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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva charakterizaci vstuppéxtminek pro vytvrzovani UV &
nim akrylatovych systétno rizné funknosti a hybridnich systédm Hybridni systemy
sloZzené z jednofurtkiho akrylatu a 2 drdhepoxidi, byly vytvrzovany postuphjak UV
z&enim (akrylat) tak tepetn(epoxid). Kinetika vytvrzovani byla sledovana aegnoco-

vana metodou DSC s vyuzitim zdroje U\rezdi.

Klicova slova: akrylat, ultrafialové #ni, vytvrzovani, entalpie reakce, intenzitdéend,
doba osvitu

ABSTRACT

This thesis deals with the characterization of trqmnditions for UV curing of acrylate
systems with diverse functionality and hybrid sgséeHybrid systems consisting of one
kind of monofunctional acrylate and two kinds obgjale were cured gradually by both
UV light (for acrylate) and by heat (for epoxid&jnetics of curing was observed and eva-

luated by the DSC method using UV iradiation source

Keywords: acrylate, ultraviolet radiation, curimgaction enthalpie, radiation intensity,

exposure time
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UvoD

V dnesni dob, kdy je kladen veliky @iraz na snizovani naklada nenarénost vy-
robnich podminek, nachazi UVieaim vytvrditeIné materialy stale&téi uplaténi. Vyho-
dou &chto materidl je kront jejich snadné dostupnosti a nizké €gnaw hlavre zjedno-
duSeni vyrobnich podminek, kdy je slozity tepelmgces vytvrzovani nahrazen vytvrzo-
vanim s¥telnym, které je rychlejSi a mnohem jednodusi jakprovedeni, tak na dodanou
vstupni energii. UV vytvrditelné materialy tak nasiplatréni jak ve svojicisté podob,

tak ve smisich s jinymi materialy a rozdly tak Siroké spektrum hybridnich matetial

Hybridnimi systémy Ize diky kombinaci vhodnych \mtich surovin dosahnout
novych vlastnosti. Hybridnich matefidheustale pbyva diky rozsahlym moZznostem
kombinaci @iznych vlastnosti. Jednou z kombinaci hybridnictienndi je kombinace
dvou polymett schopnych vytviet trojroznérnou zesiovanou strukturu jako jsou nidp
klad s\wtlem vytvrditelné akrylatové monomery a oligomerieplem vytvrditelnymi epo-
xidy.

Naplini této prace je zjistit, jak oviiji vstupni podminky vytvrzovaniistych
akrylati a srovnat jejich chovani v hybridnim systému vesrs teplem vytvrditelnymi

epoxidovymi pryskyicemi.
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1 REAKTOPLASTICKA MATRICE

Reaktoplasty, iddve znamé pod nazvy termosety, duromery, duroplgsou zegsiované
polymery, které vytvieji prostorovou trojroz&rnou st. Zesfovani nastava az po tehi
plastu vlivem teploty a tlaku, o#Enim, rkdy pisobenim katalyzatr Jakmile je zego-
vani dokoreno, neni dalSi t¥éani mozné. Hustérfgné zesiovani se také nazyva vytvrzo-
vani. [1]

Vytvrzovani pryskyic je proces, ve kterém se pomoci chemickych reptaiadji niz-
komolekularni, rozpustné a tavitelné monomery gaoliery na netavitelné a nerozpustné
polymery, které maji igvazmi trojrozmérnou strukturu. Pryskice dosahuji po vytvrzeni
fady novych vlastnosti, jako jsou mechanicka pevngatcukovitd” elasticita, rozrova

stabilita, tepelna odolnost apod., které jsou @tsimu aplikaci nezbytné. [2]

1.1 Akrylatové polymery vytvrditelné UV zarenim

V posledni dob stale vice v4rsta vyznam akrylovych polyméewr technice i v jinych obo-
rech. Jejich pouziti se dnes zdaleka neomezujenizira organické sklo, znamé jako ple-
xisklo nebo Umaplex, nybrz s roadjici se vyrobou fichazeji na trh stale nové materialy
na bazi akrylovych polymeér & jako lisovaci hmoty pro zpracovani tikbvanim a vytla-
c¢ovanim, nebo ve fortnvodnych latex — hledanych latek pro Upravu vlaken, textilu,

papiru, usni nebo pojiv pro Rabvé hmoty. [2] [3]

Ve v8ech oborech se akrylové hmoty ufulgit prevazrié pro své dobré optické vlastnosti,
vybornou propustnost &tla, stadlost a odolnost proti viim powtrnosti, mnohdy i bez
zietele na svou vysSi cenu ve srovnani s jinymi pogaid materialy. [2]

Akrylatové polymery se ziskavaji interakci vicemyaimalkohoti, fenol a kyseliny akry-
lové. Radi se sem polymery kyseliny akrylové, metakrylgefich estel afada odpovida-
jicich kopolymeii. Prehled akrylai je vikt na Obr. 1. Kyselina akrylova,
CH,=CHCOQOH, je dlezitym stavebnim blokem v chemickénupryslu. Ritomnost jedné
nebo vice izolovanych dvojnych vazeb #apiuje jejich vysokou reaktivitu. Molekula
kyseliny akrylové obsahuje oboji, jak nenasycetdst, kde mMze byt spusha radikalova
polymerace, tak karboxylovou skupinu, kter@ze reagovat s velkym mnoZstviiznych
reaktivnich skupin. Vlastnosti vyrobenych akryigtoh polymeid jsou zavislé n&istote
vstupnich surovin, fvadénych do reakce. Pro dosazeni poZzadovanych viagmaserialu

je mozné modifikovat komponenty négdad smichanim kyseliny akrylové s alifatickymi
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nebo aromatickymi dvojsytnymi kyselinami. Vysledkejsou akrylatové polymery

s rozdilnym chovanim a strukturou. [4] [5]

Akrylaty jsou zakladnimi stavebnimi materialy proipysl, kde dochazi k vytvrzovani
volnou radikalovou polymeraci. Ethylénova nenasgcglnzka ve strukte je vhodna pro
radikalovou polymeraci s velkym mnoZstvim fotoiéiciti generujicich volné radikaly po
oz&eni. Z&kladni struktura akryfaje vickt na Obr. 2, kde R je vodik pro akrylaty a me-
thylova skupina pro methakrylaty. Akrylaty polymgrmnohem Iépe & methakrylaty.
Pro vytvrzovani akryldt z&enim se pouzivajiizné typy liSici se ve svoji strukeu

- Mono a multifunkni monomery
- Epoxy akrylaty

- Urethanové akrylaty

- Polyesterové akrylaty

- Polyetherové akrylaty [6] [7] [8]

Epoxy akrylat Polyester akyylat

N2 m—

o
+

0

4
o e

+
HO

-H,0

Polyether akrvlat Uretanovy akl'}*léE

Obr. 1 Rehled akrylai vytvrditelnych UV zéenim [7]
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Akrylat
HC=CH—C—0—R
|
0
R=H Akrylatova kyselina

R=CH Methyl akrylat
R=CHCH, Enhtyl akrylat

Obr. 2 Zakladni struktura akrylatového monomeru [6]

1.2 Akrylatové monomery

1.2.1 Monofunkéni akrylaty

Monofunkeni akrylaty jsou hlavni pro tvorbu systému vytvettitych radikalovou polyme-
raci. Monofunkni monomery obsahuji jednu akrylatovou dvojnou wvana molekulu.
Monofunkéni akrylaty maji nizkou viskozitu a funguji tedy sesi jako reakni rozpous-
tédlo. Poskytuji dostateé snizeni viskozity, které vede ke zlepSeni vieirpro aplikaci
ve vyrokE. Snizuji hustotu vzniklé it vysledkem je pruzny material s lepSi adhezi. Nevy
hodou jejich pouZziti je snizeni rychlosti vytvrzanadiky malému obsahu reaktivnich sku-
pin, a mozny obsah nevytvrzeného monomeru ve vyrollelko¥ jsou akrylaty dote
odolné proti powtrnostnim vlivim, coz z nich d& dobré kandidaty pro aplikace
s ochrannymi povlaky a potahy. Akrylaty a metakiylé@bsahuji inhibitory polymerace,
¢asto je to hydrochinon, methyl ether hydrochinomlba snés €chto dvou inhibitoi,
methoxymethyl hydrochinon, benzochinon, p-terc-bptyrokatechin a podobné kompo-
nenty, které inhibuji polymeraci¢bem uskladéni a prodluzuji Zivotnost na vzduchu.
Pokud jsou monofurini akrylaty pouzity samotné vysledné vlastnostivgtvrzeni jsou
Spatné. [3] [6] [9]

1.2.2 Multifunk ¢&ni akrylaty

Dvou a vice funéni akrylaty jsou pouzivany pro rapidni zvySeni rkalevé hmotnosti a
vytvoieni prostorové sit ktera zlepSuje mechanické vlastnosti, odolnospeastdiuom,
odolnost proti zréiné barvy a podobnym vlastnostem, které jsou obvykiesabeny zesi-

tovanim struktury. Nepsgji jsou vyuzivané dvoj, troj, tetra a hexa multikini akrylaty.
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Dvou funkini monomery obsahuji éwakrylatové dvojné vazby na molekule. Delvedu-
kuji viskozitu a zlepSuji adhezifiTa vice funkni monomery maji vysSi viskozitu, mélo
snizuji viskozitu oligomat, zvySuji rychlost vytvrzeni a hustotu z&siani. Nevyhodou je
kiehky finalni produkt. Jeden z nejznggich vice funknich akrylat je trimethylolpropan
a jeho alkylovany adukt ve formtriakrylatu. Akrylaty nejmé# se déma reaktivnimi
akrylovymi skupinami séadi mezi multifunkni akrylaty. Multifunkgi akrylaty se neps-
t&ji vyuzivaji pro UV vytvrditelné inkousty a povlakkteré diky zesbvané struktie na-

byvaji dobrych mechanickych vlastnosti. [3] [6] [9]
1.3 Akrylatové oligomery

1.3.1 Epoxy akrylaty

Nazev epoxy akrylaty je odvozen od zakladnich pykiskpro jejich gripravu: epoxidove
pryskyrice. Skupina epoxidovych akrythbbsahuje 5 podskupin, do kteréifiat

- Aromatické dvoufun&ni epoxy akrylaty

- Akrylované epoxy akrylatové oleje

- Novolakové epoxy akrylaty
- Alifatické epoxy akrylaty [3] [8]

1.3.1.1 Aromatické dvoufunkni epoxy akrylaty

NejdilezitejSimi predstaviteli této podskupiny jsou epoxy akrylatybdai bisfenolu A viz.
Obr. 3. Oligomery na této bazi maji velmi malou ekailovou hmotnost a jsou vysoce
reaktivni. Jejich velkou vyhodou je dostupnost zZkaicena. Tyto vlastnostildji tento
oligomer vhodny pro Siroké pouziti, od lakovanydbdiiski na papir a deskyies povia-
ky, pro devo, nabytek a parkety, i na sl&fi technologické aplikace jako jsou povlaky
pro kompaktni disky nebo povlakovani optickych @akAromatické epoxy akrylaty maji
téi hlavni nevyhody: vysokou viskozitu, omezenou st a Zloutnuti na stle. Proto se
nevyuzivaji tolik v od¥tvich, kde je kladenidaz na aplikovatelnost diky nizké viske@zit
jako je sprejovani a niani pro povlakovani, a aplikace, kde je nutné udstadost zbarve-

ni v dlouhémtasovém obdobi. [3] [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Bisfenol A epoxy akyylat (IZHE—CH—F&—CH—CHQ
1 | 1
O OH OoH O

I

e H
CHs CH,

G
kde R je ‘EO‘@Q@D_CHT[;H_CHE}
CHs OH f

Obr. 3 Aromaticky epoxy akrylat [8]

1.3.1.2 Akrylované epoxy akrylatové oleje

Hlavni vyhodou akrylatovanych epoxy akrylatovyclejblje jejich nizka viskozita, ktera
propijcuje €mto materialm vybornou smévost pigment. Akrylatované epoxy akryla-

tové oleje jsou velmi vyuzivané diky snadné dosbsfira nizké cen [3] [8]

1.3.1.3 Epoxy novolakové akrylaty

Jsou specialnimi produkty, vyuzivanymi hlawnelektrotechnice pro potisk na obvodové
desky (odolné proti p4jeni) pro jejich vysokou rieatu a vybornou odolnost proti vyso-

kym teplotam. Nevyhodami jsou vysoka viskozita,ol& cena a nedostatek pruznosti.
[3] [8]

1.3.1.4 Alifatické epoxy akrylaty

Jsou to specialni produkty. Vyrabi séaek typa liSicich se funknosti, slozenim a mole-
kulovou hmotnosti. Vlastnosti jsou zavislé na femdsti; pruznost (dobra u dvojfuékich,
Spatna pro trojfundni a vyssi), reaktivita (dobra pro dvojfumi, vyborna pro trojfunéni),
viskozita (velmi mala pro dvojfurtki, stedni pro trojfunkni) a adheze (dobra pro dvoj-
funkéni). Nekteré alifatické epoxy akrylaty jsou kompatibilnedou a mohou tvit ve

vodé rozpustné systémy.[3] [8]

1.3.2 Urethanové akrylaty

Urethanové akrylaty maji vynikajici vlastnosti, @ar. 4 je vidt obecny vzorec urethano-
vych akrylafi. Ze vSech oligomér poskytuji vyvazenost mezi tvrdosti, houzevnatasti

chemickou a ogtovou odolnosti na jedné stkaa poddajnosti a elasticitou na druhé. Moz-
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nosti kombinovat tyto vlastnosti jsou Siroké, takZze vyrobit extréma tvrdé a odru
odolné filmy steji jako extrémi mekké a elastické filmyRada &chto vlastnosti je dana
schopnosti uretanovych skupin vyitevodikové mistky, které zvySuji viskozitu. Pokud
by vlastnosti filmu byly jedinym kritériem, uretav® akrylaty by byly nepochykmejvice
pouzivanymi oligomery v od#vich vytvrzovani zéenim. Krong jejich vysoké viskozity
je i jejich vysoka cenaivodem prg tomu tak neni. [3] [10]

