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Abstrakt

Vypracovand bakaldiskd priace se v teoretické Cdasti zabyvd novymi poznatky na poli
polymernich matric na bazi pfirodnich oleji, druhy rostlinnych olejii a jejich epoxidaci.
Nasledn¢ se zabyva epoxidovymi pryskyficemi—zejména jejich strukturou, sitovadnim
a vytvrzovanim. Experimentdlni C4st této reSerSe se zamcfuje na vytvrzovani epoxidovych
pryskyfic aminovymi tvrdidly. Testovano bylo vytvrzovani epoxidizovaného séjového oleje
sruznymi aminovymi tvrdidly a také vytvrzovani smési komerc¢niho epoxidu
s epoxidizovanym séjovym olejem. Z vybranych smési byla pfipravena testovaci télesa a na
nich byla provedena tahova zkouska.

Abstract

The theoretical part of this bachelor thesis deals with a current state in the field polymer
matrix based on vegetable oils and their epoxidation. Subsequently it deals with epoxy
resins — particularly their structure, crosslinking and a curing. The experimental part of this
research focuses on the amine curing of epoxy resins. A curing of epoxidized soybean oil with
various amine curing agents was tested and also a curing of a blend containing comercial
epoxy resin and epoxidized soybean oil. Testing pieces were prepared from selected mixtures
and a tensile test was performed on them.
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Uvod

Poptavka po novych materidlech je podnétem k rozsdhlym prazkumim obnovitelnych zdroji.
Zvysujici se ndklady na ekologickou likvidaci plastovych odpada a potencidlni nebezpeci
z jejich spalovani vede ke zvySujicim se obavam o Zivotni prostfedi, coZ iniciuje k vyzkumu
a vyvoji biodegradabilnich polymernich materidlt [1].

Epoxidizované rostlinné oleje nabizeji relativné nendkladny obnovitelny materidl, ktery je
vhodny pro mnoho primyslovych aplikaci, protoZe sdileji n¢které charakteristické vlastnosti
shodné s konvenéné pouzivanymi epoxidovymi termosety na bdzi ropy. Velky zdjem
o epoxidové pryskyfice prameni z univerzalnosti epoxidové skupiny, coz vede k Siroké Skale
chemickych reakci a nasledné vyrob¢ produktl s uzZitnymi vlastnostmi [2].

uhliku mastnych kyselin rostlinnych oleji. Této funkcionalizace lze dosdhnout pfes
ekologicky Setrné procedury, mezi které patii napiiklad chemickd oxidace s peroxidem
vodiku nebo enzymatickd oxidace [3, 4].

Epoxidova skupina, jinak oznaCovana jako oxiranovy kruh, je vysoce reaktivni a podléha
reakcim otevirajicim oxiranovy kruh. Pohotové se Stépi pii alkoholyze v polyolech za
pritomnosti alkoholil nebo thioli a pti hydrolyze za piitomnosti kyselého katalyzatoru. Pti
hydrogenaci produkuje polyoly.

Epoxidizované oleje se pfipravuji z velkého mnoZstvi rostlinnych olejii jako napiiklad ze
slune¢nicového, Inéného, sdjového a ricinového oleje [5, 6], ackoliv vétSina téchto produktl
v ptipad¢ pouziti jako epoxidové pryskyfice projevuje Spatné mechanické vlastnosti, které
limituji jejich upottebeni. Epoxidové pryskyfice ptipravené z rostlinnych olejii se pouZivaji ve
spojeni s primyslovymi epoxidovymi pryskyficemi ke sniZeni viskozity a ke zvySeni
molekulové hmotnosti [7].

Tyto pryskyfice jsou jednoduse vytvrditelné Sirokym spektrem chemikalii jako di/polyaminy,
di/polykyselinami, di/polythioly, a di/polyfenoly bez tvorby té€kavych litek nebo vedlejSich
produkti. Epoxidové pryskyfice jsou chemicky kompatibilni s jinymi materidly. Snadno
pfilnou i k vlhkym povrchiim, coZ je ¢inni zvlast€¢ vhodné pro pouziti jako pojiva
v kompozitnich materidlech [2].

Po desetileti byla vysoka pevnost epoxidovych pryskyfic jednim z hlavnich diivodl pro jejich
pouZiti jako nétéry, barvy a lepidla. Jejich jedine¢nd kombinace vlastnosti spolu s vynikajici
vSestrannosti a pfijatelnou cenou z nich utvofila ¢asto voleny materidl pro mnoho aplikaci.
Hoflavost tohoto materidlu je jeho velkou nevyhodou. Retardace hoteni je realizovana
zaclenénim zpomalovacl hoteni, mezi které patii trichlorfenylfosfin a oxid molybdenu nebo
rovnou vyrobenim epoxidu s latkou sniZujici hotlavost [2].

Potencidlni vyuziti epoxidizovaného rostlinného oleje se zacalo realizovat v primyslovych
aplikacich, diky zvySujicim se snahdm o vyrobeni produktu s ptfidanou hodnotou rostlinného
oleje z obnovitelnych zdroji [8].



Teoreticka ¢ast

1. Zakladni pojmy

1.1. Polymery

Polymery jsou makromolekuldrni latky, které se sklddaji z molekul o velké molekulové
hmotnosti a jsou navzdjem spojeny kovalentnimi vazbami. Obsahuji jednu nebo vice
jednoduchych, opakujicich se jednotek s identickou zdkladnou - merem, piicemz ptidani par
jednotek nezméni vlastnosti latky.

Monomery jsou malé molekuly o nizké molekulové hmotnosti a vhodné chemické strukture,
které slouzi jako surovina pro vyrobu polymert. Jsou schopné zformovat opakujici se
jednotky a obvykle reaguji v pfitomnosti katalyzatoru nebo inicidtoru, aby utvofili polymer.

1.1.1. Vyznam polymerii

Polymery nabizeji velké mnoZstvi vlastnosti v€etné tvarové prizpiisobivosti, diky cemuz je
jejich uziti obrovské v porovndni s jinymi kategoriemi materidll, jako jsou napiiklad kovy a
keramika.

Vyznam a uzitnd hodnota polymert je demonstrovana nasledujicimi fakty:

e Vykazuji univerzdlnost ve struktufe, a tudiZz 1 ve svych vlastnostech. Napiiklad
polyurethany mohou byt ziskdny jako péna, termoplast, elastomer, pryskyfice, lepidlo
nebo tésnici materidl v zdvislosti na kompozici jejich slozek a podminkich
polymerace.

e MnoZstvi energie, kterd je potfebnd k jejich zpracovéni, je mald z diivodu nizké teploty
tani a meknuti polymeri a také diky jejich moznosti snadného rozpusténi v riznych
rozpousStédlech.

¢ Maji nizkou hustotu oproti koviim a keramice.

e Mohou byt masoveé vyrabény v kratkém Casovém métitku. Jsou univerzalni ve vztahu
k polymeraci a vyrobnim technikam.

e Zdivodu dlouhého fetézce a organické povahy polymerti maji moZnost velkého
mnozstvi sekundarnich interakci, ¢imZ mohou byt jednoduse dekorovéany [2].

