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(57) Anotécia:

Povrchovo upravené celulézové mikrofibrily s pomerom
L/D vd&sim ako 20, vyhodnejsie viak vi¢$im ako 100 a
strednym priemerom 1 - 50 nm, kde L je dizka mikrofibrily
a D je jej stredny priemer. Najmenej 25 % z pottu hydro-
xylovych skupin na povrchu mikrofibril je esterifikovanych
najmenej jednou organickou zlieninou obsahujicou naj-
menej jednu skupinu schopni reagovat s hydroxylovymi
skupinami celulézy. V désledku toho, ked” tato organicka
zlG&enina je zli&enina obsahujuca acetylové skupiny, ako je
napriklad kyselina octova, uvedené mikrofibrily sa pouZi-
vaji ako stuZujice &inidlo v materiali obsahujiicom acetyl-
celuldzu ako polymérnu matricu. Takto plneny kompozitny
material je moZné tvarovat’ na f6lie, vylisky, vlékna alebo
priadzu.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka celulozovych mikrofibril, ktoré nach4-
dzajli pouZitie najmé ako stuZujice plnivo alebo Struktima
zlozka v kompozitnych materidloch.

Este Specifickej$ie sa vyndlez tyka povrchovo uprave-
nych celulézovych mikrofibril, spdsobu ich pripravy a ich
poutitia ako stuzujuceho plniva alebo Struktirnej zloZky v
kompozitnych materidloch.

Doterajsi stav techniky

Je zname, Ze sa vldkna ako sklenené, plastové alebo
uhlikové vlakna pouzivaju ako stuZovadl4 alebo Struktarne
zloZky v kompozitnych materialoch. Navrhlo sa pouZivat
ako stuzujiice plniva tieZ celulézové vlakna rdzneho povo-
du. Napriklad Eurépsky patent & 0,200.409 opisuje pouZi-
tie celulézovych vliken bakterialneho pévodu ako stuZuji-
ceho plniva v teplom tvrditefnych materidloch. Medzing-
rodna patentova prihla¥ka WO 93/10 172 opisuje pouZitie
celulézovych mikrofibril prirodného povodu ako stuZuja-
ceho plniva pre teplom tvrditelné Zivice. Za zmienku stoji
¢lanok P. Gatenholma a d'al8ich, ktory vysiel v J. Appl. Pol.
Sc., zv. 45, (1992), str. 1667 - 1667 podtitulkom ,Biodeg-
radable Natural Composites - (Biologicky odbtratelné pri-
rodné kompozity)“, opisujici pouZitie prirodnych a preto
odburatelnych - vlaken, ako st napriklad celulozové vidkna
vo funkcii stuZujuceho plniva pre kompozitné materialy na
béze biologicky odburatefnych polymérov, ako je napriklad
polyhydroxybutyrat alebo polyhydroxyvalerét.

Jednym z problémov, s ktorymi sa stretdvame pri pou-
%iti takychto plniv, je viak nel'ahké zaistit’ dobra disperziu
plniva v kompozitnom materiali. Jav aglomerécie (zhluko-
vanie) plniva je moZné pozorovat’ zvIasf v pripade celulé-
zovych vlaken pouzivanych ako plnivo v matriciach z ter-
moplastickych Zivic. Nedostatoéna disperzia plniva v mat-
rici kompozitného materidlu zivaZne ovplyviiuje jeho me-
chanické vlastnosti. V zaujme zlep$enia disperzie vlaken sa
navrhlo chemicky upravit' alebo hydrolyzovat celulozové
vlakna. Na ziskanie materidlu so zlepdenymi vlastnostami
vdaka stuzujocemu plnivu je viak potrebné pridaf velké
mnoZstvo vldken. Pri pouZiti mikrofibril je v3ak moZné
zlepsit’ vlastnosti materialu pouZitim malého mnoZstva pl-
niva, pokial’ st mikrofibrily v materiéli vhodne dispergova-
né. Takéto disperzia sa v3ak asto fazko dosiahne.

Podstata vynilezu

Na prekonanie nevyhod vyndlez navrhuje povrchovo
upravené celulézové mikrofibrily a spésob pripravy tychto
mikrofibril. Vyrobky podla vynalezu si zachovavaji vnu-
torné vlastnosti celuldzy, pretoZe maju stile usporiadanie
celulézovych refazcov bez povrchovej Upravy. Maji viak
povrch obsahujuci chemické truktiry, ktorych povaha sa
voli podla vystuZovanej matrice, aby boli celul6zové mik-
rofibrily chemicky kompatibilné s matricou, v ktorej st
dispergované.

