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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vytvrzovanim cykloaldiajch epoxidovych pryskic za po-
moci UV z&eni a tepelné energie. Sleduje sibph a celkovy stupekonverze v zavislosti
na vstupnich podminkéach, kterymi jsou teplota, dabatenzita UV z&eni. Kinetika vy-
tvrzovani byla nsrena a vyhodnocena metodou DSC se zdrojem WeshizaCilem prace je

popsat systém a najit optimalni vstupni podminjghio vytvrzeni.

Klicova slova: cykloalifaticky epoxid, vytvrzovani, mdfialové zéeni, intenzita zigni,

doba osvitu, tepelny tok

ABSTRACT

This thesis deals with the curing of cycloaliphamoxy resin by assistance of ultraviolet
radiation and thermal energy. The process itsealflarel of conversion depending on input
parametres which are tepmerature, exposure timeradidtion intensity were observed
during experiments. Kinetics of curing was measwuared evaluated by the DCS method
using UV iradiation source. Objective of the theasiso characterize and find out optimal

input parametres for the curing process.

Keywords: cycloaliphatic epoxy, curing, ultravioledition, radiation intensity, exposure

time, heat flow
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UvoD

Vytvrzovani reaktoplagtpomoci UV zé&eni je velmi rychle se rozsijici odwtvi. UV tvr-
ditelné systémy nachazeji stale SirSi ugatma trhu nap jako tenkosinné laminani
systémy nebo materialy pro 3D tisk v ¢tliich od mediciny az po automobilovyaprysl.
UV vytvrzovani reaktoplastje v principu zaloZzeno na polymeraci materialcimvaného

UV z&enim na vhodny iniciator reakce.

Doposud se komen¢ reaktoplasty pouzivaly jakorgvazre dvouslozkove systémy vyza-
dujici michani slozek nebo systémy na béazi rozgdatkteré se pak vytvrzuji zvySenim
teploty na stanovenou dobu. V posledni@daly je kladen @iraz na ekonomiku vyroby a
konkurenceschopnost firem, se istbdku nevyhod dvouslozkového vytvrzovani reakto-
plasti teplem dostava jejich UV vytvrzovani o to vicemhpredi. UV vytvrditelné materia-

ly potiebuji k vytvrzeni pouze UV #ani, z¢ehoZ plynetada vyhod spavajicich

v jednoduchosti a nenanosti této metody, kde je tepelné vytvrzovani naéma vyrobg
mnohem jednodusSim a ekonomicky ghéraranym vytvrzovanim pomoci UV #éni.
Jednou z hlavnich vyhoddhto systém je rychlost vytvrzeni, ktera jeiadu sekund, ma-
ximaln¢ minut. DalSi vyhodou je pouZitelnost materialuerat u UV systérin neni nijak

omezena.

Téma diplomové prace bylo zadano firmou 5M s.r.cdmciteSeni projektu Centra pokro-
cilych polymernich a kompozitnich matefiaNaplIni prace je zjistit, jak ovliwji vstupni
podminky (doba a intenzita osvitu, teplota) vytwani cykloalifatickych epoxidl a srov-

nat pabéh vytvrzovani pomoci UV Zani nebo zaijftomnosti tepla.
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1 EPOXIDOVE PRYSKY RICE

Epoxidové pryskiice (EP) jsou slateniny obsahujici v molekule vice nezZ jednu epoxido-
vou skupinu. Epoxidova skupina je vysoce reaktieaktivita s velkym ptiem latek
vedouci k giovani a naslednému vzniku makromolekuléarnich pradij&k zakladem apli-
kace EP v lepidlech, lisovacich hmotach, liciclakaiskych pryskyicich. Dilezitou viast-
nosti u takovych systéime skuténost, Ze nedochazi k od8eni vedlejSiho produktu a
celkové smr&ni pri vytvrzeni je tedy velmi malé (kolem 5 %) na rdzmti akrylati (kolem
10-15 %). EP maji velmi dobré adhezni i koheznopnobsti a snadno tedyilmou na ko-

vy, sklo, keramiku, ale if@vo nebo &které plasty. Maji dobrou chemickou odolnost a
elektroizol&ni vlastnosti v Sirokém teplotnim rozmezi. NeroZigju se ve vod a dolie

odolavaji takeé i kyselinam a zasadam [1].

Pii si‘ovani s eiznymi tvrdidly jako nap anhydridy, aminy a thioly vyt¥aji EP trojroz-
meérnou strukturu, ktera je zakladem jejich chemickélnosti. Negasgjsi tvrdidla jsou na
bézi amiri,, se kterymi se nejvice pouziva EP na bazi bisteAdI].

1.1 Déleni epoxidovych pryskyic

Epoxidové pryskiice se dli na dw zakladni skupiny:

1. Epoxidy glycidylového typu (2,3-epoxypropylové) lziskat reakci epichlorhydrinu.

~ O ~
— CH,CH — CH;

Obr. 1 - Epoxid glycidylového typu [2]

2. Epoxidy gipravené epoxidaci nenasycenych genin.

O
/ \
—CH — CH

Obr. 2 - Epoxid pipraveny z nenasycenych steain [2]
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1.1.1 Epoxidy glycidylového typu

Epoxidy glycidylového typu jsou nejvice pouzivarmgmedy. VyrakEji se alkalickou kon-
denzaci epichlorhydrinu nebo dichlorhydrinu s 2i2{d-hydroxyfenyl)propanem, ktery se
nazyva diarti bisfenol A a zastupuje az 90 % cel&®wé vyroby epoxidl. Piprava bisfe-
nolu A spa@iva v kondenzaci fenolu a acetonuiit@mnosti katalyzatoru kyseliny sirové

nebo kyseliny chlorovodikové (Obr. 3). Reakce pnélda zvysené teploty [1].

OH

7 2 ) CHs

U - CH3—(|3—CH3 e HO@—?@OH + Ho0
CHj

Obr. 3- Friprava bisfenolu A [1]

Z propenu za fsobeni chloru a se ziska dichlorhydrin. Nasledneakei s alkaliemi
vznikne epichlorhydrin (Obr. 4) [1,3].

H,C—CH—CH,

\
Cl, Cl,/H,0 Cl Cl OH NaOH H,C—CH—CH,
H,C=CH—CH, ——  H,C=CH-CH, v
300- 600°C, o 25-50°C H,C—CH—CH, 50_9000' g C

Cl OH I

Obr. 4 — Riprava epichlorhydrinu [1]

1.1.2 Reakce bisfenolu A s epochlorhydrinem

Do reakce vstupuje bisfenol A s epichlorhydrinereakkce se @i na dva kroky, kdy se v
prvni fazi aduje epoxidova skupina epichlorhydrima fenolicky hydroxyl v fitomnosti
alkalického katalyzatoru hydroxydu sodného. Ve drufdzi dochazi k od&peni
chlorovodiku za vzniku epoxidovych skupin. Strultuproduktu je sil&é ovlivnéna

stechiometrickym sloZenim reaktamied vstoupem do reakce [4].
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CH, o
H()—@—JZ@—OH + 2 cflCH—CH,Cl —
b,

dian epichlorhydrin

b H Hs H 1
([ ’ ? 2 Na0l
e o) CHz_ \H—CHQ_— _CHZ—"CH_ Hz —~——
H

3
diandichlorhydrinether

e
= (,Hg

0] H, O
L. P £ %,
1H3

diandiglycidylether neboli 2,2-bis[ p-(2,3-epoxypropoxy)fenyl] propan
+ 2 NaCl + 2 H,0

Obr. 5 - Alkalicka kondenzace zakladniho typu epmseé pryskiice [4]

Epoxidova skupina f¥e dale reagovat s fenolickym hydroxylem bisfenalza vzniku
vysokomolekularnich latek (Obr. 6). Reakce prokih&doprovodu vedlejSich reakci, kde

dochazi kast&né hydrolyze epoxidovych skupin vodou na dioly.

/0\ ?Ha /O\
2 CH,—CH—CH, @O*CHZ—CH—*CHZ +
o
"Hj
+ HO—©~;~©*OH- —
CH;

H,C_

(0] O\i

H+/ H

H,C CH; ?H ?Ha Jsz

—5- .
%A@%CHZ—CH—CH;— i O

CH3 H3 2

Obr. 6 - Reakce epoxidové skupiny s fenolickymaxytiem [4]

_CH;

Odsepeni chlorovodiku z chlorhydrinethierje rovnovazna reakce a ¢ité mnoZzstvi
chlorhydrinovych skupin tedytstava navazano i v ko&reém produktu. Epichlorhydrin
muze reagovat s hydroxidem (Obr. 7) nebo s chlorhgdou skupinou (Obr. 8).
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CH,CI
7% /
R—OH + CH,—CH—CH,Cl — R——-O—Cg
CH,OH

Obr. 7 - Reakce epichlorhydrinu s hydroxydem [4]

OH
R—O—CHE——(EH—CHzCl o Céz—\(’H—CHZCl =
CH,CI
— R—0O—CH;—CH
\OCHZ——CH——CHZCI
H

Obr. 8 - Reakce epichlorhydrinu s chlorhydrinov&aum@nou [4]

U koneného produktu Ize pomoci péna epichlorhydrinu a bisfenolu A &it vyslednou
molarni hmotnost. # shodném porru by vysledny produkt byl neko# dlouha
makromolekula. V powrru 1:2 by vysledny produkt ¢hbyt dianglycidylether, ale vedlejSi
reakce vedou ke vzniku EP s molekulovou hmotno&® 4z 500 g/mol. Rmérné

molekulové hmotnosti EP jsou 340 az 4000 g/mol. dsazeni vysokych molekulovych

e

HC
O

10 L0t O £O

Obr. 9 -Epoxidova pryskice [6]
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1.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic

Vytvrzovani neboli giovani je proces, ip kterém vznika trojrozrérna st chemickou
reakci nizkomolekularnich latek. Epoxidové monomearyoligomery se chemickym
procesem $bvani néni na nerozpustné a netavitelné polymery. Vytviremiochézi
piedevsim ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, ch@madolnosti a teplotni stalosti.
Vytvrzovani epoxid se provadi vhodnymi tvrdidly n&glad bazi polyuretain polyamini

a anhydrid polykarboxylovych kyselin [7].

