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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Martin Jurek

LDPE ....... nizkohustotni polyetylén

HDPE ....... vysokohustotni polyetylén

PP polypropylén

PE  ...... polyetylén

PVC ...... polyvinylchlorid

PET ....... polyetylentereftalat

PS ... polystyrén

uv ultrafialové zafeni

TDPA ....... Totally Degradable Plastic Additive
PLA ... polylaktidova kyselina

RNA ... ribonukleova kyselina

DNA ....... deoxyribonukleova kyselina

Tm ... teplota tani

Tg ... teplota skelné¢ho prechodu

TPS ... termoplasticky Skrob

Rm ... mez pevnosti v tahu [MPa]

& e pomérné prodlouzeni pti pretrzeni [%]
SEM ... skenovaci elektronovy mikroskop
XRD ....... difrakce rentgenového zéateni

door  ----ees oznaceni pro pravidelné se opakujici strukturni jednotku [A]
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1 Uvod

Dnesni doba sebou pfinasi obrovské mnozstvi komunalniho odpadu. Jednou z jeho
slozek je také biologicky rozlozitelny odpad tzv. odpad, ktery je schopen vlivem chemickych
pochodli aza plsobeni mikroorganismti degradovat na jednotlivé latky schopné latkové
vymény. Neustalé piibyvani odpadii sebou pifinasSi také povinnost postarat se o jeho
odstranéni.

Z kazdoroéni zpravy Ceského statistického ufadu byly pro rok 2009 zvefejnény hodnoty
odpadu. Celkem se v tomto roce v Ceské republice vyprodukovalo na 24,2 mil. tun odpadu.
[1]

Dnes existuje fada zpusobi, jak se s timto problémem vypotadat. Jmenujme napiiklad
skladkovani a také dnes stale pouzivanéjsi spalovani odpadi. Obé& tyto metody sebou piinase;ji
své vyhody i nevyhody. Jeden z hlavnich problémii téchto metod je obrovska naro¢nost na
prostor. Ne kazd4 lokalita je vhodnd pro vystavbu skladky ai samotnd skladka zaujima
zna¢nou plochu. Dale musi byt dodrzeny v obou ptipadech ptisné bezpecnostni predpisy, aby
nedoslo napf. ke kontaminaci spodnich nebo povrchovych vod, tiniku skladkového plynu atd.
Moderni spalovny jsou dnes schopné snizit objem a hmotnost odpadti o nékolik procent. To
vyznamné piispiva ke sniZzeni celkového objemu odpadu, ale piinasi to sebou velkou
investi¢ni naro¢nost na vystavbu, udrzbu, obsluhu ataké bezpecnostni prvky K zabranéni
uniku emisi do atmosféry.

Jiny pohled na celou problematiku odpadii vnasi biodegradabilni materidly, jejichz
spole¢nou vlastnosti je rozpad na dil¢i, Zivotnimu prostfedi neskodné latky. V soucasné dobé
existuje tfada spoleCnosti, které se zabyvaji vyvojem produkti na bdzi biodegradabilnich
polymerii. Pfevazné€ se této vlastnosti dd vyuZzit u vyrobkd, u nichZ neni vyzadovéana dlouha
doba uzivani, napt. u riznych folii, sac¢kii, obalii atd. Dnes uz vime, ze se daji vyrabét folie
s zivotnosti od nékolika dni, aZ po n€kolik let. To je pfipad oxo-plastli na bazi polyetylenu
s pfidavkem aditiva. V soucasnosti je tedy snaha upustit od konvenéniho materidlu na vyrobu
obalového materidlu (LDPE nebo HDPE, PP) anahradit je materidly, které by tolik
nezat¢zovaly zivotni prostiedi, byly primyslové a finanéné dostupné a spliiovaly nejriizné;si
mechanické poZadavky.

Cilem této bakalatské prace je vytvorit kompozit biopolymeru na bazi skrobu s riznymi
mineralnimi plnivy (bentonitu, kaolinu, siliky atd.). Poté porovnat jejich zakladni mechanické

vlastnosti arychlosti jejich degradace ve vodnim prostiedi, a zohlednit jejich dal$i mozné
vyuziti pro praxi.
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2 Degradace polymeri

Degradaci polymeru lze chapat jako rozkladnou reakci, pii které dochazi ke zméné
struktury. Projevuje se Stépenim vysokomolekularnich fetézcti polymeru na mensi segmenty.
Druhou doprovodnou reakci degradace je pokles molekularni hmotnosti. [2, str. 263-264]

Prvni faze degradace probiha pfimo Vv zafizeni na zpracovani polymeru napft. v extruderu.
V zafizeni dochazi kK miseni hmoty pii u¢incich mechanického pisobeni a zaroven probiha
taveni polymeru. Pfi prvotni fazi degradace dochazi zpravidla k odbourani
makromolekularniho fetézce nebo k $tépeni fetézct. Misto, kde dochazi k nejéetnéjsimu
Stépeni, je doprovdzeno snizovanim molarni hmotnosti. Tento popisovany prabéh prvni faze
odpovida chovani u termoplastl. K odlisnému prabéhu prvotni degradace dochézi u vétSiny
reaktoplastii. V tomto piipadé naopak pii pouziti vhodné piidavné latky probihaji sit'ujici
pochody.

K druhé fazi degradace dochazi jiz v pevném stavu. Tuhy material je pii ni vystavovan
bud’ vnitinim, nebo vnéj$im vliviim Vv zavislosti na ¢ase. Mezi vnéjsi vlivy se tadi: slunecni
zareni, teplota, kyslik, vilhkost ataké piisobeni mikroorganismii. Termodynamicka
nerovnovaznost je zahrnuta mezi vnitini vlivy. [3]

Degradaci lze také délit do Ctyt zdkladnich druhii. Blize o tomto rozdéleni pojednava
obrazek ¢. 1. Podle povahy vlivii pusobicich na degradovany material, je mozné délit
degradacni procesy na chemodegradaci, fotodegradaci, termodegradaci a biodegradaci.

[4]

kritické parametry

vlivy procesy
polymer aditivum plnivo
D>E chemodegradace J 4 ™
chemlckeJ ﬁ G reaktivnost prostiedi
hodnota pH
fotodegradace J redox potencial
UV zareni
| fyzikalni | VIS zateni
termodegradace J vysoké teploty
nizké teploty
mikroorganismy
biologicke I:|_>E mezo a makro organismy
biodegradace j

A -~

Obr. 1 Schéma ¢initeli pisobicich pii procesu degradace. Zdroj [4]

2.1 Chemodegradace

Chemodegradace je jeden z moznych druhti degradace, kdy je material degradovan
prostfednictvim chemickych ucinki ptisobicich v okolnim prostfedi. [4] Jednim z typickych
priklad vyuzivajicich chemodegradacnich uCinki je oxo-degradace. Principem oxo-
degradace je sluCovani polymeru s kyslikem, prostiednictvim kterého se fetézce rozpadaji.
K plastickym hmotam, které jsou mén¢ citlivé na oxo-degradaci (PVC, PP, PE, PET, PS), je
ptidano aditivum, pisobici jako katalyzator obsahujici kovy jako napt. hoi¢ik a kobalt.
Ptidané aditivum urychli oxo-degradacni G¢inky, které by jinak trvaly fadovée nékolik desitek
let. Takto vytvofena plastickd hmota je zcela rozlozena uz po n¢kolika mésicich. Proces mtize
byt jesté urychlen pii vystaveni ucinkt tepla a UV zéfeni. Rozklad probihd ve dvou fazich.
V prvotni fazi dochazi K reakci kysliku s polymerem a v druhotné fazi mikroorganismy
ptevedou fragmenty ve vodu a CO». [5, str. 1395], [6, str. 63]
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2.2 Fotodegradace

Na zemsky povrch pfi pfirozeném procesu dopadd slunecni svétlo, které je tvoreno
spektrem vlnovych délek. Ztohoto spektra je pro degradaci polymeru nejpodstatné;si
ultrafialové zafeni, znamé také pod zkratkou UV zaieni. Toto zafeni se pohybuje v rozsahu
vinovych délek od 400nm do 100nm. [7] Vstiebanim dopadajiciho slune¢niho zateni dochazi
K vzrastu energie V makromolekulach. Makromolekuly nachazejici se vtomto stavu se
oznaCuji za aktivované. Nasledné¢ V polymeru dochazi kiadé¢ fotochemickych reakci
doprovazenych S$tépenim, oxida¢nimi reakcemi a sitovanim. NejjednodusSim piipadem
fotochemické reakce je $tépeni. Dochazi k nému disledkem nahromadéné energie v polymeru
za vniku tzv. makroradikald, jejichZ energie je vEtsi nez kolik ji je zapotiebi na rozstépeni
jednoduché vazby mezi dvéma atomy uhliku. Doprovodnym jevem Stépeni je snizeni
molekulové hmotnosti. [8, str. 324-325]

2.3 Termodegradace

Termodegradace je proces degradace polymeru, ktery byl vystaven u¢inkiim teplot, pii
kterych se $tépi chemické vazby. Projevem termodegradace je depolymerace a destrukce.
V obou piipadech se jedna o Stépeni makromolekularni latky za vzniku mensich strukturnich
jednotek. Pokud se pifi tomto procesu neméni chemické slozeni, jednd se o proces
depolymerace. V opa¢ném piipadé se hovofii o destrukei. [8, str. 329-331]

2.4 Biodegradace

Biodegradace je poslednim druhem degradace. Je definovana jako zména povrchovych
vlastnosti polymeru ¢i ztrata mechanické pevnosti, pfi které dochazi k odbourani polymerniho
fetézce anasledné¢ ke snizeni molekularni hmotnosti. Biodegradace je zptsobena
enzymatickymi u¢inky mikroorganismi. [9, str. 13-14]

Biodegradace se projevi, pokud je polymer dan do prostiedi, které¢ je bioaktivni.
Bioaktivnim prostfedim se mysli prostfedi pfiznivé pro vyskyt mikroorganismil. Takovym
mistem je napt. kompost. Dochazi zde K rozpadu polymeru za pisobeni mikroorganismi
na oxid uhli¢ity a vodu. Biodegradace se vyznacuje dvéma hlavnimi kroky. Prvnim krokem
je depolymerace, pii které se $tépi polymerni latky na tzv. oligomery. Tohoto procesu se
ucastni jak endo tak i exo-enzymy. Pravé exo-enzymy jsou zodpovédné za Stépeni hlavniho
fetézce polymeru na oligomery. Vzniklé malé oligomerni fragmenty jsou pfemistény do
bunky mikroorganismu, kde dochazi ke druhému kroku biodegradace, k tzv. mineralizaci.
Utelem mineralizace je preménit zbyvajici fragmenty polymeru na vodu, CO,, CHy, Ny
mineraly a biomasu. [10, str. 337]

Oba kroky probihaji bud’ v aerobnim anebo anaerobnim prostiedi. Rozdil je v tom, zda
mikroorganismy mohou, nebo naopak nemohou v daném prostiedi existovat. Mikroorganismy
mohou ziskat energii pfi procesu oxidace polymeru, kdy se elektrony polymerniho fetézce
prenaseji na urcity akceptor. Akceptorem V aerobnim prostiedi je Kkyslik. V piipadé
anaerobniho prostfedi neni pro mikroorganismy kyslik potfebny. Zde slouzi jako akceptor
elektroni CO;. [11, str. 94-95]

Ptikladem vyuziti mikroorganismii pro ucely biodegradace, byla havarie tankeru u
pobtezi Filipin v roce 2006. Na pomoc pfi odstranovani nasledki této ekologické havarie byli
vyslani 1 odbornici ze spole¢nosti DEKONTA a.s. Tato spolecnost se pifimo zabyva likvidaci
nasledkt havarii s unikem nebezpecnych latek. Cilem jejich prace bylo ziskani vzorka
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Z postizenych mist, na jejichz zéklad¢ byly vybrdny vhodné kmeny mikroorganisma, které
jsou schopné biodegradace sropou. Ty pak byly vysazeny v postizenych mistech, kde
pomahaly odstraiovat nasledky havarie. [12]

Hlavni pozadavek na biodegradabilni polymery je ten, Ze Fetézce musi obsahovat
chemické vazby, které jsou citlivé zejména na enzymatické reakce (napi. hydrolyzu nebo
oxidaci). Jednou z nejb&ézné&jsich vazeb s témito vlastnostmi je vazba glykosidicka, kterou Ize
nalézt u sacharidi. Podobné jako u sacharidii se v proteinech vyskytuje peptidicka vazba.
Faktory, které ovlivituji rychlost degradace, jsou: veétveni polymeru, hydrofilnost nebo
hydrofobnost, molekulova hmotnost, stereochemie, morfologie, krystalicnost. Pokud se maji
mikroorganismy uspéSné mnozit V bioaktivnim prostfedi, musi se brat v tivahu nésledujici
kritéria: vihkost prostredi, teplota, obsah kysliku, tlak, redoxni potencial a pH. [10, str. 338]

i
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1% surovina polymerovy
bio aditiva prudukt

UV, vihkost, atd. %\ &z

voda, biomasa, (o) ha i K
oxid uhlidity 1 oo /o p°;‘ef2 ?I:‘é;:;’: u

Oxo-Biodegradable

,A“
e :

! =
mikroorganismy K=
dokonci proces < L. .

biodegradace mikrofragment zacinajici rozpad

Obr. 2 Grafické znazornéni biodegradace. Zdroj[13]

3 Biodegradabilni material

Rezervy ropy na celé Zemi se kazdym rokem zmensuji a naopak ceny ropy neumérné
rostou. To je jen jeden z divodu, pro¢ se odborna vetejnost vV souc¢asné dobé zaméfila na
hledéni alternativnich zdroji energie. Tento trend dostihl i primyslové odvétvi zpracovavajici
plastické hmoty. DalSim neméné dilezitym hlediskem pro vyvoj alternativnich surovin pro
vyrobu plastickych hmot je Setrnost K zivotnimu prostiedi. Stavajici vyrabéné plastické hmoty
jsou pfipravovany Z ropy a jsou tak syntetického ptivodu. V soucasnosti je snahou vytvofit
polymer, pro jehoz vyrobu by nebylo zapotiebi ropy a byl mnohem rychleji degradovatelny.
Tim by se zmirnily ¢i zcela odstranily nasledky zplsobené vzristajicim objemem
komundlniho odpadu. V poslednich letech se ¢im dal rychleji rozviji odvétvi primyslu
zabyvajici se vyvojem a vyrobou biodegradabilnich polymert.
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Biodegradabilni polymer je urc¢en dvéma kritérii:

A) Zdrojem suroviny pro pripravu polymeru.
e polymery vytvorené z obnovitelnych zdroju (biopolymery)
e polymery syntetizované z ropy (syntetické)

B) Biodegradabilitou polymeru.

