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Abstrakt

Tato bakalaiska prace je zaméfena na studium kinetiky vytvrzovani epoxidovych
pryskyfic. Prace je rozdélena do tfi hlavnich ¢asti. Prvni se zabyva vyrobou epoxidovych
pryskyfic a vstupnich komponentti. Druh4 ¢ast popisuje metody méteni kinetiky
vytvrzovacich reakci. V zavérecné ¢asti je uveden konkrétni ptiklad vytvrzovaciho procesu
vyhodnoceného Mélkovou izokonverzni metodou.

This bachelor thesis is focused on study of curing kinetics of epoxy resins. Thesis is
divided to three main parts. The first part deals with the production of epoxy resins and
input components. The second part describes the measurement methods of curing kinetics
of epoxy resins. In the third part is presented specific example of curing process evaluated

by Malek’
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UvVOoD

Epoxidové pryskyfice jsou pomérné mladé materidly, jejichz vyroba se zacala
podstatnéji rozvijet az po druhé svétové valce. U nés se pramysloveé vyrabéji jiz od roku

1953.

Epoxidové pryskyftice se osvéd¢ily v mnoha primyslovych odvétvich a rozsah jejich
pouziti neustdle vzristd. Uplatiuji se jako lepidla, lici pryskyfice, natérové hmoty.
V kombinaci se sklenénymi, uhlikovymi, borovymi a aramidovymi vladkny je mozno

z epoxidovych pryskyfic pfipravit kompozitni materialy vlaknového typu — laminaty.

Zakladni pryskyfice jsou viskézni kapaliny, které tvoii linearni fetézce. Po smiseni

s tvrdidly dochéazi k zesitovani a vzniké struktura pomérné husté sitovaného polymeru.

Finalni vlastnosti epoxidovych kompoziti zavisi na podminkach pfipravy a na
vlhkosti prostiedi, ve kterém vytvrzovani probihd. Pro dosazeni co nejlepSich
mechanickych vlastnosti je tfeba nalézt optimalni vytvrzovaci podminky. Ukolem této

prace je seznameni s problematikou kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskytice se vyrabéji jiz ptiblizné vice nez 50 let a za tu dobu se velmi
rychle rozsitily. Zasluhu o to mély jejich vynikajici vlastnosti, zejména elektroizola¢ni,

dale vyborna adheze, chemické odolnost a minimalni smrstivost pii vytvrzovani [1].

Podle zptisobu aplikace se d&li na lepidla, natérové hmoty a lici pryskyfice. Casto se
pouzivaji pro pfipravu lamindtu v kombinaci se sklenénymi a jinymi vldkny. Oblasti
aplikace jsou velmi Siroké: ¢asti lodi, motorovych vozidel, ochranné ptilby, nadoby, sila,
izola¢ni materialy v elektrotechnice, natéry, povrchové tpravy a jiné [3].

Zesitované epoxidové pryskyfice maji vysokou odolnost vi¢i chemikaliim
a rozpoustédlim, vybornou adhezi na mnohé substraty, jsou rdzuvzdorné, ohebné a maji

dobr¢ elektrické vlastnosti [3].
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1.2 Chemické slozeni a reakéni mechanismus vzniku EP

Retézce epoxidovych pryskyfic jsou zakondeny alespoir jednou epoxidovou
skupinou. Pfipravuji se nejcastéji alkalickou kondenzaci 2,2-bis-p-hydroxyfenylpropanu
(bisfenolu A) s epichlorhydrinem nebo dichlorhydrinem. Schematické vyjadieni reakéniho

mechanismu je nasledujici : viz. obr. 1 [1].

CHs
(n+l]) HD—@—Q OH + (n+ E}CH‘z\—ﬁH—CHz Cl + (n+2)NaOH-——»
Cl.‘li_-; O
bisfencl A epichlorhydrin
¢ CHs
CHz ~CH-CHz *—D—@—(}—@—D -CHz —-CH-CHz —0O—-
CHa OH n
piredpolymer
E;'.Hs
‘—@*J—@—O—CH; CH-CHz + (n+2)NaCl + (n+2)Hz0O,
*lHa

Obr. 1. Reakéni mechanismus vzniku epoxidovych pryskyfic

Rovnice vyjadiuje jen pocateéni a koneCny stav reakce. Nejprve se pfipravi
nizkomolekularni pfedpolymer, ktery ma reaktivni koncové skupiny epoxidové a v kazdém
meru reaktivni —OH skupiny a vSechny tyto skupiny se mohou vyuzit k dal$im sitovacim
reakcim [1].

Podle vzijemného poméru bisfenolu A k epichlorhydrinu nebo dichlorhydrinu se
ziskavaji pryskyfice s riznou molarni hmotnosti. Pro kazdy molarni pomér monomert Ize
vypocitat teoretickou molekulovou hmotnost vzniklé pryskyfice. Bézné vyrabéné

pryskyfice maji maximalni molekulovou hmotnost asi 4 000 a minimalni asi 380 [1].

Jak jiz bylo uvedeno, nejcastéji uzivanymi monomery pro vyrobu epoxidovych

pryskyfic jsou bisfenol A a epichlorhydrin. Bisfenol A se pfipravuje kondenzaci fenolu
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s acetonem v kyselém prostiedi . Epichlorhydrin se vyrabi z propenu, ktery se ptisobenim

chloru a kyseliny chlorné méni na dichlorhydrin [1].

1.3 Zakladni vyrobni suroviny epoxidovych pryskyric

1.3.1 Bisfenol A (2,2-bis-p-hydroxyfenylpropan)

Vlastni piiprava bisfenolu A se vétSinou provadi v prostiedi kyseliny

chlorovodikové nebo sirové, nejvyse 75%ni.

