Vytvrzovani epoxidovych systému

Bc. Monika JanoSova

Diplomova prace i Univerzita Tomdase Bati ve Zliné
2011 Fakulta technologicka




Univerzita Toméage Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav inZenyrstvi polymerd
akademicky rok: 2010/201

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU}

Iméno a pfijmeni:  Be. Monika JANOSOVA

Osabni Zislo: T09614

Studijni program: N 2B08 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: InZenyrstvi polymerd

Téma préace: Vytvrzovani epoxidowych systémi

Lasady pro vypracovani:

1. Vypracujte literarni regersi na zadané téma
2. Provedte méfeni wylurzovani na epoxidoviych systémech pfi riiznych teplotich
a slofeni sitovadel,

3. Provedte analyzu kinetiky vytvrzovéani s ohledem na teplotu a slofeni epoxidovych
systémil.

4. Wwhodnolte a diskutujte dosafené visledky.



Rorsah diplomowé prace:
Razsah philoh:
Forma zpracovani diplomové price;  tisténalelokironicka

Seznam odbarné literatury:

1. L. K. Fink, Reactive Palymers Fundamentals and Applications = A Concise Guide to
Industrial Polymers, William Andrew Fublishing; 2005, ISEN DB15515154

1.D. Ratna, Handbook of Thermeset Resinos, Smithers Rapra Technology, 2009, ISEN
1847354106

3.T. Tahala, Experimental methods in polymer science, Academic press, New York, USA,
2000, 1ISEN 0-12-683265-X

4, Casopisecké publikace dostupné v databizich prostfednictvim Knihovay UTE

Vedoud diplomové prace: doc. Dr. Ing. Viadimir Paviinek
Centrum polymernich materiali
Daturmn tadani diplomeve prace: 1. dpora 201

Termin odevzddni diplomové prace: 30, kvtna 2011

We Tlinég dne 11, dnara 2041
. .Il."'ﬁ_.
it

dec. bng. Foman Cermak, P,
veedite! ke

doc.Ing, Petr Hlavbéek, CSc.
dékan




Ptfjment a jmeno: Monika Janosovi Obor; Chemie a technologie mareidli

PROHLASENI
Prohluguji, #e

*  beru na védomi, #¢ odevzdinim diplomoviéhakalifské prbee soublasim se rvefeingnim
svi prace podle zakona & 11171998 8b. o vvsokych Skolich a o zméné a doplnéni dal-
fich zikond (zikon o vysokych skolich), ve snéni pozd&j3ich pravnich pfedpisi. bez
ohledu na vysledek obhhajoby

*  beru na vidomi, #e diplomovibakalitska price bude ulokena v elektronické podobe v
univerzitnim informaénim systému dostupnd k nahlédmo, e jeden vitisk diplomo-
virbakabifske prace bude ulofen na piisludném (stava Fakulty technologicks UTH ve
Zling a jeden vytisk bude ulofen u vedouciho peace;

«  hylia jsem seenimena 5 tlim, fe o maji diplomovowbakaldtskou praci se plnd velahu-
je mikon & 1212000 Sh. o prive autorském, o privech sowvisejicich s pravem autor-
skym # o zméné nékierych zikond (autossky sdkon) ve znéni pozdéjdich pravnich
pledpisil, zejm. & 35 ods 3 %,

*  beru na vidomi, 7 podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zikona mi UTH ve Zliné PRV T
ﬁhem' licendni smilowvy o udil Skolniho diln v mozsahe § 12 adst 4 astorského 738-

= ber pa védomi, 3¢ podle § 60 ¥ odst, 2 a 3 mohu wHe swé dilo — diplomo-
vowbakalifskou praci nebo poskyinout licenct K jejimu vyuditi jen s pfedchozim pi-
semnym souhlasem Univerzity Tomdde Bati ve Zling, kierd je oprdvaéna v takovém
plipad? ode mre podadoval pfimefeny piispévek no dhrsdu nikladi, které byly Uni-
verzitou Tomide Bati ve Zliné na vytvoteni dila vimalo2eny (a2 do jejich skutecnd vy-
a2

¢ beru na védomi, ke pokod bylo k vypracovand diplomosébakalaike price vvudHm
goftwary poskyinutého Universiion Tomade Bati ve Fling nebo jinymi subjekty poure
ke studijnim a vyzkumnym ofelim (fedy powse k nekomerdnimu vyuzitih, nelee vw-
sledky diplomoveébakalétské price vyudic ke komerénim adeltm;

s beru na vadomi, Ze pokud je vispem diplomoveé/bakalifské prace jakvkoliv softwa-
rovy produkt, povaduji se za souddst price rovndd i zdrojove kidy, poph. soubory, s
kferych se projeki skladdé, Meodevadani 1éto soudisti mide byt divodem k neobhdjeni
prace.

We Flind doe 16, 5 2001




Y z6kon & 111/1998 Sh. o vysokych Skoldch a o zméné a doplnéni dalSich zékon( (zdkon o vysokych skoldch),
ve znéni pozdeéjsich prdavnich predpist, § 47 Zverejriovani zavérecnych praci:

(1) Vysoka skola nevydélecné zverejriuje disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorozni prdce, u kterych pro-
béhla obhajoba, véetné posudki oponentl a vysledku obhajoby prostrednictvim databdze kvalifikacnich
praci, kterou spravuje. Zplsob zverejnéni stanovi vnitini predpis vysoké skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdce odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nej-
méné pét pracovnich dnii pred kondnim obhajoby zverejnény k nahliZeni verejnosti v misté urceném vnitrnim
predpisem vysoké skoly nebo neni-li tak urceno, v misté pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba
prdce. Kazdy si mizZe ze zverejnéné prdce porizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zverejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na
vysledek obhajoby.

% z6kon & 121/2000 Sh. o prdavu autorském, o prdavech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékte-
rych zdkon( (autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje skola nebo skolské Ci vzdéldvaci zarizeni, uZije-li nikoli za ucelem
pfimého nebo neprimého hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo
vytvorené Zdkem nebo studentem ke splnéni skolnich nebo studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prdvniho
vztahu ke Skole nebo skolskemu ¢i vzdeéldvaciho zarizeni (skolni dilo).

% z6kon & 121/2000 Sh. o prdvu autorském, o prdavech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékte-
rych zdkond (autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich prdvnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské &i vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek prdvo na uzavieni licenéni smlouvy
o uZiti Skolniho dila (§ 35 odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vaZného diivodu, mohou se
tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zlistdvd nedo-
téeno.

(2) Neni-li sjedndno jinak, miZe autor skolniho dila své dilo uZit Ci poskytnout jinému licenci, neni-li to v roz-
poru s opravnénymi zajmy skoly nebo skolského Ci vzdéldvaciho zarizeni.

(3) Skola nebo skolské ¢&i vzdéldvaci zafizeni jsou oprdvnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku
jim dosaZeného v souvislosti s uZitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 primérené prispél na uhra-
du ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZily, a to podle okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pritom se pri-
hlédne k vysi vydélku dosaZeného Skolou nebo Skolskym i vzdéldvacim zafizenim z uZiti skolniho dila podle
odstavce 1.



ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na vytvrzovani epoxidovych pryskyfic na bazi Bisfeno-
lu A s riznym vytvrzovacim systémem. A to dikyandiamidem a azinem. Pouzitim dyna-

micko-mechanického namahéni vzorki jsou ziskany vytvrzovaci charakteristiky.

Kli¢ova slova: Epoxidové pryskyfice, vytvrzovani.

ABSTRACT

This thesis is focused on curing of epoxy resins based on bisphenol A with different curing
systems - dicyandiamide and azinem. Using the dynamic-mechanical stress of samples are

obtained characteristics of curing systems.

Keywords: Epoxy resins, curing.
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UVOD

Epoxidové pryskyfice tvoii vyznamnou skupinu pryskyfic, zasahujicich do rtiznych apli-

kacnich useku. Jde o relativné mladé produkty. [1]

V roce 1946 byl uveden prvni obchodni typ na Svycarskych vzorkovych trzich firmou Ci-
ba. Zde bylo ptedvedeno lepeni lehkych slitin pomoci aralditu I. Ve stejnou dobu poskytla
Ciba ctyfem elektrotechnickym firmam epoxidy pro elektroizola¢ni materialy. Soubézné
s vyzkumem Ciby probihaly prace americké firmy Shell s epoxidy pro povrchovou ochra-

ey ee

1943. Mezi prvni zemé vyrabé&jici epoxidové pryskyfice se fadilo i Ceskoslovensko.

Epoxidové pryskyfice se vyrabéji z vétsi ¢asti na bazi dianu (bisfenolu A, 2,2 — bis (4 —
hydrofenylpropanu)), z dalSich typl jsou to novolakové epoxidy, cykloalifatické epoxidy a
typy na bazi dusikatych sloucenin. [1]

Tyto pryskytice maji vyhodné pouziti pro spojeni uhlikovych a grafitovych vlaken, v elek-
trotechnice, slévarenstvi, plastikatském primyslu, v automobilovém primyslu, v letectvi.

