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ABSTRAKT

V diplomové praci jsou shrnuty zakladni poznatkypidpraw, chemickém sloZzeni a
zpisobech vytvrzovani reaktoplastZastupcem reaktopldistbyla zvolena epoxidova
pryskyice (EP). Velkacast prace je &novana stupni konverze a kinetice vytvrzovaci
reakce EP. Jsou zde popsafigné metody ré¥eni kinetiky vytvrzovaci reakce, dale pak

vliv riznych gisad a materiélna kinetiku vytvrzovaci reakce a vlastnosti EP.

Zakladem praktick&asti je zjiS¢ni teploty skelného fipchodu uii druhi epoxidovych
pryskyic. Materialy byly néieny vzdy ve dvou reZzimech, za prvé v malém objeBrdnig
vzorku, gimo v DSC), za druhé veit&im objemu, jak@ast z pedem vylisované desky
(250x250x4mm). Mieni bylo provagno na DSC a vyhodnoceno dle centéddtozeného

rotatniho experimentu s dwma nezavisle prosmnymi — teplotou &asem (T,t).

Kli¢ova slova:

Epoxidova pryskiice, teplota skelnéhoi@chodu, stupe konverze, kinetika vytvrzovaci

reakce

ABSTRACT

This master includes basic findings about prepaytathemical composition and kinds of
cureing reaction of thermosetting plastics. Theriusetting plastic used in this study was
epoxy resins. The main of this thesis is devoted kevel of conversion and cure kinetics
of epoxy resins. There are described various mstlobaneasurement cure kinetics, then
the influence of various additives and materialscare kinetics and properties of epoxy

resins.

The aim of this stuidy is to find a glass transiti@mperature at three samples of epoxy
resin. Materials were processed by two regimest fis a small volume (6-7mg sample,
directly in DSC) second as a bigger volume — aga@sheet 250x250x4mm. The cure

reaction rate of epoxy resins were measured usimifferential scanning calorimeter



(DSC) and analysed by Central Composite Design tmithkinds of independent variables

— temperature and time (T,t).

Keywords: Epoxy resin, glass transition temperateaversion rate, kinetic of curing

reaction



Podtkovani, motto

Réada bych potkovala vedoucimu své diplomové prace Ing. Janu ¢dbéa za odborné
vedeni, za cenné rady, konzultacgipgminky tykajici se diplomové prace. Déle bych
chtéla poctkovat Ing. Richardu Pavlicovi, Ph.D. za poskytrakiiSebniho materialu, bez

kterého by nemohla byt tato prace provedena.

D¢kuji také vSem ostatnim, Kiese mnou réi dostatek trglivosti a ve chvilich nejhorSich

mne podpéli a pomohli mi.



(V70 ] 5 J USRNSSR 9
| TEORETICKA CAST oo e et e et et eee e 11
1 EPOXIDOVE PRYSKIRICE ... e et eeaeaeeeaeae e e 12
1.1 VYROBA EPOXIDOVYCH PRY SKYRIC 1. uttttttttetee e teaeaeesessnsasesassnsnserasasasasaeensnenen 12
1.1.1  ZAKIQANT SUIOVINY ....ouiiiiiiiiiiiiiie s e e e e e e e s eeeeeeeeseenennes 12
1.1.2  Dian (DISTENOI A) ... e e e e 13
1.1.3  EPICNIOrNYAIIN . ..cuueeiiie e eneees 13
1.2 FRYSKYRICE GLYCIDYLOVEHO TYPU .. tittuiteteeietaeaeeeeeensseaeasessssssasesasanseesensnsaens 13
2  VYTVRZOVANI EPOXIDOVYCH PRYSKY RIC...coiiooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 16
2.1 VY TVRZOVANT POLY AMINY .ttt ittt et ettt e eeaeee e e tasaeeeessaenem e sneseaeaeeneneaearenenens 16
2.1.1  Vytvrzovani alifatickymi polyaminy..........ccccccccvveiieeeeeiiiiiiieisciieeeee 16
2.1.2  Vytvrzovani polyaminoamidy ............cecccceeeeeiieiiiiciiiiiiiiiiineeeeeeeeeeeens 18.
2.1.3  Vytvrzovani kondenZaimi produkty ..........cccceeeieiiiiiiiiiiieeienee 19
2.1.4  Vytvrzovani aromatickymi polyaminy.........cccccccceeeeeeiiiiiiiiniciiiiiiienee, 19
2.1.5  Vytvrzovani dikyandiamidem .............coeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 20.
3  METODY M ERENI KINETIKY VYTVRZOVACI REAKCE ......coveeevveeee o, 22
3.1 DFERENCIALNI SNIMACT KALORIMETRIE (DSC)..ccvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeevveeees 22
3.1.1 Metody vyhodnoceni stupkonverze a kinetiky reakce z reakho
1= ] = PP PPRUSRRRTTRTP 22
0 I It FO |V 1= o T =T PR RRPRUPRN 22
0 I 2 |V, 1= (o Yo =T | FAP P TRPRUPRN 23
0 I G T |V 1= (o Yo =T | | PR RRPRUPRN 23
0 I I A |V 1= (o Yo F= T Y 2 PR 24
3.1.2  KiINEtiCKE @NAIYZY .......ccooeiiiiiiii ettt 24
3.1.2.1 Izotermni Kinetick& analyza ..........ccccceeeeeiieiiiiieeee e 25
3.1.2.2 Dynamicka KINetiCK& analyzZa ......... o eeeeeeseinmniiiiiniiieeieeeeeeaeaeens 26
4 VLIV MATERIAL U A PRISAD NA KINETIKU VYTVRZOVACI
REAKCE ..ot e e e e e e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaenneeerreeeans 29
4.1 VLIVBARVIV (AZOBARVIV) ..uiiiiiieeeieeeieieeeeeeitteess s e e e e e e e e e e aaeaeeeessssnsnnnnnnanaeeeas 29
4.2 VLIV TERMOPLASTU NA VLASTNOSTI A PROCES VYTVRZOVANIi EPOXIDOVYCH
=0 ]I Y= =L PR 31
4.3 VLIV LATENTNICH KATALYZATOR U NA VYTVRZOVACI MECHANISMUS SMESI
EPOXY/FENOL-NOVOLAKOVE PRYSKYRICE. . .uteutettete et e e e e eeeeaeaeeeeseaannaes 33
5  SHRNUTI LITERARNiI CASTI A CILE DIPLOMOVE PRACE ......ccc.coo...... 36
I PRAKTICKA CAST oottt e e e e e 37
6 PRIPRAVA VZORK U A JEJICH MERENI ...ccooooeeeeeeeeeeeeeeeee e e 38
6.1 FRIPRAVA ZKUSEBNICH VZORKU ...ttt ittt et et eeeeaeeeeatnsasaeaesnsnsssasasasssasasensnenenens 38

6.1.1  POUZItY MALEIIAL.......eveeiiiiiiiiiis e 38



6.2  POUZITY PRISTROJ PRO MERENi - DSC .....oiiiiiiiiiiiii s 39

6.2.1 Teoretické zaklady metody DSC.........ccmmeriiiiiiiiiiiiieieeeeee e 9.3
6.2.2  VYUZILE DSCi ittt e e 40
7 VYHODNOCENI M ERENI ....coooee oot e e eee e eeeaa e e 42
7.1 (ENTRALNE SLOZENY ROTACNI EXPERIMENT .t ut et ttteteteeeeeneeaeaeeeessnsaraeesensnsaenens 42
7.2  \WSLEDKY MERENi PRO MATERIALY LFX 035,LFX 038, LFX 044 ......ccveon..... 45
7.2.1  Material LFX 035 vytvrzovany V DSC ......cccceeeeeeeiiiiiiiiciiiivieeeeeeee 46
7.2.2  Material LFX 035 vytvrzovany V liS€.....ccceuvviviiiiiiiieeieeeeeiiiie 48
7.2.3  Material LFX 038c vytvrzovany v DSC.....cccccooieiiiiiiiiiieiiieeeeeee 48
7.2.4  Material LFX 038c vytvrzovany V liSe......cccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 50
7.2.5 Material LFX 044 vytvrzovany V DSC ......ccevieieeiiiiiiiiiiciiiivvieeeeeeee 50
7.2.6  Material LFX 044 vytvrzovany V liS€.....ccceuviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiiii 52
8 POROVNANI ZISKANYCH HODNOT NA DSC S HODNOTAMI
ZISKANYMI VYTVRZENIM V LISE ..o e oo e oottt aeeaaesanineas 53
8.1 ZAVISLOST TEPLOTY SKELNEHO RECHODU NACASE A TEPLOTE
VYTVRZOVANI PRO MATERIAL LF X 035 ittt e e e e e 53
8.2 ZAVISLOST TEPLOTY SKELNEHO RECHODU NACASE A TEPLOTE
VYTVRZOVANI PRO MATERIAL LFX Q38 .. ittt eemeaena 57
8.3 ZAVISLOST TEPLOTY SKELNEHO RECHODU NACASE A TEPLOTE
VYTVRZOVANI PRO MATERIAL LFX Q44 ...t e e e e e e e 61
4 \VA 01 = SO RSRRORR 65
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....oveeee ettt e e et e e e aeeeaesaeeeeeasanieaeaan 67
SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK ...oeeeveeeee oo e e 70
SEZNAM OBRAZK U ..o e e eeen e sein e T
SEZNAM TABULEK ...t e e e et e e e e e e et e e e e e e e e e e e 74