1.2.1 Sitovani

Sitovani je proces &veni polymei, kde je dlezitou vlastnosti funthost monomeru,
mechanismus reakce a reaktivita famich skupin. Kazda @dvaci reakce ma 8y
teoreticky model pibehu, ktery vys¥tluje strukturu vzniklého produktu.fiPporovnani
teoreticky a experimentairziskaného produktu iieme uvazovat o spravnosti zvoleného

modelu a pedpokladanych regkich mechanismech.

Pro vytvrzovani EP je furdkiostf = 2. Polymeranimi tvrdidly dochazi k ndistu relativni
molekulové hmotnosti. Nasta zarove také polydisperzita a to diky tomu, Zecptg
stredni relativni hmotnosiyl,, roste pomaleji nez hmotnostniaper, M. Pro sfovani je

charakteristicky tzv. bod gelace, kdy se v syst@msahuje konaé struktury.

S postupujici konverzi se jeStrozpustny podil (sol) zabudovava do nekorée
trojrozmerné struktury (gelu). S naéstajicim podilem gelu a s klesajicim podilem solu
kles& relativni molekulova hmotnost solu, ktety plném vytvrzeni prakticky vymizi.
Souwasre s rostoucim podilem gelu roste jeho stug@&ovani, tzn. siova hustotaili
koncentrace elasticky aktivnickettzci, kter4 uéuje rovnovazny modul elasticity v
kawukovitém stavu a ma vliv i na ostatni mechaniclkastriosti vytvrzené pryskige. Se
vzrastajici koncentraci gelu se zkracuje také dédkezci. Vedle efektivniho $tveni mize

dochézet i k cyklizénim reakcim, které négpivaji k naistu koncentrace gelu [7].

1.2.2 Mechanismus vytvrzovani

Epoxidové sloteniny maji pevazre iontovy mechanismus reakceii Bitovani epoxid
tvrdidly, které maji volny elektronovy par, je chiek@& vazba tviena latkou obsahujici

volny elektronovy par (donor) a latkotijgmajici elektronovy par (akceptor) [7].
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Epoxidové skupiny reaguji s latkami, které maji leokini charakter a napadaji epoxido-

vou skupinu, ktera ma charakter elektrofilni [7].

CH, NHR?

-
O

~_ 1
CHR

Obr. 10 - Elektrofilni charakter epoxidové skupiny

CH
—

BF; —O

I

CHR

Obr. 11 - Nukleofilni charakter tvrdidla

To nasledn ovliviiuje paadi epoxidovych skupin s rozdilnou strukturou sddgmi a s
kyselymi tvrdidly. S rostouci bazicitou epoxidovkupiny klesa reaktivita s bazickymi
tvrdidly a stoupa s kyselymi. Tvrdidlateme rozdlit na polymeréni a polyadini a to
podle toho, jsou-li tvrdidla po vytvrzeni s@sti si€ ¢i nikoli. Polyadini tvrdidla obsahuji
reaktivni vodiky, které se¢hem reakce vazou na epoxidovy kyslik za tvorby -sBkipin
v polozea k poloze uhliku epoxidové skupiny na ktery je rmara zbytek molekuly po
odSepeni vodiku [7].

Vytvrzovani EP se provadiznymi zgsoby:
1. Polykondenzaceza gitomnosti —OH skupin

Polykondenzace je reakcej piz se v rychlém sledu za sebou opakuje kondenzac
dvou a vicefunknich monomar za vzniku makromolekuly ip souwasném
odS€povani vedlejSi nizkomolekularni latky (itapH,O) podle nasledujiciho
schématu (1)Pro dosazeni vysokého polyméréno stups pii nizkych hodnotach
rovnovazné konstanti(, ktera utuje rychlost a polymetai stupé reakce, je

nutné, aby byl nizkomolekularni produkt z reakagb@ine odstraovan [8].
aAa+bBb < aABb+ab (1)

aABb+aAa - aABAat+ab
aABAa+bBb -~ aABABb+ab
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kde

A, B —jsou mery

a, b —jsou fundni skupiny

ab — je nizkomolekularni produkt

2. Polyadicena epoxidovych skupinach
Je vedle polykondenzace druha singta polymerdni reakce. Stejh jako u
polykondenzace je realizovana reakcemi koncovyctupisk ale nevznika zde
vedlejSi produkt. DleZitou roli zde hraje tzv. pohyblivy vodik (profprktery se
muze lehce uvolnit z jedné skupiny a zanechat naweingny elektronovy par.
Pohyblivy vodik je schopen se navazat na elektrpnmdr ulozeny neépstji ve

dvojné vazk nebo jednoduché vagimapjatého (tr@jenného) kruhu [8].

”/, ‘\\“
()ZC:NON‘G:C=O + HO—R OH

_ = ():C:N@NH—C—O—R—OH
|

I
O

Obr. 12 — Mechanismus polyadica pzniku polyuretaia [8]