Ne vSechny polymery pfipravené z pfirodnich latek jsou biodegradovatelné. Piikladem
muze byt pfirodni guma. Také existuji polymery, které jsou sice pfipravené ze syntetickych
surovin, ale jsou rozlozitelné v ptirodé.

V soucasné dob¢ existuji ¢tyfi druhy biodegradabilnich polymert:

1)  Vytvorené zfosilnich surovin s pridavkem aditiv na zlepSeni jejich
degradac¢nich vlastnosti

2)  Ze smési syntetickych polymeri a polymeru z obnovitelnych zdroju
3)  Syntetického puvodu z obnovitelnych zdroji
4)  Vytvoiené Cisté z obnovitelnych zdroji (Biopolymery)

[14, str. 1-2,78-79], [10, str. 1]

Analyza biopolymeru

Biopolymer
(biologicky
odbouratelné
na bio-bazi)

Biopolymer

(odolng, na
bio-bazi)

na bio-bazi

- i
3 Ko:l\;::ycm Blgpolymer
‘N : (biologicky
@ | (odolné, na o

Q L na bazi ropy)
o bazi ropy)

biologicky biologicky
neodbouratelné odbouratelné

Obr. 3 Analyza biopolymeru. Zdroj [15]

Ptikladem prvni alternativy pro piipravu biodegradovatelného polymeru mohou byt
TDPA aditiva (Totally Degradable Plastic Additive-zcela rozlozitelné plastické aditivum).
Jedna se o technologii vyuZivajici zcela odbouratelna plastova aditiva. Tuto chemickou
pfisadu vytvofila spolecnost EPI GLOBAL a vyvinula ji za u¢elem snizeni doby rozkladu
plastového produktu. Jmenovand spolecnost distribuuje TDPA aditiva jinym spolecnostem,
které se zabyvaji produkci plastovych vyrobkl (plisobnost téchto aditiv je napf. v obalovém
prumyslu). TDPA aditiva umoznuji podporovat oxidaci a tim urychlit cely proces degradace.
Prednosti TDPA aditiva je, ze po jeho pfidani ke konvenénimu polymeru béhem procesu
vyroby, se stane vychozi produkt zcela biodegradabilni. Je tak mozné ptipravit produkty
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S polyetylenem, polypropylenem ¢i polystyrenem atd. TDPA aditiva vyuzivaji technologie
oxo-degradace. Samotna degradace probiha ve dvou etapach. Pti prvni etapé dochazi pii
procesu oxidace k rozpadu ptivodné dlouhych polymernich fetézct na kratsi a mensi fetézce.
Proces oxidace je aktivovan za ur€itych podminek. K t¢émto podminkadm patti: vyssi teplota,
UV zareni a také mechanické pusobeni. Pti druhé etapé jsou jiz drobnéjsi fragmenty dale
degradovany za pomoci pudnich mikroorganismu. Fragmenty prochézeji travicim traktem
mikroorganismu a z piivodniho polymeru zbyde pouze voda, oxid uhli¢ity a biomasa. EPI
GLOBAL deklaruje biodegradaci viadové do nékolika let v zavislosti na podminkach
okolniho prostfedi. Na obrazku ¢. 4 jsou vidét dvé folie. Horni folii bylo béhem jeji vyroby
podano TDPA. A jak je mozné vidét, jiz po 55 dnech jsou jasn€ patrné znamky degradace.
[16]

Obr. 4 Pokus s termodegradaci sacki s aditivem TDPA (horni ¢ast obr.) a bez aditiva
(dolni ¢ast obr.). Zdroj [17]

Druhou mozZnosti je pouZiti syntetického polymeru, ktery sam o sobé& neni citlivy na
mikrobialni rozklad napf. polyethylen. Pro docileni biodegradacnich ucinkt, je do
syntetického polymeru pifidan polymer z obnovitelnych zdroja, ktery podpoii mikrobidlni
rozklad. NejcCastéji je tak mozné se setkat se smési Skrobu rozptyleného v polyethylenové
matrici. [18, str. 161]

Vv

NejbéznéjSim predstavitelem syntetickou cestou vyrabénych polymerti Z obnovitelnych
surovin je polylaktidové kyselina, téZ zndma pod zkratkou PLA. Jedna se o aliphaticky
polyester, vznikajici polykondenzaci svého zékladniho stavebniho kamene, kterym je kyselina
mlécnd. Kyselina mlécna se ziskava fermentaci cukru napt. z cukrové titiny, kukutice, Skrobu
acelulozy. PLA je termoplasticky polymer, ktery postupné vytlacuje nekteré tradicni
plastické hmoty (PET, PE) pro vyrobu kelimki na népoje, obalovych folii a umélohmotnych
piibort. VSechny vyrobky ptipravené z PLA jsou zcela biodegradabilni. [10, str. 251], [19,
str. 3]

Posledni moZznosti pro pfipravu biodegradabilniho polymeru je nahradit stavajici
syntetické polymery, za polymery vytvorfené zcela z obnovitelnych surovin. Tedy
polymery vznikajici v zivych organismech. Tato bakalaFska prace se zabyva pravé touto
variantou vyroby biodegradovatelného polymeru. Polymery z obnovitelnych zdroji budou
dale oznacované, uz jen jako biopolymery.
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3.1 Biopolymery

Jedna se o makromolekuldrni polymerni latky, které vznikaji pii biochemickém procesu
Vv télech zivych organismu. Zdroje surovin pro pfipravu biopolymeru se vyskytuji na Zemi
Vv rozmanitych formach. Podle ptivodu je mozné biopolymery rozd¢lit:
A) Zivocisného pivodu
B) rostlinného piivodu.
Biopolymery jsou sestaveny analogickym zpusobem jako b&ézné polymerni latky.
Vytvareji se postupnym pospojovanim svych zakladnich strukturnich jednotek (monomera).
[20, str. 462]

V tabulce €. 1 jsou uvedeny ¢tyfi hlavni skupiny biopolymeri a ve vedlejsim sloupci jsou
jejich nejvyznamngéjsi piedstavitelé.

Biopolymery Predstavitelé

Polymery odvozené od dienil Ptirodni kaucuk
Polypeptidy Bilkoviny

Polynukleotidy DNA, RNA
Polysacharidy Celuloza, skrob, glykogen

Tab. 1 NejbéZnéji vyskytujicich se biopolymernich latek

3.1.1 Polymery odvozené od dienti

Piedstavitelem polymerti dienti je pfirodni kaucuk. Ziskava se ze stromu kaucukovniku
brazilského (Hevea brasiliensis) ve formé latexu. Jedna se o pfirodni polymer sestaveny
z nenasyceného uhlovodiku cis-1,4-polyisoprenu. [8, str. 69-70]

3.1.2 Polypeptidy

Bilkoviny nebo téZ proteiny se fadi mezi vysokomolekulové struktury, jejichZ strukturni
stavba je tvofena a-aminokyselinami, které tvofi zakladni kamen celé struktury. Bilkoviny
jsou vytvoreny z dvaceti riznych a-aminokyselin, a jejich vzajemnym spojovanim vznikaji
bilkoviny. Aminokyseliny jsou k sobé pojeny pomoci peptidické vazby (CONH) za vzniku
linedrnich polypeptidovych fetézct.

Podle poctu spojenych aminokyselin peptidovou vazbou Ize d€lit bilkoviny:

A) Oligopepktidy- ty maji obvykle mensi pocet aminokyselin nez deset.

B) Polypeptidy- obsahujici aminokyseliny o v&t§im poctu nez deseti. [21, str. 36-53]

V kazdém zivém organismu jsou piitomné bilkoviny. ,,Bilkoviny jSou V zivé hmoté hojné
rozsireny. Tvori 80-90% vsech organickych sloucenin zivocichu a podstatnou cast bunek
mikroorganismii. “ Proto jsou bilkovinami tvofeny jak naSe vlasy, tak nehty. Déle tvoti napf.

svalovou hmotu v télech Zivocichi, a mezi jejich dalsi funkci lze fadit pfemistovani zivotné
dilezitych molekul v téle organismu. [22, str. 10-14]
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3.1.3 Polynukleotidy

V télech vétsiny organismu se nachazeji nukleotidy, které se fadi k fosfore¢nym estertim.
Nejvyznamnéjsi ulohu, kterou plni Vv télech organismu je zapis, zpracovani a také predavani
genetické informace. Vysledkem polymerace nukleotidi jsou polynukleotidové fetézce, tzv.

nukleové kyseliny, které je mozné délit podle chemického slozeni:

A)  kyselinu deoxyribonukleovou (DNA)
B) kyselinu ribonukleovou (RNA)

DNA tvotfi zakladni genetickou informaci organismil ajeji primarni funkci je ukladani
genetické informace, kdezto RNA zajistuje biosyntézu bilkovin. [21, str. 37-109], [23, str. 64]

3.1.4 Polysacharidy

Nejvyznamnéj$im zastupcem biopolymernich materidli jsou polysacharidy. Jejich
vyznam je ovlivnén faktem, Ze polysacharidy jsou nejrozsifenéjsim druhem biopolymeru,
Vv télech vSech zivych organismi, kde podporuji nékteré funkce bunék, ale jejich primarnim
ukolem je plnit funkci zasobarny energie. Té€lo zivych organismi ziskavéa sacharidy pro
tvorbu energie z potravy. Denni davka lidské potravy je tvofena az ze 70 % polysacharidy.
Nejdulezitéjsim polysacharidem V potravinach je Skrob. Polysacharidy jsou dale nedilnou
soucasti stavebniho materidlu bunék rostlin. Polysacharid plnici tuto funkci V rostlinach se
nazyva celuldza. Jinym druhem polysacharidu je chitin, ktery je hlavni slozkou pro tvorbu
schranek korySt abunécnych stén hub. Polysacharidy vznikaji z polymerace zakladni
strukturni  jednotky, tou je monosacharid. NejbéznéjsSim ataké nejdilezitéjSim
monosacharidem je glukoza. [24, str. 13], [25, str. 5-7], [23, str. 28-32], [26, str. 176]

4 SKkroby

Skroby patii hned po celuldze k nejhojngjsim polysacharidim a k nejpouzivangjsim
pfirodnim latkdm pro vyrobu biopolymernich vyrobkl. Dulezitost Skrobu jako vstupni
suroviny, je patrnd V papirenském primyslu kde se pouzivd pii vyrobé papiru.
V potravinafstvi se pouziva napf. jako zahust'ovadlo. Déle se Skrob ptfidava pii vyrobé lepidel
a ve farmacii. V posledni dob¢ stale vice stoupa jeho role v prumyslu, nebot’ §krob je snadno
dostupnou surovinou se Sirokou $kalou vyuziti. Jinou moznosti pro jeho vyuziti mize byt
tvorba biodegradabilniho materialu. Pro tento tcel se jevi jako idealni surovina. A to nejenom
svym dostatenym mnozstvi, snadnou dostupnosti z hlediska zdroje suroviny, ale také
schopnosti degradovat na latky zivotnimu prostfedi neSkodné.

Jedna se o polysacharid ziskavany z nékterych druht rostlin (napf. Kukufice, ryze,
brambor atd.), které se znaéné 1i§i obsahem $krobu. Skrob se vytvaii fotosyntézou v zelenych
castech rostlin. V surovém stavu je tvofen tzv. Skrobovymi zrny, jejich tvar a velikost je
podminéna vybérem rostliny. [24, str. 13-23]

4.1 Struktura Skrobu

Ze strukturniho hlediska se jedné o polysacharid, jehoZ zédkladnim prvkem tvoficim celou
strukturu je glukéza. Ta je vidét obrazku ¢. 5. V literatufe je mozné setkat se i s jinym
pojmenovani zakladni stavebni ¢astice ato s glukopyranosou. Skrob vznika polykondenzaci
zakladnich monomernich jednotek glukézy, za vzniku molekuldrnich fetézct. Vytvotené
fetézce jsou dvojiho typu:
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A) linearni
B) rozvétvené

Féze Skrobu tvofend linedrnimi fetézci se nazyva amyloza. V amyloze jsou vSechny
glukozové jednotky pospojovany do linearniho fetézce za pomoci a-1,4 glukozovych vazeb.
Tyto vazby jsou vyznaceny zelenou barvou Vv obrdzku €. 6. Rozvétvené fetézce jsou tvoreny
druhou fazi skrobu, ktera se nazyva amylopektin. Na obrazku ¢. 7 je mozné vidét strukturu
amylopektinu. V linearnim fetézci jsou glukézové jednotky stejné jako V ptipadé amylozy
pospojovany a-1,4 glukozovymi vazbami. Linedrni useky molekuly amylopektinu maji délku
10 az 60 glukozovych jednotek. Bylo zjisténo, ze amylopektin je z 95% sestaven z a-1,4
glukozovych vazeb. Zbyld procenta piipadaji na vazby zajiStujici vétveni molekuly
amylopektinu, prostfednictvim o-1,6 glukozové vazby, ta je Vv obrazku ¢. 7 zakreslena
cervenou barvou. Ve Skrobovém zrnu jsou obsazeny vzdy obé faze (jak amyldza, tak i
amylopektin). Obvykly obsah amylézy ve Skrobu ¢ini okolo 20 az 25 %, Vv zavislosti na druhu
plodiny, ze které byl Skrob ziskdn. Amyloza se skldda az z 6 000 glukozovych jednotek,
oproti tomu amylopektin mtze byt tvofen i z 2 000 000 glukozovych jednotek. [24, str. 31-
34], [27, str. 138], [28, str. 17]

CH,OH

H OH
a-D-glukéza

Obr. 5 Struktura glukézy. Zdroj [29]

Amyloza
OH OH

OH OH

Obr. 6 Struktura amyloézy. Zdroj [30]
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Obr. 7 Struktura amylopektinu. Zdroj [30]
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4.1.1 Prostorova struktura

Prostorové usporadani struktury zrna Skrobu je zobrazeno na obr. 8. Ob¢ faze Skrobu
(amylopektin, amyl6za) jsou zobrazeny a zakrouzkovany V obrazku ¢. 8 pro lepsi nédzornost.
Skrobové zrno je tvotfeno stiidanim rozvétvenych fetézch amylopektinu s dlouhymi fetézci
amylozy.