SEZNAM PRILOH. ... oo et et e e et et e e e e e et e e aeaeaeas 75



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 9

UvoD

Jiz v roce 1496 v dabKryStofa Kolomba slouzily k zdb&vkawukovité mée. V roce
1832 byl Jonsem Jacobsem Berzeliusem poprvé uvéelenin ,polymer”. Historie
syntetickych polymer zatina tsné pred prvni sétovou véalkou vroce 1907, kdy Leo
Henrik Baekeland fpravil hmotu na béazi fenolformaldehydovych polykiemzah
znamou pod pojmem bakelit, kterou Ize za teplaakutltvdet. Tato prvni synteticka
plasticka hmota naSla netné aplikace. Poté byly postépnbjevovany a zavédy do
vyroby nové a nové plastické hmoty, hapolyvinylchlorid, polystyren, polyamidy,
polyestery, silikony a v roce 1938 i epoxidové pgyce. Red druhou sstovou valkou
¢inila swtovéa vyroba syntetickych polymenéco presétvrt miliona tun. V dnesni dabse

syntetické materialy pouzivaji téinve vSech oborech lidskénnosti.

Polymerni materidly Zaly postup® nahrazovat klasické suroviny (kovy, keramiku, sklo
dievo, vinu, KzZi, piirodni kaduk aj.), a to diky své snadné zpracovatelnostietviin

z taveniny nebo roztoku, ktera uniofe rychlou a levnou produkciigdméti hromadné
spoteby. Rada polymek se vyrabi z relativhlevnych a dostupnych materidimaze tedy
nahradit nedostatkové a drahé materialy. Polymeayi mproti klasickym materiam
nizkou hustotugasto dobré elektroizatai vlastnosti a relativhvysokou odolnost proti

korozi.

V uplynulych letech jsme mohli pozorovat neustaigtrvyroby a spdeby polymernich
materiali a paitd se snim i nadale. Co seidyjejich parametr, zajimaji nas nyni
piedevsim modifikace jiz existujicich polynierzejména prodluzovani jejich Zivotnosti,

zvySovani zdravotni nezavadnosti a zlepSovaniataldastnosti.

Epoxidové pryskiice za&ala vyralst Svycarska firmaiba- Geigy pod obchodnim nazvem
araldit. Krom¢ Svycarska produkovalo epoxidové pryskg jako prvniCeskoslovensko.
Ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu v Usti nambém byla roku 1954 zahajena
vyroba elektroizolénich laki na bazi epoxidovych pryskg pod obchodnim oziganim
epoxyP40 a PGA 40Pozdji se objevilo rkolik druhi této pryskyice i v USA, kde ji
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vyrabi firma Shell Chemical Copod znakou epona epikote Epoxidové pryskiice se
rychle rozsiily diky svym vynikajicim vlastnostem, jako jsowbornd adheze, chemické

odolnost, smrstivostipvytvrzovani.

Epoxidové pryskiice pronikaji do vSech pmyslovych od¥tvi. VyuZivaji se nafklad
v elektrotechnice, ve strojirenstvi, Ize s nimiiteptipravovat z nich tmely na kovy, sklo,
porcelan, keramiku, fdvo, pryZ, plastické hmoty a dalSi materialy. V komaci se
sklerénymi vldkny je mozné z nichtipravit laminaty, které jsou vybornymi konstsrkmi
materialy. Nezastupitelnou Ulohu maji epoxidovéyjakeré slouzi k povrchové ochkan

kowi.

Zawrem mizemefici, Ze epoxidové pryskice jsou znanym pinosem pro pimysl. Jejich
zavadnim do rekterych ptimyslovych od¥tvi se zjednoduSily technologické postupy,
zlepSila se bezgaost prace i jakost vyrolika u rekterych ptimyslovych vyrob se zrychilil

rozvo.
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|. TEORETICKA CAST
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1 EPOXIDOVE PRYSKI RICE

Nazvem epoxidové pryskige ozn&ujeme slodeniny, které obsahuji v molekuli aspo
jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Je to veteaktivni skupina, ktera je schopna
reagovat $adou latek. Na reaktit této skupiny s velkym ptem latek, vedouci
k zestovanym makromolekularnim produlkb, spd&ivaji aplikace &chto pryskyic. Lze je
pouzit k vyrols lepidel, tmel, zalévacich, nétovych a lisovacich hmot, lamirtata
plastbetofi. Nevytvrzené epoxidové pryskge jsou vSak technicky nepouzitelné. Jsou
navihavé, rozpou§i se v organickych rozpou&tlech a nemaji dostatee mechanické
vlastnosti. Technicky je lze pouzit az po Zeséni. Vytvrzené produkty maji vyborné
chemické a elektroizotai viastnosti v porrné Siroké oblasti teplot. Jsou odolnécy
vodé, roztokim alkalii a kyselin a &gkterym rozpou&dlim. Maji vybornou filnavost na

sklo, kovy, devo a keramiku.
Epoxidové pryskiice mizeme rozdlit na dw skupiny:

- typy obsahuijici glycidylové (2,3-epoxypropylové)) (dkupiny, gipravené

reakci epichlorhydrinu s vhodnymi surovinami:

O
--—(?Hzcﬁ__chz
1)

- typy obsahuijici epoxidové (2) skupinyigravené epoxidaci nenasycenych

slowenin:[1]

O
e Ny
= ®)

1.1 Vyroba epoxidovych prysky¥ic

1.1.1 Zakladni suroviny

Nejbeézneji pouzivané epoxidy jsou na bazi bisfenolu A (23i% produkce), nebo na bazi

novolaki a aromatickych amin[5]
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1.1.2 Dian (bisfenol A)

Bisfenol A se pipravuje kondenzaci fenolu a acetonuiitgmnosti kyselého katalyzatoru,
jako je kyselina sirova nebo chlorovodikova. Reglkcexotermni a probiha za zvySené
teploty. Takto vznikly dian m& bod tani pod 150°Cjeazapotebi ho cistit pomoci
krystalizace v rozpou&tle. Po krystalizaci se dian jeSsusi acisty dian ma bod tani

157°C.

V/Za\ ('l‘H“'/f, =\
LY 1
HO— — —OH
\(\_1___,-/ )//— L \‘\(‘- - ,) /
Necsmnt CH, “— S/
dian

Obr. 1 Bisfenol A

1.1.3 Epichlorhydrin
Epichlorhydrin se vyrabi z propénuigdbenim chloru kyseliny chlorné se z propénu ziska
dichlorhydrin, ktery se vlivem alkaliitpvede na epichlorhydrin. [3]
8
2 CH,—CH—CH,C

epichlorhydrin

Obr. 2 Epichlorhydrin

1.2 Pryskyrice glycidylového typu

NejbezrejSim typem epoxidovych pryskg jsou produkty alkalické kondenzace
epichlorhydrinu s 2,2-bis(4-hyroxyfenyl)propanenazywanym kratce dian nebo bisfenol
A. Pri této kondenzaci probihaji &vhlavni reakce: nejprve adice epoxidové skupiny
epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl, katalyzovapétomnosti alkalii, potom od&teni

chlorovodiku z vzniklych chlorhydrinethieza vzniku epoxidovych skupin:[1]
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CH,
HO-—@—(IJ OH + 2 cﬁ —CH—CH,Cl —»
&n,

dian epichlorhydrin

OH Cl

Z H3 é: 3 NaOl
— CH L TR H__'(,H;z O)CHg_CHh Hg ===
Hs

diandichlorhydrinether

0 Hs o
LN ﬁ A,
=2 OO O—CH,—CH—CH, +
H

3

diandiglycidylether neboli 2,2~bis[p—(2,3-epoxypropoxy)fcnyl] propan

+ 2NaCl + 2H,0

Obr. 3 Alkalicka kondenzagpichlorhydrinu s bisfenolem A

Epoxidova skupinaistavd bd’ zachovana, nebo dale reaguje s fenolickym hydemmyl
dalSi molekuly dianu za vzniku vySemolekularnicteka(obr.4). Krond téchto hlavnich
reakci probiha jeStnékolik vedlejSich, napklad ¢ast&na hydrolyza epoxidovych skupin

vodou za zvySeneé teploty na dioly.[1]

Ha O

/()\ : /“*"‘*\ | / % ‘
2 CH,—CH—CH,C \_ (l—/\ D CH;—CH==CHjy,
CHs

A H3

o
9 c H

%H‘ j{ﬁ-w —CH—CH, F(}_QJFEQ} )

Obr. 4 Reakce epoxidové skupiny s fenolickym hytoxdalSi molekuly dianu
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Odsepeni chlorovodiku z chlorhydrinetlieje rovnovazna reakce, a protésravacast
chlorhydrinovych skupin zachovana i v keném produktu (tzv. hydrolyzovatelny chlor).
Adice epichlorhydrinu na fenolicky hydroxylihe v malém rozsahu probihat alternativn
(obr.5). V malém rozsahuiie dojit k reakci chlorhydrinové skupiny s epichlgrinem
(obr.6).[1]

CH,CI
7 /
R—OH + CH,—CH—CH,(C1 — R—0O—CH
CH.OH

Obr. 5 Adice epichlorhiydr na fenolicky hydroxyl

OH
R—O—CHz—(liH—CHQCI + Cﬁlz—\(‘H—CHz(Jl —
CH,CI
— R—O—CH,—CH
QCH,—CH—CH,Cl
H

Obr. 6 Reakce chlorhydringképiny s epichlorhydrinem
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2 VYTVRZOVANI EPOXIDOVYCH PRYSKY RIC

Vytvrzovani epoxidovych pryskic je mozné uskutmit raiznym zpisobem:
= polyadici probihajici na epoxidovych skupinach,
» polykondenzaci naffitomnych hydroxylovych skupinach,
= polymeraci epoxidovych skupin.