3. Polymeraceepoxidovych skupin

Zde je nejvyznamijSi vytvrzovani polyaminy a anhydridy polykarboxyyach

kyselin [1].
?H C"IH
s B = 0N CH; —CH
~~~CH — CH:? CHE—CH S ™
l |
OH OH

Obr. 13 - Vytvrzena epoxidova prysice [1]
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1.2.3 Vytvrzovani polyaminy

Pomoci polyamit Ize vytvrzovat EP za normalnich teplot. Reakcéiré za vzniku hyd-

roxylové a sekundarni aminoskupiny, ktera reagajezaniku tercialni aminoskupiny [1].

o 8)3!
, 2N :
R—NH, + CH,—CH— —> R—NH—CH,—CH—

Obr. 14 — Reakce aminu s oxiranem [1]

Vznikla sekundarni aminoskupina déale reaguje sigpoxu skupinou za vzniku tercialni

aminoskupiny [1]:

OH
OH O CH,—CH—
E I rd
R—NH—CHy—CH— + CHy—CH— —>= R—N_
‘CH;y—CH—
OH

Obr. 15 - Vznik terciarni aminoskupiny [1]

V molekule polyaminu jsouiit aktivni atomy vodiku, které zprdgstkuji vznik 3D sit.
NejpouzivagjSi aminy jsou diethylentriamin (Obr. 16), trietagtetramin (Obr. 17) a
dipropylentriamin (Obr. 18) [5]:

H
N
H2N/\/ \/\NH2

Obr. 16 — Diethylentriamin
H

H

Obr. 17 — Triethylentetramin
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H
AN A A N2

Obr. 18 — Dipropylentriamin

Epoxidové skupiny reaguji s aminy autokatalytidkyy konverze je vySSi uprdst reakce
nezli na jejim p&atku. Rostouci rychlost je zAginéna katalytickym vlivem

hydroxylovych skupin. Latky, které naopak reaka@adir jsou voda, dioxany a ketony [5].

Pryskyice vytvrzené polyaminy se rejstji pouzivaji jako lepidla, néty nebo tmely.
Mnozstvi tvrdidla pdebného k dostateému vytvrzeni pryskjce se vypéte z
ekvivalentu pryskiice a ekvivalentu pouzitého polyaminu. Podobnyctinkii Ize
dosahnout s polyaminoamidy, kd@&as potebny k vytvrzeni je delSi nez je tomu u
polyamini. To zpisobuje delSi Zivotnost sisi tvrdidla a pryskiice. Takovy systém je
stejré jako u polyamif dvousloZzkovy a ma obdobné vyuZiti pro dvouslozktegdla,

nagrové hmoty a tmely [1,5].

1.2.4 Vytvrzovani anhydridy polykarboxylovych kyselin

DalSi dilezitou skupinou tvrdidel jsou anhydridy. Tyto Ssly jsou pouzivany zejména
pro lici, impregnani a laminani pryskyice v elektronice v kombinaci s
nizkomolekularnimi  pryskyjcemi. Pro nétrové a praskové hmoty se pouZivaji
v kombinaci svySe molarnimi pryskgemi. Ve dvoustupové reakci anhydridu
s epoxidem vznikaji diestery. V prvni fazi dochdzbteweni anhydridového kruhu
(Obr. 19), ktery reaguje s hydroxylovou skupinowznika kysely monoester. Vznikla
karboxylova skupina reaguje s epoxidovou skupinawzniku hydroxyesteru (Obr. 20),
ktery obsahuje hydroxylovou skupinu a t&o@aguje s anhydridem [5].

AON 2 9

|
Hc—OH + o=c¢{ =0 —» HC—O0—C. C—OH
| g7 | Ny

Obr. 19 - Reakce anhydridu s hydroxidem [5]
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O O

HC—O0—C C—OH + H C/ \CH
—0)— E— EE— N —_—
| ~N_ 2
R
| 0 0 Hﬁ)
I 11

HC—O—C C—O—CH,—CH—

| \R/ 2

Obr. 20 - Reakce karboxylové skupiny s epoxidokopisou [5]

V priabéhu reakce se pouzivaji alkoholy a fenoly jako kaidtory. Reakcedii v pongru
jedna epoxidova skupina na jednu molekulu anhydditarboxylové kyseliny. V pibéhu
reakce se pouzivaji urychlasenap. benzyldimethylamin. Je mozné pouZzit jak kapalné
tak tuhé anhydridy, které jéeba rozpustit v EP. Bmyslow pouzivané kapalné anhydridy
jsou nap. anhydrid kyseliny dodecenyljantarové, methyl nadinhydrid. Zastupcem

pevnych anhydridl jsou nap. ftalanhydrid [1,9].

1.3 Aplikace epoxidovych pryskyic

EP se ostdcily v mnoha od¥tvich prtimyslu a to v zavislosti na #pobu gipravy jako
lepidla, n&rové hmoty nebo lici pryskice, s gimésemi dale tvii rizné typy laminat.
EP jsou hlavni pojivovou sdasti ¥tSiny kompoziti, kde tvdi pojivou matrici, jez je
prosycena plnivem. Vyuzivaji se také v domacnostkdh nachazi uplatni hlavre jako
natrova hmota zpewijici povrch, jez je nasledmodolny proti vihkosti. Pouzivané jsou
zejména pro exteriéry, a to hlavpro svou odolnosti¢i povétrnostnim podminkam a
starnuti. Prakticky neodtiteln¢ prilnou k povrchu a po vytvrzeni jej stoprocehthrani.
Obecr Izetici, Ze EP maji dale vyvazené mechanické, chemické a elektrické wdasitn

Dale mohou byt upraveny jako ohnivzdorné nebo dokmamozhasive.

VétSinou se pouziva tekuta forma EP. Firma 5M vyanbP v pevném stavu, COAMASI
mnohdy zefektivani aplikace. Pryskjce je ve fornd folie o presré definované tlouke
(LETOXIT® LFX). Tato félie je vhodna proifpravu sendwiovych struktur, v nichZ je
rovnonerné rozmistna a pi teplotach okolo 120 °C dochazi ktaveni a nasteun

vytvrzovani félie [10].
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Obr. 21 — Epoxidova félie LETOXIT® LFX [10]

EP nalézaji také ztiaé uplat@ni ve sportovnim odivi. Pouzivaji se na vyrobu hokejek,
kde promij¢uji materiadlu ke standardnim vlastnostereva lepSi mechanické vlastnosti.
Déle se EP vyuzZivaji jako pojivoripvyrobé rami horskych kol, které se v dnesni dob

vyrakgji z karbonovych viadken.

Obr. 22- Karbonovy ram s EP plnivem [11]
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Epoxidy najdeme i v dalSich sportovnich &ch jako jsou zimni sporty. Tim n&pgim

je asi sjezdové lyzovani, ve kterém itivepoxidy neodditelnou sowdast struktury lyzi.
Epoxidy zde slouzi a jako pojivo jednotlivych vrstev samotné lyZzgi RanaSeni vrstev
sendvéové struktury jsou tyto spojovany EP vtekuté férnPo naneseni posledni
strukturni vrstvy je samotna lyZze zabalena do f&ie struktury lyZe je za pomoci vakua
odvedena febyt&na pryskyice a lyZze se naslednvytvrzuje i teplotach okolo 120 °C

v susars [12].

S PO IYE )

Obr. 23 — Sendvova struktura lyZze Stockli [12]
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2 VYTVRZOVANI POMOCI UV ZA RENI

Vytvrzovani UV zdéenim je pémyslow vyuZivanou metodou pro polymerni &§t Pred
mnoha lety bylo pmmyslové pouziti nd&tovych hmot limitovano odgavanim

rozpoustdla @i schnuti natru. DalSi moZnosti je vytvrzovani 8él teplem, coz je z

J R4

Mezi hlavnimi je ekonomicka nendrmst a téns nulové odpeovani rozpougdla bshem
reakce. Mlezitou slozkou fidavanou do pryskjce je fotoiniciator, ktery absorbuje energii

z UV z&eni a iniciuje naslednoutsivaci reakci pryskyce [13].

Vyhody UV vytvrzovani:

- rychla vytvrzovaci odezva
- ekonomicky vyhodné

- rychlost reakce

- minimalni vypary

VétSina UV tvrditelnych oligomér m& vysokou viskozitu. Snizeni viskozity u akrylat
muze byt dosazenordanim jiného oligomeru nebo fvem pryskiice. Pro EP tvrditelné
UV z&'enim je pro regulaci viskozity mozno pouzit alkghajlykoly a glykol ethery, které

zarove zlepsi flexibilitu materialu [13].

Vyhody UV pryskyf¥ic:

- velmi malé smr&ni pri vytvrzovani

- vyborna adheze nazné materialy

- méala mira Skodlivostiipstyku s pokozkou
- vyborna kombinace pevnosti a flexibility
- vyborné elektrické a bariérové vlastnosti

- bez zapachu
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- chemicka a paitrnostni odolnost

Cykloalifatické epoxidy jsou jednim z typu EP, jsbu tvdeny cyklickou a alifatickou
¢asti (Obr. 24), které rychletsii v pritomnosti silnych kationtovych iniciatbr Byly
vyvinuty takoveé fototoiniciatory, které je mozné sexsi s pryskyici skladovat vice nez
2 roky, za pedpokladu nejsou-li vystaveny UV ieai. UV tvrditelné cykloalifatické
epoxidy je mozné pouzit k ahm plasti. Vybornou adhezi vykazuji k ngjbnéjSim
polymeiim jako je PET, PE, HDPE, PP, PS a PVC. Vyhodouejeena dosahovani
vysoké vyrobni produkce diky rychlosti vytvrzovh3].

Obr. 24 — Cykloalifaticky epoxid 3,4-epoxycyklotemeathyl-3,4-epoxycyklohexan
karboxyl [14]

2.1 lontova polymerace

e

Oproti radikalové polymeraci ma iontova polymerasiezittjSi mechanismus. Jsou to
fetéizové reakce, u nichz je aktivnim centrem ioh € kationové a CTu aniontové
polymerace nebo soustava necelych nabbjs~ vazanych v komplexu na pevném rasi
pii komplexré koordin&nich polymeracich. lontové polymerace jsou vysoeleksivni
reakce. Kationtovym Zjsobem polymeruji monomery se substituenty donorvgpu.
Aniontowé polymeruji naopak monomery se substituenty akcepéio typu. lonto¥
polymeruji slodeniny s nenasycenymi vazbami, jelikoz tyto mohou pglarizovany
heterolyticky (Obr. 2p[8,15].

NN N

C—=C S o+

/ \ / \ VAN

Obr. 25 — Polarizace nenasycené vazby [8]
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Rychlost reakce je vysoka, avSak jejesny mechanismus neni doposud zcela znam. lon-
tova polymerace f¥e probihat za velmi nizkych teplot. Polydisperpitaqui téchto reak-
cich zn&né vysoka a navic je zde rozdilnyigob terminace. Ziovodu stejnych nabajna