[1,2]

Ptedevsim plné vyuziti jejich vlastnosti, jako je napt. dobra tepelna odolnost, umozni jejich

spravna aplikace. [1,2,3]

Epoxidové pryskyfice se vyznacuji velmi dobrymi, vlastnostmi jako jsou chemické odol-
nost, odolnost proti povétrnostnimu starnuti, elektroizolacni vlastnosti aj. a lze fict, Ze patfi
k nejodolngjsim reaktoplastim. Na druhé stran¢ ale vykazuji vlastnosti, které je tieba s

ohledem na jejich aplikace vylepsit.[1]
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I. TEORETICKA CAST
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1 EPOXIDOVE PRYSKYRICE

Pojmem epoxidové pryskyfice se oznacuji slouceniny, které¢ obsahuji ve své molekule vice
nez jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. [1, 2] Nejbézné;si typy epoxidovych prysky-
fic obsahuji glycidylovou skupinu. [3] Epoxidova skupina je velmi reaktivni a na jeji reak-
tivité s velkym pocétem latek, vedouci k zesitovanym makromolekularnim produktim, spo-
¢ivaji aplikace téchto pryskyfic jako lepidel, zalévacich a lisovacich hmot, laminatt a 1¢-

katskych pryskyfic. [4]

Pti vytvrzovani se neodstépuji vedlejsi produkty a dochézi jen k malému smrsténi. Vytvr-
zené produkty maji vybornou piilnavost na kovy, sklo, keramiku, dievo, aj. Maji velmi
dobré chemické a elektroizolacni vlastnosti v pomérné Siroké oblasti teplot, cenna je 1 je-

jich zna¢né odolnost viici vode, roztokiim alkélii a kyselin a nékterym rozpoustédlim [1]

Za béznych podminek jsou prakticky neomezené skladovatelné. Nizkomolekularni typy
jsou rozpustné v aromatickych uhlovodicich, vysokomolekularni hlavné v ketonech a este-

rech.

Jsou to bezbarvé, nazloutlé hmoty s konzistenci kapalin aZ tvrdych, kiehkych latek. [4]

Epoxidové pryskyfice jsou charakterizovany napf-.:
- Viskozitou,
- Epoxiekvivalentem,
- Hydroxiekvivalentem,
- Molekulovou hmotnosti a distribuci molekulovych hmotnosti,
- Bodem gelace,

- Teplotou vytvrzovani. [5]

Epoxidové pryskyfice 1ze ptipravit napi. epoxidaci nenasycenych sloucenin:
- Katalytickou oxidaci v plynné nebo kapalné fazi kyslikem, ozonem nebo oxidacni-
mi Cinidly jako kyselinou chromovou nebo manganistanem;
- Epoxidaci organickymi peroxykyselinami nebo anorganickymi peroxokyselinami a

jejich derivaty pfedem piipravenymi nebo vznikajicimi pfi procesu;
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- Epoxidaci ptes halogenhydriny a jejich derivaty;
- Biologickou epoxidaci. [3]
Epoxidové pryskyfice 1ze v zasadé rozdélit na dvé skupiny:

— typy obsahujici glycidylové (2,3—epoxypropylové) skupiny, pfipravené reakcei epich-

lorhydrinu s vhodnymi surovinami;

— typy obsahujici epoxidové skupiny, pfipravené epoxidaci nenasycenych sloucenin.

[3]

0
/ \
CH» CH CHy——

Obrazek 1 Glycidylova skupina [3]

CHy—— CH—

Obrazek 2 Epoxidova skupina [3]

1.1 Epoxidy na bazi dianu

V prvé tadé zde patii glycidyethery 2,2 — bis (4-hydorxyfenyl) propanu (dianu, bisfenolu

A), jejichz vyroba predstavuje velkou ¢ast svétové produkce epoxidovych sloucenin. [3]

CHjz
|

HO @ C @ OH
|
CHj

Obréazek 3. Dian [3]
o
CH/Z—\CH— CH,CI

Obrazek 4 Epichlorhydrin [3]
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Ptipravuji se alkalickou kondenzaci dianu s epichlorhydrinem nebo ojedinéle s 1,3- dich-
lor-2 propanolem. Pfi této kondenzaci probihaji dvé hlavni reakce: nejprve adice epoxido-
vé skupiny epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl, katalyzovand pfitomnosti alkalii, potom

odstépeni chlorovodiku ze vzniklych chlorhydrinethert za vzniku epoxidovych skupin:

C)}— ;,_\—DH B zuﬁ—fﬂ—u& Cl =

b,

dian epichlorhydrin

1 OH CH, on 0
(([I-i CH—CH 4 Q : Q O—CH—CH—CH, =
F ke O_\'\\_h_ E -,‘h : "Ha :
= Sl

diandichlorhydrinether

/N =\ {;Hg/_\_ 7%
== CH—CH—CH,—O I\ —\Q/ O0—CH;y—CH—CH, +
diandiglycidylether neboli 2,2-his| p={2,3-epoxypropoxylfenyl |propan

+ 2 NaCl + 2H;0

Obrazek 5 Alkalickd kondenzace dianu s epichlorhydrinem [1]

Pryskyfice o rizné relativni molekulové hmotnosti se pfipravuji vzajemnym pomeérem dia-
nu a epichlorhydrinu a pohybuji se v rozsahu 380 az 5000. Epichlorhydrin v piebytku

ucinkuje jako pomocné rozpoustédlo, které je mozno do znacné miry regenerovat. [3]

Cim méng epichlorhydrinu pfipada na 1 mol dianu, tim vy3§i je molekulova hmotnost vy-

sledné pryskyfice. [1]
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1.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je proces, ve kterém se pomoci chemickych reakci
pfevadéji nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery a oligomery na
netavitelné a nerozpustné polymery, které maji pievazné trojrozmérnou strukturu. Epoxi-
dové pryskytice dosahuji po vytvrzeni fady novych vlastnosti, jako je mechanicka pevnost,

rozmé&rova stalost, tepelna odolnost apod., které jsou pro vétSinu aplikaci nezbytné. [3, 6]
Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se uskutec¢ituje riznymi zpusoby:

- Polyadici probihajici na epoxidovych skupinach;

- Polykondenzaci na ptfitomnych hydroxylovych skupinéch;

- Polymeraci epoxidovych skupin. [2]

v

Nejvyznamnéj$i je vytvrzovani polyaminy a anhydridy polykarboxylovych kyselin. [1]

o i

i CH“{;HE CHE"CH“-M

>N— R— N<
|

OH OH

Obrazek 6 Struktura vytvrzené epoxidové pryskytice [1]

1.2.1 Vytvrzovani polyaminy

Primarni a sekundarni alifatické polyaminy dovoluji vytvrzovat epoxidové pryskyfice za
normalni teploty. Reakce probiha za vzniku hydroxylové a sekundarni aminoskupiny.
Vznikla sekundérni aminoskupina reaguje stejnym zplsobem za vzniku tercialni amino-

skupiny. [1, 3]

O H
_ A N .
R—NH, + CH;—CH— —> R—NH—CH,—CH—

Obrazek 7 Vznik hydroxylové a sekundarni aminoskupiny [1]
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OH
OH O CH.—CH—
; i V. , e
R—NH—CH,—CH— + CH,—CH— —= R—T.‘-JH
CHH-——fl:H—
OH

Obrézek 8 Reakce sekundarni aminoskupiny za vzniku tercidrni aminoskupiny [1]

Polyamin v molekule musi mit miniméln¢ 3 aktivni atomy vodiku pro vznik sité. Nejcastéji

se z aminQ pouZzivaji diethylentriamin, dipropylentriamin, triethylentetramin aj. [3]
H,NCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obrazek 9 Diethylentriamin [1]

H.NCH 1{_:'HN HCH; ':i'.fI-l?.'ti H;
[}:H:. tHz

Obrézek 10 Dipropylentriamin [1]

