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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK: 

Označení  Jednotka  Význam 

Eʼ   [MPa]   Elastický modul pružnosti 

Eˮ    [MPa]   Imaginární modul pružnosti 

E*   [MPa]   Komplexní modul pružnosti 

Ec   [J]   Korigovaná energie potřebná k přeražení  

      tělesa  

Ef    [MPa]   Modul pružnosti v ohybu 

Et   [MPa]   Modul pružnosti v tahu 

Mw   [g∙mol
-1

]  Hmotnostně střední molární hmotnost 

Mn   [g∙mol
-1

]  Číselně střední molární hmotnost 

Tp,cc   [°C]   Teplota studené (sekundární) krystalizace   

Tg   [°C]   Teplota zeskelnění 

Tp,c   [°C]   Teplota primární krystalizace  

Tp,m   [°C]   Teplota tání 

Wm   [ - ]   Hmotnostní podíl PLA  

acu   [kJ∙m
-2

]  Rázová houževnatost Charpy 

b   [mm]   Šířka vzorku  

h   [mm]   Tloušťka vzorku 

l   [mm]   Délka vzorku 

n      Počet prvků výběru 

s      Směrodatná odchylka 

        Střední hodnota výběru 

xi      Dílčí hodnota i-tého prvku výběru 

Δcp   [J∙kg
-1
∙K

-1
]  Změna měrné tepelné kapacity 

Eʼ   [%]   Procentuální změna elastického modulu  

pružnosti 

ΔHc   [J∙g
-1

]   Změna měrné entalpie krystalizace   
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ΔHcc   [J∙g
-1

]   Změna měrné entalpie studené (sekundární) 

      krystalizace  

 

ΔHm   [J∙g
-1

]   Změna měrné entalpie tání  

ΔHm
0   

[J∙g
-1

]   Změna měrné entalpie tání plně krystalické  

      fáze PLA 

σfM   [MPa]   Pevnost v ohybu 

σm   [MPa]   Pevnost v tahu 

χC   [%]   Stupeň krystalinity 

δ   [ - ]   Ztrátový úhel 

tanδ   [ - ]   Mechanický ztrátový činitel 

ε   [%]   Poměrné prodloužení 

ρ   [g∙cm
-3

]  Hustota 

CNC      Nanokrystaly celulózy 

CNC-L     Nanokrystaly celulózy povrchově upravené  

      ligninem 

CNF      Nanofibrily celulózy 

LA       Kyselina mléčná 

PA      Polyamid 

PAN      Polyakrylonitril 

PBAT      Polybutylen adipát tereftalát 

PBS      Polybutylen sukcinát 

PCL      Polykaprolakton 

PE      Polyethylen 

PET        Polyethylentereftalát 

PEG      Polyethylenglykol 

PGA      Kyselina polyglykolová 

PHA       Polyhydroxyalkanoát 

PLA       Kyselina polymléčná 

PDLA      Poly-D kyselina mléčná 
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PLLA      Poly-L kyselina mléčná 

PP        Polypropylen 

PS        Polystyren 

PTT      Polytrimethylentereftalát 

PVA      Polyvinylalkohol 

TDPA      Totally Degradable Plastic Additives 

C3H6O3     Vzorec kyseliny mléčné 

Ca3(PO3)2)     Fosforečnan vápenatý 

CaCO3      Uhličitan vápenatý 

CaF2      Kazivec 

CaMg(CO3)2)     Dolomit 

CO2      Oxid uhličitý 

H2O      Voda 

H2SO4      Kyselina sírová 

H3BO3      Kyselina boritá 

SiO2      Oxid křemičitý 

DMA      Dynamo-mechanická analýza 

DSC      Diferenciální snímací kalorimetrie 

SEM      Rastrovací elektronový mikroskop 

TEM      Transmisní elektronový mikroskop 

 

 

 

 

 

 

 

https://cs.wikipedia.org/wiki/Polytrimethylentereftal%C3%A1t
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1 ÚVOD 

Technologický pokrok (především v druhé polovině dvacátého století) byl 

výrazně ovlivněn rozvojem možností v oblasti vývoje a výroby polymerních materiálů, 

které postupně pronikly snad do všech oblastí a v současné době jsou již 

nepostradatelnými materiály. Důvodem je hlavně široké rozmezí jejich užitných 

vlastností, proto jsou používány v různých odvětvích lidské činnosti, jako je např. 

automobilový průmysl, stavebnictví, letectví, obalová technika a zdravotnictví.   

Ve většině těchto oborů je snahou nahradit stávající materiály, např. některé druhy 

kovů, sklo anebo kůži, polymery. Důvodem je jejich nízká hustota, odolnost proti 

korozi, dobré izolační vlastnosti, výborná zpracovatelnost apod. Polymerní materiály 

lze dělit dle několika hledisek, např. podle původu na syntetické, jejichž surovinovým 

zdrojem je ropa nebo zemní plyn a přírodní, neboli biopolymery. V celosvětové 

spotřebě plastů výrazně převládají syntetické polymery nad těmi přírodními. Je to 

způsobeno zejména poměrně nízkými náklady na jejich průmyslovou výrobu  

a zpracování. Nicméně syntetické polymery přes řadu výhod mají také své nevýhody. 

Jednou z nich je biologická nerozložitelnost. Při současné produkci syntetických 

polymerů a jejich nevhodné recyklaci vzniká velké množství plastového odpadu, které 

často končí mimo recyklační cyklus a působí jako ekologická zátěž pro životní prostředí 

(díky nevhodnému odpadovému hospodářství). Dle nedávných výzkumů obsahují 

všechny pláže světa mikrofragmenty polymerních materiálů. Životnost syntetických 

polymerů se odhaduje na stovky až tisíce let a v hlubinách oceánů je pravděpodobně 

mnohem delší. Plastový odpad představuje problém také pro řadu živočichů, kteří ho 

mohou pozřít nebo v něm být uvězněny a následně uhynout. Výroba syntetických 

polymerních materiálů vyžaduje surovinové zdroje založené především na fosilních 

palivech, které patří k neobnovitelným energetickým zdrojům. Zejména z ekologických 

důvodů a vzhledem k udržitelnému vývoji lidské společnosti se v posledních letech 

projevuje snaha přecházet na obnovitelné materiály, biopolymery.   

U biopolymerů dochází k vytváření makromolekul přírodní cestou, nejčastěji 

kondenzací nízkomolekulárních látek. Příkladem může být celulóza nebo 

polyhydroxyalkanoáty (PHA) [1, 2, 3]. Nicméně termín biopolymery je velice široký  

a lze jím označit také např. biodegradovatelné polymery fosilního původu 

nebo nebiodegradovatelné polymery připravované syntetickou cestou z přírodních 
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nízkomolekulárních látek (viz obr. 1.1). Mezi biodegradovatelné polymery fosilního 

původu patří např. polyvinylalkohol (PVA) nebo polykaprolakton (PCL) [1, 2, 3]. 

V případě synteticky vyráběných biodegradovatelných biopolymerů, jako je např. 

kyselina polymléčná (PLA), dochází ke vzniku polymeru nejprve fermentaci přírodních 

nízkomolekulárních látek (glukózy, škrobu atd.) za vzniku kyseliny mléčné (LA), která 

se následně polymeruje. Z přírodních nízkomolekulárních látek lze však vyrobit  

i polymery jako je bio-polyethylen (bio-PE) nebo bio-polyamid (bio-PA), které mají 

totožnou strukturu jako jejich syntetické protějšky a jsou stejně tak biologicky 

nerozložitelné [1, 2, 3]. 

 

Obr. 1.1: Rozdělení polymerů dle původu [4] 

Vlastnostmi se některé biopolymery postupně přibližují komoditním syntetickým 

polymerům a jejich výroba se v posledních desetiletích výrazně zvyšuje. Uplatnění 

nacházejí v medicíně, zemědělství, hygienických potřebách, obalové technice 

a postupně si nachází cestu i do aplikací v automobilovém průmyslu. Přestože se jejich 

cena díky intenzivnímu výzkumu postupně snižuje, stále nedokáží plně konkurovat 

syntetickým polymerům.  

Pro maximální využití stávajících biopolymerů je nezbytné určit jejich použití pro 

konkrétní aplikace a následně je modifikovat použitím vhodných aditiv. Jednou 

z možností je využití tzv. biokompozitů. V případě použití matrice i výztuže 
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z obnovitelných zdrojů vznikají tzv. „zelené kompozity“ [1, 2, 3]. U „zelených 

kompozitů“ se matrice skládá z biopolymerů, např. na bázi PLA, škrobu nebo PHA. 

Výztuž tvoří např. len, kokos, celulóza nebo dřevo. Z toho důvodu jsou „zelené 

kompozity“ zcela biodegradovatelné. V případě použití přírodního plniva 

v nanorozměrech se jedná o tzv. „zelené nanokompozity“. Za takové plnivo lze 

považovat nanokrystaly celulózy (CNC), které se získávají chemickou extrakcí 

z mikrofibril celulózy [1, 2, 3].  

Cílem této diplomové práce je zvyšování užitných vlastností PLA biopolymeru 

směřující k jeho využití v širším spektru lidské činnosti. Důraz je kladen především na 

udržitelnost použitých materiálových zdrojů a jejich plnohodnotnou 

biodegradovatelnost. Experimentální výzkum se zabývá možnostmi modifikace PLA 

matrice aditivy na bázi nanokrystalů celulózy povlakovaných ligninem a bio-

modifikátoru houževnatosti. Nanokrystaly celulózy díky svým rozměrům, velkému 

aspektivnímu poměru i vynikajícím mechanickým vlastnostem mají dobré předpoklady 

pro zvýšení pevnostních charakteristik kompozitů. Modifikátory houževnatosti se 

používají jako aditiva pro zvýšení houževnatosti jinak velmi křehkých PLA polymerů. 

Hodnoceny budou základní užitné vlastnosti nanokompozitního systému při statickém  

a dynamickém zatěžování, struktura a morfologie materiálu pomocí diferenciální 

snímací kalorimetrie (DSC) a skenovací elektronové mikroskopie (SEM). 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

V souladu se zadáním diplomové práce a s ohledem na cíl experimentálního 

výzkumu se teoretická (rešeršní) část práce zabývá úvodem do kompozitních systémů 

a biopolymerních materiálů. Vzhledem k použitému kompozitnímu systému při 

výzkumné činnosti je v této kapitole charakterizován biopolymer PLA, celulóza jako 

plnivo a lignin, který je použit k její povrchové úpravě. 

2.1 KOMPOZITNÍ MATERIÁLY 

Kompozitní materiály se skládají ze dvou nebo více fází, které jsou chemicky  

a fyzikálně odlišné. Homogenní spojitá fáze se nazývá matrice a nespojitá fáze se 

nazývá výztuž. Pro dosažení požadovaných vlastností kompozitních materiálů je 

důležitá vhodná volba výztuže, matrice a případně dalších aditiv. Velký význam má pak 

také objemový nebo hmotnostní poměr jednotlivých složek, interakce mezi nimi  

a kvalita mezifázového rozhraní. Dle struktury výztuže se kompozity dělí na částicové, 

vláknové nebo deskové. Mezi nejčastěji používaná vlákna se řadí vlákna uhlíková, 

kovová, aramidová nebo skleněná. Dobré mechanické vlastnosti vláknového kompozitu 

ve všech směrech (izotropii) zajišťuje třídimenzionální výztuž (viz obr. 2.1). Pro výrobu 

tohoto typu výztuže se například používají speciální tkací stroje [5, 6]. 

 

Obr. 2.1: Třídimenzionální výztuž kompozitního materiálu [7] 

Kompozitní materiály se kvůli svým vlastnostem používají stále častěji jako 

náhrada kovových materiálů. Využití nachází především v dopravním průmyslu, 

ozbrojených složkách (neprůstřelné vesty) nebo ve sportovních potřebách. Žádané jsou 

hlavně z důvodu snížení jejich hmotnosti při zachování požadované pevnosti a tuhosti. 
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Snížením hmotnosti dílů lze u transportních prostředků dosáhnout např. nižší spotřebu 

paliva a vyšší palivové účinnosti [5, 6]. 

Materiály ve formě vláken jsou jako konstrukční materiály používány zřídka. 

Velké využití nacházejí ale jako výztuž v kompozitních systémech. Vlákna používaná 

ve vláknových kompozitech lze dělit podle několika hledisek. První rozdělení je na 

vlákna organická a anorganická. Dle délky vláken je lze rozdělit na krátká, (do 3 mm)  

a dlouhá (10÷ 16) mm. Další rozdělení je dle druhu materiálu vláken, např. na vlákna 

přírodní, skleněná, aramidová nebo uhlíková (viz obr. 2.2). Přírodní vláknům je 

věnován prostor v kap. 2.2 [6, 8, 9]. 

 

Obr. 2.2: Vlákenná výztuž ve formě rovingu 

 zleva: skelná vlákna, aramidová vlákna a uhlíková vlákna [10, 11, 12] 

Podle použitého druhu vlákna a interakce s matricí se liší i celkové vlastnosti 

kompozitu. Skleněná vlákna mají průměr (3 ÷ 24) μm s pravidelným kruhovým 

průřezem. Tato vlákna jsou izotropní, což znamená, že mají stejné vlastnosti 

v podélném i příčném směru. Kompozity se skleněnými vlákny se používají 

v automobilovém, leteckém a chemickém průmyslu i ve stavebnictví. Uhlíková vlákna 

mají oproti skleněným vláknům několikanásobně větší tuhost a pevnost. Nevýhodou je 

ovšem jejich nízká tažnost. Uhlíková vlákna nacházejí uplatnění v především  

v leteckém a automobilovém průmyslu [6, 8, 9]. 

Dalším typem vláken jsou vlákna aramidová. Tato vlákna mají velmi nízkou 

měrnou hmotnost (1,45 g∙cm
-3

) a mají výbornou pevnost v tahu. Používají se proto pro 

konstrukce, které nejsou namáhané ohybem nebo tlakem. Nevýhodou těchto vláken  

je jejich navlhavost. Vlhkost ovlivňuje mimo jiné mechanické vlastnosti vlákna, proto je 

nutné je před použitím kondiciovat na určitý stupeň vlhkosti. Kompozity s aramidovými 

vlákny odolávají vysokým teplotám a používají se např. na protipožární obleky [6, 8, 9]. 
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Nevýhodou kompozitních materiálů, je jejich složitá recyklace. Z důvodu rostoucí 

poptávky po kompozitních materiálech a přísnější legislativy je nutné řešit možnosti 

recyklace těchto materiálů. Možnosti účinných způsobů recyklace těchto materiálů jsou 

dlouhodobě předmětem intenzivního výzkumu. Hlavním problém jejich recyklace leží  

v jejich heterogenní struktuře. Mezi současné technologické recyklační procesy patří 

zejména mechanické procesy, pyrolýza a solvolýza. Nejpoužívanějším recyklačním 

procesem je mletí. Pyrolýza v současnosti dosáhla dokonce komerčního využití 

v průmyslu. Solvolýza je postup získání monomerů materiálu způsobem opačným 

k polykondenzaci. Bylo však zjištěno, že katalyzátory nebo rozpouštědla používané při 

solvolýze mohou být toxické a obtížně likvidovatelné [6, 8]. Z toho důvodu je třeba 

vyhodnotit různé technologie z hlediska jejich účinnosti, vlivu na životní prostředí  

a možnosti dalšího využití recyklovaných materiálů v technologickém oběhu. 

