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ABSTRAKT

Disertaéni prace se zabyva vyuZzitim luminiscencni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Tato metoda je rychla, citliva
a bezkontaktni, a je tedy vhodnéa pro kontinudlni méfeni v pribéhu vyrobniho
procesu. Cilem prace je pomoci luminiscencni spektroskopie odhadnout dobu
vytvrzeni vybrané epoxidové pryskyfice. Za timto ucelem byl vytvofen
matematicky model kinetiky vytvrzovani, ktery umoziiuje urcit vybrané
technologické parametry z méfeni provedenych v pocatku reakce. Tento model
muze v praxi poslouzit jako zéklad pro vytvoteni algoritmu pro automatické fizeni
procesu v Primyslu 4.0.

Pti ovéfeni modelu na epoxidovém systému s vétSim objemovym zlomkem
tvrdidla se objevil jev navySeni toku fotoluminiscenéniho zéatfeni v pocatku
vytvrzovaciho procesu. Tento jev brani urceni potiebnych kinetickych parametrt.
V praci proto byla popsana mozna pfiCina tohoto navyseni. Také byla urcena
casova konstanta, po jejimz Ctyifnasobku proces navySeni kon¢i a probihajici
reakci lze dale studovat z pohledu chemického sitovani pomoci luminiscenéni
spektroskopie.

ABSTRACT

The dissertation deals with the use of luminescence spectroscopy to study
the cure kinetics of epoxy resins. This method is rapid, sensitive, and non-contact;
therefore, it is suitable for continuous measurement during the production process.
The aim of the work is to estimate the cure time of selected epoxy resin using
luminescence spectroscopy. For this purpose, a mathematical model of cure
kinetics was created. This model enables the determination of selected
technological parameters from measurements made at the beginning of
the reaction. In practice, this model can serve as a basis for creating an algorithm
for automatic process control in Industry 4.0.

When verifying the model on an epoxy system with a larger volume fraction of
the hardener, the phenomenon of increasing the flux of photoluminescent
radiation at the beginning of the curing process appeared. This phenomenon limits
the determination of the necessary kinetic parameters; therefore, its possible cause
was described in this work. Moreover, the time constant of this phenomenon was
determined. After four times this time, the process of increase ends,
and the ongoing reaction can be further studied from the point of view of chemical
crosslinking using luminescence spectroscopy.
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UvOoD

Luminiscen¢ni spektroskopie je rychld, citlivd, neinvazivni metoda zaloZena
na principu fotoluminiscence. Fotoluminiscence je emise ultrafialového,
viditelného nebo infracerveného zafeni a nastdva pii ndvratu elektronu
z excitovaného do zékladniho stavu. Pfi¢inou tohoto jevu je absorpce excitacni
energie ve form¢ fotonu latkou, coZz vede k excitaci elektronu do nékterého
z vySSich energetickych stavii. V zdvislosti na povaze excitovan¢ho stavu
1ze fotoluminiscenci rozdélit na fluorescenci a fosforescenci. V pripadé
fluorescence je navrat elektronu z excitovaného do zikladniho stavu spinové
povoleny a emise fotonu probiha rychle. U fosforescence je navrat elektronu
do zékladniho stavu spinové¢ zakazany a emise fotonu je tudiz pomala. Pro popis
téchto procest, které se vyskytuji mezi absorpci a emisi zafeni, se béZné€ pouziva
Jablonského diagram [1-4].

Luminiscen¢ni spektroskopii lze rozd€lit na steady-state (ustalenou)
a time-resolved (Casové rozliSenou). Pfi steady-state métenich je vzorek excitovan
kontinualnim zafenim a je zaznamenana intenzita nebo emisni spektrum vzorku.
Pfi time-resolved métenich je vzorek vystaven pulzu zafeni a je zaznamenan
pokles intenzity luminiscence nebo pokles anizotropie. Instrumentace
pro steady-state méfeni je jednoducha a pomérné levna, proto je tento typ méteni
v praxi bézngjsi. Oproti tomu instrumentace pro time-resolved méfeni
je konstrukéné slozit€jsi a finanéné nakladné;jsi [1]. V této praci je pro veskera
luminiscenéni méfeni pouzita steady-state luminiscencni spektroskopie, a to
proto, Ze Fakulta aplikovan¢ informatiky Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ vlastni
dva spektrofluorimetry pro steady-state méfeni, a také proto, Ze diky jednoduché
a levné instrumentaci lze potencidlné zkonstruovat ptistroj na miru piimo
pro konkrétni aplikaci.

Luminiscenéni spektroskopie umoZziuje analyzovat organické i anorganicke
latky v mnoha oblastech, jako jsou fyzika, chemie, biochemie, environmentalni
chemie, medicina, potravinafsky primysl nebo forenzni analyza. Vyhodou
luminiscenéni spektroskopie oproti jinym bézné vyuZivanym metodam
je predevsim jeji rychlost a vysoka citlivost, kdy 1 pfi malé zméné ve sloZeni latky
1ze pozorovat rozdily ve spektru. Luminiscencni spektroskopie navic nevyzaduje
specidlni pfipravu vzorki, a je tudiz vhodnd pro méfeni in-situ. Nevyhodou je,
ze neposkytuje informace o téch slozkach latky, které nemaji luminiscenéni
vlastnosti.

Disertacni prace se zabyva vyuzitim luminiscen¢ni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskytic. Epoxidové pryskyftice byly zvoleny
s ohledem na jejich Siroké vyuziti v mnoha oblastech, jako jsou automobilovy,
letecky a lodni primysl, elektrotechnika, optoelektronika, ale také oblast
bezpec¢nosti. Pro monitorovani vytvrzovani epoxidovych pryskyfic b&hem



vyrobniho procesu se steady-state luminiscencni spektroskopie nabizi jako
vhodné metoda, protoze méteni probihd velmi rychle a predev§im bezkontaktné.

Hlavnim cilem prace je stanovit odhad doby vytvrzeni vybrané epoxidové
pryskyfice pomoci luminiscenéni spektroskopie. K naplnéni tohoto cile byl
vytvofen matematicky model kinetiky vytvrzovani, ktery umoziuje urcit nékteré
technologické parametry jiz v poc¢atku reakce, coz je, z hlediska zamysSleného
vyuZiti pfi automatickém fizeni v Primyslu 4.0, Zadouci.



1. LUMINISCENCE
A LUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

Luminiscence je nadbytecné, nerovnovazné zateni, jez latka vysila navic oproti
rovnovaznému zafeni definovanému Planckovym vyzafovacim zakonem.
Dodanim potfebného mnozstvi energie latce dojde k excitaci elektronil do vyssich
energetickych stavli, tj. dojde k absorpci elektronové excitacni energie a jeji
transformaci na luminiscen¢ni zafeni. Po pferuseni dodavky excitani energie
luminiscence dohasind. Dohasinani trva obvykle fadové stovky femtosekund,
nicmén¢ muze trvat az desitky hodin [1,2].

Luminiscenéni spektroskopie se vyuzivda pro analyzu organickych
1anorganickych latek v odvétvich jako fyzika, chemie, biochemie,
environmentalni chemie, medicina, potravindisky primysl a forenzni analyza.
Vyhodou této metody je predevsim jeji rychlost a citlivost, kdy lze 1 pfi malé
zméné ve sloZeni latky pozorovat rozdily ve spektru. Nicméné je tfeba brat
v potaz, Ze luminiscen¢ni spektroskopie neposkytuje informace o téch sloZzkach
latky, které neprojevuji luminiscencni vlastnosti.

1.1 Déleni luminiscence

Na zékladé zpisobu dodani excita¢ni energie 1ze luminiscenci rozd¢lit na [3,5]:

e Fotoluminiscenci, kdy k excitaci dochazi ozatfenim ultrafialovym (UV),
viditelnym (VIS) nebo infracervenym zafenim (IR) a absorpci fotoni.

e Elektroluminiscenci, kterd vznika v disledku aplikace elektrického pole
a prichodu elektrického proudu latkou.

e Chemiluminiscenci, kterd vznikd v disledku nékterych exotermnich
chemickych reakci, pfi kterych se uvolnéna energie vyzaii ve formé svétla.

e Bioluminiscenci, coZ je specialni typ chemiluminiscence doprovazejici
nckteré exotermni chemické reakce v Zivych organismech.

e Katodoluminiscenci vznikajici v disledku dopadu urychlenych elektronti
na stinitko.

e Rentgenoluminiscenci, kdy je k excitaci pouZito ionizujici rentgenové
zareni.

e Radioluminiscenci, kdy je k excitaci pouZito ionizujici zafeni a, B nebo vy.

e Termoluminiscenci vznikajici v disledku pozvolného zahtivani télesa

po piedchozim ochlazeni na nizkou teplotu a ozafeni kratkovinnym
elektromagnetickym zarenim.



e Mechanoluminiscenci, kterd se obvykle projevuje jako kratky zablesk
pii mechanickém pasobeni na pevnou latku.

e Sonoluminiscenci, kterd vznikd plsobenim akustickych nebo
ultraakustickych kmitd na latku.

1.2 Jablonského diagram

Fotoluminiscenci lze v zavislosti na povaze excitovaného stavu dale rozd€lit na
fluorescenci a fosforescenci. V piipadé fluorescence je ndvrat elektronu
z excitovaného do zékladniho stavu spinové povoleny a emise fotonu probiha
rychle. U fosforescence je navrat elektronu do zékladniho stavu spinové zakazany
a emise fotonu je tudiZ pomald [1-4,6]. Pro popis téchto procesu, které se
vyskytuji mezi absorpci a emisi zafeni, se bézné pouziva Jablonského diagram
znazornény na obr. 1.

S2 A1
| Vnitini
! konverze ;
7 ! : ‘% ; Mezisystemovy
1 = LV \Iﬁﬁiod
‘ T1
Absorpce T |
Fluorescence hy.
n WV H n V; ":"J
l Fosforescence y
So 1 1 Y
0

Obr. 1.  Jablonského diagram [1 — upraveno].

Singletove stavy (elektronové energetické hladiny) jsou oznaceny jako Sy, Si
a$,. V kazdém z téchto stavli mlze fluorofor existovat v nékolika vibracnich
energetickych hladinach, které se oznacuji 0, 1, 2, atd. Pfechody mezi hladinami
jsou pak zndzornény pomoci vertikdlnich orientovanych usecek. Energie
prechodu (energie kvanta) se oznacuje E a lze ji vypocitat z rovnice [1,6]:

E=hv=h§ (1.1)
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kde:
e / je Planckova konstanta,
e vje frekvence zafeni,
e cjerychlost svétla,

e /jevlnova délka zafeni.

Po absorpci zéafeni, ktera trva fadove 1071 s, je fluorofor excitovan na nékterou
z vySSich vibracnich hladin singletového stavu S; nebo S,. VéEtSina molekul
v kapalné fazi podléha vnitini konverzi, neboli velmi rychle (10~'? a méné sekund)
prechazi na nejnizsi vibra¢ni hladinu stavu §S;. Vnitini konverze probiha rychleji
nez fluorescence trvajici fadové 107® s a je tudiz dokondena jesté nez dojde
k emisi. To je divodem, pro¢ fluorescencni emise obvykle nastdva z nejnizsi
vibracni energetické hladiny singletového stavu §;. Pfechod z S; do zékladniho
singletového stavu Sy je spinov€ povoleny a obvykle probiha na nékterou
z vysSich vibracnich hladin stavu Sj. Disledkem takovéto emise je v praxi to,
ze emisni spektrum je zrcadlovym obrazem absorpcniho spektra ptechodu
So — 81 (tzv. pravidlo zrcadlového obrazu) [1,4,6].

Molekuly v singletovém stavu S; mohou diky spinové konverzi piejit
do prvniho tripletového stavu 7. Pfechod S| — 71 se nazyva mezisystémovy
piechod. Emise z 7' do zakladniho singletového stavu Sy se nazyva fosforescence
a v porovnani s fluorescenci ji 1ze zaznamenat pii delSich vlnovych délkach.
Ptechod 7; — Sy je spinové zakazany, coZ v praxi znamend, Ze je fadové
pomalejsi (milisekundy az sekundy, ale 1 hodiny) neZz fluorescence [1,6].

1.3 Stokestiv posun

V Jablonského diagramu na obr. 1 si 1ze v§imnout, Ze energie emise je mensi
nez energie absorpce. To je dano tim, Ze fluorescence typicky nastava z nizsich
vibracnich hladin, nez do jakych byla molekula excitovana. V disledku toho lze
fluorescenci pozorovat pifi vinovych délkach delSich, neZz byla vinova délka
excitacniho zéfeni [1,6]. Popsany jev se nazyva Stokesiv posun a lze jej popsat
pomoci nerovnice:

Egm < E, (1.2)
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respektive, po dosazeni z rovnice (1.1) a Gprave:

Aem > Aq (1.3)

kde E.m a E, jsou energie emise, respektive absorpce, a Aem @ A, jsou vinové délky
piku emisniho, respektive absorpcniho, spektra [6].

1.4 Kashovo pravidlo

Dilezitou vlastnosti fluorescence je to, Ze stejné emisni spektrum 1ze obvykle
pozorovat nezavisle na pouzité excitacni vinové délce. Zméni se pouze intenzita
vysledného zafeni, nicméné tvarove zlstane spektrum relativné stejné. To je dano
tim, Ze emise typicky nastdva z nejnizsi vibracni hladiny singletového stavu §;

[1].
1.5 Méreni fotoluminiscence

Luminiscen¢ni méfeni lze rozd¢€lit na dva typy, a to steady-state (ustalenou)
luminiscenéni spektroskopii a time-resolved (€asové rozliSenou) luminiscencni
spektroskopii. Steady-state luminiscen¢ni spektroskopie je v praxi €astéjsi, coz je
dano jednoduchou konstrukei méfici aparatury a kratkym trvanim fluorescence
(fadové ns). Méfeni se provadi tak, Ze vzorek je excitovan kontinudlng
a luminiscence je detekovana pomoci vhodného detektoru, casto fotonasobice.
Naproti tomu pii time-resolved luminiscenc¢ni spektroskopii je vzorek excitovan
pulzné, pticemz délka pulzu je obvykle kratsi neZ doba dohasinani fluorescence
dan¢ho vzorku. Pro zidznam time-resolved luminiscence se pouziva
vysokorychlostni detekéni systém, ktery umoziuje métit pokles intenzity nebo
anizotropie v nanosekundach. Méfici aparatura pro time-resolved luminiscencni
spektroskopii je tudiz konstrukéné slozita a financné ndkladna. Vyhodou oproti
steady-state méteni je nicméné moznost ziskat komplexnéjsi informace o tvaru
a flexibilité molekul [1].

1.5.1 Spektrofluorimetr pro steady-state méreni

Pro méfeni steady-state luminiscencni spektroskopie existuje celd fada
spektrofluorimetri od rtznych vyrobcl. BéZzny spektrofluorimetr umoznuje
zaznamenavat jak emisni, tak excitacni spektra. Emisni spektrum je zavislost
intenzity luminiscence na emisni vlnové délce, pfiCemz vzorek je excitovan
zafenim o konstantni vinové délce. Podobné excitacni spektrum je zavislost
intenzity luminiscence na excita¢ni vlnové délce pro konstantni emisni vinovou
délku. Obvykle se jako jednotka vinové délky pouzivaji nanometry (nm), nicméné
se lze, namisto vlnové délky, setkat 1 s pouzitim vlnoctu, ktery ma jednotku
reciproky centimetr (cm™') [1,3]. Intenzita luminiscence u spektrofluorimetri,
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kde je jako detektor pouzit fotondsobic, je obvykle uvedena v jednotkach ,,count*
neboli pocet detekovanych fotonli za sekundu, Casto se 1ze ovSem setkat s tim,
ze jednotka intenzity neni v grafu pouZita.

Bézny spektrofluorimetr ma nékolik hlavnich ¢asti — zdroj zafeni, excitacni
monochromator, emisni monochromator, komoru pro umisténi vzorku a detektor
— které jsou popsany v nasledujicich podkapitolach. Kromé téchto ¢asti miize
spektrofluorimetr obsahovat také [1]:

o Zavérky, které slouzi pro uzavieni excitacniho, respektive emisniho,
kanalu.

e Délic¢ svazku, ktery odrazi priblizné 4 % excitacniho zafeni do referen¢niho
fotonasobice.

e Polarizatory, které se uplatiiuji pfi métfeni anizotropie a jsou obvykle
vyjimatelne.

Schematicky diagram steady-state spektrofluorimetru je uveden na obr. 2,
kde je zndzornén spektrofluorimetr PC1 od firmy ISS pouzity pro métfeni spekter
uvedenych v této praci.

