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Seznam pouzitych zkratek a symboli
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o [1]

myg [kg]
m,, [k]
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A, [k]
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polyethylentereftalat

base material (zakladni material)
termoplasticky skrob

polylactid acid (kyselina polymlé¢na)
regionalni technologicky institut

mez pevnost v tahu

mez pevnosti v tahu za mokra

modul pruznosti v tahu

smluvni mez kluzu

napéti pii lomu

prodlouzeni pfi maximalnim napéti
prodlouzeni pti lomu

smérodatnd odchylka

hmotnost za sucha (rovnovazna hmotnost)
hmotnost za mokra

konstantni hmotnost

pocatecni hmotnost

koncova hmotnost

rozdil koncové a pocatecni hmotnosti
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A. Teoreticka cast

1 Uvod

Cilem prace je pripravit bioodbouratelny materidl na bazi odpadni celulosy s vyuzitim
vhodnych mineralnich plniv. Obdobou takového materidlu je dnes jiz zndmd nasavana
kartonaz, jejiz nékteré slozky nejsou v souladu s myslenkou bioodbouratelnosti. Zakladni
slozkou pro nasavanou kartonaz je odpadni celulosa, tedy vétSina papirového odpadu. Mezi
pfedni vyrobce artiklli z nasavané kartonaze patii celosveétové spole¢nost Vernacare, ktera
vyrabi jednoucelové pomiicky do zdravotnickych zatizeni a spolecnost Huhtamaki, jednicka
V obalovém primyslu, kde jeji vyrobky nahrazuji plastové obaly.

Bioodbouratelné materialy nachdzeji své misto v feSeni otdzky klimatickych zmén, kterd se
¢im dal vice dostava do popiedi celosvétoveé diskutovanych témat. Proto je tato problematika
zafazena na zacatek reSerSni Casti diplomové prace. Bioodbouratelnost, technologie ptipravy a
zpracovani vstupnich surovin na vyrobu bioodbouratelného materidlu jsou v prvni casti
feSerSe, spolu s patentovou reSersi tykajici se pfipravy vyrobkl z nasavané kartonaze. V druhé
Casti reSerSe jsou pak detailnéji rozebrany latky, které budou pouzity pfi pfipravé nového
materidlu, naptiklad mineralni plniva.

2 Uhlikova stopa lidské ¢innosti

Uhlik, ktery lze povaZzovat za zakladni stavebni kdmen veSkerého Zivota na Zemi, se pomalu
diky neuvazené lidské Cinnosti stdva jeho nejvétSim nepfitelem. Zatimco od priamyslové
revoluce se lidstvo zabyvalo pfedevsim tézbou a vyrobou artikli produkujicich pfi své vyrobé
Skodlivé uhlikové zplodiny, zda se, ze ptfichdzi doba nastaveni uhlikové rovnovéhy, tedy
doba, kdy se lidstvo bude snazit omezit produkci uhlikovych zplodin.

25. 10. 2016 ,rekordni koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféie ve vysi 400 ppm, kterou
veédei naméfili v lonském roce, byla letos jiz né€kolikrat piekrocena. S nasledky takovéto
koncentrace se lidstvo bude vypotadavat nékolik generaci. «

4. 11. 2016 vstupuje Vv platnost Patizska mezinarodni klimatickd dohoda, poté co ji
ratifikovalo 55 smluvnich stran Ramcové timluvy OSN, jejichz souhrnny podil na globalnich
emisich sklenikovych plynti dosahoval 55 procent. Dohodu ratifikovaly vedle fady asijskych a
africkych statii napt. Indie, Cina, Kanada, USA a Brazilie. K nim se pfidala rovnéz Evropska
unie a jedenact jejich ¢lenskych stath — Dansko, Francie, Mad’arsko, Malta, Némecko, Polsko,
Portugalsko, Rakousko, Recko, Svédsko a Slovensko. Tato dohoda upravuje dal§i postupy ve
véci ochrany klimatu a nahrazuje svého piedchidce, Kjotsky protokol z roku 1997. Hlavnim
cilem dohody je snizit emise sklenikovych plynti a udrzet narist primérné globalni teploty
pod 2 °C oproti hodnotam pted primyslovou revoluci.

,Ceskd republika se spole¢né sEU a jejimi ¢lenskymi stity zavazala snizit emise
sklenikovych plynt o 40 % do roku 2030 v porovnani s rokem 1990.«

14. 11. 2016 ,,svétova meteorologicka organizace WMO ozndmila, Ze rok 2016 se s nejvetsi
pravdépodobnosti stane nejteplejSim rokem od pocatku meéteni primernych ro¢nich teplot,
kdy primérna teplota ptesdhne hodnotu z doby pfed primyslovou revoluci o 1,2 °C. Arkticka
oblast Ruska, Aljaska, Kanada, vSechny tyto oblasti zaznamenavaji odchylku od primérnych
teplot dokonce 0 3—6 °C. «
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Toto byl pouze kratky vycet ze zprav posledni doby tykajicich se klimatickych zmén na nasi
planeté. Nékteré zdroje udavaji, Ze hladiny oceant od roku 1992 stouply v priiméru o 7,6 cm,
v né¢kterych mistech planety az o 23 cm. Nasledky globalniho oteplovani ale nejsou jen o
zvySovani hladin oceanti. Pfinési s sebou extrémni vykyvy pocasi i v mirném klimatickém
pasu, zaplavy, sucha, extrémni boute. Zdanlivé lokalni problémy se pak mohou stat problémy
celych kontinentti, naptiklad v pfipadé¢ masovych migrac¢nich vin do oblasti s privétivéjSimi
podminkami pro zivot. Piedni svétovi klimatologové se shoduji, Ze se lidstvo pravé nachazi
na hranici, na které je tfeba ud¢lat spravny krok a snizit a do budoucna tpln¢ omezit produkci
sklenikovych plynd.

Témetr veSkera lidska ¢innost v dneSni dob€ je spojena piimo nebo nepiimo s produkci
sklenikovych plyni. Mezi ty kromé oxidu uhli¢itého patii jesté metan, vodni para, oxid dusny,
fluorované uhlovodiky, freony a dalsi. Nejvétsim absorbentem tepla v atmosfére je vodni
para, ta ale podléha pfirozenému kolobéhu vody a neni hlavnim emisnim artiklem lidské
cinnosti. Nejveétsi podil na ohfivani planety, zhruba 60 %, ma na svédomi oxid uhliCity. Na
jeho tvorbé se podilime predevsim spalovanim fosilnich paliv, jako jsou ropa, zemni plyn a
uhli. Ze statistik vyplyva, Ze hlavnim producentem oxidu uhli¢itého je energeticky primysl,
tedy vyroba elektrické a tepelné energie. Ze statl je v soucasné dob¢ nejvetsim producentem
CO, Cina nésledovand USA a za nimi dalsi velké stity jako Indie, Kanada, Japonsko a
Evropska unie. Na obr. 1 je znazornén podil jednotlivych odvétvi lidské ¢innosti na tvorbé
oxidu uhlicitého.

Sources of World’s
CO2 Emissions

ENERGY
SUPPLY

TRANSPORT
WASTE AND
WASTEWATER 794 RESIDENTIAL AND
COMMERCIAL
BUILDINGS

FORESTRY
INDUSTRY

AGRICULTURE

Obr. 1 podil jednotlivych odvétvi lidské ¢innosti na tvorbé oxidu uhli¢itého [75]

Zajimavé je, Ze doprava neni zdaleka na prvnim misté, byt o emisich CO, z vyfukovych
plynll se hovofi nejcastéji. Za zminku stoji zajimavost, Ze zemédélstvi vyprodukuje velké
mnozstvi CO,, ale zdaleka nejvetsi mnoZzstvi metanu, coz je sklenikovy plyn v dneSni dobé&
téme neodbouratelny z atmosféry. O metanu se celkové malo mluvi, nicméné jeho
koncentrace v atmosféie vzrostla za poslednich 40 let nékolikanasobné. Tento plyn absorbuje
teplo v atmosféie 23 krat efektivnéji nez CO,. V atmosféie se diky ¢lovéku vyskytuje nejvice
kvili chovu dobytka, ktery ho produkuje béhem traveni. Druhou nejvétsi zasobou metanu
jsou hnojiva a hned za nimi jsou skladky. Malo zndmymi antropogennimi zdroji metanu jsou
ryzova pole, uméle vytvorené pichrady, nebo napiiklad komposty. V souvislosti se
snizovanim emisi sklenikovych plynt se do poptedi dostava napad zavedeni uhlikové dan€.
Kazdy vyrobek, spotiebni zbozi, sluzby nebo energie, které zanechavaji na planeté uhlikovou
stopu ve formé emisi sklenikovych plynt, by v budoucnu mohly byt zatizeny dani za
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poskozovani planety — uhlikovou dani. Tou je prozatim zatizena pouze tézba ropy, zemniho
plynu a uhli. Na patizské klimatické konferenci koncem roku 2015 vystoupil piedni svétovy
klimatolog James Hansen s napadem zavedeni uhlikové dané na vSechny vyrobky, které jsou
produkty fosilnich paliv. Toto zatizeni by mélo uvolnit cestu jiz existujicim ekologickym
feSenim, proti kterym v dneSni dobé€ bojuji korporace, jejichz zisky jsou zavislé na tézbé a
spotfebé fosilnich paliv. Uhlikovd dain v takovéto podobé by se stala ndstrojem pro
vyrovnavani nerovnosti mezi nejvétSimi producenty CO, azemémi, na které dopady
klimatickych zmén pisobi nejvice. Pienasela by tak vétsi tihu na regiony, které jsou za
soucasnou situaci historicky zodpovédné.

Z pohledu bioodbouratelnych materiali je tato problematika znacné slozitd. Po skonceni
jejich zivotnosti mohou byt odvezeny na skladku, nekteré 1ze kompostovat, pfi¢emz se pocita
S jejich rozkladem na zékladni chemické slozky, a to vodu a oxid uhli¢ity a mineraly. Proti
nim stoji plastové obaly, které¢ maji lepsi vlastnosti a po vyhozeni se dostavaji na skladky
nebo do spaloven, jen mald cast znich je recyklovana. Kazdé zuvedenych zpracovani
obalovych materiali ma své vyhody a nevyhody. Kompostovani se zda byt nejefektivnéjsi
Z hlediska emisi sklenikovych plyni, protoze velké ¢ast CO; vzniklého pii rozkladu materidlu
je uchovana v pudé. Navic vznikla slozka pidy muize byt pouzita jako anorganické hnojivo.
Pii spalovani unikaji do atmosféry CO, a NO, ale na druhé stran¢ vznika pii spalovani teplo,
které se dale vyuziva. Pii kompostovani tedy odpada tepelné vyuziti odpadovych materialt.
Spalovani vSak nezpracuje 100 % vstupnich surovin a tak zbytek po spalovani mifi na
skladku. Skladky jsou v soucasné dobé svétove nejrozsifenéjSim druhem nakladani s odpady.
Na skladkach ale dochazi k rozkladu organickych materialii bez ptitomnosti kysliku, takze se
uvolnuje zna¢né mnozstvi metanu, ktery je znacné ucinnéjsim sklenikovym plynem nez oxid
uhli¢ity. Na druhé strané rozklad materidlu na skladkach neni 100 % ucinny, diky ¢emuz
velké mnozstvi uhliku zlstava uskladnéno a vibec se do atmosféry nedostane. Statistiky
udavaji, Ze rocni ptispévek odpadového hospodaistvi k emisim sklenikovych plyni je u
rozvinutych zemi mezi 1 — 8 %.

U bioodbouratelnych materidlti vyuzivanych ve zdravotnictvi pro jednordzové ucely odpadaji
operace potfebné pro opétovné pouziti materiali nejednorazovych. Jedna se predevSim o
sterilizaci, kterd probiha za vysokych teplot ve vodni patfe. Ta je tedy zdvisla na fosilnich
palivech ve formé tepelné energie. Jednordzoveé pouzité vyrobky jsou po pouziti hygienycky
zpracované v maceratoru za pouziti studené vody a poté vyhozeny do kanalizace, kde vytvoti
odpad vyprodukovany v Cisti¢ce a nasledn¢€ odvezeny na skladku, nebo pouzity jako hnojivo.

Pouziti bioodbouratelnych materidlt tedy nelze jednoznacné oznacit jako piinosné v otazce
emisi sklenikovych plynl. Jejich pouziti by mélo zahrnovat kalkulaci, ve které¢ se uvazi
environmentalni dopad oproti pouziti jinych materialt. [1], [2], [3], [4], [5], [6]. [7]. [8], [9].
[10], [11]

3 Vyzkum v oblasti alternativnich materiali

Myslenka sniZeni zatiZzeni ekosystému planety se postupem casu dostava i do oblasti vyvoje
novych materiali. Snaha nahradit syntetické latky vyrobené Casto z uhlovodikl ziskanych ze
zpracovani ropy za latky pfirodni a snadno obnovitelné se uz v mnoha piipadech vyplatila.
Neékteré nové materialy jsou uvedeny v této kapitole.

Alternativou k plastovym obaltim na potraviny jsou tzv. Beeswraps, ¢esky vceli obaly. Jedna
se o omyvatelny, kompostovatelny materidl, vyrobeny z baviny, vc¢eliho vosku, ptirodni
pryskyfice a jojobového oleje. Spolecnost Leaf Republic vyrabi jednorazové nadobi vyrobené
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ze 3 vrstev, pficemz spodni a horni vrstvu tvoii listy, mezi nimiz se nachdzi vod€odolna
vrstva na bazi papiru. Toto nadobi je podle vyrobce rozlozitelné do 28 dnti. PET lahve jiz také
poznaly svého konkurenta, kterym je 100% rozlozitelnd lahev nebo kapsle Edible water
(Cesky jedla voda). Oba vyrobky jsou vyrobeny z extraktu z mofskych fas a jsou pro ¢lovéka
stravitelné. Nadobi od Leaf Republic a Edible water znazorfiuje obr. 2.

- obr. 2 jednorazové nadobi od spol. Leaf Republic a kapsle s vodou Edible water [44], [46]

Spole¢nost BASF, ptedni svétovy vyrobce chemickych latek, ve svém magazinu zmiiluje
moznost vyuziti dal§ich obnovitelnych latek pro nové materialy. Napiiklad kaucuk na vyrobu
pneumatik lze ziskat z kotenii pampeliSek a prvni pampeliSkové pneumatiky by mély brazdit
silnice uz v roce 2022. Velky potencial jako nahrada plasti ma lignin, ktery je produkovan
jako odpadni latka pfti ziskavani celulosovych vlaken pro vyrobu papiru. Jeho ro¢ni produkce
¢ini 50 miliond tun. V kombinaci s prirodnimi vlakny tvoii materidl oznacovany jako liquid
wood, ktery lze vstiikovat stejné jako synteticky vyrobené plasty. Pfirodni vlakna, napiiklad
Z Inu, konopi nebo agave, se uplatnuji jako vyztuz plastovych materialti. Automobilka
Mercedes ve svém modelu E-Class jako prvni automobilka na svété pouzila pro vyrobu
stteSniho rdmu material slozeny vyhradné z pfirodnich vldken. Ram byl o 40 % leh¢i nez
tradi¢ni kovovy ram. [44], [45], [46], [71]

4 Bioodbouratelnost

Ve své podstaté je skoro kazdy material bioodbouratelny, jde vSak o to, za jak dlouhy ¢asovy
usek. Zatimco vyrobky z biodegradabilnich polymeri se rozkladaji v fadu minut, tydnd nebo
mésicl (obdoba polystyrenu vyrobeného na bazi skrobu se ve vodé€ rozpusti béhem nékolika
minut, kompostovatelné folie do 90-ti dnti), tak naptiklad kiidovy papir se kompletné rozlozi
za cca 12 mésict, hlinik za cca 400 let a nékteré materialy jako naptiklad sklo nebo PET se
rozlozi az za miliony let. Za bioodbouratelny material se nicméné povazuje material, ktery ve
vhodném prostiedi, plidach, kompostech, odpadnich 1 pfirozenych vodach, podléhéd aerobnimu
nebo anaerobnimu rozkladu bez zasahu ¢lovéka.

Z hlediska rozkladu rozliSujeme formu aerobni a anaerobni. Pfi aerobnim rozkladu, tedy za
ptitomnosti kysliku, dochézi k rozloZzeni materialu pomoci vhodného prostedi a organismd,
které pro svoji €innost potiebuji kyslik ze vzduchu. U anaerobniho rozkladu misto vody a
oxidu uhli¢itého vznikd bioplyn a tzv. digestat. Bioplyn je smési CHs a CO,, digestat je
organické hnojivo dale rozlozitelné na separat a fugat, tedy na oddélenou pevnou a kapalnou
sloZku.

Aby doslo k biologickému odbourdani materidlu, musi u ného probehnout biologicka
degradace — biodegradace. Protoze pfipravovany material bude polymerniho charakteru,
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nasledujici odstavec se bude vénovat biodegradaci polymernich materidli. Tu zpisobuji
mikroorganismy, plisn¢, fasy nebo houby a vyznacuje se dvéma hlavnimi fazemi. Prvni z fazi
se nazyva depolymerizace. Protoze jsou molekuly polymert nerozpustné ve vodé a znacné
veliké, pro mikroorganismy je nemozné tyto latky dostat dovnitf svych buné¢k, ve kterych
probiha vétSina biochemickych procest. Namisto toho museji mikroorganismy ze
svych bun€k extrahovat extracelularni enzymy, které depolymerizuji dany material vné
bun¢k. Extraceluldrni enzymy jsou pfili§ velké k penetraci polymernich molekul do vétsi
hloubky a tak proces depolymerizace probiha pouze na povrchu materialu. Depolymerizace
probihd do takové miry, aby vzniklé molekuly byly rozpustné ve vodé a bylo mozné je
transportovat do bunék, kde probéhne metabolicka reakce, jejimz produktem budou oxid
uhlicity, voda a biomasa, tvofena mineraly latek obsazenych v rozkladaném materialu. Faze,
ve které probihd metabolicka reakce uvnitt bun€k, se oznacuje jako mineralizace.

Proces biodegradace ovliviiuji nékteré okolni faktory. Vné&jsi faktory jako napiiklad UV
zafeni nebo vysoka teplota prostfedi mohou napomahat degradaci materialu, stejné tak jako
vlhkost, teplota, pH, pfitomnost kysliku a komplexnost degradovaného materialu.

Termin bioodbouratelny je synonymem pro biodegradovatelny, ktery bude pouzivan ve
zbytku prace. Biodegradabilitu polymernich materiali stanovuje v Ceské republice norma
CSN ISO 13432. Pro vyhodnoceni biodegradability se pouziva velké mnoZstvi testovacich
metod, které se daji rozdé€lit na dvé hlavni skupiny. Témi jsou tzv. screening testy a testy
v realnych podminkach. [7], [8], [47], [69], [72]

5 Nasavana kartonaz

Ptikladem biodegradovatelného materidlu je nasavana kartonaz, jejiz struktura, vlastnosti a
vyrobky jsou ptedlohou experimentalni ¢asti diplomové prace. Nasavana kartonaz je obalovy
materidl znamy déle neZ sto let, ktery nachdzi uplatnéni pfi baleni kiehkych vyrobkd, kde
poskytuje nejen obalovou, ale také fixac¢ni funkci, dokaze pohlcovat vibrace a otfesy a
zaroven je dostatecné pevny a stoprocentné recyklovatelny. V soucasné dobé se pouziva
nejvice na obaly V potravindiském a strojnim primysu, na obaly spotiebitelskych vyrobku a
Vv neposledni fad€ se vyrobky z nasdvané kartonaZe vyuZivaji jako jednordzové pomucky ve
zdravotnictvi (vyrobky firmy Vernacare).

5.1 Historie nasavané kartonaze

Prvni, kdo zacal sériové vyrabét vyrobky z nasavané kartonaZe, byl americky podnikatel
Martin L. Keyes (1850 — 1914), ktery roku 1903 zalozil spole¢nost Keyes Fibre Company, ve
které vyrabe¢l talite a misky z dfevéného odpadu a celulosy. Keyes Fibre Company zacatkem
20. stoleti udavala trend v odvétvi nasavané kartondze, vroce 1915 zacala vyrabét talife
odolavajici vod¢ a stala se prvni spolecnosti, kterd vyrabéla talife s oddélenymi oddily na
rizné soucasti jidel. Roku 1930 Keyes Fibre Company vyrobila jako prvni vyrobek s hladkym
povrchem. V pribéhu 20. stoleti byly postupné vynalézany dalsi a dal§i moznosti pouziti
nasavané kartonéaze, v roce 1931 to byly piepravni obaly na vejce, jejichz obal, jak je dnes
znamy, spatfil svétlo svéta aZz v 60. letech 20. stoleti. Do Evropy se nasdvana kartonaZ dostala
ve 30. letech, po tom, co Severoirsky podnikatel F. R. Best koupil od Keyese licenci na
vyrobu. Dalsi licence pak byly prodany do Danska, Finska, Holandska, Jizni Afriky, a dalSich
koutt svéta. Keyesova spolecnost byla v roce 1980 koupena velkou nadnarodni spolecnosti
Van Leer, stejné tak jako vétSina malych nebo narodnich firem. Tak vznikly na poli nasavané
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kartonaze tii velké spolecnosti, Tenecco, Hartmann a Huhtamaki, kteti se v roce 1998 podileli
na produkci nasiavané kartonaze z 90 %. Spole¢nost Huhtamaki v dne$ni dob¢ vlastni
Keyesovu byvalou spole¢nost Keyes Fibres a ptisobi také v Ceské Republice. [9], [10]

5.2 Zakladni suroviny na vyrobu nasavané kartonaze

Zakladni stavebni jednotkou nasédvané kartonaze, stejn¢ jako u nékterych druhtt kompozitnich
materidlti, jsou vlakna. Ty zajistuji materidlu dobré mechanické vlastnosti. Vldkna drzi
pohromad¢ diky ptitomnosti dalSich ptisad, které se daji rozdélit na plnidla, klizidla,
odvodnovaci prostiedky, biocidy a dalsi pomocné chemické prostiedky. Zatimco dnes se jako
hlavni surovina pouzivd sbérovy papir, tedy odpadni celulosa, nasavana kartonaz se da
vyrabét a diive se vyrabéla primarné z jinych surovin. Jako prvni se pouzivala rozvlaknéna
hadrovina. Ta se namacela do chemikalii, ve kterych se nechavala del§i dobu lezet a hnit,
¢imz doslo k jejimu rozpadu na jednotliva vldkna. Druhou historicky pouzivanou surovinou
byla difevovina. Jednalo se o celulosova vlakna ziskdvana z odkornénych kulatin brousenych
na rotujicich brusnych kamenech. Kulatiny se pfed brouSenim pro zmékceni namécely ve
studené nebo v teplé vodé, a také v chemikaliich. Rotujici brusny kamen nasledné vytrhaval
jednotliva vldkna ze zmékcenych kulatin. Podle druhu ptipravy kulatin se rozliSovala
dfevovina bila (méaceno ve studené vod¢), hnédd (méceno v teplé vod€) a chemicka. Dalsi
vstupni surovinou pro vyrobu nasavané kartonaze byla buni€ina. Ta je dnes hlavni surovinou
pro vyrobu papiru a je také jednou ze slozek odpadni celulosy. BuniCina se vyrabi
Z jednoletych rostlin i dievin a zdkladnim procesem jeji vyroby je rozruSeni ligninu, ktery drzi
pohromad¢ jednotlivd vlakna celulosy tvorici bunécné sité, tzv. bunécné stény. Vyroba
buniciny zahrnuje odkornéni vstupnich dfevin, jejich nasledné rozStépkovani a vateni §tépky,
pfi kterém vlivem piidanych chemikélii dochazi k rozkladu ligninu. Stépka miize byt vafena
v kyselém — sulfitovém nebo zasaditém - sulfatovém prostfedi. Vyrobend buni¢ina se
nasledné pere od pouzitych chemikalii a ziskand vldkna se upravuji v mlynech na potiebnou
délku.

