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POVZETEK

Sinteza epoksidne smole na osnovi lignina

V diplomskem delu smo epoksidirali lignin oziroma sintetizirali epoksidno smolo na
osnovi lignina. V prvem delu smo naredili ve€ sintez epoksidiranega lignina ter nato na
podlagi izkoristka in uspeSnega zamrezevanja izbrali ustrezno sintezo. Sintetiziranemu
epoksidiranemu ligninu smo nato z infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo
transformacijo (FTIR) dolocili sestavo, medtem ko ostalih metod zaradi krhkosti vzorca
nismo naredili. Dinami€no mehansko analizo (DMA), diferenéno dinami¢no
kalorimetrijo (DSC) in termogravimetricno analizo (TGA) smo nato opravili na
kompozitu smola-lignin. Vzorci kompozita so bili iz epoksidne smole in razli¢nih koli¢in
epoksidiranega lignina (5 %, 10 %, 15 % in 20 %). Ugotovili smo, da koli€ina
epoksidiranega lignina v epoksidni smoli ne vpliva na lastnosti kompozita.

Klju€éne besede:
Epoksidna smola, lignin, FTIR, DMA, DSC, TGA.



SUMMARY
Synthesis of lignin based epoxy resin

In this bachelor work we epoxidized lignin or synthesized epoxy resin based on lignin.
In the first part, we made several syntheses of epoxidized lignin and then, based on
the efficiency and successful crosslinking, we selected the appropriate synthesis. The
composition of the synthesized epoxidized lignin was then determined by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), but no other methods were performed due to
the fragility of the sample. Dynamic mechanical analysis (DMA), differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) were then performed on the
resin-lignin composite. Composite samples were made of epoxy resin and various
amounts of epoxidized lignin (5%, 10%, 15% and 20%). We found that the amount of
epoxidized lignin in the epoxy resin did not affect the properties of the composite.

Keywords:
Epoxy resin, lignin, FTIR, DMA, DSC, TGA.
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1 UuvOD

Z rastjo bioloSkega gospodarstva se kemicni sektor vse bolj osredotoCa na uporabo
materialov, pridobljenih iz biomase, ki imajo nizek oglji¢ni odtis. To je spodbudilo
zanimanje za zamenjavo neobnovljivih polimerov in njihovih komponent s trajnostnimi
alternativami. Pomemben napredek je bil doseZen pri razvoju termoplastov in
termosetov na bioloSki osnovi. Pri termosetih so aromatski produkti zaZeleni zaradi
njihove strukturne togosti, saj dajejo materialu Zelene mehanske in toplotne lastnosti.
RazpoloZljivost aromatskih spojin, pridobljenih iz nafte, bi se lahko v prihodnosti
zmanjSala, saj se petrokemicne surovine preusmerjajo s tradicionalne surove nafte na
bioosnovane ali pa biorazgradljive surovine.

Epoksidne smole predstavljajo razred smol, ki cenovno spada med drazje polimere.
Epoksidne smole so vsestranski termoseti, ker jih je mogoCe kombinirati s Sirokim
naborom zamrezevalnih sredstev. To omogo€a njihovo prilagoditev razliCnim
aplikacijam, kot so premazi, lepila in kompoziti. So amorfne smole, ki imajo Siroko
obmocje temperatur steklastih prehodov (od 60 °C do 250 °C), odvisno od izbire
termosetih, v€asih presegajo 80 MPa, tlacne trdnosti pa tudi dvakrat vecje. Visoka
trdnost se lahko kombinira z duktilnostjo, pri ¢emer so vrednosti raztezka obi¢ajno v
obmocju 5-10 %.

Najpogosteje uporabljen epoksi predpolimer je bisfenol A diglicidil eter, ki se
komercialno proizvaja iz bisfenola A in epiklorohidrina. Alternative za bisfenol A se
iS¢ejo zaradi okoljskih in zdravstvenih razlogov.

Raziskane so bile Stevilne bioloSke alternative bisfenolu A. Lignin je edini obnovljiv
aromatski polimer, ki je na voljo v vedjih koli€inah po nizki ceni in ponuja potencialni vir
ze pripravlijenih aromatskih poliolov. Lignin je kompleksen aromatski polimer,
pridobljen iz gradnikov kumaril alkohola, koniferil alkohola ali sinapil alkohola. Za
vkljucitev lignina kot poliolnega prekurzorja v epoksidne smole so bile uporabljene
Stevilne strategije. Lignin se lahko meSa in reagira z epoksidnimi predpolimeri. Lignin
lahko reagira tudi z epiklorohidrinom, da nastane epoksidni predpolimer, ki ga je
mogoc&e zamreziti z zamrezZevalnimi sredstvi. Vendar pa je neposredna uporaba lignina
lahko zahtevna zaradi njegove slabe topnosti in reaktivnosti. V zadnjih letih se je
ponovno pojavilo zanimanje za razvoj epoksidnih smol iz lignina. Nov pristop k
proizvodniji poliolov, pridobljenih iz lignina, je depolimerizacija lignina v spojine z niZjo
molekulsko maso [1].
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1.1 Cilji in hipoteze

Cilj diplomskega dela je sinteza epoksidne smole na osnovi lignina, karakterizacija
strukture in dolocitev fizikalnih lastnosti.

Predpostavljamo, da bo imela na osnovi lignina sintetizirana smola podobne, vendar
nekoliko slabSe mehanske in termi¢ne lastnosti. Kljub temu pa bo zanimiva za uporabo
in nadaljnje Studije.

1.2 Metode

Smolo bomo sintetizirali na Fakulteti za tehnologijo polimerov iz predhodno dobljenega
lignina, ki ga je priskrbel Kemijski institut. Sintetizirani smoli bomo dolo€ili strukturo z
IR spektroskopijo, temperaturo steklastega prehoda z DSC in termi¢no stabilnost s
TGA. Zamrezevanje smole z aminskim zamrezevalom bomo spremljali z DSC. Dologili
bomo Se mehanske lastnosti ter na koncu rezultate tudi ovrednotili.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Epoksidne smole

Epoksidne smole so pomemben polimerni material. Za njih je znacilna prisotnost
triClenskih obrocev, znanih kot epoksi, epoksidne, oksiranske ali etoksilinske skupine.
Beseda epoksi izhaja iz grSke predpone ep, kar pomeni ¢ez in med ter oksi, kar se
nanasa na kombinirano obliko kisika. Po strogi definiciji se izraz »epoksidne smole«
nanasa samo na nezamrezene monomere ali oligomere, ki vsebujejo epoksi skupine.
V praksi pa se pogosto nanasa tudi na utrjene epoksidne sisteme. Epoksidne smole z
zelo visoko molekulsko maso in strijene epoksidne smole vsebujejo zelo malo ali ni¢
epoksidnih skupin. Velika vecina industrijsko pomembnih epoksidnih smol je dvo- ali
vecfunkcionalnih epoksidov. Monofunkcionalni epoksidi se uporabljajo predvsem kot
reaktivna razredcila, modifikatorji viskoznosti ali pospesevalci oprijema.

Epoksidi so med najbolj vsestranskimi polimeri. Ve€ina zamrezenih epoksidnih smol
zagotavlja amorfne duromerne materiale z odlicno mehansko trdnostjo in Zilavostjo.
Odlikuje jih izijemna odpornost na kemikalije, vlago in korozijo, dobre toplotne, lepilne
in elektriCne lastnosti. So brez emisij hlapnih snovi in imajo nizko kr€enje pri strjevanju
ter dimenzijsko stabilnost. To so edinstvene kombinacije lastnosti, ki jih na splosno ne
najdemo v nobenem drugem plastichem materialu. Te vrhunske zmogljivosti, skupaj z
razumnimi stroski, pripomorejo k sprejetju epoksidnih smol kot materiala za Stevilne
aplikacije.

Komercialne epoksidne smole so na voljo v Sirokem razponu molekulskih mas od nekaj
sto do deset tiso€. Najbolj razsirjeni epoksidi so glicidil etrski derivati bisfenola A (ve€
kot 75 % obsega prodaje smole). Sposobnost epoksidnega obroCa, da reagira z
najrazlicnejSimi zamrezevalnimi sredstvi v razlicnih pogojih in temperaturah, daje
epoksidom dodatno vsestranskost. Glavna industrijska uporabnost epoksidnih smol je
v termosetnih aplikacijah. Uporaba zamrezeval daje netopne in obstojne polimere. Da
bi olajSali obdelavo in spremenili lastnosti strjene smole, se lahko v sestavo vkljucijo
druge sestavine: polnila, topila, razredcila, mehcalci, katalizatorji in pospeSevalci.

Epoksidne smole so bile prvi¢ komercialno na voljo v poznih Stiridesetih letih
prejSnjega stoletja in se zdaj uporabljajo v Stevilnih panogah, pogosto v zahtevnih
aplikacijah, kjer so potrebne njihove lastnosti ter so njihove visoke cene upravi¢ene.
So pa aromatski epoksidi manj uporabni v zunanjih aplikacijah zaradi njihove slabe
odpornosti na ultravijoli€éno svetlobo [2].
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2.2 Sinteza

2.2.1 Epoksidne smole na osnovi bisfenola A

Diglicidil eter bisfenola A (DGEBA) nastane z reakcijo epiklorohidrina z bisfenolom A
v prisotnosti bazicnega katalizatorja. Lastnosti smole DGEBA so odvisne od Stevila
ponavljajoCih se enot. Molekule z nizko molekulsko maso so po navadi tekoc€ine,
molekule z viSjo molekulsko maso pa bolj viskozne tekocCine ali trdne snovi. Slika 1
prikazuje sintezo epoksidne smole iz bisfenola A in epiklorohidrina [3].
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Slika 1: Sinteza epoksida iz bisfenola A in epiklorohidrina [3]

2.2.2 Cikloalifatske epoksidne smole

Cikloalifatska epoksi smola, epoksicikloheksil-metil 3,4-epoksicikloheksankarboksilat,
se sintetizira z reakcijo 3-cikloheksenilmetil 3-cikloheksenkarboksilata s perocetno
kislino. Ta epoksidna smola ima alifatsko osnovo in popolnoma nasi¢eno molekularno
strukturo, ki prispevata k njeni odli¢ni UV stabilnosti, dobri odpornosti proti vriemenskim
vplivom, dobri toplotni stabilnosti in odliCnim elektriCnim lastnostim. Te lastnosti so
kljuCne za smole, ki se uporabljajo za izdelavo strukturnih komponent, uporabljenih v
visokotemperaturnih okoljih. Slika 2 prikazuje strukturo cikloalifatske epoksidne smole

[4]

L)

Slika 2: Struktura cikloalifatske epoksidne smole [4]

4
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2.2.3 Trifunkcionalne epoksidne smole

Trifunkcionalno epoksidno smolo, trimetilol propan-N-triglicidil eter, lahko pripravimo z
reakcijo trimetilol propana in epiklorohidrina. Ta epoksidna smola je nizko viskozna, ne
kristalizira in se lahko zamrezi pri nizkih temperaturah. Slika 3 prikazuje strukturo
trimetilol propan-N-triglicidil etra [4].
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Slika 3: Struktura trimetilol propan-N-triglicidil etra [4]

2.2.4 Tetrafunkcionalne epoksidne smole

Tetrafunkcionalne epoksidne smole se sintetizirajo z reakcijo 1,3-diaminobenzena ali
4,4-aminodifenil metana z epiklorohidrinom. Te epoksidne smole imajo visoko
epoksidno funkcionalnost in visoko gostoto zamrezevanja, zato se uporabljajo v
aplikacijah, kjer je potrebna visoka temperaturna odpornost. Utrjene epoksidne smole
kazejo odlicno kemi¢no odpornost, visok modul, dobro UV blokiranje in dobro toplotno
stabilnost. Slika 4 prikazuje strukturo tetrafunkcionalne epoksidne smole [4].
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Slika 4: Struktura tetrafunkcionalne epoksidne smole [4]
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2.2.5 Novolaéne epoksidne smole

Novola¢ne epoksidne smole so glicidil etri fenolnih novolaénih smol, ki so bili
sintetizirani z reakcijo fenolne novolaéne smole z epiklorohidrinom. Ve¢ epoksidnih
skupin v novolac¢nih epoksidnih smolah prispeva k njihovi visoki gostoti zamrezZenja,
kar ima za posledico odli¢ne toplotne in kemicne lastnosti ter odpornost na topila. Slika
5 prikazuje strukturo novolacne epoksidne smole [4].
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Slika 5: Struktura novolacne epoksidne smole [4]

2.2.6 Epoksidne smole na bioloski osnovi

Polimeri, pridobljeni iz obnovljivih naravnih virov, kot so ogljikovi hidrati, Skrob,
beljakovine, mascobe in olja, so pritegnili vse vecje zanimanje zaradi nizke cene in
bioloSke razgradljivosti. Rastlinska olja so kompleksne ve¢komponentne mesanice
razlicnih triacilglicerolov, to je estrov glicerola in mascobnih kislin. Trigliceride, ki
vsebujejo veliko razlicnih mest nenasiCenosti, je mogoCe enostavno epoksidirati z
organskimi perkislinami ali vodikovim peroksidom. Epoksidirana rastlinska olja pa
kazejo odlicen potencial kot poceni obnovljivi material za industrijsko uporabo. Slika 6
prikazuje strukturo sintetiziranih epoksidiranih olj [4].