Reakce ma tento pritbéh:

OH
| CH
N CH, o |
2 ] + »CO —> HO— >—C—{  >—OH + HO
/ CH,’ — |
CH,

Obr. 2. Reakce vzniku bisfenolu A

v

Nejvhodnéjsi je kondenzace v 72,5%ni kyseliné sirové, v molarnim poméru
acetonu k fenolu 1 : 1,5 — 1,85 pii teploté 40 °C. V posledni dobé se doporucuje ptitomnost
katalyzator, naptiklad kyseliny borité, merkaptokyselin, popf. jinych sloucenin
dvojmocné siry. Velmi se napiiklad osvédcuje smés kyseliny thioglykolové a
bromovodikové [1].

Kondenzaéni doba se podstatné zkrati a ziska se znacné ¢isty technicky produkt.
Takto vznikly bisfenol A ma bod tani pii teploté pod 150 °C. Pro fadu produktti se musi
Cistit. Zpravidla se Cisti krystalizaci v rozpousStédlech. Bézné se pouziva xylenu, smési
trichlorethylenu s ethanolem (asi 9:1) a chlorbenzenu. Znaény technologicky vyznam ma
posledni rozpoustédlo, které je ekonomicky nejvyhodné;si [1].

Po krystalizaci se bisfenol A suSi nejdifive na vzduchu, pak nejlépe

v proudovzdusné susarné pfi teploté 100 — 120 °C.
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1.3.2 Dichlorhydrin

Technicky vyznam maji dva zpisoby pfipravy:

1. esterifikaci glycerinu chlorovodikem

2. synteticky z propylenu
Esterefikace chlorovodikem se provadi pii teploté asi 120 — 130 °C v pfitomnosti asi 4%ni
kyseliny octové podle schématu [2]:

CH,-CH-CH; + 2 HCl — CH,-CH-CH; + 2 H,O

OH OH OH Cl OH Cl

v

Druhé metoda je mnohem vyznamnéjsi a dava t€Z mnohem lacingjsi produkt.

Chloraci pti 500 °C piechazi propylén v alylchlorid [2]:
CHz = CH — CH3 + Cl 2 —> CHZ = CHCH2C1 + HCl
Na vznikly alylchlorid se aduje pfi nizkych teplotach kyselina chlorna:

CH, =CH . CH,Cl + HOCIl — CH,— CH - CH »

Cl OH

1.3.3 Epichlorhydrin

Vyrabi se z dichlorhydrinu, nej€astéji dehydrohalogenaci alkalickymi hydroxidy
nebo hydroxidem vapenatym. Nejcastéji se pouziva vodného roztoku hydroxidu sodného

[2]:

CH,; - CH - CH;+ NaOH — CH,—- CH - CH; + NaCl+ H,O

] N/

Cl OH Cl Cl O
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Hydroxid vépenaty se pro tento ucel voli méné cCasto. Bere se hasené vapno
s malym ptebytkem vody. KaSe s dichlorhydrinem se zahiiva v kotli za intenzivniho
michani a vznikajici epichlorhydrin se oddestilovava.

Jistou potiz pilisobi, ze pii reakci je nutné velmi silné michadlo se silnym motorem;
reakéni smés je kaSovita. U této metody jsou vSak proti dehydrohalogenaci alkalickymi

hydroxidy podstatné vétsi vytézky [2].

1.4 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

1.4.1 Zakladni pojmy

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je proces, ve kterém se pomoci chemickych
reakci prevadéji nizkomolekuldrni, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery a oligomery
na netavitelné a nerozpustné epoxidové polymery, které maji prevazné trojrozmérnou
strukturu. Epoxidové pryskyfice dosahuji po vytvrzeni fady novych vlastnosti, jako je
mechanickd pevnost, “kaucukovitd” elasticita, rozmérova stalost, tepelna odolnost apod.,
které jsou pro vétSinu aplikaci nezbytné.

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se provadi pomoci tzv. tvrdidel, coz jsou
jednak latky schopné reagovat sepoxidovymi, popf. hydroxylovymi skupinami
pritomnymi v pryskyfici, takze se stdvaji soucasti sité, ktera vytvrzenim vznikne, jednak
latky , které pouze iniciuji polymeraci epoxidovych skupin a vznikla sit’ je sloZzena jen ze
segmentil epoxidové pryskytice. U nékterych tvrdidel vSak oba typy polyreakci (polyadice,
homopolymerace) probihaji soucasné a ve vzniklé siti jsou pfitomné ob¢ struktury vedle

sebe [1].

1.4.2 Sitovani

Proces sitovani a vétveni polymert vychdzi ze znalosti vstupnich parametrt,
kterymi jsou funkénost monomeru, reaktivita funkénich skupin, mechanismus reakce,
pocatecni slozeni systému apod. Na zdklad¢ téchto parametrt 1ze pak navrhnout teoreticky
model probihajicich reakci, ktery vérné¢ demonstruje strukturu vznikajicich produktt

pomoci strukturnich parametrii s experimentdlné¢ ziskanymi. Tak dostaneme dikaz
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o pouzitelnosti zvoleného modelu a hlavné o opravnénosti pouzitych predpoklad
mechanismu reakce.