Vsechny uvedené druhy vldken se pouZivaji na vyrobu nasavané kartonaze i dnes, nicméné
pfevazné jen na specialni druhy vyrobk.

5.2.1 Sbérovy papir

Odpadni celulosa, jejiz hlavni slozkou je sbérovy papir, je zakladni slozkou pro vyrobu
nasavan¢ kartonaze. Nékdy byva oznaCovana také jako sekundarni vldkno. Sklada se
Z vyhozenych papirovych vyrobki, novin, oball, kartonli atd. Podle Zivotniho cyklu téchto
vyrobkl rozliSujeme sbérovy papir z vyroby pre — uzivatelsky a post — uzivatelsky. Recyklace
sbérového papiru pro jeho znovu uziti obsahuje mechanické rozvlaknéni za pomoci zvysené
teploty a chemikalii, protlatovani na sitech pro odstranéni lepidel a adheznich slozek,
odinkoustovani a pfipadn¢ také béleni.

Ttidéni odpadu a nésledné recyklace papirovych vyrobkli ma znacny environmentalni dopad,
presto k jeho tfidéni nedochazi v takové mire, kterou by zasluhovalo. V USA tvoii 35 %
skladkového odpadu papir. Vyuziti odpadni celulosy pii vyrobé nového papiru zptisobi podle
United States Environmental Protection Agency 0 35% mensi zne€isténi vody a o 74 % mensi
zneCisténi atmosféry nez vyuziti celulosy ziskané tézbou dieva. Zdroje rovnéz udavaji, zZe
recyklaci 1 tuny novinového papiru se zachrani 1 tuna dfeva, u 1 tuny papiru na };sani pak 2
tuny dfeva. Spolu s usporou dfeva dojde jests k Gspore zhruba 26 m® vody, 2,3 m? skladkové

16


https://en.wikipedia.org/wiki/United_States_Environmental_Protection_Agency

Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni Diplomova préce, akad. rok 2016/2017

Katedra materiald a strojirenské metalurgie Daniel Capek

pudy, 2 bareld ropy a 4000 kilowatthodin. Naproti tomu vyroba ztézené celulosy
spotfebovava mensi mnozstvi fosilnich paliv.

Odpadni celulosa vyuzivand pro nasdvanou kartonaz se pouziva v rozvlaknéné formé a je
michana s vodou a vhodnymi niZe popsanymi aditivy. Podrobné slozeni vzniklé smeési a
technologie piipravy jsou podrobnéji rozebrané v nasledujicich kapitolach.

Ocisténa vldkna odpadni celulosy se kromé vody michaji s vhodnymi aditivy podle ucelu
pouziti vzniklého vyrobku. Aditiva se podle své funkce daji rozdélit do n€kolika skupin:

e Plniva

e Retencni a odvodnovaci prostredky
Klizidla

Barvy, pigmenty

Biocidy

Odpénovace

Latky zvySujici pevnost

5.2.2 Plniva

Plniva se pouzivaji ve vyrobcich z nasdvané kartonaze z diivodu zlepsSeni urcitych vlastnosti,
zejména optickych. Témi mohou byt naptiklad hladkost povrchu, vyssi bélost nebo rozmérova
stalost. Velikost ¢astic plniv je mnohonasobné mensi nez u celulosovych vldken a tak plniva
zapliluji mezery mezi vldkny. Plniva se déli na plastickd a neplasticka, plasticka plniva
ziskavaji plasticitu pii kontaktu s vodou. Plniva se do smési na vyrobu nasavané kartonaze
pridavaji nejéastéji v rozvlaknovacich, v suchém stavu nebo rozmichand s vodou. Nejcastéji
pouzivanymi plnivy jsou kaolin a uhli¢itan vapenaty.

5.2.3 Reten¢ni a odvodiiovaci prostiedky

Retenc¢ni a odvodiovaci prostiedky napomahaji vlakniim a malym ¢asticim udrZet se ve smési
béhem jejiho odvodnovani, které zaroven urychluji. Nékdy mohou také urychlovat suseni. Do
smési se tato aditiva pridavaji vétSinou fedéna s vodou, aby se rychleji navazala na vlakna.
Nejpouzivanéj§imi  zastupci jsou siran hlinity, chemicky modifikované Skroby,
polyakrylamidy nebo polyetyleniminy.

5.24 Kiizidla

Klizidla jsou latky zajiStujici vyrobkiim z nasdvané kartonaZe docasnou odolnost proti
vlhkosti a piisobeni vodnych roztokd. Klizidla se déli na ASA a AKD klizidla, parafinicka,
pryskyfi¢na a dalsi. Dulezitou charakteristikou klizidel po pfidani do smési je jejich iontovy
charakter. Kationicka klizidla se lehce navazi na vlakna, ktera mivaji v suspenzi zaporny
naboj a zlepSuji odvodnéni vyrobkd. Mezi zéastupce této skupiny patii napiiklad Besoplat.
Klizidla anionicka se na vladkna samovoln€ nenavazi a proto se spolecné s nimi pifidava do
smési retencni aditivum, napftiklad siran hlinity. Zastupci této skupiny klizidel jsou Sexotal a
Sacocell.

5.2.5 Barvy, pigmenty

Pro barveni vlaknitych surovin se pouzivd mnoho druhti barviv, daji se rozd¢lit na barviva ve
vodé rozpustnd a nerozpustnd. Na barveni recyklovaného sbérového papiru se Casto pouzivaji
kationickd barviva typu Bazasol od spole¢nosti BASF. Vyhodou téchto barviv je jejich
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vysokd vydatnost a také dobré navazani na vldkna vlivem jejich kladného iontového
charakteru. Nevyhodou téchto barev je jejich fotodegradace, na dennim svétle po urcité dobé
blednou. Nejlepsi dobou pro aplikaci barvy je rozvladknovani, kdy barvy maji dostatecnou
dobu na navazani na vlakna. Pfeddvkovani smési barvou zptsobuje tzv. krvaceni vyrobku,
tedy uvoliovani barvy pifi kontaktu s kizi. V takovém piipadé¢ se do smési musi pfidat
specialni aditiva na zadrzeni barviv.

5.2.6 Biocidy

Protoze i Cista voda obsahuje v 1 ml pfiblizn¢ 10 000 — 100 000 mikroorganismil a suspenze
nasavané kartonaze obsahuje skoro 100 % vody, podléhaji vyrobky z nasavané kartonaze
pomémne rychlé biodegradaci ve formé riastu plisni a hub. Biocidy jsou latky snizujici
koncentraci mikroorganismi ve vodé. Jsou nerozpustné ve vod¢ a prakticky se nevazi na
celulosova vlakna. Pokud jsou biocidy kationické, navazi se na vlakna a v tom pfipadé maji
konzervacni t€inky. Z hlediska u¢inku se biocidy dé€li na Sirokopasmové a selektivni. Nejvetsi
vyznam maji biocidy u vyrobku, které prichazi do styku s potravinami. V ptipadé uniku
velkého mnozstvi biocidi do odpadnich vod hrozi vyhubeni nékterych druht mikroorganismu
v dané oblasti. Jejich uzivani je kontrolovano ministerstvem zdravotnictvi CR. Mezi zastupce
patii naptiklad biocid Protectol GDA nebo Busan 1072, oba Sirokopasmové biocidy proti
plisnim.

5.2.7 Odpénovace

Odpénovace jsou aktivni latky, které snizuji povrchové napéti vody, ¢imz z hladiny vytlacuji
peénotvorné latky. Obecné se jednd o chemickd aditiva na bazi vysSich alkoholl a esterii
mastnych kyselin.

5.2.8 Latky zvySujici pevnost

Latky zvySujici pevnost se déli na dvé skupiny a to latky zvySujici pevnost za sucha a za
mokra. Pro zvySeni pevnosti za sucha se pouzivaji nejCastéji Skroby a jejich modifikace.
Molekuly Skrobil maji podobnou stavbu jako molekuly celulosy, silny pozitivni naboj a tak se
velmi dobfe vazi na celulosova vldkna. ZvySeni pevnosti se pohybuje okolo 20 %. Pouzivaji
se Skroby bramborové, kukufi¢né a dalsi. Latky zvySujici pevnost za mokra zvySuji pevnost
vyrobkl z nasavané kartonaze na 40 % pevnosti za sucha, oproti obvyklym 5 %. Jedna se
vétsinou o syntetické polymery. [11], [14], [13], [29]

6 Technologie vyroby nasavané kartonaze

Vyroba nasavané kartonaZe se da rozdélit na 3 hlavni faze. V prvni fazi probiha rozvlaknéni
odpadni celulosy, CiSténi a dalsi upravy a jeji ndsledné smichani s ¢istou vodou a aditivy. Ve
druhé fazi je vznikla suspenze nasavana do forem, odkud putuje na vysuSeni a dokoncovaci
operace, které spolu se suSenim tvofi tieti fazi vyroby.

6.1 Priprava vlaknité suspenze

Vodné suspenze celulosovych vldken a ptidavnych aditiv je vychozim produktem pro
formovani vyrobkil z nasdvané kartonaze. Vstupni surovinou na piipravu suspenze je sbérovy
papir a voda. Ptiprava zahrnuje nasledujici operace:

e Ttidéni sbérového papiru
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e Rozvlaknéni sbérového papiru

o Cisténi a sitovani vlaknité suspenze
e (Odinkoustovani vlaknité suspenze
e Béleni

Pted zpracovanim sbérového papiru je potieba jej rozttidit na jednotlivé druhy. Kazdy typ
papiru vyzaduje jiné zpracovani, podle obsahu pouzitych plniv, chemikalii, inkoustii a
podobné. Udelem tiidéni je také odstranit viechny nezadouci materialy jako sponky a jiné
kovové materidly.

Rozttidény sbérovy papir nésledné putuje do rozvladknovace, kde je ponofen do bubnu
s horkou vodou, ve kterém je na dné rotor s nozi nebo lopatkami, ktery svym otacnim
napomaha rozvldknéni. Rozvlaknéni probihad vlivem mechanickym pomoci vzniku turbulenci
od cinnosti rotoru, dale vlivem horké vody, kterd napomdhda nestabilit¢ vodikovych vazeb
mezi jednotlivymi vlakny a déle pomoci rozvldknovacich aditiv, kterymi jsou nejcastéji
hydroxidy, naptiklad NaOH. Samotné rozvlaknovace lze rozd¢lit na horizontalni a vertikalni
podle osy ulozeni rotoru v bubnu. Vertikédlni rozvldknovace se nehodi pro sbérovy papir
s velkym obsahem necistot, protoze ty poskozuji rotor ulozeny ve spodni ¢asti. Pod rotorem
se nachazi vystupni sito, na kterém se necistoty zachytavaji. U horizontalniho rozvldknovace
nedochazi k tak velkému opotiebeni rotoru diky jeho uloZeni na boc¢ni strané bubnu.
Horizontalni rozvldknovac se tak hodi i pro sbérovy papir s velkym podilem necistot, jeho
provoz je vSak energeticky naro¢né&jsi. Na nasledujicim obrazku je zndzornén schematicky
nacrtek rozvlaknovace patentovaného v roce 1899.
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" No. 635,412, . Patented Oct. 24, 1899,
C. WURSTER.
MACHINE FOR PULPING UP PAPER AND PAPER MATERIALS.
(Application filed June 16, 1899.)
(No Model.)
Fig.4.
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Obr. 3 za¥izeni na rozvlaknéni sbérového papiru z roku 1899 [17]

Rozvlaknova¢ potiebuje pro svoji ¢innost pohon s rotaénim vystupem, ktery rozta¢i htidele
s lopatkami (b,c). Rozvlaknovac, jak uvadi jeho vynalezce Casimir Wurster, dokaze pracovat
ve dvou rezimech, a to bud’ jen jako micha¢ smési odpadni celulosy a vody, pfi¢emZ separuje
necistoty s vét§i mérnou hmotnosti neZ ma celulosa u dna, nebo jako rozvlakiiovac a to
Vv ptipad¢ kdy je zaviené viko (g), tak Ze se rotujici lopatky tésné miji s nozi (k), které drti
vloZenou smes.

Po rozvldknéni nasleduje odstranéni zbylych nezadoucich slozek, jako jsou malé c¢astice
plastickych hmot a lepidel. Cisténi probiha sitovanim, kdy jsou oddé&lovany frakce
nezadoucich velikosti, nebo pomoci odstiedivych sil v rota¢nich bubnech kuzelovitého tvaru,
kde c¢astice s v&tsi mérnou hmotnosti odlétaji pryc¢, zatimco vlakna s nizkou mérnou hmotnosti
zustavaji ve stiedu bubnu.

Po ciSténi rozvldknéné smési probiha jeji odinkoustovani, v angli¢tiné nazyvané jako
deinking. Kromé ¢astic inkoustu jsou v této fazi Upravy smési odstranény 1 posledni zbytky
lepidel. Proces odinkoustovani se nazyva flotace a je zaloZen na principu probublavani smési
plynu s povrchové aktivnimi latkami na bazi mydel. Bubliny s témito latkami na sebe vazou
castice inkoustu a lepidel a unasi je smérem vzhiiru na hladinu smési. Na hlading se tak tvoii
péna, kterd se odstranuje diiv, nez dojde k prasknuti bublin a zpétnému uvolnéni unesenych
castic zpét do smési.

Podle ucelu pouziti vzniklé smési mize a nemusi nasledovat jeji béleni, nebo piidani
chemickych latek zlepsujicich vlastnosti nasledného potisku, nebo obarveni vyrobku. Béleni
probiha ve specialnich kadich s pfidanim vhodnych chemikalii. Témi jsou napiiklad peroxid
vodiku, hydrosifitan nebo kyselina formadinin sulfonova.
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Po dokonceni piipravy vldken na vyrobu nasdvané kartondze dochdzi k jejich prani a
naslednému smichani s Cistou vodou. K této suspenzi je pak ptidano mnozstvi aditiv, které se
rizni podle ucelu pouziti vyrobku a vyrobni spolecnosti. Podil vody v suspenzi tvoii obvykle
99 %. Podle technické urovné vyrobny nasdvané kartonaze probihaji vyse zminéné operace na
kontinualnich linkach nebo na oddélenych pracovistich. [74], [12], [13], [17],

6.2 Odsavani vlaknité suspenze

Pfipravend vodni suspenze je piivadéna do nadrze, do které je Castecné ponotfeny buben
s formami po svém obvodu. Formy jsou dérované a potazené sitovinou, vétSinou hlinikové,
nebo bronzové. Uvniti bubnu je vakuum, které zajist'uje nasati suspenze na formu. Buben se
pomalu otaci a béhem otaceni dochazi k odsavani vody ze suspenze. Z pavodniho 1% roztoku
vldken ve vodé se diky odsdvani stdva zhruba 25 % roztok. Zhruba ve % jedné otocky bubnu
je nasaty tvar piredan snimacimu zafizeni, které ma tvar negativu formy a to prfedava vyrobek
na dopravnik, po kterém se vyrobek dostavd do susarny. Aby dosSlo k pfedani nasatého
vyrobku z ptivodni formy snimacimu zafizeni, méni se podtlak na povrchu formy na ptetlak.
Stejny princip vyuziva i snimaci zafizeni pfi nakladce i vyklddce vyrobku. Aby findlni
vyrobek vykazoval co nejvyssi kvalitu, béhem jeho pohybu na bubnu je forma s nasatou
vlakninou oplachovana vodou pod vysokym tlakem tak, aby nedochdzelo po odevzdani
vyrobku k roztfepeni hran. Zaroven dochazi k oplachu formy v momentu, nez se ponoti do
nadrze se suspenzi, aby nedosSlo ke vzniku povrchovych vad vyrobku. Vyrobek, ktery se
dostava na dopravnik, se oznacuje jako tzv. mokra vaha. Se 75% vody je vyrobek kontrolovan
na kontrolnich stanovistich, jestli spliiuje pozadované standardy vyroby. Pokud standardy
nespliiuje je vracen zpét do vany se suspenzi. Spravné vlastnosti vyrobku jsou ovlivnény
nékolika faktory, které jsou pii fazi formovani sledované. Jedna se o:

Hustotu suspenze

Vysku hladiny v nadrzi
Podtlak ve forme
Obvodovou rychlost bubnu
Teplotu

Tyto parametry pfimo ovliviiuji mnoZstvi nasaté suspenze béhem jednoho pracovniho cyklu
formy a tim 1 vyslednou mokrou véhu vyrobku pfichazejiciho na dopravnik. Pokud vyrobek
projde stanovistém kontroly, dostava se do susarny. [10], [74]

6.3 SuSeni a dokoncovaci operace

Susarny byvaji obvykle plynové nebo kombinované (plyn — elektrika). V susarné dojde
k poklesu obsahu vody tak, aby finalni vyrobek mél koncentraci mezi 92 — 95% suSiny.
V piipadé€ ptresuSeni vyrobek ztraci pruznost, kiehne a krouti se. Teplota v suSici komofie se
zpravidla pohybuje mezi 200 — 280 °C, za optimalni teplotu je povazovana hodnota 260 °C.
Po vysuseni je vyrobek prakticky hotovy, musi ale projit vystupni kontrolou, ktera mize byt
vizualni nebo strojni. U né€kterych vyrobki mtze po suSeni nasledovat potisk.

Kazdy vyrobce, podle druhu vyrobku ktery vyrdbi, pouziva trochu jiny vyrobni postup.
Nekteti vyrobci uvadeji po suSeni fazi nazyvanou air cure, béhem niz je vyrobek ponechan na
vzduchu po dobu az 3 mésici. Po této fazi nasleduje prelisovani vyrobku v lisu po dobu 1
minuty pii teploté 200 °C a tlaku 30 — 100 tun. Jiny vyrobce uvadi lisovani uz ve fazi suseni.
Schéma vyroby timto zpisobem je znazornéno na obr. ¢. 4. [10], [74]
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1. recyklace papiru, 2. rozvlaknéni sbérového papiru, 3. odsavani vyrobkd z vodné

suspenze, 4. suseni vyrobkl pod tlakem, 5. vystupni kontrola
Obr. 4 schéma vyrobniho procesu nasavané kartonaze [73]

7 SloZeni suspenzi nékterych vyrobcii nasavané kartonaze

Kazdy vyrobce pouzivd pro své vyrobky jinou kompozici suspenze. Kompozice se lisi
predevsim v aditivech, ktera jsou pridavana podle vlastnosti, které jsou od vyrobku
vyzadovany. Nékteré firmy si svoje kompozice nechavaji patentovat, zatimco jiné patenty
nakupuji. Prikladem spolecnosti, ktera vlastni patent na slozeni suspenze pro vyrobky
Z nasavané kartonaze je spolecnost VVernacare.