koncichietzce, které se odpuzuji, neni moznyisgb rekombinace, jak je tomu Yipacd
radikalové polymerace. \kpack iontové polymerace se jedna o tzv. ,Zivou polyroéra
kdy naboje na koncicltetzcl nejsou spdebovavany a reakce se sama zastavi az
v okamziku, kdy se spidbuje veSkery monomer #Zyodni reakni snesi. lontova

polymerace je méntasta nez radikalova [8,15].

Popis iontové polymerace je nesnadnyivatlu nesnadného provedeni pokusu za stejnych
predpoklad, coz ovliviiuje celkovou reakci. Velkou roli zde hraje teplatarlhkost, kde
s rostouci teplotou roste rychlost reakce a naspakvySujici se vlihkosti se rychlost reakce

shiZzuje. Samotna polymerace je iniciovana iontyradvymi pary [15].
lontova polymerace seld na:

* Aniontovou polymeraci —reakce probiha aniontovym igobem, kdy na koncich

fetzca vznika anion, ktery zprostdkovavaiist makromolekul

- —> -
~-M n + M <— ~-M n+l (2)
« Kationtovou polymeraci - —reakce probiha kationtovym &gobem, kdy na

koncichietzci vzniké kation, ktery zprosgdkovavaiist makromolekul

— >

N—M+n + M 4— N'M+n+] (3)
Popis iontového mechanismu reakce je mnohdy §]é¢itez zjednoduSeny model volného
iontu. Ri iniciaci monomer ziskd nebo ztraci elektrordymz vznikaji ionty. Vedle
nedisociované slaeniny mohou byt fitomny molekuly s polarizovatelnou vazbou,
iontovy par spojen elektrostatickymi silami, ionggear od@leny molekulami rozpouétlla
a disociovany iontovy par. VSechny formy ibrge @astni iontové polymerace acuji jeji
rovnovazny pitbe¢h [8,15].
Pro pifibéh iontové reakce je nutn&ifpmnost rozpoustla. Rozpou&dlem mize byt sa-

motny monomer nebo polarni rozpatuBo s velkou solvatmi schopnosti. Na druhu roz-

pousStdla zavisi rychlostistufettzci. Vhodna rozpoustla jsou ta, ktera umaaji vznik
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aktivnich center, ale nevytkgi stabilni slodeniny. Rizné typy iontovych pdarovliviuji

absorbanci sitelného spektra.

lontova polymerace je vyvolana kationty nebo anjpriteré jsou satasti iniciatot
iontovych polymeraci. Nd&pu iontové polymerace, kde je jako rozpeéd&i pouZzita silna
baze, vznikaji nap v dimethylsulfoxidu jako rozpouXtle anionty, které slouzi jako
iniciatory reakce. Podoln muZe skutény iniciator polymerace vzniknout reakci
monomeru s iniciatorem. Takto reaguji alkalické kavhydridy @i polymeraci diefi nebo
tetrahydrofuranu. Vznik aktivniho centra je sloZitpces a je charakteristicky pro dany typ

monomeru [15].

2.1.1 Kationtova polymerace

O kationové polymeraci mluvime, kdyz aktivnim centr je klad& nabity ion nap
karbeniovy (C) nebo oxoniovy (0. Monomery, které lze polymerovat kationovym
zpisobem jsou ndp isopren, styren, propylen, isobutylen, alkylvietylery, butadien,
ethylen nebo cyklické monomery jako mapyklické ethery, laktamy a laktony [15].
+ r Ri /Rl
R + H,C=C ———= R—CH,—C"
\ \

Obr. 26 —Kationtovy mechanismus polymerace [8]

Vinylestery, akrylaty, akrylonitrily a vinylhalogéty mohou také polymerovat kationtovym
zpisobem, avSak jen do nizkych polym@righ stugit. Makroionty, které v prbéhu
reakce vznikaji, jsou velmi reaktivni a kKdrterminaci v penosovych reakcich. Typickym
piikladem tohoto principu je v pmyslové praxi¢asto pouzivana kationtova reakce pro
vyrobu mazadel a ohejz lehkych uhlovodik jako je polymerace indenu a kumaroni p
cisteni benzenu. # této kationtové polymeraci vznikd vysokomolekualarpolymer

polyisobutylen a kopolymer isoprenu s isobutylerj8r5].

Kationtow polymeruji také cykloalifatické epoxidy. Zakladsies vedle cycloalifatického
epoxidu obsahuje fotoiniciator kationtového chagakt DalSi sloZzky jako polyoly a jiné
epoxidy mohou bytiidany z divodu modifikace vlastnosti. Po expozici UViedim kati-

ontovy fotoiniciator vytvéi tzv. superkyselinu.
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Ar"MF, O o H* MF (superkyselina) [8] (@)

kde
Ar* — snes Arylsulfonium kationt
M — fotoiniciator

Vznikla superkyselina z fotoiniciatorutgobi jak katalyzator pro rychlou kationtovou
polymeraci epoxidu (Obr. 27) a katalyzuje také oeakezi epoxidem a hydroxylem.
Rychlost vytvrzovani je jednou z vyhod cykloalitdych epoxid. Samotna kationtova
polymerace je iontovy proces zahrnujici vysoce treak kladré nabité polymerizéni
centra. Oproti radikalové polymeraci akrylabsahujici neparoveé elektrony a tim padem
nenabité polymerni centra, kationtovyilpth reakce neni zpomalovan kyslikem nybrz
zasadami, jelikoz tyto neobsahuji neparoveé eleiirafe jsou kladé nabité. Kationtova
polymerizace je urna koncentraci kyselého katalyzatoru, ktery jecimy koncentraci

kationtového fotoiniciatoru. Rychlost reakce jegalvlivnéna silou fsobici kyseliny [13].

o@j\o/\o:o e, PF H O((j/k /\O

O O
O T e — X O
u . /@’ pr O

R\O;,_\O;ggko/\@o __,_DJ g 33

Obr. 27 — Pfibeh kationtové polymerace epoxidu [13]
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U kationtového pibéhu reakce je uzivan pojem tzv. ziva polymeracenwe tlakmile je
osvit vzorku UV z#enim peruSen, kyseli katalyzator vznikly z fotoiniciatonéle
zprostedkovava vznik vazeb mezi monomernimi jednotkaratoTziva polymerace e
probihat i vice nez den po skemi UV oz&ovani [13].

Jako latky, které vytu@ji kationty a anionty v rozpoustiech pouzitych p kationtove
polymeraci, Ize uvést:

| "1; +CH, =CHR - I,ICH, -CH"R
Obr. 28 - Jod v iontové sldenire I'1°3s nenasycenym uhlovodikeO [15]
(C¢H.),C-Cl I - (C,H,),C" +CI~

Obr. 29 - Trifenylmethylchlorid se ionizuje a vankarboniovy iont [15]
R 0 ®© KX
OO)KO/\CDO HPF, PP, H OO/\O/\OO
O 0
R"-OH i © R I
: \—HE o/\CDo i PF"QH%):O)\O/\OO

O O
HO HO
(@ ; (@)
O @ T s O
Q O
[ 1.
R’ R

Where R’- = H-, alkyl, orb
.
bY Veodh

Obr. 30 —Pribeh kationtoveé polymerace epoxidu s hydroxidem [13]
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2.1.1.1 Iniciace kationtové polymerace

Kationtovou polymeraci nastartuji protonové kysglikteré slouzi jako iniciatory reakce
jako jsou HSQ, HCI, HCIO,, CCLCOOH, H[BROH]. Protonicka Kkyselina
(Brondstedova) disociuje zaditych reaknich podminek a zahajuje polymeraci monaimer
vznikem H iontu. Aniont kyseliny by rél byt malo nukleofiini a ne# by reagovat se
vzniklym kationtem, jinak by vznikaly stabilni méi@ly a reakce by se zatavilaii pouZziti
halogenvodiku jako iniciatoru je moznost vznikuegstnebo halogenitl Pro zvySeni
efektivity katalyzy je teba do systému dodat malé mnozstvi latky — donoostop (HO,
ROH, RCOOH), nebo donoru katidngtrifenylmethylfluorid) [8].

BF; + H,O — [BF;0H] + H'S H[BF;0H]

/CH3 /CH3
[BF,OH] + H' + HZC:C\ — H3C—C< [BF,OH]

CH; CH;

Obr. 31 - Fiklad katalyzy kationtové polymeraceBFs donorem proton [8]

NejpouzivasjSi iniciatory kationtové polymerace jsou Lewisolyseliny (BF SnCl,
TiCl4, AICl3), které se mohou stat aktivnimi az po reakci sekulbu kokatalyzatoru.
Lewisovy kyseliny jsou silé elektrofilni slodeniny se schopnosti vazat elektrony z
molekul s neuplnou elektronovou konfiguracfi kationtovém mechanismu se &gt
pouzivaji nepolarni rozpousltia, protoze polarni rozpodsla by umo#ovala disociaci
iontového paru tak, Ze by vézala protiionty. Vydhse z pedpokladu, Ze iip normalnich
kationtovych polymeracich se iontové pary uplatni pastové fazi a volnych

makrokationt vznika jen malé mnozstvi [8,15].

2.1.1.2 Propagace kationtové polymerace

Makromolekula roste ip kationtové polymeraci vsouvanim polarizovanych lekal

monomeru do vyty@&ného iontového paru.
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CH HyC CHy CHj;
: [CH:
H—CHQ—C<[BF3OH]' + o C=CH —wH%CHZ—C\%CHQ—(:\+[BF3()H]'
n
CH; H;C CH; CH;

Obr. 32 — Rst makromolekuly [8]

Rychlost fistu zavisi na stupni disociace ibnSe zvysSujici se disociaci rychlost roste.

Stupei disociace je ovlivén polaritou prosedi, kterou tvé rozpou&tdlo.

2.1.1.3 Terminace kationtové polymerace
Ukorceni tistu makromolekul ize probihat nasledujicimi @poby:
* Pfenosentettzce na monomer (nejobvyklejsi)
CHj CH; CHj CHj;

/o /- / /
mCHz—C{[BFgoH]' + H2C=C\ — HSC—C{[BF;OH]' + WCHz—C\
) ' \

CH; CH; CH; CH,

Obr. 33 — Fenosretezce na monomer [8]

» Spontanni terminacegstavbou makroiontového paru navpdni komplex + volny

donor + ukogenyretézec.

» Kombinace s parovym iontem

CH3 /CH3
WCHQ—C([BFSOH]' —= www(CH,—C—OH + BF,

CH; CHy
Obr. 34 — Kombinace s parovym iontem [8]

» Za pomoci latky, ktera neutralizuje kation

SCHs /CH3
o CHy—C” [BF,OH] + CH,0H —= www CH,—C—OH + H"+ [BF;O0CH,|