Ptfi vytvrzovéani epoxidovych pryskyfic o funkcénosti f = 2 polyadicnimi ¢i
polymerac¢nimi tvrdidly dochazi s postupujici konverzi funkénich skupin pfi postupné
reakci k ristu relativni molekulové hmotnosti a polydisperzity diky tomu, ze Ciselné
stiedni relativni hmotnost roste pomaleji nezZ hmotnostni pramér. Pro sitovaci reakci je
charakteristicky bod gelace, kdy se v systému objevi nekonecna struktura. V tomto bod¢ je
Ciselné stiedni relativni molekulova hmotnost stale konecna, ale hmotnostné stiedni
relativni molekulova hmotnost stale kone¢na, ale hmotnostné stfedni relativni molekulova
hmotnost dosdhne nekone¢né hodnoty. S postupujici konverzi se jesté¢ rozpustny podil
— sol — zabudovava do nekonecné trojrozmérné struktury — gelu — . S rastem podilu gelu
a s poklesem podilu solu klesé relativni molekulovd hmotnost solu, ktery pfi plném
vytvrzeni prakticky mizi. Sou€asné s rostoucim podilem gelu roste jeho stupeni sitovani,
tzn. sitova hustota €ili koncentrace elasticky aktivnich fetézctl, kterd urcuje rovnovazny
modul elasticity v kauCukovitém stavu a ma vliv 1 na ostatni mechanické vlastnosti
vytvrzené pryskyfice. Se vzrustem koncentrace se zkracuje i délka fetézcti. Vedle
efektivniho vétveni mize dochazet i k cyklizacnim reakcim, které nepfispivaji k rastu

koncentrace [1].

1.4.3 Chemie vytvrzovani

Zakladnim rysem chemie epoxidovych sloucenin je iontovy charakter vSech
probihajicich reakci. Pfi vytvrzovani epoxidl latkami obsahujicimi volny elektronovy par

je chemicka vazba tvorena [1]:

—
Al+Bg A-B

kde A...... latka obsahujici volny elektronovy par
(donor nukleofilniho charakteru)
B...... latka pfijimajici elektronovy par

(akceptor elektrofilniho charakteru)
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Epoxidové skupiny reaguji 1 s latkami elektrofilni povahy, které napadaji epoxidovou

skupinu na kysliku, jenz v tomto ptipadé mé nukleofilni charakter [1].

Epoxidové skupina — elektrofilni charakter:

CH, NHR?

O/
™~

CHR!

— nukleofilni charakter:

CH;

—
S

CHR

BF; —O

S tim souvisi 1 pofadi reaktivity epoxidovych sloucenin s riznou strukturou
s bazickymi a s kyselymi tvrdidly. Lze fici, Ze se stoupajici bazicitou epoxidové skupiny

klesa reaktivita s bazickymi tvrdidly a stoupa s kyselymi [1].

Obr. 3. Vytvrzovani uzitim anhydridu jako vytvrzovaciho ¢inidla [29]
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1.5 Klasifikace tvrdidel

Tvrdidla epoxidii 1ze rozdé€lit na polyadi¢ni a polymeracni dle toho, zda se pfi
vytvrzovani stavaji nebo nestavaji soucasti sité. Tato klasifikace velmi malo souvisi
s reakénim mechanismem pii vytvrzovani, protoZe napi. polymeraéni tvrdidla ve vétSing
piipadi reaguji adi¢nim mechanismem. Polyadi¢ni tvrdidla obsahuji vétSinou reaktivni
vodiky, které se pfi reakcei ptipojuji na epoxidovy kyslik za tvorby skupiny —OH v poloze o
k poloze uhliku epoxidové skupiny, na ktery se ptipojil zbytek molekuly po odStépeni
vodiku [1]:

R-X-H+CH,—-CH-R—%» R-X-CH,—-CH/OH/R
O

K polyadi¢nim tvrdidlim patii zejména [1] :

* polyaminy

» polyamidy

= polykyseliny

= polysulfidy

* polyfenoly

» dikyandiamid

* hydrayidy kyselin
* anhydridy

Pii vypoctu poméru epoxid — tvrdidlo se obvykle uvazuje stechiometricky

ekvivalentni pomér funkcnich skupin. U tvrdidel, kde probihd vedle polyadi¢ni reakce

jesté polymerace epoxidové skupiny se pomér funkénich skupin hleda empiricky [1].
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1.5.1 Vytvrzovani polyaminy

Jde o naslednou konkurencni reakci, kde v prvni reakci vznikd sekundarni amin
s hydroxylovou skupinou v poloze a k dusiku; pak reaguje s dalsi epoxidovou skupinou za
vzniku tercidlniho aminu. Ten jiZz nemd zadny aktivni vodik a mlze pouze katalyzovat

polymeraci epoxidové skupiny samotné, coz v nékterych pfipadech nastava [1].
Reakce vytvrzovani epoxidu polyaminem:

R'—CH-CH,+R’NH, —» R;CH /OH/ CH,NHR®
N
O
R' - CH - CH, + R'CH /OH/ CH,NHR®> — /R'CH /OH/ CH,/ ,NR*
N
O
Zminéna polymerace epoxidové skupiny za pifitomnosti tercidlnich amind je vlastné
adici epoxidové skupiny na skupinu —OH reak¢éniho produktu v uvedenych rovnicich.
Pro vznik zesitované¢ho produktu je zapotfebi, aby pouzity polyamin mél
v molekule min. 3 aktivni atomy vodiku. Alifatické a cykloalifatické polyaminy vytvrzuji
EP za normalni teploty béhem pomérné kratké doby, ptfi¢emz reakcni rychlost je na
pocatku nizs§i nez ve stiedu. Vzrist je vtomto pripad¢ prisuzovan katalytickému vlivu

vznikajicich hydroxyla [4].
Nejcastéji pouzivané polyaminy [4] :
H,NCH,CH,NHCH,NH,
Diethylentriamin
H,NCH,CHNHCH, CHNH,

CH3; CH;

Dipropylentriamin
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HiC.__~_ _NH,

-

S
H,C~ ~CH,NH,

Isoforondiamin

Tyto polyaminy vytvrzujici EP za normalni teploty se pouzivaji zejména pro
lepidla, tmely, natérové hmoty, lici podlahoviny a plastbetony. Potiebné mnozstvi tvrdidla
se vypocte zepoxidového ekvivalentu pouzité pryskytfice (hmotnosti pryskyftice
v gramech, obsahujic 1 mol epoxidového ekvivalentu) a aminového ekvivalentu
ptislusného polyaminu (molekulové hmotnosti polyaminu délené poctem aktivnich

aminovych vodiki) [4]:

