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ABSTRAKT

Ptedlozena bakalaiska prace se zabyva rtiznymi modifikacemi celul6zovych vlaken k docile-
ni kompatibility s polymerni matrici za vzniku polymernich kompoziti s dobrymi mechanic-
kymi vlastnostmi. Prvni ¢ast prace nabizi strucny piehled o celuloze, jejim ziskavanim ze
dfeva a jejich derivatech. Druhd ¢ast zahrnuje problematiku povrchi celulézovych vldken a
matrice, prace popisuje nékolik moZnych uprav, které vedou ke zlepSeni pfilnavosti a ke

zvyseni dilezitych vlastnosti vysledného kompozitu.

Klicova slova: Celuloza, celulozova vlakna, polymerni matrice, polymerni kompozity, modi-

fikace, pevnost v tahu, modul pruznosti, roubovani, spojovaci ¢inidlo.

ABSTRACT

The present thesis deals with the various modifications of cellulosic fibres to attain compati-
bility with the polymer matrix to form a polymer composites with good mechanical proper-
ties. The first part offers a brief overview of the cellulose, the extraction of wood and its
derivates. The second part covers a surface of cellulosic fibres and matrix, describes several
possible modifications that lead to improvement of adhesion and increase important proper-

ties of the resulting composite.

Keywords: Cellulose, cellulose fibres, polymer matrix, polymer composites, modifications,

tensile strength, elongation modulus, grafting, coupling agent.
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UvVOD

V soucasné dobé¢ existuje pies 15 tisic riznych materidld, které se nabizeji ve stovkach mo-
difikaci. Nejvice rozvijejici se skupinou novych materiali jsou polymery a na jejich bazi vy-
tvofené kompozity. Polymerni materidly, neboli pryskyfice ¢i plasty, se zacaly vyuzivat ve
velkém mnozstvi v 50. letech, kdy jejich existenci znaéné podpofil rozvoj petrochemického
prumyslu. Od té¢ doby se plasty staly nedilnou soucasti v mnoha rtznych odvétvich pies
vyuziti jako obalového materialu, domacich ¢i zdravotnickych produkti, az po konstrukéni
material v automobilovém, leteckém a kosmickém pramyslu. AvSak jejich struktura se
mnohdy stava jakousi hranici v jejich pouzitelnosti pfedevsim diky nevyhodam, jako je ne-
dostacujici tuhost, pevnost a tepelnd odolnost. Proto se zacala do pryskyfice ¢i plastu piida-
vat tak zvana vyztuz ve formé€ vlaken, kterd vynahradila nedostatky polymeru a diky tomu
mohla vzniknout nové, zcela unikatni skupina materiali znama pod pojmem kompozity,
ktera kombinuje dobré mechanické vlastnosti se snadnou zpracovatelnosti plastu. Vlakna
mohou byt rizného ptivodu, jako naptiklad nejzndmé;si sklenénd, uhlikova a polymerni. Pro
specialni ucely mohou byt vyuzita 1 vldkna kovova, proteinova a celulozova, o cemz pojed-

nava tato bakalarska prace. [1]

Celuloza je nejrozsirenéjsi makromolekularni latkou v ptirod¢, je tvofena gluk6zovymi jed-
notkami, které tvoii dlouhé, nerozvétvené tfetézce. Pro rizné aplikace se izoluje ze dieva
odstranénim ligninu, hemicelulézy a ostatnich doprovodnych slozek. Piedstavuje hlavni
slozku buni€iny, z niz se vyrabi papir, a rostlinnych vlaken z bavlny, konopi a Inu. Derivaty

celuldzy jsou pro primysl stejné tak vyznamné jako sama celuloza. [2]

Pouziti celulézovych vlaken pro polymerni kompozity nese fadu vyhod, kdy nejzajimavé)si
vyhodou je jejich obnovitelny zdroj v piirodé€. Z ekonomického hlediska jde o levny a do-
stupny material, z mechanickych vlastnosti maji pfednost vysoka pevnost v tahu a vysoky

modul pruznosti.

Spojeni povrchu celulozovych vldken a matrice polymeru je v§ak omezené z toho diivodu,
ze celuldoza ma polarni charakter a je hydrofilni, zatimco matrice je v mnoha ptipadech ne-
polarni. Povrchy tak nejsou dostatecné kompatibilni, coz ma za nasledek pokles mechanic-

kych vlastnosti.

Cilem bakalaiské prace je poskytnout ndhled k riznym upravam celul6ozovych vlaken

s konkrétnim ucelem, a to zlepSeni mezifazového rozhrani po zamichéani do polymerni mat-
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rice, ¢imz nasledné vznikaji kompozitni materialy, kterym je v poslednich letech vénovana

velkéd pozornost.
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1 OBECNA CHARAKTERISTIKA CELULOZY

Celul6za se svym chemickym slozenim patii mezi linedrni polysacharidy. Je to jedind vyso-
komolekularni latka se sumarnim vzorcem (Cg¢H;0Os),, kterd se vyskytuje v obrovském
mnoZzstvi a jeji spotteba je umérna vyskytu. Jeji monomerni jednotky jsou vzajemné spojeny

B-glykosidickymi vazbami v poloze 1,4.

Celuloza v Cisté forme neni rozpustna v zadném rozpoustédle, neni termoplasticka a tavitel-

na, pti vyssich teplotach dochdzi k tepelné degradaci.

Vzhledem k tomu, ze celuldza je obsazena prakticky ve vSech rostlinach jako hlavni staveb-
ni material, zdalo by se, ze jeji zdroje jsou skoro neomezené. Zalezi ovSem na tom, v jaké
form¢ nebo Cistoté je celuldoza v rostliné obsazena a v jakém mnozstvi je tento zdroj
k dispozici. Postupnym vybérem se doslo ke dvéma hlavnim zdrojim celuldzy, a to k baving
a dfevu. I kdyz je mozno celulozu vyrabét 1 z jinych rostlin, jako napiiklad z rakosu, jsou

dalsi zdroje v zanedbatelné mensing. [3]

Podil celulozy ve dievé je asi 40 az 50 %, zbytek tvoii lignin 20 az 30 %, hemiceluldzy
20 az 30 %, doprovodné slozky, mezi které patii organické a anorganické latky a také voda,
jejiz obsah zavisi naptiklad na ro¢nim obdobi nebo stupni vyschnuti dieva. Vhodnym vybé-

rem pro vyrobu celuldzy je rychle rostouci dievo.

V baviné se celuldza vyskytuje témét v Cisté podobé, kdy mize presahovat 1 94 %. U ostat-
nich zdroji je vétSinou doprovéazena hemicelulézou, ligninem, tiislovinami, pektiny, prysky-
ficemi a jinymi latkami.

Polymerni kompozity z derivatl celulozy maji nejdelsi historii. V souc€asnosti jejich rozvoj
neni tak rychly, jako u jinych plasti. Presto, Ze derivaty celulozy coby do riistu objemu vy-

roby stagnuji, nadale si mezi polymery udrzuji dilezité misto. [4]

1.1 Molekulova struktura celulozy

Zakladni stavebni jednotkou celulozového tetézce je D-glukdza, coz je biochemicky nejvy-
znamnéj$i monosacharid. Patfi mezi enantiomery glukozy, jeji aldehydickd struktura

v projekénim znazornéni podle Fischera je patrna z obrazku 1.
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CHO
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HO—
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Obrazek 1: D-glukoza ve Fischeroveé projekei [5]

D-glukéza se nachazi v nejstabilngjsi C; konformaci. Vyssi stavebni jednotkou je celobidza,
disacharid skladajici se ze dvou D-gluk6ézovych jednotek. Postupnym prodluzovanim tetéz-
ce vznikaji oligosacharidy (celotridza, celotetroza, atd.) a posléze polysacharidy, kdy mak-
romolekulovy fetézec celulozy (Obr. 2), ktery ma polymeracni stupeni ,,n“, obsahuje n— 2
glukozovych zbytkl ( tj.(n - 2 ) / 2 zbytkl celobidzovych ), z nichz ma kazdy tfi volné hyd-

roxylové skupiny. Ptirodni celul6za dosahuje stupné polymerizace az 14 000. [6]

CH,OH [ CH.0H
o)
H
OH H
H OH

Obrazek 2: Struktura celul6zového tetézce
Nejreaktivn€j$i je primarni hydroxyl v poloze 6, méné reaktivni je hydroxyl v poloze 2 a
nejméné v poloze 3. Molekulovd hmotnost zavisi na ptivodu a zptlisobu izolace, tedy ziska-
vani celuldézy z ptirodnich zdroji. Napiiklad molekulovd hmotnost bavinikové celulozy je

1,78 az 2,43.10°, sulfitové buni¢iny 0,6.10° a viskdzovych vlaken kolem 0,23.10°. [7]
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1.1.1 Chemické vlastnosti

KaZzd4 monomerni jednotka celulozy obsahuje tfi hydroxylové skupiny, jednu primarni na
Sestém uhliku a dv€ sekundarni na uhliku druhém a tietim. Tyto skupiny reaguji na chemic-
ka ¢inidla raznymi zplsoby. Glukozové jednotky tvoftici celulozu jsou k sobé vazany glyko-
sidickou vazbou, kterou je mozno piisobenim vhodnych chemikalii roztrhnout na kratsi te-

tézce. [7]

V roztocich alkalickych louhti celul6za botnd za vzniku alkalicelulozy, reakce probihd na

gluk6zové jednotce, kdy zreaguje alkalie s jednou hydroxylovou skupinou.

