldzy) a nasledna ptiprava nanocelulézovych
Castic. Ptriprava celulézovych ¢astic ma dva podbody, kterymi jsou delignifikace
(odstranéni hemiceluléz a ligninu) a béleni pomoci chemickych cinidel. Pfiprava

nanoceluldozovych ¢€astic probiha pomoci extrakce ¢i izolace nanocelulozy, a to
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mechanickymi a fyzikalnimi metodami, pfi kterych vznikaji celul6zova nanovlakna, a
metodami chemickymi a biologickymi, které slouzi k vytvafeni celul6zovych

nanokrystalt. [9] [17]

Extrakce celulozy z lignocelulézové biomasy je slozity proces. Tento proces
ztézuje predevsim odolnost bunééné stény, ktera je zpusobena vysoce krystalickou
strukturou celuldzy. Dezintegrace celulézy nastane za urcitych podminek, kdy se
piekona odpor bunécné stény, vyhne se rozpadu struktury ¢i ztraté celuldzy, pouzije-
li se rozumné mnoZstvi energie, vyhne se toxickému odpadu atd. [9] Cisténi celuldzy
musi byt pfizpisobeno podle ptivodniho zdroje celulozy. [19] Dulezitym faktorem pro
zvoleni vhodného vybéru izola¢ni metody je predevSim definovani pozadovanych
vlastnosti findlniho produktu, protoze pravé tyto vlastnosti mohou byt zvolenou

metodou do dané miry ovlivnény. [9]

Celulézu miizeme extrahovat z lignocelulézové biomasy pomoci dvou krokd.
V prvnim kroku se celuléza piedupravi — dojde Kk odstranéni necelulézovych
komponent jako jsou lignin, hemicelulézy aj. Pii chemické izolaci necelulézovych
slozek musi nésledovat druhotné oSetfeni, kter¢é pomulze zisku materidlu o
nanorozmérech pomoci naruseni hierarchické struktury. [9] Ve druhém kroku probiha
extrakce nanoceluldzy z celulézovych vlaken pomoci riznych extrakénich metod. [17]

Podrobny popis téchto metod je uveden v nasledujicich kapitolach.

4.2.1 Delignifika¢ni proces

V prvni fazi extrakce nanoceluldozy z lignocelulézového zdroje probiha
odstranéni vétSiny necelul6zovych komponent (vosku, pektint, tiislovin, proteind,
hemicelulozy a ligninid. [9] [17] K delignifika¢nimu procesu miizeme vyuzit dvou

klasickych metod — pouziti kyseliny a chloritanu nebo alkalickou metodu. [17]

Pouziti metody kyseliny a chloritanu (znamé tézZ jako bélici proces) nalezneme
pfevazné v papirenském primyslu. Pfi této metodé€ dojde k odstranéni vétSiny ligninu,
hemicelul6z a dalSich necelulézovych slozek pomoci pouziti kyseliny octové,
Chloritanu sodného a destilované vody. Zminéné chemikalie se smichaji
s lignocelulozovou smési pii teploté 70-80 °C po dobu 4-12 hodin. Do smési je
pfidavana kyselina octova spolecné s chloritanem sodnym v pravidelnych intervalech,

diky ¢emuz je mozné kontrolovat hodnotu pH. Poté se smés micha i ptes noc a proces
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je zakoncen vymytim destilovanou vodou pro dosazeni neutralni hodnoty pH. Ziskana
smeés, oznacovana téz jako holoceluldza (jejimi hlavnimi slozkami jsou hemiceluldzy
a celuldézova vlakna) se susi pfi teploté 50 °C. Bila barva vlaken holoceluloézy znaci

uspésné odstranéni ligninu a dalSich necistot. [17]

Pti pouziti alkalické metody odstrafiujeme amorfni polymery hemicelul6z a
zbytky ligninu za pomoci alkalie. [9] Béhem alkalického ¢isténi vlakenné diené ¢i
duziny dochazi Krozpusténi ligninu a k ¢asteéné dezinkrustaci celulézovych
mikrofibril z ostatnich slozek, které zanechavaji ur¢ité mnozstvi hemicelulozy a
pektinu na povrchu mikrofibril. Zminéné slozky jsou dilezité pro naruSeni bunécné
stény pfi mechanickém plisobeni a pro urcité vlastnosti mikrofibril, pokud dojde
Kk jejich homogenizaci a suspenzi ve vodé. Proces extrakce se musi pravidelné
kontrolovat z divodu nechténé degradace celulozy. Neporusena nanovlakna po

extrakci dokazuji, Ze reakce probihaly pouze na povrchu vlakna. [19]

Nejcastéji pouzivanou alkalii je hydroxid sodny (4-20%), ktery se vZdy micha
s holocelulozou po dobu zhruba 1-5 hodin. Ziskany produkt se poté vymyva
Vv destilované vodé dokud se nedosahne neutralni hodnoty pH. Po dosazeni neutrality
se smés susi pii teploté 50 °C. Ziskanym produktem jsou Cista celul6zova vlakna. [9]

[17] Kromé¢ hydroxidu sodného mizeme vyuzit také hydroxid draselny. [19]

4.2.2 Bélici proces

Po delignifikacnim procesu nasleduje bélici proces, pii kterém se odstrani
chromoforové skupiny z ligninové struktury. Ziskdme tak bilou buni¢inu a dojde
k druhotnému odstranéni necelul6zovych slozek. K hlavnim ¢inidlim fadime
nejcastéji  oxid chloricity, peroxid vodiku a kyslik. Diive byl jednim
Z nepouzivangjSich ¢inidel elementérni chlor, avSak po rozhodnuta PARCOM (Paris
Comission) z roku 1996 se od pouZzivani postupné ustoupilo. VSechna zminéna Cinidla
jsou lépe popsana v nasledujicich odstavcich. Existuje vSak 1 vice metod pro bélici

proces jako je napifiklad béleni ozonem, chininové extrakce ¢i uZiti kyseliny peroctové.
[9]

Nejstar§im pouzivanym ¢inidlem je elementarni chlor. Diky nému dosdhneme
vysokého jasu. Na druhou stranu se ale vytvoii latky s velkym dopadem na Zivotni

prostiedi — halogenové organické slouceniny (ozna¢ované AOX). Tyto latky zplisobi
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také Zloutnuti papiru a znamenaji pro cely proces vyssi spotiebu vody. Prave kvili
zminénému dopadu na Zivotni prostfedi a nizké stabilit€¢ buniCiny Se jiz nejedna o

obvykle pouzivanou metodu. [9]

Vhodnéjsi a vice vyuZzivanou alternativou pouziti elementarniho chloru je uziti
oxidu chlori¢itého (ClO.). Tato nédhrada je zalozena na vysoké reaktivité. Pti aplikaci
ClO; také dosahneme vysokého jasu jako u elementarniho chloru, avSak snizime
produkci halogenovych organickych sloucenin. Dalsi vyhodou oproti elementarnimu
chloru je 5x vétsi rozpustnost ve vode. I presto, ze ma oxid chlori¢ity nizsi dopad na
zivotni prostfedi, se stale jednd o derivat chloru (oxid chloridity je vysoce reaktivni

vici fenolickym skupinam ligninu). [17]

Dalsi vhodnou alternativou je peroxid vodiku (H20>). Ten ale neni tak efektivni
jako zminénd bélici ¢inidla (zplisobi pouze barevnou zménu). Jeho u€innost v§ak miize
byt ovlivnéna piitomnosti kovil, které¢ se daji kyselym mytim odstranit. Reakce
s peroxidem vodiku jsou obvykle provadény v kyselém prostiedi s hodnotou pH vétsi

nez 10, a to pti teploté¢ 60—90 °C. [9]

Poslednim neméné vyuzivanym ¢inidlem je kyslik (O2) pouzity v alkalickém
prostiedi pii teploté kolem 100 °C. Kyslik 1ze pouzit také ve spojeni s jinymi ¢inidly.
S peroxidem vodiku slouzi naptiklad pro béleni ¢i zvySeni ucinnosti extrakce a s tim

také spojenym ziskem kvalitn&jsi buniéiny. [9] [17]

Po vycisténi materidlu je na fadé¢ redukce na nanorozméry. Redukce je
provadéna bud’ pomoci chemické hydrolyzy amorfnich oblasti nebo mechanickym
porusenim vazeb mezi vldkny. Celd produkce nanovldken je vysoce energeticky
narocny proces. Nastésti 1ze tuto energii snizit pomoci pieduprav. Jednou z nich je
povrchova chemicka funkcionalizace, ktera se vyuZzivd pro zménu povrchovych
vlastnosti ¢astic. Funkcionalizace Ize dosahnout naptiklad pomoci acetylace.
Alternativou k acetylaci je sulfonace, ktera je jednim z nejpouzivanéjSich procest,
protoze kni dochazi pii hydrolyze celulézy kyselinou sirovou. Dalsi vhodnou

predupravou je ¢aste¢na hydrolyza pomoci slabych kyselin ¢i enzymu. [9]
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4.2.3 Metody extrakce nanocelulézy

Podle extrak¢niho mechanismu se metody extrakce nanocelulzovych vlédken a
krystalli rozd€luji do ¢tyt rliznych kategorii — fyzikalni, mechanické, chemické a
biologické. [9] Souhrnné oznaceni téchto metod byva top-down. [20] Mezi
mechanické metody tadime homogenizaci, kterd je nejcastéji vyuzivand, poté
konvenéni rafinaci a také mleti ¢i drceni (crashing/cryo-crashing). K fyzikalnim
metodam patii pouziti ultrazvuku, UV zéafeni, gama paprsku nebo také pouziti
mikrovin. Chemické metody jsou zastoupeny hydrolyzou, ktera probiha v kyselém
nebo alkalickém prostfedi. Mimo jiné mohou byt pouzity iontové roztoky ¢i organicka
rozpoustédla. K metod¢ biologické zatazujeme pouziti enzymt. [9] Po dezintegraci

ziskame mikrofibrily typicky jako suspenzi v kapaling (nejcastéji vod¢). [19]

4.2.3.1 Mechanické metody

Mechanické metody patii k nejstarSim metodam extrakce nanoceluldzy. K
prvni uspésné izolaci nanoceluldzy, ktera probéhla v prvni poloving 70. let minulého
stoleti, dopomohly pravé mechanické metody. [12] Principem vétSiny mechanickych
metod je izolace celuldozovych vlaken pusobenim vysoké smykové sily k jejich
podélnému osovému Sté€peni, coz ma za vysledek zisk nanocelulézovych vlaken. [17]
Typickymi znaky pro mechanické metody jsou velkd energeticka spotieba a vysoka
¢asova narocnost. Prave z téchto diivodi jsou tyto metody kombinovany s jinymi, aby
doslo ke snizeni potiebné energie. [9] V nasledujicich odstavcich jsou popsany 2

nejcastéji vyuzivané metody — homogenizace a drceni (crushing).

Prvni metodou je vysokotlaka homogenizace (HPH), ktera je nejvice uzivana
mechanicka metoda extrakce nanocelulozy. Vysokotlakd homogenizace se vzdy
provadi pomoci prichodu celulozové kase (slurry) malou tryskou pii vysokém tlaku
(az 1000 bard) pii vysoké rychlosti. Pravé diky pusobeni vysokého tlaku, vysoké
rychlosti a vzniklym narazovym a smykovym silam dojde ke Sté€peni celul6zovych
mikrovlaken na nanometrovou velikost. [17] Pfi homogenizaci dochazi i k pfeméné
nizkoviskozitniho média na vysoceviskozitni médium. [19] Vlastnosti vysledného
produktu, rozméry i morfologie miizeme ovlivnit podminkami homogenizace. Pomoci

zafizeni s vice rozdilnymi komorami lze naptiklad dosahnout homogennégjsiho vzorku.
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Vysledny produkt mtze byt ovlivnén také koncentraci celulozové kase ¢i poctem

pruchodu v zafizeni. [17]

Druhou zminénou metodou je drceni neboli crushing, nékdy také oznacovano
jako mleti. Jedna se o metodu rozvlaknéni celulézovych vlaken. [5] Nejvice
vyuzivanym zafizenim pro tuto metodu je kulovy mlyn (ball milling). Kulovy mlyn se
sklada z komory (oznacované také jako patrona) a kouli, které se mohou lisit nejen
svymi velikostmi, ale také pouzitym materidlem (nejcastéji ocel a keramika). Ukazku
kulového mlynu naleznete na obrazku 4. Metoda pouziti kulového mlynu spociva
V nasypani zpracované celuldzy a kouli do komory, kde dochazi vlivem odstredivé sily
ke vzniku sily tfeci, a to mezi jednotlivymi koulemi a mezi koulemi a povrchem
komory. Vysledkem tohoto procesu je mensi velikost vlaken. [17] Pfi pisobeni téchto
sil dochazi k praskani, coz vytvaii kritické napéti ve sttedu vlaknitého materialu. [9]
Velkou vyhodou kulového mlynu je jeho schopnost zpracovavat velky obsah hmoty,
a to navic bez vétsich potizi (v porovnani s homogenizaci, u které dochazi k ucpani
trysky). Pii metodé drceni dochazi ke sniZeni krystalinity celulozy, a to predev§im
z divodu zmén v konformaci a v konfiguraci. Diky drceni se také zvysuje jeji
rozpustnost. Stejné jako homogenizace, tak i drceni mize byt ovlivnéno danymi
faktory jako je tieba piivod celuldzy. Z technickych faktorti muze byt drceni ovlivnéno

poctem ¢i velikosti mlecich kouli, rychlosti mleti, ale také ¢asem mleti. [17]