Na tento idel vynalez navrhuje povrchovo upravené
celuldzové mikrofibrily s pomerom L/D vi¢im ako 20,
vyhodne viZsim ako 100 a so strednym priemerom medzi
1'nm a 50 nm (L je dizka mikrofibrily a D je ich stredny
priemer). Tieto mikrofibrily st charakterizované tym, Ze
najmenej 25 % z podtu hydroxylov pritomnych na ich po-
vrchu je esterifikovanych najmenej jednou organickou 214-
geninou obsahujicou aspoil jednu funkciu, ktora moze rea-

govat' s hydroxylovymi skupinami celul6zy. O tejto orga-
nickej zlti¢enine sa v d’al§om texte hovori ako o esterifiku-
jucej organickej zlgenine. Je vyhodné, ked percento este-
rifikicie dosiahne aspoii 50 %.

Zostavajica organicka 3truktira esterifikujicej orga-
nickej zlu&eniny, ktord je viazand na povrch mikrofibril,
zaistuje kompatibilitu celulézovych mikrofibril s médiom,
v ktorom su dispergované.

Z tohto dovodu v jednom vyhodnom uskutoéneni vy-
nalezu, v ktorom zvy3ok molekuly esterifikujicej organic-
kej zli¢eniny predstavuje acetylovy radikal, sa povrchovo
upravené mikrofibrily kompatibilné zvI&3t' s acetylcelul6-
zou a je mozné ich vyhodne pouZit’ ako stuZujice spojivo
pre kompozitné materialy na baze acetylcelulézy, ako je
opisané d'alej.

Celulézové mikrofibrily méZu mat’ lubovolny pdvod,
napriklad mdZu pochadzat’ z rastlin, baktérii, ZivoCichov,
hib alebo améb, pricom sa dava prednost rastlinnému,
bakterialnemu alebo Zivolisnemu pdvodu.

Ako priklad Zivotidneho zdroja celulézy je moZné u-
viest' prisludnikov ¢elade plastencov.

Rastlinnymi zdrojmi celulézy méZe byt drevo, bavina,
Pan, ramia, urgité riasy, juta, odpad z agropotravinarskeho
komplexu a podobne.

Z uvedenych zdrojov celulézy sa mikrofibrily ziskavaji
znémymi spdsobmi. Takto je moZné napriklad ziskavat
celulézové mikrofibrily z drevnej hmoty jej spracovanim
koncentrovanym roztokom hydroxidu sodného na odstra-
nenie ligninu a potom oddelenim mikrofibril homogeniza-
ciou vo vodnom prostredi. Mikrofibrily obvykle pozosta-
vajit z 20 az 1000 celulézovych refazcov usporiadanych
paralelne.

Na mikrofibrily sa dalej posobi esterifikatnym médiom
spdsobom, ktory umoZifuje riadit’ stupeil esterifikicie mik-
rofibril.

V jednom uskutotneni vynalezu st takto mikrofibrily
dispergované v kvapalnom médiu. Tato kvapalina nema
celulézu rozpuitat ani ovplyvitovat’ §truktiru celulézy
mikrofibril.

Ako vhodné kvapaliny je moZné uviest alifatick¢ alebo
aromatické karboxylové kyseliny, halogénované alebo ne-
halogénované uhl'ovodiky, polarne aprotické rozpistadla a
etyléter. Bezvoda ,,ladova® kyselina octové sa povaZzuje za
vyhodné médium.

Po dispergécii mikrofibril sa k médiu prida esterifiku-
juca organickd zlu¢enina alebo esterifikané Cinidlo, vy-
hodne spolu s esterifikatnym katalyzatorom a/alebo esteri-
fikatnym aktivatorom.

Ako esterifikatné inidld mdZeme uviest napriklad
karboxylové kyseliny a ich anhydridy alebo halogenidy
karboxylovych kyselin obsahujice nasyteny alebo nenasy-
teny uhPovodikovy radikal, ktory moZe obsahovat” hetero-
atémy.

Je vyhodné, ked’ uhl'ovodikovy radikal obsahuje 1 aZ
20 uhlikovych atémov a vyberie sa napriklad zo skupiny
obsahujicej metylové, etylové, butylové, propylové a vi-
nylové radikaly a alifatické retazce.

Medzi vhodnymi esterifika¢nymi &inidlami je mozné
okrem iného uviest' organické zlu¢eniny zvolené zo skupi-
ny obsahujicej anhydridy alebo halogenidy octovej, pro-
pi6novej, butyrovej, akrylovej alebo metakrylovej kyseliny
a zodpovedajice kyseliny.

Ako priklad je moné ako vhodné esterifikatné €inidla
uviest acetanhydrid, butyranhydrid, acetylchlorid, buta-
noylchlorid a kyselinu octovil.

Medzi esterifikatnymi katalyzdtormi vhodnymi na
gely vynélezu st kyslé katalyzatory ako anorganické a or-
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ganické kyseliny, napriklad kyselina sirova, chloristd, tri-
fluéroctova a trichloroctova, alebo zasadité katalyzétory,
napriklad tercidrne aminy, ako je pyridin.

Medzi aktivaénymi €inidlami na esterifikéciu celulozy
je moZné uviest’ napriklad anhydrid trifluéroctovej kyseliny
alebo anhydrid trichléroctovej kyseliny.