Pti reakcich celuldzy s organickymi a anorganickymi kyselinami vznikaji estery vétSinou za
pritomnosti silné mineralni kyseliny. Teoreticky je mozno esterifikovat vSechny tfi hydroxy-
lové skupiny, v praxi se dosahuje uplné esterifikace pouzitim pouze nékterych kyselin za
zvlastnich podminek, pfi¢emz tyto produkty nemaji paradoxné v praktickém pouziti vy-

znam.

Pisobenim alkyla¢nich ¢inidel, kdy se reakce vétSinou provadi v alkalickém prostiedi, tvoii
celuldza piislusné étery. Jako alkylacni Cinidla se nejCastéji pouzivaji alkylhalogenidy, alkyl-

sulfaty nebo dialkylsulfaty. [3,7]
1.1.2 Fyzikalni vlastnosti

1.1.2.1 Hustota

Celuloza jako porovity material pohlcuje cast vody, proto se pfi stanoveni hustoty pomoci
vody ziskavaji vyssi hodnoty. Pro pfesnéjSi hodnoty se pouzivaji nepolarni kapaliny (toluen)
nebo inertni plyny (hélium). Vladimir Novotny [8] ve své knize uvadi hustotu za pouziti
inertnich plynt, kdy bavlna &i§téna méa hustotu 1,546.10° kg/m’, b&lend sulfitova buni¢ina

1,537.10° kg/m’ a viskozova vlikna 1,520.10° kg/m’.

1.1.2.2 Optické vlastnosti

Celuloza je opticky anizotropni, coZ znamena, ze jeji optické vlastnosti jsou v riznych sme-
rech rtzné. Tato vlastnost se projevuje dvojlomem svétla ¢i rentgenovych paprskil
u krystalické celulézy. Roztoky celulézy maji schopnost stacet rovinu polarizovaného svétla

a tato schopnost stoupa s odbourdvanim dlouhych molekul. [3]
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Celul6zova vladkna maji dva indexy lomu. Rozdil mezi indexem lomu v axidlnim a pficném
sméru je mirou dvojlomu. Bavlna ma axidlni a pficné indexy lomu 1,578 a 1,532. Vlakna
také fluoreskuji v ultrafialovém svétle, bavina bild s modrym nadechem a bélena sulfitova

buni¢ina bila. [6]

1.1.2.3 Povrchové a elektrické viastnosti

Celulozovy vlaknity material pti styku s vodou, vodnymi ¢i nevodnymi roztoky ziskava
elektricky ndboj, ktery vznika adsorpci kationd nebo aniontii z kapalné faze nebo je vysled-
kem disociace povrchovych ionizovatelnych skupin obsazenych v celulozovém materialu.
Celul6za je obvykle nabitd zaporné€, coz je pravdépodobné zplisobeno tim, ze celulozovy
material mad kyselou povahu, tedy odstépuje protony. Proti vrstvé elektrickych naboji na
povrchu celuldézy vytvareji ionty v kapalné fazi druhou elektrickou vrstvu, ktera je nabita

opacng. [3]

1.1.2.4 Mechanicka pevnost celulozovych viiken

Pti technickém pouziti celulozy je zakladnim faktorem mechanickd pevnost celulozovych
vlaken. Dlouhé makromolekuly, které jsou uspotadané ve sméru osy vlakna, kladou odpor
proti pretrzeni. Celul6za obsahuje 1 amorfni ¢asti, proto je jeji pevnost vysledkem dvou slo-
zek, teoretické pevnosti dlouhych makromolekul a soudrznosti mezi molekulami
v amorfnich oblastech. Celul6za se pii napinani chova tak, jako by obsahovala jednu pevnou
a pruznou slozku, ktera se po napnuti a nasledném uvolnéni vrati na piivodni délku, a dru-
hou viskézni sloZku, kdy se celuloza chova jako vysoko viskozni kapalina a pf1 namahani

dojde k trvalé deformaci. [§]

1.1.2.5 Sorpce a botnani celulozy vodou

Celul6za by méla byt rozpustna ve vodé, diky obsahu hydroxylovych skupin v fadech tisic
jednotek, které prirozené ptitahuji vodu. Avsak krystalické useky celulozovych makromole-
kul vodu nepfijimaji, protoZze molekularni sily mezi fetézci jsou silngjSi nez sily ptitazlivé
mezi molekulami celulézy a vody. Tyto €asti se netcastni piijimani vody, ktera se zachycuje
jen v amorfnim podilu vldkna a na povrchu orientovanych krystalickych utvar. Dochazi
tedy k nerovnomérnému botnani vladkna a jeho krystalické oblasti se vzajemné posunuji, kdy

dochazi ke zvétSujicimu se objemu pori. Silného botnani celulozy se docili pouZitim silnych
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alkalii nebo kyselin, kdy tato Cinidla narusi a uvolni krystalickou stavbu a voda za¢ne vnikat

1 do krystalickych oblasti celuldzy. [6,9]
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2 PRUMYSLOVE ZPRACOVANI CELULOZY ZE DREVA

Hlavni surovinou pro vyrobu celuldzy je dievo. Jak jiz bylo zminéno v ptedeslé kapitole,
dfevo obsahuje asi 50 % celuldzy, lignin 20 az 30 %, hemicelulozy 20 az 30 % a doprovod-
né slozky. Lignin je polymer s rozvétvenou trojrozmérnou strukturou. Jednou z jeho funkci
je mechanické zpevnéni bunéénych stén a také tvoti soucast kapilar, které v rostliné vedou
vodu a ziviny. Hemicelul6zy jsou makromolekularni latky, které vznikaji z riznych cukrt a
podobné jako celuldza jsou vldknité. Ze dieva se ziskava surova celuldza, ktera je surovinou

pro papirensky a textilni primysl. [10]

2.1 Technicka celuléza, vyroba buniciny

Princip vyroby technické celulozy, neboli buni€iny, je zaloZen na odstranéni vSech latek ze
dieva, které celulozu doprovazeji. Nejdiive se dievo nasekd na Stépky, které se vafi
v objemnych autoklavech ve varném roztoku ¢inidla. Doprovodné latky se u¢inkem cinidla
ptevedou do roztoku a filtraci se oddéli od nerozpustné celuldzy. Podle pouzitych Cinidel se

rozliSuji tf1 zpisoby vyroby celuldzy. [9]

Celul6za vyrabéna timto zpisobem predstavuje nejvetsi podil na produkei 1 spotiebé celuld-
zy v Evropé. Podle €asopisu pro lesnickou védu a praxi [11] se Zapadni Evropa na produkci
podili 77 % a na spotitebé 83 %, s plynulym narastem produkce 2 % a spotieby 2,5 % roc-

W

ne.

2.1.1 Natronovy zpisob

Pfi natronovém zpisobu se pouziva roztok 10 az 20 % hydroxidu sodného NaOH, kdy
vznika natronova celuléza. Je to nejstarsi zpusob vyroby a vysledkem je nahnédla bunicina,
kterd se pouziva zejména na vyrobu tuhych balicich papirii, lepenkovych krabic a na vyrobu

umélého viskdzniho hedvabi. [12]

2.1.2 Sulfitovy zpisob

Surovinou sulfitového zptisobu vyroby je smrkové dievo. Varny roztok se sklada

.....

Z ligninu vznikaji ve vodé rozpustné soli, které se nazyvaji ligninosulfonany, jak je schema-

ticky znazornéno na obrazku 3.
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OR, 504 S0y
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lignin ligninosulfonan

Obrazek 3: Vznik ligninosulfonanti [13]
Sulﬁtovy zpusob vyroby buniéiny se pfipravuje ve veézich nap]nén}'lm Vépencem. Shora se
vyzdivkou, doba varu je ptiblizné€ 6 az 12 hodin. Pomér §tépkia k varnym roztoktim je obje-
move asi 1 : 4. Doprovodné latky, lignin a hemiceluldzy, ptechazeji do roztoku, uvolnéna
celuldza se izoluje, vypira, Cisti a tfidi. Vyrobena celuldza je pomérné bila, nékdy se nemusi
v dalSich krocich bélit. Sulfitové vyluhy se kvaSenim zpracovavaji na technicky alkohol a
krmné drozdi. Z 1 tuny $tépkt se ziska piiblizn€ 400 kg celulozy.
V soucasné dob¢ se pouziva ¢inidlo hydrogensifi¢itan hofecnaty Mg(HSOs),, kdy se jedna o
bezodpadovou technologii. Odpadni louhy se odpaﬁ a spéli, vzniklé oxidy, jako oxid hotec-

.....

