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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na zkoumani vlivu organofilizovanych celul6zovych vlédken jako
plniva pro polymerni smési na bazi polypropylenu s ohledem na tepelnou stabilitu.
Teoreticka ¢ast je zamétena na popis polypropylenu a celulozy. Dale jsou popsany zplisoby
degradace polymert, pficemz zvlastni pozornost byla vénovana termdlni stabilité.
Experimentalni ¢ast je zaméiena na studium termalni stability modifikovanych celul6zovych
vldken a znich vyrobenych polypropylenovych smési. K tomuto ucelu byla celulézova
vlakna nejprve modifikovana riznymi typy organosilani lisici se délkou alkylového fetézce.
Termalni stabilita byla studovana predev$im pomoci termogravimetrické analyzy (TGA).
Vysledky ukazaly, Ze silanizace zvySuje tepelnou stabilitu jak samotnych celuléozovych

vlaken, tak PP smési obsahujicich takto upravena celul6zova vldkna.

Kli¢ova slova: organofilizace, celulézova vlakna, polypropylen, modifikace, termalni

stabilita

ABSTRACT

This work is aimed at investigating the effect of organophilized cellulose fibers as fillers for
polypropylene-based blends with respect to thermal stability. The theoretical part is focused
on the description of polypropylene and cellulose. Furthermore, the degradation modes of
the polymers are described, with special attention paid to thermal stability. The experimental
part focuses on the study of the thermal stability of modified cellulose fibers and
polypropylene blends made from them. For this purpose, cellulose fibers were first modified
with different types of organosilanes differing in alkyl chain length. The thermal stability
was studied mainly by thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that
silanization increases the thermal stability of both the cellulose fibers themselves and the PP

blends containing the modified celllulose fibers.

Keywords: organophilization, cellulose fibers, polypropylene, modification, thermal

stability
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UvVOD

S rozvijejicim se pramyslem roste také potfeba pro zlepSovani vlastnosti komoditnich
polymert. Vlastnosti téchto levnych, dostupnych a celosvétove rozsirenych materiald, které
jsou jiz dobfe znamy, lze modifikovat pfiddnim rtznych plniv a aditiv — organického i
anorganického ptivodu. V souvislosti s celosvétovym usilim o nahrazeni fosilnich a
neobnovitelnych surovin pfirodnimi a obnovitelnymi materialy nabyva vyzkum
polymernich kompoziti plnénych celulozovymi vlakny stale vétstho vyznamu.
Organofilizovana celul6zova vldkna mohou vyrazné prispét ke zlepSeni vlastnosti polymerni
matrice, a predstavuji tak perspektivni smér dalsiho vyvoje. Jedna se o jeden z klicovych
ptirodnich polymerd, ktery se s postupem casu dostava do poptedi zajmu, coz je dano jeho
dostupnosti, biologickou rozlozitelnosti a obnovitelnosti, jelikoz jde o polysacharid tvofici
jednu ze zakladnich strukturalnich slozek rostlinnych bunék. Celuléza jako obnovitelné
prirodni plnivo tedy pfedstavuje vyznamnou alternativu k tradicnim anorganickym ¢i
syntetickym pfisaddm v polymernich kompozitech. Jeji vyuziti také ptispiva nejen ke
snizovani ekologické stopy vyrobku, ale také k caste¢nému nahrazeni neobnovitelnych

surovin, ¢imz podporuje principy udrzitelného rozvoje.

Nicméné, ptimé zaclenéni celulézovych vldken do nepolarnich polymernich matric,
jako je polypropylen, nardZi na problémy s nedostate¢nou kompatibilitou, coZz muizZe
negativné ovlivilovat rizné vlastnosti kompozitu. Pravé proto je zapotiebi hledat efektivni
zpisoby upravy celulozy, které zlepsi vlastnosti kompozitu a interakci s polymerni matrici,

coZ umozni plné vyuzit celulézu jako funkcni a ekologicky ptiznivé plnivo.
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I

TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Jedna se o jeden znejvice univerzalnich termoplastickych materialii, coz je dano jeho
kompatibilitou se znacnym mnozstvim zpusobii technologického zpracovani. Tento
polyolefin nachazi své vyuziti i vrozsahlém poctu rtiznych komerénich aplikaci.
Polypropylen je Siroce vyuzivan piedev§im diky své ptiznivé kombinaci mechanickych
vlastnosti, chemické odolnosti a nizkym vyrobnim nakladim. Patfi mezi jeden z nejleh¢ich
termoplasttl, s hustotou pfiblizné (0,9 g/cm?), coz je vlastnost p¥izniva, co se tyce naptiklad
vyroby hotovych dilti a manipulace s nimi, dale to vede ke snizeni nakladi a Setfeni
materialu. Polypropylen tedy kombinuje nizkou hustotu s relativné vysokou pevnosti, ¢imz
ve srovnani s polyethylenem nabizi lepSi mechanické vlastnosti. Teplota tani je z
komoditnich polyolefinii vys§i a pohybuje se okolo 160-170 °C. Zaroven ma vysokou
tepelnou odolnost oproti nékterym termoplastim. Avsak pfi teplotdch pod bodem mrazu se
stava velice kiehkym, ¢emuz mizeme zabranit naptiklad pomoci kopolymerace. Co se
chemické odolnosti tyce, je polypropylen odolny viici vétSin€ organickych rozpoustédel,
s vyjimkou velmi silnych oxidaénich €inidel. Také prostupem chlorovanych rozpoustédel
a uhlovodikt mtize dochézet k jeho méknuti. Bézné je k dispozici v Sirokém spektru indexti
toku taveniny od 0,3 az po vice nez 1000 g/10 min. Zpracovani tohoto termoplastu je
prakticky moZné vSemi metodami, jako vytlaCovanim, vyfukovanim, vstiikovanim, litim

folii a tepelnym tvafenim. [1]

1.1 Chemicka struktura a polymerace

Polypropylen je pfipravovan polymeraci propylenu, coZ je vedlejSi plynny produkt
vznikajici pfi rafinaci ropy. Jedna se o nenasyceny uhlovodik obsahujici pouze atomy uhliku
a vodiku. Béhem polymerace se molekuly propylenu postupné piipojuji k rostoucimu
polymernimu fetézci, ¢imz vznika dlouhy linearni makromolekularni fetézec slozeny z tisict
opakujicich se jednotek, a to za peclivé kontroly teploty a tlaku a za pfitomnosti katalyzatoru.
[1] Polypropylen muze existovat ve tfech riznych taktickych strukturach, to jako izotakticky
syndiotakticky a atakticky. Existuji ale 1 mezistruktury, kde neni rozlozeni methylovych
jednotek ani dokonale ndhodné, ani pravidelné. Atakticky PP je amorfni viskozni kapalina
s velice omezenym vyuzitim v primyslu, uplatnéni nachazi naptiklad pro vyrobu lepidel,
chlorovaného polypropylenu a izolaci kabeldl. Izotaktické a syndiotaktické verze jsou

krystalizovatelné, ale vyznamnéj$i z nich je polypropylen izotakticky, coz je déno jeho
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vysokou rychlosti krystalizace. Polypropylen syndiotakticky je kvili svym horSim

vvvvvv

Polymerace je provadéna pomoci Ziegler-Nattovych katalyzatori, které umoziuji
syntézu predevsim izotaktického polypropylenu. Typy polypropylenu dle takticity se také
1isi relativni orientaci chiralnich center podél polymerniho fetézce. U syndiotaktického
polypropylenu se konfigurace chiralnich center pravidelné stfida, zatimco u ataktického jsou
uspotradany ndhodné. Naproti tomu izotakticky polypropylen ma vSechna chiralni centra ve

stejné konfiguraci. [3]

1.2 Plniva a aditiva

Polymery jsou vyuzivany na vyrobu jak sloZitych soucasti, tak i levnych velkoobjemovych
vyrobki. Proto, aby byly tyto materidly schopny konkurovat jinym a zaroven spliiovaly
o¢ekavané vlastnosti, byvaji ¢asto modifikovany riznymi ptisadami, jako jsou plniva a
aditiva. K rozvoji tohoto procesu dochazi s rostoucim mnozstvim novych materialti, zménou
cen, ménicim se potiebadm spotiebitelil, zdokonalovanim strojniho zpracovani, s ménicim se

zakonem a s ohledem na zivotni prostiedi. [4; 5]

Ke klasifikaci plniv existuje fada pfistupti. Naptiklad dle skupenstvi je plniva mozné
délit na pevna, kapalna a plynna. Dle povahy na anorganickd a organicka. A déle v zavislosti
na jejich struktufe, velikosti a tvaru &astic. Ulohou aditiv v polymernich materialech je
zlepSeni vlastnosti nebo zpracovatelnosti, odolnosti vici riznym fyzikalnim, chemickym a
enviromentalnim vlivim. Divodem je to, Ze vybrané polymery ve své Cisté form¢é mohou
podléhat degradaci pisobenim vné&jSich vlivi, jako jsou kuptikladu povétrnostni podminky,

anebo mechanické namahani. [6; 7]

Piisady anorganického charakteru, jako jsou nékteré pigmenty, uhlikové nanotrubice,
montmorillonit a organického charakteru jako dfevéna nebo ligninova vldkna maji zasadni
vliv na mechanické, tepelné vlastnosti polypropylenu a za jistych okolnosti mohou fungovat
jako nukleacni c¢inidla. Jednim z téchto zpisobi modifikace polypropylenu pomoci
anorganickych aditiv je napt. pomoci TiO2, CaCOs; a SiO2. Nevyhodou vSak muize byt, Ze
muze dojit ke zvySeni aglomeracni schopnosti a k hor§imu rozptylu nanocéstic v matrici
polypropylenu. Pisobeni anorganickych aditiv miize mit za ndsledek zménu mechanickych

vlastnosti a krystalizaéniho chovani PP. 8]
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Existuji také ale piisady, jejichz hlavnim ucelem je urychleni degradace a samotného
rozkladu, coz je celosvétove aktudlni téma v ochrané zivotniho prostiedi. Polyolefiny se fadi
mezi vysoce stabilni polymery a jejich rozklad v ptirod¢ muaze trvat az nékolik stovek let.
Pro ziskani degradovatelnych polyolefini je vyuzivano specidlnich aditiv, tzv.
prodegradantli nebo prooxidantti, které zrychluji proces abiotické oxidace pomoci katalyzy
Stépeni fetézce teplem ¢i svétlem. Nejcastéjsimi aditivy jsou slouceniny ptechodnych kovi
nebo nékteré organické latky, které zptisobuji Stépeni fetézce polymeru. V zavéru vznikaji
1épe degradovatelné oxidované fragmenty. [9] DalSimi prooxidacnimi aditivy jsou latky
odvozeny od organickych bioaktivnich slouc¢enin. Jejich zaklad se nachazi v alternativnim
pristupu oxidacni degradace, a to tak, ze ptitahuji mikroorganismy. Také jsou nazyvany jako
chemoatraktanty. Pomoci bobtnajicich ¢inidel dochazi k rozsifeni struktury polymeru, coz

umoznuje mikroorganismiim postupné kolonizovat a ndsledné rozkladat polymer. [10]