0.
o o
0. ]

U\\(\/\/\/\D\/\/\/\/ O\\/\/\/\/\Cb\/l\/\/\/
O\U(\/MW\/\/ W
\%\/\W\//\l/\/\/ O\S/\/\/\/\Cb\/?i/\/\/
0 o]
(a) ESO (b) ECO

Slika 6: Struktura sintetiziranega epoksidiranega sojinega olja (ESO) in
epoksidiranega ricinusovega olja (ECO) [4]

2.2.7 Epoksidni sistemi, ki vsebujejo fluor

Uporaba fluoriranih monomerov in oligomerov za modifikacijo epoksidnih smol je
priviacna, ker prisotnost fluora daje edinstvene lastnosti, kot so izjemna kemicna
odpornost, nizek koeficient trenja, nizka dielektricna konstanta, nizka absorpcija vode
in Siroka uporabna temperatura. Slika 7 prikazuje strukturo epoksidnega sistema s
fluorom [4].

CFy

O
L CH,0CH,CHCH,

CH.,
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Slika 7: Struktura epoksidnega sistema s fluorom [4]
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2.2.8 Epoksidne smole, ki vsebujejo fosfor

Fosforjeve spojine bi lahko epoksidnim smolam dale visoko ognjevzdrznost z
zaviranjem plamena v plinski fazi in pove€anjem zoglenelosti v kondenzirani fazi.
Ugotovljeno je bilo tudi, da proizvajajo manj strupenih plinov in dima kot spojine, ki
vsebujejo halogene. VkljuCevanje kovalentno vezanega fosforja v epoksidne smole je
mogoce dosecCi z uporabo oksiranskih spojin, ki vsebujejo fosfor. Slika 8 prikazuje
strukturo epoksidne smole s fosforjem [4].

(a) (b)

Slika 8: Struktura epoksidne smole s fosforjem [4]

2.2.9 Epoksidne smole, ki vsebujejo silicij

Silicij velja za okolju prijazen zaviralec gorenja, ker ima manj Skodljiv vpliv na okolje
kot obstojeCi materiali. Epoksidne smole, ki vsebujejo silicij, je mogoce sintetizirati z
naslednjima dvema pristopoma. Ena metoda je uvedba siloksanov v epoksidne spojine
z uporabo hidrosililacijskih reakcij. Druga metoda uporablja transeterifikacijo med
alkoksil silanom in glicidolom ali kondenzacijo siloksanov, katerih verige se koncajo s
hidroksilom, z epoksidnimi smolami ali epiklorohidrinom. Te epoksidne smole kazejo
prednosti tako epoksidnih kot silikonskih smol. Slika 9 prikazuje strukturo epoksidne
smole s silicijem [4].
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Slika 9: Struktura epoksidne smole s silicijem [4]
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2.3 Dodatki

Nemodificirane epoksidne smole imajo lahko dolo€ene pomanjkljivosti, ki lahko
vklju€ujejo visoko viskoznost, visoke stroSke in preveliko togost za posebne aplikacije.
Smole se zato pogosto spreminjajo z dodajanjem razredcil, polnil in drugih dodatkov.
V¢€asih, zlasti za nanasanje povrsinskih premazov, se mesajo z drugimi smolami.

Razredcila so tekoCine, dodane za zmanjSanje viskoznosti smole. V€asih so bila za to
namenjena ogljikovodikova topila, ki pa zaradi okoljskih razlogov ve€ niso uporabna.
Namesto tega se uporabljajo reaktivna razredcila, kot sta fenil glicidil eter in butil glicidil
eter, ki sta v primerjavi s smolo Se vedno razmeroma hlapna. Razredcila imajo Skodljiv
ucinek na fizikalne lastnosti in tudi zavirajo strjevanje. Mnoga so tudi drazilna za kozo
in jih je treba uporabljati previdno.

Polnila ne samo, da zmanj$ajo stroSke, ampak pri manjSanju vsebnosti smole tudi
zmanjSajo skréek pri zamrezZevanju, znizajo Kkoeficient raztezanja, zmanjSajo
eksotermnost in obi¢ajno povecajo toplotno prevodnost.

Poliamidi z nizko molsko maso so zanimivi, ker niso le mehcalci, ampak delujejo tudi
kot aminska zamreZevala, pri ¢emer reakcija poteka med prisotnimi aminskimi
skupinami. Poliamidi so viskozni in jih je treba uporabiti v raztopinah smole ali po
moznosti pri poviSanih temperaturah. Za zamrezenje so potrebne poviSane
temperature, kemi€na odpornost laminatov pa je slabSa od tistih iz nemaodificiranih
smol. Poliamidi se uporabljajo le pri epoksidnih smolah, namenjenih za nanasanje
premazov in lepil.

Nekoliko bolj uporabni so polisulfidi z nizko molsko maso. S splosno strukturo, HS-R-
SH, in z molsko maso priblizno 1 kg mol?, bodo reagirali z epoksidno skupino, da
povzroCijo podaljSanje verige, ne pa tudi navzkrizno povezovanje. Polisulfidi so
relativno mobilne tekoCine z viskoznostjo priblizno 1 Pas in so zato uporabne kot
reaktivna razredCila. VeC kot je uporabljenega polisulfida, viSja bo dielektrina
konstanta in nizja je prostorninska upornost. ZmanjSala se bo tudi natezna trdnost in
temperaturna obstojnost oblike (HDT, angleSko heat distortion temperature), vendar
se bo povecala proznost in udarna zilavost.

Zanimivi so tudi aminski meh¢alci. Ti so narejeni s cianoetilacijo aminskih zamreZeval,
kot je dietilentriamin, do te mere, da ostaneta le dva reaktivna vodika, zato je material
le dvofunkcionalen. Postopna zamenjava aminskega zamrezevala z nizko viskoznim
mehcalom bo zmanjSala viskoznost meSanice, povecala Zivljenjsko dobo in zmanj3ala
HDT utrjenega sistema. Vec€jo udarno trdnost doseZzemo z uporabo priblizno
enakovrednih koli€in zamrezevala in mehcala. Z uporabo mehc¢al lahko dobimo zelo
prozne izdelke [5].
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2.4 Zamrezevanje

Zamrezenje epoksidnih smol se lahko izvede bodisi preko epoksidnih skupin bodisi
hidroksilnih stranskih skupin. Razlikujemo tudi dve vrsti utrjevalnih sredstev —
kataliticne sisteme in polifunkcionalna sredstva za zamreZenje — ki povezujejo
molekule epoksidne smole. Mozna pa je tudi kombinacija obeh. Reaktivnost
epoksidnega obroCa se poveca s prisotnostjo etrske vezi. Epoksidni obro¢ lahko nato
zlahka napadejo aktivni vodik, razpolozljivi ioni ter celo terciarni amini. Celotna reakcija
je zapletena zaradi dejstva, da bo epoksidna skupina, zlasti kadar je katalizirana,
reagirala s hidroksilnimi skupinami. Taksne skupine so lahko prisotne zaradi naslednjih
okoliscin:

- prisotne bodo v homologih diglicidiletra bisfenola A z vi§jo molsko maso;

- lahko jih uvedemo s sredstvom za zamrezevanje ali modifikatorjem;

- nastanejo, ko se med zamreZenjem odprejo epoksidni obroci;

- v nereagiranih materialih fenolnega tipa so prisotne kot necistoce.

Epoksidne smole lahko zamrezujemo z aminskimi, anhidridnimi in amidnimi
zamreZevalci. Aminsko zamreZevanje zagotavlja najboljSo odpornost proti vpijanju
vode in poSkodbam zaradi hidrolize v epoksidnih smolah. Kot sploSno vodilo je najvisja
temperatura uporabe 20 °C pod Tg, zato se smole ne smejo uporabljati v vodi nad to
temperaturo. Prav tako je treba omeniti, da je voda v parni fazi veliko bolj Skodljiva za
epokside kot v tekoCi fazi. Na sploSno je treba prepreCevati stik med epoksidnimi
smolami in paro.

Razmerje med smolo in zamreZevalom se najprej doloCi na podlagi epoksidnega
ekvivalenta smole in funkcionalnosti amina. Vendar pa lahko reaktivnost hidroksilnih
skupin, ki nastanejo med navzkriznim povezovanjem, spremeni ucinkovito
funkcionalnost smole, zato optimalno razmerje morda ni povsem enako razmerju, ki
temelji na epoksi ekvivalentu. Pri pripravi novih smolnih formulacij se vedno svetujejo
poskusi z razliénimi razmerji med smolo in zamrezevalom [6].

2.4.1 Aminska zamrezevala

Na splodno primarni in sekundarni amini delujejo kot reaktivha zamrezevala, medtem
ko so terciarni amini katalitiCni. Dietilentriamin in trietilentetramin sta visoko reaktivna
primarna alifatska amina s petimi oziroma Sestimi aktivnimi vodikovimi atomi, ki so na
voljo za navzkrizno povezovanje. Ceprav se oba materiala zaradi svoje visoke
reaktivnosti pogosto uporabljata pri majhnih ulivanjih in laminatih, imata
pomanijkljivosti, kot so visoka hlapnost in draZzenje koze.

Primarni alifatski amini zagotavljajo hitro zamreZevanje. Z nekaterimi izjemami
povzroCajo preobcutljivost koze. Kemi€na odpornost zamrezenih smol se razlikuje
glede na uporabljeno zamrezevalo. Utrjene smole imajo precej nizke HDT, ki razen pri
dietilentriaminu redko presegajo 100 °C.
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Cikloalifatski amini, kot je izoforon diamin (IPD), se uporabljajo za proizvodnjo strjene
smole z bistveno vi§jim Tg kot linearni alifatski amini. Ceprav v tem pogledu niso tako
uCinkoviti kot aromatski amini, je manj tezav z rakotvornostjo. Zato so zamenijali
aromatske amine v odprtih procesih, kot je navijanje filamentov, kadar je potreben
visok Tg.