K vytvrzovani epoxidovych pryski¢ se vyuziva tzv. tvrdidel. Tvrdidla jsou latkyteké
jsou schopny reagovat s epoxidovymi, ippct hydroxylovymi skupinami fitomnymi
v pryskyici, takZze jsou sotésti si¢, ktera vznikne. Ale jsou to také latky, které peuz
iniciuji polymeraci epoxidovych skupin, vznikl&'gé sloZena jen ze segmérmpoxidové
pryskyrice. U rekterych tvrdidel probihaji vSak oba typy reakci &mi a ve vzniklé siti

jsou @itomny ol& struktury.[6]

K adici na epoxidovou skupinu jsou vhodné v podstdechny sloéeniny s pohyblivymi
vodikovymi atomy. NejptSi vyznam ma vytvrzovani polyaminy a anhydridy

polykarboxylovych kyselin.[1]

2.1 Vytvrzovani polyaminy

2.1.1 Vytvrzovani alifatickymi polyaminy

Primarni a sekundarni alifatické polyaminy dovolytvrzovat epoxidové pryskice za
normaini teploty. Reakce probihd za vzniku hydroxgl a sekundarni aminoskupiny
(obr.7). Vznikla sekundarni aminoskupina reagu@ngtn zpisobem za vzniku tercialni

aminoskupiny (obr.8).

H
£ N i

Obr. 7 Vznik hydroxylové a sekundarni aminoskupiny
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IH
LN 7
R—NH—CH,—CH— + CH,—CH— — R—N\
CHzi(le_
OH

Obr. 8 Vznik tercialni aminoskupiny

Pro vznik zeslovaného produktu je zagebi, aby pouzity polyamin & v molekule

minimalné 3 aktivni atomy vodiku. Neéasgji se pouzivaji diethylentriamin (obr.9),
dipropylentriamin  (obr.10), triethylentetramin (dkl), smés 2,2,4- a 2,4,4-
trimethylhexamethylendiaminu (obr.12), isoforondianfobr.13), N-aminoethylpiperazin

(obr.14) a dalsi.
H,NCH,CH,NHCH,CH,NH,
Obr. 9 Diethylentriamin

HzNCHziHNHCHZCHNHg
H; H,

Obr. 10 Dipropylentriamin
H,NCH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,;NH,

Obr. 11 Triethylentetramin

CH, iHa CH; CH,;
lI_.NCHZ(fCHg ‘HCH,CH,NH, HzNCHzéHCHQ(]ZCHQCHgNHZ
CH;—; HB

Obr. 12 Smis 2,2,4- a 2,4,4-trimethylhexamethylendiaminu

H,C NH,
HBCQ

H,C CH,NH,

Obr. 13 Isoforondiamin
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CH,CH,
H,NCH,CH,N NH
CH,CH,

Obr. 14 N-aminoethylpiperazin

Alifatické a cykloalifatické polyaminy vytvrzuji exidové pryskyice za normalni teploty
béhem pondrné kratké doby a pouzivaji se zejména pro lepidl@lypmatrove hmoty, lici
podlahoviny a plastbetony. Nizkomolekularni alifké polyaminy jako tvrdidla poskytuji
pii vySSi vihkosti vzduchu a nizSi tepidilmy, které nasledkem reakce polyariisan CQ a
vodni parou vytviji uhlicitany, které se projevuji zakalenim povrchu. Tejgo se
nevyskytuje pi vytvrzovani cykloalifatickymi polyaminy. Tyto, @li dalSi potize |ze obejit
piipravou aduktu s nadbytkem polyaminu a epoxidowskyice podle rovnice (obr.15).
Takové adukty jsou tvrdé ridavé pryskyice, které Ize pouzit jako tvrdidla. Vzhledem
k tomu, Ze maji zr@¢ nizSi koncentraci aminovych vodikneZz vychozi polyamin,
pouziva se jich pro vytvrzovani ERtSi mnozstvi. To zjednoduSuje zpracovani, tiebo
mensi chyba v od#éteni slozek nejsobi tak vyrazé jako u samotného polyaminu. Tato

aduktova tvrdidla se pouzivaji pro &d@vé hmoty a plastbetony.[1]

O O
L9 7N
CH;—CH—R—CH—CH,; + 2 H;N—R'—NH,; —
OH OH

— H,N—R'—NHCH,CH—R—CHCH,NH—R '—NH,

Obr. 15 Adukt s nadbytkem polyaminu a epoxidovekyfize

2.1.2 Vytvrzovani polyaminoamidy

Alifatickym polyaminim se co do &nkua blizi polyaminoamidy fipravované reakci
dimernich mastnych kyselin s alifatickymi polyaminiprava spéiva ve spol&ném

zahivani obou slozek na teplotu 200°C:
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HOOC—R—COOH + 2 H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, —-
+ H,NCH,CH,NHCH,CH,NHOC—R—CONHCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obr. 16 Reakce dimernich mastnych kyselin s atkgtni polyaminy

Polyaminoamidy jsou tedy relati¥nnizkomolekularni produkty, jejichz molekuly jsou
zakorteny primarnimi aminoskupinami na alifatickéretzci. Jsou to viskdzni stle
Zlutohredé kapaliny s typickym zapachem mysiny. Vyhodowawlinoamid je to, Ze se
jich vzhledem k nizkému obsahu reaktivnich aminavyodiki pouziva na EP po#mé
velké mnozstvi a Zze davkovaci pammemusi byt fesré dodrzovan jako u polyamin
VEtSi mnozstvi polyaminoamidu poskytne dn&si produkty, menSi mnoZstvi pak
produkty tvrdSi. Vytvrzovani je pékud pomalejSi nez s alifatickymi polyaminy, takze
Zivotnost snisi tvrdidla s pryskiici je delSi. Vytvrzené filmy jsou houZevigt, ale mén
odolné vici rozpoustdlim a kyselinam. Polyaminoamidy se pouzivaji héavoro

dvousloZkova lepidla, tmely a Rébvé hmoty.[1]

2.1.3 Vytvrzovani kondenzanimi produkty

Dobrymi tvrdidly jsou kondenzai produkty fenolu s diethylentriaminem a
formaldehydem. Jsou to viskézni kapaliny, které ledém k urychlujicimu &inku
fenolického hydroxylu vytvrzuji EP zte€ rychleji nez polyaminoamidy. Jejich davkovani
je na rozmezi davkovani pro polyaminy a polyaminidgniPouzivaji se zejména pritzné

tmely a lepidla.

2.1.4 Vytvrzovani aromatickymi polyaminy

Ve srovnani s alifatickymi polyaminy poskytuji aratické polyaminy vytvrzené produkty
svysSi tvarovou stalosti za tepla, vySSimi medkgmi pevnostmi, lepSimi
elektroizol&nimi vlastnostmi a lepSi odolnosti proti chemik@liiSngsi aromatickych
diamimi s pryskyicemi maji za normalni teploty dlouhou Zivotnosipm vytvrzeni je
zapotebi zvySena teplota. N&rejSi z €chto tvrdidel jsoum-fenylendiamin (obr.17),
4,4’ -diaminodifenylmethan (obr.18) a 4,4"-diamirfedylsulfon (obr. 19). PouZivaji se pro

vyrobu lisovacich hmot a skelnych lamiidt ]
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NH,

NH,

Obr. 17 m-fenylendiamin

Obr. 18 4,4 -diaminodifenylmethan

H2N© 802 @NHz

Obr. 19 4,4 -diaminodifenylsulfon

2.1.5 Vytvrzovani dikyandiamidem

Vyznamnym tvrdidlem pouzivanym pro lepidla, laminat praSkové nétové hmoty je
dikyandiamid (obr.20). Je to latentni hygienickyzéeadné tvrdidlo, které ummije
formulaci jednosloZzkovych systéms velmi dlouhou dobou Zivotnosti. Dikyandiamid
obsahuje 4 pohyblivé vodiky schopné reakce s epwrid skupinou. Vytvrzuje se za
teplot 160 az 200°C. Vytvrzovani lze urychlitigavkem terc. amin nejlépe pakp-
chlorfenyldimethylm@oviny (obr.21), nebo jeStvice 3,4-dichlorfenyldimethylnt@viny
(obr.22). Vhodné jsou igkteré derivaty dikyanidiamidu.
NH
HgNh(i,L—NHCN