Lampa

rIss X p c‘”:..-s;&;:a‘-r:_:;...
it

Referenc¢ni
fotonasobic¢

monochromator

/

[ Excita¢ni

Emisni
polarizator |——=

Obr. 2. Schéma steady-state spektrofluorimetru PCI1 [7 — upraveno].
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Zdroj zareni

Nejuniverzalnéj§im zdrojem excitaCniho zafeni je vysokotlakd xenonova
lampa, ktera mé v oblasti vinovych délek od 250 nm do 700 nm spojité spektrum
(obr. 3). Kemisi zafeni dochéazi v disledku rekombinace elektronti s ionty
xenonu, které vznikaji pii srazkdch atomli xenonu s elektrony tekoucimi
obloukovym vybojem lampy. Atomy xenonu, které jsou v excitovaném stavu,
ale nejsou ionizovany, se projevuji ostrymi piky v oblasti mezi 450 nm a 500 nm.
To muze, pfi méfeni v této oblasti, zpisobit zkresleni excitaCniho spektra. Pro
korekei se vyuziva referencni fotonasobic, ktery zaznamenava signal odpovidajici
intenzité lampy. Méfend intenzita vzorku je pak délena zaznamenanou referen¢ni
intenzitou, tedy intenzitou odpovidajici lampé [1,3].

T
= INEENE

200 300 400 500 600 700
Vinova délka (nm)

Intenzita

Obr. 3. Intenzita vysokotlaké xenonové lampy pouzité ve spektrofluorimetru PCI
[8 — prekresleno].

Kompaktni spektrofluorimetry jako zdroj zafeni casto vyuzivaji pulzni
xenonovou lampu, kterd v UV oblasti dosahuje vysSich intenzit nez vysokotlaka
lampa. Vyhodou také je, Ze generuje mené tepla [1].

Vysokotlakd rtutova lampa ma vyssi intenzitu zafeni nez lampy xenonové,
nicméngé, tato intenzita je soustfedéna do Car, a proto se rtutova lampa vyuziva
pouze pokud je néktera z rtutovych &ar vhodna pro excitaci. Carové spektrum
maji také nizkotlaka rtutova a nizkotlaka rtutova-argonova lampa. Diky ostrym
caram rtuti v oblasti pod 600 nm a argonu v oblasti nad 600 nm, se tyto lampy
vyuzivaji ptedevsim pro kalibraci [1].
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Pro excitaci fluoroforii absorbujicich v ¢ervené nebo blizké infracervené (NIR)
oblasti lze vyuzit kifemennou-wolframovou halogenovou lampu, kterd ma
ve viditelné a infracervené oblasti intenzivni spojité spektrum. Nevyhodou je
nizka intenzita na vlnovych délkéach nizsich nez 400 nm. Halogenova lampa tudiz
neni vhodna pro excitaci vinovymi délkami z UV oblasti [1].

RozSituje se vyuziti elektroluminiscen¢nich diod (LED) a laserovych diod
(polovodicovych laser) jako zdroje zéafeni. LED jsou dostupné v mnozstvi
vlnovych délek, negeneruji nezddouci mnozstvi tepla a maji dlouhou Zivotnost.
Polovodi¢ové lasery emituji monochromatické zafeni a jsou dostupné v rozsahu
vlnovych délek ptiblizné¢ 405-1500 nm. Jak LED, tak polovodicové lasery lze
navic vyuzit jako zdroj zatfeni pro time-resolved méteni [1].

Monochromatory

Excitacni 1 emisni monochromator slouzi k nastaveni poZzadované excitacni,
respektive emisni vlnové délky, a to tak, ze rozkldda polychromatické zateni
na jednotlivé vlnové délky. K tomu Ize wvyuzit opticky hranol, nicméné
v souc€asnosti jsou monochromatory obvykle tvofeny difrakénimi mf¥izkami a jsou
motorizované, coZ umoziuje automatizované skenovani vinové délky [1,3].

Difrak¢éni miizky mohou byt rovinné nebo konkévni. Rovinné mitizky jsou
obvykle vyrabény mechanicky, zatimco mtizky konkavni jsou vyrabény pomoci
holografickych metod. V praxi jsou vétSinou pouZzivany monochromatory
obsahujici konkdvni mfizku, nebot, oproti monochromatoriim s rovinnou
miizkou, maji obvykle méné odraznych ploch, a tudiz nizsi hladinu nezddouciho
rozptyleného zafeni (zafeni prochéazejiciho monochrométorem mimo zvolenou
vinovou délku) [1].

Monochromatory déale obsahuji vstupni a vystupni Stérbinu, jejiz Sitka je
variabilni. Intenzita zafeni prochazejiciho monochromatorem je ptiblizn€¢ tmérna
druhé mocniné Sitky Stérbiny. Pi1 vEtsi Sifce Stérbiny je intenzita zatfeni vyssi,
ale spektralni rozliSeni niz8i. To obvykle nevadi, jelikoZ emisni spektra mnoha
fluoroforti obsahuji spiSe Siroké piky. Pro fluorofory, které maji strukturované
emisni spektrum, je, pro zaznamendni této struktury, tfeba nastavit vhodné
spektralni rozliSeni (obr. 4). Toho 1ze dosahnout sniZzenim Sitky Stérbin [1].
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Intenzita luminiscence
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Obr. 4.  Emisni spektrum p-terfenylu mérené se spektralnim rozlisenim 0,5 a 10 nm
[1 — upraveno].

Detektor

Jako detektor se bézné pouziva fotonasobi, ktery je schopny detekovat
jednotlivé fotony. Fotonasobi€ je tvofen vakuovou trubici s fotokatodou
afetézcem dynod (obr. 5). Fotokatoda je tenka kovova vrstva, zkteré se
v diisledku dopadu fotonli emituji elektrony (fotoelektricky jev). Fotokatoda ma
zaporny potencial (—1000 V az —2000 V). Potencial jednotlivych dynod je také
zéporny, ale s rostouci vzdalenosti od fotokatody ma kazdéa dal$i dynoda vétsi
kladny potencial, takze na konci fetézce se potencial blizi nule. Tyto rozdily
potencidli mezi fotokatodou a jednotlivymi dynodami zpusobuji postupné
urychlovani elektronii. Pti kazdé srdzce elektronu s dynodou navic dochazi
k emisi dalSich elektronti, ¢imZ je tok elektroni postupné zesilovan. JelikozZ lze
kazdy fotoelektron detekovat na anod¢ jako samostatny impuls, miZze fotonasobic
pracovat bud’ v rezimu ¢itani jednotlivych fotonli nebo v analogovém rezimu,
kdy je métfen primérny proud [1].
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Obr. 5.  Schéma fotondsobice a retezce dynod [1].

Jako detektor lze vyuzit také CCD (charge-coupled device) — zobrazovaci
detektor s velkou citlivosti. CCD obvykle obsahuje 10° a vice pixeld, pii¢emz
kazdy pixel funguje jako detektor, ktery akumuluje elektricky naboj imémy
celkové expozici zafeni. CCD c¢asto vyuzivaji malé spektrofluorimetry, kde je
jako zdroj zéateni pouzita LED. Takovéto pfistroje jsou finan¢n€ dostupné,
a predevsim neobsahuji pohyblivé ¢asti, takZe jsou vhodné pro méteni in-situ [1].

Komora pro umisténi vzorku

Komora pro umisténi vzorku obvykle obsahuje drzak pro upevnéni kyvety
se vzorkem. Vzorek se standardné¢ umistuje do kiemenné kyvety s optickou
drdhou 10 x 10 mm. Mimoto lze drzdk kyvety vyménit za drzdk uzplsobeny
pro méteni pevnych vzorkl. Podle potieby mizZe byt vzorek v komote zahtivan,
chlazen nebo michan.

Intenzita métené luminiscence a spektralni rozlozeni zavisi na optické hustoté
vzorku a na volbé vhodného geometrického uspofadani pro pozorovani
luminiscence. NejCastéji se pouziva pravouhla geometrie (obr. 6 a), kdy je
ozafovan stfed kyvety se vzorkem a luminiscence ze stfedu vzorku
je zaznamenavana v pravém uhlu od excitatniho kandlu. Vyhodou tohoto
usporadani je, Ze do emisniho kanalu vstupuje minimum rozptyleného excitacniho
zafeni a nedochazi tak k ovliviiovani méfené luminiscence. [1].
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Obr. 6.  Ukazka geometrickych usporadani.

Pokud je vzorek velmi opticky husty, dochdzi k velké absorpci excita¢niho
zafeni jeho vnéjSimi vrstvami, zatimco vrstvy, které jsou od roviny dopadu
vzdalené, jsou excitovany niz$i intenzitou, popt. vibec (tzv. efekt vnitiniho
filtru). V disledku toho je méfena intenzita luminiscence slaba a miize také dojit
ke zméné spektralniho rozloZeni. Pro omezeni této chyby je vhodné opticky husty
vzorek pred méfenim rozpustit ve vhodném rozpoustédle nebo pro méfeni pouzit
jinou geometrii [1,3,6]. Jednou z moZnosti je ozafovat vzorek mimo stied,
k ¢emuz Ize vyuzit kyvetu s kratsi optickou drahou (obr. 6 b). Dal$i moznosti je
vyuzit ozatfeni predni stény kyvety — pouziva se bud’ tfisténnd kyveta (obr. 6 c)
nebo standardni kyveta pootocena o 30° az 60° vzhledem ke sméru excitaéniho
zateni (obr. 6 d).
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2. EPOXIDOVE PRYSKYRICE

Soucasnou dobu Ize vzhledem k Sirokému vyuZiti polymert oznacit za dobu
polymerni [9]. Polymery se pouzivaji napt. k zapouzdieni elektroluminiscen¢nich
diod (LED), kvyrobé integrovanych obvodl, soldrnich paneli, obalovych
materidlt, odévi, dilti automobilti a letadel, podlahovych materiala, natérovych
hmot a lepidel, maji vSak také mnoho dalSich aplikaci.

Polymer je latka tvofena makromolekulami, které obvykle obsahuji atomy
uhliku, vodiku a kysliku, ale mohou obsahovat i atomy dusiku, chloru a dalSich
prvkl. Tyto makromolekuly jsou slozeny ztakového poctu opakujicich se
monomerd (molekul nizkomolekuldrnich latek), Ze se fyzikéalné-chemické
vlastnosti vysledné makromolekuly pfidinim nebo odebranim jednoho nebo
nékolika monomerd neméni [9,10].

(VA4

Polymery Ize dé€lit mnoha zpusoby, pfi€¢emz nejcastéjsi je rozdéleni z hlediska
chovani pti bézné a pii zvySené teploté (obr. 7) na elastomery (napft. kaucuky),
které jsou za béznych podminek elastické a lze je vratné deformovat, a na plasty,
které jsou za béznych podminek tvrdé a pii zvySeni teploty se stdvaji
tvarovatelnymi neboli plastickymi. Podle toho, jestli je zména z plastického
do tuhého stavu vratnd, Ize plasty dale rozdélit na termoplasty a termosety (neboli
reaktoplasty). Termoplasty lze teplem vratné uvést do plastického stavu
a ochlazenim zpét do tuhého, zatimco v piipad€é termosetii je prevedeni
z plastického do tuhého stavu nevratné. Pocetnou skupinu termosetii tvofi
reaktivni pryskyfice, které se vyuzivaji predev§im pii vyrobé kompozitl. Mezi
reaktivni pryskyfice patfi napf. nenasycené polyesterové pryskyfice,
vinylesterové pryskyfice, metakrylatové pryskyfice a také epoxidové pryskyftice
[9,11], kterym se vénuje tato prace.

Elastomery

Termoplasty

Obr. 7. Schéma rozdeleni polymerii.
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Epoxidové pryskyfice jsou vSestranné termosety, které 1ze pouzit jako lepidla,
pojiva, matrice kompozitii nebo natérové a zalévaci hmoty [11-15]. Molekula
nevytvrzené pryskyfice obsahuje jeden, Castéji vSak dva oxiranové kruhy neboli
epoxidové skupiny, které jsou obvykle umistény na konci molekuly kviili vysoké
reaktivité¢ této pozice [16]. Oxiranovy kruh se sklddd ze dvou uhlikovych
a jednoho kyslikového atomu. Ditlezitou vlastnosti pryskyfic je, ze po aplikaci
dojde k vytvrzeni. To zajist'uje vytvrzovaci ¢inidlo neboli tvrdidlo, coz je latka,
ktera v molekule obsahuje aktivni vodikové ionty, které reaguji s oxiranovymi
kruhy a zpiisobi jejich otevieni. V disledku této reakce dochazi k vytvoteni pevné
trojrozmérné sit€¢ v objemu materidlu, ktery byl pavodné tekuty [11]. Pro zlepSeni
nebo modifikaci stavajicich vlastnosti pryskyfice mohou byt do smési pfidana
plniva (napf. vladkna a textilni struktury na bazi sklenénych nebo uhlikovych
vlaken), nanocastice ruznych vlastnosti [17-19], popt. barviva nebo pigmenty
[20].

Materidly na bazi epoxidi maji dobré mechanické, elektrické 1 optické
vlastnosti, jsou odolné vi¢i prostfedi a jejich nanaSeni a pouZiti je pomérné
snadne¢. Z téchto divodii maji epoxidy Siroké uplatnéni. V automobilovém,
leteckém a lodnim primyslu se epoxidy pouzivaji jako antikorozni natéry, lepidla
a matrice kompozitd [14,21,22]. V elektrotechnice se epoxidy vzhledem
k vybornym izolacnim vlastnostem uplatiiuji napt. pro vyrobu desek tisténych
spojui nebo pouzder elektronickych soucastek, které chrani pred zkratem, vlhkosti,
prachem a pfed mechanickym a fyzickym poSkozenim [12,23]. Pryskyfice, kde je
jako plnivo pouzit kov, se pak vyuzivaji pro elektromagnetické interferencni
stinéni [21]. V optoelektronice se epoxidy pouzivaji predevsim jako zalévaci
hmoty pro zapouzdieni LED a jako material pro vyrobu optickych filtra [20].
V bezpecnostni oblasti se epoxidy kromé jiz zminénych aplikaci uplatiiuji
jako matrice kompozitl pro vyrobu prostiedkl balistické ochrany, jakymi jsou
napft. balistické vesty.

Naro¢né aplikace, jako je stavba letadel, vyzaduji, aby sloZzeni kompozitu bylo
piesné reprodukovatelné. Z toho diivodu se pro tyto aplikace pouzivaji epoxidoveé
prepregy, coZ jsou polotovary pro vyrobu vldknovych kompozitt. Jsou tvoreny
vldknovymi vyztuzemi predimpregnovanymi CasteCné vytvrzenou pryskyfici.
Obvykle je volena pryskyfice, ktera k uplnému vytvrzeni vyZaduje vysokou
teplotu. Prepregy jsou proto vytvrzovany v autoklavu [11,24].

2.1 Déleni pryskyric

Nejvyznamnéjsi skupinou epoxidovych pryskyfic jsou ty, které jsou ptipravené
alkalickou  kondenzaci latek s fenolickou  hydroxylovou  skupinou
s epihalogenhydrinem, pfedev§Sim s epichlorhydrinem. Epihalogenhydrin se
pouziva jako vychozi surovina pii piipravé epoxidi u glycidyletherii alkohol
a polyalkohold, glycidylestert karboxylovych kyselin a glycidylaminti [25].
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Epoxidové pryskyftice 1ze rozd¢lit na [25,26]:
e Aromatické glycidylethery
o Epoxidy na bazi bisfenolu A
o Epoxidy na bazi novolaki (epoxynovolaky)

o Dalsi aromatické glycidylethery (epoxidy na bazi 1,1,2,2-
tetrakis(4-hydroxyfenyl)ethanu; epoxidy na bézi dihydroxy-
difenylfluorenu)

o Alifatické a cykloalifatické epoxidy
o Glycidylethery alkoholll
o Alifatické a cykloalifatické olefinoxidy
o Glycidylestery

e Dalsi epoxidy (epoxidy, které obsahuji ve slouceniné dusik; epoxidy
na bazi kyseliny isokyanurové; sulfonamidové epoxidy, epoxidy na bazi
hydantoinu; epoxidy, které obsahuji ve slouc¢eniné kiemik)

2.1.1 Epoxidy na bazi bisfenolu A

Epoxidy na bazi bisfenolu A (dianu; 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanu) jsou
nejpouzivangj§im typem epoxidovych pryskyfic. Obvykle se pfipravuji
alkalickou kondenzaci bisfenolu A s epichlorhydrinem (obr. 8). Pii této
kondenzaci nejdiive probihd adice oxiranového kruhu epichlorhydrinu
na fenolicky hydroxyl. Nasledné se ze vzniklych chlorhydrinetheri odstépuje
chlorovodik za vzniku oxiranovych kruhll. Katalyzatorem reakce je roztok
alkalického hydroxidu (napt. hydroxidu sodného — NaOH) [25-27].