Stevilni aromatski amini delujejo kot sredstva za zamrezenje. Z vkljugitvijo toge
strukture benzenskega obro¢a v zamrezeno mrezo dobimo izdelke z bistveno visjimi
HDT, kot jih je mogoce dobiti z alifatskimi amini. Pri uporabi teh zamreZeval je potrebna
previdnost, saj so poleg tezav s preobcutljivostjo koZe nekateri rakotvorni. Pomemben
dejavnik pri njihovi uporabi v tovarniSkem okolju je parni tlak trdilca v pogojih obdelave,
saj ta dolo€a koncentracijo trdilca, ki lahko pride v tovarnisko atmosfero. Pomembno
je ustrezno prezraCevanje.

Meta-fenilendiamin (v€asih imenovan tudi metilen dianilin ali MDA) daje zamreZene
smole s HDT 150 °C in zelo dobro kemi¢no odpornostjo. Glavne pomanjkljivosti so
potreba po segrevanju komponent za njihovo meSanje, drazeCa narava amina in
obstojni rumeni madezi, ki se lahko pojavijo na kozi in oblacCilih. Zamrezevalo se
uporablja pri izdelavi kemi€no odpornih laminatov in filamentnih cevi. Njegova uporaba
se je v zadnijih letih zmanjSala zaradi tezav z rakotvornostjo.

Stevilni drugi amini so pri svojem delovanju katalitiéni. Ceprav drazijo kozo, se $e
vedno uporabljajo za ulivanje vecjih mas. Terciarni amini so med katalitskimi
zamrezevali. Trietilamin se uporablja v formulacijah lepil. Pomembni so tudi aromatsko
substituirani terciarni amini, kot sta benzildimetilamin in dimetildiaminofenol. Uporabni
so v aplikacijah lepil in premazov. Dolg pot life je mogo€e doseci z uporabo soli
aromatsko substituiranih aminov [6].

2.4.2 Kislinsko anhidridna zamrezevala

V primerjavi z aminskimi zamreZevali so ti manj Skodljivi kozi in imajo nizje eksotermne
temperature ob utrjevanju. Nekateri sistemi zagotavljajo zamrezene smole z zelo
visokimi HDT in na sploSno dobrimi fizikalnimi, elektri¢nimi in kemi¢nimi lastnostmi.
Utrjene smole pa kaZejo manjSo odpornost na alkalije kot sistemi, zamrezeni z amini.
V praksi imajo kislinski anhidridi prednost pred kislinami, saj slednje ob strjevanju
spro$cajo ve€ vode, kar vodi do penjenja produkta, poleg tega pa so na sploSno manj
topne v smoli. Pri skladiS¢enju moramo biti previdni, saj so anhidridi nekoliko
higroskopni.

Mehanizem anhidridnega zamrezZevanja je zapleten, vendar je prva stopnja reakcije
odpiranje anhidridnega obroCa z alkoholno hidroksilno skupino (ali soljo ali sledjo
vode). Za to zadostujejo hidroksilne skupine, vezane na epoksidno smolo. Nato se
lahko pojavijo nadaljnje reakcije. Poleg tega lahko pride do hidrolize anhidrida v kislino
z vodo, ki se sprosti v reakciji. Pojavi se lahko tudi hidroliza monoestra z vodo, da
nastaneta kislina in alkohol.
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V praksi se izkaze, da sta prvi dve reakciji najpomembnejsi, estrske in etrske povezave
pa se pojavljajo v priblizno enakih koli¢inah. Reakcije se spremenijo z uporabo
organskih baz in terciarnih aminov kot katalizatorjev.

Ftalni anhidrid je pomembno anhidridno zamrezevalo. Obicajno ga dodajamo pri
povisani temperaturi okoli 120-140 °C. Smola se s ftalnim anhidridom pocasi zamrezi
(4-8 ur pri 150 °C). DaljSe zamrezevanje pri nizjih temperaturah po navadi izboljSa
HDT in zmanjSa kr€enje utrjevanja. Najvisje HDT so okoli 110 °C.

Heksahidroftalni anhidrid je topen v epoksidni smoli pri sobni temperaturi. Ce
uporabimo 0,5 % katalizatorja, kot je benzildimetilamin, so ¢asi zamreZevanja podobni
kot pri ftalnem anhidridu. Poleg nekoliko enostavnejSega dela daje zamrezevalo
nekoliko visje HDT (okoli 120 °C) kot pri ftalnem anhidridu, a ima vi$jo ceno.

Maleinski anhidrid se obi€ajno ne uporablja samostojno, ker so zamrezene smole
krhke. Lahko pa se uporablja v povezavi s piromelit dianhidridom. Za pridobivanje
zamrezenih izdelkov z viSjimi HDT iz bisfenol A epoksidnih smol so bila uporabljena
zamrezZevala z vecCjo funkcionalnostjo, ki dajejo vi§jo stopnjo navzkrizZnega
povezovanja. Ti vkljuCujejo piromelit dianhidrid in trimelit anhidrid. HDT smol,
zamrezenih s piromelitiénim dianhidridom, je pri temperaturah nad 200 °C.

Nekoliko bolj uporaben je dodatek metilirane maleinske kisline ftalnega anhidrida. HDT
je do 202 °C, medtem ko imajo zamrezeni sistemi z bisfenol epoksidi zelo dobro
toplotno stabilnost. Druga prednost tega zamrezevala je, da gre za tekocino, ki se
zlahka vgradi v smolo, a je zamrezevanje precej dolgo [6].

2.4.3 Ostala zamrezevala

Poleg aminskih, kislinskih in anhidridnih zamreZeval so na voljo Se Stevilna druga
sredstva za zamrezevanje. Med njimi so poliamidi, ki so osnova obi¢ajnih domacih
epoksidnih lepil. Med prednostmi sistema je dejstvo, da so potrebne priblizno podobne
koli€ine trdilca in smole, in ker to ne predstavlja tezav, je mogoCe ustrezno doziranje
opraviti vizualno. Z epoksidnimi smolami za lepila se uporablja dicianodiamid.

Kompleksi borovega trifluorida in aminov, kot je monoetilamin, so zanimivi zaradi zelo
dolge Zivljenjske dobe. Pomanjkljivosti teh kompleksov so njihova higroskopska
narava in korozivni u€inki borovega trifluorida [6].
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2.5 Kompoziti na osnovi epoksidov

V aplikacijah, kot so konstrukcijski materiali, potrebujemo kompozite. Uporabimo lahko
kompozite, modificirane s termoplasti, ali pa ojaCene z ogljikovimi vlakni, glino in
ogljikovimi nanocevkami [7].

2.5.1 Termoplasti€no modificirani epoksidni sistemi

Zilavost epoksidnih smol je mogog&e izbolj$ati z disperzijo termoplastiénih komponent,
kot so poliakrilonitril butadien stiren (ABS), poli eter sulfoni (PES), poli eter imidi (PEI),
polisulfoni (PSF), poli eter ketoni (PEK) in poliimidi (Pl), v epoksidno matriko.
Termoplasti€no modificirani epoksidni sistemi se obi¢ajno pripravijo s polimerizacijsko
povzro¢eno fazno locitvijo termoplastiCnega modifikatorja, ki se na zaCetku mesa v
epoksidni smoli, vendar se med polimerizacijo loCi v faze. Kon¢ne lastnosti sistemov
so dolo¢ene z nastalo fazno lo€eno morfologijo in u€inkovito izboljSanje Zzilavosti bo
dosezZeno le z bikontinuirno fazno ali fazno inverzijsko strukturo [7].

2.5.2 Kompoziti epoksi/ogljikova vlakna

Ogljikova vlakna z visoko trdnostjo in modulom se lahko vkljucijo v vrsto matri¢nih
materialov. Ko se obremenitev prenese na kompozit iz ogljikovih vlaken, se napetost
prenese z enega ogljikovega vlakna na drugega skozi material matrike. Ogljikova
vlakna so obi¢ajno prevleCena z lepilnim premazom za izboljSanje oprijema s smolno
matriko. Kompoziti iz epoksi/ogljikovih viaken se zaradi njihove sploSne visoke togosti
in trdnosti obsezneje uporabljajo za strukturne aplikacije kot drugi visokozmogljivi
kompoziti [7].

2.5.3 Epoksidni/glinasti nanokompoziti

Glina na osnovi minerala montmorilonita je 2:1 slojni silikat s plos€ami, ki nosijo
negativne naboje, uravnoteZzene s prisotnostjo vmesnih kationov (ioni Na* in Mg?*).
lzdelava kompozitov polimer/glina lahko zlahka povzro€i aglomeracijo gline, kar
povzro€i poslabSanje mehanskih lastnosti in odpornosti proti obrabi. Najpogostejsi
nacin za premagovanje te teZzave je zamenjava anorganskih kationov Na* na povrsini
gline z zelenimi organskimi kationi, zlasti alkiamonijevimi ioni. Ko se te povrSinsko
obdelane gline vnesejo v matriko polimera, nastaneta dve vrsti morfologije:
interkalirane ali razplaS¢ene nanokompozitne strukture. Epoksi/glineni nanokompoziti
z nizko koncentracijo gline kaZejo izrazito izboljSano mehansko trdnost, toplotno
stabilnost, prepustnost in slabSo gorljivost v primerjavi s Cistimi epoksidnimi matrikami
in tradicionalnimi mikro/makro kompoziti [7].
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2.5.4 Kompoziti epoksi/ogljikove nanocevke

Ogljikove nanocevke (CNT, angleSko carbon nanotubes) so izdelane z razmerji med
dolzino in premerom, ki so bistveno viSja od razmerij pri katerem koli drugem materialu.
CNT bi bile uporabna polnila za izboljSanje zmogljivosti nastalih kompozitov, vendar
pa so nizka disperzibilnost in Sibke medfazne interakcije CNT znotraj epoksidne
matrice omejile njihovo uporabo na tem podrocju. UltrazvoCno razprSevanje in
meSanje z visokim strigom sta primera pogosto uporabljenih mehanskih metod.
Fizikalne metode vkljuCujejo adsorpcijo in/ali ovijanje polimerov ali povrsinsko aktivnih
snovi na povrSinah CNT, kemi¢ne metode pa so sestavljene iz kovalentne kemicne
vezi polimernih verig na povrsine CNT, kar dramati¢no izboljSa interakcije med njimi in
epoksidno matrico. Homogena disperzija poravnanih CNT z ugodnimi kemicnimi
interakcijami z epoksidnimi smolami lahko dosezZe ucinkovit prenos obremenitve in
zagotovi prevodno pot za elektrone in fonone. Kompoziti epoksi/CNT imajo edinstveno
mehansko, toplotno in elektricno obnasanje [7].

2.6 Podroc¢ja uporabe epoksidov

2.6.1 Barvein premazi

Epoksidne smole se pogosto uporabljajo kot protikorozijski premazi zaradi svojih
izjemnih lastnosti, kot so enostavna obdelava, visoka varnost, odlicna odpornost na
topila in kemikalije, Zzilavost, nizko kr€enje ob strjevanju, mehanska in korozijska
odpornost ter odlicen oprijem na Stevilne podlage. Kovinske ploCevinke in posode so
pogosto prevleCene z epoksidnimi smolami, da preprecijo rjavenje, zlasti pri pakiranju
kisle hrane. Epoksidne smole se uporabljajo tudi za visoko zmogljive in dekorativhe
talne obloge [4].

