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ABSTRAKT

V tejto diplomovej praci bola skimand moznost’ pripravy kompozitov epoxidovej zivice
s ligninom izolovanym z hroznovych Supiek. Motivaciou prace bola moznost znizit' objem
bisfenolu A, ktory sa dnes vyuziva pre syntézu vacSiny epoxidovych Zivic a ide o hlavny
polutant zivotného prostredia. Kompozity boli pripravené zmieSanim komercéne dostupného
diglycidyletheru bisfenolu A (DGEBA) so vzorkami ligninu. Na izolaciu ligninu bola vyuzita
metoda rozvlaknovania v hydrotermalnom autoklave pomocou hydroxidu sodného. U vzorky
hroznovych Supiek bol stanoveny obsah redukujucich cukrov, ligninu a mastnych kyselin
a bolo zistené zloZenie pomocou Fourierovej transformacnej infracervenej spektroskopie (FT-
IR). Chemické atermalne vlastnosti izolovaného soda ligninu boli porovnané s
komerénym Kraft ligninom a boli analyzované pomocou elementarnej analyzy, FT-
IR, termogravimetrickej analyzy a stanovenim obsahu popola. Epoxidovany lignin bol
pripraveny troma metéodami, ktoré boli porovnané na zéklade vytaZznosti, epoxidového
ekvivalentu a FT-IR. Pre pripravu kompozitov boli vybrané vzorky nemodifikované¢ho séda
ligninu avzorky soéda ligninu aKraft ligninu epoxidovaného v roztoku hydroxidu
tetrabutylfosfonia. Prevedené experimenty ukazali, Ze izolovany so6da lignin nebol vhodny na
aditivaciu epoxidovych zivic na rozdiel od Kraft ligninu. U pripravenych kompozitov
s homogénnou Struktirou boli analyzované termalne a viskoelastické vlastnosti. Bolo zistené,
ze epoxid s pridanym epoxidovanym Kraft ligninom vykazoval nizSiu tuhost' materidlu
a teplota skelného prechodu bola vyrazne posunutéd do nizsich teplot.



ABSTRACT

In this thesis, the possibility of producing composites of epoxy resin and lignin isolated from
grape skins was examined. The motivation was to reduce the amount of bisphenol A, which is
nowadays used to produce most of the epoxy resins and is the main environmental pollutant.
The composites were prepared by mixing commercial bisphenol A diglycidylether (DGEBA)
with lignin samples. In this work, the sodium hydroxide pulping method in a hydrothermal
autoclave was used to isolate lignin. The content of reducing sugars, lignin, and fatty acids in
the sample of grape skins was determined and the chemical composition was determined by
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The chemical and thermal properties of
isolated soda lignin were compared with commercial Kraft lignin and analyzed by elemental
analysis, FT-IR, thermogravimetric analysis, and ash content determination. Epoxidized lignin
was prepared by three methods, which were compared based on yield, epoxide equivalent, and
chemical composition. Samples of unmodified soda lignin and epoxidized soda and Kraft
lignins were selected for the preparation of epoxy composites. Experiments have shown that
isolated soda lignin was not suitable for the addition to epoxy resins, unlike Kraft lignin.
Thermal and viscoelastic properties of the prepared composites with a homogeneous structure
were analyzed. It was found that the epoxy composites with added epoxidized Kraft lignin
showed lower material stiffness and the glass transition temperature was significantly shifted
to lower temperatures.

KLEUCOVE SLOVA/KEY WORDS
Soda lignin, priemyselny odpad, kompozity, epoxidové Zivice, hroznové Supky

Soda lignin, industrial waste, composites, epoxy resins, grape skins



CHOVANEC, Martin. Funkcni technické materialy modifikované ligninem z vinarského
odpadu [online]. Brno, 2022 [cit. 2022-05-11]. Dostupné z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-
prace/detail/138223. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka,
Ustav chemie potravin a biotechnologii. Vedouci prace Adriana Koval¢ik.

PREHLASENIE

Prehlasujem, ze som bakaldrsku pracu vypracoval samostatne, a ze vSetky pouzité literarne
zdroje su spravne a uplne citované. Bakalarska praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemickej VUT v Brne a mdze byt vyuzitd ku komerénym ti¢elom iba so stthlasom veduceho
bakalarskej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

PODAKOVANIE

Chcel by som pod’akovat’ vediicej mojej diplomovej prace doc. Ing. Adridne Kovaléik Ph.D.
a konzultantovi Ing. Pavlovi VostrejSovi za ich cenné rady, Cas, ochotu a trpezlivost’ pri
vypracovavani tejto diplomovej prace.

Dalej by som chcel podakovat Ing. Radke Bélkovej PhD., a Ing. Martinovi
Szotkowskemu PhD. za pomoc s metodikou a analyzami vzoriek a Ing. Janovi Jancikovi za
pomoc s pripravou vzoriek.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/138223
https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/138223

OBSAH

ABSTRAKT ..ottt ettt e st en et s et n ettt n et n et 2
F A 0151 - ¢ A SRS PRSP RSP SPRRPP 3
KLUCOVE SLOVA/KEY WOIAS ......ovoevirieceseeseeseeseesssssessessessessessessasssssssessssessessessssssssassenes 3
PREHLASENIE .....cocovvitiietiitesietese s s iess s estesss st sss et sss s aas st nsss s ssnsnsnasssnsnsnsnens 4
PODAKOVANIE ......cortiiitetieeetisiseeesessesisss st tesessesess st asss s ess st an st stasestensassnsanensnssseneans 4
1 UVOD oottt bbb 7
2 TEORETICKA CAST ..ottt 8

2.1 Hrozno a vinarensky priemysel .........cccuoiiiiiiiiiiiiie i 8

2.2 Lignin9

2.3 EPOXIAOVE ZIVICE .uvviiiiiiiiiieiiiie st e sieeessbee e sieeessbe e ssbe e ssbeesssbeesssneessaeesbneessseeeansneeas 10
2.3.2  Vytvrdzovanie epoxidOVYCh ZIVIC......cccoiriiiiiiiiiiiiieii e 14
2.4 Modifikacia epoxidovych Zivic igninom.........cccoovieiiiiiiiiiiiiice e 19
2.4.1  Epoxidacia lIZNINOV......c.coiiiiiiiiiiic i 19
2.4.2 Kompozity epoxidovych Zivic s Igninom ..........cccccceeiiiiiienieiiic e 24

3 CIEL PRACE ...t 26
4 EXPERIMENTALNA CASL......oiiiiiiiiieiieieieneiesseiesesies s 27
4.1 Pouzité chemikalie @ POMOCKY ......cccvviiiiiiiiiiiciecee e 27
4.1.1 Pouzité chemikélie @ materialy ..........ccoviiiiiiiiiiiiii 27
4.1.2  POUZILE POMOCKY ....viveeiiiiiiiiieiti ettt 28
4.2 PristroJOVE VYDAVENIE .....c.ceiviiiiiiiiiiieiiiie et 28
4.3 TZOIACIA LIZNINU ..o 30
4.3.1 Predpriprava vzorky hroznovych vyliskov na izolaciu ligninu...........c.ccoevenee. 30
4.3.2  1zolacia SOda LIGNINU.......eeviiiiiiiiiiieee e 30
4.4 Modifikacia ligninu epoXIdACIOU......ccviiiiiiiiiiiiiiice e 31
4.4.1 Epoxidacia ligninu rozpustného v methanole ............ccccooviiiiiiinininiccen, 31
4.4.2 Epoxidacia ligninu (Metdda 2) ........covveiiiiiiiiiiiiiiiiiccee e 31
4.4.3 Epoxidacia ligninu v roztoku hydroxidu tetrabutylfosfonia .............c.ccccvreenn. 31
4.5 Priprava kompozitov epoxidovej Zivice s [IigNINOM ........ccovvivviiieiiiiciiieiiicseene, 32
45.1 Optimalizacia podmienok ZoSIEOVANIA.........cocvreriririeieie e 32
4.5.2 Priprava kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom...........cccovvvviiiiniiniiiinnnn, 33
4.6 ANALYZA VZOTICK ...oiuviiiiiiii i 33
4.6.1 Stanovenie obsahu ligninu (Klason 1ignin) .........c.cccooviiiiiiiiiiiii, 33



4.6.2 Transesterifikdcia mastnych Kyselin .........cccoevviiiiiiiiiiiiiii e 34

4.6.3 Stanovenie redukujucich sacharidov pomocou kyseliny 3,5-dinitrosalicylovej 35

4.6.4 Stanovenie antioXidacne] aKtIVILY .....ccccvvviriiieiiiieniiie i 35
4.6.5  TESE TOZPUSINOSE ...ttt 35
4.6.6 Stanovenie epoxidoveého ekvivalentU..........cocoviiiiiiiiiiiiiniie e 35
4.6.7 Fourierova transformac¢na infracervena spektroskopia (FT-IR).........ccccccovnenee. 36
4.6.8 Elementarna analyzZa .........ccccceiiiiiiiiiiiiiie e 36
4.6.9 Diferencna skenovacia kalorimetria (DSC) .......ccooviiviiiiiiiiiiiiiecen 36
4.6.10  Termogravimetrickd analyza (TGA) ......cccccviiiiiiiiiiii i, 36
4.6.11  Dynamicka mechanickd analyza (DMA) .......cccccoviiiiiiiiiienieeneseee e 36

5 VYSLEDKY @ DISKUSIA ....couiiiriiiiiniisiessesss e 38
5.1 Charakterizacia vzorky hroznovych Supiek..........cccccooiiiiiiiiiiiiiiic e 38
5.2 Charakterizacia izolovaného soda ligninu............ccceovviiiiiiiiii, 40
5.2.1  VYPAZNOSE PIOCESU .. .vevvieueiiieeieestesieeste ettt ettt ettt sb e sne e aneenne e 40
5.2.2  Elementarna analyzZa .........ccccoiiiriiieiieiii e 40
5.2.3 Fourierova transformacna spektroskopia ...........ccccovveriniiiiciiiicnie e 41
5.2.4 Termogravimetrickd analyza..........cccoviiiiiiiiiiiici 42
5.25 AntioXidaCna aKtiVIta ........ccceeiieiiiiieiiieie e 43

5.3 Charakterizacia vzoriek epoxidovaného ligninu. ..........ccccociviiiiiiiiiiiiie, 43
5.3.1  VYaZNOSE PIOCESOV ...uviereiiieiieiiiiieesteete sttt ettt nne e aneenne e 43
5.3.2 Fourierova transformacna infracervena spektroskopia ...........ccccevvvvriniiineennnn, 44
5.3.3 Stanovenie epoxidoveého ekvivalentu..........cccveriiriiiiiiniisecce e 47
5.3.4 TSt FOZPUSINOSTE ...vevvevieii ettt re e 47

5.4 Charakterizacia vzoriek kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom............cc.ceeeeee. 47
5.4.1 Termogravimetrickd analyza kompozitov epoxidovych zivic s ligninom ......... 48
5.4.2 Diferencnd skenovacia Kalorimetria..........ccovvveriieerieninieiieie e 49
5.4.3 Dynamicko-mechanicka analyza............cccccooiiiiiiiiiiiiiicc e 49

B ZAVER ....coouiirciereiisee ittt 52
7 ZOZNAM POUZITYCH ZDROJOV ....ccoooviiriiiirieieiinsiissssissesiesessseseisessissseieseeo 53
8 ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK ........covvvirererereeeeeeieeeeeeeenenes 60



1 UVOD

V dnesnej dobe neustale sa zhorSujucich klimatickych podmietok sa stale viac kladie doraz na
obmedzenie vyuzivania ropnych produktov, zneCistujucich zivotné¢ prostredie.
NajvyhovujacejSou nahradou st v stuvise s cirkularnym hospodarstvom odpadové materidly,
najmd z potravinarskeho priemyslu. V tomto priemyselnom odvetvi totiz vznika najviac
nevyuzitého odpadu, ktory sa va¢sinou vyuziva ako palivo, krmivo, ¢i hnojivo. Tieto materialy
maju vsak vel’ka perspektivu, pokial’ su spracované pokrocilejSimi metodami. Prikladom méze
byt biotechnologicka produkcia karotenoidov zo srvatky pomocou karotenoidnych kvasiniek
alebo polyhydroxyalkanoatov z odpadného oleja.

Tato diplomova prica sa venuje spracovaniu odpadu vindrenského priemyslu, ktory je
v Eurépe jednym z najviac rozvinutych premyselnych odvetvi. Ceska republika spolu so
Slovenskom su taktieZ jedni z vyznamnych producentov vina a preto tu vznika vel'ké mnoZstvo
nevyuzitého odpadu, najmi vyliskov.

