PRIRODNI POLYMERY
Polysacharidy li

CELULOZA
Celuloza je nejrozsirenejsim
BIOPOLYMEREM na
zemskem povrchu, rocne ji
vznika az 1,5%x10° tun

RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.
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Casovy plan

LEKCE tema
1 Uvod do pfedmétu - Struktura a nazvoslovi prirodnich polymerd, literatura
2 Derivaty kyselin, - pfirodni pryskyrice, vysychavé oleje, Selak
3 Vosky
4 Prirodni gumy, Polyterpeny — pfrirodni kau€uk, ziskavani, zpracovani a modifikace
5

Polyfenoly — lignin, huminové kyseliny

102 1.11. | POlysacharidy | — Skrob

8.11. & 15. 11. | Polysacharidy Il - celuléza

22. & 29. 11. | Bilkovinna viakna |

29. 11. & 6. 12. | Bilkovinna viakna Il

13. & 20. 12. | Kasein, syrovatka, vaje¢né proteiny
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1. Chemie celulozy

2. Nadmolekularni stuktura
celuléozy

. Vyskyt celulozy

. Rozpustnost celulozy
. Vyroba celulozy
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. Modifikace celulozy
8. Nanoceluloza
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Prirodni viakna
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Vznik glykosidoveé vazby

VZNIK HEMIACETALU
Sacharidy obsahuji karbonylovou skupinu (aldehydovou nebo ketonovou), ktera je
schopna reagovat s -OH za tvorby hemiacetalu. Jedna se o nukleofilni adici, volny
elektronovy par na kysliku v —OH skupiné/takuje parcialné kladné nabity
karbonylovy uhlik. Vznika cyklicky hernpacetal (z davodu stability cyklu vznika bud
péticlenny kruh-nazyvany furanozagebo Sesticlenny kruh — nazyvany pyranoza)
vznik acetalu — glykosidu
Hemiacetal je schopny dé
acetalu a vylouCeni vody

reagovat s dalSi nukleofilni skupinou za tvorby

Kdyz je dalSim reagentem sacharid s
vhodnou -OH skupinou, vznika postupne
az POLYSACHARID glycosidic o

OH bond

- OH/ H OH
H boHO OH, — ] b HO

HO O HO 0. CHs
H OH acetal H OH


https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Hemiacetal&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karbonylov%C3%A9_slou%C4%8Deniny
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aldehydy
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ketony
https://cs.wikipedia.org/wiki/Nukleofiln%C3%AD_adice
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Voln%C3%BD_elektronov%C3%BD_p%C3%A1r&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Voln%C3%BD_elektronov%C3%BD_p%C3%A1r&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Furan%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pyran%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Acetal&action=edit&redlink=1

Celuléza
»[3-D-Glukoza, 3-1,4 glykosidova vazba
»tvori strukturni kostru rostlin

»Clovek nestepi
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| Obr, 1 .
laltoza o (1=4)=dimér glukozy Celobloze f3(1=4)=dimér glukozy
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Obr. 5
Linedrne usporiadenie celulozy



HO “ 3
H
B CH,OH
OHO - '®)
Zaka?dm opakujici HO H
se cast molekuly OH
SKROBU —

maltosa je (1—4)-a-glykosid,
a-D-glukopyranosyl-(1—4)-a-p-glukopyranosa
nebo
4-O-a-p-glukopyranosyl-a-p-glukopyranosa

CH,OH
HO a CHonQ
HO £
Zakladni opakujici se HO OH
¢ast molekuly e e
CELULOZY

cellobiosa je (1—4)-B-glykosid,
B-bp-glukopyranosyl-(1—4)--p-glukopyranosa
nebo
4-O-g-D-glukopyranosyl-g-p-glukopyranosa
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Chemie celulozy 1/1

- Patfi do skupiny polysacharidu

 Tvori nejvétsi podil z biomasy

* Poly-(B—D-glukosa) (zjednoduseny nazev)

* Poly-1,4-—D-glukopyranoyl-D-glukopyranosa

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
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Chemie celulozy 1/2

Strukturné se jedna o REDUKUJICI FORMU, ale
vzhledem k malé koncentraci (jen konce *
makromolekul) CELULOZA JE JEN MALO -
REDUKUJICI POLYSACHARID P

° H

H OH CHZOH
n-2 konecny
gacatecni clanek celobidza 2 ¢lanek
vnitini clanky C_H.0
C6t % - [ CgH, 0% 1, 515



Chemie celulozy 1/3

CELULOZA JE HODNE REDUKUJICI POLYSACHARID
az po HYDROLYZE NA GLUKOzU (BR-D-

Glukozu )
.

HO OH

OH
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Chemie celulozy 1/4

CELULOZA jako REDUKUJICI POLYSACHARID se
pouziva ke STANOVENi PRUMERNEHO
POLYMERACNIHO STUPNE METODOU STANOVENI
KONCOVYCH SKUPIN, ktera ale je povazovana za
MALO PRESNOU

18
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OPAKOVANI JE MATKA MOUDROSTI

Vodikové mistky NEMAJI pevnost chemické vazby
a snadno se trhaji. Vzapeéti se ale navazuji nove a
tak existuje za daneé teploty staly stupen asociace
piFes vodikové mustky

Obr». 27. Vodilkové muistky v kapalinach
x - alkohol, & - organicka kyselina, ¢ - voda




Chemie celuloézy I1li/1

VODIKOVE VAZBY jsou jak v ramci
jedné makromolekuly, tak v ramci
dvou sousednich molekul

Sekundarni struktura (interakce v
Hydrogen bonds between cellulose chains TAMCi jednoho retézce)

*  p— .0 —d
: p14glucosidicbond
L4
. * Terciarni struktura (interakce v
|

. = ramci vice Fetézcu)
Figure 1. Moleculaf stpdcture of a cellulose unit, showing the B 1-4 glucosidic bond and the intrachain
hydrogen bonding (efotted line) (Adapted from [3]).

VECLULVUVUZLZA TN VIV [ £V 1T



Chemie celulozy I11/2

Jesteé jednou interakce mezi retezci i v ramci jedneé
g makromol?_lkuly

~—H H—oO T—H H—O
! H ! H
H I H ]
%ﬂx Zﬁ? O % A W '
——H H—0O T—H H—
! H ! H
3 b 3 b
cf% o W o W‘H
——H OH—O T—H OH—O
7 H 7 H
H | H |
O e HO OH—O _~HO OH
cf% o W o %‘H
——H OH—O T~—H OH—O
H H
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Chemie celulozy IV
Kratka nespradatelna viakna v baviné (odpadni viakna,

pouzivana napi. k chemické POLYMERANALOGICKE
MODIFIKACI polymeru - celulozy)

L 4

M,, (podle jiného zdroje) P = M/162
Bavina 1,78 — 2,43 x 106 [DALSi ZDROJ (P): i
Sulfitové buniéina 0,60 x 108 |- 2olir 1% o dfeva 5 - 9000
Visk6zova vliakna 0,23 x 10° |. viskézova vidkna 300 |
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surovéa bavina 10 800 Chemie celulézy Il b
tmfers 930 OBECNE:

l
r:?nie :13;288 - stonkova viakna a bavina

kopfivové vldkna 11600 > VYSOKEPR, =

sulfitové celuléza 3100 ° DREVINY - NIZSI P,

- REGENEROVANA
CELULOZA - nizky P -

Pramérny polymeraéni stupei riznych celuléz

Linters = kratka,
nespradatelna

1200—1400 | Celuléza ze slimy | asi 800

vlakna z baviny |
| : ' o Latka ¥ o
I f
: Celulc:mza Z ramie ' ' 3 500—4 600 Celuléza borovicové 1 000—1 200
; Celuloza z egyptské Celuléza z viskézovych
I baviny . | 3000—4000 vldken 250—800
inters o | asi 1 400 a-celuloza > 50—100
Linters vyvafené - 1200—1 300 f-celuléza asi 10—50
%_mte;s_ bélené .« ] asi 700 y-celuldza <10
eluldza smrkovi - 1200—1600 | Celuléza bilens z buko-
Celuléza bukové - 1200—1400 | vého dieva ? 700—1 300
|

Celuléza topolova



Chemie celulozy IV

e Udaje o MW se dost lisi, KROME
BAVLNY

e Muze to byt:
- ruzné prirodni zdroje,
- rizné viskézy (VELMI PRAVDEPODOBNE),
— ruzné metody méreni.
e Co chybi:
- MWD
- Udaje o typu MW (M_ nebo M)
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FYZIKA celulézy |

e HUSTOTA cca. 1,5 g/cm?

- Vliv heteroatomu > vyssi hustota nez
VETSINA SYNTETICKYCH POLYMERU
(kromeé napr. PVC)

— Vliv krystalinity > vyssi hustota nez amorfni
casti
 PEVNOST V TAHU cca. 300 MPa
— Vliv orientace viaken a krystalinity

— Za mokra je pevnost nizsi > vliv vody na
snizeni interakce mezi fibrilami

 SORPCE VODY vysoka cca. 7 % hmot.
pri 20 °C a 65 % RV (relativni vihkost)
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Rozpustnost celulozy

ROZPOUSTEDLO Rozpustnost Pravodni déje

Voda Nerozpustna Sorpce vody, bez zmény
polymeracniho stupne

Roztoky nékterych Rozpustna Casteéna hydrolyza >

anorganickych soli (ZnCl,, zmeény polymeracniho

AICI;, SnCl, atd.) stupné

Mineralni kyseliny (HCI, Rozpustna Casteéna hydrolyza >

H,SO,, H,PO, atd.) zmeény polymeracniho
stupneé

Hydroxidy alkalickych kovu | Rozpustna Vznik alkoholatu

Aminové komplexy — Rozpustna Vznik komplext médi

Schweitzerovo Cinidlo

Alkylaminy Rozpustna NEVIM

8. 11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
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Rozpustnost celulézy ZISKANE
DELIGNIFIKACI DREVA v 17,5 % NaOH

ve vode
ROZPOUSTEDLO | Rozpustnost Privodni déje
17,5 % NaOH ve
vodé
o Celuléza nerozpustna

B celuléza

Rozpustna

Okyselenim filtratu kys.
octovou vypadnou z filtratu
retézce s P, > 200, vzniklé
pri delignifikaci

vy celuléza

Rozpustna

Zbude v roztoku po
vysrazeni (3 celulézy a je ji
nutno vysrazet EtOH.
Obsahuje hemicelulézy.

8.11. 2017
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Rozpustnost celul6zy ZISKANE
DELIGNIFIKACI DREVA v 17,5 % NaOH
ve vodé - NORMA

Ceska technicka norma (CSN)

Oznaéeni zakl. dokumentu CSN ISO 692

Zmeénal/opraval/svazek

Tridici znak 500262

Katalogové Cislo 32259

Nizev dokumentu B'unlcmy. Urcenie rozpustnosti v
luhoch

Anglicky nazev Determination of alkali solubility

Datum vydani 1.10.1993

PUVODNi €SN JSOU NEPLATNE (50 0260, 50 0261)
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Body tani a rozpustnosti sacharidu a
celulozy

Muzete najit i jiné udaje o teploté rozkladu celulézy!

To je dano:

* na vzduchu nebo v inertu (dusik, helium atd.),

- pfitomnost kovu pfechodné valence (hlavné Fe*3, Mn*2,
Co*? atd.), které toto snizuji > katalyzuji oxidaci

Rozpustnost
L.aAtka Bmiéﬁni ve vodé
(v T0)
Glukdza
Celobidza 225
Celotridza 238 1 25
Celotetrdza 251 | 12,
Celopentoza | 2606 ] 5
Celuldéza 270 ! nerozpustnd
(zaa rozkl.)