Smeér otaceni
kulového
mlynu

Obrazek 4 - Ukdzka kulového mlynu [9]

Kromé¢ homogenizace a drceni/mleti existuji také specialni mechanické
metody, mezi které fadime naptiklad rtizné konvencni rafinace, exploze pary ¢i tvorbu
nanocelulézového materidlu Vv polymerovém extruderu. Za zminku stoji také
cryocrushing, ktery spadd pod metodu drceni. Pfi cryocrushingu ponotime celul6zovy

material, ktery byl nabobtnan vodou, do tekutého dusiku. Pfi této metodé pouZivame

24



palicky ¢i hmozdit. Zmrazeny material se dostane do mechanického stresu, pfi kterém
krystalky ledu perforuji bunécné stény a vzniknou ledové krystaly. Metody zminéné
V tomto odstavci jsou vSak velmi narocné na energii a pottebuji specidlni celulézové

predupravy, proto se s nimi v praxi setkavame jen ziidka. [9]

4.2.3.2 Fyzikalni metody

Fyzikalni metody extrakce nanocelulozy vychazi z modifikace suspenze vody
a celul6zové buniciny pfi ptisobeni velkého tlaku. Stejné jako u mechanické metody
homogenizace, tak i u fyzikdlnich metod poméaha vysoky tlak, rychlost a dalsi sily
zmensSit rozméry do nanohodnot a 1 vlastnosti morfologie ¢i rozméry lze ovlivnit
homogeniza¢nimi podminkami. Fyzikélni metody jsou také kombinovany s jinymi

metodami extrakce, protoze i tyto metody jsou energeticky naro¢né. [9]

Prvni fyzikalni metodou je ultrasonikace. Pifi této metodé¢ dochazi
k rozvlakiovani celulozovych vlaken pisobenim hydrodynamickych sil ultrazvuku.
Béhem toho dochazi ke vzniku mechanické oscilacni sily, ktera ma za nasledek vznik,
expanzi a implozi mikroskopickych bublinek plynu, zatimco molekuly kapaliny
absorbuji ultrazvukovou energii. [17] Vysledné hydrodynamické sily zpusobuji
defibrilaci celulozy. K tomuto procesu lze vyuzit i mikrokrystalickou celulézu. Podle
mnoha studii se ukazalo, Ze nanovldkna ziskand pomoci ultrasonikace mohou
dosahovat rozméri od 20 nanometrd po nékolik mikrometrti, coz dokazuje, ze néktera
vlakna lze izolovat. V zavislosti na vlastnostech pouZit¢tho materidlu muze
ultrasonikace ovlivnit krystalickou strukturu celul6zy riznymi zptisoby. Napftiklad pii
pouziti Cisté celulozy se stupen krystalinity zvysi, pti ultrasonikaci z mikrokrystalické

celulozy se snizil a pii pouziti celulozové buni¢iny zistal konstantni. [21]

Dal8i moznou fyzikalni metodou je pouZiti mikrovln, avSak pfi této metodé
dochazi k velké degradaci celulozy, coz vede k velmi malému zisku nanoceluldzy.
Pisobenim gama paprskii dojde k hydrogenaci, poruseni glykosidickych vazeb fetézct
a depolymerizaci, coz mé za nasledek rozdéleni plynné smési (45-58 % oxid uhlicity,
25-30 % molekularni vodik, 13-18 % oxid uhelnaty, 2—3 % methan). Po nékolika
vyzkumech zaméfujicich se na molarni hmotnost a polydisperzitu ozafenych
celulozovych vldken se doslo k zaveru, ze vyuZiti velké energie a Skody s ni spojené

maji negativni vliv na nadmolekularni a sekundarni struktury. [9]
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4.2.3.3 Chemické metody

Mezi chemické metody slouzici k extrakci nanoceluldzy jsou nejcastéji fazeny
kyseld hydrolyza a alkalickd hydrolyza. Krom¢ téchto metod se mize vyuzivat také
organickych rozpoustédel ¢i iontovych roztoki. [17] Nasledujici kapitoly vice piiblizi

zminéné chemické metody.

4.2.3.3.1 Kysela hydrolyza

Prvni chemickou metodou je kysela hydrolyza. V dnesni dob¢ existuje mnoho
kyselin, které¢ dokazi degradovat celulozu. Kyseliny reaguji s krystalickymi ¢astmi
celulozy a odstranuji jeji amorfni ¢asti, diky cemuz vznikd material o nanorozmérech.
[9] Pro tento proces byvaji nejvice uzivany mineralni anorganické kyseliny. Nejcastéji
se setkame s kyselinou sirovou (H2S04), kyselinou chlorovodikovou (HCI), kyselinou
fosforeénou (H3PO4) a kyselinou bromovodikovou (HBr). U vzniku nanovlaken
pomoci kyselé hydrolyzy lze ovlivnit morfologii, ale i rozméry, n¢kolika zptisoby.
Dulezity je reakéni Cas a teplota hydrolytické reakce, avSak svou roli hraje i
koncentrace pouzité kyseliny. Cim vice se zvétSuje reakéni ¢as a zarovefi s nim stoupé
i teplota, tim vice se snizuje vytézek ziskaného nanoproduktu. Zaroven stoupa i

krystalinita. [20]

Proces vyroby nanocelulozy za¢ina dispergaci celuldzy v roztoku kyseliny. Je
dilezité zvolit vhodny pomér celuldzy a kyseliny. Celulézu ponoifime na zvoleny cas
do roztoku kyseliny. V drtivé vétsin€ pripadl je pouzita kyselina sirova. Kyselina
sirova zacne reagovat s celuléozou a dojde k poruseni vodikovych vazeb mezi
hydroxylovymi skupinami celuldzy. Tento proces je popsan na Obrazku 5. Cilem této
reakce je oddéleni molekularnich fetézch celuldzy a jeji nasledné rozpusténi. Musime
vSak davat pozor na vCasné zastaveni reakce, jinak by doslo k destrukci celulozy a

naslednému Gplnému rozkladu az na elementarni uhlik z divodu odjimani vody. [22]
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Obrazek 5 - Hydrolyza celulézy za pouZiti kyseliny sirové [22]

Béhem procesu hydrolyzy jsou amorfni oblasti hydrolyzovany. Dochazi
K priniku hydroxoniovych kationtt (H3O") do fetézcii celuldzy v amorfnich oblastech,
diky ¢emuz dojde k hydrolytickému stépeni glykosidickych vazeb a naslednému
uvolnéni jednotlivych krystalitl. Poté je pfidana destilovanad voda, aby tuto reakci
potlacila. [9] Podle nékolika studii bylo objeveno, Ze kyselina sirova o koncentraci 80
% a 90 % je velmi nevhodnd pro pouZiti, a to kvili silné redukci celuldzy. Podivame-
li se na koncentraci 50 % a 60 %, zjistime, ze dochazi pouze k ¢astecné hydrolyze.
Z nékolika pokusti bylo stanoveno, ze koncentrace kyseliny sirové mezi 65 a 70 % se
jevi jako nejvhodnéjsi pro pouziti. Pro celou reakci je diilezita také teplota, kde se jako
nejvhodnéjsi ukazala pokojova teplota. [9] [23] Kyselou hydrolyzu obvykle
provadime v kombinaci s ultrazvukem, diky ¢emuz odstranime heteropolysacharidy,
které se nachazi na povrchu nanokrystald, jez méni elektrostatické chovani. Suspenzi
nasledné centrifugujeme a znovu dispergujeme ve vodé az do dosahnuti neutralni

hodnoty pH. [9]

Kyselina sirovd se nej¢astéji pouzivd jako hydrolyzujici ¢inidlo pro svou
schopnost esterifikovat hydroxylové skupiny pomoci sulfatovych iontl, kdy mulze
dojit k negativné nabitému povrchu celulézovych vlaken. Diky negativné nabitym
sulfatovym skupindm miiZeme vyvolat vznik negativni elektrostatickych vrstev, které
pokryvaji nanokrystaly a dale se zlepsi jejich dispergace ve vodé. [9] Na druhou stranu
se z divodu piitomnosti sulfatovych skupin snizuje termostabilita nanokrystalt. [20]
Podle Mondala je pouziti kyseliny sirové vhodnéjsi nez kyseliny chlorovodikové
z diivodu stabiln€j$i vodné suspenze s nanokrystaly. Pouzijeme-li vSak kyselinu

sirovou, ovlivnime tak negativné nabity povrch nanokrystall, na druhou stranu pfi
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pouziti kyseliny chlorovodikové ziskame nanokrystaly s neutralnim povrchem. [9]
Kyselina sirova také prispiva ke vzniku velmi stabilnich koloidnich roztokd. [20]
Hlavni nevyhodou pouziti kyseliny sirové je jeji zadvadnost pro zivotni prostiedi, kdy
muze kontaminovat odpadni vody. Cely proces a piedev§im jeho konecna faze tedy

musi probihat s ohledem na tuto skute¢nost. [24]

4.2.3.3.2 Alkalicka hydrolyza

Pomoci alkalické hydrolyzy provadime castecné oddéleni celulozovych vldken
Z bunécné stény. Diky alkalické hydrolyze vylepSujeme fyzikalni, ale i chemické
vlastnosti celuldozy (napt. reaktivitu s ostatnimi chemickymi Cinidly). Pro alkalickou
hydrolyzu nejcastéji vyuZivame fedéné roztoky hydroxidu sodného (1-10%) pii
nizkych nebo vysSich teplotach, ptipadné pouzivame koncentrovany hydroxid sodny

(>10%), a to pouze pfi nizkych teplotach. [17]

4.2.3.3.3 Pouziti organickych rozpoustédel

Velmi dobra struktura a silné intermolekularni a intramolekularni vodikové
vazby zplisobené hydroxylovymi skupinami ud€laly z celuldézy odolny a nerozpustny
material ve vodé i v Siroké Skdle organickych a anorganickych rozpoustédlech. Pro
rozpusteni jejich fetézcl tak potfebujeme dostatecné snizit entropii, coz nastava prave
pii rozpusténi dlouhych fetézci. Kromé tohoto kritéria vSak hraje svou roli

V rozpousténi celuldzy i molekularni hmotnost. [9]

Pro rozpusténi celulozy je potteba, aby dané rozpoustédlo bylo schopné
praniku (difuze) do fetézct celulozy a mohlo tak oddélit jeji amorfni a krystalické
oblasti. Rozpoustédlo se zaméfi na vodikové vazby uvnitt krystalickych oblasti.
Amorfni oblasti jsou pomoci rozpoustédla rovnéz rozdéleny. Cely proces rozpusténi

celulozy ma 5 ¢asti, které jsou znazornény na obrazku 6. [25]
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Obrazek 6 - Mechanismus rozpousténi celulézy [25]

Nejprve se pevna faze celulozy dostava do kontaktu s rozpoustédlem. (a) Poté
pevna faze nabobtna z diivodu pusobeni rozpoustédla na sténu celuldzy. (b) Nasledné
bobtnani dosahne bodu rozuzleni struktury. (C) Dal$im krokem je pfeména pevnych
fetézcl z nabobtnalé faze do faze pevné. (d) Poslednim krokem je vyvoj solubilizace
(nepravého rozpousténi latek v kapaling, ve které by byla jinak nerozpustnd) uvnitf

pevného materialu (e). [25]

Vhodné celul6zové rozpoustédlo musi, kromeé zminéné schopnosti difuze,
splitovat n€kolik dal$ich podminek. Jednou z nich je volné kapacita, aby mohlo dojit
K uvolnéni a rozpleteni celul6zovych fetézcu. Dalsi podminkou je schopnost narusit
krystalickou strukturu. Pomoci téchto podminek je mozné urcit vhodna rozpoustédla.
Vsechna vhodné rozpoustédla jsou ale vysoce toxickd pro zivotni prostiedi, tudiz
nemuze dojit k jejich znovupouziti, ptipadné jsou velmi draha. Z téchto divodi se
veédci zaméfuji na pouzivani organickych rozpoustédel. Jejich hlavni vyhodou jejich
schopnost znovupouziti pomoci destilace (zde mize ale dojit 1 k regeneraci celuldzy,
hemicelul6z a ligninu). Nejvice vyuzivana rozpoustédla jsou kyselina trifluoroctova
(TFA), dimethylformamid (DMF), dimethylsulfoxid (DMSO) a N-methylmorfolin-N-
oxid (NMMO). [9]

