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Abstrakt

Diplomova prace byla zaffena na funéni vlastnosti tenkych
nanokompozitnich folii z PLA matrice a vypla jutovych nanovlaken. Cilem poKus
bylo owfit vliv rizného obsahu nanovlaken na tepelné, elektrickékdremagnetické
vlastnosti. Také byl zkouman vliv chemické Gprauioyych nanovlaken na vysledné
vlastnosti materialu. Prace je r@#ha do dvou samostatny¢hsti. V teoretickéasti
je popsano zakladni rodéni kompozit, vliv matrice a vypla na vysledné vlastnosti
kompozitu. Jsou zde popsany ¢které  druhy  pouzivanych  vyplini
nanokompozii(sklerena, uhlikova, firodni viakna). Také je zde popsana vyroba PLA
a pouziti PLA nanokompozitnich folii. Vlastnosti teaali a zpisoby charakteristiky
jako DMA a DSC.

V praktické casti je popsano testovani a ¢twani vlastnosti tenkych
nanokompozitnich PLA folii s jutovymi nanovidknyejgrve je zde popsano chemické
oSeteni jutovych vlaken. Poté fiprava jutovych nanovldken pomoci vysoko
energetického planetového mlyna. Samotrfrava folii a testovani tepelnych

elektrickych a elektromagnetickych vlastnosti.

Kli¢ova slova: nanokompozity,PLA, jutova nanovlakna,DNDSC



Abstract

This diploma thesis is focused on the functionabperties of thin
nanocomposite films made out of PLA matrix and pa@ofiber filler. The goal of the
experiments was to test the effect of varying paiage of nanofiber content on
thermal, electric and electromagnetic propertiagtHermore, the effect of chemical
modification of jute nanofibers on resulting prapes was examined. The whole thesis
consists of two individual parts. In the first tihetical part the fundamental
classification of composites and the effect of mat@nd filler on the resulting
properties of composite is described. Specificalgme types of nanocomposites,
which are used in practice (glass, carbon and alafiores) are considered. There is
also described the manufacture and applicationLéf Ranocomposite films. At last,
properties of materials and methods for thermatadtaristics such as DMA and DSC

are explained.

The experimental part describes the testing andactexization of PLA
nanocomposite thin films with jute nanofibers. Eithere was need to explain the
chemical treatment of jute fibers and then the awafon thereof through a high
energy planetary milling method. The last part dess the preparation of the film

itself and testing of its thermal, electric andcélemagnetic properties.

Keywords: nanocomposites, PLA, jute nanofibers, DNDSC
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Seznam pouzitych zkratek a symba

A vodivost

CMC kompozit s keramickou matrici (Ceramic Matdrmposites)

DMA dynamicka mechanicka analyza

DSC dynamicka skenovaci kalorimetrie

DTA diferertni termicka analyza

E* komplexni modul

E elasticky modul

E” ztratovy (viskdzni) modul

EM pole elektromagnetické pole

FESEM autoemisni elektronova mikroskopie (Field &itn Scanning Electron

Microscopy)

grad T gradient teploty

Ks koeficient stigni

MMC kompozit s kovovou matrici (Metal Matrix Comgites)
Mw molarni hmotnost

PDLA poly (Dlaktid)

PLA Kyselina polymléna

PLLA poly (Llaktid)

PMC kompozit s polymerni matrici (Polymer Matrioi@posites)
PTC pozitivni teplotni zavislost (positivethernaaéficient)
q intenzita toku tepla

SE efektivita stigni (Shieldingeffectivness)

SEM rastrovaci elektronovy mikroskop

Rs povrchova rezistivita materialu

UTWMJINF chemicky neoSi&na za mokra namleta jutovd nanovlakna
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Tg

m

Tano
TWMJINF

Vs

teplota skelnéhorechodu

teplota tani

ztratovy faktor (ztratovy uhel = E'/E")

chemicky oSétna za mokra namleta jutova nanovlakna

objemova rezistivita materialu
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Uvod

SloZzené neboli kompozitni materialy (kompozity) mpied jednoduchymi
homogennimi materidlyfadu gFednosti. Kombinaci dvou nebo vice matéridl
popipadt nekolika fazi, Ize vyhodé kombinovat i jejich vlastnosti. Poptavka se v
dnesni dob zan®iuje na vysledné vlastnosti materialu, a proto selg neustale
zdokonaluje a umaitije tak vyrobit vhodny materiali@sreé pro poteby zakaznika.
Oblast mikr@astic, nandastic a kompozit je jednim z nejdynani€ji se rozvijejicich
odwtvi sowasnosti jak v pimyslovych aplikacich, tak i ve vyzkumu a vyvoji. V
posledni dob se stalecastji inovacni Usili souseduje na vyrobky obsahujici
nan@astice a nanomaterialy. Rasnv praktickych aplikacich se s nanomaterialy
zatiname setkavat statast;i.

Tato diplomova prace se zabyva fankni vlastnostmi nanokompoait
Presrgji zkouma vybrané tepelné, elektrické a elektronetighé vlastnosti tenkych
nanokompozitnich folii. Slozenych z matrice PLAZ ge biodegradabilni polymer. A

Z nanovlaken juty.

Biodegradabilita a iirodni zdroje jsou v s@asnosti velkym hitem hla¥n
z davodu zvy3eného zajmu o ochranu Zivotniho gealt ale také ki sniZzujici se
dostupnosti ropy. Biodegradabilni polymeryi&qdni materialy maji tu vyhodu, Ze po
splreni sveého vyrobniho d@lu se nestanou toxickou #ai pro Zivotni prosedi ve
formé nerozlozitelnych odpad Také mohou byt zahrnuty do procesu kompostovani.
Biodegradabilni félie by ®mly nalézt vyuZiti v potravinovém nebo zeéuslském
pramyslu jako obalové materialy.

Jako vyph byla pouZzita kratk4 odpadni jutova vlakna, kteygibak skorila
jako odpad, ktery vznikl ip primyslovém pedeni niti. Tato kratka vlaknastginou
nemohou byt pouzita opakovak predeni a koé& jako viakenny odpad.iPpiipraw
plniva byla ¢ast vldken chemicky o%enha a poté byla rozemleta ve

vysokoenergetickém planetovém miyma velikost nanovilaken.

Hlavnim cilem bylo testovani nanokompozitnich PLA&Iiif s miznym
procentualnim fidavkem jutovych nanovlaken. Bylo také zkoumandy jaliv ma

necelul6zovy obsah na vlaknech na korgevlastnosti. A proto bylyipraveny folie
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jak s chemicky oSs&tnymi nanovlakny juty, kde byl odstiannecelulézovy obsah, tak
folie s chemicky neoSiggtnymi nanovlakny juty.
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1 Teoreticka ¢ast
1.1 Kompozity

Pod pojmem kompozitni materialy rozumime heterogematerialy slozené ze
dvou nebo vice fazi, které se vzajeémryrazre 1iSi svymi mechanickymi, fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi. Tyto sloZzky se datdi da matrici a vyztuz. Matrici byvéa
ozna&ovana spojitad, obvykle podda&jsi sloZzka, kterd slouzi jako pojivo vyztuze.
Vyztuzi byva oznéovana tvrdSi, tuzsi a peyjfi nespojitd slozka. Pro kompozitni
materialy je dale charakteristické, Ze se vyjialmechanickym misenim jednotlivych

slozek. Tim se liSi n&pod slitin, které jsou rowZ heterogenni.

Pro kompozitni materialy je charakteristicky tzynsrgismus, coZ znamena, Ze
vlastnosti kompozitu jsou vysSi, nez by odpovidptmuhému porrnému séteni
vlastnosti jednotlivych sloZzek. Existence synergigmvelmi vyznamna, nebbovede
k ziskavani materiél kvalitativné zcela novych vlastnosti. Synergicky efekizame

vidét na obrazku 1.

Typickym prikladem synergického chovani je kompozit slozerkeramické
matrice vyztuzené keramickymi vidkny. | kdyZ jsail jnatrice, tak vidkna samostatn
velmi kiehké, vysledny kompozit je charakteristickyitou mirou houzevnatosti,
takzvanou odolnosti proti nahlémiekkému poruseni. [1,2,3]

Kompozity mohou byt jednovrstvé a vicevrstvé. Jeustyé kompozity jsou
tvoreny dlouhymi viadkny, ktera jsou orientovana jedné&sinebo dvousrrné. Takeé
mohou byt tvéeny kratkymi vlakny, ktera jsou orientovana nebbadile orientovana.
Mezi vicevrstvé kompozity pétlamino, laminat a hybridni laminat. Vicevrstvé
kompozity skladajici se z materialkteré jsou v kazdé vrstvstejné, se nazyvaji
laminaty. Hybridni laminat se sklada z vrstev, &tggou tvéeny tiznymi materialy.

Lamino je jedna vrstva vicevrstvoveho vlaknovéhmpgozitu.[4]

14



viastnost

!

skutecny prubéh

matrice vyztuz

Obrazek 1Synergické chovani slozek kompozitu.[3]
1.1.1 Rozdéleni kompozitnich materiala

Kompozitni materialy Ize rozitit dle mnoha kritérii. V praxi je nejobvyklejsi

rozcleni dle geometrického charakteru vyztuze a typtriocea[5]

» Rozdéleni mikrokompozitnich materiali podle geometrie a orientace

vyztuze je patrné z nasledujiciho schématu na obrka 2.

| Viaknové kompozity |

| Casticové kompozity |
|

| 1 izometrické | anizometrické
[ jednovrstvé | | vicevrstvé | gastice g4stice
] S —————
| | nahodna preferovana
laminat [_sendvice orientac orientace
distanéni | polymerni| voétiny
H = Al, C, MPTA
tkaniny pény | “S
kontinualni viakna diskontinualni vlakna
1|D 2|D 3|D nahodna preferovand
jednosmérna tkaniny, pleteniny, orientace orientace
rohoZe tkaniny

Obréazek 2Rozdileni kompozitnich materidli podle geometrie a orientace vyztuze [5]
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» podle typu matrice:

a)

b)

s kovovou matrici (MMC — Metal Matrix Composites)yhodou je
vySSi hustota kav oproti polymeém, coZ umo#uje pouziti v
mechanicky narnéjSich aplikacich a zatuje vyrazr lepsi tepelnou
vodivost. Napiklad slitiny, kovy zpeviéné disperzemi, kovy vyztuzené

casticemi, kovy vyztuzené viakny.

s keramickou matrici (CMC — Ceramic Matrix Compes)ta ostatni
organické kompozity. V ipac keramickych matric by teoreticky
mohla byt pouzita téit jakakoli keramika. Belem pouZiti tohoto typu
matrice je zvySeni houzevnatosti materialu, vyrowngevnosti (v

riznych smdrech pisobeni) ¢i zvySeni teplotni odolnosti matrice.
Typicky pouzivané jsou materialy na bazi SiO2, AR@rO2¢i Si3N4.

Vrstvené keramické struktury jsou ukladany v plhtea sebe. Vykazuji

téme izotropni vlastnosti, pro které jsou vyuzivany.

s polymerni matrici (PMC — Polymer Matrix Compasjte polymerni
matrice nemaji tepelnou odolnost matric keramickgebo kovovych,
ale jsou lehké a je mozZno je zpracovavat do vdtimeplikovanych
tvari. Vyrobnich postuf kompozitnich materiéls polymerni matrici
je nefgeberné mnozstvi gada vyrobé pouziva vlastni metody vhodné
pro konkrétni aplikace. Tyto materialy lze naviomjspat lepenim,
lisovanim nebo mechanicky.

(Polymerni matrice dale ¢ime podle pouzitych polymér na

termoplasty a reaktoplasty).
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» podle druhu zpewiujici faze na:

a) kompozity se zpawijici fazi kovovou

b) kompozity se zpawijici fazi sklegnou

c) kompozity se zpawijici fazi keramickou

d) kompozity zpeviainé vliaknovymi monokrystaly (tzv. whiskery)

» podle tvaru dispersni faze:

a) casticove (gasticemi malymi, nebo velkymi)

U tohoto druhu kompozitu se setkavame s vyztuErakie tvdenacasticemi
majicimi @iblizné stejné rozrry ve vSech sirech. Castice jsou kulovité,
destEkovité, tyinkovité nebo mohou mit jakykoliv jiny pravidelngibo nepravidelny
tvar. Casticové kompozity mivaji mensi pevnost a tuhogt kempozity s dlouhymi
vlakny, jsou vSak obvykle mnohem ley&i. Také zpravidla obsahuji nizsi objemovy
podil vyztuze nez vlaknové kompozity a jejich dal@vyhodou je jejich &tSi
kiehkost[6]

b) vlaknové (s dlouhymi viakny (po¥n délka/piimér je >100)nebo
kratkymi vlakny (pond rdélka/ptimér je <100))

V souwlasné dob jsou vyvijeny materialy, které maji ve své stritktaahrnutu
moznost recyklaceiimz je sniZzena potencialni Zatzivotniho prosedi po skoteni
uzitného cyklu vyrobku. Materialy, které netilp nosnécéasti konstrukci, se nahrazuji
plasty vzhledem k jejich omezenym mechanickym wiastem. AvSak polymerni
kompozity se diky Sirokému spektru vlastnosti mohmenat tradinim konstruknim
materiabm. NejwtSiho potencidlu v této oblasti dosahly kompozige kterych
vystupuje polymer jako matrice a vyztuZegstavuji anorganicka nebo organicka

vlakna. [7]
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Tento typ kompozitnich matertdkombinuje vysokou pevnost tuhych vyztuZzi s
vysokou houZevnatosti pruzné polymerni matricé¢emz na celkové vlastnosti
kompozitu maji vliv vlastnosti vyztuzujicich vlidkematrice, mezivrstev, objemovy
zlomek vlaken v matrici a jejich geometrte orientace v matrici. Nejroz&nsjSim
typem vladknové vyztuze jsou bezesporu skhénviakna, ktera tud okolo 90 %
celkové produkce kompozitnich matefialMezi dalSi vidknové vyztuze iheme

zaradit vlakna uhlikova, aramidova, polyetylenova,talke vlakna firodni [8]

c) strukturni (vrstvené)se ro&dji na hybridy (vyuziti spokné matrice

s tiznymi typy zpewiujici faze) a laminaty.