Sulfitova celuléza ma niZsi pevnost nez celuloza sulfatova, vznika problém ve znecistovani
vodnich toku, nevyhodou je nizsi vynos nez pii vyrobé mechanické celulozy, vyhodami vSak

jsou sobéstacna vyroba, odolnost vii¢i zloutnuti a jednoduchy zptisob béleni. [12,14]

2.1.3 Sulfatovy zpiisob

Surovinou pro sulfatovy zplisob vyroby je listnaté a jehlicnaté dievo. Varnymi roztoky jsou
roztoky hydroxidu sodného NaOH spolu se sulfidem sodnym Na,S. U ligninu nejprve do-
chézi k neutralizaci kyselych hydroxylovych skupin (-OH) a pak k hydrolyze za vzniku vodé

rozpustnych sodnych soli, jak je schematicky znazornéno na obrazku 4. [13]

OR,
OH OH OH Na-,S
—_—
g HOR]
0 2 -HOR,

Obrazek 4: Vznik sodnych soli [13]

OR,
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Reak¢ni doba sulfatového zpusobu je piiblizné 3 az 6 hodin, ziskana celul6za je tmavsi a ma
vys$$i pevnost nez v predchozim ptipadé. Z ekologického hlediska je tento zpiisob lepsi,
protoze odpadni roztoky se regeneruji na vychozi suroviny. Z 1 tuny $tépka se ziska ptibliz-
n¢ 350 kg celulozy.

Sulfatova celuloza ma niz8i vynos nez v ptipadé mechanické celuldzy, v porovnani se sulfi-

tovym zplisobem je obtiznéjsi beleni. Vyhodou je vétsi pevnost, je odolna viici Zloutnuti a

k vyrobé je mozno pouzit vSechny druhy dieva. [14]

2.2 Mechanicka celuloza, vyroba drevoviny

Pti mechanickém zplisobu vyroby se dievo podrobuje pusobenim horké vody, nasledné do-
chézi k obrusovani a rozmélnéni do kasovité podoby. Vzniklda hmota ma shodné sloZeni se

dfevem a nazyva se dievovina.

Mechanické celul6za mé vynikajici vytéznost (vice nez 90 % dieva) a dobré tiskové vlast-
nosti. Nevyhodou je nizkd pevnost a nazloutlost papiru, proto se mechanicka celul6za pou-
ziva zejména na vyrobky, kde neni vyzadovana vysoka Zivotnost, jako je papir na noviny

nebo prodejni katalogy. [14]
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3 STRUCNY PREHLED MOZNYCH CHEMICKYCH MODIFIKACI
CELULOZY

Anglicky chemik Alexander Parkes (1813 - 1890) byl jednim z vyndlezct prvniho termo-
plastu, ktery uvedl pod nazvem Parkesin. [15] Pozdéji byl tento materidl oznacen jako Celu-

loid, plast vznikly reakei nitroceluldozy a zmeékcovadla (nejcastéji kafru).

Nitroceluldza a dalsi derivaty celulézy co do rlstu objemu vyroby stagnuji, nezaujimaji tak
vyznacné postaveni jako ostatni plastické hmoty. Nejvétsi nevyhodou vSech derivata je je-
jich vys$si cena ve srovnani s jinymi polymery, vyrabénymi ve velkém mnozstvi. Pfesto, Ze
zékladni surovina pochazi z obnovitelnych zdroji, vyroba celulézy nese fadu komplikaci
vcetné finan¢ni naro¢nosti. Jejich pouziti je vSak v nekterych odvétvich prakticky nepostra-
datelné, jejich vyznam spociva ve vyhodnych vlastnostech, jako je velkd houzevnatost, pii-
jemny omak, snadnd barvitelnost, velmi dobra soudrznost s kovy a jejich pomérné maly

elektrostaticky naboj. [3,4]

Derivaty celuldzy, jako naptiklad acetylceluloza, slouzi k vyrobé celofanu, objev nitrocelu-
16zy ptinesl rozsahlé vyuziti pro vyrobu vybusnin, fotografickych filma, lakd na nehty, hyd-
roxyethylcelul6za nasla své uplatnéni jako zahuStovadlo v Samponech a mydlech diky
schopnosti rozpousténi ve vod¢. Dalsi derivaty nachézi Siroké vyuziti technickych 1 spotieb-

nich vyrobki. [16]

3.1 Estery celulozy

Celuloza tvofi estery s anorganickymi a organickymi kyselinami pisobenim na hydroxylové
skupiny. [7]

Estery celulozy se fadi mezi nejvyznamnéj$i a nejpouzivangjsi derivaty, jejich vyhodnymi
vlastnostmi jsou dobra prithlednost, odolnost vii¢i trhlindm pod napétim, pfijemny omak a

Ize je snadno kombinovat s jinymi latkami a pfisadami. Tyto vlastnosti zptisobuji, zZe estery

jsou tézko zastupitelné v fad¢ aplikacnich odvétvi. [4]

3.1.1 Nitrat celulézy (CN)

Nitroceluldéza vznika esterifikaci (nitraci) celuldzy pouzitim kyseliny dusi¢né a kyseliny siro-

vé (nitracni smés). Pti Uplné esterifikaci vSech hydroxylovych skupin se ziskava produkt o
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obsahu dusiku 14,14 %, pro bézn€ pouzivané nitroceluldézy se pouziva obsah dusiku nizsi
10,5 az 12,5 %, pro vybuSniny az 13,5 %. [4] Struktura nitratu celulézy je chemicky zna-

zornéna na obrazku 5.

CH.ONO; CH.ONO;

HO

H ONO;

Obrazek 5: Struktura nitratu celulozy

Stupeni nitrace lze regulovat sloZenim nitra¢ni smési pii dané teploté a dob¢ reakce. Vlastni
esterifikace celulozy nitracni smési probihd jako rovnovazna reakce v heterogenni fazi a
vznikajici produkt si zachovava plivodni vldknitou strukturu, protoze vznikajici ester se

v reak¢énim prosttedi nerozpousti.

Vlastnosti nitratu celulézy jsou dany obsahem dusiku a molekulovou hmotnosti. Se stoupa-
Jicim obsahem dusiku klesa rozpustnost v etanolu a nitraty s niz§i molekulovou hmotnosti a
nizsi viskozitou se pouzivaji zejména pro vyrobu lakli, vysoko viskdzni typy se pouzivaji

hlavné pro vyrobu folii.

V oblasti plastli slouzi nitraty celulozy hlavné k vyrob¢ jiz zminovaného celuloidu, termo-
plastu, jehoz vyhodou je velmi dobré barvitelnost, moZznost vzorovani a snadna opracova-
telnost. Mezi nevyhody se fadi vysoka hoflavost a pracnost vyroby. Pouziva se k vyrobé
hiebenti, toaletnich potieb, mickii pro stolni tenis atd. Vyznam a rozsah prvniho plastu

z celulozy se s postupem cCasu stale snizuje. [4]

3.1.2 Acetat celulozy (CA)

Ptiprava acetatu celuldzy je obtizn&jSi a nadkladnéjsi neZ u nitratu. Celuldza se esterifikuje

smesi kyseliny octové CH;COOH a acetanhydridu (CH;CO),0 za ptitomnosti kyseliny siro-
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vé H,SO, pusobici jako katalyzator. Podle obsahu vazané kyseliny octové, jez vyrazné
ovliviluje rozpustnost, vod¢ vzdornost a zpracovatelnost, se vyrabi n¢kolik typt acetatu

celulozy. Struktura acetatu celuldzy je zndzornéna na obrazku 6.

CH,OCOCH; CH,O0COCH, CH,OCOCH;

O

L. a2

Obrazek 6: Struktura acetatu celulozy

PIn¢ esterifikovany produkt, triacetat celuldzy, je kiehky, ma nejlepsi vodé vzdornost a diky
elektrické pevnosti a tepelné odolnosti je vhodnym materialem pro vyrobu elektroizolacnich
folii. [4] Castecné acetylovany produkt, diacetat celuldzy, je uZ rozpustny ve vétsim poétu
béznych rozpoustédel, je méné kiehky, zvySuje se jeho hygroskopicnost a v praxi ma Sirsi
vyuziti. [17] V menSim rozsahu se acetat zpracovava na acetylceloid, cozZ je termoplast pfi-
praveny celuloidovym postupem za ptidavku rozpoustédla (aceton) a zmékcovadel. Oproti

klasickému celuloidu z nitratu je mén¢ hotlavy a hare zpracovatelny.