2.6.2 Lepila

Epoksidna lepila so glavni del strukturnih lepil. Ta visokozmogljiva lepila se uporabljajo
pri izdelavi letal, avtomobilov, koles, ¢olnov, palic za golf, smuci, sneznih desk in drugih
aplikacij, kjer so potrebne vezi visoke trdnosti. Kadar se jih uporablja kot lepila v
aplikacijah za kriogeno inZenirstvo, je treba optimizirati strizno trdnost epoksida tako
pri kriogeni kot pri sobni temperaturi. Komercialna epoksidna lepila so zasnovana za
optimalno Zzilavost z vkljucitvijo fazno lo¢enih termoplastov, gumijastih delov ali trdih
anorganskih delcev v matriko. Obi¢ajno se lepila strdijo pri povisanih temperaturah, da
povecajo njihovo trdnost in aktivirajo kemic¢no vez na vmesniku substrat/lepilo [4].
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2.6.3 Industrijska orodja

Epoksidni sistemi se uporabljajo v industrijskih orodjih za izdelavo kalupov, glavnih
modelov, laminatov, ulitkov, napeljav in drugih pripomoCkov za industrijsko
proizvodnjo. To orodje nadomesca kovino, les in druge tradicionalne materiale in na
splosno izbolj8a ucinkovitost postopka, hkrati pa bodisi zniZuje skupne strosSke bodisi
skrajSa Cas izvedbe za Stevilne industrijske procese. Epoksidni kompoziti, oja¢ani z
vlakni, so se izkazali za u€inkovite pri popravilu kovinskih komponent in cevi. Kompoziti
delujejo tudi kot nosilne enote v jeklenkah za shranjevanje vodika [4].

2.6.4 Letalska industrija

Epoksidne smole se zaradi svojih dobrih lepilnih lastnosti in sprejemljivih cen obsezno
uporabljajo za aplikacije strukturnih lepil v letalski industriji. Epoksidne smole, ojatane
s steklenimi, ogljikovimi, kevlarskimi ali borovimi vlakni visoke trdnosti, imajo najvec;ji
potencial za uporabo v vesoljski industriji [4].

2.6.5 Elektronski materiali

Formulacije epoksidne smole so pomembne v elektronski industriji in se uporabljajo v
motorjih, generatorjih, transformatorjih, stikalnin napravah, pusah in izolatorjih.
Epoksidne smole so odli¢ni elektrini izolatorji in S¢itijo elektricne komponente pred
kratkim stikom, prahom in vlago. Polimeri, polnjeni s kovino, se pogosto uporabljajo za
zasCito pred elektromagnetnimi motnjami. Epoksidne mase za brizganje se pogosto
uporabljajo kot materiali za inkapsulacijo polprevodniskih naprav, ki SCitijo naprave
integriranega vezja pred vlago, onesnazevalci mobilnih ionov in neugodnimi okoljskimi
pogoji, kot so temperatura, sevanje, vlaga ter mehanske in fizicne poskodbe. Epoksidni
kompoziti, ki vsebujejo polnila v delcih, kot so taljeni silicijev dioksid, stekleni prah in
mineralni silicijev dioksid, so bili uporabljeni kot substratni materiali v aplikacijah za
elektronsko embalazo [4].

2.6.6 Biomedicinski sistemi

Epoksidne smole se pogosto uporabljajo v biomedicinskih aplikacijah. Materiali na
osnovi kolagena so bili uporabljeni v klinicnih aplikacijah pri ljudeh kot obloge za rane,
Zilni vsadki in aortne sréne zaklopke. Polimerne pene s spominom oblike, kot so
emboliCne gobice, imajo velik potencial za uporabo v biomedicini. Kompoziti
nanodiamant-epoksida so Siroko uporabni v biomedicinskih sistemih, ker kaZejo
kombinacijo izjemne trdote, iziemne kemi€ne inertnosti, nizke elektricne in visoke
toplotne prevodnosti, Siroke opti€ne prosojnosti in drugih edinstvenih lastnosti [4].
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2.7 Epoksidi na osnovi lignina

Lignin je skupaj s celulozo in hemicelulozo ena od treh glavnih sestavin lesa. Je drugi
najpogostejSi biopolimer in najbolj razSirjena naravna aromatska spojina. Njegov
bioloSki namen je zagotavljanje zasCite in mehanske stabilnosti rastlinske celiCne
stene.

Lignin je z industrijskega vidika poceni stranski produkt proizvodnje celuloze in papirja.
Z vidika trajnostnega razvoja postaja lignin vse bolj zanimiv kot dragocena surovina za
nadomestitev derivatov na osnovi nafte.

Prvotni cilj je izkoriS€anje lignina v njegovo nadzorovano razgradnjo v doloCene snovi,
primerne za pridobivanje goriv in kemikalij, vendar se lahko lignin uporablja za sintezo
novih makromolekularnih struktur z ugodnimi ucinki trdih aromatskih struktur.

Trenutno potekajo Stevilne raziskave, katerih namen je proizvodnja razli¢nih
materialov. Vklju¢no s hidrogeli, kompoziti in termoplasti, je ena njegovih najbolj
obetavnih uporab povezana s proizvodnjo polimernih materialov, kot so fenol
formaldehidne smole, poliuretani in epoksidne smole. Prisotnost funkcionalnih skupin,
kot so karboksilne kisline, fenolne in alifatske hidroksilne skupine, omogoc¢a uvedbo
funkcionalnosti, primerne za kasnejSe zamrezenje oziroma pripravo duromernih
polimerov [8, 9].

Lignin se lahko uporablja v epoksidnih smolah kot epoksidni monomer na osnovi
lignina, pri Cemer so reaktivne fenolne in alifatske hidroksilne skupine v ligninu kemi¢no
modificirane. Epoksidni monomeri iz lignina so pridobljeni z reakcijo epoksidacije
hidroksilnih skupin lignina z epiklorohidrinom ali diglicidil etrom. Lignini po organosolv
procesu in delno depolimerizirani industrijski lignini so pomembne surovine zaradi
njihove topnosti v organskih topilih in viSje vsebnosti hidroksilnih skupin. Druga
moznost je, da se lignin uporablja v epoksidnih smolah kot zamreZzevalo. Ceprav lahko
fenolne skupine lignina reagirajo z epoksidnimi monomeri, lahko uvedba karboksilne
kisline ali amino skupin povec€a mesljivost lignina z epoksidnimi monomeri. Na primer
lignin, funkcionaliziran s karboksilno kislino, je mogocCe sintetizirati z ozoniranjem
ligninskih aromatskih obroCev v prisotnosti NaOH ali esterificiranjem hidroksilnih
skupin lignina z anhidridom.

Uporaba epoksidnin monomerov ali zamreZeval na osnovi lignina pogosto povzroci
nezadovoljive mehanske lastnosti nastalih epoksidnih kompozitov. Se vedno je izziv
pripraviti epoksidne smole na osnovi lignina, ki bi imele izboljSane mehanske lastnosti
pri visoki vsebnosti lignina v smoli. Razvoj zamrezevalnih sredstev na bioloSki osnovi
je tudi raziskovalna potreba za obnovljive epoksidne materiale; doslej anhidridna
zamreZevala na bioloSki osnovi (npr. jantarni anhidrid) potrebujejo viSje temperature
strjevanja in nastale epoksidne smole imajo pogosto slabe mehanske lastnosti [10].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Lignin

Demineralizirana voda

Aceton — Sigma-Aldrich

Natrijev hidroksid — Sigma-Aldrich

Epiklorohidrin — Sigma-Aldrich

Toluen — Honeywell

Klorovodikova kislina (37 % p.a.) — LabExpert
N-N-dimetilacetamid — Carl Roth
N-N-dimetilformamid — Carl Roth

Aminski zamrezevalec, Aradur XB 3487, Huntsman

3.2 Sinteza
Tabela 1 prikazuje 4 razlicne sinteze in v sintezah uporabljene kemikalije.

Tabela 1: Prikaz sintez in kemikalij

Kemikalija Sinteza 1 Sinteza 2 Sinteza 3 Sinteza 4

Lignin 05¢g 059 0549 059

Demineralizirana voda 15mL 15mL 30 mL 20 mL
Epiklorohidrin 15¢g 1,59 39 39

NaOH 049 044 044 0,79

Aceton 15mL / / /

Toluen / 10 mL (na koncu) 15 mL (na koncu) 20 mL

Sinteza 1:

V 100 mL bucko smo zatehtali lignin, dodali meSanico acetona in demineralizirane
vode, natrijev hidroksid, dobro premesali in izmerili pH. Nato smo dodali epiklorohidrin
in priceli s segrevanjem. MesSali smo 3 ure pri temperaturi vreliS€a. Reakcijo smo
ustavili z dodatkom vode in znizanjem pH na 3—4 s 15 % HCI. Nastal smolast produkt
smo prefiltrirali ter veCkrat sprali z vodo in posusili v vakuumskem susSilniku.

Sinteza 2:

V 100 mL bucko smo zatehtali lignin, dodali demineralizirano vodo, natrijev hidroksid,
dobro premesali in izmerili pH. Nato smo dodali epiklorohidrin in pri¢eli s segrevanjem.
Mesali smo 3 ure pri temperaturi vreliS€a. Nastala je oborina, ki se ni meSala. Dodali
smo toluen, vendar se zmes Se vedno ni meSala. Sintezo smo prekinili, ker se zmes ni
mesala.
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Sinteza 3:

V 100 mL bu€ko smo zatehtali lignin, dodali demineralizirano vodo, natrijev hidroksid,
dobro premesali in izmerili pH. Nato smo dodali epiklorohidrin in pri€eli s segrevanjem.
Mesali smo 3 ure pri temperaturi vreliS¢a. Nastala je kepa, zato smo dodali toluen.
Zmesi smo izmerili pH, jo prefiltrirali ter med tem veckrat sprali z vodo in nato posusili
v vakuumskem susilniku.

Sinteza 4:

V 100 mL bu¢ko smo zatehtali lignin, dodali demineralizirano vodo, toluen, natrijev
hidroksid, dobro premesali in izmerili pH. Nato smo dodali epiklorohidrin in priceli s
segrevanjem. Mesali smo 3 ure pri temperaturi vreli$€a. Nastane zmes toluen-voda.
Epoksidiran lignin je v vodni fazi. Zmesi smo izmerili pH, jo prefiltrirali (tezje filtriranje
zaradi toluena in vode) ter med tem veckrat sprali z vodo in nato posusili v
vakuumskem susilniku.

Izkoristek sintez izraCunamo po enacbi 1.

111

izkoristek (%) = * 100 (1),

IMiignin
pri Cemer je:

- mp - masa produkta (g)
- Miignin - zaCetna masa lignina (g)

Tabela 2 prikazuje izkoristke sintez.

Tabela 2: I1zkoristki sintez

Sinteza 1 2 3 4
|zkoristek 47,0 % / 95,4 % 98,2 %
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Spodnja slika prikazuje sintezo epoksidiranega lignina.

Slika 10: Sinteza epoksidiranega lignina

3.3 Epoksi ekvivalent

Epoksi ekvivalent (EEW, angleSko Epoxy Equivalent Weight) je masa spojine v gramih,
ki vsebuje en mol epoksi skupin. S to vrednostjo dolo¢imo koli€¢ino zamreZevala, ki je
potrebna za popolno zamrezenje smole.