Vyuzitiu hroznovych vyliskov sa v minulosti venovalo viacero §tadii, ktoré vSak vacSinou
vyuzivali semend hroznovych bobul. Tato praca je zamerand na zistenie moznosti vyuZitia
hroznovych Supiek ako substratu pre vyrobu plniv na baze ligninu do polymérov, konkrétne
epoxidovych zivic. Vd’aka vlastnostiam ligninu by takto pripravené kompozity mohli ziskat
vyssiu odolnost’ voci UV, lepSie antioxidac¢né vlastnosti, ¢i lepSie mechanické vlastnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hrozno a vinarensky priemysel

Hrozno je pre l'udstvo vel'mi vyznamné plodina, ktora bola pestovand pre vyrobu vina uz
starovekymi Grékmi a Rimanmi. V dnes$nej dobe st najzastipenejSie tri druhy hrozna a to
podla oblasti, v ktorej st pestované: Europska réva vinna (Vitis Vinifera), Severoamericka réva
vinna (Vitis labrusca a Vitis rotundifolia) a Franctuzske hybridné odrody. V dne$nej dobe sa
hrozno okrem spracovania vo vinarenskom priemysle vyuziva aj pre vyrobu napojov, susené¢ho
hrozna alebo je konzumované ako ovocie, od Coho sa taktiez odvijaju d’alSie odrody révy vinne;.
Okrem toho, ze hrozno obsahuje velké mnozstvo nutricne vyznamnych latok (vitaminy,
minerdly, vldkninu apod.), obsahuje aj fytochemikalie, z ktorych najvyznamnej$imi sa
polyfenoly. Tieto latky maju vdaka svojej polyfenolovej struktire vyborné antioxida¢né
vlastnosti, su schopné viazat’ UV Ziarenie a maju priaznivé zdravotné ucinky, ¢o bolo
preukazané aj pri skimani tzv. ,,Franctizskeho paradoxu® (French paradox). Z tejto skupiny su
hrozne naviac zastupené flavanoidy, anthokyany, ligniny, fenolové kyseliny a pod. Polyfenoly
su v réve vinnej distribuované nerovnomerne, kedy najvyssie koncentracie sa boli namerané
v semenach (~2178,8 mg/g), Supkach (~376,6 mg/g), listoch (~351,6 mg/g) a v duzine (~23,8
mg/g). Mnozstvo polyfenolov v Supkach hrozna sa vsak 1isi v zavislosti od odrody, zloZenia
pddy, podnebia, geografického povodu a d’alsich faktorov. [1-4]

Aj ked’ je v dnesSnej dobe pouZivané aj na vyrobu inych komodit, va¢sina dopestovaného
hrozna je pouZzitd na vyrobu vina. Najva¢simi producentmi vina v Eurdpe su Francuzsko,
Spanielsko a Taliansko. V Ceskej republike je vicsina produkcie situovana na Morave, roéne
je tu vyprodukovanych asi 390 - 10° litrov vina, omu roéne odpoveda asi 54 000 ton
lignocelul6zového odpadu, ktory je vacSinou pouzity ako hnojivo alebo krmivo, avSak vd’aka
vysokému obsahu polyfenolov st skumané rézne vyuzitia, ktorymi by bol tento odpad
valorizovany. [4-9]

Obr. 1 Réva vinna [10]



2.2 Lignin

Ligniny st amorfné biopolyméry, ktoré su po celuldze a hemiceluldze tretie najrozsirenejsie na
Zemi. Nachadzajii sa v bunkovych stenach rastlin vo forme komplexu s celulézou
a hemicelul6zami, ¢im vytvaraju vyssie usporiadané Struktury rastlinnych pletiv. Ligniny su
zlozené z fenylpropanovych jednotiek s alifatickymi retazcami, ktoré su substituované
s roznymi funkénymi skupinami. NajcastejSie sa tu vyskytuju hydroxylové (OH), karbonylové
(C=0) akarboxylové (COOH) skupiny. Hlavnymi stavebnymi jednotkami ligninu su
monomérne jednotky hydroxycinamylalkoholov - koniferylalkohol, sinapylalkohol a p-
kumarylalkohol, ktoré su v rastlinich syntetizované z fenylalaninu. Tieto podjednotky su
potom polymerizované, ¢im vznika finalna Strukttra ligninu a v nej sa nazyvaju guaiacyl (G),
syringyl (S) a p-hydroxyfenyl (H) (Obr. 2). V mensom pocte sa v ligninoch nachadzaji aj iné
stavebné podjednotky ako su napr. koniferaldehyd, dihydrokoniferylalkohol, koniferylalkohol-
9-acetat, kyselina ferulova a 5-hydroxyconiferylalkohol. Zastupenie podjednotiek, velkost
molekuly a jej vlastnosti zavisia na rastline alebo Casti rastliny, z ktorej bol lignin izolovany
a na spdsobe izolacie. [3, 11-14]

Vlastnosti ligninu su ovplyvnené jeho povodom a spdsobom izolacie, preto sa ligniny
rozdel'uju podla tychto kritérii. Podla povodu sa ligniny delia na ligniny mikkého dreva
(softwood), ligniny tvrdého dreva (hardwood) a ligniny jednoro¢nych rastlin (grass). Podla
sposobu izolécie sa ligniny delia na Kraft lignin, lignosulfaty, organosolv lignin, séda lignin,
C-lignin atd’. C-lignin je novoobjavenym druhom ligninu, ktory sa vyskytuje v obaloch semien
vanilky a niektorych kaktusov. Ide o linedrny homopolymér pozostavajuci z katechylovych
podjednotiek, spojenych benzyldioxanovou vdzbou. V §truktire C-ligninu teda absentuji vol'ne
hydroxylové skupiny na benzénovom jadre, Co zvysuje jeho stabilitu vo¢i degradécii alkalickou
oxidaciou. [12-14]

Lignin je povazovany za odpadovy produkt papierenského priemyslu a dnes sa vacSinou
pouziva ako palivo. S ohl'adom na udrzatel'nost’ vSak prebiecha mnozstvo vyskumov v oblasti
valorizacie ligninu. Vd’aka polyfenolickej Strukture je schopny absorbovat’ UV Zziarenie, vd’aka
c¢omu sa vyuzivaji ako UV filtre v polyméroch, kde zaroven posobia ako vypliiovy material.
U niektorych vzoriek ligninu bola zistend aj antimikrobidlna aktivita. Zarovei ide o zluceniny
bohaté na uhlik, a preto sa pouzivaju aj ako zdroj uhlika pre uhlikové vldkna. NavySe su
biokompatibilné a za pritomnosti $pecifickych hib aj biodegradovatelné. [3, 11, 15-17]
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Obr. 2 Syntéza hydroxycinnamylalkoholov z fenylalaninu [16]

2.3 Epoxidové Zivice

Epoxidové zivice st skupina termosetovych 3D polymérov, ktoré vo svojej Strukture obsahuju
dve alebo viac epoxidovych (oxiranovych) skupin. Je mozné ich rozdelit’ do dvoch skupin, a to
epoxidové zivice obsahujuce glycidylové skupiny alebo epoxidové Zivice obsahujtuce
epoxidové skupiny (Obr. 3). [17, 18]
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Obr. 3 Epoxidové skupiny v epoxidovych ziviciach [14]

Prvé zmienky o priprave epoxidovych zivic sa objavili uz v roku 1891, kedy s nimi prebiehali
pociato¢né pokusy. Za pripravu epoxidovych zivic, bol v rok u 1934 udeleny patent, ktory sa
zaoberal pripravou epoxidovych Zivic kondenzaciou aminu obsahujiceho epoxidové skupiny.
Prvé komercéné epoxidy boli pontkané od roku 1946 aVv dneSnej dobe sa uz pouzivaju
v roznych odvetviach priemyslu kvoli ich jedineCnym vlastnostiam. Po vytvrdeni
vytvrdzovacim c¢inidlom st epoxidové Zivice silne rezistentné voci viacSine chemikalii,
nepodliehaji koro6zii, maju dobré mechanické vlastnosti a termostabilitu, vyborné adhezivne
vlastnosti a funguju ako izolanty voéi elektrickému pradu. [17-21]

2.3.1.1 Epoxidové Zivice na bazy bisfenolu A

Najcastejsia priprava epoxidovych zivic spoc¢iva V kondenzacii fenolovej hydroxylovej skupiny
s epthalogénhydridom v alkalickom prostredi. Pre tento €el st v dnesSnej dobe vyuzivané
zliceniny bisfenol A (2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan) a epichlorhydrin. Pri reakcii potom
vznikaji epoxidové Zivice a nizkomolekularne latky. Pri syntéze dochédza k dvom hlavnym
reakciam, a to adicia epoxidovej skupiny epichlorhydrinu na hydroxylova skupinu bisfenolu
A katalyzovana alkalickym prostredim anasledne odstiepenie chlorovodiku (Obr. 4).
Epoxidovéa skupina moze bud’ zostat’ zachovana alebo d’alej reaguje s hydroxylovou skupinou
d’alsej molekuly DGEBA (diglycidylether bisfenolu A) za vzniku vysokomolekularneho
DGEBA. Vlastnosti DGEBA sa potom odvijaji od mnozstva opakujicich sa monomérov, kedy
vysokomolekularny DGEBA je v kvapalnom skupenstve s vel'mi vysokou viskozitou alebo
v tuhom skupenstve. S pridanim polyetylénglykolu je vSak mozné selektivne syntetizovat
nizkomolekularny DGEBA, ¢o bolo potvrdené vo vyskume pod vedenim C. Yang. [17-18, 22-
27]
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Obr. 4 Syntéza diglycidyletheru bisfenoolu A [27]

2.3.1.2 Ostatné skupiny epoxidovych Zivic

V dnesnej dobe je viac nez 90 % komercne dostupnych epoxidovych Zivic syntetizovanych z uz
spominaného bisfenolu A, aviak je mozné ich tvorit aj zinych latok. Dalgiu skupinu
epoxidovych Zzivic je mozné syntetizovat’ z 3°-cyklohexenylmethyl-3-cyklohexenkarboxylatu
s kyselinou peroctovou, ¢im vzniknt cykloalifatické epoxidové Zivice (CAE). Tieto epoxidové
zivice maju schopnost’ absorbovat’ UV Ziarenie, maji tiez vybornu termostabilitu a st
vynikajucimi elektroizolantmi. [24, 27]

Epoxidové Zivice stroma epoxidovymi skupinami (trifunctional epoxy resins) su
syntetizované z trimethiolpropanu s epichlorhydrinom. Tato skupina epoxidovych Zivic ma
vd’aka nizkej molekulovej hmotnosti nizku viskozitu a nevznikajt krystali. Ich velkou vyhodou
je, Ze je mozné ich vytvrdzovat pri nizkych teplotach. [24, 25]

Epoxidové zivice so Styrmi epoxidovymi skupinami (tetrafunctional epoxy resins) st
syntetizované reakciou 1,3-diaminobenzénu alebo 4,4°-aminodifenylu s epichlorhydrinom.
Vytvrdené epoxidy potom maju vysoky stupenn zosietenia, vd’aka Comu maju vysoku
termostabilitu, tuhost’ v tahu a tiez dokazu absorbovat’ UV Ziarenie. [24, 26]

Novolakové epoxidové zivice su syntetizované reakciou novolakovej Zivice
s epichlorhydrinom. Tieto epoxidové Zivice maji vel'ké mnozstvo epoxidovych skupin, vd’aka
c¢omu maji po zosieteni podobne ako epoxidové zivice so Styrmi epoxidovymi skupinami
vysoku termostabilitu, d’alej st inertné vo¢i chemikaliam a rozptstadlam. [24]

Epoxidové Zivice na prirodnej baze st kvoli ekologii v sti€asnosti predmetom mnohych
vyskumov. Je mozné ich syntetizovat’ z obnovitelnych zdrojov ako su polysacharidy, tuky,
proteiny a polyfenoly. Uvedené latky su vacsinou odpadovymi produktami priemyslu a preto
ide o lacny a dostupny material, ktory je zaroven biodegradovatelny. Vyrobou epoxidovych
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zivic na baze alebo s pridavkom prirodnych latok, konkrétne ligninu sa zaobera aj tato praca.
V minulosti sa vyrobou epoxidovych zivic z ligninu zaoberalo mnozstvo ¢lankov, ako napr.
vyskum vedeny Mao Nagatani, v ktorom boli syntetizované epoxidové Zivice zo sdda ligninu
s vynikajicimi vlastnostami, podobnymi DEGBA epoxidovym Ziviciam. Struktura vietkych
vyssie popisanych typov epoxidovych zivic je uvedena na Obr. 5. [24, 28]

CH:vCH—CHZ\ /CHZ—Cl\i—/CHz

0 N N 0
o CH,——CH—CH/ \CH,-CH—CH,
O O -\O/ 2 \O/

a c

(I)—CHfCI\{—/CH:

PON PLON . <O
O )CH,~CH—CH, CH,-CH—CH, CH,-CH—CH,
$H3 2 2
CH3CH2_ Cl‘_CHz—O CHZ‘CH—/QH / / | /
N Z

CH, CH, |
$H2 2 N l \\ \) J N
O—CH,~CH—CH, n
4 N / i
o
b d

Obr. 5 Struktura réznych typov epoxidovych Zivic: a) CAE (cykloalifatické epoxidové
zivice), b) epoxidova zivica s tromi epoxidovymi skupinami, ¢) epoxidova Zivica so Styrmi
epoxidovymi skupinami, d) novolakova epoxidova Zivica, e) epoxidova zivica na prirodne;

baze [24]
2.3.1.3 Bisfenol A

Bisfenol A (BPA) je chemicka latka, ktora sa v dne$nej dobe vyuziva hlavne na vyrobu
polykarbonatovych plastov, epoxidovych zivic alebo sa pridava ako aditivum do r6znych
plastov. V struktire BPA pritomné benzénové jadra, vdaka ktorym su produkty z BPA vysoko
tepelne stabilné a majt vyborné mechanické vlastnosti. Kvoli jeho Sirokému vyuzitiu v roznych
odvetviach (obaly potravin, ochranné technické filmy/natery, zubné vyplne atd’.), si BPA
vystaveni vSetci I'udia a zivotné prostredie, preto sa jedna o jeden z najvacSich polutantov.
Mechanizmy G¢inku v tele st rozne, avsak mnohé z nich sa uz podarilo opisat’. Bisphenol A je
Struktirnym analégom estrogénu, kvoli comu ovplyviuje jeho funkcie v tele zahlcovanim
receptorov citlivych na estrogén, d’alej mdéze inhibovat jeho funkciu, ¢im poskodzuje
androgénne systémy. Ovplyviiuje tiez funkciu hormoénov Stitnej Zl'azy, vyvoj a diferenciaciu
nervového systému, naruSa imunitny systém. Sekundarnymi vplyvmi BPA st modifikacia
enzymovej expresie cytochromu P450 a jeho aktivity a méze sposobovat’ mutacie sérového
proteinu. Do tela sa najcastejSie dostdva peroralne (90 %), d’alej cez respiracny systém
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a transdermalne, zarovenl bola potvrdena aj jeho schopnost’ prechadzat’ do plodu pocas
vnutromaternicového vyvoja a do materského mlieka. Kvoli uvedenym skuto¢nostiam sa jedna
0 jeden z najvyznamnejSich toxinov. [27, 29, 30]

2.3.2 Vytvrdzovanie epoxidovych Zivic

Pre praktické pouzitie sa najviac pouzivaju zosietované epoxidové zivice, ktoré majiu uz
uvedené vlastnosti, ako termostabilitu, dobré mechanické vlastnosti apod. Ide
0 ireverzibilny proces, Vv ktorom z nizkomolekularnych rozpustnych alebo tavitelnych
epoxidovych monomérov vznikajii nerozpustné a netavitelné polyméry s trojrozmernou
Struktarou. Na zosietenie, teda tvorbu 3D sieti, sa pouzivaju rozne sietovacie c¢inidla
(vytvrdzovadld), ktoré maji dva hlavné mechanizmy ucinku. Bud’ ide o sietovacie ¢inidlo,
ktoré posobi ako katalyzator homopolymerizacie epoxidovych monomérov alebo o sietovacie
¢inidlo s mechanizmom polyadicie ¢i kopolymerizacie. [17, 27]

2.3.2.1 Rozdelenie sietovacich ¢inidiel

Sietovacie ¢inidla je mozné rozdelit’ podla viacerych kritérii, ato podl'a uz spomenutého
mechanizmu ucinku, podmienok vytvrdzovania a podl'a chemickej Struktiry.