Esterifika&n4 reakcia sa uskuto&tiuje po&as stanoveného
tasu a jej ciefom je dosiahnut’ esterifikciu hydroxylovych
skupin pritomnych na povrchu mikrofibril. Ukoné&enie este-
rifikaénej reakcie sa dosiahne napriklad pridanim zlddeni-
ny, vyhodne vody, ktord deaktivuje esterifikainé &inidlo,
alebo ochladenim a/alebo zriedenim média.

Potom sa &iastolne esterifikované mikrofibrily z média
oddelia vhodnymi prostriedkami, najmé kryosusenim (lyo-
filizdciou), odstredenim, filtraciou alebo vyzraZanim. Je
vyhodné ich premyt’ a ususit.

Mikrofibrily podl'a tohto vynalezu maji na svojom po-
vrchu uhPovodikové skupiny, ktoré im umoziuji dispergo-
vat' sa v materidloch, ktoré je mozné tvarovat’ na rozne vy-
robky, ako st napriklad tvarnené dielce, félie, vldkna, pria-
dze, tyée alebo membrany.

Pridavok povrchovo upravenych celulézovych mikro-
fibril mé& za nasledok zlepdenie mechanickych vlastnosti
materialov. Pouzitie vo funkceii stuZujiceho spojiva je tieZ
predmetom tohto vynalezu.

Mikrofibrily podla vynélezu je tiez mozné pouzif ako
Struktirne plnivo v materidloch, ako sii napriklad natery a-
lebo laky.

Materialy stuzené alebo $truktirované (plnené) mikro-
fibrilami podFa vynalezu, taktieZ oznafované ako kompo-
zitné materialy, su tieZ predmetom vynélezu.

Ako materialy, ktoré je mozné vystuZit' mikrofibrilami
v stlade s vynélezom, je mozZné napriklad uviest' estery
celulézy ako acetylcelulézu, biologicky odburatelné poly-
méry ako polyhydroxybutyraty, polyhydroxyvalerity a Zi-
vice pouZivané ako natery, lepidld a atramenty.

Uprava povrchu mikrofibril podfa vynélezu umoZiiuje
dosiahnut dobrt kompatibilitu medzi stuZujicim plnivom a
matricou. Kompatibilita umoZituje, ako v pripade acetyl-
celulézy stuZenej mikrofibrilami povrchovo upravenymi a-
cetdtovymi skupinami, ziskat' priesvitny alebo dokonca
priehladny kompozitny materidl. Navy3e umoZziluje dosiah-
nut’ vel'mi dobri disperziu mikrofibril v matrici.

Mikrofibrily podla vynalezu mé2u byt v kompozitnych
materidloch obsiahnuté¢ vo vePmi rozdiclnych koncentra-
ciach, od niekol’kych malo hmotnostnych percent aZ napri-
klad do 200 % z hmotnosti matrice.

Disperzia mikrofibril podla vynélezu v matrici kompo-
zitného materialu sa méZe pripravit zndmymi spdsobmi
spajania plniv s matricou.

Jeden z vyhodnych spdsobov spotiva v dispergovani
mikrofibril v roztoku materialu tvoriaceho matricu kompo-
zitného materidiu, vo vytvarovani roztoku, odparen{ roz-
pdtadia a v ziskani tvarovaného vyrobku. Mikrofibrily
mdZzeme taktie pridat’ k roztoku materialu tvoriaceho mat-
ricu ako disperziu v kvapaline, ktord je vo vyhodnom pri-
pade totoZna s rozpustadlom matrice.

Iny vyhodny spdsob spotiva v uvedeni mikrofibril do
tohto materialu v tavenine.

Prehlad obrazkov na vykresoch

Obrazok 1 predstavujc zobrazenic trhliny v acctylcclulézo-
vej folii ziskanej z kolodia v zmesi kyseliny octovej a vody
pomocou riadkujiiceho (skanujiceho) elektronového mik-
roskopu: ¢ast A zodpoveda f6lii bez plniva a ¢ast’ B folii

vystuZenej 7 % hmotn. neacetylovanych mikrokrystélov
tunicinu a

obrazok 2 predstavuje zobrazenie trhliny v acetylcelulézo-
vej folii ziskanej z kolédia v zmesi kyseliny octovej a vody
pomocou riadkujiiceho (skanujiiceho) elektrénového mik-
roskopu: Cast’ A zodpoveda félii bez plniva, ¢ast’ B folii vy-
stuZenej 7 % hmotn. acetylovanych mikrokrystalov tunici-
nu v stlade s vynalezom.

Priklady uskutonenia vynilezu

Dalgic podrobnosti a prednosti vynalezu objasnia uve-
dené priklady, ktoré maji vyznam iba ako ilustracia a vo-
didlo.

Priklad 1

Celulézové mikrofibrily sa opisanym spdsobom ziska-
vajl z plastov prisluSnikov morského Zivo¢i3neho druhu z
telade plastencov: Halocynthia roretzi, Microcosmus ful-
catus a Halocynthia aurantium.

