Vyuziti luminiscenéni spektroskopie
pro studium kinetiky
vytvrzovani epoxidovych pryskyric

INg. Michasla Mikulicova, Ph.D.

Teze disertacni prace

Univerzita Tomase Bati ve Zliné



Univerzita Tomase Bati
Fakulta aplikované informatiky

Teze disertacni prace

Vyuziti luminiscen¢ni spektroskopie pro studium
Kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Use of Luminescence Spectroscopy to Study the Cure Kinetics
of Epoxy Resins

Autor: Ing. Michaela Mikuli¢ova, Ph.D.
Studijni program: InZenyrska informatika (P3902)
Studijni obor: InZenyrska informatika (3902V023)
Skolitel: doc. RNDr. Vojtéch Kiesalek, CSc.
Oponenti: prof. RNDr. Ivan Pelant, DrSc.

prof. RNDr. Milan Potacek, CSc.
prof. Ing. Jarmila Vil¢akova, Ph.D.

Zlin, biezen 2023



© Michaela Mikulicova

Vydala Univerzita Tomase Bati ve Zliné v edici Doctoral Thesis Summary.
Publikace byla vydana v roce 2023.

Klicova slova: [uminiscencni spektroskopie, epoxidova pryskyrice, Kinetika
vytvrzovani, Navyseni toku fotoluminiscencniho zareni

Key words: luminescence spectroscopy, epoxy resin, cure kinetics, increase in the
photoluminescent flux

PIna verze disertacni prace je dostupna v Knihovné UTB ve Zling.

ISBN 978-80-7678-157-3



ABSTRAKT

Disertacni prace se zabyva vyuzitim luminiscen¢ni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Tato metoda je rychld, citliva
a bezkontaktni, a je tedy vhodnéd pro kontinudlni méteni v pribéhu vyrobniho
procesu. Cilem prace je pomoci luminiscen¢ni spektroskopie odhadnout dobu
vytvrzeni vybrané epoxidové pryskyfice. Za timto ucelem byl vytvofen
matematicky model kinetiky vytvrzovani, ktery umoziiuyje urcit vybrané
technologické parametry z méteni provedenych v pocatku reakce. Tento model
muze v praxi poslouzit jako zéklad pro vytvoteni algoritmu pro automatické fizeni
procesu v Primyslu 4.0.

Pfi ovéfeni modelu na epoxidovém systému s vétSim objemovym zlomkem
tvrdidla se objevil jev navySeni toku fotoluminiscenéniho zafeni v pocatku
vytvrzovaciho procesu. Tento jev brani ur¢eni potfebnych kinetickych parametra.
V praci proto byla popsana mozna pficina tohoto navyseni. Také byla urcena
casova konstanta, po jejimz ¢tyfndsobku proces navySeni konci a probihajici
reakci Ize dale studovat z pohledu chemického sitovani pomoci luminiscencni
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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UVOD

Luminiscenéni spektroskopie je rychla, citlivd, neinvazivni metoda zaloZena
na principu fotoluminiscence. Fotoluminiscence je emise ultrafialového,
viditelného nebo infracerveného zafeni a nastdva pii ndvratu elektronu
Z excitovan¢ho do zdkladniho stavu. Pfi¢inou tohoto jevu je absorpce excitacni
energie ve form¢ fotonu latkou, coz vede k excitaci elektronu do nékterého
Z vysSich energetickych stavll. V zavislosti na povaze excitovaného stavu
Ize fotoluminiscenci rozd¢lit na fluorescenci a fosforescenci. V pripadé
fluorescence je navrat elektronu z excitovaného do zikladniho stavu spinové
povoleny a emise fotonu probihad rychle. U fosforescence je navrat elektronu
do zakladniho stavu spinové zakazany a emise fotonu je tudiz pomala. Pro popis
téchto procest, které se vyskytuji mezi absorpci a emisi zateni, se bézné pouziva
Jablonského diagram [1-4].

LuminiscenCni spektroskopii lze rozd€lit na steady-state (ustalenou)
atime-resolved (¢asovée rozlisenou). Pti steady-state méfenich 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 [1]. V této praci je pro
veSkera luminiscencni méteni pouZita steady-state luminiscen¢ni spektroskopie,
a to proto, ze Fakulta aplikované informatiky Univerzity TomasSe Bati ve Zling
vlastni dva spektrofluorimetry pro steady-state méfeni, a také proto, ze diky
jednoduché a levné instrumentaci lze potencidln€ zkonstruovat pfistroj na miru
pfimo pro konkrétni aplikaci.

Disertacni prace se zabyva vyuzitim luminiscen¢ni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyftic. Epoxidové pryskyftice byly zvoleny
s ohledem na jejich Siroké vyuziti v mnoha oblastech, jako jsou automobilovy,
letecky a lodni pramysl, elektrotechnika, optoelektronika, ale také oblast
bezpecnosti. Pro monitorovani vytvrzovani epoxidovych pryskyfic b&hem
vyrobniho procesu se steady-state Iuminiscen¢ni spektroskopie nabizi jako
vhodna metoda, protoZze méteni probihd velmi rychle a predev§im bezkontaktné.

Hlavnim cilem préace je stanovit odhad doby vytvrzeni vybrané epoxidove
pryskyfice pomoci luminiscencni spektroskopie. K naplnéni tohoto cile byl
vytvofen matematicky model kinetiky vytvrzovani, ktery umoziuje urcit nékteré
technologické parametry jiz v po¢atku reakce, coz je, z hlediska zamysleného
vyuziti pfi automatickém tizeni v Primyslu 4.0, zddouci.

1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Epoxidové pryskyfice jsou vSestranné termosety, které 1ze pouzit jako lepidla,
pojiva, matrice kompozitd nebo natérové a zalévaci hmoty [5-9]. 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 [10]. Oxiranovy kruh se skladd ze dvou uhlikovych
a jednoho kyslikového atomu. Dulezitou vlastnosti pryskyfic je, ze po aplikaci
dojde k vytvrzeni. To zajistuje vytvrzovaci ¢inidlo neboli tvrdidlo, coz je latka,
ktera v molekule obsahuje aktivni vodikové ionty, které reaguji s oxiranovymi
kruhy a zpiisobi jejich otevieni. V dusledku této reakce dochazi k vytvoreni pevné
trojrozmérné sité¢ v objemu materialu, ktery byl piivodné tekuty [5]. Pro zlepSeni
nebo modifikaci stavajicich vlastnosti pryskytfice mohou byt do smési pfidana
plniva (napf. vlakna a textilni struktury na bazi sklenénych nebo uhlikovych

vlaken), nanocastice rtiznych vlastnosti [11-13], popf. barviva nebo pigmenty
[14].