{// Amylopektin

' 1297,

/

% R
&\
o‘
A RS

Amyloza 2

Obr. 8 Struktura zrna Skrobu. Zdroj[ 31]

4.2 Skrobové zrno

Jak jiz bylo uvedeno diive, Skrob se ziskava z riznych druhil rostlin. V nichz se uklada
do dvou riznych mist:

1)  vzrnech rostlin (psenice, ryze, kukutice)
2) Vv hlizach nebo kofenovych ¢astech (lilek brambor)

Ziskany skrob je sypky bily prasek. Velikost a tvar skrobovych zrn je pro kazdou plodinu
charakteristicka. V riznych publikacich se rozméry $krobovych zrn nepatrné lisi. Velikost
Skrobovych zrn se pohybuje Vrozmezi od 5-100um. Tvary a velikosti Skrobovych zrn
riznych druht plodin jsou piehledné vyobrazeny v tabulce ¢. 2. Ve Skrobovych zrnech jsou
obsazené dvé frakce s odlisnou velikosti. Skrobova zrna typu-A se objevuji v rozsahu 20-
45um. Zrna typu-B jsou ve vétsing ptipadti mensi nez 10p. [24, str. 23], [32, str. 6], [27, str.
138]

Na obrazku ¢. 9 jsou jasné zietelné vrstvy ve Skrobovém zrnu. Zrno Skrobu vzniké
postupnym stfidavym navrstvovanim amorfni a krystalické faze. Vysledna struktura zrna je
tedy semikrystalicka. Krystalicka oblast je sloZena vyhradné z amylopektinu, zatimco amorfni
oblasti ptislusi amyloza. [27, str. 138]
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Obr. 9 Rez $krobovym zrnem. Zdroj [33]

Martin Jurek

Obsah
Druhy plodiny Velikost Skrob. Zrna [um] Tvar skrob. Zrna amylozy [%]
lilek brambor 15-100 ovalny —
kukufice 15 cockovity 28
kuk}mce (s V}/sokym o5 kulovity 52
podilem amylozy)
je¢men 20-25 kulovity, elipsovity 22
ryze 3-8 polygonalni 17-23
) mala frakce 2-10 ) )
pSenice elipsovity, okrouhly —
velka frakce 20-35

oVes 3-10 mnohosténny 23-24

Tab. 2 Tvar, velikost zrn [24, str. 24-27], [34, str. 6]

4.3 Bobtnavost, proces gelatinizace

Skrobové zrno neni mozné za pokojové teploty rozpustit ve vodé. Nerozpustna je
amyloza, naopak druhou fazi (amylopektin) je mozné ve studené vod¢ rozpustit. Aby bylo
mozné dokonale rozpustit Skrobové zrno je ktomu zapotiebi vysSich teplot. DileZitou
vlastnosti Skrobu je hydrofilnost. Voda pronikda do makromolekuly a dochéazi K rozruseni
vodikovych vazeb mezi fetézci Skrobu. Pti tomto dé&ji dochazi k zvétSovani objemu zrn.
Proces, pfi kterém Skrobova zrna zvétSuji svllj objem, je oznacovan za bobtndni a probiha ve

tfech stadiich:

1)  Pii pocatecnim zahfivani dochazi K pozvolnému pohlcovani vody do Skrobového
Zrna a umeérn¢ tomu roste objem zrn.
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2)  Druhé stadium nastava, pokud teplota suspenze dosahne teploty 55 az 65 °C. Tato
teplota je natolik vysoka, ze urychluje samotné absorbovani vody do Skrobového
zrna. Mnozstvi vstiebané vody V zrné je natolik velké, ze zrna mohou vstiebat
z okoli fadové vice vody, nez Cini jejich vlastni objem, ale ponechavaji si nadale
svou granulovou podobu.

3)  Posledni stadium bobtnani nastane, pokud se bude suspenze nadale ohfivat. Potom
pii dosazeni urcité teploty je bobtnani uz nevratné. Tato teplota je oznacovana jako
teplota gelatinizace. Pfi této teploté jiz zrna Skrobu nadale nezvétSuji sviij objem, ale
dochazi Ktrvalému rozpadu zrna na men$i fragmenty. Amyléza se vyluhuje
z rozpadlého skrobového zrna a zptisobuje zvySeni viskozity. Vysledkem je koloidni
roztok, po jehoZz schlazeni se vytvoii tuhy gel s vysokou viskozitou. [24, str. 28], [27,
str. 138.]

4.4 Termoplasticky Skrob

Skrob se V piirodé nachazi v semikrystalickém stavu. Ve $krobovém zrnu se objevuje jak
krystalicka, tak i amorfni faze. Pro primyslové zpracovani Skrobu je vSak vhodné&jsi amorfni
faze Skrobu, protoZe se snaze zpracovava. Pro vytvofeni homogenni amorfni matrice Skrobu
je zapottebi Skrob podrobit termomechanickému zpracovani. Nejbéznéjsi a prumyslove
nejcastéji vyuzivanou metodou termomechanického zpracovani je extruze. Pti vystaveni
Skrobovych zrn uc¢inkim zvysené teploty spolu S mechanickym plisobenim dochazi zcela ke

ztraté krystalické faze a tvoii se pouze amorfni homogenni latka.

Skrob se fadi mezi termoplastické polymery. Aby mohl byt zpracovan, potiebuje byt
vystaven ucinkim vysSi teploty, pot¢ miize piejit do plastického stavu. Problém nastava
s jeho teplotou skelného ptechodu (TQ) ateplotou tani (Tm), ktera se pohybuje Vv rozmezi
teplot 220-240 °C. Tyto teploty jsou vyssi nez teplota degradace Skrobu (200-220 °C). Z toho
vyplyva, Ze Skrob degraduje dFive, neZ by mohl piejit do plastického stavu, ve kterém se
da snadno zpracovat. Proto se za i¢elem sniZeni teploty skelného prechodu (Tg) pouziva
tzv. plastifikatoru. Plastifikitor je nizkomolekularni latka, ktera se piidavad pii
termomechanickém procesu zpracovani Skrobu za ucelem zvySeni plasti¢nosti
a zpracovatelnosti polymeru. Plastifika¢ni latka pronikd mezi jednotlivé molekuly Skrobu
a rozrusuje jeho vodikové vazby mezi jednotlivymi Fetézci polymeru. Retézce s oslabenymi
vazbami se od sebe oddaluji a vysledkem je vyssi plasticita @ modul pruznosti. Plastifikovany
skrob je Vv literatufe oznaCovan jako termoplasticky skrob (TPS).

NejbéznéjSimi plastifikatory jsou (voda, polyoly napi. glycerol, sorbitol atd.), tedy latky
s hydroxylovou skupinou. Voda je povazovana za nejucinngjsi plastifikator. Podstatnou
nevyhodou vody je, Ze jeji obsah neni staly. Jinymi slovy obsah vody ve §krobu je zavisly na
okolnich podminkéch prostfedi (ma snahu vypatovat se nebo pohlcovat vlhkost z okolniho
prostiedi). Proto se mnohem castéji vyuziva glycerol. Ten neni t€kavy jako voda, a neni tak
potieba sledovat miru jeho odpateni pii zpracovani. Ma ale nizsi plastifika¢ni schopnosti
oproti vode¢. Glycerol ma ve své struktufe OH skupiny, které mohou interagovat s vodikovymi
vazbami ve skrobu. Vysledkem plastifikace je vysoce viskozni elasticky material. [10, str.
149-150 ], [28, str. 18-20], [34, str. 105-107]
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5 Jilové mineraly

5.1 Jil a jilovy mineral

Jilem se mysli pfirodni hornina, kterd se nevyznacuje vlastnim chemickym vzorcem,
protoze se jednd o smés mnoha minerdlt. Velikost ¢astic jemnozrnného podilu jilovych
minerald je mensi nez 2um. Jil je charakteristicky svymi dvéma vlastnostmi. Prvni z nich je
plasti¢nost, jez se projevi po piidani vody. A pokud je jil vysuSen ¢i vypalen, tvrdne. Tyto
typické vlastnosti propiijcuji jilu jilové mineraly.

Majoritni skupinou tvofici jilové mineraly jsou fylosilikaty. Kromé jilovych minerald
jsou v jilech obsazeny i dals$i mineraly jako napf. Zivec, mineraly skupiny alofanu, karbonaty,
zeolity a také oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku. Ty jsou, ale pouze doprovodnymi latkami
a nemohou byt zahrnuty mezi jilové mineraly. [35, str. 11-12], [36, str. 9]

Rozdéleni jilovych mineralt podle mineralniho slozeni:

. Kaolinitové
° litové
. Montmorillonitové

5.2 Struktura mineralu

Fylosilikaty jsou silikaty S vrstevnatou strukturou, tvofenou dvéma zakladnimi
stavebnimi jednotkami. Témi jsou tetraedry a oktaedry. Tetraedry a oktaedry se spojuji
pomoci svych rohovych atoml do rovinnych siti. Podle opakovaného motivu pospojovanych
stavebnich jednotek, vznikaji sité tetraedrické a oktaedrické. Jednotlivé sit€ se na sebe
navrstvuji a vznika tak pro fylosilikdty charakteristicka vrstvend struktura. Prostor mezi
jednotlivymi vrstvami tetraedrti a oktaedri se nazyva mezivrstvi. Na obrazku ¢. 10 je
znazornéna jedna zakladni strukturni jednotka nebo také vrstva fylosilikatd, ta je tvofena
jednou rovinnou siti spolu s mezivrstvim. Velikost jedné strukturni jednotky se uvadi jako
mezivrstevni vzdalenost a znaci se dggq. Hodnota mezivrstevni vzdalenosti se udava bud'to
[nm] nebo Angstrémech [A]. [35, str. 12-17], [36, str. 9-10]

d ool

tetraedrickeé nebo
oktaedricke site

‘ mezivrstvi

L

Obr. 10 Mezivrstevni vzdalenost
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5.2.1 Tetraedricka sit’

Na obrazku ¢. 11 je zndzornéna struktura tetraedru, z niz jsou tvofeny vzijemnym
pospojovanim tetraedrické sité. Ke spojeni dochazi prostfednictvim tfech rohovych atomu.
Posledni ¢tvrty atom sméruje V libovolné kolmém sméru K sousedni rovinné siti. V rozich
tetraedru se nachazeji kyslikové anionty a centralni poloha je vyplnéna kationtem. Kromée
Si** miize byt v centralni poloze i kationt A13*. [36, str. 9-10], [35, str. 17-18]

Obr. 11 Tetraedr. Zdroj[35] Obr. 12 Oktaedr. Zdroj[35]

5.2.2 Oktaedricka sit’

Rohy oktaedru jsou tvofeny kyslikovymi anionty O, stejné jako u tetraedri. Z obr. 12 je
patrné, Ze kyslikovych anionti je v ptipad¢ oktaedru Sest. V centrdlni pozici, je mozné dvoji
obsazeni kationtli. Pozice jsou bud’'to obsazeny dvojmocnymi kationty (Mg2+, Fe?*)nebo se
v centralnich pozicich objevuji trojmocné kationty (AI**, Fe3*). [37, str. 26]

5.3 Skladba vrstvené struktury

Zakladni strukturni usporadani u fylosilikatd je tvofeno budto spojenim dvou
tetraedrickych siti nebo spojenim oktaedrické a tetraedrické sité. Existuji vSak tfi moznosti
téchto spojeni, ty je mozné vidét na obrazcich ¢. 13-15.

1)  Spojenim pouze dvou tetraedrickych rovinnych siti. Sit€ jsou pospojovany
za pomoci bazalnich kysliki tetraedri. Toto uspotfadani je zobrazeno na obr. 13.

Obr. 13 Sit’ tetraedri. Zdroj. [35] Obr. 14 Sit’ typu 1:1. Zdroj [35]
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2)  Oktaedricka a tetraedricka sit’ se muze spojit pies jejich spolecnou kyslikovou
rovinu. Tomuto uspofadani odpovidaji dva typy vrstev (typ 1:1, typ 2:1). Na obrazku
¢. 14 je jedna vrstva jilu tvofena jednou tetraedrickou a jednou oktaedrickou siti
spojenou pies spoleénou rovinu kyslikovych atomut. Tato skladba vrstvy odpovida
typu 1:1. Jejim nejvyznamnéjsim predstavitelem je kaolinit a serpentinit. O typu 2:1
se hovofi tehdy, je-1i vrstva jilu uspofadana dvéma tetraedrickymi sit€émi, mezi nimiz
je vlozena jedna oktaedrickd rovinnd sit. Hlavnimi zastupci tohoto uspofadani jsou
slidy a smektity (napt. montmorillonit).