Ekvivalentno maso smole smo doloCili s postopkom titracije. Pripravili smo zmes
acetona in klorovodikove kisline. Zmesali smo 150 mL acetona in 5 mL 37-odstotne
klorovodikove kisline. Nato smo 0,5 g epoksidiranega lignina raztopili v 25 mL zmesi
acetona in klorovodikove kisline. Vse skupaj smo v 100 mL bucki zmesali in segreli na
45 °C. Nato smo zmes ohladili, dodali indikator fenolftalein ter presezek HCI titrirali z
0,1 M NaOH do preskoka v roza-vijoli€no barvo, ki je bila obstojna vsaj 5 s. Pri slepem

18



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

vzorcu je postopek enak, vendar brez epoksidiranega lignina. Epoksi ekvivalentno
maso smo dolocili po enacbi 2 [11].

m=*1000
EEW = Vr—vaeC (2),
pri Cemer je:

- EEW - epoksi ekvivalenta masa (g/mol)

- m-masa vzorca (g)

- V1 - volumen porabljene NaOH za slepi vzorec (mL)

- V2 - volumen porabljene NaOH za vzorec z epoksidiranim ligninom (mL)
- ¢ - koncentracija NaOH (mol/L)

3.4 Karakterizacija

3.4.1 Infrardeca spektroskopija

InfrardeCa spektroskopija (IR) je spektroskopija, ki obravnava infrardeCe obmocje
elektromagnetnega spektra, to je svetlobe z daljSo valovno dolzino in nizjo frekvenco
kot jo ima vidna svetloba. InfrardeCa spektroskopija se najpogosteje uporablja za
identifikacijo neznanih Cistih organskih spojin. Pri infrardeci spektroskopiji s Fourierjevo
transformacijo (FTIR) se infrardeCe sevanje Sirokega razpona valovnih dolZin prenasa
skozi interferometer in v en del svetlobnega Zarka se vnese razlika v dolzini poti. Ta IR
zarek se nato prenese skozi vzorec, ki absorbira svetlobne energije, katere ustrezajo
razliénim frekvencam vibracij in vrtenja vezi. Zarek se nato usmeri na detektor,
racunalnik pa izraCuna absorpcijo IR frekvenc s strani vzorca, pri ¢emer identificira
prisotne spojine in njihovo koncentracijo v vzorcu [12] .

Vzorce epoksidiranega lignina in epoksidne smole z dodatkom epoksidiranega lignina
smo testirali na napravi FTIR spektrometer (Perkin Elmer, Spectrum 65).

3.4.2 Dinamiéna mehanska analiza (DMA)

Polimeri so viskoelasti¢ni materiali, katerih mehansko obnasanje kaze lastnosti tako
trdnih snovi kot tekocin. Z dinami¢éno mehansko analizo (DMA) preu€ujemo mehanske
in viskoelastiCne lastnosti polimerov v odvisnosti od vzbujene deformacije. Material
obremenimo s sinusoidno obremenitvijo in merimo njegov odziv. Odziv vzorca na
deformacijo spremljamo kot funkcijo temperature ali ¢asa. DMA se uporablja tako za
preu¢evanje procesov molekularne relaksacije v polimerih, kot za dolo¢anje
inherentnih mehanskih ali preto¢nih lastnosti kot funkcije Casa in temperature.

Z DMA dolo¢imo temperaturo steklastega prehoda (Tg) in sekundarne prehode, fazne
prehode, vpliv frekvence obremenitve na modul akumulacije, modul izgub in Tg, vpliv
polnil, dimenzijsko stabilnost vzorca, lezenje, relaksacije napetosti in tand [13].
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Vzorce epoksidne smole z dodatkom epoksidiranega lignina smo testirali na napravi
Dinami¢ni mehanski analizator (Perkin Elmer, DMA 8000) s frekvenco 10 Hz,
amplitudo 0,02 mm v temperaturnem obmocju od 30 do 120 °C, s hitrostjo segrevanja
3 °C na minuto.

3.4.3 Diferenéna dinami€¢na kalorimetrija (DSC)

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (DSC) je najbolj priljubljena tehnika termicne
analize. Izraz DSC preprosto pomeni, da je med linearnim temperaturnim razponom
mogoce pridobiti kvantitativnhe kalorimetri¢ne informacije o vzorcu. DSC je tehnika, pri
kateri se razlika v stopnji toplotnega toka v snovi in referenci meri kot funkcija
temperature, medtem ko je vzorec podvrzen nadzorovanemu temperaturnemu
programu. lzraz DSC se nanaSa na dve podobni, a nekoliko razli¢ni tehniki termicne
analize. Ti tehniki sta DSC s kompenzacijo moc€i in DSC, ki meri razliko v toplotnem
toku. Skupna znaCilnost teh tehnik je, da je mogoCe razlicne karakteristicne
temperature, toplotno kapaciteto, temperaturo taljenja in kristalizacije in s tem
povezane entalpije ter razlicne toplotne parametre kemicnih reakcij dolociti pri
konstantnih hitrostih segrevanja ali hlajenja [13].

Vzorce epoksidne smole z dodatkom epoksidiranega lignina smo testirali na napravi
Diferencni dinamic¢ni kalorimeter (Mettler Toledo, DSC 2). Vzorce smo dvakrat
segrevali v dusikovi atmosferi od 25 °C do 180 °C ter nato hladili od 180 °C do 25 °C,
s hitrostjo segrevanja oziroma hlajenja 20 K/min.

3.4.4 Termogravimetri€na analiza (TGA)

Termogravimetri€na analiza (TGA) je tehnika, pri kateri se masa polimera izmeri kot
funkcija temperature ali ¢asa, medtem ko je vzorec podvrZzen nadzorovanemu
temperaturnemu programu v nadzorovani atmosferi. Temperaturni razponi za
komercialne TGA so obi¢ajno okoli 1000 °C ali vec, kar je zadostna zgornja meja za
polimerne aplikacije. Odzracevalni plin, ki teCe skozi tehtnico, ustvari atmosfero, ki je
lahko inertna (dusSik, argon ali helij), oksidacijska (zrak ali kisik) ali redukcijska (tvorba
plina 8-10 % vodika v duSiku). Pri polimerih je redukcijska atmosfera redko potrebna.
Polimeri na splo$no kazejo izgubo mase, Ceprav lahko opazimo pove€anje mase pred
razgradnjo pri po¢asnih stopnjah segrevanja v oksidacijski atmosferi. Aparat sestavlja
pecica z merilno celico, ki jo prepihujemo z izbranim plinom, in izredno natan¢na
tehtnica. Kvantitativno dolo€amo izgubo vlage, topila, meh¢ala, nereagiranih
monomerov, razgradnjo polimerov, njihovo pirolizo ali oksidacijo, dolo€amo delez
anorganskih polnil ipd. [13].

Vzorce epoksidne smole z dodatkom epoksidiranega lignina smo testirali na napravi
TermogravimetriCni analizator z DSC signalom (Mettler Toledo, TGA/DSC 3+). Vzorce
smo segrevali v duSikovi atmosferi od 40 °C do 550 °C, s hitrostjo segrevanja 10 K/min.
Nato smo vzorce 20 min drzali na 550 °C v kisikovi atmosferi.
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3.5 Zamrezevanje

Tabela 3 prikazuje zatehte epoksidiranega lignina pri zamrezZevanju. Vzorce 1-4 smo
pripravili tako, da smo na podobne mase zamreZevala dodajali razlicne mase
epoksidiranega lignina, saj bi tako lahko eksperimentalno dolo ili ustrezno razmerje
med zamrezevalom in epoksidiranim ligninom za zamrezZevanje.

Tabela 3: ZamreZevanje epoksidiranega lignina

Vzorec | Masa eposkidiranega lignina[g] | Masa zamrezevala [g]
1 0,0975 0,0185
2 0,1502 0,0212
3 0,2025 0,0218
4 0,0500 0,0204

ZamrezZevanje smo izvedli zaminskim zamreZevalom. Prvo zamreZevanje smo naredili
tako, da smo v penicilinko zatehtali ustrezne mase epoksidiranega lignina, dodali
zamrezevalo ter dobro premesali. Vsebino smo nato prelili v brizgalko ter brizgalko dali
v vakuum, da so se izloC€ili zracni mehurcki. Nato smo jo previdno vbrizgali v silikonski
kalup, ki smo ga postavili v suSilnik za 2 uri na 100 °C.

Po zamreZevanju smo ugotovili, da so vzorci zamrezenega epoksidiranega lignina
krhki, saj so se zlomili Ze med tem, ko smo vzorce jemali iz kalupov. Zaradi tega smo
naredili drugo zamrezevanje. Epoksidni smoli smo dodali epoksidiran lignin in vse
skupaj zamreZili.

Tabela 4 prikazuje zatehte zamreZevanja epoksidne smole 2z dodatkom
epoksidiranega lignina. Vzorce 1-4 smo pripravili tako, da smo epoksidni smoli dodali
razlicne koli€ine epoksidiranega lignina in vzorce zamrezili s podobnimi koli€¢inami
zamrezevala. S tem bi videli, kako vpliva dodatek epoksidiranega lignina epoksidni
smoli na lastnosti kompozita in kako se te spreminjajo z razlicnimi kolicCinami dodanega
epoksidiranega lignina epoksidni smoli.

Tabela 4: ZamreZevanje epoksidne smole z dodatkom epoksidiranega lignina

Vzorec Masa epoksidne smole [g] Masa epoksidiranega lignina [g] Masa zamrezevala [g]
1 1,5005 0,0775 0,5179
2 1,5038 0,1510 0,5120
3 1,5015 0,2240 0,5147
4 1,4929 0,2992 0,5105

ZamreZevanje smo naredili tako, da smo v penicilinko zatehtali ustrezne mase
epoksidne smole in epoksidiranega lignina, dodali zamreZevalo ter dobro premesali.
Vsebino smo nato prelili v brizgalko ter brizgalko dali v vakuum, da so se izlocili zraCni
mehurcki. Vsebino smo nato previdno vbrizgali v silikonski kalup ter kalup postavili v
susilnik za 2 uri na 100 °C.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Sinteza epoksidiranega lignina

Sintezo smo opravili po postopku sinteze 3, ki je opisan v poglavju 3.2, za katerega
smo se odloCili na podlagi izkoristka in poskusnega zamrezevanja, saj pri sintezi 4
vzorec ni zamrezil. Naredili smo tri vecje sinteze (koli¢ine snovi smo povecali za faktor
10). Dobljene trdne vzorce smo po filtraciji in suSenju na zraku en dan liofilizirali in nato
Se 2 dni susili v vakuumu. Vzorce smo nato strli v terilnici, stehtali ter izraCunali
izkoristke po enacbi 1.

Tabela 5 prikazuje izkoristke sintez.

Tabela 5: Izkoristki sintez

Sinteza 5 6 7
Izkoristek 128 % 128,5 % 134,5 %

Izkoristki sintez so nad 100%, kar je mozZno zaradi prebitka epiklorohidrina na zaCetku
reakcije in hidrofilnosti dobljenega produkta. Vzorce smo nato zdruZili in dobro
premesali ter doloCili epoksidno Stevilo po enacbi 2 — 937,5 g/mol.

4.2 Infrarde¢a spektroskopija

Priloga 1 prikazuje grafe FTIR analize zamrezenih epoksidiranih ligninov in
zamrezenih epoksidnih smol z dodatkom epoksidiranega lignina.

Pri epoksidiranih ligninih vidimo razpon valovnih dolzin od 3400 cm do 1000 cm™. Iz
literature razberemo, da trak pri okoli 3300 cm™! prikazuje raztezanje -OH skupin. Trak
valovne dolzine 2940 cm! prikazuje alifatske CHz. Trak valovne dolzine 1600 cm™ do
1500 cm prikazuje aromatski obro¢ in raztezanje aromatskega obroc¢a. Trak valovne
dolzine 1450 cm™ prikazuje benzenov obro¢. Trak valovnih dolzin 1420 cm™ do
1330 cm'* prikazuje OH skupine. Trak valovne dolzine 1220 cm prikazuje asimetricno
raztezanje fenolne skupine. Trak valovne dolZine 1120 cm! prikazuje vibracije etrske
skupine. Trak valovne dolzine 1030 cm™ prikazuje Vibracije C-O verige
znotraj -CH20H skupine.