H,NCH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obrazek 11 Triethylentetramin [1]

Reakce epoxidil s aminy mé autokatalyticky charakter, reakéni rychlost je na zacatku nizsi
nez ve stiedni ¢asti konverzni kiivky. Vzrist rychlosti je pfic¢itdn katalytickému vlivu
vznikajicich hydroxylt. Na reakcni rychlost maji vliv latky obsahujici hydroxylovou sku-
pinu. Rada latek tuto reakci naopak zpomaluje. A to zejména voda, nitrily, dioxany a nej-

vice ketony. [3]
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Epoxidové pryskyfice vytvrzené polyaminy se pouzivaji jako lepidla, tmely, natérové hmo-

ty a lité podlahoviny. [1]

Potiebné mnozstvi tvrdidla se vypocte z epoxidového ekvivalentu pouzité pryskyfice a

aminového ekvivalentu ptislusného polyaminu [3]

Alifatickym polyamidiim se co do uc¢inki blizi polyaminoamidy pfipravované reakci di-
mernich mastnych kyselin s alifatickymi polyaminy. Vytvrzovani je pomalejsi nez
s aminy, takze zivotnost smési tvrdidla s pryskyfici je delsi. Pozivaji se hlavné pro dvou-

sloZzkova lepidla, tmely a natérové hmoty. [1]

Vyznamnym tvrdidlem je dikyandiamid, ktery obsahuje 4 pohyblivé vodiky schopné reak-

ce s epoxidovou skupinou. [3]

1.2.2 Vytvrzovani anhydridy

vvvvvv

a laminacni pryskyfice v elektrotechnice v kombinaci s nizkomolekularnimi typy pryskyfic

a pro praskové natérové hmoty v kombinaci s vySemolekularnimi typy pryskyfic. [1]
Epoxidové pryskyfice reaguji s anhydridy za vzniku diestert. [7]

Tato reakce je dvoustupniova. V prvnim stupni se otevird anhydridovy kruh reakei s alko-
holickym hydroxylem za vzniku kyselého monoesteru, vznikla karboxylova skupina reagu-
je dale s epoxidovou skupinou za tvorby hydroxyesteru, jehoz hydroxylova skupina otvira

anhydridovy kruh a tak to dale pokracuje. [3; 5]

o 0
=0 — H(—0—C C—OH
L4

R

0
N

HT—DII FO—C
N
R

Obrazek 12. Otevieni anhydridového kruhu alkoholickym hydroxylem [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

O
HC—0—C C—OH + i:'HH-{;_""\::C]{_ —
R
.;:) 0 OH
—= HC—O0—C C—0—CH.—CH—
Rl '

R

Obrazek 13 Reakce volné karboxylové skupiny s epoxidovou skupinou [1]

Jako katalyzatory se pouZivaji tercidlni aminy, fenoly a alkoholy.

Pro reakci epoxidovych pryskyfic s anhydridy se na 1 epoxidovou skupinu poc¢itd maxi-
maln¢ 1 molekula anhydridu dikarboxylové kyseliny. Teoretické mnozstvi anhydridu Ize
pouzit s 0,2 — 2 % urychlovace reakce. Jako urychlovacde se pouziva napt. benzyldimethy-
lamin. [1]

Pro vytvrzovani se pouzivaji tuhé i tekuté anhydridy. Tuhé¢ je tfeba pfedem roztavit nebo
rozpustit za michani v zahraté epoxidové pryskytici. Mezi tuhé patii napt. ftalananhydrid,

mezi kapalné, anhydrid kyseliny dodecenyljantarové. [1; 7]

2

MG . ]

H
::1-13cn,.,EHE::-HLH;;{:Hdlv—-C"’ R
H,C HJ H.C H_J;R

|
0

&1

Obrazek 14 Anhydrid kyseliny dodecenyljantarové [1]

1.2.3 Polymerace epoxidovych pryskyrFic

Polymerizace epoxidovych skupin se provadi ptfedev§im Lewisovymi zdsadami nebo kyse-
linami, tj. latkami, které jsou schopny pfedavat nebo pfijimat volny elektronovy par a ne-

maji reaktivni vodikové atomy. [2]

Vytvrzovani polymeraci probihd bud’ aniontové nebo kationtové. [3]
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U pryskyftic obsahujici jesté hydroxylové skupiny je reakce slozitéjsi, nebot’ se ji ucastni i
tyto skupiny. [1]

Aniontovéd polymerizace je iniciovana kovovymi hydroxidy, sekundérnimi a tercidlnimi
aminy. Jedna se o postupnou polymerizaci, kde relativni molekulovd hmotnost epoxidil

stoupa s konverzi epoxidovych skupin. Reakce je urychlovana alkoholy. [3]

Kationtova polymerizace je iniciovana fadou katalyzatort jako fluorid bority, chlorid hlini-
ty, chlorid Zelezity atd. Polymerizacni stupeil zavisi na typu katalyzatoru a hlavné na pod-

minkdach pfi polymerizaci. VétSinou byva pomérné nizky. [3, 5]

Jako tvrdidla s kratkou zivotnosti se pouziva napi. benzyldimethylamin. [1]

1.2.4 Vytvrzovani jinymi pryskyricemi

Vedle vySe uvedenych tvrdidel typu polyamind a anhydridd, které¢ se pouzivaji v daleko
vétsim rozsahu, Ize vytvrzovat epoxidové pryskyfice jesté fadou sloucenin, které vSak maji

omezeny vyznam. [1]

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic sjinymi pryskyficemi, se provadi zejména s témi,
které obsahuji reaktivni alkoxymethylové skupiny, jako jsou fenolformaldehydové, moco-

vinoformaldehydové a melaminformaldehydové pryskyftice [3, 4]

V kombinaci s fenolickymi pryskyficemi poskytuji epoxidové pryskyftice lakové filmy s
vyte¢nou odolnosti proti chemikaliim a rozpoustédltim, s vysokou tvrdosti a dobrou vlac-

nosti. PouZivaji se pro laky na konzervy, kovové sudy a pod.[1]

Kombinace s mo€ovinovymi a melaminovymi pryskyficemi poskytuji natéry s velmi dob-

rou stalosti na svétle a pro lakovani kovovych predmétti do domécnosti. [1]

1.3 Aplikace epoxidovych pryskyric

Epoxidové pryskyfice se diky svym vybornym vlastnostem pouzivaji v riznych oborech
pro nejriznéjsi aplikace. Nachazi se ve stavebnictvi, elektrotechnickém, chemickém, stroji-
renském, automobilovém, leteckém primyslu, v zeméd¢€lstvi, zdravotnictvi a v dalSich

oborech.

V elektrotechnickém primyslu se pouzivaji pti vyrobé elektropiistroji, optickych vlaken,

na izolatory, transformatory a generatory. [8]
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Dulezité je i jejich pouziti pii vyrob¢ ortopedickych protéz, umélého chrupu a bryli.
Také se pouzivaji jako antikorozni natéry lodi, pfi vyrob¢ sklolaminatii a pod. [9]

Epoxidové lepidla se pouzivaji déle 1 do kartusi, k vyrobé lyzi, snowboardl, hokejek a

tuningovych ¢asti automobild. [9]

Obrazek 15 Snowboardy vyrobené pomoci epoxidovych pryskyftic [8]

Vysokopevnostni epoxidova lepidla se pouzivaji pti lepeni nejcastéji kovovych konstrukci
a dilt, kde jsou kladeny vysoké naroky na pevnost spoje, teplotni odolnost a dlouhodobou

stabilitu. Jsou vhodna zejména v automobilovém nebo leteckém primyslu. [9]

Obrazek 16 Sendvicova struktura [8]
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2 VYTVRZOVANI EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

Kinetiku vytvrzovani lze sledovat pomoci:
- Viskozimetrie,
- Diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC),
- Dielektrické analyzy,
- Dynamické mechanické analyzy (DMA),
- Infracervenou spektroskopii (FTIR),

- Fluorescencni reakei. [2,10]

Kinetiku vytvrzovaci reakce pryskyfice pii riznych teplotach lze v ptipadé Cisté pryskytice

(bez rozpoustédla) znazornit v diagramu TTT (“Time-Temperature-Transformation™)

teplota

krivka teploty degradace

T. vyvtvrzene pryskvyriice
krivka gelace

~ _ krivka zeskelnéni

0
a
"
.
*
.,
s
a

oelu

e T tekuté pryskyiice

Obrazek 17 TTT diagram [11]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

V tomto diagramu jsou diilezité nasledujici teploty a kiivky:

- Teplota skelného ptechodu nevytvrzené pryskyfice,
- Teplota skelného ptrechodu vytvrzené pryskyfice,
- Teplota skelného pfechodu gelu.