I ptes to, Ze tento produkt ma dobré mechanické 1 fyzikalni vlastnosti, existuji u acetatu

nekteré nevyhody:

- VySe substituované estery, s obsahem vazané kyseliny octové kolem 60 % jsou

Spatné€ rozpustné a obtizné¢ se zme&kcuji.
- Nize esterifikované typy jsou hlire vod¢ odolné a pro nékteré aplikace nepouzitelné.
- Pro vstiikovani a vytlacovani je potfeba acetaty silné¢ mékcit, coz vede ke snizovani
rozmérove stalosti.

Kwvili danym nevyhodam se zavedla vyroba propionatu (CP) a smésnych estert, acetopropi-

onatu (CAP) a hlavné acetobutyratu (CAB). [3]
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3.1.3 Acetobutyrat celulozy (CAB)
Acetobutyrat celulozy se vyrdbi ve dvou hlavnich typech:

- Pro vyrobu f6lii a filmovych podloZek se pouziva typ s obsahem vazané kyseliny oc-

tové kolem 40 % a vazané kyseliny maselné 20 %.

- Pro vstfikovani a vytlaCovani se pouziva typ s obsahem vazané kyseliny octové 20
az 25 % a vazané kyseliny maselné 40 az 45 %. U tohoto typu se acetobutyrat déli

jeste na siln€ hydrolyzované a slabé hydrolyzované.

Vyhody spocivaji v houzevnatosti a dobré rozmérové stalosti dan¢ho produktu, jez v praxi
vedou k vyuziti v natérovém primyslu, vyrobé magnetofont, brylovych obroucek, telefonti,
svételnych reklam atd. [4] Firma Elkamet [17] vyuziva acetobutyrat celulozy pro technické
aplikace a svétla, kde jsou zvySené pozadavky na chemickou odolnost a odolnost proti

vzniku trhlin v pnuti.

3.1.4 Xantogenat celulozy

Pti vyrobé xantogenatu se nejdiive piipravuje meziprodukt alkaliceluloza, jez se ziskava
macenim celuldzy v hydroxidu sodném. Po vylisovani a rozvlaknéni se alkalicelul6za podro-
buje xantogenaci, tedy esterifikaci ptisobenim sirouhliku CS,. Xantogenat je oranzové zbar-
vend hmota, kterda ma jeSté piivodni vlaknity charakter celulozy. Oranzové zbarveni je zpi-

sobeno vedlejSimi produkty, zejména thiouhliCitany.

Xantogenat celuldzy se rozpousti v hydroxidu sodném, vznika husta, medove zlata kapalina,
ktera je znacné viskozni, nazyva se viskdza. Po zrani a filtraci se viskoza zvlaknuje v lazni
z kyseliny sirové H,SO,, siranu zine¢natého ZnSO, a siranu sodného Na,SO,4 a prochazi
tryskami, jejichz velikosti se urcuje jemnost hotového visk6zového vldkna. Vldkno se
v plastickém stavu dlouzi, pfipadné chemicky upravuje nebo stiitha na ur€itou délku. Vedle
zakladniho typu vladkna se vyrabi 1 riizné modifikované druhy. Vyhodou modifikované vis-
kozy je, Ze se vyrabi aZ s dvojnasobnou pevnosti oproti Cistému viskdozovému vlaknu, které
v suchém stavu dosahuje jen asi 80 az 90 % pevnosti baviny a za mokra klesa na polovinu,
kdezto modifikovana viskoza klesd v mokrém stavu jen asi o 25 %. Vyroba viskdzy tvofi
zhruba 11 % celkové vyroby umélych vladken, je vSak velmi energeticky ndroc¢nd, protoze
dochazi ke spottebé asi 65 % energie potiebné v priubehu celého Zivotniho cyklu viskozoveé

odévu. [8,18,19]
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V podstaté stejnym zplsobem jako viskozova vlakna se zxantogendtu celulozy vyrabi
transparentni folie, kterd je zndmé pod vSeobecnym ndzvem celofan a slouzi pfedevsim jako

obalovy material.

3.2 Ethery celulozy

Ethery celulozy jsou méné vyznamné nez estery v oboru plastickych hmot. Uplatiuji se
hlavné pii vyrobé lepidel, zahustovadel a rliznych pomocnych prostiedkli. Z chemického
hlediska jsou stabilngjs$i nez estery. Etherova vazba je tak pevna, ze se nehydrolyzuje ani
v tak kyselém prosttedi, ve kterém dochazi k uplnému rozstépeni zakladniho fetézce mak-
romolekuly. Podle stupné substituce a druhu substituentu jsou ethery celulozy déleny na

zakladé rozpustnosti v polarnich a nepolarnich rozpoustédlech. [3,4]

Pro plastické ucely je vyznam etherti hlavné v tom, Ze jsou chemicky vysoce odolné, vodé
vzdorné, dobie rozpustné v tfadé rozpoustédel a nepotiebuji vétSinou tolik rozpoustédel
jako je tomu u esteri. Nevyhodou ovSem je vysoké cena, a proto nedosahly takového rozsi-

feni jako prave estery celulozy. [3]
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4 CHEMICKE MODIFIKACE CELULOZY PRO POLYMERNI
KOMPOZITY

Pod pojmem kompozitni materidly se rozumi heterogenni materialy sloZzené ze dvou nebo
vice fazi, které se od sebe 1i§i mechanickymi, fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi. Jedna
faze v kompozitu je spojitd a nazyva se matrice. Druha faze je nespojita, neboli vyztuz, kte-
rd ma oproti matrici vyrazné vyssi mechanické vlastnosti (modul pruZznosti, pevnost, tvr-
dost, atd.). Rozhrani mezi matrici a vyztuzi se nazyvd mezifaze, kterda ma zasadni vliv na
mechanické vlastnosti kompozitu, protoZze umoziuje ptenos vnéjsiho napéti v povrchu ma-

teridlu na vlakna, ktera maji mnohem vétsi pevnost nez polymerni matrice.
Podle povahy matrice se kompozity déli do nasledujicich skupin:

- s kovovou matrici

- s polymerni matrici

- s keramickou matrici

Polymery v kompozitech maji funkci pojivové matrice a jejich tkolem je chranit vyztuz pred
mechanickym a chemickym poskozenim. DileZitym faktorem je dobrda kompatibilita
s vyztuzi. V technologii vlaknovych kompozitnich materiali polymerni matrici nejcastéji
tvofi reaktoplasty (epoxidy, nenasycené polyestery, vinylestery a fenolické pryskytice) nebo
sesitované elastomery (styren-butadien, akrylonitril-butadien). V malé mife se pouzivaji
termoplasty, jejichz nevyhodou je velka viskozita taveniny, coz vede ke vzniku defektu pii
smaceni vyztuze. Vlastnosti polymernich kompozith lze tidit v Sirokém rozmezi hodnot
v zavislosti na druhu matrice, vyztuZze, objemového podilu vyztuze a jejim prostorovym

uspofadanim. [19-21]

Velmi dobré mechanické vlastnosti maji struktury s dlouho-vlaknovou vyztuzi. NejvetSim
piinosem pro oblast kompozitii jsou uhlikova vlakna pro jejich Siroké spektrum mechanic-
kych vlastnosti. Cena uhlikovych vldken stale klesa a po technicko-ekonomické strance se
tak stavaji vedle sklenénych vldken stale zadanéjSim vyztuzujicim materidlem. Kompozity
s ptirodnimi vlakny, jako je len, konopi, slama ¢i dievo, se vyrabi s cilem Setrnosti
k Zivotnimu prostiedi. Kromé toho maji pfirodni vldkna minimalni abrazivni G¢inky, coz
zvySuje Zivotnost zpracovatelskych zafizeni. Nevyhodou je navlhavost, mensi rozmérova

stabilita a degradace oxidaci. [22] Pro lepsi soudrznost vldken a polymerni matrice je nutné



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

nepolarni matrici modifikovat polarni slozkou. Vyuzivani ptirodnich celulozovych vlaken,
jako vyztuzovaci prvky v polymernich kompozitech, ziskalo zna¢nou pozornost pro jiz zmi-
novanou recyklovatelnost. I kdyz Younglv modul (modul pruznosti v tahu) je dvakrat az
tfikrat mens$i nez u sklenénych vlaken, maji celulozova vldkna tfadu vyhod, jako napftiklad
nizkd hustota, coz vede k ziskéani leh¢ich kompozitl, jde o biologicky obnovitelny zdroj,
vSeobecna dostupnost pii nizkych ndkladech a v riznych formach (dfevo, jednoleté rostliny,
drevaiské zbytky, atd.). Jejich omezeni spociva v tom, Ze celuldzova vldkna jsou polarni a
hydrofilni, coZ je ¢ini Spatné kompatibilni s polymerni matrici, ktera je nepolarni a podléha
ztrat€ mechanickych vlastnosti pfi absorpci vlhkosti. Ve snaze vyhnout se omezenim, byly
piedlozeny povrchové tpravy tak, aby se povrch stal hydrofobnim a vytvarel optimalni ad-
hezi (pfilnavost). Pro technické vyuzivani celulézy jsou nejdilezitéjsi jeji hydroxyloveé sku-

piny a také jeji derivaty, kdy acetéty se fadi mezi nejpouzivanéjsi praumyslové materidly. [23]

4.1 Roubovani (graftovani)

Chemické roubovani piimou kondenzaci zajiStuje kompatibilitu povrchu s hydrofobnimi
¢astmi, tedy jednoduché propojeni s molekuldrnimi nebo makromolekularnimi Ciniteli ne-

souci jednu nebo nékolik reaktivnich hydroxylovych skupin, a kopolymeraci s matrici.