1.1.2. Biopolymery

Biopolymery jsou biologicky ziskané makromolekuly. Jsou tvofeny mnoha opakujicimi se
stejnymi nebo podobnymi jednotkami navzdjem spojenymi kovalentnimi vazbami, kterymi
zformuji dlouhé fetézce. Vyzkumnici rozsitili definici biopolymeri a oznacili je za produkty,
které jsou zaloZené na zemédeélsky obnovitelnych surovindch, které jsou schopné se chovat
jako konvencni plasty v produkci a vyuZiti, ale jsou rozloZitelné mikrobidlnimi procesy po
Zlikvidovdni [2]. Jini autofi uvadéji, Ze biopolymer musi mit alespon jednu z téchto uvedenych
vlastnosti, naptiklad bioPET, ktery je vyroben z obnovitelnych zdroju, ale rozloZitelny neni.



1.1.3. Biodegradabilita polymeru

Biodegradabilni polymery jsou degradovany pfirozené se vyskytujicimi se mikroorganismy,
jako jsou houby, bakterie a fasy. Kompostovatelny polymer podléhd degradaci biologickymi
procesy béhem kompostovaciho procesu za rozkladu na CO,, H,O, anorganické slouceniny
a biomasu stejnou rychlosti jako jiné kompostovatelné materidly, ale nezanechdvaji zadné
toxické zbytky v Zivotnim prostfedi. VSechny biopolymery jako jsou polypeptidy, celuldza,
polysacharidy, chitin a pfirodni kaucuk jsou biologicky rozlozZitelné za atmosférickych
podminek. VétSina polymert ziskanych z biologickych systémiti jsou biologické produkty,
jako jsou rostlinné oleje, které jsou biodegradabilni.

Polymery na bdazi rostlinnych oleji mohou byt kompletné nebo ¢astecné biodegradabilni.
Jejich  schopnost biodegradability zavisi na jejich ostatnich slozkdch. V¢étSina
biodegradabilnich polymernich matric je odvozena od zemédélskych produkti jako jsou
napiiklad mikrobidlni polymery (polyhydroxyalkanoity, PHA) nebo od extraktli z rostlin
(Skrobu a celulézy, jako je naptiklad karboxymethylova celul6za; CMC). Nékteré syntetické
biodegradabilni polymery jsou také produkovény z ptirodnich monomerta jako z polymlécné
kyseliny (PLA) nebo syntetizované konverzi ropy, kam patii polykaprolaktony (PCL) [9].
V soucasné dob¢ se dostava polymlécné kyseliné velké pozornosti jako nejvice inovativni
alternativy ke konven¢nim polymeriim na ropném zédkladu. PLA je intenzivné zkoumana diky
své Setrnosti k Zivotnimu prostiedi, biokompatibilit¢, udrzitelnosti a wuziteCnym jak
fyzikdlnim, tak i mechanickym vlastnostem [10].

2. Polymerni matrice kompozitu

Matrice slouzi predevsim k zabezpeceni geometrického tvaru vysledného kompozitu, pienosu
sil a ochrané vldken, tudiZ pifenese namahani na vldkna a z vldkna na vldkno. Také chrani
vldkna pfed atmosférickymi vlivy okoli. DEli se na dvé hlavni skupiny. Jedna se o termoplasty
a termosety.

Termosetové polymery jsou nejCastéjSim pouzivanym typem matrice. VyuZzivaji se bézné
v inZenyrskych konstrukcich, protoze vykazuji potiebné mechanické vlastnosti, které je
predurcuji pro tyto aplikace [11]. Mezi v pramyslu nejbéznéji pouZivané termosetové
polymery patii nenasycené polyestery, epoxidy, fenolické pryskyfice a vinylestery.

Pro zajiSténi kvality kompozitu je hlavni zabezpefeni adheze na fazovém rozhrani matrice-
vlakno. Pro dosazeni lepsi fyzikdlni a pifipadné chemické vazby mezi vldknem a matrici se
nanese na vldkno apretace vhodna pro urcity druh matrice. Apretace je pracovni postup, pii
kterém se vykondva kone¢nd Uprava samotného vldkna k dosazeni s matrici kompatibilniho
povrchu. Aby vldkno bylo pln¢ smoc¢eno matrici a nevyskytovali se bubliny, matrice musi mit
vhodnou viskozitu a povrchové napéti.

Ze zacatku se pro kompozitni materidly vyuZzivaly skoro vylu¢né nenasycené polyesterové
nebo epoxidové pryskyfice. Pouzivaly se predevsSim proto, Ze v jejich vychozim stavu jsou
tekuté i pii pokojové teploté, diky ¢emuz umoZziuji relativné snadnou impregnaci vlaken
a jednoduché smichani s aditivy pred vytvrzenim [12].



Také jejich viskozita, i kdyz jsou tekuté, je o né€kolik fadi niz$i nez viskozita taveniny
termoplastl. Toto vSechno jsou divody, které umoziiuji jejich snadnéjsi zpracovani.
Termosetické pryskyfice se jsou tvrzeny za piidani katalyzdtoru a urychlovace, piipadné
dodanim energie napiiklad ve formé¢ tepla nebo zaieni, diky ¢emuz kompozit ziskd své
kone¢né vlastnosti. Modifikacni pfisady slouzi ke zlepSeni houZevnatosti materidlu. Vyhodou
termosetli oproti termoplastim je pravé jejich houZevnatost. Mélo termoplastovych
kompozith dosahuje obdobnych hodnot tuhosti, tepelné odolnosti a odolnosti proti
chemickym vliviim jako termosety [13].

Mezi dalsi prednosti termoplastl patii jejich zptsob zpracovani. Netyka se jich cely chemicky
proces, ktery by ovlivnil produkt, ale jen roztaveni a nasledné ztuhnuti. V roztavené fazi dojde
k prosyceni vldken termoplastem, coz je diky jejich vyssi viskozité daleko sloZitéjsi nez
prosyceni termosetovymi pryskyficemi.

Diky tomuto faktu jsou pouZivdna zafizeni, ktera slouzi k urychleni prosycovani diky
pusobeni vnéjsich sil. Tento zplisob prosyceni ale neprobihd v tekutém stavu jako u termosett
u samotného zpracovatele, nybrz k nému dochéz{ jiz v samotném vyrobnim postupu.

2.1. Typy pryskyfric

® Nenasycené polyesterové pryskyiice — jednd se o kopolymer tvofeny smési
nenasycenych karbonovych kyselin a minimalné jedné dalsi slozky, kterou muze byt
napftiklad alkohol.

Pryskyfice byva nejCastéji rozpusténa ve styrenu, kde pii vytvrzovani dochdzi
k radikalové kopolymeraci styrenu a polyesteru na jeho funkcnich skupindch a tim
vytvofeni sit¢ a tedy jejimu vytvrzeni.

e Vinylesterové nebo fenylakryldtové pryskyiice — jsou zfenylovych nebo
fenylenovych deriviti, jako koncovou skupinu fetézce maji esterifikovanou kyselinu
akrylovou.