SKROB versus CELULOZA |

H OH
H——OH
HO——H ©
H——0OH H
B ] SKROB je polymer z a-D-glukopyranosy
CH,0OH -
a-p-glukopyranosa ~-~~---
(z-glukosa)

HJOH <————___

f-p-glukopyranosa
(B-glukosa)

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 31
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SKROB (amylésa - linearni) versus CELULOZA Il

SKROB je polymer z
o-D-glukopyranosy

CELULOZA je polymer z B-D-glukopyranosy

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 32
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O
-~y
Silné interakce pres
VODIKOVE MUSTKY o
CH,OH OH

0 P
Dalsi moznosti o) o
Zznazorneni | H H,0H
celulézy HO
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Silné interakce pres
VODIKOVE MUSTKY.,

L/
 J
L J
L J
! J
! |
! ]
! ]
]
L J

Obr. 4
Intremolekulové vodikové vazby v molekule celulozy



Nadmolekularni struktura celulozy |

Prostor mezi
mikrofibrilami je

vyplnén
~ HEMICELULOZAMI
= & LIGNINEM
- HIEARCHINE STRUKTUR
N N U CELULOZY
Bezbarva inertni latka - makromolekula,

nerozpustna ve vode,

hustota 1,55 g/cm3 - mikrofibrila

 fibrila
AMORFNI CELULOZA . LAMELA

shaze bobtna a je
reaktivnéjsi nez krystalicka
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Nadmolekularni struktura celulozy I

Silné interakce pres VODIKOVE MUSTKY
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Nadmolekularni struktura celulozy Il

Sl A - B > krystalicka cast
i R C - D > amorfni cast
S o " "m==nke 8 piicny fez krystalickou Casti
«9 priény ez AMORF N/
casti ktera je CASTECNE
(PODELNE) ORIEI!TOVANA >
NEMATICKA

« STRUKTURA

*10 SVAZEK (ELEMENTARNI
FIBRILA, MIKROFIBRILA)

Z NEKOLIKA MAKROMOLEKUL

~MIKROFIBRILA:

Tloust'’ka obvykle 3 - 30
nm
- Délka obvykle jednotky
mikronu

Y 37
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Krystalicka struktura celulozy |

24klednd dunka celuldsy I

Silné interakce pres
. L I Toiireorot e OB
z
VODIKOVE MUSTKY A-pahTad apredu, B-pohlnd thors

. 11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
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Krystalicka struktura celulozy Il

Farp=atre pre zéklodnd bunky c-elulézy Tebu¥ka 2.5 I - nativni CEI“Iéza
Il - REGENEROVANA

a b [ !3
{n=m) (==} {r=) {stupne)
:lllllllllll-lliﬁ-lllil:—"llll'f:l%'l.- CELULOZA
- 1 0,82 1,03 c,79 83 g ™ - (-] ”
: 060 o | om | e Il - vznika pusobenim
IIIII-IIIIII-IIIII’OI3IIIII;’I99II ...55.- amonlakem nebo amlny
T s i Tatt e na |l nebo 1l celulézu
X 0,81 1,03 1,57 $6 -
IV - teplo + glycerin na |l
@ » - nebo Il celulézu
P J \ l PJ W ‘J X - pusobenim HCI,
\@ /® | : H2504, H3PO4
Qe i ot T=(a el o1
(4]

Cbr. 2.18

Sche=sticky prechod medzi jedngtlivyzi
pely=orfasei formani celulozy

8-z hYadisks zéxlednej buniky,
b-2 hYediska konforzdeie rovazcov
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Vyskyt celulozy

Stonky bylin - len, konopi, juta
Listy bylin - sisal
Semenna viakna - bavina

8.11. 2017

PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017
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Vyskyt celulozy ve dreve - jiné schéma

Makromolekularni latky délime na

Lignin polysacharidy | holocelulozu !/
N 28 9/, / 70% \
Celuldzu Hemicelulozy a polyuronidy
40~ 47 %o / 20-30% \
Viastni hemicelulozy Polyuronidy
Pektiny

Drevné gumy

Alginaty




Vyskyt DOPROVODNYCH LATEK ve
drevé - TABULKA

Latka

Sacharidy

Silice (terpeny)

Trisloviny

Steroly (patFi mezi TERPENOIDY)

Mineralni (anorganickeé latky) popel

Tuky, oleje, vosky

Pryskyricné kyseliny (napr. kyselina abietova je,
ktera je soucasti pryskyric)

Bilkoviny

Alifaticke kyseliny




NAZVOSLOViIi STROMU - mize se to

nékdy hodit

Cesky ndzev Botanicky N&mecky Anglicky
»
AkAt Robinia Akazie Acacia
Borovice Pinus Kiefer Pine
Jilm Ulmus Rtister Elm
Biriza Betula Birke Birch
Buk Fagus Buche Beech
Dub Quercus Eiche Oak
Habr Carpinus Hornbaum Hornbeam
Kas3tan Castanea Kastanie Chestnut
Jasan Fraxinus Esche Ash
Javor Acer Ahorn Maple
Jedle Abies Tanne Fir
Ol8e Alnus Erle Alder
Lipa Tilia Linde Lime
Ore34dk Juglans Walnussbaum Walnut
Smrk Picea Fichte Spouce
Mod#¥in Larix L#&rche Larch
Tis Taxus Eibenbaum Yew
Topol Populus Pappel Poplar
Osika Populus tremula Aspe Aspen
Vrba Salix Weide Willow
Salix caprea Salweide Sallow

Jiva




Chemické sloZeni baviny a dieva

Vyskyt celulozy

Komponenta Bavinéné|lintry Jehliénaté dievo Listnaté dfevo LI N T RY —
celulosa/% 90 a2 94 50 az 58 52 a2 54 KRATKA VLAKNA
pentosany/%,., 1,5 az 2,0 11,0 25,0 A
lignin/% e 2,0 az 3,0 26,0 az 28,0 17,0 BAVLNY’ NEVI,-IODNA
pektinové latky/% ... 2,0 1,0 1,5 a2 2,0 PRO TEXTILNI
bilkoviny/% Tt 1,5 a% 2,0 05 az 08 0,5 az 0,8 ZPRACOVANI
tuky a vosky/% "ﬂ,&gi 1,0 1,0 a2 2,0 1,0 a2 2,0
popel/%, 1O, ( dievo

....... I
........ | | |
Ii.g':'ii'n..,. polysacharidy pektiny
........ (holocelulosa) proteiny
......... | vosky
. | barviva
PPs = prumerny polymeracnl celulosa . hemicelulosy mineralni latky
stupen oo
| . |
polyuronové hexosany Eé\ntnsany
kyseliny I !
mannan galaktan araban xylan
8. 11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 44
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DEGRADACE PAPIRU z celulézy 1
HE)

%
glucose ring 1 )C/ C/

\ glucose ring 2

4
glucose ring 1 C-OH scission +C glucose ring 2
H—0:

H
and an H* ion is regenerated:

glucose ring 2

The regenerated hydrogen ion can
appears that if as few as 1

paper becomes brittle an

Iepeat the process elsewhere. It

—2% of the ether-type bridges are cut, the
d easily fragments.



DEGRADACE PAPIRU z celulézy 2

" The very small, triply charged aluminium ion strongly attracts
nearby water molecules, causing one or more to split up,
releasing hydrogen ions:

Al (OH)?* + H?

ARt = ~ = <4HO —H = Al(OH)?* + H*t
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DEACIDIFIKACE PAPIRU z celulézy 1

Lime-water remaining in the paper, as it dries, reacts with carbon
dioxide in the air, to form calcium carbonate, which is precipitated on
and among the fibres of the paper:

Ca(OH),(aq) + CO,(g) —> CaCOs(s) + H,O(1)

The carbonate acts as a reserve to destroy any subsequent acidity, as
follows:

CO+27(s) + 2H*(aq) — CO,(g) + HyO(l)
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DEACIDIFIKACE PAPIRU z celulézy 2

Sometimes barium hydroxide is used (with due care, as it is
poisonous) instead of calcium hydroxide. It is considerably more
soluble in water and can also be dissolved in methanol, when there is
reason to avoid the use of water on ‘mobile’ pigments. Residual
barium hydroxide in the paper is similarly converted to barium
carbonate by atmospheric carbon dioxide.

Magnesium hydrogencarbonate (bicarbonate) is also used routine-
ly. Existing acid is readily neutralised:

HCOj5(aq) + H*(aq) — COx(g) + H,0(l)
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DEACIDIFIKACE PAPIRU z celulézy 3

De-acidifying solution remaining in the paper is again precipitated as
(magnesium) carbonate, to act as a reserve for the future:

Mg(HCO;3)y(aq) — MgCOs(s) + CO,(g) + H,0()

Figure 1.5 shows how an acidic in

k has produced holes in a
sixteenth century manuscript.
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PENTOSANY - priklad
XYLAN - patri mezi HEMICELULOZY
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MANAN -

Fig. 2 Primary structure of
two mannan-type
hemicelluloses,

A galactomannans and

B glucomannans

PENTOSANY - prikiad
patfi mezi HEMICELULOZY
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HLAVNI pravodni latky celulézy 1

* Hemicelulozy
* Lignin
* Pryskyrice (ve dreve)

! Viakna BAVLNY

W N y

neobsahuji temer zadne
hemicelulozy ani lignin !
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LIGNIN - STANOVENI

Typ produktu Ceska technicka norma (CSN)
Oznaceni zakl. ¢éSN 50 0539
dokumentu

Kontrolné metody pri vyrobe viaknin.

Nazev dokumentu . e e . ;
Urcenie ligninu nerozpustného v kyseline

Control methods for pulp production.
Anglicky nazev Determination of acid insoluble lignin in
wood and pulp

Datum ukonceni

platnosti 1.9.2003
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HLAVNI pravodni latky celulézy 2

Chemické zlozenie baviny

Udaje z riznych zdroju

CELULOZA PRF MU 7 2017

7 h (% -
i Obsah (%)| se mohou trochu lisit!
Celul6za 9530 | Mozna je to i druhem
Sacharidy ',‘0,18 baviny.
Redukované cukry ’l 0,04
Dusikaté latky ; 0,17
Vosky ” - 0,73
Pektiny 1 1,20
Vodou vylihovatelné ltky ] 3,07
Organické kyseliny " 0,20 Zbytek do 100,0 %
Popol N 0,86 hmot. je ASI VLHKOST
/]
Obsah celulézy a sprievodnych l?lok v morfologickych zlozkach baviny (%) l
Zlozka Celul6za ,’ Pektiny Bielkoviny Vosky Popol
L
Primarna I
stena s4 9,0 14,0 8,0 3,0
Sekundarna ,’
stena 96'1 1,0 11 0,4 1,0
Vlakna v
baviny 94 1,2 1,3 0,6 1.2
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Hemicelulézy - z €éeho se skladaji |

H,OH

8.11. 2017

H,OH

fi-vu-galaktopyranosa f-D-mannopyranosa

p-p-xylopyranosa B-v-glukopyranosa

Stejna zakladni
jednotka jako
CELULOZA
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Hemicelulézy - z €éeho se skladaji 1l

OOH
O
4-O-methyl-f-p-glukuronovi
kyselina
a-p-glukuronova kyselina
H H H
o H
u-L-arabinofuranosa
HOH, H H
H
POZOR: toto je
FURANOZA!
Jen péticlenny kruh!
8. 11. 2017 PRIRODNi POLYMERY

CELULOZA PRF MU 7 2017
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Hemicelulézy - z €éeho se skladaji 1l

z-L-arabinopyranosa H, OH  3-O-mecthyl-L-rhamnopyranosa

H, OH  i-rhamnopyranosa H, OH L-fukopyranosa
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Hemicelulézy
Ve dreveé jich je 17 - 41 % hmot., v listnacich
vice
Polysacharidy s nizSim polymeracnim stupném (100 —
200)
Snadneéji hydrolyzovatelné kyselinami i zasadami
Casto kratké boéni fetézce = vétveni
Podle hlavnich stavebnich jednotek je délime takto:
— Xylany (hlavné listnata dreva)
— Mannany (hlavne jehlicnata dreva)
— Galaktany (hlavné jehlicnata dreva)
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Hemicelulézy

0] 0]
(0] Ac O

N\

hlavné
listnata
dreva

Ac

4-0O-methylglukuronoxylan

glukomannanovy
zdkladni fetézec

H,OH

hlavné
jehlicnata
dreva

H,OH

galaktoglukomannan
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CELULOZA - termicka degradace 1

Attempersures above 350 °C,celloseundengoes thermols als calld “pyrolyss') decomposing nfo soid char, vapors, aérosols, and gaes
such s carbon diowid.™ Maximu yieldof vapors which condense t & iquid called -1 i obtained at 00 °C.”