1.2.1 Zmékéovadla

Podle Mezinarodni unie pro Cistotu a uzitou chemii jsou zmékcéovadla, definovana jako
latky, jez jsou pfidavany do materidli, za wGcCelem zvySeni pruZnosti, roztaznosti a
zpracovatelnosti. Mohou také snizit modul pruznosti vyrobku, teplotu skelného ptechodu a
viskozitu taveniny polymeru. Jedna se pfedev§im o malo tékavé kapaliny a ¢asto dochazi
k jejich michani pro dosdhnuti Siroké Skaly fyzikdlnich vlastnosti. Pfi vybéru vhodného
zmékcovadla pro dany polymer zalezi na né€kolika faktorech, ménicich se podle potieb.
Dtlezita je také stability zmékcovadla v jiZ smichaném stavu s polymerem po celou dobu
Zivotnosti vyrobku, tzn. nebude z materidlu migrovat napiiklad v disledku t&kavosti.
Negativné ovliviluji stabilitu rtizné podminky v aplikaénim prostfedi, konkrétné vliv
chemickych latek nebo zareni. Dale je zohlediiovan vliv na starnuti polymeru, kompatibilitu
s nim a dopad na dalsi jak uz fyzikalni, tak chemické vlastnosti. Mezi jiné vlastnosti, které
jsou ovlivilovany vybérem zmeékcovadel jsou hoflavost, toxicita, ptfilnavost a izolaéni
vlastnosti. Jeden znejbéznéjSich a nejjednodussich zplsobi ptidani zmékcovadla do
polymerti je fyzikdlni smiseni s molekulami polymeru. [11; 12] Diky nepolarnimu
charakteru polypropylenu nelze vyuzit béznych zmekcovadel jako jsou ftalaty. Nicméné jsou
v nékterych aplikacich pouzivany urcité typy zmekcovadel jako jsou mineralni, epoxidoveé,

ale 1 rostlinné oleje, rizné elastomery jako modifikatory a dalsi. [13]
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1.2.2 Stabilizatory

Stabilizatory jsou chemické latky, které jsou do polymert ptfidavany ve velice nizkych
koncentracich, ¢asto se pohybujicich ve zlomcich procenta. Ukolem stabilizatort je
dlouhodob¢ chranit polymerni materidl pfed negativnimi ucinky tepla, kysliku, svétla anebo
jejich kombinaci. Pro potlaceni degradacni reakce plisobenim termo-oxida¢niho zatizeni
jsou vyuzivany stabilizatory (napft. fenolické latky, aminy, fosfity, thioestery) znamé jako
antioxidanty, které zmirnuji nebo zcela omezuji tento zpusob degradace. Pied Skodlivym
UV zéifenim chrani polymery tzv. UV stabilizatory, kde absorbuji celé spektrum
ultrafialového svétla. Zde jsou nejcastéji vyuzivany benzotriazolové UV stabilizatory
(BUV). Tyto stabilizatory pomahaji chranit polymer pied chemickym rozkladem a ztratou
barvy pfi zahiivani. Stabilizatory lze kombinovat, coZ nasledné¢ vede k posileni jejich
celkového ucinku vice, nez kdyby byly stabilizatory pfidavany kazdy samostatng. Tento jev

je oznacovan jako synergismus. [14; 15]

Spolecnou vlastnosti stabilizatorti je, ze jejich plsobeni je omezeno na blizké
molekularni okoli, coz naznacuje dilezitost homogenizace radikalovych interoceptorti a
peroxidovych rozkladact v polymeru. Jinak to je u UV stabilizatort, které jsou nejuc¢innéjsi
na povrchu nebo v jeho blizkosti. Diilezitou roli pfi pisobeni stabilizatort hraje i teplota,
kdy je tato skuteCnost vysvétlena Casto nezbytnymi aktivacnimi kroky, degradaci pii

vysokych teplotach a riznou pohyblivosti nad a pod teplotou skelného ptechodu (Ty). [14]

Jako ptiklad lze pro polypropylen zminit Casto pouZzivané stabilizatory s obsahem
aminll a antioxidanty s obsahem fenoll a jejich derivaty, které jsou ptidavany pomoci
vmiseni do taveniny polyolefini. Tyto bézné pouZivané stabilizatory a antioxidanty jsou
slouCeniny s relativné nizkou molarni hmotnosti. Jejich spole¢na kompatibilita Gzce souvisi

s fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. [16]

1.2.3 Barviva a pigmenty

Pigmenty jsou oznacovany jako barvici smési zcela nerozpustné v médiu, ve kterém se
nachdzi a lze je dé€lit na organické a anorganické. Hlavni vyuZiti nachazi v barvach
tiskarskych, polymernich a jako soucast stavebniho materialu. Dalsi pfiklady jsou vyroba
skla a keramiky. Jsou aplikovany do média pomoci disperzniho procesu, ktery rozrusuje
vétsi shluky pevnych Castic a méni je na jemnéji rozptylenou formu. Nedochazi tedy k jejich
rozpusténi a zlstavaji ve formé pevnych castic, které jsou drzeny mechanickou silou na

miste, a to obvykle v matrici pevného polymeru. Rozdil mezi pigmenty a barvivy spociva
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v tom, ze k pfitahovani k molekuldm polymert dochézi jen u barviv, které jsou zaroven
rozpustné v médiu, ve kterém se nachédzi. Oproti tomu pigmenty nemusi vykazovat afinitu
ke svému médiu, ale jsou ke své struktuie pevné krystalové miizky ptitahovany jedna

k druhé, coz brani rozpousténi. [17]

Nejbéznéjsimi anorganickymi pigmenty jsou naptiklad sulfidy, oxidy, chromany a dalsi
komplexy na bazi kovu jako je zinek, olovo, titan, molybden a kadmium. Ve srovnani s
organickymi pigmenty se vyznacuji mensi transparenci a vyssi odolnosti vii¢i migraci,
blednuti a chemikaliim. Nevyhodou je moznost opotiebeni zpracovatelskych zafizeni, ve
kterych je s pigmenty manipulovéno. Konkrétnim piikladem anorganickych pigmentt pro
polypropylen je ultramarin, coz jsou sulfid-kfemicitanové komplexy obsahujici sodik a
hlinik. VyuZiti nachdzi ve vysokohustotnim polyethylenu. DalSimi ptiklady jsou napiiklad

oxid titanicity (TiO2) a dal$i rizné oxidy kovii. [1]

1.2.4 Maziva

Jedna se o latky, které vyrazné ovlivituji pohyb polymernich fetézcti nebo segmentii bez
priliSnych zmén v dalSich pozorovatelnych vlastnostech, a to jiz v malém mnoZstvi. Jsou
pfiddvany za Ucelem zvySeni celkové rychlosti zpracovani a zlepSeni vlastnosti pii
vstiikovani, lisovani, vytlacovani atd. Faktory piisobici na vybér maziv jsou v piipadech
podobné jako u stabilizatorii. Konkrétné kompatibilita s polymerem a nepfiliSnd zména
fyzikélnich vlastnosti. Déle je vhodné brat ohled na zplisob zavadéni maziva, omezeni

zpomalujicich Gcinkil gelace a neposledné na cenu. [18]

Maziva lze rozdélit podle u¢inku na dv€ zékladni skupiny, a to na vné&jsi a vnitini. Jako
vnéjsi se oznacuji takova, ktera maji zabranit polymeriim s velkym sklonem k lepivosti,
v prilnuti ke kovovym ¢astem zpracovatelskych stroji. Vnitini maziva zase napomahaji toku
taveniny pfi zpracovani tim, Ze sniZuji tfeni mezi segmenty fetézce polymeru. Kombinaci

obou skupin je dosazeno snadné uvoliovani forem a zlepseni efektivity zpracovani. [19]

V ptipad€ polypropylenu je casto v praxi potfeba maziva minimalni, protoze
polyolefiny jsou celkové snadnéji zpracovavany. Vnitini maziva jako stearan vapenaty a
zine¢naty jsou vyuzivany diky schopnosti podporovat taveni, ovliviiovat viskozitu taveniny
a zvySeni vnitiniho smyku. V zéavislosti na slozeni a teploté zpracovani mohou také fungovat
jako maziva vn¢jsi. Také polyethylenové vosky zajist'uji lepsi tok taveniny a vyuzivaji se

jako separacni ¢inidla ve forméch. [1]
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1.3 Termalni stabilita polypropylenu

S rostoucim vyznamem polypropylenu od 80. let 20. stoleti roste také zajem o studium jeho
degradace a stabilizace. Tyto déje se liSi v polypropylenu Cistém a pfipraveném k pouziti a
v polypropylenu recyklovaném, kde dochazi k ovlivnéni termo-oxidaéni stability plisobenim
riznych pifitomnych latek. V prostiedi bez vyskytujictho se kysliku dochazi u PP
k minimélni degradaci. Teprve pii béznych aplikacnich teplotach a pfi reakci s kyslikem
zaCina tento polymer degradovat, ¢imz se typicky zhorSuji jeho mechanické vlastnosti.
Mechanismus popisujici tuto degradaci byl navrzen Bollandem a Gee (viz. Obrazek 1).
Podle néj byl vysvétlovan d¢j tepelné oxidace polymeri, kde dochazi k samovolnému
urychlovani mechanismu fetézové oxidace pomoci volnych radikall. Jsou zde zahrnovany
Ctyfi riizné faze, které zapocinaji iniciaci (vznikaji prvni radikaly), dale propagace a popis
reakce s kyslikem. Néasledné vznikd reakce vétveni fetézce, kterd zndzornuje rozklad
vznikajicich hyperoxida a akumulaci radikali. Mechanismus je zakoncen terminacni reakci
popisujici rekombinaci radikalt. V pribéhu let dochéazelo ke vzniku mnoha riiznych variant

tohoto mechanismu. [20; 21]

