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Anotace

Prace se zabyva epoxidaci methylester fepkového a Inéného oleje pomoci peroxidu vodiku
a kyseliny mravenci za rtiznych reakcnich podminek (Cas a teplota reakce, intenzita michani,
...). Vteoretick¢é ¢asti jsou popsany vlastnosti oleji, methylesterii a epoxidovanych
methylester,, a zejména samotnd epoxidacni reakce. V experimentdlni Casti je popsana
pfiprava epoxidovanych methylesteri z pivodniho oleje (transesterifikace a epoxidace)
a jednotlivd méfeni sledovanych vlastnosti (jodové Cislo, epoxidovy ekvivalent, kinematicka
viskozita, hustota,...). Byla provedena analyza vlivu jednotlivych proménnych na vysledné
vlastnosti. Na finalni vlastnosti epoxidovanych methylesterti ma nejvétsi vliv teplota a rekéni
¢as. Nezanedbatelny vliv maji molarni poméry ptidané kyseliny mravenci a peroxidu vodiku.
Jako nevyznamné parametry byly ur€eny intenzita michani a pouziti katalyzatoru. V posledni
¢asti je popsano vyuziti epoxidovanych methylestert v ptipravé latexti, kde doslo ke zméné
vlastnosti jako lesk, tvrdost, dynamicka viskozita, minimalni filmotvorna teplota, ale snizil se

vytézek v disledku vétsiho vzniku nezddouciho koagulatu.

Kli¢ova slova: Epoxidace, oleje, optimalizace, methylestery, emulzni polymerace

Annotation

This thesis is focused on the epoxidation of methyl esters of rapeseed and linseed oil using
hydrogen peroxide and formic acid in various reaction conditions (reaction time
and temperature, agitation intensity, etc.). In the theoretical part, properties of vegetable oils,
methyl esters and epoxidized methyl esters and mainly the epoxidation reaction is described.
In the experimental part, the preparation of epoxidized methyl ester from origin oil and
measuring of chosen physical-chemical properties such as iodine value, epoxy equivalent,
kinematic viscosity, density, etc. is described. The relation between reaction conditions and
properties of formed epoxides was described by statistical analysis. The most important
influence on final properties have reaction temperature and time. The molar ratio of formic acid
and hydrogen peroxide have also important, but smaller effect. The insignificant parameters are
agitation intensity and catalyst usage. In the last part, the formed epoxides were applied
for the preparation of latex. Application of oil methyl esters into latex with methyl esters change
some properties, but disadvantage is lower yield caused by higher formation of undesirable

coagulate.

Keywords: Epoxidation, oils, optimization, methyl esters, emulsion polymerization
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Seznam zkratek a znacek

ME methylester

FAME methylester vyssi mastné kyseliny

FA kyselina mravenci

C=C dvojné vazby mezi uhliky v uhlikatém fetézci
IC infraerveny

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie
AMO akrylovany methylester fepkového oleje
¢ jodové ¢&islo [g 12/100 g]

EE epoxidovy ekvivalent [mol oxiran/1 kg]

v kinematicka viskozita [mm?/s]

p hustota [g/cm?]

n dynamicka viskozita [mPa-s]

] éo jodové ¢islo na pocatku reakce [g 1/100 g]
MPy molarni pomér kyseliny mravenci k C=C
MPpy, molarni pomér peroxidu vodiku k C=C

T teplota reakce [°C]

RPM pocet otacek michadla za minutu [rpm]

K katalyzator 0,6 ml 1 % H>SOq4

t ¢as reakce [hod]



0. Uvod

V dnes$ni dob¢ neustéle roste spotieba surovin ze vSech odvétvi priimyslu a hlavné produkti
z neobnovitelnych zdroji. Ropa patii mezi nejvyuzivangjsi zdroje a vyrabi se z ni cela skala
meziproduktii, maziv, paliv, plasti a dalSich produktt, ale pomalu a jisté zasoby ropy na Zemi
dochazeji. Postupné se hledaji nové alternativni zdroje s vySSimi naroky na ekologii
a obnovitelnost. V zemich bez piirodnich zasob ropy je nahrazeni a ovladnuti novych
obnovitelnych zdroji zasadnim strategickym krokem k dosazeni nezavislosti na jinych statech

a zvladnuti ptipadnych vypadki dodavek ropnych produkta.

Jednim z nejvyuzivanéjSich chemickych produktii jsou mineralni oleje, které mizeme ziskavat
mnoha zpiisoby. Nejcastéji se mineralni oleje ziskavaji z ropy vakuovou destilaci, kde ze smési
postupné ziskavame oleje s riznou viskozitou. Z chemického hlediska se jednd o alkany
a cykloalkany s riznou délkou uhlikatého fetézce Casto obsahujici dalsi aditiva pro zlepSeni
pozadovanych vlastnosti. Polymeraci jednoduchych organickych latek jako je eten nebo buten
ziskavame syntetické oleje, u nichz lze zajistit pozadované vlastnosti presné danymi
podminkami vyroby. Oleje vyrobené z ropy nebo jinych organickych prekurzori maji v dnesni
dobé Siroké uplatnéni a jejich vyroba je technologicky zvladnuta, ale vyskytuje se problém

s naslednou likvidaci a vlivem na Zivotni prostiedi. [1]

Alternativou jsou rizné rostlinné oleje, které se ziskavaji lisovanim plodi a semen rostlin,
astavaji se tak ekologictéjSi a obnovitelnéjsi variantou. Pfirodni piivod rostlinnych olejh
zarucuje netoxicitu pro Zivé organismy a snadnéj$i odbouratelnost. Rostlinné oleje se vyuZzivaji
hlavné v potravinaistvi a kosmetickych vyrobcich, ale za¢inaji se vice vyuzivat v chemickém

pramyslu na vyrobu bionafty, lubrikanttii a jako zdroj riznych uhlovodikd.

Oleje jsou smési esteri chemicky vazanych vysSich mastnych kyselin a glycerolu neboli
triacylglycerolti, které slouzi jako surovina pro vyrobu dalSich sloucenin naptiklad: i) kyselou
hydrolyzou se rozkladaji na volné mastné kyseliny a glycerol, i1) zasaditou hydrolyzou dochazi
ke zmydelnéni a vznikaji soli vy$Sich mastnych kyselin, které se vyuZzivaji jako mydla. Reakci
s NaOH vznikaji mydla tuhd a s KOH mydla gelovita. Dalsi reakci triacylglycerolii je
transesterifikace, pfi které dochdzi k vyméné glycerolu za niZ§i alkoholy jako metanol
nebo etanol. Z fepkového oleje se transesterifikaci vyrdbi methylestery, které slouzi

jako bioslozka v nafté.
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Vyssi mastné kyseliny jako olejova, linolova a linolenova obsahuji v uhlikatém fetézci dvojné
vazby, které funguji jako chemickd reakcéni centra. Oleje s relativné vysokym obsahem
dvojnych vazeb vysychaji (tvrdnou), nebot dojde k interakci dvojné vazby se vzduSnym
kyslikem a polymerizaci pomoci kyslikovych mustki. Tyto oleje se pouzivaji jako zaklad
fermezi, oleji a lakli s pfidavkem oxopolymerac¢nich katalyzatord urychlujicich zesitovani.

Pouzivaji se na natéry dfevénych konstrukei i diky svému hydrofobnimu charakteru.

Dvojné vazby maji vyznam pro dalsi upravu olejt, ktera Casto probiha pomoci epoxidace.
Pti epoxidace zanikne dvojné vazba a dojde k navazani kysliku za vzniku oxiranové skupiny.
Vzniklé epoxidy mohou slouzit jako meziprodukt pro navazani dalSich funkcnich skupin,
jelikozZ jejich reaktivita je vysSi nez samotné dvojné vazby. Epoxidaci oleji dojde ke zvySeni

viskozity a zvySeni oxidacni stability, coz jsou zadané vlastnosti pro primyslova maziva.

Riznym zpracovanim ptirodnich olejii ziskdvame pfirodni alternativu k mnoha syntetickym
produktiim, které ziskdvame z neobnovitelnych zdroji. Postupnym nahrazovanim muzeme

snizit ekologickou z4téz a snizit zavislost na ubyvajicich zasobach ropy a uhli.
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1. Teoreticka c¢ast

1.1.0leje

Rostlinné oleje se prumyslove vyrabi lisovanim semen a plodi rtiznych rostlin. Hlavni slozkou
olejt jsou triacylglyceroly, a ddle mohou obsahovat diacylglyceroly, monoacylglyceroly, volné
mastné kyseliny, vitaminy, barviva a dal$i latky. SloZeni olejt je rizné podle druhu rostliny,

ale na slozeni maji vliv i podminky péstovani. [2]

Nejvyraznéjsi zmény ve sloZeni jsou v obsahu rtiznych vazanych mastnych kyselin. Mastné
kyseliny délime podle obsahu dvojnych vazeb na nasycené a nenasycené. Nasycené kyseliny
neobsahuji v uhlikatém fetézci zadné dvojné vazby a v olejich se vyskytuji kyseliny laurova,
myristova, stearova a palmitova. Nenasycené mastné kyseliny se déli podle po¢tu dvojnych
vazeb na mononenasycené s jednou dvojnou vazbou a polynasycené s vy$§im poctem dvojnych
vazeb. Nejvice zastoupené nenasycené kyseliny jsou olejova, linolova a linolenova. Obsah
dvojnych vazeb v oleji je nejéastéji udavan jodovym &islem (JC), které je popsano v kapitole
1.3.1 Jodové ¢islo. [2] Slozeni vybranych olejii v tab. 1 je pouze piiblizné, protoze neni pokazdé
stejné a zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin se pohybuje v ur¢itém rozmezi. V olejich se

vyskytuji i dal8i mastné kyseliny, které jsou zastoupeny v minoritnim mnozstvi.

Tab. 1: Slozeni vybranych oleju [3]

Mastné kyseliny [hm. %]
nasycené nenasycené

Olej laurova |myristova|palmitova| stearovd | olejovd | linolova |linolenovd| gondova
12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1

C1oHy40; | Ci4H2g0; | Ci6H3p0; | CigH360; | CigHspO; | CigHspO; | CigHig0; | CioHssO,
Palmovy 0,36 1,13 42,31 4,27 40,9 10,07 0,28 0,16
Sojovy 0,08 0,12 11,5 4,11 23,5 53,33 6,76 0,22
Repkovy - 0,04 4,06 1,54 62,29 20,65 8,71 1,09
Slunecnicovy - 0,04 6,35 3,92 20,91 67,58 0,17 0,11
Kokosovy 46,7 18,75 9,73 2,78 6,86 2,25 0,04 0,03
Olivovy - 0,08 11,26 2,79 74,52 9,82 0,51 0,29
Lnény 0,03 0,04 5,18 3,26 19,04 16,12 54,59 0,07

Nejpéstovangjsi olejninou v Ceské republice i Evropské unii je fepka olejna, jejiz semena
obsahuji pfiblizné 50% oleje. Repkovy olej mé vysoky obsah nenasycenych mastnych kyselin
(hlavné olejové) anizky obsah nasycenych mastnych kyselin. Obsahuje 1 vy$$i mnozstvi

kyseliny linolové a linolenové, které maji pozitivni vliv na udrZzovani normalni hladiny
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cholesterolu v krvi, aproto se Casto vyuzivad v potravinaiském priamyslu a na smazeni
v domacnostech. Dal§im hlavnim vyuzitim je vyroba ekologickych primyslovych maziv

a methylesteru (MERO), ktery slouZi jako bioslozka piidavana do motorové nafty. [4]

1.1.1. Chemicka dprava oleji

Triacylglyceroly maji ve své molekule dve reaktivni mista, na kterych mtze jednoduse probihat
chemicka reakce. Na obr. 1 je zobrazen heterotriacylglycerol, ktery ma na kazdé esterové vazbé
navazanou jinou mastnou kyselinu, v tomto ptfipad¢ palmitovou, olejovou a linolenovou.

Vsechny nésledujici zminéné reakce jsou schematicky znazornény na obr. 2.

o]

homo? VNN
| (0]

b P NANASTNANNAS
| 0

H,C—O

Obr. 1: Schematicky vzorec triacylglycerolu

Prvnim mistem je esterovd vazba mezi mastnou kyselinou a glycerolem, kterd mtze podléhat
hydrolyze nebo transesterifikaci. Kyseld hydrolyza probiha v kyselém prostiedi za pfitomnosti
vody a dochazi k rozstépeni esteru na glycerol a karboxylové kyseliny. Pti1 alkalické hydrolyze
neboli zmydelnéni reaguje ester s hydroxidem (KOH, NaOH) za vzniku glycerolu a soli mastné

kyseliny, které se vyuzivaji jako mydla. [5]

Glycerol véazany esterovou vazbou se nahrazuje jednoduchymi alkoholy pomoci
transesterifikace. Reakce se realizuje vicero zplusoby. Homogenné¢ katalyzovana
transesterifikace probihé bud’ kysele (H2SO4, HCI) nebo bazicky (KOH, NaOH). Druhy zptisob
je heterogenni katalyza bazickd (smé&sné oxidy, MgO, ...) nebo kyseld (iontoménice, zeolity
a dalsi). Tretim zptisobem je katalyza pomoci enzymu (lipasy). Transesterifikace mtize probihat
1 bez katalyzatoru za pouziti superkritického metanolu. Pfi transesterifikaci se uvolni z esterové
vazby glycerol a je nahrazen nizSim alkoholem, nejcastéji metanolem, etanolem nebo
butanolem, za vzniku tfi molekul jednoduchych esterti. Hlavni vyuziti maji methylestery
fepkového oleje, které se vyuzivaji jako bioslozka pfiddvana do motorové nafty. Methylestery

1ze dale chemicky upravit naptiklad epoxidaci pro zlepSeni vlastnosti pro dalsi vyuziti. [6]

Druhym reaktivnim mistem jsou dvojné vazby v uhlikatém fetézci mastnych kyselin. Dvojna

vazba je mistem nenasycenosti a mtiZe na ni probihat adi¢ni reakce. U olejti se nej¢asteji provadi
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hydrogenace. Pfi hydrogenace reaguji dvojné vazby mastnych kyselin s plynnym vodikem
za piitomnosti katalyzatoru na bazi niklu. Tento proces se nazyva ztuzovani tukt a slouzi
ke snizeni nasycenosti oleje, coz se projevi zvysSenim bodu tdni a naslednym tuhnutim.
Hydrogenace mé& vyznam v potravindiském pramyslu pfi vyrobé margarini. Nasyceny
triacylglycerol mtize podléhat dal$i hydrogenaci, kde nejdiive dojde k rozstépeni esterové

vazby a dale §t€peni na smés uhlovodikli oznacovanych HVO (hydrotreated vegetable oil). [7]

MV\AM
0 . o
| A A=, Transesterifikace AAANATANAN
"T*° o H,COH KOH 60°C , MC7%,
e ol 7 — = =
H,C—O glycerol HC—0

Nasyceny triacylglycerol

(o]
AN
VNN

P AN TNANNS
Hzll; _o)\/\/\/\/@\/&\/&\/

X

2!

Obr. 2: Reakce triacylgylcerolii

Na dvojné vazbé mlze probihat oxidace, ktera je ¢asto nezaddoucim jevem snizujicim kvalitu
oleje. Naopak epoxidaci dvojné vazby mlizeme kladné zlepsit urcité vlastnosti jako viskozitu,
oxidacni stabilitu a nalézt dalsi vyuziti rostlinnych olejii naptiklad jako maziva nebo aditiva.

Epoxidace bude popsana v kapitole 1.2.
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1.1.2. Vlastnosti olejt a esteri

U olejti a vyrobenych estert sledujeme a métfime zménu vlastnosti v zavislosti na budoucim
vyuziti. NejCastéji se méii oxidacni stabilita, viskozita, bod zékalu nebo hustota. Rlzné
zastoupeni nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin v jednotlivych olejich ma vliv
na jejich vlastnosti. Hodnoty vybranych vlastnosti fepkového, palmového a slune¢nicového

oleje a ME v tab. 2.