7.1 Vernacare paper pulp composition

ProtoZe v experimentdlni Casti prace pljde o piipravu materidlu podobného nasdvané
kartonazi, vyrobky firmy Vernacare byly zvoleny jako ptedloha tohoto nového materialu.
Z tohoto divodu se bude dalSi Cast reSerSni Casti v€novat pravé vyrobkim této firmy.
Vernacare je piedni vyrobce jednorazovych vyrobkl napti¢ celym zdravotnickym sektorem.
Jednorazové, neboli ,,single use” vyrobky Vernacare vyrabi jiz 50 let a v této oblasti byla
firma prvnim prikopnikem. Firma dnes pusobi v 50 zemich po celém svété, nicméné
puvodem je z Velké Britanie, kde maji jeji vyrobky nejvétsi odbyt. V dnesni dobé ve Velké
Britanii 94 % nemocnic vyuziva single use systém, tedy jednorazové vyrobky. Jejich nejvétsi
vyhodou je zabrdnéni prenosu infekce mezi pacienty, tak jak tomu casto byva u
nejednordzovych pomiicek pouzivanych ve zdravotnictvi. Vyrobky firmy Vernacare jsou
vyrabéné vyhradn€ zrecyklovaného novinového papiru. Do portfolia vyrobkd firmy
Vernacare patii nadoby vSeho druhu pouZivané ve zdravotnictvi, baZanty, lopatky na smeti,
misky a jejich rizné modifikace. Firma se zabyva také zpracovanim pouzitych vyrobk,
vlastni n€kolik patenti na vyrobu recyklacnich jednotek pravé jednorazovych vyrobki
Z nasavané kartonaze. V oblasti registrace novych patentii se firma zna¢né angazuje a na
serveru EspaceNet ma zaregistrovanych zhruba 50 patentl tykajicich se vyrobkii z nasdvané
kartonaze. Pfedmétem jednoho patentu je pravé kompozice suspenze pouZzité pro vyrobu
nasavanych vyrobkil. Patent nese nazev Mouldable paper pulp composition a byl publikovan
16. 1. 2008. V patentu jsou podany zékladni informace o vodné suspenzi se zakladnim
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materidlem obsahujicim papirové Castice a klizidlo proti vlhkosti. Popisovana smés je urcena
pro vyrobu nadob na myti s otevienou horni ¢asti a odolnosti proti mycim prostfedkiim.
V nasledujici tabulce jsou uvedeny slozky suspenze a jejich mnozstvi a také jejich anglické
oznaceni.

Pozn: Mnozstvi je udavano v rtiznych jednotkach, jak udava patent. Jednotka DW/kgBM (dry
weight per kilogram of base material) oznacuje mnozstvi suché vahy na kilogram zakladniho

materialu, kterym se rozumi smeés vlaken a aditiv pfed smichanim s vodou.
Tab. 1 sloZeni suspenze vyrobki firmy Vernacare, patent GB 2439947

slozka ¢. nazev oznacovano jako mnozstvi
1 celulosova vldkna paper particles 80 - 95 % DW/kgBM
2 Mystolene D2404 detergent resistant binding agent 30 - 40 ml/kgBM
3 pfirodni vosk (vceli) binder 7 -9 % DW/kgBM
4 Aly(SO.); sizing agent 200 - 230 g/kgBM
5 biozynol, bactolyse biocide 0,1-0,5 g/kgBM

Smés obsahuje kromé celulozovych vldken, na které jsou dle patentu vhodné recyklované
noviny, aditivum oznacované jako binder. Jedna se o vosk, ktery ma za tikol drzet pohromad¢
vlakna spolu s dalSimi slozkami smési. Dle patentu tento vosk mize byt synteticky (alkyl
ketene dimer) nebo pfirodni (v€eli vosk). Déle smés obsahuje latku oznacovanou jako
detergent resistant binding agent, tedy latku zvySujici odolnost vyrobkii proti mycim
prostfedktim. Ptidanim tohoto aditiva vyrobek odold po urcitou dobu kontaktu s mydly a
dal§imi mycimi prostfedky pfi zachovani plvodni pevnosti. Toto aditivum tedy spada do
kategorie aditiv zvySujicich pevnost za mokra. Detergent resistant binding agent muze dle
patentu byt jakakoliv latka zabezpecujici potfebné vlastnosti vyrobku, Vernacare pouziva
aditivum na bézi flourouhlikové emulze Mystolene D2404. Tato latka se pouziva v textilnim
primyslu jako impregnace, vaZe se na vétSinu organickych 1 syntetickych vldken a jeji povaha
Vv roztoku je mirn¢ kationicka. Spalovanim této latky se uvoliiuji Skodlivé fluorovodiky,
Vv pudé je vSak plné biodegradovatelnd (uvadi vyrobce). Dalsi slozkou smési oznaCované jako
base material (BM) je tzv. sizing agent. Jedna se o aditivum, které ma za ukol zlepsit
provéazani ostatnich sloZek ve smési, snizuje jeji vysledné pH a napomahd vyrobkim lépe
drzet sviyj tvar. Nejvhodnéjsi sizing agent dle patentu je latka na bazi hlinitych soli, konkrétné
siran hlinity Aly(SO4)s. Posledni slozkou smési je biocidni aditivum, jehoz ukolem je
zamezeni rastu mikroorganismi pred, béhem a po vyrobé¢ artikld ze smési. Zastoupeni biocidu
ve smési je nejmensi, Vernacare pouzivd ve smesi minimalné dvé odlisnd biocidni aditiva,
ktera obsahuji latky biozynol a bactolyse.

Vyse zminéné prekurzory jsou smichany s vodou tak, ze jejich koncentrace ve vodé¢ je
dohromady okolo 0,8 — 1,5 %. Takto pfipravena suspenze je nasledné piipravena k formovani.
Patent udava, Ze takto pfipravené vyrobky mohou bez ztraty své pevnosti pfijit do kontaktu
kromé& mydel a mycich prostfedki také s oleji, barvami a nékterymi lepidly. [26], [28], [15]

7.1.1 Vyrobky Vernacare

Hlavnimi vyrobky spolecnosti Vernacare jsou nadoby znasavané kartondze. Obecné
vlastnosti téchto nadob jsou popsany v patentu GB 2449721 snazvem Receptacles,
particulary of molded paper pulp publikovaném 3. 12. 2008. Nadoby jsou v tomto patentu
definovany jako nadoby s plochym dnem, roz$ifujicimi se bo¢nimi sténami pro udrzeni
kapaliny a dal§imi funk¢énimi prvky. Témi mohou byt stupnice pro ode€itani objemu kapaliny
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v nadob¢, zahnuti hornich konct, rizné zdhyby a pritlacky pro snadnéjSi manipulaci
s nddobami. Patent rovnéz definuje mezni tvar nckterych konstrukénich prvki nadob,
napfiklad vnitini radius u dna nddoby nesmi byt mensi nez 2 mm, radius zahybu na hornim
okraji nadoby by nem¢l prekroc¢it Smm. Nadoby definované timto patentem jsou urcéeny pro
nemocnice, domy s pecovatelskou sluzbou a vSechny instituce, kde hrozi riziko pfenosu
infekce. Patent rovnéz udava nékteré nevyhody nadob, napiiklad deformaci nadob pfi jejich
manipulaci, obtiznou manipulaci s nddobami v rukavicich a horsi kontrolu vylévani kapaliny
Z nadoby. Na nasledujicim obrazku jsou znazornény nekteré z nadob vyrabénych spolecnosti
Vernacare. [27]
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Obr. 5 ukazka vyrobki firmy Vernacare [26]

7.2 Konkurencni vyrobci

Vyzkum v oblasti jednoucelovych nadob pro zdravotnictvi probihd pravdépodobné jen velmi
ziidka, protoze zddny vyrobce téchto produktli nevlastni patent na kompozici vlaknité
suspenze, nebo patent nebyl nalezen. VétSinou se jedna o velké spoleCnosti zabyvajici se
produkci zdravotnickych pomticek Sirokého spektra. Prikladem je spole¢nost Curas, ktera
vlastni obchodni znacku Hygiene pulp™ pro vyrobky z nasavané kartonaze. DalSi vyrobci
vyrobkll znasavané kartondZe casto pochéazeji z Asie, odkukd také pochdzi patent
Paper pulp composition and paper pulp molding product. Autorem patentu je Wu Zilin, o
kterém se nepodafilo sehnat zadné uptestiujici informace. Patent je publikovany 9. 4. 2014 a
zabyva se kompozici suspenze na vyrobky z nasdvané kartonaZe majici vysokou pevnost a
vodéodolnost. V nasledujici tabulce jsou uvedeny slozky suspenze a jejich mnozstvi a také
jejich anglické oznaceni.
Tab. 2 sloZeni suspenze na vyrobKky z nasavané kartonaZe, patent TW201425688

sloZka ¢. nazev oznacovano jako mnozstvi
1 celulosova vlakna paper particles 75 - 90 % DW/kgBM
2 Al,O3 waterproof and moisture res. agent | 8 -20 % DW/kgBM
3 polyakrylamid adhesive agent 1,5 - 3 % DW/kgBM
4 polyethylen adhesive agent 5-20 % DW/kgBM
5 nespecifikované water repellent, oil repellent nespecifikované

Vyrobce pouziva pro zvyseni pevnosti a Vlhkuodolnosti oxid hlinity ve formé prasku. Aby se
oxid hlinity ze smési nevyplavil, jsou u smési pouzity dva retencni prostredky a to rostlinny
Skrob a vodny roztok polyetylenu. Vyrobce déale uvadi moznost pouziti prostiedkli
zajistujicich odolnost proti mydliim a mycim prostredkiim. V patentu naopak neni zminka o
zadném biocidnim aditivu. Podle vynélezce je takto pfipravend smes vhodna na velkou Skalu
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vyrobkl, které by bez pfidani oxidu hlinit¢ho za vlhka ztracely svoji pevnost, naptiklad
prumyslovych oballi, obalii na potraviny, jednordzovych pomicek ve zdravotnictvi, hracek
(masky) a dal$ich. [25]

7.3 Poznatky pro navrh vlastni kompozice

Z citovanych patentd plyne, ze vyrobky z nasavané kartonaze vétSinou obsahuji jedno
aditivum zajiSt'ujici vyrobkiim nadstandardni vlastnosti v urCité oblasti. Muze se jednat o
odolnost proti mycim prostfedkim nebo vlhkosti, nebo naptiklad vysokou pevnost. Aby se
tato aditiva béhem vyroby nevyplavila spolu s vodou z vyrobku, jsou pouzivana retencni
aditiva, ktera zajist'uji adhezi mezi celulosovymi vldkny a ostatnimi ptisadami. Tato aditiva
mohou byt syntetickd, zajimavé je ale pouziti aditiv ptirodnich, naptiklad vceliho vosku nebo
rostlinného Skrobu. Problémem u aditiv zajistujicich vyrobkiim specidlni vlastnosti je jejich
zpracovani. Na rozdil od ostatnich slozek smési mnohdy nespadaji do kategorie
biodegradabilnich latek. Béhem ptipravy vlastni kompozice tak bude dan zfetel na nahrazeni
téchto aditiv organickymi latkami zajist'ujicimi podobné vlastnosti. Ani v jedné kompozici se
neobjevuje zadné plnivo, pravdépodobné protoze na vyrobky nejsou kladeny témét zadné
vzhledové pozadavky. V kompozici navrzené smési se vSak plniva objevi, minimalné pro
porovnani vlastnosti vyrobku s plnivy a bez nich.

8 Latky zvolené pro pripravu materialu

Kromé celulosovych vldken a vody byly na zaklad¢ patentové reSerSe kompozic nasavané
kartonaze pro ptipravu nového materialu zvoleny nasledujici latky:

Celulosa
Rostlinny skrob
Glycerol

Fermez
Mineralni plniva
Ptirodni vosk
Celofan

8.1 Celulosa

Celulosa je svétove nejrozsitenéjSim biopolymerem, ro¢né ji vznika az 1,5 x 10° tun. Jedna se
o polysacharid tvofeny glukdézovymi jednotkami spojenymi B-1,4- glykosidickou vazbou.
Retézce glukdzy jsou nerozvétvené, pocet glukézovych molekul v fetézci se pohybuje okolo
péti set. Celulosa je hlavni stavebni latkou rostlinnych bunéénych stén, ziskava se separaci ze
dreva a je hlavni stavebni latkou vlaken Inu, bavlny a konopi. Pro vétSinu Zivocichli na Zemi
je nestravitelna, ptisobi jako vldknina.

Prednosti celulosy je tvorba pevnych vléken, jejichZ pevnost maji na svédomi stejné jako u
jinych material vodikové mistky. VIdkna se nazyvaji mikrofibrily a jsou tvofena pravé
celulosovymi fetézci spojenymi pomoci velkého mnozstvi vodikovych mustkd. Chemicky
vzorec celulosy je shodny s vzorcem $krobu, pfesto jsou tyto materialy odligné. Retézce
celulosy jsou diky B-1,4 vazbam lineérni, fetézce Skrobu obsahujici vazby a-1,6 maji tendenci
se kroutit do $roubovice. Regeno jinymi slovy, celulosova vlikna jsou pevna a nepoddajna
oproti Skrobovym molekuldm, které jsou zna¢né flexibilni. Struktura celulosového vldkna je
znazornéna na nasledujicim obrazku.
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QObr. 6 struktura celulosového vlakna [42]

Vyznam celulosy pfi pouziti do novych materidlli neustdle roste. Dikazem muze byt studie
The Cellulose Gap od Rakouského profesora Franze Martina Hammerleho. Ten ve své studii
ukazuje na potencial umele vyrobené celulosy (ziskané ze dieva) v otazce nedostatku
textilnich vldken spojeného s neimérnym rdstem populace na Zemi. Studie ukazuje na
predpokladany nardst populace z 6,9 bilionu v roce 2011 na 8,3 bilionu v roce 2030. Podle
Hammerleho tento nartst populace zvysi ro¢ni spotfebu celulosovych vldken pro textilni
priamysl na osobu z 3,7 na 5,4 kg rocné&, coz je ovSem hodnota, kterou nelze pokryt z dostupné
zemédé@lské pidy a bézného zpusobu ziskdvani celulosovych vldken (bavlna, len). Tato
mezera ma byt vyplnéna ziskdvanim celulosovych vldken ze dfeva, namisto vétSiho pouZiti
vlaken syntetickych. Celulosova vlakna mayji totiz lepsi funkcni vlastnosti, zejména pak to, ze
jsou hydrofilni a dokazou absorbovat a znovu uvolnit vihkost. [32], [42], [43]

8.2 Rostlinny Skrob

Rostlinny Skrob je stejné jako celulosa makromolekularni latkou, vznika jako konecny
produkt fotosyntézy rostlin. Skrob je zarovei jednim z nejlevnéjsich biodegradovatelnych
polymeri a v rostlinach se nachazi ve form¢ Skrobovych zrn. Nejvice Skrobu obsahuji hlizy
(brambory), semena (pSenice, kukufice, ryze) a koteny rostlin. Zrna Skrobu jsou velika 1 —
150 um a ve studené vodé jsou nerozpustnd, stejné jako v nékterych dalSich chemickych
slouéeninach (alkoholy, étery). S chemickym vzorcem (CgH100s), je susina Skrobu tvoiena
Z2 99 % molekulami glukdzy (tisice az desetitisice), lipidy, proteiny, nicméné za normalnich
podminek Skrob obsahuje okolo 30 % vody.

Skrob se sklada z molekul glukosy, které podle zptisobu navazani s dalsi molekulou tvoii dvé
hlavni slozky S$krobu — linearni amylosu a vétveny amylopektin. Amylosa je linearni
makromolekula, ve které¢ jsou glukosové molekuly vazany pies 1. a 4. atom uhliku, mezi
kterymi se nachazi atom kysliku. Z chemického hlediska je tato vazba oznaCovana jako vazba
a 1,4 — glukosidova. Amyloza je rozpustna ve vodé a vykazuje amorfni strukturu.
Amylopektin je molekula ve studené vodé nerozpustna, s vazbami a 1,4 a a 1,6, které
zpusobuji rozvétveni molekuly. Molekulovd hmotnost amylopektinu je fadové véEtsi nez u
amylosy. V zahtaté vodé amylopektin mazovati, Skrobova zrna absorbuji vodu a vytvaii se
koloidni roztok. Mezi nékterymi hydroxylovymi skupinami koncovych fetézci amylopektinu
se vytvareji vodikové mustky a amylopektin vytvaii strukturu dvojité Sroubovice. Ty tvori
uspotadané oblasti Skrobovych zrn, kterd jsou tak ¢astec¢né krystalicka.

Skrob se pouzivd v mnoha aplikacich, v potravinafském, textilnim i farmaceutickém
prumyslu, pii vyrobé papiru a také lepidel. V pfipravovaném materialu by mél skrob zastat
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pozici adhezniho ¢inidla, tedy latky, ktera bude drzet pohromad¢ vsechny slozky materialu.
Pro tento ucel je vhodné pouzit termoplasticky skrob (TPS), tedy skrob, ktery se vhodnou
procedurou uvede do plastického stavu, ve kterém je mozné Skrob tvarovat jako termoplast a
po vychladnuti skrobu na pokojovou teplotu pak drzi pozadovany tvar. Samotny Skrob nelze
dostat do plastického stavu zahfivanim, protoze diive nez dojde k dosazeni teploty taveni
krystalické faze, cela molekula teplem degraduje. Ve vhodném rozpoustédle, napiiklad ve
vodg¢, pii zahtivani dojde k rozruseni vodikovych vazeb drzicich molekuly pohromadé¢ a ty se
ze stavu uspotradané¢ho dostanou do stavu neuspotfadaného. V tomto stavu pak jednotlivé
fetézce molekul interaguji s vodou skrze hydroxylové skupiny a Skrob ztraci svoji zrnitou
strukturu. Tento proces je oznaCovan jako gelace. Pro plastifikaci Skrobu se pouzivaji latky
oznatované jako plastifikatory. Mezi ty patii voda, glycerol, sorbitol a maltodextrin.
V piipad¢é plastifikace Skrobu vodou ma vznikly gel po vychladnuti tendence kiehnout.
S pouzitim vhodného plastifikatoru tento problém odpada a plastifikdtor zaroven snizuje
teplotu plastifikace skrobu. Samotny termoplasticky Skrob se pouziva jako nahrada plastu,
zpracovava se nejcastéji technologii vstfikovani, je biodegradovatelny, nicméné jeho
mechanické vlastnosti jsou zna¢né nestabilni. [31], [34]

8.3 Glycerin

Glycerin nebo také propan-1,2,3-triol je hygroskopicka, bezbarva, polarni kapalina bez
zapachu. Glycerin je organickou slou¢eninou vznikajici spolu s etanolem v procesu kvasSeni
glukézy a ve formé estert se uklada v tucich. Pouziva se predevsim pii vyrobé plastickych
hmot jako zmékcéovadlo. Jako plastifikator v kombinaci s vodou snizuje teplotu plastifikace
Skrobu. Pro teplotu tani Skrobovych zrn je uvadéna hodnota 227 °C, tato teplota klesa
S rostoucim obsahem vody. Vyzkum profesora M. Mitruse z roku 2005 ukazuje, ze glycerin
snizuje teplotu plastifikace skrobu pfi obsahu vody 15 % ze 137 °C na 18 °C, pfi¢emz obsah
glycerinu se pii vyzkumu pohyboval od 15 do 30 %. [33]

8.4 Fermez

Zatimco celulosa a termoplasticky Skrob by mély tvoftit zakladni kompozici pfipravovaného
materidlu, fermez, pfirodni vosk, minerdlni plniva a celofan jsou zvoleny jako latky
hydrofobizujici. Fermez se pouZziva jako napoustéci latka pro povrchovou upravu dieva. Jedna
se o tepelné upraveny Inény olej, ktery se sklada z triglyceridi odvozenych z kyseliny
palmitové, olejové, linolové a a — linolenové. Lnény olej je €ird Zlutd kapalina ziskavana
lisovanim zralych semen Inu setého. Vlastnostmi se jednd o hydrofobni uhlovodikovy
materidl, ktery na vzduchu oxiduje a rychle se z kapalného stavu dostava do stavu tuhého, ve
kterém vsak neni kiehky. Jako fermez se dnes pouziva ptedevsim v kombinaci s kovovymi
suSidly a lakovym benzinem, nicméné tradi¢ni zplsob jeho pouziti je v nahiatém stavu
v kombinaci s v¢elim voskem. [35], [36]

8.5 Mineralni plniva

Mineralni plniva jsou latky ziskavané z minerald, tedy z anorganickych krystalickych latek
charakteristického chemického slozeni vzniklych na Zemi plisobenim geologickych procesi.
PouZivaji se v polymernich materidlech pro zlepSeni n€kterych uZzitnych vlastnosti. Pti vyrobé
papiru a nasavané kartonaZe se pouzivaji Ctyii zékladni Casticovd mineralni plniva a to
mastek, uhli¢itan vapenaty, oxid titanicity a kaolinit.
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8.5.1 Jilova mineralni plniva

V piipravovaném materidlu budou pouzita plastickd a neplastickd plniva, zastupcem
plastickych plniv jsou jilové mineraly. Mezi jilové minerdly fadime rozmanité silikaty s
vrstevnatou strukturou, déale oxidy a hydroxidy zeleza, hliniku a manganu, rizné formy oxidu
kfemicitého, uhlicitany, zeolity atd. Velikost ¢astic jilovych mineralii neptesahuje hodnotu 2
um. Jilové minerdly jsou hojné pfitomny nejen ve starSich horninach (pfedevsim
sedimetarnich), jsou také zakladem recentnich sedimentd a pud. Hlavni skupinou jilovych
minerali jsou fylosilikaty, kam spadaji napfiklad mastek a kaolinit. Fylosilikaty jsou
charakteristické svoji strukturou, ktera je tvofena vrstvami oktaedrii nebo tetraedrii a rovnéz
dava témto minerdlim nékteré unikatni vlastnosti. Molekula tetraedrii a oktaedrd je
znazornéna na obr. €. 7.