0,
RO,
RH — R' RO;\

ROH ROOR + O,

H,0
RH <
RH
RO+'OH =—RO,H R

Obrazek 1 Obecny navrhovany mechanismus autooxidace polymert dle Bollanda a Gee
[21]
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2 CELULOZA

Celuldza je jednou z nejhojnéji vyskytujicich se organickych slou¢enin v ptirod¢ a ma fadu
vyhodnych vlastnosti, coZ ji ¢ini vhodnym prekurzorem mnoha sloudenin a derivatd. Radi
se mezi polysacharidy a je ziskdvana z rostlin a mikroorganismii, hraje v primyslu diilezitou
roli. Diky svym vlastnostem se vice vyzkumnych skupin soustfedi na vyvoj udrzitelnych
procest a vyrobku s cilem snizit dopad na Zivotni prostiedi, pii¢emz se k vyvoji novych
materidlt stale vice vyuzivaji biopolymery. Ke zlepSeni vlastnosti celulozy je mozno vyuzit
nékolika modifika¢nich Gprav, které umozni vyrobu derivatl, coz nasledné rozsituje pestrost

aplikaci v praimyslu. [22]
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Obrazek 2 Strukturni vzorec celulozy [23]

2.1 Historie celulozy

I kdyz jde o material, ktery je pro civilizace nezbytny diky vyuziti v riznych aplikacich uz
po staleti, nebylo toho mnohé znamo o chemické struktute, sloZzeni a morfologii. Téchto
poznatkt bylo dosaZzeno ptredev§im diky sklizni, vybéru a zpracovani piivodnich zdrojl
celulozy a samotnd podstata molekularni struktury byla odhalena teprve na pocatku 19.
stoleti. Jednim z prvnich védcii zabyvajicich se timto problémem byl roku 1833 francouzsky
chemik Henri Braconnot, ktery vyuzil kyselinu dusi¢nou pro rozpusSténi tady latek
rostlinného plivodu. Timto mimo jiné ziskal prvni ptiklad nitrocelul6zy, coz piivodné nazval
»Xyloidin®“. Diky nitraci bylo vyvinuto jedno z prvnich umélych, vysoce hotlavych a v praxi
témef nepouzitelnych celul6zovych vldken, které se ale zaroven staly pozitivnim ukazatelem
pro budoucnost vyuziti tohoto materidlu v priamyslu. DalSim prikopnikem v oboru byl opét
francouzsky chemik Ansel Payen. Ten poukézal na to, Ze ¢asti rostlin, jako jsou semena,
koteny, listy, tkan a dal$i slozky poskytuji pii extrakci pomoci amoniaku, vody, alkoholu a

¢éteru vlaknitou a mechanicky pomérné odolnou latku. Zde popsal, Ze se jedna o sacharidy
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slozené z pozistatkl Skrobu a glukézy. Roku 1839 byla tato latka Francouzskou akademii
pojmenovana jako celuloza. Védecky vyvoj celulozy ale spolu s vyvijejicim se primyslem

zaostaval az do 80. let 19. stoleti. [24]

2.2 Struktura a chemické vlastnosti

Jedna se o linearni polymer slozeny z asi 300-100 000 jednotek B-D-glukézy (monomer),
které jsou spojeny pomoci B-(1-4)-glykosidickych vazeb na Cl1 a C4 pozicich. Dlouhé
fetézce celuldozy jsou husté osazeny hydroxylovymi skupinami, jez vytvareji inter- a
intramolekularni vodikové vazby, které spolu s van der Waalsovymi silami pevné spojuji
tyto dlouhé fetézce celulozy do multikrystalické struktury. [25; 26] Diky této vysoce
krystalické  polysacharidové  struktufe, vynikajici  biologické odbouratelnosti,
biokompatibilit¢ a dobrym mechanickym vlastnostem je celuléza vyuzivana pro ptipravu
mnoha funk¢énich materidli. [27] Existuje nékolik krystalickych modifikaci celulozy.
Celuloéza typu 1 je ziskavana z ptirodnich dievin a rostlin. Také nékteré druhy bakterii a
plasténct produkuji ptirodni celulozu. Tento typ celulozy lze rozdélit na tzv. triklinickou
(1o) a monoklinickou (1B), kdy v pfirod¢ se setkdvame s kombinaci téchto modifikaci.
Celuloza 1P prevlada u dievin a rostlin a jeji procento v celkovém objemu se lisi v zavislosti
na druhu flory. Napftiklad ve vyzrnéné bavin€ je obsazena asi ze 77 %. Naopak celuldza 1a
je hlavni sloZkou fasové a bakteridlni celulézy. Modifikaci la lze pfeménit na 1§, a to
hydrotermalni Gipravou v alkalickém roztoku nebo tpravou tepelnou pii 280 °C v inertnim
plynu. To ndm naznacuje, Ze modifikace 1P je termodynamicky stabilnéjsi nez celuldza 1a.

[28]

2.3 Zdroje a vyuziti

Celuloza a jeji derivaty nachazi své uplatnéni v riznych oblastech a technologiich.
Vyuzivana je napiiklad v biomedicing, bioelektronice, dale v textilnim a papirenském
pramyslu. Pfiblizné 33 % veskerych rostlinnych materialt je tvoteno celul6zou. [27; 29]
zdroje je tvrdost zplisobena trojrozmérnou polymerni siti ligninu, ktery se vaze se sacharidy
a vytvafi pevnou kompaktni strukturu. Problém tedy nastava v tom, ze dfevo ve své Cisté
formé nelze rozpustit v béznych rozpoustédlech. Bézné se celuldza ze dieva ziskava tzv.
Kraftovym rozvlakinovanim, kde dochazi k polochemické degradaci
ligninové/hemicelulézové matrice za plisobeni roztokd sulfidu sodného a hydroxidu

sodného pii vysokém tlaku a teploté. [30]
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Mezi dal§imi zdroji celulézy lze zminit také bakterie, kde se vyskytuje jako
extracelularni mikrobidlni produkt. Hlavnim organismem produkujicim tento druh celuldzy
je bakterie Komagataeibacter. Dochazi k vyluc¢ovani do kultivaéniho vodniho média piimo
ve form¢ nanovlaken, kde vznikd pelikula. Bakterialni celuléza je na rozdil od dalSich
zndmych typt chemicky velmi Cistd, protoze neobsahuje latky jako pektin, lignin,
hemicelulozu a dalsi biogenni slouceniny. Tento zplsob ziskavani celuldzy je v pfitomnosti
vysoce ekonomicky nékladny a environmentalné¢ nevhodny, protoze pro extrakci je
vyuzivano mnozstvi korozivnich chemikalii. Velké vyuziti nachazi bakterialni celul6za
v biomedicing, konkrétné pro vyrobu obvazii na poranéni, osetteni poskozenych perifernich

nervu, dale jako nahrada chrupavek a pro vyrobu matric k podavani 1é¢iv. [31]

2.4 Zpisoby modifikace celulozy

Celuloza a jeji produkty celi ve svém ¢istém stavu vyzvam pii nahrazovani syntetickych
polymert. Piiklady problémut jsou Spatnd kompatibilita s matricemi, bobtnani a vysoka
absorpce vlhkosti, coz spolecné vede k tvorbé trhlin v kiehkych matricich. Déle je potieba
zajistit dostatecné mnozstvi materidlu pro zpracovani v souladu s aktudlnimi potiebami
s ohledem na naklady pro vyrobu a zejména funk¢nost celuléozovych materialt, ktera je
v soucasnosti omezena. Proto, aby materialy plnéné nebo pfimo vyrobené z celuldzy byly
schopny konkurovat syntetickym polymerim, musi vykazovat vhodné vlastnosti pro
koncového uzivatele a také splitovat ocekdvani bézné pouzivanych polymert. K tomu je
vyuzivano modifikaci celuldzy, kdy je zachovéana biodegradabilita a soucasn¢ dochazi ke
zméné mechanickych vlastnosti, zlepSeni kompatibility s matricemi a omezeni absorpce
vlhkosti, coZ rozSifuje oblast vyuZiti materidlli v primyslu. Modifikace vede k Gpravé
chemického sloZeni nebo k zavedeni urcitych funkénich skupin na povrch celuldézy. Mezi
zpusoby modifikace patii vyuziti pojiciho ¢inidla, plazmovych vybojl, mercerace, dale
alkalick¢é nebo peroxidové upravy, acetylace a modifikace pomoci silanli. Zpusoby
modifikace povrchu vlaken lze rozdélit na tii ¢asti, to je zplsob fyzikalni, chemicky a

biologicky. [32]

V oblasti fyzikalnich metod povrchové tpravy piirodnich vldken se osvédcilo oSetieni
pomoci plazmatu. Tento zpusob nejen vyrazné zlepSuje mechanické vlastnosti vlaken, ale
také umoziuje zavedeni funkénich skupin na jejich povrch. Tim je zvySovan potencial

tvorby pevnych kovalentnich vazeb s polymerni matrici. Spole¢né tyto déje vedou ke vzniku
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pevného rozhrani mezi samotnymi vladkny a matrici. Podobnych vysledkii 1ze dosdhnout

leptdnim povrchu plazmatem, diky zvySujici se drsnosti vldken. [33]

Modifikaci zalozenych na chemickych metodach je nespocet. Mezi nejhlavnéjsi se fadi
naptiklad jiz vyjmenované oSetfeni vlaken silany, puasobenim alkalického prostiedi,
peroxidy, manganistany atd. Vysledkem danych zptisobti modifikace je mimo jiné vyrazné
zlepseni mechanickych vlastnosti, k ¢emuz dochazi pti upravé krystalické struktury a
odstranénim oslabujicich ¢asti vlaken, mezi které patii hemiceluldza a lignin. Chemickym
oSetienim lze také docilit snizené absorpce vlhkosti a ndsledného bobtnani nebo vytvoteni
silnych chemickych vazeb, coz vede ke zlepSeni mezifazovych interakci mezi matrici a

vlakny. [34; 35]

