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Anotace

Prace se zabyva moznosti vyuziti methylesterti dvou typt rostlinnych olejt (fepkovy a
Inickovy) jako vychozich latek pro piipravu povrchové ochrannych natérovych hmot.
V teoretické ¢asti je popsano slozeni olejii, produkty, které se z oleji ziskavaji (pfedevsim
epoxidy a jejich vyuziti), zéklady povrchové ochrany a zdklady polymerace (zejména
kationtové). V ramci experimentalni prace byla provedena transesterifikace oleja,
epoxidace vzniklych estert a jejich aplikace v povrchové ochrané materiala (kationtova
polymerace pomoci UV zafeni) v€etné méteni riznych vlastnosti. Vysledkem préce bylo
zjisténi, Ze samostatné epoxidy, pfipravené z pfirodnich oleji, jsou k povrchové ochrané
materiali nevhodné kvili nizké reaktivité epoxidovych skupin na alifatickém fetézci.
Nicméné smési epoxidii s komeréné dostupnymi pojivy jsou vhodné. Mechanické
zkousky pak dokazaly, ze u smési epoxidi s komerénimi pojivy doSlo ke zvySeni

pruznosti a snizeni tvrdosti filmii oproti ¢istym komercnim pojivim.
Klicova slova

Oleje, transesterifikace, estery, epoxidace, povrchova ochrana, polymerace
Annotation

The thesis is focusing on possibility of using methyl esters of two types of vegetable oils
(rapeseed and camelina) as raw materials for the preparation of surface-protective
coatings. Theoretical part describes composition of oils, products derived from oil
(mainly epoxy and their use), foundations of surface protection and foundations of
polymerization (mainly cationic). The experimental work included transesterification of
oils, epoxidation of formed esters and their application in surface protection of materials
(cationic polymerization by UV radiation) including measurement of various properties.
It was found that pure epoxies, prepared from vegetable oils, were unsuitable for surface
protection of materials due to low reactivity of epoxy groups on aliphatic chain. However,
the mixtures of epoxides with commercially available binders are suitable for protection.
The mechanical testing proved that mixtures of epoxides with commercial binders

increased elasticity and reduced hardness in contrast to pure commercial binders.
Key words

Oils, transesterification, esters, epoxidation, surface protection, polymerization
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Seznam zkratek

DOX oxetanové komercni pojivo

DVE 3 vyniletherové komeréni pojivo

EE epoxidovy ekvivalent [mol/kg]

E-L epoxidovany methylester z Inickového oleje
E-R epoxidovany methylester z fepkového oleje
FI fotoiniciator

ITX isopropylthioxanthon (senzibilator)

LME methylester z Inickového oleje

ME methylester

MK mastna kyselina

RME methylester z fepkového oleje

S21 epoxidové komeréni pojivo

SP10 spirala s oznaenim 10 pym

SC 938 fotoiniciator SpeedCure 938

SC 976 fotoiniciator SpeedCure 976

TAG triacylglycerol



1. Uvod

V dneSni moderni dob¢ se ve svété¢ setkdvame se stale rozSifujici nabidkou vSech
moznych produkti, jako je elektronika, automobily, medicina, potraviny, stavby a mnoho
dal$ich. VSechny tyto produkty se neustale zdokonaluji, aby byly schopny uspokojit
narocné potieby jejich konzumentii a k tomu je potfeba vyuzivat znalosti védy. Tyto
produkty pak pomahaji spolecnosti, aby se mohla neustale zdokonalovat, avSak k vyrob¢

téchto produktl je potieba vyuzivat zdroje, které ndm planeta nabizi.

Timto se dostavame k jednomu z nejvétSich svétovych problémit dnesni doby, a to je
neustale se zvysujici spotfeba neobnovitelnych zdrojt, jako je ropa, zemni plyn a uhli.
Ropné produkty se vyskytuji dnes uz téméi ve vSech odvétvich primyslu, jako je pramysl
farmaceuticky, automobilovy, energeticky, ale naptiklad i potravinaisky. Ropa je vSak

neobnovitelnym zdrojem a jeji zdsoby pomalu ubyvaji.

Na mozné feSeni tohoto problému se snazi pfijit véda, kterd zkouma moznosti vyuziti
alternativnich obnovitelnych zdrojl, jako je biomasa, rostlinné oleje nebo naptiklad i
recyklovatelné odpady. Ptikladem pak muze byt studium biopaliv, jako je bionafta
vyrabéna z rostlinnych olejii. Na produkty z obnovitelnych zdroji jsou vSak kladeny
nemalé naroky na jejich kvalitu a musi se svou kvalitou vyrovnat produktim ze zdrojt
neobnovitelnych. Tento problém se naptiklad tyka maziv vyrdbénych z obnovitelnych
zdroj. Maziva vyrabénd z ropy se dnes vyrabi slucovanim nizkomolekularnich fetézci a
tim jsme schopni dosdhnout poZadovanych vlastnosti. Maziva vyrobend z rostlinnych
oleju se svymi vlastnostmi mohou rovnat s konven¢nimi mazivy, a dokonce mohou mit i
vy$$i mazivost, vyssi bod vzplanuti, vyssi viskdzni index a nizsi ztraty pii zahtivani. Dalsi
vyhodou je jejich netoxicita a snadna odbouratelnost. Nevyhodou vSak miize byt jejich

nizsi oxidacni stabilita a vyssi pofizovaci cena.

Tato prace se bude zabyvat moZnosti vyuZit obnovitelné zdroje pro tvorbu ochrannych
vrstev materialii. Budou se zde zkoumat rozdily konvenc¢nich pojiv a ptipravenych pojiv

z obnovitelnych zdroja.



2. Teoreticka cast

2.1.  Rostlinné oleje a zivocisné tuky

Oleje a tuky jsou estery vyssich mastnych kyselin (MK) a trojsytného alkoholu glycerolu
(obr. 1). Jedna se o latky pattici do skupiny lipidl, coz je jedna ze zakladnich makro
slozek kazdého zivého organismu. Lipidy v organismech plni funkci stavebni (bunécné
membrany), ochrannou, fidici (n¢které hormony), slouzi jako zdroj a zdsobarna energie,
jako rozpoustédlo lipofilnich latek a dalsi. Vyznamnou charakteristikou jednoduchych
lipida je jejich hydrofobni charakter, coz je disledkem dlouhych nepolarnich fetézcu

vyssich MK. [1]
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Obr: 1: obecny vzorec triacylglycerolu (R, R?, R® mohou byt riizné masiné kyseliny) [2]

Glycerol (obr. 2) je trividlni nazev trojsytného alkoholu propan-1,2,3-triolu. Je to
bezbarva viskdzni kapalina sladké chuti. Pokud ma molekula glycerolu esterifikovany
vSechny ti1 hydroxyskupiny mastnymi kyselinami, nazyvaji se tyto latky triacylglyceroly

(TAG), pokud dv¢, jsou to diacylglyceroly a pokud jednu, jsou to monoacylglyceroly. [3]
OH

HO.___OH

Obr. 2: glycerol [3]

Vys§§i mastné kyseliny jsou karboxylové kyseliny, které obsahuji v fetézci 4 az 26 uhliki.
Podle samotné délky fetézce se pak déli MK na kratké MK, které obsahuji 4—6 uhlikd,
MK se stfednim fetézcem, které¢ obsahuji 8—10 uhliki, MK s dlouhym fetézcem, které
obsahuji 12—18 uhlikii a MK s velmi dlouhym fetézcem, které obsahuji vice jak 18 uhlik.
Dale se mastné kyseliny déli podle obsahu dvojnych vazeb v fetézci na nasycené
(neobsahuji dvojné vazby), nenasycené (obsahuji jednu dvojnou vazbu) a polynenasycené

(obsahuji dvé a vice dvojnych vazeb). Ptiklady kyselin jsou na obr. 3. [1, 4]
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Obr. 3: A) kyselina palmitova, B) kyselina sterarova, C) kyselina olejova, D) kyselina linolova [5]

U nenasycenych MK zavisi nejen na poctu dvojnych vazeb, ale i na jejich polohach na
fetézci uhlikt. Tyto vazby se oznacuji systematicky, nebo od konce fetézce a potom se
pro n¢ zavadi oznaceni omega. Nenasycené¢ MK se napiiklad déli na omega-3 a omega-
6. Na obr. 3 D) je zobrazena kyselina linolova, ktera by spadala do skupiny omega-6 MK,
jelikoz od konce fetézce je prvni dvojna vazba na Sestém uhliku. Mastné kyseliny se také
daji popsat zkracenym zptisobem, a to oznacenim CX:Y, kde X je pocet uhlikl v fetézci
a Y je pocet dvojnych vazeb v fetézci. Prikladem pak miiZze byt nasycend kyselina
palmitova (C16:0) nebo kyselina stearova (C18:0) a nenasycena kyselina olejova (C18:1)
nebo kyselina linolova (C18:2) (obr. 3). Omega-3 a omega-6 MK jsou diilezité pro lidsky
organismus a nékteré z téchto kyselin jsou esencidlni, tedy takové, které si télo nedokaze

vytvofit samo a je zavislé na jejich pfijmu z potravy. [6]

Dvojné vazby na fetézci mastné kyseliny se dale déli podle geometrického uspotadani.
Tento jev, zvany stereoizomerie, rozdéluje orientaci nasobnych vazeb na cis a trans.
Izomery cis-trans jsou stereoizomery neboli latky se stejnym sumarnim vzorcem, které
se 1i81 v poloze vodiki na uhlicich, mezi nimiz se nachéazi ndsobna vazba. U cis izomeri
se nachazi vodiky na stejné strané v trojrozmérném zobrazeni, zatimco u trans izomera
jsou vodiky od sebe v ose nasobné vazby pootoCeny o 180 © (obr. 4). V pfirod¢ se
nejcastéji vyskytuji MK v konfiguraci cis, zatimco v konfiguraci trans jen vyjimecné.
Tyto izomery se od sebe odliSuji nékterymi fyzikalné-chemickymi a biologickymi
vlastnostmi (napiiklad teplota tani, teplota varu nebo viskozita), coz je zaptiinéno

zaktivovanim uhlikatého fetézce v mistech nasobnych vazeb u cis konfigurace, zatimco

trans izomery maji fetézec linedrni a srovnatelny s nasycenymi MK. [7, 8]
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Obr. 4: A) trans konfigurace; B) cis konfigurace kyseliny olejové [5]