3)  Tetraedricka sit’ mize byt spojena S oktaedrickou siti také pies rovinu bazalnich
kyslik tetraedri spolu s aniontovou (OH™) rovinou oktaedrické sité. Popsané
spojeni je mozné vidét na obrazku €. 15. [35, str. 24]

Obr. 15 Sit’ tetraedri a oktaedri. Zdroj [35]

6 Plastické plnivo

Mezi plastické materialy fadime pfevazné jilové mineraly. Charakteristické pro né je, ze
pii styku svodou se chovaji plasticky. Ato uz pii obsahu vody kolem 20%. Pokud se
nachazeji v plastickém stavu, je velmi snadné zménit jejich tvar, ato pfi pouZiti malé sily.
Podminku, kterou musi plastické materialy spliiovat, je vysoka disperznost neboli jemnost
jednotlivych ¢astic. Tuto podminku spliiuji pravé jilové minerdly, které jsou tvofeny
jemnozrnnymi ¢asticemi. Jilové mineraly mohou tvofit koloidni roztoky, pokud dojde
Kk rozdéleni jejich vrstevnaté struktury. Dal§im charakteristickym rysem jilovych mineralt je
jejich schopnost vymény ionta S prostiedim a schopnost vazat do mezivrstevnich prostor
vodu. [38, str. 93-94]

6.1 Montmorillonit

Montmorillonit se fadi mezi tfivrstvé jilové minerdly. V piirod€ se nachdzi jako soucast
sedimentacnich hornin. Struktura montmorillonitu je tvofena dvéma sitémi tetraedrt, V jejichz
centralnich polohach se nachazi kiemik. Mezi tyto dvé tetraedrické sit€ je umisténa sit
oktaedrti, tvofena kationtem hliniku. Seskupeni téchto vrstev odpovida typu 2:1, které je
typické pravé pro smektity. NejvyznamnéjSim predstavitelem skupiny smektitd je praveé
montmorillonit.
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Obr. 16 Struktura montmorillonitu. Zdroj [39]

P#i vzniku montmorillonitu dochazi v jeho sitich k izomorfni substituci, pomoci které je
mozné V oktaedru nahradit stivajici kationty Al3*za jiné kationty. Nejéastéji to byvaji
dvojmocné kationty Mg2*, Fe?*. Substituce neprobiha jenom v oktaedrech. V tetraedrech se
vyméiuji pivodni Kationty Si**za trojmocny kationt A13*. Dochazi tedy k vyméné kationtl
s vyssi hodnotou kladného naboje, za kationty jiného prvku S nizsi hodnotou. Tim, ze doslo
K vymén¢ kationtl za kationty S niz§i mocnosti, poklesne hodnota kladného naboje v sitich.
Pokles hodnoty naboje se projevi zapornym nabojem V rovinnych sitich. Pro zachovani
iontové rovnovahy jsou vV mezivrstevnim prostoru kladné ionty. K vyvazZeni zaporného naboje
rovinnych siti se vyskytuji v mezivrstvi jednomocné (Na*) &i dvojmocné kationty (Ca®*).
Tuto vymeénu je mozné vidét na obrazku €. 17.

R N e —

Y tetraedricka ' -

‘ __A_\_ \\ sit’ f/ / p—d A0 2008
)

oktaedricka — N § ey

* sit’
z P ’
§ f tetraedricka —L
G | sit vyménéne kationty
Na+K+,Ca2+Mg2+

avoda

TR

Obr. 17 Vyména kationtd v mezivrstvi. Zdroj [40]

Je potieba zminit, Ze izomorfni substituce je pfirozeny déj, ke kterému dochéazi piimo pfi
tvorbé montmorillonitu. Také proces vyrovnavani naboje vV mezivrstevnim prostoru probiha
pfi vytvafeni montmorillonitu. Cim v&tsi je zaporny naboj v sitich montmorillonitu, tim vice
je potieba kladnych nabojii v mezivrstvi.
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Pokud jsou kationty v mezivrstvi, miize zde probihat iontova vymeéna za jiné kationty.
V praxi se iontova vyména provadi ve vodném roztoku, jenz obsahuje ptislusné kationty,
které se maji vymenit za stavajici kationty V mezivrstvi. Poté se do roztoku pfida jemné
namlety montmorillonit. Montmorillonit se déli podle kationtii obsazenych v mezivrstvi napf.
na Na nebo Ca-montmorillonit.

V piipadé piirodniho montmorillonitu se v mezivrstvi vyskytuji nejcastéji kationty
Nat, Ca?*. Spolu s témito kationty se do mezivrstevniho prostoru dostava i voda. Tato
vazana voda vytvari S kationty hydratacni obaly. Pokud je mezivrstvi tvofeno kationty
jednomocnymi, vytvoti voda pouze jednu hydratacni vrstvu. V ptipadé dvojmocnych kationti
napt. Ca%*potom vznika dvojvrstva hydrataéniho obalu. Pfijiméni vody do mezivrstvi je pro
montmorillonit typické. Montmorillonit ma dale moznost pojmout do mezivrstvi i jinou
polarni latku nez vodu. Této skutecnosti bylo vyuzito pfi pfipravé kompozitu na bazi Skrob-jil
Vv experimentalni ¢asti. A blize bude tato problematika probrana v kapitole ¢. 8.1.

Obsah vody v mezivrstvi ovliviiuje mezivrstevni vzdalenost, protoZze molekuly vody
vytvaii kolem kationti hydrata¢ni obaly. V pFipadé Ca?* bude mezivrstevni vzdalenost
vétsi, nebot’ dvojmocny kationt Ca%* se obklopuje dvéma vrstvami hydrataénich obali.
Ma tedy o jeden hydratovany obal vice neZ v pFipadé Kkationtu Nat. Mezivrstevni
vzdalenost dgg; montmorillonitu je pro mezivrstvi tvofené jednou vrstvou hydratovanych

oballi rovna dgg;=12,5A apro dvouvrstvé obaly je hodnota mezivrstevni vzdilenosti
dgo,=15,2A. [35, str. 132-137], [ 38, str. 97-99], [37, str. 86-92], [41], [36, str. 10-13]

6.2 Bentonit

Bentonit je jilovitd hornina, kterd vznikd odskelfiovanim nebo zvétravanim sopecné
horniny, pfedev§im sopecnych tufii a sopec¢ného popela. Bentonit ziskal sviij nazev podle
mésta Fort Benton ve Spojenych statech americkych. V nedalekém okoli tohoto mésta se
nachazi lokalita, kde doslo K prvni tézbé této horniny.

Majoritni sloZkou tvoftici bentonit je montmorillonit, jehoz obsah musi byt minimalné
75%, ale je také znam bentonit s obsahem az 90% montmorillonitu. Zbyvajici ¢ast je tvofena
doprovodnymi latkami napf. Zivcem, kifemenem, vapencem, diatomitem a dalsimi latkami.
V mens$im mnoZstvi jsou obsazeny 1 jilové mineraly kaolinitu a ilitu. Obsah doprovodnych
latek vyznamné ovliviluje vlastnosti bentonitu. Pro bentonit je typické bobtnani po navlhnuti
¢i pfidani vody. Muze az dvanactinasobné zvétsit sviij objem, pii absorpci vody vV mezivrstvi.
S bobtnanim souvisi i absorpcni schopnost bentonitu. V nékterych literaturach se podle miry
bobtnani urcuje typ bentonitu (siln¢ a mirné bobtnavy). NejcastéjSim bentonitem je Ca-
bentonit. Znaceni Ca oznacuje, Ze V mezivrstevnim prostoru montmorillonitu je jako
dominantni kationt obsazen vapnik. Dal§imi typy jsou Mg-bentonit a vzacnéjsi Na-bentonit,
ktery je znamy také podle oznaCeni lokality téZby jako Wyomingsky bentonit. Posledni
jmenovany ma ze vSech tii typli nejvyssi bobtnavost. Kationty sodiku jsou V pfirodnim
bentonitu obsazeny vzdy ato bud’ v pfevazujici mife (to je pfipad bentonitu wyomingského
typu) nebo jsou minoritnimi kationty u Mg a Ca-bentonitu. ProtoZze vysoka bobtnaci
schopnost Na-bentonitu je velmi cenéna, provadi se tzv. natrifikace u ostatnich typa

bentonitu. Natrifikace je cilend vyména kationttl Ca%* a Mg?* za kationty Na* a provadi se
rozpus$ténim jilového materialu ve vodném roztoku chloridu sodného nebo sody. [41]
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Natrifikaci je tak mozné ziskat bentonit, v jehoz mezivrstvi se budou nachazet kationty
Na* i z b&zné& dostupnych bentonith typu Mg nebo Ca. Natrifikace se provadi také proto, ze
bentonit s Na* se mnohem lépe delaminuje nez typy Ca nebo Mg. Pojem delaminace bude
vysvétlen v kapitole ¢. 8.1. Proces natrifikace miize probihat ve dvou typech:

A) zasucha
B) zamokra

Pficemz mokry zplsob aktivace je vhodnégjsi, protoze se pii ném vyméni vsSechny
kationty za sodné kationty. Nevyhodou natrifikace je, ze neni mozné dosahnout takovych
hodnot bobtnavosti, jako u ptirodniho Na-bentonitu (Wyomingského typu).

Hlavni vyuziti bentonitu pfipada na slévarenské pisky. Dal$i vyznamnou oblasti vyuziti je
vyroba keramiky kde se pridava pro zvyseni jeji pevnosti. [43, str. 131-134], [37, str. 124-
151], [44, str. 363-364]

6.3 Kaolin

Kaolin je nezpevnénd hornina bilé barvy. Vznikajici nejCastéji zvetravdnim nebo
hydrotermalni pfeménnou hornin, které maji bohaty obsah zivch. Kaolin ziskal svij nazev
z Cinského slova Kau-ling, coz je nazev kopce Jay Chou-Fu v Cing. Pravé zde byl kaolin
poprvé vytézen.

Kaolin je tvofen smési minerall, pficemz hlavnim minerdlem tvoticim kaolin je kaolinit.
Jeho mnozstvi maze Cinit az 80%. Dale se zde vyskytuji ptidavné latky jako kiemen, slida,
zivec. Kaolinit se od ostatnich pfimé&si Cisti pomoci plaveni. Na obrazku ¢. 18 je zobrazena
struktura kaolinitu. Kaolinit je tvofen vrstevnatou strukturou, ktera se tvofi stfidanim
zékladniho motivu typu 1:1. Na obr. 18 je také mozné vidét, ze v ptipadé kaolinitu je zakladni
motiv tvofeny oktaedrickou siti, ktera ma v centralni pozici Al. K oktaedrické siti je pfipojena
jedna tetraedricka sit’ s Si v centralni pozici. Mezivrstevni vzdalenost jedné takto vytvofené
dvojvrstvy dosahuje od 0,71 do 0,72 nm.
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Obr. 18 Krystalova struktura kaolinitu. Zdroj [38]
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V kaolinitu nedochazi k izomorfni substituci, tudiz nema nabité jilové vrstvy a nemusi se
tak kompenzovat zaporny naboj jilovych vrstev kladnymi ionty v mezivrstvi. Pokud kaolinit
nema ionty V mezivrstvé, nedojde ani Kiontové vyméné V mezivrstevnim prostoru. Voda
proto nema jak proniknout do mezivrstvi. Vysvétluje to pro¢ se kaolinit nedelaminuje ve
vodé.

Vyuziti kaolinu je v papirenském pramyslu, kde se piidava jako plnivo a zaroven slouzi
k obarveni. Pouziva se v kosmetickém prumyslu, dale jako plnivo v gumarenstvi a pii vyrobé
plastu. Nejvétsi oblast ptisobnosti kaolinu nadale ztstava pii vyrob¢ keramiky. [44, str. 354],
[45, str. 621-623], [46, str. 13- 233], [35, str. 65], [38, str. 103]

6.4 lllit

Jedna se o mineral, ktery je svou strukturou fazen mezi tzv. jilové slidy. Na obr. 20 je
vidét, jakym zplisobem je struktura illitu tvofena. Stejné jako Vv ptipadé montmorillonitu je 1
illit typu 2:1. Je tedy tvofeny dvéma tetraedry, V jejichZ centralnich pozicich se nachizi Si**a
mezi né je vloZena jedna oktaedricka sit s AI3*, kterd miize byt ¢aste¢né nahrazena Fe3*nebo
Mg?*. V tetraedrech probiha substituce Si**za AI3*. Pro vyrovnani néboje je V mezivrstvi
kationt K*, ktery je ale nehydratovany. Proto illit nebobtnd. Na obrazku ¢&. 19 jsou
schématicky vyobrazeny struktury kaolinitu, montmorillonitu a illitu. Obrazek porovnava
mezivrstevni vzdalenost mezi vyjmenovanymi mineraly. Mezivrstevni vzdélenost Vv ptipadé
illitu je 10A. Illit je bily (popfipadé ma riizné odstiny svétlé barvy) minerél, vznikajici
v alkalickém prostiedi, které je bohaté na draslik, pfi rozkladném procesu slid, alkalickych
ziveu a jejich silikati. Také mtze vznikat pii procesu piemény montmorillonitu. [44, str. 30-
31], [47, str. 87], [38, str. 99] Tento mineral ziskal sviij nazev podle statu Illinois, ve kterém
byl poprvé popsan. [48, str. 3]
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Obr. 19 Mezivrstevni vzdalenost [A]: A) kaolinu B) illitu C) montmorillonitu. Zdroj [47]

Obr. 20 Struktura illitu. Zdroj [38]
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7 Neplasticka plniva

Dalsi moznosti plniv, jimiz se tato bakalatska prace zabyva, jsou neplasticka plniva.

7.1 Silika

Kiemik je po kysliku druhym nejhojnéjsim prvkem na Zemi. V piirodé se kiemik
nevyskytuje jako Ccisty prvek, ale tvoii vzdy slouceniny S jinymi prvky. Sloucenim
kyslikovych atomua s kfemikem vznikd oxid kiemicity. Oxid kiemicity se vyskytuje jak
v Krystalické tak i amorfni podobé¢. Krystalicka forma oxidu kiemicitého se bézné vyskytuje
v mineradlech ahornindch. Nejbézné&jSimi piedstaviteli krystalického SiO, je kiemen,
cristobalit, tridymit. Oxid kfemicity mél své vyuZiti uz od dob rané civilizace pii piipravé skla
adnesni doba je opét postavena na jeho zakladech. Kiemen se dnes uzivad napf.
v komunika¢nich systémech. [49, Str. 62.6 ], [50, str. 3-5], [51, str. 1X-5]

V této bakalaiské praci bude jako neplastické plnivo pouzita mikrosilika. Jako
mikrosilika je oznaCovana amorfni faze SiO,, kterd je tvofena malymi kulovitymi zrny,
jejichz velikost se pohybuje od 0,1pm do 0,2 pm. Mikrosilika nebo také kiemicity ulet
vznikd jako odpadni produkt pfi vyrobé¢ ferosilicia v elektrické peci. V niz pfi teploté 2000 °C
probiha redukce kfemene na kfemik. Pfi tomto procesu je plynnym produktem SiO, ktery
nasledné oxiduje na SiO, apoté zkondenzuje na amorfni Castice oxidu kiemiku. Obsah
vlastnosti kfemicit¢ho tletu je jeho poréznost. Diky niz se od néj da predpokladat dobra
adhezni schopnost Vv pfipravovaném kompozitu (mezi pojivem a plnivem). Dale je pro néj
charakteristicky jeho velky mémy povrch. Ten dosahuje hodnot od 15 000 m%kg do 30 000
m?/kg. Kiemi&ity ulet se pouziva hlavng jako pfimés do betonu. [52], [53]

7.2 Krida

Kfida je sediment horniny bilé resp. Svétle Sedé barvy. Pievazujici latkou v kiid€ je
nezpevnény vapenec, jehoz mnozstvi je V literatufe uvadéno od 90 az po 99%. Vapencem je
ozna¢ovana usazena hornina, jejiz majoritni slozkou je uhli¢itan vapenaty (CaCO3). Vapenec
je charakteristicky svou vrstvenou strukturou.