., ) aminovyekvivalent
mnozstvitvrdidh = x

— 100 (v% vztazenma hmotnostEP)
epoxidoviekvivalenEP

V praxi se Casto pouziva maly prebytek tvrdidla (do 10%) vzhledem k tomu, Ze
pouzity polyamin nebyva stoprocentni. Neni vSak vyhodné pouzivat vétsi prebytek
tvrdidla, nebot” dochazi k rychlému zhorSovani vlastnosti vytvrzené pryskyfice. Za
nezvySené teploty probéhne vytvrzeni zhlavni ¢asti béhem nékolika hodin, uplné

dotvrzeni se dosdhne az po nékolika dnech. Tato doba se da zkratit zvySenim teploty [4].

Nizkomolekularni alifatické polyaminy jako tvrdidla poskytuji pfi vyssi vlhkosti
vzduchu a nizsi teploté filmy, které nésledkem reakce polyamini s CO, a vodni parou
vytvareji uhliCitany, projevujici se zakalenim povrchu. Tento jev se neprojevuje pfi
vytvrzovani cykloalifatickymi polymaminy. Tyto 1 dalsi potize s alifatickymi polyaminy
lze obejit piipravou auktu s nadbytkem polyaminu a epoxidové pryskyfice podle rovnice

viz obr. 4[4].
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@) O

ya AN PAERN

CH,—CH—R—CH—CH, + 2 H,N—R—NH, —
OH ([)H
—> H,N—R'—NHCH,CH—R—CHCH,NH—R —NH,

Obr. 4. Piiprava auktu s nadbytkem polyamidu a EP

Takové adukty jsou tvrdé netékavé pryskyftice, které lze pouzit jako tvrdidla.
Vzhledem k tomu, ze maji znacné nizs$i koncentraci aminovych vodikii nez vychozi
polyamin, pouziva se jich pro vytvrzovani EP vétsi mnozstvi. To zjednodusSuje zpracovani,
nebot’ mensi chyba v odméteni slozek nepusobi tak vyrazné jako u samotné¢ho polyaminu.

Tato aduktova tvrdidla se pouzivaji pro natérové hmoty a plastbetony [4].

Alifatickym polyaminim se co do ucinkii blizi polyaminoamidy pfipravované
reakci dimernich mastnych kyselin s alifatickymi polyaminy. Pfiprava spociva ve

spole¢ném zahtivani obou slozek na teplotu kolem 200°C [4].

HOOC—R—COOH + 2 H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, —>
— 2H,0 +

+ H,NCH,CH,NHCH ,CH,NHOC—R—CONHCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obr. 5. Priprava polyaminoamidii reakci dimernich mastnych kyselin s alifatickymi

polyamidy.

Polyaminoamidy jsou tedy relativné nizkomolekularni produkty, jejichz molekuly
jsou zakoncéeny primarnimi aminoskupinami na alifatickém fetézci. Jsou to viskdzni svétle
zlutohnédé kapaliny s typickym zapachem mySiny. Vyhodou polyaminoamidu je to, ze se
jich vzhledem k nizkému obsahu reaktivnich aminovych vodikii pouziva na EP pomérné
velké mnozstvi a ze ddvkovaci pomér nemusi byt pfesn¢ dodrzovan jako u polyamint.
Vétsi mnozstvi polyaminoamidu poskytne vIaené€jsi produkty, men$i mnozstvi pak
produkty tvrdsi. Vytvrzovani je pon¢kud pomalejsi nez s alifatickymi polyaminy, takze
zivotnost smési tvrdidla s pryskyfici je delsi. Polyaminoamidy se pouzivaji hlavné pro

dvouslozkova lepidla, tmely a natérové hmoty [4].
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1.6 Kinetika vytvrzovani epoxidovych pryskyric

V pribéhu vytvrzovani dochdzi k zaniku dvojnych vazeb jak na fetézci
pfedpolymeru EP, tak monomeru. Tento ubytek vazeb je charakteristicky pro kazdou
sitovaci reakci a lze ji diky tomu popsat. Proto byly zavedeny pojmy rychlost reakce

(konverze) a stupen konverze [8].

Stupent konverze o — je pomér mnozstvi zreagovanych dvojnych vazeb po urcité
dob¢ reakce ku celkovému mnozstvi dvojnych vazeb v objemové jednotce. Maximalni
konverze je dosazeno, pokud probéhne kopolymerace vSech dvojnych vazeb v systému.
Protoze vytvrzovani EP je exotermni reakce, pak za predpokladu, ze vznik tepla béhem
reakce je imérny poctu dvojnych vazeb v systému, mizeme stupel konverze v Case t

vypocitat podle nasledujiciho vztahu [8,12].

: (1)

AH, je uvolnéné teplo v Case t a AH je celkové teplo reakce pii dosazeni plné

konverze.