Materialy na bdzi epoxidi maji dobré mechanické, elektrické 1 optické
vlastnosti, jsou odolné vic¢i prostiedi a jejich nanaSeni a pouziti je pomérné
snadné. Z téchto divodii maji epoxidy Siroké uplatnéni. V automobilovém,
leteckém a lodnim primyslu se epoxidy pouZzivaji jako antikorozni natéry, lepidla
a matrice kompozitd [8,15,16]. V elektrotechnice se epoxidy vzhledem
k vybornym izola¢nim vlastnostem uplatiiuji napt. pro vyrobu desek tisténych
spoju nebo pouzder elektronickych soucéastek, které chrani pied zkratem, vlhkosti,
prachem a pied mechanickym a fyzickym poskozenim [6,17]. Pryskyfice, kde je
jako plnivo pouzit kov, se pak vyuZzivaji pro elektromagneticke interferencni
stinéni [15]. V optoelektronice se epoxidy pouzivaji piedevsim jako zalévaci
hmoty pro zapouzdieni LED a jako material pro vyrobu optickych filtra [14].
V bezpecnostni oblasti se epoxidy kromé jiz zminénych aplikaci uplatiuji
jako matrice kompozitti pro vyrobu prostiedkd balistické ochrany, jakymi jsou
napt. balistické vesty.

Naroc¢né aplikace, jako je stavba letadel, vyZaduji, aby slozeni kompozitu bylo
piesné reprodukovatelné. Z toho diivodu se pro tyto aplikace pouzivaji epoxidové
prepregy, coz jsou polotovary pro vyrobu vldknovych kompozitii. Jsou tvoreny
vldknovymi vyztuzemi pfedimpregnovanymi castecné vytvrzenou pryskyfici.
Obvykle je volena pryskyfice, kterd k uplnému vytvrzeni vyzaduje vysokou
teplotu. Prepregy jsou proto vytvrzovany v autoklavu [5,18].

Na konecné vlastnosti epoxidli a materidlli z nich vyrobenych ma podstatny
vliv proces vytvrzovani, ktery musi probihat za podminek optimalizovanych
pro dany material nebo smés [9,19]. Kinetiku vytvrzovani lze zkoumat pomoci
mnoha kontaktnich 1 bezkontaktnich metod. Mezi bézné pouzivané kontaktni
metody patii diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) [10,20-27], dielektricka
spektroskopie [28-32] a ultrazvukové metody [19].

Roste zajem o bezkontaktni metody. Pro analyzu vlastnosti zavisejicich
na slozeni pryskytice lze vyuZzit infraervenou spektroskopii v blizké (NIR)
astfedni (MIR) infracervené oblasti [33,34] nebo ultafialovou-viditelnou
spektroskopii  (UV-VIS) a infracervenou spektroskopii s Fourierovou



transformaci (FT-IR) [20,26,35]. Pro popis kinetiky sitovani byla v [36] pouzita
simultanni DSC-FT-IR. Pomoci FT-IR, UV-VIS, Ramanovy a luminiscen¢ni
spektroskopie byly v [11,12,37] zkoumany smési pryskyfice a nanocastic a jejich
vytvrzovani. Byly zkoumany také mechanochemické zmény v absorpci
a fluorescenci pryskytic [38].

Specifické chemické reakce pfi vytvrzovani pryskyfic jsou detailné popsany
a vysvétleny napt. v [22,39] a vzhledem Kk zaméfeni prace na luminiscencni
spektroskopii nebudou dale rozebirany. Luminiscencni spektroskopie byla spolu
s blizkou infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FT-NIR)
pouZzita pro studium tepelného vytvrzovani prepregii v [40,41]. Bylo vyuzito toho,
ze vlivem otvirdni oxiranovych kruhi béhem procesu vytvrzovani dochézi
K poklesu intenzity luminiscence. Bylo zjisténo, ze FT-NIR i luminiscen¢ni
spektroskopii 1ze spole¢né dobie pouzit pro studium procesu vytvrzovani, a ze
ob& metody umoziuji ziskat kinetické parametry.

Luminiscence oxiranovych kruhtl jako indikator stavu vytvrzeni bude vyuZita
I Vtéto praci. Na rozdil od [11,40] nebude pouzit model vyzadujici znalost
intenzity luminiscence po ukonceni vytvrzovani, ale bude vytvoien matematicky
model umoziujici urit vybrané kinetické parametry procesu z meéteni
provedenych v poc¢atku reakce.

2. CILE PRACE

Disertacni prace se zabyva vyuzitim luminiscencni spektroskopie pro studium
kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Epoxidové pryskyfice se pouzivaji
samostatn¢ nebo ve form¢ kompozitii napti¢ odvétvimi, napi. v automobilovém
a leteckém primyslu, pifi  vyrobé sportovniho vybaveni a hracek,
I V bezpecnostnim prumyslu (napf. pro vyrobu balistické ochrany). Pro kvalitu
vysledného materidlu je dilezité spravné vytvrzeni vSech Casti kompozitniho
materialu vyrobku, ktery mize byt 1 velmi rozsahly. Jelikoz soucasna primyslova
vyroba spéje k celkové automatizaci, je dilezité znat nekontaktni metody detekce
stavu vytvrzeni pro automatické tizeni. Z tohoto thlu pohledu byly koncipovany
hlavni a dil¢i cile disertacni prace.

Hlavni cil diserta¢ni prace:

Odhad doby vytvrzeni vybrané epoxidové pryskyiice pomoci luminiscen¢ni
spektroskopie.
Dil¢i cile:

1. ReSerSe soucasného stavu.
2. Experimentdlni meéfeni procesu vytvrzovani vybranych epoxidovych
pryskyfic pomoci luminiscencni spektroskopie.
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Analyza ziskanych dat.

4. Vytvofeni matematického modelu kinetiky vytvrzovani vybranych
epoxidovych pryskyfic.

5. Vysvétleni navyseni toku fotoluminiscencniho zatreni na pocatku procesu

vytvrzovani.