Semi-rystaline celulose polymers eact at pyrolysi emperaturs (350-600°C) i  few séconds s transformation hs been shown to ceur
v SldHo-quico-vapo transiton, with theligui calle ieermediaeliguid celloe or mltn clflose)exstng fo nly a racton of a
scoond " Glycosidic bond clavage produces short elllos chins of two-to-Seven monomers comprisng the et Vapor bubbling of
intermedtite Hiquid celuose produces acrosol, whichconsist ofshort chain anhydro-0lgomers deived from the melt™

Continuing decomposion o mote clllose produces volale compounds nuding levocosan,furans, pyrans, ght oxygenates and gases
via primry reactions * Wihin hick celllose samples,volatl compounds such a evoglucosan undergo ‘secondary reactons” o volale
products ncluding pyrans and light oxygenates such as lycolaldehyde. ™
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Mass (wt.9%)

CELULOZA - termicka degradace 2 TGA

P : —— hemicellulose { 3-°
| 1'1 "rrirne e cellulose g
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Vyroba celulozy |

Stonky bylin - len, konopi, juta
Listy bylin - sisal

Semenna viakna - bavina
Kmeny drevin

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017
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Vyroba celulozy I

e Semenna viakna - bavina > jen

sbeéer a precisténi
Viakno ma uz
dostatecnou
jemnost, tj. prumér
viaken

Deélka viaken i jemnost
Se lisi podile mista
Péstovani (Egypt, Asie)
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Pole s
bavinikem

Do Evropy pronikala
postupné az na
prelomu 18. a 19.
stoleti

SBER ruéné
nebo strojove

8.11. 2017



Morfologie celulézového viakna 1

Obr. 38. Bavinéné viakno
1 — semeno bavlniku, 2 — viakno, 3 — pokoZka, 4 — primarni sténa (o tloudfce 0,1 pm),
5 — riastove vrstvy sekundarni stény (o tloustce celkem asi 4 pm), 6 — zména sméru otadeni

fibril, 7 — lumen, |8 — vlakno po ztratd vody | Fprauceni ..do vrtule®
b £
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Morfologie celulézového viakna 2

8.11. 2017

Obsah celulézy a sprievodnych litok v morfologickych zlozkach baviny (%)

CELULOZA PRF MU 7 2017

Zlozka Celul6za Pektiny Bielkoviny Vosky Popol

Primarna

stena 54 9,0 14,0 8,0 3,0
Sekundarna

stena 96 1,0 1.1 0,4 1,0
Vldkna

baviny 94 1,2 1,3 0,6 1.2
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Morfologie celulézového viakna 3

Obr. 3. Schéma struktury baylny
U~ primarni stdna,
2 - VnEjSi vrstva sekundé i

stény. 3 ~ stfedni VIStvy
sekundarni stény, 4 — vRitfni
vistva sekundirni sianv, -
3 - kanal se zbytkem pro-topiasmyi

Obr. 4. Schéma uspofadani stén baviny
| — priméarni sténa, 2 - vodjsi vrstva
sekundirni stény, 3 — stredni vrstva
sekundarni stény

PRIRODNi POLYMERY 67
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Morfologie dreva 1

L — lumen bunky (VZDUCH)
SL - stredni lamela
(LIGNIN)

P — primarni sténa

S1, S2 - sekundarni stena
T (S3) - terciarni stéena

O - stredni lamela B - bradaviénata vrstva
(LIGNIN) B

| - primarni stena (P)

20l T(S,)
Il - sekundarni stéena .
(S)
Il -terciarni sténa (T) — >
L - lumen bunky ;
(VZDUCH) = o
SL

8. 11. 2017 PRIRC
CELULO. L




Morfologie dreva 2

VSIMNETE SI:

- RUZNE orientace
fibril v ruznych
sténach $1, S2 a S3

—wedOS
R

S Tracheidy

Figure 5. SEM micrograph showing the microfibrils in the Sz layer of Norway spruce wood sample.
Seppo Andersson , 2007.
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Morfologie celulézového viakna 4

détka viakna
tloustka

pevnost za sucha 3,5.10°

55.10°Tkg™" (+3,5-5,5 pdiex™?)

pevnost za mokra 38.10°~7 .10°] 'kge’ (=38-7 p dtex )
taznost | 4-13% . ,:
hustota 1,54 ~ 1 5(, gem™* V]

vihkost 7-8% \_ i

13~33 mm
10 --40 pm

.NOVE JEDNOTKY
|' cN dtex1=
.cca. p dtex

. STARE JEDNOTKY
i+ p = pond = g*9,81 =
:0,0098 N = 0,98 cN

dtex = hmotnost 10 km viakna
vyjadrena v gramech (g)

PRIRODNi POLYMERY
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Vyroba celulozy Il

e Stonky bylin - len, konopi, juta

e Nutno BIOLOGICKY odstranit drevovinu
 Viakno je diouhé, ale hrube

e Pevneéjsi nez bavina

e Nutno pro textilni ucely ZJEMNIT

* VYTEZNOST VLAKNA JEN cca. 10 %

e v tuzemsku se uz nepestuje
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Stonek Inu - pricny rez
The stem varies from 60 to 120 cm in length and
consists of fiber bundles lying between the outer
BARK and a WOODY CORE. The INDIVIDUAL
FIBERS, 10 to 40, are held together in the bundles
by PECTINS. The bundles lie around the core and
are attached to it and one another by pectins.

H OH | COOR
H >r OH HN\O H
H A OH Obr. 2 Strukturni vzorec
—0 ®) pektinu [50]. R = H
3 COOR Jdn H nebo CH,
Fiber

8.

Flax stem e



LEN PRADNY
v dobe kvetu

V Evropeée peéstovan uz
od prelomu tisicileti,
mozna i drive (ROZDIL
PROTI BAVLNE)

ROSENI LNU
na poli

8.11. 2017 PRIROD
CELULOZA




Vyroba celulozy lIl A
historicky zpusob ziskavani Inéného viakna

Aby se nezcuchala stébla, trhal se len ruéné v "hrstich", které zdejsi hospodafi
kladl1 dobre urovnané krizem pres sebe do pilmetrovych hranicek. Z nich se pak
rozkladal do radku, vétSinou na strniska. Po uleZeni se sebral, svézal do snopkd,
svezl do kulen (pazderen). Tam se odrhl na drhlenech (hfeben s dlouhymi kovovy-
mi hroty), aZ se zbavil kuli¢ek se semeny.

Po odsemenéni se len opét rozloZil, a to na jeteliSt€ nebo louku k "uroseni" na
3 -4 tydny a po této procedure k suSeni do kiilen a pazderen. Po ususeni se len tloukl
na dievéném Spalku palici, aby se lépe "tiel" na médlicich. Po vytieni, kdyZ se
vldkno zbavilo svého obalu, se na "hachli" ¢esalo (hachlovalo). Lnéné vlakno se
svazovalo do svazku (kloubu). Len zpracovany jen na médlici se pouZival na
koudelné platno - pytlové. Ze Inu hachlovaného bylo plitno pacesné. Len hachlo-
vany jeste na jemnéjSich hachlickach se pouzival ke tkani nejjemné;Siho platna.
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Vyroba celulozy 111 B
HISTORICKY zpusob ziskavani Inéného
viakna

Treni Inu
na méd’lici, muze to
byt uz i hachlovani

Potéerani Inu

J QE ‘Heckling' with
‘comb’

Annther n
‘'scutching’ tool 1



Vyroba Inéného vliakna v Ceské republice

e Vyroba Inéného viakna v Ceské republice
ZANIKLA

e Podniky jako byly:
- Cemolen,
— Moravolen,
— Technolen,

— Tatralan (Kezmarok, Slovensko)

-UZ NEEXISTUJI

e LEN je péstovan pouze jako olejnina >
FERMEZ

e Bude problém se zachovanim kulturniho

dédictvi
8.11. 2017 PRIRODNI POLYMERY 76
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Ziskavani viakna i1amani
Ze sotonku Inu :
PRUMYSLOVE

NENI OBSAZENO: ieni
- ODSEMENENI

- ROSENI

CELEHO STONKU

8.11. 2017 PR

Zpracoysant inu

"
-

| pazderi

Sy lirenska
a koardeal

koudel
e e laah wiAkna
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PazdeFova deska KONOPNA
Ma lepsi mechanicke viastnosti nez
drevo-viaknita




KOUDEL LNENA

& Podobna vlakna, ale

' konopi ma j barvu

inou




Vyroba a zpracovani bavinenych tkanin
& ODPADNI VODY

VSECHNY VODY JSOU SILNE
ZNECISTENE A MAJI VYSOKE
HODNOTY BSK I CHSK

béleni baviny 120—140 1 kg1
barveni baviny 80—190] kg1
mercerace baviny 70— 90 ] ko1



Vyroba celulozy IV - ze dreva

* Natronovy postup s NaOH (listhateé
drevo, slama, odpad)

» Sulfitovy postup (smrk, listnaté drevo)

« Sulfatovy postup (buk, briza, borovice,
slama, odpad)

e Vytézky jsou jen cca. 25 % hmot.
(udaje se liSi podie zdroje i podie
typu dreva) z celkoveé ve dreve
obsazené celuléze

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 83
CELULOZA PRF MU 7 2017



Natronovy postup s NaOH - ze dreva

* 5§-12 % NaOH
* 150 - 180 °C

« 700 — 1000 kPa
* 3 -6 hodin

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 84
CELULOZA PRF MU 7 2017



Sulfitovy postup - ze dreva
« Ca(HSO,),, SO,
* 130 °C
« 300 — 400 kPa
« 3 -6 hodin

SO, + H,0 - H,SO,
2 H,80, + CaCO,; — Ca(HSO,), + H,0 + CO,

VéZzova kyselina se dale syti oxidem sifi¢itym. Vapenaté soli je mozno
nahradit jinymi, nejvice se rozSifila pfiprava vézové kyseliny na bazi
hotetnatych soli:
MgO + H,0 + SO, — MgSO, + H,0
MgSO, + SO, + H,O — Mg(HSO,),
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Sulfatovy postup - ze dreva
* Na,SO,, Na,CO3, Na,S, Na OH
150 - 180 °C
« 700 — 1000 kPa
* 3 -6 hodin
Na,SO, + 2C — Na,S +2CO,

Spalenim se ziska tavenina obsahujici urdité mnoZstvi sulfidu sodného,
ale hlavn& uhligitan sodny, ktery se kaustifikuje (zeleny louh):

Na,CO, + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO;

Po doplnéni GEinnymi latkami se ziskd novy varny louh.
Sulfatovym zpisobem je moZno zpracovavat viechny druhy dieva
a je ekonomicky vyhodnéj3i.
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Pouziti celulozy
* Vyroba papiru
* Textilni vyroba
 Farmacie

 Regenerovana celuléza

- DERIVATY CELULOZY

— Estery

— Nitraty

— Alkyl (aryl)celul6za

— Karbaxymethylceluloza
— Hydroxyethylcelul6za

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
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2 To jsem vyfotil v
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Od PAPYRUSU k papiru
"VITE, 1E...