Obr. 20 Dikyandiamid
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O CH,
N 7
Ct NHCN
\
CH3

Obr. 21 p-chlorfenyldimethylndovina

Cr NHCN

Cl

Obr. 22 3,4-dichlorfenyldimethylriovina
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3 METODY M ERENI KINETIKY VYTVRZOVACI REAKCE

3.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

DSC (diferencialni snimaci kalorimetrie) fanezi nefastji pouzivané metody termické
analyzy. Vychazi z DTA (diferencialni termick& ayr), jejim principem je sledovéani
teplotniho rozdilu mezi vzorkem a tep&lmertnim standardem. K teplotnimu rozdilu
dochéazi v dsledku tepelné zémy pii fazovém pechodu nebo ip exo nebo endotermni
reakci. Metodicky vyhod¥si je diferencialni snimaci kalorimetriefi miz se vzorek a
refereni latka zakvaji konstantni rychlosti a registruje se rozejpelného toku pro
vzorek a referatni latku, potebny k udrzeni nulového teplotniho rozdilu. DSi/ky
davaji informace o tepldtskelného fechodu T, teplo€ krystalizace T, tani Ty, rozkladu
Tq, zavislosti ndrné tepelné kapacity, ma teplot a kvantitativni udaje o teplech fazovych
zmen. Vyhodou DSC je rychlost afgsnost. Principidthjsou rozeznavany dva teplotni
programy. Izotermni scan sfiga v udrZovani konstantni teplotghem celého rieni a

dynamicky scan, kdy je teplotahem ngieni linearg zvySovana nastavenou rychlosti.

3.1.1 Metody vyhodnoceni stupi konverze a kinetiky reakce z reakniho tepla

Pro vyhodnoceni jsou vyuzZivagiyii rizné metody.

3.1.1.1 Metoda l.

Tato metoda se vyuziva za@eppokladu, Ze bylo zaznamenano vSechno teplo, gmeéo
béhem reakce. Celkové teplo reakce, sgné izotermnim experimentempie byt dano

piimo ze snimaného rozdilu entalpie, aiiagplotach vysSich nez je teplota vytvrzovani.

Stuper konverze o a rychlost (kinetiku) reakce(jj—? pak mizeme vypoita podle

nasledujicich vztah [13], [5]

AH,

AH ISO (3)

o=

da _ (dH/dt)

4
dt AH oo @
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kde AHso je celkové uvolané teplo v izotermnim experimentu.

Tato metoda 1ive byt vyuzita, jen pokud dojde k Uplnému vytvizeraterialu, nebd

pouze tehdy je zaznamenano celkové uundrteplo Bhem reakce.[13], [5]

3.1.1.2 Metoda ll.

Tato metoda je vyuzivana tehdy, kdyZz je po izotdrmmeieni provedeno jeStmereni
dynamické az do vysoké teploty. Pokud je timtéfanim ziskano zbytkové (reziduélni)
teplo AHges, pak to znamen4, Ze teplo ziskané izotermnifsapemAH;so neni celkové

teplo reakce, a celkové teplo reakce je pak danétem tchto dvou tepehNH;so aAHRes.

Stupe konverze a rychlost reakce vypeme podle vztah [13], [5]

o= AH, (5)
AH ISO +AH RES
da _ (dH/dt) ©)

dt  AH g +AH s

3.1.1.3 Metoda lll.

Jestlize soket reziduélniho tepla a tepla ziskaného izotermméitenim je mensi nez teplo
nantiené pro stejnou reakci v dynamickénsiani, musime pouzit metodislo 3. Protoze
v tomto gipact je teplo namrené v dynamickém #&eni AHpyn povaZzovéano za celkové

teplo reakce.

Poté stupe konverze a kinetiku reakce vygieme podle vztah

L= OH, @)
AH DYN
da _ (dH/dt)

— 8
dt AH ®
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Pro rekteré pryskyice se nize teplo ziskané dynamickymeérenim malinko [iSit od
celkoveého tepla reakce. Rozdily jsou vSak tak madétpto teplo ize byt povazovano za

celkové reakni teplo, aniz by dosSlo k chyb[13], [5]

3.1.1.4 Metoda IV.

Jestlize sotet rezidualniho tepla ziskaného naslednym dynamiakeérenim a reaéniho
tepla ziskaného izotermnimérenim je menSi nez teplo narané pro stejnou reakci
metodou Il znamena, Ze jedno z nich nefdsp nantieno a je zatizeno chybou, ktera
mohla byt zfisobena nezaregistrovanitiasti tepla fi izotermnim mndteni z divoda
citlivosti DSC, nebo ztratou tepldipustalovani DSC na 2atku nefeni. V tomto pipad
je za celkové teplo reakce povazovano teplo zisldymamickym postupem aH; a
(dH/dtx budou korigovany vzhledem dasti tepla, které nebylo registrovandi p

izotermnim n&ieni. [13], [5]
Stupe konverze a rychlost reakce vypeme podle vztah

— AH, (AH ow ~AH RES)
AH soAH pyy

o

(9)

d_a (dH /dt)(AH pvw ~AH RES)

dt AH o AH by

(10)

Stupaé konverze a rychlost reakce, ziskaggito metodami, Ize pouZzit v empirickych

vztazich popisujicich kinetikutsijici reakce.

3.1.2 Kinetické analyzy

Kinetiku stovani popisuji empirické rovnice, které ziskame ogiocenim stujm
konverze a rychlosti reakce. Toto vyhodnoceni jermmodiad’ analyzou izotermniho nebo

dynamického scanu. [13], [5]
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3.1.2.1 Izotermni kineticka analyza
Empiricky vztah pro rychlost reakce izotermni anglyz

da _
o kf(a) (11)

kde k je rychlostni konstanta zavisla na teplot
f(@) je funkce zavisla na stupni konverze.

Rychlostni konstanta zavisla na teplg dana Arrheniovym vztahem:
k =ko exp[— E} (12)
RT

kde lyje frekveréni faktor
E je aktivani energie
R je univerzalni plynova konstanta

T je vytvrzovaci teplota.

Vyhodnoceni izotermni analyzy se provadi pomociolatalytickych modeél nebo

izokonverznim odvozenim.

Zakladni autokatalyticky model je:

(1'—6: =k (@1 -o)"a™ (13)

kde m a n jsou empirické exponenty.

Zlogaritmovanim rovnice (13) Ize pak k, m a n §ipat regresi ze zavislosti stupn

konverzeo na rychlosti reakced(ﬁ [13], [5]

In[%—?} =Ink + nIn(1 —a)) + mino, (14)
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Izokonverzni odvozeni:

Izokonverzni odvozeni Ize odvodit substituci Arrineny rovnice (12) do vztahu pro

rychlost reakce (11). Po Upravach Ize ziskat vptahkonkrétni stupekonverze:

_ E _
In—A+ﬁ,((x—ct) (15)

kde A = Ir{ f%} - Inko (16)

DalSim moznym izokonverznim odvozenim je:
da E

In| — [=In [kof(a)] - —, (@ =ct 17
(dtj [Ko f(r)] R (o = ct) 17)

Izokonverznim odvozenim na rozdil od autokataldiak modelu neni mozné ziskat

rychlostni konstantu Arrheninovy rovnice (13) a ¥([13], [5]

3.1.2.2 Dynamicka kineticka analyza

Pfi dynamickém scanu fp méfeni za konstantniho vistu teploty) je rychlost reakce
zavisla na rychlosti zvySovani teploty. Existuji postupy dynamické kinetické analyzy:
izokonverzni odvozeni, Ozawova metoda a Kissingermetoda. VSechnyitmetody
vyuzivaji zavislosti rychlosti reakcefipriznych rychlostech dynamického scanu na
reciproké teplat pii konstantnim stupni konverze.ri@&mz rychlost reakce a stupe

konverze se vypotaji podle metody llI.