Obr. 7 model tetraedrické a oktaedrické molekuly [19], [20]

V obou piipadech se na centrdlni pozici vyskytuji predevSim kationty kiemiku, Zeleza,
hot¢iku, hliniku nebo vapniku, v rohovych pozicich se nachazeji anionty kysliku nebo
hydroxilové skupiny. Molekuly tetraedri nebo oktaedri se v minerdlu spojuji do vrstev.
V piipadé tetraedrické vrstvy se jednotlivé tetraedry spojuji tfemi vrcholy a posledni vrchol
smétuje na libovolnou stranu. U oktaedri dochazi k spojeni vrchold, ale také hran. Oktaedr se
polozi na podlozku jednou ze svych stén, tvofenou trojici anionti. Vedle ného se pak da dalsi
oktaedr ve stejné poloze tak, aby se dotykaly dvéma vrcholy a jednou hranou. Takto vznikla
vrstva oktaedrll pak obsahuje stiidajici se vrstvy aniontil a kationtli. Vzdalenost mezi dvéma
anionickymi vrstvami se nazyva vySka oktaedrické sité. Na obr. ¢. 8 je znazornéna
tetraedrickd a oktaedricka sit’.
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Obr. 8 ukazka tetraedrické a oktaedrické vrstvy [21]

Vrstvy se propojuji mezi sebou nékolika zpusoby. Bud dochazi ke spojeni dvou
tetraedrickych siti pomoci slabych Van der Vaalsovych sil, nebo dochazi ke spojeni siti
prostfednictvim mezivrstevniho kationtu, nebo se spojuji sit¢ oktaedrické a teraedrické.
V tomto piipadé dochazi ke spojeni dvéma zptisoby a to bud’ vznikem vrstvy 1:1 nebo 2:1. U
vrstvy 1:1 dochazi ke spojeni jedné tetraedrické a jedné oktaedrické sité pfes rovinu
kyslikovych aniontll. U vrstvy 2:1 se spojuji dvé sité tetraedrické s jednou oktaedrickou siti.
Schémata skladani vrstev jsou uvedena na obr. €. 9.

Obr. 9 ukazka vazeb mezi vrstvami tetraedrii a oktaedra v jilovych mineralech, typ 1:1, typ 2:1 [22]

Vlastnosti, které jilové minerdly maji pravé diky takovémuto strukturnimu uspotadani, jsou
schopnost sorpce a iontové vymeny, schopnost vazat vodu a charakteristické chovani pii
zahfivani.

Fylosilikaty se déli podle typu vrstvy (1:1, 2:1) a jejich naboje na 7 zékladnich skupin:

Skupina serpentinu
Skupina mastku
Skupina slid

Skupin kiehkych slid
Skupina smektitd
Skupina vermikulitu
Skupina chlorit

[19], [20], [21], [22]

8.5.2 Kaolinit

Kaolinit, chemickym vzorcem Al;Si;Os5(OH)4 je triklinicky jilovy mineral s triklinickou
miizkou. Patii do skupiny serpentinu, tedy fylosilikdtu s nulovym ndbojem vrstvy a
uspofadanim vrstev 1:1. Mezi vrstvami se nenachdzi zadny prvek, jsou propojeny pouze Van
der Vaalsovymi silami. Kaolinit je sou¢asti horniny kaolinu, jehoz loziska jsou napiiklad u
Karlovych Vari nebo u Plzné€. Jako plnivo do papiru se kaolinit pouziva pro zvyseni jeho
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hladkosti, neprisvitnosti a b&losti. Na rozdil od oxidu titani¢itého neni abrazivni. Na obrazku
¢. 10 je znazornén snimek kaolinitu pod skenovacim elektronovym mikroskopem, na kterém
jsou viditelné jednotlivé vrstvy tvofici mineral.

PR\

Obr. 10 kaolinit pod elektronovym skenovacim mikroskopem [23]

8.5.3 Mastek

Mastek, chemickym vzorcem Mgs(SisO10)(OH), tvoii samostatnou skupinu fylosilikatl
susporadani vrstev 2:1 s nulovym nébojem. Spojeni mezi vrstvami tedy stejné jako u
kaolinitu probihd jen prostfednictvim slabych Van Der Vaalsovych sil. Mastek tvofi
lupinkovité krystaly s monoklinickou mtizkou a byva zastoupen v serpentinovych jilovych
mineralech. Jako plnivo pfi vyrobé papirenskych vyrobki mastek slouzi ke zvySeni hladkosti,
bélosti a podrovitosti. Jeho vyhodou je nizkd cena oproti jinym plnivim, stejné jako u
kaolinitu. Obrazek ¢. 11 zachycuje lupinky mastku pod skenovacim elektronovym
mikroskopem. [25]

10 pm 3 ' G T ‘ ; f ‘».\
Obr. 11 mastek pod skenovacim elektronovym Amikroskopem[24], [25]

8.5.4 Montmorillonit

Montmorillonit spada do skupiny smektiti a vyskytuje se spolu s Beidellitem a Saponitem
vjilové hornin¢ nazyvané Bentonit. Chemické slozeni Montmorillonitu je
Mo sAl1,5M0o 5(SisO010)(OH),, kde M oznacuje mozné mezivrstevni kationty vyménného typu
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(K, Na, Ca). Montmorillonit je narizovély, bélavy, zlutavy, Sedy ¢i svétle hnédy. Vznika
vétranim cedicovych tuft, popeli a skel. Kromé vyuziti jako plniva se montmorillonit
pouziva jako pojivo slévarenskych forem nebo k ¢isténi oleji, tukli a odpadnich vod.
Struktura montmorillonitu je na obr. ¢. 12. [62]

L

<

Obr. 12 montmorillonit pod skenovacimelektronovym mikroskopem [62]

8.6 Prirodni vosk

Veeli vosk, sekret, jez vymé&Suji véely pii budovani tzv. véeliho dila, tedy Glu s plastvemi pro
uskladnéni medu a pylu, se v poslednich letech dostal do poptedi jako ndhrada za fluorované
uhlovodiky v oblasti hydrofobizace riznych materiali. V pribéhu historie byl vceli vosk vzdy
cenénou komoditou, naptiklad vroce 181 pfed naSim letopoctem museli Korsicané po
porazce Rimany platit dai ve vysi 100000 liber (libra = 0,453 kg) véeliho vosku.
V metalurgii se vosk pouziva po staleti pti odlévani na tzv. ztraceny model. Obecny vzorec
vceliho vosku je Ci5H31CO,Cs0Her a vosk obsahuje pres 200 chemickych slozek.
Z kvantitativniho hlediska jsou nejvyznamnéj§i monoestery a diestery nasycenych a
nenasycenych uhlovodikii a volné mastné kyseliny, tedy polymerni slouceniny s poctem
uhlikti v fetézci pohybujicim se okolo tficitky. Véeli vosk odolava hydrolyze a oxidaci, pfi
teplotach pod 18 °C kiehne a jeho teplota tani je 65 °C. Kvality vceliho vosku dokazuje 1
mnoho studii na téma hydrofobizace materiali pomoci povrchovych vrstev na bazi vceliho
vosku, jako napfiklad studie s nazvem Beeswax — chitosan emulsion coated paper with
enchanced water vapor efficiency, uvedena v mési¢niku Applied Surface Science v kvétnu
2014. Studie ukazuje zvySeni hydrofobicity pomoci povrchové vrstvy slozené z 96
hmotnostnich procent véeliho vosku s 1,2 procenty chitosanu, ktera se po aplikaci tepelné
zpracovava a vytvari vodéodolnou bariéru, viz nasledujici obrazek. [37], [38]
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Beeswax globules Beeswax particle with a composite layer

Chitosan matrix
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Obr. 13 schéma hydrofobni povrchové vrstvy z véeliho vosku a chitosanu [39]

8.7 Celofan

Celofan je polymer vyrdbény z celulosy a je plné biologicky degradovatelny. Jedna se o
tenkou prihlednou folii pouzivanou pfi baleni potravin diky jeji nepropustnosti pro vzduch,
vodu, oleje 1 bakterie. Piestoze se pii vyrobé celofanu pouzivaji sirouhlik, kyselina sirova,
hydroxid sodny a siran sodny, samotny celofan je slozeny pouze z uhliku, kysliku a vodiku.
Pfi vyrobé materidlu bude pouzit jako nepropustnd povrchova vrstva, podminkou pro jeho
pouziti nicméné¢ bude pfilnuti vytvoreného materialu na jeho povrchu. Pro tento ucel je
potieba pouziti bud’ vhodného lepidla, nebo aktivace povrchu celofanu. K aktivaci povrchu
lze pouzit vice metod, napiiklad nahfati povrchu nebo aktivaci elektrickym vybojem. [40],
[41]

9 ReSerse v oblasti materiala z TPS a celulosy

V kapitole 7 byl kladen duraz na zjisténi kompozice nasavané kartonaze od konkrétnich
vyrobct. Ukazalo se, ze termoplasticky skrob se v kompozicich nevyskytuje, proto byl zvolen
jako jedna z latek pro pfipravu nového materialu. Aby vsak nedoslo k duplikaci prace nékoho
jiného, byla provedena reSerSe na téma biodegradabilniho materialu na bazi celulosy a TPS.
V néasledujici kapitole budou zvetejnény poznatky o materidlu na bazi termoplastického
skrobu a celulosy, které¢ byly ziskany vyhledanim patentli, odbornych ¢lankt a védeckych
praci. Vyhledavani bylo provedeno pomoci klicovych slov biodegradable, thermoplastic
starch, celulose, material a dalSich. Poznatky byly ziskany z nasledujicich zdroji:

e (1) Biodegradable plastic composition, patent

e (2) Non synthetic biodegradable starch — based composition for production of shaped
bodies, patent

e (3) Method of preparing biodegradable modified starch moldable products and films,
patent

e (4) Process for the production of shaped bodies from biodegradable material and
shaped body, patent

e (5) Biodegradable moldable products and films comprising blends of starch esters and
polyesters, patent

e (6) Natural fiber reinforced biodegradable polymer composites, védecky ¢lanek

e (7) Green composites of thermoplastic corn starch and recycled paper cellulose fibers,
veédecky ¢lanek

e (8) Environment friendly composite materials: Biocomposites and green composites,
védecky ¢lanek
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e (9) Strategy to improve the mechanical properties of starch based materials:
Plasticization and natural fibers reinforcement, védecky ¢lanek
e (10) Biodegradable multiphase systems based on plasticized starch: A review, védecky
¢lanek
e (11) Biopolymers and bioplastics: Plastics aligned with nature, védecky ¢lanek
Ne vSechny nalezené clanky uvadély souvisejici informace, nékteré vsak ano. Patent
oznaceny Cislem 2 pojednavd o kompozici materidlu zalozeném na Skrobové matrici,
plastifikatoru, adheznim ¢inidlu a vhodné vyztuzi. Material je uréen pro jednorazové vyrobky,
predevsim rozlozitelné obaly na potraviny. Jako plastifikator Skrobu lze podle patentu pouzit
velkou S$kélu sloucenin, napiiklad glycerol, gluk6zu, mastné kyseliny a dalsi. Vyztuz
materialu mohou tvofit jakdkoliv ptirodni vlakna, bentonit nebo vapencovy prasek. Metoda
vyroby materialu je vstfikovani vodné kompozice do formy, ve které dojde vlivem teploty
150 — 300 °C k plastifikaci skrobu a zgelovaténi celé suspenze, ktera je po vyjmuti z formy
vysuSena. Hlavni odchylky od pfipravovaného materidlu jsou formovaci teplota a obsah
jednotlivych slozek kompozice. Jak udéva patent, voda netvoii hlavni slozku vstfikované
suspenze, jeji zastoupeni je okolo 40 hmotnostnich procent k ostatnim slozkdm. Zaroven
vyztuzujici vldkna tvoii pouze 0 — 30 hmotnostnich procent kompozice materialu.
V piipravovaném materialu by suspenze méla byt tvotena témét z 99 procent z vody. [63]

Patent Cislo 4 pojednéava o sloZeni a procesu vyroby vyrobkl na bazi odpadni celulosy, skrobu
a vybranych plniv. U tohoto materidlu tvoii celulosa vétsi ¢ast kompozice, jeji piiprava
zahrnuje rozvlaknéni v mlynech s tupymi nastroji, aby nedoslo ke zkraceni vlaken. Obvykla
dé¢lka vldken pouzitd v materidlu tak dosahuje 5 — 20 mm. Materidl rovnéz obsahuje plniva,
kterymi mohou byt kiida, mastek, jil, oxid hlinity nebo oxid titani¢ity. Vyroba materialu
spociva ve formovani pii teplotach mezi 105 — 300 °C. [64]

V patentu ¢. 5 je vénovana pozornost zvyseni odolnosti proti vlhkosti pouzitim chemicky
upravenych esterti Skrobu u vyrobkil na bazi Skrobu a esterii celulosy vstfikovanych do forem.
Zvyseni odolnosti proti vlhkosti je u materidlu dosaZeno smichanim esteri Skrobu
S biodegradovatelnymi polymery o vysoké molekulové hmotnosti, zejména se syntetickym
polykaprolaktonem nebo polyhydroxobutyratem. MnozZstvi piidanych polymert pro
modifikaci Skrobu bylo uvedeno mezi 38 — 53 procenty. [65]

Clanek ¢&islo 6 poukazuje na hydrofilni chovéani biodegradabilnich materialti na bazi celulosy.
V ptipadé kdy celulosa tvoti vyztuz skrobové matrice (obsah 10, 20 a 30 %) se hydrofilita
S obsahem celulosovych vldken téméf neméni. Kompozitni material na bazi derivaty celulosy
— ptirodni vlakna dosahuje za sucha pii 30 procentni koncentraci vlaken pevnosti v tahu
kolem 25 MPa. Jako vyztuZze jsou zde pouZzita vladkna Inu a ramie, derivaty celulosy jsou
celulosa acetat butyrat a celulosa acetat propionat. Ke spojeni celulosové matrice s vldkny je
nicméné pouzito lisovani pfi teploté 210 °C. [66]

Clanek &. 7 pojednava o vyztuzeni matrice z termoplastického $krobu celulosovymi vlakny
ziskanymi z novinového odpadu a ukazuje tento material jako vhodny pro udrzitelny rozvoj.
Celulosova vldkna pro tento materidl prochdzi zna¢nou upravou, nejprve jsou nafezdna na
frakce o velikosti pfiblizné 1,8 mm, poté jsou odbarvovana hydroxidem sodnym 20 minut pfi
teploté 45 °C. Na zavér jsou vldkna na sitech proplachovana vodou, ¢iSténa ultrazvukem a
suSena v troub€ pii 100 °C po dobu 24 hodin. Vyztuzeni matrice vlakny jen 8 hmotnostnimi
procenty mélo za nasledek zvySeni meze pevnosti v tahu 0 292 %, pficemz hodnota meze
pevnosti v tahu dosahla 3,41 MPa. Vyztuzeni materialu celulosou rovnéz snizilo nasakavost
materidlu na 180 % své ptivodni hmotnosti oproti 243 % u nevyztuzeného materidlu. Zkouska
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nasakavosti byla provedena na vzorcich o velikosti 30x30x1 mm, které byly po vysuSeni 24
hodin ponofené v nadob¢ s vodou. Porovnavana byla hmotnost vzorkd pfed naloZenim do
nadoby a po vyjmuti z nddoby a odstranéni prebyte¢né¢ vody. Prace rovnéz ukazuje fotky
mikrostruktury pfipraveného materialu, které jsou zndzornény na nasledujicim obrazku.
Obrazek a je matrice z TPS, obrazek e je matrice z TPS vyztuzena 8 % celulosovych vlaken.
[67]

) i -
20 um EHT = 15.00 kv Signal A = InLens 20 um EHT = 15,00 kY Signal A = InLens
H WD = 74mm Mag= 600X WO = 52mm Mag= 500X

Obr. 14 matrice z TPS a matrice z TPS vyztuzena 8 % celulosovych vliaken (vpravo) [67]

Clanek ¢. 8 pojednava o biokompozitech jako o nahradé tradiénich kompozitnich materiald,
zejména pak kompozitnich materidlli s matrici ze syntetickych polymerl a vyztuzi ze
skelnych vldken. Kompozity jako takové vytlacily v nékterych oblastech tradi¢ni kovové
materidly predevS§im diky své nizké molekulové hmotnosti a velmi dobrym pevnostnim
charakteristikdm. Jako takové se skladaji z vyztuze, kterou vétSinou tvoii vlakna a z matrice.
Tyto slozky a jejich vzijemna interakce jsou stézejni pro vlastnosti kompozitl. Problémem
kompoziti je jejich zpracovani po vyCerpani zivotnosti. Matrice zreaktoplastii nelze
recyklovat a celkoveé polymerni matrice na sklddkach degraduji desitky 1 stovky let. Spalovani
je nakladné z hlediska odstranéni vznikajicich toxickych latek. Clanek rovnéz uvadi, ze
ptedpokladané zasoby ropy na Zemi vydrzi jen asi pfiStich padesat let a pravé z tohoto
divodu je vyhodné tvorit kompozitni materidly oznacované jako PLA, tedy kompozity
s biodegradovatelnou matrici na bazi kyseliny polymlééné s vhodnou vyztuzi. Vyztuz
vV podobé¢ ptirodnich vldken nicméné predstavuje pro biokompozity zna¢nou hrozbu diky své
hydrofilité a nizké adhezi k matrici. Clanek uvadi metody jak u piirodnich vlaken snizit jejich
nasakavost a zvysit adhezi k matrici. Tyto metody se daji rozdé€lit na metody chemické a
metody fyzické. K chemickym metodam patii delignifikace, béleni, acetylace, nebo chemické
Stépeni. (dewaxing, delignization, bleaching, acetylation, cynaetylation, chemici rafting).
Delignifikace spociva v proplachovéani vldken v alkoholu nebo benzenu, nasledném naloZeni
do sodného louhu a suSeni pii pokojové teploté. Chemické Sté€peni spociva v uchyceni
molekul latek o podobné nasakavosti jako ma matrice na vlakna. Tyto latky pak zajist'uji lepsi
interakci mezi matrici a vldkny a snizuji tak jejich nasdkavost. Pro celulosova vlakna se
pouzivaji metyl metakrylat, akrylamid a akrylonitril. Vzniklé latky se pak oznacuji jako
kopolymery. Pro zlepSeni vlastnosti vldken bez chemického zasahu je uvedeno zpracovani
tepelné, plazmou a elektromagnetickym polem. Podstatou tepelného zpracovani je zahrati
vldken tésn¢ pod teplotu jejich degradace, pii které¢ dojde ke zméné chemickych i
mechanickych vlastnosti. U vldken dojde ke sniZeni stupné€ polymerace, pieruseni vazeb a
vzniku radikald, jinymi slovy k jejich chemické aktivaci. V tomto stavu pak vlakna 1épe
reaguji s matrici a kompozit pak dosahuje lepsich vlastnosti. [68]
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Clanek ¢. 9 se zabyva zlepsenim vlastnosti biodegradovatelnych potravinovych obaltl na bazi
Skrobu. Ke zlepSeni vlastnosti je pouzito vyztuzeni Skrobové matrice pifirodnimi vldkny a
plastifikace skrobu. Plastifikace Skrobu je dosazena ptidavkem glycerolu v poméru 20 — 30
hmotnostnich procent glycerolu ke skrobu pfi teploté¢ 90 - 150 °C ve vytlacovacim zafizeni.
Vznikly termoplasticky Skrob je nasledné¢ vysusen a poté za teploty 100 °C smichan
S pfirodnimi vlakny z je€mene a z odpadnich produktl vinné révy. Vzorky pro testovani byly
nasledné lisovany ve forméch pii 150 °C a tlaku 11 MPa. Samostatné byly pak zkoumany
vlivy glycerolu a vldken na vznikly materidl. Ukazalo se, Ze vétSi obsah glycerolu
v termoplastickém Skrobu zdsadné snizuje jeho pevnost v tahu a zvySuje taznost. Pevnost pfi
20 % glycerolu dosahovala hodnot okolo 15 MPa, pti¢emz pii 30 % glycerolu klesla na
jednotky MPa. Vyztuzeni matrice s 30 % termoplastického Skrobu piineslo rozdilné vysledky
u jednotlivych druhti vlaken. Vldkna z je¢mene obsahujici 97 % celulosy zvysila pevnost
materialu o vice nez 100 %, zatimco vlakna z vinné révy obsahujici pouze 29 % celulosy
nezvysila pevnost materidlu takika o nic. Divodem pro tyto rozdilné vysledky je jednak
rozdilné chemické sloZzeni vldken, jind morfologie a interakce s matrici. Clanek rovnéz
porovnava mikrostruktury pfipravenych vzorki, které odhaluji vznik dal$i faze u vzorku
s vlakny z vinné révy, ¢imz je vysvétlovan pokles mechanickych vlastnosti u tohoto vzorku.
Mikrostruktury Skrobové matrice s rozdilnym obsahem glycerolu odhaluji poérovitost

termoplastického Skrobu zvySujici se s rostoucim obsahem glycerolu, viz nasledujici obrazek.
[69]

(a) (b)

Obr. 15 ukazka mikrostruktury materialu s matrici z TPS se zvySujicim se obsahem glycerolu [69]

ReserSe v oblasti materiali na bazi celulosy a termoplastického skrobu ukazala, Ze tyto
materialy se jiz vyrabi, nicméné obsah téchto latek je v nich pfesné obraceny, nez jak tomu
ma byt u pripravovaného materidlu. Vldkna v téchto materidlech zlepSuji pevnost, jejich
obsah ale doposud neptesahl 30 %. U ptipraveného materialu by mél jejich obsah byt vic jak
80 %. Pro plastifikaci Skrobu lze pouzit glycerol, je ale potieba dat pozor na jeho mnozstvi,
které miZe negativné ovlivnit pevnost vzniklého materidlu. Hydrofobizace téchto materiala se
dosahuje vétsSinou primichanim syntetickych polymerti nebo upravenych ptirodnich polymert.
Na rozdil od nové pfipravovaného materidlu se zminéné materidly pfipraovaly metodou
vstiikovani.
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B. Prakticka cast

10 Cile praktické casti

Cilem praktické Casti diplomové prace je pfiprava materialu, jehoz hlavnimi slozkami budou
celulosova vldkna a termoplasticky Skrob. V prvni casti bude vénovana pozornost ziskani
zékladni kompozice materidlu s co nejlepSimi vlastnostmi, jednak mechanickymi a také
vyrobnimi. U zékladni kompozice bude na zaklad¢ teoretické Casti porovnavana mez pevnosti
v tahu s komeréné prodavanymi vyrobky z nasavané kartonaze. Rovnéz bude sledovan vliv
obsahu jednotlivych vstupnich latek na mechanické vlastnosti. Dale bude proveden test
biodegradability a bude zjistén vliv starnuti na mechanické vlastnosti materialu. V druhé casti
bude cilem dosahnout hydrofobicity materialu s pouzitim latek a metod, které jsou v souladu
s mySlenkou biodegradability. Hydrofobicita bude stanovena zkouSkami nasdkavosti a
pevnosti za mokra, u nékterych vzorkl bude méfen kontaktni thel smacivosi. U vybranych
vzorkit bude zkoumdna mikrostruktura a lomové plochy zkuSebnich vzorkli pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Dalsi ¢ast se bude veénovat moznosti tvorby
vicslozkovych kompozitd. V zavéru priace bude provedeno ekonomické zhodnoceni
navrzeného materialu. Shrnuti praktické ¢asti v bodech je nasledujici:

e Tvorba zédkladni kompozice materialu
o Stanoveni zdkladnich mechanickych vlastnosti
o Stanoveni vlivu obsahu vstupnich latek na mechanické vlastnosti
o Starnuti materidlu — zména mechanickych vlastnosti
e Dosazeni hybrofobicity materialu
o Zkousky nasdkavosti — vazkova metoda
o Zkousky pevnosti v tahu za mokra
o Meéfeni kontaktniho tthlu smaceni
e Skenovaci elektronova mikroskopie
e Tvorba vicesloZkovych kompozith
e Posouzeni biodegradability

11 Pouzité pomitcky

Pro zhotoveni vzorki a jejich naslednému zkouSeni bylo pouzito vybaveni chemické
laboratote a dalSi specializované pfistroje. Vycet pomiicek je nasledujici: vafic ETA 2107,
vafi¢ IKA RCT basic, michaci motor Heidolph RZR 2020, michaci motor IKA RW 16 basic,
laboratorni vaha DENVER INSTRUMENT PK 352 s ptesnosti 0,01 g, kadinky o objemech
0,3 — 1,5 |, odsavaci barka, exsikator, Buchnerova nalevka riznych velikosti, mikroskop,
trhaci stroj Zwick Roell, susarna PREMEO KBC G — 100/250.