3. TEORETICKY RAMEC

Pro popis kinetiky chemickych reakei a jejich modelovani se bézné pouzivaji
rovnice typu:

d
=M f(@ (3.1)
Prvni Clen faktorizované funkce lze formulovat jako:
— _Wo
f(1) = Zexp (- 22) (32)

coz je obvykly ,,arrheniovsky* popis [10,20,42—-44], kde:
e T jetermodynamicka teplota,

e Zje frekvenéni faktor (stericky efekt), ktery reprezentuje sou€in poctu
kolizi za jednotku ¢asu a pravdépodobnosti, s jakou ke kolizi dojde,

e  Wp je aktivacni energie (energie bariéry, kterou musi molekula ptekonat,
aby vstoupila do sitovaci reakce),

e kg je Boltzmannova konstanta [10,20,42—44].
Druhy ¢len rovnice (3.1) Ize formulovat jako:
f(@) =a™(1 - a)" (3.3)
kde:
e njetad reakce a popisuje vliv nezreagovaného materialu na reaketi,

e «je stupeil konverze a mize reprezentovat koncentraci latky nebo stupent
zesitovani,

e m je fad autokatalytické reakce a popisuje vliv produktt na reakci [42—
44].

Tyto funkce se bézné pouzivaji pfi modelovani chovani tepelnych vlastnosti
materiall, napt. pro DSC metody. Jsou vSak dostatecné obecné, aby je bylo mozné
pouzit pro vytvoreni matematického modelu fotoluminiscen¢niho chovani.

Zménu v intenzité fotoluminiscenéniho zafeni lze popsat rovnici:



dl = —Ik(t)dt (3.4)
kde
k(t) = koexp(—bt) (3.5)
pricemz:

e Kk(t) je rychlostni konstanta probihajici reakce, jejiz rychlost dl/dt
Vv prib¢hu vytvrzovani klesa, coz je dano tim, Ze rostouci zesitovani
materidlu ptsobi proti pohybu molekul a brani pfistupu a natoCeni
molekul tvrdidla k oxiranovym kruhim pryskyfice,

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

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

Kinetika chemickych reakci je Casto popisovana rovnici (3.4) za predpokladu,
ze rychlostni konstanta k se s casem neméni a reakce probiha bez katalyzatort,
tzn. fad reakce, coz je mocnina rychlostni konstanty, je roven jedné. Tento
ptedpoklad nelze pro popis vytvrzovani epoxidovych pryskyfic vyuzit, nebot
viskozita prostfedi v pruibéhu reakce vyrazné roste. V disledku toho lze
konven¢ni kontaktni metody pro métfeni viskozity pouZit pouze na zacatku reakce.
V pribéhu Casu se v celém objemu vzorku vytvafi struktura, ktera brani pohybu
molekul, a tim pfiblizeni a spravnému natoCeni reakénich center pryskytice
a tvrdidla. Koeficienty difize tedy vyrazné klesaji. Protoze diftizni procesy jsou
pii vytvrzovani dominantnim procesem, je tfeba K popisu pfidat ¢len exp(—bt),
ktery popisuje pravé pokles difuzniho koeficientu s ¢asem (rovnice (3.5)).
To umoziuje vhodnéjsi popis celého procesu.

Lze ptedpokléadat, Ze pocet oxiranovych kruht, ktery v pribéhu sitovaci reakce
klesa, se projevuje poklesem v toku fotoluminiscenéniho zafeni, které je s jejich
existenci specificky svazano. Tento ptfedpoklad je zdokumentovan v mnoha
Clancich, napft. [11,40,45-48], nicméné¢ neni dale nijak aplikovan. V praci je proto
tento jev aplikovan v Sir§im rozsahu na popis celého procesu vytvrzovani.

Rovnice (3.4) byla dale integrovana a upravena:

I(t) dI t /] !
) ((0))7 = [, —koexp(~bt") dt (3.6)
1(0 ko
ln% = 21 — exp(—bt)] (3.7)
. 1(0)\ _ ko
im (In72) =5 (3.8)



I,E(g [1 (1 bt 4 %bztz _ )] (3.9)

NIC
B = kot =~ kobt? + (3.10)
T ()
Ptedpokladem je, ze kazdy oxiranovy kruh je luminiscenénim centrem, které
nezavisle na svém okoli interaguje s excitatnim zafenim a emituje odpovidajici
zafeni zndzornéné jako emisni spektrum.

Obvyklé zptsoby normovani [11,40] vyZzaduji 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 normovéani ve tvaru
[(0)/I(t), tzn. méfeni bylo vztazeno Kk pocateni hodnoté intenzity
fotoluminiscen¢ni odezvy.

4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Instrumentace

Pro smichani pryskyfice s tvrdidlem podle hmotnostniho poméru udavané¢ho
vyrobcem byly pouzity piesné laboratorni vahy KERN PLT 2000-3DM
s piesnosti = 0,001 g pro rozsah vazeni do 200 g.

Pro vytvrzovani smeési pryskyiice EPOXY 1200 s tvrdidlem P11 za zvysené
teploty byla pouzita tempera¢ni komora Memmert UNP 200 s piesnosti 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.

Veskera fotoluminiscenéni spektra byla méfena pomoci spektrofluorimetru
PC1 (obr. 3) od firmy ISS. Tento pfistroj je vybaven 300W vysokotlakou
xenonovou lampou a fotondsobi¢em Hamamatsu R928P v reZimu Citani fotoni.
Pro méfeni v horizontalni roving byl pouzit svazek kiemennych optickych vlaken
vyvedeny z pfistroje a upevnény v méfici komote vlastni vyroby. Bylo navrzeno
méieni v konfiguraci na odraz, ¢imZ je eliminovana samoabsorpce, a také je to
zéddouci z hlediska uvazované primysloveé aplikace. Pro nastaveni a ovladani
spektrofluorimetru a zdznam namétenych dat byl pouzit software Vinci. Po sérii
experiment byla jako nejvhodnéjsi excitacni vinova délka zvolena Aex = 260 nm,
podobné¢ jako v jiz publikovanych pracich [6,14,15,35,37,40,49].

Absorpéni  spektra pryskyfice SLIP-LG 100 byla méfena pomoci
dvousvazkového spektrofotometru UV-1900 od firmy Shimadzu. Nastaveny
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rozsah vinovych délek byl 200 az 1100 nm. M¢éteni probihalo pii pokojové
teploté. Vzorek pryskyfice byl umistén do kiemenné kyvety s délkou optické
drahy 1 mm.

Indexy lomu pryskytice SLIP-LG 100 a tvrdidla S-HG 130 byly meétfeny
pomoci elipsometru UVISEL 2 od firmy HORIBA ve standardni konfiguraci
ve spolupraci s Fakultou chemickou VUT v Brné. M¢éfeni bylo provedeno
v Sirokém spektralnim rozsahu mezi 200 a 800 nm. Vrstvy byly pfipraveny
na mikroskopickych sklickach. Pred vlastnim meéfenim byla sklicka ocisténa
Vv ultrazvukové lazni (tenzid Neodisher a voda v poméru 2:5) po dobu 45 minut.
Nasledn¢ byla sklicka oplachnuta v izopropylalkoholu a ve vodé a poté osusena
stlaCenym vzduchem. Vrstvy tvrdidla 1 epoxidové pryskyfice byly pfipraveny
na podlozku zahtatou na teplotu 70 °C z diivodu piipravy tenké vrstvy bez bublin.