Belgacem, a kol. [23] pouzil pro modifikaci razné druhy celulézy zahrnujici lignocelulozova
vldkna ze dfevin a jednoletych rostlin, celul6zova vlakna ziskana delignifikaci (odstrafiova-
nim ligninu) z pfirodnich vldken, roztoky regenerovanych vlaken, filmy celofanu, semikrys-
talické prasky, listy papiru z riiznych druhfi buni€in a filtra¢ni papir z Cisté celulozy. Tyto

materidly pak rouboval ¢tyfmi riznymi metodami.

4.1.1 Roubovani polymerizovatelnymi molekulami

Roubovéni vyuziva cinidel s malou molekulovou hmotnosti s jednou funkcni skupinou
schopnou reagovat s hydroxylovymi skupinami celulézy na povrchu a s druhou funkéni
skupinou, jez slouzi jako zdroj nasledné kovalentni vazby s polymerni matrici. Tento postup
je vhodny pro matrice ziskané polyadici a polykondenzaci. Spojovaci ¢inidlo obsahuje na
koncich fetézce bud’ izokyanatovou a vinylovou skupinu (Obr. 7), nebo funkéni skupinu Si-

OH a NH.. [23]
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Obrazek 7: Reakce celul6zového vldkna s izokyanatovou a vinylovou skupinou [23]

4.1.2 Roubovani ¢inidly nesouci dvé totozné funkéni skupiny

Roubovani se provadi za pouziti molekul, které obsahuji dvé totozné reaktivni skupiny.
Tento postup je mozné pouzit za ptedpokladu, Ze reakéni podminky dovoli pouze jedné
z funk¢nich skupin reagovat s hydroxylovou skupinou celul6zového vldkna, zatimco druha
funk¢ni skupina bude ponechana na kopolymeraci s polymerni matrici ziskanou polykon-

denzaci, jako jsou epoxidy, polyuretany nebo polyestery.

4.1.3 Prima aktivace povrchu

Postup zahrnuje aktivaci celul6zového povrchu schopného vytvaret volné radikaly a nésled-
né kopolymerace vhodného monomeru ziskaného polyadici. Tato uprava je vhodna pro vy-
robu supersavych polymernich materialli, vyzkumna Cinnost vSak vyrazné poklesla kvili
ekonomickym a technickym nedostatklim, zejména nevyhnutelné tvorbé neZadoucich ne-

roubovanych homopolymert. [23]
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4.1.4 Roubovani organokovovymi slou¢eninami

Tento postup je obdobny jako u roubovani polymerizovatelnymi molekulami s rozdilem, ze
druhd reakce se tykd monomernich nebo polymernich alkoholii nebo amint (nejlépe opatie-

né polymerizovatelnymi funkénimi skupinami).

Belgacem, a kol. [23] upravil celul6zova vldkna pomoci triethylhliniku a triethylboru v bez-
vodém alkanovém prostfedi. Po odfiltrovani ptebytku c¢inidla a propirdni substratu
v rozpoustédle nasledovala druhd reakce ptidanim jednoho ¢i vice alkoholii nebo amin.
Jedna nebo dvé vazby kov-uhlik reagovaly s povrchovymi hydroxylovymi skupinami celulo-
zy a treti kov-uhlik vazba se parovala s alkoholovou nebo aminovou skupinou ptidaného

¢inidla, kdy zajistila trvalou Gpravu povrchu celulozovych vldken.

4.2 Heterogenni modifikace celulozy mastnymi kyselinami

Uprava celuldzy mize byt provedena pres homogenni nebo heterogenni postupy. V homo-
gennim postupu je pouzito rozpoustédlo, které rozpousti celulézu, zpiisobuje degradaci
supramolekularni struktury celuldézy a zlepSuje pfistupnost hydroxylovych skupin. Problé-
mem u homogenniho postupu je velmi $patnd rozpustnost celulozy ve vétSiné organickych
rozpoustédel. U heterogenniho postupu je celuléza v pevné nebo nabotnalé fazi a jeji struk-
tura je vice chranéna. Postup modifikace neni slozity, jelikoZ nedochazi k vyskytu kovalent-
ni vazby mezi celulozou a povrchové aktivnim €inidlem, které je ptipojeno k hydroxylovym
skupindm celul6zy. Pokud se modifikace provadi dlouhymi fetézci, je mozné vytvofit sou-
vislou fazi celuldézy uvnitt polymerni matrice. Dlouhymi fetézci mohou byt polymery nebo
mastné kyseliny. Pfiprava polymernich kompozitli pomoci mastnych kyselin je vyhodna diky
biologické rozlozitelnosti a obnovitelnosti. Heterogenni postup je ekologicky neskodny a
vysledkem je snizeni absorpce vlhkosti hydrofilni celulozy. Nejcastéjsi reakce heterogenniho

postupu jsou esterifikace a silylace. [24]

Praktickou ukazku modifikace povrchu celuld6zy mastnymi kyselinami publikoval Uschanov,

a kol. [24], ktery pouzil 3 druhy celulozy:
- mikrokrystalicka celuloza (MCC) ptipravend z bavinénych linterd, primérna velikost
¢astic Cinila 20pum

- whisker (monokrystalické vlakno)
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- regenerovana celuldéza

Celuloza (MCC, whisker, regenerovana) byla smichdna se smési pyridinu a p-
toluensulfonylchloridu a nasledné byla piidana karboxylova kyselina (kyselina olejova, de-
kanova, linolova a mastné kyseliny talového oleje). Smés se udrzovala po dobu jedné nebo
¢tyt hodin pii teploté 50°C. Vyslednym produktem byl bélavy prasek mastny na omak. Este-
rifikace s nepolarnimi mastnymi kyselinami zménila polarni charakter celulézovych ¢astic.
Dikazem je obrazek 8, kdy jsou celulézové Castice rozptyleny v nepolarnim organickém

rozpoustédle.

Obrazek 8: Celulozovée Castice v a) toluenu a b) ve vode [24]

Infracervena spektra modifikovanych celul6z prokézala, ze vSechny uvedené druhy lze mo-
difikovat mastnymi kyselinami. Poloha piku p¥isluiné esterové vazby (okolo 1740cm’) pii-

tom zavisi jak na pouZité kyseling, tak 1 stupni substituce.

Nejvetsi reaktivita se projevila u regenerované celul6zy a nejhorsi tepelnou stabilitu proka-

zalo monokrystalické vlakno. Zmény ohledné skelného pfechodu nebyly zaznamenany. [24]

4.3 Polypropylenové kompozity vyztuzené sisalovym vliknem

Textilni vlakno sisal ziskané z listti agave sisalové [25] je vhodnym vldknen pro vyztuz po-
lymerni matrice, kdy vysledné kompozity jsou z ekonomického hlediska pomérné levné. Za

ucelem zlepSeni smacivosti a adheze se pouziva spojovaci ¢inidlo nebo kompatibilizator,
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ktery je schopen vytvorit chemické vazby mezi matrici a vlaknem, coz vede k fazovému
rozhrani nebo mezifdzovému vysokému pfilnuti. Nedostatek mezifazovych interakci vede

k vnitfnimu pnuti, poérovitosti a degradaci.

Joseph, a kol. [26] ve svém experimentu pouzil izotakticky polypropylen a vldkna sisalu pro

rizné druhy Uprav. Jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti uvadi Tab.1.

Vlastnosti PP Vlakna sisal
Index toku taveniny(g/10 min) 3 —
Hustota (kg/m’) 0,9 1,45
Obsah celulozy (%) — 85 — 88
Obsah ligninu (%) — 4-5
Pevnost v tahu (MPa) 35 400 — 700
Modul pruznosti (MPa) 498 9000 —20 000
ProdlouZeni pfi ptetrZzeni (%) 10,33 5-14

Tabulka 1: Fyzikalni a mechanické vlastnosti pouzitych materiala [26]

4.3.1 Alkalicka uprava

Nasekana vlakna byla smichana s 10% roztokem hydroxidu sodného po dobu jedné hodiny.
Potom se vldkna promyvala vodou, aby se odstranil ptebytecny hydroxid sodny, ktery ulpél

na vlaknech.