12 Vyrobni proces

Vyrobni proces se skladd z nékolika operaci. Nejdiive se pfipravuji vstupni suroviny, coZ
znamena predevSim rozvldknéni celulosy. Tento proces spocivd v rozmixovani vhodného
mnozstvi sbérového papiru s vodou. Vodna suspenze u nasdvané kartonaze je tvoiena z 99 %
vodou a zbylé procento jsou suroviny tvofici kartonaz po vysuSeni. Pomér vody a
celulosovych vlaken byl vzhledem k dostupnym nadobam stanoven na 1,5 % celulosy, tedy
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15 g na 1000 ml vody. Druhou operaci pfi pripravé materidlu je plastifikace Skrobu. Ta se
bézné provadi v Snekovych protlacovacich strojich, ve kterych se kromé zvysené teploty a
ucinku plastifikatoru uplatiiuje jesté tlakové pusobeni $neku a Skrob tak snaze podstupuje
dekompozici vodikovych vazeb mezi jednotlivymi molekulami. V laboratofi byla plastifikace
Skrobu dosazena ohfevem piislusného mnozstvi Skrobu, glycerolu a vody ve vodni lazni za
stalého intenzivniho michani.

Obr. 16 plastifikace bramborového §krobu

Plastifikace probihala pfi 80 °C po dobu 20 minut. Teplota byla zvolena na zéakladé
nasledujiciho grafu, ktery znazornuje pribéh teploty plastifikace skrobu s rostoucim obsahem
vody. Kiivka teploty plastifikace (vyznacena Cerven¢) od obsahu vody nad 25 % zlstava
konstantni na teploté okolo 70 °C. Aby byla zachovéana dobré tekutost Skrobu po plastifikaci,
byl termoplasticky Skrob pfipravovan v poméru 1:20, tedy 10 g susiny a 200 ml vody. SuSinu
tvotilo 8,5 g skrobu a 1,5 g glycerolu.
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Obr. 17 graf strukturnich stavii bramborového $krobu [30]

V momentu, kdy je plastifikovany skrob pfipraveny, je pfesunut do exsikatoru, kde je z néj po
dobu 4 minut odsavan vzduch. Poté je Skrob pridan do vodné suspenze celulosovych vlaken a
celd smés je promichéna. V piipad¢ hydrofobizace mize byt v tuto chvili do smési ptidano
hydrofobizacni ¢inidlo. Smé&s je nésledné nalita do Biichnerovy nalevky, ve které je poloZzen
filtraéni papir. Pies filtracni papir je odsdvana voda a v nalevce ziistava vysledny mokry
vyrobek.

Obr. 18 snimky vyrobniho procesu - odsavani vodné suspenze

Mokry vyrobek se vyjme z nalevky, oddéli se od filtraéniho papiru a nasleduje faze suSeni.
Suseni vzorku muliZe probihat na vzduchu, nebo v susarné€. Vlivem vlhkosti susiciho prostiedi
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se ale 1isi koncové rovnovazné hmotnosti vyrobki u jednotlivych procesi. Pribéh hmotnosti
po odsati vody ve formé a po vyjmuti vzorku z formy je zaznamenam v grafu v kapitole 13.5.

Obr. 19 mokry a usueny vyrobek z nového materialu

13 Tvorba zakladni kompozice

Cile tvorby zékladni kompozice byly dva. Prvni cil byl vytvofit reprodukovatelny vyrobni
proces, ktery umozni opakovanou piipravu vzorkll s co nejvice podobnymi vlastnostmi a
druhym cilem bylo ziskat kompozici nového materidlu takovou, aby vychazela z poznatki
ziskanych v reSersni Casti a aby dosahovala stanovenych vlastnosti. Témito vlastnostmi byla
mez pevnosti v tahu za sucha alespon 4,5 MPa, tedy hodnota, kterou dosahoval referen¢ni
vzorek od vyrobce Vernacare a dale biodegradabilita materidlu v ptidnim prostiedi v kratkém
casovém horizontu.

13.1 SloZeni zakladni kompozice

Zakladni kompozici po provedeni dikladného rozboru vlivii jednotlivych sloZzek na
pripravovany material tvoii celulosova vlakna (papirovina), termoplasticky Skrob a voda.
Vzorky na kterych byly provedeny testy vlastnosti, byly ptfipravovany z 1 litru vodné
suspenze obsahujici 15 g papiroviny, tedy 15 g rozmixovaného novinového papiru. Toto
mnozstvi odpovida poméru vldken k vodé pfi vyrobé nasavané kartonaZe. Pripravené vzorky
byly kruhového tvaru s primérem 180 mm a tloustkou pohybujici se okolo 1,5 mm.
Nejlepsich komplexnich vlastnosti dosdhl vzorek s 60 ml termoplastického Skrobu a stal se
tak vstupnim vzorkem pro dosazeni hydrofobnich vlastnosti pfipravovaného materialu.

Termoplasticky s$krob byl pfipraven v kadince o objemu 400 ml, ve slozeni 8,5 g
bramborového skrobu od vyrobce Lyckeby Amylex, a.s., 1,5 g glycerolu od vyrobce Lach —
Ner s.r.0. a 200 ml H,O. Termoplasticky $krob byl takto pfipravovan z divodu dostatecné
tekutosti a moznosti piipravy 3 vzorku zjedné série pfipraveného TPS. V 60 ml takto
ptfipraveném TPS byly 3 gramy vstupnich surovin, konkrétné 2,55 g bramborového Skrobu a
0,45 g glycerolu. S timto obsahem TPS stoupla hmotnost vstupnich surovin (bez H,O) na 1
vzorek na 18 g, pticemZ ve vzorku bylo obsazeno 83,3 % papiroviny a 16,7 % adhezniho
¢inidla, tedy termoplastického Skrobu. U vyrobcli nasavané kartondze se obsah adhezniho
¢inidla dle patenti pohybuje v rozpéti 5 — 20%. Slozeni zakladni kompozice pro pfipravovany
material je shrnuto v nésledujici tabulce. V dalSich kapitolach bude vzorek s timto slozenim
oznacovan jako vzorek K60. Mnozstvi glycerolu pfi ptipravé TPS bylo zvoleno na zaklade
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¢lanku €. 9 uvedeném v kapitole 9, ktery uvadi snizeni meze pevnosti TPS s vy$§im obsahem

glycerolu.
Tab. 3 sloZeni vzorku zakladni kompozice nového materialu

SloZka ¢. Nazev Slozeni Mnoistvi
] Novinovy papir 15¢
1 Papirovina
H,O 1000 ml
Bramborovy Skrob 2,55¢
2 Termoplasticky $krob Glycerol 0458
H,0 60 ml

13.2 Mez pevnosti v tahu

Pro zakladni kompozici byly stanoveny dva rozhodujici parametry, mez pevnosti v tahu a
biodegradabilita materidlu. Vzhledem k tomu, Ze v§echny pouzité slozky pro tvorbu zakladni
kompozice spadaji do kategorie pfirodnich biopolymerd, bylo jasné, ze material bude
biodegradabilni. Mez pevnosti se tak stala jedinym parametrem pro tvorbu zékladni
kompozice, nicméné pii ptipraveé vzorkl se objevil dalsi parametr, ktery bylo nutné zapocitat.
Pti zkouSeni rizného slozeni zékladni kompozice, se projevil vliv obsahu adhezniho ¢inidla
na odsavatelnost vzorkli. Ta se tak stala vedle kvantitativni meze pevnosti kvalitativnim
parametrem.

Pifi méfeni meze pevnosti pfipravovaného materidlu bylo porovnano nékolik kompozic
pfipravovaného materidlu. Vzorek z nasdvané kartonaze lze pfipravit odsatim vodné suspenze
tvofené pouze papirovinou a vodou. Plastifikace Skrobu lze dosdhnout pouze pouzitim vody
jako plastifikatoru. Vzorky, které byly porovndny, jsou uvedeny v nasledujici tabulce i1
S naméfenymi hodnotami pevnosti. ZkouSky pevnosti vtahu byly vzdy provedeny na
zku§ebnich vzorcich o rozméru 150 x 20 mm a pro jednu kompozici byly vzdy provedeny 3
tahové zkousky. PredzatiZzeni vzorki bylo 0,5 N a zatézovani bylo stanoveno pomoci rychlosti
oddalovani hornich a spodnich celisti trhaciho stroje na 10 mm/min. Uvedené hodnoty

V tabulce jsou vZdy aritmetickymi praméry naméfenych hodnot.
Tab. 4 srovnani sloZeni a meze pevnosti v tahu nového a srovnavanych materialt

vzorek ., | obsah papiroviny | obsah Skrobu | obsah glycerolu Rm
g [ommacen ] ] ] (vpa) | O
80-95%
1 VC hmotnosti - - 4,36 0,18
2 oV neznamy - - 4,35 0,5
3 z 15 0 0 3,68 0,39
4 KG- 15 3 0 8,44 0,48
5 K60 15 2,55 0,45 9,92 0,4

Vzorek s ozna¢enim VC je z vyrobku od spole¢nosti Vernacare. Vzorek oznaceny jako OV je
Z obalu na vejce, ktery je také vyrabén technikou vakuového odsavani vodné suspenze.
Oznaceni Z znaci pouze suspenzi papiroviny s vodou, KG- znaci papirovinu, termoplasticky
Skrob bez glycerolu a vodu a vzorek K60 obsahuje papirovinu, TPS slozeny ze Skrobu i
glycerolu a vodu. Nejlépe ze zkousek vysla kompozice s TPS obsahujicim glycerol i vodu. Na
obr. ¢. 20 je zaznam z tahové zkousky nékterych vzorkt. Dulezity je Cervené oznaceny
vzorek, ktery predstavuje kompozici K60, nicméné dosahl hodnoty meze pevnosti pouhych
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4,49 MPa. Tato hodnota byla naméfena pii prvni pfipravé vzorku s TPS a béhem poznavani
nedostatkii vyrobniho procesu a jejich zlepSovani byla vice nez zdvojnasobena na hodnotu
9,92 MPa pti zachovani stejného slozeni.

L Specimen designation| mg Rpo2 |Rp2/Rm| Rm Agt A Rsg

150 T - Legend| No. GPa | MPa % MPa % % MPa

t 7 I 2 SKROB1 0,0357| 2,99 | 66,67 | 449 | 17,3 | 193 | 1,31

[ s s VEJCE1 0,155 | 353 | 7829 | 450 | 43 | 43 | 441

L I ¢ VEJCEZ 0,171 | 403 | 8249 | 488 | 44 | 44 | 4383

z 00T 5 VEJCE3 0,136 | 363 | 9881 | 367 | 36 | 4,0 | 222
8 s Vel 0,0732] 420 | 9999 | 420 | 64 | 64 | 419
K [ I ve2 0,0856| 394 | 9220 | 427 | 64 | 65 | 415
50 — N 8 VC3 0,0871| 412 | 8917 | 462 | 70 | 7.0 | 446
/ \ N o z1 0116 | 324 | 9067 [ 357 | 43 | 44 [ 314

| 10 z2 0,0936] 2,96 | 9045 | 3.27 45 | 46 | 322

0 . z3 0113 | 372 | 8873 | 420 | 49 | 50 | 351

Strain in %

Obr. 20 zaznam z tahové zkousky prvnich vyrobenych vzorki a konkurenénich materiali

Pouziti TPS jako adhezniho ¢inidla se ukazalo jako dobry krok, byla navySena mez pevnosti
materialu a také jeho plasticita.

Dal$imi faktory, které ovliviiuji pevnost pfipravovaného materialu, se ukézaly byt
odsavatelnost vodné suspenze a zpusob liti vodné suspenze do formy. Odsavatelnost zavisi
Cisté na slozeni a viskozit¢ vodné suspenze. V prvnich mésicich ptipravy zkuSebnich vzorka
byla suspenze lita do formy ve tfech fazich, po kazdé fazi doslo k odsati vody z formy, vyliti
odsavaci banky a liti dalsi vrstvy. U vzniklého vzorku tak nedoSlo k dostatecnému propojeni
vlaken mezi jednotlivymi licimi vrstvami a to mélo zdporny dopad na mechanické vlastnosti.
V piipadé, kdy byla vSechna suspenze nalita do formy nardz, musela byt odsavaci baika
vyprazdnovana v rychlém casovém sledu, protoze neméla dostateCny objem na pojmuti
veskeré odsaté vody, nicméné takto piipravené vzorky dosahovaly znaéné lepSich
mechanickych vlastnosti.

13.3 Vliv termoplastického Skrobu

Po zjisténi kladného vlivu TPS na mechanické vlastnosti pfipravovaného materialu bylo
zapotiebi zjistit, jaky je jeho nejvhodnégjsi obsah. Pro tento rozbor byly zhotoveny nové
vzorky, oznacené podle objemového mnozstvi TPS ptidaného k papiroviné s vodou jako K30,

K60, K90 a K120. SloZeni vzorkii a naméfené hodnoty meze pevnosti uvadi tab. ¢. 5.
Tab. 5 mez pevnosti v tahu a obsah vstupnich latek u vzorki nového materialu

vzorek ., | obsah papiroviny | obsah Skrobu | obsah glycerolu Rm
g |omacen ] g g pvpay | O
1 K30 15 1,275 0,225 4,54 0,31
2 K60 15 2,55 0,45 7,58 0,39
3 K90 15 3,825 0,675 10,2 0,5
4 K120 15 51 0,9 6,57 0,89

Nejvétsiho zpevnéni materidlu bylo dosazeno u kompozice K90, tedy pftilitim 90 ml
termoplastického Skrobu k vodné suspenzi. Dal§im zvySovanim koncentrace TPS uz ale ke
zlepsSeni mechanickych vlastnosti nedoslo. Druhym faktorem, ktery byl ovlivnén mnoZstvim
odsavatelnosti vody po naliti do formy. Pii odsédvani vody u vzorku K30 doSlo k uplnému
odsati behem 45 sekund, zatimco u vzorku K120 se doba odsani zvysila na nékolik minut a i
poté¢ byl vzorek znaéné¢ mokry. Kompromisem mezi snadnosti odsdvani a ziskanymi
mechanickymi vlastnostmi byla za nejlep$i variantu zvolena kompozice K60 u které odsati
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vody z formy trva okolo 1 minuty. V dalSich ¢astech prace, pii tvorbé kompoziti a
hydrofobizaci materialu bylo vychazeno prave z této kompozice.

13.4 Pouziti mineralniho plniva

Jednim z ukoli prace bylo vyuziti plastickych a neplastickych minerédlnich plniv pii piipraveé
nového materialu. Pro zakladni kompozici bylo pouzito plastické plnivo Cloisit Na, coz je
¢isty montmorilonit. Cloisit Na od spole¢nosti Southern Clay Products, Inc, je dodavany ve
formé 2 % vodného roztoku a do zakladni kompozice K60 byl pfidan v mnozstvi 1 g susiny,
tedy 50 ml suspenze. Cloisit Na mél slouzit jako plnivo, jeho hlavnim tkolem tedy bylo
vyplnit nezaplnéné prostory mezi celulosovymi vlakny a TPS. Pfedpoklad byl, ze tato funkce
zajisti materialu lepsi vlastnosti jak mechanické, tak hydrofobni. Pro porovnani kompozice
K60 a K60Cl, tedy zékladni kompozice s Cloisitem Na, byly pfipraveny nové vzorky, u nichz
byly pfi tahovych zkouSkach naméfeny hodnoty meze pevnosti 5,94 a 6,27 MPa. Pouziti
plniva tedy zpisobilo nariist meze pevnosti o 5,5 %, zhorsila se ale odsavatelnost suspenze na
dvojnésobek Casu oproti suspenzi bez Cloisitu. Z tohoto divodu nebyl Cloisit Na do pivodni
kompozice zatazen. V dalSim pribéhu praktické ¢asti byl provéien vliv dalSich plniv, Cloisitu
30B a neplastického plniva ve formé& bambusovych vldken.

13.5 Starnuti materialu

Vlivem vysychani materidlu se méni jeho mechanické vlastnosti. Casovy priitbéh hmotnosti
zkusebniho vzorku K60 v zavislosti na ¢ase je zaznamenan v nasledujicim grafu.

Prubéh hmotnosti vzorku - su$eni na vzduchu
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Obr. 21graf pribéhu hmotnosti vzorku K60 v priabéhu suseni na vzduchu

Hmotnost vstupnich latek u vzorku K60 je 18 g, materidl si tedy po tydnu suSeni na vzduchu
uchoval 11,8 % vlhkosti. Lze fici, ze vzhledem k dané vlhkosti okolniho prostfedi, ktera se
pohybovala v hodnotach mezi 35 — 45 %, vyrobek dosahne rovnovazné hmotnosti zhruba po
tydnu suseni na vzduchu. Mokry vyrobek, tedy vyrobek vyjmuty z formy, obsahuje 70,7 %
vody, coZ odpovida standardni hodnoté uvadéné pii vyrobé vyrobkll z nasavané kartonaze. Pfi
suSeni vzorku v suSarn€¢ podobu 3 hodin na teplot¢ 100 °C dosdhne vzorek konstantni
hmotnosti 18,92 g, coz odpovida obsahu vody 4,86 %. U technologie vakuového odsavani
nasavané kartonaze je uvadéna hodnota vlhkosti po suseni 5 — 8 %.

U vzorku K60 suseném na vzduchu byl proveden test zavislosti meze pevnosti v tahu na stafi
zkouSen¢ho vzorku. Pribéh meze pevnosti béhem 1 mésice testovani je zaznamenan
V nasledujicim grafu.
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Zavislost meze pevnosti v tahu na stari vzorku
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Obr. 22 graf pribéhu meze pevnosti v zavislosti na sta¥i vzorku K60

Naméiené hodnoty byly zméteny druhy, devaty, Sestnacty a tfiadvacaty den od vyroby
vzorku. S klesajicim obsahem vody ve vzorku klesala jeho plasticita, jak ukazuje zdznam
z tahové zkouSky v obrazové priloze, hodnota meze pevnosti v tahu naopak rostla. Material
tedy postupem casu kiehne.

14 DosaZeni hydrofobnich vlastnosti

Po stanoveni zakladni kompozice bylo zapotiebi dosahnout hlavni uzitné vlastnosti nového
materidlu — odolnosti proti vlhkosti. Spole¢nost Vernacare u nékterych svych vyrobki
deklaruje odolnost proti vod¢ s mycim prostiedkem po dobu 2 hodin pfi teploté vody 45 °C.
Jako myci prostfedky Vernacare uvadi mydla, kondicionéry nebo Sampdny. Odolnosti proti
vlhkosti a mycim prostfedkiim je u vyrobkti Vernacare docileno piisadou Mystolene D2404.
Vyrobce tohoto fluorovaného uhlovodiku Catomance Technologies uvadi v privodni
dokumentaci biodegradabilitu této latky, nicméné v sekci doprovodnych Skodlivych ucinki
uvadi zanedbatelnou toxicitu. Toxicita je rovnéZ zmiflovana v piipadé€ spalovani této latky.
Vazba mezi uhlikem a fluorem je v organické chemii povazovéna za jednu z nejsilngjSich, da
se tedy predpokladat, Ze degradace této latky bude probihat velice dlouhou dobu. U
piipravovaného materialu tedy byla snaha nahradit tuto latku latkou na piirodni bazi, se
zajiSténim stejnych uzitnych vlastnosti.