Tab. 2: Vybrané viastnosti olejit a ME [8]

Repkovy Palmovy Sojovy
olej | ME Olej ME Olej ME
Jodové cislo [g1,/100 g] 116,1 54,0 125,5
Hustota,
3 0,90 0,87 0,90 0,86 0,91 0,87
40°C [kg/cm”?]
Kinematicka viskozita,
5 35,71 4,53 41,93 4,69 31,74 4,37
40°C [mm</s]
Oxidacni stabilita,
5,64 7,08 0,08 23,56 6,09 4,08
110°C[h]
Bod zakalu [°C] - -3 - 13 -
Bod teceni [°C] - -9 - 15 - 1

Oxidaéni stabilita

vvvvvv

produktli sledovan. NejnachylnéjSi na degradaci jsou dvojné vazby v uhlikatém fetézci,
které podléhaji rozkladu a oxidaci, ale mliZze dochazet i k hydrolyze. Oxida¢ni stabilita se méti
pii urcité teploté a urci se indukéni perioda, kterd udava cas od pocatku méfeni do okamziku
zmény métené veliCiny. [9] Podle obsahu mastnych kyselin s nasobnymi vazbami délime oleje

na nevysychavé, polovysychavé a vysychavé.

Nevysychavé oleje obsahuji niz§i mnozstvi mastnych kyselin s dvojnymi vazbami a nedochézi
na vzduchu k jejich degradaci. Maji jodové Cislo nizs§i nez 100 g I/100g. Patii mezi n€ palmovy,

olivovy nebo kokosovy olej a pouzivaji se hlavné v potravindiském primyslu. [10]

U vysychavych olejti je obsah dvojnych vazeb vysoky, coz zvySuje nestabilitu na vzduchu
a dochézi k polymeraci. Jodové ¢islo ma hodnotu vyssi nez 170 g 1/100g. Tyto oleje se
pouzivaji jako pifimés do natérovych hmot nebo pfimo jako samostatné natéry na dievo.
Po natfeni vytvoii film, ktery polymeraci béhem par dnli vytvrdne. Mezi vysychavé oleje

fadime Inény, konopny a ofechovy. [10]
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Na pomezi jsou oleje polovysychavé s jodovym ¢islem mezi 100 a 170 g 1/100g, které nemaji
dostatek dvojnych vazeb k polymeraci, ale dochdzi k oxidaci dvojnych vazeb pomoci
vzdusného kysliku. Dojde k adici molekuly O> na dvojnou vazbu, ¢imz vznikaji nezadouci
produkty jako aldehydy a ketony. Tento proces se nazyva zluknuti a oleje ztraceji piirozené
vlastnosti, méni se jejich viné i chut a stavaji se zdravi Skodlivé. NejpouzivanéjSimi

polovysychavymi oleji jsou fepkovy a slune¢nicovy. [10]

Oxidacni stabilitu mtzeme zvysit skladovanim v nadobach a mistech s nizs$i teplotou
a bez pfistupu svétla. [11] Dalsi moznosti jsou aditiva ve formé antioxidantd, kterd zvySuji

oxidacni stabilitu, ale mohou ménit jiné vlastnosti a zvySuji finan¢ni naroky. [12]
Viskozita

Viskozita je dilezitd fyzikalni veli¢ina, pomoci které pfedpokladdme urcité chovani kapalin
pfi te€eni. Charakterizuje vnitini tfeni mezi jednotlivymi ¢asticemi kapaliny a vyssi viskozita
znamena silngj$i interakci mezi jednotlivymi ¢asticemi a snizeni tekutosti. Viskozita kapalin

s rostouci teplotou klesa. [13]

Oleje a vyrobky z olejli se ¢asto vyuZivaji jako maziva a lubrikanty, u nichz jsou vyZadovany
specifické mazaci vlastnosti. Viskozita méa zasadni vliv na mazani, pokud méa mazivo nizkou
viskozitu, snadno se vypudi a mize dojit k poskozeni zafizeni. Naopak vysoka viskozita
zabranuje snadné aplikaci a samovolnému proniknuti do obtizné pftistupnych prostor.

Podle pozadavki se vyrabi maziva s Sirokou skélou viskozit. [14]

Oleje a methylestery olejii jsou smési mnoha riznych mastnych kyselin, které se 1isi svou
v olejich mezi sebou vice interaguji a dochdzi k vétSimu proplétani uhlikatych fetézct
nez u jednoduchych methylesterti. Obecné plati, Ze s rostouci délkou a rozvétvenosti uhlikatého
fetézce roste hodnota viskozity. Naopak vyS$i nenasycenost (vyS$i obsah dvojnych vazeb)
uhlikatého fetézce zplisobuje sniZeni viskozity. U dvojnych vazeb nemiize dochazet k volné
rotaci okolo vazby mezi uhliky a objevuji se izomery cis a trans. [zomery s trans uspofadanim
vykazuji vyssi viskozitu nez cis izomery. V rostlinnych olejich je z 99,9 % zastoupena forma

cis. [13, 15]
Hustota

Hustota vyjadifuje hmotnost latky v objemové jednotce. Hodnota hustoty roste s klesajici

délkou uhlikatého fetézce a se vzrlstajici nenasycenosti. U motorovych paliv se jedna
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o dulezitou vlastnost, protoze nadrze jsou objemove, a pii vétsi hustoté madme vice ulozené

energie na jednotku objemu. [16]
Bod zakalu

Pti nizsich teplotach dochazi u smési esterti vyssich mastnych kyselin k zakalovani, coz je
zpusobeno tuhnutim a krystalizaci slozek s vyssi teplotou bodu tani. Bod zakalu je teplota,
kdy se zacinaji pfi chlazeni kapaliny objevovat prvni viditelné tuhé krystalky. Nejdiive se
zacinaji vylucovat estery s nasycenym dlouhym uhlikatym fetézcem. Plati, ze teplota bodu

zékalu roste s délkou uhlikatého fetézce a klesa s nenasycenosti. Nasledné se stanovuje bod

cvwr

Bod zékalu je dilezity parametr pro bionaftu. Tuhé ¢astice vzniklé nizkou teplotou mohou
ucpavat trysky a motor, ¢imz dochazi k hor§imu spalovani paliva. Aby se zabranilo ucpani,

tak se musi vyuzivat filtry, které¢ pevny podil zachyti a nepusti. [8, 17]

1.2. Epoxidace

Dvojné vazby u vyssich mastnych kyselin vazanych v esterech mizeme epoxidaci pfeménit
podle pouzitého katalyzitoru na homogenni, heterogenni a enzymové katalyzovanou.
Epoxidace dvojné vazby je exotermni reakce (AH = —230,18 kJ/mol) a musi byt chlazena.
Vzniklé epoxidy mohou byt vyuZity jako kone¢ny produkt nebo meziprodukt pro dalsi reakce.
Epoxidaci se zvySuje oxidacni stabilita a viskozita, coz umoziuje lepsi vyuziti v primyslu. [18,

19]

1.2.1. Homogenni epoxidace

U homogenné katalyzované epoxidace je hlavni reakéni komponentou peroxokyselina,
ktera reaguje s dvojnou vazbou v uhlikatém fetézci mastnych kyselin. Nejcastéji se pouzivaji
kyselina peroxomravenc¢i nebo peroxooctova, které jsou nestabilni a musi se generovat in-situ
z ptislusné kyseliny a peroxidu vodiku (Obr. 3). Zvyseni produkce peroxokyseliny se podporuje

pfidanim malého mnozstvi mineralni kyseliny (H2SO4, HCI) jako katalyzatoru. [19]

20



/° H' 2
OH O—OH
R =H,CH,

Obr. 3: Vznik peroxokyseliny [19]

Nestabilita peroxokyseliny spociva v elektronovém deficitu zptisobeném tiemi atomy kysliku
a chova se jako elektrofil. Dvojnad vazba mezi uhliky ma vysokou elektronovou hustotu
a pii ptiblizeni peroxokyseliny dojde k rozstépeni dvojné vazby a navazani kysliku ve formeé
oxiranového kruhu. Zaroven dojde k pfesmyku vodiku a obnové pivodni kyseliny, ktera mtize
po opctovné reakce s peroxidem reagovat znovu. Mechanismus epoxidace dvojné vazby je

zobrazen na obr. 4. [20]
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Obr. 4: Mechanismus epoxidace dvojné vazby [20]

Problémem u epoxidace provadéné peroxokyselinami je velké mnozstvi vedlejSich reakci
snizujicich vytézek epoxidd. V prvni fazi reakce vznikd pouze epoxidovd skupina,
ale s ubyvajicimi volnymi dvojnymi vazbami za€ina dochazet k otevirani oxiranového kruhu.
Kyslik vazanych v oxiranovém kruhu podléhd vysokému pnuti zplisobenym trojclennym

cyklem. Tato vazba je nestabilni a stac¢i mirné podminky, aby doslo k dalsi reakci. [19, 21, 22]

Epoxidova skupina miize v pribéhu epoxidace reagovat se vSemi komponenty ptfitomnymi
v reakéni smési. S vodou, kterd se do reakce dostane s peroxidem vodiku, dochazi k hydrolyze
a vzniku hydroxylovych skupin stejn¢ jako peroxid vodiku. VSechny kyseliny rozkladaji
epoxidovou skupinu za vzniku riznych produkti a mlze dochéazet i k polymeraci. Piehled
nékterych vedlejSich reakci zobrazuje obr. 5. Zabranéni degradaci epoxidové skupiny lze
vCasnym zastavenim reakce a optimalnimi reakénimi podminkami. Po ukonceni reakce je nutné

neutralizovat pfebytecné kyseliny naptiklad pomoci uhli¢itanu do neutralniho pH. [21, 22]
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Obr. 5: Vedlejsi reakce epoxidace [19]

1.2.2. Optimalizace podminek

Epoxidace mize probihat a provadi se v Siroké Skéale podminek. Jako oxidant se nejCastéji
vyuzivd smés kyseliny mraven¢i nebo octové a peroxidu vodiku, ale objevuji se 1 studie
s vyuzitim terc-butylhydroperoxidu. [23, 24] Teplota reakce se pohybuje od 30 °C po 75 °C
a v nékterych piipadech 1 vys$i. V homogenné katalyzované epoxidaci se vyuZivaji silné
mineralni kyseliny H2SOs4, HCI, H3;POs a HNOs;. Diulezitym faktorem je také Ccas,
po ktery reakce probihd. Riznorodé podminky maji vliv na vytézek epoxidi, a proto je snaha

o optimalizace podminek reakce. [19]

V préci [25] byl epoxidovan methylester destilatu palmového oleje s 39,3 % obsahem ME
kyseliny olejové a hodnotou jodového Cisla 49,2 g 1,/100g. V ramci prace byly optimalizovany
molarni poméry peroxidu vodiku a kyseliny mravenc¢i k obsahu dvojnych vazeb a nésledné
1 teplota reakce. Do reak¢ni banky bylo pti kazdém experimentu navazeno 150 g ME a pfedem
vypocitané mnozstvi kyseliny mravenci o Cistoté 98 %. Nasledné byla teplota drzena 5 °C pod
pozadovanou teplotou reakce a byl pfidavan po kapkiach 50 % peroxid vodiku. Kazdy

experiment probihal 3 hodiny a vZdy po 30 minutach byl odebran vzorek pro analyzu. Odebrané
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vzorky byly neutralizovany 4 % roztokem uhli¢itanu sodného a nésledné byla provedena
analyza jodového ¢isla, obsahu oxiranovych a hydroxylovych skupin. V prvni sérii pokusi byl
molarni pomér kyseliny mravenci ku dvojnym vazbam konstantni 1:1 a optimalizoval se pomér
peroxidu vodiku k dvojnym vazbam od 2:1 do 6:1. Nejvyssi obsah oxiranu 2,97 % (maximalni
teoreticky 3 %) byl zjiStén u molarniho poméru 4:1 (peroxid vodiku: dvojné vazby), ktery byl
pouzit v dalSich experimentech. Néasledné¢ doslo na optimalizaci mnozstvi kyseliny mravenci
a prob¢hly dalsi experimenty s molarnimi poméry 0,5; 1,0 a 1,5 kyseliny mravenci k dvojnym
vazbam. Porovnanim vysledkii byl nejvétsi obsah oxiranu pfi poméru 1:1. Nakonec byly
provedeny tfi experimenty s nejlepSim molarnim pomérem 1:1:4 (dvojné vazby: kyseliny
mraven¢i: peroxid vodiku) pfi teplotach 50 °C, 60 °C a 70 °C. Bylo zjisténo, Ze pti vyssi teploté
je vznik oxiranu rychlejsi (Obr. 6), ale dochazi k vedlejSim reakcim a néartstu hydroxylového
¢isla. U niz8ich teplot byl vliv vedlejSich reakci niz§i a nedochédzelo k sniZovani obsahu

vzniklého oxiranu. [25]
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Obr. 6: Viiv teploty reakce na vytézek oxiranu [25]

Z grafu na obr. 6 miizeme sledovat zménu obsahu oxiranu po ¢as reakce pii riznych teplotach.
Pii teploté¢ 70 °C je dosaZzeno 3 % obsahu oxiranu jiz po 30 minutiach a nasledné¢ dochézi
k mirnému poklesu. Z grafu také vyplyva, ze po 1,5 hodin€ je obsah oxiranu pfi v§ech métenych
teplotach skoro stejny a s delSim ¢asem se vyrazné¢ neméni. Konstantni obsah oxiranu znaci,

ze bylo dosazeno maxima vytézku a reakce se dostala do rovnovahy.

U epoxidace bavlnikového oleje (IC = 105-106 g I,/100g) v praci [26] byl sledovan vliv reakéni
teploty, molarniho poméru peroxidu vodiku a pouzité minerdlni kyselin¢ jako katalyzatoru
na vytéZzek oxiranu. Také byl porovnan rozdil mezi pouZitou kyselinou mravenc¢i a octovou.