Kompozity s alkalicky upravenymi vlakny vykazaly velmi dobré tahové vlastnosti
v porovnani s vlakny neupravenymi. Je to zplisobeno tim, Ze alkalie zlepsuji pfilnavost po-
vrchu a odstranénim pfirodnich a umélych necistot ho vytvareji drsnym, jak je vidét
na obrazku 9, kde jsou pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) potizeny mik-
rosnimky s a) povrchem sisalovych vlaken pted alkalickou Gpravou a b) povrchem po Upra-

veé vldken. [26]
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Obrazek 9: SEM fotografie pied (a) a po (b) alkalické aprave [26]

4.3.2 Uprava pomoci PPG — TDI

Joseph, a kol. [26] dale v textu uvadi syntézu uretanového derivatu PPG za pouziti poly-
propylenglykolu (PPG) a toluen-2,4-diizokyanatu (TDI), ktery obsahuje volnou izokyana-
tovou skupinu v molarnim poméru 1 : 5. Obrazek 10 znazornuje reakci za vzniku produktu
(Uretanovy derivat PPG), jehoz izokyanatova skupina na konci fetézce je dale vhodna pro
dalsi reakce.

Ha:

N=C=0 Polvpropylenglvkol

+ HOZ " S Ol Dibutvlcindilaurat

N=C=0

Tohlien-2 4-diizokyanat

H; ﬁ?
N O~ N
el o)
H O H

N=C=0

Uretanowvy derivat polyvpropyvlenglvkcoln

Obrazek 10: Reakce TDI a PPG pievzata z [26] za vzniku uretanového derivatu PPG
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Uretanovy derivat PPG byl po kapkéch pfidavan k neupravenym nebo alkalicky upravenym
vlaknim rozptylenych v chloroformu. Nasledné probihala reakce po dobu jedné hodiny a
ziskand modifikovana vlakna byla pieciSténa extrakci acetonem v Soxhletové aparatute po
dobu osmi hodin. Vldkna byla vysuSena pfi teploté 80°C. Obrazek 11 zndzoriuje moznou
reakci volné izokyanatové skupiny uretanového derivatu PPG s celulozovym vlaknem. Hyd-
roxylové skupiny ve vlakné€ jsou pomérné nereaktivni, protoze tvofi silné¢ vodikoveé vazby.
Alkalicka tiprava miize zrusit propojeni vodiku v hydroxylovych skupinach, ¢imz se zvySuje
jejich reaktivita a umoziuji tak reakci mezi alkalicky upravovanymi vlakny a izokyanatovou

skupinou. [26]
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Obrazek 11: Reakce [26] volné izokyanatové skupiny s celulozovym vldknem

V disledku dlouhého fetézce uretanového derivatu ma celul6zové vlakno hydrofobni cha-
rakter, je kompatibilni a vysoce dispergované v matrici polypropylenu, kdy vytvaii silné

mezifdzové pouto mezi vldknem a matrici.

4.3.3 Uprava pomoci PMPPIC

Polymerni kompozity upravené poly-[methyl poly (fenyl izokyanatem)] (PMPPIC) vykazuji
dobré mechanické vlastnosti a objemovou stabilitu. Izokyanatova skupina v PMPPIC je
velmi reaktivni s hydroxylovou skupinou celuldzy a ligninu, coz vede ke vzniku uretanové
vazby prostfednictvim silné kovalentni vazby. Vysledny kompozit ma maximalni pevnost

v tahu a maximalni modul pruznosti pfi 10% koncentraci izokyanatu, poté pevnost zacne
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klesat, modul ziistava konstantni. Pfi vySSich koncentracich izokyandtu ma tendenci snizo-
vat tahové vlastnosti kompozitu. Obrdzek 12 znazorituje moznou chemickou strukturu va-
zani PMPPIC v mezifazové oblasti sisalovych vlaken a polypropylenu. V disledku spojeni
se snizuje hydrofilni charakter vlaken, a ¢im vice je schopen PMPPIC se $iiit do hloubky
matrice polypropylenu, tim vice dochazi ke spletenému stavu, coz ptispiva ke zvySeni me-

chanickych vlastnosti kompozitu. [26]

—CH;-——(‘,H—CHI—(_ZH—CH;—I]?H——
"Hy CHy CHs

matrice polypropvlenn
Obrazek 12: Chemicka struktura upraveného vldkna a matrice PP [26]

4.3.4 Uprava pomoci anhydridu kyseliny maleinové (MA-PP)

Skupiny maleinanhyridu jsou naroubovany na fetézec polypropylenu, jak je uvedeno na ob-

razku 13.
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Obrazek 13: Roubovani maleinanhydridu na polypropylen [26]
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Pti zvySeni koncentrace maleinanhydridu dochazi ke zvySeni pevnosti a modulu pruznosti.
Maximalni zlepSeni je v koncentraci 9 %, poté modul v tahu zlstava konstantni, pevnost
pomalu klesa. ZvySeni pevnosti v tahu je dosazeno diky esterifikaci mezi hydroxylovymi
skupinami sisalového vldkna a anhydridovou casti MA-PP, ktera zpusobuje sniZeni povr-
chového napéti, zplisobuje lepsi pifenos napéti a zvySuje mezifazovou adhezi mezi polypro-

pylenem a vlaknem.

4.3.5 Uprava pomoci chloridu Kyseliny benzoové

V dutsledku uprav chloridem kyseliny benzoové dochazi ke snizeni hydrofilniho charakteru
vlaken. ZlepSeni modulu pruznosti se doséhlo u PP kompozitii s 20 az 30% obsahem sisalo-
vych vladken. Je obtizné najit spravnou miru reakce, protoze nékteré z komponent vlaken
jsou extrahovatelné s hydroxidem sodnym. Joseph, a kol. [26] pouzil pomér 1,5 g benzyl
chloridu na jeden gram vlakna (reakce viz. Obr. 14), coz se obeslo bez vyrazného zhorSeni

fyzikéalnich vlastnosti vlakna.
Vidkno —QH + NaOH —— Vidkno —O'Na’ + ThO
(Ij 0

| I
Vidkno —O'Na™ + CIC —— Vidkno —n—r—@ + NaCl

Obrazek 14: Reakce vlakna s NaOH a benzyl chloridem [26]

4.3.6 Uprava manganistanem draselnym

Sisalova vldkna byla macena v roztoku manganistanu draselného KMnO, a acetonu v riz-
nych koncentracich po dobu dvou minut. ZlepSeni tahovych vlastnosti bylo dosazeno pfi
koncentraci 0,05 %, vyssi koncentrace vykazuje prudky pokles a dochazi k degradaci celu-
l6zovych vldken. Na obrazku 15 lIze vidét zmény pevnosti vtahu kompozitu

z polypropylenu a sisalovych vlaken, kdy obsah vlaken ¢inil 20 %. [26]
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Obrazek 15: Zmény pevnosti v tahu pti riznych koncentracich KMnQO, (x400) [26]
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4.3.7 Porovnani uéinnosti modifikaci
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Obrazek 16: Porovnani pevnosti v tahu a modulu pruznosti riznych modifikaci [26]
Vsechny zminované upravy zlepSily mechanické vlastnosti kompoziti v rizné mife.
Z obrazku 16 je vidét, Ze tprava pomoci maleinanhydridu a izokyanatové skupiny dosahla
vySSich hodnot pevnosti v tahu a modulu v porovnani s ostatnimi chemicky upravenymi

vlakny.
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Efektivita uprav se li§i v pofadi NaOH < KMnO, < benzolace < PMPPIC < PPG-TDI <
MAPP. [26]

4.4 Roubovani mikrofibril prirodni celulozy

Uprava celuldzy byla Lasseuguettovou [27] experimentalné provedena oxidaci za p¥itom-
nosti aminu. Nejprve byla pfirodni celuldza oxidovéana s katalytickym mnoZzstvim 2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxylu (TEMPO) a bromidem sodnym NaBr ve vodném prostiedi a
za mirného michani byl ke smési pfidavan 13% roztok chlornanu sodného NaOCI. Schéma
reakce je znazornéno na obrazku 17, kdy se primarni hydroxylové skupiny zoxidovaly na

karboxylové skupiny.