Spickové kompozity, které obsahuji kontinualni viaknpadymerni matrici se
vétSinou vyralsji technologii postupného ukladani elementarnicdtewr Vznika tak
vrstevnaty vyrobek — laminat, jehoz tldkd je oproti ploSnym roz#naim (Sice a
délce) obvykle velmi mala (jedna se vlastlaminatovou ski@pinu).[9]

» podle struktury matrice a dispersni fazena:

a)makrokompozity - maji vyztuz o velikostiigného rozmru 1daz 16mm a
jejich vyuziti je gedevSim ve stavebnictvi — vyroba Zelezobetonu, jeobeton
zpevrény ocelovymi lany nebo ocelovymi pruty. DalSim n@éompozitnim
materialem jsou nd&p polymer-betony, které obsahuji drcené kameniyaryagkyici.
Mezi makrokompozitni materialy se daji povaZovakétavicevrstvé materidly a

konstrukce, jako jsou chodniky a vozovky.

b) mikrokompozity - velikost vyztuze viake ¢astic jsou v ficném rozndru
v rozmezi mikrometfr. Jejich vyhodou je menSi hustota a tim padémmpejSi porrer
pevnosti v tahu a modulu pruznosticv hustot, diky tomu tyto materidly dosahuji

velké nEtrné pevnosti a siného modulu. Velké vyuZziti v pmyslu.

c) nanokompozity -materialy, které obsahuji vyzjiciucastice, jenz maji
alespa jeden gicny rozmer fadow v nm(ptimér castice¢i vlakna nebo tlouXka
destiky).Objemové zlomky plniv u nanokompazise pohybujiradow v procentech,

obsah nanoplniva vic jak 10% je neobvykly.
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1.1.2 Uloha matrice v kompozitu

Ulohou matrice v kompozitnim materialu, je spojowgiztuze dohromady,
zajistit spravné rozmi&ti vyztuze v picném tezu, aby byly zajighy dobré
mechanické vlastnosti. Spojita slozka, ktera zast@wkci pojiva vyztuze a chrani
vétSinou Kehka vlakna, se nazyva matrice. Polymerni matriseu j vyrazsg
poddajrjSi nez vlakna. Pevnost v tahu je u vSech matrio§henez pevnost v tahu
vlaken (u polymernich matric az o dkédy). Druh matrice duje také dalSi vlastnosti,
jako je odolnost proti korozi, elektricko-izéla vlastnosti, odolnost proti teptot
ohni.[3]

1.1.3 Uloha vyztuze v kompozitu

Ukolem vyztuze v kompozitnim materialu jefedevsim zajistit zvySeni
mechanickych vlastnosti, jako je pevnost a tuhtygsak i elektrické vlastnosti zavisi

na vyztuzi, a proto typ vyztuze maddiy vliv na vlastnosti profilu.

Na vyztuze vldknitych kompotit jsou kladeny velké naroky z hlediska
mechanickych i chemickych vlastnosti. Pro vyrobmkozitnich materidl je dilezité
pouzit vyztuz spujici nasledujici podminky. Takova vyztuz musi loigstateéne
pevna a mit dobrou adhezi k matrici. Dale musinemt podminky dobré
zpracovatelnosti. Nelze pouzit vlakna s vybornownpsti v tahu, ktera nejsou
dostatén¢ tepelr® a chemicky odolna, nebo neni mozné jenpyslow zpracovat do
pozadované podoby, protoZze nejsou dostgteohebna naipklad pro pleteni. Vyvoj a

hledani vhodnych materiéljsou tudiz finatiné velice nargné.

Bézne uzivanym typem vyztuze je skk@me viakno, uhlikové viakno a
kevlarové vlakno. Sklemé vidkno dava kompozitu vSeobé&cdobré vlastnosti,
zatimco uhlikova vldkna dodavaji vysokou tuhostviKeva vlakna umozni, aby
profil odolaval raam. Profily vyztuzené skleémym viaknem zajifuji elektrickou
izolaci i elektromagnetickou transparentnost, zetinkarbonova vlakna zafisji

elektrickou vodivost profil.[3]

Pro splrni €chto pozadavik musi byt splény urité podminky. Typ a zjsob

uloZeni vyztuze ma klovy vliv na vlastnosti kompozitniho materialu.
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Musi byt splgny tyto podminky:

» Vyztuzujici vilakna musi byt pe¥j$i nez matrice
» Vyztuzujici material musi mit vySSi tuhost nez ricatr

» Matrice se nesmi porusitige nez vlakno

1.2 Nanokompozity

Nanokompozity jsou dvoufazové materidly obsahygloivo, které méa alespo
jeden rozmdr v nanometrech, rozptylené v polymerni matricjichenazev byl odvozen
z roznera plniv. Tyto materialy jsou relativnmladé, jejich vyzkum a vyvoj stéle
probiha. Jejich vyuziti je ve specialnim ¢t pramyslu, jako je pimysl letecky,
vojensky a kosmicky. Pro tyto {mysly jsou dnes jiZ nanokompozity
nepostradatelnou soéasti.Nanokompozity totiz mohou mit mechanické wviasti
srovnatelné s doposud uzivanymi materialy, avSak jmnohem le#i, coz ma za
dusledek nafiklad vyvinuti \&tSi rychlosti,¢i Usporu paliva. Ze stejnéhaiebdu se
nanokompozity z&li vyuZivat v ptimyslu automobilovém. SniZzené hmotnosti se
zachovanim mechanickych vlastnosti tak&cvdza vyuziti ve stavebnictvi. Prav
automobilovy a stavebnijomysl| jsou od¥tvimi, ve kterych sedzny ¢lovek negastji
dostava do kontaktu s nanokompozity — v¥jibe z nich izné¢asti automobil, jak
interiérové, tak exteriérové, ativzdorné laky, ve stavebnictvi ridigad nosniky,
izolagni materidly, @#zné laky a n&ry. Dale se také vyuzivaji v {onyslu

kosmetickém, zetuélském, elektrotechnickém, ale také ve sportovni@j.[1

V souwtasné dob se ale vyuziti nanokompozitu zkouma ténve vSech
pramyslovych od¥tvi. Tato prace serpvazié zaneiuje na nanokompozitu zalozeném
na biodegradabilnim polymeru PLA Hgavkem plniva zfrodnich jutovych
nanovlaken. Tyto nanokompozity by mohly najit tidai v potravinéstvi. Jako
obalové materialy, které by negabvaly po splini svého Gelu Zivotni prostedi tak
jako syntetické obaly. Navic se jedna o obaly,&itey dokazaly konkurovat i cenou

sowasnym materidim.
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1.2.1 Rozdéleni nanokompoziti

vvvvvv

roz&kleni nanokompozit pati rozcleni podle typu polymerni matrice, tvaru
zpewiaujici faze a symetrie fyzikalnich vlastnosti. Potltaru se daji roztlit stejne

jako kompozity n&éasticové, vlakenné a vrstevnaté nanokompozity.

Podle symetrie fyzikalnich vlastnosti

Termin izotropni indikuje, Ze materialové vlastmgsbu ve vSech s#nech
stejné (nejsou funkci orientace). To znamena, eehrsy roviny prochazejici jednim
bodem &lesa vyrobeného z tohoto materialu jsou rovinanmedyie materialovych

vlastnosti.

Jako ortotropni ozrt@@jeme material, ktery matitvzajemrg kolmé roviny
symetrie materidlovych vlastnosti. JelikoZ jsowstit@sti utéovany strukturou, Izéici,
Ze stejné roviny jsou i rovinami symetrie struktigmpozitu. V nejjednodussim
piipad to znamend, Zeileso ma jiné vlastnosti v jednom &m a jiné ve srru
kolmém. Césticové kompozity Ize veétding pripadi povazovat za makroskopicky
izotropni, i kdyZ lok&ld maze mit jejich odezva neizotropni charakter (neizitiey
tvar ¢astic plniva).[7]

Jestlize vlastnosti materialu nevykazuji Zadné mpvsymetrie, hovibme o
anizotropnim materialu. V teorii kompozise setkdvame s pojmem kvaziizotropni
material. To znamena, Ze dany kompozit je moznoakroskopickém rritku (cely
dilec) povazovat za izotropni. Mikroskopicky je k3akovy materidl anizotropni. Je
ziejmé, Ze s Kklesajici symetrii vlastnosti aséd pd&et materidlovych konstant
(parameti), které je nutno znat k aplnému popisu vitahezi napgtim a deformaci

daného kompozitnih@lesa.[7]
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Podle typu polymerni matrice

Termoplasty, kterymi jsou né&glad polystyren (PS), polypropylen (PP),
polyetylen (PE), polykarbonat (PC), polyetylen ted@at (PET) a dalSi, jsou tuhé latky,
které néknou a téou pi zvyseni teploty nad jistou charakteristickou tepl Touto
teplotou niize byt teplota tani (Tm) u semikrystalickych polyingako PP, PE,
polyéteréterketon (PEEK), polyamid (PA), atd. nédlota skelnéhoipchodu (Tg) u
amorfnichpolymar jako jsou polymetylmetakrylat (PMMA), PS, PC, at&o
ochlazeni pod tuto charakteristickou teplotu telpdB/mery ogt piejdou do pevného
skupenstvi. Charakteristickym strukturnim znakemmtmplasti jsou dlouhé molekuly
a polymerani stup& v rozmezi 103 az 106. Jednotlivé makromolekulysoe)
vzajemrg vazany chemickymi vazbami. Jejich vzajemné inteeakkteré zartuji
kohezni pevnost polymernihcildésa, jsou #®tSinou slabé van der Waalsovské
interakce, vodikové fstky, atd.[7]

Reaktoplasty, jakymi jsou n#glad epoxidy, bismaleimidy, polyimidy,
nenasycené polyestery, melamitiyfenol formaldehyd, jsou obvykle dodavany ve
forme vice ¢i mére viskoznich tekutin s konzistentilkého medu, tvi@né relativey
malymi molekulami. Tyto“monomery” ¢i  “oligomery” jsou polymerizovany
(vytvrzeny) chemickou reakci vedouci ke vzniku cheiych vazeb meziémito
malymi molekulami po dodani katalyzatoru a iniciatoVytvrzeni probihd hil za
pokojové teploty, nebo za zvySenych teplotuggb, kterym vytvrzovani probiha, do
znané miry ovliviuje vlastnosti vysledného reaktoplastu. JelikdZ yytvrzovani
dochazi ke vzniku chemickych vazeb mezi jednotlivimalymi molekulami, vznika
misto dlouhych linearnich molekul, které jsou chegestické pro termoplasty,
téidimenzionalni polymerni 8is mznou hustotou. V idealnimtipact je cely
makroskopicky reaktoplastovy vyrobek viastedinou obrovskou makromolekulou.
Tento fakt zg@gsobuje, Ze vytvrzeny termoseistavd v pevné fazi i po z&ti, coz
zvySuje jeho odolnost proti creepu a vysokym teptoti kdyZz to na druhé stran

zvysuje i jeho kehkost a omezuje recyklovatelnost.[7]
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Termoplasty maji mezi aplikacemi nanokompéziaprostou fevahu. Krons
technologie vyroby ovlikuje volba termoplastické nebo reaktoplastové nmtric
piedevsSim zfisob tvarovani, recyklaci a spojovani jednotlivycbmponent do

koneného produktu.

1.3 Matrice nanokompoziti

Jako matrice nanokompokitse nejastji pouziva matrice zaloZzena na

polymernich materialech.

1.3.1 Polymerni nanokompozity

Polymerni nanokompozity jsou pém¢é nové materidly s vyhodnymi
fyzik&lnimi vlastnostmi, spojujici elasticitu orgeké matrice na jedné strans
vlastnostmi ¥tSinou rigidni anorganické nanofaze na stradruhé. Ridanim
nana@astic do polymerni matrice dochazi ¢ctito material k vyraznym zminam
mechanickych, elektrickych a dielektrickych vlasttioJe znamo, Ze oproti klasickym
polymerim, ¢i konvertnim kompozibm s mikr@asticemi, dochazi uijmésovych
polymeifi ke zlepSeni mechanickych, tepelnychieghodnych vlastnosti. Proto jsou
dnes polymerni nanokompozity vyuzivany v mnohaingslovych odétvich

(automobilové komponenty, kosmickyipnysl a dalsi.)[11,12]

Jejich studium ma vyznam jak z hlediska zakladwiygkumu, tak i z hlediska
piipadnych aplikaciéchto materidl v technické praxi. V posledni délse zkouma
vyuziti snad ve vSech odvi praimyslu.

1.3.2 Polymery a biopolymery

Polymery jsou firodni (biopolymery) nebo syntetické latky sloZeméelkého
poctu atomii vazanych chemickymi vazbami do dlouhyiiézch s velkou molarni

hmotnosti (M> 1000 g.mof). Tyto fetszce jsou pravidethse opakujicéasti, které se
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nazyvaji monomerni jednotkyi€stavuji tedy chemickou stavebnici, ktera uhuje
neobyejnou promdnlivost struktur i viastnosti vyslednych latek.

Syntetické polymery vyvinuté v prvni polowin20. stoleti naSly Siroké
uplatreni viadt aplikaci a odstvi, predevSim kuli svym prednostem. Mezi tyto
piednosti pai lehka vaha, snadna zpracovatelnost, odolndgi ehemikaliim,
atmosférickym nsfenim a mikrobialnimu spalenstvi atd. Polymery umoznily rozvoj
plastik&ského piimyslu, gumarenstvi, pmyslu folii a obal, pramyslu né¢rovych
hmot a kompozitnich materigl které ovlivnily vyvoj od letectvi az po sportovni
vybaveni. Polymery jsou neodmyslitélspojeny se stovym hospodéstvim konce
20. stoleti. Problém vSak nastava, jakmile s&chato polymed stane odpad, ktery jiz
nelze vyuZivat a musi se uloZit na skladkasto v3ak tyto odpady kdhi ve volné
piirodk, kde zmisobujitadu problénm (nag. v masskeém ekosystému maji tyto plastove
odpady drastickédinky na vodni spok&enstvo, které si jéasto plete s potravou a po
poziti se jimi zadusi. Tento problém je umétnim, Ze ¥tSina syntetickych material
je vyrakEna tak, aby maximaéodolala vijSim vlivim Zivotniho prosedi. Z tohoto
divodu pak v tomto progtdi getrvdva desitky az stovky let bez vyraznychémm
V poslednich desetileti se pohled na tento probimgnil a za&aly se vyvijet a

zkoumat tzv. biodegradabilni syntetické polymeiys,[4,15,16]

Biodegradabilni polymery by &y mit dobré uzitkové, mechanické a
zpracovatelské vlastnosti a zarttvpo opotebeni by se By v dostaténém case
v prirozeném prosedi rozlozit, aniz by zanechaly problematickd reaid Bshem
aerobni biodegradace je uhlik v polymetamenén mikroorganismy na biomasu nebo
humus, uhlikaté zbytky a GO17]

C polymernl'"' Oz - COZ +C zbytek +C biomasa

Mezi biodegradabilni polymery gatnagiklad Polyhydroxyalkanoate(PHA),
Poly (lacticacid) (PLA), které jsou vyréty z obnovitelnych zdrgj Ale také zde pait
nékteré polymery zaloZzené na ropnémivpdu, napiklad Polycaprolactone (PCL),
polyesteramide (PEA), alifatické kopolyestery (fmltylenesuccinate (PBS),
polybutylenesuccina-te/adipate (PBSA)) a aromatakfatické kopolyestery
(polybutyleneadipe-co-terephthalate (PBAT)).[18]
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1.3.3 Kyselina polymlé&na (PLA)

1.3.3.1 Kyselina ml&na

PLA je biodegradabilni termoplast odvozeny od kysel mi&né (2—
hydroxypropanova kyselina), ktera je nejroesdjSi karboxylovou kyselinou v
piirodk. Kyselina mléna byla objevena v roce 1780 Svedskym chemilk@ariem
Wilhelmem Scheelepktery ji izoloval coby hédy sirup ze zkyslého mléka. Je to jedna
z nejrozsiergjSich karboxylovych kyselin nachazejicich serirqek. Lze ji pipravit
chemickou syntézou nebo fermeirtam procesem. Kyselina néiéa ma dva optické

izomery — L a D formu (obrazek 3). [19,20]

Q Q‘C;OH oachH
HO—C—H H—C—OH
H—-—éii--H H—(II.I—H
H H

Obrazek 3L - kyselina ml&na (vlevo) a D - kyselina mléna

Prirozenou a biologicky @ezZitou formu pedstavuje izomer L, zatimco D
kyselina mléna miZze byt produkovana mikroorganismy racemizaci. Kyselina
mlé&na se primarh vyskytuje v mlénych produktech jako jogurty nebo kefiry.
Komern¢ se vyrabi procesem bakterialniho kvasearinych substrat jako nap.
kukufice, brambor, cukrovéepy anebo také zemklskych odpadnich material
Promotorem kvaSeni byvaji baktemacillusacidilacti, Lactobacillusdelbueckii nebo
Lactobacillusbulgaricus Druh mikroorganismu zavisi nafiplusném sacharidu