Pti vzniku polymernich siti vytvrzovanim nizkomolekularnich monomeri dochazi k pod-
statnému vzrustu teploty skelného piechodu Tg. Pokud je Tg podstatné nizsi nez teplota
vytvrzovani Tc a reakce probihd v homogennim prosttedi, je pribéh reakce fizen chemic-
ky. To znamend, Ze rychlost reakce a vznikajici struktura zdvisi na reaktivit¢ funkénich
skupin. Jestlize Tg se blizi Tc, prochazi systém hlavni pfechodovou oblasti, ve které do-
chdzi k brzdéni segmentdlnich pohybi fetézcii a chemicka reakce je spiSe fizena témito
pohyby nez faktory chemickymi. Pti dostatecném vzristu Tg nad Tc se reakce prakticky
zastavi. V pribéhu vytvrzovani epoxidovych pryskyfic Tg €asto piesahne Tc a vytvrzovani
se zastavi jesté pred zreagovanim vSech funkc¢nich skupin. Z technologického hlediska je
zajimavy vztah mezi reakcni teplotou Tc a teplotou skelného piechodu v bodé¢ gelace

(Tg)g. A to zejména pro piipad, ze Tc je mensi nez (Tg)g. [1, 5]

Dilezité je pasmo teplot lezicich mezi Tg vytvrzené pryskyfice a nosem oblasti skelného
stavu pryskyfice (obr. 17). Ve zminéném pasmu teplot je doba potiebna pro dokonalé vy-
tvrzeni pryskyfic nejkratsi. Z diagramu TTT lze urcit i ¢asy a teploty, pfi nichz je mozno
uskutecnit riazné technologické operace. Pro zpracovani pryskyftice jsou dualezité pirechodo-

vé teploty, kiivky: [11]
- Kiivka gelace (Zelatinace),
- Kiivka urcujici konec sitovacich reakcei v tuhé pryskyfici,
- Kiivka poc¢atku tepelné degradace pryskyftice. [11, 12]

Tyto kiivky zésadnim zplisobem podmiiiuji technologii zpracovani kompozitniho vyrob-

ku.[12]

Pryskyfice mlize byt ve stavu:
- Kapalném,

- Ve stavu gelu — kaucukové chovani,
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- Sklovitém (po vytvrzeni),
- Sklovitém (za nizkych teplot).[11]

Epoxidové pryskyfice jsou pii teplot¢ 20 °C vétSinou v kapalném stavu, nckteré
vicefunkéni typy, tvrzené obvykle aromatickymi tvrdidly a anhydridy, mohou byt za
normalni teploty v tuhém stavu. Zahratim se stavaji plastickymi a daji se libovolné
tvarovat. Po vytvrzeni anebo za nizkych teplot mize mit pryskyfice neuspfadanou
strukturu — amorfni. Ve sklovitém stavu je pryskyfice tvrda a kiehkd, dochazi pouze
k nepatrnym pruznym deformacim, vlivem mechanického napéti.[11,12] A také ve stavu
gelu, kdy mé kaucukovité chovani. Kaucukovitym chovdnim rozumime moznost
reversibilniho protaZzeni. Pryskyfice se v tomto stavu zmeéni v elastickou hmotu s nizkym

modulem pruznosti a dale zde ztraci schopnost protékat a vzlinat mezi vldkny. [11,13]

2.1 Viskozimetrie

Rotaéni viskozimetry

Rotaéni viskozimetry jsou zaloZeny na méfeni trojné sily, kterou piisobi rotujici kapalina
na element zavéSeny na torznim vlakné. Méfena latka je umisténa ve Stérbiné mezi dva
elementy. Jeden z elementli se otaci konstantni thlovou rychlosti. Vnitinim tfenim kapali-
ny je ota¢ivy moment pfenaSen na druhy element, zavéSeny na torznim vlakn¢. Po ustaveni
rovnovahy se méfi thel pootoceni elementu od plivodni polohy, ktery je timérny thlové

rychlosti a viskozité kapaliny. [14]
Rozlisujeme typy:

- Deska — deska,

- Kuzel — deska,

- Kuzel — kuzel,

- Valec — valec.
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Obrazek 18 Typy rotacnich viskozimetrt [15]

2.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni snimaci kalorimetrie je zaloZena na méfeni energie (elektrického ptikonu)
potiebné k udrzeni stejné teploty méteného a referencniho vzorku. Oba vzorky se zahtivaji
konstantni rychlosti a rozdil jejich tepelnych ptikoni, ktery je potfebny k udrzeni nulového
teplotniho rozdilu dAH/dt, se registruje. M¢fi se entalpie pfemén probihajicich
v zahfivaném vzorku. Vysledkem méfeni je kiivka zavislosti zmény entalpie AH na teplo-

té. [16]
Metodu DSC lze pouzit k rychlé identifikaci polymeri, k hodnoceni kopolymerti, poly-
mernich smési a slitin. Dale ke studiu nerovnovaznych stavii a premén v makromolekular-
nich soustavach (termoplastech, reaktoplastech a eleastomerech). A také ke studiu kinetiky
vytvrzovani. [17]
Urcovani charakteristik tepeln¢ zabarvenych déju:

- Teploty skelného piechodu a teplot tani a krystalizace, entalpie tani a krystalizace,

- Krystalinity,

- M¢érmé tepelné kapacity,

- Polymorfnich pfemén,

- Procest vytvrzovani,

- Degradacnich procesi [1, 18, 19]
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Procesy, které zvysuji entalpii jako naptiklad tani, odpatfovani a teplota skelného ptechodu
jsou endotermické. Naopak procesy krystalizace, postupného sitovani nebo dekompozice

jsou exotermické. [19,20, 21, 22, 23, 24]

—

krystalizace degradace
chemicka reakce

-------- zakladni krivka

skelny prechod

tani
odpafovani

tepelny tok
endo —— —» €X0

teplota / cas

Obrazek 19 Schéma moznych pfemén pii meéfeni DSC [19]

2.3 Dielektricka analyza

Elektrické vlastnosti materialti chdpeme jako jejich odezvy nebo reakce pii ptisobeni vnéj-
Siho elektrického pole na jejich strukturu. Odezva latek na plsobeni elektrického pole ma

dva mezni ptipady, a to vratny nevratny. [25]

Pojmem dielektrikum oznacujeme latku, skrz kterou mize prochazet proud, ale také v ni
muze existovat. To je dano tim, Ze naboje v dielektriku jsou viceméné vazany a nemohou
se vlivem vnéjsiho elektrického pole pohybovat tak jako je tomu u vodich. Polymerni latky

se chovaji jako dielektrika a jejich vodivost je velmi malé.[25,26]

Pti dielektrické analyze se méfi relativni permitivita (tzv. dielektrickd konstanta) a dielek-
tricky ztratovy faktor polarnich polymert. Permitivita méa vztah k mnozstvi ulozené elek-
trické energie rozptylené v materidlu ve form¢ tepla. Urcuje miru vlivu rozpoustédla na
silu, kterou se pfitahuji dva opacné naboje. Relativni permitivitu Ize definovat jako pomér
kapacit kondenzatoru se vzorkem a vakuem. Casto je kapacita kondenzatoru s vakuem
zastoupena kapacitou kondenzatoru se vzduchem, zejména tehdy, pokud se jednd o
relativni méteni a sledovani zmén permitivity v zavislosti na sloZeni smési. Kondenzator je
reprezentovan méfici nadobkou, mezi jejichz stény se vlozi zkoumand latka jako

dielektrikum. Princip odpovida resonan¢ni metod¢, to znamena, Ze po pripojeni nadobky je
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zménéna charakteristika obvodu a do rezonance obvod dostaneme pomoci ladiciho

kondenzatoru, takze celkova resonanéni kapacity je sloZena z dil¢ich kapacit.[26]