Recyklace kompozitních materiálů tak bude v budoucnu hrát důležitou roli. Jednotlivá 

průmyslová odvětví budou hledat možnost recyklace svých výrobku v souladu 

s právními předpisy. To znamená hledat vhodnou technologii pro jejich recyklaci. 

Jedním z přístupů, které mohou alespoň pro vybrané aplikace přispět k řešení 

problematiky plastového odpadu je vývoj, výroba a použití tzv. „zelených kompozitů“, 

které jsou zcela biodegradovatelné [6, 9]. 

Další nevýhodou tradičních kompozitních materiálů vláknových plniv je 

energetická náročnost výroby vláken. Výroba tradičních vláken, jako jsou např. 

uhlíková, skelná nebo aramidová vlákna, je energeticky velice náročná. Výroba 

uhlíkových vláken se provádí nejčastěji pomocí polyakrylonitrilu (PAN), který se 

používá jako prekurzor. Vlákna PAN jsou dloužena pro získání maximální orientace 

molekul ve směru osy vlákna. Ke stabilizaci vláken dochází jejich zahříváním na teplotu 

(200 ÷ 300) °C při napětí za přístupu vzduchu. Při tomto procesu dochází k cyklizaci 

nitrilových skupin a PAN se mění na polymer s žebříčkovitou strukturou. Tato struktura 

se karbonizaci při teplotách do 1600 °C v inertní atmosféře mění na grafitickou. To 

představuje výraznou energetickou zátěž. Aramidová vlákna se vyrábí spřádáním 

vysoko viskozního 20% roztoku polyfenylentereftalamidu v koncentrované kyselině 

sírové (H2SO4). Jednotlivá vlákna se spojují a následně opakovaně neutralizují  

a propírají. Nevýhodou použití koncentrované (H2SO4) jsou její dehydratační a oxidační 

účinky [6, 8]. 
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Výroba skleněných vláken probíhá tažením z trysek. Trysky jsou vyrobeny 

z platinové slitiny a jejich počet se pohybuje od 200 do 4000. Výstupní vlákna se 

kalibrují na rotujícím navíjecím zařízení na předepsaný průměr. Současně dochází 

k jejich prodloužení až na 40 000 násobek původní délky. Pro výrobu skleněných 

vláken se používá křemičitý písek (SiO2), vápenec (CaCO3), dolomit (CaMg(CO3)2), 

kazivec (CaF2) a kyselina boritá (H3BO3). Tyto suroviny se roztaví při teplotě přibližně 

1400 °C a několik dní se čeří. Nevýhodou je vysoká tavící teplota a dlouhá doba čeření 

materiálu [6, 8, 9]. 

2.2 BIOKOMPOZITNÍ MATERIÁLY 

Biokompozit je biopolymer vyztuženy přírodními vlákny, případně částicovým 

plnivem nebo jiným biopolymerem. V případě, že matrice i výztuž jsou biodegradabilní, 

hovoříme o tzv. „zelených kompozitech“. Tyto kompozity, které využívají 

biodegradovatelné materiály, nachází bohužel minimální využití. U aplikací, kde nejsou 

vyžadovány vynikající mechanické vlastnosti, jako je např. obalová technika, je 

překážkou jejich vyšší cena. Naopak zájem o biopolymery vyztužené přírodními vlákny 

narůstá. Hlavním důvodem je, že některé mechanické vlastnosti jsou oproti 

nevyztuženým biopolymerům výrazně lepší. Vyztužením pomocí přírodních vláken 

(např. na bázi celulózy, kokosu, konopí apod.) dochází ke zvýšení pevnosti v tahu nebo 

pevnosti v ohybu. Díky lepším mechanickým vlastnostem se zvyšují i aplikační 

možnosti těchto materiálů, např. v automobilovém průmyslu (viz obr. 2.3). Další 

výhodou přírodních vláken je, že zvyšují tvarovou stálost za tepla, která je pro např. pro 

PLA limitující. Velkou výhodou těchto materiálů je původ z obnovitelných zdrojů  

a jejich biologická odbouratelnost. Používáním těchto materiálů by mohlo dojít ke 

snižování ekologické zátěže a závislosti člověka na neobnovitelných zdrojích [6, 13]. 

 

Obr. 2.3: Příklad biokompozitu s PLA matricí v interiérových dílech automobilu [14] 
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2.2.1 PŘÍRODNÍ VLÁKNA ROSTLINÉHO PŮVODU 

 Vlákna rostlinného původu jsou vlastně buněčné stěny. Díky své složitosti, jsou 

sama o sobě kompozitem. Vyskytují se jako součást semen, ve stoncích nebo listech 

rostlin, viz tab. 1 [15]. 

Tab. 1: Příklady původu některých druhů vláken [15, 16] 

Vlákna ze semene Bavlna Kapok Kokos 

Vlákna z listu Len Konopí Juta 

Vlákna ze stonku Sisal Banán Abaka 

Rostlinná vlákna jsou tvořena celulózou, hemicelulózou, ligninem, vosky  

a dalšími sloučeninami jako je např. popel. Poměr těchto složek se liší dle druhu vlákna, 

viz tab. 2. A na poměru závisí mechanické vlastnosti, zpracovatelnost a další vlastnosti 

vláken. Lignin působí antibakteriálně a pomáhá proti napadení rostliny bakteriemi  

a houbami. Přispívá také k soudržnosti vlákna. Krystalická struktura celulózy je 

chráněna vrstvou, kterou tvoří lignin a hemicelulóza (viz obr. 2.4). Významná je také 

přítomnost anorganických prvků jako je např. hořčík (Mg), draslík (K), vápník (Ca)  

a sodík (Na). Tyto prvky mají vliv na růst rostliny. Celulóza kvůli vysoké pevnosti 

v tahu má značný vliv na celkové mechanické vlastnosti vláken. Lignin určuje pevnost  

a tvrdost vláken [15, 16]. 

 

Obr. 2.4: Schéma uspořádání rostlinného vlákna [17] 



20 

 

Tab. 2: Obsah složek v některých přírodních vláknech [18] 

 

Obsah chemických složek [hmot. %] 

Celulóza Hemicelulóza Lignin Pektin 
Vosky a 

tuky 
popel 

Vodou 

rozpustitelné 

složky 

Je
d

n
o

d
ěl

o
žn

é 
ro

st
lin

y 

V
lá

kn
a 

ze
 s

to
n

ků
 

Len 60 -81 14 – 21 2 – 5 0,9 – 3,8 1,3 -1,7 1,5 – 2,0 4 – 11 

Konopí 57 – 92 6 -22 2,8 - 13 0,8 – 2,5 0,7 – 0,8 0,7 – 3,1 0,8 – 2,1 

Juta 51 – 84 14 – 24 5 – 14 0,2 -4,5 0,4 – 0,8 0,2 – 0,7 0,5 – 2 

Kopřiva 53 – 86 10 -11 0,5 – 0,7 0,9 – 4,8 3 – 4 1 – 2 2 – 8 

Ramie 68 – 85 3 – 17 0,5 – 1,0 1,9 – 2,1 0,3 -0,5 0,3 – 0,6 4 – 6 

Kenaf 39 – 72 20 – 21 9 – 19 2 – 3 - 2 – 5 - 

dřevo 45 – 50 21 – 30 27 – 30 0 – 7 1 – 10 1 – 2 5,5 – 6,4 

V
lá

kn
a 

ze
 

se
m

en
 

Bavlna 82 – 96 2 – 6 0 – 1,6 0 – 7 0,5 – 0,6 0,8 – 2 0,4 – 1 

V
lá

kn
a 

z 
p

lo
d

ů
 

Kapok 13 – 43 30 – 35 15 – 21 - - - - 

D
vo

u
d

ěl
o

žn
é 

ro
st

lin
y 

V
lá

kn
a 

z 
p

lo
d

ů
 

Kokos 32 – 53 0,2 -0,3 40 – 45 3 – 4 - - 4,5 – 5,5 

V
lá

kn
a 

z 
lis

tů
 

Sisal 43 – 88 10 – 15 4 - 14 0,5 – 10 0,2 – 2  1,2 – 6 

Ananas 80 – 83 16 – 19 5 – 13 2 – 3 - - 3 – 4 

Abacá 56 – 68 19 – 25 5 – 13 0,5 – 1 0,2 – 3 3 – 3,5 1,2 – 1,4 

Banán 50 – 68 6 – 30 5 – 18 3 – 5 10 – 11 1,1 – 1,2 2,3 – 2,4 

heneque

n 
60 – 78 4 - 28 8 – 13 3 - 4 0,4 – 0,5 - - 

V
lá

kn
a 

ze
 s

to
n

ků
 

Bambus 26 - 43 15 - 30 21 – 31 - - - - 

Rýžová 

tráva 
28 – 70 - 12 -16 - - 15 – 20 9 – 14 

Obilná 

tráva 
29 – 51 15 – 31 12 – 25 - - 4,5 – 9 - 

Pšeničná 

tráva 
38 – 45 15 – 31 12 – 20 - - - - 

O
st

at
n

í 

Tř
ti

n
a 

 

Cukrová 

třtina 
32 - 55 16 – 30 19 - 34 9 - 10 - 1,1 – 5,1 0,7 – 3,5 



21 

 

Stejně, jako se liší podíl chemických složek jednotlivých rostlinných vláken, liší 

se i jejich mechanické vlastnosti. Mechanické vlastnosti přírodních vláken ovlivňuje 

hlavně velikost svazku, délka vláken, vazby mezi vlákny, mikrofibrilární úhel a také 

orientace vláken ve svazcích.Mikrofibrilární úhel je úhel mezi osou vlákna  

a semikrystalickými fibrilami. V tab. 3 jsou uvedeny některé fyzikální a mechanické 

vlastnosti vybraných přírodních vláken [15, 16]. 

Tab. 3: Vybrané vlastnosti některých přírodních vláken [18] 

 
Hustota 

[g/cm3] 

Porezita 

[%] 

Krystalinita 

hemicelulózy 

[%] 

Stupeň 

polymerace 

vlákna 

Pevnost v tahu 

[MPa] 

Modul 

pružnosti 

v tahu 

[GPa] 

Je
d

n
o

d
ěl

lo
žn

é 
ro

st
lin

y 

V
lá

kn
a 

ze
 s

to
n

ků
 

Len 1,42 – 1,52 10 - 11 - 2300 – 8000 343 – 1500 8 – 100 

Konopí 1,4 – 1,6 - 85 – 90 2200 – 3000 310 – 1110 5 – 90 

Juta 1,3 -,1,5 14 – 15 78 - 82 1900 – 3000 187 – 800 3 – 64 

Ramie 1,5 – 1,6 7,5 – 8 - 2100 – 6500 290 – 1060 5 – 128 

Kenaf 1,2 – 1,4 - - - 180 – 1191 22 – 128 

dřevo 1,5 – 2,0 - - - 1000 -1100 35 – 40 

V
lá

kn
a 

ze
 

se
m

en
 

Bavlna 1,5 – 1,6 - - 5000 - 8000 220 – 840 4,5 – 12,6 

V
lá

kn
a 

z 

p
lo

d
ů

 

Kapok 1,47 – 1,56 - 40 – 50 - 45 – 93 1,7 – 4 

D
vo

u
d

ěl
o

žn
é 

ro
st

lin
y V

lá
kn

a 
z 

p
lo

d
ů

 

Kokos 1,15 – 1,50 - 40 – 45 - 95 - 270 2,5 – 6 

V
lá

kn
a 

z 

lis
tů

 

Sisal 1 – 1,5 17 55 – 70 2000 – 3000 80 – 855 9 – 38 

Ananas 0,8 – 1,6 - 55 – 75 - 170 – 1627 6,2 – 82,5 

Abacá 1,4 – 1,5 17 – 21 - - 12 – 980 12 – 72 

Banán 1,3 – 1,35 35 - 53 - - 430 - 914 7,7 – 42,5 

V
lá

kn
a 

ze
 

st
o

n
ků

 

Bambus 0,6 – 1,5 - - - 140 – 1000 11 – 89 

O
st

at
n

í 

Tř
ti

n
a 

 

Cukrová 

třtina 
0,45 – 1,25 - 40 - 50 - 20 - 290 2,7 – 17,5 
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2.2.2 ADHEZE MEZI MATRICÍ A VLÁKNEM 

Adheze mezi matricí a vláknem (kompatibilita) předurčuje výsledné vlastnosti  

a kvalitu kompozitního systému. Adheze (přilnavost) je schopnost, která umožňuje 

přenos tečných sil ve styku dvou povrchů bez relativního pohybu. Dosažení maximální 

adheze mezi matricí a vláknem je velice důležité. Matrice v kompozitním materiálu 

musí umožnit přenos vnějších napětí do výztuže (vlákna). Nositelem napětí  

u vláknových polymerních kompozitů jsou vlákna, která mají až o dva řády vyšší 

pevnost a tuhost než matrice. Z tohoto důvodu se při namáhání deformují v porovnání 

s matricí mnohem méně. Při namáhání vznikají mezi matricí a vláknem smykové síly, 

které při špatné adhezi vedou k poškození kompozitního materiálu. V případě dokonalé 

adheze přechází veškeré napětí na vlákna a matrice zůstává v podstatě bez napětí. 

Vzájemnou adhezi dvou materiálů ovlivňuje několik faktorů. Významným faktorem je 

povrchová energie matrice a vláken. Při vysokém povrchovém napětí (např. 

u uhlíkových vláken 70 mJ∙m
-2
), lze předpokládat dobré smáčení s epoxidovou 

pryskyřicí, která má povrchové napětí 43 mJ∙m
-2
. Na adhezi má vliv také druh vazby 

mezi matricí a výztuží. Při těsném kontaktu dvou materiálů vznikají Van der Waalsovy 

síly. Významnější typ vazby se však projeví při difůzi volných konců molekulárních 

řetězců. V takovém případě vznikají spletence, které mají výrazný vliv na pevnost 

vazby. Nejběžnější chemickou vazbou je vazba kovalentní, která vzniká při chemické 

reakci mezi dvěma materiály (provázání materiálů dochází pomocí chemické vazby), 

viz obr. 2.5 [19, 20, 21]. 

 

Obr. 2.5: Provázání materiálů pomocí chemické reakce [22] 

U některých biokompozitních materiálů je poměrně těžké vytvořit dobrou 

mezifázovou adhezi. Hlavní problémem je značně rozdílná povrchová energie mezi 

přírodními vlákny a biopolymerní matricí. Toho lze dosáhnout dvěma způsoby. První 

možností je fyzikální povrchová úprava vláken, kdy se mění strukturní a povrchové 
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vlastnosti vláken. Pro fyzikální povrchovou úpravu vláken se používá např. úprava 

plazmatem nebo koronovým výbojem [19, 20]. 

Druhou možností je chemická povrchová úprava. Do chemických úprav patří 

např. silanová úprava, alkalická úprava (acetylace) nebo modifikace maleinanhydridem. 