Plaste sa najskor zhruba olistia, nasekaji sa na malé
kusky a bielia sa opakovanym pdsobenim hydroxidu sod-
ného a roztoku chloritanu sodného. Potom sa vybielené
Lastice plastov dezintegruji pomocou mixéra v destilova-
nej vode.

Suspenzia ziskanych &astic sa zriedi destilovanou vo-
dou na koncentraciu asi 1 % hmotn. Celul6zové mikrofib-
rily sd hydrolyzou kyselinou sirovou (koncentrécia
65 % hmotn.) pri 80 °C potas 30 minat dalej dezintegrova-
né na este viac individualne izolované mikrofibrily krat3ej
dizky. Dezintegrované a individualizované mikrofibrily st
Casto nazyvané mikrokry3taly. Tento termin sa tu bude d’a-
lej pouZivat’.

Mikrokrystaly sa izoluja filtraciou a premytim vodou.
Filtraény kola¢ sa znova disperguje v destilovanej vode pri
mechanickom mie3ani a potom ultrazvukom. Takto sa ziska
vodné disperzia celulézovych mikrokrystélov.

Celulézové mikrokry3taly takto ziskané ako vodna dis-
perzia sa v d'al¥om &iastofne esterifikuji anhydridom ky-
seliny octovej s cielom ziskat' povrchovo upravené mikro-
kry3taly zodpovedajuce vynalezu.

Opisany je sposob esterifikicie (acetylacie):

Celul6zové mikrokry3taly ziskané v podobe vodnej disper-
zie sa znova suspenduja v 100 % kyseline octovej. S tymto
ciefom sa v prvom stupni voda nahradi kyselinou octovou
destilaciou s pouZitim rotatnej odparky (pri teplote vodné-
ho kipefa < 40 °C). Ked’ obsah kyseliny octovej v médiu
dosiahne ur¢itd Groven, dochadza k destabilizacii a k vy-
vlo¢kovaniu disperzie. Mikrokry$tily je moZné potom izo-
lovat' odstredenim. Naslednymi operaciami odstredenia a
zriedenia 100 % kyselinou octovou sa dosiahne obsah vody
0,2 % hmotn. (podla testov s odkalovymi roztokmi usku-
to¢nenych Karl-Fischerovym coulometrom kalibrovanym v
metrohmoch, model 684 s kyvetou bez diafragmy). Ziska
sa tym vyvlotkovana disperzia celulozovych mikrokrysta-
lov v kyseline octovej, ktora je rozpidtadlom tejto reakcie.

50 g tejto disperzie s obsahom celulézy 0,23 % hmotn.
sa zriedi 100 g 100 % kyseliny octovej a pri mie3ani
(700 otatok/min.) sa zohreje na 60 °C. Potom sa pridd
380 ul roztoku kyseliny sirovej v kyseline octovej s kon-
centraciou 4,6 % hmotn. s anhydridom kyseliny octovej v
mnoZstve potrebnom na likvidaciu poslednych stop vody.
Po 5 mindatach sa prida zmes pozostdvajica z 5ml 98 %
anhydridu kyseliny octovej a 5 ml 100 % kyseliny octovej.
Po 5 minutach acetylécie je moZné pozorovat redispergéaciu
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mikrokry3télov celulézy do reakéného média. Vlotky pri-
tomné na zaciatku reakcie zmiznd. V polarizovanom svetle
je moZné vidiet' oblasti dvojlomu, kde sa mikrokryStaly
spavaju ako kvapalné krystaly. Reakéné médium sa potom
ochladi v kapeli 'adovej vody. Pridé sa 25 ml vodného
roztoku kyseliny octovej v koncentréacii 80 % hmotn. na
odstranenie zvy$ného anhydridu kyseliny octovej, a tym sa
ukong acetylacia mikrokry§télov.

Acetylované mikrokry3taly si oddelené z reakiného
média kryosusenim (lyofilizdciou). Potom sa pretistia dia-
lyzou vody. Po dialyze sa lyofilne ususia.

Mikrokry3tély majii nasledujice charakteristiky:

L/D =100,
D =10 nm.

Stupeii acetylacie povrchovych hydroxylov je 100 %.

Stupeit acetylacie sa urfuje IC spektrofotometriou.

Pomocou tychto acetylovanych mikrokryStalov sa zis-
kala stuZen4 acetylcelul6zova félia tymto spdsobom:

200 mg sublima&ne (lyofilizdciou) sulenych acetylova-
nych mikrokry3talov sa disperguje v 100 g aceténu s &isto-
tou 99,5 % pri intenzivnom mie3ani, po ktorom nasleduje
ultrazvukova vibracia.

Kolédium acetylcelulézy v aceténe sa pripravi rozpus-
tenim 10 g acetylcelul6zy od firmy Rhone-Poulenc Tubize
Plastics v 90 g 99,5 % aceténu.