Pryskyfice je rozpusténa stejné jako nenasycené polyesterové pryskyfice ve styrenu.

e Epoxidové pryskyiice — obsahuji epoxidové skupiny nezbytné k vytvrzeni.

e Fenolické pryskyrice — vyrabé¢ji se kondenzaci fenolt a vodnych roztoka aldehyda.

®  Metakryldtové pryskyfice — jsou vyrabény ze smeési polymernich a monomernich
estertl kyseliny metakrylové.

o Izokyandtové pryskyrice — obsahuji izokyandtové skupiny potfebné k vytvrzeni [13].



3. Epoxidové pryskyfrice

Epoxidové pryskyfice jsou slouCeniny, které maji ve svém fetézci epoxidovou neboli
oxiranovou skupinu. Tato skupina se vyznacuje vysokou reaktivitou a otevird se piisobenim
velkého poctu latek. Vysledkem jejich vytvrzeni jsou produkty s dobrymi mechanickymi
a elektrickymi vlastnostmi, diky kterym nasly EP upotiebeni v zapouzdiovacich materidlech,
lepidlech a pojivech. Pfi vytvrzovani EP nedochdzi k uvolnéni vedlejSich produktt. Velikost
smr$téni se pohybuje okolo 2 %, tudiZ je vhodné pouziti EP pro vyrobky, u kterych je
pozadovana presnd velikost. Tyto pryskyfice maji nejlepsi pfilnavost ke sklenéné vyztuZzi
oproti nenasycenym polyesterovym a vinylesterovym pryskyficim. Mezi jejich velké vyhody
neodvratné patii odolnost vii¢i vod¢, roztokt alkdliim a i kyselindm [12].

Pii sitovani s riznymi tvrdidly jako napi. anhydridy, aminy a thioly vytvafeji EP
trojrozmérnou strukturu, kterd je zdkladem jejich chemické odolnosti. NejCastéjsi tvrdidla
jsou na bdzi amind, se kterymi se nejvice pouziva EP na bazi bisfenolu A [14].

O

>CH—R
CH;

Obrdzek 1 Oxiranovd skupina

3.1. Klasifikace epoxidovych prysky¥ic

Epoxidové pryskyftice se dé€li na 2 hlavni podskupiny:
e Glycidylova (2,3-epoxypropylova) skupina - pfipravend reakci epichlorhydrinu
s vhodnym materidlem.

O
P
— CH,CH — CH;
Obrdzek 2 Glycidylovy epoxid

¢ Skupina obsahujici epoxidové skupiny vzniklé epoxidaci nenasycenych sloucenin.

O
~ ~~—
CH CH

Obrdzek 3 Epoxid pripraveny z nenasycenych sloucenin

3.2. Sitovani

Chemickd analyza zesitované struktury je velmi obtiZni, nebot’ se jednd o sloZitou sit
amorfnich polymert. FTIR a NMR jsou v podstat¢ jediné mozné pouZitelné metody.
Struktura a vlastnosti 3D zesitované sité je izce spojend s podminkami procesu vytvrzovani.
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Za schidnou cestu pfi tvorbé materidlovych struktur podle pozadovanych vlastnosti matrice
se nedavno stala molekulova simulace. Jeji pifinos je ve schopnosti ,,pfedpovézeni* struktur
a makroskopickych vlastnosti [15]. Atomov4 molekuldrni dynamickd simulace byla vyuZzita
Tackem a Fordem v pfedpovédi vlastnosti pryskyfice Epon 862 zesitované tvrdidlem na
aminovém zakladu DETDA [16].

Li a Strachan vytvoftili epoxidovy systém za pouZiti molekulové simulace a zkoumali
mechanické a termdlni vlastnosti v zavislosti na stupni konverze, teploté a deformaci [17].
Zhul a kol. simuloval vztah mezi deformacnim napétim a Youngovym modulem pruZnosti pro
termosetové polymery [18]. Prozatim vSak neni k dispozici Zadné porovnani vysledkl
z molekulové simulace a experimentdlnich dat pro amin-epoxidové vytvrzovaci reakce a tim
i vytvofeni voditka pro navrhovani matric z epoxidovych pryskyfic. Zatim je zndmy pouze
vytvrzovaci proces, ktery je potiebny k formaci vysoce zesitovaného makromolekuldrniho
systému probihajiciho ptes otevieni oxiranového kruhu [19].

Vytvrzovaci reakce je bézn¢ termdlné indukovani. Modifikace teplotniho cyklu béhem
vytvrzovaciho procesu poskytuje kontrolu riistu 3D sité a v dasledku toho i molekuldrni
architekturu [20]. Struktura molekulové sit¢ velmi ovliviiuje fyzikdlni vlastnosti matrice
a nasledn¢ i kompozitntho materidlu [21, 22], diky ¢emuZ i mirnd modifikace chemické
struktury aminového tvrdidla ma za ndasledek znanou zménu ve vlastnostech vytvrzené
epoxidové pryskyftice [23].

3.3. Vytvrzovani

Vytvrzovani je podstatnym faktorem pii zpracovani pryskyfic. Teoreticky je pryskyfice
vytvrzena aZz po zreagovani veskerych reaktivnich skupin. Tvorba vazeb muze byt piekryta
tepelnym rozkladem [12]

V praxi neexistuje metoda, kterd je vyloZené¢ vhodnd pro piimé kvalitativni urCeni poctu
a rozd€leni mist vhodnych pro zesitovani. V b&zné praxi se vyuzivd metoda diferencidlni
snimaci kalorimetrie (DSC). Touto metodou se ziskaji hodnoty popisujici stupeni konverze.
Pro praktické pouZziti je ale diilezitéjSim tdajem popis chovdni materidlu pfi riznych
podminkach jako napiiklad za zvySené teploty nebo pii chemickém nebo mechanickém
naméhdni.

Nejvys§i mozna teplota skelného ptrechodu znaci uplné vytvrzeni pryskytice. Epoxidové
pryskyfice lze vytvrzovat bud’ za pokojové teploty, nebo za zvySené teploty. Samotné
vytvrzeni za pokojové teploty je pomérné zdlouhavy proces, ktery mize trvat od nékolika
hodin az po nékolik dnt.

Pokud EP piebird funkci adheziva ve velkych dilcich, tak se tato doba nemusi zkracovat, ale
jestlize se pouzivd v pln¢ automatizované vyrob¢, tak se sniZuje piidanim riznych
urychlovacii, katalyzitor a inicidtori vytvrzovani. Timto zplisobem je mozZno sniZit dobu
tvrzeni od dnt az k n€¢kolika hodindm ptipadn¢ i minutam.