Na vyhodnoceni dat byl pouzit matematicky model New Amorphous od firmy
HORIBA.

4.2 Materialy

EPOXY 1200 je vysoce viskozni naZzloutld epoxidova pryskyfice na bazi
bisfenolu A, s hustotou 1,00-1,18 g/cm® a viskozitou 20000-80000 mPa-s
pti 25 °C. S pryskyfici dodavané tvrdidlo P11 na bézi triethylentetraminu ma pfi
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 lze nalézt
v [50].

SLIP-LG 100 je nizkoviskozni, vysoce transparentni, laminacni epoxidova
pryskyfice na béazi bisfenolu A, s hustotou 1,13 g/cm?® a viskozitou 9000-11000
mPa-s pii 25 °C. S-HG 130 je velmi pomalé polyetherické tvrdidlo, s hustotou
0,96-0,98 g/cm® a viskozitou 20-40 mPa-s pii 25 °C, které zajistuje dobré
vlastnosti vyrobku 1 pfi vytvrzovani za pokojové teploty. Pro michani pryskytice
a tvrdidla doporucuje vyrobce hmotnostni pomér 100:30 nebo objemovy pomér
100:38. Dalsi informace lze nalézt v [51].

Postup ptipravy vzorkil byl u obou pryskyftic stejny — pryskyftice byla smichéna
s tvrdidlem v hmotnostnim poméru doporuéeném vyrobcem a dukladné
zamichana. Nasledné byla tenka vrstva smési — (0,22 + 0,03) mm v pfipadé smési
EPOXY 1200 a (0,23 £+ 0,04) mm v piipadé¢ smesi 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.

5. MERENI A DISKUZE VYSLEDKU

V nasledujici kapitole jsou popsana provedena méteni, analyzovana ziskana
data a diskutovany vysledky.
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5.1

Pro

Kinetika vytvrzovani epoxidové pryskyrice EPOXY 1200

ovéfeni piedpokladu, ze fotoluminiscencni odezva vzorku je dana

epoxidovou slozkou, byla nejprve naméiena spektra jednotlivych komponent
zkoumaného vzorku. Na obr. 1 lze vidét, Ze detekovany zafivy tok je primarné
tvofen samotnou pryskyfici a nikoli tvrdidlem nebo substratem.

100000
= 80000 Aaex =260 nm
-
-
S 60000
S’ e
g w1y skyTice
= 0000 —tvrdidlo
§ k b
e kOVOVY substrat
= 20000 Y
() e ——
270 320 370 420 470 520
Emisni vinova délka (nm)
Obr. 1.  Fotoluminiscencni spektra materialii (kovového substrdtu, tvrdidla P11
a pryskyrice EPOXY 1200) namérena pri excitacni vinové délce 260 nm.
Aoy =260 nm c
=
_ 120000 )
E <
5 100000 S Ao = 307 nm
£ 80000 g
£ 60000 B
E 200 220 240 260 280 300
S 40000 Excitac¢ni vinova délka (nm)
= 20000
= (
s , &
270 290 310 3 - —— 12 g)\.
7Y 410 430 )
S
430470 499

Zavislost intenzity fotoluminiscence smési pryskyrice EPOXY 1200 na case
pro ruzné vinové délky pri konstantni excitacni vinove 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.
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Na obr. 2 jsou zobrazena emisni spektra naméfena pfi teploté 30 °C za 24 h.
V téchto spektrech byl nalezen vyrazny pik na Aem = 307 nm, ktery odpovida
luminiscenci oxiranovych kruht [40]. Excita¢ni spektrum samotné pryskyfice
pro Zem = 307 nm (naobr. 2 vpravo nahote) ukazuje, ze maximalni intenzita
fotoluminiscence se nachazi v oblasti kolem Aex = 260 nm.

Pro kazdou méienou teplotu byly hodnoty fotoluminiscen¢nich intenzit
odpovidajicich piku na Aem = 307 nm normovany (leva strana rovnice (3.10))
avyneseny V zavislosti na cCase. Relativni nejistota provedenych méieni
se pohybuje v intervalu (3-8) %. Jednotlivé priibéhy byly nasledné prolozeny
kvadratickym polynomem podle rovnice (3.10). Vysledné zavislosti spolu
s rovnicemi prolozenych kvadratickych polynomi jsou zobrazeny na obr. 3.

©353,15K (80 °C)

®343,15K (70 °C)

= 15 ‘
O 3 0 ®® ©32315K (50°C)
S g 54 -® o0 ®® ©313,15K (40 °C)
= _.:.'-." e .,.--:‘g,o-o"' ©303,15K (30 °C)
0.5 $ 28%e®®
Ba8e®® 4 e o o % ©2815K(9°C)
828" _ _ o o 9 @@
i ...... o o @
0 ¢se @
0 1 2 3 4 5 6 Joy = 260 nm
Cas (h) Doy = 307 nm
y = 0,0019x2 + 0.0486x + 0,003 y =-0,0293x2 + 0.4297x - 0.0213
2 =(),9888 2 =10,9973
y=-0,0126x> + 0,2603x - 0,0159 y =-0,0403x2 + 0,55x + 00649
R2=0,9985 R2=0,9963
y =-0,0162x2 + 0,3222x + 0,0035 y =-0,0486x2 + 0,612x + 0,0784
R =0,9969 R? =0,9972

Obr. 3.  Zavislost logaritmu pomeéru 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 (3.10).

Vytvrzeni celého systému muze trvat i nékolik dna. Otazkou je, zda lze urcit
teplotu, pii které se sitovaci reakce zastavi, tedy teplotu, pfi které¢ by mohl byt
napi. prepreg uchovavan, aniz by doslo k vytvrzeni. Z rovnice (3.4) vyplyva, ze
ubytek toku zateni za kratky €asovy interval je nulovy, kdyz | = 0, coZ je celkem
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nezajimavy piipad, nebo kdyz k(t) = 0. Z rovnice (3.5) 1ze vidét, ze k(t) se bude
blizit nule pro velmi velké t, coz odpovida ukonceni sitovaci reakce, nebo pokud
ko = 0. Rychlostni konstanta reakce v Case t = 0, tj. na pocatku, zavisi na né¢kolika
velicinach, ale pfedevSim na teploté. Pomoci rovnice (3.10) lze z rovnic
kvadratickych polynomti na obr. 3 ziskat zavislost ko na termodynamické teploté
T (obr. 4). Daty byla prolozena pfimka a byl ziskan odhad teploty, pfi které ko =
0, coz je v tomto ptipadé T = 272,5 K (—0,7 °C). Pro zastaveni sitovaci reakce je
tedy nutné uchovavat zkoumanou smeés pryskyftice a tvrdidla pii teplotach nizsich
nez —0,7 °C.