Pri epoksidni smoli z dodatki epoksidiranga lignina imamo podobne trakove. Pri njej
imamo $Se trak valovne dolzine 1180 cm™, ki prikazuje C-O vibracije, in Se trak valovne
dolzine 820 cm, ki prikazuje CH skupine [14].

Tabela 6 prikazuje vrhove spektrov epoksidiranega lignina in epoksidne smole z
dodatkom epoksidiranega lignina in lignina.
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Tabela 6: Prikaz vrhov FTIR spektrov

Epoksidiran lignin [cm] Epoksidna smola z dodatkom epoksidiranim
ligninom [cm1] Lignin [cm1]

50 mg 100mg | 150mg | 200 mg 5% 10 % 15 % 20 %

3337 3387 3379 3396 3392 3395 3379 3379 3415
2934 2935 2935 2935 2925 2925 2923 2923 2940
1590 1590 1590 1590 1608 1608 1607 1607 1598
1505 1505 1505 1505 1508 1508 1456 1457 1513
1457 1457 1455 1455 / 1457 1508 1508 1461
1418 1417 1417 1418 1244 1244 1238 1237 1424
1327 1327 1327 1327 1181 1181 1181 1181 1326
1230 1227 1229 1228 1104 1104 1105 1104 1215
1120 1120 1120 1120 1034 1035 1032 1032 1033
1029 1026 1028 1027 826 827 826 826 837

4.3 Dinamiéna mehanska analiza (DMA)

Priloga 2 prikazuje grafe DMA analize. V tabeli 7 so prikazani rezultati meritev
dinami¢ne mehanske analize. Najvi§jo vrednost modula akumulacije (E") pri 30 °C in
70 °C smo izmerili pri vzorcema smola_1 in smola_2, vendar pa ni opaziti oCitnih razlik
med modulom akumulacije med vzorci smole in smole z epoksidiranim ligninom. Prav
tako ni opaziti vecjih razlik med vzorci smole z epoksidiranim ligninom s spreminjanjem
deleza epoksidiranega lignina v smoli. Paralelke se med seboj rahlo razlikujejo, kar pa
bi lahko bila posledica nepopolno zmletega epoksidiranega lignina.

Prav tako ni vecjih razlik med rezultati tand, kjer je prav tako najvecja razlika med
paralelkami samimi.

Tabela 7: Dinami¢éna mehanska analiza — rezultati

Vzorec E’ pri 30 °C [GPa] tand pri 30 °C [1] E’ pri 70 °C [GPa] tand pri 70 °C [1]

Smola_1 2,41 0,013 1,72 0,056

Smola_2 2,37 0,015 1,76 0,056
Kompozit 5 %_1 2,13 0,012 1,50 0,061
Kompozit 5 %_2 1,64 0,013 1,23 0,052
Kompozit 10 %_1 1,77 0,015 1,25 0,065
Kompozit 10 %_2 2,19 0,013 1,56 0,059
Kompozit 15 %_1 1,59 0,017 1,12 0,075
Kompozit 15 %_2 1,87 0,014 1,27 0,071
Kompozit 20 %_1 2,13 0,013 1,50 0,064
Kompozit 20 %_2 2,01 0,014 1,47 0,063

s

kompozit 20 %_2, vendar pa imajo vsi vzorci podobne Tg, tako da koliCina
epoksidiranega lignina v smoli o€itno ne vpliva na spremembo Tgy. Prav tako na Tq ne

vpliva razli¢na koli€ina epoksidiranega lignina.
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Tabela 8: Prikaz temperatur steklastih prehodov

Vzorec Ty [°C]

Smola_1 96,9

Smola_2 97,3
Kompozit 5 %_1 94,8
Kompozit 5 %_2 97,9
Kompozit 10 %_1 96,5
Kompozit 10 %_2 95,5
Kompozit 15 %_1 94,0
Kompozit 15 %_2 95,5
Kompozit 20 %_1 95,7
Kompozit 20 %_2 98,0

4.4 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Priloga 3 prikazuje grafe DSC analize. V tabeli 9 so prikazani rezultati dinami¢ne

P

kompozit 20 % _1, vendar pa so bili rezultati spet dokaj podobni, kar znova nakazuje,
da dodatek epoksidiranega lignina v epoksidno smolo ne vpliva na spremembo Tg.

Iz rezultatov prvega in drugega segrevanja in grafa DSC je tudi razvidno, da je med
meritvijo priSlo tudi do naknadnega zamrezZevanja. To se lepo vidi v razliki Tq med
prvim in drugim segrevanjem. Pri drugem segrevaniju je bil Ty posledi¢no visji zaradi

popolne zamrezZenosti vzorcev.

Tabela 9: Rezultati Dinamicne diferenéne kalorimetrije

Vzorec Ty [°C] (prvo segrevanje) Ty [°C] (drugo segrevanje)
Kompozit 5 %_1 76,94 82,53
Kompozit 5 %_2 80,33 84,37
Kompozit 10 %_1 80,56 87,04
Kompozit 10 %_2 79,29 85,42
Kompozit 15 %_1 82,07 85,78
Kompozit 15 %_2 80,07 85,10
Kompozit 20 %_1 83,38 87,84
Kompozit 20 %_2 82,76 85,51
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4.5 Termogravimetri€na analiza

Priloga 4 prikazuje grafe TGA analize. V tabeli 10 so prikazani rezultati
termogravimetriCne analize. Ostanki po analizi so zelo majhni, prakti¢no nicelni, kar
dokazuje, da so vzorci vsebovali samo organske snovi in ni¢ anorganskih.

Tabela 10: Rezultati termogravimetricne analize

Vzorec Ostanek [%)]
Smola -0,244
Kompozit 5 %_1 0,044
Kompozit 10 %_1 0,043
Kompozit 15 %_1 0,007
Kompozit 20 %_1 0,040
Lignin -0,074

Lignin je bil rahlo problemati¢en za analizo, saj je hidrofilen in je imel v sebi vezane
nekaj vode. Posledi¢no je bilo tudi tezje zacCeti z meritvijo, saj je zacetna masa stalno
padala, kar bi bila lahko tudi posledica ostanka, ki je priSel v minus.
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5 SKLEP

Za izdelavo diplomskega dela smo uspesno sintetizirali epoksidno smolo na osnovi
lignina oziroma epoksidiran lignin. Po konc€ani sintezi smo izvedli Se zamreZevanje z
aminskim zamrezZevalom, a smo kmalu opazili, da so zamreZeni vzorci precej krhki.
Zato smo poleg vzorcev epoksidiranega lignina zamreZili Se vzorce epoksidne smole
(kompozita), v katere smo dali razli¢ne koli€ine epoksidiranega lignina (5 %,10 %,15 %
in 20 % epoksidiranega lignina). S tem smo tudi Ze potrdili naso hipotezo, da bo imela
smola na osnovi lignina slabSe mehanske lastnosti.

S pomocdjo FTIR analize smo potrdili strukturo vzorcev epoksidiranega lignina in tako
potrdili, da je bila sinteza uspesna. Vzorcem kompozita smola-lignin pa smo s pomocjo
FTIR analize dolocili strukturo.

Z DMA analizo smo vzorcem kompozita smola-lignin dolo€ili modul akumulacije in
tand. Vendar pa smo opazili, da med vzorci ni bilo o€itnih razlik. Razlicne vrednosti
vzorcev bi lahko pripisali nepopolno zmletemu epoksidiranemu ligninu v kompozitu,
saj je bilo mozno opaziti razlicno velike delce v samem kompozitu. Tudi Tg vzorcev so
bili dokaj podobni, kar dokazuje, da epoksidiran lignin v smoli ne vpliva na lastnosti
kompozita. Prav tako rezultati dodatno dokazujejo, da razli¢na koli€ina epoksidiranega
lignina v epoksidni smoli ne vpliva na lastnosti kompozita.

Z DSC analizo smo bolj natan¢no dolocili Tg vzorcev kompozita. Tudi pri DSC analizi
so bili rezultati podobni. Tg vzorcev se niso dosti razlikovali, kar ponovno kaze na to,
da razlicna koliina epoksidiranega lignina v epoksidni smoli ne vpliva na lastnosti
kompozita. Smo pa pri analizi opazili, da je priSlo med segrevanjem do naknadnega
zamrezevanja, kar je bilo lepo razvidno iz visjih Tq pri drugem segrevanju.

S TGA analizo smo dolocili ostanek kompozita po gorenju. Ostanek je bil prakti¢no nic,
kar dokazuje, da so bili vzorci kompozita samo organske sestave in ni¢ anorganske.

V prihodnje, pri nadaljnjem raziskovanju tega podroc€ja, bi lahko preverili, kaksSno je
idealno razmerje med zamrezevalom in epoksidiranim ligninom, saj bi tako dobili
ustrezne termicne in mehanske lastnosti vzorcev. Vzorce bi lahko zamrezili tudi z
razli€nimi zamreZevali in nato primerjali lastnosti vzorcev ter tako doloCili vpliv razli¢nih
zamrezeval na lastnosti epoksidiranega lignina. Prav tako bi lahko raziskali, kakden
vplivimata na zamreZevanje €as in temperatura zamrezevanja.
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PRILOGE

Priloga 1: Grafi FTIR

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cedrtek, 17. marec 2022 08:33

Analyst FTPO
Date Zetriek, 17. marec 2022 08:33
106
1001

901

804

704
’—
o 60 3336,7 cm
s

501

3274 cm-
1590,4 cm-
. |
46,392 5T 1z30em-
46,5 %T
301
1457.2 em-

20 35.862 %T 1418 cm-

184 . : ; 44.38 %] . ;

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

|sample Name | Description Quality Checks

Sample 538 By ftpo Date éetrtek, marec 17 2022

| ‘epoksidiran lignin 50mg_1_1_1

The Quality Checks give rise to a Weak Bands waming for

the sample.

Slika 11: Graf FTIR za vzorec epoksidiranega lignina (50 mg)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
cetrtek, 17. marec 2022 07:53

Analyst FTPO
Date Eetrtek, 17. marec 2022 07:53
113,
1107
1004
90-
80
701 667.93 cm-
= e 62,247 %T
o s
2 6
1327.4 cm-1
5 %
07 59,496 %T ' 47.681 %T
49,302 %T
401 1226,8 cm-1
1504,6 cm-1 l42.42 %
| 46,665 %T 0254
30 1456,9 cm- 8
37,328 %T 1417 om-1
fg- 42,531 % 0.002 %
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks

epoksidiran lignin 100mg_1_1_1

Sample 533 By ftpo Date cetrtek, marec 17 2022

The Quality Checks give rise to a Weak Bands warning for
the sample.

Slika 12: Graf FTIR za vzorec epoksidiranega lignina (100 mg)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cetrtek, 17. marec 2022 08:03

Analyst FTPO
Date getrtek, 17. marec 2022 08:03
1257
1201
1104
1001
904
80
= 70
o
& 3379,2 om- 568,04 cm-
&0 70,016 %T 261 %
2935 cm-1 1326.5 cm-
504 60,585 % 49,671 YT
1589,7 cm-1 1228, cm-1
50,084 %T 43,387 %T
401 1505 cm-1 — =
48,844 1028.4 cm-1
301 1455,3 cm- 29,224 %T
39,16 %T 11203 cm-1
1417 cm-1 ,
bz . . . . laa 980 51 : ———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks
epoksidiran lignin 150mg_1_1_1 Sample 534 By ftpo Date Cetrtek, marec 17 2022 The Quality Checks give rise to a Weak Bands warning for
the sample.
Slika 13: Graf FTIR za vzorec epoksidiranega lignina (150 mg)
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Eetriek, 17. marec 2022 08:25
Analyst FTPO
Date Cetrtek, 17. marec 2022 08:25
105,
100
904
804

701 3396,4 cm-1
70,075 %T

l\_g 601 2935 cm-1
o 64,087 %
1 1590,2 cm-1
50 50,441 %T
1504,9 cm- 1227.7 cm-
401 48,06 %T U 42,165 %T
1417,5 cm-1
0] 4293 %T 7026,5 cm-1
1455,2 cm-1 128,59 %T
38,636 %T 1327,2 cm-1 120,17 om-1
20, : 47,927 %T Bo%T
18 T v T T = .
4000 3500 3000 1500 1000 600
Sample Name Description Quality Checks
epoksidiran lignin 200mg_1_1_1 Sample 537 By ftpo Date Cetrtek, marec 17 2022 The Quality Checks give rise to a Weak Bands waming for
the sample.