Olej byl nadavkovan s karboxylovou kyselinou a katalyzatorem do reakéni baiky a za stalého
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michani byl ptidavan peroxid vodiku. Odebrané vzorky byly extrahovany diethyl etherem
a promyty vodou, aby se odstranily zbytky kyselin, nasledné¢ probehla analyza jodového
a oxiranového ¢isla. Reakce probihala za teplot od 30 °C do 75 °C a nejvyssi vytézek oxiranu
byl dosazen pii teploté¢ 60 °C. Z vyslednych dat vyplynulo, ze pii nizsich teplotach probiha
konverze dvojnych vazeb pomaleji, ale s vyssi selektivitou na oxiran. U vysSich teplot byl
maximalni vytézek oxiranu dosazen rychleji, ale zvysila se i rychlost vedlejSich reakci, hlavné
hydrolyzy oxiranového kruhu. Optimalni molérni pomér peroxidu vodiku k dvojnym vazbam
vysel 2:1. Pfi pouziti kyseliny mravenc¢i bylo dosazeno nejvyssi relativniho vytézku oxiranu
(67,5 %) po 1 hoding, ktera nésledn¢ klesala v disledku vedlejsich reakei. U kyseliny octové
byl maximalni vytézek oxiranu (77,0 %) dosazen az po del$im ¢ase (4 h), ale byl vyssi nez
u kyseliny mravenci. Nasledné byl u kyseliny octové optimalizovan molarni pomér ke dvojnym
vazbam a nejlepSich vysledkd se dosdhlo pii 0,5:1. Poslednim sledovanym kritériem bylo
pouziti riiznych katalyzatori — HoSO4, HCI, H3PO4 a HNOs. Porovnanim relativnich vytézka

oxiran (Obr. 7) vysla nejlépe kyselina sirova. [26]

15
.
- L
3 . 3
= 6 _ : .
g - *
:
n " e
ﬁ -l? B 7 N A .
Y
® . e . *
.'} ' s , =
g A * - HSO (LS %)
5 30t 20 @ H PO 15 %)
K * A HNO, (15%)
. - HOL(1L3% )
]5 i 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Cas reakce [hod]

Obr. 7: Vytezek oxiranu riiznymi katalyzatory [26]

V préci [27] byla optimalizovéana epoxidace surové kyseliny olejové ziskané z palmového oleje
pomoci in-situ generované kyseliny mravenc¢i. Do 500 ml reakéni baiiky bylo odvézeno 100 g
oleje, ke kterému byla piidana kyselina mraven¢i v molarnim poméru k dvojnym vazbam
0od 0,5:1 do 2:1 a k smési bylo pfidano 0,5 g katalyzatoru (H2SO4, HCI a HNO3). Posledni byl
ptfidavan peroxid vodiku v molarnim poméru 0,5:1 az 2:1 k dvojnym vazbam v oleji. U reakci

byly ménény otacky (50-300 RPM) a teplota (35-95 °C), aby se ur€il vliv na vytéZek oxiranu.
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Reakce probihala po dobu 1 hodiny s odbérem vzorkii po kazdych 5 minutach, u kterych byla
nasledné provedena analyza jodového a epoxidového C(isla. Ziskana epoxidova Ccisla
jednotlivych vzorki byla pfepoctena na relativni vytézek oxiranu a porovnana v grafech (Obr.
8). Z vyhodnoceni vyslo, Ze nejvyssi vytézek oxiranu byl ziskan po 20 minutach pfi teploté
75 °C a 300 otackéach za minutu, s molarnim pomérem kyseliny mravenci 1:1 a peroxidu vodiku
1,5:1 za katalyzy kyselinou sirovou. Relativni vytézek oxiranu za optimalnich podminek byl

85,6 %. [27]
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Obr. 8: Grafy optimalizace parametrii z ¢lanku [27]

V praci [28] byla zkoumana epoxidace methylesterti sdjového oleje (JC = 129,6 g 1,/100g),
které byly ptipraveny transesterifikaci. Byl sledovan vliv rychlosti michani, teploty a molarnich
pomeérd na konverzi dvojnych vazeb. Do reaktoru byl nadavkovan FAME a pfesné mnozstvi
kyseliny mravenci o Cistoté 99,81 %. Nasledné€ byl po dobu jedné hodiny pfidavan po kapkach
30 % nebo 60 % peroxid vodiku. Reakéni smés byla konstantné michana a udrzovana

pii pozadované teploté. V prubéhu reakce byly pravidelné odebirany vzorky, u kterych byl
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stanoven epoxidovy ekvivalent a jodové ¢islo. Z néasledné analyzy vysledki bylo zjisténo,
ze rychlost michani nema zasadni vliv na kone¢nou konverzi dvojnych vazeb. Pti nizsi teploté
je reakce pomalejsi, ale selektivita na oxiran je vyssi. ZvySovanim molarniho poméru peroxidu
vodiku k dvojnym vazbam se zvySovala konverze dvojnych vazeb, ale selektiva na oxiran byla
nizsi, tudiz dochdzelo vice k vedlej$im reakcim na dvojnych vazbach. U kyseliny mravenci je
na degradaci oxiranového kruhu. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pii molarnim poméru
C=C:H202:FA 1:2,0:0,5 a to 83,5 % relativniho vytézku oxiranu a snizeni jodového cCisla

na hodnotu 4,22 g 1,/100g. [28]

Epoxidace FAME z oleje Jatropha (JC = 95 g 1,/100g) byla provedena v praci [29]. Byla
srovnavana ucinnost kyseliny mravenci a octové a vlivu spolurozpoustédla hexanu. K reakéni
smési FAME, kyseliny a hexanu byl 30 minut po kapkach davkovan peroxid vodiku. Molarni
pomér reakénich komponent byl 1:3,5:0,45 pro FAME:H>O::kyselina. Reakce probihala
5 hodin za stalého michani (1500 RPM). Byly realizovany 2 sady testli pro kazdou kyselinu
ato s hexanem a druhd bez hexanu pfi teplotach 50 °C, 60 °C a 69 °C. Na konci reakce byl
produkt promyt roztokem uhli¢itanu sodného a oddestilovan hexan. U produktt byl stanoven
vytézek oxiranu. Z vysledku je patrné, ze vliv spolurozpoustédla pii pouziti kyseliny mravenci
je zanedbatelny. Bez hexanu pii 60 °C byl relativni vytéZek oxiranu 79% a s hexanem 83 %.
V porovnani kyselin vysla 1épe kyselina mravenc¢i nez octova, kterd navic potiebuje kyselinu

sirovou jako katalyzator. [29] Vysledny graf zavislosti relativniho vytéZku oxiranu na teploté
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Obr. 9: Vytezek oxiranu na teplote [29]
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Optimalni podminky pro epoxidaci dvojnych vazeb u oleji a FAME se u jednotlivych vyzkumi
lisi a Casto neni sledovan vliv vS§ech parametrti najednou. U vétSiny praci se shoduji, Ze zvySujici
teplota urychluje epoxidaci, ale zvysuje i rychlost rozkladu oxiranového kruhu, ¢imz se snizuje
vytézek. Snizenim teploty okolo 40 °C az 50 °C se dosahuje piijatelnych vysledkt. DalSim
poznatkem je vyS$i efektivita kyseliny mravenci a nutnost vyuziti mineralni kyseliny jako
katalyzatoru u kyseliny octové. Cas reakce se pohybuje od minut aZ po hodiny s riiznymi
vysledky. Molarni pomér peroxidu vodiku k dvojnym vazbam se také pohybuje v Sirokém
rozmezi. U kyseliny mravenci mé vyss§i molarni pomér negativni vliv na oxiran, jelikoz dochazi

k rychlej$imu rozkladu.

1.2.3. Vlastnosti a vyuZiti epoxidovanych ME

Preménou dvojné vazby na epoxidovou skupinu se zvysi polarita molekuly, coz ma za nasledek
zmeénu vlastnosti. Oproti olejiim a FAME maji jejich epoxidované formy vyssi viskozitu a vyssi
oxidacni stabilitu. Porovnani hodnot viskozit je v tab. 3. Na druhou stranu se u epoxidovanych
forem snizuje viskozitni index! a zvysuje bod te¢eni, coz miize zkomplikovat pouziti pii nizsich
teplotach. Diky vyssi polarité se zvysSuje 1 adheze ke kovovym povrchiim. Vlastnosti se mohou

dale upravovat navazanim dalSich funkcénich skupin pies otevieni epoxidové skupiny. [30]

Tab. 3: Viskozity vybranych olejii a jejich FAME a jejich epoxidované formy [28]

Viskozita, 40 °C
Rostlina Produkt - > .
Kinematickd [mm</s] | Dynamicka [Pa-s]
" olej 28 30
Slunecnice - —

epoxidovany olej 123 400

olej 25 32

. epoxidovany olej 184 330

Sdja

FAME - 4,7

epoxidovany FAME - 13

Epoxidované oleje a ME vyrobené z rostlinnych oleji se daji vyuzit jako nahrada rlznych
syntetickych slozek barev, natérd, lakd a dalSich. Diky dobrym mazacim vlastnostem se
vyuzivaji v odvétvi maziv, kde nahrazuji maziva vyrdbénd z ropy, a pii Uniku do pfirody
dochazi k jejich snadnéjSimu odbouravani. Dale se epoxidované rostlinné oleje vyuzivaji

v gumarenském a polymernim priimyslu, kde slouzi jako stabilizdtory nebo zmékcovadla. [30]

' Viskozitni index oznaduje zavislost viskozity na teploté. Cim vy$$i viskozitni index, tim je mensi zmé&na viskozity
s teplotou.
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Po vhodné chemické tpravé pres epoxidovou skupinu Ize tyto latky vyuzit jako bioslozku

do makromolekuldrnich latek pro zlepSeni urcitych vlastnosti a snizeni ekologické zatéze.

1.2.4. Akrylace epoxidovanych ME a emulzni polymerace

Polymerace je chemicka reakce, pfi které vznikaji makromolekuly (polymery) z jednotlivych
stavebnich molekul (monomertt). Jednotlivé monomery musi mit ve své molekule vhodné
reaktivni misto nebo funk¢ni skupinu, které umoziuji vzajemné propojovani. Mezi vhodné
funkéni skupiny schopné polymerace patii napiiklad skupina karboxylovéd, aminova,
izokyanatova a dal$i. Diilezitou vlastnosti funk¢ni skupiny je funkénost a pro uspésnou tvorbu
polymeru musi byt jednotlivé monomery alespoil dvojfunk¢ni. Mezi vhodna reakéni mista patii
1 dvojné vazba mezi atomy uhliku, kterd je zarovei dvojfunkcni, coz umoziuje navazani dvou

dalsich monomert a tvorbu linearniho polymeru. [31]

Epoxidovéa skupina se mlize za vhodnych podminek polymerace i¢astnit, ale je jednofunkéni,
coz vyzaduje pouziti dalSiho vicefunkéniho monomeru s vhodnymi reaktivnimi skupinami
(napf. aminovymi). Zaroven je vysoce ndachylnd k degradaci vlivem kyselé a alkalické
hydrolyzy, ktera je rizikem pfi fad¢ syntéznich postupi. Z tohoto divodu se epoxidované
FAME zpravidla upravuji. Jedna z moZznosti je navazani kyseliny akrylové v misté epoxidové
skupiny. Pii akrylaci se epoxidovy kruh rozstépi za vzniku hydroxylové skupiny a na vedlejsi
uhlik se navaze ptes esterovou vazbu kyselina akrylova (kyselina prop-2-enova). Kyselina
akrylova obsahuje vysoce reaktivni vynilovou dvojnou vazbu mezi uhliky, kterd se nasledné

muze snadno ucastnit radikalovych polymeraci. [32]

Emulzni polymerace je specidlni pfipad radikalové polymerace, pii které vznikaji ve vodném
prostfedi z molekul monomerd polymery. V typickém usporadani se reakéni smés sklada
ze 4 zékladnich komponent, kterymi jsou voda, monomery, iniciator a emulgator. Monomery
nejsou vétsinou ve vode rozpustné nebo omezené rozpustné, a proto se pridavaji emulgatory
neboli tenzidy, coz jsou povrchové aktivni latky, které snizuji povrchové napéti mezi obéma
nemisitelnymi kapalinami. Tenzidy jsou molekuly s amfifilnim charakterem, coz znamena,
ze maji hydrofobni i hydrofilni ¢ast. Mezi povrchové aktivni latky patii naptiklad soli mastnych
kyselin. Emulzni polymerace probihd radikalovym zplsobem a pocatek reakce je zpravidla
iniciovan iniciatory rozpustnymi ve vod¢€, mezi nimiz jsou nejpouzivangjs$i peroxodisirany.
Po iniciaci dochazi k navazovani jednotlivych monomert a reakce probiha az do vycerpani
monomerl. Vysledkem reakce je disperze polymeru ve vodé neboli latex. [31] Na obr. 10 je

znazornén postup vyroby polymeru z epoxidovaného methylesteru kyseliny olejové.
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Obr. 10: Schéma reakci epoxidu ME kyseliny olejové vedouci ke vzniku polymeru
Syntetické latexy maji riizna slozeni podle pouzitych monomer pii reakci. Nejvice se vyuzivaji

ruzné druhy akrylati. U vzniklého latexu se méfi rizné vlastnosti podle predpokladaného

vvvvvv

mnozstvi koagulatu, velikost ¢astic nebo zeta potencidl. Z disperze se vytvari natér, u kterého
se zkouma vzhled, tvrdost, lesk, minimalni filmotvorna teplota, teplota skelného pfechodu

a dalsi charakteristické vlastnosti. [33]

1.3.Analytické metody

1.3.1. Jodové cislo

Podle obsahu dvojnych vazeb v epoxidovanych ME miizeme porovnanim s ptivodnim obsahem
dvojnych vazeb urcit jejich konverzi. Nenasycenost neboli obsah dvojnych vazeb se udava
pomoci jodového ¢isla. Stanovuje se pomoci jodometrické titrace, jejimz zdkladem je vratné

reakce:
L+2e” 221

Jodometrickou titraci Ize podle potieby provadét pfimo 1 nepfimo. Pfima titrace vyuziva roztok

jodu pro stanoveni oxidovatelnych latek. U nepifimé titrace se pouziva piebytek jodidu
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draselného ke stanoveni snadno redukovatelnych latek, pfi€emz se uvolni ekvivalentni
mnozstvi jodu, které se retitruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Jako indikator bodu
ekvivalence se vyuziva Skrobovy maz, ktery se v pfitomnosti jodu zabarvuje do modré

az modrofialové. [34]

Pro urcovani jodového ¢isla oleji a produkti z olejii se vyuziva HanuSova metoda. Zakladem
HanuSova cinidla je roztok bromid jodny v kyselin¢ octové, ktery se v nadbytku piidava
ke stanovovanému vzorku. Pfi reakci dochazi k adici IBr na dvojné vazby a piebytek je
ptfeveden pomoci jodidu draselného na jod. Vznikly jod je titrovan pomoci thiosiranu
za ptitomnosti Skrobového mazu do odbarveni. HanuSovu metodu fadime mezi zpétné titrace,
kdy je ke stanovované latce ptfidan presny objem cinidla v nadbytku a néasledny ptebytek se
titruje. Ze spotieby thiosiranu se nasledné dopocitd jodové Cislo, které se udava v gramech
naadovaného jédu na 100 gramt vzorku (g 12/100g). Druhou vyuzivanou metodou je Wijsova,

ktera misto bromidu jodného vyuziva chlorid jodny. [35]
—CH = CH — +IBr -» —CHI — CHBr —
IBr + KI = I, + KBr
I, +25,057 - 21" +S5,0¢”

1.3.2. Epoxidovy ekvivalent

Pomoci experimentalnich hodnot epoxidového ekvivalentu mizeme urcit obsah
vzniklych epoxidovych skupin. Teoreticky maximalni epoxidovy ekvivalent lze spocitat
z jodového cisla podle vzorce:

10 « «
EEteor = m ]C = 0,0394 ]C
I

Epoxidovy ekvivalent neboli obsah epoxidovych skupin se urcuje pomoci Jayeovy metody.
Pomoci této metody se zjisti, kolik dvojnych vazeb zreagovalo na pozadovanou epoxidovou
skupinu. K analyze se vyuziva adice bromovodiku na epoxidovou skupinu generovaného in-
situ. Bromovodik vznik4 reakci kvartérni amoniové soli (hexadeciltrimethylamoniumbromid),
ktery se pfidava v prebytku, a kyselinou chloristou, kterou se titruje. Jako indikator se vyuziva
krystalova violet’ a titruje se z fialové do modrozelené. Ze spotieby kyseliny chloristé se urci
epoxidovy ekvivalent, ktery se udava v molech epoxidovych skupin obsazenych v 1 kg vzorku.