Dosazeni odolnosti proti vlhkosti bylo provadéno ve dvou rovinach, prvni byla dosazeni
odolnosti proti vihkosti v celém objemu materialu, v druhé byla snaha o vytvofeni souvislé
povrchové vrstvy odolné proti vlhkosti. Pro srovnani ptipravenych vzorkd se vzorkem od
spole¢nosti Vernacare byly pouzity 3 metody zkousek odolnosti proti vlhkosti. U objemové
hydrofobizace se jednalo o tahové zkouSky v mokrém stavu a zkouSku nasdkavosti, u
povrchové upravenych vzorkd se jednalo o zkousku nasdkavosti a méteni kontaktniho thlu
mezi kapalinou a povrchem materialu. Dosazeni hydrofobnich vlastnosti se ukazalo jako
tézky ukol, takZe krom¢ materidlli uvedenych v reSerSni Casti (mineralni plniva, fermez,
ptirodni vosk, celofan) byly pouzity dal§i materialy, zminéné v nasledujici kapitole. [48]
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14.1 Pouzité latky

Krom¢ dopfedu pfipravenych materialii uvedenych v kapitole 10 byly pro dosazeni
hydrofobnich vlastnosti pfipravovaného materialu pouzity nasledujici latky:

e Cloisit 30B

e Kalafuna

e Modifikovany skrob
e Dextrin

e Pedisol N121

e Bistrol

e Einar polydisperse

Cloisit 30B od vyrobce Southern Clay Products, Inc je modifikovany montmorillonit
pouzivany jako plnivo pii vyrob¢ plastl, ve kterych mé za ukol zlepSeni nékterych vlastnosti,
naptiklad zvySeni teploty prihybu pfi zatizeni nebo zvySeni pevnosti. Diky modifikaci
kvartérni amoniovou soli, ktera zajistuje Cloisitu 30B hydrofobni charakter, je Cloisit 30B
obtizné rozpustny ve vodé, oproti Cloisitu Na je ale rozpustny v nékterych polymerech,
naptiklad v glycerolu.

Kalafuna vznik4 jako destila¢ni zbytek z pryskyftice borovic, nebo vedlejsi produkt pfi vyrobé
bunic¢iny. Jedna se o smé&s slabych organickych kyselin, ktera je pii pokojové teploté
nerozpustna ve vodé a jeji teplota tani se pohybuje mezi 60 — 80 °C. kalafuna se pouziva jako
prisada do tiskafskych inkoustd, pfi vyrobé lepidel nebo mydel, nebo jako pfisada
V papirenském prumyslu. V kombinaci sInénym olejem a vcelim voskem byla dfive
pouzivana k impregnaci dieva. Hlavni pouziti kalafuny je pfi pajeni, kde zlepSuje roztékavost
pajky a rozrusuje zaruvzdornou oxidickou vrstvu vznikajici na povrchu roztavené pajky. U
pripravovaného materidlu byla pouzita drcena kalafuna od vyrobce MIPA HABRY.

Modifikované Skroby se vyuZivaji v papirenském pramyslu jako klizidla, dale se pouzivaji pfi
vyrobé nékterych plasti, v textilnim, farmaceutickém a potravinarském pramyslu. Modifikace
Skrobu spociva v posileni nékteré z vlastnosti Skrobu nebo vytvofeni vlastnosti nové. Typy
modifikaci Skrobu jsou nasledujici: hydrolyza, oxidace, substituce nebo termicka modifikace.
Pro pfipravovany material byl pouZit kationicky Skrob modifikovany epoxy propyl trimetal
amonium chloridem od spole¢nosti Lyckeby Amylex, a.s., pouzivany v papirenském
pramyslu pro své dobré adhezni vlastnosti.

V papirenském priamyslu se pouziva také dextrin — nizkomolekularni polysacharid vyrabény
hydrolyzou bramborového Skrobu. Dextrin je rozpustny ve vodé a kromé papirenského
prumyslu se pouziva v prumyslu potravinaiském, farmaceutickém nebo v pyrotechnice. Jeho
vyhledavanou vlastnosti je lepivost pravé v kombinaci s vodou. V pfipravovaném materialu
byl pouzit dextrin od vyrobce Lyckeby Amylex, a.s..

Pedisol N121 je neionogenni disperze polyetylenu ve vod€ pouZivand jako aditivum
v textilnim primyslu pro zlepSeni pevnosti, Sitelnosti a elasticity celulosovych 1 syntetickych
textilii. Polyetylen je nepoldrni termoplast, coz zplsobuje jeho hydrofobni chovéni. Pro
pfipravovany material byl Pedisol N121 pouzit diky svoji dobré kompatibilité se Skrobem a
dextrinem. Vyrobcem této latky je spolecnost Chemtex DéCin a.s..

Bistrol je prostfedek na lesténi a konzervaci nesavych podlahovych krytin od spole¢nosti
Druchema. Jedna se o emulzi ptirodniho vosku a dalSich latek ve vodé. Pravé diky ptirodnimu
vosku by mél mit prostfedek hydrofobni vlastnosti.
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Posledni pouzitou latkou pro ziskani hydrofobnich vlastnosti pfipravované¢ho materidlu byl
Einar Polydispers 101, coz je aditivum do polymernich materialii zcela na ptirodni bazi od
spolecnosti Palsgaard. Ta nabizi v fad¢ produktti Einar antistatickd, protizamlzovaci ¢inidla a
Cinidla pro spravné rozlozeni barvy v polymeru. VsSechny tyto latky jsou vyrobeny
z rostlinnych olejit a mohou zcela nahradit synteticky vyrobend polymerni aditiva.
Charakteristickou vlastnosti latky je vysoka viskozita a lepivost. [49], [50], [51], [52], [53],
[54], [59]

14.2 Hydrofobni efekt

Obecné plati, ze latky nepoldrni se ve vodé nerozpousti, maji hydrofobni charakter. U latek
polarnich je tomu naopak. Voda je polarni latkou, kterd v roztoku vzajemnymi interakcemi
ptes vodikové vazby tvofi nekone¢nou prostorovou sit), viz obr. 23 vlevo. V pfipad¢, ze voda
systém stabilizovany. Voda se tedy v roztoku snazi dosdhnout co nejvétsiho poctu vodikovych
vazeb pro co nejniz§i hodnotu volné energie. Pokud je tedy ve vodném roztoku rozpusténa
malo polarni latka, jejiz schopnost interagovat s polarnimi molekulami vody je omezena, ma
polarni latka tendenci se shlukovat, viz obr. 23 vpravo. Tim se zmensi plocha energeticky
nevyhodného rozhrani nepolarni molekula — vodny roztok a systém se stabilizuje.

Pro pfipravovany material to znamend, Ze pfidand hydrofobiza¢ni latka musi bud’ v celém
objemu zajistit ochranu hydrofilnich celulosovych vlaken a termoplastického Skrobu, nebo
musi vytvofit na povrchu materidlu kompaktni vrstvu, skrze kterou vodni molekuly
neproniknou, jako tomu je u lotosovych listli, jez maji povrch chranény tenkou voskovou
vrstvou. [56], [57]

14.3 Aplikace hydrofobizac¢ni latky

Hydrofobiza¢ni latka byla pfiddna k suspenzi K60 ve vétsin€ piipadi ve fazi smichani
papiroviny s TPS. Mnozstvi ptfidané latky bylo odméteno tak, aby se k suspenzi pfidal 1 g
suSiny hydrofobiza¢ni latky, coz <¢inilo 5,26 % vstupnich latek vyrobeného
hydrofobizovaného vzorku K60, jehoz vaha vstupnich latek tak stoupla na 19 g. Vyrobce
Vernacare uvadi ptfidani 30 — 40 ml hydrofobiza¢niho ¢inidla na 1 kg suSiny, coZ pii relativni
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hustoté ¢inidla 1,0 uvedené vyrobcem Mystolene D2404 ¢ini 3 — 4 % vstupnich latek vyrobki
Vernacare.

Latky pridané do kompozice K60 bez piedchozi Gipravy byly nasledujici: Cloisit Na, Dextrin,
Pedisol, Bistrol a EINAR Polydispers 101. Né¢které latky byly obtizné rozpustné ve vodé a
byly proto rozpustény v glycerolu. Jednalo se o Cloisit 30B a kalafunu. Pfi pouziti
modifikovaného Skrobu byl nahrazen kompletné¢ Skrob bramborovy. Plastifikace
modifikovaného Skrobu probéhla bez ohftati, takze v pritbéhu ptipravy vzorku nebylo potieba
zadného ohfevu. Fermez jako latka nerozpustna ve vodé byla pripravena jako emulze s vodou
a emulgatorem, kterym byl myci prostiedek Jar. Pti aplikaci vceliho vosku do matrice byl
vosk zahfat nad teplotu taveni, tedy na teplotu 80 °C, a poté byl rozpustén v emulzi vody
s glycerolem. Papirovina s TPS byly ohtaty rovnéz na 80 °C, aby pii smichdni obou smési
nedoslo k okamzité krystalizaci vosku.

V ptipadé tvorby povrchové vrstvy byla hydrofobiza¢ni latka nanesena na vzorek v posledni
fazi odsavani vody zformy — tedy na témé&f odsaty vzorek. V ptipadé Cloisitu Na,
termoplastického Skrobu i vceliho vosku (opét v rozpusténém stavu) byl k naneseni
hydrofobizac¢ni latky pouzit malifsky $tétec, v piipadé vosku ale dochazelo k jeho krystalizaci
Vv prubéhu nanaseni a vrstva tak nebyla rovnomérna na celém povrchu. Celofan byl na povrch
odséavaného vzorku ptilepen pomoci TPS.

14.4 Mez pevnosti v tahu za mokra

Prvni z provedenych zkousek byla tahova zkouska provedend po kontaktu vzorki s vlhkosti.
Vzorky o stejnych rozmérech jako v ptfipad¢ zkousky za sucha byly nalozeny do kadinky
s vodou po dobu 1 hodiny a poté byly zbaveny piebyte¢né vody z povrchu utérkou. Tahova
zkouska pak probihala stejné jako v pfipadé zkouSeni za sucha. Prvni byl zkouSen vzorek
z vyrobku Vernacare, u néjz byla naméfena pevnost v tahu za mokra 2,3 MPa. Oproti
suchému stavu tedy pevnost klesla témét o polovinu. Vysledky tahovych zkousek za mokra u

objemov¢ hydrofobizovanych vzorki jsou v nasledujici tabulce.
Tab. 6 mez pevnosti v tahu za mokra u hydrofobizovanych vzorki

vzorek ¢. znacka hydrofobiza¢ni ptisada Rmw) [MPa] o[1]
1 K60Cl Cloisit Na 0,5 0,006
2 K60CI30B Cloisit 30B 0,3 0,012
3 K60Ms modifikovany skrob - -

4 K60Dx dextrin - -

5 K60BWm vceli vosk - v matrici 0,33 0,021
6 K60BW's vceli vosk - na povrchu 0,21 0,03
7 K60Kf kalafuna 0,34 0,016
8 K60Er2 Einar Polydispers 101 (2g) 0,35 0,009
9 K60Er5 Einar Polydispers 101 (5g) 0,28 0,022
10 K60Ped Pedisol 0,25 0,036
11 K60Bis Bistrol 0,29 0,014
12 K60Fz fermez 0,71 0,076
13 K60Cf celofan 0,79 0,15
14 K60CIF Cloisit Na + fermez (1 + 1g) 0,46 0,026
15 K60 - - -
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Ani jeden vzorek nedosdhl pevnosti za mokra ptes 1 MPa, u vzorkti K60, K60Ms a K60Dx
dokonce doslo k takovému rozmoceni, ze tahova zkouska viibec neprobéhla. NejlepSich
vysledkt dosahl vzorek s povrchovou vrstvou z celofanu, nicméné celofan se po namoceni od
vzorku odlepoval. Druhého a tietiho nejlepsiho vysledku doséhly vzorky s fermezi a vzorky
s Cloisitem Na, proto byl vyroben vzorek s obéma témito latkami (K60CIF). Plsobeni obou
hydrofobizacnich ¢inidel ale nepiineslo lepsi vysledky. Poslednimi pfipravenymi vzorky byly
vzorky s pfirodni emulzi Einar Polydispers 101, u kterych bylo zvySeno mnozstvi pfidané ke
kompozici K60 na 2 a 5 g. ZvySeni obsahu hydrofobiza¢niho c¢inidla ale nepotvrdilo
predpoklad zvySeni hydrofobnich vlastnosti pfipravovaného materialu. Viditelnym vysledkem
tahovych zkousek pak bylo nasaknuti vSech ptipravenych vzorki znaCnym mnozstvim vody,
zatimco vzorek z vyrobku Vernacare zlstal téméf stejny.

U vzorku s celofanem byla naméfena nejvy$$i mez pevnosti za mokra, nicméné z prub&hu
tahové zkousky lze fici, ze vysledky nebyly objektivni. Cely vzorek se v pribé¢hu tahové
zkousky napjal az k mezi pevnosti zdkladniho materidlu K60, kterd na zdznamu tahové
zkousky vytvofila lehky peak. Poté doslo k lomu této ¢asti, tahova zkouska ale pokracovala,
protoZe celofan svoji meze pevnosti jesté nedosdhl. S rostoucim napétim nicméné dochazelo
k prokluzu celofanové vrstvy mezi Celistmi trhaciho stroje a zakladnim materidlem a celofan
se tak vcelé zkousce nedostal na hranici svoji plasticity. Druhy peak zkousky tak
nepiedstavoval ani pevnost hydrofobizovaného materidlu, ani pevnost celofanové vrstvy.
Zaznam tahové zkousky znézoriiuje nasledujici obrazek.

/’_\\ Specimen designation| mg Rpoz2 Rm |Rp2Rm| Re Agt A
20

Legend GPa | MPa | MPa % MP=a % %
e _egend

| | 1 0,0335]| 0,668 | 0,813 | 82,23 [0,162| 7.3 | 17,1
[ | 2 0,0226] 0,567 | 0,776 | 73,08 | 0,155| 9.0 | 222
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=
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Rm vzorku K60 zdanliva Rm celofanu

Obr. 24 zaznam tahové zkousky za mokra vzorku K60 s celofinem

14.5 Nasakavost

Negativni vysledky tahovych zkouSek potvrdila i zkouska nasakavosti. Ta byla provedena na
vzorcich trojuhelnikového tvaru, viz obr. €. 25.
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Obr. 25 ukazka vzorkii pro zkousku nasikavosti

Daniel Capek

Vzorky byly zvazeny v suchém stavu, poté byly nalozeny 30 minut ve vodé, poté byly znovu

zvazeny. NarGst hmotnosti vzorkli oproti vzorku Vernacare byl zna¢ny. Po zkouSce byly
vzorky vlozeny do susarny na 1 hodinu pfi teploté¢ 105 °C a poté opét zvazeny. Vazeni po
suSeni v suSarn¢ prokéazalo, ze si vzorky suSené na vzduchu zachovavaji vétsi procento
vlhkosti nez vzorky ze susarny. Vysledky zkousky nasakavosti jsou v nasledujici tabulce.

Tab. 7 zdznam zkousKky nasdkavosti hydrofobizovanych vzorkii

C.v. znacka hydrofobizacni ptisada my [g] my, [g] mc[g] | nasdkavost [%]
1 K60Cl Cloisit Na 0,94 2,12 0,88 225,53
2 K60CI30B Cloisit 30B 1,11 3,12 1,09 281,08
3 K60Ms modifikovany skrob 0,61 2,06 0,58 337,70
4 K60Dx dextrin 0,65 2,36 0,63 363,08
5 K60BWm vceli vosk - v matrici 0,8 1,91 0,74 238,75
6 K60BWs vceli vosk - na povrchu 1,15 1,98 1,05 172,17
7 K60Kf kalafuna 0,86 2,72 0,85 316,28
8 K60Er2 Einar Polydispers 101 (2g) 0,87 2,85 0,84 327,58
9 K60Er5 Einar Polydispers 101 (5g) 0,99 3,05 0,96 308,08
10 K60Ped Pedisol 1,15 3,63 1,24 315,65
11 K60Bis Bistrol 1 3,05 1,03 305,00
12 K60Fz fermez 0,9 2,15 0,86 238,89
13 K60Cf celofan 0,74 1,95 0,7 263,51
14 K60CLF Cloisit Na + fermez (1 + 1g) 0,59 1,92 0,57 325,42
15 K60 - 0,73 1,99 0,69 272,60
16 K60TPS_p TPS povrchova vrstva 1,01 2,74 0,97 271,29
17 K60Cl_p Cloisit Na povrchova vrstva 1,6 4,47 1,96 279,38
18 VC mystolene D2404 0,61 0,95 0,60 155,74
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Oproti tahovym zkouskdm za mokra byla zkouska nasdkavosti provedena i na povrchoveé
upravenych vzorcich. Od téch ale nebyl ocekavan piiznivy vysledek, vzhledem k tomu, ze
povrchové tprava byla pouze na jedné strané vzorku. Vzorek Vernacare zvysil svoji hmotnost
na necelych 156 procent své ptivodni hmotnosti. Nejblize se k nému dostal vzorek s veelim
voskem na povrchu se 172 procenty ptivodni hmotnosti. Ostatni vzorky se pohybovaly nad
hranici dva a pul nasobku své ptivodni hmotnosti, vyjma dvou nejlep$ich z tahové zkousky za
mokra — Cloisitu Na a fermeze.

Ptipraveny material tedy dosahoval vynikajicich vlastnosti za sucha, nicmén¢ jeho nasédkavost
znemoznovala jeho pfipadné pouziti ve vlhkych prostiedich. S pouzitim pfirodnich latek se
nepodarilo ziskat hydrofobni vlastnosti na takové urovni, jakou dosahuji vyrobky Vernacare,
ani po pouziti 12 hydrofobizacnich ¢inidel. Zdélo se tedy, ze vyrobci nasdvané kartonaze
nepouzivaji ptirodni hydrofobiza¢ni cCinidla ztoho divodu, Ze jejich aplikace nepiinasi
pozadované vysledky. Clanky o hydrofobizaci materiald véelim voskem nicménd
naznacovaly, Ze tato moznost by méla fungovat a to se projevilo po suseni vzorkil po zkouSce
nasakavosti v susarn¢.

14.6 NapusSténi véelim voskem

Vzorky s povrchovou upravou veelim voskem prokazali po vzorku Vernacare nejnizsi
hodnotu nasdkavosti. Po vloZeni vzorku s voskem na povrchu do suSarny doslo k nataveni
povrchové vrstvy a vosk se béhem hodiny suseni vpil do matrice tvofené papirovymi vlakny a
termoplastickym Skrobem. Po vyjmuti vzorku ze su$arny a jeho vychladnuti na pokojovou
teplotu byl proveden dalsi test nasakavosti s hodnotou nasakavosti 123,8 %.

Jak je vidét na obr. €. 25, na vzorku vloZzeném do suSarny byla zna¢na vrstva vosku, kterd byla
ziskana rozpusténim vosku v kadince s vodou a glycerolem. Pro snadnost vyroby vzorku
s vpitym voskem byla potfeba nanést vosk na vzorek co nejsnadnéji a nejrovnomeérnéji.
V tvahu ptipadaly tfi moZnosti. Prvni byla vosk nahfivat a nasledné s nim vzorky potirat, tedy
stejny princip, jaky se vyuZziva pii parafinovani lyzi. Druhd moZnost byla vosk nastrouhat na
jemném struhadle a vzorek posypat. Treti moZnost, pomoci které byly pfipraveny vzorky pro
dalsi zkouseni, byla potieni suchych vzorki K60 voskem s pouzitim sily. Vzorek mél z formy
jemnou texturu, na které¢ meékky veeli vosk dobte ulpival.

Ptiprava vzorku timto zplsobem zahrnovala potieni vzorku voskem z jedné strany, hodinu
suSeni a vpijeni vosku v suSarné€, potteni druhé strany vzorku voskem a nasledné suseni a
vpijeni vosku z druhé strany vzorku. Prvni tahové zkousky zaznamenaly nésledujici vysledky:

e Mez pevnost v tahu za sucha 8,96 MPa
e Mez pevnosti za mokra 3,94 a 2,36 MPa

Z jednoho vzorku materialu Ize ziskat jen 3 vzorky pro tahové zkousky, proto nebyly hodnoty
primérem 3 vzorkl a neobsahuji smérodatnou odchylku. Tahové zkouSky za mokra probéhly
po palhodinové expozici vzorkil ve vodé a prokazaly, ze Ize udrzet vysokou pevnost materialu
1 pfi jeho kontaktu s vodou. Lomové plochy obou vzorkl pak vychazely z oblasti, ve kterych
byla patrna mista s nizkym obsahem vosku, kterd byla pfed ponoienim do vody svétlejsi, po
vynofeni naopak tmavsi, nez spravné nasaklé oblasti, jejichz barva se béhem expozice vodé
nezmenila.

Protoze vyrobce Vernacare ve svych produktovych listech uvadi vydrz svych vyrobkl
v kontaktu s vodou po dobu 2 hodin, byl tento test proveden. V testu byly zkouSeny 2 vzorky
Vernacare, 3 vzorky s voskem nastrouhanym na struhadle a 3 vzorky voskem potiené. Vsech
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6 vzorka pak stravilo v susarn€ 2 hodiny pfi teploté¢ 105 °C. Aby bylo mozné kvantifikovat
mnozstvi vosku spotfebované na hydrofobizaci vzorkt, byly vzorky zvaZzené pfed nanesenim
vosku a po jeho vstfebani. Piiprava vzorki, ukdzka nandsené¢ho vosku a vzorky v susarné jsou
znazornény na nasledujicim obrazku.