Modifikace vldken lze docilit kromé fyzikalnich a chemickych metod také cestou
zaloZenou na biologickych procesech. Ptikladem je nedavna studie zabyvajici se konopnymi
a sisalovymi vlakny. Vldkna ptsobila jako substrat béhem procesu fermentace bakterialni
celuldozy, na néz byla nanesena vladkna nanocelulézy. Bylo zjisténo, ze pfiblizné¢ 6 %
bakteridlni celulézy ptivedené na povrch rostlinnych vldken vede k vyraznému zlepSeni

mezifazové adheze s matrici polymeru. [36; 37]

2.4.1 Esterifikace

Esterifikace celulézy probihd na celych polymernich fetézcich za vzniku konvencnich
celulozovych esterd. Také muze dochéazet k esterifikaci na vnéjsi stran¢ vlaken celuldzy,
aniz by byla porusena krystalickd struktura. Pro vétsi pocet esterli je mozné vyuzit
esterifikace jak heterogenni, tak i homogenni. Pro vyhradné povrchovou modifikaci ptirodni
celulozy je vyuZivano esterifikace heterogenni. To zéroven predstavuje jednu z primarnich
metod chemické modifikace a izolace nanoceluldzy. Zavedeni organickych funkénich
skupin pomoci esterifikace celulézy také patii k nejuniverzalnéj$im transformacim
chemickych modifikaci celuldzy. Zaroven umoziiuje snadny piistup k Sirokému spektru
hodnotnych produktii prostfednictvim efektivnich chemickych metod. Jedna se o proces, pfi
némZ se jako acylacni Cinidlo vyuZivaji karboxylové kyseliny za katalyzy silnymi
kyselinami anebo za vyuziti aktivovanych derivatd, jako jsou chlorid kyseliny nebo

anhydridy, a to s Lewisovou kyselinou, nebo se zasadou. [38]
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2.4.2 Etherifikace

Principem etherifikace celulézovych vldken je reakce jejich hydroxylovych skupin
pusobenim etherifikacnich cinidel za alkalickych podminek. Tento zpiisob reakce lze
rozdélit na tfi druhy, ty jsou: hydroxyalkylacni reakce, Williamsonova etherifikacni reakce
a Michaelova adi¢ni reakce. Vyznam reakce nachéazi pii konstrukci funkénich derivata
celulozy. Takto vzniklé ethery poté hraji vyznamnou roli pro chemicky primysl denni

potieby a napiiklad pti ochrané zivotniho prosttedi. [39]

Jedna se o proces chemické upravy, pficemz dochazi k modifikaci vlaken a jejich
povrchu graftovanim monomerd, které jsou schopny usnadnit pribéh reakce mezi fetézci
polymeri a vlakny celulézy. Je tedy chemicky ménén povrch vldken, coz umoziuje dalsi
zpisoby modifikace, které nemaji vyznamny vliv na jejich morfologii a pfirozenou
strukturu. Konkrétné se jedna o esterifikaci, silanizaci, benzoylaci a acetylaci. Etherifikaci

dochazi i ke zvyseni tepelné stability kompozitd. [39; 40]

2.4.3 Uprava povrchu celul6zovych vliken organosilany

Organosilany jsou definovany jako monomerni chemické latky na bazi kfemiku, které jsou
podobné uhlovodikiim. V jejich molekule se nachdzi alespon jedna piima vazba mezi
atomem uhliku a kiemiku, zarovenl jsou na dané atomy kifemiku vazany anorganické a

organické funkéni skupiny. [41; 42]

Upravy povrchu pomoci silantl patii mezi nejb&znéji vyuzivané zpasoby modifikace
pro piirodni vldkna. Jednou z vyhod je schopnost interakce s matrici 1 vlakny, pficemz
vznikaji chemické vazby. Interakce chemického piivodu mezi vldknem a spojovacim
¢inidlem na bazi silanu probiha diky pfitomnym hydroxylovym skupinam na povrchu
ptirodnich vlédken. Na tento povrch se vzniklé silanoly védzou prostiednictvim téchto skupin

nebo vodikovymi vazbami. [43; 44]

Jednim znejuzivangjSich prekurzori organosilanovych funkénich skupin je
hexamethyldisiloxan. Své uplatnéni nachézi v rGznych procesech zamérujicich se na
plazmu, depozici a plazmovou polymerizaci. V soucasnosti je stale vice vyuzivan pro
funkcionalizaci porvchii organickych latek. Upravy na bazi organosilanii s pouzitim tohoto
prekurzoru obecné vedou ke vzniku hydrofobnich az superhydrofobnich povrchi, dale

sniZuji aglomeraci vlaken a absorpci vlhkosti. [45]
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3 DEGRADACE POLYMERU

Degradace je popisovana jako zména struktury polymerniho materialu v disledku zkraceni
jeho tetézce, tj. rozdéleni makromolekul na fragmenty s niz§i molekulovou hmotnosti.
Povaha degradace mize byt rozdélena na fyzikalni a chemickou. V disledku chemickych
déji, jako jsou sitovani, oxidace zpisobena teplem, eliminace nebo ptreruseni fetézce, jsou
tyto zmény nevratné. Jako dalsi procesy Ize zminit depolymerizaci, pfeménu skupin atom1,
absorpci, adsorpci a desorpci. Degradace vede k naruseni kovalentnich vazeb v hlavnim
fetézci materidlu, pfi¢emz polymer ztraci své ptivodni fyzikalni a chemické vlastnosti. Zde
patii zejména molekulova hmotnost, mechanické vlastnosti, chemicka struktura, kiehnuti
materidlu a zména struktury povrchu, snizeni lesku, priihlednosti a zména zabarveni.
K témto zménédm dochézi s riiznou rychlosti a intenzitou a mohou se li$it v riznych fazich.

[46]

Proces, pfi kterém dochdzi k strukturdlnim zméndm v materidlu nebo v jeho
chemickém slozeni je oznaovan jako aging (starnuti). Tento d¢j ma za nasledek také snizeni
molekulové hmotnosti a nasledné zmény, co se funk¢énich vlastnosti daného polymeru tyce.
Vlivem procesi starnuti probihajicich v polymerech dochézi k jejich degradaci, kterd mize
byt oxidac¢ni, tepelna, chemicka, mechanickd, zplisobena radiaci nebo biologicka. Starnuti
1ze rozdélit podle toho, zda k nému dochazi samovolné (spontdnni), nebo bylo iniciovano
zamérné (nucené). Samovolné starnuti je proces pfirozeny, ke kterému dochdzi u vétsiny
materialii a je zpisobovano vné&jSimi (enviromentalnimi) a vnitinimi faktory. Mezi vnéjsi
faktory patii degradace zpilisobena svétlem, ionizujicim zafenim, dale elektrickym,
elektromagnetickym nebo ultrazvukovym polem, teplem, plsobenim fyzikalniho nebo
chemického aktivniho média, mechanickym zatizenim, mikroorganismy atd. Pribé¢h je
Casto velice pomaly, nezastavitelny a nevratny. Mezi vnitini faktory patii vnitini pnuti
materidlu, pfitomnost katalyzatorti, slozeni materialu, slabé vazby, reaktivni skupiny nebo

trhliny. [46; 47]

Pti zkoumani polymert se degradace popisuje jako komplexni proces, kdy je polymerni
materidl vystavovan plisobeni okolniho prostfedi a mechanického zatizeni, pticemz ztraci
své ptvodni vlastnosti. Jedna se vétSinou o proces nezadouci, ke kterému neodvratné
dochazi. Jsou ale pfipady, ve kterych je fizenad degradace polymert uzitecnd. Piikladem je
zlepSeni zpracovatelnosti polymeru, moznost vyuziti pro recyklaci ¢i pfirozeny rozklad
polymert. Pfi zpracovani polymert je vysoké viskozita taveniny jednim z hlavnich zdroji

problémt. Pokud by doslo k vyraznému snizeni viskozity, napiiklad o nékolik ¥adi, bylo by
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mozné podstatné snizit ndklady na energii a techniku. Pfevazné mnozstvi termoplasti
objevujicich se v primyslu je zpracovavano za teplot asi 120-350 °C. V mnohem vysSich
teplotach dochazi k nasobnému snizeni viskozity, coz minimalizuje mnoZzstvi omezeni, at’
uz v ramci technologie ¢i ekonomiky. Tento zplisob zpracovani za vysokych teplot je ale
problematicky z diivodu tepelné nestability polymerii. Zpracovani tedy probiha v teplotnich
oblastech, kdy je viskozita dané taveniny pomérné vysokd. Tato viskozita je tésné¢ pod
hranici tepelné stability polymerti. Optimalizace procesu tedy zahrnuje patrnou ztratu
strukturni integrity makromolekul. V pievazné vétsingé pripadi je soucasti degradace
polymert také makromolekuldrni $t€peni. Z tohoto dliivodu lze samotny proces Ste€peni
makromolekul na fragmenty rizné velikosti a struktury oznacovat jako degradace polymera.