Rozdelenie podla podmienok vytvrdzovania:
- Pri laboratérnej teplote

- Pri zvySenej teplote

- Foto - vytvrdzovanie

Rozdelenie podl'a mechanizmu ucinku:

- Polyadicia

- Kopolymerizacia

- Katalyza homopolymerizacie

Rozdelenie podla chemickej Struktary je uvedené v tabul’ke ¢.1. [17, 27]
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Tabul’ka 1 Rozdelenie vytvrdzovadiel podl’a chemickej §truktary [27]

Skupina

Vytvrdzovadléa obsahujuce
dusik

Podskupina

Alifatické aminy
a derivaty

Cykloalifatické aminy

Aromatické polyaminy
a derivaty

Terciarne aminy,

Priklad

Diethylentriamin (DETA)
Triethylén triamin (TETA)
Metaxyléndiamin (MXDA)

1,8-methandiamin
Meta-fenyléndiamin (MPA)
4,4¢-Diaminodifienylmethan (DDM)
4,4°-Diaminodifenylulfon (DDS)

Benzyldimethylamin (BDMA)

Vytvrdzovadla obsahujuce
kyslik

imidazoly 1-(2-cyanoethyl)-2-ethyl-4-
methylimidazole (2E4MZ-CN)
Hyraziny a hydrazidy
Karboxylove kyseinya— qiu ot 0L rotdiond
anhydridy yAr@ KyseHny 1y d

Fenol-formaldehydové
Zivice

Amino-formadehydové
Zivice

(HHPA)

Fenol-formaldehyd (P-F)

Amino-formaldehyd (A-F)
Melamin-formaldehyd (M-F)

Vytvrdzovadlé4 obsahujuce
siru

Polysufidy

Polymerkaptany

Ostatné typy vytvdzovadiel

Aminoborové
trihalogenidové
komplexy
Kvartérne fosfoniové
soli
Kationové soli

2.3.2.2 Sietovacie ¢inidla obsahujuce dusik

Mechanizmom Uc¢inku alifatickych, cykloalifatickych a aromatickych aminov je nukleofilna

adicia (polyadicia) na epoxidovu, alebo glycidylovu skupinu epoxidovej zivice. NajcastejSie
pouzivanymi sietovacimi ¢inidlami obsahom dusika st 4,4°-Diaminodifienylmethan (DDM) a
4,4‘-Diaminodifenylulfon (DDS), ktorych Struktira a reakény mechanizmus st zobrazené na

Obr. 6. Epoxidové zivice zosietované tymito typmi sietovacich Cinidiel su rezistentné voci

organickym aj anorganickym Kkyselinam a mnohym inym latkam. Epoxidové zivice
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vytvrdzované alifatickymi, cykloalifatickymi a aromatickymi aminmi pri vysokych teplotach
st obzvlast vyznamné hlavne vd’aka ich vynikajicim mechanickym vlastnostiam, ktoré si
zachovavaju aj pri zvys$enych teplotach. [17, 27]

— q
HzNA<\_/>7$—<\_>~NH2 H,N ﬁ@NHz
H O
DDM DDS
Mechanizmus reakcie aminu s epoxidom

OH
O,

V4
RNH, +  cfcHw  —— RNHCH,CHAMv

OH OH
A
RNHCH,CHvwv + CH,—CHwnnr —— RNCH,CH~
CH.z CHwnr
i

Obr. 6 Strukttra a mechanizmus reakcie vytvrdzovadiel obsahujucich dusik [22]

Mechanizmus uc¢inku terciarnych aminov a imidazolov spociva Vv katalyze. Katalyzovat’ mézu
homopolymerizaciu samotnych epoxidovych zZivic alebo kopolymerizaciu inych zosietovadiel
(polyaminov, anhydridov) s epoxidovou zivicou; zaroven mézu fungovat’ ako aktivatory.
Pouzitim hydrazinov a hydrazidov maju vzniknuté zosietované epoxidové zivice vyborné
mechanické a tepelné vlastnosti, dlht zivotnost’ a primerant dobu spracovania. [17, 27]

2.3.2.3 Sietovacie ¢inidla obsahujuce kyslik

Aj ked’ je v pripade anhydridov mechanizmom zosiet'ovania taktieZ polyadicia, mechanizmus
reakcie je zlozitej$i kvoli konkurujiicim si reakciam, ktoré prebiehaju alebo neprebiehaji podla
toho, ¢i je v reakenej zmesi pritomny katalyzator, ¢i aktivator (Obr. 7). Bez pritomnosti
katalyzatora je anhydridovy rozStiepeny prostrednictvom hydroxylove] skupiny naviazanej
epoxidovej Zivice, ¢im vznikd poloester. Karboxylova skupina poloesteru nésledne atakuje
epoxidovu zivicu za vzniku alkoholdiesteru, ktory modze pokracovat’ v polymerizacii
esterifikdciou s d’alSim anhydridom alebo etherifikdciou s epoxidovou Zivicou. Pridanim
katalyzatora, lewisovskej bazy (terciarny amin, imidazol), sa anhydridovy kruh otvara v prvom
kroku, a vznikaju karboxylatové iony, ktoré nasledne reaguju s epoxidovou zivicou za vzniku
esterov. Tieto d’alej reaguju s d’alSou molekulou anhydridu za vzniku nového karboxylatového
i6nu, ktory modze znovu atakovat epoxidovi zivicu, ¢im postupne vznikéd polyester. Takto
pripravované epoxidové zivice maju vel'mi dlha dobu spracovania, vyborné elektrické
vlastnosti, chemicku odolnost’ a mechanické vlastnosti. Z anhydridov st ako siet'ovacie ¢inidla
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najviac pouzivané anhydrid kyseliny ftalovej (PA) a anhydrid kyseliny hydroftalovej (HHPA),
reak¢na schéma je uvedena na obrazku ¢.8. [17, 27]

(a)

o CO0-CH(CH,0%), COO—CH(CH,0%),
O +HO=CH(CH,0%)—~ ( — C

Co COOH+H2C—CH—CH30* COO—-CH:-C\H—CHZO*

OH
*OCH,—CH—CH €
2 \0/ 2 o\
ocC

(b)

CO CON'R; CON'R,
( O + NRy — C —_— C

COO + H2C CH CH»L)O* COO—'CHz*’CH(O-)CHZO*

CON'R;
+ — C

COO—CH, -CH CH,O*

C COO-

Obr. 7 Mechanizmus vytvrdenia epoxidovej Zivice anhydridom: a) bez katalyzatora; b)

katalyza lewisovskou bazou [17]

0
=
X
0O 0

(a) PA (b) HHPA

Obr. 8 Chemicka struktura anhydridov: a) anhydrid kyseliny ftalovej, b) anhydrid kyseliny
hydroftalovej [27]

Fenol-formaldehydové zivice maju tiez mechanizmus polyadicie. Ide o zluceniny, ktoré
vznikaju reakciou fenolu s formaldehydom. V zavislosti na podmienkach sa potom vzniknuté
fenolové zivice delia na novolakové Zivice (kysld katalyza) arezolové Zzivice (bazicka
katalyza). Oboje sa pouzivaju na vytvrdzovanie praSkovych vysokomolekularnych
epoxidovych zivic na baze BPA, ktoré maji potom vysoky stupenl zosietenia (rezolové

17



dosahuju vd’aka polyesterifikacii vySsi stupen zosietenia), vysoku odolnost’ voci chemikéliam
a mechanickému poskodeniu a vyborné adhezivne vlastnosti. Podobné vlastnosti ako fenol-
formaldehydové zivice dosahuji aj amino-formaldehydové, avsak vytvrdzovanim pri teplote
nad 150 °C je mozné dosiahnut’ eSte vySSie stupne zosietenia. [17]

2.3.2.4 Sietovacie ¢inidla obsahujuce siru

Thiolové alebo merkaptanové skupiny st schopné reagovat’ s epoxidovou skupinou taktiez
mechanizmom poyladicie. Pri laboratdrnej teplote je potrebné pre priebeh reakcie pridat’
katalyzator, ktory napomoze vytvorit’ merkaptidové i6ny. Pre polysulfidy sa najcastejSie ako
katalyzatory vyuzivaji primarne aminy, v pripade polymerkaptanov sa pouzivaju silne bazické
tercialne aminy. Takto pripravované epoxidové zZivice sa najcastejSie pouzivaju v stavebnictve
vdaka vybornym adhezivnym vlastnostiam a rychlosti vytvrdzovania uz nizkych teplotach.
[17]

2.3.2.5 Ostatné sietovacie ¢inidla

Kvartérne fosfoniové soli, aminoborové trihalogenidové komplexy aj kationové soli funguju na
principe katalyzy homopolymerizacie epoxidovych Zivic. Kvartérne fosfoniové soli sa navyse
pouzivaju aj ako katalyzatory pre vytvrdzovanie pomocou anhydridov. Epoxidové zivice
vytvrdzované pomocou tychto typov sietovacich ¢inidiel sa pouzivaju taktiez v stavebnictve,
daley na vyrobu elektrickych suciastok alebo na vakuovll impregnaciu réznych
materialov. [17, 27]

2.3.2.6 Sietovacie systémy

Pod oznacenim ,,siet'ovacie systémy* sa rozumie nastavenie vhodnych podmienok pre vznik
trojdimenzionalneho dostato¢ne husto zosieteného polyméru pri reakcii epoxidovej zivice sO
sietovacim ¢inidlom. [27]

Pre vytvrdzovanie epoxidovych Zivic sa najéastejSie pouzivaju alifatické a acyklické aminy,
¢1 polyaminy s nizkou molekulovou hmotnostou. Epoxidové zZivice vytvrdené pri laboratorne;j
teplote maju nizsiu teplotu skleného prechodu, lepSiu odolnost’ vo¢i narazom, flexibilitu a dobré
elektrické vlastnosti. [27]

Epoxidové zivice sa vo vicSine pripadov vytvrdzuju pri zvySenych teplotach. Prvym krokom
je ,,predvytvrdenie® (pre-curing), ktoré prebieha pri nizSich teplotach, nasledne je teplota
zvysend na teplotu vytvrdenia (post-curing). Vzniknuté epoxidové zivice maju vyssiu teplotu
skleného prechodu, vyssiu odolnost’ v tahu, znaSaji vysSie teploty a st odolnejSie voci
chemikaliam. Pre tento spdosob vytvrdenia a vyuzivaji aromatické polyaminy, amhydridy,
rezolové a aminové zivice, hydraziny a pod. [27]

V pritomnosti fotoiniciatora polymerizacie je mozné epoxidové zivice zasietovat’ aj vyuzitim
infracerveného a ultrafialového Ziarenia alebo ozarovanim lucom elektronov. Tento spdsob
mnohonasobne znizuje ¢asovl naro¢nost’ vVytvrdzovania, navyse st produkty tohto spdsobu
konzistentnejSie vo vlastnostiach a proces je jednoduchsie kontrolovatelny. [27]
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2.4 Modifikacia epoxidovych Zivic ligninom
2.4.1 Epoxidacia ligninov

Vdaka mnozstvu funkénych skupin v Struktare ligninov, ktoré je mozné epoxidovat,
prebiehaju vyskumy pre pouzitie epoxidovanych ligninov, ako nahradu za klasické epoxidové
zivice, vyrabané synteticky. [31, 34]

2.4.1.1 Vplyv reakénych podmienok na epoxidaciu ligninu

Vo vyskume vedenom Theodorom Malutanom bol sledovany vplyv reakénych podmienok na
vlastnosti epoxidovaného ligninu z roznych zdrojov. Boli pouzité pSeni¢ny slamovy lignin
(wheet straw lignin) (L1), Sarkanda travovy lignin (Sarkanda grass lignin) (L)
a hydroxymethylovany Protobind 1000 lignin. NavySe boli pripravené eSte vzorky
hydroxymethylovanych ligninov L1 a Lo. Reakcie prebiehali podl'a schémy uvedenej na Obr. 9.
Skimanymi reakénymi podmienkami boli pomer 20% roztoku NaOH ku hmotnosti ligninu,
reakcna teplota, ¢as a nakoniec pomer epichlorhydrin/lignin. Tymto spdsobom boli pripravené
vzorky epoxidovanych ligninov v dvoch fazach — hnedocervena tekutina, rozpustna vo vode
a hnedocervena az hnedoZltd, vo vode nerozpustna usadenina. Tieto dve faze boli oddelené
pomocou centrifugacie. [35]