Typy MK v molekule TAG pak ovlivituji chemické a fyzikalni vlastnosti latky. Z hlediska
fyzikélnich vlastnosti se jedna o bod tani, bod tuhnuti a viskozitu a z hlediska chemickych
se jednd o odolnost proti oxidaci, hydrolyze a hydrogenaci. Tuky obsahujici vé&tsi
mnozstvi nasycenych MK se za laboratorni teploty vyskytuji v tuhém skupenstvi a jsou
zejména zivocisného pivodu. Pokud tuky obsahuji vétsi mnozstvi nenasycenych MK,
jsou za normalnich podminek kapalné. Tyto latky se pak nazyvaji oleje. Tuky a oleje
mohou vlivem vlhkosti hydrolyzovat (Zluknout). Vlivem vzdusného kysliku se mohou
pfedevSim nenasycené MK oxidovat a nasledné polymerovat. Timto procesem dochazi

ke vzniku tvrdého filmu a nazyva se vysychani oleji. [9]

2.1.1. Vyroba olejt

Zpracovani plodin

Rostlinné oleje se ziskavaji predevsim z plodin, které spadaji do skupiny olejnin. Olejniny
jsou rostliny, které v n€kterych €astech svého téla (pfedev§sim semena, plody, hlizy a
olejnaté klicky) obsahuji vétSi mnoZzstvi oleje jako svou zasobni latku. Do této skupiny
plodin pak patii fepka, soja, slunecnice, sezam, mak, hoicice, kokos, palmy olejné a dalsi.
V Ceské republice se olejniny péstuji piiblizné na 470 000 hektarech pudy a
nejzastoupenéj$imi druhy jsou fepka olejka a slune¢nice ro¢ni. Péstované mnozstvi fepky

olejky se vSak kazdoro¢né snizuje. [10]

Oleje se zplodin ziskdvaji mechanicky nebo chemicky. Mechanické zplisoby jsou
lisovani za studena a lisovani za tepla a chemické zplisoby jsou extrakce, superkriticka

fluidni extrakce a destilace vodni parou. [11]
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Mechanické lisovani: Pfi mechanickém lisovani se olej oddéluje od pevnych casti

plodiny pomoci plisobeni tlaku. Pokud se provadi lisovani za studena, lisovany material
se dodatecn¢ neohiiva a béhem lisovani se kontroluje jeho teplota, aby nepfesahla
konkrétnich hodnot pro danou plodinu (obr. 5). Pti lisovani za tepla se lisovany material
ohfiva na teplotu pfiblizné 160 °C, ¢imz dojde ke sniZeni viskozity oleje a zvyseni
vytéznosti. Jistou nevyhodou vsak je, Ze nadmérnym zahtivanim olejti dochazi ke vzniku
trans-mastnych kyselin a k tvorbé dalSich zdravotné¢ neprospéSnych latek. Z lisu se
ziskava suspenze, ktera se pak rozdéli pomoci filtrace a ziska se olej a Srot, coz jsou
zbytky slisovanych semen ¢i plodi. Vyhodou mechanického lisovani je, ze Srot se da
vyuzit jako krmivo pro hospodarskd zvitata. Mechanickym lisovanim (pfedevSim za
studena) se ziskavaji nejkvalitnéjsi potravinarské oleje, ale nevyhodou je nizké extrakéni

Gi¢innost. Sroty obsahuji okolo 15 % nevyextrahovaného oleje. [11]

3
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Obr. 5: Mechanické lisovani oleje za studena [12]

Chemicka extrakce: Chemicka extrakce vyuZziva k oddéleni olejli od pevné faze rostlin

organicka rozpoustédla, jako je hexan nebo pentan a tyto rozpoustédla se misi s predem
upravenymi ¢astmi rostlin. Olej se ze smési s rozpouStédlem ziskdva pomoci odpateni
rozpoustédla vodni parou a extrahované Sroty (odpady extrakce) obsahuji v priméru 1 %
oleje. Diky vysoké ucinnosti této metody se daji extrahovat oleje 1 ze surovin s niz§im
obsahem oleji nebo se muze tato metoda vyuzit k nasledné extrakci oleje ze Srotu
z mechanického lisovani. Velkou nevyhodou chemické extrakce je pouzivani hotlavych
a zdravotn¢ zavadnych rozpoustédel a vysoké pofizovaci a provozni ndklady oproti
mechanickému lisovani. Tyto oleje se proto oznacuji s nAzzvem POMACE nebo SANSA

a nejsou vhodné pro potravinadisky primysl. Podobnou metodou, kterd vSak eliminuje

13



tyto nedostatky je superkritickd fluidni extrakce, kterd misto organického rozpoustédla

vyuziva superkritickou tekutinu' jako je oxid uhli¢ity. [11]
Rafinace oleju

Extrahované oleje vétSinou nemaji vhodné vlastnosti, proto je potieba oleje pred dalSim
trvanlivosti nebo 1 lepsi chuti. Prvnim procesem rafinace je hydratace, ¢imz se odstrani
vSechny suspenzované a rozpusténé latky, pomoci vody nebo 0,1% roztokem kyseliny
fosfore¢né. Vznikly kal se potom odfiltruje. DalSim procesem je odkyseleni, kdy se do
oleje ptfidava ziedény roztok hydroxidu sodného a dochazi ke snizovéani kyselosti za
soucasného vzniku mydlovych vlocek, které se potom vyuzivaji pro vyrobu mydla.
Ttfetim a poslednim procesem je béleni, kdy se z oleje odstranuji barviva, kterd maji

nevhodny vliv nejen na barvu, ale i na trvanlivost oleje. [4]

2.1.2. Reakce olejii

Molekuly TAG maji ve své struktufe dvé reaktivni mista, kde miize probéhnout chemicka
reakce. Prvnim mistem je esterovd vazba mezi MK a glycerolem. Tato vazba mize
podléhat transesterifikaci, kyselé hydrolyze a velmi snadno alkalické hydrolyze. Druhym
mistem jsou dvojné vazby na fetézcich nenasycenych MK, kde miize dojit k hydrogenaci,

oxidaci nebo epoxidaci. [15, 16]

Reakce na esterové vazbé

Kysela hydrolyza oleje je reakce oleje v kyselém prostiedi za ptitomnosti vody, pii které
vznikd smés vysSich mastnych kyselin (které byly obsazeny v oleji), diacylglycerold,
monoacylglycerolit a glycerolu. Alkalickd hydrolyza je reakce oleje s hydroxidem
sodnym nebo draselnym, pfi které vznikéd glycerol a sodné nebo draselné soli vysSich
MK, které olej obsahoval. Tato reakce se také nazyvd zmydelnéni, jelikoZ soli vyS$Sich
MK se b&Zné uzivaji jako mydla. Diky amfipatickému charakteru® soli vy$§ich MK maji

mydla Cistici €inky.

! Superkritick4 tekutina je latka jejiz teplota a tlak jsou vy$si nez kritické hodnoty. Tato tekutina ma
dualistickou povahu ¢ili nékteré vlastnosti se blizi vlastnostem kapaliny (solvata¢ni schopnosti) a jiné se
blizi vlastnostem plynu (viskozita, difuzivita). [13]

2 Amfipatické (amfifilni) latky obsahuji ve své struktufe hydrofilni a hydrofobni ¢asti. Mydla nepolarni
(hydrofobni) ¢asti pronikaji do mastnoty a polarni (hydrofilni) ¢ast odplavi necistoty. [14]
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Druhou reakei je transesterifikace, coz je katalyzovana reakce TAG s jednoduchymi
alkoholy, pfi které vznikd smés estert vysSich MK a glycerolu (obr. 6). Pii
transesterifikaci dochéazi k vyméné esterové vazaného glycerolu za jednoduchy alkohol
jako je methanol nebo ethanol. U transesterifikace také zalezi na formé pouzitého
katalyzatoru a podle toho se da reakce rozdélit na homogenné katalyzovanou,
heterogenné katalyzovanou nebo enzymové katalyzovanou. Pii homogenni katalyze je
katalyzator stejného skupenstvi, jako reak¢ni smés (obecné se mize jednat 1 o tuhou latku
rozpusténou v rozpoustédle). Homogenné katalyzovanou esterifikaci lze provadét
v kyselém prostiedi, kdy se vyuziva naptiklad kyselina sirova, nebo v bazickém prostedsi,
za pritomnosti hydroxidu sodného. Pfi heterogenni katalyze je katalyzator jiného
skupenstvi nez reakéni smés. Heterogenni katalyza vyuziva tuhych katalyzatort
(nerozpustnych v alkoholu) a reakce se opé€t deli na bazicky katalyzované, kdy se vyuziva

napiiklad smésnych oxidi a pro kysele katalyzované iontomeénice. [15, 16]

Transesterifikace
(FHI-O-CO-RI katalyzator [I:HI_OH R-0-CO-Ry
CH-O-CO-R, +3ROH —> CH-OH + R-O-CO-Ry
I - % I =
CH,-0-CO-R3 CH,-OH R-0O-CO-R3
olej (triglycerid) alkohol glycerol smés esteri

Obr. 6: Homogenni transesterifikace oleju [17]

Bionafta: Velmi vyznamnym produktem, ktery se dnes transesterifikaci vyrabi je
bionafta, ktera se oznacuje MERO (methylester fepkového oleje) nebo FAME (fatty acid
methyl ester). Bionafta se hodnoti jako ekologické a biologicky odbouratelné palivo a
fadi se proto mezi obnovitelné zdroje energie. V Evropé se bionafta vyrabi nejcastéji
z fepkového oleje a methanolu za bazické (alkalické) homogenni katalyzy. Methanol se
vyuziva predevsim diky jeho vysoké reaktivité a nizké cené, avSak jeho nevyhodou je

jeho toxicita a nemisitelnost s oleji. [18]

Nejpouzivangj§im katalyzatorem pii vyrob€ bionafty je methanolat sodny, ktery se
pfipravuje reakci hydroxidu sodného s methanolem. Dilezitym aspektem je obsah vody
vreakéni smési pii transesterifikaci, jelikoz voda posunuje rovnovaZznou reakci
methanolu a hydroxidu k vychozim latkdm (rovnice (1)) a dochazi pak k nezadouci reakci
hydroxidu s olejem za tvorby mydla. Obsah vody proto musi byt ve vychozich surovinach

co nejmensi. Bazicka homogenni katalyza se vyuZziva predevSim kvili jeji rychlosti,
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vysokym vytézkiim a nizkym pozadavkiim na podminky reakce, avSak nevyhodou je

nendvratnost katalyzatoru a tvorba mydla, které snizuje vytézek reakce. [18, 19]
CH;0H+ OH™ s CH;0™ + H,0 (1)