U celulozovych rozpoustédel odliSujeme dvé zakladni skupiny — derivatiza¢ni
anederivatizacni. V kazdé zminéné skuping poté rozdélujeme vodna a nevodna media.
U derivatizacni skupiny rozpoustédel pozorujeme zménu celuldzy jesté pred tim, nez
je rozpusténa, coz je zpusobeno reakci s 1 az 3 hydroxylovymi skupinami fetézce.
Celuloza tak ziskava lep$i rozpustnost v konvenénich rozpoustédlech. Typickymi
ptiklady derivatiza¢nich celulézovych rozpoustédel jsou kyselina trifluoroctova

(CF3COOH) a kyselina mravenc¢i (HCOOH). U nederivatizacni skupiny rozpoustédel
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muzeme sledovat rozpousténi celuldozy pomoci intermolekuldrnich interakci, pti
kterych celuloza zistava beze zmény pred rozpusténim, avsak dojde k naruseni sil
Vjeji struktufe. Tento proces je tedy bez chemické modifikace celuldzy.
Nederivatizatni rozpoustédla jsou také velmi cCasto vyuzivand pii produkci
esencialnich a vysoce upravenych derivati celulozy. Typickymi priklady
nederivatizac¢nich celuléozovych c¢inidel jsou Thiokyanatan amonny (NH4SCN) a

dimethylacidamid (C4sH9NO). [9]

4.2.3.3.4 Pouziti iontovych roztoki

Jako iontové kapaliny miizeme oznacit organické soli v kapalném stavu, které
se skladaji z kationtii a aniontl. Mezi jejich dualezité vlastnosti patii nehotlavost,
chemicky a tepelnd stabilita, bod tani pod 100 °C a velmi nizky tlak pary.
V soucasnosti se vyuziva ptres 20 znamych roztoku, které umi rozpoustét celulozu a
narusit intramolekularni mezifetézcové vodikové vazby. Tento proces probiha
pfevazné v aniontovych ¢astech roztokd. Hlavni vyhodou pouZiti iontovych roztokd je
jejich moznost znovupouziti, kdy se pouzity roztok zotavi pomoci iontové vymeny,

reverzni osmézy ¢i pomoci vypafovani. [9] [17]

Podle né&kterych studii je mozné rozpousténi celuléozy ve vybranych
hydrofilnich iontovych kapalinach, avSak tento proces je Casové naro¢ny, coz lze
vyfesit ohfatim pomoci mikrovin. Mezi takové kapaliny patii napiiklad 1-butyl-3-
methylimidazolium chlorid (BMIMCI) a 1-alyl-3-methylidazolium chlorid
(AMIMCI). Dalsi studie ukazuji, Ze ziontového roztoku celulozy mizeme opét

celulozu regenerovat, a to piidanim etanolu, acetonu nebo vody. [26]

K nejpouzivangj$im a nejucinnéj$Sim iontovym roztoklim rozpoustéjicim
celulozu patii naptiklad benzyltrimethylammonium hydroxid (znamy téz jako Triton
B), ktery je schopny rozpustit az 98 % celulozy za 1 den. [17] Dalsim rozpoustédlem
je  tetrabutylammonium  fluorid trihydrat/dimethylsulfoxid (znamy jako
TBAF/DMSO), ktery rozpusti 100 % celuldézy za pouhych 20 minut. Za zminku stoji
také  tetrabutylammonium  hydroxid/dismethylsulfoxid  (oznaCovany  jako

TBAH/DMSO0), jenz je schopen rozpustit 95 % celuldzy za hodinu. [27]
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4.2.3.4 Biologické metody

Hlavni biologickou metodou extrakce nanocelulozy je enzymatickd hydrolyza, coz
je proces biologického Cisténi, pti kterém se enzymy vyuzivaji pro traveni ¢i upravu
celulozovych vlaken. Enzymatické upravy jsou optimalni v ohledu na Zivotni prostiedi
a také se spotfebuje méné energie nez pii pouziti jinych metod. Obecné plati, ze pouziti
enzyml pro biologickou metodu muze probihat za mirnéjSich podminek oproti
ostatnim metodam, avSak prodlouZi se tak doba potiebna k procesu. [28] K vyfeSeni
tohoto problému je enzymaticka hydrolyza vzdy soucasti ostatnich metod. [29]
Moniruzzaman a kol. studovali separaci celulézovych vldken z difevénych Stépkil
predupravou S iontovou kapalinou pro zvétSeni dostupné povrchové plochy
nasledovanou enzymatickou hydrolyzou s lakazou. Ziskana nanocelul6za vykazovala

vys§i krystalinitu a tepelnou odolnost nez piirodni dievéna vlakna. [29]

4.3 Vlastnosti nanocelulozy

Nékteré vlastnosti nanoceluldzy byly jiz zminény vySe. Lisi se v zavislosti na typu
nanocelulézy, ale také v zavislosti na jejim pouziti. Typickymi vlastnostmi jsou vSak
dobra biokompatibilita, rychld biologicka rozlozitelnost a nizka toxicita. Nesmime
také zapomenout na jeji velky specificky povrch, rozsahlé moznosti chemické
modifikace a dobré izola¢ni vlastnosti. Nanoceluldza je znama také pro jeji retarda¢ni
ucinky vici ohni. Pevnost v tahu, ktera dosahuje 500 MPa (podobné jako hlinik),
umoziuje tvofit lehké, ale zaroven pevné kompozity (ve srovnani s oceli je pevnost
srovnatelnd, avSak je 8x leh¢i). Dalsi vlastnosti, kterd stoji za zminku, je schopnost
tvofit tenké filmy, kde ocefiujeme priuhlednost nanocelulozy. Konkrétni vlastnosti

nanoceluldzy jsou vzdy uvedeny i u jednotlivych aplikaci. [30]

4.4 Vyuziti a aplikace nanocelulozy

Diky vlastnostem nanocelulézy vznik4 velmi zajimavy material s Sirokou
Skalou pouziti. Nanoceluloza nachazi své vyuziti nejen jako ptfidavek vylepSujici
vlastnosti jinych materiald, ale také jako materidl dodavajici nové funkce materialim
soucasnym. Velké moznosti aplikaci ziskdva nanocelul6za také ve formé kompoziti.

[9] V nasledujicich kapitolach jsou popsany nejcastéjsi vyuziti a aplikace.
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441 Biomedicinské aplikace

Prvni vyuziti nanocelulézy v biomedicinském odvétvi datujeme k roku 2006,
kdy Kramer se svym tymem zkoumali jeji vyuziti jako biomaterialu pro konstrukei
tkanovych nahrad, kdy byla nanoceluléza vyuzita predev§im pro jeji vyborné
schopnosti jako jsou kapacita absorpce vody, sila, elasticita, nanovlaknita struktura a
biokompatibilita. [31] V témze roce vydal stejny tym praci zaméfenou na vyuziti
nanocelulozy jako umélych krevnich cév, manzet pro nervovou chirurgii, obvazl pro

zvitata a kosmetické tkang. [11]

O rok pozdéji, v roce 2007, se jiz zacalo rozvijet odvétvi tkanového inzenyrstvi
zaméfené na vyuZziti nanoceluldzy. Doslo k vyvoji specidlnich takanovych nosicl
(scaffoldit), které byly vyrabény z bakterialni nanocelulézy. [32] Nanoceluldza nasla
své vyuziti 1 v piipraveé antibakterialnich a antifungalnich 1é¢iv. [11] V dalsich letech
se zamétil vyzkum pouziti bakteridlni nanoceluldézy v biomedicinském prostiedi
jakozto materialu pro obvazy ran a télesné implantaty. Vice se rozsifila i aplikace
nanoceluldzy jako materialu pro nahrady cév a kostnich tkani. [33] Nasledujici 1éta
poté pfinesla ,,velky boom®™ v oblasti nanocelulézy, jakozto biomedicinského
materialu. Nanocelul6za se stala soucasti specidlnich papirovych listl pro extrakci
oligomert. DNA. Povrchy s nanocelulézou modifikované pomoci ireverzibilni
adsorpci karboxymethylcelulozy ziskaly své misto jako platforma pro kovalentni
vazbu protilatek na imunotesty (naptiklad pro detekci hemoglobinu). Bakteridlni
nanocelul6za se navic uplatnila pii vyrob¢ neurotrubicek, které napoméhaji akumulaci

neurotrofickych faktord, coz usnadnilo regeneraci nervi. [11]

Nejen celuldozové nanofibrily pfitomné v bakterialni nanoceluloze, ale 1 dalsi
formy nanocelulozy jako jsou nanovldkna ¢i nanokrystaly maji velky potencial
v tkanovém inZenyrstvi a dalSich biomedicinskych aplikacich. Bakterialni
nanocelul6za mé rovnéz nizkou toxicitu, coz z ni déla vyborny material s obrovskym

potencialem dal$iho vyuziti v tomto odvétvi. [11]

4.4.2 VyuZiti v obalovém primyslu
Aplikace nanoceluldzy jsou vétSinou piijimany obalovym primyslem, jako
nahrada pouziti syntetickych polymert ziskanych z petrochemickych zdroji. Kromé

nanomeéftitkového rozméru u nanoceluldzy oceiiuji jeji vlastnosti plynové a vodni
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bariéry, které slouzi pro vyrobu nanokompozitnich povlaki se silnou stavebni siti pro
prichod penetrantu. Kromé toho se ziskdva z obnovitelného zdroje, je cenové
efektivni a netoxické povahy, coZ je vhodné pro aplikace baleni potravin. [24] Nékteré
studie uvadéji, ze nanobiokompozitni folie byla vyvinuta pro aplikace na baleni
potravin spolu s matrici nanojilu a kyseliny polymlé¢né (PLA), ktera ma nanocelulozu
jako ztuzujici ¢inidlo, coz vedlo k vyznamnému zlepSeni bariérovych vlastnosti vody
a kysliku. [34] Jako matrice pro vyvoj kompozitnich folii s nanocelulézou, jakozto
zpeviujicim polymerem se zlepSenou plynovou bariérou a mechanickymi vlastnostmi
pro ucely baleni, lze pouzit také karboxymethylguar (CMG), agar ¢i polopronikajici
polymerni sit’  z poly(vinylalkoholu)/polyakrylamidu. Dal§i moznd vyuziti
nanoceluldzy v tomto odvétvi jsou naptiklad prihledné obaly, ,.chytré obaly* ¢i

antimikrobialni obaly [24]

4.4.3 VyuZziti v elektronickém primyslu

Nanocelul6za hraje dilezitou roli v elektronickém primyslu také ve formé
nanocelul6zovych kompozitnich filmi, kde se vyuziji jeji vlastnosti jako je zvySena
vodivost a flexibilita. Polyanilinové nanocelulézové kompozitni filmy se uplatiuji
jako senzory na bazi papiru, flexibilni elektrody, elektronicka zatizeni a vodiva lepidla.
[24] Kompozit polypyrolu, nanoceluléozy a uhlikovych vldken muze byt pouzit
k vyrobé elektrod ale také papirovych energetickych zafizeni s efektivnim vyuzitim
energie, vysokou rychlosti nabijeni a vybijeni, vysokou kapacitou ¢lank a cyklickym
vykonem. [35] Flexibilni organicka elektronika mtize byt také navrzena po vedeni
s nedopovanym poly-(3,4)ethylendioxythiofenem a bakterialnimi nanocelulézovymi
kompozitnimi flexibilnimi membranami s vysokou elektrickou vodivosti. [24]
V elektronickém odvétvi najdeme nanocelulozu také ve flexibilnich displejich,
flexibilnich obvodech a solarnich ¢lancich, kde je vyuzit nanocelulézovy papir, ktery
je prihledny, opticky Ciry a skladaci. [36] Opticky transparentni nanoceluldézovy papir
z dfevéné moucky je vysoce pevny (223 MPa) materidl s minimalni tepelnou

roztaznosti, proto je perfektni nahradou klasickych konvenénich papirt. [17]

4.4.4 Vyuziti v celulozo-papirenském primyslu
Aplikace nanoceluldzy v papirenském pramyslu je hojné rozsifena pro jeji

pozitivni vliv na mechanické vlastnosti, nizky dopad na ZzZivotni prostfedi a
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recyklovatelnost. Navic diky volnym hydroxylovym skupindm nanocelulézy mizeme
snadné upravovat dal$i vlastnosti. Nanoceluldéza zvySuje hustotu papiru (predevsim
vazby oblasti, které za to jsou zodpovédné), funguje jako bariéra pro vzduch, kyslik i
tieba olej. Nanoceluldza zlepSuje také odolnost v ohybani.[37] Blokace pora pfimo
V matrici navic zpusobuje Spatnou propustnost. [38] Za zminku stoji i schopnost
pfemosténi se sousednimi vldkny a formovéni, které se zlepSuji piridanim
nanocelulozy. To zplisobuje pevnostni vlastnosti papiru pomoci dobrych vazeb mezi
vlakny. Diky témto vlastnostem a schopnostem je nanocelul6za vhodnym piidavkem

pii vyrobé papiru. [37]

Piidavek celulozovych nanovlaken mutize byt pouzit bud’ na zacatku procesu
vyroby papiru, a to ve formé celul6zové kase (slurry), nebo az na jeho konci jako
bionanopovlakovy material, jelikoz je nanoceluléza extrahovéna z celul6zového
zdroje a je ptfitomna ve form¢ vodné suspenze. Piidavek nanoceluldzy tak pridava
novy rozmér do vyroby papiru. [39] V nasledujicich kapitolach bude rozdélena
aplikace nanoceluldzy v papirenském prumyslu na ptidavky do zanasky (aditiva) a na

aplikaci ve forme natéru.