Uretanovy akrylat

R e
CH,=C—R—0~C—N-R-N-C-0—R-C,=CH,
Y Y
i
kde R je —C—0—CH5~(CHOH);~ n=1or 2
Y je H nebo CH;

Obr. 4 Urethanovy akrylat [8]

1.3.2.1 Chemicka struktura a piprava

Jednoduché uretanové akrylaty Ize ziskat reakcj dvoebo polyfunknich izokyanat
s hydroxy alkyl akrylaty. Vysoce sofistikované ambve akrylaty jsou produkty mnohem

e

slozitjSich reakci polyolu s diisokyanaty a hydroxyal&aitylaty. [6] [10]
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Existuji dva postupy pripravy:

1. Diisokyanat nejprve reaguje s hydroxy alkyl akrghattak, Ze izokyanatova skupi-
na je neddtena a tento adukt dale reaguje s polyolem za vamigtanoveho akry-
latu Obr. 5. Takto vznikaji déb definované produkty. Adukt vytieny z jedné
molekuly diisokyanatu a dvou molekul hydroxyalkikr@atu mize Zistat po reak-
ci s polyolem ve sisi jako vedlejSimi produkt reakce. Touto reakczamezi #-

statku monomernich jednotek hydroxyalkyl akryl§6€}.[10]

)
N/ N\
A pY
l L ~ o - — - N }
* T | J§
;‘( S .‘\MJ o “v'."\ N/"\ . R, - <
! H
/l \\‘ \ /" \\.
\ (Y ; o NN
wo—<_ Polyol )-——ox \ \ { Y /4 N/
\ / b HN 1 s \ NH L ¥
— \\\ / / \ N\
> P—NH o— \ Polyol —c M=
0 Jo ! o= 0
\—- +] 0= "4
/’ \,
)
\ //
3 v

Obr. 5 Riprava uretanového akrylatu postup [10]

2. Diisokyanat reaguje s polyolem do formy isokyanatoy prepolymeru. VySSi mo-
lekulové produkty jsou vytieny reakci dvou molekul polyolu s jednou molekulou
diisokyanatu, kdy se rapidrzvysi viskozita systému. Tyto uretanové akryl&j
pripraveny reakci polyolu, ktery je t&nvzdy dvoufunkni, aby nedoslo ke gela-
ci.Ve druhém kroku se prepolymer necha zreagovsidsoxyalkyl akrylatem do
formy uretanového akrylatu. Koncové skupiny prepodyu reaguji s 2-
hydroxyethylen akrylatem a nahradi jeho koncovésku Pribéh reakce je zna-
zorrén na Obr. 6. Timto postupem vSakize ZAistat utité mnozstvi zbytkového
nezreagovaného monomeru hydroxyalkyl akrylatu, cg& negiznivé
Z hygienickych dvodu. [6] [10]
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H H
| |
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H H

| |
C—N—I—N—C—0—(CHa),—O—C—CH=CH,

i I Il
O 0O O

Uretanovy akrvlat
Obr. 6 Postupifpravy uretanoveho akrylatu [10]

Pokud aduje polyol a diizokyanat, prvni molekuldyptu, ktera se setka s diizoskynatem
vytvoii vySe popsany prepolymer. S rostoucim mnozstvilgopo ve snési se zvysuje
Sance, ze prepolymer zreaguje s dalSi molekuloyopol Vysledkem je, Ze uretanovy
akrylat je gipraven s mnohem vy3Si molekulovou hmotnosti aozg&u nez se &ekava
od teoretické struktury. Pokud se @t@oradi a bude setjglavat diisokyanat do polyolu
nastane z @itého pohledu podobna situace, ale vznikne prepetysyjinou distribuci mo-
lekulové hmotnosti nez v prvnintipads. Takovéto uretanové akrylaty maji mnohem vyssi
viskozitu, nez by se dalatekavat s popsaného chemismu. Nkdpd 73% roztok uretano-
vého akrylatu rozpu&hého v 2-butoxyethylén akrylatu mé viskozitu v atzs 2.16
2.1 mPa.s fi 23 °C.Cisty uretanovy akrylat marppokojové teplat viskozitu viadech
10*Pa.s. [6] [10]
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1.3.2.2 Parametry ovliviujici vlastnosti uretanovych akrylat

Existuje mnoho tyf uretanovych akrylét V podstat existuji ti parametry, které mohou
byt kombinovany pro vyrobu uretanovych akrytat

- Funlk¢nost

- Typ izokyanatu

- Typ polyolu

Funkénost

Pro uretanové akrylaty existuji kombinace fambsti mezi 1-6. VSeobe&néim nizsi
funkeénost tim nizsi reaktivita, lepSi pruznost a niaskezita. Oligomery s furdnosti dva
a i jsou dominantnimi pro&Sinu vyuziti. Monofunkni uretanové akrylaty jsou speciél-
nimi produkty, které zlepSuji adhezi k slozitym kladiim a zlepSuji pruznost. Tyto pro-

dukty maji velmi nizkou viskozitu. [3] [8]

Vysoce funkni uretanoveé akrylaty s futkosti vysSi jaktyti jsou ot specialni produkty
pro vylepSeni reaktivity, aduvzdornosti a chemické stalosti. Protoze vSak mggbkou
viskozitu pouzivaji se v menSim mnozstvi kolem % Bo ve smisi pro zachovani zpra-

covatelnosti. [3] [8]
Typy izokyanata

V podstat se pouZivajétyii typy pro syntéit uretanovych akrylét monoisokyanat, alifa-

ticky diisokyanat, aromaticky diisokyanat a polymiezokyanat.

Monoisokyanatse pouziva pro multifurtki uretanoveé akrylaty. Na Obr. 7 jéldad mul-

tifunkéniho uretanového akrylatu. [3] [8]

< 0L
}a'yo“w’a%ajra\tkl\“u
e °

s

0

Obr. 7 Multifunkreni uretanovy akrylat [3]
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Aromaticky diisokynatse pouZziva pro vyrobu aromatickych uretanovyclylakr. Aroma-
tické uretanové akrylaty jsou mnohem I&éh nez alifatické uretanové akrylaty. Proto jsou
hodre vyuzZivané. Aromatické uretanove akrylaty jsou $ird maji lepSi odolnostii
odéru. Hlavni nevyhodou u aromatickych uretanovychykdti je jejich zngéna barvy, pro-

to se nehodi pro aplikace, kde jsou vystaveny didobému psobeni sitla. [3] [8]

Alifatické diisokyanétyjsou pouzivany pro vyrobu alifatickych uretanovyatrylati. Fi-
klad alifatického uretanového akrylatu vyrobenébakci s alifatickym diisokyanatem je
vidét na Obr. 8. Alifatické uretanové akrylaty jsoti pouziti podobného polyolu a podob-
né molekulové hmotnosti mnohem pre&n jako aromaticke ip stejné funknosti. Jejich
piednosti je, Ze nezloutnou nasde a daji se tak vyuzit pro vyrobky, které jsoautiodo-
b¢ vystaveny s#tlu. Jestlize se pouZzije vhodny polyol, je mozZnéobjt systém s dobrou
odolnosti proti po#trnosti. Vyuziti alifatickych uretanovych akrytaje nag. u laki na
parkety. [3] [8]

Obr. 8 Riprava alifatického uretanového akrylatu [3]

Polymerni izokyanatysou nejmér pouzivané. Vyuzivaji se hla¥mpro vice funkni ure-

tanové akrylaty. [3] [8]

Typ polyolu

Polyol je stavebni kostrou pro uretanové akryl&@glyolovym modifikatorem se &ni typ
(polyether nebo poylester), fufhost (typicky v rozmeni 2-4) a molekulova hmotnost.
Polyetheroveé uretanové akrylaty jsou prégjgnjak polyesteroveé. Navic maji nizsi viskozi-
vyhodou polyesterovych uretanovych akrgldpokud je pouzity alifaticky izokyanat) je
jejich stalost na sitle a dobra odolnost proti pé&vnosti. Funknost polyolu ovliviuje

funkénost vzniklého uretanového akrylatu. Molekulova most polyolu ma velky vliv na
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vlastnosti jako jsou reaktivita, viskozita a pruznovSeobech ¢im je vySSi molekulova
hmotnost poylolu, tim vySSi pruznost, niZsi redtdia nizsi viskozita uretanového akryla-
tu. [3] [8]

1.3.3 Polyesterové akrylaty

Existuje velké mnoZstvi polyesterovych akrgldDiky tomu je dostupnych mnohdz
nych polyester akryléf s rozdilnou strukturou, fudkosti a molekulovou hmotnosti. [3]

[8]

Vliv funk¢nosti na vlastnosti jako jsou reaktivita, viskoztpruznost je stejny jako u ure-
nost. Chemicka struktura ma velky vliv na vlasthasteaktivitu, pruznost, stalost barvy,

viskozitu, tvrdost apod. [3] [8]

Vliv molekulové hmotnosti u polyesterovych akrylatie velmi casto jinA nez
u uretanovych akrylat Jako u uretanovych akrytae reaktivita u polyesterovych akryla-

ta nizSi s vysSi molekulovou hmotnosti, jejich prustnje vyssi. [3] [8]

Poylesterové akrylaty jsotasto vyrabny rozpoustdlovym zpisobem, coZz znamena, Ze
po vyrokE se musi odstranit rozpogdto. Tato metoda vede k vysSimu zbarveni produktu.
Jinou nevyhodu u dkterych typi, predstavuje drazdivy dinek. Toto casténé plati pro

nizko molekularni vysoce reaktivni produkty. [3] [8

VSeobecn maji polyesterové akrylaty vlastnostikade mezi uretanovymi akrylaty a epoxy
akrylaty. Obeca je piiklad polyesterového akrylatu uvedeny na Obr. 9§3B]

0 0
1]
CHy=HC~~0—] polyester |—0—C—CH=CH;

Obr. 9 Poylesterovy akrylat [25]

1.3.4 Polyetherové akrylaty

Existuje rekolik typt polyetherovych akrylét obecny piklad polyetherového akrylatu je

uveden na Obr. 10. Tyto produkty maji nizkou ainvelizkou viskozitu a maji velmi vy-
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sokou pruznost. Nevyhodou je Spatna chemicka odbkodolnost proti vad Pro zredu-
kovani gchto nevyhod se kombinuji s jinymi oligomery nebonomery. [3] [8]

Aminem modifikovany polyether akrylat je novy tyfigpmett. LiSi se svoji fun&nosti,
chemickou strukturou, mnozstvim obsaZzeného aminmotekulovou hmotnosti. Tyto
kombinace umailji nastavit rozsah viskozit od velmi nizké poedhi. VSechny maji
velmi vysokou reaktivitu a nizkou drézdivost. Amimenodifikované polyether akrylaty
jsou typicky vyuzivané s velmi malym mnoZstvim mameou nebo reaktivniho rozpost
dla (kuili jejich skute&né nizké viskozit) a bez spolujsobicich volnych aminnebo akry-
lovanych amii. | tak je odolnost &i vodé a chemicka odolnost aminem modifikovanych
polyether akrylat mnohem lepSi nez u polyether akrylat stale vSak postradaji pruznost
a houzevnatost uretanovych akrylatlavni vyuZziti je pro néty na devo a papir. [3] [8]

1o o 1
| 1
H,C=C—C—-0— polyether —O—-C—C=CH2

|
O-C—C=CH;
O H I

Obr. 10 Polyetherovy akrylat [25]

1.4 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskiice jsou polymerni materialy charakteristickétgmnosti dvou a vice
epoxidovych skupin ve své strukéu Epoxidova, jinak také oxiranova skupina je ckira
risticka vysokou reaktivitou. Reakce oxiranové skypnuze mit @i reakci jak nukleofilni
tak i elektrofilni charakter. Jako ostatni reakésy vytvdeji pii vytvrzovani s#iznymi
tvrdidly, nag. aminy, anhydridy, thioly, trojrozénnou zesiovanou strukturu. Neasgji

se vyuzivaji tvrdidla na bazi aminu a ¢egtji pouzivané epoxidy jsou na bazi Bisfeno-
lu A (90 % produkce)i na bazi novolak a nebo aromatickych antin[11] [12]

1.4.1 Priprava epoxidovych prysky¥ic

Nejcastji pouzivany epoxidovy monomer je vyabreakci bis(4-hydroxy fenylen)-2,2
propanu (Bisfenol A) s 1-chloropren 2-oxidem (epdchydrin) v alkalickém prosedi
hydoxidu sodného. Struktura vysledného produktusfdBiol A diglycidyletheru
viz. Obr. 11, zavisi na stechiometrickém sloZeaktanfi vstupujicich do reakce. [13]
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CH,‘ O\
o—@— OH + 2Cﬁ2—CH——CH2C1 —

dlan epichlorhydrin

24

; B ;
7 EHZ_ H—CH— O_@T@—Ocm———cyl——&m =
H;

diandichlorhydrinether

O H3 O
L gl W . 7 N\
2 I—CHy— O—CH,—CH—CH; +
-.H3

diandiglycidylether neboli 2,2—bis[p-(2,3-cpoxypropoxy}&:nyl] propan
+ 2 NaCl + 2 H,0O

Obr. 11 Riprava zakladni epoxidové prysice [13]