Nejdelsi papyrus

Jednim z predchidca papiru byl papyrus.
Sachor papirodarny, z néhoi se vyrabél,
rostl v hojném mnoistvi v Grodné delté
Nilu, a proto jsou jeho déjiny spjaty ve vodorovné a pak kolmo na prvni
zejmena se starym Egyptem. Nejdelsi vrstvu. Obé vrstvy se pak stlacily
papyrus meri uctyhodnych 42 metru lisem a lepkava $tava ze stonk je
(zatimco jeho Sifka je desetkrat mensi) aje  EEIEES PR NT T TR e RN o e [T
na ném 1500 radek textu > Bc. Klara Stejskalovd BT A R UG TME R el (el ge)
ktery byl ususen na slunci, jeho po-
vrch se pak vyhlazoval a vytepaval.
Jednotlivé kusy o rozmérech 20-50

e _ a 15-40 cm se slepovaly obvykle po
1-2/2014 — £iva historie — 25 dvaceti do dlouhych pasg.
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Z rostliny papyrusu se ziskavaly ar-
chy, které se lepily do svitkd. Archy
vznikaly z tenkych prouzki stonkd
§achoru, které se kladly vedle sebe
tak, aby se lehce pfekryvaly, nejdfi-




Vyroba papiru

PAPIR

Plosny listovy material s plosnou
hmotnosti do 250 g/m?, slozeny z
vlaken a dalsich prisad, které urcuji
jeho specifikaci

« Karton a lepenka > 250 g/m?
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Vyroba papiru
PAPIR

Plosny listovy material s ploSnou hmotnosti do 250
g/m?, slozeny z vlaken a dalSich prisad, které urcuji
jeho specifikaci

Buni&ina 200x Papir 800x
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I CISTEMNIE

{ VLAKNITE MATERIALY
) ¥
J ROZVLAKNOMANIE MLETIE
[ ]
UPRAVA SUSPENZIE PRIPRAMA ZIVIC -
VLAKIEMN NEJ ZMESI
¥
ZRIEDENIE SUSPENZIE | PRIPRAVA SiRA-
) NU  HLINITEHO
TRIEDENIE .
5 PRIFPRAVA
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Vyroba papiru

* Drevovina — mechanické rozvlaknéeni
dreva & tridéni vlaken & béleni vliaken >
levné papiry, napr. novinovy a toaletni

Chipping Refiner Washing
L De-barki Bleachi
005 | mumgp | De-barking | mumily anq m—ly defibration mulp | Bleaching | wee |+ pulp h.:'
washing board mill
Bark for
fuel or
compost
8. 11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
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Ruéni vyroba papiru na Znojemsku

Novou vyzdobu maji na zdi
kanceldfe Rulni papirny Stard
$kola manzelé Karel a Marcela
Davidovi v Zeleticich na Zno-
jemsku. Na vystavé Zemé Zivi-
telka v Ceskych Bud&jovicich
pievzali ocenéni za mimofadny
piinos regionu.

V ramci projektu Asociace ma-
lych a stfednich podniki a Zivnost-
nikti CR Rok venkova 2017 hod-
notitelé vybrali celkem 23 ven-
kovskych podnikatelii z celé ze-
mé&. Mezi nimi i firmu, u jejihoZ
vzniku stdla tak trochu ndhoda
a snaha najit si uplatnéni. Firma
se zrodila v roce 1998, kdyZ Mar-
cela Davidova hledala po matef-
ské uplatnéni, coZ na Znojemsku

8.11. 2017

nebylo jednoduché. A protoZe ab-
solvovala vyuku vyroby papiru
u odborniki, zkusila se tim Zivit.
Dnes ru¢ni papir z jejich dilny
znaji na mnoha mistech svéta.
V nejblizsi dobé jej poslou do Ve-
nezuely. ,,Méame tady nezvyklou
objednavku, vyrdbime kadvovy
papir. Je pro né€jakou tamé;jsi spo-
le€¢nost produkujici kavu,* pro-
zradil Karel David. Tmavé hnédé
listy vonici kdvou vznikaji ru¢ni
technologii, ovSem ekonomika
veli, aby kromé kavy jako surovi-
nu pouzili 1 levnéj$i kdvoviny.
Mezi vyrobou uméji v doméci
manufaktufe pfijimat i ndvstévy
a exkurze a predstavuji piichozim
postup pii vyrobé papiru. Jsou

PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017

1 cilem Skolnich vyletd, dokonce
1 turisti.

,Ocenéni nas samoziejmé po-
tési a povzbudi. Je to dobré, kdyz
si n€kdo povSimne, co délame.
A jsem rad, Ze venkov povzbudi
alespon tak, kdyZ posledni opa-
tfeni vlady podnikani na venkoveé
rozhodné€ nepomahaji,* fekl Da-
vid. Cena, kterou ziskali, je uzna-
ni za dosavadni témé&f dvacetile-
tou prici. Bez ohledu na ni ale
podle Davida pro néj ma nejvys-
$i prioritu spokojenost téch, kdo
si papir z rodinné manufaktury
poridi. (miv)
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Ruéni vyroba papiru -Velké Losiny
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STONKOVE VLAKNO 1

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017

Obr. XIV.7.
Juta (zvét¥eno 180 x )
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8.11. 2017

STONKOVA VLAKNA 2 & 3

Obr. XIV.5.
Len (zvétseno 180 x)

Obr. XIV.6.
Konopi (zvétieno 180 x)
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LISTOVE VLAKNO 1 - SISAL PUVODNI

=

SEM HV: 15.0 kV

e

WD: 14.41 mm EERR NN

View field: 1.38 mm

Det: SE 200 pm

SEM MAG: 200 x
8.11. 2017

Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT
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LISTOVE VLAKNO 2 - SISAL PUVODNI

4., % /

M B w5 LR R /A

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.33 mm ||| | \ || | | MIRA3 TESCAN
View field: 270 ym Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.02 kx | Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT
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LISTOVE VLAKNO 3 - SISAL PO EXPOZICI
VENKU cca. 3 roky

_
s ¥
4 " £

¢
»
3 ; " . : L= .

G

SEM HV:15.0kV | WD: 14.43 mm

View field: 1.38 mm | Det: SE 200 pm

SEM MAG: 200 x 'Date(mld;’y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT
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MIRA3 TESCAN




LISTOVE VLAKNO 4 - SISAL PO EXPOzICI
VENKU cca. 3 roky

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.56 mm | | | \ | | | -| | MIRA3 TESCAN
View field: 278 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 994 x | Date(m/dly): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT
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LISTOVE VLAKNO 4 - SISAL vliv EXPOZICE

A

SEMHV: 150KV | WD: 14.56 mm : MIRA3 TESCAN : ©WD: 1433 mm | : MIRA3 TESCAN

View field: 278 pm Det: SE 50 pm View field: 270 ym m 50 pm
SEM MAG: 994 x | Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT SEM MAG: 1.02 kx | Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT

VENKU cca. 3 roky PUVODNIi
ZVETSENI 1000x, SEM
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LISTOVE VLAKNO 5 - SISAL vliv EXPOZICE

s

i
—
=

=

MIRA3 TESCAN : 150kV | WD:1441mm || MIRA3 TESCAN

200 pm View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm

SEM MAG: 200 x | Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT SEM MAG: 200 x | Date(m/d/y): 10/25/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT

VENKU cca. 3 roky PUVODNIi
ZVETSENI 200x, SEM
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2 564 4 89 /ﬂﬁétam'u{eéu!'cft;nf

!éfaéjr

25

]. KOMAREK, J. MRAZEK, M. SRAMEK

DERIVATY
CELULOZY

ST
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V. RYCHLIK

” Stroje
a zairlzeni
ve vyrobé
chemickych
vlaken =
SUTL
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Vyroha
viskozoveho
hedvalbi

INZ. J AN REPNAK,
nositel Radu republiky

Schvialeno miniscerscvem chemického pramysiu dne
27. kviEcna 1964 &. 23/W-249/64 jako uebni rtextc
pro pripravu délnikd wve Efkoliach dé&lnickych powvo-
Idni, uSebni obory skupiny chemie

Praha 1966

STATNI NAKLADATELSTVI TECHNICKE LITERATURY
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celulosa

chlorid
zinecnaty

vulkénfibr

kyselina
dusiénd a
kyselina
sirové

I
!

nitrab
celulosy

|

strelndg  kolodiové
bavina bavina

vybusiny celuloid

laky
filmy

l
anhydrid
octové
kyseliny

y

acotdt
celulosy

.

acetatové
hedvabi
folie
filmy
laky

I |

anhydrid octové hydroxid sodny
kyseliny a ma-  a methylchlo-
selné kyseliny  rid
ethylchlorid
l nebo
benzylchlorid
acetobutyrat monochloroetova

celulosy kyselina

1 methylcelulosa
folie ethylcelulosa
spotiebni benzyleelulosa

vjrobky karboxymethy!l-
celulosa

|

lepidla
zahustovadla
spotiebni
vyrobky

hydroxid sodny amoniakalni
a sirouhlik roztok
hydroxidu
médnatého

Y '

dithiokarbondt médnate
celulosy hedvabi

|

viskoza

I
vigkozové

hedvébi
celofan



Modifikace celulozy |

PRODUKT
Regenerovana celuléza

viskoza
celofan

Acetat celulézy

Propionat celuléozy

Acetobutyrat celulozy

8.11. 2017

VLASTNOST

Podobna nativni
celuloze

Transparentni,
bezbarvy, ..

Transparentni,
bezbarvy, rozpustny v
organickych
rozpoustédlech

Podobné jako acetat,
ale vyssi tepelna
odolnost a pevnost
Lesk, rozmérova

stalost, odolnost proti
svétlu, ..

PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017

POUZITI

Vlakna

Folie pro potravinarstvi
I techniku

Laky, lepidla, félie,
kinofilmy, vlakna,

Termoplast pro strojni
vyrobky a
elektrotechniku

Laky, bryle, nabytkové
kovani
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Modifikace celulozy li

PRODUKT
Nitrat celulozy

Methylceluléza,
ethylcelul6za

Benzylcelul6za

Karboxymethylceluléza

8.11. 2017

VLASTNOST

Podle stupné nitrace,
zmeéekcovatelny kafrem >
CELULOID

Podle stupné methylace
rozpustnost ve vodeé
nebo v organickych
rozpoustédiech,
filmotvorna, emulgacni
schopnosti

Jako methylceluléza a
ethylceluléza

Koloidni a emulgacni
vlastnosti, rozpustna v
horké vodé, Na sul i ve
studené vodeé

PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2017

POUZITI

Laky, folie,
termoplast,
VYBUSNINA

Lepidla, emulatory
textilni slichty,
fotopapiry,

Laky, elektroizolace

Lepidla, textilni
slichty, ochranné=
koloidy,
zahust'ovadla
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Modifikace celulozy Il

PRODUKT VLASTNOST POUZITI

Hydroxyethylcelul6za Filmotvornost, Laky na viasy,
rozpustnost ve vodé a ve zahust'ovadlo pro
smésich voda + ethanol  barvy (TIXOTROPNI

EFEKT)

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 110
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Vyrobav viskozovéeho hedvabi z celulozy
v Ceskeé a Slovenskeé republice

* 1919 — Moravska Chrastava (250 t/rok)

* 1920 — Senica nad Myjavou

* 1920 — Rudnik u Hostinného nad Labem

e 1921 - Lovosice (hedvabi) > az do 2000

e 22?27 — Neratovice (striz) > az do 2000

* 1935 — Svit u Popradu (Slovenska visk6zova
tovaren), viakna i celofan (folie)

1951 — Bratislava

V soucasneé dobeé uz zadny zavod neni v
provozu (problemy s CS,)
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) ¥ 4 , »y »y »y
Med nate hedvabi
Obsah o celuléozy musi byt extrémni,
95 % hmot.> a vice
Proto se pouzivaji tzv. LINTRES

(lintry) s obsahem o celulézy az 99 %
hmot.