2.4 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicko - mechanickou analyzou (DMA), lze charakterizovat polymerni material zavis-
losti modulu utlumu, neboli ztratového uhlu, na teploté popiipad€ na case. Tim jsou po-
skytnuty zdkladni udaje o mechanickych vlastnostech, které maji ptimy vztah ke zpracova-
ni a pfedev§im ke zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku. Metoda DMA je citlivad na
posuzovani sekundarnich prechodt v polymerech. Lze ji také pouzit k urceni: teploty skel-
ného piechodu, bodu méknuti a tani, mechanickych ztrat v materialu (charakterizuje jeho
tlumici schopnost), te€eni (postupnd zmeéna rozmértt materidlu pii zatiZzeni), stupné krysta-
lizace, miry orientace, body zesiténi, dlouhodobé teplotni stability (starnuti materialu). [27]
Tato metoda se pouziva pro méfeni mechanickych vlastnosti viskoelastickych materialii
jako funkce teploty nebo frekvence, kdyz je materidl deformovéan vlivem periodické sily
nebo posunu. Mezi materidly, které mohou byt analyzovany, patti termoplasty, reaktoplas-

ty, kompozity, elastomery, keramika a kovy. [2, 28]

DMA je pouzitelnd pro méfeni prechodit v polymeru, které nelze detekovat jinymi meto-
dami. Pomoci této metody lze také mimo jiné méfit teplotu skelného piechodu a to bud’
pomoci inflexniho bodu na kiivce elastického modulu anebo pomoci maxim kfivek ztrato-

vého modulu a ztratového faktoru. [29, 30, 31, 32]

Pfi dynamickém mechanickém testovani se na vzorek aplikuje stfidavé naméhani sinuso-
vého prubéhu a méii se vysledné napéti. Napétovy signal u viskoelastickych latek lze roz-
lozit do dvou slozek. Elastické napéti 6', které je fazi s namahanim, visk6zni napéti, které
je ve fazi s rychlosti namdhani. Elastické a viskdzni napéti zavisi na vlastnostech materi-

lu. [33, 34, 35]
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Obrézek 20 Sinusova oscilace a odezva linearné viskoelastického materidlu [19]

Béhem dynamického namédhani se deformace zpozd'uje za napétim, coz je pro sinusovy

pritbéh popsano vztahy:
y = y,sin (01) (M
azaosin(a)t+5) ()

Kde o je okamzité napéti
op je amplituda napéti
y je okamzita deformace
79 je amplituda deformace
0 je ztratovy (fazovy) uhel
tje Cas

w je frekvence

Ztratovy uhel je mirou disipované energie pfeménéné na teplo béhem dynamického cyklu.

Viskoelastické materidly maji 6 v rozmezi 0 — m/2. [33]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Pro komplexni modul G* a s nim spojené moduly - soufdzovy G a ztratovy G”’ je dana

nasledujici rovnice:

- JG Y @y ®

o -

Nejcastéji pouzivana deformace je smykova:

G =G +iG " )

Pro vyjadfeni vyse uvedenych moduli se pouziva:

G"(a))z 9 o -sin( §) (5)
Y o

G (0)= 0 . cos( S) ©6)
7o

Soufazovy modul G’ - redlna ¢ast komplexniho dynamického modulu - je mirou elastického
odporu materidlu proti deformaci. Ur€uje hodnotu energie akumulované a uvolnéné
v jednotce objemu za jednu periodu. Ze strukturniho hlediska odrazi zdénlivou tuhost mak-

romolekularnich fetézcu.

Ztratovy modul G~ - imaginarni ¢ast komplexniho modulu je mirou pfenosu energie mezi
molekulami. Charakterizuje mechanické ztraty a ur€uje mnoZstvi energie, ktera se preméni

na teplo za periodu deformace. [36,37, 38, 39]

Dynamické4 mechanicka analyza je velmi dilezita pro interpretaci mechanickych vlastnosti

pryskyfic. [40]
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3 STANOVENI CiLU PRACE

Hlavnim cilem diplomové prace bylo studium vytvrzovani epoxidovych systémil pifi riz-
nych teplotach a slozeni vytvrzovacich systémui. A vyhodnoceni a diskutovani dosazenych

vysledkd.

Metodou DMA bylo vytvrzovano Sest vzorku s riznym obsahem sitovadel, a to azinu a
dikyandiamidu. Vytvrzovani bylo provadéno pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C. Vysled-
kem byly hodnoty jako elasticky a viskézni modul, fazovy thel a komplexni viskozita.

Dale byly ziskany informace o kinetice vytvrzovani jednotlivych pryskyfic.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENT

4.1 Epoxidové systémy

Prakticka ¢ast je zaméfena na pryskyfice s riznymi vytvrzovacimi systémy (viz tabulka) a

kinetiku jejich vytvrzovani.

Pryskyfice na bazi Bisfenolu A Dikyandiamid Azin
( epoxiekvivalent 0,31) (%) (%)
Al 1,96 3
A2 2,548 3
A3 3,136 3
A4 3,92 3
A5 3,92 1
A6 3,92 5

Tabulka 1 Epoxidové pryskyfice na bazi Bisfenolu A

Epoxiekvivalent

Norma CSN EN 1877-1 popisuje postup stanoveni epoxiekvivalentu a plati pro viechny
epoxidové systémy. Stanoveny epoxidovy ekvivalent se obvykle uvadi jako informativni

udaj v ptivodni obchodni dokumentaci vyrobku.

Epoxiekvivalent je hmotnost pryskyfice v gramech, odpovidajici jednomu molu epoxidové

skupiny. [40]

Bisfenol A

Bisfenol A se pfipravuje kondenzaci fenolu a acetonu v pfitomnosti kyselého katalyzatoru
(kyseliny sirové nebo kyseliny chlorovodikové). Reakce je exotermni a probiha za zvySené

teploty a vysledny produkt se pak ¢isti krystalizaci [24]
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Obrazek 211 Bisfenol A [41]

Sitovadla:

Obrézek 22 Dikyandiamid [42]
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Obrazek 23 Azin [43]

4.2 Vytvrzovani pryskyric

Vytvrzovani jednotlivych vzorkt bylo provadéno na reometru Bohlin Gemini (Malvern
Instruments UK). Oscilujici horni deska o priiméru 25 mm a stacionarni deska byly odd¢-

leny mezerou 1,0 mm.
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Obrazek 24 Rheometr Bohlin Gemini

DMA podminky:

Frekvence 1 Hz

Teplota: 90, 100, 110 a 120 °C
Tloustka Stérbiny 1 mm.

Pro kazdy vzorek byla provedena 2 méfeni, ze kterych se pocital primér a smérodatna od-

chylka.

Vytvrzovani vyhodnocovano podle normy ASTM D 4473-03.

4.2.1 Vyhodnocovani vytvrzovacich kiivek

Z pribéhu zavislosti viskoelastickych vlastnosti na ¢ase se vyhodnocuje fada parametri

dalezitych pro proces vytvrzovani a to:
- Soufazovy (elasticky) modul ve smyku — G” (Pa),
- Ztratovy (viskozni) modul ve smyku G"'(Pa),
- Fézovy thel 6 (°),

- Komplexni viskozita n* (Pa.s).
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Zavislosti jednotlivych veli¢in na ¢ase v procesu vytvrzovani jsou zndzornény na obrazku

25.

Pocatecni viskozita, je viskozita vzorku v Case 0, tj. t€sné po uzavieni méfici geometrie a
zah4jeni experimentu.

Pocatek vytvrzovani se nachazi na praseciku dvou piimek a to te¢ny pfimky minima vis-
kozity a pfimkou vyznacujici nasledny vzestup viskozity.

Dynamickym bodem gelace pryskyfice se nazyva oblast, kde viskozita po minimu nabyva

hodnoty 100 Pa.s.

Pomér G"'/G’ se nazyva tangens delta. G"'/G” = 1, coz je prasecik kiivek modult, se defi-
nuje jako bod gelace.
Bod vytvrzeni se nachazi na priseciku dvou piimek a to te¢ny maxima G” a piimky vyzna-

cujici predesly vzestup G'. [22; 44]
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Obrazek 25 DMA zaznam zavislosti soufazového modulu G', ztratového G”’*, kom-

plexni viskozity a faAzového posunuti na dobé vytvrzovani
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5 DOSAZENE VYSLEDKY A DISKUZE

V experimentalni ¢asti byly vyhodnocovany vzorky Al — A6. Vzorky Al — A4 obsahovaly
stejné mnozstvi azinu a to 3 %, ale rtizné mnozZstvi dikyandiamidu. Vzorky A4 — A6 obsa-
hovaly stejné mnozstvi dikyandiamidu, (3,92 %) a rizné mnozstvi azinu. Podrobnosti jsou

uvedeny v tabulce 1.