0.7
0.6
0.5

0.4 y=0,0078x - 2,136
03 R?=0,9876

ky ()

0.2
0,1

0 o
250 270 290 310 330 350 370

-0.1
T (X)

Obr. 4.  Zavislost rychlostni  konstanty ko smési pryskyrice EPOXY 1200
na termodynamické teploté T. Cervenym bodem je zndzornéna 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 molekulach. Pro popis
chemickych vlastnosti zavislych na teploté se Casto pouziva Arrheniiv vztah
[10,20,42-44]:

ko = Aexp (— o) (5.1.1)

kgT

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

Ink, = lnA—:—;-% (5.1.2)

Pomoci rovnice (5.1.2) a dat na obr. 5 je tak mozné odhadnout hodnotu energie
bariéry (aktiva¢ni energie), v tomto piipadé wo = 158 meV (15,24 kJ-mol™?).
Tato hodnota odpovidéd pouze otevirani oxiranovych kruhti. Aktivacni energii
vSech reakci [39] probihajicich béhem procesu vytvrzovani 1ze urcit pomoci DSC,
pficemz tato energie se pohybuje Vvrozsahu od 50 do 80 kJmol™
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[10,20,22,25,26,36]. Pro srovnani: soucin kg a T je pro teplotu 293,15 K (20 °C)
piiblizné 25 meV (2,41 kJ-mol™?).

0
0 8.0027 0.0028  0.0029 0.003 0.0031  0.0032  0.0033  0.0034

-04
= -0.6
<
= -0.8
-1
12 y =-1832.5x +4.7396
I R2=0.9781
-1.4
-1.6
UT (1/K)

Obr.5.  Zavislost logaritmu rychlostni konstanty In(ko) smési pryskyrice EPOXY
1200 na prevracené hodnoté termodynamické teploty 1/T.

Z praktickeého hlediska ma velky vyznam také Cas, kdy bude pryskyfice zcela
vytvrzena. Pomoci rovnice (3.10) a dat zobr. 3 lze urcit jak hodnoty Ko,
tak hodnoty b pro odpovidajici teploty vytvrzovani. Podstatné je zjistit, kdy bude
proces v (gx100) % stupné vytvrzeni. V rovnici (3.8) lze vidét, Ze hodnota
sledované funkce dosahne ¢isla ko/b za velmi dlouhy ¢as. Otazkou je, za jaky Cas
dosahne funkce hodnoty, kterd umozni napt. manipulaci, transport a skladovani
vyrobku, aniz by doslo k jeho funkénimu ¢i provoznimu zatizeni. Z rovnice (3.7)
vychdzi podminka:

g% =21 - exp(-bty) (513

kterou lze upravit do tvaru:
tg=—7In(1—q) (5.1.4)

Napt. pro 98% zesitovani (q = 0,98) je tfeba tgg, = 3,917 = 4¢
a pro 99% zesit'ovani tege, = 57. To je z technologického hlediska podstatny rozdil.
Odhad cisla q tedy zavisi na potfebach manipulace s vyrobkem. Pro ndzornost
jsou v tab. 1 uvedeny ¢asové konstanty 7, pfi¢emz jedno 7 odpovida Casu ts3e,
kdy proces vytvrzovani dosahne 63 % svého trvani.

Pro zjisténi veli¢in ko a 7 postacuje zméfit pouze pocateéni prubéh kiivek,
nicméné je tteba podotknout, Ze ¢im krat$i je interval méfeni, tim vEtsi je nejistota
odhadu veli¢in ko a 7, a tudiz i Casu t;.
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Tab. 1.  Doba vytvrzeni pryskyrice EPOXY 1200 na 63 % pri riznych teplotach.
tr (°C) 9 30 40 50 70 80

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

5.2 Vysvétleni navySeni toku fotoluminiscen¢niho zareni
na zacatku vytvrzovaci reakce pryskyrice SLIP-LG 100

V predchazejici podkapitole byla ukazana moznost aplikace luminiscenéni
spektroskopie pro zjistovani nékterych technologickych parametri vytvrzovani
epoxidovych pryskyfic. V ptipadé€, ze bude pouzit epoxidovy systém s vySSim
objemovym zlomkem tvrdidla, uvedené postupy nelze pouzit z divodu
pocateCniho navysSeni toku fotoluminiscen¢niho zafeni (viz obr. 6). Protoze
vysvétleni tohoto jevu nebylo v literatufe nalezeno, zabyva se tato podkapitola
jeho moZnym vysvétlenim a piipadnou eliminaci pro stanoveni poZadovanych
kinetickych parametri, které jsou nutné pro fizeni procesu.
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Obr.6.  Zavislost zarivého toku smési pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro emisni
vinovou délku 315 nm.

NavysSeni toku fotoluminiscecniho zafeni v samém pocatku vytvrzovaci
reakce, po zamichani vytvrzovaciho cinidla do epoxidové smési, jiz bylo
dokumentovano v nékolika ¢lancich [11,34,41], které se zabyvaji studiem
luminiscenéniho chovani epoxidovych pryskyfic. Toto po¢atecni zvySeni signalu
trva, ve srovnani s dobou uplného vytvrzeni, pouze kratkou dobu. V ptipadech,
kdy vytvrzovaci reakce probiha rychle, to je pii zvySené teploté nad 50 °C nebo
pokud je pouzit vytvrzovaci systém s objemové malym mnoZstvim tvrdidla
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(do 10 %), je tento d¢j natolik rychly, ze se pfi sledovani celé kinetiky vytvrzovaci
reakce neprojevi a nemd vyznamny vliv na zjiStovani kinetickych parametri
sledované reakce.

U pryskytice EPOXY 1200 se tento jev neobjevuje, a lze tak piimo urcit
vybrané technologické parametry. To vSe pouze z dat ziskanych v pocatecni fazi
vytvrzovaci reakce. U transparentni epoxidové pryskytice SLIP-LG 100, ktera ma
pon¢kud jiny vytvrzovaci systém, Se jiz navyseni luminiscence objevuje v takové
mife, Ze pouziti stejnych postupt jako u pryskytice EPOXY 1200 neni mozné.