Nizkomolekularni pryskyfici lze teoreticky piipravit v molarnim poméru 1 mol
bisfenolu A ku 2 moltim epichlorhydrinu, prakticky se vSak pouziva piebytek
epichlorhydrinu (typicky 5—10 moll epichlorhydrinu na 1 mol bisfenolu A), ktery
v ptebytku funguje jako pomocné rozpoustédlo. Epoxidové pryskyftice s vysokou
molarni hmotnosti lze pfipravit pfimou kondenzaci se sniZenym mnoZstvim
epichlorhydrinu, Castéji se, nicméné, uplatiuje pfiprava polyadici
nizkomolekularni pryskytice s dalSim bisfenolem A (obr. 9). V zvislosti
na zvoleném poméru bisfenolu A a epichlorhydrinu lze pfipravit epoxidoveé
pryskyfice s relativni molekulovou hmotnosti v rozmezi 340-5000 [25,26].
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Obr. 9. Polyadice nizkomolekularni epoxidové pryskyrice s bisfenolem A [26].
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2.1.2 Epoxidy na bazi novolaki

Epoxidy na bazi novolaki (obr. 10) se, podobné¢ jako epoxidy na bazi bisfenolu
A, pfipravuji alkalickou kondenzaci v pfebytku epichlorhydrinu. Rozdil je ten,
Ze misto bisfenolu je pouzit fenolicky novolak. Produktem takovéto reakce jsou
polotuhé az tuhé epoxidy s relativni molekulovou hmotnosti 500-1300, které
maji, pfi pouziti stejnych typi tvrdidel, o 30—40 °C vyssi tvarovou stalost za tepla
nez epoxidy na bazi bisfenolu A, nicméné jsou kieh¢i. Novolakové epoxidy maji
také vysokou odolnost vii¢i absorpci vlhkosti a dobré elektroizola¢ni vlastnosti.
Vyuzivaji se proto napiiklad jako matrice pro vyrobu desek tisténych spoji
a pro zapouzdieni elektronickych soucastek [25,27].
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Obr. 10. Epoxidova pryskyrice na bazi novolaku [26].

2.1.3 Dalsi aromatické glycydylethery

Mezi aromatické glycidylethery patii 1 dal$i epoxidy s vysokou tepelnou
odolnosti, napt. produkty na bazi 1,1,2,2-tetrakis(4-hydroxyfenyl)ethanu nebo
na bazi dihydroxydifenylfluorenu. Prvni zminény typ je kieh¢i nez epoxidy
na bazi bisfenolu A, zatimco druhy typ ma mechanické vlastnosti, jako pevnost
v ohybu a modul pruznosti, velmi podobné jako epoxidy na bazi bisfenolu [25].

2.14 Glycidylethery alkoholu

Alifatické monoglycidylethery a glycidylethery polyalkoholi se pouZzivaji
piedevsim jako reaktivni rozpoustédla pro epoxidové pryskyfice. Nicméné
mohou byt i pfimo vytvrzeny béznymi tvrdidly — napft. trimethylpropan triglycidyl
ether, ktery se v kombinaci s cykloalifatickymi aminy pouziva k vyrob¢ skelnych
laminatt pro letecky pramysl [25].

2.1.5 Alifatické a cykloalifatické olefinoxidy

Alifatické a cykloalifatické olefinoxidy jsou cenéné pro své vyborné
elektroizolacni vlastnosti, odolnost viic¢i povétrnostnim vlivim a odolnost
k plazivym proudim a elektrickému oblouku. Do této skupiny patii
napt. vinylcyklohexendioxid a dicyklopentadiendioxid [25].
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2.1.6 Glycidylestery

Glycidylestery se ptipravuji adicni reakci cykloalifatickych dikarboxylovych
kyselin s epichlorhydrinem za pfitomnosti katalyzatoru, kterym jsou kvartérni
amoniové soli. Vysledné pryskyfice jsou nizkoviskdézni a maji vyborné
elektroizolani vlastnosti. Mezi glycidylestery patii napt. diglycidylester
kyseliny hexahydroftalové, jehoZz produkt mé& dobrou odolnost vici
povétrnostnim vliviim, plazivym proudiim a elektrickému oblouku. I pies nizsi
tepelnou odolnost se pouziva pro venkovni izolatory [25,26].

2.1.7 DalSi typy epoxidi

Kromé epoxidii obsahujicich v zdkladnim skeletu pouze uhlik a vodik, mohou
byt, pro zlepSeni vlastnosti vytvrzeného produktu, do skeletu zabudovany
napf. atomy dusiku, kiemiku nebo fosforu. Vyznamnou skupinou jsou pfedevsim
epoxidy obsahujici v fetézcich dusik — napft. tvarove stalé a malo hotlave epoxidy
na bazi kyseliny isokyanurové, které se ptidavaji do praskovych néatérovych hmot
pro zlepSeni odolnosti vii¢i povétrnostnim vliviim [25].

2.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Béhem procesu vytvrzovani se v dusledku probihajicich reakci méni
nizkomolekuldrni, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery a oligomery
na netavitelné a nerozpustné polymery s trojrozmérnou strukturou. Vytvrzenim
ziskaji epoxidy nové vlastnosti jako jsou mechanicka pevnost, rozmérova stalost
a tepelna odolnost [25].

K vytvrzovani pryskyfic slouzi tvrdidla, coz jsou latky, které reaguji
s oxiranovymi, popft. hydroxylovymi skupinami, stavaji se soucasti vytvorené sité
a vznikaji tak alternujici kopolymery (tzn. v fetézcich se pravidelné sttidaji mery)
[9,25]. Do této skupiny patii polyadicni tvrdidla jako jsou polyaminy,
polyaminoamidy, polythioly a anhydridy polykarboxylovych kyselin. Tvrdidla
mohou také pouze iniciovat polymeraci epoxidovych skupin, ¢imZ vznikaji
homopolymery, kdy je vyslednd sit’ tvofena pouze mery pryskyfice. Jedna se
o tzv. polymeracni tvrdidla jakymi jsou napt. Lewisovy baze a kyseliny. Tato
tvrdidla dokazi predavat nebo piijimat nevazebny elektronovy par a, na rozdil
od polyadi¢nich tvrdidel, obvykle neobsahuji aktivni vodikové ionty. Pfi pouziti
nekterych tvrdidel probihd zaroven polyadice i polymerace, v disledku ¢ehoz se
ve vysledné siti nachazi ob¢ struktury [25,28]. MoZnych tvrdidel, a tedy 1 jejich
kombinaci s epoxidovymi pryskyficemi, existuje obrovské mnozstvi,
v nasledujicich podkapitolach jsou proto nastinény jen vybrané druhy. Specifické
chemické reakce pifi vytvrzovani pryskyfic jsou detailné popsany a vysvétleny
napt. v [29,30] a vzhledem k zaméteni prace na luminiscen¢ni spektroskopii
nebudou déle rozebirany.
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2.2.1 Alifatické a cykloalifatické polyaminy

Alifatické a cykloalifatické polyaminy umoziuji vytvrdit pryskyfici
za normalni teploty béhem relativné kratké doby, a proto se pouzivaji ptedevsim
pro lepidla, tmely, natérové hmoty, lici podlahoviny a plastbetony. Mezi nejcasté;ji
pouzivané polyaminy patfi napf. diethylentriamin, triethylentetramin,
isoforondiamin a N-aminoethylpiperazin. Pti reakci pryskyfice s tvrdidlem vznika
hydroxylova a sekundarni aminoskupina, ktera dale reaguje stejnym zplsobem
za vzniku terciarni aminoskupiny. Pocate¢ni a konecny stav této reakce lze vidét
naobr. 11. Aby vznikl zesitovany produkt, musi mit pouzity polyamin v molekule
alespon 3 aktivni vodikové ionty [26].

t Epoxidova skupina ‘

¥
4 NR'_O_CHZ—C\!\‘I_‘I’CHQ + NH;,—R—NH, Pryskyfice + tvrdidio

0

Epoxidova pryskyfice |

(;.)H (I::'H
oN= R—N N Polotovar pro wyrebu
NR""‘O""CHZ""?H“CHz CHQ’"?H"CHQ“O—R'\/'\
OH OH

Obr. 11. Pocatecni a konecny stav reakce epoxidové pryskyrice s polyaminovym

tvrdidlem [11].

2.2.2 Aromatické polyaminy

Aromatické polyaminy, napt. m-fenylendiamin a 4,4’-diaminodifenylmethan,
se pouzivaji pro vyrobu lisovacich hmot a skelnych laminati. Vytvrzeni smeési
aromatického polyaminu s pryskyfici vyzaduje vyssi teplotu. Vysledné produkty
jsou tvarové stalejSi za tepla, maji vysSi mechanickou pevnost, lepsi
elektroizolacni vlastnosti a jsou odolngjSi proti chemikaliim ve srovnani
s produkty vzniklymi pfi pouziti alifatickych polyaminii [26,27].

2.2.3 Polyaminoaminy

Polyaminoamidy se pouZivaji pfedev§im pro dvouslozkova lepidla, tmely
a natérové hmoty. Pfipravuji se zahfivanim dimernich mastnych kyselin
s alifatickymi  polyaminy na teplotu 200 °C. Molekuly vzniklych
polyaminoamidil jsou zakoneny primarnimi aminoskupinami na alifatickém
fetézci. ProtoZze polyaminoamidy maji nizky obsah reaktivnich aminovych
vodiki, je pro vytvrzeni pryskyfice tieba vétsi mnozstvi tvrdidla. Ve srovnani
s polyaminy probihd pifi pouziti polyaminoamidid vytvrzovani delSi dobu.
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Vyhodou nicméné je, Ze nemusi byt presné dodrzen davkovaci pomér pryskyftice
a tvrdidla [26].

2.2.4 Polythioly

Polythioly (dfive polymerkaptany) umoziuji, podobné jako alifatické
polyaminy, vytvrzovat pryskyfici za normalni teploty. Polythiolové —SH skupiny
reaguji s oxiranovymi kruhy pryskyfice, pfiCemz za normdlni teploty je reakce
velmi pomald, nicméné ji 1ze urychlit pomoci aminll (napf. triethylentetraminu).
Vysledné vytvrzené produkty jsou flexibilni a maji dobrou pevnost v tahu [26,27].

2.2.5 Anhydridy polykarboxylovych kyselin

Anhydridy polykarboxylovych kyselin se v kombinaci s nizkomolekularnimi
pryskyficemi vyuZzivaji v elektrotechnice pro zalévani, impregnaci a laminaci
a v kombinaci s vySemolekularnimi pryskyficemi pro praSkové natérové hmoty.
Anhydridy mohou byt za normdalni teploty tuhé (ftalanhydrid,
tetrahydroftalanhydrid, Nadic anhydrid atd.) 1 kapalné (napt. anhydrid kyseliny
dodecenyl-jantarové), pficemz tuhé anhydridy je nutné nejprve roztavit nebo
rozpustit v zahfaté pryskytici. Vytvrzovani pryskyfice anhydridem se provadi
pii teplotach 100-200 °C a mize trvat az n€kolik hodin [26].

2.2.6 Polymeracni tvrdidla

Pt1 polymeraci se molekuly epoxidové pryskytice spojuji etherovymi mustky,
pficemZ tato reakce je iniciovana vhodnym katalyzitorem (polymeranim
tvrdidlem), ktery dokéze ptijimat nebo predavat nevazebny elektronovy par. Mezi
vyznamna polymeracni tvrdidla patii komplexy fluoridu boritého BF3. Naptiklad
etherat fluoridu boritého umoznuje vytvrzovat pryskyfice v kratkém case
1 pfi nizkych teplotach (0—10 °C), ¢ehoz se vyuziva pii aplikacich v terénu,
napt. pro zalévani kabelovych koncovek. Komplexy s aminy naopak vyzaduji
vys$i teploty, aby doslo k uvolnéni t¢inného fluoridu boritého. Tyto komplexy se
uplatiiuji jako latentni tvrdidla pro vypalovaci laky. Polymerace za pouziti
komplexu BF;-amin je zndzornéna na obr. 12 [26].
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Obr. 12.  Polymerace glycidyletherii komlexem BFs-amin [26].

2.2.7 Vytvrzovani jinymi pryskyricemi

Kromé tvrdidel lze pro vytvrzovani epoxidovych pryskyfic vyuzit 1 jiné
pryskyfice. Uplatituji se predevSim pryskyfice, které obsahuji reaktivni
alkoxymethylové skupiny, tedy napf. pryskyfice fenolformaldehydove,
mocovinoformaldehydové a melaminformaldehydové. Vytvrzovani takovychto
smési probiha pii teplotach cca 120-200 °C za vzniku etherovych miustk.
Epoxidové pryskyfice v kombinaci s pryskyficemi fenolickymi jsou odolné
proti chemikaliim a rozpouStédlim a maji vysokou tvrdost pti zachovani dobré
vlaCnosti. Pouzivaji se proto jako ochranné laky kovovych vyrobka (konzerv,
kanystrii atd.) vystavenych horké vodé¢ a vodni patfe. Podobné vlastnosti maji také
epoxidové pryskyfice v kombinaci s pryskyficemi mocovinovymi nebo
melaminovymi. Vzniklé produkty maji sice mensi odolnost proti chemikaliim,
zato jsou velmi stalé na svétle [26].

2.3 Gelace a vitrifikace

Pti  vytvrzovani dochazi s postupujici konverzi funkénich skupin
(tzn. s rostoucim pomérem poctu zreagovanych funkcénich skupin ku jejich
pocatecnimu poctu) k riistu relativni molekulové hmotnosti a polydisperzity.
V tzv. bodu gelace dojde k tomu, Ze se v systému pryskyfice-tvrdidlo objevi
nekonecna (tj. makroskopicka) trojrozmérna struktura — gel, ktery je nerozpustny
a v rozpoustédlech pouze bobtnd. S postupujici konverzi se zbyvajici rozpustny
(linearni nebo rozvétveny) podil systému, oznaovany sol, zabudovava do gelu.
Podil gelu a stupent zesitovani pryskyfice s postupujici konverzi rostou, zatimco
podil solu klesa a pfi Uplném vytvrzeni prakticky vymizi [9,25].
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Proces sit'ovani ovliviiuji zejména chemické faktory jako jsou vzdjemny pomer
funkénich skupin, jejich reaktivita a koncentrace, nicméné zdanlivou reaktivitu
funkénich skupin mohou ovliviiovat 1 fyzikdlni faktory, zejména difiizni tizeni
reakce. To zacind v okamziku, kdy vytvrzovany systém prochazi skelnou oblasti,
ktera je charakterizovana teplotou skelného ptechodu 7y, coz je teplota, ptip. uzké
rozmezi teplot, kdy polymer pfechédzi z kaucukovitého stavu do stavu sklovitého,
pfipadné obracené. Tento jev se oznacuje jako vitrifikace. U vétSiny epoxidil
teplota skelného piechodu s postupujici konverzi roste, a pokud se vyrovna nebo
piesahne teplotu vytvrzovani, dojde, vlivem difuzniho fizeni, ke zpomaleni
az zastaveni reakce. Vytvrzovani epoxidovych pryskyftic pii pokojové teploté tak
muzZe trvat 1 roky. Pro opétovné rozbéhnuti reakce je pak tieba pryskyfici zahtat
na teplotu blizkou teploté skelné¢ho prechodu [25,28,31].

Chovani pryskyfice pfi vytvrzovani Ize zndzornit tzv. TTT (time-temperature-
transformation) diagramem uvedenym na obr. 13. Z diagramu lze vy¢ist stupeni
vytvrzeni systému pryskyfice-tvrdidlo v daném Case a pti dané teploté. Systém
prochézi riznymi stavy (tekuty sol, sklovity sol-gel atd.), které jsou v diagramu
znazornény jako rizn€ barevné a rizné Srafované plochy. Tyto plochy jsou
oddé€leny charakteristickymi kiivkami (kiivka gelace, kiivka uplného vytvrzeni
a kiivka vitrifikace). Protoze teplota skeln¢ho prechodu s postupujici konverzi
roste, méni se 1 jeji hodnoty v diagramu — teplota skelného piechodu
nezesitovaného systému je oznacena Ty, teplota skelného prechodu gelujiciho
systému je 7} qa a teplota skelného pfechodu uplné€ vytvrzeného systému je Tow
[11,32]. TTT diagram uvedeny na obr. 13 je pouze obecny diagram
pro vytvrzovani epoxidové pryskyfice. Pro konkrétni pryskyfice se diagramy
sestavuji na zaklad€ hodnot charakteristickych teplot skelného ptechodu a hodnot
stupné vytvrzeni (konverze) zjiSténych experimentdlné pomoci diferencidlni
skenovaci kalorimetrie (DSC) a na zdklad¢ kiivky gelace, kterd se stanovi
experimentalné pomoci vizkozimetrickych méfeni [11].