Izokonverzni odvozeni

Je velmi podobné izokonverznimu odvozeni u izotéramalyzy (17) a i vyhodnoceni je

analogické:

|n(‘fj—‘t’j = In [kof(a)] - % (@ =ct) (18)
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Ozawova metodaje definovana vztahy:

— ada_ k0 T -(E/RT
g(@) = Oa_?joy dT (19)

kde o je rychlost zvySovani teploty vidsehu dynamického scanu. Pak:

E
logp = A" - 0,4567— 20
go =T §

pro kazdy stupgkonverze je konstantni A" a je rovno:

kR
A= 0 1-2315 21
og) o @

Kissingerova metodaje na vztahup a teploty exotermniho piku reakcg T
In % = In{@}— E (22)
T, E RT,

Dynamickou analyzou je moZnocditr pouze aktivaéni energii vytvrzovani. Kissingerova

metoda nam vSak umidje ziskat navic i frekveni faktor k. [13], [5]

Bordchart — Danielsova metodapopisuje vyuZiti diferencialni snimaci kalorimetpro
popsani kinetiky reakce zaqupokladu, Ze teplo uvainé kthem reakce odpovida stupni
reakce (konverze). Je to jedna z teplotychlostnich metod, kterd vyuziva Arrheniovy

rovnice k popsani zavislosti kinetiky reakce sgstm konverze podle vztahu:

?TC: = A5 £ (q) (23)

kde Ea je aktivani energie
R je plynova konstanta

T je absolutni teplota.
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Tato metoda je zakladem pro vyfadi f(), kde f@) je funkce zavisla na stupni konverze a

Ize ji vyjadit vztahem:
f(o) = (1 —a)" (24)

Tuto metodu Ize pouzit zalgrpokladu, Ze teplo uvainé v malémcasovém intervalu je

piimo unérné pa@tu reagujicich vazeb v tomtasovem intervalu podle vztahu:

da_ 1 dH 25
dt  AH dt (29)

kdeAH je celkové uvolané teplo Bhem reakce

dH/dt je tepelny tok ¥ase t.

Zbyvajici rozdil (1 —o) je vypaiitan ze zbytkového teplaHg, pouzitého v rovnici (26).
[8].

AH

(=0 ="

(26)
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4 VLIV MATERIAL U APRISAD NAKINETIKU VYTVRZOVACI
REAKCE

4.1 Vliv barviv (azobarviv)

V posledni dob neustale roste vyznam a gSfgdta barevnych epoxidovych prysiky
Barevné epoxidové pryskige ziskdme zavedenim azo-skupinyid@zce pryskyice tzv.
diazotaci p-chloranilinu s bisfenolem-A za vznikis-&zodiolu, ktery dale reaguje
s epichlorhydrinem vijftomnosti hydroxidu sodnéhaipeplot 100°C po dobu 5 hodin.
Vznikla epoxidova pryskyce ma poté tmayv oranZzovou barvu. Zména struktura je

znazorgna na obr. 23.

&2k}
TL i)
e O FUQpe-an e
CH3
N= N=N

Cl Cl
Coloured epoxy resin

Obr. 23 Barevna epoxidova prysioe

Kinetika vytvrzovaci reakce barevnych epoxidovyalysgytic byla zkoumana pomoci
diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) rychlostievu 10°C za minutu. DSGikka na
obr. 24 charakterizuje proces vytvrzovani pomodihlystnich paramair vytvrzovaci

reakce, jakou jsou:;F teplota pdatku vytvrzovaci reakce
I teplotni pik
+F teplota, pi které doSlo k celkovému vytvrzeni materialu
E.— aktivani energie, ziskana Bordchart — Danielsovou metodou

Tyto parametry jsou zapsany v tabuicd pro fizna pouZzita tvrdidla. Byla pouzita tvrdidla

alifatickd: DETA- diethylentetramin

TETA- triethylentetramin
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aromaticka: DDM- diaminodifenylmethan
DDS- diaminodifenylsulfon

Jako zéakladni komponent byla ve studii uvedenakptie na bazi diglycidyletheu
bisfenolu-A, zkracehnDGEBA.

16+ "
141 \
121 /
10{ H

N

8 -
f / ht H'\ .//-\\ “,/' -\\.‘
=t \ 5 " \.\_\
2j // \X P I
0 1 .J/ ,-// \‘ y" \m
-2 ! T T T T T T T
n &N 1NN acn A" nEn 209

Obr. 24 DSC kvky pro nasledujici systénd. EP+DGEBA+DETA,B:
EP+DGEBA+TETA C: EP+DGEBA+DDM, D: EP+DGEBA+DDS

Tab. 1 Rychlostni parametry vytvrzovaci reakce

Vytvrzovany systéem Poén | Tvrdidlo | Ti | Tp T: | Ea

DETA |36 | 89,55 |141|86,5
EP + DGEBA 15: 85| TETA 38 | 94,12 | 170| 88,4
DDM 69 | 165,23| 240| 62,6

DDS 154 | 225,26| 304 | 96,8
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Kinetiku vytvrzovaci reakce systému epoxidova pyysle — amin popisuje aktivai
energie, jejiz hodnota se pohybuje v rozmezi 8@6-KJ.mot* podle pouZitého tvrdidla.
Rozhodujici vliv na kinetiku vytvrzovaci reakce mpeaw tvrdidlo, vliv azobarviv neni

zdaleka tak vyrazny.[17]

4.2 Vliv termoplasti na vlastnosti a proces vytvrzovani epoxidovych

polymeri

S rostoucim vyznamem epoxidovych polyiesili i snaha neustale zlepSovat jejich
fyzikalné-chemickeé vlastnostiffdavkem tiznych gisad. MoZnou variantou jefidavek
linearnich  tepel stabilnich  termoplastickych  matefial K nejpouzivagSim
termoplasim pati polysulfony, polyimidy, polyetherimidy, polyetteitereftalat,
polymethylmetakrylat, polykarbonagydalSi. Aby doSlo k optimalnimu spojeni termoplast

s epoxidovym zakladem, neéhby pridavek termoplastuipkraiit 20 %.

Konkrétre byl zkoumén vliv tepek stabilnich termoplast na vlastnosti a proces
vytvrzovani epoxidového pojiva ED —-20, vytvrzengumnoci 4,4- diaminodifenylsulfonu.
Metodou diferencialni snimaci kalorimetrie byl #fgan stupg konverze reakce ip
raznych teplotach vytvrzovani. Na obr. 25 je zobrazeavislost stuphkonverze na dab
vytvrzovani i teplotach 160°C, 170°C a 180°C.

In[B/(1-P)]

e

-6 ! | . | S 1
0 20 40 60 80 100 7

Obr. 25 Zavislost stupkonverze na debvytvrzovani g teplot:
1.160°C, 2. 170°C a 3. 180°C
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Pridavek termoplastického materialu k epoxidové pykisk zpasobi zvySeni viskozity
polymerniho kompozitu, coz ma vSak za nasledekesiithobility celého systému, a tim i
snizeni kinetiky vytvrzovaci reakce. VSe je patmtabulky ¢islo 2, kde jsou zapsany
hodnoty rychlostni konstantk vytvrzovaci reakce pro systém ED-20 #idpvkem

polysulfonu (PSF) v mnozstvi 0%, 5%, 10%, 20&afznych teplotach vytvrzovani.

Tab. 2 Hodnoty rychlostni konstanty k {1®in™)

Teplota vytvrzovani (°C) 0% PSF| 5% PSF| 10% PSH 20% PSH

150 3,81 2,86 1,32 0,86
160 9,08 2,51 0,90 0,33
170 12,75 1,03 0,67 0,07

Je Zejmé, Ze fidavek polysulfonu vede k poklesu kinetiky vytvraoy reakce. Rychlostni
konstanta zavisla na teplok je popsana Arrheniovou rovnici, z kterézame vypgitat

aktivatni energii vytvrzovaci reakce.

V tabulcecislo 3 jsou zapsany hodnoty teploty skelnékechpodu pro epoxidovou matrici
a pro systém s polysulfonem. Z hodnot je patrnézageni vytvrzovaci teploty vede
ke zvySeni T u cisté epoxidové matrice.ffdavkem polysulfonu dochazi ke snizeni T
celého systétmu a teplota skelnéhteghodu klesa i srostouci teplotou vytvrzovani.
Jednotlivé hodnoty J epoxidové matrice vSak zavisi na fazi separacadplastického
pridavku od epoxidové matrice. Pokud jg fermoplastického fidavku nizSi nez ¢
epoxidové matrice, je vhodné provést maximalni segabthem vytvrzovani. Naopak
jsou-li hodnoty T pridavku vysSi, je nejoptimaljsi ziskat jednofazovy systémckali je

to nedosazitelné).
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Tab. 3 Hodnoty J epoxidové matrice smavkem

polysulfonu
PSF | Teplota Tq (°C)
(%) | wvrz. °C) "Epoxidova | Polysulfon
matrice
0 160 186 -
170 192 -
5 160 184 172
170 178 172
10 160 182 168
170 176 168

Pridavek termoplastickych modifikatovede sice k poklesu kinetiky vytvrzovaci reakce a
teploty skelného fechodu, zvysi se vSak tepelna odolnost materiatlalgi fyzikalrg-
chemické vlastnosti. Podstatné je i¢tdeni teplotniho intervalufip zpracovatelském
procesu EP. [18]

4.3 VIiv latentnich katalyzatorid na vytvrzovaci mechanismus sisi

epoxy/fenol-novolakové pryskyice

Pro zkoumani vlivu latentnich katalyzaidsyla pouZzita sis epoxidové pryskice na bazi

bisfenolu A (DGEBA), fenol — novolakové prydige v rfizném procentualnim zastoupeni
(0, 5, 10, 20, 40,%) a latentni katalyzator N- lygmzrazin hexafluorantimonat (BPH) jako
iniciator vytvrzovaci reakce. BPH je velmi vyznamajentni katalyzator, ktery ma dobré

tepelné vlastnosti.
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Epoxy (DGEBA)

Obr. 26 DGEBA

OH OH OH
In

Phenol-novalac

Obr. 27 Fenol — novolak

CH
©'® \N//__\\N .