Podle vzniku vapence ho Ize délit do Ctyt kategorii:
A)  Detrického piivodu, ktery vznika nahromadénim kalcitovych ulomku, jakymi jsou na
ptiklad véapencové slepence.

B)  Organického piivodu, ty jsou tvotfeny zbytky organismi (napf. planktonu).

C) Biochemického pitvodu. VVapenec tohoto druhu se vytvoril pii fotosyntéze, béhem
které se zroztoku odvadélo CO, aza pulsobeni dalSich biochemickych dé&jt
S piispénim ptlisobeni bakterii. Tyto d€je nejcastéji probihaly u fas.

D) Chemogenniho piivodu vzniklého vysrazenim CaCOs3, ke kterému doslo pii Gniku
CO; z moftské vody.
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Kiida je zhutnéla atvoii kompaktni material, ktery je tvofeny schrankami mrtvych
planktonnich organismt, mlzi afasami které dopadaly na motské dno a usazovaly se zde.
Jsou také znamé ptipady, kdy kiida vznikla ve sladkovodnich jezerech. Velikost ¢astic kiidy
se pohybuje od 2um do 5um. [45, str. 724-725], [54, str. 559 ], [44, str. 405]

7.3 Kiemelina

Kiemelina nebo také Diatomit je nezpevnénd sedimentacni hornina, kterd je tvofena
z opalovych schranek jednobunéénych fas, tzv. rozsivek (Diatomacease). Kiemelina vznika
tak, ze uhynulé schranky rozsivek (tyto opdlové schranky jsou tvofené Si0O,) se postupné
ukladdaji na motském, popiipadé na jezernim dné, kde potom zkameni. Pokud se hornina
nachazi v Cistém stavu, je bilé barvy. U velmi kvalitni kiemeliny je az 90% SiO,.
S pfibyvajicimi necistotami, kterymi jsou nejcasteji sopecny popel, jily, Zelezité slouceniny se
barva méni do Seda nebo hnéda. Zaroven s ptibyvajicimi necistotami klesa porovitost, ta je
80%. Dalsi pro kiemelinu typickou vlastnosti, je jeji mala objemova hmotnost Vv suchém
stavu. Ta ¢ini 0,3-0,5kg/m? a diky ni miize kiemelina plavat na hlading vody. M4 také velkou
absorp¢ni schopnost a Zarupevnost. Cenéna je i1 pro své tepelné izolacni schopnosti, které se
vyuziva pii vyrobé tepelnych izolatorti. Vyborné také tlumi zvuk. Nejveétsi vyuziti ma vSak
jeji vysoka porovitost, kterd se uplatiiuje u vyrobku slouzicich K filtraci napt. v pivaiském
a vinafském pramyslu. Déle se pfidava jako plnivo do keramiky, plasti a mydel, ale také pii
vyrobé papiru. Nejstar$i vyuziti kiemeliny je jako abrazivniho prostfedku do zubnich past
a lestidel na kovy. [45, str. 718-719], [55, str. 219-220, 554-555], [56]

8 Nanokompozit

Lidska civilizace je spjata S vyvojem materialli. Posledni ¢tvrtina 20. Stoleti by se dala po
vzoru piedeslych etap lidské civilizace (napt. dobé bronzové) oznacovat za dobu kompoziti.
Kompozitni materialy feSi nedostatky, které postihuji stavajici materialy. Tradi¢ni materialy
fesi neustalé zvySovani pozadavki na mechanické, fyzikélni ale i chemické vlastnosti. Mezi
jedny znejrychleji se rozvijejicich odvétvi patii vyroba polymert. Plastové vyrobky
doprovazeji celou skalu lidské ¢innosti a S tim je spojeno neustalé pfibyvani tohoto odpadu.
Vytvotenim kompozitu se méni moznosti vyuziti klasickych materiali nevyjimaje polymert.
Kompozity lze dosdhnout specifickych vlastnosti materialu (fyzikalnich, mechanickych
a chemickych), kterych nedosahuje Z4dna z jednotlivych slozek kompozitu. Tyto nové nabité
vlastnosti kompozitniho materidlu je mozné regulovat zménou poméru vstupnich latek.
Vhodnou volbou biopolymeru s piihodnymi plnivy by bylo mozné ptipravit material, ktery by
meél dostatecné schopnosti Kk tomu, aby mohl konkurovat (mechanickymi vlastnostmi,
Zivotnosti, cenou atd.) syntetickym polymeram. [57, str. 2], [58, str. 3-5]

Kompozitni materialy jsou definovany jako materialy, které se skladaji ze dvou a vice
slozek lisicich se od sebe svou fyzikalni a chemickou podstatou. Smisenim téchto slozek
vznikd zcela novy material se specifickymi vlastnostmi, jenZ se nenachdzi u samostatnych
slozek tohoto kompozitu. Kompozitni materialy jsou tvofeny dvéma fazemi ato matrici
a vyztuzi. Dulezitym kritériem pro kompozit je, Ze vyztuZ musi byt v kompozitu obsaZena
vV minimalnim podilu 5%. Tato bakalafska prace je zamétfena na pfipravu nanokompozitnich
materialt. Nanokompozitni proto, ze obsazené Castice v kompozitu maji velikost v fadech
nanometrt. V experimentalni ¢asti této bakalaiské prace byly vytvoreny kompozitni materialy
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s ptidavkem 2,5% plniva. Pro nanokompozitni materidly je charakteristické, Ze i pii mensim
poméru vyztuze (v literatufe uvadéno piiblizné€ 3 az 5%), dokdzou znacné zpeviovat vznikly
kompozit. To je zpisobeno tim, nebot’ Castice pfi stejném obsahu jsou hustéji rozmistény
a muzou tak mit vy$si a¢innost zpevnéni. Kompozity se vyrabi bud’to s matrici v tuhém stavu
nebo v tekutém. Jednodussi a rozsifenéjsi metodou piipravy je Vv tekutém stavu. Tato metoda
byla také pouzita Vv této bakalaiské praci. Podminkou pro tuto metodu je dobra smacivost
vyztuze S matrici. Bézné se tato metoda aplikuje pro kompozity na bazi termoplasti.
Termoplasticky polymer je pieveden do tekutého stavu, poté se smicha s plnivem apo

odpaieni rozpoustéci latky vytvrdne. [58, str. 3-24]

Matrice zabezpecuje spojeni mezi jednotlivymi fazemi, pfenasi sily od vnéjsiho zatiZeni,
chrani vyztuz pred okolim atvoii tvar celého kompozitu. Hlavnim ptedpokladem pro
spravnou funkci matrice je jeji adhezni schopnost mezi ni avyztuzi. Ta je podminéna
viskozitou a povrchovym napétim matrice. [59, str. 71], [58, str. 5]

Vyztuz nebo také plnivo je druhou fazi kompozitu. Od plniva se ofekava zpevnujici
ucinek, nebot’ pii namahani prenasi ucinky vnéjsich sil. Plnivo by mélo mit vysokou pevnost
a modul pruznosti. [58, str. 12]

8.1 Kompozitni material na bazi Skrob-jilovy mineral

Jilové minerély jsou polarnimi latkami, proto je mozné je rozpoustét pouze V polarnich
latkach. Jednotlivé vrstvy jilovych minerdlii jsou spojeny slabymi Van Der Walsovymi
vazbami. Tyto sily je mozné velmi snadno rozrusit zménou mezivrstevni vzdalenosti. Aby
bylo mozné piipravit nanokompozit, musi se od sebe jednotlivé vrstvy oddélit. Takovému dé&ji
se fika delaminace. Delaminuji se jen ty jilové mineraly, jenzZ méa izomorfni substituci
v tetraedrickych a oktaedrickych sitich. Pfi izomorfni substituci se vyménuji ionty za ionty
sniz8i hodnotou néaboje. Niz§i mocnost substituovanych iontl zpisobi zaporny naboj
v jilovych sitich. Iontova nerovnovaha musi byt vyrovnana kationty V mezivrstvi. Je-li
mezivrstvi jilového minerdlu tvofené kationty, miize prob¢hnout iontova vyména za jiné
kationty.

Iontova vyména je zakladni typ interkalace. Interkalace je proces, pii kterém se do
mezivrstevniho prostoru dostava cizoroda latka napt. molekula. Iontova vyména se v praxi
provadi ve vodném roztoku, v kterém jsou rozptylené ty kationty, které se maji posléze
objevit v mezivrstvi. Kromé kationti se do mezivrstvi dostane také voda, ktera tvoii kolem
kationtd hydratované obaly. Kationt, ktery je vyménén V mezivrstvi mé vliv na mezivrstevni
vzdalenost. Podle mnozstvi vody v hydratovanych obalech se mezivrstvi bud'to roztahne nebo
smriti. V piipadé montmorillonitu s Na* v mezivrstvi je mozné neomezené pfijimani vody.
Pravé v pfipadé kationtu Na*™ se mezivrstevni vzdalenost zvétsi natolik, ze dojde
k delaminaci. v obrazku ¢. 21 C) je mozné vidét, ze mezivrstvi vstiebalo dostatecné mnozstvi
vody, aby se porusily slabé Van Der Waalsovy sily. Uvadi se, ze Kjejich poruseni je
zapotiebi, aby se mezivrstevni vzdalenost roztahla na 10nm. To zpusobi, Ze dojde K rozptyleni
jednotlivych vrstev jilové mineralu, neboli k delaminaci. U jilovych minerald, které
nevykazuji substituci kationtt Vv sitich jilového mineralu, nemtze dojit k iontové vyméné
a tedy ani k potiebné delaminaci. Ptikladem takového jilového mineralu je kaolinit, ktery se
neda delaminovat. Pokud pfi iontové vymeéné je mozné do mezivrstvi dostat vodu, ktera je
polarni latkou, je mozné stejného vysledku dosédhnout i S jinou polarni latkou. Delaminaci se
zptistupni povrch jednotlivych jilovych vrstev, mezi které se miize interkalovat polarni latka.
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Konkrétnim piikladem miize byt §krob. Skrob se ptichyti k odhalenym jilovym sitim stejnym
zpusobem, jakym se vaze voda V mezivrstevnim prostoru ato prostiednictvim vodikovych
mustkl. V experimentalni ¢asti budou vytvofeny kompozity tvofené riznymi plnivy S matrici
bramborového skrobu. [41]
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Obr. 21 Schéma odlisnych typa kompozitu vznikajicich z interakce vrstvenych silikatii
a polymeru podle. Zdroj[60]

v r

9 Experimentalni ¢ast

9.1 Cile

Experimentalni prace je tvofena tfemi hlavnimi body:

A)  Zhotovit folie kompozitu na bazi Skrobu s plastickymi plnivy (Sabenil, Kaolin DSI,
Lutila, Cloisite Na, GEM) a neplastickymi plnivy (nanosilika, kifemicity tulet, kiida,
ktemelina). Dale vytvofit kompozit, ktery by byl tvofeny matrici a pfirodnimi vldkny
(bambusova vlakna). V kapitole 9.3 jsou bliZze popsana jednotliva plniva.

B) Na vSech zhotovenych kompozitnich materialech provést tahovou zkousku K zjisténi
zakladnich mechanickych vlastnosti.

C) U vsech pripravenych kompozitnich materialti provést zkousku rychlosti degradace
ve vodnim prosttedi.

VSechny tfi body experimentdlni prace plati také pro folii, kterd je tvofena pouze
Skrobovou matrici (bez plniva). Ta bude slouzit K porovnani zakladnich mechanickych
vlastnosti s foliemi vyztuzenymi jednotlivymi plnivy.

Spole¢nost LB MINERALS, s.r.o. ve Skaln¢ u Chebu oteviela nové lozisko jilové
horniny. A hleda pro plnivo S nazvem GEM vyuziti. Budou proto sledovany namérené
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hodnoty u kompozitu s timto plnivem a poté bude rozhodnuto, zda je toto plnivo vhodné pro
tvorbu kompozitu.

9.2 Metoda pripravy nanokompozitu v roztoku

Existuji rizné metody piipravy nanokompozitu, liSici se od sebe riznou narocnosti.
V prumyslu se vSak nejvice uplatiiuje metoda vyuzivajici extruze. Za vhodnou metodu, pro
pfipravu nanokompozitniho materidlu na bazi Skrob-mineralni plnivo v této bakalatské praci,
byla zvolena metoda pripravy v roztoku. Je tfeba zminit, Ze se jedna o metodu aplikovanou
Vv laboratornich podminkach, ktera se v praxi nepouziva. A to z divodu zna¢né naro¢nosti na
zdroje, at’ uz se tim mysli spotfeba energie na vysuseni folif nebo mnozstvi vody ptipadajici
na pfipravu kompozitu. Tato metoda je pomérn¢ rychld a neni obtizna na ptipravu. Oproti
tavné metod¢, ktera potfebuje Kk roztaveni polymeru a k delaminaci jilového plniva extruder,
nepotiebuje metoda pripravy V roztoku zadné zvlastni zafizeni. U metody piipravy v roztoku
se k delaminaci a promiseni pouziva konven¢ni michacka.

Principem této metody je rozpustit Skrob Vv takové latce, ktera je zaroven plastifikacni
latkou potfebnou na sniZzeni teploty skelného pfechodu. Tyto pozadavky splituje voda.
Prostfednictvim vody se také delaminuji vrstvy jilovych minerdlii a zptistupiiuji tak své
mezivrstvi pro polarni latky. Tim je napt. Skrob, ktery se diky tomu muze dobie spojit
S jednotlivymi rozptylenymi vrstvami jilového minerdlu. Pokud je matrice i plnivo ve vodé
dobfe rozpustné, miiZze se t vytvofit koloidni roztok a po odpafeni vody zlstane kompaktni
kompozit.