Obr. 35 — Neutralizace kationtu hydroxylovou skopifi8]
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2.1.2 Aniontova polymerace

Aniontova polymerace se od kationové liSi tim, Egvaim centrem je zde karboniovy iont
C. Muze se jednat o derivaty olefirs elektronegativnimi skupinami, jako jsou oxirany,
laktony, izokyanaty a anhydridy ékterych kyselin. Anionto¥ mohou polymerovat
nagiklad estery kyseliny akrylové a metakrylové, styrakrylonitril, dieny, epoxidy,
aldehydy aj. Disociace na volné iontyibe probihat pouze v polarnim priesti, které
vytvari vhodré zvolené rozpousdtlo. Rozpou&tdla s polarnim charakterem zajigici
dobrou solvataci monomeruiipaniontové polymeraci jsou ndklad tetrahydrofuran,
pyridin, amoniak a ethylglykoldimethylether. Parovjontem je obvykle kovovy ion, ktery
je snadgji solvatovatelny nezli objemné iontyifkationové polymeraci. Neni-li prasdi
dostaten¢ polarni, neprobiha aniontova polymerace, ale jes@né polyinzerci. Produktem
aniontové polymerace jsou blokové polymery a paggli Aniontovym zfisobem se

polymeruje také kaprolaktam a formaldehyd [8,15].
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3 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Diferenciélni skenovaci kalorimetrie (anglicky @iféntial scanning calorimetry, zkra¢en
DSC) je termoanalyticka technika kéani rozdilu mnozstvi dodaného tepla mezi vzorkem
a referesnim materialem jako funkce teploty. Vzorek i refémd materidl jsou &ghem
meéieni udrzovany na prakticky identické tegloDbecrt je teplotni program pro DSC na-
staven pro linearniist teploty sfasem. Refer@mi material by il mit dokre definovanou

tepelnou kapacitu ve skenovaném rozsahu teplot [16]

referencni miska miska pro .
(cela) testovany vzorek  ohrev

polymer

o)
/=
T

termoelektricky
dilsk

/
méreni termoclanky / \

L
—J

Obr. 36 — Schematické znazémhmetody DSC [16]

V¢étSina fyzikalnich procésje doprovazena tepelnymi Zmami, které lze pomoci DSC

shadno ufit. Metodou DCS se duji nasledujici parametry:
1. mérné teploc,
2. entalpieH a entropies
3. rychlost krystalizace,, teplo krystalizacaHs, krystalinitaX;
4. teplota skelnehoipchoduTy
5. teplota tanil,a teplo taniAH,
6. celkova kinetika polymerace

7. stupe konverzex
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Pro ugeni stupg konverze a rychlosti reakce z réako tepla Ize pouzit nasledujiyyii
metody [17,18].

3.1 Metoda A

Za vysSich teplot nezZ je vytvrzovaci teplotajzen byt celkové teplo reakce na&f@né izo-
termnim experimentem dano ze snimaného rozdildpgatd ento pipad nastane pouze v
piipads, Ze vSechno vytiené teplo Bhem reakce bylo zaznamenano. Stugenverze a

rychlost reakce jsou poté dany nasledujicimi vz{aiyl8]:

LA,
Al (5)

do _ (dH/dt)

dt  AH,, ©

kde AHspoodpovida celkovému uvainému teplu v izotermnim experimentu

Tuto metodu lze pouzit, i kdyZz material neni zceltvrzen, protoZze by nebylo

zaznamenano celkové reak teplo [17,18].

3.2 Metoda B

Je-li provedeno po izotermnim experimentugelinamické nireni az do vysoke teploty a
ziskano zbytkové tepldHges, pak to znai, Ze ziskané teplo izotermnimigobemAH,so
neni celkové teplo reakce. Celkové r&dkteplo je pak rovno sdtu tepla izotermniho a

zbytkového. Pro stupiekonverze a rychlost reakce tedy plati [17,18]:

L AH,
AH 5o + AH ggg @)
do  (dH/dt)

dt  AH g + AH g @®
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3.3 Metoda C

Predchozi metoda nelze pouzit zéedqpokladu, Ze sd@et tepla zbytkového a tepla z
izotermniho ndteni je menSi nez celkové teplo n&emé pro stejnou reakci v dynamickém
meéteni. V gipad dynamického réfreni AHpyyn Ize ziskané teplo povazovat za celkové

teplo reakce. Stupiekonverze a rychlost reakceigdi nasledujicimi vztahy [17,18]:

AH,
o0=—-"-"

do  (dH/dt)

dt  AH, (10)

V piipact nékterych pryskyic ziskané reaini teplo dynamickym zjsobem neodpovida
celkovému readnimu teplu. Rozdily jsou s vyjimkouipadi azeotropické kopolymerace
zanedbatelné a teplo ziskané dynamicky&hemim prakticky odpovida celkovému teplu.
[17,18].

3.4 Metoda D

Je-li soget reakniho tepla ziskaného z&eni metodou A a zbytkového tepla &eného
naslednym dynamickym experimentem mensi nez tdpkamé metodou C, znamena to, Ze
jeden z experimeftneni gesny, protoze jejich s¢at by se il rovnat. Chyba rize byt u
takového nifeni Fisuzovanacasti tepla, které neiie byt zaznamenandipzotermnim
experimentu zdlodu citlivosti DSC, nebo se ztratiti pustalovani DSC na #2éatku
experimentu. V tomto ffjpadt bude za celkové teplo reakce povazovano teploctearé
dynamickym experimentem/H; a (dH/dt) nebudou zapgitany vzhledem Kasti tepla, jez
nebylo registrovanoipizotermnim experimentu. Stufp&konverze a rychlost reakce jsou

nasleds dany vztahy [17]:

o = AHI (AHDYN B AHRES)
AH ... AH

150 DYN (11)
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do.  (dH/dt), (AH gy — AH )
dt AH , AH

(12)

kde a a dx/dt nantrené na zékladpiedeslych metod, Ize pouZit v nasledujicich vztazich

pro kinetiku sfujici reakce.

3.4.1 Izotermni kineticka analyza

Ze ziskanych stufii konverze a rychlosti reakce Ize ziskat empiriakénice popisujici
kinetiku sf'ovani. Vyhodnoceni je mozné izotermnim nebo dynkynicexperimentem
[17,18].

Empiricky vztah pro rychlost izotermni analyzy g@gnd17-19]:

da
—=kf(a
™ kt' (o)

(13)

kde
k je rychlostni konstanta zavisla na teplghol/s)

f(«) je funkce zavisla na stupni konverze

Rychlostni konstanta zavisla na teplg dana Arrheniovym vztahem [17-19]:

k =k, exp[— i}

kde

ko je frekvergni faktor

E je aktiv&ni energie (J)

R je univerzalni plynova konstanta (J/K.mol)

T je vytvrzovaci teplota (K)

Vyhodnoceni izotermni analyzy se provadi’bpomoci autokatalytickych modeihebo

isokonverznim odvozenim. &ejni autokatalyticky model [17-19]:

da =k(l-a)"a™
dt (15)
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kde
man jsou empirické exponenty

Po zlogaritmovani rovnice lze pakman vypcCitat regresi ze zavislosti stupkonverze
a na rychlosti reakceoddt [17,18]:

ln{d—a} = Ink + nln(l — ) + mlna
dt (16)

V literature je obsazen jeSttyt parametrovy autokatalyticky model [17]:

d n
d—‘: = (k, + k" [1-a) -

E
k=kexp ——=
Xp[ RTJ

Vyznam exponeiit je stejny jako u fedeSlého Pipadu. Tento model je rgstji

(18)

uptednosiiovan v experimentech s dlouhou indnkperiodou [18].

Isokonverzni odvozeni Ize odvodit substituci Aribgg rovnice (14) do vztahu pro

rychlost reakce (15). Po Upravach Ize ziskat kankstupé konverze [17,18]:

Int = A+£ , (o =ct)
RT (19)

A=In IU da

o Tla) —Ink,

(20)

Z rovnice (20) lze vypditat aktiv&ni energii ze zavislostifgozeného logaritméasu,t,

na teplog, T. Dalsim moznym isokonverznim odvozenim je:

ln[%j = In[k, f(a)]- % , (0 =ct)
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Na rozdil od autokatalytického modelu isokonverzmidvozenim nelze ziskat rychlostni

konstantu Arrheniovy rovnice (14)f(«) [17].

3.4.2 Dynamicka kineticka analyza

V dynamickém reZzimu se nadefinuje konstantniustrteploty, na kterém je zavisla
samotna rychlost reakce. ViEth existujicich postupech dynamické kinetické ymyake
vyuziva zavislosti rychlosti reakceiptznych rychlostech dynamického experimentu na
reciproké teplat pii konstantnim stupni konverze, kde z metody C lgpavist rychlost
reakce a stupgekonverze. Dynamicka analyza je vhodna pouzeckniraktiv&ni energie
vytvrzovani. Prvni metoda dynamické analyzy je @olerzni odvozeni, které je podobné

jako u izotermni analyzy [17,18]:

da) _E _
ln(aj—ln[kof(a(] = (@=c)

(22)
Druhou metodou je Ozawova metoda, ktera je definawé&tahy [17,18]:
« do k T .
gla)=| —==2| e ®*0dT
odt @ ° 23)
, E
logp = A"-0,4567 —

RT (24)

kde
¢ je rychlost zvySovani teploty (K/s)

Treti metodou je Kissingerova metoda, které vztahyghlost zvySovani teploty a

teploty exotermniho piku reakdg [17,18].

k,R
ln%:ln X |k
E | [RT,

p

(25)
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4 VYTY CENE CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo zjistit optimalni podiynpro vytvrzeni srési epoxidove
pryskyice a tvrdidla. Jedna se o systém, ve kterém jgnpaiani reakce uvedena do
chodu pomoci UV Z&ni dopadajiciho na vzorek. Zéegpokladu zivé polymerace bylo
stanovenym cilem zji&hi optimalni doby osvitu vzorku UV lampou a nasiédocasu
potrebného k dokhnuti reakce do 100% konverze ve tmavé kimndontovy charakter
Zivé polymerace byl v systému potvrzen, avSakiemi nebylo mozné provéd za
stanovenych podminek, tedy zejméndibdh reakce ve tmavé korf® po osvitu UV