4.44.1 Aplikace nanoceluldzy jakoZto pridavku (aditiva)

Nanocelulézu 1ze pouzit jako bionanoplnivo s ¢i bez retenni pomoci pii
procesu vyroby papiru. Mizeme ji smichat s pevnou slozkou zakladni hmoty, t].
zanasky, ve form¢ anorganického plniva nebo dlouhych vldken, aby se mohla usadit
na jejim povrchu. Nanocelul6zova vlakna se daji pouZit jako suché pevnostni aditivum
Vv listech se slabymi wvnitinimi spoji — jednd se piedevSim o listy vyrobené
z recyklovanych papiri ¢i nékolikrat chemicky upravovanych chemickych bunicin.
[39] K upraveé vlastnosti papiru se pouziji nanovlakna celuldézy spole¢né s dal§imi

pridavky, kterymi mohou byt rizny plniva ¢i kationtové polymery. [37]

Missoum se svym tymem vyprodukovali nanovlakna celulézy z enzymaticky
predem upraveného smiseného béleného dieva (60 % smrk a 40 % borovice) pomoci
mechanického rozkladu v Masuko Grinderu a poté, pomoci konceptu nanoemulze
nanovlaken, naroubovali dimer alkylketenu (AKD) do nanovladken za ucelem jejich
modifikace. Nasledné zavedli modifikovana nanovlakna do celulozové kase (slurry) a

ziskali tak material s nejvys8i mirou retence. Nanovldkna modifikovand pomoci AKD
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vykazovala v papiru silné hydrofobni u¢inky a zaroven zesilily jeho mechanické

vlastnosti. [40]

Hubbe se svym tymem zase zkoumal G¢inek acetylovanych a neacetylovanych
nanovlaken celuléozy na bélenou buni¢inu z mékkého dieva pomoci reten¢niho
prosttedku C-PAM (katonicky polyakrylamid). Nanovlakna ziskana z ultra jemné tieci
brusky byla modifikovana heterogennim acetylaénim procesem. Hubbe zjistil, ze
neacetylovana nanovlakna vykazovala zvySenou hustotu, vétsi odpor proti roztrzeni a
vys§i pevnost v tahu bez vyraznéjSiho snizeni absorpce vody. Na druhou stranu
acetylovana nanovldkna vykazovala zvysenou schopnost odpuzovat vodu a sniZzenou
absorpci vody o zhruba 23 %. Zjistil také, ze povrchova tiprava nanovlaken pomoci
kyseliny mlééné navic zvySuje schopnosti drendze, aniz by doSlo k oslabeni

mechanickych a fyzikalnich vlastnosti papiru. [41]

Jak bylo jiz zminéno, aditiva nanoceluldzy zlepSuji vlastnosti papiru. Pfidavek
4 % celuldézovych nanovlaken do papiroviny zvysi hustotu az o 30 %, ptidani 10 %
nanovlaken do papiroviny mtize zvysit hustotu az o 50 %. [42] S pfidanim nanovlaken
se snizuje také propustnost. Mimo jiné piidavky nanovlaken ovliviiuji odolnost proti
roztrzeni diky zvySeni elasticity. [38] Nanocelulozova aditiva rovnéz ovliviuji i
pevnostni vlastnosti — Ahola se svym tymem vyzkoumal, Ze stati 6% piidavek
nanoceluldzovych vlaken k nartistu pevnosti v tahu 0 100 %. [43] Kromé téchto zmén
zvySuje nanoceluloza také odolnost vici hoteni, 1ze ji tedy pouzit i jako retardacni

aditivum. [38]

4.4.4.2 Aplikace nanocelulézy ve formé natéru

V piipadé pouziti nanovldken celulozy ve formé natérového materidlu po
samotné vyrob¢é papiru nedochéazi k ovlivnéni odvodiiovacich vlastnosti papiru pfi
jeho samotné vyrobé. Nanovldkna celulozy lze pouzit jako prithledné a biologicky
odbouratelné povrchové filmy, které maji vyssi bariérové vlastnosti proti oleji a vodg,
dokonce se snizi i propustnost pro vzduch. Mnozstvi natérové hmoty zavisi na technice
natéru. Pro nandSeni existuje mnoho technik jako natirani valeckem, postfik nebo

lisovani povlaku po naneseni nanocelul6zy na povrch papiru. [37]

Za zminku stoji také péna z nanovldken, kterd se aplikuje na povrch papiru.

Ziskame tak silnou vrstvu povlaku s nizkou hmotnosti. Péna snizuje propustnost
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vzduchu a zvysuje hladkost. [37] Chin a Feng vyvinuli patent (US 20140050922 Al)
pro natéry na bazi celul6zovych nanovléken, pigmentl, latexu a pomocného aditiva
(Skrob, lubrikanty, odpénovace atd.) ve vodni suspenzi. Tento typ natéru zvysuje
odolnost proti trhani a zlepSuje hladkost natiraného papiru. Také snizuje riziko
poruseni pfilnavosti natéru K papiru. Autofi tvrdi, Ze tento typ natiraného papiru je

vhodny pro vysoce kvalitni papir pro tisk a pro balici papir potravin a kosmetiky. [37]

Nanocelul6zové natéry a zanaSky zlepSuji vlastnosti papiru. Papir natfeny
nanocelul6zovym natérem vykazuje vyssi pevnost v tahu a odolnost vii€i roztrzeni. Je
to zptisobeno predev§im vazbami, které se po naneseni vytvoii uvniti celulozovych
vldken. Tyto vazby nasledné zvySuji 1 celkovou pevnost papiru. Rovnéz se zvysuje i
schopnost odolavat ohybani, a to jak u papiru, tak u kartonu. Pfi pouZiti péti vrstev
natéru se tato odolnost zvysila az o 50 %. [37] Hladkost papiru je také zvySena pomoci
nanoceluldzy, kdy pory papiru vyplni nanocelul6zova vlakna. Tato vypli pora zaroven

vytvaii silnou bariéru, ktera odolava prostupu vody, kysliku a nepropusti ani olej. [39]

4.4.5 Ostatni aplikace nanocelulozy

Kromé¢ vyse zminénych aplikaci se nanoceluldza vyuziva i v dalsi fadé odvétvi.
Nalezneme ji napiiklad v textilnim primyslu, kde se vyuzivaji jeji nanovldkna, a to
predevsim pro svou lehkost a pevnost. Absorpcni schopnosti nanoceluldzy jsou rovnéz
vitanou vlastnosti. [17] Nanocelulézu lze vyuzit 1 jako nizkokalorickou néhradu
sacharidl, kdy nahrazuje zahustovadla, nosic¢e chuti a stabilizatory suspenze. Mimo
jiné ji nalezneme v celé fad€ potravinaiskych vyrobkl jako jsou ochucené naplné,
hranolky, oplatky, polevy, omacky ¢i pudinky. [44] Dalsi vyuziti nanocelulozy je
naptiklad nahrada petrochemikalii, kdy nanocelul6zu pouZzijeme v barvach, lepidlech
¢i kosmetice. [45] Své misto si nanoceluldza nasla i pii vyrobé lehkych, ale velmi
odolnych neprustielnych vest. Dokonce se ukazalo, ze je silnéjsi nez kevlar, avSak
kvili své cené neni dosud tolik rozsitena. [46] Nanocelul6za se uplatiiuje své pouziti
také ve stavebnictvi, kdy byva soucésti stavebnich materiali. Nalezneme ji rovnéz i
v izolaci, kde se vyskytuje v podobé pény. Podivame-li se do Japonska, uvidime
pouziti nanocelulézy dotazené az na vrchol mozZnosti, jelikoz firma Morgan Motor

Company ve spolupraci s Toyota Motor Corporation vytvofila prvni osobni automobil
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z nanocelulézy (NCV — nanocellulose vehicle). Jedna se o prvni automobil vyrobeny

z obnovitelného zdroje. [30]
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5 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast bakalaiské prace se zameétfuje na méfeni vybranych
pevnostnich vlastnosti papiru s pfidavkem nanocelulézy. V prvni poloviné
experimentalni ¢asti se nachazi piiprava testovanych vzorki vyrobenych ze
ttech rozdilnych buni¢in (oznacenych A, B a C), které jsou charakterizovany nize. U
pouzitych bunicin se rovnéz stanovilo Kappa ¢islo, které nam tika, ktery vzorek je
nejCistsi (s nejmensim podilem zbytkového ligninu). Nasledné byly vytvoteny archy
papiru s vybranym procentudlnim piidavkem nanocelulézy (0 %, 0,5 %, 1 % a 3 %).
U kazdého archu papiru byla méfena trznd délka, taznost, pevnost v tahu a trzné
zatizeni (schéma navrhu experimentu viz Obrazek 7). Méfeni téchto vlastnosti
probihalo v souladu s normou CSN EN ISO 1924-2. Druha polovina experimentélni
Casti se poté zaméfuje na zpracovani ziskanych vysledkd, vytvofeni grafa pro

zfeteln€jsi porovnani a jejich nasledné zhodnoceni.

Testované vzorky
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Obrazek T - Schéma navrhu experimentu

5.1 Metodika

5.1.1 Pouzité materialy
5.1.1.1 Nanocelulozova vlakna

Nanocelul6zova vldkna pro tuto bakalafskou praci dodala kanadska firma
Cellulose Lab, ktera se zaméfuje nejen na celulézova nanovlédkna, ale také na
nanokrystaly a bakteridlni nanocelul6zu. Pro tuto praci byla pouzita nanocelul6zova

vldkna v podobé hydrogelu (obrazek 8). Charakteristick¢ vlastnosti pouzitého
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nanoceluldozového hydrogelu jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1 konkrétnéji jsou
vSechny informace o tomto produktu popsany v Bezpecnostnim listu a Specifikacich
produktu (samotnych vladken i hydrogelu) v ptiloze 1 a 2. Nanocelul6zové vlakna ve
formé hydrogelu byla ke vzorkiim buniiny ptfiddvana v podobé 0,5 %, 1 %, a 3 %

hmotnostniho ptidavku.

Tabulka 1 — Vlastnosti nanocelulézového hydrogelu [47]

Parametr Specifikace
Vzhled pruhledny, bez zapachu, kaSovita forma
Obsah susiny 1 % hmotnosti
Rozméry vlaken . V§1’f%<a 4.0 nm
délka az nekolik stovek um
hydrofilni

Vlastnost povrchu 31-33 m2/g (BET)

Hustota 1,0 g/cm?® vodného gelu

Obrazek 8 - Hydrogel CNF [47]

5.1.1.2 Buni¢ina

Pro tuto bakaldfskou praci byla vybrana buni¢ina vyrobend sulfitovym
zpusobem, coz je dnes nejpouzivanégjsi zpusob vyroby buni¢iny. Smyslem sulfatového
varného procesu je oddélit dievnd vlakna rozpusSténim ligninu, ktery se nachézi
V bunéénych sténach. Zakladni reakci tohoto procesu je tedy delignifikace.
K rozpusténi ligninu zde vyuzivame roztok hydroxidu sodného (NaOH) a sulfidu
sodného (NazS). Tato smes nese nazev bily louh. Na vychozi surovinu v talkové

nadob¢ pisobi varny louh za vysokého tlaku (7-9 atm) a vysokych teplot (160-180 °C)
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po dobu 2—6 hodin. Lignin je odstranén ze stén vlakna, ale také ze stfedni lamely. U
ligninu dojde k neutralizaci kyselych hydroxylovych skupin (-OH) a poté k hydrolyze
za vzniku ve vod¢ rozpustnych soli, jak miizeme schematicky pozorovat na obrazku 9.
V druhé¢ fazi delignifikace dojde k Ubytku ligninu pfiblizn€ o 90 %. V posledni fazi
klesa vyznamnost delignifikace a zaina rist depolymerizace celuldzy, proto je
zapotiebi v€as tuto reakci ukoncéit. Ztrata celuldzy je ptiblizné 10-15 %. Nakonec by
dochazelo ke vzniku novych vazeb mezi polysacharidy a ligninem, které jsou velmi

stabilni, a tudiz v procesu vyroby bunié¢iny nezadouci. [52]

OR, OR, SH
OH Na,$
OH —» OH o OH
OR, : OR: _HOR: O OH
HO o 20

Obrazek 9 - Schéma hydrolyzy [53]

Pro tento vyzkum byl, pouzity 3 odli§né druhy sulfatové buni¢iny z celulozky
Mondi Stéti, a.s.: Prvni (A) byla nebé&lena sulfatova buniéina (z linky Kamyr), druha
(B) byla bélena sulfatova bunicina (bélena Cl0Oy) a tieti (C) byla téz nebélena sulfatova
buni¢ina (z linky Superbatch). Nebélené buniciny se liSily ¢islem Kappa, resp.
stupném odvareni, které bylo v ramci této prace také stanoveno (viz nasledujici

kapitola 5.1.1.2.1).