[48; 49]

3.1 Termalni stabilita polymeri

Termalni stabilita je schopnost daného materidlu odolavat rozpadu pifi jeho naméhani
teplem. Jako nejvyssi teplota, na kterou Ize pouzivany material zahtat, aniz by doslo k jeho
degradaci nebo rozpadu, je znacena jako maximalni teplota. [50] U termoplastickych
polymerd mize dojit k méknuti, taveni a teCeni materidlu. Zmeéna teploty na reaktoplasty
pusobi tak, ze dochazi oslabeni mechanickych vlastnosti. [51] Proto, aby byly ziskany
hodnoty termdlni stability polymert, jsou provadény testy, podle kterych je mozné urcit
odolnost polymeru a jeho taveniny viici zméné molekularni struktury. Vysledky méteni
zavisi na Casu, teploté, sloZeni materialu a dale na pfitomnosti necistot nebo vlhkosti.
Reologické vlastnosti polymert, predev§im smykova viskozita, patii mezi vlastnosti velice
citivé na zmény molekulové hmotnosti polymeru. Proto poskytuje sledovani téchto
parametri informace i1 o termdlni stabilité. Tyto testy maji své vyuziti v pramyslu, kdy je
mozné overit stabilitu vzorku polymeru béhem skute¢ného procesu (napft. vstiikovani nebo

vytlaCovani) anebo pii reologickych zkouskach. [52]

Termalni degradace polymeru je velice slozity proces, pii kterém muZe dochéazet
napiiklad k ndhodnému Stépeni, eliminaci postrannich skupin nebo depolymerizaci. Tyto
déje vedou ke zméndm vlastnosti polymert a jejich molekulové hmotnosti. Degradace, jeji
rychlost a rozsah probihajici iontovou, radikalovou nebo smiSenou cestou je pozorovatelna
pomoci zmén hmotnosti vzorku, molekulové hmotnosti, detekci a kvantifikaci zmény

reakéni entalpie a kvalitativni analyzou t€kavych vedlejSich produkti. [53]
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Pti vybéru typu polymeru pro konkrétni aplikaci jsme omezeni teplotnim rozsahem
pouzitelnosti daného materidlu. Tato hodnota urcuje teplotu, kdy si polymer zachovava své
vlastnosti, kviili kterym byl pro dané vyuziti zvolen. Pro reaktoplasty a pryze dochazi pfi
zvyseni teploty k minimalnim fyzikdlnim zménam. Pro semikrystalické termoplasty je
definovéna teplota tani (Tm), pro termoplasty amorfni a semikrystalické polymery teplota
skelného ptechodu (Tg). Body popisujici zménu vlastnosti existuji jen jako teoreticky

teplotni rozsah pouzitelnosti, kviili externim vlivim. [54]

3.2 Zpisoby méreni termalni stability polymeru

Pro hodnoceni termalni stability polymerG a dalSich materidlti existuje Siroka Skala
analytickych metod. Mezi nejvyznamnéjsi patii termogravimetrickd analyza (TGA), méfeni
pomoci diferencidlniho skenovaciho kalorimetru (DSC), infracervend spektroskopie

s Fourierovou transformaci (FTIR) a dynamick4 mechanicka analyza (DMA).

3.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie je zptsob termalni analyzy, kde dochazi ke zméné hmotnosti materialu,
to v zavislosti na zvySujici se teploté nebo v zdvislosti na ¢ase. Zménu hmotnosti vzorku je
mozné detekovat s velkou pfesnosti, coZ umozZiuje piesné urCeni nejmenSich zmén
chemickych a fyzikalnich vlastnosti. [55] Analyzou je mozZné zjistit termalni a oxidacni
stabilitu polymeru, slozeni vicesloZkového systému, kinetiku rozkladu materialu, obsah
vlhkosti a t€kavych latek v materialu, vliv reaktivni nebo korozivni atmosféry na materialy
a dalsi. TGA se provadi v riznych plynnych prosttedich v zavislosti na méfeném materialu.

[56]

Termogravimetricka kiivka je vykreslovana jako zavislost hmotnosti vzorku na teploté
nebo na case v dané atmosfére. Vysledna kiivka pak poskytuje dilezité informace o sloZeni
mefeného materialu, stabilité a tepelném chovani. Typicky se graf sklada z oblasti, které jsou
pro meéteni charakteristické. Pocatecni oblast zlstava béZné konstantni, jelikoz nedochazi
k Zadné vyznamné degradaci nebo odpafovani. Nasleduje prvni bytek hmotnosti vzorku,
pii relativné nizkych teplotach. Dalsi tisek se vyznacuje vysokym ubytkem hmotnosti, kdy
dochazi k rozkladu hlavnich sloZek vzorku. Teplota rozkladu zavisi na povaze materialu.
Konecna faze je poté stabilni, tzn. nedochéazi k dalSimu rozkladu a zbyvajici hmotnost

vzorku je sloZena z dale nespalitelnych zbytki.
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Pfi analyze je bézné vyuzivano rtiznych inertnich i reaktivnich plynd. Mezi inertni
plyny jsou tfazeny napiiklad argon, helium nebo dusik, které jsou potiebné k zabranéni
prabéhu oxidace a dalSich reakci. To umoznuje urcit mechanismus rozkladu a tepelnou
stabilitu. Naopak k napodobeni oxida¢niho prostfedi je vhodné vyuzit kysliku jako
reaktivniho plynu, kdy je demonstrovano chovani materidlu v podminkach oxidace, a

zaroven také realny proces hoteni. [57]

Béhem métenti je také vyuzivano protektivnich plynt, které slouzi k ochrané vahy pred
pusobenim riznych plynnych koroziv. Ty mohou v pfistroji vznikat spalovanim daného
materialu, ktery je zrovna méfen. Casto jsou pouzivany suché inertni plyny, jakou jsou dusik
nebo argon a jejich pratok je asi 30 ml/min. Kromé ochrannych plynid jsou také nekdy
zapotiebi plyny proplachovaci slouzici k odstranéni vzniklych plynnych reakénich produktt
z pece. Zde lze naptiklad pouzit helium, jelikoZz zlepSuje také pienos tepla ze stény pece na

méfeny vzorek. [58]

3.2.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetr je vyuzivan k méteni a analyze reakce polymeri na teplo.
Charakterizace polymerniho materialu je dana teplotou tani, krystalizace, teplotou skelného
prechodu a tepelnou kapacitou. Bézny zplisob méteni pomoci DSC probiha tak, ze dochazi
k méteni prestupu tepla pomoci porovnani referencniho vzorku se vzorkem obsahujicim

testovany material. [59]

Me¢fteni probihd tak, Ze dochazi k ohfevu (nebo chlazeni) dvou nédob pii konstantni
rychlosti, kdy v jedné je obsazen zkoumany vzorek a druhd je prazdna (pro referenci). Bézné
se rychlost zmény teploty pohybuje okolo 10-20 °C/min. Je méfen rozdil tepelné¢ho toku
mezi prvni a druhou nddobou, ktery je dan slozenim vzorku a fdzovymi zménami v ném

probihajicim. Tato hodnota je poté vynasena v grafu proti teploté. [60]

3.2.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Metoda je zalozena na adsorpci svétla, ke kterému dochazi v infracervené oblasti
elektromagnetického spektra vétSinou molekul daného vzorku. Vyslednd molekularni
absorpce a transmise vytvaii molekularni otisk vzorku s piky absorpce. Ty odpovidaji

frekvencim vibraci mezi vazbami atomti. [61]

Zpisob analyzy, pomoci niZ lze ziskat informace o degradaci a chemickém charakteru

polymert za vyuziti FTIR, je infracervend emisni spektroskopie s jednim paprskem. Pti
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tomto méteni dochdzi k emisi infracerveného zéfeni zahfivanym materidlem, které je

nasledné piimo analyzovéano FTIR spektrometrem za ti¢elem ziskani spektralnich dat. [62]

3.3 Degradace vlivem povétrnostnich podminek

Pokud neni dany polymer v uzavieném systému nebo obklopovan inertnimi plyny, ptisobi
na n¢j dlouhodobé termooxidacni degradace. Aby byly zpomaleny nebo eliminovany u¢inky
degradace, jako jsou chemicka modifikace ¢i ztrata mechanickych a fyzikalnich vlastnosti,
je s rozvojem polymerniho pramyslu stale intenzivnéji zkouman i pribéh téchto procest.
[63] Iniciace degradace polymeru obvykle probihd na povrchu a postupné se dostava do
objemu materialu. Degradace vlivem povétrnostnich podminek je pfevazné zptisobovana
teplem (tepelna degradace), ionizujicim zafenim (radiodegradace), svétlem (fotodegradace),
degradaci zplisobenou mechanickym naméhanim nebo pisobenim bakterii, hub a enzymu

(biodegradace). [64]

Pti oxidativni degradaci dochdzi k rozpadu makromolekul za pfitomnosti a ptisobeni
kysliku. Specificky pribéh zéalezi pak na struktute, morfologii a krystalinit¢ polymeru a
rychlost je dana poctem dvojnych vazeb v fetézci makromolekuly. K pomalé reakci
s kyslikem dochazi u vétSiny polymera. U polyolefinti a polystyrenu (PS) k oxidaci dochazi
vzdy pted biodegradaci, a to v jakékoliv fazi Zivota polymeru, tzn. béhem vyroby, uzivani
nebo skladovani. Konkrétné u polyolefini dochazi i s mirnym navySenim poctu dvojnych
vazeb ke zvySeni jejich stability. Vytvareji se volné radikaly, které nasledné podléhaji dalSim
reakcim. Miize dochdzet k jejich vzdjemné interakci nebo k odstranéni vodiku z fetézce
polymeru. Tento zplisob degradace lze iniciovat tfemi faktory, a to plisobenim tepla, UV
zafenim nebo mechanickym namahanim v pfitomnosti kyslikové atmosféry. Pii degradaci
dochazi jak ke zméndm chemické struktury polymeru, tak k postupnému vzniku trhlin a ryh,
coz vede bud’ ke snizeni molekulové hmotnosti, kdy k poklesu dochazi pti pteruseni vazeb,
nebo naopak bude dochazet ke zvySeni, coz je dano zesitovanim nebo vétvenim fetézce.
Oxidativni degradaci lze rozdélit podle mechanismu pribé¢hu na tepelnou oxidaci a
fotooxidaci. Tepelna oxidace probiha za soucasné interakce polymeru s kyslikem pfi vysoké
teploté a muze se rozsifit do vSech Casti materiadlu. Oproti tomu fotooxidace zptisobena UV
zatenim zasahuje pouze do povrchové a podpovrchové vrstvy, coz je dano omezenou
prostupnosti tohoto zateni. Pfi oxidaci polymeru miiZze dochéazet podél fetézce nebo na jeho
koncich k vzniku karbonylovych, hydroxylovych, aldehydovych skupin nebo také peroxidi.

Oxidace ma za nasledek také oslabeni mechanickych vlastnosti, které jsou pro dany material
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klicové. K tomu dochazi narusenim molekuldrnich fetézct, kdy vysledkem je zmékceny
Vysledkem je tedy tepelnd oxidace nebo preruseni vazeb v hlavnim fetézci makromolekuly.
Tento d¢j nastava, pokud je tepelnd energie vyssi nez energie potiebna k preruseni vazeb.