Důvodem těchto modifikací je zvyšování vazebného účinku a z toho vyplývající 

zvýšení mechanických vlastností kompozitu. Realizace vazby probíhá nejčastěji pomocí 

hydroxylových skupin (-OH) z přírodních vláken. Chemická úprava povrchu je 

v případě kompozitu PLA s přírodními vlákny nejúčinnější způsob, protože mezi vlákny 

a matrici vzniká kovalentní nebo iontová vazba. Nejčastěji používaná chemická 

modifikace kompozitu PLA s přírodními vlákny je alkalická úprava [19, 20].  

2.3 BIODEGRADOVATELNÉ POLYMERY 

Biodegradovatelné polymery jsou polymery, u kterých dochází působením 

mikroorganismů k degradaci a následnému rozkladu (viz kap. 2.3.4). Proto jsou 

biopolymery rozložitelné a jsou součástí přírodních cyklů (viz obr. 2.6). Biopolymery 

jsou vysokomolekulární organické látky, vytvářené biochemickými reakcemi rostlin, 

zvířat nebo mikroorganismů. U rostlin se jedná např. o celulózu nebo škrob. 

Mikroogranismy vytváří např. PHA a zvířata chitin a proteiny. Existuje několik 

přístupů, které mohou v principu vést k získání biodegradovatelného polymeru. Jsou to 

přírodní zdroje, úprava chemické struktury konvenčního polymeru, nebo jeho aktivace. 

Biodegradovatelné polymery lze rozdělit na biopolymery, speciální biopolymery 

 a syntetické biodegradovatelné polymery [23, 24]. 

 

Obr. 2.6: Cyklus biopolymeru [25] 
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2.3.1 BIOPOLYMERY 

Jedním z rozdílů mezi biopolymerem a polymerem je ve stavbě základního 

polymerního řetězce. Biopolymery oproti syntetickým polymerům většinou obsahují 

kyslík nebo dusík. Díky těmto prvkům je materiálům umožněn biologický rozklad. 

Biopolymery jsou proto rozložitelné a jsou součástí přírodních cyklů. Mezi základní 

biopolymery patří polysacharidy a proteiny [23, 24]. 

Do polysacharidů patří lignin, škrob, chitin, hemicelulóza, celulóza a další. 

Polysacharidy tvoří asi 75% organické hmoty na Zemi a nejběžnějším biopolymerem 

vyskytujícím se na zemském povrchu tvoří celulóza. Během jednoho roku je vytvořeno 

přibližně 1,5 miliardy tun tohoto polysacharidu. Obdobné množství je rozloženo 

v přírodních cyklech. Druhým nejběžněji se vyskytujícím polysacharidem je škrob. 

Vyskytuje se v kukuřici, obilí, rýži a dalších plodinách. Z těchto surovin je získáván 

mechanickou cestou, kdy dojde k jejich rozdrcení a poté jsou škrobová zrna separována 

vypíráním. Škrob nachází využití hlavně v potravinářském, farmaceutickém a textilním 

průmyslu [23, 24]. 

Druhou skupinou biopolymerů jsou proteiny, které jsou základem všech živých 

organismů. Jsou to vysokomolekulární látky, které jsou tvořené kombinacemi všech 

známých aminokyselin. Existuje velké množství proteinů a každý má v organismu 

určitou funkci. Patří sem funkce stavební, transportní, zajišťující pohyb a další. Proteiny 

lze rozdělit do dvou skupin. Do skupiny živočišných proteinů patří např. keratin, 

kolagen a želatina. Kolagen je nerozpustný ve vodě a vyznačuje se poměrně dobrou 

tuhostí. Želatina je získávána z kolagenu a její fyzikálně chemické lze velmi dobře 

upravovat. Druhou skupinu tvoří rostlinné proteiny, které lze získávat z brambor nebo 

sóji [23, 24]. 

2.3.2 SPECIÁLNÍ BIOPOLYMERY 

Speciální biopolymery syntetizovány z přírodních biomolekul. To znamená, že 

vznikají polymerací z v přírodě se vyskytujících monomerů. Tyto materiály mají 

vlastnosti biopolymerů, ale nejsou produktem živých organismů. Nejdůležitější 

vlastnost těchto polymerů je jejich biodegradovatelnost. Patří sem např. kyselina 

polymléčná (PLA) nebo kyselina polyglykolová (PGA) [26]. 
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2.3.3 SYNTETICKÉ BIODEGRADOVATELNÉ POLYMERY 

Do syntetických biodegradovatelných polymerů patří např. alifatické polyestery, 

aromatické polyestery nebo oxo-biodegradovatelné polyolefiny. Do skupiny 

alifatických polyesterů patří např. polykaprolakton (PCL). Ten může být připravován 

polykondenzací diolů a dikarboxylových kyselin nebo řetězovou polymerací. 

Polyolefiny jako je polyethylen (PE) a polypropylen (PP) jsou díky polaritě  

a chemickému složení považovány za nerozložitelné avšak pomocí vhodných zcela 

rozložitelných aditiv pro plasty (z anglického TDPA) se z nich stávají  

oxo-biodegradovatelné polyolefiny a jsou modifikovány tak, že podléhají oxidačním 

reakcím v přírodním prostředí. Tím dochází k vytváření produktů (krátké řetězce), které 

jsou schopny mikroorganismy asimilovat (viz obr. 2.7). Vlastnosti synteticky 

biodegradovatelných polymerů jsou závislé na druhu monomeru, iniciátoru, 

podmínkách procesu a na druhu přísad. Od těchto faktorů se odvíjí přechodové teploty, 

krystalinita a molekulová hmotnost. Při použití vhodného procesu je možné vytvořit 

např. vysokomolekulární materiál, který je vhodný pro medicínské aplikace. Většina 

těchto materiálů je hydrofilních. To znamená, že v mnoha případech hydrolýze. 

Hydrolýza je proces, při kterém jsou polymerní řetězce kráceny (depolymerizace) na 

oligomery až monomery v přítomnosti vody. Proto je třeba věnovat u některých 

materiálů pozornost vysušení a vyloučení vlhkosti z materiálu před jejich zpracováním 

 a zabránit tak jejich následné degradaci [26, 27]. 

 

Obr. 2.7: Vznik krátkých řetězců pomocí TDPA [28] 
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2.3.4 DEGRADACE POLYMERŮ 

Degradace polymerů označuje soubor nevratných negativních změn 

mechanických, fyzikálních, chemických vlastností či vzhledu. Existuje několik forem 

degradace polymerů, mezi které lze zahrnout hydrolýzu, oxidaci, chemodegradaci, 

fotodegradaci, termodegradaci či biodegradaci [26]. 

Degradace biopolymerů, neboli biodegradace je proces, při kterém dochází ke 

změně struktury a vlastností biopolymeru (viz obr. 2.8). Biodegradaci lze rozdělit na 

dvě fáze. První fází je desintegrace, kdy materiál křehne, ztrácí mechanické vlastnosti, 

mění barvu a velmi často se rozpadne na menší fragmenty. Poté následuje druhá fáze, 

která se označuje jako mineralizace. Při mineralizaci dochází k přeměně fragmentů na 

částečky o velikosti molekul. Tyto částice jsou pomocí mikroorganismů přeměněny na 

biomasu. Celý proces je ovlivněn několika faktory, které určují jeho délku. Jedná se 

 o vzdušnou vlhkost, molekulovou hmotnost polymeru, teplotu prostředí, přítomnost 

mikroorganismů a přístup kyslíku (aerobní degradace). Velmi často se na biodegradaci 

polymerů podílejí plísně. Při vyšší teplotě a vlhkosti dochází k rychlejšímu průběhu 

rozkladu. Biodegradace může být zrychlena také přítomností polysacharidů. Při zvýšení 

krystalinity nebo molekulové hmotnosti biopolymeru naopak dochází ke zpomalení 

procesu degradace. Výslednými produkty rozkladu biopolymeru je voda, oxid uhličitý 

a zbytková biomasa (při anaerobní degradaci, bez přístupu kyslíku, jsou konečnými 

produkty metan, voda a zbytková biomasa) [26, 29]. 

 

Obr. 2.8: Příklad degradace biopolymeru [26] 
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2.4 KYSELINA MLÉČNÁ (LA) 

Kyselina mléčná neboli laktidová, jejíž strukturní vzorec je C3H6O3, je monomerní 

stavební blok PLA. Vyrábí se z cukru získaného z rostlinných zdrojů (např. kukuřice 

nebo cukrová třtina) chemickou syntézou. Kyselina mléčná patří do skupiny 

karboxylových kyselin. Ve své molekule má asymetrický uhlík, označován jako chirální 

centrum. To má za následek její optickou aktivitu. Kyselinu mléčnou tvoří dva optické 

izomery. Jedná se o L-izomer a D-izomer. Podle druhu izomeru je rozlišována kyselina 

L-mléčná a D-mléčná (viz obr. 2.9). Kyselina L-mléčná otáčí rovinou polarizovaného 

světla ve směru hodinových ručiček, proto se její L-izomer označuje jako pravotočivý. 

U D-kyseliny mléčné je to naopak, proto je D-izomer levotočivý. Kyselina mléčná 

vyrobena chemickou cestou je opticky neaktivní směs obsahující 50 % L-kyseliny 

mléčné a 50 % D-kyseliny mléčné. Výrobou pomocí bakteriální fermentace vzniká 

výhradně kyselina L-mléčná. Její obsah je většinou 99,5 % L-kyseliny mléčné a 0,5 % 

D-kyseliny mléčné [30, 31]. 

 

Obr. 2.9: Strukturní jednotka kyseliny L-mléčné (vlevo)  

a kyseliny D-mléčné (vpravo) [30] 
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2.5 KYSELINA POLYMLÉČNÁ (PLA) 

Kyselina polymléčná (PLA) je linearní alifatický, biologicky odbouratelný  

a obnovitelný termoplastický polyester. Poprvé PLA syntetizoval v roce 1845 Theophile 

– Jules Pelouze kondenzací LA. Přesto, že byla PLA známá mnoho desítek let, kvůli 

vysoké ceně bylo její použití minimální. Používala se pouze na biomedicínské aplikace 

(např. implantáty nebo bioresorbovatelné stehy). Dalším omezením té doby byla 

možnost vyrobit PLA s nízkou molekulovou hmotností. Za začátek rozsáhlého 

používání PLA lze považovat devadesátá léta dvacátého století, kdy se podařilo 

vyvinout polymeraci PLA s vysokou molekulovou hmotností. Některé vlastnosti PLA 

jsou srovnatelné s běžně používanými termoplasty. Jedná se např. o PP, PS a PET. [29] 

Hlavní výhody PLA lze rozdělit do čtyř bodů. Prvním bodem je fakt, že PLA je 

biologicky odbouratelná, recyklovatelná a kompostovatelná. Rostliny, ze kterých se 

vyrábí PLA, při svém růstu spotřebovávají oxid uhličitý. Druhým bodem je její 

biokompatibilita. Při biomedicínských aplikacích nevyvolává toxické nebo 

karcinogenní účinky. Třetím bodem je její tepelná zpracovatelnost, která je oproti jiným 

biopolymerům, jako je např. PHA nebo polyethylenglykol (PEG), výrazně lepší. PLA 

zpracovávat např. technologií vytlačování, vyfukování nebo vstřikování. Posledním 

bodem je úspora energie při zpracování. Potřebná energie na její zpracování je o  

(25 až 55) % menší, než u syntetických polymerů. PLA má však i své nevýhody. Jednou  

z nevýhod je její nízká houževnatost. PLA je velmi křehký materiál, který má hodnotu 

prodloužení při přetržení menší než 10%. Tato vlastnost omezuje rozsah její 

použitelnosti. Křehkost PLA lze modifikovat několika způsoby, mezi které patří 

kopolymerace, přidání modifikátoru houževnatosti a další. Kopolymerací kyseliny 

mléčné, např. s hydroxylovými kyselinami, polyethylenglykolem (PEG) nebo 

aminokyselinami se může výrazně zlepšit pevnost a houževnatost [32]. 
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2.5.1 VÝROBA PLA 

Kyselinu polymléčnou lze vyrobit třemi 3 způsoby. Pro výrobu PLA s nízkou 

molekulovou hmotností se používá přímá kondenzace kyseliny mléčné. Nízká 

molekulová hmotnost způsobuje bohužel nevyhovující mechanické vlastnosti polymeru. 

Polymerací kyseliny mléčně v roztoku xylenu je dosaženo dostatečně vysoké 

molekulové hmotnosti. Avšak dnes nejvíce používaným způsobem je (tzv. ring mening 

polymaeraci) založený na otevírání a řetězení laktidového kruhu kyseliny mléčné. 

Nejprve dojde ke kondenzaci kyseliny mléčné pomocí rozpouštědel ve vakuu. Tím 

dojde k vytvoření laktidového kruhu. Následuje polymerace, při které dochází 

k otevření laktidového kruhu (viz obr. 2.10). Tímto způsobem vzniká PLA 

s molekulovou hmotností (Mw) až 600 000 kg/mol. Výsledné vlastnosti PLA jsou 

závislé na optické aktivitě použité kyseliny mléčné (zastoupení optických izomerů).  

Z toho důvodu se pro komerční výrobu PLA používá polymerace s otevřením 

laktidového kruhu [30, 32]. 

 

Obr. 2.10: Princip otevírání laktidového kruhu kyseliny mléčné [29]  
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2.5.2 VLASTNOSTI PLA 

Jak již bylo naznačeno, vlastnosti PLA vychází ze zpracovatelských teplot, 

molekulové hmotnosti a z poměru D a L izomerů. Optická čistota polymeru má 

významný vliv na teplotu tání, rychlost krystalizace a stupeň krystalinity. V závislosti 

na tomto poměru a technologických podmínkách může být PLA tedy semikrystalický 

nebo zcela amorfní polymer. Pro běžné aplikace se využívá čistý L izomer, který má 

označení PLLA. Tento izomer je schopný krystalizace. Téměř totožné vlastnosti jako 

PLLA má i čistý D izomer s označením PDLA. Přesto se téměř nepoužívá, protože 

kyselina L-mléčná je dostupnější.  Kombinace D a L izomerů jsou díky rychlejší 

degradaci žádané hlavně pro výzkumné účely a v medicinálních aplikacích. PLA 

v amorfním stavu má dobré optické a bariérové vlastnosti. Hustota PLA je závislá na 

stupni krystalinity. V amorfním stavu má hustotu přibližně 1,25 g.cm
-3

. Hustota 

krystalické PLA se pohybuje v rozmezí (1,37 ÷ 1,49) g.cm
-3

. Kromě optické čistoty jsou 

pro stupeň krystalinity důležité rovněž podmínky zpracování, tvorba krystalů vyžaduje 

poměrně dlouhou dobu a proto je nutné zajistit pro přípravu semikrystalické PLA 

pomalé chlazení [33, 34, 35]. 

2.5.2.1 MECHANICKÉ VLASTNOSTI PLA 

Mechanické vlastnosti PLA se dle některých parametrů mohou výrazně lišit. 

Nejvíce jsou závislé na molekulové hmotnosti. Např. při pětinásobném zvýšení 

molekulové hmotnosti naroste pevnost v tahu o 20%. PLA je poměrně křehký polymer 

s nízkou tažností. Modul pružnosti v tahu je v rozmezí od (3000 do 4000) MPa  

[34, 35]. 