Mezi dalSi hlavni skupinu epoxidovych monofhezniklych reakci s epichlorhydrinem
pati monomery vyrobené reakci s aromatickym aminekyg ja N,N — diglycidylanilin a
triglycidylparaaminofenol viz Obr. 12. [14] [15]

N.N - diglycidylanilin
—N |=-CH,-CH-C
(O)-N[rerecticp
o 2

Triglveidyvlparaaminofenol

0]
SN / D\
CH, -CH -CHy— N— —CH, —N [-CH, -CH -CH,
2 2
Obr. 12 Riklad aromatického epoxidu [15]

.....

nomery jsou na bazi butandiolu a propylen oxidulSa zpisobem vyroby monomeru s

oxiranovou skupinou je per-oxidace dvojné vazbyikibhlik. Do této skupiny spada
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mnoho oligomek jako — epoxidové oleje, epoxidové kKaly a cykloalifatické epoxidy,
priklad cykloalifatického epoxidu je vétina Obr. 13. [14] [15]

O=0

CH,

Obr. 13 Cykloalifaticky epoxid [15]

1.4.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic

Vytvrzovani epoxidovych pryskic je proces, ve kterém se pomoci chemickych reakci
pievadji nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxg&odonomery a oligomery na
netavitelné a nerozpustné epoxidové polymery, kiga@ grevazi trojrozmernou struktu-

ru. Epoxidové pryskijyce dosahuji po vytvrzediady novych vlastnosti, jako je mechanicka
pevnost, “kadukovita” elasticita, rozirova stalost, tepelna odolnost apod., které jsou pr
vétSinu aplikaci nezbytné. Zakladnim rysem chemiexelmwyych slodenin je iontovy

charakter vSech probihajicich reakci. [16]

h—>
Al +Bg A-B

kde A je latka obsahujici volny elektronovy par
(donor nukleofilniho charakteru)
B je latka pjimajici elektronovy par
(akceptor elektrofilniho charakibe

Epoxidové skupiny reaguji i s latkami elektrofipdvahy. [16]
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1.4.2.1 Homopolymerace

Homopolymerace epoxidovych prysky je katalyzovana Lewisovymi kyselinami nebo
zasadami. Pro vytvrzeni homopolymeraci existujekgéirSkala tvrdidel (které mohou byt
pouzity i jako akceleratory), zahrnujici adukty dtidu boritého i tercialni aminy (N-
benzyl-N,N — dimethylamin). Homopolymeraceize byt katalyzovana stabilnimi kom-
plexy, které vznikaji reakci amins fluoridem boritym viz. Obr. 14. Reaktivitgchto
komplexi je tizena bd’ halogenidem boru (trichlor je s#j$i Lewisova kyselina nez
trifluor) nebo vlastnostmi aminu (ktery zardivercuje fyzikalni vlastnosti jako rozpustnost
a misitelnost). Homopolymerace katalyzovang Bemplexem je vysledkem reakce na
Obr. 14, kde je inicidtorem Hu aniontovy komplex (ktery vznik& reakci trifluoridu
s aminem) nebo kyselina flouroborita. [14] [15]

1S]
BF30H ® CHp-CH— CH,—CH— x© ®cH,—CcH—
or + H o \ / — \/ —_—
BF3R,N © o v OH
HO 4@

Obr. 14 Reakce epoxidové skupiny s boritym kompiex&4]

V praxi se vyuzivA mono-ehtylamin flourid boritykencentraci 0,4 % hmotnostnich pro-
cent. Katalyzator se rozpada za zvySené teplotyndpmlymerace ma exotermickytpr
béh. Komplexy se pouzivaji v kombinaci s jinymi twitli, jako jsou nap anhydridy. [14]
[15]

1.4.2.2 Fotopolymerace

Vytvrzovani probiha zaifiomnosti fotoiniciatoru. Tyto fotoiniciatory jsosoli tepelr
stalych aromatickych komplé@Bronstedovych kyselin. Ratsem diaryliodové, triarylsul-
fonové, dialkyl-4hydroxy-fenylsulfonové a tri-allsdlenové soli kyselin fluorborité, fluor-
fosforové a fluorarsenovéiiPbzaeni UV sytlem v rozsahu vinovych délek 220-280 nm
se tyto soli odéluji od Bronstedovych kyselin. Silné kyseliny jsdobrymi iniciatory pro
polymeraci epoxidu. Protonizaci kysliku dochazitdvirani oxiranovych kruha tvorke
kationtu viz. Obr. 15, ke kterému jéipojeny aniont Bronstedovy kyseliny.iB fetzce

pokratuje postupnou reakci epoxidovych skupin s kationterrkonci polymeru. Reakce
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probih& dlouhou dobu a je to tzv. Ziva polymer&cly, propagace pokéaje, dokud je ve

smesi monomer, ktery five reagovat. [14] [15]

. W H H
';}ﬁ% "'é
H

Obr. 15 Protonizace oxiranoveé skupiny [17]

1.4.2.3 Vytvrzovani tvrdidly

N\~

Tato polyadini reakce zahrnuje reakci epoxidové skupiny s pmind a sekundarnimi

aminy. Aminy jsou nejastji pouzivané tvrdidla pro epoxidové prysige. Jeden epoxi-

dovy kruh reaguje s aminoprotonem viz. Obr. 16] [18]

N

(a) R—niH; CH;-CHwAA e

o/

R
le N—'—CHE—CHN CH;=CHww —
\/
H OH 0
(c) WA GHwe CH;=-CH-.Ans —_—
| \/

OH

Obr. 16 Vytvrzovani epoxidu reakci s aminem [17]

N——CH;—CH»

H OH

A CH—0——CHy;—CHw

OH
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a) Iniciacni krok zahrnujici adici aktivniho vodiku primaraiaminu na epoxidovou
skupinu

b) Adice vzniklého sekundarniho aminu na epoxidovawpsiu

c) Reakce hydroxylové skupiny s epoxidovou skupinouzzaku zesfované struktu-

ry

Reakce probiha do zreagovani vSech epoxidovychirskpiftom je nutno dodrzet ekviva-
lenci mezi koncentraci epoxidovych a aminovych §kuReakce probiha bez &ch re-
akci, pokud je koncentrace epoxidovych skupin étegbo niz8i nez mnozstvi NH skupin.
Reaktivita aminu se zvySuje s jeho nuklefilnim ethkéerem: alifaticky > cykloalifaticky
> aromaticky. [14] [15]

Alifatické aminy se pouzivaji pro systémy vytvrdité za nizkych teplot.ifklady alifatic-
kych tvrdidel pro epoxidy jsou uvedeny na Obr. 118a[15]

HQN—{-CHEH MH '{'CH'z‘)j_NH?
i

Obr. 17 Alifaticky amin [15]

NH.,
CHy
Isoforon diamin )Q
s fay CHa NH,
Obr. 18 Cykloalifaticky amin [15]

Aromatické diaminy se vyuZivaji pro vytvrzovani keozitnich materidl. Typickym za-

stupcem aromatickych aminovych tvrdidel je uvedea®br. 19. [15]

m - Fenylen diamin HoN @

NH;

Obr. 19 Aromaticky diamin [15]
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Kyanoguanidin nebo dikyandiamind jsou velmi vSestéapouzivané tvrdidla vyuZivané
pro vytvrzovani prepréga laminat, vzorec dikyandiamidu je vétl na Obr. 20. Jsou la-
tentni do velmi vysokych teplot (Tm= 207°C) a jsmalo rozpustné v epoxidovych mo-
nomerech. Reakce epoxidu a dikyandiamidu je velaiitg. Casto je pouzivany jako ak-
celerator tercialni amin (akcelerator funguje jakiciator pro aniontovoutettzovou reak-

ci) a dochazi saasre k polyadtni aretézové reakci. [15]
Dikyandiamid DICY

HzN —{.I}= N—CN
NH4

Obr. 20 Sumérni vzorec dikyandiamidu [15]

Dva vodiky na aminu maji zpatku stejnou reaktivitu, ale jakmile zreaguje prgdktivi-
ta druhého se zmenSuje. Pro alifatické aminy magi \wdiky na aminu stejnou reaktivitu.
Ale pro aromatické aminy je reaktivita druhého w2 az 5 krat mensi nez prvniho. Této

zmené reaktivity serika substitdni efekt. [14] [15]
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2 RADIKALOVA POLYMERACE

U radikalové polymerace je aktivnim centrem volaglikal — molekula s neparovym elek-
tronem. Primarni volné radikaly vznikaji termickymgbo fotochemickym rozkladeng-n
kterych slodenin jako jsou zejména organické peroxidy a hydmidy, azo- a diazo-
sloweniny. Princip radikalové reakce je zndzorma Obr. 21. [18]

/ N, . f |/

B* + C* > - —=C —— R—C—C

/N /N N\

Obr. 21 Radikalova reakce na dvojné vags]

Typickd radikalova reakce se sklada ze Kroka: iniciace, propagace a terminace
viz. Obr 22. Oproti aniontové a kationové polymeér&teré vedou k Zivé polymeraci, je
¢as histuietézce radikdlové polymerace mnohem kratSi, doba eeak@ohybuje ¥adech
milisekund. B syntéze radikalovou polymeraci vznika finalni gut Sfenim aktivniho

centra ve srru rettzce ve fazi propagace. [18] [19]

hv

g——>R® ——RM"* Imiciace

RM 1' +M —y RM ,:1 Propagace
. * K .

RM, +RM,— RM . xR Terminace

Obr. 22 Pitbéh radikaloveé reakcpg0]

Dulezity je rozdil v radikalové reakci za vzniku néeRolekularnich produkta radikalové
polymerni reakci, kde je reakce r@iwha nactyti elementarni skupiny. Iniciace a propa-
gace je stejnd v obouipadech, ale propagace serippct polymerni reakcedi na dva
typy a to propagaci arenos. Propagai reakce je reakce, ktera vede kuséu polymerni-

ho fetézce a penosova reakce vede k terminagtuietzce, kdy pi této reakci nedochazi
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k Uplnému zaniku, ale kipnosu volného radikaluiiRladem genosové reakce jsougs
nosy atond, skupin a segmemhtetézce. [8] [21]

Pfi polymeraci dochazi ke spojovani molekul obsalichicalespd jednu dvojnou nebo
trojnou vazbu. V pibéhu reakce nedochazi ke vzniku dalSich latek. Pokaduji stejné
monomery vznika homopolymer. Pro polymeraci je aktaristické, Ze od gatku reakce
se v reakni snesi vyskytuji jak monomerni tak polymerni latky vizldi reakci. K tomu,
aby reakce praihla se pouzivaji latky zvané iniciatoryti Padikalové reakci vice furdk
nich monomat, nebo oligomar dochazi ke vzniku prostorové &itakove reakci séka

také vytvrzovani. [22]

2.1 Iniciace

Iniciace je reakce prvniho volného radikalu s prwiolekulou monomeru. Jak jiz bylo na-
znaeno, prvni volny radikél G#e byt vytvden tiznymi postupy, a to tepainswtelnym
kvantem nebo pomoci ciziho radikalu. [18]

Radikaly vznikaji ngjastji roztrzenim kovalentni vazby. Roztrzeni kovaléntazby nii-
Ze byt energeticky dost nd&ree (i vice nez 400 kJ/mol). Reaktivity vzniklyctdilahi se
proto mohou zn@é lisit - ¢im wétSi energii je nutno vynaloZit na roztrzeni vaztiy) re-
aktivnéjSi radikal vznikne. Roztrzenim slabé vazby tedpikme malo reaktivni radikal.
[18] [23]

2.1.1 Termicka iniciace

U termické iniciace se vytvbvolny radikal gi srazce dvou molekul monomeru, realizo-
vané tepelnym pohybem, v podobiradikalu. Vyskytuje se u styrenuiikiad je vickt na
Obr. 23, metakrylatdi akrylonitrilu. Iniciace je pomala, a proto neathnicky vhodna pro

vyrobu polymeid. [18]

—CH-:—(_H

fo_H CHy —= @ @

Obr. 23 Iniciace styrenového monomeru [18]
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2.1.2 Swtelna iniciace

Obecré se na radikaly rozkladaji sléeniny s funknimi skupinami, které absorbuji&v
telnou energii nutnou pro disociaci vazby. Tentohdiniciace nastavarpozéaeni mono-
meru vysoce energeticky bohatynterdim, kdy srazka stelného kvanta (fotonu) s mole-
kulou monomeru ma za nasledeteghod molekuly do excitovaného stavu — biradikalu,
piiklad je uveden na Obr. 24.

cH Vo pe—cn

X X

H~C

e

Obr. 24 Rechod molekuly do excitovaného stavu [18]

Ne kazda srazka v tomto 8ra je efektivni. Jedna se o statisticky jev, a @re¢ hovél
jese€ o tzv. kvantovém vy¥ku, ktery je mirou &innosti ozéeni. Kvantovy vyZzek je za-
visly kron¢ intenzity zéeni také na jeho vinové délce. Begtji se pouziva UV zé&ni o
vinové délce 350 nm. dihnost fotoiniciace mzeme podstatnzvysit gidavkem cizi latky

k monomeru, ktera ma vysoky kvantovy &&gk. Redavaji svou energii molekule mono-
meru a samy se vraci ddyowdniho stavu. Tyto latky se nazyvaji fotoinicigtodcinkuiji
tak rekteré diketony, benzoin, organické disulfidy, pedyxa jiné. [18] [23]

Hlavni vyhodou fotopolymerizace je jeji nezavisloatteplot. MiZe byt proto provasha
i pii teplotach pod 0 °C. Polymerizaci je mozZzno snadasetavit peruSenim ositleni.