Pfi primyslovém vytvrzovéani epoxidovych pryskyfic, které maji teplotu skelného ptfechodu
podstatné vyS$i neZ je pokojova teplota a jsou urCeny pro vldknové kompozity, se postupuje
ve dvou krocich. V prvnim kroku dojde ke gelaci pryskyfice, tudiz nedojde k jejimu tplnému
vytvrzeni. V druhém kroku se EP zpracovéava tak, aby dosdhla kone¢ného poZadovaného

11



stavu. Dal$i vyhodou pouziti pravé EP je moZnost jejich setrvani ve stavu castecného
vytvrzeni. Epoxidové pryskyfice jsou schopné v tomto stavu setrvat po dobu nékolika tydnii
aZ mésict bez ztréty jakykoliv vlastnosti. Jsou v tomto stavu lehce manipulovatelné.

K dotvrzeni sta¢i uz jen pouziti vySsi teploty vrozmezi mezi 120 — 230 °C. Pravé tato
vlastnost se vyuziva pfi vyrob¢ impregnovanych vyztuZzi.

Na rozdil od styrenu u vinylesterovych a nenasycenych polyesterovych pryskyfic je pro
epoxidové pryskyfic charakteristické, Ze jejich vytvrzeni miiZze byt provedeno né&kolika
zpusoby. Jejich vhodnost zdvisi na findlnim pouZiti produktu, protoze tvrdidlo zdsadné
ovliviuje fyzikdln€ chemické vlastnosti [13].

3.3.1. Vytvrzovaci postupy

® polyadice — probihd na epoxidovych skupinich a polymeracnim Ccinidlem jsou
slouceniny s volnymi vodikovymi atomy. Jedné se o reakce na koncovych skupinéch.
Proton se uvolni z jedné skupiny a zanechd na ni volny elektronovy par.

e polykondenzace — probihd na pfitomnych hydroxylovych skupindch. V rychlém sledu
probihd kondenzace dvou a vice funkénich monomerti za vzniku makromolekuly. Pii
této reakci dochézi k odstépeni nizkomolekularni 1atky, vody.

® polymerace epoxidovych skupin — odehrava se zejména pii vytvrzovani polyaminy a
anhydridy polykarboxylovych kyselin [24].

3.4. Tvrdidla

Epoxidova tvrdidla lze rozdélit na polyadicni a polymeraéni dle toho, zda se pfi
vytvrzovani stdvaji nebo nestdvaji soucdsti sité. Tato klasifikace velmi madlo souvisi s
reakénim mechanismem pfi vytvrzovani, protoze napt. polymeracni tvrdidla ve vétSiné
piipadi reaguji adinim mechanismem. Polyadi¢ni tvrdidla obsahuji vétSinou reaktivni
vodiky, které se pii reakci pfipojuji na epoxidovy kyslik za tvorby skupiny —OH v poloze a k
poloze uhliku epoxidové skupiny, na ktery se pfipojil zbytek molekuly po odstépeni
vodiku [25].

Nejpouzivanéjsi polyadi¢ni tvrdidla:
e polyaminy
® polyamidy
e dikyandiamidy
e polykyseliny
® polysulfidy
e polyfenoly
¢ anhydridy
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3.4.1. Reakce s polyaminy

Vytvrzovani primarnimi a sekundarnimi alifatickymi polyaminy probiha za pokojové teploty.
Reakce probihd za vzniku hydroxylové a sekundarni aminoskupiny podle schématu:

O OH

o N | 1
Obrdzek 4 Reakce primdrniho minu s oxiranovou skupinou [24]

Vznikld sekunddrni aminoskupina déle reaguje s epoxidovou skupinou za vzniku tercidlni

aminoskupiny:
OH
OH 0 CH;—CH—
"‘f H‘\H /'j
R—NH—CHy—CH— + CHy—CH— — R—N
\
CH,— (i_'t }—
OH

Obrdzek 5 Reakce sekunddrniho aminu s oxiranovou skupinou [24]

Epoxy-aminové systémy jsou velmi dilezité materidly matric kompoziti [26]. Navrhovani
epoxy-aminovych matric, jejichZ kone¢né vlastnosti jsou vhodné pro vyuZziti v kompozitnich
materidlech vyuzivanych ve vesmiru, je sttedem zdjmu mnoha vyzkum [27].

Diky nizké stabilit¢ polyaminti na vzduchu se n¢kdy pouZzivaji adukty reakce polyaminii
s nizkomolekularni epoxidovou pryskyfici. Amin se pouzije v nadbytku, aby vznikl fetézec
s aminovou skupinou na konci [12]. Adukty jsou produkty adi¢ni reakce mezi molekulami,
které si ve vzniklém komplexu ponechévaji svou individualitu.

Aromatické polyaminy jako tvrdidla poskytuji vytvrzené produkty s vyssi tvarovou stilosti za
tepla, vyS$imi mechanickymi pevnostmi, lepSimi elektroizolatnimi vlastnostmi a lepsi
odolnosti proti chemikaliim.

4. Rostlinné oleje

Aktivni mista pfitomnd v molekulach rostlinnych oleji — dvojné vazby, allylové atomy uhliku
a esterové skupiny — mohou byt modifikovany za i¢elem vyroby rtiznych typi pryskyfic jako
epoxidizovanych rostlinnych oleji (EVO). EVO jsou vyrdbény zaclenénim atomu kysliku na
dvojnou vazbu, ¢ehoZ miiZe byt dosdhnuto rGznymi metodami. Optimalizace epoxidace
s6jového oleje byla intenzivné studovana v publikaci [28].

Rotlinné oleje jsou sloZzené z triglyceridovych molekul. Triglyceridy jsou také zndmé pod
nazvem triacylglyceroly (TAG). V rostlinném oleji jsou molekuly glycerolu propojeny ke
ttem fetézcim mastnych kyselin nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin. Nasycené
mastné kyseliny obsahuji jen jednoduché vazby mezi molekulami uhliku, ale nenasycené
mastné kyseliny obsahuji dvojné nebo trojné vazby mezi dvéma uhlikovymi atomy [8].
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Obrdzek 6 Obecnd struktura triacylglycerolu [11]

Epoxidizovany rostlinny olej m4 dobré vyhledy do budoucna, protoZe bylo zjiSténo, Ze je jej
mozné pouZzit jako obnovitelny biomateridl. Se zvySujicimi se obavami o Zivotni prostfedi
a omezenymi doddvkami ropy a fosilnich paliv se zvySuje duleZitost epoxidizovanych
rostlinnych oleji [28]. Epoxidizované rostlinné oleje maji epoxidovy kruh ve svém zakladnim
fetézci a jsou flexibilni a elastické, kdyz jsou zpracovany s termosetickymi
a termoplastickymi polymery za pfitomnosti vhodného vytvrzovaciho ¢inidla. Diky témto
specidlnim vlastnostem epoxidizovaného rostlinného oleje je schopen nahradit ftalaty, které
jsou na ropném zakladu.