[36]
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1.3.3. Méfreni viskozity

Viskozita je fyzikalni veliCina, ktera charakterizuje vnitini tfeni mezi Casticemi. Z hodnoty
viskozity mizeme odhadnout nékteré specifické chovani latek jako je naptiklad tekutost, coz je
vlastné prevracena hodnota dynamické viskozity. Viskozita je ovliviiovana pfitazlivymi silami
mezi ¢asticemi, jejich tvarem a velikosti. Organické slouceniny s del$im uhlikatym fetézcem
budou mit vétsi viskozitu nez napiiklad jednoduché molekuly metanolu, jelikoz mtze dochazet

k riznym interakcim a proplétani fetézct. Pfi ponofeni télesa do kapaliny budou klast vétsi

vvvvvv

Urcuji se dva druhy viskozity — dynamicka a kinematicka, které se mezi sebou daji ptes hustotu
ptepocitat. Dynamicka viskozita () se nejéastéji méfi rotaénim viskozimetrem a ma jednotku
[Pa - s]. Podélenim dynamické viskozity hustotou latky ziskame kinematickou viskozitu (v)
s jednotkou [m? - s71]. Bez znalosti hustoty kapaliny se kinematicka viskozita mé&f pomoci
Ubbelohdeho viskozimetru. U namétenych hodnot viskozit se musi vzdy udéavat teplota méteni,

protoze s teplotou se viskozita vyrazné¢ méni. [37, 38]

Rotaéni viskozimetr Ubbelohdeho viskozimetr

T

Obr. 11: Rotacni a Ubbelohdeho viskozimetr [39]

1.3.4. Méreni hustoty

Hustota (p) vyjadfuje vztah mezi hmotnosti a objemem latky, tudiz mé jednotky [kg/m3].
Principti méteni hustoty je velké mnozstvi a podle potiebné ptesnosti se voli urCity postup.
Hustota vychazi z objemu, ktery se méni s teplotou, a tudiz také zavisi na teploté. Pii méteni
musi byt kapalina vytemperovana na ptfesnou teplotu, kterd se nasledné¢ udavé s naméfenou

hodnotou hustoty.

Mezi nejjednodussi a nejméné piesné se fadi méfeni pomoci ponornych hustoméri. Ponorny

hustomér je sklenénd trubice se stupnici a zatavenym zdvazim, ktery funguje na principu
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Archimédova zédkona. Ponofenim do kapaliny je hustomér nadnasen vztlakovou silou a podle

hloubky ponofeni se na stupnici odecte hodnota hustoty kapaliny. [40]

Pro piesn€jsi méfeni se vyuzivaji pyknometry, coz jsou malé sklenéné banicky s piesné
kalibrovanym objemem. Pfi méfeni se vyuziva destilovana voda o zndmé hustoté pii dané
teploté k ur€eni presného objemu. Vazeni probiha na analytickych vahach a podle ptesnosti

vazeni se odviji pfesnost ur¢ené hodnoty hustoty. [40]

Moderni vibracni hustoméry jsou elektronické pfistroje s presnosti méteni hustoty na 4 az 6
desetinnych mist. Do U-trubice je nasata kapalina, kterou nasledn¢ rozvibruje excitacni systém.
Nasledné¢ piistroj zméti rezonanéni frekvenci, ktera je pouze funkci hustoty, jejiz hodnotu nam

pristroj ukaze. [41]

1.3.5. Kapalinova chromatografie

Kapalinova chromatografie je analyticka separacni metoda, kterd funguje na principu rozdilné
afinity latek v analyzované smési k mobilni a staciondrni fazi. Stacionarni faze je nanesena
na kulovitych ¢asticich ze silikagelu nebo aluminy, které jsou umistény v separacni kolong.
Mobilni faze slouZzi k unaSeni vzorku skrz kolonu a mezi nejcastéjs$i pouzivané patii acetonitril,
metanol nebo voda s riiznymi pfimésemi. U vysokoucéinné kapalinové chromatogratie (HPLC)
se pouzivaji vysokotlaka Cerpadla, kterd zajist'uji kontinualni tok mobilni faze. Po rozdéleni
na koloné nasleduje detektor, ktery analyzuje prochazejici latky. Nejvice se pouZzivaji detektory
spektrofotometrické UV-Vis, hmotnostni, fluorimetricky, refraktometricky, vodivostni a dalsi.
Pti vybéru detektort se hledi na citlivost, nizky Sum, univerzalnost, nizkou cenu, ale musi byt

vzdy pouzitelny pro analyzované vzorky. [42]

1.3.6. Infracervena spektrometrie

Infracervena spektrometrie je analytickd metoda vyuzivajici k méteni teplo neboli infraervené
zateni. IC zéafeni je ¢ast elektromagnetického spektra v intervalu vlnoétd 12500 az 20 cm™.
Nejéastéji se rozdéluje na tii IC oblasti — daleka (125004000 cm™), stiedni (4000-400 cm™)
a blizka (400-20 cm™). Energie tepelného zafeni staéi pouze na rozhybani a vibrace molekul.
Kazdy pohyb potfebuje urcité kvantum energie a dochédzi tedy ke specifické absorpci.
Na zaznam se vyna$i absorpce nebo transmitance v zavislosti na vlno¢tu. Pro analyzu
funké&nich skupin se nejéast&ji vyuziva stiedni IC oblast, pfi¢emz v hodnotach vino¢tu 4000—
1500 cm™ je oblast charakteristickych vibraci a 1500-400 cm™ je oblast otisku palce.
Naslednou analyzou jednotlivych absorp¢nich pasi se urcuji funkéni skupiny nebo porovnanim

s knihovnou zdznamt Ize urcit presnou molekulu. [43]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1.Pouzité chemikalie

Repkovy olej, &islo kyselosti 0,23 mg KOH/g, jodové &islo 110 g 1,/100 g
Lnény olej — ¢islo kyselosti 0,34 mg KOH/g, jodové ¢islo 181 g [,/100 g
Methanol — 99,99 % (p.a.) (Lach-Ner s.r.0., Ceské republika)

Hydroxid draselny — 83,4 % (p.a.) (PENTA s.r.0., Ceska republika)

Oxid uhligity — 99,9 % (Linde Gas a.s., Ceské republika)

Kyselina mravenéi — 98 % (p.a.) (Lach-Ner s.r.0., Ceska republika)

Peroxid vodiku — 30 % (p.a.) (PENTA s.r.0., Ceska republika)

Kyselina sirova — 96 % (p.a.) (Lach-Ner s.r.0., Ceska republika)

Uhli¢itan sodny bezvody — 99.8 % (&isty) (Lach-Ner s.r.o0., Ceska republika)
HanusSovo ¢inidlo — 0,1 mol IBr/I (CarlRoth GmbH, Némecko)

Chloroform — 99 % (p.a.) (PENTA s.r.0., Ceska republika)
Hexadecyltrimethylamonium bromide — > 98 % (Sigma-Aldrich, U.S.A.)
Kyselina akrylova — 99 % (Sigma-Aldrich, U.S.A.)

Hydrochinon — 99,5 % (p.a.) (CarlRoth GmbH, Némecko)
Chromium(III)-2-ethylhexanoat — 50 % (Thermo Scientific Chemicals, U.S.A.)
Emulgétor Disponil FES 993 IS (BASF Inc., U.S.A.)

Iniciator Peroxodisiran amonny — 99,9 % (Sigma-Aldrich, U.S.A.)
Methylmethakrylat (MMA) (Sigma-Aldrich, U.S.A.)

Butylakrylat (BA) (Sigma-Aldrich, U.S.A.)

Kyselina methakrylova (KMA) (Sigma-Aldrich, U.S.A.)

2.2. Transesterifikace

Methylestery pouzivané v epoxidaci byly pfipraveny homogenné bazicky katalyzovanou
transesterifikaci (KOH) fepkového a Inéného oleje. Do vsadkového reaktoru byl nadavkovan
olej a metanol v molarnim poméru 1:6 a hydroxid draselny v mnoZstvi okolo 0,85 hm.%
ke hmotnosti oleje. Reakce probihala po 90 minut pfi teploté 60 °C a michani 400 rpm. Reakéni
podminky byly zvoleny na zaklad¢€ ptedchozi studie na katedie [44]. Reakce byla ukoncena
neutralizaci katalyzatoru KOH pomoci plynného CO; probublavanim po dobu 15 minut.
Nasledné byl oddestilovan nezreagovany metanol a smés byla ptevedena do délicky.

Do druhého dne doslo k rozdéleni na esterovou (vrchni) a glycerolovou fazi (spodni). Esterova
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faze byla nasledné pouzita pro epoxidaci. Reakce byla provedena nékolikrat pro kazdy ole;j,

aby se ziskalo dostate¢né mnozstvi pro provedeni vSech epoxidovych reakei.

2.3.Epoxidace
Do vsadkového reaktoru bylo diferenéné navazeno okolo 300 g ME (Obr. 12). Podle navazky
bylo dopocteno mnozstvi kyseliny mravenéi a peroxidu vodiku podle vzorcli, aby bylo

dosazeno pozadovanych molarnich pomérti ke dvojnym vazbam:

= MyEg ']Cvo
€=¢ 7100 M,

100
m30%H202 = nHzOz ’ nC=C ) MHzOZ ’ (%)

Mycoon = Nucoon " Nc=c * Mucoon

Nc—¢ — moly dvojnych vazeb v 1 g ME; myr — navdzka ME v g; ](f0 — jodové c¢islo ME
[g /100 g]; M;, — molarni hmotnost molekuly jodu (253,81 g/mol); m3q o, y,0, — Navazka
30 % peroxidu vodiku v g; ny,o, — moly 100 % peroxidu vodiku k 1 molu C=C; My, ¢, —
molarni hmotnost peroxidu vodiku (34,01 g/mol); mycoon — navazka kyseliny mravenci v g;
Nycoon — moly kyseliny mravenci k 1 molu C=C; Mycopy — molérni hmotnost kyseliny

mravenc¢i (46,02 g/mol)

Obr. 12: Reakcni aparatura pro epoxidaci
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Nejprve byly provedeny tfi experimenty Al, A2 a A3 s methylestery Inéného oleje, pomoci
nichz byl stanoven vliv ¢asu na hodnotu jodového Ccisla a epoxidového ekvivalentu.
Z vyhodnoceni byl nasledn¢ ur¢en minimalni a maximalni reakéni Cas pro optimalizaci (Tab.

4). Parametry experimentii A1, A2 a A3 jsou vypsany v tab. 6.

Pro optimalizaci reakénim podminek bylo vyuzito Plackett-Burmanovo statistické planovani
pokusii (PB), které sniZzuje pocet experimentll na minimum bez ztraty konecnych informaci.
Pfi poctu 7 proménnych je u PB minimalni pocet experiment 8, ale pokud by byl pouzit
faktorovy pokus, bylo by nutné udélat 27 (128) pokusti. Mezi proménné pro optimalizaci bylo
zahrnuto vychozi jodové ¢islo (vychozi olej), molarni pomér peroxidu vodiku k dvojnym
vazbam, molarni pomér kyseliny mravenci k dvojnym vazbam, reakéni teplota, katalyzator,
otacky michani a reak¢ni ¢as. Minimalni a maximalni hodnoty jednotlivych proménnych byly

vybrany podle ptedchozich experimenttl a literarni reserse (Tab. 4).

Tab. 4: Minimalni a maximalni hodnoty promennych pii optimalizaci epoxidace

L, Molarni pomér | Molarni pomé&r Katalyzator » .
Jodové dislo Teplota o, | Otacky Cas
(g 1,/100g] H,0,k C=C | HCOOH k C=C . (0,6 ml 1% RPM] | [hod]
’ [] [] H,S0,]
Znaceni G, MP,y, MP T K RPM t
-1 (min)| 110 (ME fepka) 1,5 0,5 40 ne 300 1
1 (max) | 181 (ME Inény) 3 1 60 ano 600 5

U kazdé proménné byla zvolena minimalni a maximalni hodnota a byl sestaven seznam

experimentl X1 aZz X8 podle PB planovéani pro 7 proménnych (Tab. 5), kde 1 znamena

maximalni hodnota proménné a —1 minimalni hodnota proménné.

Tab. 5: Planovani pokusit PB (normované hodnoty)

) Jodové [Molarni pomér| Molarni pomér Katalyzlét::r . "
Experiment tislo H,0, k C=C | HCOOH k C=C Teplota | [0,6ml 1% | Otacky Cas
H,SO,]
X1 1 1 1 -1 1 -1 -1
X2 1 1 -1 1 -1 -1 1
X3 1 -1 1 -1 -1 1 1
X4 -1 1 -1 -1 1 1 1
X5 1 -1 -1 1 1 1 -1
X6 -1 -1 1 1 1 -1 1
X7 -1 1 1 1 -1 1 -1
X8 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

35




Pro zptesnéni analyzy a vysledkl byly ptidany dalsi ctyfi pokusy X9 az X12, jejichz hodnoty
proménnych se pohybovaly mezi maximdlnimi a minimalnimi hodnotami. Hodnoty

proménnych pro experiment X1 az X12 jsou vypsany v tab. 6.

Kyselina mravenc¢i byla pfiddna k ME a pfipadné i 0,6 ml 1 % kyseliny sirové. Smés byla
zchlazena na teplotu mezi 6 °C az 10 °C pomoci ledové lazn¢. Nasledné za stalého michani byl
pridavan po kapkach peroxid vodiku. Po nadavkovani peroxidu byla reak¢ni smés vyhtata
na pozadovanou teplotu, kterd byla v pribéhu reakce udrzovana. VSechny navazky a reak¢ni
podminky jsou vypsany v tab. 6. Po stanoveném reakénim ¢ase byla reakéni smés presunuta
do délicky, kde se nejdiive oddélila spodni vodnd faze a nasledné byla smés nékolikrat
vytfepana pomoci 4,5 % roztoku uhli¢itanu sodného do neutralniho pH. Po opétovném oddéleni
vodné faze byla vrchni epoxidova faze pfevedena do odsédvaci baiiky, k niz bylo pfidano 10 ml
metanolu. Smés byla ohtata na teplotu okolo 70 °C a za stalého michani byl oddestilovan
pridany metanol a voda pomoci vakuové pumpy. Nakonec byly epoxidované ME pievedeny

do lahvicek a byla u nich provedena analyza.
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Tab. 6. Navazky a parametry experimentii epoxidace
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2.4.Analytické metody

7 wr

Jodové cCislo

Pomoci jodového ¢isla ur€ujeme ve vzorku mnozstvi dvojnych vazeb mezi uhliky. Pfi méteni
jodového ¢isla bylo do titra¢ni baniky navazeno na analytickych vahach mnozstvi vzorku podle

predpokladaného jodového ¢isla podle Tab. 1.