Stuzené folie acetylcelulézy sa pripravia zmiefanim
stanoveného mnoZstva disperzie celulézovych mikrokry3-
talov v aceténe v 10 g kolddia acetylceluldzy, potom sa
zmesou naplnia sklenené tobolky s priemerom 10 cm. Roz-
pt¥radlo sa odpari pri laboratéme;j teplote a potom suSenim
na vzduchu pri 45 °C. Ziskaj( sa félie s hribkou 100 um s
premenlivym obsahom acetylovanych mikrokryStalov v
hmotnostnych koncentraciich zavisiych od mnoZstva pri-
danej disperzie v aceténe.

Na porovnanie sa pripravia acetylcelulézové félie vy-
stuzené neacetylovanymi mikrokry3talmi nasledujucim
spdsobom.

Disperzie mikrokry3talov ziskanych spracovanim pla3-
tov plastencov sa pred acetylaciou zahustia odparenim vo-
dy. Potom sa prida 100 % kyselina octové. Ziska sa disper-
zia obsahujlica 0,2 % hmotn. mikrokryitalov v 50 % kyse-
line octove;.

Disperzia sa prida v stanovenom mnoZstve ku kol6diu
acetylcelulézy v 100 % kyseline octovej (koncentrécia
5 % hmotn.). Félie sa ziskaju opisanymi spdsobmi. Po od-
parenf kyseliny octovej suSenim pri 45 °C maju hrabku asi
100 um.

Vlastnosti folif sa ur&ia nasledujicimi spdsobmi.

Mechanické vlastnosti

Z vystuzenych f6lii sa pomocou priebojnikov a hydra-
ulického lisu vytvaruji skaobné tclieska tvaru osmicky s
pracovnou dizkou 19 mm, 3irkou 4 mm a hrabkou 0,1 mm.
Skagobné telieska sa na 4 dni pri 25 °C umiestnia do desi-
kétora obsahujiiceho vodny roztok dusi¢nanu horetnatého
[Mg(NOs), . 6 H,O]. Pri tejto teplote je nad tymto nasyte-
nym solnym roztokom vlhkost’ 53 %. Mechanické vlast-
nosti sa testujii na zariadeni Instron 4301 na skii3ky fahom,
vybavenom bunkou na 100 N. PouZivaji sa pneumatické
svorky s ryhovanymi &elustami, ktoré brania kizaniu vzor-
ky pri teste. Meranie sa uskutolfuje v klimatizovanej
miestnosti (teplota sa udr¥iava termostatom na 25 °C a vlh-
kost' sa upravi na 50 %). Rychlost’ deformécie sa nastavi na
88x10%.5"a potiatotné vzdialenost medzi ¢elustami je
25 mm. Pre kazdy testovany material sa skisa 6 skiiSob-
nych vzoriek.

Skugka tahom umoZiuje stanovit’ mechanické spréva-
ni¢ sa materialu pri velkych deforméciach. Na material sa
zvySovanim zétaZe pri konStantngj rychlosti deformécie
vyvija faZna sila aZ do pretrhnutia. Pri skuske sa na vzorku
pdsobi silou F a zaznamenéva sa pomerné predizenie A 1.

Napitie sa vypotitava podla vzorca:

o =F/S,

v ktorom S znamend plochu prierezu testovanej vzorky.

Ak predpokladame, Ze materidl sa deformuje pri kon-
Stantnom objeme a s homogénnou deformiciou, plocha
prierezu ska$anej vzorky je dané vyrazom:

S=8,x1/,

v ktorom S, a 1, st poCiatoné hodnoty plochy prierezu a
dlzka vzorky.
Navyse je deformicia definovana vyrazom

e=In(Ul)=All, .

Modul pruznosti E (Youngov modul) je urleny sklo-
nom po&iatodného tiseku krivky napétie/deformacia.

Distribtcia plniva

Distribiicia mikrokrystalov v kompozitnom materidli sa
skiima pomocou inklizii malych kiskov stuZenych folii v
melaminovej Zivici preddvanej pod ndzvom Nanoplast
FB101. Vzniknuté bloky sa rozrezii diamantovym noZom
na platky zvierajuce uhol 35° s reznou plochou kolmou na
rovinu folie. Ziskané platky s hribkou 50 az 90 nm sa pre-
nesi na medené mrieZky potiahnuté uhlikovym filmom.
Tieto platky sa skamaji preZiarovanim (transmisnym) e-
lektronovym mikroskopom.

Textira kompozitného materidlu sa taktieZ vyhodnoti
na zéklade pozorovania lomu félie (ku ktorému ddjde v
kvapalnom dusiku) v riadkovacom elektrénovom mikro-
skope.

Félie stuZené acetylovanymi mikrokry$talmi st prie-
hladnejéie ako folie stuZené neacetylovanymi mikrokry3-
tAlmi.

Okrem toho z pozorovani lomov, ktoré vznikli v kva-
palnom dusiku, zobrazenych na obrazkoch 1 a 2 pre folie
jednak s acetylovanymi mikrokry$tdlmi a jednak s neace-
tylovanymi mikrokry$talmi vyplyva, Ze folie s neacetylo-
vanymi mikrokry3talmi st organizované vo vodorovnych
vrstvéach.