lampou, pi kterém se reakce zastavila a dale nepmkrala. Po dalSich experimentech byl
cil prace pehodnocen na zji&ti optimalnich podminek pro vytvrzeni zadanéhoésyst

Tyto podminky reakce jsou teplotas a intenzita UV osvitu na vzorku.
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5 MATERIALY A METODIKA

5.1 Pouzité materialy

5.1.1 Epoxidova pryskyrice

Byla pouzita pryskiice na bazi cykloalifatického epoxidu (The Dow Clieath Company
Midland, Michigan 48674, USA), ktera byla pro fadty diplomové prace dodana firmou
5M. Je to nizko viskozni cykloalifaticky monomerh(O24) vhodny pro kationovy floch
polymerace. Neobsahuje té&hvadné ¢kavé slozky (i 20 °C se z ni neodpgi zadné
latky). Jedn& se ¢irou kapalinu, ktera neobsahuje izokyanaty. Molekal hmotnost je
My = 131-140 g/mol. Udavana dynamicka viskozitazjg:c = 0,35 Pa.s a hustota
920 c= 1,1395g/cri

5.1.2 Tvrdidlo

Jako fotoiniciator absorbujici v UV oblasti byl rfiou 5M dodan kationtovy iniciai
systém antimonového typu (The Dow Chemical Comphatigland, Michigan 48674,
USA, Obr. 37). Dynamicka viskozita jes -c= 0,075 Pa.a hustotap,s -c= 1,139g/cm.

i L0

Obr. 37 — Sws arylsulfonu s hexafluoroantimonem [13]

5.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

M¢éteni kinetiky vytvrzovani byla provéda na DSC kalorimetru Mettler Toledo DSC 1 se
zabudovanym — Star systémem (Obr. 38). K DSfizeai byl gipojen zdroj UV zéeni
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Hamamatsu LC 8 model 9588-01. U\kizani bylo vybaveno panelem pro ovladani inten-

zity z&eni v (%). Intenzita Z&ni v (%) je pimo aneérna intenzié z&eni v (mwW/cr) [20].

Obr. 38 — Mettler Toledo DCS 1 [21]

1600
1400 -
y=14,71x-1,705

1200 A R2=0,999
NE 1000
J
h-..,_-
=
= 800
5
:E 600
2
N 400
<]
=
c
- 200

O T T T

0 20 40 60 80 100

Intenzita zareni (%)

Obr. 39 — Intenzita z&ni UV lampy [22]
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5.3 Méreni a gfiprava vzora

Vzorky byly namichany ze dvou slozek. Prvni sloZzkyila pryskyice na bazi cykloalifa-
tického epoxidu a druhou slozkou byl UV fotoinicidtantimonového typu. Slozky byly
smichany v porru 98 hmot.% cykloalifatického epoxidu a 2 hmot.%tofniciatoru
S presnosti natyii desetinna mista. S byla uchovana v nadobach zétiého skla po
dobu maximala jednoho tydne a poté byla namichana novésspno zabr&ni pripadné

fotoreakce v pib¢hu skladovani.

Pro samotné #feni na DSC fistroji bylo odvazeno do hlinikové pagiky mnoZzstvi
vzorku cca 8-9 mg. Bfeni probihalo za pokojové teploty na vzduchu. R@hani vzorku
do panvéky byl zbytek vzorku oft uchovavan v temnuippokojové teplat. Panvéka se
vzorkem se umistila do DSCrigtroje a jako refer@mi vzorek byla pouzita panika

s vytvrzenym vzorkem zipdeSlého reni.

Nastaveni paramétrméreni bylo provedeno pomoci programu STARe Softwagesidn
12.00 (Build 5342).

Pro osvit UV lampou byl pouzit filtr A9616-05, kiefiltruje UV zéeni na vinovou délku
320-400 nm.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Co nejvySsi konverze vzorku je mozné dosahnout Mbodnénou reaknich podminek,

jako jsou teplota, doba a intenzita osvitu.

V prvni ¢asti experimentalni studie byl vzdy navazeny vzargdtaven UV zEeni a ndtilo

se reakni teplo. Po skafeni oz#ovani byl vzorek dotvrzen zvySenou teplotou do
maximalni konverze. Vysledkem jsou tedy dva exotdmiky. Integraci plochy pod pikem
zjistime reakni teplo. Celkové reaki teplo ziskame sdétem obou hodnot. Na zaklkad
hodnoty celkového re&hiho tepla nizeme ukit stupei konverze jednotlivého vzorku pro

razné reakni podminky.

Ve druhécasti experimentélni studie byloéheni provadno s fiznou intenzitou a dobou
osvitu podoba jak tomu bylo v prvniéasti. Jiz samotna expozice vzorku UMad vSak
byla navic provéatha i rtiznych teplotach. Nreni ve druh&asti vychazelo z poznatk

ziskanych v prvnéasti experimentalni studie.

6.1 Absorbce UV z&eni

Pred z&atkem prvni experimentaliiasti bylo zji$ovano, pi jakych vinovych délkach
nejlépe absorbuji jednotlivé slozky systému U\Wtemd. Meteni probihalo za laboratorni
teploty 25 °C a vihkosti 65 %. Vzorky byly &feny na pistroji UV/VIS spektrometr
CARY 300, Varian v 1 mmiemikovych kyvetach. Jako prvni byl&imna absorbce EP.
Ve druhém ndfeni byl zjiSén pribéh absorbce samotného fotoiniciatoruietit mereni
probihalo pro cely systém, tedy &rfotoiniciatoru s EP v hmotnostnim pém 2 hmot.%

fotoiniciatoru a 98 hmot.% pryskige.

Vysledky meéfeni UV/VIS absorpce jsou zachyceny v grafu 1.
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Graf 1- UV/VIS absorbce

VSechna i méfeni probihala v oblasti UV #éni 200—400 nm. U samotné EPcaa
absorbce st od hodnoty 310 nm. Oproti tomu samotny fotodticr n€l dva vyrazné

absorkini piky a to pi 315 nm a 348 nm.

Pro dalSi mfeni bylo dilezitym vysledkem absoépi spektrum fotoiniciatoru, na kterém
byl zavisly dalSi pibéh konverze. Ve sisi se podil absorbce fotoiniciatoru posunul
k370 nm a pibéh absorpniho spektra byl migsSi nez v pipadt samotného
fotoinicidtoru. Pro pouzitou redki systém EP a fotoiniciatoru byl gi¢h pozvolny.
Zacatek absorbce nastali wlnové délce 370 nm a stoupal az 300 nm, kde driilesal po

hodnotu 260 nm a néaslefirostl az k 210 nm.

Na zaklad vysledki ziskanych absorbci UV spektra byl pro dalSi expent pouzit UV
filtr A9616-05 s rozsahem vinovych délek 320—40Q fetikoZ tento propousti UV Zani
ve vhodném rozsahu pro samotnyl@h vytvrzovaci reakce a zaraveliminuje moznost

ohtevu vzorku infréervenym spektrem gtelného paprsku.
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6.2 Pouziti UV filtru

Prednttem experimentu s UV filtrem A9616-05 s rozsahenovich délek 320 — 400 nm
bylo, zda jeho pouziti ovlivni stupekonverze vytvrzeného vzorku. &ni probihalo za
stejnych podminek jak pro experiment s UV filtreak fpro experiment bez UV filtru.
Zvoleny ¢as osvitu byl 60 sipintenzig UV lampy 20 %. Naslednbylo vyhodnoceno
odettenim plochy pod pikem mnoZstvi energieyedené na 1 g vzorku, které bylo vydano

pro zestovani vzorku.

W/ |

154

10 — 5 UV filtrem
1 — bez UV filtru

57 Integral 62,72 /g

01 3 —

_5 _I T T T T T LI | T T T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 13 1,2 1,3 1,4 1,5 min

Graf 2 — Porovnéani pouziti UV filtru

Pri pouziti UV filtru byl stupé& zestovani UV zdéenim vysSi s hodnotou 103,83 J/g.
V piipact meieni bez UV filtru byla tato hodnota pouze 62,72 Rgzdil tedyinil 40 %
(graf 2).
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Graf 3 — Porovnani vyzané energie s UV filtrem a bez UV filtru

Jak je patrné z grafu 3fippouziti UV filtru byl vzorek vystaven konstantninproudu

swtelné energie 3,7 W/g po dobu 300 s. Bez UV filteustejnych podminesinil proud

swtelné energie 12,4 W/g. FipvysSi energii dopadajici na vzorek méreni bez UV filtru

je efektivita sfovani nizsi, nez je tomutippouziti UV filtru. Timto experimentem se

prokazala ginnost UV filtru pro danou sis EP a fotoiniciatoru.

6.3 Prvni ¢ast experimentalni studie

Na vahach sigsnosti na dvdesetinna mg mista byl navazen vzorek epoxidoyskgice

s tvrdidlem o hmotnosti cca 8 mg. Pafka se vzorkem byla vioZzena do DCiSsfroje, ke

kteréemu byla fipojena UV lampa.
Reakéni podminky:
* Intenzita UV zé&eni—1 %, 5 %, 10 % a 20 %
* Dobaosvitu—-10s,30s,60s, 120 s, 210 s &300

e Teplota—25 °C
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Po skoieni osvitu byla lampa odpojena od DSiGspyoje a ndieni dale pokréovalo moni-
torovanim tepelného dotvrzeni iniciovaného vzorkuzpySené teplat 120 °C do maxi-

malni konverze vzorku.

Po skoweni neteni kazdého vzorku, byl pro dalSi¢hani pouZzit pedesly vzorek jako
referergni, jelikoz vytvrzeny vzorek zipdeSlého experimentu vykazoval v nasledném
experimentu nejvyssi stupestability meteni, které se podito dosadhnout pro dané
podminky vytvrzovani. Experiment probihajici s refénim vzorkem den starym nebylo
mozné vyhodnotit, jelikoZ vysledn&ikka se znané liSila od ostatnich. Tento faktegme
ukazuje na uvokni nagti, které vzniklo ve vzorku dhem vytvrzeni a obeénse v

takovém systému nazyva vitrifikace (viz. nize).
Ukazkovy giklad vyhodnoceni pro UV 5 % a dobou osvitu 120 s:
1. Sitovani swtlem

Fotoiniciované giovani je @j exotermni, coz se projevi na kladném rostoucika piDSC
zadznamu. Osvit UV lampou byl nastaven 30 s ptatkai experimentu. Zvoleny typ base
line byl pro vzorky pase line zero;'coz znamena, Ze plocha pod pikem bylawéiea od