Teplota skelného prechodu nezesitovaného systému Ty je Casto velmi nizkd —
muze byt 1 niz8i nez teplota okoli. Kvili omezenym difiznim pochodim
jednotlivych reakce schopnych slozek systému neni vytvrzovani pod touto
teplotou mozné a systém pryskytice-tvrdidlo tak zGstava ve vychozim stavu, ktery
se oznacuje jako sklovity sol [11].

Nad teplotou Ty se sklovity sol méni v tekuty sol, to znamend, Ze systém
pryskyfice-tvrdidlo je v tekutém stavu. Pokud bude teplota vytvrzovani vyssi nez
Ty a zaroven niz8i neZ T, 4, Systém bude vytvrzeny jen minimalné a po
piekro€eni kiivky vitrifikace na delsi dobu zamrzne, aniz by zgeloval, tzn. aniz
by doslo k zesitovani. Ke gelaci pak dojde za velmi dlouhou dobu nebo po
zvySeni teploty nad 7§ s1. Toho se se vyuZiva napt. pfi skladovani a zpracovani
prepregli — skladovaci teplota je nizsi nez 7 41, takZe nedochazi k vytvrzeni, a po
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zahtati na zpracovatelskou teplotu (nad 7, ¢1) je systém opét tekuty a miiZze byt
dale zpracovan [11,33].

Q Kaucukovité elasticky gel
<
%
7 S
RS \ Kiivka vitrifikace
?{é. T ——— i , ,
= < Kiivka uplneho
GNJ vytvrzeni
h .
Z Sklovity sol-gel
>
>
<
N
S
—
y Tekuty sol .
- Kiivka gelace
Sklovity sol

Logaritmus ¢asu

Obr. 13. TTT diagram pro epoxidovou pryskyrici [11 — prekresleno].

P11 teplotach vytvrzovani vyssich, nez je teplota Ty g1, @ Vyrazné niz§ich, nez je
teplota Ty, se systém po piekroceni kiivky gelace zmeéni ze stavu tekutého solu
na kaucukovité elasticky sol-gel. A pti pokracujicim sitovani pak systém piekroci
kiivku vitrifikace a zméni se do stavu sklovitého sol-gelu. Sklovity sol-gel 1ze
uplné vytvrdit zvySenim teploty vytvrzovani, pficemz plati, Ze pii teplotach
nizSich, nez je teplota Ty, je prechod ze sklovitého sol-gelu na sklovity gel fizen
difiznég, tzn. Ze rychlost vytvrzeni zavisi na rychlosti, s jakou se navzdjem
vyhledaji dva reaktivni konce fetézci, a nikoli na poctu reaktivnich skupin [11].

Aby doslo k uplnému vytvrzeni, je tfeba takova teplota vytvrzovani, aby
systém mohl ptekrocit kiivku uplného vytvrzeni a zménit se tak na sklovity gel,
ktery jiz neobsahuje Zadny sol, tj. Zadné rozpustné ani reaktivni slozky [11].
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Pokud je teplota vytvrzovani vySsi nez teplota Ty, pak k vitrifikaci viibec
nedochazi a kaucukovit¢ elasticky sol-gel se méni na kaucukovité elasticky gel
[33].

2.4 Kinetika vytvrzovani

Protoze vytvrzovani termosetll je exotermni reakce, lze ji studovat pomoci
metod tepelné analyzy — nejcastéji pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Pouzivané metody lze rozd¢lit do dvou skupin, a to na [34,35]:

e Izotermni kinetickou analyzu, kdy je teplota po celou dobu méteni
konstantni.

e Dynamickou (neizotermni) Kkinetickou analyzu, kdy se teplota
v pribchu méfeni linedrné zvysuje o konstantni hodnotu.

DSC umoziuje zjistit jak teplo reakce, tak jeji kinetiku. Pfedpokladem je, ze
teplo uvoliiované v pribéhu vytvrzovani je umérné poctu dvojnych vazeb
v systemu, kter¢ jiz zreagovaly, a tudiz Ze maximalni konverze je dosazeno, kdyz
zreaguji vSechny vazby. Stupen konverze a v Case ¢ pak lze urcit jako pomér tepla
AH; uvolnén¢ho za cas ¢ a celkového tepla reakce AHg, které se uvolni
pii1 dosaZeni uplné konverze, tj. kdyz zreaguji vSechny reaktivni skupiny [34-37]:

_ A
=gt (2.4.1)

Dalsim ptredpokladem je, Ze rychlost reakce je pfimo Umérna rychlosti
uvoliovani tepla (dH/ dt),, tj. kalorimetrickému signlu v ¢ase ¢ Rychlost
reakce v Case ¢ Ize tedy urcit jako [34-37]:

da _ (Tae), (2.4.2)

dt AHR

Z rovnic (2.4.1) a (2.4.2) vychézi ¢tyfi rozdilné metody pro ureni stupné
konverze a rychlosti reakce z experimentalné zjisténého tepla, které se uplatiiuji
pfi izotermni analyze. Tyto metody jsou oznaceny A, B, C a D. V ptipadé
dynamické analyzy lze pak stupen konverze i rychlost reakce vypocitat piimo
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zrovnic (2.4.1) a (2.4.2), pricemz jako celkové teplo reakce se uvazuje teplo
AH gyn uvolnéné pii dynamické analyze [34].

Metoda A se uplatiiuje pii teplotdch vysSich, nez jsou teploty uplného
vytvrzeni, kdy je cely material vytvrzen izotermné. Celkové teplo reakce pak
odpovida teplu uvolnénému pfi izotermnim experimentu AHis, a lze jej urcit
integraci kalorimetrického signalu. Stupen konverze a rychlost reakce 1ze poté
zapsat jako [34]:

@ =g (2.4.3)
da ( H/dt)t
o Ao (2.4.4)

Pokud je po izotermnim vytvrzeni provedeno dynamické dotvrzeni
do vysokych teplot, a pfitom je detekovano rezidudlni teplo AH,s, znamena to, Ze
pii teploté pouZzité v izotermnim vytvrzovani nedoslo k uplnému vytvrzeni a AHis,
neni celkovym teplem reakce. V takovém ptipadé¢ nelze metodu A pouzit
a pristupuje se k metodé B. Ta udava, ze celkové teplo reakce je ddno souctem
1zotermniho tepla AH;s, a rezidudlniho tepla AH,s. Stupent konverze a rychlost
reakce lze pak definovat jako [34]:

AH;

a@=—
AHiso"'AHres

(2.4.5)

da (dH/dt)t

dt ~ AHigo+AHpeg (2:4.6)

Pokud je soucet izotermniho a rezidudlniho tepla niZ8§i neZ mnozstvi tepla A Hgyn
zji$téné pro stejnou reakci pii dynamické analyze, pak se za celkové teplo reakce
povaZzuje pravé AHgm, nebot odpovidd maximalnimu teplu, které lze
experimentaln¢ zaznamenat. Tato metoda se oznacuje jako metoda C. Stupen
konverze a rychlost reakce se vypocita z rovnic [34]:
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__ AR
Aden

(2.4.7)

da — (dH/dt)t (2.4.8)

E AHgyn

Soucet izotermniho tepla AHi, a rezidudlniho tepla AH,, by mél byt,
pro stejnou reakcei, roven teplu AHgyy, zjiSténému pii dynamické analyze. Pokud
tomu tak neni, znamena to, Ze izotermni nebo reziduélni teplo neni naméteno
spravné. Tato chyba je pfisuzovana tomu, ze na zacatku a na konci izotermniho
vytvrzovani nelze cast tepla zaznamenat, bud’ kvlli nedostate¢né citlivost
kalorimetru, nebo kvili ztratdm tepla pii stabilizaci kalorimetru. Pokud tedy
hodnota AHis, neni spravnd, nejsou spravné ani hodnoty AH, a (dH/ dt),.
V takovém piipad¢ Ize aplikovat metodu D, pii které je dynamické teplo AH,
povazovano za celkové teplo reakce, a AH, a (dH/dt), jsou korigovany

s ohledem na cCast tepla, ktera nebyla izotermné zaznamenana. Stupen konverze
a rychlost reakce 1ze tudiZ urcit pomoci rovnic [34]:

_ (dH/dt)t (Aden - AHres)

__ AH; (AHgyn — AHyes)
AHjso Aden

(2.4.9)

(2.4.10)

AHjso Aden

2.4.1 Izotermni kineticka analyza

Kinetiku vytvrzovani termosetl 1ze obecné popsat izotermni rovnici rychlosti
reakce, kterou lze vyjadfit jako [16,34-37,38—40]:

_‘: = f(T) - f(a) (2.4.1.1)
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kde:
e A7) je rychlostni konstanta zavisla na termodynamické teploté 7,

e fla) je funkce stupné konverze, ktera odpovida pouzitému kinetickému
modelu.

Prvni ¢len faktorizované funkce neboli zéavislost rychlostni konstanty A7)

na termodynamické teplot¢ 7' lze popsat obvyklou ,arrheniovskou rovnici
[16,31,34-37,38-40]:

£(T) = Zexp (— g) (2.4.12)

kde:

e / je frekvenéni faktor (stericky efekt), ktery reprezentuje soucin poctu
kolizi za jednotku €asu a pravdépodobnost, s jakou ke kolizi dojde,

e 1wy je aktivaéni energie (energie bariéry, kterou musi molekula pfekonat,
aby vstoupila do sitovaci reakce),

e R je univerzalni plynova konstanta.

Z téchto rovnic poté vychazi jednotlivé modely izotermni kinetické analyzy,
mezi které patii autokatalyticky model a izokonverzni Upravy uvedené
v nasledujicich podkapitolach.

Autokatalyticky model

Autokatalyticky model ptedpoklada, ze cely proces vytvrzovani mize byt
povazovan za jedinou reakci s jedinou aktivacni energii, ktera je v priabchu celého
procesu konstantni. Funkce stupné konverze je v tomto modelu vyjadiena jako:

fla) =a™(1 —a)" (2.4.1.3)

kde n je fad reakce popisujici vliv nezreagovaného materialu na reakci a m je tad
reakce popisujici vliv produktii na reakci. Pro fady reakce m a n obvykle plati, ze
(m + n = 2). Izotermni rovnici rychlosti reakce pak lze psat ve tvaru [34,35,39]:
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&= Zexp (- %) a™(1 - @)" (2.4.1.4)

Pro popis kinetiky vytvrzovani se nejdiiv pomoci DSC provede série
izotermnich méfeni pii nékolika riznych teplotach. Nasledné se pro cely pribch
reakce urci experimentalni rovnice rychlosti reakce a experimentalni vysledky se
upravi podle kinetické rovnice, ¢imz se pro kazdou teplotu ziskaji fady reakce m
a n a rychlostni konstanta f{7). Nakonec se, pomoci rovnice (2.4.1.2), urci
aktivaéni energie wy a frekvenéni faktor Z [34,38—40]. Funkce stupné konverze
fla) se nicméné v prabéhu procesu vytvrzovani miize ménit [35] a ziskané
vysledky tak nemusi byt pfesné. Matematickymi Upravami rovnice (2.4.1.1)
vznikly dvé€ nasledujici metody izotermni analyzy. Tyto metody, které na rozdil
od autokatalytického modelu nevyZaduji znalost f{a), vS§ak umoziiuji urcit pouze
aktivacni energii wy.

Izokonverzni iprava Int = ln[foa da/f(a)] + wo/RT

Dosazenim rovnice (2.4.1.2) do (2.4.1.1), tpravou, naslednym zintegrovanim
od Casu vytvrzovani ¢t = 0, kdy a = 0, do Casu ¢, kdy je stupenn konverze roven a,
a zlogaritmovanim lze pro dany stupen konverze ziskat rovnici [34]:

a doa

1nt=ln[ -z (2.4.1.5)

Pomoci této rovnice lze urcit hodnotu aktivaéni energie wy a hodnotu konstanty
(In[[" da/f(a)] —InZ), a to z linearni zavislosti Int na T ~1.

Izokonverzni uprava In(dea/ dt) = In[Z f(a)] — wy/RT

Dosazenim rovnice (2.4.1.2) do (2.4.1.1) a zlogaritmovanim Ize pro dany
stupen konverze ziskat rovnici [34]:

In || = In[Z f(a)] - (2.4.1.6)

pomoci které Ize nasledné z linearni zavislosti In(da/ dt) na T ~! ur¢it hodnotu
aktivacni energie wy a hodnotu konstanty In[Z f(a)].
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Vyhodou izokonverznich metod, oproti autokatalytickému modelu, je, ze
pro dany stupen konverze lze urcit hodnotu aktivaéni energie, aniz by bylo tfeba
znat funkci stupné konverze f(a). Izokonverzni metody 1ze navic pouzit na rizné
stupné konverze a urcit tak, zda jedina aktivacni energie opravdu popisuje cely
proces vytvrzovani [34].

2.4.2 Dynamicka kineticka analyza

Pti dynamické analyze stupeni konverze zavisi nejen na ¢ase, ale také na teplot¢.
Nicméné zavislost na teploté¢ pii dynamickém vytvrzovani u vétSiny reakci
nezpusobuje zasadni zménu rovnice rychlosti reakce, tudiz se rovnice (2.4.1.1)
pouziva i pro dynamickou analyzu, pticemz plati, ze [16,34,37]:

da _ da

=5 =Zexp(—2) f() (2.42.1)

kde rychlost linearniho zvySovani teploty ¢ ptfi dynamickém métenti je:

dr
¢ =5 (2.4.2.2)

Pti dynamicke kinetické analyze se uplatiiuji tfi postupy. Pti pouZiti prvniho
postupu se ziskavaji vSechny kinetické parametry z jediného dynamického métfeni
upravou experimentalnich vysledkii na néktery z kinetickych modeli. Ackoli je
tento postup rychly, pro pouziti u komplexnich reakci, jako je vytvrzovani
termosetil, se nedoporucuje, nebot” ziskané¢ hodnoty kinetickych parametrti jsou
vys$8i nez hodnoty realné. Pti aplikaci druhého a tietiho postupu se sleduji zmény
teploty pii dané konverzi a zmény piku exotermni teploty pfi zvySovani teploty
[34]. Mezi metody dynamické analyzy patii napf. Ozawova metoda
a Kissingerova metoda, které jsou uvedeny nize, a déle pak tfeba Friedmanova
metoda a Starinkova metoda.

Izokonverzni uprava In(dea/ dt) = In[Z f(a)] — wy/RT

Rovnici (2.4.1.6) 1ze pouzit i pii dynamické analyze. Rozdil oproti izotermnim
méfenim je, Ze linearni zavislost In(da/ dt) na T ~1 se uréuje z dynamickych
méieni provedenych pii nékolika riznych rychlostech zvySovani teploty [34].
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Ozawova metoda

Pti dynamickém vytvrzovani Ize rovnici rychlosti reakce psat ve tvaru [34,39]:

_rada _ Z (T Wy
gla) = [, @ Efo exp( RT) dT (2.4.2.3)

pricemz logaritmus rychlosti linearniho zvySovani teploty je:

VA Wo
g(@)R

] — 2,315 — 0,4567 (2.42.4)

log ¢ =log[

Wo
RT

Pomoci této rovnice Ize z linearni zavislosti log ¢ na T ~1 ur¢it hodnotu aktivaéni
energii wyp a hodnotu konstanty (log[Z wy/(g(a) R)] — 2,315). Ozawovu
metodu Ize navic pouZit na jakykoli stupeit konverze, diky ¢emuz 1ze monitorovat
rtizné faze reakce [34].

Kissingerova metoda

Zakladem Kissingerovy metody je pfedpoklad, Ze pik exotermni teploty 7, je
shodny s maximalni rychlosti reakce. Pro analyzu se pouziva rovnice [34,36,37]:

In [Ti] =1In ﬁ] - [ﬂ] (2.42.5)

p Wo R Tp

s jejiz pomoci Ize z linearni zavislosti In(¢/T;?) na T,™* ur¢it aktiva¢ni energii wy
a frekvencni faktor Z. Aby bylo mozné¢ urcit rtizné teploty, pii kterych je dosazeno
piku exotermni teploty nebo dané konverze, je tfeba, pii vSech metodach
dynamické analyzy, zméfit vytvrzovani pifi riznych rychlostech linearniho
zvySovani teploty [34].
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3. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Na konec¢né vlastnosti epoxidli a materialli z nich vyrobenych ma podstatny
vliv proces vytvrzovani, ktery musi probihat za podminek optimalizovanych
pro dany materidl nebo smés [15,41]. Kinetiku vytvrzovani Ize zkoumat pomoci
mnoha kontaktnich 1 bezkontaktnich metod. Mezi bézné pouZzivané kontaktni
metody patii diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) [16,29,36,42-47],
dielektrickd spektroskopie [48—52] a ultrazvukové metody [41].