LIGNIN | NaOH. sol 20%

'

Mechanical
stirring

l

Add epichlorohidrin (EPC)
L:EPC=1:10 (w/w) ratio

l Epoxy lignin
Epoxidation Neutralization Solid phase

T =50°, 70°, 90°C || with NaH,POy
t=3..7h 20% sol Epoxy lignin
— Liquide phase

Obr. 9 Reak¢na schéma epoxidacie ligninu [31]

Pripravené vzorky boli nésledne analyzované pomocou termogravimetrie, UV spektroskopie,
Fourierovej transformacnej spektroskopie (FTIR) astanovenim indexu epoxidacie. Index
epoxidacie sa stanovuje titracne, titrdciou nadbyto¢nej kyseliny pomocou NaOH podl’a reakcie:

R-CHy-(CH-CH2)O + HCI — R-CH2-CHOH-CH.ClI

Vysledky analyzy vplyvu reakénych podmienok na index epoxidacie a vytaznost’, si uvedené
v tabul’ke ¢.2. [35]
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Tabul'ka 2 Vplyv reakénych podmienok na index epoxidacie a vytaznost’ procesu [35]

Pomer Epoxidovy index [%] Popol
Vzorka T [°C] | lignin/NaOH | t[min.] Tuha Kvapalna
. . [90]
(m/m) faza faza
70 1.6 180 1,18 0,19 4,18
Lignin 70 1:3 180 1,76 0,60 131
izolovany zo 70 1:3 300 1,60 0,38 1,06
slamy 70 1:3 420 1,44 0,32 0,77
50 1:3 180 1,84 0,54 8,79
90 1:3 180 1,09 0,07 1,09
Lignin 70 1.6 180 121 0,21 4,65
izolovany 70 1:3 180 1,65 0,43 1,24
z cukrovej )
trstiny 50 1:3 180 0,49 0,12 9,71
Pb1000 70 1.6 180 1,14 0,20 9,62
70 1:3 180 1,62 0,61 0,98
(L1H)E 70 1:3 180 1,27 0,39 1,68
(LoH)E 70 1:3 180 1,58 0,56 3,65
(Pb1000H)E 70 1:3 180 1,34 0,58 1,58

NajvysSia reaktivita bola zistena u vzorky Sarkanda ligninu izolovaného z travy. Reakény Cas
mal pozitivny vplyv na vytaznost procesu, ale negativny vplyv na index epoxidacie.
Podmienky reakcie nemali vyznamny vplyv na termostabilitu hydroxymethylovaného ligninu,
ale epoxidacia znizovala termostabilitu v§etkych produktov. [35]

2.4.1.2 Epoxidovany depolymerizovany lignin

Vyskum vedeny Fatemeh Ferdossian sa zaoberal epoxidaciou a charakterizaciou
depolymerizovaného organosolv ligninu, pretoZe ligniny s vysokou molekulovou hmotnost’ou
sl vo vSeobecnosti nevhodné pre aplikaciu ako epoxidové Zivice. [34]

V prvom kroku bol depolymerizovany organosolv lignin na menSie fragmenty. 50
organosolv ligninu bolo spolu so 150 g acetonu umiestnenych do reaktora, ktory bol nasledne
dvakrat prefuknuty dusikom, aby bola zaistend inertnd atmosféra. Reaktor bol potom
natlakovany vodikom na tlak 100 bar, a obsah bol zahriaty na 350 °C za stdleho mieSania na 1
h. Po hodine bol reaktor schladeny pod pridom vody, aby sa zamedzilo d’alSej reakcii. Aceton
bol potom odstraneny na rotacnej vakuovej odparke pri 50 °C. [34]

Epoxidacia depolymerizovaného ligninu prebiehala za alkalickych podmienok a taktiez boli
skiamané vplyvy réznych faktorov (teplota — 50 °C, 70°C, 90 °C; ¢as — 3 a 5 h; molarny pomer
epichlorohydrin/lignin — 1; 2; 4 a 10) na vlastnosti epoxidované¢ho ligninu. Epoxidacia
prebiehala v 250ml banke, kde bolo naliate potrebné mnozstvo vody a epichlorhydrinu, zmes
bola zahriata na danti teplotu a nésledne bol v priebehu 15 minut postupne pridavany alkalicky
roztok depolymerizovaného organosolv ligninu. Po prebehnuti reakcie bol tuhy podiel
epoxidovaného depolymerizovaného organosolv ligninu odfiltrovany a vysuseny. [34]
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V danom procese bol pripraveny epoxidovany lignin, s nizSou molekulovou hmotnostou,
ktory je vhodnejsi pre tvorbu epoxidovych zivic. Reakéné podmienky najviac ovplyviioval
pomer E/L, kedy so zvySujucim sa pomerom rastla vytaznost’ procesu a klesala molekulova
hmotnost’ vzniknutého ligninu. [34]

2.4.1.3 AKkrylat epoxidovaného ligninu (Lignin epoxy acrylate)

Stadia od Ru Yan sa zaoberal tvorbou filmov, vytvrdzovanych pomocou UV Ziarenia. Nejde
0 samotnu epoxidaxciu ligninu, ale o esterifikaciu ligninu a ostatnych komponent. Organosolv
lignin bol najskor esterifikovany spolu s komercnou epoxidovou Zivicou a nasledne bol produkt
(LBE — lignin based epoxy) znovu esterifikovany s akrylatom a nasledne bol LBEA vytvrdeny.
Bol skimany aj vplyv percentualneho zastiipenia ligninu vo vzorkach. [36]

U vSetkych vzoriek doslo pridanim ligninu ku zlepSeniu mechanickych vlastnosti. Najlepsie
vlastnosti vykazoval LBEA s 10 % ligninu, ktorého tvrdost’ pri pencil skretch teste sa zvysila
na 3H a flexibilita stipla na 5 mm. Navyse vzorky vykazovali dobrt termostabilitu. [36]

2.4.1.4 Epoxidacia Kraft ligninu rozpustného v methanole

Pre tcely tvorby biolpolyesterov bol vo vyskume vedenom Jae Yeong Jung epoxidovany Kraft
lignin rozpustny v methanole. [28]

V prvom kroku bol Kraft lignin frakcionovany na frakciu rozpustni a nerozpustnu
V methanole, pridanim ligninu do methanolu v pomere 15:1. Zmes bola mieSana po dobu 24 h
a po uplynuti bola prefiltrovana. Filtrat bol nasledne vysuSeny a produkt bol oznaceny ako
MSKL (methanol-soluble Kraft lignin). [28]

MSKL bol zmiesany s epichlorhydrinom v hmotnostnom pomere 1:20 a reak¢éna zmes bola
zahriata na 60 °C. Po dosiahnuti danej teploty bol pridany tetrabutylamoniumbromid a zmes
bola mieSana po dobu 6 h. Nasledne bol pridany 50% roztok NaOH a zmes bola mieSana
d’alsich 12 h. Pre purifikaciu LDER (lignin-derived epoxy resin) bola vzniknuta zmes premyta
benzénom a oddelena filtraciou. Do filtratu bol v objemovom pomere 3.2 pridany n-hexan
a precipitat bol oddeleny centrifugaciou. Nasledne bol n-hexan odpareny na rota¢nej vakuove;j
odparke. [28]

Tvorba biopolyesteru prebiehala v inertnej atmosfére (N2). Boli pridané 3 g LDER a bol
pridany anhydrid kyseliny ftalovej, ako rozpustadlo bolo pouzité DMF. V reakénej nadobe bola
vytvorena inertnd atmosféra prefukovanim dusikom po dobu 30 min. a nasledne bola zmes
zahriata na 80 °C. Po dosiahnuti konStantnej teploty po dobu 10 minit bol ako iniciator
a katalyzator polymerizacie po kvapkach pridavany pyperidin. Reakcia sa nechala bezat’ 12
hodin a produkt bol nasledne vytvrdeny v peci pri 150 °C po dobu 12 hodin, kedy sa zaroven
odparilo zvy$né rozpuStadlo a doSlo k zosietovaniu. Zaroven bol vytvoreny aj polyester
z komer¢ne dostupnej epoxidovej zivice z bisfenolu-A. [28]
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Lignin epoxidovany tymto spésobom mal hydroxylové skupiny nahradené epoxidovymi, ¢o
bolo potvrdené pomocou FTIR a H-NMR. Biopolyester syntetizovany z LDER vykazoval
podobné termalne vlastnosti ako polyestery derivované z komerénych epoxidovych zivic. [28]

2.4.1.5 Epoxidacia avytvrdenie séda ligninu vo vodnom roztoku hydroxidu

tetrabutylfosfonia

Napriek tomu, ze ligniny st rozpustné v roztokoch anorganickych hydroxidov, ako KOH,
NaOH a LiOH, avsak ani tieto, nedokazu rozpustit’ dostatocné mnozstvo, aby boli modifikacie
ligninu efektivne. Z tohto dovodu bola vo vyskume vedenom Mao Nagatani skiimana
rozpustnost’ ligninu v iénovych kvapalinach, ¢o st roztoky soli obsahujice organické iony,
a nasledna modifikacia ligninu epoxidaciou v danych rozpustadlach. [29]

Prvym krokom bola priprava samotnych ionovych kvapalin, kedy bola pripravena rada
organickych chloridov, bromidov a hydroxidov. Nasledne bola skiimana rozpustnost’ Klason
ligninu a séda ligninu vo vSetkych roztokoch. Rozpustnost’ ligninov v jednotlivych kvapalinach
je uvedena v tabulke ¢€.3. [29]

Tabul’ka 3 Rozpustnost’ ligninu v roznych ionovych kvapalinaach — [Psses] —
tetrahexylfosfoniovy kation, [Pasas] — tetrabutylfosfoniovy kation, [P2222] —
tetracthylfosfoniovy kation, [Pyri4] - butyl-N-methylpyrrolidiniovy kation, [Mori4] - N-butyl-
N-methylmorfiliov

Kation/koncentracia Maximalna rozpustnost’ [%]

roztoku i. kvapaliny 10 % 25 % 40 %
[Pesss] 10 - -
[Pa4aa] 40 40 30
[P2222] 40 - -
[Pyri4] 40 30 20
[Mori4] 40 20 20

Na 20 20 10

Epoxidovany lignin bol pripraveny zmieSanim 2 g sdda ligninu, 9,25 g epichlorhydrinu a 11,8
g vodného roztoku hydroxidu tetrabutylfosfonia ([Pa444]OH ). Zmes bola jemne mieSand, kym
sa nerozpustil vSetok lignin a nasledne bola zahriata na 60 °C po dobu 4 hodin. Po Styroch
hodinéach bolo do 10 g vzniknutej zmesi pridanych 20 g dichlormethianu a 20 g vodného roztoku
methanolu v pomere 1:1. Zmes bola scentrifugovand, epoxidovany lignin bol obsiahnuty
V supernatante, ktory bol zliaty apremyty roztokom methanolu. Nasledovala d’alSia
centrifugacia a postup bol opakovany celkom 6-krat. Vysledny produkt po suseni bol ¢ierny
prasok (L-EPO). [29]

Vytvrdenie epoxidovaného ligninu bolo prevedené rozpustenim L-EPO, obsahujuceho 10 %
[P4444]Cl, v dichlérmethane a pridanim ekvimolarneho mnozstva 4,4-methylendianilinu, ¢im
bol obsah [P4444]Cl zniZzeny na 9 %. Dalej boli namiesané roztoky s vys§im obsahom [P4444]Cl,
pridanim roztoku [Ps444]Cl. Homogénna zmes bola potom vyliata do teflonovej formy, kde bola
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suSena cez noc pri laboratornej teplote a nasledne termalne vytvrdena. Pre zistenie vhodnych
podmienok pre vytvrdzovanie bola pouzita DSC. Pre vzorku s obsahom 9 % [Pa4444]Cl
prebiehalo vytvrdzovanie pri 80 °C po dobu 1 h a nasledne 110 °C na 2 h. [29]

V roztokoch ligninu v NaOH nebola pri rovnakom procese potvrdend Ziadna epoxidacia
ligninu, na rozdiel od [P4444]OH, ¢o potvrdzuje priaznivy vplyv [Psssas] kationov na epoxidaciu.
NavySe bol soda lignin v [P4444]OH vel'mi dobre rozpustny. Filmy vykazovali vel'mi dobré
mechanické vlastnosti, vysoku pruznost’, s pretrhnutim pri 58 MPa, ktora bola imerna pridavku

[P4444]Cl. [29]

2.4.1.6 Epoxidovany lignin-polypropylén oxid

Pre dosiahnutie vysSej rozpustnosti ligninu bola najskor prevedena hydroxyalkylacia ligninu,
ktory bol potom rozpustny v beznych organickych rozpustadlach. Boli skimané dva druhy
ligninov, a to alkali lignin a organosolv lignin. [37]

Hydroxyalkylacia prebiehala vysuSenim ligninu v toluéne v pomere 6 % pomocou
azeotropickej destilacie, pred ktorou bola zmes zmieSana s 50% roztokom KOH. Suspenzia
draselného ligninu Vv toluéne bola preliata do tlakového reaktora, ktory bol nésledne utesneny.
Nasledne bola zvySend teplota na 140 °C za stdleho mieSania a po malych davkach boli
pridavané propylén a ethylén oxid. Po prvom pridavku propylénu poklesla teplota na 110 °C.
Po dokonceni reakcie bol reaktor vychladeny a produkt bol preliaty do nadoby na vzorky. Podl'a
rozsahu modifikécie boli niektoré vzorky vo forme roztoku (streny a vysoky stupeii) alebo vo
forme precipitatu, ktory vznikol pri ochladeni reakénej zmesi (nizky stupent modifikacie).
Toluén bol zo vzoriek odseparovany vakuovou destilaciou. [37]