Rychlost reakce (konverze) do/dt — je zména obsahu dvojnych vazeb v systému
za Cas. Z ptedchozi uvahy tedy plyne, Ze rychlost reakce je pfimo umérna rychlosti
uvolnovani tepla dH/dt. Pak rychlost reakce v case t miizeme ziskat z nasledujiciho vztahu

8,12].

do_ (dH/dt)
dt  AH,

)

Kinetika vytvrzovéani je popsédna Arrheniovskym typem rovnic. I pfes jednotliva
zjednodusSeni je vSak analytické feSeni pfili§ slozité a v praxi se proto velmi ¢asto pouziva
empirickych vztahli, pomoci kterych je urcen stupeil a rychlost konverze. Tyto empirické

vztahy jsou velmi Gzce spjaty s metodami méfeni kinetiky vytvrzovaci reakce. [8,22,12,24]
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1.7 Metody méreni kinetiky vytvrzovani EP

1.7.1 Diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC)

Jednou z hlavnich metod méfeni kinetiky vytvrzovani je diferencidlni snimaci
kalorimetrie (DSC). Tato termoanalytickd metoda je zaloZena na indikaci zmén entalpie
studovaného materidlu. Méfenou veli¢inou je rozdil tepelnych tokli mezi méfenym
vzorkem a referen¢nim vzorkem, ktery udrzuje vzorek ve zvoleném teplotnim programu.
Principalné jsou rozeznavany dva teplotni programy. Izotermni scan, kdy je udrzovana
béhem celého métfeni konstantni teplota a dynamicky scan, kdy je teplota v prubéhu

méteni linearn€ zvySovana nastavenou rychlosti [8,10,11].

Diferencialni snimaci kalorimetr je experimentalni pfistroj pro tepelnou analyzu,
ktery je Siroce vyuzivany k ureni proudéni tepla z méfenych vzorkl. Grafy vytvofené na
tomto kalorimetru, poskytuji informace o teple generovaném nebo absorbovaném vzorky
jako funkci ¢asu nebo teploty. Jelikoz je diferencialni snimaci kalorimetr velmi citlivy na
proudéni tepla, sta¢i malé vzorky o véaze vétSinou kolem 20 mg k detekci proudéni tepla
behem chemické reakce [9].

Rychlost (kinetika) vytvrzovani je ziskdvana pouzitim Perkin Elmer DSC 7,
vykonové kompenzovanym kalorimetrem. Tento vykonové kompenzovany kalorimetr ma
dvé topeni: jedno je pro drzék vzorku EP a druhy pro drzédk referenéniho vzorku. Za
ucelem minimalizace teplotniho rozdilu mezi vzorkem EP a referenénim vzorkem se
jednotlivé zdroje tepla pro kazdy vzorek reguluji az po dosazeni generace nebo absorpce
tepla ve vzorku. Rozdil je zaznamendvan na vystupu jako sit’ proudéni tepla do vzorku.

Toto zafizeni méti rozdily ve vstupnim vykonu, potfebnému k tomu, aby vzorek a
referenéni vzorek nasledovaly piedepsanou teplotni historii. Proces méfeni DSC se

vétSinou sklada z nasledujicich ¢tyt kroki :

1. Rozbéhnout zakladni bazi pro naméfeni pozadovaného tepelné¢ho vstupu
bez vzorku.

2. Pfipravit odpovidajici hmotnost vzorku.

3. Urcit spravny testovaci teplotni cyklus.

4. Naméfit rozsah tepelné generace nebo absorpce vzorkem. [9]
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Metoda DSC poskytuje teplotni zavislost mérné tepelné kapacity pii konstantnim
tlaku ¢, (J kg' K™). Na rozdil od teplotniho koeficientu objemové roztaznosti, ktery je ve
sklovité 1 kapalné oblasti prakticky konstantni, je ¢, v obou oblastech rostouci funkci

teploty. Smérnice dc,/dT je v kapalné oblasti mensi nez v oblasti sklovité (viz. obr. 5) [6].

f' i
' i
2 a /
- 2F s -~ 4
X P
1t d
a T
o i m
I " R

0 100 200 300 400 500
— 1 /K
Obr. 6. Zavislost ¢, polyethylenu na teploté.
Kde: a — zcela amorfni polymer, k — zcela krystalicky polymer, s — semikrystalicky

polymer. Kfivky pro a,k, byly ziskdny extrapolaci (ze z&vislosti na stupni krystalizace) [6].

V okoli teploty skelného ptfechodu mérna tepelnd kapacita rychle vzrasta. Teplota
skelného piechodu se obvykle urCuje podle polohy inflexniho bodu zavislosti. VéEtSina
polymerti ma pti 20 °C hodnotu ¢, v intervalu asi od 1 do 2 kJ kg K. Z teplotni zavislosti
tepelné kapacity lze integraci vyhodnotit teplotni zavislost entalpie H a entropie

S vzhledem ke zvolené referencni teploté Ty: [6]

T
AH = [c,-dT 3)
Ty
Le
AS = [L.dT
[ @
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Pro vyhodnoceni stupné konverze a rychlosti reakce zreakéniho tepla jsou

pouzivany Ctyii rizné metody [8,12]:

Metoda A

Pii teplotach vysSich nez je vytvrzovaci teplota, mize byt celkové teplo reakce
namétfené izotermnim experimentem dano pfimo ze snimaného rozdilu entalpie. To plati
pouze za predpokladu, ze vSechno vytvorené teplo béhem reakéniho procesu bylo

zaznamenano. Pak jsou stupen konverze a rychlost reakce dany témito vztahy [8,12,],

L _ AH, )
AHISO

da _ (dH/dt) ©)

dt  AH,

kde AH,, odpovida celkovému uvolnénému teplu v izotermnim experimentu

Tato metoda nemlze byt pouzita, pokud material neni zcela vytvrzen, nebot by

nebylo zaznamendno celkové teplo uvolnéné béhem reakce [8,12].