Roste zajem o bezkontaktni metody jako jsou infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FT-IR) [36,46,53-58], ultrafialova-viditelna
spektroskopie  (UV-VIS) [55,59], Ramanova spektroskopie [17,18]
a luminiscen¢ni spektroskopie [17,18,57—60]. Napft. v [53] byl porovnavan stupen
konverze uréeny pomoci FT-IR jednak v blizké (NIR), jednak ve sttedni (MIR)
infracervené oblasti. Stupeni konverze byl pocitan podle rovnice:

_A®
A(t=0)

3.1)

arrir =1

kde A(t)/A(t = 0) je pomér normalizované plochy piku absorbance v Case ¢
a normalizované plochy piku v case ¢+ = 0. V NIR oblasti byl zvolen pik
absorbance odpovidajici oxiranovym kruhiim —na 4530 cm ™!, ktery byl normovan
k piku odpovidajicimi fenylovym skupindm — na 4623 cm™'. V MIR oblasti byl
pouzit pik na 915 ecm™! normovany k piku na 830 cm™'. Zkoumana byla pryskyfice
na bazi bisfenolu A, vytvrzovana izotermné¢ pii 80 °C. Konverze oxiranovych
kruhti zji§ténd pomoci NIR a MIR se lisila az o0 35 %. Vysledky byly porovnany
s hodnotami konverze uréenymi pomoci vylucovaci chromatografie a chemické
titrace, pficemz bylo zjisténo, ze konverze urcena z métfeni v NIR oblasti se jim
velmi podobd, zatimco hodnota konverze urena pii méfeni v MIR oblasti
se vyrazn¢ lisi. Z toho vyplynulo, Ze konverzi oxiranovych kruhli nelze urcit
z méfeni v MIR oblasti podle zvoleného poméru pikii.

Porovnani stupné konverze uréené¢ho pomoci FT-IR v NIR a MIR oblasti bylo
provedeno také v [54]. Proces vytvrzovani byl navic zkouman i pomoci
luminiscen¢ni spektroskopie. Pro experiment byla pouZzita pryskyfice na bazi
bisfenolu A, vytvrzovana izotermné pii 25 °C, 75 °C a 90 °C. Stupeii konverze
urceny na zakladé méteni v NIR oblasti byl, stejné jako v [53], pocitan podle
rovnice (3.1). Pro ur€eni stupné konverze z méfeni v MIR oblasti byly pouZzity
plochy piki na 916 cm™ a 1183 cm™!, pficemZ stupent konverze byl pocitan
podle rovnice:
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[(4916,¢)(A1183,0)]
[(A916,0)(A1183,t)] (3-2)

ayig =1-—

Vysledky pfi jednotlivych teplotach vytvrzovani mély pro NIR 1 MIR oblast
velmi dobrou shodu, pficemzZz hodnoty zjisténé méfenim v NIR oblasti byly
nepatrné niz§i. Pf1 méfenich pomoci luminiscen¢ni spektroskopie byl nalezen
dominantni pik na 307 nm emisni vinové délky, ktery béhem vytvrzovani nijak
neménil svou polohu, zatimco intenzita luminiscence na 307 nm b&hem
vytvrzovani klesala (obr. 14). Luminiscen¢ni spektroskopie proto byla oznacena
jako slibnd metoda pro analyzu epoxidovych pryskyfic.
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Obr. 14. Emisni spektrum epoxidové pryskyrice vytvrzované pri 95 °C a zmeny
intenzity luminiscence na 307 nm v zavislosti na case (vpravo) [54].

V [55] byla pomoci UV-VIS, luminiscenéni spektroskopie a FT-IR zkoumana
vytvrzovaci reakce polykyanatové pryskytice. Vzorky pouZité pifi méfenich
pomoci FT-IR byly vytvrzovany pii nékolika rtiznych teplotach, zatimco vzorky
méfené pomoci UV-VIS a luminiscenéni spektroskopie byly vytvrzovany shodné
pii 200 °C. Pomoci FT-IR bylo prokazano, ze rychlost spotfeby kyanatesterovych
skupin b&hem vytvrzovani je Umérnd rychlosti tvorby substituovanych
triazinovych kruht. Spravnost téchto zjisténi byla nasledné potvrzena analyzou
UV-VIS spekter. Pomoci UV-VIS byla také zjiSténa silnd absorpce zareni
pii vinovych délkéach kratSich nez 250 nm. Pro luminiscen¢ni méfeni byla zvolena
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excitacni vlnova délka 280 nm. Vytvrzovaci reakce pak byla studovana pomoci
zmén intenzity luminiscence odpovidajici piku na 430 nm, ktery odpovida
kyanatesterové skuping, v zavislosti na €ase. Navic bylo zjisténo, Ze bchem
vytvrzovani dochdzi k mirnému posunu (pfiblizné 10 nm) maxima tohoto piku
k delSim vlnovym délkam. Dale bylo prokdzéno, ze zmény Iluminiscence
v pribéhu vytvrzovani koreluji s vysledky ziskanymi z méfeni pomoci FT-IR.
Zavérem studie je prokazani pouZitelnosti UV-VIS a luminiscenéni spektroskopie
pro sledovani vytvrzovaci reakce a kontrolu kvality pfi vyrob¢, nebot’ obé metody
umoziuji meéfeni in-situ s vyuzitim optickych vldken pfipojenych
ke spektrometru.

Simultanni DSC-FT-IR spektroskopie byla pouZita pro popis kinetiky sitovani
komercné dostupného systému epoxidové pryskytice a aminového tvrdidla v [56].
Pryskyfice byla vytvrzovana izotermné pii 40 °C, 50 °C, 60 °C a 70 °C. Komer¢ni
DSC kalorimetr byl modifikovan ptfiddnim dvou svazkii kfemennych optickych
vldken. Tato vlakna ozatovala vzorek a referenéni piihradku kalorimetru
a zaroven vracela zafeni odrazené z panvicek kalorimetru do, se svazky vladken
sparovan¢ho, FT-IR (FT-NIR) spektrometru. Pro porovnani zjisténych vysledk
bylo provedeno také méfeni pomoci konvenéniho transmisniho FT-IR
spektrometru a pomoci dynamického meéfeni konvenénim DSC kalorimetrem
s rychlosti linearniho zvySovani teploty 5 K/min. Hodnoty aktivaéni energie
ziskané pomoci konvenéniho DSC kalorimetru, simultdnniho DSC kalorimetru
a FT-IR méfeni v konfiguraci na odraz byly témét totozné (60,82, 60,22
a 60,97 kJ/mol). Naopak aktivacni energie ziskand pro vzorky umisténé v kyveté
pifi métfenich konvencnim transmisnim FT-IR spektrometrem byla nizsi
(54,66 klJ/mol), coz bylo pfisouzeno neizotermnim podminkdm v drzaku kyvet —
teplota v drzaku byla zvySena vlivem exotermni povahy reakce.

V [17] byl pomoci Ramanovy a luminiscen¢ni spektroskopie studovan proces
vytvrzovani Cisté epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A, a nésledné proces
vytvrzovani pryskyftice, do které¢ byly pfimichdny uhlikové nanocastice. Pfidani
uhlikovych nanocastic se pouziva kvili jejich neobycejnym mechanickym,
elektrickym a tepelnym vlastnostem, pfi¢emz vysledné nanokompozity jsou
Siroce vyuzivany v elektronice a leteckém primyslu. Vzorky Cisté pryskytice
a nanokompozitii byly nejprve piedvytvrzené na 80 °C po dobu 1 h a potom
vytvrzované pii 120 °C. Pro luminiscencni méteni byla zvolena excitacni vlnova
délka 300 nm a pokles intenzity luminiscence v prubéhu vytvrzovani byl
monitorovan pomoci piku na 350 nm emisni vlnové délky. Stupen vytvrzeni byl
urcovan podle rovnice:

_10-10)
= 1m-10) (3-3)
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kde (i) je intenzita piku po piedvytvrzeni, /(f) je intenzita po vytvrzeni a I(¢) je
intenzita v Case t. Pro méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie byl pouzit
argonovy laser s vinovou délkou 514,5 nm. Pik na 1610 cm™' odpovidajici vibraci
C=C aromatického kruhu byl zvolen jako standard pro normovéni spektra
pii urCovani stupné vytvrzeni, protoze jeho intenzita se se stupném vytvrzeni
neméni. Déle byl zvolen pik na3065 cm' odpovidajici vibraci C-H
v oxiranovém kruhu, protoZze jeho intenzita v pribéhu vytvrzovani klesa
v disledku otevirani oxiranovych kruhd. Pro monitorovani procesu vytvrzovani
byl uren pomér (I;410/l3065). Tento pomér neni piimo stupen vytvrzeni,
ale souvisi se stupném vytvrzeni — stupenn vytvrzeni roste, kdyz roste také tento
pomér. Ramanova a luminiscencni spektroskopie ukdzaly dobrou korelaci
vysledkti. Navic bylo zjiSténo, ze pfitomnost uhlikovych nanocastic, pii stejné
dobé& vytvrzovani, zvysila stupen vytvrzeni epoxidové pryskyfice v porovnani se
stupném vytvrzeni Cisté pryskyfice. Nanokompozit syntetizovany s uhlikovymi
nanocasticemi mél navic vyrazné vyssi rychlosti vytvrzovani na zacatku reakce.

Studium vytvrzovani epoxidovych pryskyftic s pfimési uhlikovych nanocastic
pomoci nékolika riznych technik bylo diskutovano v [18]. Konkrétné se jednalo
o tyto techniky: DSC, reometrii, dynamickou mechanickou analyzu (DMA),
Ramanovu spektroskopii, FT-IR a luminiscen¢ni spektroskopii. Bylo zjisténo,
ze pti studiu urcitého kroku vytvrzovaci reakce je vzdy nckterd z technik
vhodnéj$i nez jiné. Zatimco obecné nejpouzivanéjsi technikou je, kvili své
prakti¢nosti a mnozstvi zjistovanych informaci, DSC, dilezita a komplementarni
data, k tém poskytnutym DSC analyzou, mohou poskytnout i dal$i techniky.
Napft. luminiscen¢ni spektroskopie je velmi citliva technika umoziujici ziskat
data, kterd nelze ziskat jinymi technikami. Luminiscenci je vhodné pouzit
v kombinaci s FT-IR, nebot FT-IR umoZiuje snadno detekovat pocatek
vytvrzovaci reakce, zatimco luminiscence je velmi citlivdA pro monitorovani
finalni reakce. Vytvrzovaci reakci lze monitorovat také pomoci Ramanovy
spektroskopie, nicméné¢ méfeni mohou byt ovlivnéna fluorescenci, coz je
nevyhoda. Pomoci luminiscencni spektroskopie, Ramanovy spektroskopie
a FT-IR lze navic urcit stupen vytvrzeni kompozitu béhem reakce. K tomu je vSak
tteba vytvrzovat vzorek pi1 rGznych casech i teplotach, a proto nejsou tyto
techniky tak praktické jako DSC, kterd umoziuje vytvrzovaci reakci analyzovat
kontinualn€. Spole¢né se Casto pouzivaji reometriec a DMA, protoze reometr
vyhodnocuje viskoelastické vlastnosti kompozitu do bodu gelace a DMA
za bodem gelace. DMA se Casto uplatiluje také pii urcovani teploty skelného
ptechodu polymert, nebot’ je mnohem citlivéj$i nez DSC.

Luminiscenc¢ni spektroskopie byla pouzita pro studium tepelného (177 °C)
vytvrzovani prepregi v [57]. Prepregy tvoiené epoxidovou pryskyfici
a sklenénymi vldkny byly excitovany zafenim o vlnové délce 290 nm.
Pro monitorovani sitovaci reakce byl vybran pik na 320 nm emisni vlnové délky,
ktery odpovida luminiscenci oxiranovych kruhi, ptfi¢emz bylo vyuZito poznatku,
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ze vlivem otevirani oxiranovych kruhi béhem procesu vytvrzovani dochézi
k poklesu intenzity luminiscence. Intenzita luminiscence piku na 320 nm byla
nasledn¢ pouzita v rovnici pro vypocet stupné konverze:

_ Ue=1p)
o l— (3.4)

kde 1, Iy a I, jsou intenzity luminiscence piku na 320 nm v Casech t =¢, ¢t =0
at=oo,
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Obr. 15.  Zavislost stupnée konverze na dobé vytvrzovani pri 177 °C stanovena
pomoci (a) FT-NIR a (b) luminiscencni spektroskopie [57].

Pro zavislost stupné¢ konverze na dob& vytvrzovani (obr. 15) bylo ur¢eno,
ze béhem prvnich 20 min kiivka klesa, coz naznacuje probihajici gelaci systému.
Ve druhé fazi (cca 20—-60 min) probiha velmi rychla sitovaci reakce a kiivka strmé
stoupa. Ve tfeti fazi (60-300 min) se konverze zpomaluje a reakce zacind byt
kontrolovéna difazn€. V posledni fazi (od 300 min déle) se pak konverze
stabilizuje. Zjisténé vysledky byly porovnany s méfenimi ziskanymi pomoci
blizké infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-NIR). Pomoci
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FT-NIR byly zaznamenany jednak vétsi zmény v konverzi od zaCatku reakce
do dosazeni bodu gelace, ve kterém viskozita systému rapidné rostla
az do dosaZeni efektivniho nekone¢na, a jednak malé zmény, které probihaly,
dokud nenastala vitrifikace, kdy se reakce zastavila. Pomoci luminiscencni
spektroskopie byly nejprve detekovany fyzikalni zmény v systému spojené
s chemickou reakci v bodu gelace, ktery byl kompatibilni s Casem 7 min ziskanym
od dodavatele prepregu. Nasledné, za bodem gelace, bylo mozné detekovat
chemickou reakci otevirani oxiranovych kruhi. Stupeni konverze na konci reakce
byl pro obé metody téméi totozny, proto bylo stanoveno, Ze FT-NIR
1 luminiscen¢ni spektroskopii 1ze spole¢né dobie pouzit pro studium procesu
vytvrzovani, a Ze obé metody umoznuji ziskat kinetické parametry.

Titiz autofi zkoumali v [58] stejnym zplsobem dalsi typ prepregu tvofeného
epoxidovou pryskyfici a sklenénymi vldkny. V tomto ptipadé byl pro vypocet
stupné konverze podle rovnice (3.4) zvolen pik na 417 nm emisni vinové délky,
pficemz vzorky byly excitovany zafenim o vlnové délce 360 nm. V priibé¢hu
vytvrzovani byl navic zaznamenam posun emisniho maxima o 4 nm k del§im
vlnovym déelkam, coz bylo pfisouzeno nartstu viskozity systému. Vysledna
zavislost stupné konverze na dob€ vytvrzovani byla opét porovnana s vysledky
ziskanymi pomoci FT-NIR sdobrou shodou. Vyhodou luminiscencni
spektroskopie je, Ze vlivem vysSsi citlivosti poskytuje vice informaci o zménach
viskozity systému. Nebot’ je narust viskozity v po€atku vytvrzovaciho procesu
maly, jsou pozorované zmény stupné konverze, uréené pomoci luminiscencni
spektroskopie, mensi. Jakmile dojde ke gelaci, kterd je charakteristickd rychlym
naristem viskozity, Ize pozorovat 1 rychly néartist stupné konverze. Ve [58] se tedy
potvrdily poznatky z [57], a to, ze pomoci FT-NIR 1 luminiscen¢ni spektroskopie
lze monitorovat proces vytvrzovani epoxidovych prepregli a stanovit vybrané
kinetické parametry.

Luminiscence oxiranovych kruhtl jako indikator stavu vytvrzeni bude vyuzita
1 v této praci. Nicméné, na rozdil od [17,57], nebude pouzit model vyzadujici
znalost intenzity luminiscence po ukonceni vytvrzovani, ale bude vytvoien
matematicky model umoziujici urcit vybrané kinetické parametry procesu
z méteni provedenych v pocatku reakce.
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4. CILE PRACE

Disertaéni prace se zabyva vyuZzitim luminiscencni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Epoxidové pryskyfice se pouzivaji
samostatn¢ nebo ve formé& kompozitii napti¢ odvétvimi, napt. v automobilovém
a leteckém primyslu, pifi vyrobé sportovniho vybaveni a hracek,
1 v bezpecnostnim primyslu (napi. pro vyrobu balistické ochrany). Pro kvalitu
vysledného materialu je dilezité spravné vytvrzeni vSech Casti kompozitniho
materialu vyrobku, ktery mize byt i velmi rozsahly. JelikoZ souc¢asnd primyslova
vyroba spéje k celkové automatizaci, je diilezité znat nekontaktni metody detekce
stavu vytvrzeni pro automatické fizeni. Z tohoto tthlu pohledu byly koncipovany
hlavni a dil¢i cile disertacni prace.

Hlavni cil diserta¢ni prace:

Odhad doby vytvrzeni vybrané epoxidové pryskytice pomoci luminiscen¢ni
spektroskopie.

K dosaZeni hlavniho cile je tFeba splnit nasledujici dil¢i cile:

1. ReSerSe soucasného stavu.
2. Experimentalni meéfeni procesu vytvrzovani vybranych epoxidovych
pryskyfic pomoci luminiscencni spektroskopie.