Delame v laborkach
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Cu(OH), + 4NH, - [Cu(NH,),](OH),

Jako zisaditd médnata sil se pouZiva zasadity siran médnaty obecneho
vzorce mCuSO,.nCu(OH), a pfipravuje se podle reakce

4CuSO, + 6NaOH - CuSO,.3 Cu(OH), + 3 Na,S0,

Pii rozpoulténi celulosy v [médnatoamoniakalnich roztocich| se pfed-
poklada tento pribéh reakce:

OH.
o
Ceb OO, + [CulNH, ) J(OH), = 07 OH =l 0«

+[n-m]HH3

‘ Schweitzerovo ¢inidlo = Kuamox \
] ] /4 I-’F(IRUL)NI POLYMERY

CELULOZA PRF MU 7 2017




2 CH,04(OH); + Cu(NH;)(OH);, %2 [CH/0:(0H),(0)]:Cu(NHy)e + 2 HyO
[CsHA02(0OH),(0)],Cu(NH,)s  + 2 Cu(NH,).(OH). " imsenion

o \ .
sl CsH,0; CuO | Ca(NH,), + 8 NH, + 4H;0

\/’

Skupina badatel vedena T. Lieserem popira, Ze se méd rozdéluje mezi
kationty a anionty i ¢ vznika alkoholat. me;azu;x rovnéz vzorec adiéni

molekulové sloudeniny: ot

TCu(NH, ). (OH),

CeH-O, ‘,
\on"

Cu(NH;)o(OH);
OH
CeH-O
NOH
OH
“Cu(NH,)4(OH),

CUELULUZLZA I"I"(I‘ ViU [ ZUL [/



Schweitzerovo

cinidlo
XANTOGENAT
CELULOZY

ALKALICELULOZA REGREROVANA
CELULOZA

Roztok celulézy v NaOH pFechazi pisobenim CS, na XANTOGENAT
CELULOZY
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CSN 50 0279:

Urcenie primerného polymeracného
stupna buniciny v kuamoxovom
roztoku

Metodou je relativni viskozita v kapilarnim
viskozimetru a empiricka rovnice
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Viskozove viakno

1. ALKALICELULOZA - oddéli se p a
vy celulozy LISOVANIM > zbude o
celuloza (pouzZiva se 18 % NaOH)

« NaOH se oddeli od hemic,eluléz a
nizsich MW celuloz DIALYZOU

 Obsah o celulézy ma byt 90 - 92 %
hmot. pro hedvabi, pro kord > 95 %

2. XANTOGENACE
- ALKALICELULOZA + CS, >Roztok
3. Mokré zvlaknovani do SRAZEDLA

8.11. 2017 PRIRODNi POLYMERY 117
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Gy - Naitd] ALKALICELULOZA
ik reakce 1
reakce 2 Na ITCS ,O reakce 3 U,
[ 1 xXantogenace
cel—OH NaSH++ COS<., oemmmm=—""""
______ __________ i- ---------- ----I
cel—OCS,Na €==="T" " _ J karbonylsulfid _,
+ NaHCS,0 .~ + 4 NaOH
l !
Na,CS; + H,Q-" Na,S + Na,CO, + 2H,0

S
2ce—0—CZ  + H,S0,
SNa

Na,CS, + H,SO,
Na,S + H,S0,

6 NaOH + 3CS,
6 NaOH + CS,
Na,S + CS,

— 2Na,CS, + Na,CO, + 3H,0
— 2Na,S + Na,CO, + 3 H,0
— Na,CS,

— Na,SO, + 2CS, + 2cel—OH

— Na,S0, + CS; + H,5
- Na,50, + H,5 o e GENERACE

8.11. 2017

PRIRODNi POLYMERY
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© Reakee hYdl'GXIdll sodneho s¢ zakladnim Clankem celulosy miZe pro-
 biat podle dvou schémat:

CGH,OZ(OH)s + NaOH —>  Cly0,(0H),0Na + H,0

Podle teto reakce tvon celulosa s hydroxidem sodnym chemickou
, slonéen ny tvpu alkoholatu v nafem piipadé celulosatd:
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nejreaktivnejsi,
protoze jsou
nejmeéne stericky
branene!

:gﬁzgml_ﬁ w0 |XANTOGENACE

CELULOZY

Z duvodu

pristupnosti

. reakcnich mist se
oo e | daFi délat maximalné

‘O
‘O
*

*
*
*
*
*
’0
*

u £ _n
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Pred zhruba 50 lety:

- viskozoveé viakno bylo
dominantnim chemickym
viaknem

- technologie byla dovedena
k témeér dokonalosti

PROC JE DNES
VLAKNEM
MINORITNIM?

Obr. 14. Schéma kontinudlniho

zvlaknovaefho stroje na viské-

zové hedvébi typu Industrial
Rayon (IRC)

1 - odtahovy vialetek; 2 - koagulad¢ni
ldzen; 3 - zifedénd kyselina; 4 - voda;
§ - roztok sirniku sodného; 6 - vo-
da; 7 -roztok chlornanu sodného;
8 - voda; 9 - olejovd emulze; 10 - od-
- . | - kapavdni; 11 - sudeni na vyhiivaném
- o ) valedku; 12 -piivod viskézy; 13 -upra-
vovaci valeCky.
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PROC JE DNES VLAKNEM MINORITNIM?

 Technologicka narocnost

— Mnoho kroku vyroby

— Casové naroéné

— Rozpoustédla nutna regenerovat
* Naklady

— Zafizeni ma mnoho stroju

— Regenerace rozpousteéedel

* Ochrana zivotniho prostredi
— Sirouhlik (CS,)

— Evropa nechtéla investovat do napf¥.
viceplastovych budov a zachytu CS,
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Pomalé srazeni > stejnomérna )
struktura naprié vlaknem > VYSSI
PEVNOST > KORDOVE HEDVABI

~(@

SLUPKA

Jadro s

jinou

strukturou
Obr. 20. Schéma piiéného
rezu vlaknem:
4 - vldkno s jadrem, 2 - hexz-
jaderné vlikno

8. 11. 2017 PRIRODNI POLYMERY 123
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KDE MA VISKOZOVY KORD
JESTE DNES SANCI?

e KORD = hedvabi s extrémné vysokou pevnosti

VYROBA UHLIKOVYCH VLAKEN

— PAN (polyakrylonitril) — hlavni surovina

— Smoly z karbonizace ¢erného uhli (vedlejsi
produkt v koksovné) — minoritni surovina

— Viskoé6zovy kord - nyni spise
opomijena surovina > SANCE PRO VAS!
 Visko6zovy kord - drive kostry
pneumatik

Ukazka sekanych viaken

8.11. 2017 . . . . 124
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Zacina éra umeélych vlaken

Vedle pulovri, kalhot, pyZam a trenékott se jako
velké novinka objevilo i umélé hedvabi, které postupné
vytlacovalo prirodni. Mokré bylo sice kfehké, ale podle
lehdejsi Zeny ,v hedvdbnych satech nikdo drhnout
podlahu nechodil, takZe kdo by si kupoval drahé pravé
hedvdbi".

Metr pfirodniho hedvabi stal 120 K¢, ale za umélé
uplatila zakaznice 26 K¢.
Objevily se i prvni dvoudilné plavky. Sily se z vl-
néného zerzeje, ve tiicatych letech i z lastexu, latky
protkané gumickami.

STALE JAKO VYZEHLENA

SOCHORS

Filmovad umélkyné
ADINA MANDLOVA

ve svych novych Eatech

£E BOTILY

8.11. 2017

Viskozoveé hedvabi

(viakno na bazi

polysacharidu) bylo

prvnim
konkurentem
PRIRODNIHO
HEDVANI

(bilkovinneé viakno)
V Ceskoslovensku
dostupne uz v roce

1934!

PRIRODNi POLYMERY

CELULOZA PRF MU 7 2017
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CO SE DRIVE VYRABELO V
CESKOSLOVENSKU Z VISKOZY

Celofan Svit u Popradu O O ”
Striz Neratovice ZI I kVI dovano

Hedvabi Lovosice v é E
Hedvabi a Svit u
kablik Popradu

Celkova kapacita
byla v roce 1985
57 000 t!
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VISKOZOVE VLAKNO
Netkana textilie

£ i AT

SEM HV: 15.0 kV WD: 21.02 mm Ll | MIRA3 TES( f Ve
View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm :
SEM MAG: 200 x Date(m/d/y): 11/22/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT |

8.11. 2017 SRRl semmviisokv | wo:2t02mm || (||| B

CELU LOZ View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 11/22/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT




VISKOZOVE VLAKNO
Netkana textilie

>

£ = i At |
SEM HV: 15.0 kV WD: 21.02 mm L1 ‘ LI | MIRA
View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x Date(m/d/y): 11/22/16 Department of Physical Electronics, Cl

8.11. 2017 PR’ SEM HV: 15.0 kV WD: 21.02 mm EERREEER | MIRA3 TESCAN
CELU View field: 54.4 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.09 kx | Date(m/dly): 11/22/16 Department of Physical Electronics, CEPLANT




Hydrolyza celulozy 1

Katalyzovano hlavhé ANORGANICKYMI
KYSELINAMI (HCI, H,S0,)

> €—1Stépeni Fetézce Lyo-
. \ /
Ho—ﬁ H O HO—CH OH
CH-—OH CH—CH_OH . CH—OH CH—CH-0H
I
o d
| |
CH
&~  “tm—ou —
- (I) (iH—OH
HOH.C—CH HO——CH HOH.C—CH HO—CH
|
5 o
| |
CH CH
= i
HO—CH O HO——-——CT—I/ \o
CH—OH CH—CH,OH CH—OH CH—CH.0H

I I
O o

I I
CELULOZA PRF MU 7 2017



Hydrolyza celulozy 2

Katalyzovano hlavhé ANORGANICKYMI
KYSELINAMI (HCI, H,S0,)

Staci napreparovat celulozu 1 % roztokem
techto kyselin a ususit pri 60 - 70 °C

Vysledkem je tzv. HYDROCELULOZA, ktera
ma nizsi polymeracni stupen > viz minuly
snimek

HYDROCELULOZA ma tyto jiné viastnosti:

- dava reakci na redukujici cukry > koncove
skupiny po stepeni jsou aldehydicke,

 ma, zavislosti na vyslednéem polymeracnim
stupni, vyssi rozpustnosti v alkaliich (NaOH)
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ROZPOUSTEDLA celulézy

Vétsinou se jedna o DERIVATY CELULOZY
nebo o CASTECNOU ROZPUSTNOST (NaOH)!

Rozpusténd latka | Rozpoustédlo
l
(‘eluldza I Schweitzerovo ¢inidlo
e e e e e e e e m Celulzg I NeOH
I Toto jsem nasel jen [cluléza Ca(CNS); [
,‘cluléza | tetraetylammoniumhydroxid I

tl puvodni literatuie!

e e e e e o =

.’cl't;éi'cglufozv S aceton

L PSR '\ntrét celuldzy - butylacetdt =
trendy: ; Triacetdt celulozy | m-kresol =
- IONTOVE T'riacetdt celulozy chloroform =
KAPALINY, :\antogenét celulézy .
c 1= s109%S8 2y NaOH &
- TAVENIVY SOLI t 159 8 9% NaOH ™
(napr. ZnCl, . " 5209 S | 2¥NaOH -
1 5239 0/ S 9x NaOH =

&

4H,0.