Slika 14: Graf FTIR za vzorec epoksidiranega lignina (200 mg)
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PerkinElmer Spectrum IR Versicn 10.6.2
cetrtek, 17. marec 2022 07:19

Analyst FTPO

Date Cetrtek, 17. marec 2022 07:19
1034
1007

90
80
70 80,254 %T
¢ 63,564 %T 32,876 %
50
40
1034,6 cm-1
304 26,527 %T
| p—
20,002 %T 826,53 cm-1
fg' . . . i 12437 cm-1 i 20,178 %T
4000 3500 3000 2500 2000 15082584 %1 | 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks
kompozit smaola-lignin 5%_1_1_1 Sample 529 By ftpo Date ponedeljek, marec 14 2022 The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.
Slika 15: Graf FTIR za vzorec kompozit smola-lignin 5 %
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
cetrtek, 17. marec 2022 07:21
Analyst FTPO
Date getrtek, 17. marec 2022 07:21
1044
1007
904
80
70 77,963 %T
1104,1 cm
L
'\_Q 601 1607,5 cm-1 32,065 %T
o 61,508 %T
55,476 %T 72573 om 1 28,686 %T
o
201 55,096 %T
1034,5 cm-1
26,853 %T
301
826,53 cm-1
SR o
4000 3500 3000 2500 2000 1500(22.982%T 1000 600
cm-1
Sample Name |Description Quality Checks
kompozit smola-lignin 10%_1_1_1 Sample 530 By ftpo Date getrtek, marec 17 2022 The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.

Slika 16: Graf FTIR za vzorec kompozit smola-lignin 10 %
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Eetrtek, 17. marec 2022 07-28

Analyst FTPO
Date cetrtek, 17. marec 2022 07:28
109,
100
904
804
704 3379,3 cm-
74,627 %T
5
b 604
1606,8 cm-1 1181 cm-1
504 56,893 %T 29,385 %
a0 1456,1 cm-1 1104,5 cm-1
42,84 %T 26,46 %T
| 1031.7 cm-
30 22.383 %T
826,43 cm-1
1508 cm-1 :
fg’ : v : 20.000.% [z sem ] o ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 |22,072 %17 | 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks
kompozit smola-lignin 15%_1_1_1 Sample 531 By ftpo Date Eetrtek, marec 17 2022 The Quality Checks give rise to multiple wamnings for the
sample.
Slika 17: Graf FTIR za vzorec kompozit smola-lignin 15 %
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Eetrek, 17. marec 2022 07:42
Analyst FTPO
Date Eetrtek, 17. marec 2022 07:42
113,
1107
100
904
801
704
[
o
B" 60_
1181 cm-1
501 1606.9 om-1 31,698 %
o
a0l 54,033 %T I o4 om
1456.7 om- 24,215 %T
40,577 %T
301 .
1508.4 cm=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 (21,19 %T 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks
kompozit smola-lignin 20%_1_1_1 Sample 532 By ftpo Date Cetrtek, marec 17 2022 The Quality Checks give rise to multiple warnings for the
sample.

Slika 18: Graf FTIR za vzorec kompozit smola-lignin 20 %
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 15. februar 2022 10:02

Analyst FTPO
Date torek, 15. februar 2022 10:02

1344
130]

1204
1104
100

901
2308,17cm-1

”) 035 g 643,16cm-1
2939 70cm-1 1721,77cm-1

3414 88cm-1 837,03cm-1

o/ GT

704
1597 99em-1

601 910,40cm-1

504
1513,4Zcm1
401 1033, 56cm-1
1461,70cm-1 /
304

1424 Tremt 1215, F7om-1
20 1326,08¢cm-1

1? . . . . r . 1115.28cm-1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sample Name Description Quality Checks

Klemen_Persin_lignin-vzorec Sample 483 By ftpo Date torek, februar 15 2022 The Quality Checks give rise to a Weak Bands warning for
the sample.

Slika 19: Graf FTIR za vzorec lignin

37



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Priloga 2: Grafi DMA

Smola 1
3
2,5
2
g
© 1
=
1
05
0o ®
0 20 a0 20 80 100 120 140
T[°C]
®E @& »tand
Slika 20: Graf DMA Smola_1
Smola_2
2,5
2
— 15
&
L
|
0,5
o s
0 20 40 60 20 100 120 140
T[°C]

®EFE ®c »tanb

Slika 21: Graf DMA Smola_2
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plGPa]

2,5

1,5

0,5

plGpa]

1,8
1,6

1.4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2
0o

Kompozit 5%_1

20 40 60 80 100 120 14(
T[°C]

®FE @c ®tand

Slika 22: Graf DMA kompozit 5 % _1

Kompozit 5% 2

20 40 60 80 100 120 140
T[°C]

®E ®c ®tand

Slika 23: Graf DMA kompozit 5 %_2
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Kompozit 10% 1

1,8
1,6
1,4
1,2

|GPa]

= 0,8
0,6
0,4
0,2

T[°C]
®F @ ®tand

Slika 24: Graf DMA kompozit 10 %_1

Kompozit 10%_2

2,5

1,5

p[GPa]

0,5

T[°C]

®E @ ®tand

Slika 25: Graf DMA kompozit 10 %_2
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p[GPa]

p[GPa]

Kompozit 15%_1
1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

TI°C]
®F @ ®tand

Slika 26: Graf DMA kompozit 15 %_1

Kompozit 15%_2

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
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Slika 27: Graf DMA kompozit 15 %_2
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Kompozit 20%_1

2,5
2
15
£
2
j=1
1
0,5
0 ™
0 20 40 60 80 100 120 140
TI°C]
®E ®= ®tand
Slika 28: Graf DMA kompozit 20 %_1
Kompozit 20%_2
2,5
2
_. 1,5
[y
o
)
=
0,5
0 ®
0 20 40 60 80 100 120 140

T[°C]
®E ®c ®tand

Slika 29: Graf DMA kompozit 20 %_2
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Priloga 3: Grafi DSC

fexa kompozi epoksHignin 5%_1 17.03.2022 11:54:44
Sample: kompozit epoksi-lignin 5%, 9,3880 mg Method: DSC 26180 'C 20Kmin-1 2 N2
dt100s
[1]25.0 G, 5,00 min, N2 20,0 mlimin
[2)25,0..180,0 C, 20,00 Kimin,N2 20,0 m¥min
[3] 180,0 G, 5,00 min, N2 20,0 mimin
[4] 180.0.25,0 °C, -20,00 K/min N2 20,0 mimin
Glase Transiion [5]25,0 G, 5,00 min, N2 20,0 mimin
e 7848°C 16 25,0..180,0 C, 20,00 Kimin N2 20,0 miimin
Nidpoint IS0 8277 C [7] 180,0 C, 5,00 min, N2 20,0 mmin
i ]180.0..25,0 ‘G, 20,00 Kimin N2 20,0 mimin
Midpoint ASTM, IEC 82,53 C Synchronization enabled
Dela cp ASTM, IEC 0,368 Jg*-1K™1
0z
wat

Glass Transition
6999 °C

Midpaint IS0 7674 °C

Midpaint ASTM, IEC 76,94 °C

Delta cpASTM, IEC 0312 Jg™ 1K1

w s s s e s w0 B e P S A A
Facully of polymer lechnology - Sioven] Gradee: METTLER STAR SW 1500
] DSC kompozk epoksilgnin 5%_2 17.03.2022 09:42:59
Sample: kompozit epoksiignin 5% 28,3840 mg mv::]néosc 25180 °C 20Kmin-1 2x N2
1]25,0 *C, 5,00 min, N220.0 mimin
50.180,0 °C, 20,00 Kimi mif
3] 180,0 C, 5,00 min, N2 20.0 mimin
[4] 1800250 °C, -20,00 KiminN2 20,0 m
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20.0 mlinin
50,1800 °C, 20.00 Kimin.N2 20,0 mi
[7]180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
8] 1800250 °C, -20,00 KiminN2 20,0 m
~ Glass Transtion Synchronization enabled
nset 7851 C
Midpoint 15O 8456 C
Midpoint ASTM, [EC 84,37 G
Defta cp ASTM, [EC 0,306 Jg™ 1K*1
02
wg1
Seg.:6
- Glass Transtion
Onsat 7331C
Nidpoint 150 8036 T
Midpoint ASTM, IEC 80,33 °C
Delta cp ASTM, IEC 0,265 Jg™ 1K1
Seg.2
© i 1 s 4 n = © 4 s W s v ts | m im0 om0 s e s s s et
STAR SW 15.00

Slika 31: Graf DSC kompozit 5 %_2
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DSC kompozit epokeHignin 10%_1 17.00.2022 094820
Sample: kompozit epokskignin 10%_1, 8,0790 mg Method: DSC 25160 C 20Kmin-1 2x N2
@100
[1]25.0 °C.5,00 min. N2 20.0 mimin
[2]25,0.180,0 'C. 20,00 KiminN2 20,0 miimin
— [3] 1800 °C, 5,00 min, N2 20,0 mUmin
"“*-—-x_‘_‘\ [4] 180,0.25,0 'C, -20,00 K/min N2 20,0 miimin
— [5]25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
6] 25,0.180,0 'C, 20,00 Kimin N2 20,0 miimin
[7] 1800 °C. 5,00 min, N2 20,0 mUmin
[8] 180,0.25.0 °C. -20.00 Kimin,N2 20,0 mlimin
Synchronization enabled
Glass Transiion
Onsat 8038 C
Miipoint 150 8753°C
Midpoint ASTM, IEC 87,04 °C
Delia cp ASTM, IEC 0313 Jg*1KA-1
oz
]
-
I—
Seg:6
Glass Transiion
Onset 7225 €
Midpoint IS0 8211 °C
Midpoit ASTM, IEC 8056 C
Delta cp ASTM, IEC 0,284 Jg*-1K*1
Seg 2
0 a8 50 L3 60 8 o b L] a5 o % 100 108 1 ns 120 128 130 138 140 145 150 155 160 185 <
STAR" SW 1500
oxo DSC kompazt epoksi-gnin 10%_2 17.09.2022 0952:38

02
Wt

Sample: kompozit epoksi-lignin 10%_2, 8,6870

E G i o N e Method: DSC 25-180 ‘C 20Kmin-1 2x N2|
dt100s

1)25.0 C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
25,0..180,0 C, 20,00 Kimin N2 20,0
180,0 C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
180,0.25,0 °C, 20,00 Kimin N220,0 o
25,0 C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
25,0..180,0 °C, 20,00 KiminN2 20,0
1800 C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
180,0.25,0 °C, -20,00 Kimin N220,0 o
Synchronization enabled

GES

7]
8]

Glass Transition

Onset 7924 C
Midpoint ISO 8588 C
Midpoint ASTM, IEC 8542 C
Deltacp ASTM, IEC 0,321 Jg*-1K*1