Rychlost iniciace je U#rné intenzi¢ absorbovaného &tla. [18]

2.1.3 Iniciace cizim radikalem

PRI

ry se pouzivaji latky, které pamé snadno vytvéeji volné radikaly i svém tepelném
rozkladu viz. Obr. 25, &kdy i pii své chemické reakci. Jejich disomé energie lezZi v in-
tervalu 100 — 170 kJ/mol. Rozklad probili@ré pii raiznych teplotach a o jeho rychlosti
krom¢ teploty rozhoduje pravdisoci@&ni energie. Dostajici rychlosti rozpadu se pak

dosahuje utiznych iniciatot pii raiznych teplotach. [18]
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40-90°C
OO =2 00— Yoo
[l _
0 0

I
0

Obr. 25 Rozpad dibenzoylperoxidu na radikaly [18]

2.1.4 Redox iniciace

Velmi dulezitym pimyslow vyuzivanym zfisobem iniciace radikalové polymerizace je
tzv. redox iniciace. Tento typ iniciacégastavuje kombinovany inigiai systém. Primarni
radikaly vznikaji chemickou reakcifimiz se peroxidické sl@eniny redukuji vhodnymi
redukenimi ¢inidly. Redukujici komponentou jsou nejen soli kpkteré se vyskytuji ve
vice oxid&nich stupnich, ale n&ptaké tercialni aminy, kyselina askorbova, frulatGe
dalsi. Aktivani energie redox reakce je ve srovnani s termickgrikladem peroxidl vel-

mi nizka, a proto Ize tento @pob iniciace vyuZzit pro polymerizacé pizkych teplotach.
Reakni rychlost je mozno navic velmi snadiidit koncentraci redukujici slozky nebo
peroxidu. Sodasti inicigniho systému jsou i regulatory pH nebo komplexotaginidla,
ktera zajisuji pozadovany pibéh reakce. [18] [23]

2.2 Propagace

DalSim krokem je propagace nebdistietzce. Volny radikél fi srézce s molekulou jiné
latky vyvola pisobenim svého neparového elektronu v této molegti@dskupeni vazeb a
vznikne termodynamicky stalejSi produkt. 8asre se vytvdi jiny radikal jak je znazor-
néno na Obr. 26. [18]

X'+A—->B+X

Obr. 26 Propagdmi rist [23]

Energeticky probiha propagace sngdnez iniciace nehjeji aktivani energie je jen 21
— 29 kJ/mol. Tato reakce jgigpolymeraci hlavni, a proto rozhoduje i o celkcarialpii
reakce, kterd teoretick§ini 94 kJ/mol, prakticky je niZsi, a liSi se wznych monomer
nag. u metakrylatwini jen 54 kJ/mol, u styrenu pak 64 kJ/mol. Opakdma propagé
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nich cykii vznika sled udalosti ketzové reakci vedoucich k tvaflveakéniho produktu a
k regeneraci vychoziho radikalu. Radikal, ktery&ghmust a po prothnuti propagéniho

cyklu se obnovil, se nazyva nositetézce. [18] [23]

2.3 Terminace

Ukon¢eni fistuietézce nastane v okamziku, kdyz jinak velmi reaktiradikal pra¥ usku-

tecni jinou reakci nez adni na dalsi molekulu monomeru. Dohisstu fetézce, je pray

kvili vysoké reaktivie radikalu velmi nizka &ini asi 0,2 s a proto pragpodobnost, Ze
zreaguje i jinym typem reakce je velmi vysoka. Kemitace prav rostoucichrettzci je

velmi nizka a wase stala. Proto ukéeni uplré vSechietzcl nastava postugra probiha
velmi dlouhou dobu - po dobu celé radikalové polyewe, ktera je vzdydkolik hodin.

[18] [23]

2.3.1 Rekombinace

Pri rekombinaci se dva rostouci makroradikaly spavaddentni vazbou do jedné mak-
romolekuly, jak je uvedeno na Obr. 27. Akiina energie rekombinace je velmi nizka. Je

to pochopitelné vzhledem k vysoké reaktiviadikali. [18] [23]

M®* + *M = M-M -rekombinace dvou makroradikald

M®* + *R = M-=R -rekombinace makroradikalu s iniciatorem

Obr. 27 Rekombinace dvou makroradikf23]

2.3.2 Disproporcionace

Pti disproporcionaci vznikaji dvmakromolekuly — jedna s nasycenou, druha s nemasyc
nou koncovou skupinou. Disproporcionace, spojepéesunem atomu vodiku z konce
jednoho rostoucihtetézce na druhy, je energeticky n&mejSi, nez je tomu u rekombinace

dle Obr 28. Dipsoporcionace je vyr&zzavisla na teplet [24]
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Obr. 28 Disproporcionace [23]

2.3.3 Transfer

V pienosoveé (transferové) reakci se radik@n@si z rostoucihtettzce na molekulu &
které latky vhodné chemické struktury v polymetidan systému, a vznika tak novy typ
radikalu. Radikal mize reagovat i s neaktivni latkou (zakenym polymerninfetzcem,
casgji vSak s rozpougtllem). Radikal sefgnese tim, Zze z druhé molekuly pigbpizeni
vytrhne vodikovy radikal He se kterym zrekombinuje Obr. 29. [18] [23]

~R*+ HX — ~RH + X* schopny dali polymerace

X*+M — XM"atd.

Obr. 29 Riklad transferovéhoipnosu radikalu [23]

2.4 Retardace a inhibice

Jsou dva podobné jevy, které maji spoievysledek — brzdi nebo Uglzastavuiji iistoveé-
reakce. Latky, které takové jevy igmbuji pak nazyvame inhibitory a retardéry. Oba
ovliviuji aktivni centrunfetzce (radikal). Inhibitory se na aktivni centrum eazpevei, a
proto reakci iistu neumozni, dokud se vlastni reakci gevyaji. Inhibéné prevazri pa-
sobi latky jako fenoly, chinony, aromatické nitrandrososlodeniny, halogenové latky,
aminy, thioly a jiné. Retardéry jen oulivji aktivni centrum, aniz by se n&jmavazaly,

takZe snizuji jeho aktivitu a tim zpomalujiipéh polymerace. [25]

Retardéné maze pisobit vzdudny @ proto se provadi polymerace v inertni atmiwesfé
N, aby se vylotila pfitomnost komplikujicich biradik@leO—Oe ze vzdusného,J25]
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3 HYBRIDNI SYSTEM

Vyvoj hybridnich materid je now se vyvijejici odwtvi chemie. Ngjasgji zahrnuje inter-
kalani chemii, kde se dikiizenym podminkam vyroby ot&sly nové moznosti jak vyro-
bit hybridni systémy. Vyznamnym trendem se stabmap kombinaci materi@ls riznou
funk¢nosti a rozdilnymi procesem, ktery pédoje k reakci funknich skupin. Spojeni
strukturnich hybridnich materialse stalo rychle se rozvijejicim advim, kde v mnoha
piipadech nejde ani tak o dosazeni nejlepSich medktyahi vlastnosti, ale o unikatni
vlastnosti jako je chemicka, biochemicka a magkétiaktivita, elektrické, optické fyzi-
kalni vlastnosti a jejich vzajemné kombinace. [4]]

Hybridni materialy nelze klasifikovat jasrstanovenymi vlastnostmi. Je to dano velkou
Skalou a rostoucim zastoupenim systéemovych kritg&zitych material a jejich kombina-
ci. [26] [27]

3.1 Vytvrzovani UV zairenim

Fotopolymerace je efektivni metoda pro tvorbu vgspesiované sit z tekuté pryskice,
schéma UV vytvrzovani je vitl zndzorgno Obr. 30. Vytvrzovani Zanim je vyznamnym
védeckym od¥tvim u polymet a pra¥ v této dols se rozSiuje zn&né mnozstvi aplikaci
ne jen v obvyklych oblastech, jako jsoudngt inkousty a foto odolné technologie, ale také
ve zcela novych oblastech jako jsou lepidla a 3R. UV polymerace je n&stji pouZzi-
vana pro vytvrzovani relati¢éntenkych polymernich fil. Foto vytvrditelné sisi obsa-
huji vice funkni monomery a oligomery. RozliSuji seédviavni tidy UV vytvrditelnych
pryskyic podle zfgsobu jejich polymerace; v prvnintipact vznikaji po ozéeni volné
radikaly, které iniciuji polymeraci a v druhémigmc vznikaji po oz&eni ionty vedouci ke
kationové polymeraci. Pro vytvrzovanireaim je jednim ziezitych faktofi vybér druhu
z&eni pro iniciaci radikalové polymerni reakceizReé typy zéeni jako je UV, gama a
proud elektrof je mozné pouzit pro iniciaci polymerni reakce. ie@€é viny a mikroviny
nejsou dostatee silné pro iniciaci. Vytvrzovani infiervenym zé&enim neni vhodné, pro-
toZe vice funguje jako zdroj tepla. Rentgenové maadeni se pouziva velmiridka,
zdroje musi byt odstémy beéhem pouZziti, kuli nebezpéi, které hrozi i oz&eni. Nefas-

t&ji se pouziva UV zi&ni, UV zdeni nejlépe pronika do materialu, a proto je ngjlgpo
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iniciaci polymerace. Hloubka faniku UV z&eni je omezena a je zavisla na vinové délce,
s rostouci vinovou délkou #&ni roste hloubka pniku. [28] [29]

Vyuziva se ultrafialov&asti elektromagnetického spektra v rozmezi 200 6- dt. UV
z&eni musi byt absorbovano materialem, aby doSlotkzgvani nebo polymeraci. Pro
efektivni vyuZiti energie z UV #éni se pouzivaji vhodné fotoiniciatory, které sragdn-

hlcuji energii ze z&ni a vytvéeji volné radikaly. [8]

P vyrobé kompoziti je UV vytvrzovani limitovano oteenosti forem a relativntenkou
vrstvou laminatu. Intenzita UV géni pro kontinualni expozici je popsana grwu dav-
kou (W/nf) ndhodi dopadajici na povrch. U vytvrzovani kompaz#leZi na UV zdroji,

vinové délce, intenzita chemickém sloZeni fotoiniciatoru. [8]

Fotoiniciator
Reaktivid vZzorek
>— Sesitovany polviner

UV zareni
MNultifuncknm
monomer

Obr. 30 Schéma UV vytvrzovani [29]

3.1.1 Kinetika vytvrzovani akrylat @4 UV zéirenim

Kinetika UV iniciované polymerace je velmi rychKinetika fotopolymerace multifurik
nich monomar je v principu podobna klasické radikalové polynoermonometi. AvSak
kinetika a mechanismus vytvrzovani multifédnkch monomar je mnohem komplikova-
n¢jSi. Nagiklad paet radikah vyprodukovanych &em iniciace za sekundu je mnohem
vySSi u fotopolymerizaiho systému a ma velky vliv na rychlost polymeraderminaci.
Pohyblivost reaktaidtse vcéase dramaticky emi z tekuté formy na viskoelastickou do ko-
necné pevné podoby. Formovani mikrogelu v prvnichdazeakce ma velky vliv na uspo-

fadani struktury, vyvoj tepla, objemové srangt [10] [29]

Studiem kinetiky se zabyval Decker. Pozoroval kemveeaktivnich skupin, na&fklad

dvojné vazby akrylatu, prtadu pryskyic a reaktivnich rozpou&el vytvrzenych UV za-
fenim v realnéntase pozorované IR spektroskopii, a z &&mych dat ufoval kinetické
konstanty. [29]
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Pro fiist polymeru plati

‘l|l='t.-‘h!\
P—Ma+ +My — P—Map—Mju-, (1)

kde

Ma" je vzorek s radikalem,
Kp je rychlostni konstanta polymerace,
Ma je monomer.

Potom se rychlost polymerace vyjid podle rovnice :
0.5 0.5
rp = kp/(2ke)" " [Molr;™, @

kde

'» je rychlost polymerace,

Kp je rychlostni konstanta polymerace,
k; je rychlostni konstanta terminace,
Mo je koncentrace monomeru,

ri je rychlost iniciace.

Rychlostni konstanta propagace je u akiyléalmi vysoka (k = 10" I/mol.s). Dohromady i
s relativie pomalym procesem terminace probiha vytvrzeni akryUV zaenim velmi
rychle. Fotopolymerizai reakce prothne Ehem rékolika sekund a z rychlostni konstan-
ty Decker vypdgital, Ze pamérny ¢as pro pirastek jedné monomerni jednotky na poly-
mernifetzec je 20 us. To znamena, Ze kazdych 20 ps senmex keitzce [Fipoji dalsi
monomerni jednotka. Propage reakce pomalu ustava s tvorbou polymerrd gétimco

terminani reakce rapidhklesa se snizujici se difuzi. [7] [29]
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3.2 Tepelné vytvrzovani

Vytvrzovani probih& ip urcité teplot, rychlosti zavislou na druhu prysige a typu tvrdi-
dla. Nekteré technologie vyZaduijitidlavek urychlovée, aby byla zkracena doba vytvrzo-

vani. Reakce vytvrzovani epoxidovych pryskye silné exotermicka. [30]

3.2.1 Kinetika tepelného vytvrzovani epoxidi

Z pohledu vyuziti je dlezité @i vytvrzeni dosahnout takové kinetiky procesu, agtur-
zena pryskiice mela maximalni moznou teplotu skelnéheghodu a zarovebyla dosta-
tecné dlouho tekutd, jinake¢eno Fesre lokalizovat bod gelace. Na Obr. 31 je atignibeh
vytvrzovaci Kivky. Do bodu gelace je pryskige snadno zpracovatelna, za bodem gelace
pievlada ve strukiie prostorova sj ktera pokrauje v ristu az do Uplného vytvrzeni. Pro
piesné stanoveni bodu gelace je nutné zjistit optim@dnotycasu a teploty, zgmou
téchto dvou paramairize bod gelace optimalizovat pro danou zpracosktel operaci.
Bod gelace je definovany jako okamzik vzniku praekong&né struktury. V bodu gelace
se nachazi polymer wgchodu mezi tekutou a pevnou fazi. Polymer dosébde gelace

pri kritickém mnozstvi zesovani (ge). Pred bodem gelace je polymer rozpustny
v prislusnych rozpoustllech a je oznmvan jako sol. Dosazeni bodu gelace obvykle nema
vyrazny vliv na kinetiku vytvrzovani a celkova karze procesu se tak n&ni. Bod gela-

ce se stanovuje rmenim reologickych vedin pii vytvrzovani. [11] [31]
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Obr. 31 Pithéh vytvrzovaci Kivky [30]

Mechanismus govani reaktoplastickych pryskyg je velmi slozity, diky interakci chemic-
ké kinetiky procesu a é&nicich se mechanickych vlastnosti vytvrzovanéhoerdti.
K popisu kinetiky reakce se pouziva fenomenologiaigdel, ktery je dlezity pro pocho-

peni tvorby sit. Popis vychazi z rovnice (3). [32]

oa _
e k(T)f(a) 3)

kde

a je rozsah stugnvytvrzeni,

f(a) je doba reakce (je funkci reprezentujici mnozateagované pryskige),

K je rychlostni konstanta, ktera je definovana vematg4) [32].