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIJIIIIIIIII.



Pro¢ se ASI zacalo vyrabet

VISKOZOVE VLAKNO?
- NEKONECNE VLAKNO

 Nahrada prirodniho hedvabi
 Barveni ve hmoté
 Moznost ruznych pruméru

* Vyuziti celulézy jiného puvodu nez je
bavina
o 2?2?7??????????7?7°
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Plsobenim
ALKYLACNICH
CINIDEL na
ALKALICELULOZU
vznikaiji C-
ALKYLDERIVATY
CELULOZY

Pusobenim aldehydu vznika POLOACETAL a pak muze reagovat na

ACETAL.

8.11. 2017
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Oxidovana celuléza

SYNTHESIA Pardubice > OKCEL
— PRASEK
— TEXTILIE
e Pouziti

— Medicina - hemostatikum,

vstrebatelné pokryvy ran
— Technické - laky, fdlie, ........

e Technologie vyroby

- Oxidace baviny
- H,0,, HNO;, CHLORNANY, ...
* Druhy oxidovane celulozy
— Déleni podle toho, co zpusobi oxidace na hlavnim
retezci
— Ruzné rozpustnosti ve vodé a v roztoku NaOH
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e ETTT

Oxidovana vstrebatelna celuldza

et e OKCEL®H-T
A The S "’ ) ORIGINALNI OXIDOVANA CELULOZA V TEXTILNI FORME
R e i

Pt 88 OKCEL®H-D

' ! Q Y i \ OXIDOVANA CELULOZA V TEXTILNI FORME S VYSS| NASAKAVOSTI

OKEELTE

OXIDOVANA CELULOZA VE FORME VATY
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Zakladni schema oxidace celulozy 1

la. oxidace hydroxylové skupiny na Sestém uhliku na aldehydickou skupinu (vzniké
oxyceluléza redukéniho typu);

Ib. oxidace aldehydické skupiny na Sestém uhliku na skupinu karboxylovou (oxy-
celuléza kyselého typu);

2a. oxidace hydroxylovych skupin na druhém a tfetim uhliku na karboxylové sku.
piny bez otevieni glukopyranézového kruhu (silné redukujici oxyceluléza):

2b. oxidace hydroxylovych skupin na druhém a tfetim uhliku se soutasnym otevfe-
nim glukopyranézového kruhu za vzniku dvou aldehydickych skupin (oxyceluléza
redukéntho typu);

2c. oxidace aldehydickych skupin vzniklych podle 2b na skupiny karboxylové
(oxyceluloza kyselého typu);

3. oxidace na prvnim uhliku je nepodstatns, tyka se jen aldehydické skupiny na
konei makromolekuldrniho fetézce.

Ve skutetnosti mohou probihat riizné mechanismy vedle sebe. Priblizné lze
rici, Ze oxidace v kyselém a neutrdlnim prostieds vede prevaziné k redukénim oxycelu-
0zdm, oxidace v alkalickém prostiedi k oxycelulézdm kyselym,

Oxycelulézy vzniklé postupy la a% 2¢ lze naznadit vzorei:



Zakladni schéma oxidace celulozy 2
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Celuléza pro zastavovani krve

XStat® is a first-in-kind hemostatic device for the
treatment of gunshot and shrapnel wounds. XStat
works by injecting a group of small, rapidly-
expanding sponges into a wound cavity using a
syringe-like applicator. Each sponge contains an x-
ray detectable marker. In the wound, the XSTAT
sponges expand and swell to fill the wound cavity
within 20 seconds of contact with blood. This
creates a temporary barrier to blood flow and
provides hemostatic pressure.
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Obvazové tkaniny zastavujici krvaceni se pﬁpmvuji roubovinim celu-
losy vapenatou soli kyseliny akrylové:

Podrobny popis vyrobku Kompres Medicomp nester.10x10cm/100ks 4218251
Kompres z netkaného textilu Medicomp muize byt v mnoha oblastech na oddéleni i v
ambulanci vhodnou alternativou ke klasickému mulovému kompresu.

Kompresy z netkaného textilu Medicomp z 60 % viskdzy a 34 % polyesterovych
vlaken maji otevienou, mulu podobnou strukturu. Proto maji velmi dobrou savou
schopnost, jsou mékkeé a prodysné. Netkany textil je Cisté mechanicky stabilizovan a
bez pojidel i optickych bélicich latek. Pro hospodarné pouZziti jsou k dispozici
kompresy z netkaného textilu Medicomp s raznym poc¢tem vrstev a s rozdilnymi
rozmery, sterilizované pro prfimé pouziti i nesterilizované. Specialné k oSetrfeni ran s
drenazi, pfi tracheotomiich a extenzich i jako ochrana pfi aplikaci kanyl a sond jsou k
dispozici kompresy z netkaného textilu Medicomp Drain ve tvaru Y.

Ke vSeobecnému osSetfeni ran; jako tampon a jako kompres pfi ambulantnich a
stacionarnich zasazich.
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Nitroceluloza 1

e SYNTHESIA Pardubice

— Dodava se jako Zvih€éena (voda, alkoholy)
pevna latka
e Pouziti
— Vojenske
— Civilni - plasty, laky, félie, ........
e Technologie vyroby

— Oxidace bunic¢iny nebo baviny (stary nazev ,strelna
bavina“)

- HNO,

* Druhy nitrocelulozy

— Déleni podle toho, kolik je obsah dusiku a jaka je
viskozita roztoku v acetonu

- Ruzné rozpustnosti v organickych rozpoustédlech
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Nitroceluloza 2

Kolodium je roztok nitrocelulézy v etheru a
ethanolu majici sirupovitou konzistenci, pouzivany v
chirurgii jako "tekuty obvaz" a pro udrzeni kryti na miste.
Natfe-li se na kuZzi, zasycha do podoby pruzného
celulozoveho filmu.

Dnes se k tomuto ucelu pouzivaji hlavne
AKRYLATY. nani. AKUTOL Spray.

Nitroceluloza o
vysokém stupni
nitrace

Pyroxylin = jiny
ANGLICKY nazev pro
Nitrocelulézu
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https://cs.wikipedia.org/wiki/Nitrocelul%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Diethylether
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ethanol
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chirurgie
https://cs.wikipedia.org/wiki/Celul%C3%B3za

Nitroceluléza 3
e Rozpoustediove laky

* Nizsi obsah dusiku > rozpustnost v
EtOH a aromatech > POLITURY

e Stredni obsah dusiku > NITROLAKY > v
ethylacetatu & butylacetatu > rychle

schnouci > PRUZNE

- PRI POTREBE MEKCICH FILMU >
FTALATOVA ZMEKCOVADLA

DRIVEJSI POUZITI
e Automobilové laky na karosérie
e Laky na skluznice lyzi (HISTORICKY POSTUP)
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Nitroceluloza 4/1 - CELULOID

Alkoholem vlhéeny nitrét celulosy (100 hmotn. dilu) se v hnétaku smisi s kafrem (27 az
33 hmotn. dil) a pridaji se dalsi zmékcovadla, pigmenty, barviva a stabilizatory. K dosazeni
homogenity se pfidavé jeSté ethanol. Smés se hnéte nékolik hodin pii 40 az 50 °C, zbavi se
necistot ve filtracnich lisech a nakonec se zbavi ethanolu valcovanim na vyhfivanych dvou-
valcich, kde se soucasné dokoncuje Zelatinace a homogenizace hmoty. Vyvélcované desky se
za tepla slisuji v bloky, ze kterych se fezou desky pozadované tloustky. Desky se zbavuji
zbytku ethanolu v komorovych susdrndch pii 30 az S0 °C. Konecnou operaci je rovnéni
a leSténi desek v lisu za tepla.

Vyhodou celuloidu je velmi dobra barvitelnost, moznost vzorovani
i snadnd opracovatelnost. Nevyhodou je jeho velka horlavost a pracnost
vyroby. Cerstvé pfipraveny celuloid zapichd po kafru (zdpach Casem
miz{). Pfi zahf4ti na 70 az 110 °C celuloid mékne a lze jej tvarovat. Nad
120 °C se v kratsi nebo delsi dobé rozklada. Pouziva se k vyrobe hrebenu,
toaletnich potieb, obroucek bryli,|micka pro stolni tenis} pro vykladani
hudebnich nastroji aj. Jeho vyznam a rozsah vyroby se stdle snizuji.
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Nitroceluloza 4/2 - CELULOID

8.11. 2017

Kafr

Obecné

Systematicky nazev|1,7,7-trimethylbicyklo[2.2.1]heptan-2-on

Anglicky nazev|Camphor

Sumarni vzorec|C,,H4£0

Vzhled|bilé krystaly, aromaticky zapach

Identifikace

Regqistracni Cislo CAS|76-22-2

Vlastnosti

Molarni hmotnost| 152,23 g/mol

Teplota tani|175-177 °C

Teplota varu|204 °C

Hustota|0,990 g/cm3

Rozpustnost ve vodé|1,2 mg/l
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https://cs.wikipedia.org/wiki/Systematick%C3%BD_n%C3%A1zev
https://cs.wikipedia.org/wiki/Heptan
https://cs.wikipedia.org/wiki/Anglick%C3%A9_chemick%C3%A9_n%C3%A1zvoslov%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%BD_vzorec
https://cs.wikipedia.org/wiki/Registra%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo_CAS
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=76-22-2&Units=SI
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=76-22-2&Units=SI
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=76-22-2&Units=SI
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=76-22-2&Units=SI
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=76-22-2&Units=SI
https://cs.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A1rn%C3%AD_hmotnost
https://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_t%C3%A1n%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_varu
https://cs.wikipedia.org/wiki/Hustota
https://cs.wikipedia.org/wiki/Rozpustnost
https://cs.wikipedia.org/wiki/Voda

Nitroceluloza 5 - ULTRAFILTRACE

Ultrafilbry, nazyvané té% membrinové filtry, jsou mikroporovité félic,
piipravené litim z roztokit nitrocelulézy. Jejich intenzivni filtratni Gidinek
je din mimoiddnou jemnosti péra, jejich% velikost sc v praxi pohybuje od
0,1 do 5 pm. Pouzitf membrinovych filtrit je zaznamenéno ji% na pocéatkn
stolet{ [31], z nitvocelulézy sc zadaly vyrihdt asi ve tricdtych letech [32].
Jejich vyroba byla od té doby zavedena v mnoha stitech a dodnes se stile
rozsituje i tak jiz velmi 8iroky podet aplikaci. V CSSR byla zahdjena vyroba
ultrafiltri v roce 1960 a za ¥ roky se zv ¢&ila o vice ne# 300 %5 133].

Typy ultrafiltr podle -stifredni velikosti péri

Typ OznaZeni ?f‘li{"-“ﬂt IH.'H'_II fse1m ]
ultrafiltru*) roxntyl PP
> g s l 0.1—0.3 0,25
4 RUFS | 1,0—1,2 1,10
5 PURES 2,0—5,0

- — —— — e — — — — e W —

- *) Oznaconi vyrobka n. p. VychodoCGeskd chemickdé zd-
vody Synthesin.



Nitroceluloza 6 - ULTRAFILTRACE

Pii vrobé litych £6lii z rostokit vysokomolekulérnich latek je nutno volil,
takové sloZenf smési rozpoustédel, aby filmotvornd létka ztistala v roztoku
a dlo tiplného vysuseni. Obsahuje-li licf voztok vtst mno#stvi pomalu t&ka-
Jicich Tedidel, vyluduje se vysokomolekuldmnf 1atka vo vétsich aglomeratech
a vanikd zakalend folie. ZvétSuji-li se aglomerdty jesté déle, nespoji se jiz
v kompakén{ hmotu a vanikne pérovité félie.