5.1.1.2.1 Stanoveni stupné odvareni

U kazdé buniciny (viz obrazek 10) byl vypocitan stupein odvaieni buni¢iny
neboli Kappa ¢islo (k). Kappa Cislo vyjadiuje stupenn delignifikace dfeva, konkrétné
nam fika, jaké mnozstvi ligninu je obsazeno v buni¢ingé. Cim niz$i Kappa ¢islo mame,
tim je buni€ina €istsi. Kappa €islo rovnéz vyjadiuje mnoZstvi manganistanu draselného
(v ml), které se spotiebuje k oxidaci latek obsaZenych v 1 g absolutné suché buniciny.
Takto stanovené Kappa Cislo slouzi k vyjadfeni stupné delignifikace, bélitelnosti,

piipadné relativni tvrdosti buniciny ¢i obsahu ligninu v bunicing. [48]
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Obrazek 10 - Vzhled testovanych bunicin

Pfi stanoveni stupné odvafeni pozorujeme oxidaci ve vodé rozvlaknéného
vzorku buniiny v pfitomnosti kyseliny sirové (H2SOs) s piesné odméfenym
mnozstvim  manganistanu  draselného  (KMnOgs). Nespotiebovany  zbytek
manganistanu se titraén¢ stanovi. Piesny vysledek ziskame pouze u takovych navazek
bunicin, pfi kterych je spotfebovana polovina pfidaného manganistanu. Z divodu
zdlouhavého ziskavani presné navazky slouzi k zjisténi vysledka korela¢ni tabulka
(tabulka 2). Pii oxidaci reaguje pfevazné lignin, proto je mozné dopocitat jeho

pfiblizny obsah. [48]
Pro stanoveni stupné odvateni jsou potieba nésledujici chemikalie:

e Dichroman draselny (K2Cr207)

e Kyselina chlorovodikova (HCI)
e Jodid draselny (KI)

e Kyselina sirova (H2SOa)

e Manganistan draselny (KMnQOa)
e Thiosiran sodny (Na2S203)

o Skrobovy maz

e Voda

Stanoveni faktoru thiosiranu sodného

Ke stanoveni faktoru bylo do titratni banky odpipetovano 25 ml dichromanu
draselného o koncentraci 0,001667 mol/l a okyseleno 6 ml 25% kyseliny
chlorovodikové, ktera byla odméfena v odmérném valci. Tato smés byla titratovana

thiosiranem sodnym o koncentraci 2,0 mol/l. Konec titrace byl indikovan 0,2%
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Skrobovym mazem, ktery umoznil pfechod z oranzové do Sedomodré az zelené barvy.
Titrace a vypocet faktoru byla provedena u kazdého vzorku dvakrat. Faktor thiosiranu

byl vypocten ze vzorce

f __ 5*VK,Cr07*CKMnO,

DNayS,03*CNayS,03
kde Vi, cr,0, j€ odpipetovany objem K2Cr20y,
Ckmno, J€ koncentraci KMnOsa,
bya,s,0, j€ spotieba 2 mol/l NazS20s v ml,
CNa,s,0, J€ koncentraci Na2S20a.

Slepy pokus

Do 2000 ml sklenéné kadinky bylo nalito 790 ml destilované vody. Do kadinky
0 objemu 250 ml bylo odpipetovano 100 ml KMnO4 0 koncentraci 0,02 mol/l, a toto
mnozstvi bylo smichano se 100 ml H.SO4 0 koncentraci 2 mol/l, ktera byla odméfena
odmérnym vélcem. Tato smés byla ptelita k destilované vodé a kadinka byla po smési
vyplachnuta 10 ml destilované vody, kterd byla nasledné pridana do dvoulitrové
kadinky, aby vzniklo 1000 ml reak¢éni smési. Za stalého michani bylo do kadinky
Z odmérného valce pfidano 20 ml roztoku Kl o koncentraci 1 mol/l a nasledovala
titrace celého obsahu kadinky roztokem Na»S»0s 0 koncentraci 0,2 mol/l. Konec

titrace indikoval Skrobovy maz, ktery umoznil piechod do ¢irého obarveni. [49]

Vlastni stanoveni

Pii vlastnim stanovenim bylo postupovano podle normy CSN ISO 302 (50
0258). Podle ptedpoklddané¢ho stupné odvareni byl ke stanoveni pouzit vzorek
absolutné suché buni¢iny o hmotnosti 0,7 az 1,3 g, ktery byl pfeveden do plastové
nadoby o objemu 1000 ml a zalit 50 ml destilované vody. Takto pfipraveny vzorek byl
ponechan 1 minutu bobtnat. Béhem této doby byly svazky vldken rozdruZovany
pomoci ty€inky s rozsitenym koncem. Potom byla suspenze doplnéna na objem 250
ml destilovanou vodou a byla intenzivnéji rozvldknovana laboratornim

rozvldknovacem po dobu 2 minut.

42



Po rozvldknéni byl vzorek kvantitativné pfeveden do sklenéné kadinky o
objemu 2000 ml, plastova nadoba byla vyplachnuta destilovanou vodou, kterd byla

také ptidéna do kadinky, a celkovy objem suspenze byl doplnén na 790 ml.

Do kadinky o objemu 250 ml bylo odpipetovano 100 ml KMnOs 0 koncentraci
0,02 mol/l a smichano se 100 ml H2SO4 o koncentraci 2 mol/l, jejiz objem byl odméten
odmérnym valcem. Tato smés byla piilita do 2000 ml kadinky s pfipravenym vzorkem,
ktery uz byl michdn michadlem. Ihned po piidani smési byly spusStény stopky
nastavené na interval 10 minut. Kadinka od smési byla vyplachnuta 10 ml destilované
vody a ta byla ptidana ke vzorku, aby cely objem dosahl 1000 ml reakéni smési. Po
uplynuti 10 minut byla reakce pterusena ptilitim 20 ml KI o koncentraci 1 mol/l.
odméfeného odmérmym valcem. Vylouceny jod byl ihned titratovan NaxS:03 0
koncentraci 0,2 mol/l, kdy konec titrace byl indikovan skrobovym mazem s barevnym

piechodem z fialovohnédé barvy do Gplného odbarveni. [49]

Vypocet ¢isla Kappa

Pomoci vypocteného faktoru Na2S»0s f a spotieby NaxS,0z3 pfi slepém pokusu
Ana,s,04 KONCENtrace NazS:03 cyg,s,0,, spotieby Na:S;0s3 pii analyze suspenze
buni¢iny byg,s, 0, @ koncentrace KMnOa cgpno, byl vypocten objem KMnOa Vi o,

podle vztahu

V _ (aNa25203_ bNa25203)'CNa25203'f
KMnO4 - :

5 'CKMnO,

Po vypoctu objemu roztoku KMnOa Vigpmo, Bylo nutné stanovit tzv. korekéni
faktor d. Tento udaj byl odecten ztabulky 2, kde hledana hodnota byla nalezena
pomoci prvniho sloupce, ktery znazoriiuje desitky, a prvniho fadku, ktery zobrazuje

jednotky hodnoty vypocitané spotfeby KMnOs Vi pno, -

Tabulka 2 - Korelacni tabulka pro stanoveni Kappa cisla

VXM“O_‘, 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ml
30 0958 0960 00962 0964 0966 0968 0970 0973 0975 0977
40 0979 0981 0983 0985 0987 0989 0991 0994 0996 0,998
50 1000 1002 1004 1006 1000 1011 1013 1,015 1017 1019
60 1,022 1024 1026 1,028 1,030 1,033 1035 1,037 1039 1042
70 1,044 - - - - - - - - -
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Pomoci tohoto korekéniho faktoru d, vypocétené hodnoty spotieby KMnOs
Vikmno, Vml a hmotnosti absolutn€ suchych vliaken mas v g navazenych k tomuto
stanoveni byl vypoc€itan stupel provafeni vyjadieny tzv. Kappa cislem podle
nasledujiciho vztahu

_ Vkmno,d

Mg.s.

Podle ¢isla Kappa bylo mozné vypoditat pfiblizny obsah ligninu v nami pouzité

buni¢ing (sulfatové uvarené z jehlicnani) podle nasledujiciho vztahu [49] [50]
K = 6,570 ) xL,

5.1.1.3 Vyroba laboratornich archu

Vyroba laboratornich archti zacala aplikaci nanocelulézového hydrogelu do
papirenské vlakniny. Nanoceluloza byla ptidana dle vypocteného mnozstvi (tabulka 3
a 4), aby bylo zajisténo jeji pozadované procentudlni zastoupeni (0,5 %, 1 %, 3 %)
v materialu — tj. ve vysledném archu s pozadovanou plosnou hmotnosti cca 80 g/m?.

Konkrétni specifikace vyrabéného testovaciho archu naleznete v tabulce 5.

Tabulka 3 - Vypocet susiny bunicin a CNF hydrogelu

Vzorek / Bunicina | Bunic¢ina | Buni¢ina CNF
Veli¢ina A B C Hydrogel
Navazka v mokrém stavu (g) 15,369 22,024 12,876 0,555
Navazka v a.s. (g) 0,495 0,891 0,359 0,010
Susina (%) 3,219 4,046 2,788 1,811

Pozn. a.s. - absolutné suchy stav

Tabulka 4 - Navazky bunicin a CNF hydrogelu pro vyrobu jednotlivych testovacich archii

Arch s 0 % nanocelul6zy A B C
Mnozstvi buni€iny (g), tj. 100 % 78,03 62,08 90,11
Arch s 0,5% nanoceluldzy A B C
Mnozstvi buni€iny (g), tj. 99,5 % 77,64 61,77 89,66
Mnozstvi nanocelulozy (g), tj. 0,5 % 0,69 0,69 0,69
Arch s 1 % nanocelulozy A B C
Mnozstvi buniciny (g), tj. 99 % 77,25 61,46 89,21
Mnozstvi nanoceluldzy (g), tj. 1 % 1,39 1,39 1,39
Arch s 3 % nanocelulozy A B C
Mnozstvi buniciny (g), tj. 97 % 75,69 60,22 87,41
Mnozstvi nanoceluldzy (g), tj. 3 % 4,16 4,16 4,16
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Tabulka 5 - Specifikace vyrdbéného testovactho archu

Parametr Hodnota
Pramér archu 20 cm
Plocha archu 314 cm?
Plo$na hmotnost 80 g/cm?
Pozadovana hmotnost 1 archu, a.s. | 2,512 ¢

Po navazeni papirenské vlakniny s pfidavkem nanocelulézy nasledovalo
vlozeni této suspenze vlaken do nadoby rozvlakinovace typu Lorentzen & Wetters
(obrazek 11). K vlozené latce bylo pfilito 1,5 1 vody a rozvlakinovani probihalo pfi
3000 otackach po dobu 10 minut. Ziskana rozvldknéna suspenze byla ulozena do
zasobnich lahvi, ve kterych byla ponechéna v chladu a temnu cca 4 tydny pted tim,
nez zapocala vyroba archl v archovaci. Tento postup se jiz dfive potvrdil jako vhodny
zdtvodu lepsi vzajemné afinity ruznych druhG vldken pii néasledné tvorbé

papirenského listu.