Félie stuzené acetylovanymi mikrokry$talmi s naopak
homogénne a majti dobri disperziu plniva v matrici.

Mechanické vlastnosti réznych f6lif s zhmuté v nasle-
dujucej tabul’ke I:

Tabul’ka I
Pini-| F6lie 5 acetylovanymi F6lia & neacetylovanymi
vo mikrokryditdilni mikrokrystédlul

»

E L4 ‘TaZnost pri E o Paznost pri
(GPa}|(MPa) | pretrhnutf | (GPa)| (MPa)|pretrhnutf %

2,8 72,5 12 2,8 73 12

0

1 3 73 11 3,1 3 5
2 3,7 a3 10 3,15 8g (3
5 4,05 100 9 3,25 93 5
7 4,2 106 9 3,5 97 ¢

E = modul pruzZnosti
o = napitie pri pretrhnuti
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Priklad 2

Celulézové mikrokry$taly sa pripravia z bavinenych
linters uvedenym sposobom:

20 g bavlnenych linters sa dezintegruje v 1 | destilova-
nej vody pri 30 az 40 C potas 10 mintt vo Waringovej
komerénej mie$atke”. Rozomlety materidl sa usudi na
sintri s porozitou 2 (priemer pérov 40 pm aZ 90 pm). Prida
sa 280 ml 65 % (hmotn.) kyseliny sirovej predchladenej v
kipeli s Fadovou vodou na teplotu asi 5 °C, aby nedo$lo k
nadmernému Zltnutiu média. Zmes sa umiestni v 500 ml
banke s gulatym dnom vybavenej U€innym mieSadlom a
prenesie sa do olejového kipela s teplotou 75 °C. Tu sa
zohrieva pri mie$ani 30 mindt a v priebehu tohto ¢asu tep-
lota v banke dosiahne 70 °C. Po zriedeni 250 ml destilova-
nej vody sa mikrokry$taly premyvaju destilovanou vodou s
opakovanym odstredenim. Po 3 alebo 4 cykloch kalova vo-
da zostdva zakalend. Potom sa obsah rirky odstredivky
2 dni dialyzuje. Néasledné dvadsatminttové pouZitie ultra-
zvuku (Branson Sonifier, model B 12) umozZituje ziskat
stabilni vodnu disperziu bavlnenych celulézovych mikro-
krystalov. VytaZok operacie je asi 60 %.

Pri acetylécii takto ziskanych mikrokryStalov z baviny
je potrebné ich najskor dispergovat’ v adovej kyseline oc-
tovej. Této disperzia alebo suspenzia sa ziska ndhradou vo-
dy octovou kyselinou destilaciou s pouZitim rotatnej od-
parky. Priddvanie kyseliny octovej sa zastavi, ked’ disperzia
destabilizuje alebo flokuluje. Potom st mikrokry3taly izo-
lované odstredenim. Ich rezidudlny obsah vody sa zniZi né-
slednymi operaciami odstredenia (zriedenie 100 % kyseli-
nou octovou) na obsah vody 0,2 % hmotn. Ziska sa vyvlo¢-
kovana disperzia mikrokrystalov v Listej kyseline octovej.

Mikrokrystaly celulézy z baviny sa acetyluji nasledu-

jlcim spdsobom:
50 g disperzie mikrokry3talov v ladovej kyseline octovej
(obsah celulézy: 1,4 % hmotn.) sa pri mieSani zohreje na
45 °C. Potom sa prida zmes 0,11 g kyseliny sirovej s kon-
centriciou 96 %, mnoZstvo acetanhydridu potrebné na
neutralizovanie stopovych mnoZstiev vody a 4,5 g 100 %
kyseliny octovej. Po § minitach sa pridd zmes pozostva-
jica z 1,86 g 98 % anhydridu kyseliny octovej a 3,60 g
100 % kyseliny octovej. Po acetylacii po¢as 7 minut sa re-
akné médium ochladi v kapeli Fadovej vody. Pridd sa
15 ml vodného roztoku kyseliny octovej s koncentriciou
80 % hmotn. na hydraticiu rezidudlneho acetanhydridu a
tym ukondenia acetylacie mikrokrystélov.

Acetylované mikrokrytaly sa oddelia od reakéného
média kryosu$enim (vymrazenim), dialyzuji sa do vody a
nakoniec sa ususia kryosu$enim.

Mikrokry$taly maju nasledujice charakteristiky:

L/D =20 az 100,
D=2aZ5nm.

Stupei acetylacie hydroxidov na povrchu je asi 50 %.

Félie acetylcelulézy sa pripravujia spdsobom opisanym
v priklade 1, zmie$anim disperzie acetylovanych mikro-
kry$talov z bavlny v aceténe s kolédiom z acetylcelulézy v
acetone.