2.5.2.2 TEPELNÉ VLASTNOSTI PLA 

Tepelné vlastnosti PLA jsou stejně jako mechanické vlastnosti závislé na optické 

čistotě, stupni krystalinity a molekulové hmotnosti. V závislosti na těchto parametrech 

se teplota zeskelnění (Tg) pohybuje v rozmezí (50 až 60) °C. Dle typu PLA se liší také 

teplota tání (Tp,m), která leží mezi (130 až 230) °C. Obě teploty klesají s rostoucím 

obsahem D izomeru. V tab. 4 jsou zobrazeny přechodové teploty PLA v závislosti na 

poměru L/D izomerů [36]. 
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Tab. 4:  Přechodové teploty Tg a Tp,m polymeru PLA [36] 

Poměr L/D izomerů v PLA Tg [°C] Tp,m [°C] 

100/0 63 178 

95/5 59 164 

90/10 56 150 

85/15 56 140 

80/20 56 125 

2.6 CELULÓZA 

Jedná se nejrozšířenější biopolymer ze skupiny polysacharidů. Celulóza je 

lineární, syndioataktický a polydisperzní biopolymer, který v buněčných stěnách rostlin 

vytváří tenké a tuhé mikrofibrily. Tyto mikrofibrily mají v přírodních vláknech 

vyztužující funkci. Z důvodu evolučních mechanismů se celulóza v přírodě nevyskytuje 

samostatně, ale ve spojení s dalšími látkami jako je lignin, pektiny nebo vosky. Tyto 

mikrofibrily jsou tvořeny jak krystalickými, tak amorfními oblastmi. Krystalické oblasti 

převládají nad amorfními a jsou označovány jako nanokrystaly celulózy (L- CNC),  

viz obr. 2.11. 

 

Obr. 2.11: Nanokrystaly celulózy (TEM) [39] 
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Chemickou extrakcí (kyselou hydrolýzou)si získávají celulózové nanokrystaly 

(CNC), viz obr. 2.12. Tento proces uvolňuje vysoce krystalické a pevné nanočástice, 

které jsou kratší než celulózové nanofibrily. CNC mají vysokou axiální tuhost 

(~ 150 GPa), pevnost v tahu (~ 7,5 GPa) a nízký koeficient teplotní roztažnosti 

(~ 1 ppm∙K
-1

) [37, 38]. 

 

Obr. 2.12: Chemická e trakce pro získání celulózových nanokrystalů [40] 

Celulózové nanofibrily (CNF) jsou složeny z celulózových nanovláken (viz obr. 

2.13). Tato vlákna lze izolovat působením velkého tlaku, teploty a vysoké rychlosti 

účinku homogenizace, mletí či mikrofluidizace. CNF vykazuje vlastnosti některých 

kapalin a gelů, které jsou viskózní, ale tečou při např. při míchání nebo stlačování 

[37, 38]. 

 

Obr. 2.13: Celulózové nanofibrily (TEM) [41] 

Problémem při zpracování nanokrystalů je jejich nehomogenní disperze  

a distribuce v polymerní matrici. Důvodem je přítomnost hydroxylových skupin, které 

způsobují tvorbu shluků a provázaných sítí nanokrystalů. Proti vytváření shluků 

nanokrystalů celulózy a k podpoře jejich distribuce v matrici se jejich povrch 

modifikuje hydrofobními sloučeninami. Nanocelulóza se používá např. při výrobě 

papíru či lepenky, kde zvyšuje pevnost vazeb, čímž dochází ke zvýšení pevnosti. Dále 

nachází uplatnění ve farmaceutickém, lékařském nebo kosmetickém průmyslu [37, 38]. 
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2.7 LIGNIN 

Lignin je po celulóze druhý nejrozšířenější organickou sloučeninou na Zemi. Je 

důležitou součástí buněčných stěn rostlin. U dřeva způsobuje dřevnatění jeho 

buněčných stěn. Obsah ligninu určuje především pevnost v tlaku dřeva a jeho 

výhřevnost. Lignin plní hydrofobní funkci. Je to jediný biopolymer v rostlinných 

buňkách, který není složen ze sacharidových monomerů. Jedná se o vysokomolekulární 

amorfní látku a její monomerní jednotky jsou tvořeny fenylpropanoidy. 

Fenylpropanoidy jsou např. konyferilalkohol, sinapyalkohol a kumarylalkohol  

(viz obr. 2.14). Dle jednotlivých druhů rostlin se poměr těchto složek liší [42, 43]. 

 

Obr. 2.14: Fenylpropanoidy – zleva: kuramylalkohol, konyferilalkohol, sinapyalkohol 

[44] 

Lignin je přírodní látka a k jeho syntéze dochází přímo v buněčné stěně. Dochází 

k vytváření prekurzorů v Golkiho komplexu. Golkiho komplex se skládá z buněčných 

váčků, a jsou v něm upravovány a transportovány bílkoviny. Po vytvoření prekurzorů 

dochází k jejich přenosu ven z protoplastu. Zde jsou aktivovány peroxidem vodíku 

 a vytvářejí vazby mezi sebou a ostatními složkami buněčné stěny [42, 43]. 

Lignin je možno získávat z několika zdrojů jako je např. juta, bavlna a konopí. 

Vzhledem k použitému zdroji se liší i jeho fyzikální a chemické vlastnosti. Například 

lignosulfáty s vysokým obsahem sulfonových kyselin mají dobré vazebné a emulgační 

vlastnosti. Lignin je možné použít v různých oblastech lidské činnosti např. jako 

emulgátor, barvivo nebo disperzní činidlo [42, 43]. 
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2.8 MODIFIKACE PLA 

V současnosti již existuje několik možností modifikací PLA. Pro modifikaci 

vlastností se používají např. změkčovadla, modifikátory houževnatosti, nukleační 

činidla nebo lze měnit poměr L/D kyseliny mléčné, který má na vlastnosti také vliv. 

Změkčovadla jsou organické kapaliny, s vysokým bodem varu. Při jejich použití 

dochází ke zvýšení ohebnosti, rázové houževnatosti či tekutosti taveniny. Nevýhodou 

jejich použití je snížení některých mechanických vlastností (např. meze pevnosti). 

Principem změkčovadel je oddálení makromolekul, čímž dojde ke snížení sil působících 

mezi nimi. Nukleační činidla vytvářejí v polymeru větší počet sférolitů. Použitím 

nukleacích činidel dochází ke zlepšení mechanických a optických vlastností. Je důležité, 

aby nukleační činidlo dobře dispergovalo s polymerem. Špatná dispergace nukleačního 

činidla vede k nerovnoměrné krystalické struktuře a tím i ke snížení mechanických  

i optických vlastností. Další možností úpravy vlastností je použití modifikátorů 

houževnatosti. Do biologicky neodbouratelných modifikátorů houževnatosti patří např. 

nízkohustotní polyethylen (PE-LD). Do biologicky odbouratelných modifikátorů lze 

zařadit např. PCL, PHA a jeho kopolymery. Vlastnosti směsi PLA/PLC jsou závislé na 

hmotnostním obsahu PCL. Bylo zjištěno, že při obsahu 20% PCL ve směsi došlo 

k nárůstu prodloužení při přetržení o 1,6 %. Další možností pro zlepšení mechanických 

vlastností je použití organických či anorganických plniv. Např. směs PLA a jílu 

vykazuje zlepšení Youngova modulu pružnosti. Směs PLA a fosforečnanu vápenatého 

Ca3(PO3)2 vykazuje podobné vlastnosti. Další směsi může PLA tvořit s některými oxidy 

kovů, jako je např. oxid hlinitý [30, 45, 46]. 

PLA lze modifikovat také pouze povrchově. Povrchová úprava PLA je významná 

hlavně pro spotřebitelské a biomedicínské aplikace. Metody modifikace povrchu lze 

rozdělit na nestálé a trvalé. Do nestálých metod lze zařadit např. povlakování nebo 

úpravu povrchu pomocí plazmy. Trvalé metody jsou chemická konjugace, filtrace 

v plynné lázni, filtrace v kapalné fázi a další [30]. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Cílem experimentální části diplomové práce bylo zjistit strukturní a užitné 

vlastnosti kompozitu na bázi PLA s nanokrystaly celulózy povrchově upravené 

ligninem při jejich obsahu (1 ÷ 3) hm. % v polymerní matrici s a bez přídavku bio-

modifikátoru houževnatosti. Experimentální část obsahuje popis výroby kompozitu  

s následnou výrobou vstřikovaných těles, popis experimentálních měření, diskuzi  

a zhodnocení získaných výsledků. 

3.1 CHARAKTERISTIKA KOMPOZITŮ  

Pro experimentální výzkum a přípravu bio-kompozitu byl na základě dosavadní 

výzkumné činnosti na katedře strojírenské technologie v oblasti biopolymerů použit 

materiál PLA obchodního označení Ingeo™ 3251D od firmy Nature Works LLC 

(USA). Jedná se o PLA s (1,4 ± 0,2) mol % D – izomeru, hmotnostně střední molární 

hmotností Mw = 83 000 g∙mol
-1 
a poměrem středních molárních hmotností stanovených 

hmotnostně (Mw) a číselně (Mn) Mw/Mn = 1,6. Materiál obchodního označeníIngeo™ 

3251D je lubrikován a má větší index toku taveniny, než ostatní šarže polymerů Ingeo. 

Jeho primární aplikací je vstřikování tenkostěnných dílů. Typické materiálové vlastnosti 

jsou uvedeny v příloze P1. 

 

 

 

 

 

 

Obr. 3.1: Nanokrystaly celulózy povrchově upravené ligninem 

vlevo: sprejově vysušený prášek, vpravo:SEM snímek nanokrystalů (L-CNC) 

 

Za účelem modifikace vlastností PLA a v souladu s udržitelností a plnohodnotnou 

biodegradovatelností všech složek bio-kompozitů, byla vybrána heterogenní nukleační 

aditiva ve formě nanokrystalů celulózy povrchově upravených ligninem  

(L-CNC) obchodního označeníBioPlus-L
TM

 Crystals. Jedná se o sprejově vysušené 
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aglomeráty L-CNC. Jednotlivé nanokrystaly mají průměrnou šířku (4 ÷5) nm a délku 

(50 ÷500) nm (viz obr. 3.1). Nanokrystaly celulózy byly zakoupeny od firmy American 

Process Inc. (USA). Další použité aditivum, které splňuje výše uvedené cíle je 

organický modifikátor houževnatosti (MH) s označením MOC 006, který je vyvíjen 

firmou NaturePlast (Francie) a dodáván ve formě masterbatche s nosičem na bázi PLA. 

Jeho typické materiálové vlastnosti jsou uvedeny v příloze P2.  

3.2 PŘÍPRAVA KOMPOZITŮ 

Pro lepší dávkování a disperzi práškových nanokrystalů celulózy v PLA matrici  

o malých koncentracích byl připraven koncentrovaný masterbatch PLA/L-CNC, který 

byl při vstřikování kompozitních vzorků následně dávkován k matrici PLA tak, aby 

byly získány kompozitní vzorky s (1 ÷ 3) hm. % L-CNC. Před přípravou masterbatche 

byl granulát PLA sušen v horkovzdušné sušárně při teplotě 55 °C, aby se zabránilo 

hydrolitickému rozkladu při jeho zpracování, sušen byl také prášek L-CNC za 

podmínek: 70 °C/12 hod. 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 3.2: Sestava zařízení pro přípravu masterbatche - vlevo: ultrazvuková lázeň, 

vpravo: detail míchání pro dispergaci jednotlivých L-CNC 

 

Prvním krokem při přípravě PLA masterbatchů (MB) je předdisperze L-CNC 

prášků tak, aby se co nejvíce osamostatnily (dispergovaly) jednotlivé nanokrystaly 

celulózy. Pro tento účel byl připraven roztok PLA v chloroformu, k němuž byl následně 

přidáván L-CNC prášek. Nejprve se navážilo požadované množství materiálu PLA, 

které bylo rozpuštěno v chloroformu. Nádoba s roztokem byla umístěna do sestavy 
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zařízení tvořené ultrazvukovou lázní Elma P300H (Elma) a mechanickým hřídelovým 

míchadlem RW 20 digital (Ika). Hřídelové míchadlo bylo umístěno nad ultrazvukouvou 

lázní (viz obr. 3.2). Materiál PLA byl v rozpouštědle vystaven současnému působení 

mechanické energie od ultrazvukového měniče a od otáčejících se lopatek míchadla tak, 

aby došlo k urychlení jeho rozpouštění. Pro dosažení maximální dispergace 

jednotlivých nanokrystalů celulózy a odstranění aglomerací probíhal proces míchání  

a ultrasonického působení po dobu 1 hodiny. Zbytkový chloroform se nechal umístěním 

roztoku do vakuové sušičky VDB3 (BINDER) vytěkat při teplotě 60°C po dobu 12 hod. 

Druhý krok přípravy MB byl proveden za účelem dalšího zvyšování disperze  

L-CNC v PLA pomocí hnětiče CT Internal Mixer MX 75 (CHAREON TUT). Hnětič se 

skládá ze dvou míchacích elementů: vyhřívané tavící komora uzavírací desky (viz obr. 

3.3). Prvním krokem byla temperace tavící komory na teplotu 170 °C a nastavení otáček 

rotorů na hodnotu 50 ot.∙min
-1
. Následovalo dávkování čistého PLA granulátu do tavící 

komory hnětiče, kde byl ponechán po dobu 2 minut. Následně byla přidána před-

disperze PLA/L-CNC z prvního kroku tak, aby vznikly směsi o požadovaných 

koncentracích PLA/L-CNC, které byly v další fázi přípravy kompozitních dílů 

dávkovány k čistému PLA na vstřikovacím stroji pro dosažení koncentrace  

(1 ÷ 3) hm. % L-CNC v PLA matrici. Vzorky byly intenzivně hněteny přibližně 10 

minut, dokud se neustálil točivý moment rotorů. Čistý materiál PLA byl připraven 

stejným způsobem, aby měl stejnou procesní historii. Výsledná směs a materiál PLA 

byly v konečné fázi rozemlety pomocí střižného mlýnu p-19 (FRITSCH), viz obr. 3.4. 

 

Obr. 3.3: Hnětací zařízení pro přípravu masterbatche – zleva:  hnětič, míchací 

elementy, detail otevřené míchací komory po disperzi L-CNC v PLA matrici 
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Obr. 3.4:Střižný mlýn p-19 (FRITSCH) 

3.3 VÝROBA ZKUŠEBNÍCH TĚLES VSTŘIKOVÁNÍM 

Z připraveného (vysušeného) masterbatche a polymeru PLA byla vstřikováním 

zhotovena víceúčelová zkušební tělesa typu A (dle ISO 3167) pro hodnocení základních 

užitných vlastností kompozitu s (1 ÷ 3) hm. % nanokrystalů celulózy bez a s přídavkem 

modifikátoru houževnatosti, který byl dávkován ke směsi během její plastifikace tak, 

aby množství masterbatche, jehož je modifikátor houževnatosti součástí, bylo 

v kompozitním systému 6 hm. % (viz tab. 5). Zkušební tělesa byla vstřikována na 

vstřikovacím stroji Arburg 270S 400 – 100 za podmínek uvedených v tab. 6. 