3. Analyza ziskanych dat.

4. Vytvofeni matematického modelu kinetiky vytvrzovani vybranych
epoxidovych pryskyfic.

5. Vysvétleni navySeni toku fotoluminiscen¢niho zafeni na pocatku procesu
vytvrzovani.

Prioritou doktorského studia taktéZ bylo ziskani takovych vysledk, které by
byly publikovatelné v impaktovanych casopisech, a tedy srovnatelné s pracemi
zahrani¢nich odbornych pracovist.
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5. ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

Pro dosazeni stanovenych cili disertatni prace byly vyuzity nasledujici
veédecké metody:

vvvvvv

stanovenych cili. Tato metoda byla pouZzita pro méfeni luminiscence
epoxidovych pryskyfic béhem procesu vytvrzovani, pro zjisténi absorbance
pryskyfice a pro naméteni indext lomu pryskyfice a tvrdidla.

Metoda analyzy byla pouzita pro analyzu naméfenych luminiscen¢nich
spekter. Ze spekter byla pomoci analyzy ziskéna zavislost stupné zesitovani
epoxidovych pryskyfic na Case.

Metoda syntézy se uplatnila pifi propojeni poznatkli ziskanych analyzou.
Byl ziskan popis zavislosti stupné zesitovani epoxidovych pryskyfic na Case.

Metoda komparace byla pouZita pro porovnani vlastnich vysledkl a hypotéz
s vysledky publikovanymi dalSimi autory.

Metoda indukce byla pouzita pro vyvozeni zavérl na zakladé ziskanych
vysledk.

Metoda dedukce byla v praci uplatnéna predevSim pro ovéteni platnosti
stanovenych zavéri.

Vyse popsané metody jsou béznou soucasti jakékoli védecké ¢innosti a jejich
platnost je velmi obecnd, nicméné je pozadovano jejich uvedeni.
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6. TEORETICKY RAMEC

Pro popis kinetiky chemickych reakci a jejich modelovani se bézné pouziva;ji
rovnice typu (2.4.1.1). Prvni ¢len faktorizované funkce lze formulovat také jako:

F(T) = Zexp (— ﬂ) (6.1)

kgT

coz je obvykly ,arrheniovsky* popis [12,22,44-46], kde kg je Boltzmannova
konstanta. Druhy ¢len rovnice (2.4.1.1) lze vyjadtit pomoci rovnice (2.4.1.3)
[16,36,38—40].

Tyto funkce se bézné pouzivaji pii modelovani chovani tepelnych vlastnosti
materidlli, napt. pro DSC metody. Jsou vS§ak dostate¢né obecné, aby je bylo mozné
pouzit pro vytvoieni matematického modelu fotoluminiscen¢niho chovéani.

Zménu v intenzité fotoluminiscen¢niho zafeni 1ze popsat rovnici:

dl = —Ik(t)dt (6.2)
kde
k(t) = koexp(—bt) (6.3)

pficemz:

e k(t) je rychlostni konstanta probihajici reakce, jejiz rychlost d//d¢
v pribéhu vytvrzovani klesa, coz je dano tim, Ze rostouci zesit'ovani
materidlu plsobi proti pohybu molekul a brani pfistupu a natoCeni
molekul tvrdidla k oxiranovym kruhiim pryskyfice,

e [ je hustota toku fotoni a reprezentuje pocet detekovanych fotoni
za sekundu (counts per second),

e b =1/7, kde 7 je Casova konstanta procesu.

Kinetika chemickych reakci je Casto popisovana rovnici (6.2) za ptedpokladu,
ze rychlostni konstanta & se s ¢asem neméni a reakce probihd bez katalyzatord,
tzn. tad reakce, coz je mocnina rychlostni konstanty, je roven jedné. Tento
ptedpoklad nelze pro popis vytvrzovani epoxidovych pryskytic vyuzit, nebot
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viskozita prostfedi v prubéhu reakce vyrazné roste. V disledku toho Ize
konven¢ni kontaktni metody pro méieni viskozity pouzit pouze na zacatku reakce.
V pritbéhu Casu se v celém objemu vzorku vytvaii struktura, ktera brani pohybu
molekul, a tim pfiblizeni a sprdvnému natoCeni reakcnich center pryskyftice
a tvrdidla. Koeficienty difuze tedy vyrazné klesaji. ProtoZe diflizni procesy jsou
pii vytvrzovani dominantnim procesem, je tfeba k popisu piidat ¢len exp(—bt),
ktery popisuje pravé pokles difuzniho koeficientu s ¢asem (rovnice (6.3)).
To umozituje vhodnéjsi popis celého procesu.

Lze ptedpokladat, Ze pocet oxiranovych kruhti, ktery v pritbéhu sitovaci reakce
klesa, se projevuje poklesem v toku fotoluminiscen¢niho zaieni, které je s jejich
existenci specificky svazano. Tento predpoklad je zdokumentovan v mnoha
¢lancich, napt. [17,57,61-64], nicméné neni dale nijak aplikovan. V préaci je proto
tento jev aplikovan v Sir§im rozsahu na popis celého procesu vytvrzovani.

Rovnice (6.2) byla dale integrovana a upravena:

fio) T = Jy —koexp(=bt’) dt’ (6.4)
ln% = ’;—0 [1 — exp(—ht)] (6.5)

i (n12) = 6
’I?g [1 (1—bt+%b2t2—---)] (6.7)
= = feot — ~kobt? + (6.8)

I()

Ptedpokladem je, Ze kazdy oxiranovy kruh je luminiscen¢nim centrem, které
nezavisle na svém okoli interaguje s excitatnim zaifenim a emituje odpovidajici
zéafeni zndzornéné jako emisni spektrum.

Obvyklé zplsoby normovani [17,57] vyZaduji znalost intenzity po skonceni
celé reakce, ktera trva dlouhy casovy interval. To je ovSem pro odhad doby
vytvrzeni nevhodné. Proto bylo pfi analyze dat pouZito normovani ve tvaru
1(0)/I(t), tzn. mefeni bylo vztazeno k pocatecni hodnoté intenzity
fotoluminiscencni odezvy.
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7. EXPERIMENTALNI CAST

Nasledujici kapitola nejprve popisuje pristroje pouzité k piipravé a méfeni
vzorkil. V druhé cCasti kapitoly jsou pak charakterizovany vybrané epoxidové
pryskyfice, jejichz kinetika byla studovana, a zpiisob ptipravy vzorkl pro méfeni.

7.1 Instrumentace

Pro smichani pryskyfice s tvrdidlem podle hmotnostniho poméru udavaného
vyrobcem byly pouzity piesné laboratorni vahy KERN PLT 2000-3DM
s ptesnosti £ 0,001 g pro rozsah vazeni do 200 g.

Pro vytvrzovani smési pryskyfice EPOXY 1200 s tvrdidlem P11 za zvySené
teploty byla pouZita tempera¢ni komora Memmert UNP 200 s ptesnosti regulace
teploty = 0,1 °C pro teploty do 100 °C a £+ 0,5 °C nad 100 °C a s maximalni
nastavitelnou teplotou 200 °C.

Pro vytvrzovani smési pryskytfice SLIP-LG 100 s tvrdidlem S-HG 130
za zvySené teploty byla pouzita magnetickd michacka s ohfevem HeiTEC
od firmy Heidolph Instruments s piesnosti regulace teploty + 1 °C a s maximalni
nastavitelnou teplotou 300 °C.

Veskerd fotoluminiscenéni spektra byla méfena pomoci spektrofluorimetru
PC1 (obr. 2) od firmy ISS. Tento pfistroj je vybaven 300W vysokotlakou
xenonovou lampou a fotonasobicem Hamamatsu R928P v rezimu ¢itani fotont.
Pro méteni v horizontalni roviné byl pouzit svazek kiemennych optickych vlaken
vyvedeny z pfistroje a upevnény v métici komote vlastni vyroby. Bylo navrzeno
méfeni v konfiguraci na odraz, ¢imz je eliminovana samoabsorpce, a také je to
zaddouci z hlediska uvazované priimysloveé aplikace. Pro nastaveni a ovladani
spektrofluorimetru a zaznam nameétenych dat byl pouZit software Vinci. Po sérii
experimentil byla jako nejvhodné;si excitani vinova délka zvolena Aex = 260 nm,
podobn¢ jako v jiz publikovanych pracich [12,20,21,55,57,59,65].

Absorpéni spektra pryskyfice SLIP-LG 100 byla méfena pomoci
dvousvazkového spektrofotometru UV-1900 od firmy Shimadzu. Nastaveny
rozsah vinovych délek byl 200 az 1100 nm. Méfeni probihalo pifi pokojove
teploté. Vzorek pryskyfice byl umistén do kiemenné kyvety s délkou opticke
drahy 1 mm.

Indexy lomu pryskytice SLIP-LG 100 a tvrdidla S-HG 130 byly méteny
pomoci elipsometru UVISEL 2 od firmy HORIBA ve standardni konfiguraci
ve spolupraci s Fakultou chemickou VUT v Brng. M¢éfeni bylo provedeno
v Sirokém spektralnim rozsahu mezi 200 a 800 nm. Vrstvy byly pfipraveny
na mikroskopickych skli¢kach. Pfed vlastnim méfenim byla sklicka ocisténa
v ultrazvukové 1azni (tenzid Neodisher a voda v poméru 2:5) po dobu 45 minut.
Nasledné¢ byla sklicka oplachnuta v izopropylalkoholu a ve vod¢ a poté osuSena
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stlaenym vzduchem. Vrstvy tvrdidla i epoxidové pryskyfice byly piipraveny
na podlozku zahtatou na teplotu 70 °C z diivodu pfipravy tenké vrstvy bez bublin.
Na vyhodnoceni dat byl pouzit matematicky model New Amorphous od firmy
HORIBA.

7.2 Materialy

Byly vybrany dvé komercné dostupné epoxidoveé pryskyfice, ato EPOXY 1200
s tvrdidlem P11 od firmy Kittfort Praha s.r.o., a SLIP-LG 100 s tvrdidlem S-HG
130 od firmy GRM Systems s.r.0.

EPOXY 1200 je vysoce viskdzni nazloutld epoxidovéd pryskyfice na bazi
bisfenolu A, s hustotou 1,00-1,18 g/cm® a viskozitou 20000-80000 mPa-s
pii 25 °C. Tato pryskyfice je uréena k lepeni kovi, skla, dieva a dalSich materiali.
S pryskytici dodavané tvrdidlo P11 na bazi triethylentetraminu (obr. 16) ma
pii 25 °C hustotu 0,98 g/cm® a viskozitu 30 mPa-s. Hmotnostni pomér michani
pryskyfice a tvrdidla doporuceny vyrobcem je 100:6,5. Dalsi informace 1ze nalézt
v [66].

H
HQN\/\H/\/N\/\NH2

Obr. 16. Triethylentetramin [67].

SLIP-LG 100 je nizkoviskozni, vysoce transparentni, lamina¢ni epoxidova
pryskyfice na béazi bisfenolu A, s hustotou 1,13 g/cm? a viskozitou 9000—11000
mPa-s pii 25 °C. Tato pryskyfice umoziuje odlévani i velmi silnych vrstev
a zalévani pfedmétl. S-HG 130 je velmi pomalé polyetherické tvrdidlo na bazi
polyoxipropylendiaminu (obr. 17), s hustotou 0,96-0,98 g/cm’ a viskozitou 20—
40 mPa-s pti 25 °C, které zajiSt'uje dobré vlastnosti vyrobku 1 pfi vytvrzovani za
pokojové teploty. Pro michani pryskyfice a tvrdidla doporucuje vyrobce
hmotnostni pomér 100:30 nebo objemovy pomér 100:38. Dalsi informace lze
nalézt v [68].

Postup ptipravy vzorkl byl u obou pryskyfic stejny — pryskyftice byla smichdna
s tvrdidlem v hmotnostnim poméru doporuc¢eném vyrobcem a dikladné
zamichéana. Nasledné byla tenkd vrstva smési — (0,22 + 0,03) mm v ptipadé smési
EPOXY 1200 a (0,23 + 0,04) mm v piipadé¢ smési SLIP-LG 100 — nanesena
na kovovy substrat (ocelovy plech). Kovovy substrat byl zvolen z diivodu dobré
tepelné vodivosti, nebot’ vytvrzovani epoxidl je exotermni reakce, a také proto,
ze kovy neluminiskuji, coZ je dano kovovou vazbou mezi atomy.
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Obr. 17. Poly(propylen glykol) bis(2-aminopropyl ether) oznacovany také
polyoxipropylendiamin [69].

Vzorky smési pryskyfice EPOXY 1200 a tvrdidla P11 byly umistény
do temperani komory se stabilizovanou teplotou a po urcitych casovych
intervalech (15 minut) byly méfeny intenzity fotoluminiscence v uspotradani
na odraz. Méteni bylo provedeno pro vzorky vytvrzované pii Sesti riznych
teplotach: 9 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 70 °C a 80 °C.

Vzorky smési pryskytice SLIP-LG 100 a tvrdidla S-HG 130 byly umistény
rovnou do meéfici komory, kterd byla poloZzena na magnetickém michadle
s ohfevem. M¢éfeni intenzity fotoluminiscence bylo opét provedeno v uspofadani
na odraz, a to pro vzorky vytvrzované pii teplotach: 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C,
70 °C a 80 °C.
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8. MERENI A DISKUZE VYSLEDKU

V nésledujici kapitole jsou popsdna provedend meéfeni, analyzovana ziskana
data a diskutovany vysledky. Prvni podkapitola popisuje kinetiku vytvrzovani
epoxidové pryskytfice EPOXY 1200 a vytvoieny matematicky model, ktery
umoziiuje odhadnout dobu vytvrzeni. Druhd podkapitola se zabyva moznym
vysvétlenim jevu navySeni toku fotoluminiscencniho zafeni v pocatku
vytvrzovaci reakce. Tento jev byl zaznamenam u nékolika autor bez vysvétleni
pfic¢iny. Tento jev zabraniuje predikci parametr vytvrzovaciho procesu.

8.1 Kinetika vytvrzovani epoxidové pryskyrice EPOXY 1200

Pro ovéfeni ptedpokladu, Ze fotoluminiscenéni odezva vzorku je dana
epoxidovou slozkou, byla nejprve naméfena spektra jednotlivych komponent
zkoumaného vzorku. Na obr. 18 jsou porovnana emisni spektra samotné
pryskyfice, tvrdidla (vytvrzovaciho ¢inidla) a kovového substratu. Lze vidét,
ze detekovany zatfivy tok je primarné tvofen samotnou pryskyfici a nikoli
tvrdidlem nebo substratem.

100000
~ 80000 hey = 260 nm
=
=
-
S 60000
= = pryskytice
s 40000 —tvrdidlo
e v subst
= 90000 kovovy substrat

0 h:/ U —
270 320 370 420 470 520

Emisni vinova délka (nm)

Obr. 18.  Fotoluminiscencni spektra materialii (kovového substratu, tvrdidla P11
a pryskyrice EPOXY 1200) namérena pri excitacni vinove délce 260 nm.

Na obr. 19 jsou zobrazena emisni spektra namétena pii teploté 30 °C za 24 h.
V téchto spektrech byl nalezen vyrazny pik na Aem = 307 nm, ktery odpovida
luminiscenci oxiranovych kruhti [57]. Excitaéni spektrum samotné pryskytice
pro Aem = 307 nm (na obr. 19 vpravo nahote) ukazuje, Ze maximalni intenzita
fotoluminiscence se nachazi v oblasti kolem A =260 nm a Ize tedy usuzovat,
ze excitacni vlnova délka pro méfeni emisnich spekter byla zvolena vhodné.
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Obr. 19. Zavislost intenzity fotoluminiscence smési pryskyrice EPOXY 1200 na case
pro rizné vinové délky pri konstantni excitacni vinové délce 260 nm
pri teploté 30 °C. V pravém hornim rohu je zndzornéno excitacni spektrum
pryskyrice pro emisni vinovou délku 307 nm, ktera odpovida luminiscenci
oxiranovych kruhii.

Pro kazdou méfenou teplotu byly hodnoty fotoluminiscen¢énich intenzit
odpovidajicich piku na A, = 307 nm normovany (leva strana rovnice (6.8))
a vyneseny vV zavislosti na case. Relativni nejistota provedenych méfeni
se pohybuje v intervalu (3—8) %. Jednotlivé priabéhy byly nasledné prolozeny
kvadratickym polynomem podle rovnice (6.8). Vysledné zavislosti spolu
s rovnicemi prolozenych kvadratickych polynomi jsou zobrazeny na obr. 20.
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Obr. 20. Zavislost logaritmu poméru intenzit fotoluminiscence smési pryskyrice
EPOXY 1200 na case pro ruzné teploty vytvrzovani (9 °C, 30 °C, 40 °C,
50°C, 70 °C, 80 °C). Casové zavislosti jsou prolozeny kvadratickym
polynomem podle rovnice (6.8).