Z nitrocelulézy lze vyrobit takové folie napi. litim z roztokt ve smési
acelon—etanol (v poméru zhruba 1 :1). Velikost pértt je pak ovlivnéna
mnozstvim pouZitého etanolu — se stoupajicim mnoistvim roste velikost
port, zaroven viak klesé mechanickd pevnost folie. Timto zptisobem s
postupuje 1 v praxi pii vyrobé jednotlivych druhi ultrafiltri.

Uz v roce 1969 to ale nebylo v
katalogu SYNTHESIA. Patrne se to ale
ve svete nekde vyrabi.
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Snizena horlavost viskézovych viaken vnesenim
FOSFORU do makromolekuly celulozy
o pmst?'fefimctﬁm organickych sloudenin obsahujicich fosfor, jako
je 2-methylpyridin a S-vinylpyridin fosforylovany na dusiku:

CH,
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CELOFAN

* Postup jako u viskozoveho viakna, ale
liti z PLOCHE HUBICE do srazedla

e Krehka félie > mékceni glycerolem
(cca. 10 - 15 % hmot.)

e Casto lakovan nitrocelulézovymi laky >
potravinarske obaly a obaly na cigarety
(nyni BOPP — biaxialné orientovana
polypropylenova folie)

e Po zvihcéeni tvarovatelny > uzavirani
sklenic se zavareninami atd.

e Po zvihéeni POLOPROPUSTNA
MEMBRANA > HEMOdialyza (dFive)
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Pro celofan musi
byt obsah o celulozy
vysoky, cca. 89 - 90

% hmot.
+60C [y m mmm o e mm s m o :
+ 6 NfﬁHl_ 6 H,O XANTOGENACE i
: CELULOZY !
_1Jesté jednou toto!
schéma i
- 2 _|n
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o o,

(21.7)

Bézné pouzivané nitrocelulosy maji obsah dusiku nizsi (10,5 az 12,5 %,

pro vybusniny az 13,5 %).

Tab. 21.1. Rozdéleni technickych nitrocelulos podle obsahu dusiku

Obsah dusiku Nejpouzivanéjsi
N : Pougiti

BB % rozpoustédla o)

A 10,5 az 11,2 ethanol celuloid, natérové hmoty

M 11,2 aZz 11,7 estery, ketony, smés -

| diethylether—ethanol

E 11,8 az 12,5 dtto natérové hmoty, lepidla

12,0 az 13,5 e bezdymé prachy
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Acetat celulézy > viakna, plasty
CH,CO
Mooy

CH,c0”
-~ [C.H,0,(0OCOCH,),], + 3nCH,COOH

Kdysi vyrabela SYNTHESIA
Pardubice

Nyni napr. www.mazzucchelli.it >
pro designoveé vyrobky, napr. bryle

[CcH,0,(OH), ], + 3n
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Viakna na bazi celulozy vyrobni schemata |

1

II - vyroba médnatého hedvab{

Obr. 16a. Schémata vyroby viskézového a médnatého hedvdbi
8 - rozvlakiiovani;

6 - zrani alkalicelulézy; 7 - sulfidace; 7a - sirouhlik; 8 - rozpousténi xanto-
genatu na viskozu; 9 - odvzdusSiovani a zrani viskézyv; 10 - zvlakihovani;

I - celuldéza; 2 - louh sodny; 3 - namadeni: 4 - lisovani;

£1 - navijeni do pradného kolade; 12 - siran m&dnaty;:; 13 - Cpavek; 14 -
rozpousténi celul6zy; 156 - filtrace; 16 - zasobnik; 17 - voda:; I8 - dlouzicf
zvlakiniovani; 79 - kysela ldzeinh; 20 - prani; 271 - navijeni.
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Viakna na bazi celulozy vyrobni schema Il

0

v 77

I - Vyroba acetatového hedvabi

1 - kyselina octovd; 2 - acetanhydrid; 3 - celuloza; 4 - hndéteni; § - zdsobnik
triacetatu; 6 - aceton;”7? - voda; &8 - srazeni; 9 - hydrolyza; 10 - rozpousténi
sckunddrniho acetdatu; 11 - filtrace; 12 - zasobnik zvldkiiovaciho roztoku;
13 - teply vzduch: 14 - zvlaknovani a navijeni; |
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Vazba molekul celulozy > sesit'ovana
viakna

Vazba pres —OH
skupiny na
RUZNYCH
RETEZCICH JE
ZADOUCI

_ / Vazba pres —OH skupiny

- na jednom retézci neni
zadouci

Umeély pergamen - H,SO, > baleni tuku

Vulkanfibr - ZnCl, > kufry, slozky
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Mikrokrystalicka celuléza
* Inertni latka pro prenos ucinne latky lecCiv a
potravinovych dopliku
* Nakyprovaci prostredek v potravinach
 VIaknita prisada do potravin
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Derivaty celulézy ve farmacii

e Condro’
-\w DIAMANT

Slozeni:

Glukosamin sulfét.2KCl (z kory$), plnidlo (mikrokrystalicka
celuloza, sodna sl karboxymethylcelul6zy, hydroxypropyil-
methylceluléza), vytaZek z plodd jirovce madalu, protispékava
latka (stearan hofeénaty), kyselina askorbova, potahovaci >

latka (hydroxypropylmethylceluldza, mastek), barvivo (oxid
titanicCity).
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Celuléza jako MENIC IONTU

Ménice ionti na bazi celulosy. Tontové vyménné celulosy se ziskaji
reakei volnych hydroxylovych skupin celulosy s funk&nimi skupinami,
majicimi bud zdsadité, nebo kyselé vlastnosti. Celulosovy skelet se sklada
téméi vyhradné z jednotek anhydroglukosy spojenych etherovou vazbou

mezi uhlikovymi atomy v poloze 1,4. Vyménné skupiny jsou vdzény na vlak-
nity povrch celulosového skeletu etherovymi nebo esterovymi vazbami na
alkoholické skupiny anhydroglukosovych kruhii. Rizné typy iontové vy-
ménnych skupin jsou uvedeny v tab. 6.1. BéZnéjsi ménice anionti se obvykle
piipravuji ptisobenim epichlorhydrinu a aminu na celulosu. Aby se ziskaly
ménite kationti, zavadé&ji se sulfonové, karboxylové nebo fosfonové kysel¢
skupiny.

Méni¢ové materidly maji tvar tylinek nebo vliken obvykle o prumeéru
18 um. Délka kolisi od 20 do 300 wm, pramérnd délka je 80 pm. Shluky
uhlovodikovych Fetdzcit s oblastmi v&tsi nebo mensi orientace, popisované
jako krystalické i amorfni latky, jsou ndhodné orientoviny podél os vildken.
Uvniti mezi témito oblastmi, které jsou stabilizoviny a zesitény vodikovymi
mustky, lei ,,otvory s velkym rozmezim priiméru a dostupnymi iontove
vyménnymi skupinami (obr. 6.1). Vyménné kapacity nejsou prilis velké,
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Celuléza jako MENIC IONTU

pohybuji se od 0,2 mval g™ pro typy SE a ECTEOLA do 0,9 mval g™
pro silné bazické typy. Etherové derivity celulosy (typy CM, SM, SE,
TEAE, DEAE a ARE) jsou dostateéné stilé a mohou se pouzivat za nej-
riznéjsich podminek. Esterové derivity vSak podléhaji hydrolyze pii
hodnotéch pH mensich nez 2 a vétsich nez 10, zejména pti vyssi teploté,
nez je teplota laboratorni.

—_— ) M

— e ——
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Obr. 6.1 Schematické
znazornéni mikrostruk-
tury vldknitych celulo-
govych méniéu 1ontu
Cdrami jsou znAzorndny
shluky uhlovodikovych fe-

tézell, krouZky oznadcuji
jontov® vyménné skupiny
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Celuléza jako CHROMATOGRAFICKY
MATERIAL

Papir jako chromatografické prostiedi

}“apir Je soubor vlaken, usporddanych dosti ndhodné, nebot pfi vyrobé se
jen castecné orientuji. Shluk vldken vytvaii pérovité prostiedi, které zadr-
zuje nepohyblivou fézi, a prostory mezi vldkny vytvaieji kandlky, jimi md. .
z¢ protékat pohyblivd fize. Kapilirni povaha téchto kandlkd'jednak bréni
toku rozpoustédla, jednak je zdrojem kapildrni hnacf sily. Celo rozpoustédla
pri svém postupu téhne za sehou sloupec kapaliny ve svazku kapildr, vytvé.
Fejicim porovitou strukturu papiru. Kapiliry maji nepravidelnou velikost
| pritfez, jsou zakroucené, aviak vétsinou tvoli navzdjem propojené kandlky.
dlepé pdry, které se v soustavé rovnéi vyskytuji, zachycuji pohyblivou fazi
a-znehybniuji ji (analogie s aktivnimi adsorpénimi centry, kterd pispivaji
ke chvostovani v kolonové chromatografii). Nejucelengjsi popis papiru jako

s i PO S | P W
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Celuléza jako CHROMATOGRAFICKY
MATERIAL

Papiry z &isté celulosy. Obvykly filtraéni papir je ponékud nihodné
seskupeni celulosovych vliken. Celulosu si miZeme piedstavit jako sit poly-
mernich glycidovych Fetézei s relativni molekulovou hmotnosti az 500 000,
hydrofilni povahy a zesiténou soustavou pevnych vodikovych vazeb. Kazdé
vldkno je snopcem orientovanych mensich jednotek, zvanych fibrily.
V téchto fibrilach jsou oblasti s velkym stupném usporddani, zvané krysta-
lity, a oblasti s malym stupném uspofdddni, oznacované jako amorfni.
Nepohyblivd kapalnd fdze neni v téchto fibrilach rozdélena rovnomeérné
a zd4 se, Ze se soustfeduje v amorfnich oblastech. Vodu nebo jina hydrofilni
rozpoustédla v téchto amorfnich oblastech lze povaZovat za jiny druh vody,
vyznadujici se vysokym stupném organizovanosti a majici odlisné vlastnosti
od ostatni vody. MiaZeme ji. povaZovat za ,,kasi‘‘ nabotnalého vldknitého
materidlu, organizovanou a hutnou blizko celulézovych Fetézet, aviak bliZi-
ci se postupné s rostouci vzdilenosti od Fetézelt vlastnostem ostatni vody.

Tato kaSe se podobd nasycenému roztoku polysacharidu, jemuz brini ve
fyzikdlnim rozpousténi polymerni sit, na kterou jsou ptipojeny skupiny
polysacharidu. Jak povrch, tak amorfni oblasti, které zachycuji nasitou
vodu, zpusobuji retenci. |
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Celuléza jako CHROMATOGRAFICKY
MATERIAL

Upravend eclulosové papiry.  Hydvofobnislouteniny lze délit na kieme.
linovém filtracnim papiru nebo jiném podobném papirn pinéném adsorben:
tem. Cisty celulosovy paptr se impregnuje dokonale vytiiténym siikagelem,
tyslcnikem hlinitm nebo togsivkavon hlinkan. V téchto plnénych papivech
pieviada)i adsorpeni viastnosti kyseliny Ytemicité, kysliéntku hlinitého nebo
rossivkove hlinky nad vlastnostmi obvﬂﬂe\ pripisovanymi celulose jako

\

NOSICI. \ _
\\
KREMELINA
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Nanoceluléza

Nanocellulose, or microfibrillated cellulose (MFC)

is a material:

composed of nanosized cellulose fibrils with a high aspect ratio (length to width
ratio). Typical lateral dimensions are 5-20 nanometers and longitudinal
dimension is in a wide range from tens of nanometers to several
micrometers. It is pseudo-plastic and exhibits the property of certain gels or
fluids that are thick (viscous) under normal conditions, but flow (become thin, less
viscous) over time when shaken, agitated, or otherwise stressed. This property is
known as thixotropy. When the shearing forces are removed the gel regains
much of its original state. The fibrils are isolated from any cellulose containing
source including wood-based fibers (pulp fibers) through high-pressure, high
temperature and high velocity impact homogenization (see manufacture below).