5.1 Vyhodnoceni G’, G”°, komplexni viskozity vytvrzovaciho systému

Pomoci dynamicko-mechanické analyzy byly stanoveny pribéhy ¢asovych zavislosti vis-
koelastickych modultt G" a G”” pfi vytvrzovani za riiznych teplot. Na pocatku vytvrzovaci-
ho procesu je vétsi G*" nez G’, protoZe systém je v tekutém stavu. Postupné se oba moduly
zvySuji a v bod¢ gelace se jejich hodnoty vyrovnaji (G''=G"). Dale je vétsi G nez G”'.
Modul G” déle stoupa do dosazeni ustalené hodnoty. Hodnoty modulu G™” vzristaji do
maxima a poté klesaji. V tomto misté probihaji posledni sitovaci reakce a vzorek piechézi

z kapalného do pevného stavu.
Zavislosti pro vzorky A1 — A6 jsou znazornény v grafech 1 - 6.

Z téchto zavislosti 1ze vyhodnotit bod gelace, coz je prasecik kiivek G” a G”". V bodu
gelace je nastartovana sitovaci reakce, ale pryskyfice neni jesté zesitovand. Déle lze ze
zavislosti charakterizovat bod vytvrzeni, ktery se naopak nachéazi na priseciku dvou pii-
mek a to teCny G’ a ptimky vyznacujici predesly vzestup G'. Tento bod vyznacuje dobu,
za kterou je pryskyfice jiz vytvrzena. S rostouci teplotou nastane bod gelace i bod vytvrze-
ni rychleji. Hodnoty boda gelace a bodu vytvrzeni pro jednotlivé vzorky a teploty jsou

uvedeny v tabulkach 2 — 7.

Dalsi parametr, ktery se méni pifi vytvrzovani v zévislosti na ¢ase a teploté je komplexni
viskozita. Zavislosti pro vzorky Al — A6 jsou v grafech 7 — 12. Na zacatku vytvrzovani
nabyva viskozita jednotlivych vzorkli hodnot poc¢atecni viskozity. Poté klesa do svého mi-
nima, kde se ustali v plato. Viskozita poklesne na minimalni hodnotu v disledku ohfevu
vzorku na teplotu vytvrzovani. Délka platd s minimalni viskozitou se méni s teplotou vy-
tvrzovani. Za nizkych teplot je delsi, protoze déle trva, nez se nastartuji vytvrzovaci reak-
ce, které zptisobuji nasledny prudky narist viskozity v disledku sitovani pryskyfice. Z této
zavislosti komplexni viskozity na Case 1ze vyhodnotit parametry, jako jsou pocatecni vis-
kozita, minimdlni viskozita, po¢atek vytvrzovani a dynamicky bod gelace. Poc¢atecni vis-

kozita, je viskozita vzorku v Case O s, tj. t€sn€ po uzavieni méfici geometrie a zahajeni ex-
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perimentu. Hodnoty minimalni viskozity se nachéazeji v nejnizSim bod¢ kiivek. Pocatek
vytvrzovani se nachdzi na pruseciku dvou piimek a to teCny minima viskozity a ptimky
vyznacujici nésledny vzestup viskozity. Dynamicky bod gelace je ¢as, kdy komplexni vis-

kozita nabyvé hodnoty 100 Pa.s. Tyto charakteristiky jsou uvedeny v tabulkach 2 — 7.

Z vyhodnocenych dat je patrné, Ze s rostouci teplotou nastanou hodnoty minimalni viskozi-
ty, pocatku vytvrzovani a dynamického bodu gelace rychleji. Dilezitou hodnotu pfi zpra-
covani pryskyfic ptedstavuje 10 Pa.s. Ta je vyznacena v grafech 7 — 20. Pfi impregnaci
vldken je dilezité, aby pryskyfice méla co nejmensi viskozitu, naopak pifi kone¢ném zpra-
covani viskozitu vétsi, aby nedoslo k jejimu vymackavani. Zkusenosti ukazuji, Ze pro
technologii pultruze, je hodnota viskozity kolem 10 Pa.s nejvhodnéjsi. Je proto dilezité
znat teplotni podminky a v souvislosti s probihajicim sitovanim také Casovy interval, po
ktery ma pryskyfice vhodnou tekutost. Z grafii 7 — 20 je patrné, Ze je minimalni viskozita
vzorki s vyjimkou A4 vétsi nez 10 Pa.s pfi teploté¢ 90 °C. S rostouci teplotou minimalni
viskozita klesala pod hodnotu 10 Pa.s a doba, po kterou byla viskozita kolem 10 Pa.s se

zkracovala.
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Graf 1 Zavislost G', G'" na Case pii riiznych teplotach, vzorek Al
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Graf 12 Zavislost komplexni viskozity na ¢ase pii riznych teplotach, vzorek A6

Srovnani zmény komplexni viskozity pfi vytvrzovani za rtiznych teplot je uvedeno v gra-

fech 13 —20.

Pribéh zavislosti komplexni viskozity na €ase pfi teploté 90 °C, pro vzorky Al — A4, coz
jsou vzorky se stejnym obsahem azinu, ale s riznym obsahem dikyandiamidu, jsou zné-
zornény v grafu 13. U zavislosti jednotlivych viskozit nejsou pfili§ velké rozdily mezi
vzorky Al — A4 a je zde patrny maly vliv obsahu dikyandiamidu na prabeh vytvrzovani.
Se zvysujici teplotou se snizuji rozdily mezi viskozitami jednotlivych vzorka v zavislosti

na Case. Tyto zavislosti jsou znazornény v grafech 14 — 16.

Zavislosti komplexni viskozity na Case pro vzorky A4 — A6 je uvedena v grafech 17 — 20.
Pti jednotlivych vytvrzovacich teplotach lze pozorovat rozdil, mezi viskozitami vzorki A4,
A6 a vzorkii AS. Nejpomalejsi vzrist komplexni viskozity je pozorovan u vzorku A5
s nejmensim obsahem azinu ve vytvrzovacim systému. Z tohoto miizeme usuzovat, Ze stej-
ny obsah dikyandiamu a rozdilné mnozstvi azinu ma vyznamny vliv na prabch zavislosti

komplexni viskozity na Case.
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Al 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Pocdateéni viskozita (Pa.s) 12,06+0,02 | 5,67+0,21 2,94+0,08 1,84+0,44
Minimalni viskozita (Pa.s) 10,12+0,05 | 5,01+0,11 2,70+0,17 1,75+0,40
Dynamicky bod gelace (s) 1473426 802+10 428+3 249417
Pocatek vytvrzovani (s) 1619+24 849+6 427+1 259419
Bod gelace (s) 24024625 1102+4 527+1 320+9
Bod vytvrzeni (s) 3922+29 1851%12 917+1 524+19
Tabulka 2 Namétené hodnoty pro vzorek Al
A2 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Pocatecni viskozita (Pa.s) 14,66+2,80 | 5,37+0,42 3,26+0,08 2,35+0,05
Minimalni viskozita (Pa.s) |[10,34+1,84| 4,80+0,44 3,16+0,09 2,27+0,03
Dynamicky bod gelace (s) | 1515446 | 767430 389+6 243+1
Pocatek vytvrzovani (s) 1813+14 819+29 405+13 25445
Bod gelace (s) 25779 1103+43 5079 290+3
Bod vytvrzeni (s) 3880+11 1840+50 897+15 534+5
Tabulka 3 Naméifené hodnoty pro vzorek A2
A3 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Pocateéni viskozita (Pa.s) | 14,88+0,14 5,07+0,25 4,10+0,26 | 2,24+0,08
Minimalni viskozita (Pa.s) | 10,63+0,19 4,78+0,06 3,61+0,09 | 2,11+0,02
Dynamicky bod gelace (s) 1569+5 775+10 447424 253+6
Podatek vytvrzovani (s) 1714+7 887+50 42142 253+14
Bod gelace (s) 2657+10 1140+7 568+21 299+7
Bod vytvrzeni (s) 3984486 1872438 1102441 62346
Tabulka 4 Namétené hodnoty vzorek A3
A4 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Pocateéni viskozita (Pa.s) | 15,32+0,25 9,08+0,39 | 4,20+0,19 2,16+0,14
Minimalni viskozita (Pa.s) | 12,43+0,37 6,40+0,33 3,64+0,36 2,12+0,11
Dynamicky bod gelace (s) 131143 69124 381+6 21145
Podatek vytvrzovani (s) 168540 738+17 408+8,977 223+3
Bod gelace (s) 2712435 1191+16 588+3 317+2
Bod vytvrzeni (s) 3509+273 1658+83 993+24 734+0