9.3 Materialy

9.3.1 Sabenil

Sabenil je obchodni nazev pro bentonit vyrabény spole¢nostni KERAMOST, a.s. Jedna
se o bentonit, ktery je natrifikovany uhli¢itanem sodnym (Na,03). Hlavni zastoupenou
slozkou tvotici Sabenil je montmorillonit o obsahu od 65 do 80%. Sabenil je dodavan ve
formé sypkého prasku. Celkové chemické slozeni je vidét v tabulce €. 3. Na obrazku ¢. 39
v piiloze je vidét krystal jilového mineralu. Jehoz velikost je ptiblizné 2um. [60]

material Sabenil

prvky | Al203 |CaO | CO2 | CoO | CuO |Fe203| K20 MgO Na20
obsah [%]| 212 |[241| 6,5 |0,025| 0,13 | 13,73 | 0,858 3,41 1,45
P205 |SiO02| SO3 | SrO |TiO2| ZnO | ZrO2 <0,1 <0.01

0,43 | 46,410,034/0,019| 2,92 | 0,033 |0,0568 | Cr,Mn,Nb,Ni,V| RDb

Tab. 3 Chemické sloZzeni Sabenilu

9.3.2 Cloisite Na

Pod obchodnim nazvem Cloisite Na je oznaovan produkt spole¢nosti Southern Clay
Products, Inc. Jedna se o Cisty pfirodni montmorillonit s 1% piimési, ktery nebyl
modifikovan a Vv jehoz mezivrstvi se nachdzi sodné kationty. Mezivrstevni vzdalenost
Cloisitu Na je 12,1A a byla zji§téna z dostupné rentgenové difrakéni analyzy. [62, str. 42]
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9.3.3 Lutila

Nazev produktu Lutila vychazi ze stejnojmenného nazvu loziska bentonitu na Slovensku.
Tato lokalita patii spolecnosti Keramost, a.s. V tabulce €. 4 je uvedeno chemické slozeni.

material Lutila

prvky |AI203|Ca0| cO2 | cuo |Fe203| K20 MgO

obsah [%]| 285 | 1,6 | 45 |0,063| 3,16 | 1,01 2,04
sio2 | so3| sro | zno | Zro2 |Na20 <0,1
565 | 0 |0,023/0,024/0,0279| 2,12 |Ba, Mn, Rb, Nb

Tab. 4 Chemické sloZeni Lutila

9.3.4 Kaolin DS1

Kaolin je tézeny Vv lokalit¢ Horni Bfiza. Z mineralogického hlediska je primarni slozkou
kaolinit s obsahem 74 %. Dale je tvofen ostatnimi mineraly: slidou (o obsahu 14%),
kifemenem (11%) a ostatnimi slouc¢eninami. Je produktem spolec¢nosti LB MINERALS, s.r.0.,
kterd ho uvadi pod obchodnim oznacenim Kaolin DS1. Jedna se o sypky prasek tvofeny
Z min. 40% casticemi o velikosti mensich nez 2um. Tyto ¢astice jsou vidét na obrazku ¢. 37
v pfiloze. Chemické slozeni je uvedeno Vv tabulce €. 5. [62, str. 42]

material Kaolin DS1

prvky Al203 | CaO |CuO |Fe203 | K20 |[MgO |P205|SiO2| SrO |TiO2| <0,1

obsah [%] 44,9 0,120,006 | 1,02 |2,67| 0,3 | 0,05 | 47,4 0,0293|0,835| Rb

Tab. 5 Chemické slozeni Kaolinu

935 GEM

Jedna se o jil s Sarzi GE I+]l, ktery se uvadi pod obchodnim oznacenim GEM. Lozisko
tohoto jilu pattici spole¢nosti LB MINERALS, s.r.o., které se nachazi ve Skalné u Chebu.
Z mineralogického hlediska se v separované frakci pod 4pum jilu GEM nachazi tyto mineraly:
kaolinit 29%, illit 51%, smektit 16%. V jilu GEM je obsazen Ca/Mg montmorillonit. Jilovy
krystal je mozné vidét na obrazku ¢. 36 v piiloze. [63]

9.3.6 Kiremelina

Kiemelina pouzita v této experimentalni praci ma chemické slozeni uvedené v tab. 6. Jeji
strukturu je mozné vidét na obr. 35 v pfiloze.
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material Kiemelina
prvky Al203 | CaO | CuO |Fe203| K20 | MgO |Na20 | P205
obsah [%6] 4,02 1,31 {0,084 291 | 0,24 | 0,26 | 3,33 | 0,15
SiO2 SO3 | SrO | TiO2 | ZnO | ZrO2 | <0,1 |<0.01
84,4 0,039/0,016| 0,729 (0,021{0,0082| V Mo

Tab. 6 Chemické sloZeni Kiemeliny

9.3.7 Kr¥ida

Pro experiment byla pouzita kiida z byvalé NDR. Jeji chemické slozeni je zndzornéno
vtab. 7. Na obr. 38 v piiloze je vyfocena struktura kiidy. Velikost jednotlivych ¢astic se
pohybuje ptiblizn¢ od 3 do Spm.

material Krida
prvky |Al203| CaO |CuO|Fe203 | K20 | MgO |P205|SiO2| SO3 | SrO | ZnO
obsah [%]| 0,39 |97,37|0,11 | 0,139 |0,061| 0,41 | 0,068 | 1,21 |0,044|0,0977 | 0,025

Tab. 7 Chemické sloZeni Kiidy

9.3.8 Nanosilika

V experimentu byla pouzita nanosilika od spole¢nosti Sigma —Aldrich s.r.o. o velikosti
¢astic 0,2-0,3um a s Cistotou 99,98 %.

9.3.9 Kremicity tlet
Chemické slozeni je zobrazeno V tabulce ¢. 8. Z obrazku ¢. 34 v priloze je vidét, ze
aglomerat je velmi porézni. Velikost samotnych ¢astic je v fadove jednotkach mikrometru.

material Silika
prvky | CO2 |CuO |Fe203|SiO2|S0O3| ZnO
obsah [%]| 3,6 |0,19| 0,068 | 96 |0,11|0,035

Tab. 8 Chemické sloZeni Siliky

9.3.10 Glycerol
Byl pouzit glycerol p. A. od dodavatele Lach-Ner, s.r.o.
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9.3.11 Bramborovy Skrob

Od spole¢nosti Lyckeby-Amylex, a.s. byl dodan nemodifikovany Skrob, ktery byl tvofen
75% amylopektinem a25% amylézou. Velikost Skrobovych zrn se pohybuje od 10um do
100um. [62, str. 41]

9.3.12 Fermez

Fermez je Inény olej, ktery byl pfevareny na teploté 120-150C°. Takto ptipraveny olej
oxiduje na vzduchu, ¢imz vysycha atvrdne. Pro tcely experimentu byla pouzita bézné
dostupna fermez. [64, str. 65]

9.3.13 Bambusova vlakna

Bambusova vldkna byla nastiithana na délku Smm. Primérnd tloustka vldken cinila
0,181mm.

9.4 Vybaveni

Jilové plnivo bylo rozemleto za pomoci laboratorniho mlynku. K piipraveé
nanokompozitu byla pouzita michac¢ka. Dale byl pouzit exsikator k odstranéni bublin
z roztoku. Za pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu SEM TESCAN VEGA 3 SBH
byly pofizeny snimky struktur jednotlivych plniv. Vzorky na zjiSténi zékladnich
mechanickych vlastnosti byly trhdny na pfistroji Zwick/Roell Z005. XRD analyza byla
provedena na difraktometru Dron IV, ktery byl zmodernizovan firmou Seifert GmbH.

9.5 Postup pripravy kompozitu

V prvni fadé bylo zapotiebi jilové minerdly dodané v granulich rozemlit laboratornim
mlynkem na jemny prasek. Plnivo GEM bylo dodano v surovém stavu, atak v ném byly
obsaZeny krom¢ jemnych minerala také hrubé Castice. Jejich velikost je podstatné vétsi nez
jilovych minerdlt a musely byt ze sypké zeminy odstranény. K oddéleni jemné frakce od
hrubé byla pouZzita metoda rozplaveni. 20g plniva GEM bylo rozmichano v 1 litru vody (24h
intenzivni michani pro dikladnou delaminaci). Druhy den byl roztok na par minut zamichan,
aby se tézké cCastice hrubého sedimentu opét promichaly. Poté se nechal roztok v klidu po
dobu 2 minut, aby ¢astice mohly opét pozvolna klesat. Po 2 minutach se roztok dekantoval.
Nasledné bylo zapotiebi odpafit zbylou vodu, proto byla dekantovana jemna frakce po
nékolik dni pozvolna susena na vzduchu. Po vypaieni vody byl z nadoby seskrabnut jemny
prasek a ten se zvazil. Z jednoho vyplavu plniva GEM se ziskalo 6,48g jemné frakce.

Pro vytvoreni kompozitu musela byt vsechna plastickda plniva (Sabenil, Cloisite NA,
Lulita, Kaolin DS1, GEM) piipravena ve forme suspenze. Do 98ml vody se ptidaly 2g plniva,
vysledny roztok se michal po dobu 24h pro docileni dostatecné delaminace jilovych vrstev
mineralu. Timto zpiisobem byla ziskana 2% suspenze.
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V experimentalni praci bylo vytvofeno celkem jedenact druhii folii, které jako zéklad
tvofila matrice bramborového Skrobu. Jedna zfolii byla piipravena pouze z matrice
bramborového $krobu. Ugelem jeji piipravy bylo porovnat jeji zdkladni mechanické vlastnosti
s mechanickymi vlastnostmi zbyvajicich deseti folii pfipravenych s plnivem. Folie jsou
pfipraveny s plnivy:

A) plastickymi (Bentonit, Sabenil, Kaolin DS1, Cloisite Na, Lutila, GEM)

B) neplastickymi (kiida, kfemelina, kfemicity tlet, nanosilika, bambusova vlakna)

9.5.1 Folie bez plniva

Samotny experiment zacinal tim, Zze se kadinka naplnila 500ml odstaté vody. Takto
odmeéiené mnozstvi vody bylo piipraveno K pridani glycerolu. Ten slouzi jako plastifikacni
latka, ktera porusi jednotlivé vazby pojici strukturu v bramborovém Skrobu atim dojde
k zvySeni plasticity polymeru. Do kadinky bylo ptivedeno 14,63g glycerolu. Potom bylo
navazeno 34,13g bramborového $krobu. Skrob byl poté pfimichan do jiz pfipravené kadinky
s vodou a glycerolem. Tyto body piipravy jsou pro vSechny folie stejné. Timto postupem byla
zhotovena také folie tvofena pouze bramborovym skrobem a plastifikatorem, ktera slouzi jako
porovnavaci folie. Od téchto bodu piipravy se folie na bazi skrob-plnivo lisi.

9.5.2 Folie na bazi skrob-plnivo

Tento postup je oproti folii tvofené matrici Skrobu a glycerolu, rozsifen o pfidané plnivo.
Plnivo bylo navdzeno na 1,25g, aby soucet jednotlivych slozek: §krob 34,125g (68,25%),
glycerol 14,6259 (29,25%) a plniva 1,25g (2,5%) daval celkovou navazku 50g (100%b).
V ptipadé plastickych plniv je plnivo pfidano ve formé jiz pfipravené 2% suspenze o objemu
62,5ml. Toto mnozstvi suspenze obsahuje stejnou hmotnost plniva jako u plniv neplastickych,
které se pfidavaji v sypkém stavu. V obou piipadech plniv (plastickych a neplastickych) bylo
tedy pfipraveno stejné mnozstvi plniva o 1,25g. Pfipravené slozky (voda s glycerolem,
bramborovy Skrob a plnivo) je nutné¢ dostatetné¢ rozmichat. Je nutné do kadinky ptidévat
skrob a pInivo postupné, nikoliv naraz, aby se se pii michani netvorily hrudky. K promichani
vzniklého roztoku staci ptiblizn€ pétiminutové michani, aby se vSechny slozky
zhomogenizovaly. Parametry michacky byly nastaveny na otacky 800ot/min. Po dikladném
promichani, byl roztok vkadince dolit na hodnotu 700ml z dtvodu lepSiho teceni
a snadn¢jSiho natahovani suspenze. Poté byla kadinka ponofena do vodni ldzné, kterd se
ohfivala az do teploty 80 “C. Ohtivanim suspenze zacal $krob vstiebavat do svého zrna vodu.
Po dosazeni teploty gelatinizace se jednotliva Skrobova zrna rozpadla a ze suspenze se tvoril
koloidni roztok s vysokou viskozitou. Ke gelatinizaci je zapotiebi nejenom vystavit roztok
zvysené teploté, ale také mechanickému pasobeni. Toho bylo docileno za pomoci michani.
Roztok byl nejprve ohiivan na teplotu 50 °C pfi otackach 300 ot/min. Po piekroceni této
teploty byly otdCky michacky snizeny na 150 ot/min pii ohfevu do 80°C. Po dosazeni teploty
80°C byla suspenze jiz znateln¢ viskozni. Poté se suspenze ponechala na teploté 80 °C pii
stejné nastavenych otackach po dobu 20 minut. V pribéhu této vydrze roztok postupné
zacinal gelatinizovat a vznikl koloidni roztok.
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Obr. 22 Ohfivani suspenze