Nanocellulose can also be obtained from native

fibers by an acid hydrolysis, giving rise to highly crystalline and
rigid nanoparticles (generally referred to as nanowhiskers) which are shorter
(100s to 1000 nanometers) than the nanofibrils obtained through the
homogenization route. The resulting material is known as nanocrystalline
cellulose (NCC).
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Nanoceluléza - schéma pripravy
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Nanoceluloze je venovana pozornost jiz
MINIMALNE 10 let, hlavné ve Svédsku,
Finsku a Norsku

Cellulose Nanocrystals and
Nanocomposites

0 ratings

£ SHARE i :cED
Duane Priddy Sr. - Jul 25, 2011

Technical Paper - Aqueous suspensions of cellulose nanocrystals can be obtained by hydrolysis of
lignocellulosic fibers. Cellulose nanocrystals correspond to defect-free rod-like nanoparticles that
present remarkable properties such as light wt., low cost, availability of raw material, renewability,
nanoscale dimension, and unique morphology. Because of these properties, cellulose nanocrystals
have been largely applied as reinforcing fillers in nanocomposites materials. This article discusses the
preparation, morphology features, and physical properties of cellulose nanocrystals, as well as their
incorporation in tough and renewable nanocomposite materials.

More information on: hiip./www.tappi.org/ .

Source : Ramires, Elaine C.; Dufresne, Alain. The International School of Paper, Print Media and
Biomaterials, Grenoble Institute of Technology, Fr. Tappi Journal (2011), 10(4), 9-16. Publisher:
TAPPI Press



Source : Yang, Han-Seung; Gardner, Douglas J. AEWC-Advanced Structures and Composites
Center, Forest Bioproducts Research Institute (FBRI), University of Maine, Orono, ME, USA. Wood
and Fiber Science (2011), 43(2), 143-152. Publisher: Society of Wood Science and Technology

Mechanical Properties of Cellulose
Nanofibril-filled PP Composites

Oratings

c SHFlRE  $
l)i iane Priddy Sr 'JU' 22 2011

Technical Paper - Cellulose nanofiber (CNF), microfibrillated cellulose (MFC), and microcrystalline
cellulose (MCC) filled-polypropylene (PP) composite samples were manufactured using a melt mixing
technique. Mechanical testing was conducted to investigate tensile and flexural properties of the
composites at different filler loading levels. Test results showed that in the case of cellulose nanofibril
fillers, the composites sustained considerable tensile strength up to 10% (w/w) filler loading whereas
the tensile strength of the MCC-filled composites decreased continuously. Moreover, tensile modulus
increased as filler loading increased for all cellulose fillers. CNF and MCC-filled composites
demonstrate plastic deformation and longer elongation at break than MFC-filled composites while
MFC-filled composites exhibited a quasi-brittle behavior under tensile deformation. Flexural strength of
cellulose nanofibril-filled composites decreased slightly as a function of filler loading up to 6% (w/w)
and increased beyond 6% (w/w). The 10% (w/w) cellulose nanofibril-filled composite samples
exhibited sustained flexural strength as compared with neat PP. The trend of increased flexural
modulus of elasticity behavior was identical to the tensile modulus of elasticity behavior.

More information on: lilip://swst.metapress.com/.



Nanoceluléza

MOZNA TO
ZKUSIME
UDELAT V
LABORKACH!

AFM height image of carboxymethylated
nanocellulose adsorbed ona silica surface. The scanned surface area is 1
pm?2 > VLAKNA MAJIi PRUMER cca. 80 - 100 nm
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Mozna je to sesitovana modifikovana
NANOCELULOZA???

PLAST PEVNEJSI NEZ OCEL

Kdyby mél MacGyver tuto ochrannou plastic-
kou pésku (viz foto), jisté by to useffilo spoustu
zvykacek a kanceléfskych sponek. Tento hrdina
stejnojmenné felevizni série z konce 80. a po-
¢atku 90. let mél nejen mimofadnou technic-
kou zruénost, ale byl nadprdmérné vynalézavy.
Dokézal modifikovat banélini véci a pouZivat je
v nezvyklych situacich.

Bohuzel tehdy je3té nebyla v laboratofich
firmy Braeén vyvinuta péska z plastové hmoty,

iez se mize pouzivat nap¥iklad joko néhrazka
&lanku Fetézu, jako tazné lano nebo jako sdra.
Tento novy produkt firmy Braedn e’ nejen lehky
joko pirko, ale také pevny jako ocel a tvérny
jako hlina. ,Toto je nejlehci, nejodolnéjsi a nej-
pruznéj$i materidl, jaky kdo kdy vibec vymys-
lel,“ tvrdi vyrobci polymeru. Jedna vrstva pésky
ie pry schopna udrzet v tahu téméf 1 000 kilo-
gram{. Jeden svitek dlouhy 30 metrl véii pou-
hych 450 gram{. Chceme-li pdsku modelovat,

musime jeji okraje ohtat alespor na 40 stupiid
Celsia, vytvarovat ji podle potfeby a nechat
zchladnout.

Mimofadné odolnost a schopnost udriet
formu jsou podle vynélezcd vysledkem speciél-
ni molekulové struktury. Autofi hledali novy
zpUsob financovéni dalditho vyvoje a potfebo-
vali 15 000 eur. BEhem 3estidenni kampané pry
ziskali témé&F o 40 tisic vic. Z toho lze usuzovat,
ze jim mnoho lidf v&Fi.

Péaska z plastické hmoty je pevnéjsi neZ ocel.

Plast mUze byt spolehlivym &élankem ocelového fetézu.



Celulézy v praci konzervatora a

restauratora
Typ celulézy nebo Fyzikalni Pouziti poznamka
jejiho derivatu forma
Nativni celuléza Vilakna Doplriovaci material | Pfipadné dobarvit
pro papir a karténu do odstinu

restaurovaného
dokumentu

Nitroceluléza Roztok Lepidlo, tmel Vyplnovy tmel
plnény drevitou
mouckou

Karboxymethylceluléza | Roztok Lepidlo Restaurovani tapet,
lepeni papiru

Propionat celulézy Tuha latka Imitace prirodnich Zpracovani v

Acetobutyrat celulézy

lesklych hmot

taveniné
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. Karosérie z prirodnich viaken

Némecky institut WKI (Wilhelm Klauditz Institut).
Brauschweig, predstavil na mezinarodnim veletrhu
Internationale Grune Woche (IGW) 2015, ktery se konal
v Berling, své nové textilie na bazi hybridnich bio materiald,
jejichZ velkou Cast tvorila viakna z baviny, konopi a dfeva.

Diky dovedné kombinaci plasta s bio textilnimi materi-
aly a uhlikovymi viakny vznikaji extrémné lehké a presto
velmi stabilni dily, které jsou vhodné k vyrobé karosérii.
Vyrobci automobill, stejné jako odbornici pro letectvi
a kosmonautiku, se také stale vice orientuji na plasty
vyztuZené riznymi viakny.

Sklenéna vlakna jsou cenové také vyhodna, ale jsou
ve srovnani s prirodnimi pomérné tézka. Vyzkumni pracov-
nici proto stale vice sazeji na pfirodni vlakna rostlinného
puvodu, ktera vSak ve srovnani s uhlikovymi vlakny maji
mensi pevnost. Podle zpUsobu pouZiti se proto kombinuji
uhlikova vlidkna s bio textilnimi.

Vlakna zde Casto slouZi jako rohoze, které se na sebe
navzajem kladou, a tato ¢ast se zafixuje plastovou matrici.
Tam, kde se predpoklada, ze dily budou silné namahany,
jsou pouzivana uhlikova vliakna, ktera nahradi pfirodni. Ta z0-
stavaji pouze tam, kde se nepredpoklada enormni zatizeni.
Takto vyrobené dily maiji vysokou pevnost, dobré akustické

Obvykle se povrch pfirodnich viaken upravuje tak, aby
se dala snadno zpracovavat béznymi textilnimi stroji.
Jedna se zejména o oSlichtovani (lubrikaci) povrchu via-

ken. Zatimco pro vyrobu textilii je tento proces dullezity,
veétsinou je kontraproduktivni, pokud maji byt zpracovava-
ny kompozity. Proto se optimalizuje povrch vidken z tech-
nického hlediska. Specialni povlaky jsou navrZzeny tak, aby
se vlakna optimalné vazala na matrici nebo zvoleny plast.
Za techto predpokladl se mlze zvysit pevnost material(l
az 0 50 %.
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- Japonci zkouseji nahradit ocel nanovldkny

Japonci ve snaze odleh¢it auta
zkouSeji u nékterych dili nahra-
dit ocel celul6zou. Ta dava pev-
nost rostlindm.

Japon3ti vyzkumnici tvrdi, Ze
material vyrobeny z celulézy va-
Zi jen pétinu toho co ocel a pfi-
tom dokédZe byt pétkrat pevnéjsi.
Ted jde hlavné o vyrobni cenu,
o zavedeni do zajetych vyrob-
nich linek a o kompatibilitu s tra-
di¢nimi materialy.

Vyzkumnici z Kjoétské univer-
zity a vyznamni dodavatelé dili

jako Denso Corp, nejvétsi doda-
vatel Toyoty, a Daikyo Nishika-
wa Corp uZ pracuji s plasty ob-
sahujicimi nanovldkna celulézy.
Ta vznikaji rozbitim vldken celu-
16zy na setiny mikronu (tisicina
milimetru).

Nanovlédkna celulézy jsou po-
uZivana v fadé€ béznych vyrobki
od inkoustu po prithledné disple-
je. Jejich potencidlni vyuZiti
v automobilech umozZnila kj6tska
technologie, pomoci niZ jsou
chemicky oSetfena dievni vldkna

zapracovavana do plasti a sou-
Casné jsou rozbijena do nanovla-
ken, coZ oproti jinym technolo-

giim srdzi ndklady vyroby
zhruba na pétinu.

»loto je technologie s nejniz-
$imi ndklady a s nejvyS8im vy-
konem, a proto se zaméfujeme
na jeji vyuZiti u soucastek pro
automobilovy a letecky pri-
mysl,* uved] pro agenturu Reu-
ters profesor z Kjotské univerzi-
ty Hiroaki Yano.

Univerzita ve spoluprici s do-

davateli automobilovych dili vy-
viji prototyp vozu s vyuZitim di-
1 na bazi celulé6zovych nanovla-
ken, ktery bude dokoncen v roce
2020.

,»UZ nyni pouZivame plasty ja-
ko ndhradu za ocel a doufame, Ze
celul6zovd nanovldkna roz§ifi
moZnosti sméfujici k tomuto ci-
11,* sdélil Yukihiko Ishino, mluv-
¢i spole¢nosti Daikyo Nishika-
wa, mezi jejiZz zdkazniky patfi
Toyota a Mazda.

Priimyslovi experti pfedpokla-

zceluloyy TaK horkeé to asi

daji, Ze ceny uhlikovych vldken
klesnou do roku 2025 v pfepoctu
zhruba na 250 korun za kilo-
gram.

Analytici oviem tvrdi, Ze vy-
sokopevnostni ocel a hlinik bu-
dou jesté¢ mnoho let oblibené)&i
alternativou vzhledem k tomu, Ze
vyrobci soucdsti by museli kom
pletné piedélat vyrobni linky.
Bylo by také nutné najit zpiiso-
by, jak propojovat nové mate-
ridly s dal§imi automobilovymi
dily. (gin)

nebude, ale vy se
toho treba

W H H

dozijete
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