Tabulka 5 Namétené hodnoty vzorek A4
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A5 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Pocateéni viskozita (Pa.s) | 9,80+2,63 | 8,63+2,49 3,38+0,22 2,11+0,06
Minimalni viskozita (Pa.s) | 8,02+1,89 | 5,65+0,60 3,01+0,18 1,99+0,10
Dynamicky bod gelace (s) [ 2064+57 1151+45 677£16 381+0
Pocatek vytvrzovani (s) 2241+46 1222+ 63 673+11 35447
Bod gelace (s) 378370 | 1855+108 971£19 48742
Bod vytvrzeni (s) 62794382 | 38524201 2415+6 1345+1
Tabulka 6 Namétfené hodnoty vzorek AS
A6 90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Podateéni viskozita (Pa.s) | 19,19+6,46 | 873+0,15 | 3,92+0,18 1,734+0,10
Minimalni viskozita (Pa.s) [ 12,86+2,24 | 510+0,16 2,85+0,14 1,72+0,10
Dynamicky bod gelace (s) 152644 725+8 397+1 195+2
Pocatek vytvrzovani (s) 1602+2 754410 41243 209+4
Bod gelace (s) 2491458 1062+4 52144 249+10
Bod vytvrzeni (s) 3511+10 1576+112 858+1 452+12

Tabulka 7 Namétené hodnoty vzorek A6

5.2 Vyhodnoceni vytvrzovani pro vzorky se stejnym mnoZstvim azinu

V grafu 21 je znazornéna teplotni zavislost pocatecni viskozity pro vzorky Al — A4. Z gra-
fu je patrné, Ze s rostouci teplotou pocatecni viskozita klesd. Nejvétsich hodnot pocatecni
viskozity nabyval vzorek A4, s nejvétsSim mnozstvim dikyandiamidu. Rozdily v hodnotach

pocatecnich viskozit byly u vzorkd A1 — A3 minimalni.

Zavislost minimalni viskozity na teploté je zndzornéna v grafu 22. Minimalni viskozita
s teplotou prudce klesa, a od teploty 100 °C jiz mirnéji. NejvySsi hodnoty minimalni vis-

kozity vykazuje vzorek A4.

V grafu 23 je zndzornéna teplotni zavislost pocatku vytvrzovani pro vzorky Al — A4. Pti
teploté 90 °C dojde k pocatku vytvrzovani nejpomaleji. S rostouci teplotou se zkracuji ¢a-
sy, nez nastane pocatek vytvrzovani. Nejrychleji nastane pocatek vytvrzovani pfi teploté
120 °C. Hodnoty pocatku vytvrzovani klesaji linearné s rostouci teplotou. Stejny prubéh

ma i zavislost bodu gelace na teploté, ktera je znazornéna v grafu 24.

Zavislost bodu vytvrzeni je zndzornéna v grafu 25. Nejdelsi doba potiebna k dosédhnuti

bodu vytvrzeni je pfi teploté 90 °C. S rostouci teplotou se snizuje doba, kdy nastane bod
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vytvrzeni. U vzorkd A1 — A4 nastane bod vytvrzeni pfi teplotdch 90 — 100 °C ptiblizné za
stejnou dobu. Pfi teplotach 110 °C a 120 °C jsou patrné rozdily v dobé vytvrzeni mezi té-

mito vzorky.
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Graf 21 Zavislost pocatecni viskozity na teploté, vzorky Al — A4
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Graf 22 Zavislost minimalni viskozity na teploté, vzorky Al — A4
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Graf 23 Zavislost pocatku vytvrzovani na teploté, vzorky Al — A4
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Graf 24 Zavislost bodu gelace na teploté vzorky A1 — A4
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Graf 25 Zavislost bodu vytvrzeni na teploté

5.3 Vyhodnoceni dat pro vzorky se stejnym mnozstvim dikyandiamidu.

V grafu 26 je zndzornéna teplotni zavislost pocatecni viskozity pro vzorky A4 — A6. Je zde
patrné, Ze s rostouci teplotou pocatecni viskozita klesa. Pii teploté 90 °C nabyval nejvét-
Sich hodnot pocatecni viskozity vzorek A6, coz je vzorek s nejveétsim mnozstvim azinu.
Nejmensi hodnoty nabyval vzorek AS, ktery obsahoval nejmensi mnoZzstvi azinu. Pfi teplo-
t¢ 100 °C nabyvaji vzorky A4 a A6 stejnych hodnot pocatecni viskozity. Vzorek
s nejniz$im mnozstvim azinu — A5 nabyval vyrazné nizsich hodnot pocateéni viskozity. S
rostouci teplotou se rozdily mezi poc¢ate¢nimi viskozitami u jednotlivych vzorkd snizuji.
Pfi nejvyssi teplot€ jiz nebyl vyrazny vliv obsahu azinu na pocatecni viskozitu.

Zavislost minimalni viskozity na teploté je zndzornéna v grafu 27. Minimalni viskozita
s teplotou prudce klesa. Prib¢h zavislosti minimalni viskozity na teploté je pro vzorky A4
a A6 prakticky stejny. Pfi nizsich teplotich nabyva vzorek AS, ktery obsahuje nejmensi

cwwr

v jednotlivych viskozitdch u vzorkli A4 — A6 minimalni.

V grafu 28 je zndzornéna teplotni zavislost pocatku vytvrzovani pro vzorky A4 — A6. Pti

teploté 90 °C dojde k pocatku vytvrzovani nejpomaleji. S rostouci teplotou se zkracuji ¢a-
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sy, nez nastane pocatek vytvrzovani. Nejrychleji nastane pocatek vytvrzovani pti teploté
120 °C. Hodnoty pocatku vytvrzovani klesaji linearné s rostouci teplotou. Nejdelsi dobu
— AS. U vzorkli A4 a A6, které obsahuji 3 a 5 % azinu neni patrny rozdil. Stejny pribéh ma

1 zavislost bodu gelace na teploté, ktera je zndzornéna v grafu 29.

Zavislost bodu vytvrzeni je znazornéna v grafu 30. Nejdelsi doba potiebna k dosdhnuti
bodu vytvrzeni je pii teploté 90 °C. S rostouci teplotou se tato doba snizuje. U vzorkii A4 a
A6 se dosdhne bodu vytvrzeni pti teplotach 90 — 110 °C pfiblizné ve stejnou dobu. Pii tep-
loté 120 °C jsou patrné minimalni rozdily v dob¢ vytvrzeni. Nejdéle bude trvat, nez nasta-

ne bod vytvrzeni u vzorku AS, ktery obsahuje nejmensi mnozstvi azinu.
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Graf 26 Zavislost pocatecni viskozity na teploté, vzorky A4 — A6
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Graf 27 Zavislost minimalni viskozity na teploté, vzorky A4 — A6

1,0E+04
— - A4
E ——AS5
O
>
o
o
< 1,0E+03 +
>
=
<%
NT)
1]
o
o
1,0E+02 : : :

80 90 100 110 120 130
Teplota (°C)

Graf 28 Zavislost pocatku vytvrzovani na teploté, vzorky A4 — A6
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Graf 30 Zavislost bodu vytvrzeni na teploté, vzorky A4 — A6
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5.4 Vyhodnoceni vytvrzovacich charakteristik v zavislosti na teploté a

mnoZstvi vytvrzovaciho ¢inidla

5.4.1 Vyhodnoceni vytvrzovacich charakteristik s riiznym obsahem dikyandiamidu

V nasledujicich grafech 31 — 35 jsou znazornény zévislosti na teploté¢ a mnozstvi dikyandi-

amidu.

Cv v

viskozita mirné¢ vzrista s obsahem dikyandiamidu. Pocatec¢ni viskozita vzorku s obsahem

dikyandiamidu 3,92 % je nejvyssi pii vSech teplotach.

Z teplotni zéavislosti minimalni viskozity na obsahu dikyandiamidu je patrna klesajici ten-
dence hodnot viskozity s rostouci teplotou. Pti teploté 90 °C nabyva nejvétsich hodnot vzo-
rek s mnozstvim dikyandiamidu 3,92 % a nejmensich hodnot vzorek, ktery obsahuje polo-
viéni mnoZstvi dikyandiamidu a to 1,96 %. S rostouci koncentraci dikyandiamidu stoupa

minimalni viskozita pti jednotlivych teplotach. Tato zavislost je zndzornéna v grafu 32.