Bionafta vyrobena z fepkového oleje je takzvané biopalivo prvni generace, coz jsou
biopaliva vyrdbénd z potravinarskych plodin péstovanych na orné pidé. Z hlediska
vlastnosti ma bionafta vyssi mazaci schopnost nez konvencni nafta, diky ¢emu dochazi
pii jejim pouzivani ke snizeni opotfebeni motorové jednotky. Samostatna ¢ista bionafta
ma také nulovy efekt oxidu uhli¢itého, coz znamend, Zze oxid uhlidity, ktery vznika
spalovanim bionafty, byl piivodn¢ vazan v biomase, ktera
oxid uhlicity zase vazala z ovzdusi. Pokud se vSak zohledni
vyroba od zaseti plodiny, pfes péstovani, sklizeni, .:%..4

skladovani, dopravovani a dal$i vyrobni procesy, jsou emise

spojené s pouzivanim biopaliv nenulové (obr. 7). Vyhodou n __.{j_'_'_..’. Il |

samostatné bionafty je také to, Ze neobsahuje siru,

polyaromatické latky a halogeny. VétSinou se bionafta
Obr.  7: Uhlikovy cyklus pri

nenabizi jako samostatné palivo, ale pfimichava se do péstovani. zpracovani a spalovani
bionafty [20]
konvenc¢nich paliv. Vyhodou smési je, Ze bionafta zvysuje

cetanové ¢islo’. [18]

Jistou nevyhodou bionafty mtze byt horSi oxida¢ni stabilita, kdy mize v motorové
jednotce dochazet k vytvareni ndnost, hydrolyze pti kontaktu s vodou, kdy miiZe dojit ke
korozi palivového systému, vyssi viskozita, kdy dochazi k tvorb& vétSich kapek pii
pritoku tryskou a samoziejmé vyssi cena. Dopady né€kterych z té€chto nevyhod se daji

zmirnit, a to pouZzitim vhodnych aditiv. [15, 18]

Reakce dvojnych vazeb

Na dvojnych vazbach nenasycenych MK muize dochézet k hydrogenaci, a tim nasyceni
fetézce MK (ztuzovani tukll). Hydrogenace je adice plynného vodiku na dvojnou vazbu
za vyuziti katalyzatorG na béazi niklu. Nasycenim dvojnych vazeb dochéazi ke zvySeni
bodu tani. Hydrogenace se naptiklad vyuziva pii vyrobé margarind, coz jsou ztuzené

rostlinné oleje.

3 Cetanové ¢islo je ukazatel kvality motorové nafty. Udava teoreticky procentudlni obsah n-hexadekanu ve
smési s 1-methylnaftalenem, kterd ma stejnou vznétovou charakteristiku, jako srovnavany vzorek.
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Druhou reaket, kterd miiZze na dvojnych vazbach probihat, je oxidace vzdusnym kyslikem,
kdy mohou vznikat aldehydové nebo ketonové funkéni skupiny. Oxidace dvojnych vazeb

se nazyva zluknuti tukii a negativné ovliviiuje vlastnosti oleji.

Dalsi reakci je epoxidace, kdy se dvojnd vazba na fetézci transformuje na oxiranovou
funkéni skupinu. Epoxidaci lze zlepsit vlastnosti oleji, jako jsou oxidacni stabilita nebo
viskozita. Epoxidy se vyuzivaji naptiklad jako maziva nebo jako surovina pro vyrobu

polymert, stabilizatori nebo povrchové ochrannych natért. [15, 16]

Biolubrikanty: Lubrikanty neboli maziva, jsou latky, jejichz ucelem je omezit tfeni
mezi dvéma povrchy. Této vlastnosti se vyuziva predev§im u mechanicky namahanych
soucasti motorovych jednotek, ¢erpadel a jinych pohanénych stroji, avsak lubrikanty se
vyuzivaji naptiklad i v mediciné pii mazani umélych kloubti nebo k osobnim uceltim.
V dnesni dobé€ se pouzivaji lubrikanty z ropnych frakei (mineralni oleje) nebo syntetické

oleje (polyalfaolefiny). [21]

Oleje a jednoduché estery pfipravované transesterifikaci rostlinnych olejii maji samy o
sob& mazaci schopnosti, ale kviili nizké oxidacni a tepelné stabilité a Spatnym mazacim
vlastnostem pii nizkych teplotach nejsou vyuZzitelné v surovém stavu. Odstranéni téchto
nedostatkll spo¢iva v Gpravé oleji a jejich esteri pomoci ptidavku aditiv nebo jejich
chemické transformaci. Chemickou upravou se daji pfipravit tfi skupiny latek, které se
daji vyuzit jako biolubrikanty a jsou to triestery, estolidy a epoxidy (obr. §). Jednou
z charakteristickych vlastnosti lubrikanti je, Ze z hlediska jejich chemické struktury se
jedna o skupiny latek s dlouhymi fetézci, coz zajistuje jejich mazaci vlastnosti a plati to

i u téchto chemicky transformovanych oleju a estert. [15, 16, 21]

Triestery se piipravuji reakci jednoduchych estert s trojsytnymi alkoholy v prostiedi
katalyzatoru. NejbéznéjSim typem piipravovanych triesterti je trimethylolpropan ester,
ktery se pfipravuje reakci methylesteru s trimethylolpropanem. Triestery maji lepsi

vlastnosti pii nizkych teplotach a vys$si tepelnou stabilitu nez samostatné oleje.

Estolidy jsou polymery nenasycenych MK, které jsou vazané ptes karboxylovou skupinu
ke dvojné vazb¢ na fetézci jiné molekuly. Pfi této reakci (polymeraci) se jako katalyzator
vyuziva kyselina sirova, ale podle podminek reakce a pouzitém typu MK muze reakce
probihat 1 bez né&j. Estolidy maji vyrazné lepsi oxidacni stabilitu, jelikoz dochazi
k transformaci nachylné dvojné vazby, vyS§i mazivost a lepsi vlastnosti pii nizkych

teplotach nez samostatné oleje. [15, 16, 21]
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Obr. 8: Priprava triesteru, estolidii a epoxidii [16]

2.2.

Epoxidy a jejich vyuziti
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Produkt s otevienym kruhem

Epoxidy jsou posledni skupinou biolubrikantli pfipravovanych z rostlinnych oleja, ale

vzhledem k jejich dal$im moZnostem vyuziti jsou popsany v samostatné kapitole. Pii

epoxidaci olejii nebo jednoduchych estertt dochazi k tvorbé oxiranového kruhu v misté

dvojné vazby. Epoxidace probiha diky peroxokyseling, ktera vznika z peroxidu vodiku a

jednoduché karboxylové kyseliny (mravenci nebo octova), ktera atakuje dvojnou vazbu

nenasycenych MK (obr. 9). Pii této reakci je tfeba vyuzit katalyzator, ktery slouzi k tvorbé

peroxokyseliny, urychleni reakce a potlaceni bo¢nych reakci. Katalyza se d€li na

homogenni, heterogenni a enzymatickou. [15, 16, 21]

(i) kyselina
mravenci

peroxid
vodiku
0O

OH

peroxymethanova
kyselina

0
1+ Ho—on— N oH + Ho
H H o

OH

(i) dvojné vazby
i nenasycené kyseliny 0 0
OH + R R, — R T{M}{R + )k
/ o= 2 ' ’
H o Un ¢, m Un  H

Obr. 9: Vznik peroxokyseliny mravenci (i) a epoxidace dvojnych vazeb MK (ii) [22]

Pti homogenni katalyze se vyuziva silnych anorganickych kyselin, jako je kyselina sirova

nebo chlorovodikova. Proton z kyseliny se uplatiuje jako katalyzator pii tvorbé

peroxokyseliny. Nevyhodou tohoto typu katalyzy je, ze dochazi k bo¢nym reakcim, jako

je otevirani oxiranového kruhu, tvorba ketonovych funkénich skupin a tvorba alkoholt.
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Pro potlaceni nezddoucich produkti se musi reakéni smés po ukonceni reakce

zneutralizovat a reakéni podminky musi byt optimalizovany. [21]

Jako heterogenni katalyzator Ize vyuzit iontoménicové pryskyftice nebo slouceniny kovi,
jako je titan nebo wolfram. Princip reakce je podobny jako u homogenni katalyzy, kdy
dochazi pomoci katalyzatoru k tvorbé peroxokyseliny a nasledné reakci s dvojnou
vazbou, vyhodou vsak je, ze zde mnohem méné dochdzi k bocnym reakcim a velmi
snadno se katalyzatory separuji od reakcni smési. Nevyhodou vSak je niz$i aktivita
katalyzatoru, problémem miiZze byt nizka stabilita (rozpousténi katalyzatoru) a pouziti

znaéné¢ho mnozstvi spolurozpoustédla. [21]

Epoxidy maji lepsi mazivost, vy$si bod tuhnuti a niz§i viskdézni index nez samostatné
oleje a jejich vlastnosti se daji jesté nadale zlepsit otevienim oxiranového kruhu bazickou
¢1 kyselou katalyzou. Oteviranim oxiranového kruhu se také zepoxidl pfipravuji

polymerni slouceniny, které¢ se pouzivaji pro povrchovou ochranu materidli. [15]

Pti bazické katalyze dochazi k otevirani oxiranového kruhu mechanismem SN», neboli
bimolekularni nukleofilni substituci. Reakce se ucastni epoxid spolu s nukleofilem,
kterym mize byt napiiklad methoxy skupina pfipravend z methanolu a hydroxidu
sodného (katalyzatoru). Pii reakci SN» atakuje nukleofil méné substituovany uhlik
oxiranového kruhu a oxiranovy kyslik se od tohoto uhliku §tépi. Pfi reakci s methoxidem
dochdzi ke vzniku alfa hydroxyetheru, kdy je hydroxy skupina na vice rozvétveném
uhliku (obr. 10). [21]

HO H
NaOH >

Hs3C H CH3sOH HsC OCH3

Obr. 10: Otevirani oxiranového kruhu pri bazické katalyze [21]

Pti kysel¢ katalyze se reakce uCastni epoxid spolu s nukleofilem (naptiklad methanolem)
a kyselinou (katalyzatorem). Mechanismus reakce je vtomto piipadé SNi, neboli
monomolekuldrni nukleofilni substituce. Pfi tomto mechanismu dochazi nejprve
k protonaci oxiranového kysliku, naslednému $tépeni vazby uhlik-kyslik u vice
substituovaného uhliku (dochazi ke hromadéni kladného nédboje) a nakonec

k nukleofilnimu ataku na tento uhlik. Produktem reakce epoxidu s methanolem je opé&t
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alfa hydroxyether, av§ak hydroxy skupina se bude nachazet na méné rozvétveném uhliku

(obr. 11). [21]

H,SO,

HBCQ DI 5 H H HG:*'C? .KOH
. 3l m "

¢ ™, CHy,OH 7—\'H
H

H3C H H3CO

Obr. 11: Otevirani oxiranového kruhu pri kyselé katalyze [21]

Otevirani oxiranového kruhu kyselou katalyzou se vyuziva pifi polymeraci epoxidi
pomoci silnych Breonstedovych nebo Lewisovych kyselin, které se pfipravuji
z fotoiniciatorit citlivych na UV zéafeni. Polymerace pak probiha kationtové, kdy
monomerem je dal$i molekula epoxidu a v reakci vystupuje jako nukleofil. Polymeraci
pak dochazi ke vzniku makromolekuldrnich latek, které se pouzivaji jako povrchové
ochranné natérové hmoty. Touto skutecnosti se zabyva tato bakalarskd prace, a proto
budou v dal$ich kapitolach feSeny zdklady povrchové ochrany a polymerace, pfedevsim
pak kationtové, kterou se z epoxidi pfipravovaly natérové hmoty pro povrchovou

ochranu materialu.