Po hydroxyalkylacii nasledovala epoxidacia vzniknutych produktov. 25% roztok
hydroxyalkylovaného ligninu v toluéne bol zmieSany s 10-molarnym OH-ekvivalentom
epicholhydrinu. V 24 h intervaloch boli pridavané davky KOH do reak¢nej zmesi. Po 120
hodinach bola reakcia ukoncend pridanim suchého I'adu. Vzniknuta zmes bola scentrifugovana,
aby sa odseparovali zvy$Sné¢ KCl a KyCOs. Suchy produkt bol potom prevedeny do
polyethylénovych nadob a bol skladovany pri -20 °C. [37]

Pred vytvrdenim boli vzorky frakcionované pomocou precipitacie v rozpustadlach, ¢im bol
odstraneny aj poly(propylen oxid) homopolymér, ktory sa tvori pocas danej reakcie
nevyhnutne, aboli odseparované frakcie suzS§im rozmedzim molekulovych hmotnosti.
Frakcionizacia spocivala v postupnom pridavani hexanu do 10% roztoku epoxidovaného
ligninu v acetone, kym bol dosiahnuty pomer hexdn/aceton 10:1. Vzdy po precipitécii Casti
rozpusteného ligninu bol precipitat oddeleny a pokracovalo sa v priddvani hexanu. Ako prvé sa
oddelili vel'’ké molekuly kopolymérov s vysokym obsahom ligninu a postupne sa molekulova
hmotnost’ precipitovanych zloZiek znizovala. Frakcie ligninu boli potom zosietené pomocou m-
fenyléndiamidu (m-PDA). K ligninu rozpustenom v methylenchloride (20%) bol pridany
roztok m-PDA v THF (20%). Zmes bola vyliata do teflonovych foriem vylozenych hlinikovou
foliou a nechana v digestore po dobu 24 h, aby sa odparilo rozptstadlo. [37]
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2.4.2 Kompozity epoxidovych Zivic s ligninom

Pre komer¢né aplikacie su Cisté epoxidové zivice vyuzivané iba zriedka. NajCastejSie su
kombinované s plnidlami alebo s inymi polymérmi pre dosiahnutie pozadovanych vlastnosti.
Kombinovanim syntetickych materialov s prirodnymi je mozné zlepsit degradabilitu ¢i
mechanické vlastnosti. NavySe sa bez potreby vyroby syntetickych plnidiel znizuju naklady
a ¢asova naro¢nost’. [3, 38]

Polymérne materidly moézu byt atakované molekularnym kyslikom, ¢im dochadza
k oxidativnej degradacii. K eliminacii tohto efektu sa v praxi pouzivaju fenoly s objemnymi
funkénymi skupinami. Medzi najsl'ubnejSie priemyselne aplikovatel'né vyuzitia ligninu patri
pouzitie ako nekovalentné plnidlo polymérnych materidlov, kde zaroven plni funkciu
antioxida¢ného cinidla. NavySe je mozné modifikovat funkéné skupiny ligninu a tym
dosiahnut’ idealne vlastnosti pre inkorporaciu do $truktary réznych polymérov. [3, 38-39]

2.4.2.1 Kompozit demethlyovaného enzymaticky hydrolyzovaného ligninu s epoxidovou

Zivicou

Kvoli komplexnej molekularnej Struktare ligninu je reaktivita ligninu vel'mi nizka, avSak je
mozné ju zvysit’ pomocou modifikécii. Vo vyskume vedenom Fang Wang, bola pre zvysenie
reaktivity hydrolyzovaného ligninu vyuZzitd demethylacia, vdaka ktorej klesol pocet
methoxylovych skupin, ktoré mohli byt’ nasledne nahradené hydroxylovymi. [39]

Pre demethyléciu ligninu st vo vicSine pripadov potrebné extrémne podmienky, ako vysoky
tlak a teplota, ¢im sa zvySuju naklady na vybavenie. V tomto bola demethylacia vykonana pri
miernych podmienkach a s vyuzitim bezného laboratérneho vybavenia. Ako nukleofilné
¢inidlo bol pouzity 1-dodecylthiol a reakcia bezala pod dusikovou atmosférou, s bazickym
katalyzatorom (Obr. 10). [39]
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Obr. 10 Reak¢ény mechanizmus demethylacie ligninu [39]

Demethylovany lignin bol nasledne modifikovany epoxidaciou reakciou s epichlorhydrinom
v bazickom prostredi pri 80 °C. Takto pripraveny epoxidovany lignin (LEPO) bol nasledne
rozdispergovany v komerc¢nej epoxidovej zivici E-51, v pomere 1:20 a zmes bola vytvrdena.
Vzniknuty kompozit vykazoval lepSie mechanické a termalne vlastnosti, kedy pevnost’ v tahu
bola zvysena o 27 % a prediZenie pri pretrhnuti bolo zvysené o 34 %. Pomocou reologickej
analyzy bola preukazana vyssia elasticita a kohézia. [39]

2.4.2.2 Kompozit nemodifikovaného Kraft ligninu s epoxidovou Zivicou

Vo vyskume vedenom D. Feldman bol pouzity nemodifikovany Kraft lignin ako vypliovy
materidl epoxidovej zivice na bazy bisfenolu A. Lignin bol pridany priamo do diglicidyletheru
bisfenolu A (DGEBA) v hmotnostnych koncentraciach 10-40 %. Po vytvrdeni boli vzorky
analyzované pomocou testu pevnosti v Smyku, DSC, DMA a NMR. [40]

Testom pevnosti v smyku bol zisteny narast adhezivity vo vzorkach, ktoré obsahovali do 30 %
ligninu, najviac u vzorky s 20% podielom. Vzorky s obsahom ligninu viac ako 35 % mali
nizSiu adhezivitu, ako komercna epoxidova zivica s oxidom kremicitym. Teploty skleného
prechodu boli stanovené pomocou DSC a DMA. Vzorky s vyss§im obsahom ligninu ako 20 %
mali dve teploty skleného prechodu, ¢o naznacuje, ze epoxidové zivice su s Kraft ligninom
miesitené iba do 20% podielu ligninu. Tato skuto¢nost’ bola potvrdena aj pomocou NMR,
kedy bolo preukazané, Ze dochddza k reakcii medzi epoxidovou Zivicou a ligninom, ¢im
dochadza k efektivnejSej inkorporacii ligninu do Struktiry polyméru. Prebytocny lignin uz nie
je schopny reagovat’ na molekularnej Grovni, ale je schopny sa inkorporovat’ do Struktary tak,
7e zmes ma v celom objeme homogénne vlastnosti. [40]
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3 CIEL PRACE

Cielom tejto diplomovej prace bolo preskimanie vhodnych modifikécii ligninu pre tvorbu
kompozitov epoxidovych zivic s ligninom. Lignin bol izolovany z hroznovych $ap odrody
Aurélius z vinarstva Vino Malik.

Jednotlivé ciele boli zadané nasledovne.

1. Literarna reSerS zamerana na danu tému.

2. lIzolécia ligninu z hroznovych vyliskov a jeho charakterizacia
3. Priprava kompozitov epoxidovej Zzivice s ligninom a ich charakterizacia
4. Vyhodnotenie vysledkov a diskusia
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pomocky

4.1.1 PouZité chemikailie a materialy

Hroznové vylisky (Vino Malik, Ulany nad Zitavou, SR, zber september 2021, odroda Aurélius)
Alkali lignin (Low sulfonate content, Sigma-aldrich)

Hydroxid sodny (p.a., PENTA)

Kyselina chlérovodikova (35 % G.A., Lach-ner)

Epichlorhydrin (Sigma-Aldrich)

Vodny roztok hydroxidu tetrabutylfosfona (40 %, Sigma-Aldrich)
Bromid tetrabutylamonia (99+ %, Acros Organics)
Dichlormethan (Fluka)

Methanol (pure, Penta)

Benzén (p.a., Lachema)

Hexan (pure, Lach-ner)

Dihydrat kyseliny $tavelovej (p.a., Lach-ner)

Fenolftalein (Lach-ner)

Ethanol (80 %)

Kyselina sirova (96 %, Penta)
2,2-azino-bis(3-ethylbenzothiazilone-6-sulfonic acid (Sigma-Aldrich)
Peroxodisiran draselny (Fluka)

Kyselina dinitrosalicylova (p.a., Chemapol)

Diglycidylether bisfenolu A (Sigma-Aldrich)

4,4°-diaminodifenyl methan (Sigma-Aldrich)

Tetrahydrofuran (Merck)

Chloroform (J.T. Baker)

27



4.1.2 Pouzité pomocky

Susiaren (Binder)

Soxterm (Gerhardt)

Kavovy mlyncek

Kuchynsky mixér

Hydrotermalny autoklav

Magneticka miesacka s automatizovanym ohrevom (Stuart)
Membranova vyveva (KNF)

Dialyza¢né membrany (Sectra/por, 6-8 kD)
Lyofilizator (Labconco Freezone 4.5)
Termostat

Vortex (Heidolph)

Teflébnové formy pre odlievanie epoxidov
Rotaéna vakuova odparka (IKA, RV06-ML)
Centrifiga (Hermle, Z 36 HK)

Vakuova susiaren (MERCI)

4.2 Pristrojové vybavenie

Prehl’ad pristrojového vybavenia pre izolaciu, modifikaciu a charakterizaciu ligninu a vzoriek
kompozitov:

Hydrotermalny autoklav

Hydrotermalny autoklav bol vyrobeny na zdkazku pre moju bakalarsku pracu v spolupréci
s firmou ENSECO s.r.o0. (Obr. 12)

Teflonové formy pre odlievanie epoxidov

Pre odlievanie vzoriek epoxidov a kompozitov epoxidu s ligninom boli vyrobené teflonové
formy $pecificky pre tento ucel (Obr. 11).
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Obr. 11 Teflénova forma pre odlievanie epoxidov

Elementirna analyza

Pre stanovenie obsahu uhlika, vodika, dusika a siry bol pouzity CHNS analyzator Euro Vector
EA 3000.

Spektrometre

Pre stanovenie obsahu redukujucich cukrov Vv hroznovych Supach pomocou DNS ¢inidla,
obsahu ligninu rozpustného v kyselinach a na stanovenie antioxida¢nych vlastnosti ligninu bol
pouzity spektrometer Spekol 1300.

Infracervené spektrum vzoriek ligninu a modifikovanych vzoriek bolo zmerané pomocou
FTIR spektrometra Nicolet iS5 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA). Pre zmeranie
infraterveného spektra vzoriek kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom bol pouZity
spektrometer Nicolet i550 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA).

Plynovy chromatograf

Pre stanovenie obsahu mastnych kyselin vo vzorke hroznovych Sup bola pouZitd plynova
chromatografia pomocou TRACETM 1300 Gas Chromatograph (Thermo Scientific, USA).

Termogravimetria

Tepelna stabilita vzoriek bola zistena pomocou pristroja TGA Q500 (TA Instruments).

Diferen¢nd kompenzaéna kalorimetria

Teplota skleného prechodu vzoriek bola stanovena pomocou pristroja DSC 2920 Differential
Scanning Calorimeter (TA Instruments).
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Dynamicko-mechanicka analyza

Pre stanovenie mechanickych vlastnosti vzoriek kompozitov epoxidovej zivice S ligninom bol
pouzity pristroj TA RSA-G2.

4.3 Izolacia ligninu

4.3.1 Predpriprava vzorky hroznovych vyliskov na izolaciu ligninu

Hroznové vylisky boli vysusené pri 40 °C. Pomocou sita boli potom Supky oddelené od semien
a supky boli rozomleté pomocou kavového mlynceka na jemny prasok. Do celuldzovej patrony
bolo navazenych 30 g rozomletych hroznovych Supiek, po navazeni bola vzorka v patrone
prikryta vatou a umiestnend do extrakénej nadoby pre pristroj Soxtherm. Nasledne bolo do
nadoby cez kolonu naliatych 120 ml hexanu a nadoba bola umestnend do extraktora. Po
extrakcii bola ziskana vzorka odmastenych hroznovych Supiek (OS) a extraktu nepolarnych
latok v hexane (ES).

4.3.2 lIzolacia séda ligninu

Z vyliskov hrozna boli vyselektované supky, ktoré boli d’alej susené pri teplote 40°C pocas 5
dni. Z vysusenych Supiek bol extrahovany olej pomocou hexanu podla postupu Vostrejs a kol.
2020. Dalej bol aplikovany postup alkalickej hydrolyzy podl'a v hydrotermalnom autoklave
(Obr. 12). [3, 41]

Obr. 12 Hydrotermalny autoklav pre izolaciu ligninu

Tymto spésobom bola pripravend vzorka séda ligninu (SL).
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4.4 Modifikacia ligninu epoxidaciou

Pre modifikéciu ligninu boli metddy testované najskor na komeréne dostupnom Kraft lignine
na overenie ucinnosti a vytaznosti metody. Boli vyuzité 3 sposoby modifikacie, ktorych
postupy st uvedené v podkapitolach nizsie.