Pfi smichani epoxidové pryskyfice s vytvrzovacim €inidlem za¢ne okamzité
chemicka reakce, kterd zptsobuje otevirdni oxiranovych kruhli. To znamena,
ze klesd pocet luminiscencnich center a sniZzuje se tak fotoluminiscence
studovaného vzorku materialu. Otazkou tedy je, co vede naopak k jejimu zvyseni,
kter€ je, jak lze vidét na obr. 6, experimentalné ziejmé a skutecné.

Nabizi se nékolik moznych vysvétleni, naptiklad buzeni luminiscence pfenosem
excitacni energie z molekul vytvrzovaciho ¢inidla na epoxidové molekuly, a tedy
procesem chemiluminiscence, kterd by se pficitala k fyzikalnimu buzeni pomoci
fotoluminiscence. Pokud by takovy jev probihal, pak by ale plisobil po vétsi ¢ast
procesu vytvrzovani a vedl k posunu celé zavislosti detekovaného
luminiscen¢niho toku zéafeni nebo alesponl jeji vyznamné casti. Z méteni ale
plyne, Ze proces navySeni detekovaného toku luminiscenéniho zéafeni se objevuje
pouze v pocatku procesu a pomérné rychle kon¢i. NavySeni toku zafeni se
objevuje i u jinych typt pryskyfic a chemickych reakci s tim spojenych napt. u
polyesterovych [52]. Proto byla tato hypotéza zamitnuta. Navic je znamo, Ze
chemiluminiscence je vyrazné spojena s oxida¢nimi reakcemi [1,2], které zde
neprobihaji.

Fotoluminiscence materialu musi klesat, jelikoZ klesa pocet luminiskujicich
oxiranovych kruhtl, protoze se oteviraji, a tedy zanikaji, diky chemické reakci.
Nicméné, je méfen vyssi tok zafeni, tedy detekovan vétSi tok zafivé energie
vychazejici z materialu do detekéniho systému, nebot’ se z materialu dostava ven
vetsi pocet fotondl. Jinymi slovy, klesé koeficient reflektance na rozhrani material-
vzduch, a proto je detekovan vétsi pocet fotonll. Protoze ma vytvrzovaci ¢inidlo
niz$i index lomu nez epoxidova pryskyfice, dojde po jeho ptidani a zamichani k
poklesu indexu lomu. Difuzi molekul tvrdidla k povrchu smési se zméni
reflektance rozhrani material-vzduch a vice fotoni zkoumany material opusti.

V okoli emisniho maxima oxiranového kruhu Aem = 303 nm [40] je
fotoluminiscence této molekularni skupiny dominantni. V této oblasti spektra,
nicmén¢, dochazi k vyrazné absorpci zareni, jak 1ze vidét na obr. 7. Proto byla pro
detekci zvolena vinova délka 315 nm, ktera je dostateéné daleko od absorpéni
hrany studované epoxidové pryskyfice.
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Obr. 7.  Zavislost absorbance epoxidové pryskyrice SLIP-LG 100 na vinové délce.

Standardni metody normovani vyzaduji znalost hodnoty sledované veliCiny
po skonceni celé reakce, coz mlize byt teoreticky nekonec¢no, ale prakticky velmi
dlouha doba. Jelikoz cilem je predikce kinetiky vytvrzovani na zakladé méfeni
Vv poc¢atku probihajici reakce, je fotoluminiscencni signal normovan K pocateéni
hodnot¢ v ¢ase nula. Je také praktické zobrazovat tuto veli¢inu v logaritmech, jak
plyne z matematického modelu uvedeného v kapitole 3 a podkapitole 5.1.
Vysledky méfeni pro rizné teploty izotermalniho sitovani jsou uvedeny na obr. 8.
Na obr. 9 je pak znazornén priubéh fotoluminiscencniho signalu pii vytvrzovani
po dobu 24 hodin pii teploté 30 °C.
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Obr. 8.  Zavislosti logaritmu normovaného zarivého toku (Aem = 315 nm) smési
pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro riizné teploty vytvrzovani.
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LG 100 na case pro Aem = 315 nm.
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Na obr. 8 Ize vidét navyseni luminiscencniho toku po zamichéni 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 materialu). Na obr. 10 je naméfena zavislost reflektance na ¢ase pro zvolenou
excitaéni vinovou délku Aex = 260 nm a pro zvolenou emisni vinovou délku
dem =315 nm. Z obou grafii plyne pokles reflektance v pocatku procesu
vytvrzovani, a tedy pokles indexu lomu.

Zména indexu lomu epoxidovych pryskyfic béhem sitovaci reakce je
studovana za ucelem zjisténi stupné vytvrzeni napt. v [16,53,54]. Ve vsech
Clancich je konstatovano, ze v pribéhu vytvrzovani index lomu roste, coz
umoznuje 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 vyborn€ popsana a aplikovéna v ¢lanku
[16], kde je ukazan zietelny pokles indexu lomu v pocatecnich fazich reakce.

Pro reflektanci pro kolmy dopad a nepolarizované svétlo 1ze z Fresnelovych
vzorcu [55] psat:

_ 2
R = Nmaterial — Mvzduch (521)
Mmaterial T Nvzduch
kde Nyzgueh je index lomu vzduchu a Nmagerial je index lomu materialu, v tomto
ptipadé pryskyfice.

Pro vypocet indexu lomu smési dvou latek lze obvykle pouzit smé&Sovaci
pravidlo [56], a to:

Nmaterial = P11 + PN, (5.2.2)
kde ny, nz jsou indexy lomu a ¢1, ¢, jSOu objemové zlomky obou smichanych latek.

Objemové zlomky ¢1 a ¢, jsou specifikovany vyrobcem na zaklad¢ poctu
reakénich chemickych skupin na molekuldch. Pro pryskytici SLIP-LG 100
a tvrdidlo S-HG 130 je vyrobcem doporu¢en 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 zméteny indexy lomu n; = 1,692 + 0,001
pro pryskytici an, = 1,506 + 0,001 pro tvrdidlo. Odtud Ize pomoci rovnice (6.2.2)
vypocitat, Ze pro smés pryskyfice (n; = 1,692) 0 objemovém zlomku ¢; = 0,72
a tvrdidla (n; = 1,506) 0 objemovém zlomku ¢, = 0,28 je Nmateriat = 0,72 x 1,692 +
+ 0,28 x 1,506 = 1,64. VSechny uvedené indexy lomu plati pro vlnovou délku

em= 315 nm. Po dosazeni do rovnice (5.2.1), reflektance poklesne
Z Rpryskyiice = 0,066 pro Cistou pryskyfici na hodnotu Rgnes = 0,059 pro smés
pryskyfice a tvrdidla. To je zména ptiblizné 11,1 %, coZ odpovida néartstu signdlu
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luminiscence po zamichani smési. Podle obr. 6 je pomér 1(30 min)/I(0) =
=214130/193600 = 1,106, tedy nartst o 10,6 %, coz dobie koresponduje
se zménou reflektance na rozhrani material-vzduch, kterd byla zjisténa vypoctem
Z namétenych indexti lomu.