Zgelatinizovany koloidni roztok byl po uplynuti pfislusné doby vyndan z vodni ldzng
a nasledoval proces, pii kterém byly z koloidniho roztoku odstranény bubliny. Pro odstranéni
prebyteéného mnozstvi vzduchu z koloidniho roztoku byl pouzit exsikator. Vakuace
v exsikatoru probihala fadové v n€kolika minutach (jednotlivé roztoky se pii vakuaci chovali
rizng, a potiebovali tak riznou dobu pro odstranéni bublin z koloidniho roztoku). Pokud
nebyl vzduch z roztoku odsan dostate¢né, vytvorily se na vysledné folii bubliny, které byly na
zavadu pii tahové zkousce, protoze byly iniciatory napéti. Po vakuaci nasledovalo samotné
natahovani folie. K tomuto ucéelu byla pfipravena rovinna deska, na kterou se pfipevnila
podlozka z PVC. Na tuto podloZku byl nalit koloidni roztok a za pomoci hlinikového pravitka
¢tvercového prafezu byl plynulym pohybem roztadhnut po podlozce. Popisované natahovani
folie, je zobrazeno na obrazku ¢. 23. Pfi natahovani folii je nutné dbat na to, aby nedoslo
k odlepeni podlozky od rovinné desky. V takovém piipadé by byla folie poSkozena
a nemusela by mit po celé ploSe konstantni tloustku. Po natazeni folie se ponechala pozvolna
schnout. Folie byla zcela sucha az po sedmi dnech. Na zavér se musela folie jesté z podlozky
opatrn¢ odlepit. Po tomto tikonu byla folie zcela ptipravena pro dalsi pouziti v experimentu.
Tloustka folii se pohybovala okolo hodnoty 0,08mm az 0,12mm.
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i o
Obr. 23 Natahovani folie Sabenilu Obr. 24 Folie Sabenilu po nékolika hodinach

tuhnuti

Obr. 25 Folie Sabenilu po tydnu pozvolného suseni

9.6 Stanoveni zakladnich mechanickych vlastnosti

Dal§im bodem experimentalni céasti této bakalafské prace je stanoveni zakladnich
mechanickych vlastnosti. Pro toto stanoveni byl pouzit univerzalni trhaci stroj od spole¢nosti
Zwick/Roell, na kterém byly provedeny tahové zkouSky vSech jedenécti folii. Z tahovych
zkousek jednotlivych folii pak byly zjistény zakladni mechanické vlastnosti (pevnost v tahu
Rm, pomérné prodlouZeni p¥i pietrZeni &;). Z hodnot tahovych zkousek lze uréit, jaky
méla jednotlivd plniva vliv na mechanické vlastnosti. Pro tcely tahové zkousky byly
zhotoveny vzorky podle normy CSN EN ISO 527-3, ktera je uréena pro stanovovani tahovych
vlastnosti plastovych folii do tloustky neptesahujici 1mm . Vzorky byly piipraveny dle této
normy na 20mm S§ife, zatézovanou délku 100mm mezi Celistmi trhaciho stroje a celkovou
délku vzorku 150mm. Vzorky pro tahovou zkousku byly vzdy staré 7 dni od jejich vytvofeni.
Tyto vzorky je mozné vidét na obrazku ¢. 27. Tahova zkouska probihala pii relativni vlhkosti
20-40% a teplote 25°C. Na tahovou zkousku bylo ptipraveno vzdy 5 vzorka dané folie. Pouze
u opakované folie S plnivem GEM, ktera byla po svém vytvofeni potiena fermezi a musela
tyden pozvolna schnout, byly pfipravené vzorky tfi. Pro tplnost na této folie bylo pfipraveno
celkem 6 vzorkid. Prvni 3 byly po svém pfipraveni rovnou trhany pro zjisténi mechanickych
vlastnosti a zbylé 3 vzorky nejprve prodélaly degradaci ve vodnim prostiedi po dobu jedné
hodiny a teprve poté byly trhany.
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Obr. 27 Pripravené vzorky na tahovou zkousku dle
normy

Obr. 26 Tahova zkouska na univerzalnim trhacim stroji Zwick/Roell

Na univerzalnim trhacim stroji byly nastaveny hodnoty: Pocdtecni zatizeni 0,15N

Rychlost zatezovani 50mm/min

9.6.1 Vysledky a diskuze

Material Pevnost Rm [MPa] | ProdlouZeni &; [%]
matrice 3,284+0,38 60,5+15,2
kiemicity ulet 4,73+0,92 30,7+8,2
nanosilika 3,42+0,34 55,54+8,1
kiida 5,11+0,37 42,4+18,0
kfemelina 2,72+0,12 38+3.8
Cloisite Na 3,2240,3 25,146,0
Cloisite Na reprodukce 2,85+0,21 49,3+10,5
Sabenil 5,93+1,04 30,7+5,2
Lutila- pficny 3,79+0,13 54,9447
Lutila-podélny 2,98+0.9 27,6+1,8
Kaolin DS1 3,63£0,16 35,1+3,9
GEM 5,00+0,56 61,9+6,4
bambusova vlakna 2,71+0,64 17,7+1,4

Tab. 9 Pevnost jednotlivych folii s pirislusnymi plnivy
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V tabulce ¢. 9 jsou uvedeny naméfené hodnoty pevnosti a pomérné prodlouzeni pfi
pretrzeni jednotlivych vytvoienych folii. Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze nejvyssi hodnoty
pevnosti v tahu bylo dosazeno pomoci plniva Sabenilu. Hodnota pevnosti v tahu folie s timto
plnivem je 5,93+1,04 MPa. Tato hodnota je pfiblizn¢ dvojnasobna oproti hodnoté pevnosti
folie tvofené pouze matrici (porovnavaci folie). ZvySend pevnost odpovida pomérnému
prodlouZeni, které dvojndsobné kleslo (30,7+5,2%) oproti folii S matrici. ZvySeni pevnosti
umérné odpovida snizeni pomérného prodlouzeni. Sabenil je plnivo, které je tvofeno az z 80
% montmorillonitem. Jednim z moznych kritérii pro vyssi hodnoty pevnosti v tahu se zdal byt
obsah montmorillonitu ve struktufe plniva. Ukéazalo se vSak, ze ten neni smérodatnym
ukazatelem, protoze relativné nizkych hodnot pevnosti bylo dosazeno u kompozitu s plnivem
Cloisite Na, ktery je tvofen téméf CcCistym montmorillonitem. Naméfené hodnoty
Rm=3,22+0,3MPa a & =25,1+6% se zdaly byt neprikazné, protoze oproti predpokladu byla
pevnost mnohem niZ8i. Proto se folie S timto plnivem reprodukovala. Z tabulky €. 9 je vidét,
ze hodnota pevnosti reprodukované folie (2,85+0,21MPa) klesla oproti pivodni folii o 11,5
%. Naopak mirné vzrostlo prodlouzeni. Hodnoty pevnosti pivodni a reprodukované folie
s pInivem Cloisite Na Ize povazovat za velmi podobné. Zjisténi pro¢ bylo naméteno tak
nizkych hodnot pevnosti u kompozitu s plnivem Cloisite Na, vyzaduje ptipravu dalsi série
vzorkl, nejlépe z jiné Sarze materialu.

Druhé nejvyssi hodnoty pevnosti v tahu dosahla kfida. Jeji hodnota byla 5,11+0,37 MPa
a pomérné prodlouzeni kleslo oproti folii s matrici méné nez u Sabenilu. Konkrétné na
hodnotu 42,4+18,0 %.

Dalsim kritériem ovliviiujicim pevnost je velikost a tvar ¢astic. U kiemeliny, ktera méla
z uvedenych minerdlnich plniv nejvétsi Céstice, byla naméfena druhd nejnizs$i hodnota
pevnosti v tahu. Jeji hodnota byla pouhych 2,724+0,12MPa coz je téméf o 17% méné nez u
samotné matrice. Lze usuzovat, Ze dalSim rozhodujicim hlediskem zplsobujicim nizsi
pevnost, byl samotny tvar ¢astic. Z fotografie ¢. 35 je mozné vidét Castice rozsivek, které maji
ostré tvary. D4 se tedy usuzovat, Ze tento tvar plisobi piithodné na iniciaci napéti.

Vsechny vzorky byly na foliich pfipraveny V podélném sméru, ale u folie s plnivem
Lutila musely byt orientovany i V pficném sméru a to z divodu nedostate¢ného mista pro
pficné vzorky (vysoka lokalni koncentrace bublin). Tim bylo zjiSténo, Ze smér orientovani
vzorkd na folii pro tahovou zkouSku ma také vliv na hodnotu pevnosti. V tabulce €. 9 jsou
hodnoty pevnosti plniva Lutila, u kterého byly vzorky z folie odebrany ve sméru podélném
a pficném. Orientace vzorkl je znadzornéna Vv obrazku €. 28.

Obrazek ¢. 30 znazoriiuje tahovy diagram kompozitu s plnivem Lutila. Z obrazku je
mozné vidét, Ze vSechny kiivky maji stejné prubchy liSici se od sebe pouze pomérnym
prodlouzenim pii pretrzeni. Ktivky ¢tyf vzorkd situovanych zcela vlevo v tomto diagramu,
dosahly vysSich hodnot pevnosti jen diky tomu, Zze snesly vétSi prodlouzeni. Tyto kiivky
piislusi vzorklim, které byly na folii orientovany V pficném sméru. Vzorky pfipravené v tomto
sméru mély vyssi hodnoty pevnosti v tahu a jejich prodlouzeni pfi pretrzeni bylo dvojnasobné
oproti vzorkiim V pfi¢ném sméru.
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Obr. 28 Orientace vzorku na folii s plnivem Lutila Obr. 29 Orientace vlaken

Bylo zjisténo, Zze vSechny vzorky kompozitli se chovaji jako elastomery, protoze po
néjaké dobé se vratily na ptivodni délku pied pretrzenim. Je mozné spekulovat, ze Vv pficném
sméru jsou molekuly usmérnéné ve sméru kolmém na osu vzorku (znazornéno v obr. 29 A).
A v piipadé elastomeru tato orientace molekul zptisobi, Ze snesou vétsi prodlouzeni do sméru
pusobici sily oproti molekulam orientovanych podle obr. 29 B). Vliv orientace potiebuje
k prozkoumani vice vzorkd.
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Obr. 30 Tahovy diagram kompozitu s plnivem Lutila

Zajimavych zjisténi dosahl i vyplav z jilu GEM. Toto plnivo prokazalo také zpeviujici
charakter. Jeho hodnota pevnosti byla 5,00+0,56 MPa. GEM dosahl nejvétsiho prodlouZeni ze
vSech pouzitych plniv (61,9+6,4%) a tato hodnota byla vétsi 1 neZ u samotné matrice Pro toto
plnivo hled4 spolecnost LB MINERALS, s.r.o. uplatnéni. Ze zjisténych hodnot pevnosti
vyplyva, ze 1 toto plnivo by bylo vhodné pro piipravu biopolymerniho kompozitu.
V porovnani s klasickymi mineralnimi plnivy si plnivo GEM vedlo nasledovné. Ve srovnani
S plnivem Lutila m&l GEM o 36% vy$si hodnoty pevnosti.
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Na kompozit s pInivem Sabenil, ktery v experimentu dosahl nejvyssi pevnosti Vv tahu, ztracel
jen 15,7%. Pfi¢emz plnivo Sabenil je tvofeno natrifikovanym montmorillonitem, jenZ ma
vyS$§i bobtnaci atim 1 delaminaéni ucinky nez V pfipadé hofecnato/vapenatého
montmorillonitu u plniva GEM. Je mozné usuzovat, Ze pravé diky lepsi delaminaci Sabenilu
je pevnost v tahu vétsi nez u plniva GEM.

Z vyhodnocenych vysledkii tahové zkousky vyplyva, Ze pro piipravu biokompozitniho
materialu by bylo nejvhodnéjsim plnivem z hlediska zpeviujiciho G¢inku plnivo s nazvem
Sabenil. Naopak nejnevhodnéj$im plnivem z hlediska vyztuzujicich vlastnosti je plnivo
s bambusovymi vlakny. Bambusova vlakna byla oproti samotné folie zna¢né silngjsi, a proto
Vv priloze je vidét, ze jeji Castice mely nejvetsi rozméry a jejich tvar puisobil jako koncentrator
napéti a iniciator trhlin.

9.7 Rychlost degradace

Posledni bod experimentalni prace, zjistuje degradacni schopnosti vzorkl jednotlivych
folii ve vodnim prostfedi. V této casti experimentu se zjiStovala zména zakladnich
mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni pii pietrzeni) po hodinovém
setrvani vzorku folii ve vodni 1azni.

Nejprve byly piipraveny vzorky z jednotlivych folii. Jelikoz méla po degradaci ve
vodném prostiedi probéhnout tahova zkouska z téchto vzorkt, byly vzorky pfipraveny podle
stejnych parametrii jako V ptipad€¢ vzorkl pro tahovou zkousku (2x15cm) Vv kapitole €. 9.6.
Pro zjisténi degradace ve vodném prostiedi se ptipravily tfi vzorky z kazdé folie. Byly
pouzity vSechny piipravené folie, kromé folie vyztuzené bambusovymi vlakny. Vzorky
S bambusovou vyztuzi nebyly podrobeny degradaci ve vodném prostiedi z toho diivodu, ze
bambus chemicky neovliviiuje strukturu matrice béhem degradace ve vodném prostiedi.
A proto se neoCekava, ze by vysledky byly jiné oproti ostatnim foliim s plnivy. Po ptipravé
vzorkl, nasledovalo vZdy jejich vazeni (vSech tii vzorkli zaroven) v suchém stavu, tedy pred
samotnou degradaci ve vodném prostiedi. Poté byly vzorky umistény do vodni 14zn€ po dobu
jedné hodiny. Po uplynuti této doby se vzorky znovu zvazily pro zjisténi hmotnosti po
degradaci a procentualniho narGstu hmotnosti vlivem nasaknuti vzorkt. Poté se vzorky
ponechaly pozvolna schnout na vzduchu apo tydennim suSeni se znovu vazily. VSechny
naméfené hmotnosti (za sucha, po hodinové degradaci ve vodé apo tydennim pozvolném
suseni) vzorki od jednotlivych folii jsou zaznamenany V tabulce ¢. 10. Tabulka také obsahuje
procentualni narGst hmotnosti, zplsobeny nasdknutim vzorku adale relativni ubytek
hmotnosti po vysuseni. Oba parametry jsou vztazeny vuci ptivodni hmotnosti za sucha.
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Hmotnost vzorku [g]
Za Po Po Nardst Ubytek

Nazev plniva sucha |hodin¢ |[tydnu |hmotnosti [%] [hmotnosti [%]

Kaolin DS1 1,20 2,08 0,80 73,3 -33,3
Sabenil 1,44 2,57 1,00 78,5 -30,6
Lutila 1,56 2,72 1,10 74,4 -29,5
Cloisite Na 1,48 2,29 0,99 54,7 -33,1
kfemelina 0,70 1,38 0,49 97,1 -30,0
kiida 1,52 2,54 1,10 67,1 -27,6
kiemicity ulet 0,95 1,60 0,66 68,4 -30,5
manosilika 1,09 1,98 0,72 81,7 -33,9
matrice 0,84 1,62 0,56 92,86 -33,33
GEM 1,87 3,07 1,34 64,17 -28,34

Tab. 10 Degradace ve vodé

9.7.1 Vysledky a diskuze

Z hodnot v tabulce ¢. 10 je mozné Fict, ze nejvice vstiebaval vodu kompozit obsahujici
kiemelinu. Jeji hmotnost vzrostla z 0,79 na 1,38g. Z toho plyne, ze o 97,1% zvétsila svou
hmotnost. Druhou nejvy$si hodnotu nasdkavosti méla samotnd matrice, jeji hodnota byla
Na. U kter¢ho by se dala predpokladat vysoka nasédkavost zplsobena tim, Ze se ve struktuie
plniva Cloisite Na nachazi ¢isty montmorillonit, ktery siln¢ bobtna.