Metoda B
Jestlize je provedeno po izotermnim méfeni jeSt¢ dynamické méfeni az do vysoké
teploty a ziskano rezidualni (zbytkové) teplo AH.s, pak to znamend, Ze teplo ziskané

izotermnim zpisobem AH , neni celkové teplo reakce. Celkové teplo reakce je pak rovno

souctu tepla ziskaného izotermnim postupem a rezidudlniho tepla. Pro stupenn konverze a

rychlost reakce plati [8,12]:

L__ AH, -
AH 1ISO + AH RES
do (dH/dp) ®

dt  AH,, +AH
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Metoda C
Jestlize soucet rezidualniho tepla a tepla ziskaného izotermnim métfenim je mensi,
neZz teplo namétfené pro stejnou reakci v dynamickém méteni, nelze pouzit predchozi

metodu. V tom piipad¢ je mozno teplo ziskané dynamickym méfenim AH ., povazovat

za celkové teplo reakce. Stupen konverze a rychlost reakce jsou pak dany [8,12]:

L __AH, o)
AH, .

da _ (dH/dy) 10)

dt  AH,,,

V literatufe je uvedeno [8,12], Ze pro nckteré pryskyfice reakéni teplo ziskané
dynamickym zptisobem nekoresponduje presné s celkovym reakénim teplem. Rozdily jsou
vSak s vyjimkou ptipadu azeotropické kopolymerace [8,13,12] tak malé, Ze teplo ziskané
dynamickym méfenim muaze byt povazovano za celkové reakéni teplo, aniz by prakticky

doslo k chybé¢ [8,12].

Metoda D

Jestlize soucet reakéniho tepla ziskaného metodou A a rezidualniho tepla ziskané¢ho
naslednym dynamickym scanem je mensi, nez teplo ziskané metodou C, znamena to, Ze
jedno z nich neni piesné naméteno, protoze jejich soucet by mél byt roven. Jak uvadi autor
[8,12], mize byt chyba pfisuzovana casti tepla, které nemtize byt zaregistrovana pii
izotermnim méteni z divodu citlivosti DSC, piipadné se ztrati pii ustalovani DSC na
zacatku méfeni. V tom piipadé, bude jako celkové teplo reakce povazovano teplo ziskané

dynamickym postupem a AH, a (dH/dt), budou korigovany vzhledem k ¢asti tepla, které

nebylo registrovano pfi izotermnim postupu. Potom stupeni konverze a rychlost reakce jsou

dany [8]:

— AH, (AHDYN — AHRES)
AH 5o AH pyy

o

(11)
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d_OL _ (dH/dt)t(AHDYN _AHRES)

(12)
dt AH ( AH .,

o a do/dt, naméfené na zdklad¢ ptedesSlych metod, lze pouzit v empirickych

vztazich popisujicich kinetiku sit'ujici reakce.

Izotermni kinetickd analyza

Vyhodnocenim ziskanych stupiii konverze a rychlosti reakce lze ziskat empirické
rovnice popisujici kinetiku sitovani. Toto vyhodnoceni je mozné bud’ analyzou
izotermniho nebo dynamického scanu [8,12].

Empiricky vztah pro rychlost reakce izotermni analyzy je [8,12,14,27]:

da

— =kf(a 13

” (o) (13)
kde k je rychlostni konstanta zavisla na teploté, f(a) je funkce zavisla na stupni

konverze.

Rychlostni konstanta zavisla na teploté je dana Arrheniovym vztahem [8,12,27]:

K=k, exp[_ %} (14)

kde ko je frekvencni faktor, E je aktivani energie, R je univerzalni plynova
konstanta a T je vytvrzovaci teplota.
Vyhodnoceni izotermni analyzy se provadi bud pomoci autokatalytickych modela

nebo isokonverznim odvozenim. Zakladni autokatalyticky model je [8,12,27]:

da

—=k(l-o)"a™ 15

et (15)
kde m a n jsou empirické exponenty. Zlogaritmovanim rovnice (15) Ize pak k, m a

n vypocitat regresi ze zavislosti stupné konverze a na rychlosti reakce do/dt [8,12]:
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1{%} = Ink + nin(1 — o)+ mIna (16)

V literatute se pak vyskytuje jesté tyfparametrovy autokatylticky model [8,15]:

L ) (& (17)
dt
E
k, = kwexp(— R_,IFJ (18)
E
k, = kzoexp[— R_"ij (19)

Vyznam exponentl je totozny jako v predchozim ptipad€. Tento model je nejcastéji
upiednostiiovan pii reakcich s dlouhou indukéni periodou [15].
Izokonverzni odvozeni lze odvodit substituci Arrheniovy rovnice (14) do vztahu

pro rychlost reakce (13). Upravami lze ziskat pro konkrétni stupeti konverze vztah [8,12]:

E
Int=A+—— ,(a=ct 20
RT (o =ct) (20)

kde A = h{r%}lnko Q1)
0 fla

Z rovnice (21) Ize ziskat aktivacni energii ze zavislosti pfirozeného logaritmu ¢asu
t

na reciproké teploté. Dal§im moznym izokonverznim odvozenim je:

da E _
ln(aj = In[k ,f(a)]— 7 @ (22)

Izokonverznim odvozenim na rozdil od autokatalytického modelu neni mozné

ziskat rychlostni konstantu Arrheniovy rovnice (15) a f(a) [8,16].
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Dynamicka kinetické analyza

Pfi méfeni za konstantniho vzristu teploty (dynamickém scanu) je rychlost reakce
zavisla na rychlosti zvySovani teploty. VSechny tfi existujici postupy dynamické kinetické
analyzy vyuzivaji zavislosti rychlosti reakce pfi riznych rychlostech dynamického scanu
na reciproké teploté pii konstantnim stupni konverze. Stupeni konverze a rychlost reakce se
vypocitaji podle metody C.

Prvni metodou dynamické analyzy je izokonverzni odvozeni, které je velmi
podobné izokonverznimu odvozeni v piipad¢ izotermni analyzy (22) a i vyhodnoceni je

analogické [8,12]:

h{%} = In[k , f(a(] - % , (0. =ct) (23)

Dal§imi dvémi jsou Ozawova metoda [8,12,17] a Kissingerova metoda [8,12].