y = 0. U vSech vzorkbyl v softwaru zvolen ffgpaiet navazky na jeden gram, aby bylo

meéieni objektivni. Vysledné odtené teplo reakce bylo tedy v danéiippd 145,15 J/g.
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Graf 4 — Vysledny pik po 120 s osvitu 5% U¥eném i teplote 25 °C

2. Dotvrzeni teplem

Dotvrzeni teplem nésledovalo po prvni fazi osvioerdrku UV lampou. Tim vznikly ve
vzorku ionty, které dale reagovalyiptiepelném dotvrzeni, coz se projeviloéoma
exotermnim charakteru piku. Kazdy vzorek se nedwlrdit do maximalni mozné
konverze daného experimentui &detitani plochy piku byla pouzitdase line horizontal
right, ktera se rovnala koteému ustalenému tepelnému toku na konci experimentu

Odettené teplo reakce bylo v danétigact 429,76 J/g.
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Graf 5 — Vysledny pik po dotvrzeni teplem 120 °@gduwu cca 25 minut

Po séteni reaknich entalpii obou pik byla ziskana hodnota celkového r&aiko tepla

pro dany pipad 574,91 J/g.

NejvysSi dosazené real teplo vrozsahu sledovanych re&aich podminek bylo
585,32 J/g pro vzorekipintenzitt UV zaeni 5 % a dobosvitu 300 s. Podle této nejvyssi
hodnoty, ktera tedy fpdstavuje 100 % konverzi, byly vyitany stupg konverze pro

ostatni experimenty.

Naméiené hodnoty prvniasti experimentalni studie zna#toji nasledujici tabulky a grafy.

Intenzita—-UV 1%
sitovani svétlem | dotvrzeni teplem | celkové reakéni teplo |stupen konverze
doba osvitu (s) HFw (J/g) HFep. (J/8) HF (J/g) %
10 7,87 140,36 148,23 25,32
30 39,79 403,81 443,60 75,79
60 54,20 392,17 446,37 76,26
120 89,85 439,69 529,54 90,47
210 109,61 413,46 523,07 89,36
300 118,00 394,88 512,88 87,62

Tabulka 1 — Na@rrené hodnoty pro 1% intenzitu UVieai
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Graf 6 — Znazoreni swtelného a tepelného reakiho tepla na celkovém
reak’nim teple pro UV 1 %

Intenzita— UV 5 %

sitovani svétlem | dotvrzeni teplem | celkové reakcni teplo | stupen konverze
doba osvitu (s) HFuy (J/g) HFep. (J/8) HF (J/g) %
10 25,93 371,06 396,99 67,82
30 71,53 316,74 388,27 66,33
60 87,00 419,19 506,19 86,48
120 145,15 429,76 574,91 98,22
210 144,69 401,36 546,05 93,29
300 182,60 402,72 585,32 100,00

reakéniteplo HF {J/g)

Tabulka 2 - Na@ené hodnoty pro 5% intenzitu UVrieai

W sitovani svétlem

mdotvrzeni teplem

doba osvitu (s)

210

m celkove reakeni teplo

300

Graf 7 - Znazoreni svtelného a tepelného reakiho tepla na celkovém
reak’nim teple pro UV 5 %
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Intenzita— UV 10 %

sitovani svétlem

dotvrzeni teplem

celkové reakéni teplo

stupen konverze

doba osvitu (s) HFyy (J/8) HFep. (J/8) HF (J/g) %
10 56,38 415,07 471,45 80,55
30 76,43 424,98 501,41 85,66
60 128,42 439,92 568,34 97,10
120 106,48 429,45 535,93 91,56
210 122,52 444,65 567,17 96,90
300 131,21 401,19 532,40 90,96

reakéniteplo HF (J/g)

Tabulka 3 - Namyené hodnoty pro 10% intenzitu UVieai

W sitovanisvetlem

dotvrzeni teplem

m celkové reakcni teplo

doba osvitu (s)

300

Graf 8 - Znazoreni svtelného a tepelného reakiho tepla na celkovém
reak’nim teple pro UV 10 %

Intenzita— UV 20 %

sitovani svétlem

dotvrzeni teplem

celkové reakéni teplo

stupen konverze

doba osvitu (s) HFw (J/g) HFep. (J/8) HF (J/g) %
10 68,83 446,17 515,00 87,99
30 91,01 462,45 553,46 94,56
60 103,83 430,12 533,95 91,22
120 118,48 434,47 552,95 94,47
210 129,28 419,05 548,33 93,68
300 134,92 402,40 537,32 91,80

Tabulka 4 - Namyené hodnoty pro 20% intenzitu UVieai
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Graf 9 - Zndzoreni swvtelného a tepelného reakiho tepla na celkovém
reakenim teple pro UV 20 %

Z naméienych hodnot je patrné, Ze n&fi podil na celkovém reakim teple ma pray
tepelné dotvrzené vzorku.t®ivani s¢tlem je u vSech intenzit mnohem nizSi a podilide n

celkovém reaénim teple v rozmezi od 5-30 %. Nejvyssi tepelnyzaficineny UV

zaenim byl gi UV 5 % s dobou osvitu 300 s a tato hodnota b$2,80 J/g.

6.3.1 Vyhodnoceni prvniéasti experimentalni studie

Z dosavadniho #teni byl sestrojen graf 10, ktery ukazujéhgih stupré konverze na dab
osvitu pro vSechnytyii intenzity. Pro intenzitu UV 1 % a UV 5 % hodnotystou az do
120 s, kde dochazi ke stagnaci stuponverze. Po poklesu konverzé plobs osvitu
210 s pro UV 5 % dochazi v dalSimgimni k mirnému naéstu konverze aZz na zvolenou
hodnotu 100% konverze. S rostouci intenzitou U¥émadochazi k postupnému snizovani
doby osvitu paebné k maximalni konverzi pro danou intenzitu U¥. B 10 % je nej-
vySSi stup konverze fi 60 s osvitu a to 97,1 %iiRJV 20 % se doba osvitu j@Szkratila

na 30 s a konverzi 94,56 %. Jejme, Ze se zvySujici se intenzitou UMad na povrch
vzorku dopada &Si mnoZstvi energie, kterou vzorek absorbuje dedas roste stupi
konverze. V porovnani intenzity UV i&ni 1 % a 20 % pro dobu osvitu 10 s je rozdil az
60 % ve stupni konverze, coz Zhaze 1% intenzita neposkytne dostatek energiérfizio

atoru, ktery by dal za vznik ioimh na monomeru a nasledné polymeracigpelném do-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 54

tvrzeni. To samée plati pro &larajni intenzity UV zéeni v porovnani ip dotvrzeni teplem,

kdy tepelny tok je po osvitu UV 1 % nizSi o 70 %.

Jak bylo zjistno z experimerit, reakce systémuubec neprobiha ip absenci osvitu
vinovych délek 200—-400 nm charakteristické pro U&feni. Ri jednom n&eni byl
neozdeny vzorek vlozen do susarny na 24ih k20 °C. Po vyndani vzorku z trouby byl
jeho stav stale tekuty bez znamky jakéhokoliv séugmverze. Z toho Ize usuzovat, Zze 1%

intenzita pi kratké dolé svitu je nevhodna.

K ustaleni stupt konverze dochézirpdobe osvitu 120 s. Se zvySujici se dobou osvitu se
hodnoty celkového reahiho tepla mini pouze nepattn Z grafu 10, kde je zachycen

pribéh konverze, se vychazelo nsleégi dalSich experimentech.

Z prvni ¢asti experimentalni studie byla vybrana pro dal&iemi intenzita UV z&ni 5 %
a 10 %. Tyto intenzity se zdaly byt vipehu méfeni jako nejvhodjsi, z divodu nejlépe
citelného piibéhu konverze u vzoik 1% intenzita UV z&ni se jevila jako nedosigici
pro rychlejSi piibéh reakce a naopak 20% intenzita vykazovala ryclljist stupg
konverze v kratkychtasech, ale neukazalo se, Ze by bylagsna pro dalsi zvySovani

stupré konverze. NejzajimaySi bylo UV z&eni s intenzitou 5 %, kter&ipl20 s osvitu

v

Kazdy vzorek byl dotvrzovan ip 120 °C, protoZe vzniklé naboje nebyly schopny
pokraiovat v sfovani. Tento fakt Ize vystlit pomoci tzv. vitrifikace. Podstatou vitrifikace
je, ze vznikly naboj je uzaen mezi makromolekulami a neni schopen dalSi redkee
zvysujici se teplotou se pohylettzci zvySuje a tim dochazi k uvmvani naboje a

nasledné reakci.
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Stupen konverze po osvitu a tepelném dotvrzeni
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Graf 10 — Stupgkonverze po osvitu a tepelném dotvrzeni
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6.4 Druha ¢ast experimentalni studie

Ve druhécasti experimentalni studie se vychazelo z poanatiskanych z fedeslych

meieni. Jako optimalni intenzity UV #&ni byly vyhodnoceny UV 5 % a UV 10 %.

JelikoZz se rychlost a stupesitovani za Bznych podminek 25 °C ukazala jako malo
efektivni z divodu vitrifikace reagujiciho naboje, byly dalSi ekmenty zkoumany ip
raiznych teplotach bez kotwého dotvrzeni vzoik pii zvySené tepla 120 °C.

V pramyslovem vyuziti fotopolymerace jdil@zitd ekonomicka slozka{gschu procesu. Je
ziejmé, Ze ekonomicky nejnammjSi v celém procesutiivani je pedevsim dodani tepelné
energie do systému. Naproti tomu je fazétemého giovani vzorku, z ekonomického
hlediska mé#& vyznamna. Cilem experiméntbylo zjistit optimélni podminky pro

vytvrzeni sndsi EP a fotoiniciatoru.
Reakni podminky experimentu:

» doba osvitu

* intenzita UV zé&eni

* teplota

Nameéiené hodnoty:

Intenzita UV 5 % Intenzita UV 10 %
teplota (°C) HF (J/g) Stupen konverze (%) HF (J/g) Stupen konverze (%)
25 155,56 26,58 141,88 24,24
40 223,98 38,27 205,15 35,05
50 277,68 47,44 222,95 38,09
60 371,09 63,40 281,22 48,05
70 377,76 64,54 380,66 65,03

Tabulka 5 — Na@rrené hodnoty druhéasti experimentalni studie

Doba potebna pro konstantni stupekonverze v jednotlivych stenich byla od 19 —
21 minut pro intenzitu UV zé&ni 5 %.. V pipac méreni s 10% intenzitou tato dobeila
cca 10 min (graf 11-20).
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Graf 11 — Tepelny tok®intenzitz UV 5 % a 25 °C