(pentoza, dextroza).[20]
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1.3.3.2 Syntéza PLA

PLA vznika polykondenzmi reakci z kyseliny mimé a ma strukturu
linearniho polyesteru. Samotnd polymerace probiteévirdnim kruhu cyklického
laktidu kyseliny miéné, tzv. ,ring openingpolymerization“ (Obr. 9). dekatalyzatory

polymerace se pouzivaji alkoxidy hliniku a cinud,2]

o o
HO J’L HO
o
OH -~ TOH
W% HC'
CH3 H
lactic acid actic acid

/ \*d. /
j o o
L CHy CH
sulealSen
0

H3GC

a o

lactide meso [actide g-lactide
. I [
o
HO. ] - S ##o‘h o
—_ = T ksl H R "OH
CHy CHj o CHj
o = =1oi)

Obrazek 4 Syntéza PLA polymeraci za oté\eni kruhu
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L a D polylaktidy maji kromd stereochemie totozné vlastnosti. Racemickou
smesi je DL polylaktid, ktery je na rozdil odigdeSlych amorfni. Nezreagovany
monomer se musi odsti@vat etanolem, nelso zbytkovy monomer {sobi jako
zmekeovadlo a sniZuje pevnost, tepelnou stabititwzivotnost PLA. Bi zpracovani
byva rezidualni monomer figinou zmeén viskozity a reologickych vlastnosti.
[20,21,22]

ZjednoduSe#& Ize polymeraci popsat ngéglad postupem vyroby produktu
Ingeo (NatureWorks). V prvnim kroku probiha kondsmz reakce vodného roztoku
kyseliny ml&né za vzniku nizkomolekularniho prepolymeru. Tenlgde katalyticky
piengnovan na cyklicky dimer — laktid a odfsawan. Laktidova sis secisti destilaci.
Oteviranim laktidového kruhu nakonec vznika vyso#takularni PLA. Cely proces

se obejde bez rozpotdel a zbytkovy monomer je recyklovan v ramci pracgzs]

1.3.3.3 Obecné vlastnosti PLA

Vlastnosti PLA se odviji od sloZzeni izonmierzpracovatelskych teplot a
molekularni vahy. Polylaktidy existuji vefeth formach. Opticky cisté
polylaktidypoly(L-laktid) a poly(Dlaktid) neboli PLA a PDLA jsou semikrystalicke,
zatimco atakticky poly(DL-laktid) je amorfni. Schuyst krystalizace klesa se
stereoregularitodettzci, pod 43% optick&istoty rettzce neni krystalizace mozna.
Krystalické i amorfni polylaktidy sefppokojové teplat chovaji Kehce. PLA jetiry
bezbarvy termoplast podobny polystyrenu, ktefZzenbyt zpracovavan steéjako jiné
termoplasty na vidkn& félie. Smesi PLLA a PDLA vytv&i stereoregularni komplexy

se zvySenou krystalinitou (rovh rostou teploty tani a teploty rozkladu).

PLA se obec& rozpousti v dioxanu, acetonitrilu, chloroformu,
dichlormethanu, 1,1,2 — trichlorethanu a dichloowét kyselig. Nerozpousti se ve
vodk, rekterych alkoholech a alkanechieBled zakladnich vlastnosti PLA je uveden
v tabulce 1.[24]
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ITT [g/ 10 min] 4,3-2,4
Hustota[g/cr] 1,25
Fyzikalni Vlastnosti
Zakaleni 2,2
Index Zlutosti 20-60
Napsti na mezi kluzu [MPa] 53
Mechanické vlastnosti TazZnost [%)] 10-100
Ohybovy modul [MPa] 3500-4500
Teplota skelnéhotpchodu [°C] 55-56
Tepelné vlastnosti
Teplota tani [°C] 120-170

Tabulka 1 Materidlové vlastnosti PLA (NatureWorfa}]

PLA ma nejvysSi modul pruznosti (az 3,5 GPa)ézniych obalovych plast
PP, PS, SBS a PET, coz hdegukuje kvyrolz lehkych, pevnych, tuhych a
tenkostnnych vyrobk. NiZsi teplota rknuti nedovoluje pléni za tepla a omezuje
trvalé pouziti pouze do teploty 45°C. Hodi se tedy baleni chlazenych potravin.
Hodnoty propustnosti plyn a sw¥telného z#eni sphuji pozadavky pro baleni masa,
mlénych vyrobki, ovoce a zeleniny. Uprava koronovym vybojem uiiujé potisk,

metalizovani a opa&tvani bariérovymi povlaky.[25]

Vyznamna vlastnost - biologicka odbouratelnossgov hydrolyze a rozpadu
esterovych rettzca, coz zmsobuje vihkost a zvySena teplota (podminkyi p
kompostovani). Jestlizaigeplo&4°C a 100% relativni vihkosti trva Gplné odbourani
na oxid uhléity a vodu ges 10 let, fi 25°C a 20% relativni vihkosti pak 4,8 rokuia p

60°C trva za stejné vihkosti jen 2,%sice.[25]
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1.3.3.4 Aplikace PLA

Vzhledem k dobré bioresorbci a biokompatibilitidském €le nachazi PLA
vyuziti v medicinskych aplikacich jako rrapstebatelné chirurgické it noste tkani
a protetické materialy. Material nesmi byt toxickgycinogenni, mutagenni, alergenni

a nesmi obsahovat ¢istoty.[20,26]

PLA muze plnit tlohu obalového materialuigemz limitujici jsou ndklady na
vyrobu. Kugikladu spolénosti Dannone a McDonald’s zawidjogurtové kelimky a

piibory z polylaktidu. [26]

Také firma NatureWorksLLC se zabyva vyrobou Sirai@&ly obalovych
aplikaci — folii, tepela tvarovanych nadob nebo potahovaného papiru. Ecojyeo®
ozna&eni produktové fady spolénosti BASF vhodné pro vyrobky jako
kompostovatelné nakupni tasky, odpadové pytle¢owvalci folie¢i potravinové obaly.
Oznaeni Bioloy nesou sisi PLA uené pro jednoduché zpracovaniikstvanim od
korporace Sukano. Jedna se o chemicky roubovanyagtitl s vylepSenou razovou
houZevnatosti a zZivotnosti. Sp@est RTP Corp. uvedla na trh sklem vyztuzené PLA
smesi navrzené za dlem lepSi pevnosti, tuhosti a tepelné odolnostrotbp
nemodifikovanému PLA. AZ dvakragt&i teplotu deformace (HDT) a aZ Sestkrat vysSi
razovou houzevnatost novych PLA&npod oznéenim Terraloy BP-34001 oznamila
firma Teknor Apex Corp. Material iie byt vyuzit nafiklad pro gibory nebo jako
nadoby do mikrovinné trouby. Vyhodou tohoto materije také kratSi doba

zpracovani. [26,27]

Komerné dostupné PLA folie a obaly se vyzng lepSimi mechanickymi
vlastnostmi nez PS a podobnymi jako PET. S klesajimaklady na vyrobu a s
pokrokem charakteristickych vlastnosti PLA |z&kavat dalSi rozmach materialu ve

spotebitelském i biomedicinském ogtvi. [26]
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1.3.4 Nanokompozitni PLA folie

V pocateinim stadiu rozvoje byly aplikace PLA omezovany \kisui
vyrobnimi néklady, proto se vyuZivaly pouze v ot#dak jako je zdravotnictvi
(chirurgické ni¢, chirurgie kosti, chemoterapie). S klesajicimiladik na vyrobu se
diky novym technologiim a rostouci poptavce roksipouziti PLA pro obalove,
textilni a kompozitni vyrobky. V s@asné dob Ize PLA folie Zzrn¢ produkovat, z
¢ehoz plyne obrovsky potencial PLA jakozZto rozlohého obalového materialu.
Limitujicim faktorem je tuhost folii § pokojoveé teplat, coz ovSem lze kompenzovat
vhodnymi aditivy. Oproti polyolefiim jsou dalsi nevyhodou horSi bariérové

vlastnosti. [28]

Jiz malé mnozZstvi nanodistribuce jilovych mingrdtladnsovliviiuje ¢etné
vlastnosti polymar. Nanokompozity PLA/jil potom ziskavaji vyha#jsi mechanicke,

bariérove, optické i dalSi vlastnosti. [29]

Rhim a kolektiv[29] zkoumali kompozitni folie PLAljvytvoiené technikou
rozpoustdloveho liti. Byl zkouman jaky vliv na vlastnostamokompozii maji tizné
typy jilovych mineral v daném mnozZzstvi a dale byla testovana jejich aktohialni
aktivita. Byl pouzit poly(L-laktid) (ozn&eni Biomer L9000) od spaleosti Krailling a
tii typy nanojifi— Cloisite 30A, Cloisite 30B (oba modifikovany kw&mi amoniovou
soli) a Cloisite Na od SouthernClayProuducts. Ulohu rozpeédgt pinil chloroform.
[29]

Folie Ec:;ft’ka Transmitance [%] Pevnost v tahu [MPa] Taznost [%]
Cisty PLA 71,5+1,4 81,3%#1,1 50,5+0,8 3,010,1
PLA/Cloisite N& 80,6%4,4 16,7+1,0 40,8+1,1 2,5+0,3
PLA/Cloisite 30B | 79,3+8,3 14,2+0,6 40,9+4,3 3,1+0,3
PLA/Cloisite 30A | 84,1+4,6 68,0+1,0 45,3+1,3 2,740,3

Tabulka 2 Mechanické vlastnosti kompdzitponeru 5 dili jilu na 100 dik polymeru [29]
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V Tabulce 2 jsou zobrazeny hodnoty mechanickyclstalasti folii g 5%
obsahu jilu. Pokles v propustnosti viditeInéhétlsv naznduje Spatnou dispergaci v
polymerni matrici. V zavislosti na druhu nanojilledla pevnost v tahu,figinou
nejspis opt byla nedostataa dispergace. | tak jsou ale hodnoty pevnostiratainé
s k&Znymi materialy jako HDPE (22-31MPa), PP (31-38MPBRE (45-83MPa).
NejkompatibilrEji se jevil Cloisite 30A. [29]

Folie Propustnost vodni pary (x 1g.m/nt.s. Pa)
Cisty PLA 1,8+0,01

PLA/Cloisite Nd 2,08+0,01

PLA/Cloisite 30B 1,70+0,03

PLA/Cloisite 30A 1,15+0,02

Tabulka 3Propustnost vodni pary kompozitpongru 5 dili na 100 dit PLA [29]

Vliv typu nanojilu na propustnost vodni pary zaakjgcTabulka 3. Organicky
modifikované nanojily zjsobily sniZzenou propustnost vodni pary. Naop#kogni
MMT ji mirn¢ zvysil. Projevila se zde hydrofobicita modifikoya jila i horsi

prostupnost pary skrz vrstvené struktury uvmblymeru.

Vliv koncentrace nanojilu ve sisi byl nasledujici. Propustnost éda se
zmen3ovala s rostouci koncentraci. Pevnost a tazmesatrié rostly do podilu
2,5pph, poté se snizovaly, a s rostoucim podilémsig sniZzovala propustnost pro

vodni paru.

Antibakterialni chovani ukézaly pouze nanokompozii/A/Cloisite 30B,

konkrétreé proti bakterii Listeriamonocytogenes.

Vyzkum potvrdil, Ze vlastnosti obalovych folii naz PLA/jil jsou zavislé na
typu a koncentraci jilového mineralu. Ze zkouSenyuhteriah s PLA nejlépe
interagoval Cloisite 30A. Dobré hodnoty propusthestdnich par posunuji potencial
PLA/jil nanokompozit v potravindském obalovém gmyslu. [29]
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Paul a kolektiv se ve své praci sdadili na hydrolytickou degradaci
PLA/MMT nanokompozii.Po dobu pti a pil mésice pozorovali chovaniitPLA
nanokompozit a cisttho PLA ve fosfatovem pufru. Jednalo se o kontpoz
PLA/MMT Na-+ s mikrostrukturou a interkalované nanokompozity RClAisite 30B a
PLA/Cloisite 25A (kvartérnimi amoniovymi solemi mtikovany MMT). Priprava
smeési prokhla v tavenis, podil jilové slozkyinil 3% hm. Vzorky byly vylisovany.
Molekulovd hmotnost a krystalinita matrice case hydrolyzy byly hodnoceny
metodami gelové chromatografie a diferencialni ekeni kalorimetrie.
Termogravimeticka analyza z&fena na mikrokompozit odhalila, Ze molekulova
hmotnost materialu se snizuje &me s poklesem molekulové hmotnosti PLA ase.
Klicovou roli @i hydrolytické degradaci hraje hydrofilita vrstewyeh jila.
NejrychlejSi hydrolyza bylaiprastu krystalinity PLA shledana u kompozitu s MMT
Na+tedy u hydrofil@jsi mikrostruktury (Ize konstatovat — hydrofijgi plnivo,

vyrazrejSi hydrolyza).[30]

1.4 Vyplné nanokompoziti

VIdknova vyztuz kompozitu je slozka kompozitucujici jeho pevnostni
charakteristiky, pedevSim pevnost v tahu a tlaku. Nese &t8jvpodil mechanického
napsti, které je na kompozittpnaseno z wjSiho prostedi. Na kvali¢ spojeni vyztuze
s matrici (mezifaze) zavisi, jak velkast vrgjSiho nagti bude penesena na vilakno.

Rozeznavameskolik zakladnich typ negastji pouzivané vlaknové vyztuze:

Anorganicka vlakna

» kovova (W, Mo, Al, Be, slitiny s Al a Ti)
» sklerena

> uhlikova, na bazi boru, mineralni
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Organicka vldkna synteticka

» aramidové vlakna (Kevlar)
» polyamidové vliakna (Nylon)
» jina polymerni vldkna (PP, PE, ...)

Organicka vldkna prirodni

Vina
Celuloza

Bavina

>

>

>

» drevni vlakna
» sisal

» juta

>

a dalsi

V polymernich kompozitech jsou ®eptji pouzivana vlakna anorganicka,
pievazre sklerena a uhlikova, a z vlaken organickych aramidovaaj®tnreé se liSi
piedevsim v pevnostnich charakteristikach écéyeikalnich vlastnostech a chemické
odolnosti. Vzhledem k cénsou nefastji pouzivana vyztuzeni ze skkamych vidken

ve forme rovingu, vyztuzujici rohoze nebo tkaniny.

1.4.1 Sklenéna vladkna

Textilni sklergna vlidkna (GF — glassfiber) se nazyvaji tenka skiérvliakna s
pravidelnym kruhovym pifezem o piméru 3,5 az 24um, tazena z roztavené

skloviny.