Tab. 5: Složení zkušebních kompozitních vzorků  

PLA 100 % PLA PLA/MH 
94 % PLA/ 

6 % MH 

PLA/L – CNC 1% 
99 % PLA / 
1 % L - CNC 

PLA/MH/L-CNC 1% 
93 % PLA / 6 % MH / 

1 % L-CNC 

PLA/L – CNC 2% 
98 % PLA / 
2 % L - CNC 

PLA/MH/L-CNC 2% 
92 % PLA / 6 % MH / 

2 % L-CNC 

PLA/L – CNC 3% 
97 % PLA / 
3 % L - CNC 

PLA/MH/L-CNC 3% 
91 % PLA / 6 % MH / 

3 % L-CNC 

Tab. 6: Technologické parametry vstřikování 

Vstřikovací rychlost [cm3
∙s-1] 35 

Dotlak [MPa] 50 

Doba dotlaku [s] 40 

Zpětný tlak [MPa] 0,5 

Doba cyklu [s] 60 

Obvodová rychlost šneku [m∙min-1] 12 

Teplota formy [°C] 25 

Teplota topných pásem  [°C] 165 - 190 
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3.4 PŘEHLED ZKUŠEBNÍCH METOD  

Užitné vlastnosti kompozitních vzorků byly stanoveny při statickém zatěžování 

v tahu a ohybu, při rázovém namáhání a při jejich dynamicko-mechanickém zatěžování 

v tříbodovém ohybu. Strukturní vlastnosti jsou hodnoceny na základě výsledků DSC 

analýzy a elektronové mikroskopie. Měření mechanických, tepelných a strukturních 

vlastností (viz tab. 7) bylo provedeno v souladu s mezinárodními předpisy. 

Tab. 7: Přehled použitých metod měření 

Vlastnosti Zvolená metoda Předpis Měřená vlastnost 

Mechanické 

Zkouška tahem ISO 527 
Pevnost v tahu 

Modul pružnosti v tahu 

Zkouška ohybem 
 

ISO 178 

Pevnost v ohybu 

Modul pružnosti v ohybu 

Zkouška rázem 
 

ISO 179-1 
 

Rázová houževnatost 

Tepelné DSC ISO 11357 

Měrná tepelná kapacita 

Teplota krystalizace 

Entalpie tání a krystalizace 

Strukturní 
DSC ISO 11357 Stupeň krystalinity 

SEM  Morfologie 

Po každém měření byla vypočítaná střední hodnota (x ) a směrodatná odchylka 

(s), viz rovnice (1) a (2). 

       
 
                  (1)  

     
 

   
      

  
                 (2) 

Kde je:    – střední hodnota výběru, 

  xi – dílčí hodnota i-tého prvku výběru, 

  n – počet prvků výběru.  

 



40 

 

3.5 ZKOUŠKA OHYBEM 

Podstatou ohybové zkoušky je zatěžování zkušebního tělesa obdelníkového 

průřezu umístěného na dvou podporách trnem, působí uprostřed podpěr konstantní 

rychlostí tak dlouho, dokud se zkušební těleso nezlomí na svém vnějším povrchu nebo 

dokud deformace maximální hodnoty nedosáhne 5 %, podle toho, který případ nastane 

dříve. Jedná se o tzv. Tříbodový ohyb, viz obr. 3.1 

 

Obr. 3.1: Uspořádání zkoušky tříbodového ohybu 

3.5.1 PEVNOST V OHYBU 

Stanovení pevnosti v ohybu (σfM) bylo provedeno v souladu s předpisem ISO 178. 

Zkušební vzorky typu 1 (viz obr. 3.2) o délce l = (80 ± 2) mm, šířce  

b = (10,0 ± 0,2) mm a tloušťce h = (4,0 ± 0,2) mm byly zatěžovány rychlostí  

2 mm∙min
-1

. Měření probíhalo na stroji Hounsfield H10KT. Hodnota pevnosti v ohybu 

(σfM) byla odečtena z grafu jako nejvyšší hodnota napětí před porušením vzorku. 

V případě, že vzorek nebyl porušen, bylo odečteno nejvyšší naměřené napětí.  

 

Obr. 3.2: Zkušební vzorek 1 podle normy ISO 178 pro zkoušku ohybem  
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Pro zjištění pevnosti v ohybu čistého polymeru PLA bylo testováno minimálně 10 

vzorků. Z těchto měření byla následně vypočítána střední hodnota a směrodatná 

odchylka. Tyto hodnoty byly zaznamenány do tab. 8. Stejným způsobem se postupovalo 

u vzorků s různým hmotnostním obsahem L-CNC. 

Tab. 8: Střední hodnoty σfM včetně směrodatných odchylek pro PLA/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA 87,9 0,9 

PLA/L – CNC 1% 88,9 0,7 

PLA/L – CNC 2% 90,5 1,5 

PLA/L – CNC 3% 88,3 0,6 

Obdobně se postupovalo při zjišťování meze pevnosti v ohybu u vzorků 

s přídavkem modifikátoru houževnatosti, tedy PLA/MH/L-CNC. Výsledné střední 

hodnoty meze pevnosti v ohybu jsou v závislosti na množství L-CNC jsou uvedeny 

v tab. 9. 

Tab. 9: Střední hodnoty σfM včetně směrodatných odchylek pro PLA/MH/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA/MH 87,1 3,2 

PLA/MH/L – CNC 1% 86,9 1,4 

PLA/MH/L – CNC 2% 85,3 1,9 

PLA/MH/L – CNC 3% 83,9 1,1 
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3.5.2 MODUL PRUŽNOSTI V OHYBU 

Pro výpočet modulu pružnosti v ohybu (Ef) byly z deformačních křivek odečteny 

hodnoty napětí, odpovídající deformaci εf1 = 0,05 % a εf2 = 0,25 %, z nichž byl následně 

dle rovnice (3) vypočten modul pružnosti v ohybu. 

    
       

       
                  (3) 

Kde je: Ef – modul pružnosti v ohybu    [MPa], 

 σf1 – ohybové napětí naměřené při hodnotě εf1 = 0,05 %  [MPa], 

 σf2 – ohybové napětí naměřené při hodnotě εf2 = 0,25 %  [MPa]. 

 Střední hodnoty modulu pružnosti v ohybu pro PLA/L-CNC byly zaznamenány 

do tab. 10 a pro PLA/MH/L-CNC tab. 11. 

Tab. 10: Střední hodnoty Ef včetně směrodatných odchylek pro PLA/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA 2858 39 

PLA/L – CNC 1% 2894 33 

PLA/L – CNC 2% 2922 24 

PLA/L – CNC 3% 2949 20 

Tab. 11: Střední hodnoty Ef včetně směrodatných odchylek pro PLA/MH/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA/MH 2612 16 

PLA/MH/L – CNC 1% 2634 41 

PLA/MH/L – CNC 2% 2652 28 

PLA/MH/L – CNC 3% 2640 24 
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3.6 ZKOUŠKA TAHEM 

Podstatou tahové zkoušky je protahování zkušebního tělesa ve směru hlavní osy 

konstantní rychlostí do porušení nebo do dosáhnutí předem zvolené hodnoty napětí 

v tahu nebo poměrného prodloužení. Během zkoušky se měří zatížení působící na 

zkušební těleso a prodloužení. U plastů neexistuje pojem plastická deformace, proto se 

uvažuje deformace celková.  

3.6.1 PEVNOST V TAHU 

Při stanovení pevnosti v tahu (σm) bylo víceúčelové zkušební těleso typu A 

namáháno jednoosým tahovým zatížením do přetržení rychlostí zkoušení  

5 mm∙min
-1

. Zkouška byla prováděna dle předpisu ISO 527. Zkoušeno bylo 10 vzorků 

pro každý hmotnostní obsah L-CNC v kompozitním systému. Z naměřených 

deformačních křivek byly stanoveny hodnoty meze pevnosti, z nichž byly vypočítány 

střední hodnoty, které jsou uvedeny v tab. 12 pro PLA/L-CNC a v tab. 13 pro 

PLA/MH/L-CNC.  

Tab. 12: Střední hodnoty σm včetně směrodatných odchylek pro PLA/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA 65 0,3 

PLA/L – CNC 1% 62,1 0,4 

PLA/L – CNC 2% 61,5 0,2 

PLA/L – CNC 3% 61,1 0,4 

Tab. 13: Střední hodnoty σm včetně směrodatných odchylek pro PLA/MH/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA/MH 63,8 0,4 

PLA/MH/L – CNC 1% 64,3 0,3 

PLA/MH/L – CNC 2% 63,2 0,4 

PLA/MH/L – CNC 3% 61,3 0,4 
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3.6.2 MODUL PRUŽNOSTI V TAHU 

Pro získání modulu pružnosti v tahu (Et) byla provedena tahová zkouška 

s rychlostí zatěžování těles 1 mm∙min
-1 
odpovídající předpisu ISO 527. Počet vzorků byl 

stejný jako při zjišťování pevnosti v tahu. K měření byl použit průtahoměr  

Epsilon – model 3542 s počáteční délkou měření 50 mm a vzorky typu A (viz obr. 3.3). 

Modul pružnosti v tahu byl stanoven dle rovnice (4) na základě hodnot napětí v tahu při 

poměrném prodloužení ε1 = 0,05 % a ε2 = 0,25 %.  

    
     

     
                   (4) 

Kde je:  Et – modul pružnosti v tahu      [MPa], 

  σ1 – tahové napětí naměřené při hodnotě εt1 = 0,05 %   [MPa], 

  σ2 – tahové napětí naměřené při hodnotě εt2 = 0,25 %   [MPa]. 

 

Obr. 3.3: Vzorky typu 1A dle normy ISO 527, zleva: hm. obsah L-CNC 0%, 1%, 2% a 3% 
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Získané výsledky jsou zaznamenány v tab. 14 pro PLA/L-CNC a v tab. 15 pro 

PLA/MH/L-CNC. 

Tab. 14: Střední hodnoty Et včetně směrodatných odchylek pro PLA/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA 3771 43 

PLA/L – CNC 1% 3727 155 

PLA/L – CNC 2% 3865 58 

PLA/L – CNC 3% 3892 41 

Tab. 15: Střední hodnoty Et včetně směrodatných odchylek pro PLA/MH/L-CNC 

Vzorek    [MPa] s [MPa] 

PLA/MH 3661 42 

PLA/MH/L – CNC 1% 3701 75 

PLA/MH/L – CNC 2% 3697 63 

PLA/MH/L – CNC 3% 3753 48 
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3.7 ZKOUŠKA RÁZOVÉ HOUŽEVNATOSTI 

Zkouška rázové houževnatosti byla 

provedena na rázovém kladivu Resil Ceast 5.5 

(viz obr. 3.4) metodou Charpy dle předpisu 

ISO 179-1. Zkouška se používá pro zjištění 

houževnatosti či křehkosti zkušebních těles za 

normou definovaných podmínek. Zkušební 

těleso s délkou l = (80 ± 2) mm, šířkou  

b = (10,0 ± 0,2) mm a tloušťkou (h = 4,0 ± 

0,2) mm bylo volně uloženo na dvou 

podpěrách. Tyto podpěry byly od sebe 

vzdáleny 64 mm. Před provedením zkoušky 

bylo třeba provést kalibraci a korekci zařízení 

na odpor vzduchu. Po přeražení vzorku (směr 

rázu na užší stranu) byla zaznamenána energie 

potřebná pro přeražení tělesa. Rázová 

houževnatost (acu) byla následně vypočtena 

z rovnice (5).      Obr. 3.4: Rázové kladivo Charpy 

     
  

     
                   (5)  

Kde je: acu – rázová houževnatost Charpy    [kJ∙m
-2

], 

  Ec –  korigovaná energie potřebná k přeražení tělesa [J], 

  h  – tloušťka zkušebního tělesa    [mm], 

  b  – šířka zkušebního tělesa     [mm]. 

  

Výsledné průměrné hodnoty rázové houževnatosti (stanovené min. Z 10 vzorků) 

jsou zaznamenány v tab. 14 pro PLA/L-CNC a tab. 15 pro PLA/MH/L-CNC. 
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Tab. 16: Střední hodnoty acu včetně směrodatných odchylek pro PLA/L-CNC 

Vzorek    [kJ∙m-2]    [kJ∙m-2] 

PLA 17,5 0,5 

PLA/L – CNC 1% 17,7 3,0 

PLA/L – CNC 2% 19,8 2,1 

PLA/L – CNC 3% 19,1 1,7 

Tab. 17: Střední hodnoty acu včetně směrodatných odchylek pro PLA/MH/L-CNC 

Vzorek    [kJ∙m-2]    [kJ∙m-2] 

PLA/MH 21,0 1,6 

PLA/MH/L – CNC 1% 20,8 2,7 

PLA/MH/L – CNC 2% 21,2 2,8 

PLA/MH/L – CNC 3% 21,4 2,6 
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3.8 DIFERENCIÁLNÍ SNÍMACÍ KALORIMETRIE 

Pro stanovení tepelných vlastností, resp. studium strukturních změn testovaných 

kompozitních vzorků byla použita diferenciální snímací kalorimetrie (DSC). 

Diferenciální snímací kalorimetrie je jedna z nejpoužívanějších termických analýz, při 

které je studovaný vzorek (společně s referenčním vzorkem) ohříván a chlazen 

v průběhu definovaného teplotního programu. Metoda je určená pro identifikaci  

a charakterizaci materiálů. Identifikace materiálu vychází z teplot fázových přeměn. Při 

fázové přeměně dochází k rozdílu teplot mezi zkoumaným a referenčním vzorkem. 

Tento rozdíl teplot stačí přístroj okamžitě kompenzovat. Tímto způsobem lze posuzovat 

např. teplotu tání, teplotu zeskelnění, druh krystalizace a měrnou tepelnou kapacitu 

materiálu. Na základě entalpie tání (tepelné energie spotřebované při roztavení 

krystalické struktury materiálu) lze stanovit také jeho stupeň krystalinity, jehož velikost 

je přímo úměrná právě entalpii tání. Fyzikální vlastnosti materiálu je vhodné určovat až 

z druhého měření po roztavení a následném ochlazení materiálu, které odstraní tepelnou 

historii vzorku v důsledku jeho zpracování. 

Experimentální měření probíhalo na diferenciálním snímacím kalorimetru 

DSC1/700 (viz obr. 3.5). Ze středu víceúčelových zkušebních těles (po průřezu jejich 

tloušťky) byly pomocí rotačního mikrotomu Leica RM2255 odebrány vzorky 

s hmotností (10 ± 1) mg. Snahou bylo odebírat vzorky vždy ze stejného místa za účelem 

zvýšení přesnosti měření. Takto připravený vzorek byl vložen do hliníkové kapsle, která 

byla následně umístěna do měřící cely DSC kalorimetru. Měření probíhalo v inertní 

atmosféře dusíku s průtokem 50 ml∙min
-1
. Úkolem inertní atmosféry je zabránit oxidaci 

vzorků a odvést plynné produkty, které se uvolňují při jeho zahřívání plastu. 

 

Obr. 3.5:Diferenciální snímací kalorimetr DSC1/700 [47] 
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Průběh měření byl rozložen na 5 fází (viz obr. 3.6). V první fázi došlo k ohřevu 

vzorků z teploty 25 °C na teplotu 200 °C (pro odstranění jejich tepelné historie 

v důsledku vstřikování). Následoval izotermický ohřev při teplotě 200 °C po  

dobu 3 minut. Poté následovala fáze chlazení z teploty 200 °C na teplotu 25°C, z níž 

jsou hodnoceny průběhy primární krystalizace materiálů. Ve čtvrté fázi došlo opět 

k izotermickému ohřevu při teplotě 25 °C po dobu 3 minut. V poslední, páté fázi 

proběhl opětovný ohřev vzorků z teploty 25 °C na teplotu 200 °C, který umožnil 

sledovat strukturní změny materiálu v důsledku studené krystalizace a tání materiálu. 