Lze tedy fici, Ze pocatecni navySeni toku fotoluminiscenéniho zafeni
je fyzikalni proces a nema s probihajici chemickou reakci mnoho spolecného.
Tento proces, nicméné, brani ve zjiStovani kinetickych parametri chemické
reakce vytvrzovani a nasledné predikce doby trvani procesu. Otazkou tedy je,
kdy lze provadét méfeni za icelem zjistovani prave téchto velicin tak, aby nebyly
ovlivilovany timto pocateCnim jevem. Lze vyjit z fenomenologického popisu
pocate¢ni kiivky podle zavislosti na obr. 11.
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Obr. 11. Zavislost logaritmu normovaného zarivého toku (Aem = 315 nm) smési
pryskyrice SLIP-LG 100 na case pro teplotu 30 °C.

Zobr. 11 je zfejmé, ze cely proces lze popsat dvéma dil¢imi procesy
vyjadienymi jako:

dl = —ky exp (— é) Idt + kyexp (—=)Idt (5.2.3)

t
2
kde ko je rychlostni konstanta procesu vytvrzovani, a tedy snizovani poctu
oxiranovych kruhtl, a 7o je ¢asova konstanta tohoto procesu. Tento ¢len rovnice
(5.2.3) popisuje pokles luminiscen¢niho toku zateni. Druhy ¢len rovnice (5.2.3)
popisuje zvySovani luminiscenéniho toku, ktery souvisi s poklesem reflektance
na rozhrani material-vzduch, a k; a r; jsou konstanty odpovidajici tomuto procesu.

Z rovnice (5.2.3) lze po integraci (separace promeénnych) a Gprave ziskat tvar:

In (%) = ko, [1 — exp (— %)] —kiTq [1 — exp (— é)] (5.2.4)
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pricemz z experimentu plyne, ze 71 < 1o. Jak Ize vidét na obr. 9, 7o se pohybuje
v fadech tisicti az deseti tisicti sekund. Oproti tomu, z; se pohybuje v desitkach
az stovkach sekund (viz obr. 11).

Z vySe uvedenych rovnic lze matematickymi Upravami ziskat vzorce
pro vypocet vyznamnych ¢asovych intervali. Cas dosazeni minima Ize vyjadfit

ln(kl/ko)

jako tnin =1, 1, zatimco c¢as pro prichod nulou lze popsat jako
1 0

ty =11 kl/ kg - 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 lze vidét na obr. 12, kde jsou
data nametena pro teplotu 30 °C prolozena navrzenym matematickym modelem
v softwaru MATLAB.

0.02

y

I(0
. (
e (I[r

t(min)

Obr. 12.  Prolozeni dat nameérenych pro teplotu 30 °C navrzenym matematickym
modelem v programu MATLAB.

Po zpracovani ¢asové fady toku luminiscen¢niho zéfeni je ziskan odhad ¢asové
konstanty procesu zmény indexu lomu (reflektance) po zamichani smési, a to 71 =
(17 + 2) min. Zpracovanim namétenych dat z obr. 8 v softwaru MATLAB byly
ziskany odhady ¢asové konstanty 7; pro dalsi teploty vytvrzovani (viz tab. 2).

Tab. 2.  Hodnoty ¢asové konstanty procesu navyseni toku fotoluminiscencniho zdreni
V zavislosti na teplote.

tr (°C) 30 40 50 60 70 80
71 (Min) 17+2 15+£2 7+2 4+£2 — -
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Relativni nejistota provedenych méfeni se pohybuje v intervalu (2-10) %. Pii
ptiblizeni na tuto vzdalenost od piedpokladané hodnoty v nekonecnu (velmi
dlouhy ¢asovy interval), neni nadale mozné urcit stav probihajiciho procesu a jeho
zmény. Z jednoduchého vzorce [1 — exp(—t/7;)] Ize odhadnout, Ze odchylka je
14 % prot =271, 5 % pro 371 a 2 % pro 4z;, kde 73 je Casova konstanta studovaného
procesu. Ve studovaném piipad¢ lze tedy provést odhad ukonceni procesu
navySeni luminiscen¢niho toku pfti teploté 30 °C na dobu cca 4 x 17 min = 68 min
(4080 s). Po této dob& lze studovat probihajici reakeci uzitim luminiscencni
spektroskopie jiz pouze z pohledu probihajici chemické reakce sitovani bez
ruSivych vlivii fyzikdlniho procesu zmény indexu lomu na rozhrani material-
vzduch.

Jev navySeni toku luminiscenniho zafeni na pocatku vytvrzovaci reakce
je mozné shrnout nasledovngé:

1. NavySeni luminiscenéniho signalu v Gvodu vytvrzovaci reakce
epoxidovych pryskyfic je zplsobenOo zménou indexu lomu materidlu
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.

2. Zména reflektance rozhrani je podstatné rychlejsi proces nez vlastni
sitovaci reakce pfi vytvrzovani pryskyfice a relativné rychle vymizi.

3. Pfi vytvrzovani za vysSich teplot tento fyzikalni déj probéhne velmi rychle
a pi1 pozorovani kinetiky sitovaci reakce a jejich kinetickych charakteristik
jej Ize zanedbat.

4. V pripad¢ pouziti epoxidového systému s malym objemovym zlomkem
vytvrzovaciho ¢inidla je zména indexu lomu zanedbateln¢ mala a jev
je v ramci nejistot méfeni zanedbatelny.

5. Pokud je urcena ¢asova konstanta navyseni toku luminiscen¢niho signalu
pro danou teplotu, je tfeba pockat alespon ¢tyinasobek této doby, nez se
ve zméné toku luminiscencniho zafeni zacne projevovat jenom vlastni
chemicky proces vytvrzovani, ktery je obvykle pfedmétem zajmu.