— _ Ea
K(T)—AGX[{ RT) 4)
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kde

A je frekvergni faktor,

Eaje aktivani energie,

R je univerzalni plynova konstanta,

T je absolutni teplota.

ProtoZe vytvrzovani epoxidovych prysig/je exotermni procesiide byt stup vytvrzeni

a vyjadren entalpii vzniklé f reakci viz. rovnice (5) [32]

AH time (5)
AH 1ISO

a =

kde

AHiime j€ entalpie v ufitém case,
AHiso je celkova entalpie reakce.

Na konci vytvrzovaciho procesuge= 1 a rychlost reakce je charakterizovana vztaf@m

oa _ 1 OH

2= Lkl 6
ot AH., ot ©)

Na Obr. 32 je vidt vliv zmeny tvrdici teploty na celkovy stupeytvrzeni véase. [32]
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Obr. 32 Zngna stups vytvrzeni véase proizné teploty vytvrzovani [32]
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4 DIFERENCIALNI SNIMACI KALORIOMETRIE

Jednou z hlavnich metodéieni kinetiky vytvrzovani je diferencialni snimaealdrimetrie
(DSC), schéma je uvedeno na Obr. 33. Tato termyiackd metoda je zaloZena na indika-
ci zmen entalpie studovaného materidluéi®nou veltinou je rozdil tepelnych takmezi
mérenym a referatnim vzorkem. Principathjsou rozeznavany dva teplotni programy.
Izotermni, kdy je udrZzovanahem celého w&ieni konstantni teplota a dynamicky, kdy se

teplota v ptib¢hu meteni lineard méni nastavenou rychlosti. [12]

referencni miska miska pro .
{cela) testovany vzorek  ohrev

termoelektricky .
dilsk

f
méreni termoclanky /

Obr. 33 Schéma DSC [33]

DSC je velmi pouzivana metoda, néhatsSina fyzikalnich procésje doprovazena dosta-

tecnym tepelnym zabarvenim, které Ize snadno detekovat
Aplikace DSC zahrnujiiigdevsim:

urceni nérného tepla g

uréeni termodynamickych paramétentalpie H a entropie S,
stanoveni teploty skelnéhdgehodu T,

uréeni krystaliniky X, tepla krystalizaca Hs a rychlosti krystalizace.y
uréeni teploty tani i, tepla taniA Hy, stability krystaliti,

sledovani kinetiky termické& oxidacni degradace,

N o gk~ wDbdRE

studium kinetiky polymerace.
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Pri teplotach vySSich nez je vytvrzovaci teplotaiZze byt celkoveé teplo reakce n&mné
izotermnim experimentem dandimpo ze snimaného rozdilu entalpie. To plati pouze z
piedpokladu, Ze vSechno vyiemeé teplo Bhem reakniho procesu bylo zaznamenano. Pak

jsou stupé konverze a rychlost reakce dany nasledujicimihyzia?],

a= i (7)
AH ISO

da _ (dH, /dt) @)
dt  AH

AH,

AH o ©)

a =

da _ (dH, /dt)

kel 10
dt AH o (10)

kde
AHso je celkova enthalpie reakce v isotermnim expertmen
AH; je entalpie v ufitém ¢ase, pi dob¢ osvitu t

AH je entalpie v witém ¢ase, pi intenzit |

Tento postup se neatke pouzit, pokud material neni zcela vytvrzen, ridiyo

nebylo zaznamenano celkové teplo u¢aklakthem reakce [12].
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. PRAKTICKA CAST
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5 VYTY CENE CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je hledani a definovani idiefl vytvrzovacich podminek pro
konkrétni hybridni reaktoplastické systémy. Poro&ina popis vlastnosti zakladnich su-
rovin a jejich vlivu na pib¢h vytvrzovaci reakce. Kombinace vstupnich paraimeko je
intenzita osvitu, doba osvitu, hmotnost vzorku hagnoceni jednotlivych i vzajerdmpro-
pojenych zmin v prabéhu vytvrzovani. Zkouska hybridnich systi&m akrylatovou a epo-
xidovou matrici se dima typy tvrdidel. Srovnani chovatistych slozek oproti chovani v
hybridni sn&si. Hybridni systém, studovany v této diplomovécprée sklada ze dvou ma-
terialt, z nichZ kazdy tvd po vytvrzeni trojrozrérnou zesiovanou strukturu. Materialy se
liSi svymi vlastnostmi a principem a kinetikou Vanmitrojroznerné zesiované struktury.
V prvnim kroku dochazi k ze&ivani vlivem dopadajiciho UV gni (akrylaty) na vzorek
a stovaci reakce probihda radikdlovym mechanismem. Dmeghanismus nastava za
zvySené teploty takzvané tepelné vytvrzovani (efy»a reakce ma iontovy charakter.
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6 MATERIALY, METODIKA A INSTRUMENTACE

6.1 Pouzité materialy

6.1.1 Monomery a oligomery

6.1.1.1 2 — Fenoxyethyl akrylat SR 339

SR 339 je malo¢kavy jedno funkni, nizko viskozni, aromaticky monomer, ktery ma
dobrou adhezi k jinym materi&h, vyuzivany pro radikalovou polymeraci. Struktuwad-
rec monomeru je uveden na Obr. 34. Molekulova hogitmonomeru je W= 192 g/mol,
hustotap = 1,104 g/cm [34]

W
—O—CHE—CHZ—O—C—(E=CH2
H

Obr. 34 Monomer 2-fenoxyethyl akrylatu [35]

6.1.1.2 Ethoxylovany trimethylol propan triakrylat SR 454

SR 454 je bez zapachu, siakysely, slab drazdivy, rychle vytvrditelny akrylatovy mo-
nomer, vyuzivany pro radikdlovou polymeraci. Stamkt vzorec monomeru je uveden na
Obr. 35. Molekulova hmotnost monomeru jg M428 g/mol, hustotpa = 1,12 g/crm. Typ

akrylatového monomeru je ragtveny uhlovodik s linearnimi etherovymi segmendg|[

0
CH,—0—CH,—CH,—0—C—CH=CH,

0
Il
CH;—CH;—C—CH,—0—CH,—CH,—0—C—CH=CH,
i
CH;—0—CH,—CH,—0—C—CH=CH,

Obr. 35 Monomer ethoxylovaného trimethylol propaakirylatu [35]
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6.1.1.3 Dipentaerythritol pentaakrylat SR 399

SR 454 je slabdrazdivy, rychle UV z&nim vytvrditelny akrylatovy monomer, vyuzivany
pro radikalové polymerace s dobrou flexibilitou pgradidla, poskytuje dobrou odolnost
proti odéru. Strukturni vzorec monomeru je uveden na Obr. Bolekulova hmotnost
monomeru je M = 525 g/mol, hustota = 1,155 g/cr [34]

O 0
CHE:(E—(HZ—D—CHQ CH;—D—(llj—fli=CHz
H H
0
OH— CHQ—C—CH:—O—CH:—C—CHQ—{}—PZ—(lFCHg
H
i i
CHQZ(E—C—U—CHz CH,—0—C (|3=CH2
H H

Obr. 36 Monomer dipentaerythritol pentaakrylatu][35

6.1.1.4 CHS - Epoxy 510

E 510 je nizkomolekularni epoxidova nemodifikovamgskyice na bazi Bisfenolu A, se

slak® omezenou krystalizaci, vyuzivana pro polyadickcea Lze ji vyuzit pro aplikace,

jako jsou modifikace, impregnace, laminace - urag@éri aplikace. Rozsah molekulové
hmotnosti M, = 183-193 g/mol. Vytvrzovat lze za¢iné teploty nebo zvy3ené,
v ptitomnosti vhodného tvrdidla. [36]

6.1.1.5 Epikote E246 (Epilox T 19-34/700)

Modifikovana nizkoviskozni epoxidova prysige, vyuzivana pro polyaghi reakce. Za-
kladni surovinou je oft Bisfenol A. Modifikuje se Bisfenolem F, ktery zabuje krystali-
zaci. Molekulovd hmotnost se pohybuje v rozmegzi#M165 — 180 g/mol. PouZiva se jako
odlévaci, impregrai, lamin&ni pryskyice, jako lepidlo nebo pojivo pro materialy ke
hnéteni. [37]
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6.1.2 Tvrdidla

6.1.2.1 Irgacure 819 - BAPO

Bisacylfosfin oxid jinak téZ BAPO je jeden s nejdfengjSich fotoiniciatoét pro UV vy-
tvrzovani i do ¥tSich tloustk materialu. Pouziva se prouptedné laky, laky naiévo,
pigmentové potahy, vyrobky €t8i tlou¥kou stny (kompozity, lepidla, gely, povlaky).
Davkuje se v mnoZzstvi 0,5 — 3% na hmotnost priisky Rozsah absorbovanych vinovych
délek fotoiniciatoru BAPO je uveden na Obr. 37.][38

0.7 T — 3-HEK
0.6 —_—a-AK

——MAPO
05 I—-BA.PG
04 -

0.3 1+
0.2 -
0.1 4

0-0"' T 5 T T —
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

VInova délka (nm)

Absorbance

Obr. 37 Absorbni spektrum pro BAPO [9]

6.1.2.2 Dikyandiamid — DICY

DICY velmi ¢asto pouzivanym stalym tvrdidlem pro vytvrzovanirkmzitnich material
DICY mé konzistenci bilého prasku o hustpt= 1,40 g/cm. Je staly do vysokych teplot,
tavi se az p teplo€ T = 209 — 212 °C. Mimo vyuziti jako tvrdidlo seyiiva pro vyrobu
melaminu, barviv, sulfanilamidu, akceleratopro kawuky. Strukturni vzorec DICY je
uveden na Obr. 38. [39] [40]

Obr. 38 Dikyandiamid [39]
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6.1.2.3 Urychlova¢ na bazi sekundarniho aminu

Jedné se o akcelerator pro DICY vytvrzované epoxidyysoce stalyippokojové teplo-
té. Nad svoji aktivani teplotou vysoce urychluje proces vytvrzeni. ddavan ve form
jemnré rozdrceného krystalického prasku. ZlepSuje tepsdiiného pechodu vytvrzenych

pryskyric. Pouziva se pro teplem vytvrditelné kompozitgpvegy, lepidla.

6.1.2.4 BF3; komplex

Je viskozni tmavhnéda kapalina pouZzivana jako tvrdidlo pro epoxidomgskyiice o hus-
tots p = 1,075 g/cia bodem varu = 170 °C.

6.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro vyhodnocovani fibéhu radikalové a iontové reakce akryl& epoxid se pouzival
DSC kalorimetr METTLER TOLEDO se zabudovanym DSE $tar systémem viz. Obr.
39. Mefeni probihalo izotermickyipdvou teplotach 30 °C a 120 °C v inertni atmosfé
No. [41]

Obr. 39 DSC 1 — METTLER TOLEDO [41]

Zdrojem UV zdeni byl gistroj Hamamatsu LC 8 model 9588-0kisfoj byl vybaven
ovladacim panelem na zdrojiteai s nastavitelnou hodnotou intenzityerd v (%). Inten-
zita z&eni je nejastji uvadéna v jednotkadch (mW/cfh Prevod intenzity z&eni v (%) na

intenzitu zdeni v jednotkach (mW/cfh je uveden na Obr. 40. Intenzitaiedi v (%) je
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piimo Un¥rna intenzié z&eni v (mW/cn). Vinova délka sstla dopadajici na vzorek se
pohybovala v rozmezi 300 — 450 n@865nm) [42].

1600
1400 -+

y=14,71x - 1,705
1200 - R2 = 0,999

1000

800

600

400

Intenzita zafeni (mW/cm?)

200

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Intenzita zareni (%)

Obr. 40 Intenzita Zzéni UV lampy

6.3 Priprava a méreni vzorkia

Priprava vzorku spiivala ve smichaniipsré odvazenych hmotnosti, ggsnosti natyii
desetinna mista, oligomeru nebo monomeru, &nhkunpidaného pislusného mnozstvi
fotoiniciatoru nebo tvrdidla. Michani sisi se provado tycinkou v lahvkach z hidého
skla. Zakladniit snesi tvarily akrylatové tekuté monomery SR 339, SR 399, $R 4

s praskovym fotoiniciatorem BAPO v mnoZzstvi 0,&&mnavazku monomeru.