-

Obr. 26 p¥iprava vzorkii hydrofobizovanych véelim voskem, metoda potfeni a metoda posypu

V piipad¢ nanaSeni nastrouhané¢ho vosku lze obtiznéji dosdhnout rovnomérné hydrofobizace
celého vzorku. ZkouSky rovnéZz prokézaly, Ze optimalni mnoZstvi je takové, pii kterém
nedojde pii kontaktu s vodou k zadnému nasaknuti vody, coz se u vzorkd nepodafilo. Pfi
tahovych zkouskach byly pocatky lomovych ploch vedeny pravé z mist, ve kterych nebyl
vosk dostatecné zateCeny. Obecné se jednalo o stiedovou cCast vzorkl, jak naznacuje
nasledujici obrazek.
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Obr. 27 ukazka kritickych mist hydrofobizovaného vzorku

Na obrazku je vidét nehydrofobizovana stfedova oblast a jeji nasaknuti vodou po roztrzeni
vzorku. I pfes nekompletni ochranu hydrofilnich papirovych vlaken a TPS dosahly piipravené
vzorky dobrych vysledkt. Shrnuti tahové zkousky, vcetné mnozstvi aplikovaného vosku je
V nasledujici tabulce. Z tabulky lze vyc¢ist, Ze varianta s potfenim vzorku voskem doséhla
lepsich hodnot meze pevnosti za mokra, zarovenn touto metodou bylo spotiebovano mensi

mnozstvi vosku.
Tab. 8 shrnuti zkou$ky meze pevnosti za mokra po 2 hodinovém kontaktu vzorki s vodou

vzorek

hydrofobizacni

zpusob

Rm

¢ oznaceni ¢inidlo naneseni m1gl | m2{gl | Am [g] [MPa] o[l
1 VC Mystolene D2404 - - - - 2,06 0,1
2 K60v1 véeli vosk posypani 8,25 10,69 2,44 3,69 0,2
3 K60Vv2 vceli vosk potfeni 7,9 9,94 2,04 4,13 0,88

Po mnohych pokusech byla nakonec dosaZena hydrofobicita pfipravovaného materidlu za
pomoci napusténi vzorkli véelim voskem. Nartist hmotnosti vzorku po aplikaci vosku ¢inil
29,58%. S pripravenymi vzorky byla provedena tahova zkouska za mokra, pfi které byla
namétena hodnota 4,13 MPa po dvouhodinové expozici vzorkd ve vodé. Srovnavany material
od spole¢nosti Vernacare v tomto testu doséhl pevnosti za mokra 2,06 MPa.
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14.7 Méreni kontaktniho dhlu smaceni

U povrchové upravenych vzorkii byl pro srovnani hydrofobnich vlastnosti s vzorkem od
vyrobce Vernacare méfen kontaktni tthel smaceni mezi povrchem materialu a nanesenou
kapkou vody. Kontaktni uhej smaceni je definovan jako thel, ktery svira te¢na k povrchu
kapky vedena v bod¢é styku kapky s rozhranim. Jedna se o hlavni charakteristiku kapky
kapaliny umisténé na povrchu nerozpustné tuhé latky. Pokud je hodnota thlu smaceni mensi
nez 90°, kapalina smaci dany povrch. V piipadé Zze je hodnota tthlu smaceni vétsi nez 90°,
latka tvotici rozhrani je oznacovana jako hydrofobni.

kontaktni uhel

testovany povrch

Obr. 28 ukazka kontaktniho ihlu smaceni [61]

Kontaktni thel smaceni ovliviiuji 4 hlavni faktory, kterymi jsou drsnost povrchu, chemicka
nehomogenita povrchu, adsorpce latek pfitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé faze a
hystereze thlu smaceni. Méfeni kontaktniho uhlu lze provadét metodami piimymi nebo
nepiimymi. Mezi pfimé metody patii metoda métfeni thlu smaceni na ptisedlé kapce nebo
prilinajici bubling, ktera byla pouzita u testovanych vzorkl. Metoda spoc¢iva v naneseni kapky
na povrch zkouseného materialu a zméfeni kontaktniho tthlu sméaceni pomoci softwarového
vybaveni.

Mgéteni probéhlo v Ustavu chemickych procestt AV CR v Praze. Ke zméfeni kontaktniho thlu
smaceni byla pouzita CCD kamera SSC - C370 (Sony), opatiena Ctyfnasobnym objektivem a
irisovou clonou. Ziskané snimky byly vyhodnoceny pomoci softwaru Drop analysis / Image J.
Vzhledem k pokrouceni vzorkd byly pro testy vzorky nafezany na prouzky o Sifce 3 mm a
byla na n¢ nanaSena kapka deionizované vody o objemu 0,5 pl z nanaseci jehly. Kvuli
pokrouceni a povrchové nehomogenné vzorkti byl kontaktni thel smaceni u kazdého vzorku
meéfen vicekrat. Métené vzorky byly nasledujici:

Vzorek od vyrobce Vernacare

Vzorek K60 s povrchovou vrstvou tvofenou Cloisitem Na (K60CL p)

Vzorek K60 s povrchovou vrstvou tvofenou termoplastickym skrobem (K60TPS p)
Vzorek K60 objemové hydrofobizovany Cloisitem Na a fermezi (1 + 1 g) (K60CLF)
Vzorek K60 hydrofobizovany véelim voskem vpitym za zvySené teploty (K60V)

Nameétfené hodnoty kontaktnich uhld a jejich primérné hodnoty jsou uvedeny v nasledujici
tabulce. U vzorku K60CI p nedoslo ke zméfeni kontaktniho thlu sméceni z divodu vsadknuti
kapky béhem 2 vtefin po jejim uvolnéni z nanaseci jehly.
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Tab. 9 uréeni kontaktniho @hlu smaéeni jednotlivych vzorki z naméfenych hodnot
Vernacare K60TPS_p ‘ K60CIF K6ov
kontaktni dhel [°]
¢. méreni levad str. | prava str. | leva str. | prava str. | leva str. | prava str. | leva str. | prava str.
1 142,6 134,9 57,9 48,9 83,6 71,3 110,1 105,3
2 128,7 114,1 69,8 76,8 84,6 84,7 127,4 119,6
3 106,9 99,8 76,6 70,1 101,7 89,8 133,7 125,6
4 117,3 118,3 58,8 46,8 93,8 88,8 120,9 115,7
5 120,2 129,2 51,1 42 90,7 85,3 - -
6 124,8 126,0 50,1 42,2 80,2 76,7 - -
aritm. primér 123,4 120,4 60,7 54,5 89,1 82,8 123,0 116,6
pram. kont. thel 121,9 57,6 85,9 119,8

Naméiené hodnoty potvrzuji dosazeni hydrofobnich vlastnosti u vzorku s véelim voskem,
ktery doséhl témét shodného Uhlu smaceni jako vzorek od vyrobce Vernacare. Vzorek
hydrofobizovany fermezi a Cloisitem Na rovnéz potvrdil jistou odolnost proti smaceni
kapalinou a povrchové upraveny vzorek s vrstvou z TPS dopadl Spatné, kdy hodnota
kontaktniho uhlu smaceni dosdhla hodnoty 57,6° a zatadila tak vzorek hluboko pod hranici
nesmacivych materiald. Fotky kapek na jednotlivych vzorcich kromé vzorku K60Cl p jsou

zobrazeny na nasledujicim obrazku.

-

K60CLF

vC

2.0,

Obr. 29 snimKky kapek na hydrofobizovanych vzorcich

15 Tvorba viceslozkovych kompoziti

K60TPS_p

K60V

Zvysujici se naroky na kvalitu a vlastnosti materiali dohnaly lidstvo ke zkouSeni spojovani
riznych materialt v jeden celek — kompozit. Za kompozit se dnes oznaCuje heterogenni
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materidl z dvou a vice slozek, které se vyznamné 1iSi svymi fyzikalnimi, chemickymi a
mechanickymi vlastnostmi, pfi¢emzZ podil minoritni slozky by m¢l byt alespont 5 %. Mezi
slozkami kompozitu je pod mikroskopem vidét ostré fazové rozhrani. Jedna faze kompozitu
byvéa obvykle spojitd a nazyva se matrice, dalsi faze byva nespojita a nazyva se vyztuz.
Vlastnosti, kterych obvykle kompozitni materidl dosahuje, jsou lepsi nez soucet vlastnosti
jeho jednotlivych slozek. Tento jev se oznacuje jako synergicky efekt.

viastnost

/r skuteény prubéh

matrice vyztuz
Obr. 30 grafické vyjadieni synergického efektu a mikrostruktura dfeva [58], [59]

Nejzndméjsim kompozitnim materidlem na zemi je dfevo (obr. 30 vpravo). Dievo je tvofeno
siti protahlych bungk, které jsou tvofeny ne¢kolika vrstvami. Samotné vrstvy jsou pak tvoreny
celulosovymi vlédkny v ligninu. Jedna se tedy o vlaknovy kompozit. Dal$imi druhy kompoziti
jsou kompozity ¢asticové a sendvi¢ové. Z pohledu matrice se kompozity déli na kompozity s
polymerni, keramickou nebo kovovou matrici.

V piipadé piipravovaného materialu lze fici, Ze se jednd o vldknovy kompozit s polymerni
matrici, kde matrici tvofi termoplasticky Skrob a vyztuzi jsou celulosova vlakna
(mikrostruktura materidlu v kapitole 19). Tahové zkousky u pfipravovaného materialu ukazuji
podobné vlastnosti materialu v jedné roving€, zatimco v roviné kolmé na vzorek by
mechanické vlastnosti byly zna¢né horsi. Této vlastnosti se fika anizotropie a je typickou pro
kompozitni materidly. Orientace vlaken v kaZzdém testovaném vzorku byla nahodna, proto
kazdy vzorek dosahoval jinych hodnot meze pevnosti. Z hlediska terminologie kompozitil se
toto uspotfadani vldken oznacuje jako 2D. V tomto uspofadani jsou osy vlaken rovnobézné
S jednou rovinou, ktera se nazyva hlavni. V kazdém libovolném sméru v této roviné by
materidl mé&l mit stejné vlastnosti. To ale plati pouze pro idealni modelovy ptiklad, ve kterém
by vSechna vldkna byla rozlozena rovnomérné a méla stejnou délku. Odchylky vlastnosti
Vv jednotlivych smérech hlavni roviny Ize nicméné oznacit za bézné. Vyrazné odlisné
vlastnosti méa material ve sméru kolmém k hlavni roviné. V tomto piipad€ bylo mozné vzorky
roztrhnout v ruce, coz ve sméru hlavni roviny §lo velmi obtizné. Ptipravovany material 1ze
tedy oznacit jako kompozit pfi¢né izotropni.

V této casti prace byla snaha pfidat k zdkladni kompozici pfipravovaného materidlu dalsi
slozku, ktera by zlepSila vlastnosti materidlu. Pro tento ucel byly pouzity nasledujici
materialy:
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e Bambusova vldkna
e Uhlikové nanotrubice
e Gaza
e Hedvabi

Bambusova vlakna byla pfidana ve formé& dlouhych vlaken tzv. whiskerd. Jejich délka se
pohybovala okolo 20 - 30 mm. Ke kompozici K60 byla ptidana ve fazi smichani TPS
S papirovinou v mnozstvi 1g. Dulezitym faktorem u kompozitl je rozhrani mezi matrici a
vyztuzi. Pokud neni rozhrani spojité, matrice nepienese napéti v materidlu na vyztuz a ta se
stava pro material spiSe koncentratorem napéti nez silnym ¢lankem. Tento jev nastal pravé v
Vv pfipadé bambusu.

i

Obr. 31 snimek vzorku kompozitu s bambusovymi vlakny

Pouziti uhlikovych nanotrubic je v dne$ni dobé na vzestupu. Trubice jsou podlouhlé utvary,
jejichz stény jsou tvoreny atomy uhliku. Jejich primér se pohybuje mezi 1 — 100 nm a délka
dosahuje az 100 pm. Ke kompozici byly pfidany nanotrubice o priméru jednotek nm a délce
desitek um. Jejich pifednosti je extrémni pevnost, nicméné bylo obtizné je do kompozice
pfidat. V prvnim piipadé byly ptfidany ne fazi smichani vstupnich latek, ale vytvotily shluky a
nerozptylily se v materidlu. V druhém pokusu byla vlakna rozmixovana spolu s novinovym
papirem a doslo k jejich rovnomé&rnému rozptyleni. Pfidané mnozstvi bylo opét 1g.

55



Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni Diplomov4 prace, akad. rok 2016/2017

Katedra materialt a strojirenské metalurgie Daniel Capek

Obr. 32 ukazka viceslozkového kompozitu s uhlikovymi nanotrubicemi

Pridavkem gazy a hedvabi se z vldknového kompozitu TPS a celulosovych vlaken stal
castecné sendvicovy kompozit. Gaza 1 hedvabi jsou tkaniny tvofené pfirodnimi vlakny, ktera
jsou spletena do pevné vrstvy. Vrstvy téchto tkanin obsahuji kromé vldken také dutiny, skrze
které mélo dojit k propojeni matrice. Na nasledujicich obrazcich jsou vidét oba ptipady
kompoziti. V piipadé gazy doslo k propojeni vrstev nad a pod gézou, u hedvabi byly dutiny
pfiliS malé a jednotlivé vrstvy se po usuSeni vzorku odlupovaly. Oba dva materialy byly
pridany ke kompozici K60 ve fazi formovani, kdy byly polozeny na prvni odlitou vrstvu a
nasledné byly zality dal$i vrstvou materialu.

Obr. 33 ukazka viceslozkového kompozitu, vzorek K60 vyztuZeny gizou a hedvabim (vpravo)

Na vSech pfipravenych kompozitech byly provedeny tahové zkousky za sucha, jejichz
vysledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce.
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Tab. 10 zaznam z tahové zkousky viceslozZkovych kompoziti

vzorek
¢ | znatka pFidan latka R.[Mpa] | °M
1 K60BF bambusova vlakna 7,77 0,46
2 K60CF uhlikova vldkna 5,68 0,04
3 K60GL gaza 1 vrstva 9,36 0,48
4 K60SL hedvabi 1 vrstva 6,32 0,38
5 K60 - 7,58 0,39

Vzorky byly ptipraveny ze stejné davky papiroviny a ve stejny den jako vzorek K60 uvedeny
Vv tabulce, vyhodnoceni je tedy vztazené pravé k tomuto vzorku. U uhlikovych nanotrubic
doslo k poklesu meze pevnosti v tahu, stejné jako v piipadé vrstvy z hedvabi. Bambusova
vldkna nepfinesla vyrazngj$i zlepSeni meze pevnosti. Vzorek s gdzou zaznamenal narGst
pevnosti v tahu 0 23,48 %, navic vzorek po tahové zkousce nebyl na dvé Casti, doslo pouze
Kk pfetrZzeni jeho papirové Casti. Gaza tedy muze poslouzit jako vyztuz piipravovaného
materialu, jeji vyhodou pak bude zaruéeni pevnosti materialu i po ztraté jeho tvaru. [60]

16 Biodegradabilita

Jednou z podminek pii navrhu nového materidlu byla podminka biodegradability. Podle
smérnice evropského parlamentu a rady 94/62/ES z 20. prosince 1994 o obalech a obalovych
odpadech musi byt biologicky rozlozitelné (biodegradovatelné) obaly takové povahy, aby
byly schopné se podrobit fyzikalnimu, chemickému, tepelnému ¢i biologickému rozkladu,
umoziujicimu, aby se pfevdzna ¢ast vzniklého kompostu nakonec rozlozila na oxid uhlicity,
biomasu a vodu.

Norma CSN EN 13432 — Pozadavky na obaly vyuzitelné ke kompostovani a biodegradaci —
zkuSebni schéma a kritéria hodnoceni pro konecné priijeti obalu, udavd podminky pro
biodegradabilitu a kompostovatelnost obalovych materialti. Za biodegradovatelny material lze
oznaCit takovy material, ktery se béhem 180 dnii rozlozi alesponn z90 % na produkty
degradacni pfemény, tedy na mineraly (biomasu), CO, a H,O.

Laboratorni zkousky prokazovani biodegradability jsou popsany v nésledujicich normach:
e CSN EN ISO 14851 — stanoveni uplné aerobni biodegradability plasti ve vodném
prostiedi — metoda méfeni spotieby kysliku v uzavieném respirometru
e CSN EN ISO 14852 — stanoveni uplné aerobni biodegradability plastdl ve vodném
prostfedi — metoda stanoveni uvolnéného oxidu uhlicitého
e (SN EN ISO 14855 — stanoveni tiplné aerobni biodegradability za fizenych podminek
kompostovani

Pro provedeni laboratornich zkouSek nebyla zajiSténa potfebna vybava, proto byla zkouska
biodegradability provedena bez normativnich podkladd. Protoze se material skldda pouze
Z ptirodnich latek, 1ze ho jako biodegradovatelny oznacit i bez zkousSek. Pro zméfeni stupné
rozpadu byla navrzena zkouSka biodegradability v pudé, pii které bylo 6 vzorki zakopano do
bézné zahradni piidy. Vzorky byly pfed zakopanim zvédZeny, stejné¢ tomu mélo byt i1 po jejich
vyndani z ptidy. Doba, po kterou byly vzorky zakopany, byla stanovena na 6 tydnt. Zakopané
vzorky byly 3 rtiznych kompozic, od kazdé byly zakopany 2 vzorky, z nichz byl kazdy
zakopan na jiné misto. Zakopané kompozice byly K60, K90 a K60CI, v dobé¢ provedeni
zkousky jesté oznaCovand jako K30Cl. Vzorky byly po 4 tydnech zkontrolovany, nicméné jiz

57



Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni Diplomova préce, akad. rok 2016/2017

Katedra materiald a strojirenské metalurgie Daniel Capek

po 4 tydnech nebyl nalezen ani jeden kompletni vzorek, ¢imz odpadla moznost zvazeni
vzorkl po ukonceni testu. Pro hodnoceni biodegradability byl proto pouzit pofizeny obrazovy
material.

Obr. 34 ukézka vzorku K30Cl po 4 tydnech v piidnim prostiedi

Na obrazku 34 je ukazka vzorku K60Cl po 4 tydnech v pidé, jednalo se o nejzachovalejsi
vzorek. Vzorky K90 nebyly nalezeny viibec, nebo jejich zbytky nebyly identifikovany. Po 6
tydnech byly z pidy vytazeny vzorky zndzornéné na obr. €. 35.

Obr. 35 ukazka vzorkii po 6 tydnech v piidnim prostiedi

Z népish na vzorcich byly rozpoznany kousky vzorkli kompozice K60 a vétsi kousky vzorka
kompozice K60CI. Vzorky K90 nebyly identifikovany. Po vyjmuti vzorki z pidy byly vzorky
nasledné ocistény od hliny, umyty ve vodé a vysuseny v susarn¢ pii 105 °C po dobu 1 hodiny.
Na umytych i1 vysuSenych vzorcich bylo patrné biologické napadeni plisnového charakteru.
Vsechny vzorky ztratili podstatnou ¢ast své ptivodni hmoty, coZz prokazuje nejlépe ubytek
jejich tloustky. Zaveérem zkousSky biodegradability je potvrzeni rozkladu materialu plisobenim
mikroorganismt v piidé. Rozklad je zavisly na sloZeni materidlu, kdy vzorky s vétSim
obsahem termoplastického Skrobu rychleji degradovali nez vzorky s pfidanym plnivem ve
form¢ Cloisitu Na. Ukazky vzorki po umyti a ususeni znazoriuje obr. ¢. 36. [69], [70]
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Obr. 36 vzorky materialu po 6 tydnech v pidnim prostfedi, umyté a vysusené

17 Mikroskopie

Pro sledovani mikrostruktury pfipraveného materidlu byly pofizeny snimky na skenovacim
elektronovém mikroskopu. Snimky byly zhotoveny na pracovisti regionalniho
technologického institutu (RTI) pii ZCU v Plzni. Vzorky materialu, na kterych byly snimky
potizeny, byly kompozic K60CI, K60 suseno pod tlakem a K60V. Snimky byly potizeny
z povrchu vzorku, z vybrusu a z lomové plochy vzorku po tahové zkousce a jsou soucasti
ptiloh diplomové prace.

o

Cbr. 37 ukazka vzbrkﬁ; m'l kterych byl oizey simky mikrostruktury nového materialu

ProtoZe se jednd o nevodivy material, byly snimky pofizeny v reZimu snizeného vakua.
Zobrazeni je zavislé na detekci signalu emitovaného vzorkem. Pti kontaktu primarniho

59



Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni Diplomova préce, akad. rok 2016/2017

Katedra materiald a strojirenské metalurgie Daniel Capek

svazku elektronli s povrchem vzorku dochézi k emisi nékolika druhd signalt, znichz
nejcastéji sledované jsou signal sekundarnich elektront (snimek se signalem VPSE) a signal
zpétné odrazenych elektroni (snimek se signalem NTS BSD). V zavislosti na typu zobrazeni
maji snimky odlisny kontrast. U sekundarnich elektronii na snimcich pfevazuje topograficky
kontrast, ktery 1épe zachycuje topografii povrchu, tedy jeho prostorové usporadani. K vétsi
emisi sekundarnich elektront pii kontaktu primarniho svazku se vzorkem dochazi pii niz§im
uhlu dopadu svazku. To znamend, ze mista sklonénd k primarnimu svazku emituji vétsi
mnozstvi sekundarnich elektronti nez mista orientovana kolmo ke svazku, a na snimku se jevi
jako mista svétla. U zpétné¢ odrazenych elektronli prevladd kontrast materidlovy, ktery je
zéavisly na primérném atomovém cisle oblasti dopadu priméarniho svazku na vzorku. Mista
S vétSim primérmym atomovym c¢islem emituji vétsi mnozstvi odrazenych elektronti a na
snimku se jevi jako svétla mista.

17.1 Popis snimki

Na snimcich vybrusi a povrchu je dobfe viditelna nahodnéd orientace vldken. U snimki
vybrust se zda, jakoby celulosova vlédkna tvotila jen malou ¢ast materidlu, ne vSechna vlakna
jsou ale orientovéna rovnobézné s rovinou vybrusu a tak tvoii na snimcich neohrani¢end mista
neurcitych tvard. Ze snimki lze odhadnout ptibliznou velikost celulosovych vldken tvoticich
vyztuz materialu. Jejich rozméry byly odhadnuty na jednotky mm na délku a 10 — 50 pm
V pruméru.

U vzorku K60CIl, tedy zakladni kompozice s1 g Cloisitu Na jsou v rezimu odrazenych
elektronti dobfe znatelnd mista, ve kterych je Cloisit pfitomen a zapliiuje mezery mezi
jednotlivymi celulosovymi vlakny. Lomova plocha tohoto vzorku ukazuje vrstevnatost
materialu, kterd vzniké nejspise ve fazi odsavani vody z formy, pfi preruSovaném liti suspenze
do formy.