4.1. Druhy rostlinnych oleju vyuzivanych v primyslu

4.1.1. Lnény olej

Lnény olej se fadi mezi vysychavé oleje. Jednd se o nejvice pouzivany olej do lakl a barev.
Indie, Argentina, Severni Amerika, Kanada a Rusko jsou zemé¢, které pafi mezi hlavni
producenty Inéného oleje. Ziskdva se z Inénych semen a je jednim z nejvice nenasycenych
rostlinnych oleji. M4 dobré smaceci vlastnosti na zZeleznatych povrSich. Mezi nevyhody patii
jejich pouziti do nekterych typa barev, které jsou na vzduchu vysychavé a vypalené, protoze
maji tendenci Zloutnout, z divodu obsahu vysokého podilu kyseliny linolové. Diky této
skutec¢nosti je pouzivani tohoto oleje a jeho pryskyfic omezeno na exteriérové laky, ale da se
pouZzit do lakidi uréenych do interiéru, pokud neni barevnd stdlost tolik dileZitd. Lnény olej
spliiuje vice pozadavki pro pouZiti do ochrannych povlakl nez kterykoliv jiny olej, a proto se
pouzivé jako pojivo do primyslovych ochrannych nétért.

4.1.2. Ricinovy olej

Ricinovy olej se ziskava ze semen Ricinus comunis, ktery se vyskytuje v Indii, Brazilii, JiZni
Americe, Rusku, USA, Ciné a v Mexiku. Je jednim z mdla téméf istych zdroji piirodniho
glyceridu (esteru glycerolu s vyS$S§imi mastnymi kyselinami). Surovy ricinovy olej je
nevysychavy, diky cemuz je vyuZivan jako zmékcovadlo laki, brasnarsky lak a do podobnych
piipravka. Je kompatibilni s velkym mnozstvim piirodnich a syntetickych pryskyfic,
polymeri a voskl. Dehydratace surového ricinového oleje jej zméni z nevysychavého na
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vysychavy a dehydratovany ricinovy olej (DCO) se pohybuje vlastnostmi mezi Inénym
olejem a tungovym olejem s ohledem na ¢as suSeni a odolnosti proti vod¢ a alkaliim. Vyuziva
se pii vyrobé primyslovych pryskyfic a lakl. Ricinovy olej na bazi polyesteru se pouziva jako
pojivo do primyslovych néatérovych hmot.

4.1.3. Tungovy olej

Tungovy olej se ziskdva z ofechit dvou stromu, Aleurites fordii a Aleurites montana. Tento
olej, ptivodné ziskany z Ciny, je také zndm jako ,,dfevény olej*, ktery je ted’ péstovan v USA,
Argenting, Ciné a v jihovychodni &asti Indie. Je pro né&j charakteristickd piitomnost kyseliny
a-eleostearové. Tungovy olej ma vyssi viskozitu nez bézné rostlinné oleje. Tento druh oleje je
tak cenny v moderni vyrob¢ lakt, diky jeho unikatni rychlosti vysychani, excelentni odolnosti
proti vod¢ a také dobré odolnosti proti chemikéliim a alkéliim. Jeho nevyhodou je tendence

zvraskovaténi po vysuSeni, diky ¢emuz je nahrazovan DCO, Inénym a séjovym olejem.

4.1.4. Sojovy olej

Séjovy olej je ptivodem z Ciny, ale v sou¢asné dobé se péstuje po celém svété. Je jednim
vyrob¢ primyslovych pryskyfic. Jedna se o jedly polovysychavy olej. Jeho hlavni vyhodou je
to, Ze nezloutne, coz je zpusobeno nizkym obsahem linolové kyseliny. S6jovy olej je vhodny
ke smichdni s jinymi oleji k vyrobé domdcich barev, lakli a riznych syntetickych krycich
natéra. Pouziva se pii vyrobé primyslovych a automobilovych maziv, jakoz i do rtiznych
prumyslovych pryskyfic. Jeho modifikace na epoxidizovany séjovy olej (ESO) je obecné
pouzivand jako zmék¢ovadlo PVC [12].

4.1.5. Slunecnicovy olej

Slunecnicovy olej byl piivodné ziskdn ze Severni Ameriky a postupem casu se zacal pestovat
v Rusku, Argenting, Francii, Ciné a Indii. Je to polovysychavy olej, ktery m4 mensi tendenci
ke Zloutnuti nez Inény olej, ale na druhou stranu schne pomaleji. Tepelné zpracovany
slunecnicovy olej je dobfe srovnatelny s Inénym olejem s ohledem na jeho pouziti. Vyhodou
tohoto oleje dobrd retence barvy.

4.1.6. Kokosovy olej

Kokosovy olej je jedly, nevysychavy olej ziskany z kopry, coz je bilé jadro kokosového
ofechu. Kokosy rostou v Indonésii, Indii, Malajsii, Africe, Americe, na Sri Lance a Filipinach.

4.1.7. Sveétlicovy olej

Mezi hlavni producenty tohoto oleje patii USA, Mexiko, Indie, Austrdlie a Evropa. Jedna se
o polovysychavy olej, ktery schne 1épe nez olej s6jovy. Nepodléha Zloutnuti pii vysouSeni
a to i za podminek extrémni expozice. Svétlicovy olej se pouziva tspeéSné spolu s tungovym
olejem jako domdéci natérova barva. Nejlépe se hodi k vyrobé neZloutnoucich barev. Mtize
nahrazovat s6jovy olej v polyesterovych pryskyficich.
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4.1.8. Karanjovy olej

Olej Karanja se ziskava z indického buku, ktery se vyskytuje v pobieznich oblastech Indie,
lisovanim za studena. Je to nejedly a nevysychavy olej, ktery se pouZziva pii ptipravé riznych
pramyslovych pryskyfic.

4.1.9. Olej Lesquerella

Tento olej se ziskdva z rostlin, které rostou v zdpadni Arizoné. Tvrdd semena se skofdpkou
produkuji olej, ktery obsahuje 51 % kyseliny Lesquerella, 20 uhlikatych nenasycenych
mastnych kyselin s hydroxylovou skupinou [2].

5. Syntéza EVO pryskyftic

K dispozici jsou Ctyii zavedené a uznavané metody, které umoziuji pfeménu rostlinnych oleji
na epoxidizované polymerni pryskyfice. Jednd se o epoxidaci organickymi nebo
anorganickymi peroxidy za pouZziti ptechodného kovu jako katalyzatoru, epoxidaci pomoci
halogenhydridii, epoxidaci pies molekuldrni kyslik a epoxidaci in-situ s perkarboxylovou
kyselinou.

5.1. Epoxidace za pouziti kovového katalyzatoru

Epoxidace s organickymi nebo anorganickymi peroxidy zahrnuje katalyzator prechodného
kovu jako napfiiklad nitrilovy peroxid vodiku [29].

5.2. Halogenhydridova epoxidace

Epoxidace pomoci halogenhydridii ohroZuje Zivotni prostiedi a zahrnuje pouZziti
hypohalogenovych kyselin (HOX) a soli jako ¢inidel.

5.3. Epoxidace pi‘es molekularni kyslik

Epoxidace pfes molekularni kyslik je nejvice ekologicky pfijatelnd a ekonomicky
zivotaschopnd. Tato reakce je katalyzovana stiibrem. Goud a kolektiv uvadi, Ze pouziti
kysliku jako katalyzatoru mize vést k degradaci rostlinného oleje [6].