Pouzité hybridni systémy bylityii a byly kombinaci sloZeni dvou epoxidovych pryisky
Epikote E246, CHS - Epoxy 510, knim nélezitychdtdel (snési dikyandiamidu
s urychlovéem a Blz komplexu) a akrylatu SR 339 s fotoiniciatorem BARR&ehled hyb-
ridnich systém je uveden v tabulce 1. Obsah sloZek se vztahujearatickou hmotnost

100g c¢istého epoxidu.
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Do picky DSC pistroje byl vzorek vkladan v otésnych hlinikovych miskach o joméru

d = 5,5 mm a plose 0,2375 &nmko referetini vzorek byla pouZita prazdna oteméd mis-

ka se stejnymi parametry jako miska se vzorkem.

Epoxid

Tvrdidlo pro epoxid

Akrylat

Tvrdidlo pro akry-

lat

’;lr?égiv Nazev m (g) Nazev m (g} Nazev| m(g) BAPO m (g)
Hybridnil =546 | 100 | BF3 komplek 5,26 | SR 339 21,05 017
systém 1
Hybridni

M Es510| 100 | BF3komplek 5,26 | SR 339 21,05 0,17
systém 2
Hybridnil =546 | 100 | PICY* 11644 sr339 23,30 0,19
system 3 urychlova
Hybridnil 500 | 400 | PICY* | 4531] sr33d 23,10 0,18
system 4 urychlova

Tab. 1 Rehled hybridnich systéim
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Vliv vstupnich parametria na reakéni teplo

Nastaveni vstupnich parameta podminek pro vytvrzovani UV i&nim hraje dleZitou
roli pro dosazeni poZzadovanych vlastnosti zajish dostatéené konverze. Zgtenim tch-
to vliva v ¢istych slozkach je mozné zjistit parametry pro dmhé vytvrzeni si&si hyb-
ridnich materiél, které obsahuji jak stlem vytvrditelné slozky, tak slozky na&ho ne-
tecné. Nejprve se tedy bylo nutné z&ihna charakterizaci vstupnich podminekuang
funkeénich akrylatovych monomeéra jejich vzdjemné porovnaniiiBrovnavani material
se neénily parametry jako doba osvitu (vigasu), intenzita Zéni (vliv intenzity) a hmot-
nost navazky vzorku (vliv hmotnosti). Vyhodnoceramitenych vysledk spaivalo

v porovnani entalpii jednotlivych reakci.

7.1.1 Vliv éasu

Vlivem ¢asu je migina doba, po kterou je zkoumany material vystaven 28¢éni. Pro
srovnani vlivucasu bylo nutné zachovat ostatni vstupni podminkystemtni. Vstupni
podminky byly pro vSechny materialy SR 339, SR 3R,454 nasledujici:

- Teplota 30 °C

- Intenzita zéeni 1 %

- Hmotnost 12 — 13 mg
Celkové uvoligné teplo Bhem reakce se zjisti integraci plochy pod pikem &ien&ho
prabéhu vytvrzovaci kivky. Tato hodnota odpovida celkovému uvwigdmu teplu Bhem
reakce a po pateni této hodnoty navazkou vzorku se ziska cellkevialpie reakce\H;
pro riznou dobu osvitu. Pro kazdy material bylo g&no sedm hodnofiznych dob osvi-
tu. Vyz&ené davky, tedy energie dopadajici na plochu vza&wkas, jsou uvedeny
v tabulce 2. S dobou osvitu se vigida davka vstupujiciho do materialu zvySovaiéklad
zadznamu vytvrzovaci reakce je #icha Obr. 41. Maximalni konverzi odpovidala hodnota

entalpieAH so (J/g) uvedena v tabulce 3.
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Doba
osvitu 1 3 5 10 20 30 90
t(s)
Intenzita
zaeni 18 18 18 18 18 18 18
(mW/cnf)
Vyzarena
davka 18 54 90 180 360 540 162(
(mJ/cnf)
Energie
dopadajic
na plochy 4,3 12,8 21,4 43 86 128 385
vzorku
(mJ)
Tab. 2 Energie dopadajici na plochu vzorku v zésisha dob osvitu
AHiso (J/9) 404 312 368
Nazev vzorklf SR 339 SR 399 SR 454

Tab. 3 Maximalni dosazené entalpie @V vytvrzovani akrylat



Vvlkon {1nW)

vy

4!:"3-:
35*3—;
30&—:
250-':
200 -
156—:
100 -

a0 -

UTB ve Zling, Fakulta technologicka

55

1 0.4 0.6 0.8 1.0 1,2 14 16 1.8

éas (i)

Obr. 41 Zaznam g@b¢hu reakce i UV vytvrzovani akrylal
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AH, (J/g)

SR 339; T=30°C

Doba osvitu| Intenzita z&- '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakcée
S feni (% mJ AH; (J/
(s) © | mmg (mJ)  (3/0)
90 1 12,36 5150 404
30 1 12,37 4926 398
20 1 12,42 4805 387
10 1 12,71 4669 367
5 1 13,94 4403 316
3 1 12,85 2955 230
1 1 13,40 774 58

Tab. 4 Namfené hodnoty pro material SR 339
400 . * 2
4
304 ¢
2

200 -

100 -
®

O T T 1 1

0 20 40 60 80 100

t(s)

Obr. 42 Vliv doby osvitu na entalpii reakce pro kdoSR 339
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Obr. 43 Zngna konverze SR 339dase proizné doby osvitu
Dobaosvituf gy | 39 | 20 | 10| 5 3 1
t(s)
Konverze (%] 100 99 96 91 78 57 14

Tab. 5 Maximalni dosazena konverze SR 339 fwoé& doby osvitu
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SR 399; T=30"°C
Doba osvitu Intengita z&- '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakce
(s) feni (%) m (mg) (mJ) AH; (J/9)
90 1 12,50 3930 312
30 1 12,60 3216 255
20 1 12,32 3038 247
10 1 12,58 2691 214
5 1 12,74 2293 180
3 1 12,23 1783 146
1 1 12,66 953 75
Tab. 6 Namfené hodnoty pro material SR 399
L 2

AH, (J/g)

300 A

200 A

100 -

20

40

Doba osvitu (s)

80

Obr. 44 Vliv doby osvitu na entalpii reakce pro kdoSR 399

100



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

100 —

1 o0 00OGCOCES
%0 '*%%%%§§§>K>K>K>K>K>K
&
X X X X X X X X X
§ x x X X X XX .
60 ¢
S $,aAAAAAAAAAAAALLLY -3
g A —A—5s
£ X..lllllllllllllllll e 105
<
7 - =i=20s
‘ =0—30s
@G 6600600600000 000900 90s
20-2..0
2
0 % . . , . .
0 20 40 60 80 100 120
t(s)
Obr. 45 Zngna konverze SR 399dase proiizné doby osvitu
Doba osvitu 9 30 20 10 c 2 )

t(s)
Konverze (%) 100 82 79 68 58 47 24

Tab. 7 Maximalni dosaZzen& konverze SR 399 fizaé doby osvitu
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SR 454; T =30 °C

Doba osvitu Intengita z&- '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakce
(s) feni (%) m (mg) (mJ) AH; (J/9)
90 1 12,65 4650 368
30 1 12,75 4676 367
20 1 12,15 4255 350
10 1 12,42 4323 348
5 1 12,67 4275 337
3 1 12,61 3915 310
1 1 12,15 2928 241

Tab. 8 Namrené hodnoty pro material SR 454
400
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Obr. 46 Vliv doby osvitu na entalpii pro vzorek 864
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Obr. 47 Zngna konverze SR 45438ase proizné doby osvitu

Doba osvitu

t(s)
Konverze (%] 100 | 99 95 95 92 84| 66

90 30 20 10 5 3 1

Tab. 9 Maximalni dosaZzena konverze SR 454 fwoé& doby osvitu
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m SR 399
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W SR 454
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Obr. 48 Srovnaréntalpi reakce vSech vzoilkpro tizné doby osvitu

Energie dodana do sisi akrylatu tvrdidlem se zvySovala se zvySujici se dobou os
MnoZstvi energie dodané do materialu proné doby osvitu je uveden tabulce 2. Teplo
vyvinuté propagaci regkich skupin podporovalo rychlejSigmeh reakce diky zySenému
tepelnému pohybu. Jednofummk akrylatova pryskiice SR 339 uvolnila vlivem &bvaci
reakce nejvice tepla. Nt entalpie reakcend linearni pibéh aZz docasu 1(s, kdy se
konverze reakcefiblizila svému maximu, nast entalpiea nafist konverzezavislé na
zvySujici se dobosvitu je zobrazen na Obr. 42 a Obr. 43. DalSiggavanim doby osvit
rostla konverze velmi pozvolna az do dosazeni malitho entalpie reakce
AHiso= 404J/g, pro dobu osvitu 90 s. Hodnoty dosazenych kaeeentalfi reakce jsou
uvedeny wabulkach 4 a. Zpomaleni rychlosti reakceégd dosazenim maximalni korr-
ze je mozné ifisoudit dosazeni velké hustoty zsiani, kdy dochazi omezeni pohybu
reaknich skupin a tim ke zpomaleni prop&gareake. Konverze byla vypidténa podle

rovnice (8) a hodnotyH;so byly dosazeny z tabulky 3Nejvétsi naftist entalpie reakce a
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tedy i nejrychlejSi tvorbu zeXivané struktury vykazovala trojfuéiki akrylatova pryskiy-

ce SR 454. Odezva na zvysujici se wvgnau davku energie pro reakci SR 454 byla nej-
vétsSi. Nafist entalpie reakce ma linearniupéh az docasu 10 s, kdy se konverze reakce
priblizila svému maximu, nést entalpie reakce a ri&t konverze zavislé na zvysSujici se
doke osvitu je zobrazen na Obr. 46 a Obr. 47. Maximé&briverze dosahl trojfutki
akrylat SR 454  dobe osvitu 90s. Maximalni dosaZzena entalpie reakaiéa AH,so = 368
J/g. Hodnoty dosazenych konverzi a entalpii regkoe uvedeny v tabulkach 8 a 9. Po-
sledni z trojice akryldt pétifunkéni SR 399, il nejmenSi entalpii reakce. Maximalni
konverze bylo dosazeno pro dobu osvitu 90 s a hadmtalpie reakcé&nila AH;so = 312
J/g. Hodnoty dosazenych konverzi a entalpii regbme uvedeny v tabulkach 6 a Feti-
funkeni akrylat poteboval nejétSi mnozstvi dodané energie pro dosazeni konvéidi-p
Zujici se maximalni hodnatLinearni natst entalpie reakce je jako tegachozich vzonk
vidét do hodnoty doby osvitu 10 s, fiat entalpie reakce a riét konverze zavislé na zvy-
Sujici se dob osvitu je zobrazen na Obr. 44 a Obr. 45. Sroveatdlpii reakceit akrylati

o razné funknosti pro vybranéasy je vidt na Obr. 48.

7.1.2 Vliv intenzity

Vlivem intenzity se mini z&na intenzity dopadajiciho UV #&ni na zkoumany vzorek.
Intenzita zé&eni je dalSi dlezity parametr, ktery ma nemaly vliv naipéh a stup# kon-
verze. Pro srovnani vlivu intenzityiedi bylo nutné zachovat ostatni stejné vstupni pod-
minky. Vstupni podminky byly pro vS8echny materi8g 339, SR 399, SR 454 nésleduji-
ci:

- Teplota 30 °C

- Doba osvitu 1s

- Hmotnost 12 — 13 mg
Pro zjiSeni celkového uvoléného tepla &hem reakce se pitala integrace plochy pod
pikem nandteného pibéhu vytvrzeni. Tato hodnota odpovidala celkovémulnsmemu
teplu kEhem reakce a po pdleni této hodnoty navazkou vzorku se ziska celkevial-
pie reakceAH, pro tiznou intenzitu zé&ni. Pro kazdy materiél bylo n&eno osm hodnot
raznych intenzit zéeni. Vyzd&ena davka, tedy energie dopadajici na plochu vzistu
uvedeny v tabulce 10. Se zvySujici se intenzitderdase vyzéena davka vstupujiciho do
materialu zvySovala. Maximalni konverzi odpovidatainota entalpiaH,so (J/g) uvedena
v tabulce 3.
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Intenzita
zaeni (%))

10

20 40

60

100

Intenzita

(mW/cnf)

z&eni 18

29 57

147

299

591

865

147y

Doba
osvitu (s)

Vyzérena
davka

(mJ/cnd)

29 57

147

299

591

865

147y

Energie
dopadajic
na plochu

vzorku

(mJ)

4,3

6,9 14

35

71 140

205

35]

Tab. 10 Energie dopadajici na plochu vzorku zajyestrkundu proizné intenzity zéeni

SR 339; T=30"°C
Intengita za-| Doba osvitu '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakcée

reni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (3/9)
100 1 13,13 3900 297
60 1 13,34 3796 285
40 1 13,09 3717 284
20 1 12,92 3391 262
10 1 13,12 2922 223

5 1 12,95 2493 192

2 1 12,68 1416 112

1 1 13,40 774 58

Tab. 11 Namsrené hodnoty pro material SR 339
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Obr. 49 Vliv zneny intenzity zéeni na entalpii reakce pro vzorek SR 339
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Obr. 50 Zngna konverze SR 339dase proizné intenzity z&eni
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Intenzita f 1450 | 69 | 40| 20| 10 5| 2| 1
zareni (%)
Konverze | 23 | 70| 70| 65| 55| 48 28 14
(%)

Tab. 12 Maximalni dosazen& konverze SR 339 {moé intenzity z&eni

SR 399; T=30°C
Intengita za-| Doba osvitu '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakcée

feni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (J/9)
100 1 14,55 4255 292
60 1 14,08 3968 282
40 1 14,87 3960 266
20 1 14,41 3526 245
10 1 14,04 2998 214

5 1 14,72 2512 171

2 1 14,78 1003 68

1 1 26,17 541 21

Tab. 13 Namsrené hodnoty pro material SR 399
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Obr. 51 Vliv zneny intenzity zéeni na entalpii reakce pro vzorek SR 399
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Obr. 52 Zngna konverze SR 399dase proiizné intenzity zéeni
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Tab.