Obrazek 11 - Rozvidkiovac
Vyroba archii na archova¢i RAPID-KOTHEN RK-2A (obrazek 12) zacala tim,
ze do néj byla vloZeno sito a zajistil se natokovy valec archovace, ktery byl naplnén 4
litry vody, do které byla nalita suspenze z rozvlakiovace. Nasledn¢ zapocalo viteni
vody ve valci, poté jeji odpusténi a nasledné i jeji vysati. Nakonec se natokovy valec
odjistil a odklopil. Vznikly list na situ byl pfekryt listem prokladového kartonu a

zapocalo jeho valcovani laboratornim gaucovacim vélcem zjedné strany, ve
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vodorovném 1 svislém sméru jednou tam a zpét. Po valcovani bylo sito sejmuto a
pomoci klepnuti o gumovou podlozku oddéleno od archu s kartonem. Takto
pieklopeny arch na podlozku byl i z druhé strany piekryt prokladovym kartonem.
V tomto stavu se arch dal na susici plotnu archovace, kde byl pfi plisobeni nastavené
teploty (95 °C) a tlaku vysousen po dobu 15 minut. Po uplynuti této doby doslo
Kk vyjmuti archu z plotny a sejmuly se ochranné kryci kartony. Nakonec se arch umistil
do klimatizované mistnosti. Proces vyroby arch takto probihal u vSech testovanych
vzorkd. Ptiklad vyrobenych archii o plosné hmotnosti piiblizné 80 g/m? lze vidét na

obrazku 13.

Obrazek 12 - Archovac

Obrazek 13 - Vyrobené archy

5.1.2 Testovani vlastnosti archi papiru
Vlastnosti archli papiru byly méfeny na trha¢ce Frank PTI (500 N), kterou
muzete vidét na obrazku 14. Trhacka zaznamenava silu potiebnou k pfetrzeni a pocita

i dal$i méfené hodnoty, jako je trzna délka, trzné zatiZeni, taznost a pevnost v tahu.
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Kazdy vzorek byl méfen 5x a ziskané vysledky byly zapsany do tabulky, kterd se

nachazi v ptiloze 3.

Obrazek 14 - Trhacka

Pfed samotnym méfenim pevnostnich vlastnosti na uvedeném pfistroji bylo
zapotiebi u vSech testovanych archli stanovit pfesnou ploSnou hmotnost na
laboratornich vahach v klimatizované mistnosti s pfesnosti na dvé desetinnd mista.

Jedna se o zadavany vstupni Gdaj do pfistroje pti analyze konkrétniho vzorku.

Postup méteni na trhacce byl nésledujici: zkoumané archy papiru se nejprve
nafezaly na prouzky o Sifce 1,5 cm a délce alespont 12 cm, poté byl kazdy vzorek zvlast
vlozen pod celisti zafizeni (obrazek 15) a po nastaveni jejich vzdalenosti na 10 cm a
zajisténi se vzorek zacal natahovat oddalovanim Celisti, az do jeho pietrzeni. Z displeje
pristroje se po ukonceni zkousky odecetly vSechny hodnoty pozadovanych
pevnostnich vlastnosti (viz nasledujici kapitoly). Zkouska probihala podle normy CSN
EN ISO 1924-2. [51]

Obrazek 15 - Detail vzorku v trhacce
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5.1.2.1 Trzné zatiZeni
Trzné zatizeni Fmax je zatizeni zmétené pii zkouSce tahem, pii némz dochézi
K pietrzeni prouzku papiru stanovené délky a jednotkové Siiky za stanovenych

podminek. Udava se v N/m. [52]

5.1.2.2 Taznost

Taznost 6 je relativni prodlouzeni zkuSebniho prouzku papiru pfi zkousce
tahem v okamziku pietrzeni. Vyjadiuje se v % pavodni délky a vypocita se podle

vzorce

6 — (Al)max * 100’

lo

kde  (Al)max je absolutni prodlouzeni pfi pietrzeni

[(ADmax = lnax — lol,
lo je méfena délka prouzku,
Imax je délka prouzku v okamziku pfetrZeni. [52]

5.1.2.3 Trzna délka

Trzna délka It je mirou pevnosti papiru riznych plo$nych hmotnosti. Je
vyjadiena pomyslnou délkou péasu papiru, pfi které by se volné zavéSeny papir pretrhl
vlastni tihou v misté zavésu. Udava se v m nebo km a pocita se podle vzorce

F
msbg

lt = * 106,

nebo podle vzorce

kde F je zatiZzeni (v N),
ms je plosna hmotnost zkouseného papiru (v g*m™2),
b je sitka zkuSebniho prouzku (v mm),

lo je méfena (tahem zatéZovana) délka prouzku (v mm),
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m je hmotnost méfené ¢asti zkuSebniho prouzku (v gramech), stanovena

S presnosti na 0,01 g,
g je tihové zrychleni (v m*s%; rovna se 9,81). [52]

5.1.2.4 Pevnost v tahu
Pevnost v tahu ot je nejvetsi zatizeni vztazené na jednotku pocatecniho priarezu
zkuSebniho vzorku, které tento vzorek snese pii zkousce tahem. Udava se v Nm/g a

pocita se podle vzorce

kde F je zatizeni (v N),
b je sitka zkuSebniho prouzku (v mm),
t je tloustka zkuSebniho prouzku (v mm). [52]

5.2 Vysledky a diskuze

Testované archy papiri byly podrobeny zkouskdm na trhacce Frank PTI
(500N). U kazdého vzorku (A, B, C) byly testovany vybrané pevnostni charakteristiky
pro zanasky s 0,5 %, 1 %, a 3 % pridavkem nanocelulozy do hmoty nosné buniciny.
Nasledovalo zapsani vysledki do tabulek, které naleznete v priloze 3. Z téchto hodnot
byl poté vytvoren graf ke kazdému zkoumanému parametru, ktery lépe porovnava
vysledky vSech méteni u jednotlivych vzorkd. Jako referenéni vzorky, které slouzi
K porovnavani zlepSeni ¢i zhorSeni jednotlivych vlastnosti, poslouzily archy z Cisté
buni¢iny bez ptidavkd nanoceluldzy (tj. vzorky s piidavkem nanocelulozy 0 % - viz
obrazek 7 — Schéma navrhu experimentu). S referenénimi vzorky byly vzdy
srovnavany jednotlivé namétené hodnoty vzorkl buniciny s danymi ptidavky (0,5 %,

1 %, 3 %)) nanocelulozy.
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5.2.1 Trzné zatizeni

Porovnani trzného zatizeni
jednotlivych vzorkd

4000
3500
3000 3435,26
2500

2000 2321,13
2127,80 > 2130,08
1500 g 2007,95

1595,87
1000 128,09 ’ y

< Y
0

0% 0,50% 1% 3%

Trzné zatizeni [N/m]

Pridavek nanocelulézy v zanasce

A mB mC

Graf 1 - Porovnani trzného zatizeni jednotlivych vzorkii*

L4

Nejnizsi trzné zatizeni ze vzorki Cisté buniciny bez piidavku nanocelulozy
vykazuje bélend sulfatova buni¢ina (667,1 N/m), témét 2x vyssi nebélend sulfatova
bunic¢ina s k=50 (1286,1 N/m) a nejvyssi pak neb¢lend sulfatova bunicina s k=25
(2127,8 N/m). Se zvysujicim se ptidavkem nanocelulézy do bunicin Ize obecné
sledovat u obou nebélenych bunicin také postupné navySovani trzného zatizeni (aZ na
vyjimky: pfidavek nanocelulézy 1 % do nebélené sulfatové buniciny s k=50 zpisobil
vyrazny pokles — téméf o 78 % oproti referenénimu vzorku bez ptidavku nanoceluldzy
— a ptidavek 0,5 % do nebélené sulfatové buniciny s k=25 zplsobil mirny pokles — 0
cca 5,5 % oproti referenénimu vzorku). Ptidavek 3 % do nebélenych buni¢in ma za
nasledek nejvyssi zvySeni trzného zatiZeni, a to o piiblizné 61-66 %, coZ znamena v
ptipad¢ nebélené sulfatové buniciny s k=50 hodnoty kolem 2130,1 N/m a v ptipad¢
nebélené sulfatové buniciny s k=25 hodnoty kolem 3435,3 N/m. U bé¢lené buniciny
navySovani tohoto parametru neni tak vyrazné jako u nebélenych buni¢in. K
nejvysSimu nartistu trzného zatizeni zde dochézi v ptipadé¢ pridavku nanocelulézy 0,5

% atoo 13,5 %.

1 A (modr4) — nebélen4 sulfatova buni¢ina s k=50; B (Cervena) — bélena sulfatova bunicina s
k~20; C (zelena) — nebélena sulfatova bunicina s k=25
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5.2.2 Taznost

Porovnani taznosti jednotlivych
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nalezneme u bélené sulfatové buniciny (1,29 %), o 0,05 % vice pak vykazuje nebélena
sulfatova bunic¢ina S k=50 (1,34 %) a jednozna¢n¢ nejvyssi taznost pozorujeme u
nebélené sulfatové buniciny s k=25 (2,40 %). U vSech zkoumanych vzorkt 1ze obecné
sledovat s rostoucim ptidavkem nanoceluldzy zvysujici se taznost (vyjimkou je 1 %
ptidavek nanoceluldzy do nebélené sulfatové buniciny s k=50, kde doslo k vyraznému
poklesu témét o 48 % oproti referenénimu vzorku bez piidavku nanocelulozy).
Ptidavkem 3 % nanocelulozy do bélené sulfatové buniciny se dosahuje nejvyssiho
zvySeni taznosti, a to az 123 %, coz znamené hodnotu taznosti 2,88 %, tedy vice nez
dvojnasobek hodnoty referencniho vzorku bez ptidavku nanoceluldzy. U nebélenych
sulfatovych buni¢in Vv tomto piipadé 3% pridavku nanocelulézy nedoslo k tak
obrovskému skokovému narlstu taznosti oproti referencnimu vzorku jako u buniciny
bélené, avSak postupny narist hodnot (kromé poklesu u jiZ zminé€ného 1 % ptidavku
nanocelulézy do nebé&lené sulfatové buniCiny s «=50) S rostoucim piidavkem
nanocelulézy do zanaSky byl rovnéz znatelny. Nejvyssi zvySeni taznosti 1ze tedy u

vSech vzorkili pozorovat v piipadé nejvyssiho pfidavku nanocelulozy tj. 3 %. U

2 A (modra) — nebélend sulfitova buni¢ina s k=50; B (Servend) — bélena sulfatova buni¢ina s
k~20; C (zelena) — nebélena sulfatova bunicina s k=25
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nebélené sulfatové buniciny s k=50 vzrostla ve vzorku s 3% ptidavkem nanocelul6zy
taznost o 59 % oproti referenénimu vzorku bez pridavku nanoceluldzy, coz znaci
taznost 2,17 %, a u nebélené sulfatové buniCiny s k=25 doslo ke zvySeni taZnosti

zhruba 0 37 %, coz odpovida hodnoté 3,28 % taznosti.

5.2.3 Trzna délka

Porovnani trzné délky jednotlivych
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vzorku
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Graf 3 - Porovnani trzné délky jednotlivych vzorki®

L4

Nejnizsi trzné délky u vzorkl cCisté buniCiny bez ptidavku nanoceluldzy
dosahuje bé€lena sulfatova bunicina (0,85 km), vice neZ dvojnasobnou trznou délku
vykazuje nebélena sulfitovd bunicina s «=50 (1,85 km) a nejvyssi, vice nez
trojnasobnou, trznou délku nalezneme u nebélené sulfatové buniciny s k=25 (2,71 km).
U nebélenych sulfatovych buniéin pozorujeme rust trzné délky se zvysujicim se
pridavkem nanoceluldzy (az na vyjimky: ptidavek nanocelulozy 0,5 % do nebélené
sulfatové buniciny s k=25 zpiisobil pokles o necelych 10 % oproti referenénimu vzorku
bez ptidavku nanoceluldzy, po ptidavku nanoceluldézy 1 % do nebélené sulfatové
buni¢iny s k=50 doslo k poklesu trzné délky az o 80 % oproti referenénimu vzorku bez
pridavku nanoceluldzy). U bélené sulfatové buniCiny lze pozorovat riist s naslednym
poklesem trzné délky, avSak oproti referencnimu vzorku bez nanoceluldzy lze stile

konstatovat, Ze do 3 % ptidavku nanocelul6zy trzna délka roste a nejvyssi je v piipade

% A (modra) — nebélen4 sulfitova buni¢ina s k=50; B (Servend) — bélena sulfatova buni¢ina s
k~20; C (zelena) — nebélena sulfatova bunicina s k=25
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ptidavku 0,5 % nanocelulézy do zanasky, tj. vzrostla piiblizné o 21 % oproti
referen¢nimu vzorku a dosahuje hodnoty 1,03 km. Nejvyssi zvySeni trzné délky
z testovanych vzorkll vykazuje ptidavek 3 % nanoceluldozy do nebélené sulfatové
buni¢iny s k~25, a to zhruba 0 63 %, coz znamena hodnotu 4,41km. Ptiblizné o 50 %

se po 3% pridavku zlepsila trzna délka i u druhé testované nebélené sulfatové buniciny

s k=50, ktera doséhla hodnoty 2,78 km.