Existuje r€kolik druhi sklovin a to S-sklo, C-sklo, E-sklo, D-sklo, L-skIS-
sklo se pouziva pro vojenskéaly. D-sklo ma horSi mechanické vlastnosti, ale ma
nizkou relativni permitivitu, proto naslo vyuZiti elektrotechnice. Sklo typu C ma
vybornou odolnost proti kyselinam a chemicky agmeisn latkam. Nejasgji
pouzivana vlakna se vyrabi ze skloviny typu E, &tebsahuje soustavu oxi&iOr,
MgO, CaO, AtOs, B20s. Sklerena vldkna se vyrabi tazenim z trysek zeiskid pece.
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Takto vytazena vldkna saqa navijenim na buben musi dftatubrikaci z tchto
duvodi:

» ochranit kehky povrch jednotlivych vidken,

» zlepsSit spojovaci vazbu mezi organickou pry#iya viaknem.
Vybrané vlastnosti skleémych viaken:

» dobra teplotni odolnost skelnych vldken ii pllouhodobém
teplotnim namahani
» jsou nehdava, a tudiz ohnivzdorna

» mald teplotni délkova roztaznost

Pouzivaji se fedevsSim ve spojeni s polymerni matrici. S hustptdlizné 2,5
g/cms jsou €Z8i nez vlakna grafitovAd nebo polymerni, ale fomezi cenou,
hmotnosti a vlastnostmi jefgdukuje pro masovou vyrobu. Vykazuji také nizkou
tepelnou roztaznost (mé&mez polovinu roztaznosti oceli), coz je ve spogmhodnou
matrici vyhodné pro vyrobu tepélmamahanych materialu. Mezi nevyhodyipatala
odolnost proti Unava nizka adheze k matrici. Tu Ize zvySit povrchoupuavou, které

ovSem snizuje pevnost kompozitu.

Tento typ vldken v produkci dominujerquevsim diky jejich vybornym
technickym vlastnostem, jako r@dad vysoka pevnost a modul pruznosti v tahu.
Navic jsou tato vlakna pafmé odolna wici vysokym teplotam, jsou nefava, dolie
chemicky odoln& a také disponuji dobrymi elektritkylastnostmi. Pro svoje dobré
tepelné a zvukové izalai vlastnosti jsou skl@ma vldkna hoja vyuzivana ve

stavebnim pmyslu. [7,8,31,32,33]
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1.4.2 Uhlikova a grafitova vlakna

VlIdkna s obsahem 90 — 95 % uhliku maji oproti skigm viakmim ténef
desetinasobnou tuhost, ale jejich pevnost je niagiodou je, Ze kdyZje niZsi, pevnost
neklesa az dol000°C. Jejich pom¢ draha vyroba (nejlewjsi dvojnasobek, pro
specialni aplikace az100 nasobek ceny skigch vidken) je vykoupena dobrou
odolnosti proti unax Jsou vSak jen malo ohebnd a vyrobek je ot kiehky.
Hustota je 1,8 — 2 g/cmjsou tedy lebi nez vlakna sklefma. VIadkna jsou navic
tepelrt odolna. Do 1000°C nepetouji zvlastni ochranu, pokud jsou chiida proti
oxidaci, jsou stabilni az do 2000°C. Tato vlakn&aauji jen minimalni teplotni

roztaznost a za normalni teploty jsou chemickytirier

Uhlikova vldkna disponuji krystalickou strukturouksystaly orientovanymi
paralel& k dlouhé ose vladkna. Vyztaji se vysokymi pevnostmi, nizkou tepelnou
vodivosti a mirnou hmotnosti a dobrou elektrickou vodivosti. Wblia vlakna se
vyrabi metododizené oxidace, karbonizace a grafitizace organichéiek s vysokym
obsahem uhliku. Mezi tyto latky gatnagiklad polyakrylonitril, celul6za nebo
bitumen (Zivice). U tohoto typu vlaken gasto setkAvame s povrchovymi Upravami,

které maji za ukol zlepSit adhezi k polymerni ntatri

Zajimava je také jejich schopnost vést elektrickgua. Zatimco elektricka
vodivost je funkci obsahu uhliku, tepelna vodivgsturcena i teplotou vyroby a
uspdadanim krystal. Tohoto jevu je vyuzZivanoiphodnoceni kvality vlaken. VysSi
obsah uhliku maji vlakna grafitova,cémz souvisi jejich lepSi elektricka a tepelna
vodivost. Uhlikova vlakna jsou sice kgha maji lepSi adhezi k pryskgim, ale nemaji

takovou pevnost a snaze absorbuji vzdusnou vihkg8g]

1.4.3 Plastova vlakna

Polymerni vldkna s nizSim obsahem uhliku. Nemé&jivigsokou pevnost jako
grafitova vlakna, ale poén mezi pevnosti a hustotou, ktera je pouze lg/¢alepsi.
TéZ pongr tuhost/hustota howopro tato polymerni vlaknai®d gekroienim pevnosti
jsou schopna vysokého prodlouzeni. Nevyhodou jektenych aplikacich jejich nizka
teplotni odolnost (i posiné odolny kevlar degraduje bez specialni ochraiy p
175°C). Skodi jim téZ UV #Zéni za pitomnosti kysliku. Jsou oviem odolnécv

chemikaliim. PestoZe nejsou teplatrodolnd tak jako grafitova vlakna, jejich lepSi
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ohebnost a nizka teplotni vodivost jeéegukuje k vyrolE,nehalavych” oblek.
Nehalavé obleky byvaji navic vystaveny extrémnim tegpotpouze po kratkou dobu,
a tak jsou bez probléim schopny ochranit jejich nositele, protoZe doba,kperé
dochazi k degradaci vlaken je za této teplotadu hodin. Pevnost kevlaru se navic,
na rozdil od jinych vldken, nemi s délkou. Pro tepainnarainé aplikace vystavené
vysokym teplotam jeréba vlakna chranit, nebo pouzivat jejich specidthioze. Mezi
takové teplotda odolné materialy lze #adit aramid, ktery kratkodeéb odolava
teplotam do 2500°C a dlouhod@tb0°C. [7,32]

1.4.4 Keramicka vlakna

Jsou vhodna zejména pro materialy vystavené vysdigpiotam. BPedevSim
proto, Ze jejich mechanické vlastnosti jsou jen anahvislé na teplét Z tohoto
duvodu je vhodné jejich pouziti s matrici, ktera ¢¢ teploté odolna (kovova, nebo
keramicka). Oproti sklemym, grafitovym, nebo polymernim vlakm snasi vyssi
tlak. Jejich hustota se pohybuje mezi hustotoutflas kovi. Jejich zpracovani je
mozné ve form prepregu, ve kterém jsou vlidkna vazana polymeréeny e @i zaliti
roztavenou kovovou matrici spalenii Ryrobé materialu s matrici z Kdikovych a
hlinikovych slitin je kwili nizké hustat (vlidkna vyplouvaji napovrch taveniny)

vyhodrgjSi pouzit vysokotlaké liti, nebo lisovani za tepilé82]

Keramicka vlakna je mozno vyrobit vy#lavanim vodné suspenze o dosiate
hustot tryskou, kterd mé&fasto kruhovy piiez. Z vytl&enych vladken je poté
odpdena voda a jsou stabilizovana vysokou teplotatiS{rou nad 1200°C). Tato
vlakna se ¥tSinou nevyuzivaji ve fortndlouhych vliaken, ale ve formtycinek.[7]

1.4.5 Prirodni vliakna

Jsou velice perspektivni formou vyztuze vzhledenmogtoucim narokm na
ekologickou stranku vyroby a jejich moznost uptainv rozvojovych zemich. ékteré
maji prekvapivw dobré vlastnosti. Nd&jklad pavodi vlakna. Zakladem ifrodnich

vlaken byva celuldéza, jako u vldken baingch, jutovych, konopnych, énych a
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kokosovych, ktera se daji vyuzit v nekracené peédabkbo i ve formt nanovlaken -

z dikladr® rozmelnéného deva.

Obecrg muzeme pirodni vidkna rozélit podle jejich givodu na rostlinna,
Zivocisnd a mineralni, iemz mohou byt sloZzena jak z organickych tak
anorganickych slatenin. V této praci jsme pouzili jutova vlakna, prate zaréime

vice na pirodni rostlinna vlakna.

Rostliny obsahuji firodni vlakna ve svych listech, stoncich nebo semien
(plodech). Vlakna se lisi ve svych vlastnostech @fohogii, coz vyplyva z jejich
vlaknem je bavina (obrazek 5), z hlediska vyuZzéiferme kompozitni vyztuze maji
ovSem zasadni vyznam tzv. lykova vlakna jako jesety, konopi, juta nebo sisal. Na
obrazku 5 mMZeme vidt i rostlinu Inu a konopi. Stale je vSak céddla vlaken, kterym
z hlediska vyuziti v prmysloveé vyrols kompozitnich materiélneni gikladana velka

vaha i gesto, Ze by svymi mechanickymi vlastnostmi tomutelul vyhovovala [34].

Obrazek 5 Bavlna (vlevo) Len (uprosted) Konopi (vpravo) [36]

1.4.5.1 Struktura p ¥irodnich vldken

Je Zejmé, Ze struktura, sloZeni a vlastnosti vlakekazrigch z tznych druli
rostlin se budou liSit. To ovSem neni jediny fakbotiviiujici tuto skuténost. Velmi
zalezi nagiklad na podminkach, ve kterych je dana rostlitstqvana. S timto faktem

piimo souvisi také sthsamotné rostliny,ipkterém obvykle dochazi k jejimu sklizent,
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neba’ sloZzeni bu&nych sén rostliny se scasem mni, coz samaejmg casté&ng
promlouvd do kongych vlastnosti samotnych vidken. DalSim faktoreneyoleny
proces pro ziskaniipodnich vlaken, z é&ta rostliny. Tyto procesy mohou byt

mechanické, chemické nebo enzymaticke.

Pod pojmem firodni vlakno zpravidla rozumime svazek vlaken aigkz dané
rostliny. Tyto svazky se poté skladaji z jednottiiywlaken. K oddleni svazk vidken
z rostlin se pouZzivaji mechanické procesy, kdeZtpidkani vlaken samotnych je

zapotebi proces chemickych nebo enzymatickych [35].

1.4.5.2 Chemicka a fyzikalni struktura viaken

Rostlinna vlakna se skladaji ze silnych, tuhych ekol celulézy, které jsou
vnoreny do matrice tv@né ligninem spol@é s dalSimi polysacharidy ¢etns
hemicelul6zy a pektinu, které jsou propojeny s Iézlou a ligninem. V bwtné séné
vlakna je obsazen#ada dalSich latek zahrnujici vosky, anorganické, shisikaté
sloweniny, avSak tyto slaeniny nemaji stavebni funkci. Vysoce uspiané
molekuly celulézy drzené matrici z ligninu a ostaknpolysachari@l v buré¢né sténé

tvori strukturu zndmou jako mikrofibrily [34].

SEKUNDARNI _ MOLEKULA

STENA | STREDNILAMELA N\ CELULOZY T
X 4‘1‘}: " ‘ . . . | ‘
k=4 A @h |\ [
i bt B— [ P 1
w_w @
VLAKNA FIBRILY KRYSTALICKA
STRUKTURA

Obréazek 6 Uspdadani mikrofibril a celuldzy v bunééné s€né rostliny [35]

Mriviw s

polysacharid o vysoké molekulové hmotnosti je stoeuze z atofnuhliku, vodiku a

kysliku, picemz jednotlivé molekuly celulézy jsou spojené idtzci skrzep 1,4
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glykosidické vazby. Tytoretzce nejsou &tvené a disponuji schopnosti odolavat
hydrolyze, avSak tato vlastnost je néimlegradovana jakoukoliv chemickou Upravou

vlakna.
Druh Vidkna mérnd hmotnost celuléza | hemicelul6za lignin pectin
[g / cn] [%6] [%6] [%6] [%]

Juta 15 71,5 13,3 13,1 0,2
Kokos 1.44 43,0 <1,0 45 4,0
Len 1,54 70-72 14,0 4-5 4,0
Sisal 1,45 60-67 10-15 8-12 2,0
Bavina 1,51 92,0 6,0 0,1 <1,0
Konopi 15 74,0 18,0 4,0 1,0

Tabulka 4 Slozeni vybranych rostlinnych viaken [38]

Hemiceluléza jako dalSi seast girodniho vlakna je polysacharid o nizsi
molekulové hmotnostigasto ve formd kopolymeru, ktery tvii nahodné, amorfni
rozwtvené nebo nelinearni struktury s malou pevnostiuzeM byt snadno

hydrolyzovana tedtnymi kyselinami nebo bazemi.

Lignin tvorici aromatické struktury je tven kEhem nevratného procesu
odbouravani vody z cukr predevSim xyldézy. Proces lignifikace pfgguje rostlirg
béhem jejiho @istu pevnost, lignin se stava tuzSim a g burgcnou sénu. Tim ji

propijcuje permeabilitu a napomahé fransportu vody.

Druh Vidkna navlhavost | pramér vldkna | houZevnatost  tuhost prataznost

pii 65 % RH [um] [Pa] [KN / mm?] [%]
Juta 12,5 200,0 400 - 800 10,0 -3Q,0 1,8
Kokos 10,0-12,0 100 - 450 220,0 6,0 15 - 2§
Len 7,0 200 - 300 800 - 1500 60 - 80 12-1p
Sisal 10,0 - 12,0 50 - 200 600 - 70( 38,0 2,0-3j0
Bavina 8,0-25,0 12,0-17,0 400,0 12,0 3,0-1Q,0
Konopi 8,0 48,0 550 - 900 70,0 1,6

Tabulka 5 Vlastnosti vybranychipodnich vliaken [38]
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U piirodnich vidken obeéndochazi k jejich degradacitipteplotach okolo
240°C, pgicemz jednotlivé stavebni sloZzky vidkna jsou citlhe tizné rozsahy teplot.
K degradaci dochazi nejprve u ligninti ghruba 200°C, celuléza a hemicelul6za

N 1

degraduji nasledpri teplotach vyssich.[34]

1.4.6 Jutova vladkna

VI4kna juty jsou ziskdvana ze sta@ntostlin rodu Corchorus, cozZ zahrnugea
okolo sta drub rostlin. Jedna se o jedno z nejléjdich vlaken a také objemév
nejvice produkovanych. Roste jen ve vihkych tropatk podminkach. Protoét&ina
produkce juty pochazi z jihovychodni Asie, mezivinliaproducentyédchto viaken pat

Bangladés(ina a Indie.

491, Lohova neboli futovnik (Corchorus capsularis);
F kveét, f zrald tobolka.

Obrazek 7 jutovnik (Corchoruscapsularis) [37]

Juta je nejlev§Si 100% pirodni surovina pro textilni pmysl, recyklovatelna
a po pouziti biologicky rozlozitelna. Jutové viaknwa rékteré jedinéné fyzikalni
vlastnosti jako je vysoka pevnost, zvukové a tepelrolani vlastnosti, nizkou
tepelnou vodivost, antistatické vlastnosti a dal&hledem ké&mto vlastnostem jsou
jutova vlakna vhod¥Si pro vyrobu technickych textilii v &itych specifickych

oblastech. Obraz juty jako tvrdého tiggzliveho vliakna nema vliv na jeho vyuZziti
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v technickych textiliich. Technické textilie jsoextilie pouzivané pro specifické
pouziti v zemddéIstvi nebo v pimyslu, jako je automobilovy, letecky, chemicky,
elektrotechnicky a dalSi.

Zpracovani juty probiha tak, Ze se stonky juty Heg@ zbavuji deviny na
lamacich strojich. VIdkna se pak kropi vodou, rybtokem a petrolejem a
zpracovavaji se na mnucim stroji. Dale s&enpostupovat dvna zmisoby. U velmi
jemnych vldken je postup stejny jakd ppradani lenky, tj. vochlovani — posukovani —
prastovani — da@dani (do jemnosti 100 tex.).éMina jutovych vidken se vSak
zpracovava stejnym apobem jako koudel: Po mnuti nasleduje dvojnasobyiéan,
posukovéani a ddadani do jemnostiijblizné 250 tex.