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Graf 12 - Tepelny tokipintenzie UV 5 % a 40 °C
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Graf 13 - Tepelny tok/pintenzieg UV 5 % a 50 °C
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Graf 14 - Tepelny tok/pintenzie UV 5 % a 60 °C
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Graf 15 - Tepelny tok/pintenzie UV 5 % a 70 °C

871 Integral 141,88 J/g

Graf 16 - Tepelny tok/pintenzie UV 10 % a 25 °C
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Graf 17 - Tepelny tok/pintenzie UV 10 % a 40 °C
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Graf 18 - Tepelny tok/pintenzie UV 10 % a 50 °C
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Graf 19 - Tepelny tok/pintenzig UV 10 % a 60 °C
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Graf 20 - Tepelny tok/pintenzie UV 10 % a 70 °C

10

min



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 62

Pti jednotlivych experimentech bylo vzdy postupovér@sledova. Po vloZeni paniky se
vzorkem do DCS ifistroje byla nastavena poZzadovand metoda, kteeddindrakteristicka
teplotou a intenzitou osvitu. UV lampa svitil&i préené teplat az do ukoweni neieni.
Ukon¢eni nefeni nastalo ve chvili, kdy se tepelny tok ustanowl konstantni hodnot
v ¢ase. Po skameni neieni byl vzorek vyjmut a kovovou pinzetou byla zkotdvana tvr-
dost. VSechny vzorky se jevily jako vytvrzené. Dalbucna by proitkladrgjsi charakteri-
zaci vytvrzeného vzorku bylo pouziti zkousky mikmatosti, coz bohuZzel nebylo Zidodu

¢asové narénosti prace jeji naplini.

Pro vyhodnocenifivky byla pouZzita funkce Base line horizontal right‘podle které se

kiivka nasleds integrovala.

V prabéhu mefeni byl pozorovan nast piku, jehoz pibéh ma dva mechanismy jdouci za
sebou. V prvnicasti se tepelny tok zvySujaigpbenim UV z#eni. Jakmile tento dosahne
maxima, zéne tepelny tok prudce klesat v zavislosti na teéplat nizsi teplo¢ byla vitri-
fikace vysSi. To se projevilo nagmehu piku, kdy pi 25 °C pik prudce klesal, jelikoz kati-
onty zpisobujici vytvrzovani negty dostaténou energii k dalSimu pbéhu reakce a vitri-
fikace byla tedy v tomto ffpad vySSi. V experimentu, kde teplota byla udrzovama n
70 °C, po kratkém poklesu tepelného toku nasta¢éowpy nafist vivem dodané tepelné
energie. Druh&ast piku je tedy ovlivna teplotou réfeni. Se zvySujici se teplotowtani
se zvySuje i stupekonverze a projevuje se vice dotvrzovani teplek,vyplyva z prvni
casti experimentalni studie.

Pti stejnych teplotach wgiteni je vSak intenzita UV #énim s¢Zejnim faktorem, na kterém

zAavisi stupe konverze. Z nteni bylo zjis&€no, Zze 5% intenzita je |épe vyuZzitelna pro vznik

kationtl nez 10% intenzita.
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Stupen konverze pro UV 5% a UV 10% v zavislosti na teploté
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Graf 21 — Stupgkonverze pro UV 5 % a UV 10 % v zavislosti nadapl

Z grafu 21 je patrné, zgigJV 5 % je stugn konverze vySSi nez je tomu pro intenzitu UV
10 %. Nej¥étSi rozdil je pi 60 °C, kde je rozdil okolo 15 %. NiZSi intenzitg zejme
mozno docilit vysSi absorbce, ktera souvisi s Htoubpiiniku UV z&eni do vzorku. R
5% intenzit¢ UV zaeni a teplat 60 °C dosahuje tepelny tok intenzity 3,2 W/#. fejné
teplot pro UV 10 % dosahuje tepelny tok intenzity 7,9 W/g

Jak jiz bylo dive nastigno, z experimentalniasti 1 a 2 by bylo do budoucna vhodné na-
vrhnout experimentalnicast 3, kterd by se zabyvala vlastnostmi vytvrzenyeh
v zavislosti na stupni konverze jako jsou tepldtelsého pechodu, tvrdost, fiinavost

k materiahm atd. a to vzdy s ohledem na zamyslenou aplikaci.
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ZAVER

Byla provedena série experiménkteré nély co mozna nejlépe charakterizovat dany sys-
tém a uéit optimalni reakni podminky, kterymi byla teplota, doba a intenztvitu UV
z&enim. Zadany systém se skladal ze dvou sloZzek sRizkou byla EP na bazi cykloalifa-
tického epoxidu a druhou slozkou byl UV fotoinicatantimonového typu. @bslozky
byly smichany v porru 98 hmot.% EP a 2 hmot.% fotoiniciatorugidni probihala na
DSC gistroji v programu STARe Software Version 12.00i([@%342).

Praktické&cast byla roz8ena na d¥ experimentalni studie.f&d prvni experimentalni stu-
dii navic byla provedenadteni, ktera ndla za ukol zjistit absorbci UV #éni jednotlivych
komponent reakniiho systému a moznosti vyuziti optického filtrimehujiciho vyz#ova-
né s¥tlo praw do oblasti UV. B absorbci bylo zjiSovano, i jakych vinovych délkach
nejlépe absorbuji jednotlivé komponenty systéminstg@ko vysledny realni systém.
VSechna nareni probihala v oblasti UV #éni 200-400 nm. EP &ala absorbovat ip
310 nm. Fotoiniciator ¥ dva vyrazné piky a toip315 nm a 348 nm. Na zakkagysled-
ku ziskanych absorbci UV #&ni byl pro dalSi experiment pouzit UV filtr s rabem vi-
novych délek 320 — 400 nm, jelikoz tento propousti z&eni ve vhodném rozsahu pro
pribéh vytrvzovaci reakce. Pozitivncimek pouziti UV filtru byl zkouman ve naslednych
experimentech, kdy byl &en stupé konverze za pouziti UV filtru a bez UV filtrufiP
intenzigé UV zaeni 20 %, dob osvitu 60 s a teplét25 °C bylo s UV filtrem nagteno
103,83 J/g a bez pouziti filtru pouze 62,72 J/gzdlotedycinil 40 % a dalSi experimenty
probihaly jiz jen za pouziti UV filtru.

V prvni ¢asti experimentalni studie bylo sledovano teakeplo i vytvrzovani UV zée-
nim s naslednym tepelnym dotvrzenim a celkovy stilmaverze. Experimenty probihaly
pii intenzig UV zaeni 1 %, 5%, 10 % a 20 %. Doby osvitu byly 1065360 s, 120 s,
210 s a 300 s. Teplota byla vzdy stejna a to 25\f&vyssiho reakniho tepla 585,32 J/g
bylo dosazenoipintenzit UV zaeni 5 % a dobosvitu 300 s. Tato hodnota byla povaZo-
vana za 100% konverzi a byly podle iiepaitavany ostatni hodnoty. Bylo prokazano, ze
do doby osvitu 120 s se hodnoty stéinverze znéné lisi a az pi delSich¢asech osvitu
se hodnoty zmou vice piblizovat. Ri kratkychcasech osvitu se 1% intenzita ukazala jako
nedostaujici a neposkytla dostatek energie fotoiniciatoktery by dal za vznik katiofim

na monomeru a nasledné polymeragcitppelném dotvrzeni. Z prvigasti experimentalni

studie vyplynulo, Ze pro dalSi &@feni byly pouZity intenzity 5% a 10 % UV ighi
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z divodu nejlépetitelného ptibéhu konverze. Kazdy vzorek byl dotvrzovati p20 °C,
protoze vzniklé naboje nebyly schopny pakneat v sfovani. Tento fakt byl vysilovan
vitrifikaci, kdy vznikly naboj byl uzaken mezi makromolekulami a nebyl dale schopen
reakce. Se zvySujici se teplotou se obguohybiettzai zvySuje a tim dochazi k uvmil-
vani naboje a nasledné reakci. Za zminku také g®jsamotna vytvrzovaci reakce nebyla

zahajena f pouhém tepelném vytvrzovani.

Jelikoz se rychlost a stupsitovani za Bznych podminek 25 °C ukazala jako malo efek-
tivni z divodu vitrifikace reagujiciho naboje, byly ve drubdsti experimentalni studie
pouzity teploty ndieni 25 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C a 70 °C a intenZi& a 10 % UV za-
feni. Doba pdtbna pro konstantni stup&onverze pro jednotliva &eni byla v rozmezi
10 — 21 minut. Od teploty 70 °C semh mechanismus vytvrzovani, kdycmsa geviadat
tepelné vytvrzovani v redkim systému a pro &éeni paimyslovych podminek vytvrzovani
je tedy nezbytné skloubit ekonomickou stranku say&enymi vlastnostmi finalniho pro-

duktu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
UV  Ultrafialove z&eni

EP Epoxidova pryskjce

Mw  Molekulova hmotnost (g/mol)
a Stupeé konverze (%)

K rovnovazna konstanta

C"  Karbeniovy iont

Cc Karboniovy iont

5%, 8 Soustava necelych nakoj

O"  Oxoniovy iont

Ar®  Smes Arylsulfonium kationt

M Fotoiniciator

Co Mérna tepelna kapacita (J/kg.K)
H Entalpie (J)

S Entropie

A Rychlost krystalizace

AH;  Teplo krystalizace (J)

Xe Stupe krystalinity (%)

Ty Teplota skelnéhoipchodu (°C)
Tm Teplota tani (°C)

AH,  Teplo tani (J)

ko Frekverni faktor

E Aktivacni energie (J)

k Rychlostni konstanta (mol/s)



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

70

R Univerzalni plynova konstanta (J/K.mol)

T Absolutni teplota (K)

0 Hustota (g/cr)

n Dynamicka viskozita (Pa.s)

HF  Tepelny tok (J/g)

PET Polyethylentereftalat

HDPE Vysokohustotni polyetylen (High density polyethylen
PP  Polypropylen

PS  Polystyren

PVC Polyvinylchlorid
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