5.2.4 Pevnost v tahu

Porovnani pevnosti v tahu
jednotlivych vzorkd

50
I
é g’ 42,87
s 30
® 29,71
o0 26,57 25,58 ) 27,23
2 19,96
e’ 3,53 F
> " )
5, M ) B B
0% 0,50% 1% 3%

Pridavek nanoceluldzy v zanasce

A EB mC

Graf 4 - Porovndni pevnosti v tahu jednotlivich vzorki®

Nejnizsi pevnost v tahu ze vzorkli vyrobenych z Cisté buni¢iny bez pridavku
nanocelulozy vykazuje bélend sulfatova bunicina (8,37 Nm/g), zhruba o tfetinu vice
ma nebélena sulfatova bunicina s k=50 (11,68 Nm/g) a jednozna¢né nejvyssi hodnoty
nabyva nebélena sulfatova bunicina s k=25 (26,57 Nm/g). Se zvysujicim se pfidavkem
nanocelul6zy do zanasSky buni¢in pozorujeme u obou nebélenych buni¢in postupné
navySovani pevnosti v tahu (az na vyjimky: pfidavek nanocelulozy 1 % do nebélené
sulfatové buniciny s k=50 zpusobil vyrazny pokles — témét o 70 % oproti referenénimu
vzorku bez ptfidavku nanoceluldzy — a ptidavek 0,5 % do nebélené sulfatové buniciny
S k=25 zpusobil nepatrny pokles — ptiblizn¢ o 3,7 % oproti referen¢nimu vzorku). U

vzorkid z bélené buniiny pozorujeme zvySeni pevnosti v tahu do piidavku 0,5 %

* A (modra) — nebélena sulfatova buni¢ina s k=50; B (&ervend) — bé&lena sulfatova buniina s
k~20; C (zelena) — nebélena sulfatova bunicina s k=25
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nanoceluldzy, které je nasledovano postupnym poklesem se zvysujicim se ptidavkem
nanoceluldzy (avsak do hodnoty 3 % ptridavku stale plati rust pevnosti vzorkt oproti
referen¢nimu). Nejvyssi navySeni pevnosti v tahu pozorujeme u nebélené sulfatové
buniciny s k=50, kdy doslo k néartstu o 133 %, coZ znamend hodnotu 27,23 Nm/g, tedy
vice dvojnésobek oproti referenénimu vzorku. U nebélené sulfatové buniCiny s k=25
doslo rovnéz ke znatelnému rustu pevnosti v tahu oproti referen¢nimu vzorku, a to o
61 %, tedy na hodnotu 42,87 Nm/g. U bélené buniciny doslo k nejvy$§imu ndrhstu
pevnosti v tahu u vzorku s pfidavkem nanoceluldzy 0,5 %, a to pfiblizné o 20 %, tedy

pevnost v tahu vzrostla na hodnotu 10,07 Nm/g.
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6 Zavér

Zamérem teoretické Casti prace bylo pfedstaveni nanomateridlii a nasledné
zacileni na nanoceluldzu. V teoretické Casti prace proto byly popsany nanomaterialy
vcetné uvedeni jejich vyznamnych zastupct. Nasledovalo predstaveni nanocelulozy —
jeji charakteristika, historie, déleni, procesy vyroby, vlastnosti a aplikace. Specidlni
¢ast aplikaci byla veénovana pouziti v celulézo-papirenském pramyslu. Cilem
experimentalni ¢asti prace bylo ovéfeni zmény vybranych pevnostnich vlastnosti
papiru s ptidavkem nanoceluldzy. Experimentalni ¢ast prace byla zahajena navrhem
celého experimentu, ktery byl schematicky zaznamenan, a dle kterého se odvijelo celé
testovani. V metodice jsou popsany vstupni suroviny pro piipravu vzorku, poté jejich
vyroba a samotné testovani. Pro vyhodnoceni vysledki byly pfedstaveny a
zadefinovany jednotlivé méfené parametry vcetné nejdulezitéjSich vypocetnich
vzorcu. Nakonec byly naméfené vysledky vyhodnoceny formou graft, kde byl kazdy

graf zhodnocen a okomentovan.

Podivame-li se na ziskané vysledky, miizeme fici, Ze u vSech zkoumanych
vzorki doslo ke zlepSeni pevnostnich parametrii po pridani nanocelulézy. Vysledky
vSak nebyly stejné u vSech testovanych buniin. Z podstaty vstupnich pevnostnich
vlastnosti samotné pouzité bunifiny jsou po pfidavku nanocelulézy dosahovany
nejvyssi hodnoty pevnostnich charakteristik u vzorkd typu C. Srovnatelné
procentudlni nariisty pevnostnich charakteristik jsou vSak také pozorovany po 3 %
pfidavku nanoceluldzy u vzorkli A, a v pfipad¢ pevnosti v tahu a taznosti dokonce
vyssi nez v ptipadé C. Po pfidavku nanoceluldzy k bélené sulfatové buniciné (B)
dochazi k méné signifikantnimu navySeni pevnostnich vlastnosti materialu oproti
nebélenym sulfaitovym buni¢indm. Nejvys$s$i hodnoty jsou pfitom pozorovany u
pfidavku 0,5 % nanocelulézy. S vySSim piidavkem (tj. 1 a 3 %) pevnostni
charakteristiky opét klesaji, vzdy jsou vSak vyssi nez u referenéniho vzorku bez obsahu
nanocelulozy. Vyjimkou je v ptipadé¢ belené buni¢iny parametr taznosti, kde je mozné
(Jako v ptipad¢ neb€lenych buni¢in) s vysSim piidavkem nanoceluldézy pozorovat

postupny nartst hodnot.

v

Zamg¢time-li se na hodnoty, které neodpovidaji trendu, zjistime, Ze v ptipadé

kombinace nanoceluldzy s buni¢inou A neni vhodny ptidavek 1 %, protoze u vSech
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testovanych parametrti dochazi k vyraznému snizeni hodnot. V pfipad¢ kombinace
nanoceluldzy s buni¢inou C se nejméné vhodny ptidavek jevi 0,5 %, protoze u témer
vSech testovanych parametrii (kromé taznosti) dochazi k mirnému snizeni hodnot
oprot referenénimu vzorku bez piidavku nanocelulozy. Naopak u kombinace
nanoceluldzy s bélenou bunic¢inou B je pro nejefektivnéjsi, ovSem oproti vzorkim
nebélenych bunifin relativné mirné, zvySeni vSech méfenych pevnostnich
charakteristik dostacujici uz 0,5% ptidavek. Pouze v piipad¢ navysSeni taznosti ma
vyssi pridavek smysl (pfi pfidavku 3 % nanocelulozy do zanaSky bélené buniCiny
dochazi k nartstu o 123,3 %).

Co se tyCe doporuceni pro dalsi vyzkumy Vv oblasti aplikace nanoceluldzy
Vv celul6zo-papirenském prumyslu a konkrétné v souvislosti s timto tématem, tak by
bylo vhodné pokraCovat i u méteni dalSich fyzikdlné-mechanickych vlastnosti téchto
jiz ptipravenych vzorkd (napi. poérovitosti, nasakavosti, objemové hmotnosti aj.).
Zkoumat by se mohla rovnéz jejich chemicka struktura ¢i dalsi specidlni vlastnosti
(napft. odolnost téchto papiri viici ohni).

V této bakalatské praci byly testovany bélené a nebélené sulfatové buniciny
s ptidavkem nanocelulozy. Rovnéz by stalo za otestovani aplikovat piidavek
nanoceluldzy ve stejném mnozstvi jako v této praci i do sulfitovych bunicin a dalSich
moznym vyzkumnym smérem by mohlo byt testovani aplikace nanocelulézy na
povrch papiru v podobé nanofilmu véetné méfeni vySe uvedenych fyzikalng-
mechanickych vlastnosti s naslednym porovnanim vlastnosti se vzorky s ptidavky

nanoceluldzy do hmoty zanasky, které byly zkoumany v této praci.
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PRILOHY

Priloha 1 — Bezpecnostni list celulozovych nanovlaken CNF

o 0

CELLULOSELAB

www. CellwloseLab.com

Safety Data Sheet

Cellulose Nanofibers (CNF)

A Product Identification

Cellulose Nanofibers, cellulose nanofibrils

CTIEMICAL NAME: Ccllulose
CHEMICAL FAMILY: Carbohydratc
CHEMICAL FORMULA: Cx(I120)y

2 Hazard Identification

NOTE: The hazardous properties of this substance have not been evaltated, The classifications are based on
available information for materials of similar chemistry.

2.1 HAZARD CLASSIFICATION

Acute toxicity: If dry, possible Category 3.

2.2 SIGNAL WORD
Warning

2.3 HAZARD STATEMENT(S)

Primary Health Hazards: The primary health hazard posed by this product is thought 10 be due to
exposure to dust when dry, which may aggravate pre-existing respiratory conditions or allergies,

Medical Conditions Generally Aggravated by Exposure: May cause skin irritation

Chronic Health Hazards: Nonc known in wet form. Cellulose dust is a biologically inert dust that dees not
produce significant toxic effect when atlowable exposure limits are mel.

2.4 PRECAUTIONARY STATEMENTS
If dry, keep away from all ignition sources including heat, sparks and flame. Prevent dust accumulations to
minimize explosion hazard.

2.5 OTHER HAZARDS
Explosion hazard: Dry purticles may form combustible dust in gir at high concentrations. This hazard is
minimal in the wet form, White powder becomes slippery when wet.



3.

Composition / Information on Ingredients

Material CAS EINECS | Percent | Agency | Exposure Comments
MNumber Number | Limits
Matural Cellulese Fiber | 0004-34-6 | 265-995-% 208 0SHA | 15 mg/m?® PEL Total dust
O8SAH | 5 mg/m? PEL Respirable dust
ACGIH | 10 mg'm?* TLV Total dust
Water N/A M/A o8-2 N/A NiA

Nuotes: PEL is permissible exposure limil. TLY 15 threshold Limit value.

4,

Firsi-Aid Measures

Ingestion: If large amounts were swallowed, give water to drink and get medical advice,
Ewe Contact: Chock & remove contact lenses. Immediately flush with running water for 15 minuies,

keeping evelids open. Seek medical help if feritation persists.
Skin Contact: Wash exposed area with water, Seck medical amention if imitation develops.

Inhalation: Remove to fresh air. Seek medical help for any breathing difficuloy,
Note to Physician: his product has low oral, desmal and inhalation texicity, 1t is non-iritating 1o the cves
and skin, and non-sensitizing to the skin. Treatment is symptomaltic and supporlive.

5.

Firefighting Measures

Flash Puint: Mo Data
Extinguishing Media: Water. dry chemical, foam or carbon dioxide,
Auto ignition Temperature: Expected to he about 400°C {750°F) based on chemical similarity among
cilluloge, cotten and viscose ravon fibers.
Special Fire Fighting Procedures: For fires involving this material, do not enter any enclosed or confined fire
space without wearing ful] protective clothing and seil=contained breathing apparatus (SCBA) approved for
firefighting. This is necessary to protect against the hazards of heat, products of combustion and oxygen
deficiency. Do not breathe smoke. gases or vapors generated.
Unusual Fire and Explosion Hazards: The sceunulation of excessive dust on overhead structures may
produce explosive concenirations when disturbed and dispersed, According to NFPA 68, (Explosion Venting
CGuide), the Hugnard Class of Dust Dellagrations for microcrystalline cellulose is Si-1, the lowes: hazard class.

NFPA Rating (Scale (-4):

Health = 0

Accidental Release Measures

Fire=1

Reactivity = 0

Steps to be Taken In Case Material Is Released or Spilled: Use appropriate tocls to clean spill, Store

T.

Handling and Storage

Handling: Use pood housekeepang procedures, Materdal may be slippery when wet,

Storage: Store in closed conlainers in eocl, well-ventilated areas.

Exposure Control Measures [ Personal Protection

Control Parameters:
Airbarne Expasure limits for dey material: OSHA Permissible exposure limit (PEL) 15
mgim? tota] dust, § mgdm? respirable fraction for nuisance dusts,

Local Exhaust: Provide local exhaust as needed so that exposure limits are met.

spilled material in suitable container for disposal. Avoid dusty eonditions and provide adequale
ventilation, Use NIOSHMSIIA approved dust mask and goggles where ventilation is not possible and
exposure limits may be exceeded.

Mechanical (General): Provide general ventilation in processing and storage arcas so that

exposure limits arc met,
Special: None
Other: None



Personal Protective Equipment:
Eye Protection: Amy type of ANSI approved safety glasses, goggles or face shiclds can be used,
Respiratory Protection: Use a MIOSHMSHA approved respirator as necessary to protect rom dust,
Ventilation: General ventilation. Locul exhaust ventilation is recommended to control exposures o
within applicahle limits.
Skin Protection: Gloves are recommended to minimize potential mechanical irration from handling

product.
9. Physical/Chemical Properties

Physical State: Solid powder or siurried with water

Odor: Odorless

Melting Point: Dioes not mels,

Boiling Peini: Nt vlatile

pH: T selution, 5.0 10 7.0 (2% suspension in water)
Thermal Decomposition: >175°C (350°F)

Solubility: Insoluble in water and commaon organic solvents.