Technické vlakno je 150-400 cm dlouhé, elementénfi maji délku 1-5 mm,
pramér asi 18 um a relativni pevnost 83-196 mN/tex fadovina pevnosti baviny).
Navlhavost dosahuje az 34%, juta také vybBoodoldva mikroorganizém a velmi
snadno se barvi.

71,6 % 02% 06% 1,0 % 13,1 % 13,3 % 03%
celuldza pektin @ wvosk popeloviny  lignin - hemiceluldza  ostatni

Obrazek 8 Slozeni Juty B8]

Kromé vyuZziti vidken juty jako baliciho materialu majutgva vldkna
celoswtové uplaténi jako krytiny podlah, bytovy textil, dekorativitatky, nakupni
taSky nebo geotextilie a sanfepmé jako vyztuz do kompozitnich matefrial

41



Pro dosazeni optimdlni tuhosti a zahndbvpevnosti byly experimentain

zhotoveny kompozity na bazi vidken juty jako vyaw#kyseliny polymiéné (PLA) a

polykaprolaktonu (PCL) jako polymerni matrice. Mk byla pedem upravena

silanovym reaknim ¢inidlem. Kompozit byl vyroben lisovanim za zvySeaétaku a

teploty. Vysledny nanokompozitni materiaéinpomeérné dobré mechanické vlastnosti

vhodné pro aplikaci v automobilovémupmyslu. V této diplomové praci zkoumame

nanokompozit PLA svyztuzi z nanoviaken juty z bdkd tepelnych vlastnosti.

[39,40,41,42]

Vyhodné vlastnosti juty [42]

vV V V V

A\

Nizka tepelna vodivost

Dobré izol&ni a antistatické vlastnosti

Vysoka kapacita absorpce vihkosti

Vysoka pevnost v tahu a nizka roztaznost (to aggSlepsi prodySnost
tkanin, proto je juta vhodnad pro hromadné balenipiikkad
zenedeélskych komodit)

Schopnost akustické izolace

Nealergenni, neZigobuje podrazshi kize
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1.5 Povrchové Upravy vyztuzi

VétSinou je teba povrch chranit a upravovat jeho vlastnosti. jdodano
nestabilitou gkterych vlaken na vzdusném priesti, poZadavkem na zlepSeni teplotni
odolnosti a zakladni vlastnosti kompozitu, ktereyenos nagti matrice na vliakno. K
tomu je zapdebi dobrd adheze vlakna na matrici. Zatimco ochpoé vrejSim
vlivaim neni gkdy zapotebi (vidkna jsou odolnaii béZnym podminkdm a po zaliti
do matrice jsou chré&na proti oxidaci nebo mechanickému poskozeni), @altheze
je zasadni pro vyrobu kvalitnich kompdzikvuli jiz zminénému @enosu nagti na
vlakno, ale i ochrah vldken. Pokud by nebylafimavost dokonala, mohly by do
materialu difundovat latky z prasdi a vldkna git. Zamezenim fistupu kysliku se
navic zvysi jejich teplotni odolnost. V idealnifigact je rozhrani vlakno — matrice
pouze dvoudimenzionalni a neobsahuje tedy Zadnaivretvu, ktera by nabyvala
mechanickych vlastnosti. Vétgin¢ pripadi tomu tak vSak neni. Mezivrstvyitheme
delit podle jejich vzniku na nézené arizené. Prvéd jmenované vznikaji ip vyrobé
kompozitu. Jsou jimi nagklad mezivrstvy vzniklé sorpci tvrdidel na povrchlaken a
tim vyvolana zmina vytvrzovaciho procesujipadré zmeéna orientace krystalickych

domeén vzniklych g tuhnuti termoplastické matrice ¥ippmnosti vlaken.

Za tizené mezivrstvy oziajeme fidimenzionalni rozhrani v kompozitech,
ktera vzniklatizenym procesem vyroby. Maji tudiz definovanouldtriu a viastnosti.

Takto se upravuji vidkna chemicky nebo také plaemat

Chovani mezivrstev je velice¢Zce pedvidatelné hlavh u nedizenych
mezivrstev. Nejlépe jsou zpracovany metodygieni jejich vlastnosti na povrchu
vlaken sklegnych a grafitovych. OvSem ani zde neldel, Ze jsou mfeni gesna.

Vysledky ziskanéiznymi metodami se liSi i ockolik fad.
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1.6 Metody charakterizace

1.6.1 DMA — Dynamicka mechanicka analyz

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) je jedna z ngjeSich technik
schopnd charakterizovat a interpretovat mechanati@/ani materidlu Dynamickéa
mechanickd analyza je nezbytnym predkem pi studiu gedevSim kovovych
polymernich materiél Pristroje umo#uji metit dynamické charakteristiky v tahu
tlaku, ve smyku a krutu i v ohybu na vzorcic riznou geometrii. DMA sledu;ji
odezvu maridlu na vybuzené kmity. Pomoci této metody stanovit zavislosl
elastického modulu a mechanického tlumeni na teplptipadré ¢ase). Z &chto
mechanickych spekter |ze zj@gvat teplotu skelnéhorechodu a dalSi fazo prechody,
jako nap. krystaliniu, stovani atd. Hlavni nevyhodou metody je vysoka
meticich aparatur. DMA tak poskytuje z&kladni a nembytidaje o mechanicky
vlastnostech, které maji fimy vztah ke zpracovani materialu aregevsinm
k pouzitelnostivyrobki. Je teba zdraznit, Ze [IMA umoZiuje identifikovat fadu

piechod: v polymernicl materialech, na které jsou jiné metodiky malo\eitlj43,45]

Jednoduse vetknuty nosnik Dwvojity vethnuty nosnik

V tam V tlaku

Ve smyvku Tiibodovy ohyb
iﬂ

Obrazek 9 M ékici uspatddani DMA [44]
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Podstata metody DMA je zalozena na sledovani viaktieké odezvy
materialu podrobeného malému osgilanu nagti. Metoda oddluje viskoelastickou
odezvu materiadlu na dva komponenty modulu (E*)In&&ast, kterd reprezentuje
elasticky modul (E’) a imaginarriiast, ktera pedstavuje utlumovou nebo viskozitni
slozku (E"). Celkovy tzv. komplexni modul je E* 2 EIE". Tato separace &feni do
dvou komponent popisuje dva nezavislé procesy tindterialu: elasticitu (vratna
slozka) a viskozitu (ztratova, disigd energie). Pokud ma mechanické namahani
sinusovy piib¢h, jedna se o klasickou dynamickou analyzeéktsré gistroje, obvykle
nazyvané dynamické termomechanické spektrometrypZzimji namahani vzorku
nesinusovym pgibé¢hem, ktery mé Siroké spektrum harmonickych frekveAnalyzou

dat pak Ize ziskat naraz vysledky pro celé spekfrekvenci [43, 45].

Vzorek se umisti do tempeérd komory a temperuje se na pozadovanou
teplotu. Dobrému i@stupu tepla napomaha tzv. dynamickd atmosféradfino
plynu, ktera je vytviéena specialnim ventilatorem. Pomoci linearniho mote na
vzorek aplikuje poZadovana sila. Sku@ velikost sily se i tenzometrem a
deformace vzorku se snim& pomoci sriena vysokou fesnosti. Signaly sily a
deformace se zpracovavaji automatickglici elektronickou jednotkou a spolu s
dalSimi daty jsou odeslany do dimce, kde se mibézrné zpracovavaji pomoci
piislusného programu. Ze ziskanych zavislosti moguliznosti a ztratového modulu
pruznosti a ztratového uhlu na teglottase, frekvenci {sobici sily, velikosti

deformace aj. je moznéditrcharakteristické vlastnosti testovaného materjdB,45].
DMA Ize pouzit k uteni [43]:

teploty skelnéhoiechodu, bodu gknuti a tani
mechanickych ztrat v materialu (charakterizuje jdtimici schopnost)
teceni metodou kripu (postupna &na roznéra materialu pi zatizeni)

stupéi krystalizace, mira orientace, bod n&sit

YV V V V V

dlouhodobou teplotni stabilitu (starnuti materialu)
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1.6.2 DSC — Diferertni skenovaci kalorimetrie

Y4

Difereréni skenovaci kalorimetrie je nejpouzi¥gi metodou termické
analyzy, ktera ma bohaté vyuziti v mnoha &dich lidskéc¢innosti. Princip metody je
v udrzeni stejné teploty studovaného a reféméro vzorku, které jsou z#kany
souasre vedle sebe. UdrZeni nulového teplotniho rozdildesahuje bdi dodanim
energie do vzorku (pokud w¥m probiha endotermni) nebo do referami latky (ve
vzorku probiha exotermnicg). Presnost nareni je oproti Diferetni termické analyze

(DTA) vyssi. Pouzivaji se dva zakladni typy DS@poju:

1.6.2.1 DSC s kompenzaci pikonu

DSC s kompenzacitixonu se nazyva téz ,obracena“ DTA.Podstatou DSC s
kompenzaci fikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu megienym a
srovnavacim vzorkem. Zakladem jsow cdctlené ngtici cely a dva tepelné zdroje,
oba vzorky jsou zafwvany stejnou rychlosti. Pokud v éheném vzorku zme
probihatendotermni reakce, je teplotni rozdil nmagtenym a referefmim vzorkem
vynulovan dodanim energie dosfaného vzorku. A naopak, pokud probiha exotermni
dgj, je teplota ndifeného vzorku vySSi oproti refekgmimu. K vyrovnani teplot dochazi
dodanim mé# energie do rreného vzorku oproti referémimu. V obou vzorcich
zustava stejna teplota diky kompenzadikpnu. Metenou veléinou je elektricky
piikon, ktery je paebny k udrZeni konstantni teploty obou vZorKiivka DSC dQ /
dt = f (t), kde Q zn& tepelnou energii. Tento typ DSCiiz@eni umo#uje zaznamenat

velmi citlivé zneny teploty a je vhodny ke sledovani izotermniéjud[43,46,47]

DSC s kompenzaci fifxonu je sloZzeno ze dvou o#ldnych obvod.
Z kontrolniho obvodu, ktery &ti pramérnou teplotu vzork a automaticky vyrovnava
tepelny vykon tak, Ze se gmérnd teplota vzork zvySuje linears. A ztidiciho
obvodu, ktery zaznamenava rozdily teplot mezienym a srovnavacim vzorkem,
uréuje, ktery ze vzork ma vyssi teplotu a automaticky kompenzuje tytdotep
rozdily. Studovany i referéni vzorek maji své nase, které obsahuiji teplotdidla a
topna ¢liska. Vzorky jsou od sebe dokonale izolovany, abyzabranilo tepelnému
toku mezi nimi.[43,46,47]
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1.6.2.2 DSC s tepelnym tokem

U DSC s tepelnym tokem jsou oba vzorky, reférén meieny umisiny na
samostatnych teplotnicliidlech ve spoléné kalorimetrické cele. Bteni rozdilu
piikonu je nahrazeno &renim rozdilu teplot analyzovaného a reférého vzorku,
které jsou spojeny tepelnym mostenii Bménach teploty v n‘eném vzorku, které
jsou zpmisobené endotermnimi nebo exotermniwji, ge rozdil teplot zaznamenan jako
tepelny tok od vzorku nebo do vzorku a je povazowamn ungrny rozdilu
teplot.[43,46,47]

DSC s tepelnym tokem se sklada ziimi hlavy s drzdkem pro vzorek a
srovnavaci latku, z pece, z termostatu, ze zdrbjeap zdroje napti, z regulatoru
teploty a zaznamového izzeni. Pro DSC Ize pouzit vzorky velmi malych hnotin
(1 az 100 mg). VKkladaji se do keramickych nebo kgreb misek pop do folii, aby se
docililo dokonalého kontaktu s topnystiskem a teplotnimi senzory.[43,46,47]

1.6.2.3 Parametry ovliviwujici diferenéni skenovaci kalorimetrii

DSC ovliviuji obdobné parametry jako u ostatnich termickynhlyickych
metod (nap pecni atmosféra v okoli vzorku je vyr&zovlivnéna geometrii vzorku).
Pred vlastni analyzou jégba promyslet, jaké systémy jsou studovany, j&e&\dnim
mohou probihat a jak se projevi na DSi/¢e, v jakych teplotnich rezimech budou
probihat a jakymi dalS§imi metodami termické analyeylize studovat. Jak jiz bylo
uvedeno u vSech metod termické analyzy je zakladmioblémem korelace mezi

nantienymi daty a teplotnimidi, které probihaji v ieném vzorku.[43,46,47]

1.6.2.4 Vyhodnoceni DSC a pouziti

U DSC je mozné vyuzit vysokou rychlostietu (0,5 az 80°C/min). Plocha
pika je pfimo ungrna teplu uvoldnému nebo spgbovanému i reakci a vyska pik
je primo an®rna rychlosti reakce. Charakteristické pojmy DSUKy jsou vyzn&eny

na obrazku 10 a maji stejny vyznam jako u DTA. Nalodara je kivka nangiena s
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prazdnym z#ézenim, tj. bez vzorka misek nebo bez vzarls prazdnymi miskami.;T
je paateeni teplota piku, Je extrapolovany pgtek, T, je maximalni teplota piku,cT

je extrapolovany konec € teplota konce piku.

Obréazek 10 Kiivka DSC [47]

Kinetické gechody (vyp#ovani, rozklad aj.) posunou piky k vySSim teplotam
pii vySSi rychlosti. VySSi rychlost éévu zvySuje citlivost, ale @p snizuje moznost
rozliSeni @ju. U DSC Kivek, steji jako u DTA, Ize pak hodnotit:

zda jde o exotermni nebo endotermgjj d
tvar piku,
zda je @j doprovazen z#nou hmotnosti,

Y V V V

vliv pecni atmosféry (nosného plynujkpyti vickem) apod

Difereréni skenovani kalorimetrii jsou studovany tepelnéstriosti latek a
materiah. Tato metoda je vyuzivandipvyrobé skla, keramiky, farmaceutik, plast
polymeif, potravin atd. Nejpstji jsou studovany nasledujicije: tani, krystalizace,
teploty skelnéhoichodu, oxidéni stability atd.[43,46,47]
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1.7 Tepelneé vlastnosti materiah

Mezi nejvyznamyjSi tepelné vlastnosti materialpati tepelna roztaznost,
mérné teplo a tepelna vodivost. Tepelnd vodivost rigena molekularni strukturou,
piedevsim porrem primarnich vazebnych sil podél hlavnitettzce a sekundarnich

vazebnych sil vedlejSidetezci.