5.4. In-situ epoxidace

Nejvyhodné;jsi technikou pro Cistou a uc¢innou epoxidaci rostlinnych oleju je epoxidace in situ
s perkarboxylovou kyselinou za pouZziti kyselych iontoméni¢ovych pryskyfic (AIER) jako
katalyzatoru.

In-situ epoxidace za pouziti peroxidu vodiku jako donoru kysliku a kyseliny octové nebo
mravenéi jako peroxidového dopravce ma komeréni vyznam [30]. Nicméné za kyselé
katalyzy za ptitomnosti kyseliny sirové nebo silnych iontoménicovych pryskyfic, je zapotiebi

16



urychleni formace peroxykyseliny, zatimco formace kyseliny permravenci nevyZaduje Zadnou
silnou kyselinu. Tato reakce je vzdy provadéna za izotermickych podminek. Schéma reakce
pro epoxidaci in-situ je uvedena v ndsledujicim diagramu [31].

#RCOOH H.0,

. H,S0,
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I
H,;50; +vODNA PERKYSELINA
(RCOOOH)

L 4
EPOXIDACE

Q SLABA BAZE
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| VALEC
REZIDUA FILTR
ODPAD

Obrdzek 7 Diagram epoxidace in-situ [8]

Kyselina octova predstavuje levnou kyselinu, kterd je snadno dostupnd a epoxidacné vysoce
ucinnd. Pievazné slouZi jako katalyzator pfi formaci oxiranového kruhu [32] a jako ptenaSec
kysliku z vodné faze do olejové faze. Také Dinda a kolektiv zjistil, Ze kyselina octova vede
k vyssi konecné konverzi oxiranu za vytvofeni méné neZzadoucich produktl. ZvySend formace
nezadoucich produkti muze byt z ditvodu rozkladu peroxidu vodiku. [33]

Kyselina peroxyoctova je vytvoiena reakci mezi peroxidem vodiku a octovou kyselinou.

6. Ekonomicka stranka vyroby epoxidizovanych rostlinnych oleju

Ekonomickd vyhodnost EVO je zdvisld na cen¢ ropy. Je jisté, Ze cena ropy bude rast den ode
dne v dusledku neustdle se zvysujici se poptavky a jejich limitovanych zasob. Naklady na
vyrobu epoxidizovaného rostlinného oleje se mohou vyrazné snizit, pokud vezmeme v tvahu
i olej, ktery neni urCeny k potravindtské spotfebé a fritovaci olej namisto ,,jedlych® oleju.
Takzvané ,,nejedlé oleje jsou snadno dostupné v mnoha Castech svéta a jsou velmi levné
v porovnani s ,,jedlymi‘“oleji. V mnoha zemich vcetné Australie, Nizozemi, USA, Némecka,
Belgie, Japonska a Rakouska jsou pouzité fritovaci oleje zlikvidovany, pfi¢emZ mohou byt
vyuZzity k epoxida¢nim uceltim [8].
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7. Modifikace

Modifikace epoxidovych pryskyfic na bazi epoxidizovanych oleji eliminuje celou fadu jejich
nevyhod, mezi které patii jejich kiehkost, nizka tepeln4 stabilita a vysoka hotlavost, k ziskdni
pozadovanych vlastnosti pro konecné pouziti. ZlepSeni mechanickych a termickych vlastnosti
rostlinnych epoxidizovanych oleji bylo dosazeno jejich roubovanim nebo smichanim s jinou
pryskyfici [2].

Monomethylester kyseliny maleinové (MESO) z epoxidizovaného séjového oleje se
piipravuje reakci epoxidizovaného oleje s monomethylmaledtem za pouziti katalyzéatoru
AMC-2. AMC-2 je smési 50% trojmocného organického chromového komplexu s 50%
ftalatem esteru. MESO je fotopolymerizovan UV a volnymi radikdly dojde k homopolymeraci
a kopolymerizaci se styrenem, vinylacetitem a methylmetakryldtem [34]. MESO také muze
reagovat s anhydridem kyseliny maleinové na nové vytvofenych hydroxylovych skupinach,
¢imz se vytvoii maleinovany MESO.

Akrylatovy epoxidozovany olej (AESO) se syntetizuje reakci kyseliny akrylové
s epoxidizovanymi triglyceridy [35]. Hybridizace AESO s vinylesterovou pryskyfici je
povazovana za slibny krok pro vyvoj hybridnich pryskyfic, které jsou schopné dosdhnout
piedem pozadovanych tepelnych a mechanickych vlastnosti, coZ je ucini vhodné pro
inZenyrské aplikace [36].
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Obrdzek 8 Akryldtovy epoxidizovany séjovy olej
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Experimentalni ¢ast

Cilem experimentdlni ¢4sti této bakalarské prace bylo ovéteni nékterych poznatkli uvadénych
v odbornych c¢lancich, které se zabyvaji alternativnim vyuZzitim ESO jako epoxidovych
pryskyfic vytvrzenych polyamidovymi tvrdidly.

1. Materialy

1.1. Epoxidizovany sdjovy olej

ESO byl poskytnut spolec¢nosti Fatra a.s., jako komeréni vyrobek Drapex 39. BohuZzel
v poskytnutém bezpecnostnim listu nebyl uveden epoxidovy ekvivalent epoxidové pryskyfice,
tudiZ byl vypocitan ze stechiometrického poméru latek v oleji.

Epoxidovy ekvivalent je nezbytny k vypocitini hmotnosti tvrdidla pro vytvrzeni pryskyfice.
Je definovidn jako mnoZstvi pryskyfice obsahujici jednu epoxidovou skupinu nebo jako
hmotnost pryskyfice v gramech obsahujici 1 mol epoxidového ekvivalentu.

Analogicky u aminovych vytvrzovacich Cinidel je definovdn aminovy ekvivalent, ktery
pfedstavuje mnoZzstvi aminu obsahujici 1 aminoskupinu.

Tabulka 1Pocet epoxidovych skupin v epoxidizovaném sojovém oleji

SlozZeni Obsah v Pocet epoxy | Celkovy pocet
Drapex 39 1g[g] | M;[g/mol] | Pocet ¢astic skupin epoxy skupin
Kyselina

olejova 0,26 282,4614 | 5,5431-10% 1 5,5431-10%
Kyselina

linolova 0,52 280,4455 | 1,1166-10% 2 2,2332-10%
Kyselina

linolenova 0,18 278,43 3,8931-10% 3 1,1679-10°"
Kyselina

palmitova 0,11 256,4241 | 2,5833-10% 0 -
Kyselina

stearova 0,04 284,4792 | 8,4675-10" 0 -
Celkem 2,4032:10* 3,9554-10°!