Ozawova metodu je definovana vztahy [8,12]:

aoda  k, ¢ _
g(a)= E:f jo e ®RDGT (24)

kde ¢ je rychlost zvySovani teploty v pribéhu dynamického scanu. Pak:

E
logp = A’ —0,4567 — 25
g0 RT (25)

Pro kazdy stupeni konverze je 4" konstantni a je rovno:

A= log[ko—E} ~2315 (26)

gla)R

Kissingerova metoda je na vztahu ¢ a teploty exotermniho piku reakce T, [8,12]:

o % |- 5] | @
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Jak je patrno, dynamickou analyzou je mozno urcit pouze aktivacni energii
vytvrzovani, s vyjimkou Kissingerovy metody, kterd umoznuje ziskat i frekven¢ni faktor

ko [8,12].

1.7.2 Dynamicka mechanicka analyzy (DMA)

DMA sleduje odezvu mechanickych vlastnosti materialu na vybuzené kmity.
Pomoci této metody je mozno stanovit zdvislost elastického modulu E” a mechanického
tlumeni E"" na teploté ¢i na ¢ase a z nich urcit ztratovy uhel tg 8. Ze zavislosti ztratového
uhlu na teplot¢ 1ze zjiStovat T, [8,18,6] a ze zavislosti na ase za konstantni teploty stupeni

konverze [10,18]. Pro vypocet ztratového thlu plati [19]:

"

E
tgd = — 28
8= (28)
A z toho stupeii konverze je mozno vyjadrit [8,18]:

(tg 8)max = 0,66 - 0,55(1 (29)
Areapea = 32,1 —25,3a (30)

Kde Areagcak je plocha pod pikem se stupném konverze .

1.7.3 Infracervena absorpé¢ni spektroskopie (FTIR)

FTIR je spektroskopicka metoda zaloZend na studiu infracervenych absorp¢nich
spekter. Podstatou jejich vzniku je ptisobeni elektromagnetického zafeni riznych vinovych
delek (0,77 — 1000 mikrometrli, infraervena oblast) na molekuly studovanych latek.
Zafteni je pritom schopno pfedat molekulam jisté davky energie — kvanta. Tzn. ze u celého
souboru vlnovych délek, které jsou v dané oblasti k dispozici, nastava pfenos energie pfi
urcitych diskrétnich hodnotach. Z tohoto diivodu dochézi v nékterych mistech k vyrazngjsi
absorpci zatfeni a vznikaji tak ,,vrcholky* na absorpcni kiivce, sestrojené pro urcity obor
vlnovych délek. Tuto kiivku nazyvame absorpcni spektrum a okoli zminénych ,,vrcholka*
nazyvame absorpéni péasy. VInové délky maxim té€chto past jsou charakteristické pro

uréité strukturni prvky molekuly zkoumané sloudeniny, nebot IC spektra souvisi
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s vibraénimi a rotacnimi pohyby molekul a poloha fady absorpénich past souvisi
v podstaté€ jen s vibracemi nékterych jednoduchych kovalentnich vazeb, napi. C=C, C=
O, nebo charakteristickych skupin atomt, napt. — CH, — , — NH,. Tato technika se pouziva
k identifikaci latek, zjisténi funkénich skupin, uréeni mikrostruktury polymerti apod. [8,10,
20]. Lze ji pouzit i pro studium kinetiky chemickych reakci, napi. sitovani, kdy
z jednotlivych absorbanci konkrétnich vinovych délek je mozno zjistit ibytek nebo nértst

konkrétnich vazeb atomt v prabehu vytvrzovani [8,20,28].

Pro kazdy pik IR lze z absorbanci vypocitat stupen konverze [28],

o =1—=—= pro zmensuyjici se piky (31)
Ay-z
A —
a=1- AO z pro zvétsujici se piky (32)
-z

t

kde A: je celkova absorbance, A je absorbance v case t = 0, z je korekcni faktor

pouzivany v ptipadé uplné absence styrénu [8].

1.7.4 Ostatni metody

Jednou z moznosti, jak nepifimo zjistit stupeil konverze, je vyhodnotit zménu
viskozity béhem vytvrzovani, nebot’ se vzriistajicim stupném konverze vzrista viskozita.
M¢teni mize byt provadéno napf. na rotacnim viskozimetru véalec — valec [8,16]. Ze
zmény krouticiho momentu v prubéhu vytvrzovani pii konstantni teploté je mozno urcit
zménu viskozity a zté nasledné stupenn konverze. Nevyhodou této metody je nutna
kalibrace pomoci DSC. Vyhodou této metody je urceni reologického chovani EP béhem

zpracovatelského procesu. Tuto metodu Ize pouzit pouze do bodu gelace [8,16,27].

Pro matematicky popis lze pouzit semiempiricky model [27],

n(t) = nyexp(kt) (33)

kde n, je viskozita nevytvrzené pryskyfice a k je rychlostni konstanta [8].
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Dielektrometrie je dalsi technika, pomoci které je mozno zjistit kinetické parametry
vytvrzovani EP, a to na zakladé jejich dielektrickych vlastnosti. Principem méfeni je
meéfeni permitivity a dielektrického fazového thlu, které se béhem sitovani méni [8,22,23,

24, 26, 27]. V soucasnosti jsou jiz k dispozici i komeréné vyrabéna métici zatizeni [56].

1.8 Priklad méreni kinetiky vytvrzovani EP na DSC

V nasem piipad¢ byl vybran vzorek DGEBP (diglycidylether bisfenolu A)
epoxidové smési skladajici se z 0,16 mol 4,4° — bisfenolu A, 3,35 mol epichlorhydrinu a
0,005 mol benzyltrimethylamonium bromid a v§e smichdno v 500 ml bance. Tato smés
byla zahfivana po dobu 40 min a poté byl jesté pfidan 0,33 mol NaOH a smés opét
promichana a zahtfivana dalSich 45 min. Reakce byla ukoncena za teploty okolniho
prostfedi po dalSich dvou hodinach [9].