DalSim dilezitym faktorem utujici, tepelnou vodivost je pafm amorfni a

krystalické faze, pohytettzci a molekulovych segmeint

1.7.1 Tepelna stabilita

Pro WtSinu aplikaci je nutné zjistit, jakym @gpobem dochazi ke zme
parametii materidlu vlivem rozdilné teploty. Tyto zZmy mohou byt nafiklad
délkové, ale v krajnim ifpact by se mohly vyskytnout i problémy v samotném
substratu, najklad vznik trhlin ¢i naruSeni povrchové upravy. Aby bylo mozno
piedpokladat problémy vznikajici na materialové Urpjan nutné znat i@sné slozeni
materialu a postup jeho vyroby (dodrzeni teplotnfobzi atd.) Velmi zajimavou
zkouskou teplotni stability je termogravimetrickdabyza. Jeji podstatou je exaktni
meéieni Ubytku hmotnosti ip stanovené teplét za ugity c¢as. Termogravimetricka
analyza se provadi Bupod pfitokem inertniho plynu, pak se jedna o tepelnou
degradaci nebo ve vzduckliukysliku, pak se jedna o oxitlai degradaci. #padré se

muze také provait v kombinaci, kdy se jedna o tep&loxidatni degradaci [48].
1.7.2 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost vyjadje schopnost materialu sdilet energii vedenim.
Hodnota je charakteristicka pro kazdy material.¢Katika divoda je dilezitéa znalost
tepelné vodivosti materi&l Predevsim charakterizuje material z hlediska fyzilcin
vlastnosti. Tepelna vodivost také&uje za&atek vytvrzovaci reakce reaktopkastoz
je dalezity parametr ve vyrab Tepelna vodivost se na zaksaaholekulari kinetické
teorie vys¥tluje jako Steni tepelnych vin. U polymérprochazi tepelné vinyistlaw
oblastmi s dobrymi a se Spatnymi podminkanerii VeSkeré heterogenntipési
mohou tepelnou vodivost z&i@ zmenit. NejwtSi vliv ma vzduch. Porézni materialy
maji vodivost vzdy podstatrmensSi nez materialy hutné. Vyplyva to z nizké luwgn

tepelné vodivosti vzduchu. Proto jsou izola materiadly obvykle porézni. Tepelna
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vodivost také zavisi na struktulatek, vlihkosti, rné hmotnosti a elektrickém poli.
Zakon, ktery definuje tepelnou vodivost plynu, Kapaebo pevnych latek se nazyva

Fouriefiv zakon vedeni tepla. Jeho zékladni tvar je danictiv
q=AgradT

Kde A je tepelna vodivost [W*A¥*K 7], gradT je gradient teploty [ K*ii a q je
intenzita toku tepla [W*r].

Tepelna vodivost hmoty, jakoZto jeji schopnost végtio, udava mnozstvi
tepla ve W, které projdefipustaleném stavu zkouSenou deskou jednotkove plach
tlou&ky za 1 s fi teplotnim gradientu 1K* m[49].

Pro neieni tepelné vodivosti se vyuzivaji metody stacinhgmeéreni i
ustaleném stavu) a nestacionarnti@ni @i neustaleném stavu). Zakladni princip je
pii vS8ech metodach stejny. Tepléephézi od povrchu vyfvané desky, valce nebo
koule izol&ni vrstvou k chlad&Simu povrchu, kde se odvadiii Pnéreni se pak
zZjistuje tlous’ka vzorku, ob povrchové teploty a mnozstvi tepla ¢ejtji prevodem

elektrické energie spi@bované ve vytivacim zaizeni.

Mezi nejvice pouzivanou laboratorni metodogieni tepelné vodivostiip
nestacionarnich podminkéach fiahetoda podle Fitche. Wigtroje podle Fitche proudi
teplo z oliivaci nadoby fes zkuSebniéteso do idrného valce. Pomoci diferenciéln
zapojenych termoanki se sleduje na vhodnéntigtroji (milivoltmetr, galvanometr)
rozdil teplot dna ativaci nadoby a #iného valce v regularni fazi za stanovenou
dobu.[49].

1.7.3 Ohnivzdornost

Ohnivzdornost je vlastnost, ktera je piadu aplikaci naprosto kbva. Proto je
jejimu zkoumani gnovano velké Usili. Jednou z metod, jak tuto viastmposoudit je tzv.
kuzelova kalorimetrie. Jejim principem jesfani dilezitych parametr materialu Bhem
hoteni v plamenu. Hodnoti se rfégad rychlost uvalovani tepla, vrchol této rychlosti
produkce kote a CQ. Vyhodou rkterych materidl je vytvaeni uhlikato-kemiité
vrstvy, ktera velmi zpomaluje poSkozeni materiabd sebou, coz pro tyto materialy

nazn&uje moznost budouciho pouziti i u némgSich aplikaci.
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1.8 Elektrické vlastnosti nanokompoziti

Prenos elektrickych nabibjv polymernich kompozitnich materidlech zavisi na
jejich struktue a elektrickych vlastnostech jednotlivych kompdneW praxi jsou
elektricky vodivé kompozity tv@ny nevodivou matrici pémou vodivym plnivem. Tyto
materialy maji velmi Siroké uplatni v oblasti elektrotechniky a elektroniky. Polymer
oblasti elektroniky a elektrotechniky nasly uptathjako: ochranné materialy, dielektrika,

konstrukni plasty, elektricky vodivé materialy pro antigtké (&ely a jiné [50].

1.8.1 Pienos elektrického naboje

Prenos elektrického naboje zavisi na stri&ktnanokompozitniho materialu a
elektrickych vlastnostech jednotlivych slozek. Hiavfaktor, ktery ovliviuje
stejnosmirnou vodivost, je koncentrace elektricky vodivygstic a jejich vzdalenost.
Pri nizké koncentraci, kdy vodivéastice jsou od sebe afldny nevodivou matrici,
mohou nastat dvaripady Fenosu naboje a to tunelovanitragkok.

Tunelovy mechanismus —fipvzdalenosticastic ¥tSi jak 10 nm nerize
tunelovani nastat a vodivost je dana vodivosti ic&tiTunelovani nastava tehdy, kdyz

vzdalenost dvousousedni¢histic je mensi nez 10 nm.

Skokovy mechanismus — v tomto mechanismu jenps naboje teplogn

aktivovan.[51]

1.8.2 Vodivost nanokompozitu

Vodivost gedstavuje komplexni vlastnost zahrnuji¢égun naboje v ramci
celého systému. Zde mohou nastat dkipguly. Bul’ maji nandastice mensi vodivost
nez matrice, nebo ma naopak matrice mensi vodivest ¢astice. Typickymi
piedstaviteli takovych systéinjsou napiklad zlato, neb@astice oxidu kemiitého v
epoxidové pryskici. Transport naboje uvifitsamotnychtastic je omezen polarizaci
castice a zfisobuje pouze fiechodovy proud. Ustédleny proud vyivdrasy napi¢
matrici, gicemz jejich povaha a rozsah jsou zavislé na vodivoatrice. Tento jev je
podmirén rekolika faktory. Pati mezi & charakteréastic (vodé/izolant), rozlozeni

lokalizovaného naboje dvojvrstvy na povralastic, lokalni zrany struktury polymeru
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vyplyvajici z interakci meztasticemi a vlastnosti zakladnihopolymeru mimo dblas

rozhrani zajigujici vodivost.

Kompozity obsahujici elektricky vodivé komponentykszuji vysokou
elektrickou vodivost. Tyto vodivé komponenty jsomtetizovany jisobenim malych
casti vodivého materialu uviiizolacni matrice. Fikladem takového typu materialu je
karbon — keramika. Zde je kompozitova strukturastarovana tak, Ze jsowlenény
vodivé grafitovécastice do silikatové matrice. V tomto typu hybridmimaterialu je
elektricka vodivost kompozitu zavisla na usdani vodivych nari@stic v disledku
pusobeni elektrické perkolace. Koncentrace gaatic gidanych do matrice musi byt
dostateéne¢ velka na to, aby tudy nanaiastice Uzké navazani mezi sebou kontinualnim

rozlozenim v celé matrici.

Kompozity s nizkym procentem g@lmi vodivychc¢astic nevykazuji elektrickou
vodivost, jelikoZ kaZzdéastice je izolovana a nettics ostatnimgasticemi vodivou si
PrestoZze se povaZuji za elektrické waglioznéuji se jako latky, které maji vodivé
cesty uvnit izolatni matrice. Velké mnozstviastic a jejich shlukovani, e
zpisobovat vysSi hodnotu elektrického odporu, coz tlijei celkovou vodivost
materialu. Elektricka vodivost je citliva na mnodsparalelnich vodivych cest. Tento
jev se vyskytuje u matric s vysokym procentengpira nerovnornym rozlozenim

nanoplniva v matrici [51,52].

1.8.3 lIzola¢ni vlastnosti nanokompoziti

Vyznamnym odetvim je vyuziti nanokompozitnich polymer jako
elektroizol&nich materidl, a to zejména ve vysokonapvych aplikacich. Tyto
materialy maji mensSi vodivostétgi odolnost proti pgirazu a ¥tSi vydrz, zejména
v porovnani s mikrokompozity. To jalézité pro vyvoj modelu, zkoumajiciho faktory

ovliviujici vodivost a piraz vysokym elektrickym na&gim.[52]

1.8.4 Rezistivita nanokompozitu

U nanokompozit se velmi ¢asto uéuje vnitni a povrchova rezistivita.
Dodanim plniva do matrice Ize ovigvat rezistivitu nanokompotit ktera se rni v
Sirokém rozsahu v zavislosti na tvasstic, jejich velikosti a mnozZstvi.ékteré druhy

plniv jako napiklad uhlikové nanotrubice, byvajasto pouzivany jako hlavni
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prostedek pro zmnu rezistivity. V mnoha materialechgetrg nanokompozit, se
projevuje teplotni zavislost rezistivity. Skupireplotré zavislych kompozit zahrnuje
hlavrée polymerni nanokompozity. Polymerni nanokompozigsto vykazuji PTC
(positive thermal coefficient - pozitivni teplota@vislost). Z dvodu velice Uzce
provazanych vazeb blizko perk&tého prahu, bylo experimentélrprokazano, ze
vazby maji vliv na zvyseni rezistivity v zavislosa teplot. Je zejmé, Ze Ginky PTC

maji zasadni vliv na zény elektrickych vlastnosti nanokompagzitU polymernich
nanokompozit se vyzZaduje, aby se PTC projevilii pvytvrzovaci teplat

polymeru.[53,54,55]

1.8.5 Relativni permitivita

Relativni permitivita ma u konkrétnich mateti@harakteristickou hodnotu. Je
zavisla na tepl@dt to je ovlivreno vlastnostmi materialu. ¥P plnéni polymen
anorganickymi plnivy miniaturnich rozimi v fadu rekolika desitek procent
permitivita roste. Je to agobeno tim, Ze plniva majéwsi permitivitu nez polymer.iP
plnéni kompozitu nangasticemi je pozorovan pokles permitivity. Permitvimé

tendenci klesat, pokud nanostruktury zaujimaji\apgamisto.

1.9 Elektromagnetické vlastnosti nanokompozit

1.9.1 Elektromagnetické stiréni

Elektromagnetické stémi je vlastnost materidlu umidjici zmenSeni objemu
vyzaovanych elektromagnetickych ruSivych signala strad zdroji a sodasré
prostedek umoiujici zvySeni elektromagnetické odolnosti na strgifijimaca proti
ruSivym elektromagnetickym sigridgh. V podstat se jedna o technické, konsténk
prostedky, které zajiduji ochranu jak jednotlivych soastek, tak celych
elektrotechnickych zZé&eni. Tyto progedky nazyvame sténim nebo rové stinicimi
kryty. Aplikace uvedenych konstréikich prviki by meéla nasledovat vzdy az po
vycerpani veskerych moznych metod vilgthu navrhu, konstrukce a testovani danych

zdizeni.

Pasobeni elektromagnetického siiin Ize charakterizovat tzv. koeficientem

stirkni K, ktery je definovdn pogmem intenzity elektrického pole tEnebo
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magnetického pole d1v uritém bod stininého prostoru k intenzit Ei(Hi) pole
dopadajiciho na stinictgpazku.[56]

K = E nebo K = E

V praxi se ¥tSinou uziva logaritmicka mira tohoto koeficientazgvana

efektivnostei Ucinnost stigni (Gtlum stirgni), (z angShielding Effectivness).[56]

_ |E;] _ |H;]
=20 xlog — nebo SE = 20 * log——[dB]

SE =20+x1lo
g || |H,

|Ks|

Celkova @innost stigni se sklada z:

» Utlumu odrazem
» (tlumu absorpci

» (tlumu vlivem mnohonasobnych odéaz

Utlum odrazem

Utlum odrazem vznika na zakkadasténého odrazu energie viny na vstupnim
impedanim rozhrani (dielektrikum — kovovaésa) a na vystupnim impedarim
rozhrani (kovova sha — dielektrikum). Na vstupnim rozhrani dochazvy§Simu
Gtlumu u elektrické sloZky pole a pouze jeji m&at echazi na vystupni rozhrani. U
magnetické slozky pole naopak dochazi na vstupoihrani pouze k minimalnimu

Gtlumu a atlum vySSi nastava na vystupnim rozhrani.
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Utlum absorpci

Utlum absorpci vznika pohlcenim energie elektronetigké viny i prachodu

stinici gepéazkou vlivem tepelnych ztrat.
Utlum vlivem mnohonasobnych odrai

Utlum vlivem mnohonéasobnych odfaavznika g dopadu elektromagnetické
viny na vodivou stinici fgpazku, kdy dochazi k jejimu rozloZeni na odraZeriou a

vinu postupuijici, u které dochazi na vystupnim ramhk opakovanému odrazu.[56]

Efektivita stireni [dB] Kategorie - hodnoceni
0+10 Nedostatmé stigni
10+ 30 Stigni pro minimalni poZadavky
30 +60 Stigni dostéujici pro wtSinu EZnych poZzadawvk
60 + 90 Velmi dobré stimi
90 + 120 Vysoce kvalitni sténi

Tabulka 6 Hodnoceni elektromagnetickéhogstimle orientanich hodnot SE [56]

1.10Faktory ovliviiujici dynamické mechanické vlastnosti

polymeri

1.10.1Teplota

Teplota ma vyrazny vliv na chovani polymeXi pokojovych teplotach se
polymery chovaji jako pevné (tuhé) latky, které imaicity modul a pevnost. Se
zvySujici se teplotou polymer&kne a pechazi do katukovitého stavu a dochazi k
poklesu soufazového modulu, zatimco ztratovy meglkbzuje maximalni hodnotu v
oblasti teploty skelnéhoiechodu, a ztratov¥initel s rostouci teplotou vyrazmoste.
Z toho vyplyva, Ze moduly (dynamicky, rela&xd, Youndiv) polymefi se néni se
zmeénou teploty. @leZitou oblasti, ve které dochazi ke &ém mechanickych a

fyzikélnich vlastnosti polymérje oblast teploty skelnéhdgrhodu.
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1.10.ZFrekvence

Dynamicka ngieni se obecn provadji pifi konstantni tepl@t na rozsahu
n¢kolika frekvenci, nebo jako teplotni zavislost konstantni frekvenci. # nizkych
frekvencich se polymer chova jako kKakovity. V oblasti vysokych frekvenci se
nachazi ve sklovitém stavu. Ztratovy modul vykazujeximalni hodnotu ip
frekvenci, kterd odpovida inflexnimu bodu névke soufdzového modulu. Ztratovy
¢initel vykazuje maximalni hodnotutipfrekvenci, ktera je nizSi nez pro ztratovy
modul. V gipac, Ze aplikujeme superpozici teplatas na viskoelastické chovani
polymefi, potom bude mit zvySovani teploty stejn§inék na mndtené chovéani jako

vzestuptasu nebo pokles frekvence.