4.4.1 Epoxidacia ligninu rozpustného v methanole

Prvym krokom tejto metddy bola frakcionacia ligninu v methanole. Vzorka ligninu bola
zmie$ana s methanolom v pomere 1:15 lignin:methanol (m/V) a mieSana po dobu 24 h pri
laboratornej teplote. Suspenzia bola nasledne prefiltrovana filtraciou za znizeného tlaku a filtrat
bol vysuseny pri 40 °C v suSiarni. Vzniknuty tmavohnedy prasok bol ozna¢eny MK (Kraft
lignin rozpustny v methanole). [28]

MK (1 g) bol rozpusteny v epichlorhydrine v pomere 1:20 MK:epichlorhydrin (m/m) a roztok
bol zahriaty na 60 °C. Po dosiahnuti teploty bolo do reakénej zmesi pridanych 0,059 a0,1 g
bromidu tetrabutylaménia (TBAB) a vzorky boli oznacené KE; respektive KE»2. Po 6 h bola
reakéna zmes ochladend na laboratornu teplotu a po kvapkach bol za staleho mieSania pridany
50% roztok NaOH. Zmes bola nasledne pri laboratdrnej teplote miesana 12 h. [28]

Vyslednd zmes bola zmieSand s 60 ml benzénu a bola oddelend filtraciou. Nasledne bol do
filtratu pridany hexan v pomere 3:2 filtrat:hexan (V/V) a vzniknuty precipitat bol oddeleny
pomocou centrifugacie pri 10000 g po dobu 15 min. Supernatant bol odliaty a vysledny produkt
bol vysuSeny pri 40 °C. [28]

Tymto spdsobom boli pripravené vzorky KE: a KEz, teda vzorky pripravené z Kraft ligninu.
Vzorky soda ligninu nebolo mozné pripravit’ pre jeho nerozpustnost’ v methanole. Experiment
bol vykonany na nefrakcionovanej vzorke sdda ligninu, avSak po precisteni benzénom nebol
vyextrahovany Ziadny modifikovany lignin.

4.4.2 Epoxidacia ligninu (metoda 2)

Vzorka ligninu (1 g) bola rozpustena v epichlorhydrine v pomere 1:3 lignin:epochlorhydrin
(m/m). Nasledne boli pridané 3 ml 2% roztoku TBAB a reak¢na zmes bola zahriata na 60 °C.
Po dosiahnuti potrebnej teploty bolo do reakénej zmesi po kvapkach pridanych 12,5 ml 12%
roztoku NaOH. Po 8 h bola zmes prefiltrovana filtraciou za zniZzeného tlaku a premyta vodou.
Filtra¢ny kola¢ bol potom vysuseny pri 50 °C. [43]

Tymto spdsobom bola pripravend vzorka KEs, teda vzorka pripravend z Kraft ligninu.
Priprava vzorky zo soéda ligninu bola netispesna, z dovodu zachytenia produktu v struktare
filtracného papiera.

4.4.3 Epoxidacia ligninu v roztoku hydroxidu tetrabutylfosfonia

Vzorka ligninu (0,5 g) bola rozpustena v 2,3 g epichlorhydrinu a 3 g 10% roztoku hydroxidu
tetrabutylfosfonia ([P444]OH). Nasledne bola reak¢na zmes zahriata na 60 °C a reakcia bezala
po dobu 4 h. Po skonc¢eni reakcie bolo do zmesi pridanych 11,5 g dichlormethanu a 11,5 ¢
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roztoku methanolu 1:1 voda:methanol (V:V). Zmes bola potom scentrifugovana pri 10000 ¢
a4 °C po dobu 15 min. Nasledne bol odpipetovany supernatant, kK produktu bolo pridanych
d’alsich 11,5g roztoku methanolu, zmes bola premieSand pomocou vortexu a znovu
scentrifugovand. Tento krok bol opakovany 6-krat. Vysledny produkt bol vysuSeny pri
50 °C. [29]

Tymto spdsobom boli ziskané vzorky KE4 a SE, teda vzorky epoxidovaného Kraft ligninu
a soda ligninu.

4.5 Priprava kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom

45.1 Optimalizacia podmienok zosiet’ovania

Pre pripravu vzoriek vhodnych pre mechanické testy bolo potrebné optimalizovat’ metodu
vytvrdzovania tak, aby nedochadzalo k tvorbe bublin v Struktire epoxidovej Zivice a zaroven
aby vzorka vplyvom prilis vysokej teploty nedegradovala. Spolu s metdédami zosietovania, boli
optimalizované aj formy pre odlievanie vzoriek tak, aby odolali podmienkam pri vytvrdzovani.

Do kadinky bolo navazenych 10 g diglycidyletheru bisfenolu A (DGEBA) a bolo pridanych
priblizne 10 ml tetrahydrofuranu (THF). Po kompletnom rozpusteni DGEBA bolo do zmesi
pridané ekvimolarne mnozstvo 4, 4‘-diaminodifenyl methanu (DDM). Po kompletnom
rozpusteni DDM boli vzorky vytvrdzované podl'a podmienok uvedenych v tabul’ke ¢.4.

Tabul'ka 4 Podmienky vytvrdzovania epoxidovych Zivic

Prediprava Teploty a ¢as Citacia
-Vyliatie do formy 110 °C 10 min.
-Odparenie THF pri 50 °C 150°C2h [44]
vo vakuovej susiarni 180°C3h
-Vyliatie do formy
-Odparenie THF pri 110 °C 10 min.
laboratérnej teplote 150°C2h -
-Ponechané pri laboratdrnej 180°C 3 h
teplote do vytvrdnutia
-Vyliatie do formy 60°C2h
-Odparenie THF pri 50 °C 80°C3h [43]
vo vakuovej susiarni 120°C 1h

-Odparenie THF pri 50 °C

vo vakuovej suSiarni 60°C2h
U d.J ) 80°C3h [43]
adinke 120°C 1 h

-Vyliatie do formy
-Odparenie THF pri 50 °C 50 °C do vytuhnutia (cca

vo véakuvej susiarni 7h) i
v kadinke 120°C 1h
-Vyliatie do formy 150°C 1h
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4.5.2 Priprava kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom

Kompozity boli pripravené zmieSanim vzoriek modifikovaného ligninu (KEs a SE)
a nemodifikovaného ligninu (SL) s DGEBA. Podiel ligninu v kompozite ¢inil 20 %.

Navazka vzorky ligninu (0,45 g) bola rozsuspendovana v 1 ml 1, 4-dioxanu mie$anim na
magnetickej mieSacke po dobu 24 h. Nasledne bola zmes naliata do varnej banky s gul'atym s
40 ml chloroformu a zmes sa miesala 1 h. Do d’alsej kadinky bolo navazenych 1,78 g DGEBA
abolo pridanych priblizne 5 ml THF a ekvimolarne mnozstvo DDM (latkové mnozstvo
DGEBA + latkové mnozstvo epoxidovych skupin na 1 g vzorky).

Reakéna zmes DGEBA so zosietovacim c¢inidlom bola po davkach pridana k rozpustenej
vzorke ligninu a zmes sa miesala 10 mintat. Chloroform spolu THF boli odparené pomocou
rotaénej vakuovej odparky s vodnou vyvevou. Po odpareni rozpustadiel ostala vo varnej banke
viskozna kvapalina, ktora bola zriedena pridanim malého mnozstva THF a bola preliata do
25ml kadinky. THF bolo nésledne odparené vo véakuovej suSiarni vyhriatej na 50 °C. Po
kompletnom odpareni rozpustadla bola zmes vyliata do formy a umiestnena do suSiarne
vyhriatej na 50 °C. Po zatvrdnuti vzoriek bola teplota zvysena na 120 °C na 1 h a nasledne na
150 °C na 1 h, ¢im bol proces zosietenia dokonceny.

Vzorky boli po ochladeni na laboratérnu teplotu vybraté z formy a boli oznac¢ené (KKE, KSE,
KS).

4.6 Analyza vzoriek

4.6.1 Stanovenie obsahu ligninu (Klason lignin)

Boli navazené dve vzorky OS po 1 g + 0,1 g. Nasledne bolo po kvapkach za staleho mieSania
ty¢inkou a chladenia v 'adovej lazni so sol'ou pridanych 15 ml 72% H>SO4. Po kompletnom
zmacani roztokom H2SO4 boli vzorky temperované na 20 °C po dobu 2 h, pricom boli kazdych
5 minut premiesSané. Nasledne boli vzorky kvantitativne prevedené do 1000ml Erelmeyerovych
baniek a doplnené na objem 575 ml, ¢im bola dosiahnuta koncentracia HoSO4 3 %. VVzorky boli
zahriate k bodu varu na 4 h, pricom boli kazdych 10 min. premiesané a bol udrziavany
konS$tantny objem pridavanim horucej destilovanej vody. Po uplynuti ¢asového intervalu boli
vzorky ochladené na laboratornu teplotu a dekantované cez noc. [45]

Zaroven bola navazend vzorka pre stanovenie vlhkosti, ktora bola umiestnend do suSiarne
a vysuSena do konstantnej hmotnosti. [45]

Do vzorkovnic bolo opatrne, bez nasatia usadeniny, odobratych 25 ml z kazdej vzorky (roztok
latok rozpustnych v kyseline — RL). Nasledne bola zmes prefiltrovana filtraciou za znizeného
tlaku cez nuc s fritou (S3), ktord bola predtym vysuSena do konStantnej vahy a zvazend na
analytickych vahach. Vzorky boli niekolkokrat premyté destilovanou vodou, aby pH vo
filtraénom kolaci bolo neutralne. Po filtracii boli nuce s fritou umiestnené do susiarne vyhriatej
na 105 °C, vysusené do konstantnej hmotnosti a zvazené. [45] - [46]
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Vzorky supernatantu boli 10-krat zriedené a bola zmerana ich absorbanicia pri 205 nm. Ako
blank bol pouzity 3% roztok H2SOa. [46]

Zastipenie nerozpustného ligninu v hroznovych supkach bolo vypocitané podl'a vzorca:

mfrita+lignin + Mgrita

(%)

Whlignin =
Myypky — (Mgupky * Wylhkost)

Zastapenie rozpustného ligninu v hroznovych Supkach bolo vypocitané podl'a vzorca:

Azos *Fyr -V

a1+ (mgypry — Mgypky * Wylhkost)

=100 (%)

Wrlignin =

kde:
,»a" Je koeficient zhasania ligninu (110 g/l-cm)
L1« je dizka optickej drahy (1 cm)

4.6.2 Transesterifikacia mastnych kyselin

Cely objem vzorky ES bol preliaty do varnej banky s gul'atym dnom a pomocou rota¢nej
vakuovej odparky bol odpareny vsetok hexan. Do vialky bolo navazenych 5-10 mg extraktu,
ku ktorym boli pridané 2 ml hexanu a zmes bola po dobu 5 min. vortexovana. Nasledne bola
zmes scentrifugovand a hexanova faza bola odobratd do vialky abolo pridanych 1,8 ml
transesterifikacnej zmesi. Zmes bola potom temperovana na 85 °C po dobu 2 h. Zmes bola
potom preliata do 5ml vialky a boli pridanych 0,5 ml roztoku NaOH a 1 ml hexanu pre HPLC.
Po pretrepana bolo odpipetovanych 0,1 ml hornej (hexdnovej) faze do vialky a bolo pridanych
0,9 ml hexdnu pre HPLC. Obsah mastnych kyselin bol stanoveny pomocou plynovej
chromatografie na pristroji TRACETM 1300 Gas Chromatograph (Thermo Scientific, USA).
Parametre merania su uvedené v tabul’ke ¢. 5.

Tabulka 5 Podmienky analyzy pomocou plynového chromatografu (GC)

Kapilarna kolona Zebron ZB-FAME, 30 m x 0,25 mm x 0,20 pum
Dévkovanie Autosampler Thermo Scientific Al 1310
Objem nastreku vzorky 1um
Pomer nastreku delica toku 10
osného plym (1) L mijmin,

Detektor FID (Plameniovo ioniza¢ny detektor)

Teplota 250 °C

Prietok Vzduch 350 ml/min., make-up N2 30 ml/min., Hz2 35 ml/min.
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4.6.3 Stanovenie redukujucich sacharidov pomocou kyseliny 3,5-dinitrosalicylovej

Cinidlo bolo pripravené rozpustenim 2 g kyseliny 3,5-dinitrosalicylovej (DNS) v 100 ml
destilovanej vody a40 ml 2M roztoku NaOH. Do pripraveného roztoku bolo nasledne
pridanych 60 g vinanu sodno-draselného a objem bol doplneny destilovanou vodou na 200 ml.

Do troch skiimaviek bolo napipetovanych po 0,5 ml RL a 0,5 ml ¢inidla DNS. Roztoky boli
nasledne inkubované vo vodnej lazne pri teplote 70 °C po dobu 10 min. Vzorky boli potom
ochladené na laboratornu teplotu a bolo pridanych 10 ml destilovanej vody. Obsah sacharidov
bol premerany pomocou spektofotometra pri 540 nm proti slepej vzorke.

Pre vytvorenie kalibra¢nej krivky boli pripravené Standardné roztoky glukdzy s koncentraciou
0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 a 3,0 g/l. Standardy boli potom zmerané rovnakym postupom ako
vzorky.

4.6.4 Stanovenie antioxidacnej aktivity

Antioxidacna aktivita ligninu bola stanovena metodou zalozenou na eliminacii radikadlov ABTS
(2,2°-azino-bis(3-ethylbenzothiazilone-6-sulfonic acid). Radikalovy katiéon bol pripraveny
reakciou 7mM roztoku ABTS s 2,45 mM peroxodisiranom draselnym v tme po dobu 12 h.

Pred analyzou bol roztok ABTS™ nariedeny ethanolom tak, aby jeho absorbancia pri 734 nm
bola 0,70 + 0,02. Bol pripraveny roztok ligninu vo vode s koncentraciou 1 g/l, z ktorého bolo
nasledne pipetovanych 20 pl do skimavky a boli pridané 2 ml roztoku ABTS™. Absorbancia
bola zmerana v ¢ase 0 a 10 min, pricom medzi meraniami boli vzorky uchovavané v tme za
laboratornej teploty.

4.6.5 Test rozpustnosti

Rozpustnost” SE bola skimana pre 6 rozpustadiel a to: methanol, 1,4-dioxan, dichlormethan,
chloroform, THF avoda. Do vialick bolo navazenych po 10 mg vzorky SL abolo
napipetovanych po 5 ml rozpustadiel. Zmes sa nechala miesat’ po dobu 24 h a nasledne bola po
usadeny nerozpustenych rezidui vyhodnotena rozpustnost’.