Je moZné pozorovaf vzrast Youngovho modulu, ktory
stipa od 2,8 GPa pri nevystuZenych acetylceluldézovych fo-
lidch po 3,8 GPa pri folisch obsahujucich 20 % hmotn.
acetylovanych mikrokry3talov z baviny a 4,4 GPa v pripade
25 % plniva.

Na druhej strane viak klesd napitie pri pretrhnuti.
Tento jav sa vysvetluje nizkym pomerom L/D mikrokry$-
talov z bavlny.

Priklad 3

Priklad 2 sa opakuje s pouZitim mikrofibril z paren-
chymatickej celulézy ako zdroja celulézy. Mikrofibrily sa
ziskaji mechanickou homogenizaciou bunkovych stien pa-
renchymu po odstraneni hemicelulozy a pektinu.

Mikrofibrily parenchymatickej celulézy sa acetyluja pri
laboratornej teplote. 70 g disperzie mikrofibril v kyseline
octovej s obsahom celuldzy 0,4 % hmotn. sa pridajd k zme-
si 11,2 g 100 % kyseliny octovej a 11,2 g 99 % anhydridu
kyseliny triflubroctovej. Zmes sa pri mieSani zohreje na
50 °C. Po variabilnom &ase sa reakcia ukonti podla poZa-
dovaného stupiia acetyl4cie. Ako priklad je moZné uviest,
e ak sa m& dosiahnut’ 35 % acetylécia mikrofibril, je pot-
rebné ukongit’ acetylaciu po 4 ditoch. V zvolenom okamihu
sa reakcia ukonéi pridanim nadbytku vodnej (80 %) kyseli-
ny octovej.

Izolované acetylované parenchymatické mikrofibrily sa
oddelia vymrazenim (kryosu$enim) a pod vdkuom sa su$ia
pri 80 °C.

Ziskané mikrofibrily maju tieto charakteristiky:

L/D = 3000 aZ 5000,
D=2az3 nm.

Stupett acetylacie povrchu: asi 57 %.

Félie acetylceluldzy stuzené acetylovanymi parenchy-
matickymi mikrofibrilami sa pripravuju spésobom opisa-
nym v priklade 2.

Mechanické vlastnosti folie st zhrnuté v tabulke I1.

Tabulka II

Plni~| Félie s acetylovanymi
vo mikrofibrilami

FSlie s neacetylovangmi
mikrofibrilami

3 E 4 Tagnost pri E [ TaZnost pri
(GPa) | (MPa) pretxhnuti % (GPa){ (MPa)|pretrhnuti %
0 2,8 79 12 2,8 79 12
2 3,4 86 i1 4,5 9l 4
5 3,5 87 11 - - -
7 3,8 90 10 - bd -
10 4,3 95 9 - - -

E = modul pruZnosti
& = naptitie pri pretrhnuti

Priklad 4
Disperzia celulozovych mikrokryStalov

Celul6zové mikrokrystaly ziskané po bieleni a d'alSom
rozvlakneni pomocou kyseliny sirovej je mozné dispergo-
vat’ vo vode. Podobne je mozZné dispergovat’ vo vode aj pa-
renchymatické mikrofibrily, pretoZe na svojom povrchu ne-
sii nabité pektinové rezidud. Tieto disperzie su stéle, preto-
Ze tieto mikrokry3taly alebo mikrofibrily sa méZu spravat
ako kvapalné krystaly. Mikrokrystaly viak nie si rozpustné
v organickych rozptitadlach, ako je aceton alebo kyselina
octova.

Mikrokry3taly povrchovo upravené podra tohto vynile-
zu v¥ak v aceténe alebo v kyseline octovej je mozné dis-
pergovat. V pripade acetylovanych mikrokry3talov je moz-
né tato disperzibilitu vysvetlit' acetylovymi skupinami na
ich povrchu, ktoré robia mikrokry$taly kompatibilnymi s
organickym médiom. Acetylované mikrokry3tély dispergo-
vané v acetdne sa spravaji ako kvapalné krystaly.
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PATENTOVE NAROKY

1. Povrchovo upravené celuldézové mikrofibrily s po-
merom L/D vit3im ako 20 a strednym priemerom (D) me-
dzi 1 nm a 50 nm, pri¢om L predstavuje dizku mikrofibril a
D ich stredny priemer,vyznadujlice sa tym,
e je esterifikovanych najmenej 25 % hydroxylovych sku-
pin na povrchu mikrofibril najmenej jedenkrét organickou
zladeninou obsahujicou najmenej jednu funkciu, ktord mo-
Ze reagovat’ s uvedenou hydroxylovou skupinou.

2. Mikrofibrily podfandroku ,vyznadujtice
sa tym, Ze je esterifikovanych najmenej 50 % hydro-
xylovych skupin na povrchu mikrofibril.

3. Mikrofibrily podla ndroku 1 a2, vyznadu-
juce sa tym, Ze organickd zlienina obsahujica
najmenej jednu funkciu reagujicu s hydroxylovymi funk-
ciami celulézy sa zvolf z anhydridov alebo halogenidov
karboxylovych kyselin obsahujicich nasyteny alebo nena-
syteny uhlovodikovy radikdl, ktory mdZe obsahovat’ hete-
roatémy, a zodpovedajucich karboxylovych kyselin.