BPH

Obr. 28 BPH

Diky vlastnostem, jako je dobra adheze, chemickdlnms$t, nizka navihavost a dobré
izolaéni vlastnosti, maji epoxy-fenolové prysice Siroké uZiti ve vSech oblastech
pramyslu. Proto je dllezité mit co nejvice informaci o mechanismu vybwiani a o zréné
vlastnosti pryskiice tthem vytvrzovaciho procesu. Jednou z nejvi@doh metod k
ziskani vytvrzovacich parameétrje diferencialni snimaci kalorimetriéDSC). Vliv
latentnich katalyzatérbyl zjis*ovan pomoci stugnkonverze v zavislosti na vytvrzovaci

teplot (obr¢. 29).
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Obr. 29 Stupeéonverze epoxy/fenol- novolak/BPHésm
jako funkce vytvrzovaci teploty

Z obrazku je patrné, Ze se zvySenim vytvrzovadbtestupeés konverze rapidé stoupa u
vSech vzork. U vzorki s vy$Sim obsahem fenol-novolakové pryste vSak stoupa za
mnohem nizSich teplot &lbem kratSi doby, na druhou stranu stugenverze v relativé
nizkych teplotach nevykazuje Zadné vyznamné reaRpst se potvrdilo, Ze vytvrzovaci

mechanismus epoxidovych prysky na bazi bisfenolu A nezavisi tolik na struieu

epoxidové pryskiice, jako na typu pouzitého tvrdidla.[32]
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5 SHRNUTI LITERARNI CASTI A CILE DIPLOMOVE PRACE

V teoretické c¢asti diplomové prace jsou popsany vychozi surovipry pipravu
epoxidovych pryskiic. Velkac¢ast je ¥novana procesu vytvrzovani EP. Jsou zde zahrnuty
zakladni poznatky o wvytvrzovani EP polyamidy (aldleymi, aromatickymi,

polyaminoamidy...)

Cilem této diplomové prace bylo zpgi hodnot teploty skelnéhofrgchodu a mnozstvi
reakéniho tepla pro materialy LFX 035, LFX 038c a LFX404 rtuznych dobach a
teplotach vytvrzovani, a to jak mikroobjemu, pomd28C, tak makroobjemu, ziskaného

vytvrzenim v lise.

K naplanovani experimentu a vyhodnoceni vyskeldid pouzit centralé slozeny rotani

experiment s ddma nezavisle prodmnymi — teplotou &asem.

Cile diplomové prace se daji shrnout tloliodx:

» zjisteni teploty skelného fechodu, reakiho tepla,
exotermnich pik a stup® konverze pro materialy LFX 035,
LFX 038c a LFX 044 pomoci DSC

» vytvoreni 3D grafi pro zadané materidly na zakiad
zjisténych hodnot
» porovnani ziskanych hodnot na DSC s hodnotami ajskia

vytvrzenim v lise
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. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA VZORK U A JEJICH M ERENI

6.1 Priprava zkuSebnich vzorla

Pro neteni bylo navazeno kolem 6,0 mg vzorku do speahlmadobek.

Nadobky na réfeni vzorki mohou byt z Al, Au, Ag, Pt nebo nerez oceli (o hnosti 10 -
300 mg), volba materialu zavisi na tepl@ouziti. Material nAdobky nesmi reagovat se
vzorkem. Vzorky mohou byt ve fohfolii, desek, granuli, praski kapalné (o hmotnosti
1-7mg).

: SF.n’n?lmra;ﬁn
p——~g
=i

=

Sample

Rubber ring

1EQ¢ )

D/

Obr. 30 Nadobky pro &feni na DSC

6.1.1 Pouzity materidl

Pro pokus byla pouZzita epoxidova pryskg LFX 035, LFX 038c a LFX 044 na
bazi bisfenolu-A a epichlorhydrinu, jejiz vyhodog inalé smréni a dobré mechanické
vlastnosti. Nejprve byl iipraven pedpolymer a poté preéhla sfovaci reakce na
koncovych reaktivnich skupinach a reaktivnich —Gipinach. Jako tvrdidlo byla pouzita
u vSech vzork smes polyamiri.Vytvrzovani pomoci amiin prokehlo za utité teploty a po

stanovenou dobu. Ukolem bylo stanovit teplotu si&etn grechodu, ktera ovliije

koncové vlastnosti materialu. Tento material byd@o firmou 5M, s.r.0., BorSice. Pro

meteni bylo gipraveno dest vzorki z kazdého materialu.
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6.2 Pouzity pristroj pro méieni - DSC

M¢éteni bylo provadno na diferencialnim snimacim kalorimetru (DSC).

rphets

6.2.1 Teoretické zaklady metody DSC

Diferenéni snimaci nebo skenovaci termickou analyZizeme nazvat ,obracenou“ DTA
(diferencialni termickou analyzou)iiRéto metod se vzorek podrobuje linearnimuretiu

a rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd jeéfmd okamZzZitému grnému teplu, se
plynule mefi. Uvnitt mérného plast, ktery je normalé udrzovan na pokojové tepéotisou
vmontovany d¢ symetrické nadobky. Odporovy tepldma topny ¢len zabudovany
v nosti vzorku slouzi jako primarni teplotni kontrola 8ymu. Sekundarni teplotni
kontrolni systém i teplotni diferenci mezi @imma nosti a tento rozdil upravuje na
nulovy kontrolou tepelného proudu, ktery j€éien. Jinymi slovye¢eno, teplota vzorku je
udrZzovana izotermni se vzorkem srovnavacim dodévdepla do vzorku srovnavaciho.
Toto mnoZstvi, pdebné k udrzeni izotermnich podminek, je zapisowamavislosti na
¢ase nebo tepldt Nentti se tedy diferetni teplota jako u klasické DTA, nybrz elektricky
piikon potebny k udrzeni izotermnich podminek. Pouziti malyebrki (miligramova
mnoZstvi), umignych na kovovych féliich, snizuje tepelny spad namimum. Mala
tepelna kapacita celého systému dovoluje pouzkévelchlosti okkevu (desitky K/min) a
zaji¥uje velkou rozliSovaci schopnost. MnoZstvi uvokeho tepla je tedy ®¥mé
mnoZstvi elektrické energie spelbované na zaéti vzorku (standardu). Jde tedy o

kalorimetrickou metodu.[16]
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Obr. 31 Puiez DSC

6.2.2 Vyuziti DSC:
* uréeni neérné tepelné kapacity,c
» stanoveni teploty skelnéhdgehodu
« uréeni krystalinity X, tepla krystalizacAH; a rychlosti krystalizace
» uréeni teploty tani , tepla tanAHy, a stability krystai
» sledovani kinetiky termické a oxi¢tasi degradace

e studium kinetiky polymerace
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Obr. 32 Typick& Kvka DSC
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7 VYHODNOCENI M ERENI

7.1 Centralné slozeny rotani experiment

Pro zjis&ni vlivu vzajemného potmu dvou nezavisle proénnych na pibéh vytvrzujici
reakce byl vyuZit rotni central@ sloZzeny experiment. Tento experiment ma Siroké
uplatreni v nejiiznéjSich oblastech vyzkumu. Jeho vyhodou je Usporactuppokus:

nutnych pro zji&tni vlivu jednotlivych faktod.

Prezentovany experiment je dvoufaktorovy - popistijeteploty acasu vytvrzovani.

(0;1.4)
i
Xom| [:]_,_1_}{\ 5:.“ ,l]
o |P?
£
£° a0
,g p: STy
!
4 Xop (R
= (- ! 1'1} .
U )&II'I- 3;{”1 }:;IH

X, souradnice

Obr. 33 Plan roiniho central@ slozeného experimentu

pro dva faktory

Zakladem usgsného provedeni rataiho centralty slozeného experimentu je spravné
uréeni tzv. stedu experimentu (centra).r&tl experimentu je hlavni p@émobou faktod,

ze kterého se vychazi, ostatni pokusy jsou synkgtrmzloZeny kolem &ho. Je ozngvan
jako O1 = (x10, x20) a jeho stadnice jsou :

x10 — sted experimentu na ose x1

x20 — sted experimentu na ose x2
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Protoze kazdy faktor v experimentu nabyva jen dwodnot (horni a dolni), ideme pro
usnadgni vypasta provést tzv. kddovani, tjfechod od skutaych nezavisle proémnych
na bezrozrérné kddované proémné. Horni hranici potom ozéieme (+1) a dolni hranici

(-1). Tento pechod lze vyjaiit timto vztahem:

Pl proi=1,2. (27)
kde: xi— hodnota skuteé nezavisle prosmné
xi0 — gted experimentu na ose i

pi — krok (interval) zem, zn&i se pl pro teplotu 1 a p2 ptas 2. Je dan timto

vztahem:

2 proi=1,2. (28)

kde: xiH — horni hranice (nejvysSi teplota nebaakicas)

s

Tab. 4 Rozpis hornich a dolnich
hranic zakladnich bad obou faktoi

do bezrozrrnych prongnnych

X1D X10 X1H

X2D X20 X2H

-1 0 1
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Tab. 5 Rozpis ratdho centralé sloZzeného experimentu pro dva

faktory
Cislo N _ N
Xo X, X, odezva y
pokusu
1 +1 -1 -1 Y
2 +1 +1 -1 y
Zakladni bod
3 +1 -1 +1 y
4 +1 +1 +1 Y
5 +1 -2 0 Vs
6 +1 w2 0 Yo Axialni
(hvézdné)
7 +1 0 -v2 y7 body
8 +1 0 + \/E Vs
9 +1 0 0 V]
10 +1 0 0 Yo
Stred (centr)
11 +1 0 0 Y1 .
experimentu
12 +1 0 0 Y2
13 +1 0 0 Y3

Rotani centrald sloZzeny experiment se skladaékaolika druhi bodi. Ty prvni jsou tzv.

zakladni a tvti zakladni plan experimentu, nabyvaji jen maxingina minimalnich

hodnot. K €mto zakladnim boiim jsou dopliny tzv. axialni body, maji vzdy jeden faktor

s nulovou hodnotou v bezroZzmych proménnych a druhy nabyva hodnoty\/é. Jako

posledni je ¢$ed experimentu, je to bod o gadnicich (0, 0) v bezrozmych

proménnych.
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Podstatou vyhodnoceni dvoufaktorového ¢ntho centrald sloZzeného experimentu je
linearni regrese metodou nejmensétheral. Experiment je usgédan tak, aby vektory
meéfeni x, X2 byly navzdjem ortogonalnéjmz se dosadhne nejvyssi vypovidaci schopnosti
nametenych dat pro linearni matematicky model. Tomutstpou sefikd ortogonalni

planovani experimetit

Teplota acas vytvrzovani fedstavuji ony dva faktory a z{igieme jejich vliv na modul
pruznosti v ohybu, pevnost v ohybu, hodnotu razbwézevnatosti a teploty skelného
piechodu. Matematicky model je linearni vzhledem ddahym regresnim parametr,
kterych je v tomto fipact Sest, a obsahuje absoludfén hodnoty koncentrace v linearnim
a kvadratickém tvaru a jejich soin. Vyhodnocenim se ziskadita predstava o vlivu

jednotlivych faktofi na néfenou velginu.
Regresni rovnice (odezva) je rovna nasledujiciatahu :
y:bOD(O-l-bllj\(’l*-bZ [?2+b11[§f+b22§§+b12[§1§2 (29)

kde ky, by, by, b1, bpo, bz jsou regresni koeficienty, jejichZgsreSi ziskani je
sourasti statistické teorie popsané v litetat14], [7]

7.2 Vysledky méreni pro materialy LFX 035, LFX 038c, LFX 044

Tab. 6 Rozpis rotaiho centrald sloZzeného experimentu pro vytvrzovani matérial
LFX 035, LFX 038c a LFX 044

Cislo pokusu Xo X1 X2 t (min) T (°C)
1 +1 -1 -1 45 90
2 +1 +1 -1 180 90
3 +1 -1 +1 45 130
4 +1 +1 +1 180 130
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5 +1 -1,414 0 34 110
6 +1 +1,414 0 240 110
7 +1 0 -1,414 90 82

8 +1 0 +1,414 90 140
9 +1 0 0 90 110

7.2.1 Material LFX 035 vytvrzovany v DSC
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Obr. 34 Graf teplot skelnéhagchodu a rrné tepelné kapacity pro LFX 035
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Obr. 36 Graf zavislosti stugrkonverze na@ase pro LFX 035
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7.2.2 Material LFX 035 vytvrzovany v lise
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Obr. 37 Graf teplot skelnéha'gchodu pro LFX 035

7.2.3 Material LFX 038c vytvrzovany v DSC
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Obr. 38 Graf teplot skelnéhagchodu a rrné tepelné kapacity pro LFX 038c
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Obr. 39 Graf exotermnich pila reak’niho tepla dle CSRE pro LFX 038c
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Obr. 40 Graf zavislosti stugrkonverze naase pro LFX 038c
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7.2.4 Material LFX 038c vytvrzovany v lise
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Obr. 41 Graf teplot skelnéhagrhodu pro LFX 038c

7.2.5 Material LFX 044 vytvrzovany v DSC
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Obr. 42 Graf teplot skelnéhagchodu a rrné tepelné kapacity pro LFX 044
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Obr. 44 Graf zavislosti stugrkonverze na@ase pro LFX 044
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7.2.6 Material LFX 044 vytvrzovany v lise
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Obr. 45 Graf teplot skelnéha'gchodu pro LFX 044
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8 POROVNANI ZISKANYCH HODNOT NA DSC S HODNOTAMI

ZISKANYMI VYTVRZENIM V LISE
8.1 Zavislost teploty skelného pechodu nac¢ase a teplok vytvrzovani

pro material LFX 035
Tab. 7 Vysledky #&ieni na DSC pro LFX 035

Tq )
. Pik C

LFX Tolis| DSC | Heek | Hiez. : P t T
035 | X | X1 *2 1 ee] |e) |l gl | [Mind B8-Sl i | oy
1 [+1] -1 -1 | 47,5 | 33,¢ - 1185,63¢| - - 45 | 9
2 | +1| +1 -1 | 97,4 102,4| 312 - 84,610,567 18C | 9C
3 | +1] -1 +1 | 108,1120,4| 3053 - 3,5 | 04,55 45 | 130
4 | +1] +1 +1 | 108,9115,3| 284,3 - 2,9 | 0,707| 180 | 130
5 | +1[-1,414] 0O |86, 111,7|228° - 14,51 0,43C| 34 | 11c
6 | +1|+1,414] 0O [121.| 127|288, - 14,€ | 0,737| 24C | 11C
7 | +1| 0 |-1414| - - - |173,54! - - 90 | 82
8 | +1 0 | +1,414103,5/ 111,5| 299,5 - 1,8 | 0,370] 90 | 140
9 |+1]| o0 0 [109,6] 122,7 | 245 - 148 | 0,53¢| 90 | 11cC
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Obr. 46 Graf zavislostiglna teplo# a case vytvrzovani pro maly objem pro LFX 035
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Obr. 47 Vrstevnicovy graf zavislostj Ma teplo¢ a case vytvrzovani pro maly objem pro
LFX 035
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Obr. 48 Graf zavislostiglna teplo# a case vytvrzovani pro velky objem pro LFX 035
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Obr. 49 Vrstevnicovy graf zavislosty Ma teplo¢ a case vytvrzovani pro velky objem pro
LFX 035
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Obr. 46 a Obr. 48 znazoiji zavislost teploty skelneéhargrhodu () na teplot a case
vytvrzovani pro material LFX 035 pomoci 3D grafukterého lze wyist jednotlivé

zavislosti.

Z obrazku je patrne, zeimizkych teplotach T &€asech vytvrzovani t, jegTvelmi nizke,
jen kolem 40°C. HodnotagTroste se zvysujici se teplotowa@st&ne i casem vytvrzovani.
NejvySSich hodnot J jak u vzorku vytvrzovaného v DSC, tak u vzorkuwygovaného
v lise, bylo dosazeno jednakistiedni vytvrzovaci teplét (T = 110°C) v kombinaci s
delSimicasy, kde § dosahuje hodnot kolem 120°C. Podobnych hodnot d8akhuji oba
vzorky pi vySSi vytvrzovaci teplét(T = 130°C) s kratSi dobou vytvrzovani (t = 45min

Proces zavislosti gTna teplot acase vytvrzovani pro vzorek LFX 035 byl vyhodnocen n
zaklad tabulkovych hodnot (Tab. 8) a 3D gia{Obr. 46 a Obr. 48), zvyragmé sloupce
v této tabulce vypovidaji o nejvysSich hodnotachtabulce jsou zapsany hodnoty T

nantiené i vypdtené (dle matematického modelu), ale i procentualrdil mezi nimi

Nepatrné rozdily hodnotqTu malého a velkého objemu jsouiagpbeny rozdilnou dobou
chlazeni vzork. Doba chlazeni vzotkv DSC je rkolikanasoby kratSi nez je doba

chlazeni v lise.