2.3.  Povrchové ochrana

Kazdy material, se kterym se setkdvame v bézném Zivoté (jako kovy, dfevo, textilie...),
do jisté miry degraduje s asem neboli se méni jeho vlastnosti. Tato zména vlastnosti je
nechténd, jelikoZ mize dojit naptiklad k destrukci zatfizeni, které je vyrobeno z daného
materidlu a mnohdy mohou tyto situace byt Zivotu nebezpecné (naptiklad zkorodovana
mostova konstrukce). Pokud dochazi ke zméné vlastnosti materidlu kvili chemickym
reakcim, nazyva se tento jev koroze. Pro ochranu materiali se proto pouZziva nejcastéji
ochrannych natérd, které zpomaluji korozi materidlu a to tim, Ze separuji povrch materialu
od okolniho prostfedi a samy mnohdy pulisobi jako inhibitory koroze. Jednou skupinou

ochrannych latek jsou praveé epoxidy. [23]

2.3.1. Natérové hmoty

Natérovych hmot existuje cela fada a na povrch materidlu se nanasi v téstovitém,
praskovém nebo tekutém stavu. Natérové hmoty neslouzi pouze k ochran¢ materialu, ale
nékdy slouzi zaroven jako dekorativni prvek. Podle zplisobu nanaSeni, druhu natéru a
druhu materidlu se vytvoifi na povrchu materidlu ochranny film o pozadovanych
vlastnostech. Ochranny film pak chrani material pfed Uc¢inky slunecniho zéafeni, vétru,

vody a dalSim faktorim, které podporuji degradaci materidlu. Na ochrannych
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vlastnostech filmu se podili stupein pfilnavosti natéru, jeho tloustka, nasdkavost,
propustnost pro korozni média, inhibi¢ni u¢inky pigmentt, kvalita pfedapravy povrchu a
samotna chemicka podstata ochranné¢ho natéru. Pro natérové hmoty existuje celd fada

déleni:

e Vodoureditelné nebo feditelné organickymi rozpoustédly
e Transparentni a pigmentované
e Podle mista pouziti — vnitini, venkovni, specidlni (zaruvzdorné)

e Podle podminek pouziti — zékladové, napoustéci, podkladové a vrchni

Podle zptisobu tvorby filmu se také natérové hmoty déli na vysychavé chemicky, kdy pii
vytvrzovani filmu (zméné skupenstvi z kapalného na tuhé) dochazi k reakcim, jako jsou
polymerace, oxidace, polykondenzace a dal$i, na vysychavé fyzicky, kdy dochazi

k odpateni vody nebo rozpoustédla a na vysychavé fyzicky a chemicky zaroven. [24, 25]

Natérové hmoty jsou komplexni smési latek. Jednou ze slozek natérovych hmot jsou
filmotvorné latky neboli pojiva. Nejcastéji to byvaji neté¢kavé organické slou¢eniny, jako
tteba rostlinné oleje (Inény, tungovy...), pfirodni a syntetické pryskyfice (jantar, arabska
pryskyfice...), kau¢ukové derivaty (synteticky nebo cyklizovany kaucuk), celulozové
derivaty (estery celulozy) a dalSi. Pojiva slouzi v natérovych hmotach jako nosic
pigmentl a k tvorbé souvislého tuhého filmu o poZadované tlouStce. Filmotvorné latky
urcuji reologické* vlastnosti nitérové hmoty, jako je viskozita, lepivost, délka vldkna a
tixotropii’. Ddale ovliviiuji pfilnavost a pruznost vytvrzeného filmu. Pojiva mohou
v nékterych ptipadech spole¢né s fedidly narusovat povrch nékterych materialii a tim
umozni dokonalou adhezi natérové hmoty. Pojiva mohou byt napiiklad i upravené

epoxidy z obnovitelnych zdroji. [24, 25, 26]

Dalsi slozkou natérovych hmot jsou pigmenty. Pigmenty mohou byt organické i
anorganické slouceniny pfirodniho ¢i syntetického plivodu a jedna se o praSky o velmi
vysoké jemnosti (0,2—10 pum). Pigmenty v natérové hmoté zajiStuji jeji antikorozni
vlastnosti a také jeji zbarveni (obr. 12). Podle zptsobu antikorozni ochrany se pigmenty
rozd€luji na pigmenty plsobici bariérovym efektem, ob&tované pigmenty a pigmenty

inhibujici korozi elektrochemicky. Vlastnosti jednotlivych pigmenti vychdzeji z jejich

4 Reologie je v&dni obor zkoumajici zakony deformaénich vlastnosti latek pod vlivem vnéjsich sil. [30]
5 Tixotropie je jev, kdy dochézi pti konstantnim piisobeni smykového napéti v Case ke snizovéni viskozity.
[30]
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chemického slozeni, tvaru a velikosti Castic, mérného
povrchu ¢astic a krystalového usporadani. Pigmenty se
dale d€li podle jejich barvy na bil¢ (titanova béloba), zluté
(zluté okry), Cervené (Cervené okry), modré (kobaltova

modr) a dalsi. [25, 27, 28]

br. 12: Rﬁné barevné pigmeh’ [29]
Ochranné a nanéseci vlastnosti natérovych hmot se daji zlepsit pfidavkem zmékcovadel,
plniv a dalSich aditiv. Zmékcovadla jsou nereaktivni netékavé latky, které netvoti tuhy
film, ale slouZzi k rozpusténi pojiv a tim ke zlepSeni pruznosti nanesenych vrstev. Plniva
v natérovych hmotach zlepSuji mechanické a antikorozni vlastnosti a také slouzi
k nastaveni objemu u drahych natérovych hmot. Jedna se o nerozpustné mineralni latky,

které jsou v natérovych hmotach v disperznim stavu (podobné jako pigmenty). [25, 28]

2.3.2. Chemické a elektrochemické pokovovani

Jinym zpiisobem ochrany povrchu materialu miiZze byt jeho pokovovani, coz je vytvoreni
ochranné kovové vrstvy na jeho povrchu. Tento zplsob ochrany mtize byt proveden bez
priachodu proudu nebo snim. Metodu bez prichodu proudu nazyvame chemické
pokovovani a s prichodem proudu galvanické (elektrochemické) pokovovani. Ptred
provedenim téchto metod je potfeba vzdy diikladné ocistit povrch materidlu, ktery se ma
pokovovat. To se provadi pomoci odmastovani, kartd¢ovani, brouseni a dalSich postupti.

[13, 28, 32]

Nejcastéji pouzivané galvanické pokovovani se provadi v ldzni s roztokem soli kovu,
ktery chceme na povrch materidlu nanést. Pii galvanickém pokovovani se vyuziva
pusobeni elektrického pole k vylou¢eni kovu na povrchu materidlu (elektrolyza).
K povrchu materialu se pfipoji katoda a anoda a pti vnuceni proudu -+

dojde v misté katody k vylouceni kovu, ktery je obsazen ve forme El 4
Cathode Anode
iontll v roztoku (obr. 13). Timto zptisobem se daji pokryvat pouze

materidly, které jsou vodivé nebo maji alesponl vodivy povrch (mtze
Cu
se provést nejprve chemické pokovovani a pak nésledné galvanické
2+
. g . . Cu
pokovovéni). Touto metodou vznikaji vrstvy kovll o tloust'ce
s0;”

pouhych setin milimetri a nejCastéji se materialy galvanizuji

Obr.  13:  Galvanickeé
pomoci zinku, cinu, médi a niklu. [31, 32] pokovovani médi [32]
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2.4.  Polymerace

Polymerace jsou reakce, kdy dochazi ke vzniku vysokomolekularnich sloucenin
z nizkomolekuldrnich (monomerti), a to opakovanim jednotlivych reakcénich kroki.
Polymerace miize probihat pouze za ptedpokladu, Ze jsou splnény chemické podminky
(monomer musi byt alesponl dvojfunkéni), termodynamické podminky (Gibbsova energie
reakce musi byt zadpornd) a kinetické podminky (rychlost ristové reakce musi byt vyssi
nez rychlost vedlejSich reakci). Pii polymeraci rozliSujeme elementarni kroky reakce, coz
jsou iniciace (zahéjeni rustu fetézce), propagace (riist fetézce), terminace (ukonceni ristu
fetézce) a transfer (pfenos aktivniho ristového centra). Polymerace jsou zpravidla déleny
na polymerace stupiiovité a fetézovité. Tyto typy se od sebe vzajemné lisi, a to

mechanismem reakce a rychlosti jednotlivych krokl reakce. [33]

Jednim typem fetézové polymerace jsou iontové polymerace. Jsou to reakce, kdy je
aktivni centrum monomeru polarizovano (mé iontovy charakter). Pokud mé aktivni
centrum kladny naboj, bude probihat polymerace kationtovd a pokud zdporny, bude
probihat polymerace aniontova. Naboj aktivniho centra je ovlivnén jeho polarizaci, coz
zpusobuji substituenty v molekule monomeru a samotny typ aktivniho centra (dvojna
vazba ¢i slouCeniny s heteropoldrni nasobnou vazbou). Aby iontové polymerace

probihaly, musi byt v pfitomnosti katalyzator. [33]
Kationtova polymerace

Kationtové polymerace probihaji na volnych iontech nebo na iontovych parech a jsou
iniciovany silnymi Lewisovymi ¢1 Brenstedovymi kyselinami. Pro tuto reakci se
nejcasteji pouzivaji epoxidové ¢i vinyletherové monomery. Reakce u epoxidi probiha
tak, Ze pomoci Lewisovi ¢i Brenstedovy kyseliny dojde k otevieni oxiranového kruhu,
vzniku karbokationtu a nésledné reakci tohoto karbokationtu s oxiranovou skupinou jiné
molekuly (obr. 14). Tato reakce mize probihat nékolik hodin, jelikoz pouzivané

Brenstedovy kyseliny jsou velmi stabilni. [24, 33, 34]
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Obr. 14: Pritbeh kationtové polymerace epoxidu [35]

Fotoiniciatory (FI) pro kationtovou polymeraci jsou soli organického kationtu a
anorganického aniontu, které se po absorpci UV zéfeni §tépi za vzniku Brenstedovy nebo
Lewisovy kyseliny. Pro kationtovou polymeraci se nejcastéji vyuzivaji iodoniové Ci
sulfoniové soli u kterych mize dochazet k heterolytickému i homolytickému §té€peni.
Vznikly aniont poskytuje s donorem vodiku Brenstedovu kyselinu. Absorpci UV zatreni
ovliviiuje struktura organického kationtu a ucinnost vzniklé kyseliny ovliviluje
anorganicky aniont. Podle anorganického aniontu vzriistd reaktivita v tomto potadi:

BF4 < PFs <AsF¢ < SbFs". [35]

Q.0 - oo [o'e

Jodoniova sul w Homolytické
Stépni $tépni
oy (1 @@@*”*@

Broenstedova
kyselina Jodbenzen Jodbifenyl Benzen

Obr. 15: Vznik Bronstedovy kyseliny z iodoniové soli [35]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1

3.2.
3.2.1.