Tab. 7: Navazky jodové cislo

Predpokladané jodové
. 30 50 100 150
Cislo [g1,/100 g]
Navazka vzorku [g] 0,50 0,30 0,15 0,10

K navazenym vzorkim bylo ptidano 12,5 ml HanuSova ¢inidla a 5 ml chloroformu. Vzorky
byly umistény na 30 minut do skiin¢ bez pfistupu svétla, aby doslo ke spravnému zreagovani.
Nasledné bylo ke kazdému vzorku ptidano 25 ml destilované vody a 7,5 ml 10 % jodidu
draselného. Byl pfidan Skrobovy maz a titrovalo se pomoci 0,1 M roztokem thiosiranu sodné¢ho
do odbarveni. Titrace byla provedena stejnym zptsobem i u slepého vzorku. Nakonec byla
jodova ¢isla vypoctena podle vzorce:

(A—B)-f-0,1-12,69

Jé=
Myz

Kde JC je jodové &islo vzorku v g I/100 g; A je spotieba thiosiranu na slepy vzorek a B je

titrace vzorku v ml; f je faktor 0,1 M roztoku thiosiranu a m,,, je navazka vzorku v g.
Epoxidovy ekvivalent

Pomoci epoxidového ekvivalentu uréujeme mnozstvi epoxidovych skupin. Do titra¢ni banky
bylo dovdzeno 0,2 — 0,5 g vzorku. Nasledné bylo pfidano 25 ml chloroformu a 1g
hexadecyltrimethylamoniumbromidu. Byl pfidan indikator krystalova violet a vzorek byl
titrovan pomoci 0,1 M roztokem kyseliny chloristé z fialové do modrozelené barvy. Titrace
byla provedena i pro slepy vzorek a epoxidovy ekvivalent byl vypocten podle vzorce:

_(4-B)-f-01

mUZ

EE

Kde EE je epoxdiovy ekvivalent vzorku v mol oxiranu/1 kg; A je spotieba thiosiranu na slepy
vzorek v ml; B je spotieba u titrace vzorku v ml; f je faktor 0,1 M roztoku thiosiranu a m,, je

navazka vzorku v g.
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Kinematicka viskozita

Meéieni kinematické viskozity kapalin vyuzival Ubbelohdeho viskozimetr, ktery se naplnil
pozadovanym mnozstvim vzorku. Viskozimetr se vzorkem se ponofil do vodni 1dzn¢€ o teploté
40 °C a méfil se Cas prutoku mezi vyznacenymi ryskami. Pro méfeni byl vyuzit viskozimetr

s konstantou k = 0,4996 mm? /s?, kterou se vynasobi ziskany ¢as podle vzorce:
v=k-t

Kde v je kinematickd viskozita v mm?%/s, k je konstanta viskozimetru v mm?/s a t je ¢as

pritoku v s.
Hustota

Hustota vzorkli epoxidovanych ME byla méfena pyknometrickou metodou. Pro méfeni byl
vyuZzit pyknometr o objemu 25 ml, ktery se nejdiive zvazil suchy a nasledné s destilovanou
vodou. Méfeni probihalo pfi laboratorni teploté 23 °C. Pyknometr byl vzdy vymyt a vysuSen
apoté byl naplnén jednotlivymi vzorky. Vazilo se na analytickych vahéach s pfesnosti

na 4 desetinna mista. Jednotlivé hustoty vzorki se vypocitaly podle vzorce:

Myz — Mpykno

Pvz =

= " Proda
Myoda — Mpykno

Kde p,,, — hustota vzorku v g/cm?; p,,,qq — hustota vody v g/cm?; m,,, — hmotnost pyknometru
se vzorkem v g; My,54, — hmotnost pyknometru s destilovanou vodou v g; my,yxn, — hmotnost

suchého pyknometru v g.
Analyza na HPLC

Na chromatografu Ecom EC 2000s (Ceska republika) probé&hla analyza epoxidovanych vzorki,
u nichZ se stanovovala konverze ME. Bylo navaZeno 0,3 g vzorku na analytickych vahach
a zfedéna 2,7 g metanolu. Separace probihala na za sebou zapojenych kolonach C30 YMC
Carotenoid (250 x 3,0 mm s ¢asticemi o praméru 3 um) a C18 (150 x 4,6 mm s Casticemi
o pruméru 7 um) pii pratoku mobilni faze metanolu 0,5 ml/min. Detekce latek probihala

pomoci refraktometrického detektoru.
Infracervena spektrometrie

Zaznam infrac¢erveného spektra jednotlivych vzorki byl méten na pfistroji Nicolet iS50 FT-IR

(ThermoFisher Scientific, U.S.A.). Kapka vzorku byla nanesena na senzor a bylo provedeno
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32 skenii s rozlisenim 1 cm’!. Méfeni probihalo metodou ATR (zeslaben4 tiplna reflektance)
na diamantu. V zdznamu absorbance na vinoctu byly ur€eny jednotlivé absorp¢ni pasy pomoci

tabulek.
Oxidaéni stabilita

Oxidacni stabilita byla métena ve spolupraci s firmou PARAMO a.s. na ptistroji RANCIMAT.
Byla urcena induk¢ni perioda v hodinach, coz je doba, po které jiz dochazi k degradaci vzorku.
Po vytemperovani vzorku na 110 °C se zacne probublavat vzduchem, ktery unasi produkty
rozkladu vzorku (kyselina mravenci a octova) a nasledné prochazi destilovanou vodou, kde je
méiena vodivost. Méteni je ukonCeno po vysokém nariistu vodivosti, coz znamend, ze doslo
k rozkladu vzorku. Ze zdznamu zmény vodivosti na ¢ase se ur¢i v bod¢ zlomu indukéni perioda.

Ptiklad zdznamu je na obr. 13.

X1, 110 °C, prutok vzduchu 101.h-

250 A
= Rady1
Indukéni perioda [h]
200 1 —e—Tetna zakladni linie
—sa—Tectna v inflexnim bodé
& 150 Indukéni perioda
3 [h]; 47,12
7]
o
=
§ 100
50 A
0 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Cas [h]

Obr. 13: Oxidacni stabilita

Simulovana destilace

Pomoci simulované destilace miizeme rozdé€lit smés vysokovroucich latek na zakladé jejich
bodu varu. Ze zdznamu ziskdme Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté. Méteni simulované
destilace bylo provedeno ve spolupraci s ORLEN UniCRE, kde probihalo na chromatografu
Agilent 7890 GC HT/SIMDIS SYSTEM 8 s chromatografickou kolonou o délce 5 m, priméru
0,53 mm a tloust’ce filmu 0,10 um (MXT-1HT SimDis Restek), kterd déli uhlovodiky podle
bodu varu s limitem do 430 °C. Jako mobilni faze se pouzivalo He s pritokem 15 ml/min.

Vzorky se analyzuji ve formé 2 % roztoku v CS; (pfiblizné 100 mg vzorku a 5 g CS», vdzeno

40



s presnosti na 0,1 mg). Po dokonalém rozpusténi se prevede pfiblizn¢ 1,5 ml vzorku

do vzorkovnice automatického davkovace a uzavie se hlinikovym vickem se septem.
Méreni obsahu vody

Obsah vody v jednotlivych vzorcich byl stanoven pomoci piistroje Titroline 7750 SI Analytics
Titrator metodou Karl Fischer podle normy CSN ISO 760. Do titra¢ni nadoby s rozpoustédlem
(Rozpoustédlo pro odmérnou titraci dle Karl Fischera s dvouslozkovymi ¢inidly Aquastar®)
pfistroje byl diferencné navazen vzorek a nasledné bylo spuSténo meéfeni. Pfistroj vzorek
ztitroval pomoci titrantu (Titrant 5 1 ml £ ca. 5 mg H20 Aquastar®) a zobrazil obsah vody

ve vzorku v jednotkéch ppm.

2.5.Vyuziti epoxidi - syntéza latexu

Akrylace

Do tfihrdl¢ baiiky bylo na analytickych vahach odvézeno 50,046 g epoxidovaného ME
fepkového oleje, 17,1382 g kyseliny akrylové, 0,1526 g hydrochinonu a 0,5022 g
chromium(III)-2-ethylhexanoatu (katalyzator akrylace). Smés byla po dobu 6 hodin udrzovana
pomoci olejové 1azné pii teploté 90 °C pod zpétnym chladicem. Nasledné€ byla reakéni smés
zneutralizovana pomoci uhli¢itanu sodného. Smés byla nékolikrat promyta smési rozpoustédel
voda:ethylacetat (1:1) a v d€lici nalevce byla oddélena vodna faze. Nakonec byla reakéni smeés
vysuSena pomoci siranu sodného a prefiltrovina na Biichnerové nalevce. Po odpateni
ethylacetatu pii laboratorni teploté (do druhého dne) byla provedena analyza jodového ¢isla

a epoxidového ekvivalentu podle jiz zminénych postupt v kapitole 2.4.
Emulzni polymerace

Do reakéni baniky byla navézena destilovand voda a emulgator, bylo zapnuto michadlo a byl
spustén ohfev reaktoru na 85 °C. Do reak¢ni nadoby byl zaveden dusik jako inertni plyn.
Do vedlej$i emulgacni baniky byla navazena destilovand voda, emulgator, roztok iniciatoru
(NH4)2S20s amonomery methylmethakrylat (MMA), butylakrylat (BA), kyselina
methakrylova (KMA) a akrylat ME oleje (AMO). Po ustaleni teploty v reaktoru na 85 °C byl
pfidan roztok iniciatoru a po dobu 120 minut se nechala pfikapavat emulze monomert
z emulgacni baniky. Po dokapani reakce probihala dalSich 120 minut a nasledné byl vznikly
latex ochlazen a ptefiltrovan. Navazky jednotlivych nasad do reaktoru a emulgacni banky jsou

v tab. 8. Byly vyrobeny 2 druhy latexii — jeden bez AMO a jeden s AMO. Pro porovnani byly
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vyrobeny u obou typi latexti dva vzorky. Pfed méfenim vlastnosti byl zvazen vytézek latexu

1 nezaddouci koagulat.

Tab. 8: Navazky pro emulzni polymeraci

Nasada do reaktoru Emulgacni barka
Slozka Hmotnost [g] Slozka Hmotnost [g]
Destilovana voda 12,500 Destilovana voda 12,500
Emulgator Disponil FES 993 0,125 Emulgator Disponil FES 993 0,125
Roztok (NH,),S,04 0,175 Monomery 50,000
iniciatoru Destilovana voda 3,750 Roztok (NH,),S,04 0,175
iniciatoru Destilovand voda 3,750
Smés monomer(
Latex | Latex Il
Monomer| Hmotnost [g] Hmotnost [g]
MMA 21,00 17,25
BA 28,00 24,25
KMA 1,00 1,00
AMO - 7,50

2.5.1. Mérené vlastnosti latext

U kapalného latexu byl stanoven obsah koagulatu, obsah suSiny a byla zméfena viskozita
a minimalni filmotvorna teplota. Nasledné byly vytvoreny natéry na sklo pomoci krabicového
pravitka se Stérbinou 0,15 mm. Natéry byly ponechény tyden zasychat pti laboratorni teploté

a nasledné byly podrobeny méfeni tvrdosti a lesku a byl u nich vyhodnocen vzhled.
Obsah suSiny

Susina je obsah netdkavych slozek ve vzorku a stanovuje se podle normy CSN EN ISO 3251.
Do Petriho misky byl navazen na analytickych vahach pfiblizné€ 1 g vzorku. Miska byla vloZena
do vyhraté susarny na 105 °C po dobu 60 minut. Po vyndéani byla miska pfesunuta do exsikatoru
a po vychladnuti na laboratorni teplotu byl zvaZen vysuSeny vzorek. Obsah suSiny v procentech
byl vypocten podle vzorce:

m
5[%]=m—1-100
0

Kde S je susina v procentech, m; je hmotnost vysuseného vzorku v g a m, je hmotnost vzorku

pfed vysuSenim.
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Obsah koagulatu

Koagulat je mnozstvi disperze, které nezreaguje a srazi se. Z konecné emulze polymeru se
koagulét odfiltruje pomoci sitky a necha se vysusit pfi 105 °C a nakonec se zvaZzi. Stanoveni
probiha podle normy CSN 63 002. Procentudlni obsah koagulatu se nasledn& vypoéte podle

VZOrce:

. Mioaguls
koagulat [%] = oagulat

S

100 Memuize T Myoagulat
Viskozita

U vzorkl latexu byla métena dynamicka viskozita pomoci rotacniho viskozimetru Brookfield
DV-E (U.S.A.) s vietenem s61 pii 100 RPM. Latex byl pielit do méfici nadobky, vytemperovan
na 25 °C a ponofenim rotujiciho vietena viskozimetru byla namétfena viskozita. Méfeni

probihalo dle normy CSN EN ISO 2555.
Minimalni filmotvorna teplota

Minimalni filmotvornd teplota je teplota, pfi niZz latex vytvoii souvisly film bez trhlin
o dostatecné pevnosti. Méfeni probihalo na pfistroji MFFT-60 (Rhopoint Instrument, Anglie)
(Obr. 14), jehoz hlavni ¢asti je kovova deska s gradientem teploty, ktery byl nastaven od 0 °C
do 18 °C. Na desku byly pomoci aplikatoru naneseny natéry o tloust’ce 0,12 mm. Po zaschnuti
natéri byla urcena teplota, pii které se vytvofil souvisly film. Stanoveni prob¢hlo v souladu

s normou CSN 64 9006.

Obr. 14: Pristroj pro méreni minimalni filmotvorné teploty
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Tvrdost

Zaschly natér latexu na skle byl podroben zkousce tvrdosti podle Persoze pomoci ptistroje TQC
SP0500 (Gamin, Ceska republika). Na zacatku byla provedena kalibrace piistroje pomoci
kontrolniho skla. Jednotliva skla s natéry byla upevnéna do drzdku a bylo umisténo kyvadlo,
které se natéru dotykalo pouze dvéma ocelovymi kuli¢kami. Ptistroj méfi pocet kyvi, nez dojde
k zastaveni kyvadla. Kazdy vzorek byl proméfen na tiech riznych mistech natéru a z méteni

byl stanoven aritmeticky pramér. Zkousky byly provadény podle normy CSN EN ISO 1522.
Lesk

Meéreni lesku probihalo u natéra aplikovanych na sklech opatfenych matnym ¢ernym natérem.
Byl pouzivan piistroj Micro-TRI GLOSS (BYK-Gardner, U.S.A.), ktery urcuje mnozstvi
odrazeného svétla od natéru. Nejdiive byl proméfen referencni vzorek dodavany s pfistrojem,
ktery je bran jako standart a mé& hodnotu 100. Nasledné byly promé&tfovany jednotlivé natéry.
Me¢tenou veli¢inou je ¢islo lesku v %, coz je relativni hodnota vii¢i naméfenému standartu. Lesk
byl proméfen na tfech riznych mistech natéru a pfistroj automaticky vyhodnotil hodnoty
1 odchylky pti thlech pozorovani 20°, 60° a 85°. M¢éteni lesku natérii probihalo v souladu

s normou CSN EN ISO 2813.
Vzhled

Jednotlivé suché natéry byly vizualn€ hodnoceny podle kritérii v tab. 9. Byl vyhodnocen zékal

natéru (Z), viditelné &astice (C), mnozstvi bublin (B) a vzhled povrchu (P).

Tab. 9: Vzhledové viastnosti natéru

Zakal Castice

Z1 Bez zakalu C1 0 &astic/cm?®
22 Slaby zakal c2 3 &astice/cm’
z3 Silny zakal €3 10 &astic/cm’
4 Zbéleni ¢a >10 &astic/cm’

Bubliny Povrch
Bl Bez bublin P1 Hladky, slity
B2 Ojedinéle bubliny P2 Stopy po pravitku
B3 Bubliny po celé plose P3 Dolicky, krater, pomerancova kiira
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3. Vysledky a diskuze

Epoxidované¢ ME vyrobené z olejii mohou byt kone¢nym produktem nebo meziproduktem
pro dal$i chemické vyroby. Kazdé vyuziti bude vyzadovat rizné vlastnosti, které by mela
vznikld smés epoxidovanych ME mit. Nejlepsi moznosti by bylo urcit si potiebné vlastnosti
a podle nich navolit spravné reakéni podminky, abychom dosahli pozadované¢ho vysledku.
V této praci probehla optimalizace reak¢nich podminek, aby bylo mozné epoxidované ME

s pozadovanymi vlastnostmi vyrabét.

3.1.Vliv ¢asu reakce

Nejprve byl sledovan vliv ¢asu na sniZeni JC, zvyseni hodnoty EE a na hodnotu kinematické
viskozity. Vychozi ME Inéného oleje mél JC 181 g 1,/100 g, EE 0 mol oxiranu/1 kg a viskozitu
4,2 mm?%/s. Byly provedeny tfi experimenty Al, A2 a A3 za stejnych podminek jen s riizné
dlouhym reakénim ¢asem (podminky v experimentalni ¢asti v Tab. 6). Po ukonceni reakce byly
u vzorkll zméteny hodnoty jodového ¢isla, epoxidového ekvivalentu a viskozity. Byl sestrojen

graf zavislosti JC, EE a kinematické viskozity na ¢ase (Obr. 15).
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Obr. 15: Graf zavislosti JC, EE a viskozity na case u epoxidace ME Inéného oleje

Z grafu je vidét, ze jodové ¢islo klesa do 7 hodiny reakce (5,4 g 1o/100 g), ale delsi reakcni Cas
jiz hodnotu vyrazné neméni a zlstava piiblizn€ konstantni. Epoxidovy ekvivalent dosahuje

mezi 3 az 5 hodinou reakce svého maxima a nasledné pomalu klesd, coZ znaci rozpad oxiranové
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skupiny na dal$i produkty, pravdépodobné hydroxylové skupiny vnikajici hydrolyzou oxiranu.
U vzorkil byla zméfena ikinematicka viskozita, kterd se reakénim Casem stoupala az na
hodnotu 408,7 mm?/s. Vysoka hodnota viskozity po delsim reakénim Gase opét znaéi vznik
hydroxylovych skupin, které mohou vytvaret vodikové mustky mezi jednotlivymi molekulami,

coz zvySuje viskozitu. Namétené hodnoty jsou zaznamenany v tab. 10.