Seg:6

Glass Transition

Onset

Midpoint 1SO !
Midpoint ASTM, IEC 7929 C
Deltacp ASTM, IEC 0,247 Jg 1K~

Seg.:2

4 55

& 110 115 165

Facutty of polymer technology - Slovenj Gradec: METTLER

STAR' SW 15.00

Slika 33: Graf DSC kompozit 10 %_2
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o0 DSC hompazt apokst-gni 15%_1

17.03.2022 095705

Sample: kompozit epoksi-lignin 15%_1, 9,2530 mg

Glass Transition
Onset 7923 °C
Midpaint ISO 86,02 C
Midpoint ASTM, IEC 85,78 °'C
Delta cp ASTM, IEC 0,318 Jg™- 1K1

0z
Wot1

Glass Transition
Onsat 7573 C
- Midpoint ISO 8269 C
Midpoint ASTM, IEC 82,07 C
Delta cp ASTM, IEC 0,262 Jg*- 1K1

Method: DSC 25-180 C 20Kmin-1 2x N2

dt100s

1]25.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mUmin
25,0..180,0 °C, 20,00 Kimin,N2 20,0 mlimin

[3] 180,0 *C, 5,00 min, N2 20,0 m¥min

4]180.0..25,0 C, -20,00 Kimin,N2 20,0 miimin

5] 250 C. 5,00 min, N2 20,0 mimin

7]

18]

25,0..180,0 *C, 20,00 Kimin,N2 20,0 mlimin
180,0 C, 5,00 min, N2 20,0 m¥min

180,0..25,0 C, -20,00 Kimin,N2 20,0 mimin
Synchronization enabled

Slika 34: Graf DSC kompozit 15 %_1
Aex0 DSC kompazt epoke-fgnin 15%_2 17.03.2022 10:01:36

\ Sample: kompozit epoksi-ignin 15%_2, 9,2120 mg

Glass Transition

Onset 7887 C
Midpoint ISO 8547 C
Midpoint ASTM, IEC 85,10 C

Deta cp ASTM, IEC 0,328 Jg* 1K1

o1
wgtt

Glass Transition
Onset 7299 C
J Midpoint ISO 8081 °C

MidpointASTM, IEC 80,07 C

Method: DSC 25-180 °C 20Kmin-1 2xN2

dt1,00s

1]25,0 °C, 5,00 min, N220,0 mimin

[2]25,0.180,0 °C, 20,00 K/min N2 20,0 miimin

(3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin

[4] 180,0.25,0 °C, -20,00 Kimin N2 20,0 m¥min
25,0 C, 5,00 min, N220,0 mimin

6]25,0.180,0 °C, 20,00 K/min N2 20,0 miimin

(7] 1800 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin

8] 180,0.25,0 °C, -20,00 Kimin N2 20,0 m¥min

Synchronization enat

Defta cpASTM, IEC 0,321 Jg* 1K1

Slika 35: Graf DSC kompozit 15 %_2
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o0 DSC kompazi epoksi-fgnin 20%_1

17.08.2022 10:05:19

Sample: kompozit epoksi-lignin 20%_1,9,6150 mg

Glass Transition

Onset 8086 C
Midpoint ISO 8827 C
Midpoint ASTM, IEC 8784 C
o Deta cpASTM.IEC 0,306 Jg™1K*-1

Glass Transition

7545 °C
- Midpoint ISO 8445°C
Midpoint ASTM, IEC 83,38 °C
Detta cpASTM, IEC 0,238 Jg™1K"1

Method: DSC 25-180 °C 20Kmin-1 2x N2
dt1,00s

[1]25,0 °C, 5,00 min, N2.20,0 mimin
[2]25,0..180,0 “C, 20,00 K/min N2 20,0 mVmin
3] 180,0 C, 5,00 min, N2 20,0 miimin
[4]180,0.25,0 “C, -20,00 K/min,N2 20,0 mimin
51250 °C, 5,00 min, N2 20,0 miimin
6]250..180,0 C. 20,00 Kimin,N2 20,0 miimin
[7]180,0 C, 5,00 min, N2 20,0 miimin
8]180,0.25,0 C, -20,00 Kimin,N2 20,0 m¥imin
Synchronization enabled

Mﬂ:’wﬁm'i:wfi*‘:m ) kil s 80 L] 20 3 100 105 10 15 120 125 130 135 150 155 160 s":;”,;
Slika 36: Graf DSC kompozit 20 %_1
™ DSC ompazk epoksi-ignh 20%_2 17.03.2022 100907

Sample: kompozit epoksi-ignin 20%_2, 8,1530 mg

Glass Transition

Onsat 7901 C
Midpoint ISO 8584 C
Midpoint ASTM, IEC 8551 °C
Detta cp ASTM, IEC 0,327 Jg"-1K*-1

02
Wt

Seg. 6

Giass Transiton
Onsat 7693 C
Midpoint ISO 8365C
Midpoint ASTM, IEC 8276 ‘C
Deltacp ASTM, [EC 0,244 Jg"-1K"1

Method: DSC 25-180 °C 20Kmin-1 2x N2
dt1,00s

4] 180
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2.20,0 mimin
[6]25,0..180,0 C, 20,00 K/min,N2 20,0 mimin
[71180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 miimin
[8]180,0.250 C, -20,00 K/min,N2 20,0 mimin
Synchronization enabled

40 ] £l 55 0 & 0 5 L] [ E E 100 105 110 115 120 125 130 135

150 15 160 185 <

Slika 37: Graf DSC kompozit 20 %_2
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Priloga 4: Grafi TGA

"o TGA smolsszamredevaly 10.05.2022 13:52:42
Sample: smola+zamrezevalo, 8,5690 mg
+ 3
f
Step -1,2655% Peak 13646 G
-0,1084 mg
05
Aimin
Peak 34094 C
o Step -93,2213%
79882 mg
% Step  -1002321%
-85889 mg Peak 38855 T
Residue -02444 % - w0 0 <
-2094350-03 mg e Rryin o . i}
w5 I 0 5% 6 min
Mathod: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Aku loncek 2021
dt1.00s
[1]40.0.550,0 C, 10,00 K/min, N2 20,0 mimin ) 1 Step 57453%
[2]550.0 'C,20,00min, 02 20,0 mimin \1,\\_ 04823 mg
Synchronization enabled 4
40 80 a0 100 120 140 180 180 200 220 240 280 280 300 20 340 380 380 400 420 a0 460 480 500 520 540 550 T
© oz 4 & B 0 = W % B ® = m @ @m W @ M % @ 0 & M 4 4 N S M % 8w @ @ mn
STAR SW 15.00
Aoxo TGA koimpazit gnin-epoks] 5% 17.03.2022 10:42:41
Sample: kompozit lignin-epoksi 5%, 9.8458 mg
PR L
T - n
Step -1,1621%
01144 mg fes o
085
- Vimin
Peak 331,99 T
Step 999560 % Step 923016 %)
98415 mg 9,0878 mg
s Residue 44.24796-03 %
* 4,35660-03 mg Pesk 39.38 T
250 00 350 400 50 00 850 550 <
2 ®  wm  ® @ & = % @ 8 omn
Method: TGA 40-550°C N2+ 550°C 20 min O2 Alu loncek 2021
1,005
[1]40,0..550,0 G, 10,00 Kimin, N2 20,0 m¥min
[2]550,0 €, 2000 min, 02 20,0 mimin
Synchronization enabled
PR
! Step 65016 %
0,401 mg
40 80 80 100 120 140 180 120 200 220 20 280 280 00 320 340 380 380 400 420 o 460 480 500 520 540 T
vz 4 s 8 W w w W ™ m om m ® W = M % W & @ 4 & @ W s % % % @ @ e e @ m
STAR' SW 15.00

Slika 39: Graf TGA kompozit 5 %
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TGA kompazi ignin-epoll 10% 17.08.2022 10:48:15
Sample: kompozit lignin-epoksi 10%, 11,3937 mg
: 1 L
Siep A13%8% |
-0,1290 mg
005
timin
Step  -89.9574%
+11,3888 mg
Residue 42,82980-03 % Step -908842%
487990-03 mg 10,3551 mg W = o L i = N
50 0 10 20 1 ) El 60 min
%
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Al-u lancek 2021
dt1.00s
[1]40.0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mbimin .
[2]5500 C,20,00min,  0220,0 mVmin
Synchronization enabled
s
Step -7.8487%
0.9056 mg
40 L 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 00 20 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 <
R oo o® oM % 18 ®m om om m ®m W ® M ® ® 0 & 4 % @ 8 % % % 8w “ & @ mn
Foculty of polymar lechnobogy - Slovery Gradec: METTLER STAR $W 15.00
Aom TGA knmpaskt ignin-spokesi 15% 17.03.2022 114501
Sample: kompozit lignin-epoksi 15%, 14,3253 mg
. I
: T
Step 15462%
02215mg
05
1 1/min
Step 88,0205 %
12,6092 mg
Peak 32539 C
£
% Step  99.8033%
14,3243 mg Peck 36051 €
Residue 6,67748-03 % 100 20 £ 400 s00 50 ©
956,55770-06 mg r it ——t + At + T T
0 o k) £l 0 0 &0 min
Method: TGA 40-550C N2 + 550 20 min O2 Al-u loncek 2021
dt 1,005 +
[1]40.0.550,0 C, 10,00 Kimin, N2 20,0 mlimin
[2]550.0 °C, 20,00 min, 02 20,0 miimin
Synchronization enabled
s
Step 104374 %
14952 mg
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 20 340 380 380 00 420 440 460 480 500 520 S40 550 <
oz 4 8 8 o 2 1w @ =™ = ®m m ™ 2 M ® B 0 @ u b & % % N % ® e w6 @ m
Facully of polymer lechnokogy - Stovenj Gradec: METTLER STAR® SW 15.00

Slika 41: Graf TGA kompozit 15 %

48



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

o0 TGA kompozt Konin-spoll 20% 17.002022 174019
Sample: kompozit lignin-epoksi 20%, 15,4245 mg
+ ; T Peak 21460 °C
Step 12137 %
-0,1872 mg
Step -89.8317 %
138561 mg
@ 550 <
* Step  -100,0386 % T T
15,4304 mg &0 min
Residue -39,82920.03 %
-6,14340-03 mg
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min O2 Al-u loncek 2021
di1.00s
[1]40.0.550,0 °C, 10,00 Kimin, N2 20,0 mimin
[21550,0 C,2000min,  0220,0 mmin
Synchronization enabled
4
Step -9,0018%
1,3885mg
4 @ 80 W00 1 W0 160 18 200 220 20 260 250 %0 &0 %0 360 30 400 42 40 40 480 500 52 5 ©
oz 4 8 8 0 2 M % @ @ = u ®m @ W ® M % W 4 @ w4 & @ 0 s s % % 0 @ s e @ m
STAR 5W 15.00
“ex0 TGA agnin 17.03.2022 1222820
Sample: lignin, 8.4857 mg
r I
f
Sep 10844% Peck 13263 T
-90,32040.08 mg
01
Aimin
Step -57 4980 %
48791 mg
50 50
P & T T T
@ 85 me
* Step  -100.0740%
8
Residue
-6.2440e-03 mg
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Alu loncek 2021
di100s
[1]40,0.550,0 C, 10,00 Kimin, N2 20,0 mlimin
[215500 °C, 2000 min, 02200 mimin
Synchronization enabled
1
Step 41,5306 %
4 @ 80 W00 1 40 180 180 200 20 20 260 20 %0 B0 B0 560 30 400 4 M0 &0 480 S0 52 S0 s 25242 mg ©
o 2z 4 & 8 M0 2 w4 % 8 ® 2 M ® B . 2 M B B & & 4 45 48 S 8% S % S 0 & & e B m
Facully of polymer fechnology - Slovenj Gradec: METTLER STAR' SW 15.00

Slika 43: Graf TGA lignin
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