1.10.XKrystalinita

Pfi navozeni vhodnych termodynamickych podminek (Eganteploty) bude
velké mnozstvi polymér krystalizovat, pokud jsou ochlazeny z taveninyul&urni
zmeny, které v polymerechiptomto procesu probihaji, maji velky vliv na dyrake
mechanické vlastnosti. Soufazovy modul se zvy3Sujie¢ stupém krystalinity obec#
stoupé. Tento efekt je jasnidét v okoli skelného fechodu. Ska maxima ztratového
modulu obec# stoupa s krystalinitou, i kdyZiipvysokych teplotach pakud klesa.

Zv¢tSujici se §ka je brana jakoikaz zvysujiciho se stupmuspdadani.
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2 Experimentalni ¢ast

Tato c¢ast diplomové prace seémuje provedenym experimeéimh, popisu
pouzitych materidl, popisu metodiky experimanta vyhodnoceni dosazenych
vysledki. Cilem pokus bylo vyrobit biodegradabilni nanokompozitni terfiodie a
otestovat jejich vybrané tepelné, elektrické atetekagnetické viastnosti.

Jako matrice v nanokompozitu byla pouzita kysefinolymlé&na (PLA), a jako
plnivo byla vyuzita kratka odpadni vlakna juty. M&ompozitni folie byly pipraveny
ve dvou sériich. V prvni sérii byla pouzita chenyicleoSatna viadkna juty, ve druhé
chemicky oSdgend jutova vlakna. Kazda seérie se skladala z Skuzqodle tizného
piidavku plniva. Vldkna juty byla ipd p@idanim do fdlii rozemleta na
vysokoenergetickém planetovém midyma pamér vidken viadu nanometr U

Vyrobenych nanokompozitnich folii byly otestovangpvané vlastnosti.[57,58,59]

2.1 Metodika

2.1.1 Material

Jutova vladkna pochézi z Indie a jedné se o kratk@adni vidkna juty iiazena
pii pramyslovém zpracovani jutovych textilii. Pouzita odpakratka vliakna juty gla
hustotu 1,58 g/ cf Youngiv modul pruznosti 20 GPa, mezni pevnost v tahuMBa
a protazeni 2%.

Vlastnost Hodnota Jednotka
Hustota 1,58 g/ ch
Youngiv modul pruznosti 20 GPa
Pevnost v tahu 440 MPa
Protazeni 2 %

Tabulka 7 Vlastnosti jutovych vldken
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Kyselina polymléna [PLA) byla vyrobenaspol&nosti NatureWorks LLC
USA a byla zakoupea od mistniho dodavatele Resin& eska Republiki Tato
polymléinéa kyselina firmy NatureWorks se prodava pod oboffmdhazvem Inge®.
Jedna se o biopolymer vyréty z obnovitelnych zdrdj, tudiz je ekologicky Setrn
Ziskava se polymerizaci kyseliny rahe, vyralgné kvaSenim rostlinnych cuk
PouZitAPLA mé& hustotL1,25 g/cni a ptimérnou molarni hmotno (Mw) 200 000.
Jako rozpousgtlo byl pouzity chloroform, ktery byl zakoupeny od firm

ThermofisherCeska Republike

Obrazek 11 Granulat PLA

2.1.2 Chemické oSeteni kratkych odpadnich vidken juty

Pro Gcely zkoumani vlivu necelul6zového @hu navysledné vlastnos
kompozitu, lyly ptipraveny nanokompozitniolie sneupravenymi vlakny juty
nanokompozitni folie shemicky oSg¢enymi vlakny. Chemické oeni vlaken bylc
provedeno zadelem odstragni neistot a necelul6zového obsah jutovych viadken.
Chemické oséeni jutovych vliakenbylo provedeno timto postupem. Prvnim krok
bylo pouZiti4% roztoku hydroxidu sodnéhdipeplo& 80°C po dobu 60 minuPoté
byl pouzit chlornan sodny koncentraci 7g/l po dobu 120 miruii pokojové teplot a
hodnoty pH mezi 16- 11. Né&sled#& byla vlakna zbavena chid pisobenim 0,1%
sifi¢itanu sodnéhoipteplot 50°C po dobu 20 minut. Morfologie jutovych viakea
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chemickém oSéeni byla o¢iena na rastrovacim elektronovém mikroskopu Tescan
TS5130-SEM f urychlovacim nagti 30kW.

200 pm Vega@Tescan
TU Liberec

Obrazek 12 Chemicky neupravena jutova vlakna

2.1.3 Priprava nanovlaken juty

Chemicky oSékna i neoSéena nanovlakna juty byla ziskana rozemletim
vlaken juty na vysokoenergetickém planetovém kutovélyré FritschPulverisette 7.

Planetovy kulovy mlyn funguje tak, Ze vzorek (\iakjuty) je vlozen do mleci
misky spolu s mlecimi kutkami neboli perlami. Tyto mleci misky jsou upéug na
centralnim disku. # spuséni mlynu se misky otd kolem své osy a zarokeotuji
proti sneru kolem osy centrélniho disku. Vyraznym kinetickpdsobenim kuliek a
jejich trenim o stnu misky je vzorek efektivhrozemlet.

Pro Zné, konvedni, planetové mlyny je maximalni mozny rozsahc¢eka

omezen na cca 800 ¢tk za minutu. Existuje i planetovy mlyn FritschRarigette 7
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Premium lire, ktery se liSi hlawh upnutim mlecich misek. Uééného planetovéh
mlyna se miska upina doviitentralniho disku (pomoci SelfLock Technology).
umoziuje zvySeni maximalnich aték na 1100 oté&ek za minutu a tim i zvySe
kinetické energie a mleciho konu o 150%. Mleci doba pro dosazeni nanovelil

mletychéasti se tak vyraznsnizuje

Obrazek 13 Planetovy kulovy mlyn

Byla zvolena metoda mokrého mleti, kt je mleti \kulovem mlyr
provadno za pitomnosti destilované vody. Byla pouZita mleci maiskze
Sinterkorundu o olemu 80 ml a zirkonové kuky o praméru 3 mm. Samotn mleti
probihalo 3 hodiny. Poén kulicek k materialu byl stanoven riD:1 a rychlost otk
byla udrzovana na 850 ¢t@ch za minutu obracenou rotaci mlecich misek.
skorteni mokrého mleti byla jut@ nanovldkna oddena od vody odgedinim (i
4000 oté&kach za minutu a zoven prevedenalo rozpoustdla isopropylalkoholu, ab
se zabranilo vytvieeni rohovité vrstvy na povrchu nanoviaken jughém susSicihs

procesu.

Distribuce neboli rozlozeni velikd viaken po mokrém mle, jak chemicky
neoSetenych UTWMJINF) tak chemicky upravenych vldken (TWMJI byla

zmefena na fistroji Malverrzetasizernanoseries.
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Princip n&feni tohoto pistroje je zaloZen na principu dynamického rozptylu
swtla. Fed vlastnim ndtenim byla nanovldkna rozptylena v deionizovanéévad

navic byl roztok ped charakterizaci vloZzen na 5 minut do ultrazvukndgelin.

Déle byla pozorovana morfologigstic pomoci autoemisniho elektronového
mikroskopu (FESEM) Zeiss s urychlujicim ®&tm 5kV.Pro tuto metodu byl
pripraven vzorek pro gteni, dispergaci 0,01g vlaken ve100 ml acetonu. otéapka

tohoto roztoku umistila na hlinikovou félii, kde ge vysuseni pozlatila.

2.1.4 P¥iprava tenkych nanokompozitnich folii

V rdmci experimentu bylo pro testovani zhotovenrazhych félii. Jedna folie
byla pouze z matrice PLA beziganych nanovlaken juty, abychom mohli porovnavat
vliv riznych koncentraci vyztuze v PLA matrici oproti f@e 100 % PLA. Dale byly
vyrobeny nanokompozitni folie s 1%, 3%, 5 % a 10%otnostnim obsahem vyztuZze.
Jako vyztuz byla pouzita nanovldkna juty bez ch&miapravy a nanovldkna juty,
ktera byla chemicky o&&na. Nanokompozitni folie byly vytveny vmichanim
vypocteného hmotnostniho procentualniho obsahu vyztaw® &6 roztoku PLA v
chloroformu v magnetickém michadle. Michani prolwihpgéi pokojové teplat po
dobu 3 hodin. Rozmichany roztok byl dale dan nanlf@ut do ultrazvuku Bandelin.
Vysledna smis byla nalita na teflonovy plech, kde byly foliehowany @i pokojové
teplog 2 dny, dokud se Up#nnevysusSily. Po vysuSeni se uz vysledna félie pouze
sundala z teflonové formy. A v této podohbz byly folie gipraveny pro testovani

vyslednych vlastnosti vyt¥enych tenkych nanokompozitnich folii.
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2.1.5 Testovani tenkych folii pomoci DMA a DSC

Parametry vzork a pfibchu meieni tenkych nanokompozitnich folii pomoci
metod DSC a DMA.

Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Chovani 100% PLA folii a nanokompozitnich foliifi pteplo€ tani a
krystalizace bylo zkoumano pomodigiroje DSC 6 Perkin Elmer s vyuzitim softwaru
Pyris a celé weni probiha v atmosfé dusiku. Pro g&feni byl odvazen vzorek o
hmotnosti 10 mg. Vzorek byl z&kan rychlosti 5°C za minutu a to od teploty 25 °C
do teploty 200 °C. Nkeni jednoho vzorku tedy trvalo 35 minut. Krystatnj%] PLA
byla odhadnuta z entalpie obsahu PLA v nanokompozibuzitim porru mezi
teplem tani studovaného materidlu a teplem taniom&kého krystalu stejného

materialu.

AH;
% Krystalinita = (M) * 100 %
0

Kde AH; je merné skupenské teplo tani vzorku\glp je mérné skupenské teplo tani
100%krystalického PLA AHo=93j/g) a w je hmotnostni zlomek PLA

Vv nanokompozitu.

b= "
——
T

H_—.—-:un..-:-:z:-g-_—:—.-ﬂ
—

Obrazek 14DSC 6 Perkin Elmer
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Dynamicka mechanick& analyza (DMA)

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) jéleZita technika, kterd se pouziva
k me¢teni mechanickych a viskoelastickych vlastnosti nedfe Metoda je zaloZzena na
principu dynamického namahani materidlu a zaznawdenafyzikalnich vlastnosti
vlaken nénicich se v zavislosti na rozdilnych frekvencidplotach aneb@asech.
Pomoci této metody je mozné ziskat informace oot&mkelného pechodu, mie
mechanickych ztrat v materidlu, stupni krystalizacenie orientace, dale o teplotni

stabilitt, nagiklad o starnuti materialu. Pro tuto praci byla Ziya tahova zkouska.

Dynamické mechanické vlastnosti nanokompozitnichi foyly testovany
v rezimu tahu naffstroji DMA DX04T RMI vyrobeném \Ceské Republice. Bfeni
bylo prova@no @i konstantni frekvenci 1 Hz, deforgrd amplitudt 0,05 %, teplotnim
rozsahu 35 az 100°C s rychlostievu 5°C za minutu a mezerou mezi rameny 30 mm.
Vzorky byly pipraveny négezanim pasko sStce 10 mm a délce 40 mm. Bylo &ano

celkem 9 vzork.

Obrazek15DMA DX04T RMI
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2.1.6 Méreni elektrické rezistivity

Ke zjis&ni elektrickych vlastnosti byl pouZitéigtroj High Resistance Meter
4339B Hewlett Packard. Byla dfena jak povrchova rezistivita, tak i objemova
rezistivita vSech nami zkoumanych nanokompozitniichii PLA s pridavkem
oSetenych i neoSéenych nanovlaken. Beni bylo provasnho za teploty vzduchu
22°C a pi 29,5%relativni vihkosti vzduchufPméricim nagti 100 V.

2.1.7 Méreni elektromagnetického stigini

Elektromagnetické stémi bylo charakterizovano Utlumem intenzity
elektromagnetického pole, Zienym pomoci jednoduchéhotizeni znazorgném na

obrazku 16. Princip vinového vadi byl pouzit k zndteni EM stigni materialu.

Zdroj EM pole

. Vinovy vodic Pfijimaci anténa
Vzorek

Obrazek 16 Aparatura pro méfeni elektromagnetického stigni

V zatfizeni jsou pouzity dva vinové vadi. Jeden vinovy vodije @ipojen na
piijimaci anténu. Konec tohoto vinového wv@lije naplgn a obklopen nasycenou

uhlikovou gnou, ktera absorbuje elektromagnetické pole pragi@zskrz vzorek.

Testovany vzorek je umist na vstupu do druhého vinovodu takovym
zpisobem, Ze je orientovan kolmo na elektromagnetidkg. Vysilaci anténa je
umistna ged timto vinovym vodiem, tedy i ped vzorkem, jak je vi&t na obrazku
16. Zdrojem elektromagnetického pole je modul ZigBeacujici g frekvenci 2,4
GHz, ktery se vyuZiva ke generovani elektromagkgtic vin.
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3 Vysledky a diskuze

3.1.1 Morfologie kratkych odpadnich jutovych vildken po
chemickém oSeteni

Po provedeni chemické Upravy jutovych vidken byedevano odstrami
necelul6zového obsahu, jak je &ticha obrazkul7,18 a 19. Porovnanim ob#iazk a

18 vidime, Ze po merceraci nedoSlo k vyraznémuesiiimeéru viaken.

Vega@Tescan 200 pm
TU Liberec

Obrazek 17 Neupravena vlakna juty Obrazek 18 Vlakna juty po merceraci

Naopak na obrazku 19 je ¥ig Ze po Bleni vidken juty doslo k vyraznému
snizeni piméru vlaken. Viceti mérg podobné piméry vliaken po merceraci ukazuji
pouzecasténé odstraéni necelul6zového obsahu. Coz jeigpbeno silnou vazbou
mezi ligninem a esterem celuldézy. Vyraznym sniZepiiméru jutovych vidken po

béleni, se prokazalo odstrar necelul6zoveho obsahu v&s$i mie.
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200 um Vega@Tescan
TU Liberec

Obrazek 19 Vldkna juty po béleni

3.1.2 Morfologie a velikostni distribuce jutovych vliakenpo mleti

Po mokrém rozemleti kratkych odpadnich jutovych ket ve vysoko
energetickém planetovém kulovém miynbylo zjis€no, Ze zjem#éni velikosti
jutovych vlaken bylo rychleji pozorovano vipac chemicky osSeenych vlaken nez
v pripact neoSetenych. PomalejSi tempo rozemleti pact chemicky neoseégnych,
lze odivodnit gritomnosti necelulézového obsahu, ktery drzi svadéken vcelku a
poskytuje Bhem mokrého mleti ditou miru odolnosti proti rozginéni.

Po 3 hodinovém mokrém mleti bylo dosazeno velik@ststic chemicky
oSetenych vladken juty v gméru 443 nm, distribuce velikostastic vidime na
obrazku 20. U neoSenych vlaken bylo dosaZzeno velikosti vimeru 850 nm,

distribuce velikostéastic je vidt také na obrazku 20.
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Obrazek 20Velikostni distribuce ¢astic UTWMJINF i TWMJINF

K ptesnému sledovani tvaru a velikosti jutovych vlaken mokrém mle,
z daivodu lepSihorozliSeni yifadu nanometr, byla zvolena metoda FESENMa
obrazku 21je vidét vzhled namletyc, chemicky oSéenych viaken podol&
nanovldken o @meéru asi 50 nm. Dale fiteme vidt castice, bez toho aniz bychc
rozpoznali pordry stran, tyto¢astice povazieme za aglomeraty neboli shluky sto\

jednotlivych jutovych nanovlake

AM e EHT = 500 &V Sigral A = SEZ |
/F F——— wo=12mm Mag= 50.00 KX |
Obrazek 21TWMJINF po mokrém mleti
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3.1.3 Morfologie nanokompozitnich folii

Pro ziskani fedstavy o interakci mezi PLA matrici a jutovymi paldkny jako
plnivem, byla zkoumana morfologie nanokompozitnitdlii pod mikroskopem
FESEM. Na obrazku 22 a 23 vidime, Z&gmnost necelulézového obsahu a neaktivni
povrch vyplé ovliviiuje jednotny rozptyl vyplh a zmsobuje aglomeraci vyp#n
v kompozitu. Na obrazku 22 vidime morfologii povuchanokompozitni félie PLA +
3% TWMJINF a zde rizeme potvrdit jednotny rozptyghstic s minimalni aglomeraci,
kterd je zfisobena jejich mechanicky aktivhim povrchem, memikosti ¢astic a

minimalnim obsahem necelul6zového obsahu.