Hodnoty epoxidového ekvivalentu se dosdhlo pomoci nésledujictho vypoctu:

_ celkovy obsah epoxy skupin 3,9554-10°!
Na 6,022-10%

Epoxidovy ekvivalent EP vztaZeny na 1 mol Grapexu 39:

:—1 — =152,25 g / mol
6,5683-10

=6,5683-10mol ... v 1 goleje

n
EF,

nep
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Mnozstvi tvrdidla v % vztazené na hmotnost EP bylo vypocitano podle vztahu:

9 = amin ovy ekvivalent polya minu 100 11

epoxidovy ekvivalent EP

1.2. Tvrdidla

1.2.1. Bis(hexamethylen)triamin

I Tt i N P, L
H

Obrdzek 9 Struktura bis(hexamethylen)triaminu

1.2.2. Bis(3-aminopropyl)amin

/\\/\ /\\\/\\
H2N NH NH2

Obrdzek 10 Struktura bis(3-aminopropyl)aminu

1.2.3. Diethylentriamin

HzN\/\ /\/NHZ
N

H
Obrdzek 11 Struktura DETA

1.2.4. Komercni epoxidovd pryskyiice BSI Epoxy Mid-Cure 15

BSI Epoxy Mid-Cure 15 je epoxidova pryskyfice, kterd je idedlni pro pouZiti pti lepeni
pevnostnich dfevénych konstrukci a lamindtu. Spoje Ize namdhat po 45 minutich, plna
pevnost je dosaZena po 2 hodinéch.

@ 1|
= f - o
\i Brodok's,  Brodak’s
Ao

%
A TR
Obrdzek 12 Komercni epoxidovd pryskyrice
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1.3. Katalyzator

1.3.1. Kyselina trifluoroctovd

Pro wurychleni vytvrzovani epoxidovych pryskyfic konkrétnimi vytvrzovacimi Cinidly,
tj. polyaminy, polyaminoamidy nebo polykarboxylovymi kyselinami Ize pouZit alifatickych
monokarboxylovych kyselin s nejméné dvéma atomy halogenu ziskanych z atomi fluoru,
chloru nebo ze soli, jako je napftiklad trifluoracetdt hotecnaty a trichloracetdt hotecnaty [36].
V této préci byla pouzita kyselina trifluoroctova.

XY L)
\ y/4
\ 7
Y | \
[ | \
= Ny
r Ui

Obrdzek 13 Struktura kyseliny trifluoroctové
1.4. Dalsi

1.4.1. Lukopren

Tento univerzélni kau€uk slouzi k vyrobé forem, do nichZ lze odlévat syntetické pryskyfice,
sadru, vosk, beton. Déle se pouziva k vyrobé rozebiratelnych tésnéni a piirubovych tésnéni,
k zalévani v elektrotechnice apod.

Obrdzek 14 Lukopren - univerzdlni kaucuk

2. Stanoveni mechanickych vlastnosti - tahova zkouska

ZkouSka vtahu byla provedena na Univerzdlnim zkuSebnim zafizeni ZWICK Z 010
v konfiguraci pro tah. Jednd se o zdkladni a nejrozsifenéjSi mechanickou zkouSku. Materidl je
namahén definovanou rychlosti tahové deformace (zde 1 mm/min) pfi zdznamu pusobici sily.
Pribéh zkousky charakterizuje tahova kiivka, kterd zobrazuje zavislost ptisobiciho napéti na
relativni deformaci. Na vzorek ptlisobi sila F na vzorek o prifezu S a osové napéti bude

osové napéti dle rovnice 2.1.

21



dF
o=(— 2.1
( dS)
Zaroven dochdzi k prodluzovani télesa z plivodni délky [, (zde 35 mm) na /. Tento jev je

vyjadfen relativnim prodlouZenim dle rovnice 2.2.

ezl A 22

ly ly

Pro linedrni ¢4st tahové kiivky plati Hookliv zdkon — deformace je piimo tmérnd sile,
konstantou imérnosti je Youngliv modul pruznosti v tahu dle vztahu 2.3.

E = S 2.3

€
TaZnost je mechanickd vlastnost materidlu zjistovand zkouSkou tahem. Urcuje se jako pomér
prodlouZzeni métené casti zkuSebniho prvku po pretrzeni k plvodni délce, vyjadieny
v procentech dle rovnice 2.4.
A=¢g, _AL g0 =12l
ly 0

Mez kluzu v tahu je nejmensi napéti, které zpiisobi rozvoj vyraznych plastickych deformaci.
Charakterizuje pfechod mezi elastickou a elasticko-plastickou oblasti zatéZovaci kiivky dle

vztahu 2.5.

-100 2.4

R,=—" 2.5

g
Obrdzek 15 Univerzdini zkusebni zarizeni ZWICK 010 pro tah
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Reakce ESO s riuznymi tvrdidly

K ovéteni vytvrzovani byly nejdiive do 10 ml kelimki pfipraveny 5 ml vzorky. Vzorek vzdy
obsahoval ESO v podobé Drapexu 39 a odpovidajici vypocitané mnoZzstvi aminového
tvrdidla — bis(hexamethylen)triaminu, bis(3-aminopropyl)aminu a diethylentriaminu. Vzorky
tvrdly velmi pomalu v fddu dni a vyslednym produktem nebyly tvrdé vytvrzené pryskyfice ale
hmota s vlastnosti vosku. JelikoZ se price opirala o poznatky ve védeckych Clancich, ve
kterych vétSinou neni dopodrobna popsdn postup, mohlo pravé toto vést k netispéchu
experimentu. MnoZstvi pouZzitého tvrdidla bylo vypocitdno podle vzorce, kde se za hodnotu
epoxidového ekvivalentu dosazovala hodnota, kterd odpovidala stechiometrickému poméru
oleji v ESO. V Drapexu 39 se tyto poméry mohly lisit, tudiZ vypocitand mnoZstvi tvrdidla
nemusela byt pfesnd. Jediny zpiisob, jak by se dal experimentdlné zjistit epoxidovy
ekvivalent Drapexu 39, je jeho NMR analyza. Timto pfistrojem Fakulta chemickd VUT
v Brné¢ nedisponuje.

Obrdzek 16 Tvrzeni ESO polyaminy

Pfidanim urychlovace v podobé& kyseliny trifluoroctové bylo sice dosdhnuto urychleni
vytvrzovaciho procesu, ale vysledny produkt byl opét podobny vosku.

3.2. Smés ESO s komer¢nim epoxidem

Diéle bylo ovéfeno vytvrzovani sdjového epoxidizovaného oleje Drapexu 39 spolu s béZné
komeréné€ vyuZivanou epoxidovou pryskyfici BSI Epoxy Mid-Cure 15 a jejim tvrdidlem.
Nejprve byla vytvofena koncentra¢ni fada, kde se obsah ESO nahradil 5, 25, 50 a 75 %
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obsahu komer¢ni epoxidové pryskyfice pfi vytvrzovani. Pryskyfice se michala s tvrdidlem
v hmotnostnim pom¢éru 1:1.

U 5% vzorku ESO a komerc¢ni pryskyfice byla pozorovdna vysoce exotermni reakce, za
20 minut byla pryskyfice kompletné€ vytvrzena a méla syté Zlutou barvu.

U 25% vzorku trvalo vytvrzeni 40 minut a opct probihalo silné exotermné. Vzorek mél
svétlou Zlutou barvu.

U 50% vzorku nedoslo k iplnému vytvrzeni, barva byla bil4.