Transesterifikace byla provedena u oleje zInicky seté
(Camelina sativa), a to navazenim 420 g oleje a pievedenim
do reaktoru (1000 ml), ve kterém byl teplomér a michadlo.

Dale byly navazeny 4 g katalyzatoru (KOH), které se

Pouzité chemikalie

Lnickovy olej (Camelina sativa) — &= 1,52 mg KOH/g, obsah vody= 368 ppm
Methylester z fepkového oleje

Methanol — 99,99% (p.a.) (Lach-Ner s.r.0.)

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

Oxid uhli¢ity — 99,9% (Linde Gas a.s.)

Kyselina mravenc¢i — 98% (p.a.) (Lach-Ner s.r.0.)

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

Pojivo S21 - 3,4-epoxycyclohexyl-methyl-3,4-epoxycyclohexan karboxylat
(Synasia)

Pojivo DOX — bis{[1-ethyl(3-oxetanyl)] methyl}ether (Synasia)

Pojivo DVE3 — tri(ethylen glykol) divynil ether (BASF)

Fotoiniciator SpeedCure 938 — (Arkema)

Fotoiniciator SpeedCure 976 — (Arkema)

Senzibilator ITX — (Synasia)

Aditivum BYK-UV 3570 — polydimethylsiloxan rozpustény v propoxylovaném
neopentylglykol diakrylatu (BYK group)

Ptiprava epoxidovanych methylesterti

Transesterifikace Inickového oleje

.........

rozpustily v 92 g methanolu. Roztok methanolu a KOH byl &

preveden do reaktoru koleji. Teplota byla udrZzovédna =
termostatem na 60 °C, rychlost otd¢eni michadla byla /
400 otacek za minutu (RPM). Doba reakce byla 90 minut.
Reaktor s probihajici reakci je na obr. 16. Pfi reakci
dochézelo k transesterifikaci TAG s methanolem za vzniku

methylestert mastnych kyselin (ME), které byly obsazeny

Obr. 16: T avester;' fikace

v puvodnim triglyceridu. Pro ukonceni reakce byl do reakéni  Inickového oleje
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smési priveden plynny oxid uhliity, ktery zneutralizoval KOH na K>COs, ktery
transesterifikaci nekatalyzuje. Reak¢éni smés byla prevedena do odsavaci banky a pomoci
zvysené teploty a snizeného tlaku se oddestiloval pfebytecny methanol. Tato smés byla
dale pfevedena do dé¢lici nalevky, kde doslo k odd€leni ME a glycerolové faze. ME faze

byla pouzita pro dalsi krok experimentu.

3.2.2. Epoxidace

Pro epoxidaci byly vyuzity dva vzorky, a to ME z Inicky set¢ (LME) a ME z fepkového
oleje (RME). Nejprve byl pfipraven epoxid z LME navazenim 185 g LME, 34,3 g
kyseliny mravenci (katalyzator) a ob¢ latky byly pfevedeny do reaktoru (1000 ml), ve
kterém byl teplomér, michadlo a do jednoho z hrdel byla vloZena délici nalevka, do které
bylo navéazeno 305,1 g 30% peroxidu vodiku. Peroxid vodiku byl po kapkach piidan do
reakéni smési a potom se smés ohiala na 50 °C. Michadlo bylo nastaveno na 400 RPM a
doba reakce byla 4 hodiny. Po probéhnuti reakce byla reakéni smés ptevedena do velké
délici nadoby a bylo pfidano pfiblizné 50 ml roztoku 4,5% K2COs s0,5 % NaCl.
Uhli¢itan draselny slouzil k neutralizaci kyseliny mravenci. S nddobou bylo tiepano za
soucasného upousténi vznikajicitho oxidu uhli¢it¢ého do té doby, dokud se plyn dale
nevylucoval. Déle byla oddé€lena vodna faze a zbyla esterova faze se ptevedla do odsavaci
baiiky. Do odséavaci banky bylo pfidano ptiblizné 10 ml methanolu, zapojilo se vakuové
cerpadlo a oddestilovala se zbyla voda a methanol. Po destilaci byl vzorek preveden do

zasobni lahve a byl pfipraven pro dalsi kroky experimentt.

U vzorku RME se postupovalo obdobng&. Do reaktoru bylo navazeno 250 g RME a 40 g
kyseliny mravenéi. Navazka RME je jind nez LME a to z diivodu optimalizace reakce,
jelikoz maji oba ME riizné jodové Cislo. [36] Do délicky bylo navazeno 196,6 g peroxidu
vodiku a ten se opét nechal vykapat do reaktoru. Podminky reakce byly: teplota 60 °C,
350 RPM. Doba reakce byla 5 hodin. Po ukonceni reakce byla smés ptevedena do délici
nadoby a bylo pfidano 50 ml roztoku 4,5% K>COs s 0,5 % NaCl. Po neutralizaci reakéni
smési a oddéleni vodné faze byla olejova faze prevedena do odsdvaci banky spolu
s pfiblizn€é 15 ml methanolu. Voda a methanol byly oddestilovany a vzorek byl pteveden

do zasobni lahve.
U obou epoxidovanych ME bylo provedeno stanoveni:

e Obsahu oxiranovych skupin — nepiima titracni metoda, kde dochdzi k adici

bromovodiku vznikjiciho reakci bromidu kvarterni amoniové soli a odmérného
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¢inidla kyseliny chloristé na indikator krystalova violet’ s barevnym ptfechodem
z fialové do tyrkysové barvy — obsah oxiranovych skupin se vyjadiuje
epoxidovym ekvivalentem (EE), coZ je molarni obsah oxiranovych skupin v 1 kg
vzorku [16]

e Dynamické viskozity — bylo vyuzito rotacniho viskozimetru HAAKE
RheoVisco 1 s konfiguraci vélec-valec (obr. 17 vpravo), kde se sledovala
dynamicka viskozita n [Pa-s] vzorku na nastavené smykové rychlosti y [1/s]

e Povrchového napéti — bylo vyuzito krouzkového tenziometru Kriiss K6 (obr. 17
vlevo), kde se sleduje napéti, které je potfebné pro odtrzeni platinového krouzku

od hladiny a naméfena hodnota pfimo odpovid4 povrchovému napéti 6 [N-m™']

Obr. 17: Vilevo — Tenziometr Kriiss K6, vpravo — Viskozimetr HAAKE RheoVisco 1
3.3. Piiprava ochrannych vrstev

3.3.1. Cisté Ini¢kové a fepkové epoxidové formulace

Pro pfipravu ochrannych vrstev byla vytvofena smés (formulace) epoxidu a
fotoiniciatoru. Byly pfipraveny dva vzorky, a to smés epoxidu LME (E-L) s FI a smé&s
epoxidu RME (E-R) s FI. Do obou vzorki se piidalo 2,5 hm.% FI SpeedCure 938 (déle
jen SC 938), coz je diaryliodoniova stl, kterd se po ozafeni UV §té€pi za vzniku HPFs
(Bronstedova kyselina zahajujici polymeraci). Vzorky byly navdZzeny do tmavenych

vialek (tab. 1):

Tab. 1: Navazky epoxidii a fotoiniciatoru SC 938

Vzorek: Mepox (] Msc 938 [8] Wsco3g [hm. %]
Lni¢ka 9,7475 0,2426 2,43
Repka 8,3655 0,2124 2,48
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Dalsim krokem bylo vytvrzovani vzorkl, coz se provadélo v UV tunelu
Miniterm UV 220. UV tunel je vybaven nedopovanou stfednétlakou rtutovou vybojkou,
jejiz vykon lze nastavit na 60 W-cm™ nebo 120 W-cm™. Tunel je také vybaven
vzduchovym chlazenim lamp, odsavanim vznikajiciho ozonu a regulatorem rychlosti

transporniho pasu. [37]

Vzorky byly naneseny na karton (plo$na hmotnost 250 g/m?) laminovany matnou
polypropylenovou folii. Nanaseni se provadélo nakapanim malého mnozstvi vzorku na
kraj desky pomoci kovové Spachtle a naslednym rozetfenim pomoci kovové nanaSeci
spirdly od firmy ELCOMETER s oznacenim 10 (SP10), 20 a 30 um. Celkem bylo

naneseno 24 vrstev, které byly vytvrzeny davkou ozafeni 500 mJ-cm a 1000 mJ-cm™.

Mira vytvrzeni vrstev se stanovovala pouze subjektivné, a to dotykem, ¢i pfejetim prstem
po okraji vrstvy. Pokud vrstva nebyla dostatecné vytvrzend, tak lepila, zanechévala v sobé

otisk, nebo se jeji okraj rozmazaval. Stanoveni vSak vzdy provadéli alespon dva lidé.
Uprava ¢istych epoxidovych formulaci

Prvni zplsob Upravy formulaci spocival v pfidani senzibilatoru do pfipravenych vzorkl
z minulého kroku. Senzibilatory jsou latky, které absorbuji zatfeni ve vétSim rozsahu
vlnovych délek, nez samotné FI a absorbovanou energii predavaji FI [29]. Do obou
vzorkl se pfidalo 0,5 hm.% senzibilatoru isopropylthioxanthon (déale ITX) a pocitalo se
s pivodni hmotnosti vzorkli, pfed jejich prvnim nanesenim (Ubytek vzorkii byl
zanedbatelny). Celkem byly naneseny &tyfi vrstvy SP10 a ozafeny davkou 1000 mJ-cm™
a 2000 mJ-cm™.