Intenzita 1 45| g9 | 40| 20| 10| 5 2 1
z&eni (%)
Konverze | o, | 90| 85| 78| 68| 55 22 7
(%)

14 Maximalni dosazena konverze SR 399 {né intenzity z&eni

SR 454; T =30 °C
Intengita za-| Doba osvitu ':]r;\?égﬁjt Teplo reakce] Entalpie reakce

reni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (J/g)
100 1 13,89 4805 346
60 1 13,78 4748 345
40 1 13,10 4489 343
20 1 13,24 4414 333
10 1 13,45 4332 322

S 1 13,80 3917 284

2 1 11,75 3057 260

1 1 12,15 2928 241

Tab. 15 Namsiené hodnoty pro material SR 454
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Obr. 53 Vliv zneény intenzity zéeni na entalpii reakce pro vzorek SR 454
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Obr. 54 Zngna konverze SR 45438ase proiizné intenzity zéeni
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Intenzita | 154 | 6o | 40| 20| 10| 5| 2 | 1
zaeni (%)
Konverze | o, | 94| o3| 01| 88| 77| 71 | e6
(%)

Tab. 16Maximalni dosazen& konverze SR 454 gmgéintenzity zden

= M SR 399
S
= m SR 339
i<

m SR 454

60

40
20 10

intenzita zareni (%)

Obr. 55 Srovnangntalpi reakce vSech vzotlkpro tizné intenzityzaeni

Energie dodan& do sisi akrylatu tvrdidlem se zvySovala se zvySujici se intenzzae-
ni. BEhem n&feni nedosahl ani jeder akrylati stoprocentni konverzdosazené entalpie
reakcevSech vzork byly niZzSi. MnoZstvi energie dodané do materialu geméintenzity

z&eni je uvedenw tabulce 10. Teplo vyvinuté propagaci r&skh skupin podporoval
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rychlejSi pfibéh reakce diky zvySenému tepelnému pohybu. Jedn&fiiakrylatova prys-
kyfice SR 339 uvolnila vlivem @&bvaci reakce nejvice tepla, figr entalpie reakce byl u
jednofulkéniho akrylatu nejrychlejSi. Nast entalpie reakce ma témlinearni ptibeh az do
intenzity zd&eni 20 %, kdy se konverze reakdelizila svému maximu pro zvolenou kon-
stantni dobu osvitu, nést entalpie reakce a ri&t konverze zavislé na zvysujici se intenzi-
t¢ z&eni je zobrazen na Obr. 49 a Obr. 50. DalSim z\&$iow intenzity z&eni rostla kon-
verze velmi pozvolna az do dosazeni maximalni pigakakceAH, = 297 J/g fi hodnot
intenzity z&eni 100 %. Zpomaleni rychlosti reakaeg dosaZzenim maximalni konverze je
piisuzovano dosazeni velké hustoty 2egani, kdy dochazi k omezeni pohybu taa&h
skupin a tim zpomaleni propage reakce. Konverze byla vypitana podle rovnice (9).
Hodnoty dosaZzenych konverzi a entalpii reakce js@deny v tabulkach 11 a 12. Troj-
funkeni akrylat SR 454 zvySoval entalpii reakce do hagdmatenzity zdéeni 20 %, za touto
hodnotou byl narst entalpie reakce pozvolny, fat entalpie reakce a ridgt konverze
zavislé na zvysuijici se intenzit&eni je zobrazen na Obr. 51 a Obr. 52. Maximalmi ko
verze bylo dosazeno fip velikosti entalpie reakce trojfudkiho akrylatu SR 454
AH, = 346 J/g g hodnot intenzity zdéeni 100 %. Hodnoty dosaZzenych konverzi a entalpii
reakce jsou uvedeny v tabulkach 13 a l&ifihkeni akrylat SR 399 & velmi podobny
pribéh naifistu entalpie reakce jako trojfufii SR 454, ndist entalpie reakce a ridt
konverze zavislé na zvySujici se intetizieni je zobrazen na Obr. 53 a Obr. 54. Maxi-
malni konverze bylo dosaZzent pelikosti entalpie reakcegpfunkeéniho akrylatu SR 399
AH, = 292 J/g g intenzi€ 100 %. Hodnoty dosazenych konverzi a entalpii cegkou
uvedeny v tabulkach 15 a 16. Srovnanim dosazenytdipd reakci i akrylati o mizné

funkenosti pro vybranéasy je vidt na Obr. 55.

7.1.3 Vliv hmotnosti

Hmotnost ma velky vyznan¥ipvytvrzovani vzorku a to nejen dikgtgimu objemu hmoty,
kterd i reakci vyviji WtSi mnozstvi tepla, ale také Mivvétsi tlou§ce materiélu, kterou
ma sw¥tlo prochézet. Vzhledem k moZnostem U\terd miZze ¢ast vrstvy astat neseso-
vana. Vliv hmotnosti se &iil pro material SR 339, ktery jevil nejlepSi kompditu a mi-
sitelnost s epoxidovymi pryskigemi a dale byl pouzit do hybridnich systénMéreni
probihlo pro #i hmotnosti. Krond intenzity zdéeni byly parametry probihajicich zkouSek

konstantni
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- Teplota 30 °C

- Doba osvitu t = 10s

- Hmotnost1l m =12 -13 mg

- Hmotnost 2 m =25 - 26 mg

- Hmotnost 3 m =42 — 43 mg
Cas 10 s byl zvolen na zéaktagrovnani vysledk z kapitoly 7.1.1. V tomtatase nebyl
vzorek zcela vytvrzen, dalSim navySovanim dobytaskiyl vSak néist konverze velmi
pozvolny. Vyz&éena davka prudce stoupala s navysujici se intanz&eni, diky dob

osvitu 10 s. Maximalni konverzi odpovidala hodnetdalpie reakcéHso (J/g) uvedena

v tabulce 17.
AHiso (J/9) 454 352 307
Hmotnost Hmotnost 1 Hmotnost 2 Hmotnost 3
vzorku

Tab. 17 Maximalni dosaZzené entalpie reakce akr@d& B39 protzné hmotnosti

SR 339; T = 30 °C; hmotnost 1
Intengita za-| Doba osvitu ':]r;\?égﬁjt Teplo reakce] Entalpie reakce
reni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (J/g)
100 10 12,64 6250 454
40 10 12,65 4679 370
10 10 12,21 4248 368
1 10 12,71 4669 367

Tab. 18 Namsirené hodnoty pro material SR 339 o hmotnosti 1 wzork
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Obr. 56 Zn¢na konverze SR 339dase proitzné intenzity hmotnosti 1 vzorku

Intenzita
z&eni (%) 100 40 10 1
Konverze
(%) 100 81 81 81

Tab. 19 Maximalni dosaZzen& konverze SR 339 {mné intenzity o hmotnosti 1 vzorku
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SR 339; T = 30 °C; hmotnost 2
Intengita za-| Doba osvitu '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakcée

feni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (J/9)
100 10 25,41 8946 352

60 10 25,18 7925 315

40 10 25,60 7669 300

20 10 25,44 7457 293

10 10 25,17 7570 301

5 10 25,38 7793 307

2 10 25,67 7644 298

1 10 25,51 7660 300

Tab. 20 Namsrené hodnoty pro material SR 339 o hmotnosti 2 wzork

AH; (J/g)

400

350 A

300

250 A

200 ~

150 ~

100 H~

50 -~

20

40

60 80

intenzita zareni (%)

100

Obr. 57 Vliv zneny intenzity na entalpii reakce pro vzorek SR 338wtnosti 2 vzorku
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Obr. 58 Zngna konverze SR 339dase proiizné intenzity o hmotnosti 2 vzorku

Intenzita | 155 | 60| 40| 20| 10| 5 2 1
z&eni (%)
Konverze | o7 | 7g | 74| 73| 74| 76| 74 74
(%)

Tab. 21 Maximalni dosazen& konverze SR 339{moé intenzity o hmotnosti 2 vzorku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

76

SR 339; T = 30 °C; hmotnost 3
Intengita za-| Doba osvitu '12\?;%? Teplo reakce] Entalpie reakcée

reni (%) (s) m (mg) (mJ) AH, (3/9)
100 10 42,44 13044 307
60 10 42,00 12349 294
40 10 42,65 12331 289
20 10 42,47 12201 287
10 10 42,37 11882 280

5 10 42,60 10960 257

2 10 42,66 8822 207

1 10 42,58 8144 191

Tab. 22 Namsrené hodnoty pro material SR 339 o hmotnosti 3 wzork

AH, (J/g)

350
300 -
50 { ¢
200 1 ¢

150 -

100 H~
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40

60 80

intenzita zareni (%)

100

Obr. 59 Vliv zneny intenzity na entalpii reakce pro vzorek SR 338hwtnosti 3 vzorku
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Obr. 60 Zngna konverze SR 339dase proiizné intenzity o hmotnosti 3 vzorku
tenzita {900 | 60 | 40| 20| 10| 5 2 1
zaeni (%)

Konverze f 73 | 720 | 70 | 65| 55| 48| 28| 14
(%)

Tab. 23 Maximalni dosazena konverze SR 339 {mné intenzity o hmotnosti 3 vzorku
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Obr. 61 Srovnangéntalpi reakce SR 339 pra@izné hmotnosti

Z vysledia je patrné, Ze dobrému vytvrzeni vzorku doslo jenpkipad® hmotnosti 1 ¢
tedy i nejmensi tlou€e materialu. ' dalSich dvou hmotnostech 2 a 3 je&itlavre rozdil
vlivu pouzité intenzity zé&ni prcvytvrzovani, kdy se entalpie redakénei srovnala az ip
intenzig¢ z&eni 10 %. .toho Ize usuzovat, Ze zvySovanim intenzityerd se zvySuj
hloubka ptiniku do vrstvy materialu. Hodnotentalpie reakcu vzorki hmotnosti 2 a !
nedosahly aniip nejvysé intenzig z&eni 100 % konverzehodnoty dosazeych entalpii
reakcevzorki 0 hmotnosti 2 a 3 jsou uveden tabulkach 20 a 23ejich pibeh pri zvy-

Sovani intenzity z&ni je zobrazen na Obr. 57 pro htnost 2 a pro hmotnost 3 na C59.
Nedotvrzeni vzika hmotnosti 2 a 3 je Zigobeno vlivem #Si tloud’ky materidlu,kdy

swtlo nebylo schopné po dobu osvitu proniknoiggpveskery material a vzo na drié

misky zistal nevytvrzer Pribéhy dosazenych konverzirgstouci intenzitou zéni jsou
zobrazeny naDbr. 58 pro hmotnost 2 a pro hmotnost 3 na Obr.SB0nuti vyslednycl
konverzi pro vzorky o hmotnosti 2 a 3 jsou uvede tabulkach 1 a 23. | kdyz byla
hmotnost a tedy i rozdil tlot8k mezi hmotnosti 2 a 3 téindvojnasobny, neni vid vy-
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znamny rozdil vyvinutych entalpii reakce. Tato gknbst s¥d¢i o tom, Ze material spo-
tieboval energii dodanou ignim pro glovaci reakci, ktera vedla k téinstejnému stupni
konverzi pro ob tloug’ky. P vzorku hmotnosti 1 bylo dosazeno nového maxintalpie
reakce. Ke zvySeni entalpie reakce dosionpaximalni intenzit zaeni 100%. Hodnota
entalpie reakce vzorku hmotnosti 1 pfenmé intenzity zéeni je uvedena v tabulce 17.

Rychlost konverze byla nmo unérnd hmotnosti a tedy i tlotie vzorku.

(?5(\)/?3 Entalpie reakce \{yzéfené
(s) AH; (J/9) davka (mJ)
SR 339] SR399| SR 454
90 404 312 368 387
30 398 255 367 129
20 387 247 350 86
10 367 214 348 43
5 316 180 337 22
3 230 146 310 13

1 58 75 241 4,3

Tab. 24 Srovnani vyslednych entalpii reakce a kgrgadavky proizné doby osvitu

Inzt;re'f]'ita Entalpie reakce Vyzatena
(%) AH, (J/9) davka (mJ
SR339| SR399] SR45¢
100 297 292 346 351
60 285 282 345 205
40 284 266 343 140
20 262 245 333 71
10 223 21 322 35

S 192 171 284 14
2 112 68 260 6,9
1 58 21 241 4,3

Tab. 25 Srovnani vyslednych entalpii reakce a kgrEdavky protzné intenzity
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Doba osvitu ma pro tvorbu volnych radik&@asadyjSi vliv, pri stejné energii dopadené na
povrch vzorku, jako intenzita #ni. Tento fakt je dan tim, Ze energie pro tvorblnych
radikali je dobou osvitu do materialdipadéna v postupnych davkachan@zitou roli tedy
piedstavuje dodana energi€as potebny k piiniku do vrstvy materialu. #iPvysoké inten-
zit¢ z&eni byla energie dokonce vyssi, nez jakou byldghat dodat pro kompletni vytvr-
zeni, ale vzhledem k malé dopbsvitu nebyl material schopen vyuzit veSkerou giner
ktera se Bhem zdeni uvolnila. Doba osvitu tedy poskytuje dostatay zasobwasu pro
absorpci vyzéené energie a intenzitaieai zvySuje vyz&nou davku energie, navic ma
intenzita zéeni vliv na lepsi pmik do hloubky materialu. Nejcitl§Si a nejreaktiv§Si
vzorek byl trojfunkni akrylat SR 454, ktery dosahoval vysoké konvgakepro kratké
doby osvitu, tak pro nizké intenzityieai. Na vysokou reaktivitu ma vliv futkost a niz-
ka viskozita. Pro hybridni systém byl zvolen jedmd€ni akrylat SR 339, diky své dobré

misitelnosti s epoxidovymi pryskigemi.