Z fáze chlazení (fáze 3) a fáze druhého ohřevu po odstranění tepelné historie materiálu 

v důsledku jeho zpracování (fáze 5) byly stanoveny termické vlastnosti kompozitního 

materiálu umožňující jeho strukturní charakteristiku, viz tab. 18.  

 

Obr. 3.6: Průběh teplotního programu při DSC analýze 

Tab. 18: Parametry zjišťované při DSC 

Teplota zeskelnění Tg 

Změna měrné tepelné kapacity v oblasti Tg Δcp 

Teplota tání Tp,m 

Změna měrné entalpie tání ΔHm 

Teplota primární krystalizace z taveniny Tp,c 

Změna měrné entalpie krystalizace ΔHc 

Teplota sekundární(studené) krystalizace Tp,cc1, Tp,cc2 

Entalpie sekundární(studené) krystalizace ΔHcc1, ΔHcc2 
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Teplota zeskelnění (Tg) a teplota tání (Tp,m) je dána typem polymerní matrice, 

nikoliv množstvím přidaného nanoplniva a jejich hodnocení není proto v průběhu 

experimentu diskutováno, hodnoty jsou konstantní (Tp,m ~ 169 °C; Tg ~ 60 °C) a jsou 

součástí vyhodnocení DSC termografů v příloze P3 a P4. Rychlost ohřevu a chlazení 

vzorků byla vole standardně, tj. 10 °C∙min
-1

 

Krystalický obsah ve struktuře materiálu (v závislosti na množství nanokrystalů 

celulózy v PLA matrici) byl stanoven dle rovnice (6). Výsledné hodnoty termických 

vlastností (podstatné pro hodnocení strukturních změn materiálu jsou uvedeny v tab. 19 

a tab. 20. 

    
        

   
      

                  (6) 

Kde je: χC – stupeň krystalinity     [%], 

 ΔHm – změna měrné entalpie tání    [J∙g
-1

], 

 ΔHcc – změna měrné entalpie studené krystalizace  [J∙g
-1

], 

 ΔHm
0
 – změna entalpie tání plně krystalického PLA [J∙g

-1
], 

 Wm – hmotnostní podíl PLA v kompozitu    [ - ]. 

Hodnota měrné entalpie tání plně krystalického PLA (ΔHm
0
) byla převzata 

z literárních zdrojů [48] a odpovídá hodnotě 93 J∙g
-1

. 

Tab. 19: Termické a strukturní vlastnosti kompozitů PLA/L-CNC 

Materiál 
Tp,c 

[°C] 
ΔHc 

[J∙g-1] 
Tp,cc1 

[°C] 
Tp,cc2 

[°C] 
ΔHCC1 

[J∙g-1] 
ΔHCC2 

[J∙g-1] 
ΔHm 

[J∙g-1] 
χC 

[%] 
Δcp   

[J∙kg
-1

∙K
-1

] 

PLA/L  97,1 -0,3 106,1 156,7 -34,2 -0,2 38,5 4,4 0,50 

PLA/L - CNC 1% 93,7 -1,2 102,1 155,7 -30,0 -1,8 40,4 9,2 0,48 

PLA/L - CNC 2% 94,0 -1,5 102,8 156,1 -30,5 -1,6 40,5 9,2 0,48 

PLA/L - CNC 3% 94,0 -1,6 101,1 155,1 -30,0 -2,3 40,4 8,9 0,48 

Tab. 20: Termické a strukturní vlastnosti kompozitů PLA/MH/L-CNC 

Materiál 
Tp,c  

[°C] 
ΔHc 

[J∙g-1] 
Tp,cc1 

[°C] 
Tp,cc2 

[°C] 
ΔHCC1 

[J∙g-1] 
ΔHCC2 

[J∙g-1] 
ΔHm 

[J∙g-1] 
χC 

[%] 

Δcp   

[J∙kg
-1

∙K
-1

] 

PLA/MH 93,1 -0,5 109,0 - -33,1 - 40,6 8,1 0,48 

PLA/MH/L - CNC 1% 93,3 -0,8 106,6 - -32,1 - 39,9 8,5 0,47 

PLA/MH/L - CNC 2% 93,5 -0,7 107,6 - -33,3 - 40,0 7,4 0,45 

PLA/MH/L - CNC 3% 93,8 -0,8 107,0 - -32,1 - 39,4 8,1 0,44 
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3.9 DYNAMICKO-MECHANICKÁ ANALÝZA 

Dynamicko-mechanická analýza (DMA) slouží ke zjišťování fyzikálně 

mechanických vlastností materiálů při dynamických podmínkách, jako je např. funkce 

doby namáhání, teploty, amplitudy deformace, frekvence či napětí. Studium 

dynamicko-mechanických charakteristik polymerů a jejich kompozitů doplňuje 

poznatky o viskoelasticitě polymerních systémů, a současně přispívá k hlubšímu 

pochopení souvislostí mezi strukturou a jejich mechanickými vlastnostmi. Dlouhodobé 

účinky dynamického působení jsou přitom odlišné od účinků zatěžování statického. 

Přístroj zatěžuje zkoumané těleso cyklickým napětím. Těleso lze namáhat tahem, 

tlakem, smykem, ohybem nebo jako vetknutý nosník. Průběh napětí může mít např. 

sinusový, trojúhelníkový nebo čtvercový průběh. Při měření se stanovují základní 

charakteristiky materiálu jako je komplexní modul pružnosti (E*), který je tvořen 

složkami elastického modulu pružnosti (Eʼ), který nazývaného také jako soufázový 

dynamický modul (je ve fázi s deformací) a imaginárního modulu pružnosti (Eˮ), který 

je označován jako ztrátový dynamický modul (je zpožděn o úhel δ). Ztrátový modul 

charakterizuje mechanické ztráty a určuje množství energie, které se přemění v teplo 

v průběhu jedné periody deformace. Podíl ztrátového a elastického modulu vyjadřuje 

mechanické tlumení namáhaného vzorku a je označován jako ztrátový činitel (tan δ). 

Dynamicko-mechanické charakteristiky se stanovují z amplitud, fázového posunu (δ) 

oscilujícího napětí a deformace. DMA analýzou lze zjistit také např. teplotu skelného 

přechodu (Tg), teplotu tání (Tp,m), teplotu měknutí, teplotní stabilitu materiálu, krípové 

vlastnosti a relaxaci napětí, to však nebylo předmětem a cílem této diplomové práce 

[49]. 

Měření dynamicko-mechanických vlastností kompozitních struktur bylo 

provedeno ve spolupráci s katedrou materiálového inženýrství Fakulty textilní na 

zkušebních tělesech o rozměrech (50 ± 2) x (10 ± 0,2) x (4 ± 0,2) mm tříbodovým 

ohybem, konstantní frekvencí 1 Hz, v rozmezí teplot (25 ÷ 70) °C. Měření probíhalo na 

zařízení DMA DX04T. Výsledky zkoušky byly zpracovány pomocí programu 

DMAgrapher.  
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Před vlastní zkouškou bylo nutné zvolit a do programu DMAgrapher zadat 

parametry měření. Nejprve byly zadány rozměry vzorku, způsob zatěžování a průběh 

deformace. Zvolen byl konstantní sinusový deformační průběh při namáhání 

tříbodovým ohybem (viz obr. 3.8). Následně byla definována frekvence zatěžování  

(1 Hz), teplotní mód, maximální deformační amplituda (0,1 mm) a maximální limitní 

síla (100 mN). Posledním bodem bylo nastavení teplotního rozsahu měření, který 

probíhal od teploty okolí do teploty 71 °C při rychlosti ohřevu 3 °C∙min
-1

. 

Po zkontrolování všech zadaných hodnot a nastavení výchozí nulové polohy bylo 

zahájeno měření (pro každý kompozitní systém byly testovány 3 vzorky). 

 

Obr. 3.8: Příklad nastavování parametrů DMA  

Cílem zkoušky bylo zjistit hodnoty elastického modulu pružnosti (Eʼ), 

imaginárního modulu pružnosti (Eʼʼ) a komplexního modulu pružnosti (E*) při 

teplotách 30 °C, 50 °C a 60 °C. Teplota 50 °C odpovídá počátku oblasti skelného 

přechodu (viz DSC termogramy v příloze P3 a P4), teplota 60 °C je střední hodnotou 

teploty zeskelnění. Z důvodu předpokládaných změn vlastností v oblasti skleného 

přechodu polymeru byly zvoleny právě tyto dvě teploty. Díky propojení přístroje s PC, 

bylo možné sledovat výsledné hodnoty již při průběhu zkoušky (viz příklady na obr. 3.9 

a obr 3.10).  Po ukončení měření byly výsledné hodnoty zpracovány do tabulek 

v závislosti na typu materiálu, resp. typu a množství aditiv kompozitního systému. 

Hodnoty elastického modulu pružnosti jsou zobrazeny v tab. 21, hodnoty imaginárního 

modulu pružnosti v tab. 22 a v tab. 23 jsou uvedeny hodnoty komplexního modulu 

pružnosti. 
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Tab. 21: Průměrné hodnoty elastického modulu pružnosti Eʼ při různých teplotách 

Elastický modul 

pružnosti Eʼ [MPa] 
30 [°C] 50 [°C] 60 [°C] 

PLA 3043 2957 1189 

PLA/L-CNC 1% 2867 2762 1106 

PLA/L-CNC 2% 2928 2861 1127 

PLA/L-CNC 3% 2988 2900 1244 

PLA/MH 3824 3648 1961 

PLA/MH/L-CNC 1% 2894 2772 1417 

PLA/MH/L-CNC 2% 2866 2746 1150 

PLA/MH/L-CNC 3% 2746 2855 1152 

 

Tab. 22: Průměrné hodnoty imaginárního modulu pružnosti Eˮ při různých teplotách 

Imaginární modul 

pružnosti Eʼʼ [MPa] 
30 [°C] 50 [°C] 60 [°C] 

PLA 187 205 220 

PLA/L-CNC 1% 151 205 220 

PLA/L-CNC 2% 173 212 179 

PLA/L-CNC 3% 169 222 222 

PLA/MH 225 232 320 

PLA/MH/L-CNC 1% 183 202 436 

PLA/MH/L-CNC 2% 179 185 133 

PLA/MH/L-CNC 3% 167 217 108 

 

Tab. 23: Průměrné hodnoty komple ního modulu pružnosti E* při různých teplotách 

Komplexní modul 

pružnosti E* [MPa] 
30 [°C] 50 [°C] 60 [°C] 

PLA 3050 2965 1203 

PLA/L-CNC 1% 2871 2770 1072 

PLA/L-CNC 2% 2933 2870 1167 

PLA/L-CNC 3% 2994 2909 1285 

PLA/MH 3830 3656 2004 

PLA/MH/L-CNC 1% 2900 2779 1148 

PLA/MH/L-CNC 2% 2873 2753 1187 

PLA/MH/L-CNC 3% 3002 2863 1193 
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Obr. 3.9: Závislost elastického modulu pružnosti (Eʼ) a imaginárního modulu pružnosti 

(Eʼʼ) na teplotě u čistého polymeru PLA 

 

Obr. 3.10: Závislost komple ního modulu pružnosti (E*) na teplotě u čistého polymeru 

PLA 
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4 VYHODNOCENÍ A DISKUZE VÝSLEDKŮ 

4.1 VYHODNOCENÍ OHYBOVÝCH VLASTNOSTÍ 

Pro vyhodnocení naměřených hodnot ohybových vlastností byla vytvořena jejich 

grafická závislost na hmotnostním obsahu nanokrystalů celulózy v PLA matrici s a bez 

modifikátoru houževnatosti, viz obr. 4.1 a obr. 4.2. Z výsledků pevnosti v ohybu lze 

konstatovat, že s rostoucím hmotnostním obsahem L-CNC nedochází u 

nemodifikovaného polymeru PLA k nárůstu pevnosti v ohybu. U vzorků PLA 

s modifikátorem houževnatosti byl zaznamenán náznak snižování pevnosti v ohybu 

s rostoucím hmotnostním obsahem L-CNC, avšak vzhledem k rozptylům měřených 

hodnot, které jsou vyjádřeny směrodatnými odchylkami, je statisticky nevýznamný. 

Přidáním nanokrystalů celulózy do biopolymeru PLA nedošlo k očekávanému zvýšení 

pevnosti v ohybu, tak jak uvádí poznatky z literární rešerše (mikrofibrily celulózy se 

vyznačují vyšší pevností, než vykazuje samotná PLA matrice). Toto je způsobeno 

nevhodnou dispergací  nanoplniva v matrici PLA (tvoří se aglomeráty), tak jak ukazují 

strukturní snímky morfologie kompozitů získané elektronovou mikroskopií, viz kap. 

4.6. Přidáním 6 hm. % masterbatche s modifikátorem houževnatosti klesá pevnost 

v ohybu, zejména při obsahu (2 ÷ 3) hm. % L-CNC (cca až o 5%). Pokles pevnosti 

v ohybu je způsoben snížením mezimolekulárních sil mezi řetězci polymeru. 

 

Obr. 4.1: Pevnost v ohybu kompozitů PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC 
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Z grafické závislosti modulu pružnosti, viz obr. 4.2, lze konstatovat, že přidáním 

nanokrystalů celulózy do polymerní matrice PLA dochází k mírnému nárůstu modulu 

pružnosti, který je však max. 3,2 % (v případě 3 hm. % L-CNC v matrici PLA). Oproti 

očekávání je tato změna na hranici statistické významnosti a lze předpokládat, že je 

ovlivněna opět nedostatečnou dispergací nanoplniva v polymerní matrici. U kompozitu 

PLA s přídavkem modifikátoru houževnatosti a nanokrystalů celulózy nebylo 

zaznamenáno žádných změn modulů pružnosti v ohybu vlivem zvýšeného obsahu 

nanokrystalů celulózy v polymerní matrici. Modifikátor houževnatosti potlačuje možný 

pozitivní vliv L-CNC. Pokles ohybového modulu pružnosti přidáním modifikátoru 

houževnatosti (cca o 10 %) je očekávaný a je způsoben poklesem mezimolekulárních sil 

v důsledku zvýšení vzdálenosti mezi řetězci makromolekul. 

 

Obr. 4.2: Modul pružnosti v ohybu kompozitů PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC 
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4.2 VYHODNOCENÍ TAHOVÝCH VLASTNOSTÍ 

Naměřené tahové vlastnosti kompozitních vzorků v závislosti na přídavku  

L-CNC a modifikátoru houževnatosti, zaznamenané v tab. 12 a tab. 13, jsou graficky 

znázorněny na obr. 4.3 a obr. 4.4. Z výsledků pevnosti v tahu lze konstatovat, že oproti 

očekávání dochází u kompozitních systémů se zvyšujícím se přídavkem nanokrystalů 

celulózy v biopolymerní matrici PLA k jejímu poklesu. Jak ukazují mikroskopické 

snímky v kap. 4.6 je to způsobeno pravděpodobně špatnou dispergací nanoplniva -

vytvářejí se shluky nanokrystalů celulózy a v jejich místech je zaznamenáno navíc 

velmi špatné mezifázové rozhraní v důsledku nízké adheze plniva k polymerní matrici, 

které vede k předčasnému porušení kompozitu. Vliv modifikátoru houževnatosti na 

pevnost v tahu (při obsahu 6 hm. % masterbatche s MH) je minimální. U kompozitu 

s modifikátorem houževnatosti je nepatrná změna pevnosti v tahu zaznamenána až při 

vyšším obsahu L-CNC, což pravděpodobně vedlo také k větší aglomeraci nanoplniva 

v polymerní matrici s následkem předčasného porušení dílu.   