Tahova zkouSka se musela provadét az po vysuSeni vzorkl, protoZze vzorky nasakly velké
mnozstvi vody. Vzorky nasaklé vodou byly velmi me¢kké a nebylo tak mozné provést na nich
tahovou zkousku, jelikoZ by se vzorky znehodnotily jiZ pfi upnuti do Celisti trhacky.

Obr. 31 zobrazuje vzorky s plnivy: A) Kaolin DS1 B) nanosilika C) Sabenil po tydennim
vysuSeni. VSechny vzorky folii S mineralnimi plnivy, které prodélaly degradaci ve vodnim
prostfedi, se po vysuseni zkroutily. O této tvarové zméné vypovida i samotny obrazek ¢. 31.
Na dotek byly vzorky velmi kiehké a snadno se rozpadaly v ruce. Na takto kiehkych vzorcich
nebylo mozZné provést tahovou zkousku.
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Obr. 31 Vzorky folii s plnivy: A) Kaolin DS1 B) nanosilika C) Sabenil, které prodélaly
hodinové louZeni ve vodni lazni a poté suSeni po dobu jednoho tydne.

Z namétenych hodnot ubytktt hmotnosti vSech vzorkid folii je na prvni pohled napadny
odplavenim Skrobu z kompozitu, jelikoz Skrob se ve studené¢ vodé€ rozpousti jen minimalné.
Tento hmotnostni tbytek 30%, odpovida procentualnimu zastoupeni glycerolu v kompozitu.
Fakt, Ze se béhem degradace ve vodnim prostfedi vylouZil plastifikator je potvrzen i vizualni
kontrolou. Plastifikator je latka, ktera €ini kompozit elastickym. Pokud v kompozitu neni,
bude material sice pevnéjsi ale také kieh¢i, coz se také stalo (viz obr. 31). Z téchto skutecnosti
je mozné fici, Ze onou vyplavenou latkou je plastifikator (glycerol). Jak je mozné vidét na
obrazku ¢. 31, vzorky po vysuseni byly natolik pokroucené a kiehké, ze nebylo mozné na nich
provést tahovou zkousku ke zjisténi zmén mechanickych vlastnosti po degradaci ve vodném
prostiedi.

9.7.2 Vzorky s fermezi

V minulé¢ podkapitole byla popsana degradace vzorkli ve vodnim prostiedi, V jejimz
zavéru bylo uvedeno, ze béhem degradace musel plastifikator opustit vzorky. Kompozity
béhem degradace nasakly vodou, a protoze glycerol je rozpustny ve vod¢, tak se z kompozitu
vylouzil a namisto néj se do kompozitu dostala voda. Po odplaveni glycerolu ztratily vzorky
svou elasti¢nost a priSly tim také o své mechanické vlastnosti. Ztrata pevnosti po degradaci ve
vodnim prostfedi neni vhodnd pro praktické vyuZziti biokompozitnich materidlli, jelikoz
predpokladanym vyuzitim tohoto materialu je obalovy primysl.

Proto bylo rozhodnuto vytvofit jest¢ o jednu folii, jejiz povrch by byl osetien
hydrofobizaéni latkou. Pro tento del byla pouzita fermez, kterou byla folie potiena. Ugelem

fermeze mélo byt zabranéni pronikdni vody do struktury biokompozitu a vylouZeni
plastifikatoru.
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. Hmotnost vzorku [g]
Nazev plniva Za sucha Po hoding Po tydnu
GEM-+fermez 2,1 2,27 2,13
Narlst hmotnosti [%] Ubytek hmotnosti [%]
8,1 -1,9

Tab. 11 Degradace ve vodé vzorku GEM+ fermez

Material Pevnost Rm [MPa] | Prodlouzeni & [%]
GEM-+ferme? 4,939+0,59 56,3+12,3
GEM-+fermez+H,0 | 1,604+0,26 29,77+10
GEM 5,00+0,56 61,9+6.4

Tab. 12 Zakladni mechanicky vlastnosti
(GEM+fermez) a (GEM+fermez+ H,0)

Obr. 32 Vzorek GEMU s fermeZi

Pro ptipravu folie s fermezi byla vybrana folie s plnivem GEM ato z divodu, Ze
spole¢nost LB MINERALS, s.r.o. hleda mozné vyuziti pro své nové oteviené lozisko tohoto
jilu.

Po vytvofeni a tydennim suseni folie s plnivem GEM, byla na jeji povrch nanesena slaba
vrstva fermeze. Aby piebytetné mnozstvi fermeze mohlo stéct z folie, byla proto folie
povésena. PovéSend folie se nechala na vzduchu pozvolna schnout opét po dobu jednoho
tydne. Poté byla folie pfipravena na samotny experiment. Ten je rozd€len do dvou bodu.
V prvnim bodé¢ se pfipravily 3 vzorky ana nich se provedla tahovd zkouska. Hodnoty
zakladnich mechanickych vlastnosti jsou uvedeny Vv tabulce ¢. 12. Vzorky vztahujici se K této
¢asti experimentu jsou Vtabulce oznaCeny jako GEM-+fermez. V druhém bod¢ bylo
pfipraveno stejné mnozstvi vzorkd. Tyto vzorky, ale nejprve prodélaly hodinovou degradaci
ve vodni lazni. Pro tento Gcel se vzorky opét zvazily (pted degradaci, po hodinové degradaci
a po tydennim susSeni). VSechny naméfené hodnoty jsou V tabulce ¢. 11. Teprve po degradaci
ve vodni ldzni prodélaly vzorky tahovou zkouSku. Hodnoty mechanickych vlastnosti v druhé
¢asti experimentu jsou V tabulce ¢. 12 oznaceny jako GEM+fermez+H,O.

9.7.3 Vysledky a diskuze

Ztabulky ¢. 12 je patrné, Ze pevnost Vtahu u vzorkll popsanych Vv prvnim bodé
experimentu (viz. GEM+fermez) se pevnost zmensila jen nepatrné oproti pivodni folie
s pInivem GEM. Konkrétn¢ z 5,00+0,56MPa na 4,939+0,59MPa. Pomérné prodlouzeni bylo
naméfeno na hodnoté 56,3+12,3%. Kleslo tedy také jen o minimalni hodnotu. U vzorka
oznacenych jako GEM+fermez+H, O sice pevnost klesla na hodnotu 1,604+0,26MPa, coz je
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hodnota podstatné¢ mensi nez m¢la samotna matrice. Ale je zfejmé z tabulky €. 11, ze fermez
zabranila nasdknuti vét§iho mnozstvi vody. Z tabulky €. 11 je mozné vycist, Ze se vyplavilo
pouze 1,9% plastifikatoru. Z vysledkl je mozné konstatovat, ze fermez vzorkiim poskytla
hydrofobiza¢ni G¢inek, diky ¢emuz si vzorky zachovaly dostate¢nou elasti¢nost a bylo tak
mozné na nich provést tahovou zkousku.

9.8 XRD analyza

XRD analyza byla provedena na vzorku folie S plnivem GEM. Cilem této analyzy bylo
zjistit hodnotu mezivrstevni vzdalenosti kompozitu a dale zjistit zda doslo k delaminaci a byl
tak vytvofen nanokompozit.

Difraktogram zaznamenava intenzitu rentgenového zéfeni V zavislosti na uhlu, pod
kterym zafeni dopadalo na vzorek. Na obrazku ¢. 33 je difraktogram kompozitu S plnivem
GEM. Prvni pik zndzornény modrym kruhem Vv difraktogramu znaci mezivrstevni vzdalenost
jilového mineralu dgo;. Jeji hodnota je 17,0A. Pik neni ostry, coz naznaduje, Ze struktura
nebyla zcela pravidelné uspotadand. Vysvétluje to, pro¢ pik nema ostré maximum. Druhd
oblast vyznacena zelenou barvou znaci, ze ve vysledné struktufe se nachazi Skrob.
Termoplasticky Skrob Vv kompozitu je bezprostfedné po piipravé tvofen amorfni fazi a
s postupem cCasu krystalizuje. Vzorek folie byl stary 7 dni, ¢ast termoplastického Skrobu za tu
dobu stacila zkrystalizovat. Na obrdzku €. 40 v ptiloze je zndzornén difraktogram samotného
Skrobu a jak je z ného patrné ma mezi thly 15 az 25 stejny priubéh kiivek jako v piipadé
difraktogramu s plnivem GEM. GEM je tvofeny kaolinitem, ilitem a montmorillonitem.
Posledni jmenovany jilovy minerdl méa mezivrstevni vzdilenost o hodnoté dgg;=15,2A.
Z digraktogramu je ale vidét, e GEM ma dyy;=17,0A. Lze tedy konstatovat, Ze mezivrstevni
vzdalenost se zvétsila. Mohlo by to byt zplsobeno interkalaci glycerolu v montmorillonitu,
ale také mohlo dojit Kk interkalaci fetézct Skrobu mezi vrstvy jilovych minerala plniva GEM.
Pik ozna¢eny modrym kruhem naznacuje, ze kK samotné delaminaci nedoslo, jelikoz v ptipadé
dokonalé delaminace by tato oblast byla zcela bez difrakéniho maxima.
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Obr. 33 Difraktogram kompozitu s plnivem GEM
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10 Zavér

Cilem experimentalni prace bylo zhotovit kompozitni materidly na bazi systému Skrob-

mineralni plnivo. Pro pfipravu kompozita byly pouzity:

A)

B)

plniva plasticka (Sabenil, Cloisite Na, Lutila, GEM, Kaolin DS1)

plniva neplasticka (kiemelina, kiida, nanosilika, kfemicity ulet, bambusova vlakna).

Mechanické vlastnosti

Sabenil: Dosahl nejvyssich hodnot pevnosti v tahu (5,93+1,04MPa). Hodnota
pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni byla oproti matrici poloviéni (30,7+5,2%).

Cloisite Na: Oproti predpokladu mél nizkou pevnost (pouhych 3,54+0,49MPa).
Bylo oc¢ekavano, ze tato hodnota bude vyssi, jelikoz se jedna o ¢isty montmorillonit.

Bambusova vlakna: Kompozit vyztuZeny timto plnivem mél ze vSech plniv
nejnizs§i hodnotu Rm. Jeji hodnota byla 2,71+0,64MPa a také v piipadé & bylo
dosaZeno jen minimalniho protazZeni (17,7£1,4%).

swwrs

plnivem (2,72+0,12MPa). To je o 17% méné& nez U matrice.

GEM: Piiznivych vysledkii pevnosti dosahlo i toto plnivo, pro které hleda
spoletnost LB MINERALS, s.r.o. uplatnéni. Hodnota pevnosti vtahu byla
5,00+0,56MPa a £,=61,9+6,4%.

» Vsechny folie podrobené degradaci ve vodé vylouzily ze své struktury glycerol.

Vizualni kontrola vzorkd po tydennim suSeni vypovédé€la, ze vSechny vzorky zkiehly
a pti doteku se drolily. Tato ztrata elasticity byla zpisobena pravé vyplavenim glycerolu.

Scilem zabranit vnikani vody do struktury kompozitu, byl povrch vzorku
kompozitu s plnivem GEM poti‘en fermezi. Ukazalo se, Ze fermeZ splnila tkol
hydrofobizaéni latky. Kompozit oproti ptivodni hmotnosti za sucha nasakl pouze o0 8,1%
ajen 1,9% plastifikatoru opustilo kompozit. Pficemz kompozit po hodinové degradaci ve
vodg ztratil pfiblizn€ dv¢ tietiny své pevnosti.

XRD analyza ukazala, Ze k samotné delaminaci u kompozitu s plnivem GEM
nedoslo, pouze se zvétSila mezivrstevni vzdalenost.

Jako nejvhodnéjsi plnivo pro pripravu kompozitu z hlediska pevnosti v tahu se

ukazalo plnivo snazvem Sabenil. Bylo zji§téno, Ze znacného zpeviujiciho ucinku
dosahlo i plnivo GEM. Mohlo by byt tedy také pouZito jako plnivo v biopolymernim
kompozitu. Predpokladané vyuziti téchto kompoziti je v obalovém prumyslu. Proto by se
mél vyzkum dale zaméfit na potlaceni hydrofilniho charakteru kompozitu.
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Priloha A

3

SEMHV:30.0KV |  WD:8.27 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx| Det: SE

Obr. 34 SEM-kremicity ulet

y

: N
SEMHV:30.0kV | WD: 8.49 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx ‘ Det: SE

Obr. 35 SEM-kfemelina
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SEMHV:300kV | WD:9.12mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE

Obr. 36 SEM-GEM

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.51 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Obr. 37 SEM-Kaolin DS1
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SEMHV:200kV | WD:16.97 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

Obr. 38 SEM-KFida

* SEM HV: 30.0 KV wD:850mm | ¥ | veeasTEscan

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

Obr. 39 SEM-Sabenil
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Priloha B
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Obr. 40 Difraktogram samotného $krobu. Zdroj [65]
Piiloha C
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Obr. 41 Tahovy diagram kompozitu s plnivem Sabenil
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Obr. 42 Tahovy diagram kompozitu s plnivem kridou
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Obr. 43 Tahovy diagram kompozitu s plnivem GEM
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Obr. 44 Tahovy diagram kompozitu S plnivem bambusovych vliken
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Obr. 45 Tahovy diagram kompozitu s plnivem GEM-+fermez
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Obr. 46 Tahovy diagram kompozitu S plnivem GEM-+fermez+H,0
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Obr. 47 Tahovy diagram kompozitu s plnivem Kaolin DS1
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Obr. 48 Tahovy diagram kompozitu s plnivem kiremelinou
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Obr. 49 Tahovy diagram kompozitu s plnivem kiemicity ulet
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Obr. 50 Tahovy diagram kompozitu (tvoreny pouze matrici)
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Obr. 51 Tahovy diagram kompozitu s plnivem nanosilikou
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