4. Mikrofibrily podlandroku3,vyznadujice
sa tym, Ze uhlovodikovy radikél obsahuje 1 az 20
atémov.

5. Mikrofibrily podla ndroku4,vyzna&ujice
sa tym, Ze uhlovodikovy radikél sa zvoli zo skupiny
obsahujiicej metylové, etylové, propylové, butylové a vi-
nylové radikély a alifatické retazce.

6. Mikrofibrily podl'a niektor¢ho z predchadzajicich
narokov,vyznadujtice sa tym, Ze sauvede-
né organické zli¢eniny zvolia zo skupiny obsahujicej ace-
tanhydrid, butyranhydrid, acetylchlorid, butanoylchlorid a
kyselinu octovtl.

7. Mikrofibrily podl'a niektorého z predchadzajtcich
narokov, vyznafujice sa tym, Ze pozostd-
vaji z 20 aZ 1000 celuldzovych retazcov usporiadanych
rovnobeZne.

8. Spdsob pripravy povrchovo upravenych celulézo-
vych mikrofibril podl'a jedného z narokov 1 az 7 pouZiva-
juci celulézové mikrofibrily ziskané rozvléknenim mate-
ridlu obsahujiiceho celulézové vidkna, vyznaduju -
ci sa tym,Zespolivav
- dispergovani celulézovych mikrofibril v kvapalnom mé-
diu, ktoré nedestruuje celulézovi mikrofibrilu,

- pridan{ k disperzii ¢inidla na esterifikdciu hydroxylovych
skupin mikrofibril a voliteFne aj esterifikaéného katalyzéto-
ra a aktivatora,

- ukonéeni esterifikaénej reakcie po dosiahnuti poZzadova-
ného stupfia esterifikacie,

- izol4cii &iasto&ne esterifikovanych mikrofibril z disperzie.

9. Sposobpodlandroku8,vyznalujlci sa
tym, Ze esterifikalné Cinidlo je organickéd zliCenina
zvolena zo skupiny obsahujicej anhydridy alebo halogeni-
dy kyseliny octovej, propiénovej, butyrovej, akrylovej ale-
bo metakrylovej a zodpovedajuce kyseliny.

10. Sposob podla ndroku 8, vyznafujici sa
t y m, Ze katalyzator na esterifika¢tnii reakciu sa zvoli zo
skupiny obsahujucej kyslé a zasadité katalyztory.

11. Sposob podla néroku 10, vyznatujidci
sa tym, Ze katalyzitor na esterifikatni reakciu sa
zvoli zo skupiny obsahujiicej anorganické alebo organické
kyseliny a tercidrne aminy.

12. Sposob podla naroku 10, vyznalujdci
sa tym, Ze katalyzitor na esterifikalnii reakciu sa
zvoli zo skupiny obsahujicej kyselinu sirovii, chloristi,
trifludroctovi, trichléroctovi a pyridin.

13. Spdsob podl'a ndroku 8,vyznatujaci sa
t ¥ m, Ze aktivator esterifikalnej reakcie sa zvoli zo sku-

piny obsahujlcej trifludracetanhydrid a trichléracetanhyd-
rid.

14. Spdsob podlandroku 8, vyznadujici sa
t ¥ m, Ze kvapalné médium sa zvoli zo skupiny obsahujai-
cej alifatické alebo aromatické karboxylové kyseliny, halo-
génované alebo nehalogénované uhlovodiky, polarne ap-
rotické rozpast'adla a etyléter.

15. Sposob podlanaroku 8, vyznadujhci sa
ty m, Ze povrchovo upravené mikrofibrily sa izoluji z
disperzie odstredenim, kryosuSenim, t. j. lyofilizaciou, fil-
traciou alebo zraZanim.

16. Pouzitie celulé6zovych mikrofibril podla jedného z
nirokovlaz7,vyznadcujace sa tym,Zeslo-
Zi ako stuZujuce pinivé alebo Strukturne zlozky kompozit-
nych materidlov.

17. Kompozitny materidl pozostavajici z matrice a
najmenej jedného stuZujliceho plniva alebo Struktirnej
zloky, vyznadujiuci sa tym, Ze aspon nie-
ktoré zo stuZujiicich plniv alebo Struktirnych zloZiek obsa-
huju celulézové mikrofibrily podl'a jedného z narokov 1 aZ
7.

18. Material podla naroku 17, vyznadujuici
sa tym, Ze matrica sa zvoli zo skupiny obsahujicej
estery celulézy a biologicky odburatelné polyméry, ako je
polyhydroxybutyrat a polyhydroxyvalerat.

19. Material podla naroku 17, vyznadujuci
sa ty m, e matrica je acetylceluloza.

2 vykresy
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Obr. 2

Koniec dokumentu
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