Vzorek K60 suseny pod tlakem odhaluje na snimku, pro¢ dosahuje tak dobrych mechanickych
vlastnosti. Mezi vlakny celulosy a zbytkem materidlu nejsou prakticky Zadné mezery a
vSechny slozky materidlu jsou tak k sob& pevné spojeny jednak vlivem TPS a také
vodikovymi vazbami, které vznikaji mezi jednotlivymi vlakny.

Vzorek K60V vykazuje oproti ostatnim vzorkim bublinatost. Na snimcich jsou patrné dutiny
kruhového tvaru. Dutiny mohou byt od vosku, ktery tudy zatékal do materialu a vpijel se do
okolnich vléken, nebo je vytvotily bubliny plynii unikajicich z tuhnouciho vosku vpitého do
materidlu. Jind pfiina bublin neni pravdépodobnd, vzhledem k tomu, Ze ostatni vzorky
bubliny nemaji.

18 Poznatky z vyrobniho procesu

Béhem tvorby experimentéalni ¢asti diplomové prace bylo zhotoveno pftiblizné¢ 50 vzorki
pfipravovaného materidlu riznych kompozic (primér 20cm). Z tohoto poctu opakovani
vyrobniho procesu bylo vypozorovano nékolik poznatkl, které zasadné ovliviiuji kvalitu
pfipravené¢ho materialu. Hlavnimi faktory ovliviiujicimi kvalitu materialu jsou:

e Kvalita pfipravenych surovin, zejména papiroviny
e Zpusob odlévani suspenze do formy
e Pridané latky a jejich mnoZstvi
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Papirovina byla pro vyrobu vzorkl ziskdvana rozmixovanim novinového papiru. Jemnost
namixované suspenze ma vliv na homogenitu pfipraveného materialu. Obvykle bylo 100 g
papiroviny mixovano s 3,5 litry vody po dobu 60 sekund. V piipadé mixovani polovi¢ni dobu
se pfi odlévani suspenze do formy tvofili v materidlu hrudky a materidl Sel celkové hlie
odsat, coz se projevilo negativné na jeho mechanickych vlastnostech.

Zpusob odlévani suspenze do formy také hral svoji roli na kvalité materialu. Liti na vice
vrstev prokéazalo horsi mechanické vlastnosti nez liti najednou. U liti najednou bylo potieba
dodrzet pomalou rychlost plnéni formy, aby v mist¢ kontaktu proudu suspenze s formou
nedochazelo k odplavovani frakci materidlu s nizsi specifickou hmotnosti.

Latky piridané k zakladni kompozici ovliviiovali vlastnosti materialu nékdy positivné, nékdy
negativné. Pii tvorbé vzorku s pfirodni emulzi Einar Polydispers se prokazalo, ze vétsi
mnozstvi pfisady neznamena navysSeni cilenych vlastnosti. Stejné tomu bylo i u mnozstvi
pridaného termoplastického Skrobu. Ten zvySoval pevnost materialu jen do uréitého podilu
K papiroviné.

18.1 SuSeni pod tlakem

Pfi vyrobé nasavané kartonaZe lze na konec vyrobniho procesu namisto volného suseni ¢i
suseni v susarn¢ zaradit suSeni pod tlakem, jak uvadéji nékteti vyrobci. Tato metoda piipravy
vzorku nebyla pfi pfipravé nového materidlu pouzita pro svoji naro¢nost na vybaveni. Aby
bylo mozné otestovat vliv tlaku na pfipravovany material, byl jeden vzorek po odsati umistén
na 72 hodin do svéraku, ktery simuloval formu, ve které spravné suSeni pod tlakem probiha.
Jednalo se 0 vzorek K60, tedy zakladni kompozici bez plniv a hydrofobizacnich pfisad. Po
vyjmuti vzorku ze svérdku byly provedeny zkousky nasakavosti a tahova zkouska za sucha i
za mokra. Zaznam z tahové zkousky je v obrazové piiloze prace. Vzorek se od ostatnich lisil
hladkosti povrchu a niz8i tloustkou, zhruba o 0,4 mm oproti standardné pfipravenym
vzorklim, které¢ dosahovaly primémé tloustky 1,5 mm. naméfené¢ hodnoty zkousek jsou
shrnuty v nasledujicich bodech.

e Nasakavost: 287,6 % (vice neZ standardn¢ piipraveny vzorek K60)
e Mez pevnosti za sucha: R, = 17,5 MPa (o = 1,88)
e Mez pevnosti za mokra: Rmw) = 0,69 MPa

Testy prokéazali moznost zlepSeni vlastnosti materidlu pfi zapojeni suSeni pod tlakem do
vyrobniho procesu. Vzorek K60 dosahl témét dvojnasobné pevnosti v tahu za sucha a vydrzel
kontakt s vodou po dobu 1 hodiny pfi zachovani meze pevnosti 0,69 MPa. U standardné
piipraveného vzorku K60 nebylo po kontaktu s vodou mozné provést tahovou zkousku. Na
druhou stranu zapojeny suseni pod tlakem do vyrobniho procesu zvySuje naklady na vyrobu
materidlu a je potifeba zvazit, jaké hodnoty mechanickych vlastnosti jsou od materialu
pozadovany.

19 Ekonomické zhodnoceni

U kazdého nového vyrobku, materidlu, sluzby nebo jakéhokoliv pfedmétu urceného
k obchodovani je dulezitym faktorem jeho konkurenceschopnost. Navrzeny material mize
dosahovat sebelepsich vlastnosti, ale pokud jeho cena bude nékolikandsobné vétsi nez u
hor§ich konkurencnich vyrobki, je mozné, ze se na trhu stejné¢ neuplatni. O cené¢ vyrobku
rozhoduji pfedevsim ndklady na jeho vyrobu. Hodnocen bude navrzeny hydrofobizovany
materidl K60V, jehoz pfimym konkurentem je material spolecnosti Vernacare.
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Hodnoceni lze provést z riznych hledisek, naptiklad z ceny surovin na piipravu urcitého
mnozstvi materidlu, nebo podle ceny pouzitych technologii ve vyrobnim procesu. Hodnoceni

Z hlediska nakladi na suroviny pro piipravu 1 kg materidlu je shrnuto v nasledujici tabulce.
Tab. 11 ekonomické zhodnoceni nového materiilu s materialem spole¢nosti Vernacare

) cena/kg Vernacare K60V
slozka Ke] cena cena
mnozZstvi na 1 kg [g] | [KC] mnozstvi na 1 kg [g] | [KC]
papirovina 1,725 720 1,242 583 1,006
vceli vosk 72 80 5,76 300 21,6
Al,(SO4)3 89 200 17,8 - -
Mystolele D2404 - 40 ml - - -
Biozynol, Bactolyse - 0,5 - - -
br. skrob 35 - - 100 3,5
glycerol 28 - - 17 0,476
naklady na 1 kg [K¢] | 24,80 | naklady na1lkg[KE] | 26,58

Mnozstvi jednotlivych surovin byla stanovena na zdkladé patentu Vernacare a procentnich
podilti jednotlivych slozek u materialu K60V. U materialu Vernacare do ceny nebyly
zapocitany naklady na biocidy a hydrofobizacni aditivum Mystolene, protoze nebyla zjiSténa
cena téchto latek. Spolecnost Catomance Technologies v e-mailové korespondenci uvedla, ze
produkt Mystolene D2404 jiz neni soucasti jeji nabidky. Ceny vSech surovin byly ziskany na
internetovych obchodech, kde byla také zjiSténa cena za 10 kg baleni nadob od spolecnosti
Vernacare. Ta Cinila 75 £, coz ¢ini 30,375 K¢ na 1 kg nadob.

Z hlediska nakladi na pouzité suroviny je tedy navrzeny material drazsi ptiblizn¢ o 1780 K¢
na 1 tunu materidlu. Z hlediska nakladi na pouzité technologie pii vyrobé ma navrzeny
material po suseni vzorku oproti materidlu Vernacare aplikaci v¢eliho vosku a jeho néaslednou
tepelnou upravu. Materidl Vernacare nicméné vceli vosk pouziva také a aby ho dostal
rovnomérné do celého materidlu, musi v nékteré fazi vyroby materidl zahfat nad teplotu
taveni vceliho vosku. Hodnoceni z hlediska ndkladii na pouzité technologie by ale bylo
pouhym odhadem. Néklady na pouzité technologie se nicméné na kazdy kg vyrobeného
materidlu snizuji se zvySujicim se poctem vyrobené¢ho materialu. Spole¢nost Vernacare na
svych strankach uvadi produkci okolo 150 000 000 vyrobkil z nasavané kartonaZe ro¢né.

Navrzeny materidl bude s nejvetsi pravdépodobnosti drazsi nez material spolecnosti
Vernacare, tento odhad nicméné vychézi pouze z porovnani nakladd na suroviny pro ptipravu
1 kg srovnavanych materialti. Rozdil nicméné neni zasadni vzhledem k tomu, Ze navrzeny
materidl vykazuje v mnoha oblastech lepsi vlastnosti.

20 Shrnuti

Cile prace byly splnény, podafilo se pfipravit material, ktery je sloZeny pouze z pfirodnich
latek a dosahuje lepSich vlastnosti nez referenéni material. Novy materidl se sklada
Z papiroviny ziskané z odpadniho novinového papiru, termoplastického Skrobu a vceliho
vosku. TPS slouzi v materidlu jako pojivo celulosovych vlaken a byl pfipraven plastifikaci
bramborového Skrobu pomoci vody a glycerolu, ktery zlepSuje jeho mechanické vlastnosti.
V¢eli vosk slouzi v materialu jako hydrofobizacni latka, materidl se s nim napusti a ziska tak
hydrofobni vlastnosti pii zachovani plivodni pevnosti i plasticity.
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Material bez vceliho vosku je v praci oznacovan jako zékladni kompozice K60, podle
mnozstvi prilévaného TPS k vodné suspenzi papiroviny. Tento materidl dosahuje lepSich
mechanickych vlastnosti za sucha, nez referenéni material od spolecnosti Vernacare, jeho
slabinou je ale nachylnost na vlhké prostiedi. Material dosahuje meze pevnosti v tahu okolo
10 MPa, tuto hodnotu lze nicméné jesté zvysit ptidanim dalSich latek, naptiklad gazy. DalSiho
zpevnéni materialu se dosdhne pouzitim suSeni pod tlakem, po kterém se mez pevnosti
materialu blizi k 20 MPa. Material postupem ¢asu ztraci svoji plasticitu a kiehne, tento jev ale
trva pouze, nez material dosdhne rovnovazné hmotnosti.

Material oznaceny jako K60V je hydrofobizovany pomoci véeliho vosku, kterym se potie
zékladni material K60 a v susarné dojde k jeho nataveni a vpiti do zakladniho materidlu.
Takto upraveny vzorek po 2 hodinovém kontaktu s vodou ztraci zhruba polovinu své
pevnosti, stejn¢ jako material spole¢nosti Vernacare. Pevnost zdkladni i hydrofobizované
kompozice dosahuje dvojnasobnych hodnot oproti materidlu Vernacare za sucha i za mokra.

U pfipravené¢ho materidlu Ize tedy dosahnout Siroké fady rozsahu pevnosti a odolnosti proti
vlhkosti. Hodnoty téchto vlastnosti vSak nemusi vzdy byt co nejvyssi. Pro jednorazové
vyrobky, co odolaji kontaktu s vodou, bohaté staci niz$i hodnoty mechanickych vlastnosti,
zatimco pfi pouziti materidlu na transportni obaly pro primyslové vyrobky se 1épe uplatni
vy$$i hodnoty mechanickych vlastnosti. Material tak 1ze pouzit v mnoha oblastech pti zvoleni
spravného slozeni a zptsobu vyroby.

21 Zavér

Prace se vénuje pfipravé materidlu, ktery svym slozenim a zptisobem vyroby spadd do
kategorie nasdvané kartonaze. Teoretickd ¢ast se vénuje ziskdvani informaci o jednotlivych
kompozicich vyrobcli nasavané kartondze a reSerS$i v oblasti materidli na bazi celulosy a
termoplastického Skrobu, ktery byl pfi pifipravé nového materidlu pouzit. Materidl je
pfipraveny vyhradné z pfirodnich latek a je tak plné€ biodegradovatelny. Oproti materialu,
ktery slouzil jako vzor, ma novy materidl lepsi n€které mechanické vlastnosti a je také
hydrofobni. V praci je popsan vyrobni proces, slozeni materidlu a také jsou v ni popsany
modifikace obou téchto faktort vedouci k dosaZeni lepSich mechanickych vlastnosti. Material
najde uplatnéni v oblasti obali prumyslovych vyrobkii i potravin, nebo Vv oblasti
jednorazovych vyrobkli pouzivanych ve zdravotnictvi. Ve vSech smérech svého uplatnéni
muze nahradit hojné pouzivané plasty a snizit tak negativni dopad jejich pouzivani na Zivotni
prostiedi.
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Piiloha 1 — zdznam tahové zkousSky prvniho pfipraveného vzorku a srovnavanych materialt

i
|
=+ 1 /‘
150 ; o

—
(=]
[=]

Force in N

(%2
(=]

0 2 . . ; ; ' : . ; . . ;
0 5 10 15
Strain in %
Specimen designation| mc Rpo1 Rpo2 |Rpo2/Rm| Rm Ag Ag Ad0 Ay Re

Legend| No. GPa | MPa | MPa % MPa % % % % MPa
[ | 2 SKROB1 0,0357| 2,75 299 | 66,67 | 449 26 173 | 135 19,3 1,31
| ] 3 VEJCE1 0,155 | 2,98 3,53 | 7829 | 4,50 0,9 4,3 1,0 43 | 441
[ ] 4 VEJCE2 0,171 | 3,55 4,03 | 8249 | 488 0,7 4,4 0,8 44 | 4,83
| ] 5 VEJCE3 0,136 | 3,33 3,63 | 98,81 3,67 0,3 3,6 1,7 40 | 222
| ] 6 VC1 0,0732| 0,968 | 4,20 | 99,99 | 4,20 0,2 6,4 0,3 64 | 419
| ] 7 VC2 0,0856| 3,68 3,94 | 9220 | 4,27 0,5 6,4 0,6 6,5 | 415

8 VC3 0,0871] 3,81 412 | 89,17 | 462 0,5 7.0 0,7 7.0 | 446
| ] 9 Z1 0,116 | 2,96 3,24 90,67 3,57 04 4.3 0,9 44 | 3,14
I 10 Z2 0,0936| 2,73 2,96 90,45 3,27 0,5 45 06 46 | 322
I 1 Z3 0,113 | 3,43 3,72 88,73 | 4,20 0,6 4.9 1.3 50 | 3,51

71



Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni

Diplomova préce, akad. rok 2016/2017

Katedra materiald a strojirenské metalurgie

Daniel Capek

Ptiloha 2 — zaznam tahovych zkousek zakladni kompozice s rozdilnym obsahem TPS

140

Tahova zkouska vzorku K30

Specimen designation| me | Rpz | Rm |Rw2/Rm| Rs Agt A
120 > ‘T Legend GPa | MPs | MPa % MPa | % %
| | K30_1 0139 | 429 | 439 | 9771 | 279 | 49 52
100 —
~ \ LI | K30_2 0114 | 437 | 497 | 8795 | 482 | 6.0 | 6.1
z % L \ [ | K30_3 0115 | 398 | 425 | 9353 | 323 | 61 | 63
% w 7
[<)
&
40 /
20 >
0
2 4 6
Strain in %
Tahova zkouska vzorku K60
250 T -1 Specimen designation| mg Rpoz Rm |Rp2/Rm| Re Ag A
F Legend GPa | MPa | MPa % MPa % %
200 [ 1 K60_1 0,201 654 | 810 | 80,78 | 803 | 60 | 60
r 1 K60_2 0,209 | 665 | 7,15 | 93.07 | 658 | 51 | 52
= 150 T [ K60_3 0,190 | 6,35 | 7,48 | 84,89 | 7,21 | 58 | 60
@
2
4 6
Strain in %
Tahova zkouska vzorku K90
300 1 =3 Specimen designation| me | Rpoz Rm |Rpo2/Rm| Re Agt A
/ Legend GPa | MPa [MPa | % |MPa| % | %
/ [ ] K90_1 0,221] 815 [10,0 | 81,38 | 985] 68 | 69
00 [ ] K90_2 0,234 | 804 | 960 83,70 | 943| 58 | 58
z r /7 [ ] K90_3 0,226 | 834 | 108 | 76,93 | 105 | &1 | 81
z [
i1 A
LE100
0 2 4 8
Strain in %
Tahova zkouska vzorku K120
300 - o~ Specimen designation| me | Rpoz Rm |Rpo2/Rm| Re Agt A
B / Legend GPa MPa | MPa % MPa % %
| | K120_1 0107 | 527 | 545 | 96,60 | 241 | 94 | 97
[ " /l [ 1 K120 2 0130] 651 | 6,64 | 98,05 | 613 | 7.5 | 7.7
Lo L [ | K120 3 0143 | 725 | 761 | 8526 | 748 | 7.8 | 7.9
£
8
s

4

Strain in %
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Priloha 3 — zaznam tahové zkousky starnuti materidlu

300
200
=
L 100
0
Strain in %

Specimen designation| meg Rpoz Rm |Rp2zRm| Re Agt A
Legend GPa | MPa | MPa % MPa % %
I 2.den 0,328 | 742 | 980 ]| 75,68 9,37 | 5,0 5,1

9.den 0,292 | 712 | 7,72 | 92,18 766 | 3,6 3,6
[ 16. den 0,356 | 9,91 | 121 81,85 | 11,3 4,7 48
] 23.den 0,476 | 11,7 | 14,0 84,21 | 13,5 4,3 43

Priloha 4 — zaznam tahové zkousky vzorku K60Cft (povrchova vrstva z celofanu)

Forcein N

Strain in %
Specimen designation| mg Repo.2 Rm |Rp2Rm| Re Ag A
Legend GPa | MPa | MPa % MPa % %
I 1 0,0335| 0,668 | 0,813 | 8223 | 0,162 | 7.3 17,1
[ 0,0226| 0,567 | 0,776 | 73,08 | 0,155 | 9.0 22,2
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Priloha 5 — zaznam tahové zkousky za mokra po 2 hodinach ve vod¢, vzorky VC, K60V

100

=
£ 60
O
o
£ 40
20
Strain in %

Specimen designation| me Rpo2 Rm |Rpo2/Rm| Re Agt Ay
Legend GPa | MPa | MPa % MPa % %
| ] Vernacare_1 |0,116 | 0,827 | 2,16 | 38,32 | 0428 | 35 3.7
[ Vernacare 2 |0,0103 - 1,96 - 1,12 3,5 3,7
| K60V _strouhany 1 |0,111 | 3,02 | 3,97 | 76,12 | 0,790 | 2,7 3.2
I K60V _strouhany 2 |0,0551| 2,18 | 3,54 | 61,68 | 0,708 | 3,6 5.0
I K60V _strouhany 3 |0,0365| 145 | 3,56 | 40,80 | 0,710 | 3,9 43
[ | K60V _natreny_1 |0,0424| 1,85 | 3,99 | 46,51 | 0795 | 43 | 46
[ K60V_natreny_2 |0,0263| 1,24 3,13 | 39,71 | 1,15 4,5 4,9
[ K60V _natreny_3 |0,159 | 2,65 5,28 | 50,15 | 1,05 44 438

Priloha 6 — zaznam tahové zkousky vzorku K60 suseného pod tlakem

] Ly

400

a

300:
=

g 200
L

100

0 1 2 3 4 5
Strain in %

Specimen designation me Reoz Rm |Rpo2Rm| Rs Ag A
Legend GPa MPa | MPa % MPa % %
[ suchy 1 0,736 152 |157 97,05 [15,5 26 2,8
|| suchy 2 1,10 154 [20,1 76,64 [19,7 32 | 32
[ suchy_3 0,701 146 |16,7 87,75 15,7 3.1 3.2
[ ] mokry 0.00848| 0,197| 0,688| 2869 | 0,137| 2,0 2,3
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Piiloha 7 — snimek povrchu vzorku K60ClI

1 100 ym EHT = 12.00 kV Signal A = VPSE G3 Beam Current= 30.0 pA
I'—'l Mag= 200X WD = 8.0mm System Vacuum = 1.68e-003 Pa

Priloha 8 — snimek lomové plochy vzorku K60Cl po tahové zkousce

20 pm EHT =12.00 kV Signal A=NTS BSD Beam Current= 30.0 pA ﬁ

Mag= 500X WD = 6.5mm System Vacuum = 1.68e-003 Pa
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Piiloha 9 — snimky z metalografické¢ho vybrusu vzorku K60Cl

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A =VVPSE G3 Beam Current = 30.0 pA
'—' Mag= 200 X WD = 85 mm System Vacuum = 1.31e-005 mb

100 pm EHT = 15.00 kV Signal A =NTS BSD Beam Current= 30.0 pA
I—l Mag= 200 X WD = 85mm System Vacuum = 1.31e-005 mb
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Piiloha 10 — snimky z metalografického vybrusu vzorku K60 lisovaného pod tlakem

100 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = VPSE G3 Beam Current= 30.0 pA
|—| Mag= 200X WD = 85 mm System Vacuum = 8.90e-004 Pa

100 pm* EHT = 15.00 kV Signal A=NTS BSD Beam Current = 30.0 pA |
|_| Mag= 200X WD = 85 mm System Vacuum = 8.95e-006 mb: |
[
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100 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = VPSE G3 Beam Current= 30.0 pA
|—| Mag= 200X WD= 7.5mm System Vacuum = 9.00e-006 mb

100 pm* EHT = 15.00 kV Signal A=NTS BSD Beam Current= 30.0 pA

|_| Mag= 200X WD = 75 mm System Vacuum = 9.00e-006 mbﬁ
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