Teplotni zéavislost pocatku vytvrzovani na obsahu dikyandiamidu, graf 33, vykazuje
s rostouci teplotou klesajici tendenci. Rozdily mezi vzorky s riznym obsahem dikyandia-

midu jsou velmi malé.

Doba pottebnd k dosazeni bodu gelace se se zvySujici teplotou zkracuje. Rozdily mezi jed-

notlivymi vzorky jsou zanedbatelné. Tato zavislost je zndzornéna v grafu 34.

Z teplotni zavislosti bodu vytvrzeni na obsahu dikyandiamidu je patrné, Ze se zvySujicim
se obsahem dikyandiamidu se pfi nejvysSich teplotach 110 a 120 °C mirné prodluzuje doba
vytvrzeni. Tato skute¢nost by mohla souviset se snizovanim pohyblivosti polymernich
fetézcl v oblasti vitrifikace (zeskelnéni) pryskyftice. Tento jev je patrny u vSech vzorkd, ale
za vysSich obsahu sitovaciho ¢inidla dikyandiamidu pfi nejvyssich teplotach by mohla
vitrifikace rychlost sitovani zpomalit v porovnani se vzorky s niz§im obsahem tohoto sit'o-

vadla.
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Graf 31 Srovnani pocatecni viskozity pro vzorky se stejnym obsahem azinu a riiz-

nym mnozstvim dikyandiamidu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 32 Srovnani minimalni viskozity pro vzorky se stejnym obsahem azinu a rtiz-

nym mnozstvim dikyandiamidu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 33 Srovnéni po¢atku vytvrzovani pro vzorky se stejnym obsahem azinu a riz-

nym mnozstvim dikyandiamidu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 34 Srovnani bodu gelace pro vzorky se stejnym obsahem azinu a riznym

mnozstvim dikyandiamidu, pii teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 35 Srovnani bodu vytvrzeni pro vzorky se stejnym obsahem azinu a riiznym

mnozstvim dikyandiamidu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.

5.4.2 Vyhodnoceni vytvrzovacich charakteristik s riiznym obsahem azinu

V nésledujicich zavislostech jsou vyhodnoceny jednotlivé charakteristiky pro vzorky se

stejnym mnozstvim dikyandiamidu a riznym mnozstvim azinu.

V grafu 36 je znazornéna zavislost pocatecni viskozity. S klesajici teplotou a klesajicim
mnozstvim azinu klesa pocatecni viskozita. Vzorek s obsahem azinu 5 % vykazoval nej-

vetsi hodnoty pii vSech teplotdch. Se vzrlstajicim obsahem azinu také vzrlsta pocatecni

viskozita.

S rostouci teplotou klesd hodnota minimalni viskozity pro jednotlivé vzorky, viz graf 37.
S rostoucim obsahem azinu rostou pii jednotlivych teplotach hodnoty minimalni viskozity.
Nejvétsi minimalni viskozitu vykazuje vzorek s obsahem azinu 5 % pfi teploté 90 °C. Na-
opak z teplotni zavislosti pocatku vytvrzovani na obsahu azinu je ziejmé, ze s klesajicim

obsahem vytvrzovaciho ¢inidla nastane pocatek vytvrzovani pozdéji, viz graf 38.

V grafu 39 je znazornéna zavislost bodu gelace na teploté a obsahu azinu. Zavislost vyka-

zuje stejny prubéeh jako teplotni zavislost minimalni viskozity na obsahu azinu. Doba po-
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ttebna k dosazeni bodu gelace, se pti dané teploté¢ prodluzuje se snizujicim se obsahem

azinu.

Ze stanoveného prubchu teplotni zavislosti bodu vytvrzeni na obsahu azinu je patrno, ze
s rostouci teplotou se sniZzuje doba potfebna k vytvrzeni. Nejpomaleji nastane bod vytvrze-
ni u vzorku, ktery obsahuje nejmensi mnozstvi azinu, a to 1 %. Naopak nejrychleji nastane
bod gelace u vzorku s nejvétsim mnozstvim azinu — 5 %. Rozdily mezi 3 a 5 % obsahu

azinu jsou patrnéjsi pii teplotach nad 100 °C. Tato zavislost je zndzornéna v grafu 40.

Z jednotlivych charakteristik lze fict, ze mnozstvi vytvrzovaciho ¢inidla — azinu ma velky
vliv na vytvrzovaci charakteristiky. Vzorek s obsahem azinu 1 % mé nejmensi pocatecni a
minimalni viskozitu. U tohoto vzorku nastane pocatek vytvrzovani za nejdelsi dobu.

Z hlediska celkového vytvrzeni je potfebny nejdelsi ¢as na to, aby byl vzorek zesitovan.
ZvySenim obsahu azinu na 3 aZ 5 % se sniZuje poc¢atecni a minimalni viskozita, ale poc¢atek
vytvrzovani a bod gelace se pfilis neméni. Naopak doba potfebné k dosazeni bodu vytvr-

zeni se zkracuje zvlaste za teplot nad 100 °C.

Obecné 1ze shrnout, Ze zména obsahu azinu se projevuje na procesu vytvrzovani mnohem

vice neZ zména obsahu dikyandiamidu.
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Graf 36 Srovnani pocatecni viskozity pro vzorky se stejnym obsahem dikyandiamidu

a riiznym mnozstvim azinu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 37 Srovnani minimalni viskozity pro vzorky se stejnym obsahem dikyandiamidu

a riiznym mnozstvim azinu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 38 Srovnani pocatku vytvrzovani pro vzorky se stejnym obsahem dikyandiamidu

a riiznym mnozstvim azinu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 39 Srovnani bodu gelace pro vzorky se stejnym obsahem dikyandiamidu a

riznym mnozstvim azinu, pii teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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Graf 40 Srovnani bodu vytvrzeni pro vzorky se stejnym obsahem dikyandiamidu a

riznym mnozstvim azinu, pfi teplotach 90, 100, 110, 120 °C.
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ZAVER

Pomoci dynamicko — mechanické analyzy byly stanoveny pribéhy casovych zavislosti
viskoelastickych moduli a komplexni viskozity pfi vytvrzovani za riznych teplot. Dale
byly z odectenych hodnot vyhodnoceny zavislosti pocatecni viskozity, minimalni viskozi-
ty, dynamického bodu gelace, pocatku vytvrzovani, bodu gelace a bodu vytvrzeni na teplo-

té a mnozstvi dikyandiamidu.

Razny obsah dikyandiamidu ve vzorcich A1 — A4 nema vyrazny vliv na pribéh vytvrzo-
vani. Naopak vzorky A4 — AS, které obsahuji rizné mnozstvi azinu vykazuji vyznamné

rozdily v procesu vytvrzovani.

Pocatecni viskozita nabyva nejvétsich hodnot u vzorku s nejvétsim mnozstvim dikynamidu
— 3,92 % a klesa s klesajicim mnoZstvim tohoto vytvrzovaciho €inidla a zvySujici se teplo-
tou. U vzorkll s riznym mnozstvim azinu vykazoval nejvetsi hodnoty pocatecni viskozity
vzorek s obsahem azinu 5 %, nejmensich hodnot vzorek s obsahem 1 %. S rostouci teplo-

tou se snizovaly rozdily v hodnotach pocatecnich viskozit.

Zavislost minimalni viskozity na teploté¢ a mnozstvi dikyandiamidu vykazovala rozdily
hlavné u vzorku s mnozstvim dikyandiamidu 3,92 %. Pfi niz§ich obsahovych procentech
byly hodnoty minimalni viskozity podobné. Naopak ze zavislosti minimalni viskozity u
vzorki s rozdilnym mnoZzstvim azinu je patrné, Ze toto mnozstvi ma vliv na tuto viskozitu.

S rostoucim mnozstvim a teplotou roste hodnota minimalni viskozity.

Dalsi vyznamnou vytvrzovaci charakteristikou je bod gelace. Je to bod, kdy je nastartovana
sitovaci reakce, ale jesté neni vzorek zesitovan. Doba potiebnd, aby nastal bod gelace se
obsahem dikyandiamidu témé&f neméni. Opacny pribéh vykazovaly vzorky s rozdilnym

mnozstvim azinu.

Doba potiebna k dosazeni poc¢atku vytvrzovani se zkracuje se zvysujici teplotou a u vzorka
s dikyandiamidem v podstaté nezavisle na mnozstvi dikyandiamidu, s rostoucim obsahem

azinu se snizovala.

Bod vytvrzeni je vyznamnégji ovlivnén obsahem azinu nez obsahem dikyandiamidu

v sitovacim systému.
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