Samotné méfeni kinetiky vytvrzovani bylo provedeno na Perkin — Elmer DSC 7
kalorimetru, ktery byl zahtivan od 25 az po 300 °C rGznnou rychlosti (od 2 do 5a 10 °C) v
nitrogenové atmosfére. Pro kalorimetrickou kalibraci bylo pouzito standardni ¢isté indium
[9].

Kinetiku vytvzovaciho procesu ur¢ime dle vztahu
do/dt = K(T).f(a) (34)

kde K(T) je teplotné zavisly reakéni pomér konstantni a f(a) je funkce zavislého

kinetického modelu.

Kinetické parametry vytvrzovaciho procesu byly urceny izokonverzni metodou

(objevena Malkem). Jakmile je urceno E,, vyhodnoti se funkce y(a) a z(a):

y(a) = (da/dt) . € (35)

2(0)) = 1(x) . (do/dt) . T/ B (36)

kde x je redukovana aktiva¢ni energie (Eo/RT), B je rychlost vzriistu teploty (K.min™) a
n(x) je vyraz teplotniho integralu [9].
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Jak blizko jsou si teoreticky vypocitané hodnoty kinetiky vytvrzovani a
experimentalné naméfené hodnoty na DSC, 1ze dobfe vidét na grafu vzajemného srovnani

téchto hodnot (viz. obr. 7).
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Obr. 7. Porovnani namétenych (plné kiivky) a vypocitanych (body) hodnot DSC,
ktivky odpovidaji kinetice vytvrzovani pro vzorky DGEBP [9]

Kde : e je vzestup teploty rychlosti 2 °C.min™
o je vzestup teploty rychlosti 3 °C.min”
B je vzestup teploty rychlosti 4 °C.min™

Oje vzestup teploty rychlosti 5 °C.min™'
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ZAVER

V této bakaldiské praci jsem se zabyval tematikou kinetiky (rychlosti) vytvrzovani
epoxidovych pryskyfic. Prace postupné objasniuje zdkladni pojmy samotné vyroby
epoxidovych pryskyfic, jako je bisfenol A a epichlorhydrin a vysvétluje mechanismus
vzniku epoxidovych pryskyfic. Ctenat se dale dostava jiz k samotnému procesu
vytvrzovani, ktery pozd¢ji urCuje 1 vpraxi velmi dualezité mechanické vlastnosti
epoxidovych pryskyfic.

Hlavni pozornost byla soustfedéna na sledovani a méteni kinetiky vytvrzovani
epoxidovych pryskyfic. Rychlost reakce je zména obsahu dvojnych vazeb v systému za
jednotku Casu.

Toto méfeni se provadi nejcastéji  metodou DSC (diferencidlni snimaci
kalorimetrie), kterd je zaloZena na indikaci zmén entalpie studovaného materidlu. Patii
mezi nejbéznéjs$i a nejdilezitéjsi metody pro meéfeni tohoto druhu. V této praci je
vysvétlen zékladni princip DSC méfeni, struény postup pii méfeni a také zékladni
vypoctové rovnice slouzici ke zjisténi rychlosti vytvrzovaci reakce. Pro vyhodnoceni
stupné¢ konverze (poméru zreagovanych dvojnych vazeb k celkovému poctu dvojnych
vazeb) a rychlosti reakce z reakéniho tepla jsou pouzivany Ctyfi rtizné metody nazvané
jako A, B, C, D a jejichz princip je zde také objasnén.

Ve zbyvajicich kapitolach jsou alespoil struéné vysvétleny alternativni métent
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic a v zavérecné kapitole je uveden konkrétni
ptiklad méfeni kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskytic metodou DSC.

Epoxidové pryskyfice jsou v praxi velmi rozsifené a pouzivané jako napt. lepidla,
laky. Dulezitou roli dnes hraji i pii vyrobé sportovnich potfeb. Pfedpoklada se, ze jejich

vyznam jest¢ poroste.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

o Stupeini konverze (1)

B Rychlost vzristu teploty (K.min™)

Ay Celkova absorbance (1)

Ay Absorbance v Case t =0 (1)

Cp Mérna tepelna kapacita pti konst. tlaku (J.kg.K™")
DGEBP Diglycidylether bisfenolu A

DSC Diferencidlni snimaci kalorimetrie

DMA Dynamické mechanicka analyza

E Aktivaéni energie (J.mol™)

E’ Elasticky modul

E” Mechanické tlumeni

EP Epoxidové pryskyftice

FTIR Fourierova transformacni infraervena spektroskopie
f(t) Funkce teploty v Case t na hranici systému (°C)

f (o) Funkce zavisla na stupni konverze (1)

[0) Rychlost vzestupu teplot (°C/min™)

n Dynamicka viskozita (Pa.s)

AH Entalpie (J)

AHpyn Celkové uvolnéné teplo pii dynamickém méfeni (J.g™)
AHiso Celkové uvolnéné teplo pi izotemnim méteni (J.g™")
AHg Celkové uvolnéné teplo reakce (J.g™)

AHggs Rezidualni (zbytkové) teplo (J .g'l)

AH; Uvolnéné teplo v ase t (J.g™)

IR Infracervend spektroskopie

k Rychlostni konstanta (s™)

ko Frekvencni faktor z Arrheniovy rovnice s

m,n Empirické exponenty autokatalytického modelu (1)
R Univerzalni plynova konstanta (J.mol.K™")

AS Entropie (J. K"

t Cas (s)
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To
Tp
Ty
tg o

Absolutni teplota (K)

Pocatecni teplota pole v profilu (°C)
Teplota exotermniho piku reakce (°C)
Vytvrzovaci teplota (°C)

Ztratovy uhel (1)

Korekeni faktor (1)
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