Druhy zpusob spocival ve vyuziti FI, ktery absorbuje zafeni ve vétsSim rozsahu vinovych
délek. Byly ptipraveny dva nové vzorky, a to smés E-L s FI SpeedCure 976 (SC 976) a
smés E-R s FI SC 976. FI SpeedCure 976 je triarylsulfoniova stil, ktera se po ozafeni §tdpi
za vzniku HSbFs. Do vzorkl bylo opét pfidano 2,5 hm.% FI, ale tentokrat se jednalo o
50% roztok v propylenkarbonatu, takze bylo navazeno dvojndsobné mnozstvi, nez

mnozstvi vypocitané (tab. 2):

Tab. 2: Navazky epoxidii a fotoiniciatoru SC 976

Vzorek: Mep. [g] Msosscozs [8] | Wsco7e [hm. %]
Lnicka 4,0213 0,2941 3,41
Repka 4,0356 0,4845 5,36
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Celkem byly naneseny &tyfi vrstvy pomoci SP10 a ozafeny davkou 1000 mJ-cm? a

2000 mJ-cm™.

3.3.2. Ptiprava smési s komercnimi pojivy

Pro lepsi ptehlednost mezi vzorky budou vzorky oznacovany jako:

E-x:y (my:my),

kde E — epoxid, x — typ epoxidu (L — Ini¢kovy, R — fepkovy), y — komeréni pojivo, my:m,

— hmotnostni pomér epoxidu a komercniho pojiva, ktera byla:

e DOX (také oznaCovan S221) — obsahuje dvé oxetanové skupiny schopné

polymerace

e DVE 3 — obsahuje dv¢ vyniletherové skupiny schopné polymerace

e S21 — obsahuje dvé oxiranové skupiny schopné polymerace

Jako ptiklad mizeme timto zpisobem popsat vzorek ¢.2 z tab. 3 jako E-L:DOX (1:3).

Byla pfipravena fada osmi vzorki E-L a &tyf vzork(i E-R s komerénimi pojivy (tab. 3):

Tab. 3: Navazky na pripravu formulaci epoxidii s komercnimi pojivy

m:m
Vzorek | Epoxid | Kom. p. | (E:kom. p.) | me. [g] Mkom. p. [8] | Msco3s [g] | Mirx [g] Mcelk [g]
1| E-L DOX 1:1 1,9965 1,9400 0,0998 | 0,0239 | 4,0602

2| EL DOX 1:3 0,9675 2,9909 0,0953 | 0,0200 | 4,0737

3| E-L DVE 3 1:1 1,9802 1,9492 0,0956 | 0,0205 | 4,0455

4| E-L DVE 3 1:3 0,9828 2,9120 0,0945 | 0,0211 | 4,0104

5| E-L S21 1:1 1,9104 1,9111 0,1287 | 0,0196 | 3,9698

6| E-L S21 1:3 0,9863 2,9961 0,0954 | 0,0212 | 4,0990

7| EL DOX 3:1 2,9213 0,9760 0,1000 | 0,0193 | 4,0166

8| EL S21 3:1 2,9836 1,0003 0,0999 | 0,0222 | 4,1060

9| ER DOX 1:1 1,9129 2,0409 0,1002 | 0,0295 | 4,0835

10| ER S21 1:1 1,9591 1,9793 0,1067 | 0,0216 | 4,0667

11| ER DOX 3:1 6,0175 1,9858 0,2044 | 0,0404 | 8,2481

12| ER S21 3:1 2,9086 0,9706 0,0993 | 0,0201 | 3,9986

Ke smésim bylo pfidano 2,5 hm.% FI SC938 a 0,5 hm.% senzibilatoru ITX. Po navazeni

a rozpusténi vzorka byly od kazdého vzorku naneseny dvé vrstvy na kartonové desky

pomoci SP10 a jedna vrstva byla ozafena davkou 1000 mlJ-cm? a druhd davkou

2000 mJ-cm™. Celkem tedy bylo naneseno 24 kartonovych desek.
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Aby bylo mozné zjistit, jak ovliviiuji fepkovy a Inickovy epoxid vlastnosti vytvrzeného
filmu, pfipravily se vzorky (standardy) S21 a DOX s 2,5 hm.% FI SC 938 a 0,5 hm.%

senzibilatoru ITX. Navazky jsou uvedeny v tab. 4:

Tab. 4. Navazky na pripravu standardit S21 a DOX

ST Miom. P- [8] | Mscoss [g] | mimx [g]
S21 3,8417 0,0992 0,0205
DOX 3,8790 0,1001 0,0196

3.3.3. NanaSeni ochrannych vrstev na kovové desky

Dal§im krokem bylo nanést vybrané vzorky (E-L:DOX (3:1), E-L:S21 (3:1), E-R:DOX
(3:1) a 1 E-R:S21 (3:1)) na kovové desky a zjistit, zda se vrstvy vytvrdi. Od kazdého
vzorku se pomoci SP10 nanesla vrstva na jednu kovovou desku a ozafila se davkou

2000 mJ-cm™. Pouzité kovové desky Q-panel byly od firmy Q-Lab Corporation.

Standardy S21 a DOX se kazdy nanesly na 3 kovové desky pomoci SP10 a vytvrzovaly
se davkou ozafeni 3000 mJ-cm™. Tyto vzorky viak netvofily homogenni vrstvy, jelikoz
Spatné€ smacely povrch kovovych desek a tvotily malé kapky, které se nasledné vytvrdily.
Pro zlepSeni homogenity vytvrzené vrstvy se tak ke vzorkim S21 a DOX pftidalo

0,5 hm.% aditiva BYK-UV 3570, coz je aditivum zvySujici smacivost vzorku.

Dale byla pfipravena sada vzorki kovovych desek pro mechanické zkousky. Od kazdého
vzorku bylo naneseno 7 vrstev pomoci SP10 na kovové desky a vytvrzovaly se davkou

ozateni 3000 mJ-cm™. U viech vzorki se postupovalo stejnym postupem a pouzité vzorky

byly:

e Vzorek ¢.7 - E-L:DOX (3:1) (tab. 3)
e Vzorek ¢.8 — E-L:S21 (3:1) (tab. 3)
e Standard S21 (tab. 4)

e Standard DOX (tab. 4)

Vysledky mechanickych zkouSek ovliviiuje mimo jiné tloustka samostatné vrstvy, ale i
tloustka materialu, na kterém je vrstva nanesend. Bylo proto provedeno méfeni tlousték
kovovych desek, aby se zjistilo, jestli se od sebe vzajemné tloustkou nelisi a nasledné
méieni tlousték samostatnych vrstev. Méteni bylo provedeno pomoci ru¢niho mikrometru

Mitutoyo IP54 s pfesnosti + 1 um. Pfi méteni tloustky kovovych desek se ndhodné
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z balicku vybralo pét desek a ty se zméfily mikrometrem na péti rdznych mistech. Po

méfteni bylo zjisténo, ze prumérna tloustka desky je 540 + 2 pm.

Tloustky samotnych ochrannych vrstev se méfily pro kazdou desku zvlast’ a méfeni se
provadélo na Ctyfech rliznych mistech vrstvy. Od zmétené tloustky se potom odecetla
tloustka samotné desky, kterd se zméfila v rohu desky, kde nebyla ochranna vrstva.
Hodnoty byly zapsany do tabulek, ale jelikoz se méteni provadélo u vSech vzorka stejné,

bude zde vlozena jen jedna tabulka pro ptehled (tab. 5):

Tab. 5: Tabulka pro méreni tloustek ochrannych vrstev pro vzorek ¢.7

Tloustka desky s filmem [um] | Tloustka Cistého filmu [um]

Deska ¢. | Cistd deska [um] [Bod1 |Bod2 |Bod3 |Bod4 |[Tl.1 |[TI.2 T.3 |Tl4
1 543 550 551 550 552 7 8 7 9

2 543 551 552 550 550 8 9 7 7

3 543 551 551 551 550 8 8 8 7

4 542 549 550 550 549 7 8 8 7

5 543 550 549 548 548 7 6 5 5

6 541 548 548 549 548 7 7 8 7

7 542 549 550 549 548 7 8 7 6

3.4. Mechanické zkousky

Piipravené ochranné vrstvy se vzorky &islo 7, 8, S21 a DOX byly predany na Ustav
chemie a technologie makromolekuldrnich latek, kde byly provedeny mechanické
zkousky. Pii méfeni se porovndvaly vlastnosti vrstev pfipravenych ze smési epoxidu
s komer¢nimi pojivy a vlastnosti vrstev €istych komer¢nich pojiv. Provedené mechanické

zkousky byly:

e Stanoveni tvrdosti filmu kyvadlovym pfistrojem — metoda spoc¢iva ve stanoveni
kmitd (kyvi) kyvadla na standardni desce a desce se vzorkem a porovnanim
naméfenych hodnot.

e Stanoveni odolnosti filmu vii¢i uderu zavazi — metoda spociva ve spusténi zavazi
0 zndmé hmotnosti na desku a sledovani vysky, kdy dojde k degradaci ochranného
filmu.

e Stanoveni odolnosti filmu vii¢i hloubeni — metoda spociva ve vtlacovani ocelové
kulicky o priméru 10 mm do povrchu desky a sledovéani hloubky, kdy zacne

dochazet k degradaci ochranného filmu.
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e Stanoveni pfilnavosti mfizkovou metodou — metoda spociva v deformaci vrstvy
horizontalnim a vertikdlnim fezem pomoci fezaciho stroje se Sesti paralelnimi
nozi, které jsou od sebe vzdaleny 1 mm a nasledném hodnocenim odolnosti vrstvy

podle klasifikacni skaly.

Prvni provedené mechanické zkousky byly spise testovaci a az podle vysledkl z prvnich

mechanickych zkousek se rozsitila sada vzorki.