4.6.6 Stanovenie epoxidového ekvivalentu

Mnozstvo epoxidovych skupin bolo stanovené titraciou prebytku kyseliny chlérovodikovej. Do
Erlenmeyerovej baky bolo navazenych 100 mg vzoriek epoxidovaného ligninu (KEi.4 a SE)
a bolo napipetovanych 10 ml 0,1M HCI. Zmes sa nechala miesat’ na trepacke po dobu 15 min.
Nasledne boli pridané 3 kvapky 1% roztoku fenolftaleinu v ethanole a zmes bola titrovana 0,1M
roztokom NaOH do slabého ruzového sfarbenia pretrvavajiceho viac ako 15 sekund. Roztok
NaOH bol standardizovany na 0,05M roztok kyseliny stavelovej. [35]

Latkové mnozstvo epoxidovych skupin na gram vzorky bolo vypocitané pomocou vztahu:

MNepo = CHCl(potiatok) * VHCI — CNaoH * VNaOH
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4.6.7 Fourierova transformac¢na infracervena spektroskopia (FT-IR)

Infracervené spektrum vzoriek Kraft ligninu, SL, KEi4 a SE bolo zmerané pomocou
spektrometra Nicolet iS5 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA). KBr bol vyzihany
a skladovany v exsikatore. Vzorky boli vysusené pri 105 °C do konsStantnej hmotnosti
anasledne boli skladované v exsikatore. Bolo navazenych 280 — 300 mg KBr, ktory bol
nasledne rozotrety na trecej miske. Ku KBr bolo pridanych 5 —10 mg vzorky a zmes bola
rozotieranim na trecej miske zhomogenizovana. Nasledne bolo navazenych 200 = 10 mg zmesi,
ktora bola zlisovana do tablety. Spektrum bolo zaznamenané v rozmedzi 4000 — 400 cm™ pri
64 skenoch.

4.6.8 Elementiarna analyza

Elementarne zloZenie vzoriek Kraft ligninu a SL bolo zistené pomocou CHNS analyzatora Euro
Vector EA 3000. Vzorky boli uzavreté do cinovych kapsul po 0,5-1,5 mg a boli umiestnené do
spalovacej pece pri 980 °C s kyslikom ako spalovacim plynom a héliom ako nosnym plynom.
Elementarne zlozenie bolo uréené pomocou tepelne vodivostného detektora (TDC). Kalibra¢né
krivky C, H, N aSboli zmerané pre Standardizacni vzorku sulfanilamidu. Percentualne
zastipenie kyslika bolo vypocitané z rozdielu zastupenia CHPS a popola vo vzorke po
stanoveni obsahu popola.

4.6.9 Diferencna skenovacia kalorimetria (DSC)

Pre zistenie teploty sklen¢ho prechodu vzoriek pripravenych kompozitov boli zanalyzované
pomocou DSC 2920 Differential Scanning Calorimeter (TA Instruments). VVzorky boli uzavreté
do hlinikovych kapsul po 8 — 10 mg a boli umiestnené do mernej cely pristroja. Nasledne bola
spustena analyza v troch krokoch (ohrev —chladenie —ohrev). V prvom kroku doslo
k zahrievaniu rychlostou 10 °C/min. do 120 °C, nasledovalo chladenie a d’alsi ohrev
rychlostou 10 °C/min. do 120 °C

4.6.10 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termalne vlastnosti vSetkych vzoriek boli zanalyzované pomocou termogravimetrie. Do
hlinikového kelimka boli uzavretych priblizne 5 mg vzorky a zahrievanych od 25 °C po 500 °C,
s rychlostou ohrevu 10 °C'min™. Pre analyzu bol vyuzity pristroj TGA QS5000IR (TA
Instruments, USA) vo vzduchovej atmosfére s pritokom vzduchu 30 ml-min™,

4.6.11 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Pre analyzu mechanickych vlastnosti kompozitov bol vyuzity pristroj RSA G2 (TA
Instruments) trojbodovym ohybom. VVzorky kompozitov a standardu, boli zmerané konstantne;j
deformacii 0,002 % a frekvencii 1 Hz, s rychlost'ou ohrevu 3 °C/min. do teploty 120 °C.
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Tabul'ka 6 Oznadenie vzoriek

Oznacenie Popis vzork
vzoriek P y

0S Odmastené hroznové Supky
ES Extrakt hroznovych Supiek v hexane
SL Séda lignin z hroznovych Supiek
MK Kraft lignin rozpustny v methanole

KE14 Vzorky epoxidovaného Kraft ligninu
SE Vzorka epoxidovaného séda ligninu
RL Latky rozpustne v kyseline

KKE Kompozit epoxid/epoxidovany Kraft lignin
KSE Kompozit epoxid/epoxidovany SL
KS Kompozit epoxid/SL
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Charakterizacia vzorky hroznovych Supiek

Vo vzorke hroznovych Supiek bol skimany obsah mastnych kyselin, ligninu a redukujtcich
sacharidov. Zaroven bolo zmerané infracervené spektrum pomocou FT-IR, pre priblizné
stanovenie zloZenia vzorky.

Pomocou plynovej chromatografie bol celkovy obsah lipidov stanoveny na 2,73 % a celkovy
obsah mastnych kyselin na 2,13 mg/ml. Percentualne zasttipenie jednotlivych druhov mastnych
kyselin bolo: 31,29 % SFA, 19,11 % MUFA a 49,60 % PUFA. Zastipenie mastnych kyselin
podl’a charakteru retazca je uvedené na obrazku ¢.13.
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Obr. 13 Zastapenie mastnych kyselin v hroznovych Supkach

Obsah ligninu stanoveny izolaciou Klason ligninu bol stanoveny celkovo Styrikrat, pri€om
priemerna koncentracia ligninu nerozpustného v kyselinach bola 19,36 % a koncentracia
rozpustného ligninu bola 3,28 %. Celkovy obsah ligninu v hroznovych Supkéch bol stanoveny
na 22,64 %. Vlhkost’ vzoriek bola stanovena v priemere na 2,65 %.

Obsah redukujucich sacharidov bol vypocitany z kalibra¢nej krivky (Obr. 14). Koncentracia
sacharidov v roztoku bola stanovena na 0,58 g/l, teda 0,34 g redukujtcich sacharidov na 1 g
hroznovych Supiek.
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Obr. 14 Kalibra¢na krivka pre vypocet obsahu sacharidov

Fourierovou transformac¢nou spektroskopiou bolo stanovené zlozenie vzorky OS, ktoré je
uvedené na obrazku ¢&.15. Vibracie v rozmedzi 900 — 670 cm™ a 3070 — 3010 cm! indikuju
pritomnost’ aromatickych zlucenin, teda pravdepodobne fenolovych latok, pretoze v spektre je
pritomny vyrazny peak pri 1310 — 1410 cm™, charakteristicky pre fenoly a terciarne alkoholy.
Obsah primarnych, sekundarnych a terciarnych alkoholov, teda polysacharidov a fenolovych
latok potvrdzuju vibracie C-O vizieb v rozmedzi 1050 — 1150 cm™, ohyby vizby na OH
skupine pri vinovych dizkach 1260 — 1350 cm™. Pritomnost’ jednoduchych cukrov potvrdzuju
peaky pri 1725— 1740 cm™ a 2700 — 2800 cm™, ktoré su charakteristické pre aldehydy.
Pritomnost’ proteinov potvrdzuje peak pri 1635 cm™, charakteristicky pre primarne aminy. [47]
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Obr. 15 Infracervené spektrum vzorky hroznovych Supiek

5.2 Charakterizacia izolovaného s6da ligninu

5.2.1 Vytaznost’ procesu

Izolacia ligninu z hroznovych Supiek v hydrotermalnom autoklave dosahovala vytaznost
v priemere 0,4986 g na 15 g vzorky, pricom obsah ligninu vo vzorke bol 22,64 %. Vytaznost
procesu teda Cinila 14,68 %.

5.2.2 Elementarna analyza

Pomocou elementarnej analyzy bol vo vzorkach sdéda ligninu a Kraft ligninu zisteny obsah
uhlika, vodika, dusika, siry. V kombinacii elementarnej analyzy s TGA bol potom stanoveny
obsah popola a kyslika. Vysledky analyzy su znazornené v tabul’ke ¢.7. Obsah dusika vo vzorke
soda ligninu naznacuje moznu kontaminaciu proteinmi/aminokyselinami. . Zastipenie uhlika
namerané pomocou elementarnej analyzy sa v literature pohybuje v rozmedzi 62,1 — 70,4 %,
¢o je v porovnani so vzorkou SL vysSie o viac ako 18 %. Zaroven je vo vzorke pritomny dusik
(3,2%) azvyseny podiel vodika (13,4 %). Dusik sa podla literatury vo vzorkach ligninu
nenachadza alebo je pritomny iba v koncentraciach do 0,5 %. Vodik je pritomny
v koncentraciach 5,1 — 7,3 %. Z tohto je mozné sudit’, ze izolovany lignin bol kontaminovany
sacharidmi a proteinmi. [52-54]
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Tabul’ka 7 Zastipenie prvkov vo vzorkach ligninu

C [%] H [%] N [%] O [%] Popol [%]
Kraft lignin 52,764 9,321 0 25,448 14,754
Soda lignin 43,993 13,462 3,169 16,076 20,703

5.2.3 Fourierova transformacna spektroskopia

Struktira ligninov bola uréena pomocou Fourierovej transformaénej infradervenej
spektroskopie v KBr tabletach. Spektra oboch vzoriek st znazornené na obrazkoch ¢.16 a 17 .
Obe vzorky vytvarali vibracie vrozmedzi 900 — 670 cm™? a 3070 — 3010 cm?, ktoré su
charakteristické pre deformacné vibracie C-H vézieb v aromatickych kruhoch, d’alej vibracie
pri 1510 -1450 cm™, charakteristické pre viizby C=C-C v aromatickych jadrach, ¢o dokazuje
pritomnost’ aromatov v §truktare. Vibracie vzoriek pri vlnovych dizkach ~1050 cm™,
~1100cm?® a ~1150cm? znagia pritomnost primarnych, sekundarnych a terciarnych
alkoholov, konkrétne ohybov C-O vizieb. Tieto peaky mozu indukovat kontaminaciu
polysacharidmi. Vibracie pri vinovych dizkach 1150 — 1050 cm™ mézu byt zarovei popisané
aj ako ohyby C-O vizieb etherov s alkylovym retazcom, Co taktieZ zodpoveda Strukture
ligninu. Pritomnost’ etherov s aromatickym retazcom potvrdzuji vibrécie pri 1270 — 1230 cm’
!, Vibréacia vizieb pri vinovych dizkach 1300 -1420 cm™ indukuje pritomnost’ karboxylatov.
Pritomnost’ alifatickych retazcov bola potvrdend vd’aka vibraciam viazieb pri 3000 — 2800 cm”
! charakteristickych pre kmity C-H viizieb CH2 skupin. Methylové skupiny su urcené
vibraciami pri 1470 — 1430 cm™ (C-H) a 2850 — 2815 cm™?, kedy doch4dza k deformécii C-H
vizieb methoxy skupiny. V spektre séda ligninu sa navyse vyskytoval peak pri 1631 cm™, ¢o
potvrdzuje kontaminaciu aminmi, teda pravdepodobne aminokyselinami. [3], [47] - [48]
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Obr. 16 Infracervené spektrum soda ligninu
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Obr. 17 Infracervené spektrum Kraft ligninu

5.2.4 Termogravimetricka analyza

Tepelnd stabilita vzoriek ligninu bola zistend pomocou termogravimetrickej analyzy,
srychlostou ohrevu 10 °C/min. do teploty 900 °C. Na obrazku ¢.18 si zndzornené
termogravimetrické krivky vzoriek, jednotlivé parametre vzoriek su uvedené v tabulke ¢.8.
TGA sdda ligninu potvrdila kontaminaciu vel'kym mnoZstvom hemiceluldzy, kvoli hodnote
Tmax pri 288,98 °C, ¢o je charakteristicka teplota dekompozicie hemicelul6z. Z tohto dovodu
bude v d’alsom vyskume taktieZ potrebné metddu izolacie sdda ligninu optimalizovat’. [52-54]

Tabul’ka 8 Termalne vlastnosti vzoriek ligninu

Vzorka Tonset [°C] Twmax [°C] Hmotnost’ pri 400 °C [%]
Kraft lignin 137,88 783,55 69,61
Soda lignin 120,1 288,98 54,51
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5.2.5 Antioxida¢na aktivita

Antioxidacna aktivita soda ligninu bola stanovena metddou reakcie s roztokom radikal kationu
ABTS" bola stanovena na 1,44 mmol/g (Trolox equivalent/miignin), o sa priblizne zhoduje
s literaturou. Antioxida¢né vlastnosti ligninu su silne zavislé na sposobe izolacie a botanickom
povode, preto sa mozu od seba lisit’. [55-56]

5.3 Charakterizacia vzoriek epoxidovaného ligninu.

5.3.1 Vytaznost’ procesov

Jednotlivé metddy epoxidacie ligninu boli porovnané podl'a vytaznosti vztiahnutej na navazku
vzorky ligninu. NajefektivnejSia metdda pre epoxidaciu ligninu bola epoxidacia v roztoku
hydroxidu tetrabutyfosfonia. Vysledky st uvedené v tabulke ¢.9.