Tab. 10: Hodnoty JC, EE a kinematické viskozity u experimentit A1, A2 a A3

Experiment| Reakéni &as [hod] [JC [g1,/100 g] | EE [mol oxiran/1kg] |v,gc [mm?/s]
Al 3 26,4 4,0 14,1
A2 5 13,7 4,1 18,7
A2 6 7,7 3,8 26,1
A2 7 5,4 3,2 35,9
A3 24 51 0,1 408,7

Nejvétsi hodnota epoxidového ekvivalentu byla dosazena mezi 3 az 6 hodinach reakce,
ktera nasledné klesala pravdépodobné pti¢inou hydrolyzy. Rozmezi reak¢niho Casu, pti kterém
byla dosazena nejvyssi hodnota EE, odpovida i hodnotam nalezenym v literatute. Pro potieby

nasledné optimalizace byl proto vybran maximalni reakéni ¢as 5 hodin a minimélni 1 hodina.

3.2.Infracervena spektra

Pomoci infra¢ervené spektroskopie byly porovnany spektra ¢istych ME Inéného a fepkového

oleje a nasledné s epoxidovanymi ME.

Na obr. 16 je vidét porovnani spekter ME z Inéného a fepkového oleje. Prvni pas s vinoc¢tem
3011 cm™ nalezi valenénim vibracim dvojnych vazeb CH=CH v uhlikatém fetézci mastnych
kyselin. Je vidét, ze u ME Inéného je intenzita vyssi, coz je zpusobeno vyS$im obsahem
dvojnych vazeb, ktery potvrzuje i JC. Nasleduji dva intenzivni pasy 2924 cm™ a 2854 cm’!,
které patii valenénim vibracim CH>—CH> skupin v uhlikatém fetézci. Intenzivni pas 1741 cm’!
(valen¢ni vibrace karbonylové skupiny) ukazuje na ptitomnost C=0O vazby u esterové skupiny.
Absorpéni pasy okolo 1480 cm™ patii deforma¢nim vibracim uhlikatého fetézce. Pasy okolo
1200 cm! patii vazbé C—O v esterové skuping. Rozptyl zakladni linie v oblasti nad 3500 cm’!
a v oblasti mezi 2400 az 1800 cm™! je zplisoben neustdlymi zménami vlhkosti a koncentrace

oxidu uhli¢itého ve vzduchu.

Ptipravené methylestery maji viceméné stejné absorp¢ni spektra, az na vyssi obsah dvojnych
vazeb u ME Inéného. Nejsou vidét zadné absorpéni pasy odpovidajici volnym mastnym

kyselindm ani vodé.
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Obr. 16:Porovnani IC spekter ME Inéného oleje a ME Fepkového oleje

Na obr. 17 je porovnani IC spekter ME a epoxidovaného ME fepkového oleje Na prvni pohled
je vidét, ze zmizel absorpéni pas 3011 cm™!, ktery patfi dvojnym vazbam a doslo tedy k jejich
zreagovani. Pasy 2924 cm™!, 2854 cm’!, 1741 cm’!, 1480 cm™ a 1200 cm’! ziistaly stejné,
protoze jednoduché vazby ani esterova skupina se epoxidace netcastni. Malo intenzivni pas
850 cm! patii deformaénim vibracim oxiranového kruhu a potvrzuje vznik epoxidové skupiny.
Dalsi slabsi pasy epoxidové skupiny by mély byt v oblasti 1280—1230 cm™, ale nejsou vidét,

protoze je prekryvaji siln€jsi pasy uhlikatého fetézce a dalsi skeletarni vibrace.
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Obr. 17: Porovnani IC spekter ME a epoxidovaného ME z fepkového oleje
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Nakonec byly porovnéany spektra ME a epoxidovaného ME Inéného oleje (Obr. 18). Na prvni
pohled je vidét Siroky pas okolo vino&tu 3436 cm™, ktery je zplisobovan valenénimi vibracemi
OH skupin. Tento pas potvrzuje tvrzeni z piedchozi kapitoly 3.1, kde dochazelo po delSim
reakénim Case k poklesu epoxidového ekvivalentu neboli rozpadu epoxidové skupiny na
hydroxylovou, ale mize znacit i vyssi obsah vody ve vzorku. Opét jsou vidét beze zmény stejné
pasy pro uhlikaty fetézec a esterovou skupinu. Objevil se pas okolo 1100 cm™, ktery je
zpusobovan deformacnimi vibracemi sekundarnich alkoholli a je dalSim potvrzenim OH
skupin. U epoxidované¢ho ME zmizely pasy dvojnych vazeb a objevil se pas epoxidové skupiny

okolo 850 cm™.
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Obr. 18: Porovnani IC spekter ME a epoxidovaného ME z Inéného oleje

U obou epoxidovanych ME je na IC zdznamu vidét vznikla epoxidové skupina. Pasy OH skupin
u epoxidovaného ME Inéného znali, Ze delSi reakéni Cas a vyssi obsah dvojnych vazeb
v ptvodnim ME zvySuje pravdépodobnost vzniku hydroxylovych OH skupin, které nejsou
zadoucim produktem. Oproti tomu u epoxidovaného ME fepky po 5 hodinach neni obsah OH

skupin ze zaznamu viditelny.

3.3.0ptimalizace reak¢énich podminek epoxidace ME

U priipravenych epoxidovanych ME byly sledovany jodové Cislo, epoxidovy ekvivalent,
kinematicka viskozita, hustota a oxida¢ni stabilita. Pomoci analyzy na HPLC byla urcena
konverze ME. Pro kazdou sledovanou vlastnost byla nésledné¢ provedena analyza vlivu

jednotlivych vstupnich parametri pomoci vicenasobné linearni regrese. Pro analyzu byly
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vstupni parametry (tab. 6) normovany v mezich -1 (minimum) az 1 (maximum). Normované

hodnoty jsou v tab. 11.

Tab. 11: Normované vstupni parametry

) ... |Molérnipomér| Molarni pomér Katalyzlét:)r . Y
Experiment|Jodové ¢islo H,0,kC=C | HCOOH k C=C Teplota | [0,6ml 1% Otacky Cas
H,50,]
Znadeni 1, MPpy MP T K RPM t
X1 -1 0,985 1,000 1 -1 -1 1
- X2 1 0,812 0,852 -1 -1 1 —il
= X3 -1 1,000 -0,895 -1 1 1 1
£ X4 =i -0,902 0,990 1 1 1 -1
gl xs 1 0,826 ~1,000 1 1 -1 -1
o X6 1 -0,988 -0,994 1 -1 1 1
£ X7 1 -1,000 0,854 -1 1 -1 1
2 X8 -1 0,905 0,909 1 1 1 1
= X9 -1 -0,034 -0,153 1 -1 0
S X10 1 -0,326 -0,635 1 -1 0
a X11 1 -0,409 0,663 1 1 -1 1
X12 il -0,929 1,000 0 -1 -0,33 0

Pomoci programu QC expert 2.5 byla provedena analyza vlivu jednotlivych vstupnich
proménnych na vyslednou méfenou vlastnost. Z programu byly ziskany koeficienty se
smérodatnou odchylkou pro jednotlivé proménné. Podle koeficientu se uré¢i vliv dané proménné
na vyslednou hodnotu. Kladnd hodnota koeficientu nezavisle proménné zvySuje hodnotu
zavislé proménné (vysledku). Naopak u zaporného koeficientu nezavisle proménné dochazi
ke snizovani hodnoty zavislé proménné. Program vyhodnotil, které vstupni proménné jsou
vyznamné a nevyznamné. Nakonec byla pro jednotlivé méfené vlastnosti sestavena rovnice

s Vyznamnymi proménnymi.

3.3.1. Jodové ¢islo

U vSech vzorkli X z PB planovani bylo stanoveno jodové ¢islo findlniho produktu a byl

vypoéten ubytek JC v % podle vzorce (] (fo je jodove ¢islo ptivodniho ME v g 1/100 g):

(O

Ji
ubytek % = —
y iz

Naméiené hodnoty JC a vypoétené ibytky jsou uvedeny v tab. 12.
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Tab. 12: Stanoveni jodového cisla

Experiment| Pvodni ME [g1,/100g] | Po reakci [g1,/100g] | Ubytek JC [%)]
X1 110,0 1,5 98,6
X2 181,0 58,8 67,5
X3 110,0 55,2 49,8
X4 110,0 30,9 71,9
X5 181,0 60,7 66,4
X6 181,0 18,1 90,0
X7 181,0 34,7 80,8
X8 110,0 88,8 19,3
X9 110,0 20,7 81,2

X10 181,0 26,4 85,4
X11 181,0 13,7 92,4
X12 110,0 26,2 76,2

Ziskana data z programu QC expert 2.5 pro ubytek JC jsou zobrazena v tab. 13.

Tab. 13: Vysledky analyzy pro vibytek JC

Analyza ubytek jodového Cisla
Proménna Koeficient| Smérodatna odchylka Zavér
Absolutni clen 68,7 1,8 Vyznamny
Jodové ¢islo ME 6,8 1,7 Vyznamny
Molarni pomér ) )
H,0, k C=C 1,6 2,1 Nevyznamny
Molarni pomér 12,4 2,0 Vyznamny
HCOOH k C=C
Teplota 14,8 1,9 Vyznamny
Katalyzator
[0,6 ml 1% -0,2 1,8 Nevyznamny
H,S0,]
Otacky 0,6 1,9 Nevyznamny
Cas 12,0 1,9 Vyznamny
Koeficient determinace R 0,9739

Vysledna rovnice pro ubytek JC s normovanymi proménnymi:
ubytek JC [%] = 68,7 + 6,8 -](f0 +12,4-MPygy +148-T+12,0-t

kde JC o Je hodnota jodového ¢isla vychoziho ME; M Py je hodnota molarniho poméru kyseliny

mravenci k C=C; T je hodnota teploty reakce a t je hodnota Casu reakce.

Vsechny proménné z rovnice maji kladné koeficienty, coZ znamena, ze jejich zvySenim dojde

ke zvyseni ubytku JC. Podle velikosti koeficientil je patrné, Ze nejvétsi vliv na vysledny ubytek
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JC ma teplota nasledovana moldrnim pomérem kyseliny mravenéi k C=C, ¢asem a jodovym
¢islem vychoziho ME. Jako statisticky nevyznamné byly ureny molarni pomér peroxidu

vodiku k C=C, pouziti katalyzatoru a otacky, a proto nejsou ani ve vysledné rovnici.

Pro zptesnéni a zvyseni hodnoty koeficientu determinace byl z analyzy vyloucen experiment

X4 a byla ziskana data (Tab. 14).

Tab. 14: Zpresnéné vysledky analyzy pro uibytek JC

Analyza Ubytek jodového cisla (bez X4)
Proménna Koeficient| Smérodatna odchylka Zavér
Absolutni ¢len 70,8 1,0 Vyznamny
Jodové ¢islo ME 4,7 1,0 Vyznamny
Molarni pomér ) )
H,0, k C=C -1,4 1,2 Nevyznamny
Molarni pomér . - 1,2 Vyznamny
HCOOH k C=C
Teplota 17,6 1,1 Vyznamny
Katalyzator
[0,6 ml 1% 3,3 1,2 Nevyznamny
H,S0,]
Otacky 4,9 1,4 Vyznamny
Cas 8,8 1,2 Vyznamny
Koeficient determinace R 0,9957

Byla ziskéna nova rovnice pro tibytek JC s normovanymi proménnymi:
ubytek JC[%] = 70,8 + 4,7 - JC, + 15,5 MPyy + 17,6 - T +4,9-RPM + 8,8 - ¢t
kde RPM je hodnota ota¢ek michadla za minutu.

Po vyfazeni experimentu X4 se v rovnici staly vyznamné i otacky. Opét jsou vSechny
koeficienty kladné, tudiz zvysenim hodnoty promé&nné dojde ke zvyseni ubytku JC. Teplota ma
nejvyssi koeficient (17,6), coZ znamena, Ze se nejvice podili na vysledném ubytku. Velky vliv
teploty byl ocekavany, protoze podle Arrheniovy rovnice s teplotou roste rychlostni konstanta
reakce, a tudiz 1 samotnd rychlost reakce. Velky vliv ma také molarni pomér kyseliny mravenci
k C=C (15,5), protoze vytvaii s peroxidem vodiku peroxokyselinu, kterd reaguje s dvojnymi
vazbami. Zvys$eni poméru tudiz zvysuje pravdépodobnost Gi¢innych srazek. Cas je pro ubytek
JC také vyznamny (8,8), protoze del§i as reakce zajisti dostate¢nou dobu ke zreagovani (plati
ve zkoumaném rozmezi 1 az 5 hodin). Otacky maji koeficient 4,9, ale jde o zdsadni proménnou,

protoze michdnim dochazi k homogenizaci reak¢ni smési, jelikoz se jednd o nemisitelné
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kapaliny. Vliv ma také jodové Cislo piivodniho ME (4,7), coz je logické, protoze se jedna
o hlavni reakéni komponentu. Nevyznamné pro ubytek JC vysly molarni pomér peroxidu
vodiku k C=C a pouziti katalyzatoru. Peroxid ma maly vliv na ubytek, protoze sdm s dvojnymi
vazbami nereaguje a v poméru ke kyseliné mravenci je ho velky ptebytek. Katalyzator
v podobé kyseliny sirové nema vliv, protoze vznikajici kyselina peroxomraven¢i ke svému

vzniku katalyzator nepotiebuje, coz bylo nalezeno i v literatuie [29].
3.3.2. Epoxidovy ekvivalent

U obou ME byla spocitana teoretickd maximalni hodnota EE podle vzorce:

10 “ x
EEteor = 2—1\/11 ']CO = 0,0394 ']CO

Pro ME Inény (181 g 12/100g) vysel teoreticky maximalni EE 7,1 mol oxiran/1 kg a pro ME
fepka (110 g Io/100g) vysel 4,3 mol oxiran/1 kg.

U vSech vzorkl X byl ur€en epoxidovy ekvivalent a hodnoty jsou vypsany v tab. 15.

Tab. 15: Stanoveni epoxidového ekvivalentu

Experiment Eerp
[mol oxiran/1 kg]
X1 3,46
X2 1,38
X3 1,49
X4 2,73
X5 2,21
X6 3,93
X7 3,91
X8 0,46
X9 3,25
X10 3,98
X11 4,11
X12 2,92

Z analyzy byl opét vyfazen experiment X4, aby bylo dosazeno vyss§i pfesnosti vyhodnoceni.

Ziskana data jsou v tab. 16.
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Tab. 16: Vysledky analyzy pro epoxidovy ekvivalent

Analyza epoxidovy ekvivalent (bez X4
Proménna |Koeficient|Smérodatna odchylka Zavér
Absolutni ¢len 2,59 0,08 Vyznamny
Jodové ¢islo ME 0,29 0,08 Vyznamny
Molarni pomér
-0,48 0,10 Vyznamny
H,0, k C=C
Molarni pomér ; )
0,59 0,10 Vyznamny
HCOOH k C=C
Teplota 0,79 0,09 Vyznamny
Katalyzator
(0,6 ml 1% 0,31 0,10 Nevyznamny
H,SO,]
Otacky 0,08 0,12 Nevyznamny
Cas 0,59 0,10 Vyznamny
Koeficient determinace R’ 0,9908

Pro hodnotu epoxidového ekvivalentu byla ziskdna rovnice s normovanymi proménnymi:

mol oxiran

T ] = 2,59+ 0,29 JC, — 0,48 - MPpy + 0,59 - MPyy, + 0,79 - T + 0,59 - ¢

EEcxp [

Kde MPpy, je hodnota molarniho poméru peroxidu vodiku k C=C.