Doba uplného vytvrzeni pryskyfice zavisi na teploté, pti které je vytvrzovana,
na koncentraci vytvrzovaciho €inidla, na technologickych podminkéach zamichani
a na obsahu aditiv a plniv. Vytvrzeni celého systému miize trvat 1 nékolik dnd.
Otéazkou je, zda lze urcit teplotu, pii které se sitovaci reakce zastavi, tedy teplotu,
pii které by mohl byt napt. prepreg uchovéavan, aniz by doSlo k vytvrzeni.
Z rovnice (6.2) vyplyva, Ze ubytek toku zafeni za kratky casovy interval
je nulovy, kdyz I = 0, coz je celkem nezajimavy piipad, nebo kdyz k() = 0.
Z rovnice (6.3) 1ze vidét, Ze k(¢) se bude blizit nule pro velmi velkeé ¢, coz odpovida
ukonceni sitovaci reakce, nebo pokud &y = 0. Rychlostni konstanta reakce v ¢ase
t = 0, tj. na pocatku, zavisi na nckolika veliCinach, ale predev§im na teploté.
Pomoci rovnice (6.8) lze z rovnic kvadratickych polynomi na obr. 20 ziskat
zéavislost ky na termodynamické teploté 7. Tato zavislost je zobrazena na obr. 21.
Daty byla proloZena pfimka a byl ziskan odhad teploty, pfi které ky = 0, coz je
v tomto ptipadé 7'=272,5 K (—0,7 °C). Pro zastaveni sitovaci reakce je tedy nutné
uchovavat zkoumanou smés pryskyfice a tvrdidla pii1 teplotach nizSich
nez —0,7 °C.
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Obr. 21. Zavislost rychlostni konstanty ko smési pryskyrice EPOXY 1200
na termodynamické teplote T. Cervenym bodem je zndazornéna odhadnutd
teplota T = 272,5 K (—0,7 °C), pri které ko = 0.

Pro pribéh sitovaci reakce je nutné, aby se molekuly tvrdidla difazi dostaly
k polohdm oxiranového kruhu na epoxidovych molekuldch. Molekuly tvrdidla
musi byt navic vhodné natoCeny, aby mohl nastat kvantovy jev tvorby chemické
vazby. ProtoZe vSechny molekuly vibruji, musi mald molekula tvrdidla ptekonat
urcitou potencialni bariéru, ktera tomuto ptibliZzeni brani. Pro popis chemickych
vlastnosti zavislych na teploté se Casto pouzivd Arrheniliv vztah [16,36,38—40]:

ko = Aexp (—-2) (8.1.1)

kgT

Pro stanoveni potencidlni energie bariéry wy byl tento vztah upraven do tvaru:

Ink, = In —2’—:% (8.1.2)

Pomoci rovnice (8.1.2) a dat na obr. 22 je tak mozné odhadnout hodnotu
energie bariéry (aktivaéni energie), vtomto pifipadé wy = 158 meV
(15,24 kJ'mol™"). Tato hodnota odpovidd pouze otevirani oxiranovych kruhu.
Aktivacni energii vSech reakci [30] probihajicich béhem procesu vytvrzovani lze
urcit pomoci DSC, ptiCemZ tato energie se obvykle pohybuje v rozsahu od 50
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do 80 kJ-mol™! [16,29,36,45,46,56]. Pro srovnani: soucin kg a T je pro teplotu
293,15 K (20 °C) piiblizné 25 meV (2,41 kJ-mol ™).
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Obr. 22.  Zavislost logaritmu rychlostni konstanty In(kg) smési pryskyrice EPOXY
1200 na prevrdcené hodnoté termodynamické teploty 1/T.

Z praktického hlediska ma velky vyznam také Cas, kdy bude pryskyfice zcela
vytvrzena. Pomoci rovnice (6.8) a dat zobr. 20 lze urcit jak hodnoty ko,
tak hodnoty b pro odpovidajici teploty vytvrzovani. Déle je vhodné zaveést
casovou konstantu procesu 7 = 1/b, cozZ je Cas, za ktery méfena intenzita zafeni
poklesne e-krat!. Podstatné je zjistit, kdy bude proces v (gx100) % stupné
vytvrzeni. V rovnici (6.6) lze vidét, Zze hodnota sledované funkce dosahne Cisla
ko/b za velmi dlouhy Cas. Otazkou je, za jaky Cas dosahne funkce hodnoty, ktera
umozni napt. manipulaci, transport a skladovani vyrobku, aniZ by doSlo k jeho
funk¢énimu ¢i provoznimu zatizeni. Z rovnice (6.5) vychazi podminka:

g =" [1 - exp(-bt,)] .13

kterou lze upravit do tvaru:

tq = —tIn(1—-¢q) (8.1.4)

I"e je Eulerovo cislo
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Napt. pro 98% zesitovani (¢ = 0,98) je tfeba ty, = 391t = 4r
a pro 99% zesit'ovani fo9e, = 57. To je z technologického hlediska podstatny rozdil.
Odhad cisla g tedy zavisi na potfebach manipulace s vyrobkem. Pro ndzornost
jsou v tab. 1 uvedeny Casové konstanty z, pficemz jedno 7 odpovida Casu 639,
kdy proces vytvrzovani dosahne 63 % svého trvani.

Tab. 1.  Doba vytvrzeni pryskyrice EPOXY 1200 na 63 % pri ruznych teplotdch.
tr (°C) 9 30 40 50 70 80

7 (h) 12,8 10,3 9,9 7,3 6,8 6,3

Pro zjisténi veli€in ky a 7 postacuje zméfit pouze pocatecni prubéh kiivek,
nicméngé je tteba podotknout, ze ¢im kratsi je interval méteni, tim vEtsi je nejistota
odhadu veli¢in ko a 7, a tudiz 1 Casu #,.

8.2 Vysvétleni navySeni toku fotoluminiscenéniho zareni
na zaCatku vytvrzovaci reakce pryskyrice SLIP-LG 100

V predchazejici podkapitole byla ukdzana moZznost aplikace luminiscen¢ni
spektroskopie pro zjistovani nékterych technologickych parametri vytvrzovani
epoxidovych pryskyfic. V ptipad¢, Ze bude pouzit epoxidovy systém s vySSim
objemovym zlomkem tvrdidla, uvedené postupy nelze pouzit z divodu
pocatecniho navySeni toku fotoluminiscenéniho zafeni (viz obr. 23). Protoze
vysvétleni tohoto jevu nebylo v literatufe nalezeno, zabyva se tato podkapitola
jeho moznym vysvétlenim a piipadnou eliminaci pro stanoveni poZzadovanych
kinetickych parametrd, které jsou nutné pro fizeni procesu.

Navyseni toku fotoluminisce¢niho zafeni v samém pocatku vytvrzovaci reakce,
po zamichani vytvrzovaciho Cinidla do epoxidové smési, jiz bylo dokumentovano
v nékolika c¢lancich [17,54,58], které se zabyvaji studiem luminiscen¢niho
chovani epoxidovych pryskyfic. Toto pocate¢ni zvySeni signdlu trva, ve srovnani
s dobou Uplného vytvrzeni, pouze kratkou dobu. V piipadech, kdy vytvrzovaci
reakce probiha rychle, to je pfi zvySené teploté nad 50 °C nebo pokud je pouzit
vytvrzovaci systém s objemoveé malym mnozstvim tvrdidla (do 10 %), je tento d¢j
natolik rychly, Ze se pii sledovani celé kinetiky vytvrzovaci reakce neprojevi
a nemd vyznamny vliv na zjiStovani kinetickych parametrt sledované reakce.

Situace je ovSem naprosto odlisné v piipadech, kdy sitovaci reakce probiha
za pokojové teploty nebo kdy je objem vytvrzovaciho Cinidla velky. V tomto
piipad€ jiz pocatecni navySeni zafivého toku ma podstatny vliv na odhad
kinetickych parametrii a je nutno fici, Ze v této situaci nelze odhady vibec
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provadét. Je nutno pockat, az vyse uvedeny jev skon¢i a luminiscence je fizena
jiz probihajici chemickou reakci, kterd vytvaii molekuldrni sit. U pryskyfice
EPOXY 1200 se tento jev neobjevuje, a 1ze tak piimo urcit nejen aktivacni energii
procesu otevirani oxiranovych kruht, ale také teplotu pro zastaveni probihajici
reakce, a odhadnout dobu pro manipulaci s vyrobkem. To vSe pouze z dat
ziskanych v pocateni fazi vytvrzovaci reakce. U transparentni epoxidové
pryskyfice SLIP-LG 100, kterda mad ponckud jiny vytvrzovaci systém, se jiZ
navyseni luminiscence objevuje v takové mifte, Ze pouziti stejnych postupt jako
u pryskytice EPOXY 1200 neni moZné.

Pti smichani epoxidové pryskyfice s vytvrzovacim ¢inidlem zacne okamzité
chemicka reakce, ktera zplsobuje otevirani oxiranovych kruhii. To znamena,
ze klesd pocet luminiscencénich center a snizuje se tak fotoluminiscence
studovaného vzorku materialu. Otazkou tedy je, co vede naopak k jejimu zvySeni,
kter¢ je, jak 1ze vidét na obr. 23, experimentalné zfejmé a skutecné.

220000

205000

Intenzita (count)

190000

el

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cas (min)

Mo =260 nm, A, =315 nm, t; =30 °C

cim

Obr. 23.  Zavislost zarivého toku smesi pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro emisni
vinovou délku 315 nm.

Nabizi se n€kolik moZnych vysvétleni, naptiklad buzeni luminiscence
pfenosem excitacni energie z molekul vytvrzovaciho c¢inidla na epoxidoveé
molekuly, a tedy procesem chemiluminiscence, ktera by se pficitala k fyzikalnimu
buzeni pomoci fotoluminiscence. Pokud by takovy jev probihal, pak by ale
plsobil po vétSi Cast procesu vytvrzovani a vedl k posunu celé zavislosti
detekovaného luminiscenéniho toku zéafeni nebo alesponl jeji vyznamné Casti.
Z méfeni ale plyne, Ze proces navySeni detekovaného toku luminiscenéniho
zafeni se objevuje pouze v pocatku procesu a pomérné rychle konci. Navyseni
toku zafeni se objevuje i1 u jinych typi pryskyfic a chemickych reakci s tim
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spojenych napft. u polyesterovych [70]. Proto byla tato hypotéza zamitnuta. Navic
je znamo, Ze chemiluminiscence je vyrazné spojena s oxidacnimi reakcemi [1,2],
které zde neprobihaji.

Pokud je vyuzit poznatek, ze k jevu dochazi v ptipad¢ ptidani relativne velkého
objemu vytvrzovaciho Cinidla, nabizi se fyzikalni vysvétleni navySeni toku
fotoluminiscen¢niho zafeni. Fotoluminiscence materidlu musi klesat, jelikoz
klesa pocet luminiskujicich oxiranovych kruhli, protoze se oteviraji, a tedy
zanikaji, diky chemické reakci. Nicméné, je méfen vySsi tok zafeni,
tedy detekovan vétsi tok zaiivé energie vychazejici z materidlu do detekcniho
systému, nebot’ se z materidlu dostava ven vétsi pocet fotond. Jinymi slovy, klesa
koeficient reflektance na rozhrani material-vzduch, a proto je detekovan vétsi
pocet fotont. Koeficient reflektance 1ze popsat pomoci Fresnelovych vzorct [71].
Protoze ma vytvrzovaci ¢inidlo niz§i index lomu nez epoxidova pryskyfice, dojde
po jeho piidani a zamichani k poklesu indexu lomu. Difuzi molekul tvrdidla
k povrchu smési se zméni reflektance rozhrani material-vzduch a vice fotonl
zkoumany material opusti.

Oxiranovy kruh se chova pii buzeni vinovou délkou Aex = 260 nm obvyklym
zpusobem. Vysledné emisni spektrum pryskyfice, tvrdidla a kovového substratu
je zobrazeno na obr. 24.
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Obr. 24.  Fotoluminiscencni spektra materialii (pryskyrice SLIP-LG 100, tvrdidla S-
HG 130 a kovového substratu) namérend pri excitacni vinove délce 260 nm.

Lze vidét, Ze v okoli emisniho maxima oxiranového kruhu ey, = 303 nm [57]
je fotoluminiscence této molekuldrni skupiny dominantni. Tvrdidlo a podlozka
vykazuji zanedbatelny ptispévek k toku luminiscencniho zéatfeni. V této oblasti
spektra, nicméné, dochéazi k vyrazné absorpci zareni, jak lze vidét na obr. 25.
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Proto byla pro detekci zvolena vinova délka 315 nm, kterd je dostate¢né daleko
od absorp¢ni hrany studované epoxidové pryskyfice.
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Obr. 25.  Zavislost absorbance epoxidové pryskyrice SLIP-LG 100 na vinové délce.

Standardni metody normovani vyZaduji znalost hodnoty sledované¢ veliCiny
po skonceni celé reakce, coz mize byt teoreticky nekonecno, ale prakticky velmi
dlouha doba — az dny pti pokojové teploté. Jelikoz cilem je predikce kinetiky
vytvrzovani epoxidového systému na zikladé meétfeni v pocatku probihajici
reakce, je fotoluminiscen¢ni signdl normovan k po¢ate¢ni hodnoté v ¢ase nula.
Je také praktické zobrazovat tuto veli¢inu v logaritmech, jak plyne
z matematického modelu uvedeného v kapitole 6 a podkapitole 8.1. Vysledky
méfeni pro razné teploty izotermdlniho sitovani jsou uvedeny na obr. 26.
Na obr. 27 je pak znadzornén pribéh fotoluminiscencniho signalu pii vytvrzovani
po dobu 24 hodin pfi teploté 30 °C.
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Obr. 26. Zavislosti logaritmu normovaného zarivého toku (Aem = 315 nm) smési
pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro riizné teploty vytvrzovani.
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Obr. 27.  Priubeh logaritmu normovaného zdrivého toku (em = 315 nm) smési

pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro teplotu 30 °C.

Na obr. 26 1ze vidét navyseni luminiscen¢niho toku po zamichani a jeho rychlé
vymizeni pro teploty nad 50 °C. Lze predpokladat, ze toto navySeni je zptisobeno
zménou reflektance rozhrani materidl-vzduch. Pokud tomu tak je, tak by méla
poklesnout i reflektance v opa¢ném sméru (to znamena reflektance ze vzduchu
do materidlu). Jinymi slovy, vice excita¢niho zafeni projde do materialu, a to také
vede k navySeni toku fotoluminiscenéniho zafeni. Na obr. 28 je naméiena
zavislost reflektance na Case pro zvolenou excita¢ni vinovou délku Aex = 260 nm
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a pro zvolenou emisni vlnovou délku Aem = 315 nm. Z obou grafli plyne pokles
reflektance v pocatku procesu vytvrzovani, a tedy pokles indexu lomu.

1400
1300 | Moy = Moy, = 260 N
1200 |\
1100
1000
900
800
700
600

a)

OdraZena intenzita (count)

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Cas (s)

b) 190000 I

185000 1 ex = Moy = 315 nm
3 180000 |

175000
170000
165000
160000

155000
150000 *%0000e-
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
éas(s)

count)
})
})
[

tenzita

Zena in

Odra

Obr. 28. a) Zavislost odrazeného toku zareni smési pryskyrice SLIP-LG 100 na case
pro lex =260 nm. b) Zavislost odrazeného toku zareni smési pryskyrice SLIP-
LG 100 na case pro Aem = 315 nm.

Zména indexu lomu epoxidovych pryskyfic béhem sitovaci reakce je
studovana za ucelem zjisténi stupné vytvrzeni napt. v [22,72,73]. Ve vSech
Clancich je konstatovano, ze v pribéhu vytvrzovani index lomu roste, coz
umoziiuje pro zjiStovani stavu probihajici reakce vyuzit optické metody. Index
lomu vyrazné zavisi na teploté a na pouzité vinové délce, coz je nutno zohlednit
pii aplikacich. Tato problematika byla vyborné popsana a aplikovana v ¢lanku
[22], kde je navic ukdzan zietelny pokles indexu lomu v pocatecnich fazich
(cca prvnich 30 min) reakce.
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Pro reflektanci pro kolmy dopad a nepolarizované svétlo 1ze z Fresnelovych
vzorct [71] psat:

Nmaterial ~ Nvzduch 2
R = (8.2.1)
Nmaterial T Mvzduch

kde 7yzquen je index lomu vzduchu a npmaerisi je index lomu materidlu, v tomto
pripad¢ pryskyfice.

Pro vypocet indexu lomu smési dvou latek lze obvykle pouZit sméSovaci
pravidlo [74], a to:

Nmaterial = $1M1 + P21, (8.2.2)

kde n1, n; jsou indexy lomu a ¢, ¢, jsou objemové zlomky obou smichanych latek.