MNaOClNaBr =

- =

TEMFC

Obrazek 17: Oxidace celulozy slouc¢eninou bromidem sodnym [27]

Po filtraci byla transparentni smes smichana s vhodnymi aminy a pi1 stabilnim pH 7,5 az 8
byla pfidana smés karbodiimidu (EDAC) a 1-hydroxy-2,5-pyrolidindionu (NHS), EDAC ve
smési slouzil jako katalyzator a NHS byl pouzit, aby rusil tvorbu N-acyl mo¢oviny. Vhod-
nym aminem pro roubovani byl napiiklad benzylamin, hexylamin, dodecylamin a amin
s molarni hmotnosti 2070 a 2005 g/mol (M2070 a M2005). U vSech sloucenin byl vysled-
nym produktem prithledny gel, u sloucenin celulozy s dodecylaminem a M2005 §lo o gel

bily. [27]

Amidové materialy maji nizkou polaritu. VSechna vladkna upravena timto postupem byla
stalad v toluenu a nestald ve vodé, kde vldkna koagulovala a sedimentovala. Nicméné po
pfidani toluenu zacal gel do toluenu migrovat. Vldkna preferovala mezifazové rozhrani,
dlouhy fetézec (dodecylamin, M2070) roztoku v toluenu tvofiil zakaleni. Hydrofobni skupi-
ny vstoupily do faze toluenu, hydrofilni skupiny do vodné faze. Byla tak vytvofena nova
metoda, kdy se ziskal hydrofobni charakter celulozy. Reakéni schéma roubovani pomoci
amind je uvedeno na obrazku 18, kde R- mize byt fenylova skupina, uhlovodikova skupina

hexanu nebo dodekanu, polyoxoethylen (POE) nebo polyoxopropylen (POP). [27]
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Obrazek 18: Roubovani amint na oxidovanou celulozu [27]

4.5 Silanova uprava

Bifunk¢ni molekuly silanu slouzi jako spojovaci ¢inidlo mezi polymerem a celul6zou, kdy
vytvati chemickou vazbu s povrchem celuldzy pies siloxan, zatimco organofunkéni skupina
tvofi vazbu s polymerem. Vlastnosti vysledného kompozitu ovliviiuje fada faktort, jako
naptiklad silanova struktura, organofunk¢ni skupiny, kyselost, podminky suSeni, chemické

sloZeni povrchu vlaken, atd.

Obecny vzorec silanu je R-Si-X;, kde R je skupina, kterd reaguje s polymerem (vinyl,
y-aminopropyl, y-methacreloxypropyn, atd.). X je skupina (chloro-, methoxy-, ethoxy-,
atd.), ktera reaguje s hydroxylovymi skupinami na povrchu celul6zy. Silan je hydrolyzovan
na odpovidajici silanol a do tohoto vodného roztoku jsou ponotfena vlakna. Molekuly sila-
nolu vytvoii vodikové vazby s hydroxylovymi skupinami vazanymi na povrch vlakna. Pti
zpracovani vlaken probiha kondenzace mezi silanem a hydroxylovymi skupinami na povrchu
celulozovych vlaken, kdy se vytvoti polysiloxanova vrstva s R- skupinami sméfujicimi do
vlakna. Vrstva je hydrolyticky nestabilni a rovnovaha mezi jejim vznikem a rozpadem je
dana koncentraci vody v systému. Pfi zvySeni koncentrace vody je siloxanova vazba hydro-
lyzovéana a nésledkem toho dochazi k pteruseni spojeni mezi vlaknem a matrici. Pti odstra-

néni vody dochazi pouze k ¢astecné obnove. [21,28]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

4.5.1 Modifikace celuloza-silan v LDPE matrici

Abdelmouleh, a kol. [29] se zabyval interakci mezi silanovym spojovacim ¢inidlem a celulo-
zovym povrchem v zdvislosti na n¢kterych faktorech (pH, pocate¢ni mnoZzstvi silanu, kon-
taktni ¢as adheze, schopnost ukotveni na povrchu, atd.). Pro experiment byly pouZity rizné

druhy celul6zy.

- komerc¢ni mikrokrystalickd vlakna (znacena jako Tech-50) s priimérnou délkou oko-

lo 50 pm
- Vlakna pod oznacenim Tech-2500 (2,5 mm)
- Bélena buni€ina (500 pm)
- Bélena vlakna z me¢kkého borovicového dieva (3,5 mm)
- Vlakna pod obchodnim ozna¢enim Avicel (70 pm)
Polymerni matrici byl polyethylen s nizkou hustotou komeréné znacen jako LDPE.

Vliv povrchové upravy celulézovych vladken s primérnou délkou vladkna 2,5 mm (Tech-
2500) na mechanické vlastnosti je zndzornén na obrazku 19. Spojovacim cinidlem byl
3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylat (MPS), hexadecyltrimethylsilan (HDS) a y-merkapto-
propyltrimethoxysilan (MRPS). Na obrazku 19 je zndzornéno zvySeni Youngova modulu a
pevnosti v tahu LDPE, kdy modifikace Tech-MPS prokazala nejvétsi zmény, v pevnosti

v tahu 0 26 % a modulu pruznosti v tahu o 17 %.
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Obrazek 19: Youngliv modul a pevnost v tahu LDPE vyztuzeného vlakny S0hm% Tech-
2500 a s tfemi riznymi silanovymi upravami [29]
Snimky SEM (Obr. 20) ukazuji povrch LDPE kompozitu s vyztuzi Tech-2500 vlaken (50
%) pted silanovou upravou ve dvou ruznych zvétSenich, kdy je velmi dobfe vidét Spatna
mezifazova adheze mezi vldkny a matrici. Vldkna jsou vytazend zpovrchu, coz vede
k vytvofeni pori. Jejich povrch se zda byt Cisty, neporuseny a bez jakéhokoliv pfilnutého

polymeru.

Obrazek 20: SEM mikrosnimky LDPE s neupravenou vlaknovou vyztuzi, kdy vlozena
usecka predstavuje a) 60,0um a b) 3,0um [29]
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Pti pouziti silanového spojovaciho ¢inidla MPS (Obr. 21) je ziejmé, ze zalomeni vldken je
blize k povrchu. Nevznikéd porovity povrch, mezi dvéma fazemi je patrna soudrznost a vlak-
na se zdaji byt obalena matrici. Mikrosnimky ukazuji ptimy dikaz o zlepsSeni adheze pomoci

reaktivniho silanu.

EEgT

b)

Obrazek 21: SEM mikrosnimky LDPE s upravenymi vlakny pomoci MPS, kdy vloZzena
usecka predstavuje a) 30,0 um a b) 3,0 um [29]
Uprava pomoci HDS (Obr. 22) neprokézala 7adné vyrazné zmény. V mezifizové oblasti
nedochazi ke zlepseni adheze a vytazeni vlaken z povrchu dokazuje absenci jakéhokoliv

fyzikalniho propojeni mezi obéma slozkami.

a)

Obrazek 22: SEM mikrosnimky LDPE s upravenymi vlakny pomoci HDS, kdy vloZzena
usecka predstavuje a) 60,0 um a b) 4,0 um [29]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

4.6 Vliv roubovanych iontovych skupin na povrchu celulézovych vlaken

Na zékladé¢ Lewisovy teorie kyselin vede rovnovédha mezi donory a akceptory ke zlepSeni
prilnavosti fAzového rozhrani. Diilezitym faktorem je acidobazické interakce, na které zavisi

pevnost mezi vlaknem a polymerni matrici a tudiz 1 vysledné vlastnosti kompozitu. [30]

Cai, a kol. [30] zkoumal ucinnost iontovych skupin celulézovych vlaken a polymerni matri-
ce na vyslednych vlastnostech. Byly vyzkouSeny dva druhy chemickych uprav vlaken, jed-
nak Uprava pomoci spojovaciho ¢inidla, kdy byl pouzit 3-aminopropyltriethoxysilan (APS),
a nebo nasledovala dalsi Uprava, a to pomoci slouceniny (2,3,-epoxypropyl) trimethylam-
monium chloridu (EPTMAC), kdy se na povrch vlaken naroubovaly kvartérni amoniové
skupiny. Pro tyto upravy byla pouzita sulfaitova bélena bunicina s obsahem 99 % celuldzy a
dva druhy polymerni matrice, polystyren (PS) komerc¢né nazyvan Styrlon a Surlyn, cozZ je
kopolymer ethylenu a methakrylové kyseliny (PE-co-MA). Sulfonaci byl z PS ziskadn sulfo-
novany PS (SPS) a sodné siil sulfonovaného PS (SPSNa).

V prvni fazi byla vlakna smichdna s toluenem a spojovacim Cinidlem APS (1 az 4 hm%),
kdy schéma naroubovani APS na povrch vldken znazoriiuje obrazek 23. Po reakci doslo
k odpafteni toluenu. Silanem upravena vlakna byla promyta toluenem v Soxhletové extrakto-

ru po dobu 24 hodin a potom byla smés susena do konstantni hmotnosti.