 

Obr 4.3: Pevnost v tahu kompozitů PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC 

Z naměřených hodnot modulu pružnosti v tahu u kompozitů PLA/L-CNC  

a PLA/MH/L-CNC lze konstatovat, že s rostoucím hmotnostním obsahem L-CNC 

dochází u kompozitního systému bez modifikátoru houževnatosti k mírnému nárůstu 
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modulu pružnosti (cca. 3% při obsahu nanokrystalů celulózy v PLA matrici 3 hm. %). 

S ohledem na rozptyl měřených hodnot, praktické využití a také faktory ovlivňující 

výsledky měření, je tato změna statisticky nevýznamná. U kompozitů s modifikátorem 

houževnatosti je modul pružnosti nezávislý na obsahu L-CNC. Rovněž přídavkem 

modifikátoru houževnatosti nebylo zaznamenáno očekávaného poklesu modulu 

pružnosti v tahu. Změna, která nepřevyšuje 4 % je s ohledem na rozptyl měřených 

hodnot zanedbatelná. Minimální změny tahových vlastností (pevnosti v tahu i modulu 

pružnosti v tahu) vlivem modifikátoru houževnatosti lze přisuzovat aditivaci PLA  

u výrobce. Polymer PLA obchodního označení Ingeo
TM

 3251D je pro zlepšení 

zpracovatelnosti aditivován lubrikanty (jejich množství a chemické složení podléhá 

obchodnímu tajemství) a lze se domnívat, že přidáním 6 hm. % masterbatche s 

modifikátorem houževnatosti nedochází již k dalšímu významnému zvýšení 

houževnatosti a snížení tuhosti kompozitních dílů, na kterém se podílí více, či méně 

také přidaný lubrikant. Tuto úvahu podporují také výsledky rázové houževnatosti 

diskutované v kap. 4.3. 

 

Obr 4.4: Modul pružnosti v tahu kompozitů PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC 
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4.3 VYHODNOCENÍ RÁZOVÉ HOUŽEVNATOSTI 

Výsledky rázové houževnatosti Charpy závislosti na obsahu nanokrystalů 

celulózy a modifikátoru houževnatosti v PLA matrici jsou zaznamenány graficky na 

obr. 4.5. Z naměřených výsledků lze konstatovat, že nanokrystaly celulózy při obsahu 

do 3 hm. % nemají vliv na výslednou rázovou houževnatost. Přestože přídavkem  

3 hm. % L-CNC k matrici PLA dochází k zvýšení středních hodnot rázové 

houževnatosti o 9 %, je tato změna potlačena vyšším rozptylem měřených hodnot, který 

je odrazem nehomogenity materiálu v důsledku špatné aglomerace nanoplniva 

v polymeru, viz kap. 4.6. Přídavkem modifikátoru houževnatosti k PLA polymeru došlo 

k zvýšení hodnot rázové houževnatosti Charpy o 20 %, avšak naměřené hodnoty jsou 

zatíženy značným rozptylem. U kompozitů s přídavkem nanokrystalů celulózy jsou 

rozdíly rázové houževnatosti výrazně menší a navíc vzhledem k rozptylu měřených 

hodnot statisticky nevýznamné. 

 

Obr 4.5: Rázová houževnatost Charpy kompozitů PLA/L-CNC a PLA/MH/L-CNC 
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4.4 VYHODNOCENÍ DSC ANALÝZY 

První část vyhodnocení DSC analýzy je provedeno pro kompozitní systém na bázi 

PLA s nanokrystaly celulózy (PLA/L-CNC) bez přidaného modifikátoru houževnatosti, 

viz termické vlastnosti uvedené v tab. 19. Polymer PLA obchodního označení Ingeo
TM

 

3251D se vyznačuje velmi malou primární krystalizací (obr. 4.6 a záznam DSC 

termogramu v příloze P5), která nastává při střední teplotě Tp,c = 97,1 °C s energií 

potřebnou pro tvorbu krystalitů (měrnou entalpií krystalizace) Hc = 0,3 Jg
-1

, viz tab. 

19. Tato skutečnost má za následek dodatečnou (sekundární, studenou) krystalizaci 

materiálu ve fázi jeho následného ohřevu, která nastává při střední teplotě 106,1 °C (pík 

teploty studené krystalizace Tp,cc1, viz tab. 19, obr. 4.6 a DSC termogram v příloze  P4). 

Kromě toho dochází u polymeru PLA také k tzv. studené krystalizaci před roztavením  

a to při střední hodnotě teploty Tp,cc2 = 156,7 °C, teprve následně dochází k tavení 

materiálu a rozbourání jeho krystalické struktury, která více než ve fázi primární 

krystalizace z taveniny nastala v oblasti sekundární, studené krystalizace při 

dodatečném ohřevu materiálu. 

 

Obr. 4.6: DSC termogram polymeru PLA (fáze chlazení a druhého ohřevu) 

Hlavním cílem DSC analýzy bylo studium změny krystalické struktury 

kompozitního systému, resp. polymerní matrice PLA, v důsledku plnění nanokrystaly 

celulózy (L-CNC). Výsledný obsah krystalického podílu ve struktuře kompozitu (stupeň 

krystalinity) je přímo úměrný měrné entalpii tání (Hm) snížené o hodnoty entalpických 

přeměn studené krystalizace (Hcc1 a Hcc2), které jsou důsledkem dodatečné 
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krystalizace při ohřevu materiálu. Z naměřených výsledků (viz tab. 19) vyplývá, že 

samotná PLA matrice vykazuje stupeň krystalinity 4,4 %, přidáním nanokrystalů 

celulózy byl zaznamenán jeho nárůst na hodnotu cca. 9 %, přičemž s dalším rostoucím 

obsahem plniva (až 3 hm. %) již nebyl zaznamenán další růst. Z výsledků lze 

konstatovat, že nanokrystaly celulózy působí obdobně jako nukleační činidla a zvyšují 

krystalizaci polymeru. Tyto závěry jsou podpořeny dalšími změnami termických 

vlastností studovaných kompozitních systémů. Dle rešeršních poznatků je zřejmé, že při 

zvyšování stupně krystalinity materiálu, dochází ke snižování změny měrné tepelné 

kapacity v oblasti teploty skelného přechodu (cp), která je odrazem amorfního podílu 

ve struktuře materiálu. Změna měrné tepelné kapacity u polymeru PLA a kompozitů 

s nanokrystaly celulózy (PLA/L-CNC) má skutečně klesající tendenci, viz tab. 19  

a potvrzuje tak závěry související s růstem stupně krystalinity kompozitu. 

Změna stupně krystalinity (c) souvisí se změnou primární krystalizace materiálu. 

Z DSC termogramů uvedených v příloze P5 a z výsledků termických vlastností 

zaznamenaných v tab. 19 je zřejmé, že vzorky s vyšším obsahem nanokrystalů celulózy 

(L-CNC) krystalizují lépe, než čistý polymer (vyznačují se vyšší hodnotou změny 

měrné entalpie krystalizace Hc), viz přehled DSC termogramů ve fázi chlazení 

taveniny na obr. 4.7. 

 

Obr. 4.7: Průběh DSC křivek PLA/L-CNC ve fázi chlazení 

(primární krystalizace materiálu) 
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Z naměřených termických vlastností je dále zřetelné, že přidáním nanokrystalů 

celulózy krystalizuje materiálový systém při teplotě cca. 94 °C, zatímco čistý polymer 

PLA krystalizuje již při teplotě 97 °C. Toto je způsobeno snižující se hmotností 

polymerní matrice v kompozitním systému na úkor zvyšování obsahu nanokrystalů 

celulózy. Obdobně lze vysvětlit posun střední hodnoty studené krystalizace (Tp,cc1)  

u kompozitních materiálů směrem k nižším hodnotám na rozdíl od samotné PLA 

matrice, viz obr. 4.8. Kompozitní vzorky (na úkor obsahu plniva) obsahují méně 

polymeru a při jejich ohřevu tak ve fázi dodatečné (studené) krystalizace dochází 

k posunu hodnoty její střední teploty v důsledku uvolnění menšího množství tepla 

(Hcc1) pro uskutečnění sekundární krystalizace.  

 

Obr. 4.8: Průběh DSC křivek PLA/L-CNC ve fázi druhého ohřevu  

(studené krystalizace a tání materiálu) 

Druhá část vyhodnocení DSC analýzy se zabývá strukturními změnami 

kompozitního materiálu na základě přidání masterbatche s modifikátorem houževnatosti 

k polymerní matrici. Na obr. 4.9 je uveden DSC záznam samotného masterbatche 

v porovnání s PLA matricí kompozitu. Z DSC termogramu je zřejmé, že polymerní 

nosič masterbatche je na bázi zcela amorfního PLA, pravděpodobně v důsledku jiného 

poměru D a L isomerů (nevykazuje oblast primární krystalizace, ani oblast tání 

krystalitů, vykazuje pouze teplotu skelného přechodu). Vzhledem k této skutečnosti byl 

předpoklad, že PLA nosič masterbatche nebude ovlivňovat krystalizaci PLA matrice, 

přesto, jak ukazují výsledky z DSC analýzy, je u materiálu PLA/MH (matrice PLA 

s přídavkem modifikátoru houževnatosti) vyšší hodnota stupně krystalinity (c = 8,1%), 
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než je tomu u samotného PLA, kde byl naměřen stupeň krystalinity 4,4 %, viz tab. 19  

a tab. 20. Vzhledem k tomu, že polymerní nosič masterbatche s modifikátorem 

houževnatosti není schopen krystalizace, lze konstatovat, že tento nárůst je ovlivněn 

modifikátorem houževnatosti, který působí jako nukleační zárodky podporující 

krystalizační schopnost směsi PLA/HM  (chemické složení i typ organického 

modifikátoru houževnatosti je obchodním tajemstvím dodavatele, které se nepodařilo 

analyzovat). Přídavkem nanokrystalů celulózy již nedocházelo k ovlivnění 

nadmolekulární struktury kompozitního systému, obdobně jako u kompozitů bez 

přídavku modifikátoru houževnatosti. U kompozitů PLA/MH/L-CNC je tedy nejvyšší 

změny v obsahu krystalického podílu ve struktuře materiálu zaznamenáno pouze 

přídavkem modifikátoru houževnatosti a to z důvodu uvedeného výše. Pokles stupně 

krystalinity u kompozitu PLA/MH/L-CNC 2% (viz tab. 20) lze vysvětlit nehomogenitou 

vzorku, která při tak malém množství materiálu, který je při termické analýze používán, 

není neobvyklá. Svoji roli hrají také metodické faktory spojené s přípravou vzorků  

a vyhodnocováním DSC termogramů, které je zatíženo systematickou chybou při 

určování inflexních bodů (počátků a konců) fázových přeměn. 

 

Obr. 4.9: Průběh DSC křivek masterbatche s modifikátorem houževnatosti  

a matrice PLA (fáze chlazení a fáze druhého ohřevu) 
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Rovněž termické vlastnosti kompozitů PLA/MH/L-CNC, jako je měrná tepelná 

kapacita (cp) a střední teplota studené krystalizace (Tp,cc1), oproti PLA matrici 

s modifikátorem houževnatosti (PLA/MH) klesají s přidáním nanoplniva a to 

v důsledku strukturních změn a nižšího hmotnostního obsahu PLA v kompozitním 

systému, viz obr. 4.10. Průběh primární krystalizace (teplota Tp,c a měrná entalpie Hc) 

je u kompozitů s modifikátorem houževnatosti nezávislý na obsahu nanoplniva, neboť 

jak již bylo uvedeno, změnu krystalizace u tohoto kompozitu zajistil 

přídavek modifikátoru houževnatosti. Ze stejného důvodu dochází i ke shodné studené 

krystalizaci ve fázi ohřevu kompozitního materiálu (hodnoty měrných entalpií 

studených krystalizací Hcc1 se nemění, neboť materiály nevykazují ani rozdíly 

v primární krystalizaci, tedy v hodnotách entalpií Hc mezi kompozitním systémem 

PLA/MH/L-CNC a materiálem PLA/MH, viz tab. 20 a obr. 4.11). 

 

Obr. 4.10: Průběh DSC křivek PLA/MH/L-CNC ve fázi druhého ohřevu  

(studené krystalizace a tání materiálu) 

U kompozitů PLA/MH/L-CNC nebyla detekována studená krystalizace těsně před 

roztavením materiálu. Tyto sekundární děje (před roztavením polymeru) jsou odrazem 

jeho molekulové struktury. Potlačení studené krystalizace před roztavením je způsobeno 

jiným typem polymerního nosiče masterbatche obsahující modifikátor houževnatosti, 

který tuto přeměnu, právě v důsledku jiné stavby a uspořádání makromolekul, 

nevykazuje. Tyto rozdíly v kompozitních systémech nejsou tedy způsobeny přídavkem 

nanokrystalů celulózy.  



65 

 

 

Obr. 4.11: Průběh DSC křivek PLA/MH/L-CNC ve fázi chlazení 

(primární krystalizace materiálu) 

4.5  VYHODNOCENÍ DYNAMICKO-MECHANICKÉ ANALÝZY  

V rámci experimentálního měření byly pro každý materiál, resp. kompozitní 

systém analyzovány dynamicko-mechanické vlastnosti jako průměr ze tří vzorků, viz 

tab. 21 až tab. 23. 

4.5.1 VYHODNOCENÍ ELASTICKÉHO MODULU PRUŽNOSTI 

Elastický modul pružnosti (Eʼ) představuje elastickou (reálnou) složku 

kompozitního materiálu a jeho schopnost akumulovat energii. Hodnota elastického 

modulu pružnosti se dle očekávání snižuje se zvyšující se teplotou, viz tab. 24 a obr. 

4.12. Z experimentálního výzkumu je zřejmé, že při teplotě 30 °C (pod teplotou 

skelného přechodu) dosahuje vyšší hodnoty elastického modulu pružnosti polymer 

s přídavkem modifikátoru houževnatosti (cca o 26 %), který také vykazuje vyšší stupeň 

krystalinity (c = 8,1 %), než samotná polymerní matrice PLA (c = 4,4 %). Rovněž 

z rešeršních podkladů obecně vyplývá, že elastický modul pružnosti stoupá se 

zvyšujícím se stupněm krystalinity [50]. Přídavkem nanokrystalů celulózy dochází ke 

snižování elastického modulu pružnosti, zejména u kompozitního systému 

s modifikátorem houževnatosti, kde byl zaznamenán pokles při teplotě 30 °C až o 28 %, 

zatímco u kompozitů bez modifikátoru houževnatosti dosahoval max. 6 %, což je 

statisticky nevýznamné.  
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Změna elastického modulu pružnosti mezi teplotou 30 °C a 60 °C (Eʼ) se  

u kompozitů bez modifikátoru houževnatosti s rostoucím obsahem nanokrystalů 

celulózy nemění, u kompozitů s modifikátorem houževnatosti dochází k jejímu růstu, 

viz tab. 24. 