Pti fotooxidaci dochézi k disproporcionaci nebo rekombinaci radikald a mikroradikald. [65]

3.4 Chemicka degradace a biodegradace

Vysledkem piimého pusobeni riznych chemickych sloucenin na polymerni material je
chemicka degradace. Mezi tyto latky zptisobujici tento typ degradace mohou byt fazeny:
zasady, kyseliny, reaktivni plyny a rozpoustédla. Pti ptipravé riznych kompozitl 1ze ménit
rychlost a mechanismus degradace pomoci pfidani plniv a aditiv. V pfipad€ plniv mize
dochazet k ovlivnéni téchto déji 1 vyskytem necistot, povrchové aktivnich ¢asti a latek

upravujicich povrch. [66]

Biodegradace je zalozena na procesech chemicko-biologického charakteru vyvolanym
pusobenim enzymil vylu¢ovanych mikroorganismy na polymer. Patii zde houby a bakterie,
nachdzejici se na povrchu materidlu. V disledku zmén chemicko-fyzikdlnich a
mechanickych vlastnosti dochéazi ke zkraceni polymernich fetézci a odstranéni jejich
fragmentl. [67] Proces biodegradace muze byt délen na aerobni, ktery probihd za
pfitomnosti kysliku a produkty rozkladu jsou CO, biomasa a voda, anebo anaerobni, kdy
vznikd metan misto COz. Mezi faktory pozitivné ovlivilujici proces biodegradace patfi:
nizky stupen krystalinity, mald molekulova hmotnost, vysoky podil amorfni faze, ptitomnost
jednoduse hydrolyzovatelnych funk¢nich skupin a hygroskopicnost polymeru. [68] Soucasti
zkoumani biodegradace jsou také biologicky rozloZzitelné materialy, které se ¢im dal Castéji
objevuji na trhu jako alternativa ke konven¢nim polymertim. To je dano jejich schopnosti se
rozkladat v mnohem mensim ¢asovém intervalu oproti bézné€ vyuzivanym polymeriim a jsou
tak mén¢ Skodlivé pro zivotni prostiedi. K rozkladu dochazi béhem nékolika mésict az let
v z&vislosti na podminkéch, ve kterych se polymer nachazi. Oproti tomu syntetické

polymery na bazi ropy vyzaduji az stovky let. [69]
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II

PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

4 CILPRACE

Prace navazuje na studii M. Jani¢ka, O. Krej¢iho a R. Cermaka [70], ve které byla zkoumana
termalni stabilita povrchové esterifikované celuldzy a jejich kompozit s polyolefinovou
matrici. Hydrofobizovany celulézovy prasek piisobil jako potencialni plnivo v nepolarni
polyolefinické matrici. Hydrofobizace byla provedena heterogenni esterifikaci za vyuziti tfi
karboxylovych kyselin s riznou délkou fetézce (3, 8 a 18 uhlikil). Termalni stabilita byla
nasledné testovand pomoci termogravimetrie. Ta ukazala, ze povrchové esterifikovana

celuloza je podstatné mén¢ stabilni oproti bézné celuldze.

Cilem této prace bylo zjistit, jakym zplGsobem ovlivni termélni stabilitu kompozit
polypropylenu silanizovana celuléozova vldkna. Modifikace byla provadéna pomoci
organosilanit s riznou délkou alkylového ftetézce (3, 8 a 18 uhlikl). Po pfiprave
modifikovanych celulozovych vldken z nich byly pfipraveny smési s polypropylenem, u

kterych byl také zkouman vliv na termalni stabilitu.
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5 PRIPRAVA A MODIFIKACE PLNIVA

Pfi modifikaci bylo pfipraveno objemné mnozstvi vzorki povrchové upravenych
celul6zovych vlaken Cellulose fibers (C6228, medium) zakoupenych ze Sigma-Aldrich, u
kterych byl obménovan typ organosilanu, pomér objemu reakéni smési (vody a etanolu),

teplota, cas modifikace a dalsi (viz. Tabulka 1).

Tabulka 1 Popis modifikaci celulozovych vldken

Nazev Zkratka Trvani | Teplota
modifikace | Etanol/Voda [%] | organosilan | Nazev organosilanu | Mercerizace | mod. [h] [°C]
Cel-C18-a 80/20 C18 Oktadecyltrietoxysilan Ne 8 70
Cel-C18-b 60/40 C18 Oktadecyltrietoxysilan Ano 6 80
Cel-C8 60/40 C8 Oktyltrietoxysilan Ano 6 80
Cel-C3 60/40 C3 Propyltrietoxysilan Ano 6 80

Nejprve byl v kulaté baiice o objemu 250 ml pfipraven roztok vody s etanolem. Pomoci
koncentrované kyseliny octové (99 %) bylo upraveno pH roztoku na pH = 4. Smés byla
privedena na teplotu 70-80 °C pomoci topné desky s pfesnym teplomérem, kdy byl po
dosahnuti této teploty pfidan organosilan. Smés byla michana pod refluxnim chladi¢em
spolu s magnetickym michadlem po ur¢enou dobu. Po uplynuti této doby byla do smési
pfidana navazka celul6zovych vlaken, a to za stdlého michani. Po definovaném case byl
vznikly roztok odstaven ztopné desky a ponechén k ochladnuti na laboratorni teplotu.
Roztok byl poté promyvan pomoci etanolu a odstied’ovan za vyuziti centrifugy pii soucasné
kontrole pH. Tento proces byl opakovan az do doby, kdy mél roztok hodnotu pH = +6.
Odstfedéna modifikovana celuldza byla dale pfevedena do petriho misky a susena pti 60 °C

v susarné az do ustalené hmotnosti.

Celulozova vlakna byla modifikovana riznymi organosilany liSici se délkou
alkylového fetézce. Nicméné v prvnim kroku byla vldkna celuléozy modifikovana pomoci
organosilanu C18. Pokus byl provadén v poméru reakéni smési (voda/etanol v poméru-
80/20), modifikace probihala po dobu 8 hodin pii teploté 70 °C. Vysledky termalni stability
takto upravenych vlaken neprokazaly zéasadni rozdil ve srovnani s Cistymi celuld6zovymi
vlakny. Proto byla celulézova vldkna pied dal§im pokusem silanizace predupraveny

mercerizaci.

Jedna se o zptsob alkalické Gpravy, ktera je Casta pro modifikace riznych rostlinnych
vléken, jejiz cilem je odstranit lignin a hemiceluldzu ze stén buiiky, ¢imz dochazi ke snizeni

poctu hydrofilnich hydroxylovych skupin. Zarovein také dochédzi ke zménam v krystalinité,
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protoze vznika amorfni vrstva, ve které se celuldza oddéluje na vétsi vzdalenosti. Mezi
molekulami jsou degradovany hydroxylové skupiny a vzniklé OH reaguji s H-OH. Volné
radikaly pak vytvaii sit’, kterd zlepSuje v molekularnim fetézci celuldézy rizné vlastnosti,
jako jsou pevnost v tahu, struktura bunék a orientace vldken. Mercerizace prfispiva 1 ke
zvétseni efektivni plochy celulozy, k ¢emuz dochazi pti této alkalické upraveé rozdélovanim
vlaken od sebe. To vede k lepsi interakci mezi matrici a vlakny a pfipadnému navazani

dalgich latek. [71; 72; 73]

Nejprve byl piipraven 10% roztok z granuli hydroxidu sodného. Roztok byl
magnetickym michadlem rozmichan, pfi¢emz do néj byla ptidana cista, ususena celulézova
vldkna. Tento proces chemické upravy probihal po dobu 4 hodin za stalého michani. Po
uplynuti byl roztok odstted’ovén za soucasného vymyvani v destilované vod¢ pro ukonceni
reakce. Nasledné byl se stejnym umyslem vymyty roztok neutralizovan pomoci kyseliny
octové a opét vymyt. Mercerizovana celuldza byla pfevedena do petriho misky a susena do

ustalené hmotnosti v susarné pti teploté 60 °C.

Po tomto kroku jiz nasledovala samotna modifikace organosilanem dle popisu vyse,
byla pouze zvysena teplota na 80 °C, coz by mélo podle literatury zvysit kvalitu modifikace.
Modifikovand celulézova vlakna Cel-C18-b byla opét odstfedovana za soucasného
vymyvani etanolem pro zbaveni nadbyte¢ného a nezreagovaného organosilanu a
zneutralizovani pH. Takto zpracovand vldkna byla opét prevedena do petriho misky a
vysuSena pii 65 °C v susarn€ do ustalené hmotnosti. VysuSena modifikovana vldkna byla

termogravimetricky analyzovana.

Po zhodnoceni vysledkii méfeni, které jsou podrobnéji diskutovany v kapitole 7.1.1.
bylo usouzeno, Ze se jedna o optimalni proces modifiakce celulozovych vldken a postup byl

tedy opakovan i pro modifikace za vyuZziti organosilanu C3 a C8.
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Obrazek 3 Aparatura pro modifikace celul6zovych vldken
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6 PRIPRAVA SMESI

Ptiprava smési PP s celulozovymi vldkny byla provadéna na mikrohnéti¢i HAAKE Minilab
Micro Compounder, ktery bylo nutné pfedem zahtat na 200 °C. Celkova hmotnost smési
byla 6 g a pro kazdou modifikaci byl pfipraven vzorek s 10 hm % celulézovych vldken
(Tabulka 2). Navazka pak byla tvotfena 0,60 g vlakny a 5,40 g polymerem. Pii rychlosti 20
ot/min bylo stfidavé pfidavano vzdy malé mnozstvi polypropylenovych granuli a
celulézovych vldken. Po nasypani celkové navazky obou materidli byla smés
homogenizovana po dobu 7,5 min pii 45 ot/min. Nasledné¢ byla smés vytlacena
z mikrohnétice pti 70 ot/min, pfistroj byl nasledné peclivé ocistén a postup byl opakovan

pro dalsi ptipravu smési s rizn€ modifikovanymi celulézovymi vlakny

Obrazek 4 HAAKE Minilab mikrohnéti¢

Takto pfipravené smesi byly déle zpracovany na zkuSebni téliska ve form¢e desticek.
Vypocitané a navazené mnozstvi materidlu bylo vloZzeno do forem o vnitinich rozmérech
15x15x1 mm. Lisovani probihalo 5 minut, po uplynuti této doby nésledovalo ochlazeni
formy po dobu 10 minut ve studeném lisu. Takto pfipravené desticky byly vytazeny z formy

a popsany (Tabulka 2).
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Tabulka 2 Popis piipravenych smési