Nejvyssi koeficient byl ziskén pro teplotu (0,79), coz lze opét vysvétlit Arrheniovou rovnici,
ktera tika, Ze se zvysujici se teplotou roste rychlostni konstanta reakce. Cas reakce (0,59) je
vyznamny, protoze s del§im ¢asem je delsi doba na zreagovani. Kladny vliv maji také moléarni
pomeér kyseliny mravenci k C=C (0,59) a jodové ¢islo ME (0,29), jelikoz se jedna o hlavni
reakéni komponenty. Se zvysujicim JC roste pocet dvojnych vazeb, které mohou zreagovat
na epoxid. Vys§i pomér kyseliny mravenci zvySuje koncentraci kyseliny peroxomravenci,
ktera zajistuje vznik epoxidové skupiny. Z analyzy vysel vyznamny i pomé&r peroxidu vodiku
k C=C, ale se zapornym koeficientem —0,48, coZ znamend, Ze pii vySSim poméru klesa
epoxidovy ekvivalent. S vét§Sim mnozstvi peroxidu vodiku se do reakéni smési dostane vice
vody, coz zvysSuje objem a snizuje koncentraci reakénich komponent a pravdépodobnost
ucinnych srazek. Dal$im moZznym vysvétlenim zaporného koeficientu je, Ze epoxidova skupina
je vice reaktivni a ve styku s peroxidem vodiku muiZe dochdzet k jejimu zreagovani
na hydroxylovou skupinu OH, coZ se jiz potvrdilo objevenim absorpénich pasu u IC spektra.

Nevyznamné jsou v tomto piipad¢ katalyzator a otacky.
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3.3.3. Viskozita

Viskozita ptvodnich ME Inéného a ME fepky se pohybuje mezi 4,1 az 4,2 mm?/s.
U epoxidovanych ME se viskozita zvySuje pravdépodobné vlivem zvySeni polarnosti molekul,
které mezi sebou nasledné¢ vice interaguji. Naméfené hodnoty kinematické viskozity

jednotlivych vzorkd jsou v tab. 17.

Tab. 17: Stanoveni kinematické viskozity

Experiment V4Ooc[mm2/s]
X1 9,81
X2 4,86
X3 5,81
X4 7,41
X5 6,04
X6 17,92
X7 12,33
X8 4,78
X9 8,56
X10 14,07
X11 18,69
X12 8,27

Z analyzy byl pro vétsi pfesnost vyfrazen experiment XS5. Vysledky jsou v tab. 18.

Tab. 18: Vysledky analyzy pro kinematickou viskozitu

Analyza kinematicka viskozita (bez X5
Proménna |Koeficient|Smérodatna odchylka Zaveér
Absolutni clen 9,17 0,36 Vyznamny
Jodové cislo ME 2,25 0,35 Vyznamny
Molarni pomér
-1,62 0,45 Vyznamny
H,0, k C=C
Molarnipomer -0,64 0,40 Nevyznamny
HCOOH k C=C ’ ’
Teplota 2,25 0,37 Vyznamny
Katalyzator
[0,6 ml 1% -0,18 0,34 Nevyznamny
H,S0,]
Otacky -0,19 0,37 Nevyznamny
Cas 2,51 0,44 Vyznamny
Koeficient determinace R 0,9856

Pro kinematickou viskozitu pii 40 °C byla ziskédna rovnice s normovanymi proménnymi:
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mm?

Vao oc [ l =9,17 + 2,25 -]CV0 —1,62-MPpy +2,25-T+ 2,51t

U viskozity vysel nejvyssi koeficient pro ¢as (2,51), pii delsim case dojde k vy$Simu zreagovani
na produkty zptisobujici vyssi viskozitu. Jodové ¢islo ME a teplota maji stejny koeficient 2,25.
Vyssi JC znamena vice dvojnych vazeb, které mohou zreagovat na epoxid a alkoholy, ¢imz se
zvysi viskozita. Teplota ma stejny efekt jako u predchazejicich, pfi vyssi je reakce rychlejsi.
Posledni vyznamna proménnd je molarni pomér peroxidu vodiku k C=C s koeficientem —1,62.
Vyssi obsah peroxidu vodiku zplsobuje snizeni EE, coz znamend, Ze vznikd z epoxidové
skupiny alkohol a méla by viskozita stoupat, ale z analyzy vyplyva, ze s vice peroxidu vodiku
ovliviiuyje viskozitu negativné. Pravdépodobné vysvétleni je, Ze vyssi obsah vzniklych alkoholi
vaze vice vody (peroxid vodiku je 30 %, tudiz obsahuje 70 % vody), ktera snizuje hodnotu
viskozity. Z analyzy vySly nevyznamné molarni pomér kyseliny mravenci k C=C, katalyzator

a otacky.

3.3.4. Hustota

Hustota piipravenych methylesteri olejli se pohybuje okolo 0,88 g/cm? pii laboratorni teploté
23 °C. Namétené hodnoty vSech ptipravenych vzorki jsou vyssi nez u ptivodnich methylestera,
coz znaci, ze vznikajici epoxidované ME a piipadné alkoholy maji vét$i hustotu nez samotné

methylestery olejii. Hodnoty jsou vypsany v tab. 19.

Tab. 19: Stanoveni hustoty

Experiment Paec [g/cm’]
X1 0,933
X2 0,904
X3 0,896
X4 0,917
X5 0,922
X6 0,983
X7 0,968
X8 0,881
X9 0,925
X10 0,974
X11 0,985
X12 0,921

Vysledna data z analyzy jsou v tab. 20. Pro vyssi pfesnost byl vyfazen vzorek X10.
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Tab. 20: Vysledky analyzy pro hustotu

Analyza hustota (bez X10)
Proménna |Koeficient|Smérodatnd odchylka Zavér
Absolutni clen 0,926 0,001 Vyznamny
Jodové ¢islo ME] 0,019 0,001 Vyznamny
Molarni pomér
-0,013 0,001 Vyznamny
H,0, k C=C
Molarni pomér } ;
0,005 0,001 Vyznamny
HCOOH k C=C
Teplota 0,014 0,001 Vyznamny
Katalyzator
(0,6 ml 1% 0,001 0,001 Nevyznamny
H,S0,]
Otacky -0,001 0,001 Nevyznamny
Cas 0,020 0,001 Vyznamny
Koeficient determinace R’ 0,9976

Pro hustotu pti 23 °C byla ziskdna rovnice s normovanymi proménnymi:

P23 [C:l%] =0,926 + 0,019 -]CV0 — 0,013 - MPpy + 0,005 MPygy, +0,014-T + 0,020 - ¢
Vlivy jednotlivych proménnych na vyslednou hustotu jsou podobné jako u ubytku jodového
¢isla a epoxidového ekvivalentu, protoze vysledna hustota zavisi na vzniku novych produkt
z pivodniho ME. Nejvétsi vliv na hodnotu hustoty ma podle analyzy ¢as (0,020). S delSim
casem reakce vznikd vice produktd, coZz zvySuje vyslednou hustotu. Jodové €islo plivodniho
ME ma koeficient 0,019. JC udava pocet dvojnych vazeb, které mohou nasledné zreagovat,
tudiZ mé zasadni vliv na vysledek. Teplota mé opét kladny vliv (0,014), protoZe s teplotou roste
rychlost reakce. Kladny, ale mensi vliv ma také molarni pomér kyseliny mravenci k C=C
(0,005), ktera zajistuje vznik epoxidové skupiny. Negativni vliv m& molarni pomér peroxidu
vodiku k C=C (—0,013), coZ znamena, Ze s vétSim pomérem klesa hustota. Z predchozi analyzy
také vysSlo, Ze molarni pomér peroxidu vodiku k C=C snizuje hodnotu epoxidového
ekvivalentu, coZ by mohlo znamenat, ze vznikajici hydroxyly z epoxidové skupiny snizuji

hodnotu hustoty vysledné smési. Jako nevyznamné vysly katalyzator a otacky.

3.3.5. Konverze nenasycenych ME (HPLC)
Pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) byla urena konverze nenasycenych
methylesterti obsazenych v ptivodnich ME olejti, coZ znamen4, Ze v analyze nejsou zapocteny

nasycen¢ ME, které nejsou schopny epoxidace. Nejedna se, ale o stejnou hodnotu jako ubytek
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jodového cisla, protoze nékteré methylestery obsahuji v uhlikatém fetézci vice dvojnych vazeb
(napft. kyselina olejova, linolova, linolenova), a pokud zreaguje i pouze jedna z nich, tak dojde
k posunu v retencnim Case a je brana jako epoxidovany ME. Bylo tedy stanoveno mnozstvi
nenasycenych ME vysSich mastnych kyselin bez epoxidové skupiny. Ziskané hodnoty jsou

v tab. 21.

Tab. 21: Stanoveni konverze nenasycenych ME

Experiment Konverze [%]
X1 99,80
X2 40,37
X3 47,84
X4 82,36
X5 65,76
X6 99,80
X7 98,45
X8 12,29
X9 99,80

X10 99,80
X11 99,80
X12 89,62

Pro zptesnéni vysledkil analyzy byl opét vyfazen experiment X4. Vysledky jsou v tab. 22.

Tab. 22: Vysledky analyzy konverze nenasycenych ME (HPLC)

Analyza konverze nenasycenych ME (HPLC) (bez X4)
Proménna |Koeficient|Smérodatnd odchylka Zavér
Absolutni ¢len 74,37 2,07 Vyznamny
Jodové ¢islo ME 1,10 1,97 Nevyznamny
Molarni pomér i i
H,0, k C=C -12,16 2,54 Vyznamny
Molarni pomér 20,07 2,54 Vyznamny
HCOOH k C=C
Teplota 24,57 2,33 Vyznamny
Katalyzator
[0,6 ml 1% 11,63 2,52 Vyznamny
H,S0,]
Otacky 6,61 2,89 Nevyznamny
Cas 10,63 2,50 Vyznamny
Koeficient determinace R’ 0,9906

Pro konverzi nenasycenych ME byla ziskdna rovnice s normovanymi proménnymi:

konverze[%] = 74,37 — 12,16 - MPpy + 20,07 - MPyy + 24,57 - T + 11,63 - K + 10,63 - ¢
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Kde K je hodnota katalyzatoru.

Nejveétsi vliv na vyslednou konverzi ma teplota s koeficientem 24,57, coz je opét dano zvySenim
rychlostni konstanty se zvysujici teplotou. Velky vliv ma molarni pomér kyseliny mravenci
k C=C (20,07), protoze vyssi obsah zvySuje koncentraci kyseliny peroxomravenci, ktera
reaguje s dvojnymi vazbami. Poprvé je vyznamny vliv katalyzatoru kyseliny sirové (11,63),
ktery byl m¢l usnadiiovat vznik kyseliny peroxomravenci. Pfitomnost kyseliny sirové by,
ale také mohla usnadiiovat rozstépeni dvojné vazby napadédnim pomoci vodikového kationtu
H'. Kladny vliv ma opét ¢as (10,63), s del§im reakénim ¢asem muzZe zreagovat vice dvojnych
vazeb. Jediny negativni vliv ma molarni pomér peroxidu vodiku k C=C s koeficientem —12,16.
Peroxid vodiku slouzi ke generovani peroxokyseliny, ale sdm s dvojnou vazbou nereaguje.
Mozny negativni vliv by mohl byt zpiisoben, Ze pii vét§Sim mnozstvi peroxidu vodiku se
do reakéni smési dostane vice vody a celkové se zvétsi objem, coz sniZzuje koncentraci
peroxokyseliny a je mensi Sance ke kontaktu s dvojnou vazbou. Jako nevyznamné vysly otacky
a jodové cislo piivodniho ME. Dtivod nevyznamnosti jodového ¢isla ME je pravdépodobné
zpusoben, tim Ze sta¢i pouze zreagovéani jedné¢ dvojné vazby, aby byl ME bran jako

epoxidovany.

3.3.6. Celkové zhodnoceni

Pro vSechny zkoumané vlastnosti byly z analyzy zjistény dulezité teplota a ¢as reakce majici
kladné koeficienty. Ob¢ tyto promeénné ovliviiuji samotnou reakci (pfeménu dvojné vazby
na epoxidovou skupinu, ¢i naslednou hydroxylovou skupinu): teplota zvySenim rychlostni
konstanty a ¢as dostatecnou dobou na zreagovani. Vyznamné pro vétSinu vlastnosti byly
nalezeny jodové cislo pivodniho ME a molarni pomér kyseliny mravenci k C=C, obé
s kladnym koeficientem. Jedna se o hlavni reakéni komponenty, které se tiCastni samotné reakce
a vliv je tedy samoziejmy. Naopak zaporny koeficient neboli negativni vliv na zkoumané
vlastnosti vysel u molarniho poméru peroxidu vodiku k C=C (kromé& ubytku JC, tam vysel
nevyznamny). Peroxid vodiku slouZi ke generovani kyseliny peroxomraven¢i in-situ, ale velky
piebytek vici kyselin€é mravenci snizuje vytézek oxiranu z divodua: (i) snizeni koncentrace
kyseliny peroxomraven¢i v disledku vétSiho objemu reakéni smési, tudiz snizeni
pravdépodobnosti ucinnych srazek sdvojnou vazbou pro vznik epoxydové skupiny,
(i1) naslednou reakci epoxydovych skupin na hydroxylové skupiny (vice peroxidu vodiku
znamena vice vody). Nevyznamné vySlo ve vybraném rozmezi katalyzator a otacky.
U katalyzatoru (0,6 ml 1% H>SO4) se nevyznamnost piedpokladala, protoze jiz z literatury bylo

znamo, ze pro vznik kyseliny peroxomravenci neni ptili§ potfebny. Jediny vliv byl u konverze

58



nenasycenych ME, kde by mohla samotna kyselina sirova napadat dvojnou vazbu. Otacky vysly
kromé ubytku JC nevyznamné, tudiZ Ize prepokladat, Ze i nejniz§i hodnota (300 RPM) stagi

k dostatecnému promichani reakéni smési dvou nemisitelnych kapalin.

3.4.Dalsi méreni

U ptipravenych vzorkt epoxidovanych ME byly zmétfeny dalsi vlastnosti, které nemohly byt

vyhodnoceny analyzou, a jedna se tedy pouze o namétené hodnoty.

3.4.1. Obsah vody

Voda byla oddestilovana pomoci vakuové pumpy, ale odtah neprobihal za stejnych podminek
— rizna teplota a Cas, a tudiZ nemohla byt provedena analyza. Dal§im diivodem je i jiné obsah
vody na samotném pocatku reakce a vysledné mnozstvi vody je tedy nezavislé na podminkéach

reakce. Vysledné hodnoty jsou v tab. 23.

Tab. 23: Obsah vody ve vzorcich

Experiment voda [ppm]
X1 803
X2 423
X3 678
X4 618
X5 953
X6 2278
X7 2154
X8 619
X9 771
X10 670
X11 3215
X12 1056

Nejvétsi obsah vody byl zaznamendn u vzorkth X6, X7 a X11, které jsou pfipraveny z ME
Inéného a reakénim Casem 5 hodin. Vyss$i obsah vody u téchto vzorkti mize byt zptisoben
vys$§im obsahem epoxidovych a hydroxylovych skupin, které pomoci vodikovych mistkt
a vyssi polarnosti zadrzuji vice vody. Vzorky s reakénim ¢asem 1 hodina X2, X4, X5 a X8 maji
znateln€ niz$i obsah vody, pfi¢emz maji i niz8i naméfené hodnoty epoxidového ekvivalentu.
Na vyssi obsah vody mé pravdépodobné vliv vyssi pocatecni jodové Cislo, protoze miize vznikat
vice epoxidovych a hydroxylovych skupin, a delsi ¢as reakce. Vliv ostatnich proménnych nelze

jednoznacéné posoudit a byla by nutné provést dalsi experimenty.
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3.4.2. Oxida¢ni stabilita

Oxidacni stabilita byla méfena ve spolupraci s firmou PARAMO a.s., kde byla ur¢ena induk¢éni
perioda a nasledné i kinematicka viskozita. Bohuzel z velké vytizenosti piistroje nebylo mozné
zméfit vSechny vzorky, a tudiz nemohla byt provedena analyza vlivu jednotlivych proménnych

na vyslednou hodnotu indukéni periody. Namétené hodnoty nékterych vzorkt jsou v tab. 24.