Béhem prvnich mechanickych zkouSek doSlo u vzorka obsahujicich komeréni pojivo
DOX ke zgelovaténi ve vialkach, ve kterych byly uchovany. Jednalo se o vzorky ¢islo 1,
7, 9 a standard DOX. Tyto vzorky proto byly pfipraveny znovu, a to stejnym postupem,

jako minule. Pro dal$i mechanické zkousky byly pouzity vzorky:

e Vzorek ¢.1 (novy) — E-L:DOX (1:1)
e Vzorek ¢.5 - E-L:S21 (1:1)

e Vzorek ¢.7 (novy) — E-L:DOX (3:1)
e Vzorek ¢.8 (novy) — E-L:S21 (3:1)
e Vzorek ¢.9 (novy) — E-R:DOX (1:1)
e Vzorek ¢.10 — E-R:S21 (1:1)

e Vzorek S21

e Vzorek DOX (novy)

Od kazdého ze vzorkil se nanesly pomoci SP10 vrstvy na kovoveé a sklenéné desky (tab.
6) a nasledné se viechny vzorky vytvrdily ddvkou ozafeni 3000 mJ-cm™. Sklenéné desky
se pouzily pro stanoveni tvrdosti kyvadlovym pfistrojem, jelikoZ je na né pfistroj
kalibrovan a méfteni je piesnéjsi.

Tab. 6. Mnozstvi kovovych a sklenénych desek pro konkrétni vzorky

VZ/ST 1 5 7 8 9 10 S21 DOX
Kov. d. 7 7 3 3 7 7 0 0
Skl. d. 1 1 1 1 1 1 3 3

U vSech vzorkil na kovovych deskach se po vytvrzeni zméftila tloustka vrstev stejnym
postupem, jako v piredchozim ptipadé€. VSechny desky se vzorky byly opét odevzdany na

Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek k mechanickym zkouskam.

32



4. Vysledky a diskuse
Vytezek transesterifikace Inickového oleje byl 375,9 g z 420 g oleje.

Vytézky z epoxidace LME a RME byly:

e Lnickovy epoxid: 185,34 g (100,5 % hmotnosti vici vychozimu LME)
e Repkovy epoxid: 259,11 g (103,5 % hmotnosti vii¢i vychozimu RME)

U epoxidu byl stanoven epoxidovy ekvivalent (EE), dynamicka viskozita () a povrchové

napéti (o) (tab. 7):

Tab. 7: Epoxidovy ekvivalent, dynamicka viskozita a povrchové napéti vzorkit epoxidii

Epoxid EE [mol/kg] | n [mPa-s] o [N/m]
Lnickovy 3,77 19,3 33,8
Repkovy 3,25 18,4 34,0

Mrwe

Epoxidovy ekvivalent u vzorku E-L byl vy$si, nez u vzorku E-R, coZ je zapiiginéno

pfedevs§im vysSim obsahem dvojnych vazeb u Inickového oleje.

Povrchové napéti obou vzorka pii laboratorni teploté je téméf stejné a pti porovnani
svodou pii laboratorni teplot¢ (73 mN/m pii 20 °C) je piiblizn€ dvakradt mensi.
Povrchové napéti kapalin ovliviiuje smaceni/adhezi kapalin na povrchu pevné latky. O
smaceni pevné latky kapalinou rozhoduje dale i velikost volné povrchové energie
pevného materialu a jeho hodnota viuci povrchovému napéti kapaliny. Jeli volna
povrchova energie pevného materidlu vyssi nez povrchové napéti kapaliny, kapalina

smaci povrch pevného materialu.

Pfi nanéaseni ochrannych hmot na povrchy materidlii se vyuzivaji hmoty, které se obvykle
viskozitou pohybuji v hodnotach 100 mPa-s az 10 Pas. Viskozity obou vzorkil se vSak
pfi teploté 22 °C pohybuji okolo 18—-19 mPa's, coZ se mlze jevit jako problém pfi

piipravé silngjSich vrstev.
Cisté Inickové a Fepkové formulace

Po piipravé vzorkii E-L a E-R s fotoiniciatorem SC 938 se nanesly vrstvy riznymi
spirdlami a vytvrzovaly se riznymi davkami ozéfeni, avSak ani jedna z vrstev se
dostatecné nevytvrdila. Na povrchu kartonovych desek zlstaval lepivy film, ktery se

choval jako gel. Vzorky se proto upravily, a to pfidavkem senzibilatoru ITX, coz ale také
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nevedlo k vytvrzeni ani jedné z vrstev. Jako posledni mozZnost vytvrzeni byly pfipraveny
dva nové vzorky, a to vzorky E-L a E-R se reaktivn&j§im fotoiniciatorem SC 976, které

se ale po naneseni také nevytvrdily.

Vzorky samostatnych epoxidi zLME a RME se zcela nevytvrdily z divodu niZsi
reaktivity alifatickych epoxidl. Komeréné dostupné a vice vyuzivané jsou cykloalifatické
epoxidy (naptiklad S21), které se vyznacCuji vyssi reaktivitou epoxidovych skupin.
Samostatné Inickové a fepkové epoxidové formulace jsou tak pro povrchovou ochranu

materiald nevyuzitelné.
Formulace s komerénimi pojivy

Nejprve se piipravily pouze vzorky s E-L, jelikoZ E-R ma nizsi epoxidovy ekvivalent,
s FI SC 938 a komer¢nimi pojivy DOX a S21 v poméru 1:3 a 1:1 se po naneseni na
kartonové desky témét ihned vytvrdily. Vzorky E-L s pojivem DVE 3 zanechavaly i po
jednom tydnu lepivy film, proto se dale s komerénim pojivem DVE 3 nepracovalo. Diky
takika okamzitému vytvrzeni vrstev vzorki s pojivy DOX a S21 po ozéfeni se uvazilo,
7e by mohlo dojit k vytvrzeni i vrstev v poméru 3:1 a zaroveii i k vytvrzeni E-R s témito

komerénimi pojivy.
V tab. 8 je uvedeno, jaké konkrétni vzorky se po ozéateni vytvrdily:

Tab. 8: Vytvrzeni formulaci vzorkit E-L a E-R s komercnimi pojivy v riiznych pomérech

Vzorek |Epoxid Kom.p. |Pomér |Vytvrzeni
1 Lni DOX 11 Ano
2 Lni DOX 1:3 Ano
3 Lni DVE 3 11 Ano
4 Lni DVE 3 1:3 Ano
5 Lni S21 11 Ne
6 Lni 521 1:3 Ne
7 Lni DOX 3:1 Ano
8 Lni S21 3:1 Ano
9 Rep DOX 1:1  |Ano
10 Rep S21 1:1  |Ano
11 Rep DOX 3:1  |[Ano
12 Rep S21 3:1  |[Ano

Vzorky E-L s pojivy DOX a S21 v poméru 3:1 se po ozatfeni vytvrdily pouze ¢astecné,
ale asi po 3 hodinach se vrstvy zcela vytvrdily (byl ziskdn nelepivy a hladky povrch).
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Vzorky E-R s pojivy DOX a S21 v poméru 1:1 se vytvrdily ihned po ozafeni a v poméru
3:1 ptiblizné€ az po 4 hodinach.

Pro porovnani vlastnosti vrstev byly ptipraveny standardy DOX a S21 s FI SC 938, které
se po ozafeni vytvrdily, ale vznikla vrstva nebyla homogenni. Béhem ozatovani doslo
k seskupeni vrstvy do malych kapek, které se pak vytvrdily, a proto se ke standardim
pridalo aditivum BYK-UV 3570 pro zlepSeni smacivosti (kapitola 3.3.3). Vytvrzené

vrstvy standarda s aditivem byly homogenni.
Mechanické zkousky

Pted mechanickymi zkouskami bylo provedeno méfeni tlousték samotnych kovovych
desek (Q-panelil), aby se zjistilo, zda se nelisi tloustkou jedna od druhé. Tloustky desek
se pohybovaly okolo 540 + 2 pm a vzhledem k pfesnosti mikrometru, ktera byla =1 ym

je mozné fict, Ze se od sebe desky tlouStkami li$i zanedbatelng.

Pro prvni mechanické zkousky byly pfipraveny vytvrzené vrstvy vzorkii E-L:DOX (3:1),
E-L:S21 (3:1), DOX a S21 a provedlo se u nich méfeni tlouStek. Namétfené tloustky
vrstev se pro vzorky pohybovaly v hodnotach [um]:

e E-L:DOX (3:1)-7,25+ 0,65
e E-L:S21(3:1)-7,95+0,90
e St.S21-7,00+0,79

e St. DOX -7,25+0,48

Prvni mechanicka zkouSka, ktera byla provedena bylo stanoveni tvrdosti filmu
kyvadlovym pfistrojem. Métfeni vSak nebylo mozné v tomto ptipadé dokoncit, jelikoz
byly vrstvy nanesené¢ na malych kovovych deskéch a pfi métfeni se kyvadlo zacalo
pohybovat po povrchu desky, coz zapfi€inilo, Ze piistroj pfedcasné ukoncil méfent,

jelikoz senzor sledujici pohyb kyvadla ptestal zaznamenévat jeho pohyb.

Dale bylo provedeno stanoveni odolnosti filmu vii¢i tderu zavazi, které se provadélo

s 1 kg zavazim podle normy CSN EN ISO 62721, 673088 [38] (tab. 9):
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Tab. 9: Vysledky stanoveni odolnosti filmu vuci uderu zavazi pri prvnich mechanickych zkouskdach

VZ/ST hy [em]

E-L:DOX (3:1) >100 pro vSechna méreni
E-L:S21 (3:1) >100 pro viechna méreni

DOX >100 pro vSechna méreni

S21 14 15 14 14

Kde Av je vyska, pii které zacalo dochdzet k poskozeni filmu (¢im vyssi Ay, tim vyssi
odolnost).

U vysledkil se ocekéavalo, ze standard S21 bude mit niz§i odolnost, a proto bude vyska

v

na mechanické poskozeni a tomu také vysledky odpovidaly. Oba vzorky obsahujici E-L
vykazovaly vysokou odolnost vii¢i uderu, jelikoz odolavaly padu zavazi z vysky vice nez

100 cm, coz znamend, Ze tvoii pruzné a mékké ochranné vrstvy.

Pro stanoveni pfilnavosti vzorkil se podle normy CSN EN ISO 2409, 673085 [39] pouzivé
klasifika¢ni Skala (tab. 10):

Tab. 10: Klasifikacni Skala poskozent filmu pro stanoveni prilnavosti filmu [39)

Stupen
poskozeni | Popis poskozeni
0 Rezy jsou hladké a nedochazi k odlupovani natéru.
1 Dochazi k mirnému odlupovani v mistech, kde se fezy kfizi. Poskozeni natéru je 5
%.
5 Dochazi k mirnému odlupovani, kde se fezy kfizi nebo podél fez(i. Poskozeni je 5—
15 %.
Natér je uplné nebo castecné odloupnut z podkladu v misté ktizeni ¢i podél reza.
3 y ..
Poskozeni je 15-35 %.
Natérovy film je znatelné poSkozen v misté mrizky. PoSkozeni je 35-65%
5 Poskozeni je vétsi nez u stupné 4.