Nazev smési Modifikace | mcelutoza [hm.%]
PP+Cel-C18-b Cel-C18-b 10

PP+Cel-C8 Cel-C8 10

PP+Cel-C3 Cel-C3 10
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Po ustanoveni postupu modifikace a piipravé vSech vzorki celulézovych vlaken s riznou
délkou fetézce organosilanu a nasledné jejich smési s polypropylenem bylo potieba tyto
vzorky analyzovat. Pfipravend modifikovana celul6zova vldkna byla porovnéna s Cistymi
celulézovymi vldkny pomoci termogravimetrické analyzy a skenovaciho elektronového

mikroskopu. Pomoci TGA byly také testovany vytvoiené smeési s polypropylenem.
7.1 Charakterizace celul6zovych vlaken

7.1.1 TGA

Pro méfeni termalni stability samotnych modifikovanych celul6zovych vldken a také
vytvotrenych polypropylenovych smési byl pouzit termogravimetr NETZSCH STA 44F1.
Jako prvni bylo navazeno pfiblizn¢ 5 mg Cistych nemodifikovanych vlaken, které slouzily
jako referen¢ni vzorek pro pfipravené modifikace. Navazka vzorku byla pfevedena do
pfedem zvazenych malych korudnovych (Al2O3) kelimkd, které byly nasledné spolu se
vzorkem vlozeny do konkrétni pozice v pfistroji. Hodnoty hmotnosti misek a vzorki byly
zadany do pocitace, pricemz byla nastavena vhodnd metoda méfeni. Pro vzorky
modifikované celuldzy byla zvolena teplota (25—600 °C) pfi rychlosti 20 K/min v atmosféie

argonu. Poté probihalo samotné vyhodnoceni.

Nejprve byly zkouméany modifikace celulozovych vldken s organosilanem C18 (Cel-
C18-a, kde pismeno a znaci prvni pokus modifikace, Cel-C18-b, kde pismeno b znaci druhy
pokus modifikace), kde bylo zjistovano, jakym zplisobem byla ovlivnéna jejich tepelna
stabilita. Tyto vzorky byly porovnavany s Cistymi celulézovymi vlakny Cel-Pure (viz.
Obrazek 5). Plivodni pokles hmotnosti pozorovan okolo teploty 100 °C 1ze pfipsat odpareni
zbytkove vlhkosti. Tento mirny pokles je pozorovatelny u vSech méfeni. Jako prvni ze
vzorkl byla tedy méfena Cista vlakna, kterd nadale slouzila jako referencni vzorek a dale
vlakna modifikovand. Z obrazku 5 lze vy¢ist, Ze u vzorku modifikované celulézy bez
mercerizace Cel-C18-a byla termalni stabilita zlepSena jen zanedbatelné. Pti této modifikaci
byl také vyuzit odliSny pomér reakéni smési (voda/etanol), teplota pii modifikaci byla
nastavena na 70 °C a nebyla provedena mercerizace. Dal§im méfenym vzorkem byl Cel-
C18-b, ktery viditeln¢ vykazuje vyssi tepelnou stabilitu, coz by mohlo naznacovat pozitivni

vliv mercerizace na pribéh modifikace. Viditelny byl rozdil i u zbytkové hmotnosti na konci
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méteni, kde je vyS$i hmotnost popela pozorovatelnd u vSech modifikovanych vzorki ve

srovnani s Cel-Pure. Nejvyssi zbyla hmotnost byla naméfena u vzorku Cel-C18-b.
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Obrazek 5 Graf zavilosti zbytkové hmotnosti na teplot€ a prvni derivace kiivky pro
modifikace s organosilanem C18

Pro naméfené hodnoty v grafu zavislosti ubytku hmotnosti na teploté byla pro
zkoumané modifikace celulézy nésledné¢ provedena jejich derivace. Tento zpusob
matematické Upravy viditelny ve spodni ¢asti obrazku 5 slouzil k pfesnému urceni hlavniho
bodu, ve kterém bylo pti dané teploté dosaZeno nejrychlejsiho ubytku hmotnosti. Vrchol
piku odpovidd hodnoté¢ inflexniho bodu plvodni termogravimetrické kiivky je pfesné
znazornén v tabulce (Tabulka 3). Tato hodnota slouzi k vyjadieni a popisu tepelné stability.
Tepelna stabilita vzorku Cel-C18-b je zna¢né vyssi, a to o asi 27 °C, oproti ¢istym vldknim
celulézy, proto byla tato modifikace vybrana jako reprezentativni pro vzorky Cel-C18. Pti
mefeni dochézelo k pisobeni moznych externich déji zptsobujicich vznik obcasného Sumu
v grafech. Proto, aby nebyly ovlivnény vysledky méfeni, bylo pomoci aplikace Origin verze

2019b provedeno vyhlazeni grafti.
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Tabulka 3 Hodnoty inflexniho bodu pro dané modifikace

Nazev modifikace | Inflex [°C]

Cel-Pure 336
Cel-C18-a 340
Cel-C18-b 363

Mg¢éteni tepelné stability bylo stejnym zplsobem provedeno i pro zbyvajici modifikace
s vyuzitim odliSnych organosilanti (C3 a C8) a jejich porovnani je zaznaceno v obrazku 6.
Vzorky byly opét porovnavany s ¢istymi vlakny celulozy Cel-Pure. Mezi modifikacemi Cel-
C3 a Cel-C8 je viditelny minimalni rozdil, kde se jednotlivé kiivky témét kopiruji. Tato
podobnost je znazornéna i v tabulce (Tabulka 4), ktera popisuje konkrétni hodnotu
inflexniho bodu jako 357 °C, coz je o 21 °C lepsi tepelna stabilita ve srovnani s ¢istou
celulozou. Obé& modifikace byly provadény identicky jako Cel-C18-b, pouze s rozdilnou
délkou fetézce uzitého organosilanu. Pfi porovnéni 1ze pozorovat nejvyssi tepelnou stabilitu
u vzorku Cel-C18-b, z ¢ehoz Ize konstatovat, ze délka alkylového fetézce organosilanu ma
vliv na tepelnou stabilitu celulézovych vladken. Tento poznatek lze pozorovat i v tabulce 4

znazoriujici hodnoty tepelné stability.

T T T T T
100 b
S
[
c 50 -
o
£
I
0k
-4 + } + } + } ' } ' }
—— Cel-Pure |
ey ——Cel-C3 ||
— —— Cel-C8
O i Cel-C18-b) 1
> 2f 1
(O] L
5 -
a L J
ol - _
L 1 L 1 L 1 L 1 1
0 100 200 300 400 500

Teplota [°C]

Obrazek 6 Graf zavilosti zbytkové hmotnosti na teploté€ a prvni derivace kiivky pro
modifikace s organosilanem C3, C8, C18
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Tabulka 4 Hodnoty inflexniho bodu pro dané¢ modifikace

Nazev modifikace | Inflex [°C]

Cel-Pure 336
Cel-C3 357
Cel-C8 357

Cel-C18-b 363

7.1.2 SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je zatfizeni vyuzivano ke zkoumani materidlu a
jeho povrchu, kdy je svazek elektronti zamifen na vzorek s urychlovacim napétim asi 30 kV.
Pti interakci vzorku s elektrony dojde k vyslani signalu do detektort, které tyto signaly
kombinuji a vytvaii obraz. Dopad elektront zptisobi elasticky rozptyl atomového jadra nebo
elektronti na vnéjSim obalu s podobnou energii. Pokud je uhel elastického rozptylu
dopadajicich elektronti vétsi nez 90°, je svazek oznacovan jako zpétné rozptyleny. Takové
svazky poskytuji informace o slozeni a topografii. Nepruzny rozptyl nastava pii interakci
dopadajicich elektronti s elektrony a atomy vzorku. Zrychlené elektrony ptedavaji znacnou
energii atomim vzorku, coZ zpusobuje excitaci elektronii materidlu a nésledny vznik
sekundarnich elektronti. Takto generované elektrony jsou pro urceni topologie a dalSich

informaci, jako jsou rozmeéry ¢astic, piesn€jsi a Iépe viditelné. [74]

Pro ucely optické a nasledné prvkové analyzy celulézovych vldken byl vzorek
pfipraven s ohledem na pozadavky skenovaci elektronové mikroskopie, pii které je
vyZadovana ur¢itd mira vodivosti a stability vzorku ve vakuu. Nejprve byla celulézova
vlakna diikkladn¢ vysusena, aby se ptfedeslo odparovani vody pii pozorovani. Suseni bylo
provedeno v laboratorni susarné pii teplot¢ 60 °C. Po vysuSeni byl maly objem vldken
nanesen na standardni SEM kovovy drzék, ktery byl pfedem opatfen oboustrannou vodivou
uhlikovou paskou, aby bylo dosazeno dostate¢ného kontaktu mezi vzorkem a drzakem a
zaroven nebylo nijak negativné ovlivnéno meéieni. Takto pfipraveny vzorek byl pomoci
stlaceného vzduchu ofoukan, aby byla vldkna rovnomérné rozprostiena a netvotila vrstvy,

které by mohly byt na snimcich neptehledné a nevhodné pro analyzu.

Jelikoz je celul6za nevodivy material, bylo nezbytné vzorek opatfit tenkou vodivou
vrstvou. K tomu je vyuzivano naprasovace viditelného na obrazku 7, konkrétné (Sputter
Coater SC7620 znacky Quorum), kde je ve vakuové komote nanesena smés zlato-palladium

ve velice tenké vrstvé na zkoumany vzorek. Tato vrstva o tloust'ce nékolika nanometrti
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umoziuje rozptyl nabitych elektronti béhem skenovani a zajiSt'uje ziskani kvalitniho obrazu
bez vybojli a nabijeni povrchu.