Tab. 24: Hodnoty indukcni periody a kinematické viskozity po oxidaci

Experiment| Oxidacni stabilita [hod] | v,q. po oxidaci [mm?*/s]
X1 47,12 12,45
X2 5,29 29,64
X3 25,38 8,08
X4 15,7 9,35
X5 3,09 30,33
X6 0,17 18,68
X7 6,37 31,13
X8 22,83 6,77
X9 5,14 (120 °C)

X10
X11
X12 6,33 (120 °C)

Z dosud namétenych vzorkt si lze vSimnout, ze vzorky X1, X3, X4 a X8 maji vyssi indukéni
periodu (15,7 az 47,12 hodiny) a jedna se o vzorky pfipravené z ME fepkového oleje. Vzorky
X2, X5, X6 a X7 ptipravené z ME Inéného oleje maji indukéni periodu o poznani nizsi
(0,17 az 5,29 hodiny). Vzorky X9 a X12 (z ME fepkového oleje) nevykazovaly pii teploté
110 °C nartst vodivosti a Ize konstatovat, ze induk¢ni perioda téchto vzorkil je vyssi nez
90 hodin. Nasledné byla pro tyto dva vzorky zvySena teplota méfeni na 120 °C, pii které jiz
mohla byt indukéni perioda stanovena. Lze tedy konstatovat, Ze vzorky piipravené z ME
Cislo a tedy méné dvojnych vazeb, coz souvisi s vysSi stabilitou, protoZze dvojné vazby
a nasledné epoxidové skupiny patii mezi reaktivni mista. U epoxidovaného ME Inéného se
mohou vice vyskytovat i hydroxylové OH skupiny (vzniklé hydrolyzou epoxidové skupiny),
které mohou podléhat rychlejsi oxidaci az na karboxylové kyseliny. Produkty oxidace musi byt

tékavé do 105 °C, coz jsou jediné kyselina mravenci a octova, které vznikaji oxidaci alkoholti.

3.4.3. Simulovana destilace

Simulovana destilace byla provedena ve spolupraci s ORLEN UniCRE. Z ptedchozi prace
z nasi laboratote [45] bylo urceno, Ze piky do 365 °C patii ¢istym ME oleju a piky nad 365 °C
jiz patii epoxidovanym ME olejii. Ukazka zdznamu ze simulované destilace je na obr. 19.
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Obr. 19: Zaznam simulované destilace pro X2

Byla ur¢ena koncentrace metylesteri ve vzorku (piky do 365 °C) (zde jsou zahrnuty i nasycené
ME, které nemohou byt epoxidovany) a nasledné¢ koncentrace epoxidovanych ME (piky
v rozmezi teplot 365 az 460 °C). Kviili vytizenosti piistroje a délce méteni (desitky hodin) byly
vysledky ziskany tésné pfed odevzdanim a nebyl jiz cas provést statistickou analyzu vlivu

jednotlivych proménnych na vysledek. Namétené hodnoty jsou v tab. 25.

Tab. 25: Vysledky simulované destilace

i Koncetrace methylesterd | Koncetrace epoxidovanych ME
Experiment

[hm.%] [hm.%]
X1 7,25 91,19
X2 64,06 33,23
X3 55,43 42,69
X4 24,99 73,24
X5 42,67 53,66
X6 12,68 82,48
X7 13,75 81,70
X8 83,69 14,74
X9 14,40 82,73
X10 13,47 80,69
X11 13,45 81,62
X12 17,86 79,02
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3.5.Vyuziti epoxidovanych estert — akrylace a priprava latext

V ramci prace byl pouzit epoxidovany ME a sledovan jeho vliv na zdkladni vlastnosti
ptipravenych latexti. Pomoci akrylace vychézejici z postupti popsanych v literatute [46, 47] byl
ptipraven akrylovany ME fepkového oleje, u n¢hoz bylo stanoveno jodové ¢islo a epoxidovy

ekvivalent (Tab. 26).

Tab. 26: Porovnani JC a EE u modifikovanych ME Fepkového oleje

ME Epoxidovany ME| Akrylovany ME
Jodové cislo [g1,/100 g] 110,0 15,2 42,1
Epoxidovy ekvivalent
POXi ovye vivalen 0 3,55 012
[mol oxiran/1 kg]

U cisteho ME fepkového oleje bylo naméteno jodové €islo 110 g I /100 g a nulova hodnota
epoxidového ekvivalentu, coz odpovidd piedpokladanym hodnotdm. Epoxidaci ME doslo
ke snizeni jodového Cislana 15,2 g I, /100 g (na misté dvojné vazby vznikla epoxidova skupina)
a zvyseni epoxidového ekvivalentu z 0 na 3,55 mol oxiran/1 kg. Akrylaci epoxidovaného ME
doslo ke snizeni epoxidového ekvivalentu, jelikoz doslo k navazani kyseliny akrylové. Zaroven
se zvysilo jodové ¢islo na 42,1 g I /100 g, protoZe kyselina akrylové obsahuje ve své molekule

dvojnou vazbu, ktera se nasledné ti€astni polymerace.

3.5.1. Vlastnosti pripravenych latexii

Byly pfipraveny 2 druhy latexi: latexy bez zabudovaného akrylovaného ME fepkového oleje
(AMO) (vzorky s oznac¢enim Latex I (a) a Latex I (b)) a latexy obsahujici zabudovany AMO
v teoretické koncentraci 15 hm.% v akrylatovém kopolymeru (vzorky oznafené Latex II (a)

a Latex II (b)).
Obsah susSiny a obsah koagulatu

Obsah suSiny byl u Latexii I naméfen v priméru o procento vyssi neZ u Latext II. Zaroven
1 obsah koagulatu byl u Latexti [ niZ§i nez u Latext1 II. Z vysledki vyplyva, Ze ptitomnost AMO
v polymera¢nim systému zpusobuje vznik vyssiho podilu koagulatu neboli dochazi k poklesu
koloidni stability v pribéhu emulzni polymerace, ¢imz se snizuje vytézek polymeru. Vysledné

hodnoty jsou v tab. 27.
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Tab. 27: Obsah susiny a koagulatu

Vzorek |Susina[%][Emulze [g]|Koagulat [g]| Koagulat [%]
Latex | (a) 37,64 114,96 1,16 2,61
Latex | (b) 37,95 115,38 2,18 4,74
Latex Il (a)] 37,03 106,44 2,79 6,61
Latex Il (b)] 36,47 109,81 2,83 6,60

Dynamicka viskozita

U Latext I byla naméfena dynamicka viskozita v priméru 14,03 mPa-s, coz je niz$i nez
u Latext II, kde byla v priméru 18,63 mPa's. Vyssi viskozita miize souviset se vznikem
mensich polymernich ¢astic, nicméné hodnoty viskozity pro latexy s kopolymerovanym AMO
stale vypovidaji o dobrych aplika¢nich vlastnostech téchto disperzi. Vysledné hodnoty jsou

v tab. 28.

Tab. 28: Dynamické viskozita a minimalni filmotvorna teplota pripravenych latexii

Vzorek | n[mPa:s]| MFFT[°C]
Latex | (a) 13,92 1,7
Latex | (b)| 14,14 1,9
Latex Il (a)] 18,66 0,6
Latex Il (b) 18,60 0,7

Minimalni filmotvorna teplota

Niz8§i filmotvornd teplota byla namétfena pro Latexy II, tedy se zabudovanym AMO,
coZ naznacuje, ze pritomnost oleje v makromolekuldrni struktufe zlepSuje filmotvorné
vlastnosti polymernich disperzi a umoziuje vznik filmu pfi niZSich teplotach. Vysledné

naméfené hodnoty jsou v tab. 28.
Tvrdost dle Persoze

Tvrdost natér byla stanovena po 7 dnech od naneseni na sklenény podklad. U Latext I byla
naméfena relativni tvrdost okolo 6 % a u Latexd II pfiblizné 2 %. Z vysledk vyplyva,
ze zaClenénim AMO do struktury latexovych polymert vede ke sniZzeni tvrdosti natéri,

tzn. k plastifikaci (zmé&kceni) polymeru. Vysledné hodnoty tvrdosti jsou v tab. 29.
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Tab. 29: Hodnoty tvrdosti a lesku nateru

Lesk

Vsechny latexové filmy vykazovaly vysoky lesk. Namétené hodnoty lesku vysly ve vsech
piipadech vyssi pro natéry piipravené z Latext II s AMO, coZz znamend, ze piidany olej
pravdépodobné diky zmékéeni polymeru zaroven zlepSuje koalescenci (slinuti) latexového
filmu, ktery nasledné vykazuje vyssi lesk. Nejvetsi rozdily lesku byly naméfeny pii thlu 20°,
kde Latex I (a) m¢l 71,2 a Latex II (a) mé¢l hodnotu lesku 77,9. Pii uhlu 85° se lesk vSech latext

blizil k hodnoté 100. VSechny namétené hodnoty lesku pfi jednotlivych uhlech jsou v tab. 29.

Vzhled

Vzhledové se natéry latexti nijak zvlast' nelisily. VSechny natéry byly bez zakalu a vétSinou
bez obsazenych Castic a bublin. Povrch byl hladky, kromé Latexu II (b), kde se objevil velky

kréater uprostied natéru. Celkové l1ze konstatovat, Ze na vzhled natéru nema zabudovani AMO

Vzorek | Relativnitvrdost [%] Lesk []
20° 60° 85°
Latex | (a) 5,73 71,2+0,7|82,6%+0,2(98,1+1,3
Latex | (b) 6,11 72,1+0,4182,7+0,1|199,8+0,6
Latex Il (a) 2,67 77,9+0,1184,5+0,0{99,7+0,1
Latex Il (b) 1,30 74,4+1,2183,3+0,2(99,9+0,3

vliv. Vyhodnoceni vzhledu jednotlivych natéri je v tab. 30.

Tab. 30: Vyhodnoceni vzhledu latexii

Zabudovanim AMO do makromolekularni struktury latexu se méni urcité vlastnosti, u disperze
dochéazi k mirnému zvySeni dynamické viskozity a poklesu minimalni filmotvorné teploty.
U vyslednych natéri nema zaclenéni AMO vliv na vzhled, ale zvySuje lesk a snizuje tvrdost.

Nevyhodou pouziti AMO je vétsi tvorba koagulatu, coz snizuje vytézek polymeru v latexové

disperzi.

Vzorek Zakal Castice | Bubliny | Povrch
Latex | (a) Z1 C1 B1 P1
Latex | (b) Z1 c2 B1 P1
Latex Il (a) Z1 1 B1 P1
Latex Il (b) Z1 1 B2 P3
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4. 7.avér

Prace se zabyva pfipravou epoxidovanych methylesterti oleji a analyzou vlivu jednotlivych
vstupnych proménnych na vysledné vlastnosti. Soucésti prace je i jejich vyuziti v emulzni

polymeraci.

V teoretické Casti jsou nejdiive popsany vlastnosti a slozeni vybranych rostlinnych oleji.
Nasledné jsou popsany jednotlivé mozné reakce triacylglycerolu a podrobnéji je popsana
ptiprava methylesteri transesterifikaci. Methylestery olejti se vyuzivaji jako bionafta, ale i jako
vychozi latky pro dalsi chemické reakce, mezi které patii i epoxidace. Pfi epoxidaci se
k methylesteriim pfidava v riznych mnozstvich kyselina mravenci a peroxid vodiku za rtiznych
reak¢nich podminek, které jsou popsany v teoretické casti. Podminky se v jednotlivych
publikacich lisi a nejsou ani ziskavany stejné vysledky, napt. teploty od 30 do 75 °C, molarni
pomeér peroxidu vodiku k C=C od 0,5:1 az do 6:1, ¢as od 0,5 do 10 hodin a jiné. Nakonec je
popséano vyuziti epoxidovanych methylesterti v polymerni chemii a také jednotlivé analytické

metody pro stanoveni pozadovanych vlastnosti.

V experimentalni ¢asti byla nejdiive popséna ptiprava methylesteri fepkového a Inéného oleje,
které byly zvoleny z diivodl rozdilnych obsahti dvojnych vazeb. Nasledné byl sledovan vliv
reakéniho Casu epoxidace na vysledny ubytek jodového cisla ahodnotu epoxidového
ekvivalentu. Bylo zméfeno infradervené spektrum (4000 cm™ az 400 cm™) jednotlivych
methylesterti a epoxidovanych methylestert, které byly nasledné porovnany. Byl sestaven plan
pokusti podle Plackett-Burmana pro 7 nezéavisle proménnych — jodové ¢islo piivodniho ME,
molarni pomér kyseliny mravenci k dvojnym vazbadm, molarni pomér peroxidu vodiku
k dvojnym vazbam, teplota reakce, pouziti katalyzatoru 0,6 ml 1 % H>SOs, otacky michadla
(intenzita michani) a reak¢ni cas. Pro lepsi vyhodnoceni byly pfidany navic 4 experimenty.
U vSech pfipravenych epoxidovanych methylesteri bylo analyzovano jodové ¢islo, epoxidovy
ekvivalent, kinematicka viskozita, hustota a konverze nenasycenych methylesterdt na HPLC
anasledné¢ byla provedena analyzu vlivu jednotlivych proménnych pomoci vicenasobné
linearni regrese v programu QC expert 2.5. Navic byl zméfen u vSech vzorkli obsah vody.
U nékterych vzorkli byla ve spoluprdici s PARAMO a.s. zméfena oxidacni stabilita

a ve spolupraci s ORLEN UniCRE byla provedena simulovana destilace.

Z analyzy bylo zjisténo, ze na vysledné hodnoty pfipravenych epoxidovanych methylestert
maji nejvetsi vliv teplota a Cas reakce, které se nejvice ovliviiuji vysledek. Vyssi teplota reakce

zvysuje hodnotu rychlostni konstanty a tim zvySuje i1 rychlost reakce, tedy vznik epoxydoveé
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skupiny. Delsi reakéni cas zvySuje pocet ucinnych srazek a vznikd vice produktu.
Nezanedbatelny vliv mé jodové Cislo reagujiciho methylesteru oleje, jehoz dvojné vazby jsou
hlavnim mistem epoxidace. Molarni pomér kyseliny mraven¢i k C=C ovliviiuje vSechny
méiené vlastnosti pozitivné, ale naopak molarni pomér peroxidu vodiku k C=C negativné.
Nevyznamné z analyzy vySly intenzita michdni a pouziti katalyzatoru, které nemély

na vysledek skoro zadny vliv.

V ramci prace byla také provedena akrylace epoxidovaného methylesteru fepkového oleje
(AMO) a nasledné¢ byly ptipraveny vzorky latexii s a bez AMO, u kterych byl stanoven obsah
suSiny a koagulatu, dynamickd viskozita a minimalni filmotvorna teplota. Z latexd byly

pfipraveny natéry, u kterych byla zmétena tvrdost a lesk a byl stanoven vzhled.

Zabudovanim akrylovaného methylesteru oleje do makromolekularni struktury latexu zlepsuje
filmotvorné vlastnosti za nizSich teplot, ale zvySuje hodnotu dynamické viskozity. Pfipravené
natéry se zabudovanym AMO mély vyrazn€ mékci a mély vyssi hodnotu lesku, ale vzhledové

se od latexit bez AMO nijak neliSily.
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