Podle této klasifika¢ni Skaly pak byl stanoven stupen pfilnavosti vzorkt (tab. 11):

Tab. 11: Vysledky stanoveni prilnavosti filmu s pouzitim klasifikacni Skaly

VZ/ST [stupen poskozeni]
E-L:DOX (3:1) 0
E-L:S21 (3:1) 1
DOX 0
S21 0
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U vzorkt E-L:DOX (3:1) a standardiit DOX a S21 byl stanoven stupeii poskozeni 0 a u
vzorku E-L:S21 (3:1) byl stupeil poSkozeni 1, coz znamend, ze u vzorkl i standarda po
provedeni stanoveni doSlo k poSkozeni filmu maximalné do 5 % a film se neodlupoval.
Epoxidova pojiva se obecn¢ vyznacuji velmi dobrou ptilnavosti, coz bylo dokazano timto

stanovenim.

Posledni metodou, kterd byla provedena bylo stanoveni odolnosti filmu vii¢i hloubeni

podle normy CSN EN ISO 1520, 673081 [40] (tab. 12):

Tab. 12: Vysledky stanoveni odolnosti filmu viici hloubeni

VZ/ST hy [mm]

E-L:DOX (3:1) 78 | 783 | 78 | 718
E-L:521 (3:1) >10

DOX >10

521 092 | 09 | 093 | 09

Kde /4 je hloubka vtlaceni kulicky, kdy zacalo dochéazet k poskozeni filmu (¢im vyssi A4,

tim vy$$i odolnost).

Pfi tomto stanoveni se obdobné jako u stanoveni odolnosti vici uderu ocekavalo, ze
standard S21 diky své vysoké tvrdosti bude dosahovat nizSich hodnot hloubky vtlaceni
hu nez standard DOX. Tomu tak skutecné je, avSak chovani vzorkl s komerénimi pojivy
bylo opacné, nez jaké bylo ocekavané. Ocekavalo se, ze E-L u obou vzorkid zplsobi
zvySeni odolnosti vic¢i hloubeni, ale u vzorku E-L:DOX (3:1) nastal opak, kdy odolnost
vuci hloubeni oproti standardu klesla. Jelikoz je chovani nestandardni, bylo potieba

stanoveni opakovat.

Vzhledem k vysledkim meéteni bylo rozhodnuto o zopakovani nékterych zkousek a o
provedeni zkousek se vzorky E-R. K tomu byla pfipraveni nova sada vzorki a béhem
jejich nanaseni bylo zjisténo, Ze vSechny vzorky, které obsahovaly komercni pojivo DOX
se 1 vzatmavénych vialkdch obalenych v hlinikové f6lii a ulozenych ve skiifice
zgelovatély nebo dokonce zcela ztvrdly, takze pojivo DOX ma nizkou stabilitu. Pro druhé
mechanické zkouSky byly ptipraveny nckteré vzorky znovu a po vytvrzeni byly opét

zmeéteny tloustky vrstev [um]:
e E-L:DOX (3:1)-7,44 £ 0,47
e E-L:S21(3:1)-6,44+0,59
e E-L:DOX (1:1)-7,29+0,52
e E-L:S21(1:1)-7,38+0,39
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e E-R:DOX (1:1)-6,90 + 0,70
e E-R:DOX (1:1)-7,14+ 0,59

Od kazdého ze vzorkt byla nanesena jedna vrstva na sklenénou desku, a to i od standardti
DOX a S21. U vrstev na sklenénych deskach nebylo mozné zméfit jejich tloustku, jelikoz
rozsah ru¢niho mikrometru nebyl dostatecny, ale da se predpokladat, ze se tloustky

pohybovaly také kolem 7 um.

Prvni stanoveni, které se opakovalo, bylo stanoveni tvrdosti kyvadlovym pfistrojem a
k tomuto méfeni byly vyuzity standardy (tab. 13) a vybrané vzorky nanesené na
sklenénych deskach (tab. 14), na které je pfistroj kalibrovan. Stanoveni bylo provedeno

podle normy CSN EN ISO 1522, 673076 [41]:

Tab. 13: Stanoveni tvrdosti filmii pro standardy DOX a S21 kyvadlovym pristrojem

Tvrdost oproti
Standard Méreni 1 Méreni2 | Pram. skl. desce v %
Cista sk. deska 422 414 418 100
DOX 324 362 343 82,1
S21 364 390 377 90,2
Tab. 14: Stanoveni tvrdosti filmii pro vzorky kyvadlovym pristrojem
Tvrdost oproti
Vzorek Méreni 1 Méreni2 |Mérfeni3 |Prim. skl. desce v %
Cistd sk. deska 254 213 233 233 100
E-L:DOX (1:1) 60 49 72 60 25,9
E-L:S21 (1:1) 132 172 180 161 69,1
E-R:DOX (1:1) 49 55 47 50 21,6
E-R:S21 (1:1) 49 89 120 86 36,9

Jelikoz byly pro standardy pouZity jinak tlusté sklenéné desky nez pro samotné vzorky,
vypocitala se procentualni tvrdost oproti ¢istym sklenénym deskam o stejné tlouSt'ce. Jak
je z vysledkli méteni patrné, vzorky obsahujici pojivo S21 tvoii tvrdsi vrstvy nez vzorky
obsahujici pojivo DOX. Nejtvrdsi vrstvy tvofil vzorek E-L:S21 (1:1), ktery mél relativni
tvrdost 69,1 % vici Cisté sklenéné desce. Rozdil tvrdosti, vztazené ke standardu S21,
vzorku E-L:S21 (1:1) byl 21,1 %. Nejmensi tvrdost pak vykazoval vzorek E-R:DOX
(1:1), jehoz relativni tvrdost byla 21,6 % vuci sklenéné desce a zaroven nejvétsi pokles

tvrdosti oproti standardu DOX, ktery ¢inil 60,5 %.
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Druhé stanoveni, které bylo provedeno pifi druhych mechanickych zkouSkach bylo
stanoveni odolnosti filmu vi¢i Gderu zavazi pro vybrané vzorky (E-L:DOX (1:1), E-
L:S21 (1:1), E-R:DOX (1:1) a E-R:S21 (1:1)). U v8ech vzorki byla vyska nad 1 m, takze

vSechny vzorky tvofi pruzny film.

Poslednim stanovenim bylo stanoveni odolnosti filmu viici hloubeni (tab. 15):

Tab. 15: Stanoveni odolnosti filmui viici hloubeni pri druhych mechanickych zkouskach

Vzorek hy [mm]
E-L:DOX (3:1) 8,86
E-L:S21 (3:1) >10
E-L:DOX (1:1) 7,58
E-L:S21 (1:1) >10
E-R:DOX (1:1) 7,88
E-R:S21 (1:1) >10

Pokud porovndme vysledky druhych mechanickych zkousek se standardy (tab. 12),
muzeme si vS§imnout, Zze u vzorku E-L:DOX (3:1) opét dochazi k poklesu hloubky
vtlaceni Az a tim ke snizeni odolnosti vzorku, ale tentokrat i u vzorku E-L:DOX v poméru
1:1, a i u vzorku obsahujici E-R. Pro¢ tyto vzorky vykazuji opaéné chovani, nez jaké bylo
o¢ekavané chovani uz je nad ramec této bakalarské prace. U vzorkil s komerénim pojivem

S21 doslo ke zvySeni odolnosti.
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5. Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo vyuzit epoxidovanych esteri dvou rostlinnych oleji
(Inickového a fepkového), piipravenych transesterifikaci, pro pfipravu ochrannych vrstev
a stanovit jejich mechanické vlastnosti. V teoretické Casti byly popsany zakladni
vlastnosti olejt a jejich vyuziti pro chemicky a petrochemicky priimysl, jako alternativni
a obnovitelny zdroj latek, které se dnes nejcastéji ziskavaji z ropy. Dale byly v teoretické
¢asti popsany zaklady povrchové ochrany, pfedevsim pak povrchovéa ochrana pomoci
natérovych hmot a zéklady polymerace, predevsim pak kationtové, ktera se pfi této praci
vyuzivala. V experimentdlni Casti byly popsany jednotlivé experimenty, a to od
transesterifikace olejii, epoxidace ME obou olejt, ptiprava UV zafenim vytvrditelnych
formulaci pro povrchovou ochranu, nanaSeni ochrannych vrstev a mechanické zkousky

provedené u vybranych formulaci.

Po transesterifikaci a epoxidaci byly ziskany epoxidy dvou vybranych oleji, ze kterych
byly pfipravovany formulace pro povrchovou ochranu materidld. Nejprve byly
pfipraveny formulace cistych epoxidd, které se po naneseni na povrch materidlu
nevytvrdily, proto se pfistoupilo k moznosti vyuzit smési epoxidii s komerénimi pojivy.
K ptipravé smési byly vyuzity tii druhy komer¢nich pojiv (DOX, S21 a DVE 3). U smési
s pojivem DVE 3 nedoslo k dostate¢nému vytvrzeni vzorkd, proto se od jeho dalsiho
pouzivani ustoupilo, ale u smési s komerénimi pojivy DOX a S21 doslo k vytvrzeni
vzorkl a ziskdni hladkého, homogenniho a nelepivého povrchu. Vybrané smési epoxida
s pojivy DOX a S21 v riznych pomérech pak byly naneseny na kovové desky (Q—panely)
a po vytvrzeni na nich byly provedeny vybrané mechanické zkousky. Pro porovnani
vysledkli mechanickych zkousek se pfipravily standardy DOX a S21, které byly také
naneseny na kovové desky a vytvrzeny stejnym zplUsobem, jako samotné vzorky.
Mechanické zkousky pak dokazaly, ze u smési epoxidi s komer¢nimi pojivy doslo

predevsim ke zvySeni pruznosti a sniZeni tvrdosti vytvrzenych filma.

Z vysledkli experimentll je mozné fict, ze jako samostatna pojiva nejsou epoxidy
z Inickového ani fepkového oleje vyuzitelnd diky jejich nizsi reaktivité (nebylo dosazeno
zcela vytvrzenych filmi). Jejich mozné vyuziti by vSak mohlo byt jako aditivum do
formulaci, pfedev§im pak pro sniZeni jejich viskozity a jako caste¢nd ndhrada
reaktivnéjSich pojiv ziskdvanych z ropy, ¢ehoz by se dalo vyuzit naptiklad v pfipraveé

tiskovych barev.
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