7.2 Hybridni systémy

Hybridni systéemy bylytyii, sloZeni je uvedeno v tabulce 1. Pro dobré vgniakrylatu
v hybridnich systémech bylo nutné jako prvni faktohlednit hmotnost navazky vzorku,
proto byla zvolena navazka hmotnost 1 vzorku, ke nejmensi tlouku, a UV zdeni
snadno proniklo skrze cely vzorek. #gdchozi diskuze vyplynulo, Zgiplodaném stej-
ném mnoZzstvi energie m&tsi vliv doba osvitu, proto byla intenzitaieai pro hybridni
systémy zvolena 1% a nastavovala se doba osviprvMm neieni byl pouzit hybridni
systém 1. Toto &feni slouzilo k nastaveni doby osvitu, aby byl vkoa&rylatu SR 339
dostatén¢ vytvrzen. Vysledky pro nastaveni doby osvitu hghfch systénn je uveden
v tabulce 26. Pro dost&t® vytvrzovani epoxidu byla teplota nastavena na 12@ doba
vytvrzeni 30 min. Vytvrzovani probihalo postépnejprve se vytvrzovalo UV #énim (i
konstantni teplét 30 °C v dalSim kroku se vytvrzovalo tepelpii konstantni teplat
120 °C. Pro réreni vysledné entalpie reakce akrylatu byla provadsie slepych pokis
(vzorek epoxidu s tvrdidlem, ktery byl adea po dobu 30 sipintenzit€ z&eni 1 %), pro-
toZze epoxidova pryskice s tvrdidlem akumulovala zeig@i vlivem \tSich dob osvitu
znané mnozstvi tepelné energie, ktera zkreslovalacied@kplo slepych pokusakumulo-
vané epoxidem s tvrdidlem je uvedeno v tabulceP2@. vypa@et konverze podle rovnice
(9) byla brana hodnota maximalni entalpie reakeglatu SR 33%H,so = 404 J/g.
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Vytvizovini akrylim

100

‘ Vyvhvrzovind epoxidn

5 tvedidlem BF 3 Koanplexem

T L T T T t T T T T T T T T T
'] 2 4 & -] 14 12 14 16 18

Obr. 62Vytvrzovani akrylatu SR 339 a epoxidu s tvrdidleiiis Romplexem

YVytvrzovani akrylitu

’ Vytrzovini epoxidu
s trrdidlem DICY + uwrychlovad

Obr. 63 Vytvrzovani akrylatu SR 339 a epoxidu slilem DICY + urychlova
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Hybridni systém 1
%‘ Doba osvitu (s) 10 30 90
E
IS
o Intenzita zéeni (%) 1 1 1
s
3 ’ - 7
1 Celkova hmot?rﬂzt) epoxid + akryfat 12.42 12,59 12.55
Hmotnost navazky SR 339 (mg) 2,48 2,53 2,51
Z Teplo reakce SR 339 (mJ) 615 834 108}
2 Teplo reakce slepy pokus (mJ 32 96 296
S
>
D Korekce tepla reakce SR 339 (mJ) 583 738 785
Entalpie reakce
AH; (J/g) 234 293 313
:% Hmotnost navazky epoxidu (mg 9,94 10,0y 10,q4
3
N
2
e Teplo reakce (mJ) epoxidu 3359 340] 338p
2
2 Entalpi k
) ntalpie reakce
— AH. (J/g) 338 338 337

Tab. 26 Rizné doby osvitu pro hybridni systém 1

Z tabulky 26 je vidt, Ze se ot zvySovala celkova entalpie reakce se zvySujidazou

osvitu a tedy i vyziE&nou davkou energie pro iniciaci reakce. Hodnotalpie reakce byla
pocitana na hmotnosistého akrylatu obsazeného v systému, mnozZstvialry systému
je 20 % z celkové hmotnosti. Vzhledem k dosaZzenysiednym entalpiim reakce byla
zvolena doba osvitu 30 s pro vSechny hybridni sygi¢ako dostata doba pro vytvrze-
ni akrylatu, pro tuto dobu se adtaly hodnoty akumulovaného tepla podle tabulky 27.
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Hybridni systém 1| Hybridni systémp  Hybridni systé | Hybridni systémAI
Doba osvi-
tu 90 30 10 90 30 10 90 3@ 190 a0 30 10
(s)
Hmotnost
navazky | 10,79|10,79| 10,79| 10,38| 10,38/ 10,40{ 10,55 | 10,55%10,55 10,07|10,07| 10,07
m (mg)
Teplore-1 595 | 96 | 32| 241| 83 2d 182 50 b 206 62 b3
akce (mJ)

Tab. 27 Teplo reakce slepych pokus

Z tabulky 27 vyplyva, Zze hodnoty akumulovanéhodeg# zvySovaly s dobou osvitu. Nej-

vice akumulovaného tepla vykazovaly hybridni systdna 2, kde bylo pouzito BFkom-

plexu. Hodnoty byly pouzity pro korelaci tepla reakakrylatu v jednotlivych systémech.

Hybridni | Hybridni | Hybridni | Hybridni
systém 1| systém 2] systém 3| systém 4
k= Doba osvitu (s) 30 30 30 30
E
2> Intenzita z&eni (%) 1 1 1 1
c
Q.
S 7 .
2 Celkova hm9tnost epoxid + 12.25 12.23 12.45 1221
> akrylat (mg)
Hmotnost navazk$R 339 (mg] 2,45 2,45 2,49 2,44
Y= Teplo reakce SR 339 (mJ) 723 759 884 1043
S
R
S Teplo reakce slepy pokus (my) 96 53 62 83
P
>
5 Korekce tepla reakce SR 33)p 627 700 829 920
(mJ)
Entalpie reakce
AH: (J/g) 256 286 330 377
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S Hmotnost navazky epoxidu 9.8 9.78 9.96 9.77
3 (mg)

S

2= | Teplo reakce epoxidu (mJ) 3309 3000 46511 404
=

(5] .

o Entalpie reakce

0 AH. (J/g) 338 307 467 418

Tab. 28 Vysledky vytvrzovani hybridnich systiem

100
W X X X X X X X XXX XXX
X
80 - ~ ¥ XK X X X X X X X X X X X X
X X
X
| =>¢=Hybridni
X )
g 60 - systém 4
g == Hybridni
[} .
2 systém 3
£ 40
X Hybridni
v systém 2
20 1 X Hybridni
& systém 1
0 W . . .
0 20 60 80 100 120
t(s)
Obr. 64 Konverze SR 339 v hybridnich systémech
. Hybridni| Hybridni| Hybridni| Hybridni
Nazev . P P .
system 1 systém 2 systém 3 systém 4
Konverze SH
339 (%) 63 71 82 93

Tab. 29 Maximalni dosazena konverze SR 339 v hghofdsystémech
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Obr. 65 Pitbéh konverze epoxidu E 246 prodotyrdidla
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Obr. 66 Pitbéh konverze epoxidu E 510 prodtyrdidla

Epoxid s Bl komplexem reagoval jizipprabéhu zaltivani na vytvrzovaci teplotu 120 °C,
reakce probihalaitve nez u tvrdidla pro epoxid DICY+urychlayakdy k vytvrzovani

dochéazelo pozvolna az po dosazeni vytvrzovaci tef20 °C, pabe¢h vytvrzovani je zob-
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razen na Obr. 62 a Obr. 63.1B¢h konverze tepelného vytvrzovani epoxidu je zolraze
na Obr. 65 a Obr. 66. Hybridni systémy, které mejwhhibovaly UV vytvrzovani akrylatu
SR 339 obsahovaly epoxidové pryske s tvrdidlem BEkomplexem. Tepelné vytvrzova-
ni epoxidi dosahovalo menSich entalpii reakce s tvrdidlemz BBmplexem nez
s tvrdidlem DICY+urychlov& Hodnoty entalpii reakce jednotlivych systémou uvede-
ny v tabulce 28. Z na#henych vysledi Ize vyist, Ze akrylatova pryskige nedosahla ani
v jednom z hybridnich syst&ml00 % konverzi. NejvysSi konverzi doséhl akryl& $39
v hybridnich systémech 3 a 4, kde bylo pouzitongtiep tvrdidla pro epoxidy, sisi
DICY+urychlova. V tabulce 29 jsou zobrazeny dosazené konverzglaaurSR 339 v
hybridnich systémech.
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ZAVER

NaplIni diplomové prace bylo popsat a nalézt vhaaa@metry pro vytvrzovani akrylato-
vych pryskyic v hybridnich systémech. Vstupni parametry audijci pribéh vytvrzovani
byly sledovany proit rizné funkeni akrylatové pryskijce SR 339, SR 399 a SR 454. Pro

nalezeni vhodnych vytvrzovacich podminek smiig parametry jako doba osvitu, intenzi-

ta z&eni a pro akrylat pouzity v hybridnich systémedte thmotnost.

Z vysledka vyplynulo, Ze vyznamnou roli pro vytvrzovani akigl ma vyzdéena davka,
tedy energie fivadené na plochu vzorku po titou dobu. Pro konstantni dobu osvitu 1s a
menici se intenzitu zéni nebyla dosazena 100 % konverze, u zaHeylatovych prys-
kyfic. Pro konstantni intenzitu &ni 1 % a manici se dobu osvitu bylo dosazeno 100 %
konverzi u vzorlt akrylatovych pryskiic. Rozdil dosazenych konverzi gtejném mnoz-
stvi energie fivedené na povrch vzorku, intenzitourendi @i kratké dolg osvitu, a delSi
dobou osvitu pro malou hodnotu intenzityerdi, znamena, Ze energie dopadajici na po-
vrch vzorku ma byt dodana v dostate dlouhémcase, kterou zatwje prav delSi doba
osvitu. Hlavni vliv na dobré vytvrzeni akrylatovyphyskyic méla tedy volba doby osvitu.
ZvySovanim intenzity z&ni miZzeme sniZzovat dobu osvitu pebnou pro vytvrzeni a zlep-
Sovat phinik do wtSi hloubky vzorku, musi byt ale nétdodrZzena minimalni doba osvitu,
ktera zabezpelje dostatelkcasu pro absorpci vygené davky a tvorbu volnych radikal
podrecujici propageéni reakci. Pro akrylaty SR 339 a SR 45#diptenzi€ z&eni 1 % byla
dostaténa doba osvitu stanovena na 10 s. Akrylat SR 3%@luuval vysSich konverzi az
pii vys$Sich hodnotach doby osvitu 30 s. Vice ftmikakrylaty, trojfunkni akrylat SR 454
akrylat SR 339. Se zvysujici se fénbsti akrylatu se zvysuje citlivost na rostoucéinti-

tu z&eni. Pro hybridni systém byl zvolen akrylat SR 3@®y dobré misitelnosti

s epoxidovymi pryskigcemi. VIiv hmotnosti byl pro dobré vytvrzeni zasadUV zé&eni
Spatré prostupovalo vzorkem s vysSi hmotnosti, tedgivtiou§kou materidlu. Pro dobré
vytvrzeni hybridnich systéinbylo na zaklad méfeni vlivu hmotnosti pouzita hmotnost 1
(12 — 13 mg), tj. s nejmensi tlak®u. Zvolend doba osvitu pro hybridni systémy byla
30 s a intenzita osvitu 1 %. Akrylatova pryskg SR 339 nedosahla 100 % konverze
v Zzadném z hybridnich systémJV z&enim iniciovana radikdlova polymerace byla nejvi-
ce inhibovana hybridnim systémem s tvrdidlem; BEmplexem, kdy bylo dosazeno nej-
mensSich entalpii reakce. Tepelné vytvrzovani eposidBF; komplexem reagovaloied

dosazenim vytvrzovaci teploty, pro tvrdidlo DICY¥yahlova reakce z&la az po dosa-
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Zeni vytvrzovaci teploty. Epoxidové prysioe byly zcela vytvrzeny, pro tepelné vytvrzo-
vani epoxidovych pryskic tvrdidlem byla zvolena doba 30 min a teplota 1@0dost&u-

jici.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

uv

Ogel

> -1 D

f(a)

AH;

DICY

BAPO

AH,
AHiso
AH,
AHrime

Muw

Ultrafialove z&eni

Bod gelace

Aktiva¢ni energie (J)

Univerzalni plynovéa konstanta (J/K.mol)
Absolutni teplota (°K)

Frekvergni faktor (mol.s)

Rychlostni konstanta (mol/s)

Stupe vytvrzeni (%)

Doba reakce (s)

Entalpie krystalizace (J)

Hustota (g/cr)

Dikyandiamid

Bisacyl fosfin oxid

Mérna tepelna kapacita (J/kg.K)
Teplota skelnéhoipchodu (°c)
Stupe krystaliniky (%)

Teplota tani (°C)

Entalpie reakce pro dobu osvitu t (J)
Entalpie reakce pro intenzituizai | (J)
Maximalni entalpie reakce (J)
Entalpie tani (J)

Entalpie reakce vase (J)

Molekulova hmotnost (g/mol)
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