Tab. 24: Průměrné hodnoty elastického modulu pružnosti (Eʼ) při 30 °C a 60 °C  

 Eʼ 30 °C [MPa] Eʼ 60 °C [MPa] Eʼ  [%] 

PLA 3043 1189 61 

PLA/L-CNC 1 % 2867 1106 61 

PLA/L-CNC 2 % 2928 1127 61 

PLA/L-CNC 3 % 2988 1244 58 

PLA/MH 3824 1961 49 

PLA/L-CNC 1 % 2894 1417 51 

PLA/L-CNC 2 % 2866 1150 60 

PLA/L-CNC 3 % 2746 1152 58 

Z grafické závislosti elastického modulu pružnosti na teplotě (viz příklad na obr. 

4.12) je zřejmé, že při teplotě počátku skelného přechodu, která odpovídá cca 50 °C  

(viz DSC termogramy v příloze P4), dochází ke skokové změně, která je typická pro 

tuto oblast. 

 

Obr. 4.12: Průběh elastického modulu pružnosti (Eʼ) v závislosti na teplotě 
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4.5.2  VYHODNOCENÍ IMAGINÁRNÍHO MODULU PRUŽNOSTI 

Imaginární modul pružnosti (Eˮ) představuje útlumovou (viskozitní) část 

materiálu, charakterizuje mechanické ztráty a určuje množství energie, které se přemění 

v teplo během jedné periody deformace. Z tab. 22 je zřejmé, že imaginární (ztrátový) 

modul pružnosti se s teplotou zvyšuje (viz také příklad na obr. 4.13). V intenzivní 

oblasti skelného přechodu (při teplotě 60 °C) dochází u některých kompozitních vzorků 

ke ztrátě tohoto trendu, který může být ovlivněn skokovými změnami v oblasti skelného 

přechodu, viz tab. 22. 

Z naměřených výsledků je dále patrné, že při teplotě 30 °C (pod teplotou skelného 

přechodu) snižují nanokrystaly celulózy mechanické ztráty kompozitu při jeho 

dynamickém zatěžování (imaginární modul pružnosti se zmenšuje), zejména  

u kompozitů s modifikátorem houževnatosti, kde je zaznamenán pokles ztrát oproti 

směsi PLA/MH až o 26 % (v případě 3 hm. % L-CNC), zatímco u kompozitu PLA/L-

CNC 3% a matrice PLA činí pokles ztrát cca 10 %. Rozdíl změn ztrátového modulu 

mezi kompozitními systémy bez a s modifikátorem houževnatosti je ovlivněn jeho 

přítomností, neboť přidáním modifikátoru houževnatosti k PLA matrici došlo k nárůstu 

mechanických ztrát materiálu o 20 %. 

 

Obr. 4.13: Průběh imaginárního modulu pružnosti (Eʼʼ) v závislosti na teplotě  
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Z poměru imaginárního (Eʼʼ) a elastického modulu pružnosti (Eʼ) byl vypočítán 

ztrátový činitel (tan ), při teplotách 30 °C, 50 °C a 60 °C, viz tab. 25. Dle předpokladu 

dochází s rostoucí teplotou k jeho nárůstu, který poukazuje na zvyšující se mechanické 

tlumení materiálu za zvýšené teploty. Z posouzení jednotlivých kompozitních systémů 

lze konstatovat, že přídavek nanokrystalů celulózy v oblasti pod teplotou skelného 

přechodu (T  50 °C) nemá vliv na mechanické tlumení materiálu.  

Tab. 25: Průměrné hodnoty ztrátového činitele (tan ) v závislosti na teplotě 

 Tan 30 °C  Tan 50 °C Tan 60 °C 

PLA 0,06 0,07 0,20 

PLA/L-CNC 1 % 0,05 0,07 0,20 

PLA/L-CNC 2 % 0,06 0,07 0,16 

PLA/L-CNC 3 % 0,06 0,08 0,18 

PLA/MH 0,06 0,06 0,16 

PLA/L-CNC 1 % 0,06 0,07 0,30 

PLA/L-CNC 2 % 0,06 0,07 0,12 

PLA/L-CNC 3 % 0,06 0,08 0,09 

 

4.5.3  VYHODNOCENÍ KOMPLEXNÍHO MODULU PRUŽNOSTI 

Komplexní modul pružnosti (E*) představuje součet elastického modulu pružnosti 

(Eʼ) a imaginárního (ztrátového) modulu pružnosti (Eʼʼ). S rostoucí teplotou dochází 

k jeho poklesu, zejména při překročení teploty skelného přechodu (viz příklad na  

obr. 4.14). Přidáním nanokrystalů celulózy k polymerní matrici PLA nedošlo ke změně 

komplexního modulu pružnosti (rozdíl nepřesahuje 2 %). V případě matrice 

s modifikátorem houževnatosti (PLA/HM) a kompozitního systému PLA/HM/L-CNC 

komplexní modul pružnosti klesá. U kompozitu s 3 hm. % L-CNC je tento pokles 22 % 

a to jak při teplotě 30 °C (pod teplotou zeskelnění), tak i při teplotě 50 
o
C, tj. počátku 

oblasti skelného přechodu (při teplotě 60 °C je tato změna až 40 %, neboť v oblasti 

skelného přechodu dochází k značným skokovým změnám vlastností polymerních 

systémů), viz tab. 23.   

Z naměřených výsledků komplexního modulu pružnosti vyplývá, že největších 

rozdílů je způsobeno přídavkem modifikátoru houževnatosti (obdobně jako při 
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stanovení elastického a imaginárního modulu pružnosti), např. při teplotě 30 °C 

vykazuje směs PLA/MH o cca 26 % vyšší komplexní modul pružnosti než čistý 

polymer PLA, zatímco kompozitní systémy s nanokrystaly celulózy (při stejném jejich 

obsahu) bez a s modifikátorem houževnatosti vykazují obdobný komplexní modul 

pružnosti (účinek modifikátoru houževnatosti je zcela potlačen). 

 

Obr. 4.14: Průběh komple ního modulu pružnosti (E*) v závislosti na teplotě 

4.6 MORFOLOGIE 

Užitné vlastnosti kompozitního materiálu jsou ovlivněny nejen typem matrice  

a plniva, včetně jeho tvaru, množství a rozložení v matrici, ale také mezifázovým 

rozhraním (adhezí plniva a matrice). Vzhledem k naměřeným výsledkům mechanických 

vlastností kompozitních systémů, kdy přidáním nanokrystalů celulózy do polymeru 

PLA nedošlo k očekávanému zvýšení pevnosti a modulu pružnosti v tahu a ohybu  

(v případě tahové pevnosti dochází naopak k jejímu poklesu) a nárůst středních hodnot 

rázové houževnatosti je potlačen vysokým rozptylem měřených hodnot, byla struktura 

kompozitů podrobena mikroskopické analýze jejich morfologické struktury. 

Mikroskopická analýza byla provedena ve spolupráci s Laboratoří analytických 

metod Ústavu pro nanomateriály, pokročilé technologie a inovace při TUL na 

skenovacím elektronovém mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus (viz obr. 4.15). Vzorky pro 
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mikroskopickou analýzu byly temperovány za bodu mrazu, následně přeraženy na 

rázovém kladivu a před mikroskopickým studiem lomových ploch byly tyto pokoveny 

platinou v přístroji Quorum Q150R ES. 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 4.15: Elektronový mikroskop Carl Zeiss Ultra Plus 

U čistého polymeru PLA lze pozorovat křehký lom, který je typický pro jeho 

amorfní podobu, viz obr. 4.16, u materiálu s modifikátorem houževnatosti (PLA/MH) 

naopak houževnatý lom, viz obr. 4.17. 

 

Obr. 4.16: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA matrice (SEM) 
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Obr. 4.17: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA/MH (SEM) 

Mikroskopické snímky lomových ploch kompozitů s nanokrystaly celulózy, viz 

obr. 4.18 až obr. 4.20 znázorňují rozložení nanokrystalů L-CNC v matrici, přičemž 

jejich rozložení není zcela rovnoměrné, ale ve struktuře jsou také patrné shluky L-CNC 

s velmi špatnou adhezí k matrici, které negativně ovlivnily výsledky hodnocení 

užitných vlastností materiálů. 

 

Obr. 4.18: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA/L-CNC 1% (SEM) 
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U vzorků lomových ploch kompozitů obsahující modifikátor houževnatosti jsou 

patrné vnitřní dutinky, které lze vysvětlit rozkladnou reakcí masterbatche  

s modifikátorem houževnatosti, jejímž výsledkem je „mikrobuněčná struktura“, viz obr. 

4.19 a obr. 4.20. Dutiny nepřesahují velikost 1 m (velikost je pod kritickou velikostí 

vady), viz obr. 4.21 a na základě zkušeností s technologiemi mikrobuněčného 

vstřikování lze předpokládat, že negativně neovlivňují pokles pevnosti, tuhosti a rázové 

houževnatosti materiálu. 

Rozkladnou reakci masterbatche s modifikátorem houževnatosti potvrzuje jeho 

termická analýza metodou DSC ve fázi prvního ohřevu, kde je patrná endotermní reakce 

v oblasti teplot (137 ÷ 162) °C s teplotou maxima 152 °C, která se již neopakuje při 

druhém ohřevu masterbatche, viz obr. 4.22. 

 

Obr. 4.19: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA/MH/L-CNC 3% (SEM) 
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Obr. 4.20: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA/MH/L-CNC 3% (SEM) 

 

Obr. 4.21: Mikroskopický snímek lomové plochy PLA/MH (SEM) 
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Obr. 4.22: DSC termogram masterbatche s modifikátorem houževnatosti  

(fáze prvního a druhého ohřevu) 
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5 ZÁVĚR 

Biokompozitní materiály přitahují v posledních letech stále více pozornosti, 

největší ambice pro oblast širokého spektra využití mají biokompozity PLA s výztuží na 

bázi rostlinných plniv. Vzhledem k náročnosti přípravy a zpracování však stále 

zaostávají za kompozity na syntetické bázi. I přes to nabízí široký potenciál a přispívají 

k rozšíření nové generace „zelených kompozitů“. 

Cílem diplomové práce bylo zjistit užitné vlastnosti kompozitu s PLA matricí  

a výztuží tvořenou nanokrystaly celulózy povrchově upravených ligninem s obsahem  

(1 ÷ 3) hm. % a s nebo bez přídavku modifikátoru houževnatosti. Předpokladem bylo, 

že nanokrystaly celulózy povrchově upravené ligninem uplatní své vynikající vlastnosti 

a přispějí ke zlepšení užitných vlastností (pevnostních a rázových charakteristik) 

polymeru PLA, resp. kompozitního systému. V některých případech byla zaznamenána 

tendence ke zlepšení užitných vlastností kompozitů (modulu pružnosti v tahu a ohybu 

 i rázové houževnatosti), avšak kvůli velkému rozptylu měřených hodnot není 

jednoznačně prokazatelná a ze statistického hlediska je nevýznamná.  Obdobně je tomu 

také u dynamicko-mechanických charakteristik, kdy účinek nanokrystalů celulózy 

v PLA matrici má menší efekt než bylo očekáváno. Snímky lomových ploch  

z elektronové mikroskopie prokázaly, že v kompozitním materiálu dochází k aglomeraci 

nanokrystalů celulózy vytvářející jejich shluky. Špatná dispergace nanokrystalů 

celulózy v PLA matrici a vytvořené shluky mají za následek předčasné porušení 

materiálu, čímž nedochází k uplatnění pevnostních vlastností L-CNC. Pro lepší 

dispergaci plniva a zabránění vytváření jeho shluků by bylo vhodné se v následném 

výzkumu zaměřit na způsob kompaundace kompozitního materiálu, který by přispěl 

k uspokojivým výsledkům rozložení plniva v matrici. 

Přidáním masterbatche s modifikátorem houževnatosti došlo při statickém 

zatěžování kompozitních vzorků k potlačení „vyztužujícího“ účinku nanokrystalů 

celulózy, při dynamickém zatěžování jsou výsledné materiálové charakteristiky 

kompozitů s nanokrystaly celulózy naopak na přítomnosti modifikátoru houževnatosti 

téměř nezávislé. Při řešení další výzkumné činnosti, navazující na tuto úvodní studii, by 

bylo vhodné se zabývat také studiem dynamicko-mechanických vlastností kompozitů 

v závislosti na frekvenci zatěžování. 

Z výsledků stanovení stupně krystalinity kompozitního systému (v důsledku 

přidání nanokrystalů celulózy k PLA matrici) lze jednoznačně konstatovat, že L-CNC 
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působí jako nukleační zárodky v polymerní matrici a zvyšují stupeň krystalinity 

materiálu, jehož změna se bohužel vzhledem k špatnému rozložení nanoplniva v matrici 

neprojevila v nárůstu pevnostních charakteristik. Rozdíly v množství nanoplniva 

neměly vliv na zvýšení stupně krystalinity materiálu. 

I přes to, že v této diplomové práci nedošlo k výrazným změnám užitných 

vlastností kompozitů s nanokrystaly celulózy (v důsledku nevhodné kompaundace 

materiálových složek), mají tyto velký potenciál a bylo by vhodné je dále testovat. Díky 

přírodnímu původu, biologické rozložitelnosti, netoxicitě a unikátním mechanickým 

vlastnostem si nanokrystaly celulózy jistě najdou místo pro účelné využití a přispějí 

k rozvoji lidské společnosti a používání biopolymerních materiálů a kompozitů. 
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Příloha P3:Průběh DSC křivek PLA/L-CNC při ohřevu 

 

Obr. P3.1: Průběh DSC křivky PLA při ohřevu 



 

 

 

Obr. P3.2:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 1% při ohřevu 



 

 

 

Obr. P3.3:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 2% při ohřevu 



 

 

 

Obr. P3.4:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 3% při ohřevu 



 

 

Příloha P4: Průběh DSC křivek PLA/MH/L-CNC při sekundárním ohřevu 

 

Obr. P4.1:Průběh DSC křivky PLA/MH při ohřevu 



 

 

 

Obr. P4.2:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 1% při ohřevu 



 

 

 

Obr. P4.3:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 2% při ohřevu 



 

 

 

Obr. P4.4:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 3% při ohřevu 



 

 

Příloha P5: Průběh DSC křivek PLA/L-CNC při chlazení 

 

Obr. P5.1:Průběh DSC křivky PLA při chlazení 



 

 

 

Obr. P5.2:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 1% při chlazení 



 

 

 

Obr. P5.3:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 2% při chlazení 



 

 

 

Obr. P5.4:Průběh DSC křivky PLA/L-CNC 3% při chlazení 



 

 

Příloha P6: Průběh DSC křivek PLA/MH/L-CNC při chlazení 

 

Obr. P6.1:Průběh DSC křivky PLA/MH při chlazení 



 

 

 

Obr. P6.2:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 1% při chlazení 



 

 

 

Obr. P6.3:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 2% při chlazení 



 

 

 

Obr. P6.4:Průběh DSC křivky PLA/MH/L-CNC 3% při chlazení 