OFt
H .
+ HN(CH,)SI(OEN), ——w | ~OSICH,CH,CHNH,
OH OEt
Cellulose Cellulose—APS

Obrazek 23: Reakce celulozového vldkna a spojovaciho Cinidla APS [30]

Ve druhé fazi se na vlakna naroubovaly kvartérni amoniové skupiny (QMAPS) pouzitim
EPTMAC v hexanu za ptfitomnosti triethylaminu (Obr. 24). Vlakna byla opét promyta to-
luenem v Soxhletové extraktoru, nezreagovany EPTMAC a zbytky chemikalii se vymyly a

vlakna se nakonec susila pti 50°C az do dosazeni konstantni hmotnosti. [30]
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Obrazek 24: Reakce APS upraveného vldkna s EPTMAC [30]

Upravena 1 neupravena celulozova vlakna relativné posilila vysledné vlastnosti termoplastic-
kych kompozitd z polystyrenu a kopolymeru PE-co-MA. Pro porovnani hodnot pevnost
v tahu a modulu pruznosti je uvedena tabulka 2, kde lepsi vysledky ukdzaly kompozity
s roubovanymi celulozovymi vldkny nez s vladkny bez modifikace. Kompozity obsahujici
SPS prokéazaly mnohem lepsi mechanické vlastnosti nez u SPSNa. Mezi upravenymi vlakny
APS a QMAPS nedoslo k vyraznym rozdiliim, i1 kdyz se ocekavalo zlepSeni v ptipad¢ kvar-
térnich amoniovych skupin naroubovanych na povrch vlakna. Pro porovnani hodnot, zcela
rozdilné vysledky Cai, a kol. [30] naméfil u kompoziti ze Surlynu vyztuzenymi modifikova-
nymi a nemodifikovanymi vlakny. [30]
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Vzorek Pevnost v tahu Zvétseni (%) Modul pruznosti
(MPa) v porovnani (MPa)
s Cistou matrici
polymeru
Sulfatové vlakno 690 - 3x 10
PS 31,2+ 1,6 - 1948,8 + 81,8
SPS 29,6 £5,8 - 1938,3 £ 62,9
PS-SPS-Cel 29,8 £ 6,1 -4,5 2247,3 +£283,2
PS-SPS-Cel (APS) 36,0+ 5,4 15,4 2477,0 £ 161,7
PS-SPS-Cel (QMAPS) 359+24 15,1 2485,6 = 85,2
PS-SPSNa-Cel (APS) 29,4+3,5 -5,7 2396,0 + 109,1
PS-SPSNa-Cel (QMAPS) 329+3,5 5,4 2439,6 £ 117,1
PE-co-MA 13,47 £ 0,09 - 275,8 +4,6
PE-co-MA-C 18,6 £0,7 38,2 557,4 +76,7
PE-co-MA (APS) 20,9+ 1,0 55,0 501,7 £24,7
PE-co-MA (QMAPS) 22,3+0,6 65,5 592,5+32,4

Tabulka 2: Experimentalni hodnoty pevnosti v tahu a modulu pruznosti kompozitl s riizné
upravenymi celulézovymi vldkny (20 %) [30]
Ptesto, ze modifikovana celuldozova vlakna jsou pro vyztuz v polymeru lepsi nez ta neupra-
vena, ocekavaly se vyrazné lepsi vysledky. Hlavné u SPS obsahujiciho siln¢ aktivni sulfono-
vané skupiny, které vytvareji dobré vazby na fazovém rozhrani, se ptedpokladalo, Ze by
mohl byt kompatibilni s vlakny a vytvaret tak homogenni kompozity. Neuspéch se vysvétlu-
je ¢astecnou degradaci SPS pfii tani nebo michani z divodu nestabilnich vlastnosti pii vyso-
kych teplotach. I po redukci sulfonovanych skupin podobné hodnoty pietrvavaly a mély za

nasledek Spatnou pfilnavost povrchu mezi vlakny a matrici. [30]
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4.7 Uprava povrchu celulézovych vliken v kompozitu na bazi polypropy-
lenu

Anna, a kol. [31] modifikoval vldkna z pfirodni baviny (délky 30 mm) a vladkna ve formé¢
Stépkli z borovice (1,2 mm) za pfitomnosti neiontového, reaktivniho povrchové aktivniho
¢inidla a pomoci silylace, aby doslo ke zlepSeni adheze, tepelné stability a mechanickych

vlastnosti kompozitl na bazi polypropylenu.

Jako neiontové povrchové aktivni ¢inidlo (NIS) byl pouzit glycerol monostearat ve forme
bilého prasku, na silikon obsahujici reaktivni ¢inidlo (SRS) byl pouzit glycerol monooleattri-
ethoxy silan pfipraven z 1 molu glycerolu monostearatu (za ptitomnosti dibutylcindilauratu)
a 1 molu tetraethoxy silanu. Vedle toho byla pfipravena celul6za modifikovana pomoci sily-

lace tetraethoxy silanem za ptfitomnosti dibutylcindilauratu (Sil).

Porovnani relativnich hodnot pevnosti v tahu a taZnosti (prodlouzeni pfi pfetrZzeni) PP kom-

pozith z vlaken ve formé §tépka (W) a vldken z ptirodni baviny (C) je patrné z obrazku 25.
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Obrazek 25: Relativni hodnoty PP kompoziti s vyztuzi neupravenych a upravenych vlaken
a) Stépky z borovice a b) ptirodni bavlna [31]

V porovnani s nemodifikovanymi vlakny (NoM-W a NoM-C) se hodnoty uprav pomoci

NIS a SRS prokazaly jako zanedbatelné. Nejzajimavéjsi efekt ukazala modifikace vldken z

baviny pomoci silylace (Sil-C), kdy se jejich pevnost zvysila o 150 % a taZnost pouze o

50 %. Vysvétlenim zvySenych hodnot je délka vldken, ¢im jsou vlakna delsi, tim vice brani

prodlouZeni, a to vede ke snizeni modulu pruznosti. [31]
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ZAVER
Celuloza je z hlediska materialového perspektivni zejména diky hojnému vyskytu v ptirod¢.

Mezi hlavni zdroje, jeZ se fadi mezi obnovitelné, patfi zejména €asti rostlin a dfevo. Celulo-

zu je mozno ziskat riznymi metodami poskytujici material odpovidajici kvality.

Pro vyrobu kompozitnich materialti na bazi polymeru a celulézovych vldken je potieba pie-
konat zna¢na omezeni co se tyce mezifazového rozhrani mezi povrchem celulozy a poly-
merni matrice. Vldkna celulozy jsou — jakozto biologicky material, hydrofilni, zatimco b&zné
plasty jsou obvykle siln¢ hydrofobni. ZvySeni mechanickych vlastnosti a zlepSeni adheze

polymerniho materialu lze docilit riznymi Upravami celulézovych vlaken.

Takovou upravou jsou zejména roubovani molekul, které jsou schopny reagovat s matrici a
zlepsit tak adhezi. Dal§i moznosti je chemické iprava povrchu hydrofobizaci pomoci mast-

nych kyselin, které esterifikuji hydroxylové skupiny celuldzy, nebo pomoci silanizace.

Modifikaci povrchu bylo v mnoha ptipadech, které jsou v praci vyjmenovany, dosazeno
zlepSeni mezifazové soudrznosti a tedy vylepSeni mechanickych vlastnosti. Nékteré v praci
uvedené modifikace vSak prozatim nebyly otestovany — tedy modifikovana celul6za nebyla

zamichana do polymerni matrice, poskytujici prostor pro dalsi vyzkum.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

APS

C

CA

CAB

CAP

CP

CN

EDAC

EPTMAC

LDPE

M2005

M2070

MA-PP

MCC

MPS

MRPS

NHS

NIS

NoM-C

NoM-W

3- aminopropyltriethoxy silan

Celul6zova vladkna z ptirodni baviny

Acetat celulozy

Acetobutyrat celuldzy

Acetopropionat celulozy

Propionat celulozy

Nitrat celulozy

Karbodiimid

(2,3,-epoxypropyl) trimethylammonium chlorid
Polyethylen s nizkou hustotou

Amin s molarni hmostnosti 2005 g/mol

Amin s molarni hmotnosti 2070 g/mol

Polypropylen po Gpraveé anhydridem kyseliny maleinové
Mikrokrystalické celuloza

3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat
y-merkaptopropyltrimethoxy silan
1-hydroxy-2,5-pyrolidindion

Glycerol monostearat

Nemodifikovana celuldozova vldkna z ptirodni baviny

Nemodifikovana celuldozova vldkna ve formé stépki
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PE-co-MA Kopolymer ethylenu a methakrylové kyseliny

PMPPIC

POE

POP

PP

PPG

PS

QMAPS

SEM

Sil

Sil-C

Sil-W

SPS

SPSNa

SRS

TDI

Tech-50

Tech-2500

TEMPO

Poly-[methyl poly (fenyl izokyanat)]

Polyoxoethylen

Polyoxopropylen

Polypropylen

Polypropylenglykol

Polystyren

silonova uprava celulozovych vlaken (2,3,-epoxypropyl) trimethylammonium

chloridem

Skenovani elektronova mikroskopie

Silanovana celulézova vlakna

Celul6zova vlakna z ptirodni baviny modifikovana pomoci silylace

Celul6zova vlakna ve formé $tépkt z borovice modifikovana pomoci silylace

Sulfonovany polystyren

Sodn4 sl sulfonovaného polystyrenu

Glycerol monooleattriethoxy silan

Toluen-2,4-diizokyanat

Komer¢ni mikrokrystalickd vlakna s primérnou délkou 50um

Komeréni mikrokrystalickd vlakna s primérnou délkou 2,5 mm

2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl
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