6. 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 nejcastéji pouzivanou metodou pro urceni kinetickych parametrii
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 luminiscencni spektroskopie, ktera je rychla a natolik citliva,
ze 1 pii malé zméné ve sloZeni latky umoziuje pozorovat rozdily ve spektru.
Protoze nevyzaduje specialni piipravu vzorki, je vhodna pro méfeni in-Situ.
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Luminiscen¢ni spektroskopie byla pro popis kinetiky vytvrzovani pouzita
v n€kolika c¢lancich, napt. [11,40]. Pouzity model, nicmén¢, vyzaduje znalost
intenzity po ukonceni celého vytvrzovaciho procesu, coz je z hlediska predikce
doby vytvrzeni, pfipadné automatického fizeni procesu, nevhodné. Model
pfedlozeny Vv této praci, naproti tomu, umoziuje jiz z pocatecnich meéteni
odhadnout dobu uplného vytvrzeni, aktivaéni energii odpovidajici otevirani
oxiranovych kruhil a teplotu, pii které je mozné smés pryskytice uchovavat, aby
se proces vytvrzovani zastavil, coz je z hlediska praxe dulezité pro skladovani
prepregu.

Pfinosem prace pro védu je tedy prokazani vyuzitelnosti
steady-state (ustalené¢) luminiscen¢ni spektroskopie pro analyzu a popis kinetiky
vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Dalsim piinosem je navrzeny matematicky
model kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Pii reSerSi literatury
v databazi Web of Science bylo nalezeno jen velmi mélo modeld vytvofenych
na zdkladé¢ dat zluminiscen¢nich méteni. Nalezené modely navic vyzaduji
znalost intenzity luminiscence po ukonceni celé reakce a neumoziuji tak predikci
na zaklad¢ méteni provedenych v pocatku reakce.

Pii méfeni druhé pryskyfice se objevil jev navySeni luminiscencniho toku
v pocatku sitovaci reakce, ktery znemoznuje urCit kinetické parametry podle
navrzen¢ho matematického modelu. Ackoli byl tento jev popsan v n€kolika
¢lancich, pokud je autorce znamo, nebyl dosud vysvétlen. Z provedenych méteni
vyplynulo, Ze zminény jev je zplsoben poklesem indexu lomu, a tudiz poklesem
reflektance na rozhrani material-vzduch. Byla ur¢ena ¢asova konstanta procesu
navysSeni luminiscenéniho toku, po jejimz Ctyfnasobku uvedeny proces konéi
a probihajici reakci jiz 1ze dale studovat z pohledu chemického sitovani pomoci
luminiscenéni spektroskopie.

Vytvofeny matematicky model je také piinosem pro praxi. Vzhledem
K rostoucimu vyuziti epoxidovych pryskyfic a epoxidovych kompozitti napfi¢
prumyslovymi odvétvimi si praxe Zada Cinny nastroj pro monitorovani procesu
vytvrzovani, nebot’ nespravné¢ vytvrzeni muze byt pfi¢inou vad vysledného
materialu. Luminiscenéni spektroskopie se jevi jako vhodnad metoda
pro kontinudlni meéfeni b&hem celé¢ vyroby. Matematicky model kinetiky
vytvrzovani navic umozni stanovit horni hranici skladovaci teploty prepregu,
a také odhadnout dobu vytvrzeni jiz na zacatku procesu. Pfedpoklada se mimo
jiné pfinos pro Primysl 4.0, kde miZe matematicky model kinetiky vytvrzovani
poslouzit jako zaklad pro vytvofeni algoritmu pro automatické zpracovani dat
Vv ptipad¢ pln¢ robotickych pracovist'.
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ZAVER

Disertaéni prace je zaméfena na vyuZiti luminiscen¢ni spektroskopie
pro studium kinetiky vytvrzovani epoxidovych pryskyfic. Epoxidové pryskyfice
byly zvoleny s ohledem na jejich Siroké vyuziti v mnoha oblastech, kde se
vyuzivaji samostatné nebo ve form¢ kompoziti. Pro vyrobu materidlu
pozadovanych vlastnosti a jeho reprodukovatelnost je podstatna znalost kinetiky
vytvrzovani epoxidové pryskyftice. Z provedené reserSe vyplynulo, Ze nejcastéji
pouzivanou metodou pro urceni kinetickych parametra je diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC). Tato metoda je, nicméné¢, kontaktni a vyzaduje odebrani
vzorku materialu. Proto neni vhodna pro méfeni in-situ, a tedy pro aplikaci
vV ramci primyslové vyroby. Z moznych bezkontaktnich alternativ byla zvolena
metoda steady-state (ustalené) luminiscen¢ni spektroskopie, ktera je rychla, velmi
citlivd a umoZznuje provadét méteni in-situ, protoze nevyzaduje specidlni piipravu
vzorkll. Luminiscen¢ni 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 fizeni nevhodny. Proto byl
V této praci navrZzen matematicky model kinetiky vytvrzovani epoxidovych
pryskyfic, ktery umoziuje jiz z pocateCnich méfeni odhadnout aktivacni energii
odpovidajici otevirani oxiranovych kruhii, dobu Uplného vytvrzeni a teplotu, pti
které 1ze smés pryskytice uchovavat, aby se proces sitovani zastavil.

Tento matematicky model nelze pfimo aplikovat na epoxidové systémy
S vyS$§im objemovym zlomkem tvrdidla. Pfi méfeni bylo zjisténo, Ze u téchto
systemi dochazi k navyseni toku fotoluminiscenéniho zateni, které znemoznuje
urCit kinetické parametry podle navrZzen¢ho modelu. Ackoli byl tento jev
Vv literatufe popsan, nebyla vysvétlena jeho pfi¢ina. Po zméteni reflektance
na rozhrani material-vzduch pro vybranou excita¢ni a emisni oblast spektra, bylo
zjisténo, ze navysSeni toku zareni je pravdépodobné zpiisobeno sniZzenim indexu
lomu studovaného materidlu po zamichéni. Tento ptfedpoklad byl potvrzen
zmétenim indexu lomu obou slozek smési elipsometrickou metodou a naslednym
vypoctem zmény reflektance. Vypoctend hodnota byla porovnana s provedenym
pozorovanim s velmi dobrou shodou. Aby bylo mozné jev navySeni toku
fotoluminiscenéniho zafeni 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
je predmétem zdjmu. Vytvofeny matematicky model je tak nejen piinosem
pro rozSiteni védeckého poznéani v oblasti kinetiky vytvrzovani epoxidovych
pryskyfic, ale také pro primyslovou vyrobu, nebot’ miiZze poslouZit jako zaklad
pro vytvofeni algoritmu pro automatické fizeni procesu v Primyslu 4.0.
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