Takto pfipravené vzorky byly nasledn¢ umistény do komory skenovaciho
elektronového mikroskopu (Phenom XL G2 Desktop — Obréazek 8) a analyzovany pii ndmi

uréenych parametrech.

/ \ N

Obrazek 7 Katodovy naprasovac¢ Sputter Coater SC7620
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I

Obrazek 8 Skenovaci elektronovy mikroskop Phenom XL G2 Desktop

Mikroskopické snimky byly vytvofeny za Gcelem vizualni a prvkové analyzy vzorkl
celulozovych vlaken. Zkouman byl rozdil mezi Ccistymi, mercerizovanymi a
modifikovanymi vldkny. Ukolem bylo porovnat tyto vzorky a zjistit, jestli a jakym
zptisobem doslo ke zméné povrchu celulézovych vlaken. Zvolené mikroskopické snimky
byly potizeny pii 3000 x zvétSeni a urychlovaci napéti bylo nastaveno na hodnotu 10 nebo
15 kV. Konkrétni hodnota byla vybrana podle potieby, kvality snimku a typu vzorku.

Hodnota tlaku ve vakuu byla stanovena na 0,10 Pa.
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Obrazek 9 Mikroskopicky snimek ¢istych celulozovych vlidken

Nejprve byly zkoumany cista celul6zova vldkna (Obrazek 9). Dominantnim prvkem
snimku je jedno vyrazné vlakno protinajici stfed obrazu v horizontadlnim sméru. Jedna se o
typickou celulézovou strukturu vldkna, kde lze vidét protahly valcovity tvar, s relativné
rovnomérnym prumérem a povrchovou texturou, ktera vykazuje znamky fibrilace a jemného
podélného rozvrstveni. Na vlakno jsou na né€kolika mistech navazany fragmenty menSich
¢astic nepravidelného tvaru. Pravdépodobné se jednd o zbytky jinych vlaken, mechanicky
uvolnéné tlomky, které vznikly pfi ptiprav€ vzorku, pfipadné necistoty. Méfitko uvedené
ve spodni ¢asti obrazku (50 um) spolu se zobrazenymi rozmeéry potvrzuje mikrometroveé
rozméry vlaken. Pro Cistd celuldozova vlakna byla néasledné vytvofena prvkova analyzy

(Tabulka 6).

Tabulka 5 Prvkova analyza pro Cista celul6zova vldkna (Obrazek 9)

Cislo Atomova Hmotnostni
rvku Znacka | Nazev koncentrace koncentrace
P [%] [%]
6 C Uhlik 60,40 52,00
8 (@) Kyslik 39,41 45,20

Prvkovou analyzou byly identifikovany prvky vyskytujici se na povrchu vldken a v jeho
blizkém okoli. Ptitomnost prvki jako jsou uhlik a kyslik je samoziejmosti a odpovida

strukturnimu vzorci celuldézy. Tato analyza byla vytvofena pro porovnani vzorku Cistych
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vldken spolu s vldkny, kterd proSly mercerizaci a naslednou modifikaci (konkrétné

organosilanem C18).

Obrazek 10 Mikroskopicky snimek mercerizovanych celulézovych vldken

Na snimku (Obrazek 10) jsou pro porovnani s ¢istymi celulézovymi vlakny zobrazeny
vlakna, které byly pfedem mercerizovany pomoci roztoku hydroxidu sodného. V dusledku
této chemické upravy lze pozorovat casteCné drsnéjSi povrch vldken s drobnym
nabobtnanim, odlupujicimi se ¢astmi a vy$§im vyskytem fragmentovanych a naruSenych
vlaken. Lze také usoudit, Ze k n€kterym déjiim mohlo dojit i mechanickym naruSenim vlaken
pfi samotné mercerizaci. Ze snimki a s védomim, Ze se jedna o mercerizované vzorky lze
zamyslet, ze jde o material s lepsi schopnosti vazat dalsi latky nebo vytvaret mechanické

propojeni v kompozitnich materidlech.
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Obrazek 11 Mikroskopicky snimek modifikovanych celul6zovych vldken (predem
mercerizovang)

Na obrazku 11 jsou zachycena celuldzova vlakna, ktera byla nejprve mercerizovana a
nasledn¢ modifikovana organosilanem C18. Pfi srovnani se snimkem mercerizovanych
vldken (Obrazek 10) lze pozorovat ¢astecné zachovani struktury, tedy urcitou drsnost a
Sté€pivost. Zaroven vzorek vykazuje odliSné znaky. Ptikladem je naptiklad pomérné vyssi
kompaktnost materidlu na vlaknech. Lze zamyslet, ze se jedna o plisobeni organosilanu,
ktery by mohl zptisobit vznik siloxanovych vrstev. Ty vznikaji reakci silanovych skupin
organosilanu s hydroxylovymi skupinami celulézy. Celkové vldkna po modifikaci C18

silanem vykazuji ¢aste¢né ucelené;si strukturu.

Tabulka 6 Prvkova analyza pro modifikovana celulézova vlakna (Obrazek 11)

Atomova Hmotnostni
Cislo prvku | Znacka | Nazev koncentrace koncentrace
[Yo] [Yo]
6 C Uhlik 56,84 48,90
o Kyslik 41,88 48,00
14 Si Ktemik 1,24 2,50
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Pomoci prvkové analyzy byly identifikovany prvky vyskytujici se na povrchu vldken a
v jeho blizkém okoli stejn¢ jako pro Cista celulézova vlakna. Mezi dalS$imi nalezenymi
prvky, kromé uhliku a kysliku, je pfitomny taky kifemik, a to 1 po dikladném promyvani
modifikovanych celulézovych vlaken pomoci etanolu, kde bylo za ukol zbavit se
pfebytecného nenavdzaného organosilanu. Ackoliv je nutno brat konkrétni hodnoty
hmotnosti koncentrace zjisténé touto metodou s rezervou, stanovenou piitomnost kfemiku
1ze povazovat za dalsi diikaz zdafilé modifikace. Dalsi nalezené prvky bylo naptiklad zlato,
ale koncentrace tvoii jen desetiny procenta. Zlato patii mezi predvidatelné prvky nachazejici
se na vzorku, diky jiz popsanému naprasovani celulézovych vlaken pomoci smési

palladium-zlato.
7.2 Charakterizace smési polypropylenu s celulézovymi vlakny

7.2.1 TGA

Dale byla hodnocena termalni stabilita PP smési s pfidanymi Cistymi a dale modifikovanymi
celulézovymi vldkny. Pfiprava vzorka probihala stejné jako u modifikovanych vlaken, kde
bylo z ptfipravenych vylisovanych desti¢ek vyseknuto 5 g vzorku a vloZeno do zvaZzeného
korundového kelimku. Analyza byla provadéna v atmosféie dusiku pfii linedrni rychlosti
narustu teploty 20 K/min v rozsahu 25-600 °C v otevienych AlO3 kelimcich, ackoliv nelze
vylouc¢it pfitomnost kysliku. Tento poznatek 1ze odlivodnit tim, Ze béhem ptipravy a michani
smési na mikrohnéti¢i a nasledném lisovani dochézi ke vstupu okolniho vzduchu, coz je ve
vylisovanych destickach viditelné ve formé vzduchovych bublin. Termogravimetrické
kiivky PP smési vykazuji podobné trendy, jako vysledky samotnych celul6zovych vldken.
Jak je patrné z obrazku 12, tepelnd stabilita PP+Cel-Pure dosahuje 438 °C, avSak pfi pouZiti

organofilizovanych vlaken se hodnoty tepelné stability zvySuji, a to ve vSech ptipadech.
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Obrazek 12 Graf zavilosti zbytkové hmotnosti na teploté a prvni derivace kiivky pro
kompozity

Tabulka 7 Hodnoty inflexniho bodu pro dané smési

Nazev modifikace | Inflex [°C]

PP+Cel-Pure 438

PP+Cel-C3 455
PP+Cel-C8-b 450
PP+Cel-C18-b 458

Nejvyraznéjsi vliv na termalni stabilitu mé modifikace Cel-C18-b. Jedné se o vzorek
s nejdelSim fetézcem organosilanu, coZ naznacuje, Ze s rostouci délkou fetézce roste 1
termalni stabilita smési polypropylenu. Také se jednd o pfedem mercerizovany vzorek
z puvodnich dvou modifikaci tvofenych stejnym organosilanem. Proto Ize konstatovat, ze
pii vyuziti této metody upravy povrchu celulézovych vlaken bylo dosazeno lepSiho navazani

organosilanu na vladkna, coz mélo za ucinek zvySeni tepelné stability.
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ZAVER

V této praci bylo zkoumano pouziti modifikovanych celulozovych vlaken jako plniva pro
polypropylenové smeési a jejich vliv na termdlni stabilitu. Nejprve byla provedena
modifikace celulézovych vldken za pouziti organosilanu C18. Pro spravnou piipravu
modifikovaného plniva bylo vyzkouSeno vice postupt a provedeno nékolik iteracnich krok
pro dosazeni optimalnich vysledkl. Jako velmi dilezité se ukazalo celul6zova vlakna pied
samotnou modifikaci mercerizovat. Po analyze vzorku pomoci TGA bylo zjisténo, Ze tento
zpusob alkalické upravy pozitivné ovliviiuje prubéh modifikace. Celulézova vlakna byla
timto zptisobem modifikovana s pouzitim dal§ich dvou organosilant (C3 a C8) a stejnym
zpisobem analyzovana pomoci TGA, kde byl u vSech modifikovanych vzorkl
pozorovatelny nariist termalni stability. Vzorky byly nésledné testovany na skenovacim
elektronovém mikroskopu, kde kromé optické analyzy byla také provadéna prvkova analyza,
kterd potvrdila pfitomnost kiemiku na povrchu modifikovanych vldken. Nésledné byly
pfipraveny smési polypropylenu s celul6zou, u kterych byla taktéZ stanovovana termalni
stabilita pomoci TGA. Vysledky ukazaly, Ze nejvyssi termalni stabilitu vykazovala smés
s plnivem Cel-C18-b, tedy celulozova vldkna pfedem mercerizovand a modifikovana
organosilanem oktadecyltrietoxysilan. Tato kombinace byla prokézana jako nejefektivnéjsi

z hlediska zlepSeni termdlni stability vysledné polypropylenové smési.
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