10.  Stability and Reactivity

Stahility: Stable under ardinary conditions of use and storsge. Exposure 10 sirong acids/hascs may
diszolve matcrial.

Tncompatibility (Materials to Avoid): None known

Hurardous Decomposition or By-Froduets: Combustion peoducts inchude carbon monoodde and carbon dicxide,
Hazardous Poly merization: Will not oceur. .

11.  Toxicological Information

Tuoxicity Data:

Eye effects: Nonsimilating (rabbit)

Skin Cffects: Non-irmtating (PI = OV8.00 {rabbily

DERMAL LD 5k = 2,000 meke (rabbit)

ORAL LDS(: = 5,000 mg'ke (rat)

IMHALATION LC 50 = 5.05 mg/1 (4 h} (rat) Maxfmum attainable concentralion - 2er maortality

SENSITIZATION: (Skin) Non-sensitizing (guinca pigh
Acute Effects from Overexposure: This product bas low oral, dermal and inhalation toecicity. It is non-irtitating o
the eyes and skin, and non-sensitizing to the skin. Mo significant acute loxicological effects are expected.
Chronic Effects on Humans: Prolonged or high exposure to respirable dust may cavse respiratory effeces, May
eause skin and eye initation. May cause allorgic reaction.
Careinogenicity: Mo ingredients are listed as carcinogens by NTP, JARC, or OSHA.

12.  Ecological Information

Environmental Toxicity: Mo known ecological azards are associated with this product. Mo toede components we used in
the manufaciune of these materdals. Cellukose nanccrystals is inherenly biodegradable in il

48-hour LS50 = 100%. satursted solution, NOEC = 100% (daphnia)

Ofvhour LOS0= 100%, satursted solution, MOEC = 10004 (reinbow tout )

St-hour BCS0 100%, sitursted sohutian, NMOFEC = 12.5% {algac)

13.  Dispesal Considerations
Waste Disposal Methad: Tt is the user’s responsibility to determine at the time of disposal whether you

peoduct meels TPA RCRA criteria for hazardous waste, Consult and follow local and regional disposal laws
and regulations.



14. Transport Infermation

Maode: (Air, Land, water) Nat regulated as a hazardous material by the U5, Department of
Transporiation. Mot listed as a hazardous material in Canadian Transporiation of Dangerous Goods (TDHG)
regulations. Not lisied as a Hazardous material for JATA and IMDG.

LIS DT
Proper Shipping Name: Not regulated
Hazard Class: Mot regulated
UNMNA D Number: Not regulared
Packing Group: Mot regulated
Label Required: Mok required

15. HRegulatory Information

US Federal Regulations
SARA Title 11T
Sec 32/304 Extremely Hazardous Substance:  Not applicable

Sec 31 Hazardous Categorization: Wot applicuble
Sec 313 Toxic Chemicals: Ned applicable
CERCLA See 102 (a) Hazardous Substanee: Mot applicable
RCRA Information: Mot applicable

TSCA: All ingredients are on the TSCA inventory.
OSHA: Limits inhalation exposure of cellulose [29 CFR 1910, 1000],

US Federul Regulations
Califurnia Prop 65: This product does not contein any substances listed
New Jersey: This product does not contain any substances listed.
Pennsyivania: Cellulose s Hsted by the State of Pennsylvania.

ELl

EINECS: Allingredients are listed on the Faropean Tnveatory of Existing Commercial Chemical
Substances or European List of Notified Chemical substances.

Canadian Regolations
DSLANDSL: Cellulose is listed on the Canadian Domestic Substence List. Modified cellulose 15 listed on
the Mon-Domestic Substance List,

WHMIS Classification: Mot o controlled product.

Other Regulations
ALCS: All ingredients are listed on the Avstralian Inventory of Chemical Substances,
KECL: All ingredients are listed on the South Korcan Existing Chemicals List,
IECSC: All ingredicnts arc listed on the Chinese Existing Chemicals List,
ENCS: All ingredients are listed oo the Japanese Existing Chemicals List
PHCCS: All ingredients are listed on the Philippine Existing Chemicals List.

16. Additional Information

Prepared By: Cellulose Lab Inc. - Phone Number: (506) 238-3812 {Canadu)

User's Responsibility: The information contained in this Safety Data Sheet is based on the cxpericncs
of occupational health and sofety professionals and comes from seurces believed o be accurate or
ofherwise techinically correct, Tt s the user's responsibility 1o determine i the product is suilable for ils
propozed application(s) and to follow necessary safely precotions. The user has the responsibility to
make sure that this SDS is the most up-lo-date issue,



Piiloha 2 — Specifikace produktu — Celulézova nanovlakna CNF
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| i+ |CELLULOSELAR

Product Specification
Material information

Name of product: Cellulose nanofibers (CNF)
CAS Number: 9004-34-6

Test Specification
Appearance White, odorless
Solids: 3.0 w% aqueous gel
98 wi% dry powder
Fiber dimensions: nominal fiber width of 50 nm
lengths of up to several hundred microns
Surface property: Hydrophilic
31-33 m¥*g (BET)
Density: 1.0 g/em® aqueous gel
1.5 g/em® dry powder
Required storage conditions: For the gel products, storc under refrigeration.
Do not freeze.
For dry products, store in dry locale.
Expiry date: If properly stored, > | year d
TEM Image:
Cellulose nanofibrils TEM image




Priloha 3 — Vysledky z trhacky

Priloha 3.1 — Vysledky z trhacky vzorek A

Typ A pridavek nanocelulézy 0 %

. .. . | trznd délka | taZnost | pevnostvtahu | triné zatiZeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g TS, N/m

1 1,86 1,46 12,70 1287,71
2 1,90 1,53 11,67 1142,16
3 1,60 1,26 10,62 1415,63
4 1,98 1,29 10,94 1263,28
5 1,89 1,16 12,48 1321,66
PRUMER 1,85 1,34 11,68 1286,09
var.koef. (%) 7,83| 11,31 7,84 7,71
smér.odch. 0,14 0,15 0,92 99,10

Typ A pridavek nanocelulézy 0,5 %

. v. ., | trend délka | tainost | pevnostvtahu | triné zatiZzeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g TS, N/m

1 2,02 1,37 19,78 1582,79

2 2,01 1,30 20,19 1614,87

3 2,02 1,57 19,75 1580,22

4 2,06 1,53 19,99 1622,53

5 2,06 1,37 20,07 1578,92
PRUMER 2,03 1,43 19,96 1595,87
var.koef. (%) 1,18 8,11 0,95 1,32
smér.odch. 0,02 0,12 0,19 21,07

Typ A pridavek nanocelulézy 1 %

. v. ., | trznd délka | taznost | pevnostvtahu | triné zatizeni
Pocet méreni
TL, km £ % TI, Nm/g 7S, N/m

1 0,41 0,79 3,99 319,51
2 0,44 0,51 3,33 266,26
3 0,34 0,59 3,24 259,20
4 0,33 0,64 3,63 303,47
5 0,34 0,67 3,47 281,66
PRUMER 0,37 0,64 3,53 286,02
var.koef. (%) 13,36| 16,16 8,37 8,84
smér.odch. 0,05 0,10 0,30 25,27

Vi




Typ A pridavek nanocelulézy 3 %

. . . | trinadélka | taznost pevnost v tahu | trZzné zatiZzeni

Pocet méreni
TL, km E% TI, Nm/g TS, N/m

1 2,62 1,98 25,71 2056,92

2 2,88 2,35 27,52 2201,27

3 2,88 2,02 28,28 2262,23

4 2,80 2,11 27,72 2087,71

5 2,72 2,18 26,94 2042,26

PRUMER 2,78 2,13 27,23 2130,08

var.koef. (%) 4,01 6,89 3,59 4,54

smér.odch. 0,11 0,15 0,98 96,68

Vil




Priloha 3.2 — Vysledky z trhacky vzorek B

Typ B pfidavek nanocelulézy 0 %

. .. . | trinadélka | taznost | pevnost v tahu trzné zatizeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g TS, N/m

1 0,86 1,21 8,06 644,79
2 0,82 1,26 8,75 699,97
3 0,89 1,28 8,41 672,38
4 0,86 1,40 8,28 656,43
5 0,84 1,32 8,36 662,11
PRUMER 0,85 1,29 8,37 667,14
var.koef. (%) 3,05 5,51 2,99 3,13
smér.odch. 0,03 0,07 0,25 20,89

Typ B pridavek nanocelulézy 0,5 %

. v. . | trzna délka | taznost | pevnostv tahu trzné zatizeni
Pocet méreni
TL, km E% TI, Nm/g TS, N/m

1 0,97 1,21 10,09 762,84
2 1,08 1,66 10,15 851,38
3 1,03 1,65 9,54 807,11
4 1,03 1,38 10,64 811,60
5 1,06 1,61 9,91 828,61
PRUMER 1,03 1,50 10,07 812,31
var.koef. (%) 4,02 13,26 3,97 4,02
smér.odch. 0,04 0,20 0,40 32,66

Typ B pridavek nanocelulézy 1 %

. v. ., | trinadélka | taznost | pevnost v tahu trzné zatizeni
Pocet méreni
TL, km £ % TI, Nm/g 7S, N/m

1 1,01 1,76 9,87 658,91
2 0,92 1,41 9,46 812,34
3 0,84 1,73 9,05 789,79
4 0,97 1,43 9,06 801,07
5 0,92 1,50 8,24 723,71
PRUMER 0,93 1,57 9,14 757,16
var.koef. (%) 6,85 10,67 6,61 8,56
smér.odch. 0,06 0,17 0,60 64,83

Vil




Typ B pfidavek nanocelulézy 3 %

. vv . | trzna délka taznost pevnost v tahu | triné zatiZzeni

Pocet méreni
TL, m E % TI, Nm/g TS, N/m

1 0,82 3,03 8,05 644,15

2 0,90 2,66 8,82 705,74

3 0,86 2,78 8,49 687,14

4 0,88 3,11 8,44 672,96

5 0,86 2,82 8,59 697,50

PRUMER 0,86 2,88 8,48 681,50

var.koef. (%) 3,43 6,44 3,31 3,55

smér.odch. 0,03 0,19 0,28 24,20




Priloha 3.3 — Vysledky z trhacky vzorek C

Typ C pridavek nanocelulézy 0 %

. . trznd délka | taznost | pevnost v tahu triné zatizeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g TS, N/m

1 2,84 2,32 27,89 2231,43
2 2,68 2,23 27,10 2104,40
3 2,76 2,55 26,30 2125,80
4 2,56 2,44 25,12 2167,92
5 2,69 2,44 26,44 2009,44
PRUMER 2,71 2,40 26,57 2127,80
var.koef. (%) 3,84 5,15 3,86 3,85
smér.odch. 0,10 0,12 1,03 82,02

Typ C pfidavek nanocelulézy 0,5 %

. e trznd délka | taZznost | pevnost v tahu trzné zatizeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g 7S, N/m

1 2,28 2,36 24,32 1785,53
2 2,45 2,75 26,24 2099,26
3 2,68 2,66 26,19 1919,62
4 2,47 2,56 24,00 2138,50
5 2,37 2,77 27,16 2096,83
PRUMER 2,45 2,62 25,58 2007,95
var.koef. (%) 6,07 6,39 5,31 7,49
smér.odch. 0,15 0,17 1,36 150,46

Typ C pridavek nanocelulézy 1 %

. e, trzna délka | taznost | pevnost v tahu trzné zatizeni
Pocet meéreni
TL, km E % T/, Nm/g TS, N/m

1 2,69 2,57 26,38 2592,64
2 3,12 2,79 32,41 2447,00
3 3,30 3,13 29,79 2110,17
4 3,12 2,88 30,59 2254,76
5 3,02 2,94 29,40 2201,07
PRUMER 3,05 2,86 29,71 2321,13
var.koef. (%) 7,38 7,18 7,38 8,42
smér.odch. 0,23 0,21 2,19 195,50




Typ C pridavek nanocelulézy 3 %

. v .| trzna délka taznost pevnost v tahu trzné zatizeni
Pocet méreni
TL, km E % TI, Nm/g 7S, N/m

1 4,23 3,12 41,53 3322,12
2 4,48 3,27 44,42 3474,82
3 4,43 3,40 42,49 3428,91
4 4,53 3,41 43,44 3396,74
5 4,37 3,19 42,49 3553,73
PRUMER 4,41 3,28 42,87 3435,26
var.koef. (%) 2,63 3,89 2,56 2,52
smér.odch. 0,12 0,13 1,10 86,49

Xl