Tabulka 9 Vytaznost’ metdd epoxidacie

Metéda/produkt Navazka 'nelrnodifikovaného Vytazok
ligninu [g] [9]

KE1 MK - 0,5004 g 0,2184 ¢

KE2 MK -0,5011 ¢ 0,2836 g

KE3 Kraft lignin — 0,5007 g 0,4011 ¢

KE4 Kraft lignin — 0,5001 g 0,4528 g

SE SL-0,5010¢ 0,4821¢
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5.3.2 Fourierova transformacna infracervena spektroskopia

Zmeny V Struktare ligninu po modifikécii epoxidaciou boli stanovené pomocou Fourierovej
transformacnej infracervenej spektroskopie v KBr tabletach. Infracervené spektrd vzoriek
epoxidovaného ligninu (KE14 a SE) st zndzornené na obrazkoch ¢.19 - 23. Spektra vzoriek
KE: a KE2 sa od cistého Kraft ligninu odliSuju najviac, pretoze pre vytvorenie tychto vzoriek
bola pouzita frakcia Kraft ligninu rozpustna v methanole. U vsetkych vzoriek epoxidovaného
Kraft ligninu (KEi4) v porovnani s nemodifikovanym Kraft ligninom doslo k zvySeniu
intenzity signalu pri  vlnovych dizkach 800 —-890 cm™ azaroveir ~1250 cm,
charakteristickych pre epoxidové skupiny. Zaroven doSlo k zniZeniu intenzity signalu pri
1550 — 1610 cm™, charakteristickej pre karboxylaty a 3200 — 3570 cm™, charakteristickej pre
hydroxylové skupiny, ¢im bola potvrdena vézba epichlorhydrinu na hydroxylové
skupiny. [3, 45-46]

U vzorky SE doslo k najvi¢siemu narastu intenzity signalu pri 800 — 890 cm™ a mierneho
nérastu pri ~1250 cm™, ¢o spolu s poklesom intenzity signalu pri 3200 — 3600 cm™ a 590 —
720 cmt, charakteristickej pre hydroxylové skupiny, dokazuje efekivnu viizbu epichlérhydrinu
na lignin. Na rozdiel od ostatnych vzoriek, doslo u vzorky SE k zvyseniu intenzity signalu pri
vinovej dizke 1770 — 1815 cm™, charakteristickej pre halidy kyselin. Maximalny narast bol
zaznamenany u vVzoriek KE4 SE. [3, 45-46]
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5.3.3 Stanovenie epoxidového ekvivalentu

Mnozstvo epoxidovych skupin modifikovaného ligninu bolo zistené pomocou titracie.
Vysledky analyzy vzoriek st uvedené v tabul’ke ¢.10. Z vysledkov vyplyva, Ze najefektivnejsia
metdda epoxidacie ligninu je epoxidacia v roztoku hydroxidu tetrabutylfosfonia, ¢o potvrdila
aj FT-IR. Zaroven bola pomocou tejto metédy dosiahnuta najvysSia vytaznost. Z tychto
dovodov boli pre tvorbu kompozitov s epoxidovou zivicou pouzité vzorky KEsa SE. [35]

Tabulka 10 Epoxidovy ekvivalent vzoriek modifikovaného ligninu

Vzorka Epoxidovy ekvivalent
[mmol/g]
KE:1 0,2543
KE2 0,2661
KEs 0,5516
KE4 0,6746
SE 3,3123

5.3.4 Test rozpustnosti

Pomocou testu rozpustnosti bolo vybrané vhodné rozpustadlo epoxidovaného ligninu pre
tvorbu kompozitov. Pre tento Ucel nebolo potrebné lignin Uplne rozpustit, iba vytvorit
dostato¢ne malé Castice. Vhodné rozpustadlo muselo byt zaroveil prchavé, aby bolo mozné ho
odparit’. Najlepsiu rozpustnost’ mal lignin v 1,4-dioxane, nasledne v chloroforme a vode. Ako
rozpustadlo bol zvoleny chloroform, pre nizku schopnost’ odparovania 1-4-dioxanu.

5.4 Charakterizacia vzoriek kompozitov epoxidovej Zivice s ligninom

Vybranymi postupmi sa podarilo vytvorit' vzorky kompozitov epoxidovej zivice s ligninom,
ktoré st znazornené na obrazku ¢.24. Vzorky vytvorené zo soda ligninu (KS a KSE) boli
nehomogénne, obsahovali vel'ké mnozstvo vzduchovych bublin a boli krehké. Vzorka KSE sa
pri vytahovani z formy rozpadla. Tieto vlastnosti mohli byt zapri¢inené¢ kontaminujicimi
proteinmi/aminokyselinami, ktoré mohli vplyvom vysokej teploty zacat' degradovat, ¢im
dochadzalo k vytvoreniu bublin. Vo vzorkach sa vSak nevyskytovali zhluky ligninu
a odhliadnuc od vzniknutych bublin sa materialy javili ako homogénne. Vzorka KKE bola
homogénna, bez bublin a aj po vytvrdeni bola pomerne elastickd. Pre mechanické testy bola po
opracovani pouzitd iba vzorka KKE.
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5.4.1 Termogravimetricka analyza kompozitov epoxidovych Zivic s ligninom

Termogravimetricka analyza bola vyuzita pre stanovenie a porovnanie tepelnej stability vzoriek
a jej porovnanie so Standardom. Termogramy pripravenych vzoriek st znazornené na obrazku
¢.25, jednotlivé parametre vzoriek su uvedené v tabulke ¢.11. Z nameranych dat vyplyva ze
pridanim ligninu sa tepelna odolnost” epoxidu zhorsila a to najviac u vzorky SE, kde sa teplota
pociatku degradacie znizila az o 103 °C, ¢o je spdsobené nizkou teplotou pociatku degradacie
ligninu, ktora bola u soda ligninu niz§ia kvoli kontaminacii. Pridavok ligninu zapri€inil aj
znizenie Tmax, avSak nie vyrazne U vSetkych vzoriek ~20 °C.

Tabul’ka 11 Termalne vlastnosti kompozitov epoxidovej zivice s ligninom

TOnset TMax HmOtHOSt’
Vzorka °C] °C] pri 400 °C
[%0]
EPO 220,3 400,1 65,6
KKE 139,3 384,3 46,2
KSE 109,5 373,8 49,6
KS 110,3 385,1 49,7
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Obr. 24 Termogravimetricka analyza vzoriek kompozitov a Standardu, KS — kompozit soda
ligninu s epoxidom, KKE — kompozit epoxidované¢ho Kraft ligninu s epoxidom, KSE —
kompozit epoxidovaného soda ligninu s epoxidom, EPO — komer¢ny epoxid

5.4.2 Diferenéna skenovacia kalorimetria

Pomocou diferen¢nej skenovacej kalorimetrie (DSC) bola stanovena teplota skelného
prechodu vzoriek kompozitov. Vysledky st uvedené v tabulke ¢.12. Vysledky indikuju, ze
pridavok epoxidovaného ligninu sposobil zniZenie hodnoty teploty skeln¢ho prechodu (Tg).
Obidva ligniny mali na epoxidové zivice zmakcujuci ucinok.

Tabul’ka 12 Hodnoty skleného prechodu kompozitov

Teplota
Vzorka skleného
prechodu [°C]
EPO 65,1
KKE 54,3
KSEO 64,1
KS 61,2

5.4.3 Dynamicko-mechanicka analyza

Mechanické vlastnosti spolu so skelnym prechodom kompozitu KKE a $tandardu (EPO) boli
stanovené pomocou dynamicko-mechanickej analyzy. Vysledky DMA s zndzornené na
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obrazkoch ¢.25 a 26. Pridavkom epoxidovaného Kraft ligninu bola dosiahnuta zvysena pevnost’
vzorky pri laboratdrnej teplote. Ale kvoli posunu teploty skelného prechodu z 65,9°C na 44,1°C
kompozit postupne so zvySujicou sa teplotu stracal tuhost’. Posun Tg do nizsich teplot moze
znamenat’, ze u kompozitu nedoslo k ukonceniu vytvrdzovacieho procesu. Teplota skleného
prechodu vzorky KKE namerand pomocou DMA sa od hodnoty nameranej prostrednictvom
DSC lisila o viac ako 10 °C, ¢o stvisi s inym principom stanovenia skelného prechodu. DMA
metoda je pre stanovenie teploty skelného prechodu ovela citlivejSia v porovnani s DSC

metodou.
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6 ZAVER

Této diplomova praca bola zamerana na izoldciu a charakterizaciu ligninu z hroznovych Supiek,
jeho modifikaciu a pouzitie pre tvorbu kompozitov s DGEBA, kde by plnil funkciu plniva.
Epoxidové zivice sa vyuzivaju v roznych odvetviach, ¢i uz v elektronike ako izolanty alebo
v obalovych materidloch pre potraviny. Pre ich vyrobu st Vv dnesnej dobe vyuzivané ropné
produkty a nahradou casti tychto latok ligninom, by sa znizila zataz Zivotného prostredia
a cena, ked’ze sa jedna o odpadny produkt.

Experimentalna Cast’ bola rozdelend na dva okruhy. V prvej Casti bola zanalyzovana vzorka
hroznovych Supiek odrody Aurelius z vinarstva Vino Malik, Ulany nad Zitavou, SR. Pre
zistenie zloZenia vzorky bola vyuzitd analyza obsahu mastnych kyselin pomocou GC, d’alej
stanovenie celkového obsahu ligninu (Klason lignin), stanovenie redukujucich sacharidov
pomocou ¢inidla DNS a FTIR. Z hroznovych Supiek bol potom izolovany lignin metédou
sodného rozvlaknovania, ktory bol nasledne charakterizovany spolu s komerénym Kraft
ligninom. Nasledne boli pre zlepSenie inkorporacie do Struktiry epoxidovej zivice vzorky
ligninu modifikované epoxidaciou. Pre modifikaciu ligninu boli vyuzité tri metddy. Ich
efektivita bola nasledne porovnana pomocou FTIR a stanovenia epoxidového ekvivalentu.
Pritomnost’ epoxidovych skupin bola potvrdena u vsetkych vzoriek, infraervené spektrum
kazdej modifikovanej vzorky obsahovalo peaky charakteristické pre oxirdnové kruhy.
Epoxidécia bola najefektivnejSia metdodou epoxidécie v roztoku hydroxidu tetrabutylfosfonia,
ktora dosahovala najvyss$iu vytaznost’ a najvyssi epoxidovy ekvivalent.

V druhej casti boli pripravené kompozity zo vzorieck KE, SE a SL, ktoré boli nasledne
charakterizované pomocou FTIR, TGA, DSC a DMA. Pre pripravu kompozitov bolo nutné
vybrat’ idealne rozpustadlo pre vzorku SE, ktora sa rozpust'ala problematicky. Z toho dovodu
bol na vzorke SE vykonany test rozpustnosti aako rozpustadlo bol zvoleny chloroform.
Nasledne boli optimalizované podmienky pre vytvrdzovanie epoxidov na komerénom DGEBA
a bola vyrobena teflonova forma pre odlievanie epoxidovych zivic. Po optimalizacii metddy
boli pripravené vzorky kompozitov (KKE, KSE a SL) spolu so Standardom. Vzorky vytvorené
pridanim soda ligninu obsahovali velké mnozstvo vzduchovych medzier a preto boli pre
mechanické testovanie nepouzitelné. Vzorka KKE dosahovala pri laboratornej teplote vyssiu
pevnost’ v ohybe avsak pri zahrievani doslo k jej prudkému poklesu. U vsetkych vzoriek doslo
k zniZeniu pociatocnej teploty degradacie ako aj teploty maximalnej degradacie, zaroven doslo
k znizeniu Tg.

Ked’ze bol soéda lignin izolovany z hroznovych Supiek kontaminovany hemicelulézami
a proteinmi a kompozity vytvorené z neho mali nevyhovujtce vlastnosti, bude potrebné metodu
izolacie a modifikacie potrebné optimalizovat’ v d’alSom vyskume.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

G

S

H
DGEBA
CAE
BPA
DETA
TETA
MXDA
MPA
DDM
DDS
PA
HHPA
P-F
A-F
M-F
L1

L2
FTIR
LBE
LBEA
MSKL
LDER
NMR
L-EPO
LEPO
DMA
DSC
TGA
(ON)

ES

SL
MK

Guaiacyl

Syringyl

p-hydroxyfenyl

Diglycidylether bisfenolu A
Cykloalifatické epoxidové Zivice
Bisfenol A

Diethylentriamin

Triethylentriamin

Metaxylendiamin
Meta-fenyléndiamin
4.4°-diaminodifenylmethan
4,4‘-diaminodifenylsulfon
Andhydrid kyseliny ftalove;j
Anhydrid kyseliny hydroftalove;j
Fenol-formaldehyd
Amino-formaldehyd
Melamin-formaldehyd

Lignin izolovany zo slamy

Lignin izolovany z cukrovej trstiny
Fourierova transformacna spektroskopia
Lignin based epoxy

Kompozit LBE s akrylatom
Methanol soluble Kraft lignin
Lignin derived epoxy resin
Nukledrna magneticka rezonancia
Epoxidovany lignin

Epoxidovany lignin
Dynamicko-mechanicka analyza
Diferencnd kompenzacna kalorimetria
Termogravimetria

Odmastené hroznové Supky

Extrakt hroznovych Supiek v hexéne
Soda lignin izolovany z hroznovych Supiek

Kraft lignin rozpustny v methanole
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TBAB
KE:
KE2
KEs
[P4444]OH
KE4
SE
THF
KKE
KSE
KS
RL
HPLC
FID
TDC

Bromid tetrabutylamoénia
Epoxidovany Kraft lignnin (metoda 1)

Epoxidovany Kraft lignin (metdda 2)

Hydroxyd tetrabutylfosfonia

Epoxidovany Kraft lignin (metoda 3)
Epoxidovany soda lignin

Tetrahydrofuran

Kompozit DGEBA a epoxidovaného Kraft liginu
Kompozit DGEBA a epoxidovaného soda ligninu
Kompozit DGEBA a soda ligninu

Roztok latok rozpustnych v kyseline
Vysokoucinna kvapalna chromatografia
Plameiiovy ioniza¢ny detektor

Tepelne vodivostny detektor
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