Objemové zlomky ¢; a ¢, jsou specifikovany vyrobcem na zdkladé poctu
reakénich chemickych skupin na molekulach. Pro pryskyfici SLIP-LG 100
a tvrdidlo S-HG 130 je vyrobcem doporuc¢en hmotnostni pomér 100:30 nebo
objemovy pomér 100:38. Je nutno zjistit odpovidajici indexy lomu pryskyfice
a tvrdidla pro pouzitou vinovou délku, tedy pro Aem = 315 nm.

Pomoci elipsometru byly zméfeny indexy lomu »n; = 1,692 + 0,001
pro pryskyfici an, = 1,506 = 0,001 pro tvrdidlo. Odtud 1ze pomoci rovnice (6.2.2)
vypocitat, Ze pro smés pryskytice (n; = 1,692) o objemovém zlomku ¢; = 0,72
a tvrdidla (n, = 1,506) o objemovém zlomku ¢, = 0,28 je nmateriat = 0,72 % 1,692 +
+ 0,28 x 1,506 = 1,64. VSechny uvedené¢ indexy lomu plati pro vinovou délku
Aem= 315 nm. Po dosazeni do rovnice (8.2.1), reflektance poklesne
Z Rpryskyiice = 0,066 pro Cistou pryskyfici na hodnotu Remss = 0,059 pro smeés
pryskyfice a tvrdidla. To je zména ptiblizné 11,1 %, coZ odpovida narlistu signalu
luminiscence po zamichani smési. Podle obr. 23 je pomér /(30 min)//(0) =
=214130/193600 = 1,106, tedy nartst o 10,6 %, coz dobie koresponduje
se zménou reflektance na rozhrani material-vzduch, ktera byla zjisténa vypoctem
z namétfenych indexi lomu.

Lze tedy fici, ze pocatecni navySeni toku fotoluminiscen¢niho zafeni
je fyzikalni proces a nema s probihajici chemickou reakci mnoho spolecného.
Tento proces, nicméng, brani ve zjiStovani kinetickych parametrii chemickeé
reakce vytvrzovani a nasledné predikce doby trvani procesu. Otazkou tedy je,
kdy lze provadét méteni za Gcelem zjist'ovani prave téchto velicin tak, aby nebyly
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ovliviilovany timto po¢ate¢nim jevem. Jinymi slovy, je tieba urcit jaké jsou Casové
parametry tohoto fyzikalniho jevu, a kdy jej Ize zanedbat. Cilem tedy je urcit
casové konstanty procesti probihajicich v pocatecni fazi vytvrzovaci reakce. Lze
vyjit z fenomenologického popisu pocatecni kiivky podle zavislosti na obr. 29.
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Obr. 29. Zavislost logaritmu normovaného zarivého toku (Aem = 315 nm) smési
pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro teplotu 30 °C.

Zobr. 29 je zifeymé, ze cely proces lze popsat dvéma dil¢imi procesy
vyjadienymi jako:

dI = —ko exp (— =) Idt + ky exp (- Ti) Idt (8.2.3)

t
To

kde ko je rychlostni konstanta procesu vytvrzovani, a tedy sniZzovani poctu
oxiranovych kruht, a 7y je ¢asova konstanta tohoto procesu. Tento ¢len rovnice
(8.2.3) popisuje pokles luminiscen¢niho toku zateni. Druhy ¢len rovnice (8.2.3)
popisuje zvySovani luminiscenéniho toku, ktery souvisi s poklesem reflektance
na rozhrani material-vzduch, a & a 7, jsou konstanty odpovidajici tomuto procesu.

Z rovnice (8.2.3) 1ze po integraci (separace promeénnych) a Gprave ziskat tvar:

In (%) = ko7, [1 — exp (— Ti)] — k14 [1 — exp (— Ti)] (8.2.4)
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pfi¢emz z experimentu plyne, Ze 71 < 7. Jak Ize vidét na obr. 27, 7y se pohybuje
v fadech tisicli aZ deseti tisicti sekund. Oproti tomu, 7; se pohybuje v desitkach
az stovkach sekund (viz obr. 29).

Z vyse uvedenych rovnic lze matematickymi upravami ziskat vzorce
pro vypocet vyznamnych cCasovych intervall. Cas dosazeni minima f#yi, lze
vyjadfit jako:

ln(kl/k )
tmin = 1, - 1; (8.2.5)

T1 To

zatimco €as pro prichod nulou ¢ Ize popsat jako:
Ty = Tl’;—: (8.2.6)

Tyto vzorce jsou uzitetné spiSe pro rychlou orientaci, jelikoZ soucasna
vypocetni technika umoznuje velmi rychle zjistit odhad poZadovanych veli¢in
numericky proloZenim naméfenymi daty, jak Ize vidét na obr. 30, kde jsou data
naméfend pro teplotu 30 °C proloZena navrzenym matematickym modelem
v softwaru MATLAB. Po zpracovani ¢asové fady toku luminiscen¢niho zafeni
je ziskdn odhad Casové konstanty procesu zmény indexu lomu (reflektance)
po zamichani smési, a to 7, = (17 = 2) min. Na druhou stranu, hodnoty odhadu
veliiny 7y nelze brat experimentalné vazne, jelikoz byla pouZita ptili§ mala cast
Casove tady popisujici cely proces, ktery je charakterizovany pravé timto ¢asem
70 (proces vytvrzovani). Toto je, nicméné, matematicky problém, ktery je
z hlediska charakterizace procesu s ¢asem 7; nedllezity.
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Obr. 30. Prolozeni dat nameérenych pro teplotu 30 °C navrzenym matematickym
modelem v programu MATLAB.

Zpracovanim naméienych dat z obr. 26 v softwaru MATLAB byly ziskany
odhady Casové konstanty 7; pro dalsi teploty vytvrzovani (viz tab. 2).

Tab. 2.  Hodnoty casové konstanty procesu navyseni toku fotoluminiscencniho zareni
v zavislosti na teplote.

tr (°C) 30 40 50 60 70 80
71 (min) 1742 1542 7+2 4+2 - ~

Pro odhad doby, kdy je proces navySovani luminiscen¢niho toku ukoncen, a 1ze
tedy pouzit matematicky model (uvedeny v kapitole 6 a podkapitole 8.1)
pro ur¢eni rychlostni konstanty, aktiva¢ni energie procesu, ptipadn¢ odhad doby
ukonceni vytvrzovani z pocateCnich méfeni, je tfeba vyjit z nejistot meéteni
luminiscen¢niho toku zéafeni. Relativni nejistota provedenych méteni se pohybuje
v intervalu (2—10) %. Pt1 pfibliZeni na tuto vzdalenost od predpokladané hodnoty
v nekone¢nu (velmi dlouhy Casovy interval), neni nadale mozné urcit stav
probihajiciho procesu a jeho zmény. Z jednoduchého vzorce [1 — exp(—t/1,)]
1ze odhadnout, Ze odchylka je 14 % pro ¢ = 271, 5 % pro 37, a 2 % pro 4r;, kde 7;
je Casova konstanta studovaného procesu.
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Ve studovaném piipadé lze tedy provést odhad ukonceni procesu navySeni
luminiscen¢niho toku pfi teploté 30 °C na dobu cca 4 x 17 min =68 min (4 080 s).
Po této dobé lze studovat probihajici reakci uzitim luminiscencni spektroskopie
jiz pouze z pohledu probihajici chemické reakce sitovani bez ruSivych vlivi
fyzikalniho procesu zmény indexu lomu na rozhrani material-vzduch.

Jev navySeni toku luminiscen¢niho zafeni na pocatku vytvrzovaci reakce
je mozné shrnout nasledovne:

l.

NavySeni luminiscen¢niho signidlu v uvodu vytvrzovaci reakce
epoxidovych pryskyfic je zptisobeno zménou indexu lomu materialu
pfimichanim vytvrzovaciho ¢inidla o menSim indexu lomu, nez ma
epoxidova pryskyfice. Pokles indexu lomu na rozhrani material-vzduch
vede ke sniZzeni reflektance rozhrani, a tedy ke zvySeni toku
luminiscenéniho zafeni, které vystupuje z materialu.

Zmeéna reflektance rozhrani je podstatné rychlejsi proces nez vlastni
sitovaci reakce pii vytvrzovani pryskyfice a relativné rychle vymizi.

. Pfi vytvrzovani za vysSich teplot tento fyzikalni déj probéhne velmi rychle

a pii pozorovani kinetiky sitovaci reakce a jejich kinetickych charakteristik
jej 1ze zanedbat.

V ptipad¢ pouziti epoxidového systému s malym objemovym zlomkem
vytvrzovaciho ¢inidla je zména indexu lomu zanedbatelné mala a jev
je v ramci nejistot méteni zanedbatelny.

. Pokud je urcena Casova konstanta navySeni toku luminiscen¢niho signalu

pro danou teplotu, je tfeba pockat alesponi Ctyfnasobek této doby, nez se
ve zméné toku luminiscen¢niho zéateni zafne projevovat jenom vlastni
chemicky proces vytvrzovani, ktery je obvykle pfedmétem zajmu.
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9. PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Znalost kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je pro ziskani termosetu
pozadovanych vlastnosti podstatna. Kinetikou vytvrzovani se zabyva mnozstvi
praci, pficemz nej€astéji pouzivanou metodou pro urceni kinetickych parametrti
je DSC. Tato metoda je kontaktni a pozaduje odebrani vzorku materialu, neni
tudiz vhodna pro vyuziti in-situ. Jednou z vhodnych bezkontaktnich alternativ
se jevi byt metoda luminiscen¢ni spektroskopie, ktera je rychla a natolik citliva,
ze 1 pii malé zmén¢ ve slozeni latky umoznuje pozorovat rozdily ve spektru.
Protoze nevyzaduje specialni pfipravu vzorki, je vhodna pro méfeni in-situ.

Luminiscen¢ni spektroskopie byla pro popis kinetiky vytvrzovani pouzita
v nékolika ¢lancich, napt. [17,57]. Pouzity model, nicméné, vyzaduje znalost
intenzity po ukonceni celého vytvrzovaciho procesu, coz je z hlediska predikce
doby vytvrzeni, pfipadné automatick€ho fizeni procesu, nevhodné. Model
predloZzeny v této praci, naproti tomu, umoziuje jiZ z pocateCnich méteni
odhadnout dobu uplného vytvrzeni, aktivacni energii odpovidajici otevirani
oxiranovych kruhtl a teplotu, pii které je mozné smeés pryskyftice uchovavat, aby
se proces vytvrzovani zastavil, coz je z hlediska praxe dilezité pro skladovani
prepregu.

Ptinosem prace pro védu je tedy prokdzadni  vyuZitelnosti
steady-state (ustdlen¢) luminiscen¢ni spektroskopie pro analyzu a popis kinetiky
vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Dal§im pfinosem je navrzeny matematicky
model kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Pii reSerSi literatury
v databdzi Web of Science bylo nalezeno jen velmi mélo modelii vytvofenych
na zaklad¢ dat z luminiscen¢nich méfeni. Nalezené modely navic vyzaduji
znalost intenzity luminiscence po ukonceni celé reakce a neumoziiuji tak predikci
na zakladé méfeni provedenych v pocatku reakce.

Pii méteni druhé pryskyfice se objevil jev navySeni luminiscencniho toku
v pocatku sitovaci reakce, ktery znemoziiuje urcit kinetické parametry podle
navrzené¢ho matematického modelu. Ackoli byl tento jev popsan v nékolika
¢lancich, pokud je autorce znamo, nebyl dosud vysvétlen. Z provedenych méfeni
vyplynulo, Ze zminény jev je zpiisoben poklesem indexu lomu, a tudiz poklesem
reflektance na rozhrani materidl-vzduch. Byla urena €asova konstanta procesu
navySeni luminiscen¢niho toku, po jejimz ctyinasobku uvedeny proces konci
a probihajici reakci jiz 1ze déale studovat z pohledu chemického sitovani pomoci
luminiscenéni spektroskopie.

Vytvofeny matematicky model je také pifinosem pro praxi. Vzhledem
k rostoucimu vyuziti epoxidovych pryskytic a epoxidovych kompozitii napfic
prumyslovymi odvétvimi si praxe zada u¢inny nastroj pro monitorovani procesu
vytvrzovani, nebot’ nespravné vytvrzeni muize byt piiCinou vad vysledného
materialu. Luminiscencni spektroskopie se jevi jako vhodnd metoda
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pro kontinualni méfeni béhem celé vyroby. Matematicky model kinetiky
vytvrzovani navic umozni stanovit horni hranici skladovaci teploty prepregu,
a také odhadnout dobu vytvrzeni jiz na zacatku procesu. Pfredpoklada se mimo
jiné piinos pro Primysl 4.0, kde mize matematicky model kinetiky vytvrzovani
poslouzit jako zéklad pro vytvofeni algoritmu pro automatické zpracovani dat
v ptipadé pln¢ robotickych pracovist.

67



ZAVER

Disertatni prace je zaméfena na vyuZziti luminiscenéni spektroskopie
pro studium kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyftic. Epoxidové pryskyftice
byly zvoleny sohledem na jejich Siroké wvyuZziti v mnoha oblastech,
napt. v automobilovém, leteckém alodnim pramyslu, v elektrotechnice,
optoelektronice a v bezpeCnostnim primyslu. V téchto oblastech se vyuzivaji
samostatné nebo ve form& kompozitl, které jsou kromé pryskytice obvykle
tvoteny vlakny nebo textilnimi strukturami na bazi sklenénych, uhlikovych nebo
aramidovych vlédken a podobn¢.

Pro vyrobu materidlu pozadovanych vlastnosti a jeho reprodukovatelnost
je podstatnd znalost kinetiky vytvrzovani epoxidové pryskyfice. Z provedené
reSerSe vyplynulo, Ze nejCastéji pouzivanou metodou pro ur€eni kinetickych
parametri je diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Tato metoda je,
nicméné, kontaktni a vyzaduje odebrani vzorku materidlu. Proto neni vhodna
pro méfeni in-situ, a tedy pro aplikaci v ramci primyslové vyroby. Z moznych
bezkontaktnich alternativ byla zvolena metoda steady-state (ustalené)
luminiscen¢ni spektroskopie, kteréd je rychld, velmi citliva a umoznuje provadét
méfeni in-situ, protoZze nevyzaduje specidlni piipravu vzorkd. Luminiscencni
spektroskopie jiz byla pro studium kinetiky vytvrzovani vyuzita, nicméné model
pouzity v téchto pracich vyzaduje znalost intenzity luminiscence po ukonceni
vytvrzovaciho procesu. Tento pfistup je z hlediska predikce doby vytvrzeni
a ptipadného automatického ftizeni nevhodny. Proto byl v této praci navrZzen
matematicky model kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic, ktery umoznuje
jiZz z pocateCnich méfeni odhadnout aktivaéni energii odpovidajici otevirani
oxiranovych kruhti, dobu uplného vytvrzeni a teplotu, pii které lze smcs
pryskyfice uchovavat, aby se proces sitovani zastavil.

Tento matematicky model nelze pfimo aplikovat na epoxidové systémy
s vy$$im objemovym zlomkem tvrdidla. Pfi métfeni bylo zjiSténo, Ze u téchto
systemi dochézi k navySeni toku fotoluminiscen¢niho zafeni, které znemoznuje
urCit kinetické parametry podle navrzeného modelu. Ackoli byl tento jev
v literatufe popsan, nebyla vysvétlena jeho pfi¢ina. Po zméteni reflektance
na rozhrani material-vzduch pro vybranou excitacni a emisni oblast spektra, bylo
zji$téno, Ze navySeni toku zéafeni je pravdépodobné zpiisobeno sniZenim indexu
lomu studovaného materidlu po zamichdni. Tento pifedpoklad byl potvrzen
zmétenim indexu lomu obou sloZek smési elipsometrickou metodou a néslednym
vypoctem zmény reflektance. Vypoctena hodnota byla porovnana s provedenym
pozorovanim s velmi dobrou shodou. Aby bylo mozné jev navySeni toku
fotoluminiscen¢niho zéfeni eliminovat, a tedy urcit vybrané kinetické parametry
podle navrzeného matematického modelu, byla urcena Casova konstanta procesu
navySeni fotoluminiscen¢niho toku. Po cCtyifnasobku této konstanty proces
navyseni kon¢i a projevuje se jiZ jen vlastni chemicky proces vytvrzovani, ktery
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je pfedmétem zajmu. Vytvofeny matematicky model je tak nejen piinosem
pro rozsifeni védeckého poznani v oblasti kinetiky vytvrzovani epoxidovych
pryskyfic, ale také pro primyslovou vyrobu, nebot’ mize poslouzit jako zaklad
pro vytvofeni algoritmu pro automatické fizeni procesu v Primyslu 4.0.
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