EHT = 733 W Signel A=5C2

|/ ca i 4 WU=23mm Mag= S0.WKA ﬁ

Obrazek 22 FESEM PLA/ 3% TWMJINF

Na obrazku 23 je vid morfologie povrchu nanokompozitni folie PLA + 3%
UTWMJNF, kde je pozorovan horSi rozptyhstic se zvySenou aglomeraci oproti
nanokompozitni folii s chemicky o$ehymi vliakny.
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EHT = 7.33 k¥ Eignal A= SE2
p—q W= 23mm Mag= S000KX
Obrazek 23FESEM PLA/ 3%UTWMJINF

3.1.4 Povrchovéa a objemova rezistivita

Na grafu 1 a grafu 2 @iZeme vidt logaritmy povrchové a objemové rezistivity
nanokompozitnich félii s matrici PLA a &nym mnoZstvim chemicky upravenych
nanovlaken juty jako plniva.

Povrchova rezistivita
14
12
— 10
£ g
=
20 6
= 4
2
0
0.00% 1.00% 3.00% 5.00% 10.009%
Podil vyplné [%]

Graf 1 Zavislost povrchové rezistivity na mnozgiovych nanoviaken
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Z grafi je vickt, Ze jak objemovd, tak i povrchova rezistivita seZuje se
zvySujicim  se  mnoZstvim chemicky a®&etych jutovych  nanovlaken
v nanokompozitni félii. Pro chemicky neupravenaydt nanovlakna bylo pozorovano
podobné chovani. Z toho je ¥ig Ze chemické oSe&tni nanovlaken nema vyrazny vliv

na hodnotu objemové ani povrchové rezistivity.

Objemova rezistivita
14
12
10

log10(Vs)

o N B~ OV

0% 1% 3% 5% 10%
Podil vypln& [%]

Graf 2 Zavislost povrchové rezistivity na mnozgtovych nanovlaken
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3.1.5 Elektromagnetické vlastnosti

Jak vodivost materialu, tak i efektivita stith elektromagnetického #&ni je
pozitivné ovlivnéna @gidavkem nanovlaken juty do PLA matrice. Na grafuid&me

mirné zlepSeni v hodnotefektivity stireni pro nanokompozitni folie. Na rozdil od

Efektivnost stinéni

B UTWMJINF

B TWMJINF

1.0

0.8

= 0.6
=,

0.4

0.2

0

1% 3% 5% 10%
Graf 3 Elektromagnetické stini PLA nanokompozitnich félii s jutovymi nanovlakny

objemové a povrchoveé rezistivity, zde vidime, Ze panokompozitni folie s chemicky
upravenymi nanovlakny juty se efektivita stin zvysila o trochu vice oproti féliim
S neupravenymi jutovymi nanovlakny. Nicnéérpro materidly pouzivané pro
elektromagnetické sténi je poteba efektivita stiéni nejmég 20 dB. Protoze je
efektivita stigni testovanych nanokompozitnich félii v rozmezi &81,1 dB, jsou pro
aplikace absorpce elektromagnetickych vin nepoln&te
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3.1.6 DSC nanokompozitnich tenkych folii a jeji vyhodnocei

Analyza DSC byla provedena pro studium tepelnéhoovahi
nanokompozitnich folii PLA stjfdavkem #iznych koncentraci chemicky ofstych
jutovych nanovlaken i neogehych jutovych nanovlaken.V tabulce &Zeme vidt

chovani a tepelné vlastnosichto tenkych nanokompozitnich félifimnalyze DSC.

Vzorek Tg [°C] Tm[°C] AH [J/g] Krystalinita
Cisty PLA 42,35 147,79 17,33 18,63
1 %UTWMJINF +PLA | 45,01 154,32 23,10 25,08
3 %UTWMJINF +PLA | 40,02 152,99 19,39 21,49
5 %UTWMJINF +PLA | 47,35 154,15 21,37 24,18
10 %UTWMJINF +PLA| 52,34 154,48 23,79 28,43
1 %TWMJINF +PLA 42,85 153,16 20,52 22,29
3 %TWMJINF +PLA 46,02 153,15 24,74 27,43
5 % TWMJINF +PLA 46,85 153,82 25,22 28,54
10 %TWMJINF +PLA 49,01 153,97 26,39 31,53

Tabulka 8 Narena data z DSC

Na grafech DSC 4 a 5 ikeme vidt, Ze teplota tani se zvySila pro
nanokompozitni félie. Ale také imeme vidt, Ze se zvySila na podobné hodnoty jak u
nanokompozitnich félii s chemicky oBaiymi, tak i chemicky neo&enymi vidkny. Z

toho je vidt, Ze na teplotu tani neta chemicka Uprava vlaken podstatny vliv.

Souasre félie s obsahem nanovlakna juty majit8i nukleg&ni schopnost a
zvySuje se schopnost krystalinity. Nér je pozorovan uz u félii s neofatymi
nanovlakny juty, kde se zvySuje nukieéd schopnost. U nanokompozitnich folii
s chemicky oséenymi vidkny je krystalinita jeStvy3Si. To je zfisobeno wtSi
interakci povrchu osgnych vlaken s matrici PLA. U neofstych vlaken se tato
schopnost snizujetdledkem pitomnosti necelulézového obsahu. Také tazenbyt

zpiusobeno voskovym materidlem na povrchu néeggth nanovlaken juty.
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Tepelny tok [mW]

DSC pro PLA+TWMJNF
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Graf 4 Hodnoty z DSC pro chemicky o&ata nanovlakna juty
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Graf 5 Hodnoty z DSC pro chemicky nedgeti nanovlakna juty
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3.1.7 DMA nanokompozitnich tenkych folii a jeji vyhodnoceni

Na grafech 6 a 7 je zobrazena zavislost komplexmilodulu na teplét Je
vidét, Ze ke zlepSeni komplexniho modulu doSlo u vSeehokompozii PLA
s jutovymi nanovlakny. To je #gobeno rozlozenim né& z matrice na jutova

nanovlakna.

X 10° DMA pro PLA+TWMJNF
\ Neat PLA
] N\

1% TWMJINF + PLA
3% TWMJINF + PLA

5% TWMJINF + PLA
\ 10% TWMJINF + PLA

[EnN
o

Komplexni modul [Pa]

e, ‘“..“"r....‘”....“ s
Y
/

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Teplota [°C]

Graf 6 Hodnoty z DMA komplexni modul pro chemiclk§edena nanovlakna juty

Na grafu 6 je vidt Ze pro nanokompozitni folie s chemicky d@éaymi
nanovlakny juty se hodnota komplexniho modulu vgéazlepSila pro vSechny
koncentrace. NejiSi zlepSeni bylo nagheno pro nanokompozity s 3% a 5% obsahem
TWMJINF. Pro nanokompozity s 3% obsahem chemickytie$gch jutovych
nanovlaken byla na#ena hodnota komplexniho modulu okolo 8 GPa pro 3Bt
5% obsah jutovych nanoviaken dokonce 9 GPa prdesieta 10 GPa pro chemicky
neupravena jutova nanoviakna. Podle pozorovaniugmafZzemefici, 2e5% obsah
vypIné piinasSi z pohledu komplexniho modulu nejlepsi vysjeddanokompozitni
félie s 10%obsahem vypindosahly nejnizSich hodnot komplexniho modulu mezi
testovanymi nanokompozity. To znamena, z8 p%obsahu vypléi dochazi
piidavanim dalSich jutovych nanovlaken ke zhorSokéamiplexniho modulu. DalSim

piidavanim vyplg bychom nejspiSe dosahli horSich vyskedieZ pro 100% PLA folii.
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J1°° DMA pro PLA+*UTWMJINF
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Graf 7Hodnoty z DMA komplexni modul pro chemickyoSetena nanovlakna juty

Pon¥r ztratového modulu k elastickému modulu je defimoyako mechanicky
ztratovy faktor neboli ztratovy Ghel tan Tlumici vlastnost materialu je definovana
jako schopnost materidlu udrzovat rovnovahu meazstakou a viskézni fazi

v polymerni struktte.

DMA pro PLA+UTWMJNF
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Graf 8 Hodnoty z DMA tats pro chemicky neoSina nanovlakna juty
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Zgrafu 8, kde je zobrazen ymh tan 6 v zavislosti na teplét pro
nanokompozitni félie s chemicky neupravenymi jutmwvyranovlakny, je vi&, ze pro
nanokompozitni folie sifdavkem 1% a 3%, dosSlo ke zhorSeni tlumicich schsin
materialu. Coz nize byt zgisobeno nedostate¢ aktivnim povrchem neoenych
nanovlaken juty a tim padem nedostatau interakci plniva s matrici PLA. Jak bylo
poznamenano vySe, tato Spatna interakce je nejspidsobena necelulézovym
obsahem na povrchu vlaken. Pro nanokompozity s 5P@% obsahem neo$ehych
nanovlaken je zgrafu patrné, Ze dosSlo ke zvySehimiti schopnosti
nanokompozitnich félii. To je Zgobeno vySSim obsahem nanovlaken ges pejich
cast&né neaktivni povrch a necelul6zovy obsah je za@&ivmira interakce mezi
matrici a plnivem a diky tomu se zvysSila tlumichgpnost materialu. Proto je také
nejvyssi zlepSeni pozorovano pro nanokompozitnii $610% obsahem neogetnych

nanovlaken.

DMA pro PLA+TWMJNF
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Graf 9 Hodnoty z DMAtam pro chemicky oSé&tna nanovlakna juty

Pro nanokompozitni félie s chemicky upravenymi i nanovidkny vidime
vyvoj tan é na grafu 9. Z grafu je vid, Ze oproti foliim s chemicky neogetymi

vlakny dochazi ke zlepSeni tlumici vlastnosti maternejen pro 5% a 10% obsah
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chemicky upravenych nanovlaken, ale uz i pro nangdazitni folii s 3%obsahem. To
je nejspiSe zsobeno lepsi interakci mezi matrici PLA a chemiackyravenymi
nanovlakny juty. Pouze pro nanokompozitni folii%dbsahem chemicky upravenych

vlaken doSlo ke zvySeni tama ke zhorSeni tlumici schopnosti materialu.
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Zaveér
Cilem této diplomové prace bylofipravit nanokompozity PLA s jutovymi
nanovlakny a o&fit jejich vlastnosti.

Jako plnici materidl byla pouzita odpadni vlakngy.jlPro porovnéni vlivu
necelulézového obsahu byly vykemy d¥ série vzork. Prvni série
nanokompozitnich félii byla vytwena s pidavkem chemicky neogehych jutovych
nanovlaken. Druhd série byla vytema s nanovlakny juty, ktera byladed mletim
chemicky oSdtna a zbavena necelulézového obsahu. Jak & nadobrazku 19 po
béleni doSlo k vyraznému zmenSenitumperu vidken, coZz potvrzuje odstrar
necelul6zového obsahu. Také byla vytma jedna&istd PLA félie, podle které byl

hodnocen vliv plniva.

Nanovlakna juty byla vyrobena mletim za mokra vesokp energetickém
planetovém mly& Tato metoda byla zvolena, protoze se jedna cogaichy, levny a
k Zivotnimu prostedi Setrny zfisob k zisk&ni nanovidken.dPmér nanovlaken doséhl
az 50 nm po 3 hodinach mokrého mleti. Tato techj@kaelmi dobra pro @myslove
pouziti k vyrol® nanovlaken z kratkych odpadnich viaken vyprodukgea textilnim

pramyslem.

Poté nésledovalo vytveni vlastnich tenkych nanokompozitnich folii. Na
obrazku 22 pro folie s chemicky ofstymi nanovlakny,izeme potvrdit jednotny
rozptyl ¢astic s minimalni aglomeraci, ktera jeigpbena jejich mechanicky aktivnim
povrchem, mensi velikosifastic a minimalnim obsahem necelul6zového obsahu.
V piipact folii s chemicky neosSstnymi vlakny dochazi k horSimu rozptylu jak je
vidét na obrazku 23.

Pri testovani rezistivity bylo zji8ho, Ze objemova i povrchova rezistivita se
zmenSovala se zvySujicim se obsahem plniva. Natihgi nentlo vliv, jestli se
jednalo o chemicky oS&na nebo neodena jutova nanovlakna. Efektivita
elektromagnetického stini se také zvySuje se zvySujicim se podilem plrala,zde
dosahuji miray lepSich vysledk nanokompozitni félie s chemicky oEstymi
nanovlakny. Nicmé#h pro materidly pouzivané pro elektromagnetické énfine

potteba efektivita stigéni nejmér 20 dB. Ri meieni bylo dosazeno hodnot u nasich
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nanokompozitnich folii mezi 0,8 az 1,1 dB, tudiduspro aplikace stémi
elektromagnetickych vin nepouzitelné.

Vysledky z DSC dokazuji zvySenou teplotu tdni pamaokompozitni félie,
témet bez vlivu mnozstvi plniva i chemického a&eti viaken. Také dZeme sledovat
zvysujici se schopnost krystalinity se zvysujicibsahem plniva, navic je witi
pozitivni vliv chemického oSgni jutovych nanovldken, kde vidime vySSi usar
oproti foliim s neoSéenymi vldkny. V neposledniadd musime poukazat i na

zvySenou teplotu skelnéhdgehodu pro nanokompozity s a&setymi nanovlakny.

U vysledki DMA, je nejvice vidt pozitivni vliv chemického oSgni
nanovlaken, kde vSechny koncentrace plniva dosdbpgich vysledk pii méreni
komplexniho modulu, oprottisté folii PLA. VétSi vliv je pozorovan i na tlumici
schopnost materidlu. Kde uz dobré tlumici vlasinegkazuje félie s obsahem 3%
chemicky oSéenych nanovlaken juty.

Nasleduijici zjigtni dokazuji porérné zajimavé vlastnosti tohoto materialu. Ty
jsou jist posileny tim, Ze se jedna o biodegradabitivodni material. Zde je dokonce
jako vyph pouzito kratké odpadni jutové vlakno, které by tlenmjiné vyuziti a
skortilo v odpadu. S ohledem na p#&mou jednoduchostifpravy a moznosti tohoto
zpisobu vyroby nanovldken vimyslovém ngfitku je mozné, Ze se podobnych

materiab dockame v realném aplikaim pouziti.
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Priloha ¢. 1

DSC porovnani UTWMJINF s TWMJNF pro jednotlivé
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Priloha €. 2

DMA porovnani komplexniho moduluUTWMJINF
a TWMJNF pro jednotlivé koncentrace
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DMA porovnanitan 8 UTWMJNF a TWMJNF pro
jednotlivé koncentrace
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