U 75% vzorku také nedoslo k vytvrzeni, pryskyfice méla velky obsah bublin a byla zcela bil4.

Obrdzek 17 Smés komercni pryskyrice a ESO

Z davodu nevytvrzeni 50% a 75% smési byly pfipraveny tyto vzorky znovu za ptidini
kyseliny trifluoroctové v mnozstvi 0,03 g. Dosédhlo se jen rychlejSiho vytvrzovani, i kdyz
vysledny produkt byl opét gel.

3.3. Mechanické vlastnosti

Pro ptipravu téles ve tvaru dogbone pro zkousku v tahu byly nejdfive pfipraveny formy
z Lukoprenu. Nésledn¢ byly pfipraveny vzorky opét v koncentraéni fadé 0, 5, 10 a 20% ESO
v komer¢ni pryskyfici. Pryskyfice byla zahtivdna ve vodni 1azni na teplotu 50 °C po dobu
10 minut a vakuové odplynéna po dobu 3 h. Vzorky byly ponechdny v procesu vytvrzeni za

laboratorni teploty po dobu 72 hodin. Pfed méfenim byly dotvrzeny v suSarné pii teploté
120 °C po dobu 5 h.
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Graf 18 Zdvislost modulu pruznosti v tahu na koncentraci ESO ve smési s komercni pryskyrici

Z grafu ziskaného méfenim na pfistroji ZWICK 010 vyplyvd, Ze ¢im vétsi objem komercni
pryskyfice je nahrazen epoxidizovanym sdjovym olejem, modul pruznosti se sniZuje. To je
v souladu s publikaci [28], ve které byl testovan piidavek ESO do komeréné dostupné
epoxidové matrice na ropné bazi Resinfusion 8603. Zajimavym vysledkem byl ndrst meze
pevnosti a zdroven i taznosti u 5% koncentrace ESO. Tento vysledek byl ovéfen na podobném
experimentu, nejde tedy o ndhodny jev ani o chybu méteni. Vysledek ukazuje, Ze ptidavek
malého mnoZstvi ESO miZe mechanické vlastnosti epoxidové matrice zlep$it a zvysit tak i
celkovou tuhost materidlu. Mez pevnosti ostatnich vysSich koncentraci déle klesa. TaZnost

s vys$s$i koncentraci ESO ve vzorcich vzriistala aZ na hodnotu 62 + 12 %.
45 -

40 -

0 5 10 20

Koncentrace ESO (%)
Graf 219 Zobrazeni rozdilu v pevnosti v zdvislosti na koncentraci ESO ve smési s komercni pryskyrici
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Graf 3 Zndzornéni taZnosti v jednotlivych koncentracich ESO
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Graf 20 Tahové krivky jednotlivych vzorkii pripravenych v koncentracni fadé ESO v matrici (zleva
skupiny 0, 5, 10 a 20 hm. %). Jednotlivé krivky jsou z divodu prehlednosti odsunuty o 1 % relativni
deformace.
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Zavér

Tato prace se zabyva polymernimi matricemi na bazi epoxidovych pryskyfic a moznostmi
vyuziti epoxidizovaného sojového oleje jako ndhrazku syntetickych epoxidovych matric.
Souhrnné jsou popsany epoxidové pryskyfice pocinaje jejich charakteristickymi vlastnostmi,
zpusoby vytvrzovani a jejich aplikace. ReSerSe poskytuje stru¢ny piehled nejpouzivangjsich
rostlinnych oleji, které jsou bézné primyslové pouzivany a moZnosti jejich ndsledné
epoxidace.

Praktickd cast byla soustfedéna na praktické ovefeni nckterych faktli publikovanych
v odbornych ¢ldncich o epoxidizovaném sdjovém oleji vyuZitém jako epoxidovad matrice.
K testim vybranych receptur byl pouzit komeréné dostupny epoxidizovany séjovy olej
Drapex 39. Pro sitovaci reakce byla pouZita v publikacich hojn¢ uvedend aminova tvrdidla.
Vysledky byly ¢astecné v souladu s publikovanymi vysledky. Zejména rychlost vytvrzovacich
reakci pii pouziti vybranych aminovych tvrdidel je tak nizkd, Ze je tento zpusob vytvrzeni
nepouzitelny. V piipadé€ téchto receptur mirné pomohl piidavek kyseliny trifluoroctové jako
katalyzédtoru. Vétsim problémem byl shleddn stupeni zesiténi, nebot’ vysledny materidl mél
mechanické vlastnosti podobné vosku. V tomto piipadé¢ se informace v literatufe s v praci
dosazenymi vysledky rozchdzeji [28, 38]. Nezdar v kvalité ziskaného materidlu miiZe byt
zpiisoben kvalitou epoxidizovaného oleje, kterou vSak nebylo moZzné ovéfit.

Z tohoto diivodu byla vytvotfena koncentracni fada vytvrzované smési epoxidizovaného oleje
a komer¢ni pryskyfice. Do koncentrace 25 % ESO v matrici doSlo k vytvrzeni matrice
komerénim tvrdidlem doddvanym k matrici. Nad tuto koncentraci zistala ve vzorku ¢ést
kapalné faze. Z receptur produkujici vytvrzené materidly byly vyrobeny odlitim do formy
zkuSebni télesa a byla provedena tahova zkouska. V ptipadé 5% koncentrace byl pozorovin
ndrist meze pevnosti o 21 % oproti ¢istému komerénimu vzorku, stejné tak zvySend taznost o
2,9 %. Vyssi koncentrace vedly ke sniZeni pevnosti i modulu pruznosti a k razantnimu
zvySeni taZnosti. V této prdaci bylo dosaZzeno zlepSeni mechanickych vlastnosti matrice,
nicméné vyssi koncentrace ESO nad 5 % vedla k citelnému zhorSeni vlastnosti.
Epoxidizované oleje jsou zajimavym materidlem z piirodnich zdroji, nicméné jejich vyuziti
jako epoxidové matrice se nejevilo nijak piinosné. Z tohoto diivodu nebyla realizovina
vyroba kompozitniho materidlu na bazi této matrice. VyuZiti v oblasti matric naleznou mozna
za pomoci slozitéjSich modifikaci chemickych struktur, jakou je napiiklad akrylace,
maleinace apod. [2].
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Seznam pouzitych zkratek

AESO
AIER
CMC
DCO

akrylatovy epoxidizovany olej
kyselé iontoménicové pryskyfice
karboxymethylova celul6za
dehydratovany ricinovy olej

DEDTA diethyltoluendiamin

DETA
DSC
EP
ESO
EVO
FTIR
HM
HS
MESO
PCL
PHA
PLA
PVC

diethylentriamin
diferencialni snimaci kalorimetrie

epoxidova pryskyftice

epoxidizovany s6jovy oej

epoxidizovany rostlinny olej

infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
vysokomodulovy

vysokopevnostni

monomethylester kyseliny maleinové
polykaprolaktam

polyhydroxyalkanodt

kyselina polymlécna

polyvinylchlorid
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