Tab. 8 Nardené a vypdtené hodnoty g vzorku LFX 035 v zavislosti rase a teplat

vytvrzovani, jejich % rozdil

Cislo pokusu 1 2 | 3 4 5 6 7 8 9

t [min] 45 180 | 45 180 34 | 240 90 90 { 90

T [°C] 90 90 | 130 | 130| 110| 110 82 140| 110
Tg namerlis [°C] 47,3 | 97,4/108,1| 108,9| 86,1 |121,2| - 103,5| 109,6
Tgnamee.- DSC [°C] | 33,9 | 102,4 120,4| 115,3| 111,7[127,5| - 111,5/122,7
Tg vypoz-lis [0C] 64,2 (114,21105,56106,0%78,74|114,2986,96(110,21109,61
% rozdil -36,20-17,26 2,35 | 2,62 8,55 5,71 - -6,54-0,008
Tqwpoe- DSC [°C] |61,62{119,9124,61109,1593,61/123,9280,47|117,3¢122,7]
% rozdil -81,76-17,14 -3,49| 5,34 | 16,2¢G 2,81 - -5,26-0,011]
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8.2 Zavislost teploty skelného pechodu nacase a teplok vytvrzovani

pro material LFX 038c

Tab. 9 Vysledky #&jieni na DSC pro LFX 038c

LFX Tl g Pk | C -
g Is| DSC Hcelk Hrez. 2 4 t
o38c| X | X | % |yl |we | wer | ming | oc]
1 +1 -1 -1 79.€ | 44.F - 180,94 - 0,000¢] 45 9C
2 +1 +1 -1 96,z | 92, | 270,¢ - 89,¢ | 0,307 | 18C 9C
3 +1 -1 +1 121,8 121,7| 291,68 - 48 | 0,258] 45 130
4 +1 +1 +1 136,¢6| 121,¢ | 272, - 47 | 0,272 18C | 13C
5 +1 [ -1.,41¢ 0 99.C | 85¢€ |119¢ - 47 |0,18¢ 34 11C
6 +1 |+1,41¢ 0 124,¢| 126,% | 261,- - 19,2 | 0,701 24C | 11C
7 +1 0 -1,41<4| 63,1 | 46,1 - 177,20¢ - 0,001%] 9C 82
8 +1 0 +1,414]129,€6| 116,z | 249,¢ - 2,6 | 0,23¢ 90 14C
9 +1 0 0 119,4] 119,71 | 268, - 19.2 1 0,33¢| 9C 11C
2=119,099+13 105%%+25 537y-5 087 **%-11 875% - 18,816% "y
|
2
- B =0 020
B 45030
B 57 059
B &6 075
[ 75095
164117
B oC 137
B 102156
B 111176
B 120195
B :hove

Obr. 50 Graf zavislostigna teploé a case vytvrzovani pro maly objem pro LFX 038c
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Obr. 51 Vrstevnicovy graf zavislostj Ma teplo¢ a case vytvrzovani pro maly objem pro
LFX 038c
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Obr. 52 Graf zavislosti gina teplo¢ a ¢ase vytvrzovani pro velky objem pro LFX 038c
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Obr. 53 Vrstevnicovy graf zavislost Ma teplo¢ a case vytvrzovani pro velky objem pro
LFX 038c

Obr. 50 a Obr. 52 zobrazuje zavislogt fla case a teplat vytvrzovani pro vzorky LFX
038c. Zde se bylo moZzndgs\dcit, Ze @i nizkych teplotdch T &asech t byly nagtené

hodnoty velmi nizké.

Bylo patrné, Ze hodnotyyTse nénily spiSe v zavislosti na teptohezli na case. NejvySSi
hodnoty Ty byly dosazeny kombinacemi pemé Sirokéhocasového intervalu s rostouci

teplotou vytvrzovani a tedy velmi malou zavislosicase hodnoty Jnarstaly.

Hodnota T pri vytvrzovani u vzork LFX 038c stoupala udémné s rostouci teplotou do

hodnoty T = 138C, poté vykazovala mitrklesajici tendenci.

NejvySSich hodnot dosahlag Tu vzorku LFX 038c ve dvouifpadech kombinacemi
raznych hodnot teploty &asu vytvrzovani. Prvnich vrcholnych hodngt doséahla, kdyz
byla zvolena porrné stredni teplota vytvrzovani T = 130 v kombinaci s&mi nejvy3simi
¢asy t = 240 min. Touto kombinaci vytvrzovacich ¢¢ph ¢asi bylo dosazeno hodnot
dosahuijicich tégt Ty = 126°C.
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Podobné hodnoty gTméla, jestlize byly spojeny nejvyssi teploty vytvrzoi T = 130C v

pomeérné Sirokémcasovem intervalu (45 az 180 min).

Pro studium vztahu ¢l'v zavislosti nacase a teplet vytvrzovani byly¢iselné hodnoty
u vzorku LFX 038c pevedeny do Tab. 10 a vyneseny do 3D igi@br. 50 a Obr. 52).
V tabulce jsou zapsany hodnotyfanmeiené i vypétené (dle matematického modelu), ale

i procentudlni rozdil mezi nimi.

Odchylky hodnot § u malého a velkého objemu jsouigpbeny rozdilnou dobou chlazeni

vzorki. Doba chlazeni vzotkv DSC je gkolikandsoba kratSi neZ je doba chlazeni v lise.

Tab. 10 Na¥ené a vypétené hodnoty Jvzorku LFX 038c v zavislosti @ase a teplat

vytvrzovani, jejich % rozdil

Cislo pokusu 1 2 | 3 4 5 6 7 8 9
t [min] 45 180 | 45 | 180 34 | 240 90 90 90
T [°C] 90 90 | 130 | 130 | 110 110 82 140 110

T g namst. —is [°C] 79,8 | 96,3|121,8/136,6| 99,9 | 124,8| 63,1 | 129,6 119,4
Tgnamee.- DSC [°C] |44,15| 92,3 |121,7/121,6| 85,9 |126,3| 46,1 | 116,2119,1
T9 wpoe.—lis [0C] | 75,14 93,30({120,79136,31102,44126,30 67,05/129,71119,4(
% rozdil 5,84 | 3,12| 0,86 | 0,21 | -2,56| -1,20| 0,009|-0,0840,0016
Tg wpoe.- DSC [°C] | 43,59 93,75|118,6(120,86 88,40/125,46 45,38|117,58119,1(
% rozdil 2,05| -1,57) 255| 0,61 | -2,91] 0,67 | 0,011 -1,19|0,0008
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8.3 Zavislost teploty skelného pechodu nacase a teplo vytvrzovani
pro material LFX 044

Tab. 11 Vysledky #eni na DSC pro LFX 044

LFX Torli & Pik | C T
g1S| DSC | Hcei Hrez. i q t
044 | Xo | X1 | X2 docy ey (e | g (MNP fming | oc)
1 +1] 1 -1 478 - - |11469' - - 45 | 90
2 | +1] +1 -1 | 91,5] 101,71 | 223, - 54,1 0,41<| 18C | 9C
3 +1| -1 +1 [106,7| 979 | 187,14 - 2,7 | 0,286 45 | 130
4 | +1| +1 +1 | 920 97, | 2131 - 2, | 0,35¢] 18C | 13C
5 [+1]-141¢] 0 [994/1037[1646| - [103/036E] 34 | 11C
6 | +1|+1,41¢] 0o |108,8] 106,7| 205, - 10,5 | 0,53t | 24C | 11C
7 |+1| o |-1414|438| . - |116,697| - - 9¢ | 82
8 |+1| 0 |+1,412/102,0] o5t | 164.¢ - 1,5 | 0,431 90 | 14cC
9 |+1] o0 0 [1052] 107 | 105 - 11,21 0,38:| 90 | 11cC
z=110001-0 285%x-3 985%y-2 2457 u+1 S%u™y-4 57 ™y
B 55 556
I =7 072
I 95 B08
[ 100,144
[ 101 B&0
[ 103215
[ 104 751
B 106 257
B 107 323
B 109 355
B :hove

Obr. 54 Graf zavislosti glna teplo# a case vytvrzovani pro maly objem pro LFX 044
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Obr. 55 Vrstevnicovy graf zavislostj Ma teplo¢ a case vytvrzovani pro maly objem pro
LFX 044
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Obr. 56 Graf zavislosti glna teplo# a case vytvrzovani pro velky objem pro LFX 044
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Obr. 57 Vrstevnicovy graf zavislosf fa teplo# a case vytvrzovani pro velky objem pro
LFX 044

Obr. 54 zobrazuje zavislost gT'na ¢ase a tepl@t vytvrzovani pro vzorek LFX 044,
vytvrzovany gimo v DSC. Z grafu je patrné, Zey Te zavislé nacase i na teplet
vytvrzovani. Bi velmi nizké teplat (T = 90°C) v kombinaci s kratkyntiasy (t = 45min.)
nebylo vibec mozné ziskat hodnoty, T Hodnota § spol€n¢ s teplotou stoupla az do
teploty T = 110°C, s dale rostouci teplotou vSakazpvala jiz klesajici tendenci.
Maximalni hodnota § byla dosazenaipteplo& T = 110°C v kombinaci s pofme

Sirokym¢asovym intervalem (90 az 240min.).

Obr. 56 zobrazuje zavislost teploty skelnéltechodu na tepléta case vytvrzovani pro
material LFX 044, vytvrzovany vV lise.fiPnizkych teplotach T &asech t byly nagtené
hodnoty velmi nizké. S rostouci teplotou vytvrzovedak hodnoty Jumeérné natistaly az
do teploty T = 130°C, poté vykazovaly mirklesajici tendenci. NejlepSi hodnoty byly
dosazeny kombinacemiistinich teplot T=110°C s pamé Sirokym ¢asovym intervalem

(90 az 240min.) Zehoz plyne, Ze hodnoty, haristaly s velmi malou zavislosti kase.
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Touto kombinaci vytvrzovacich teplotéasi bylo dosazeno hodnot dosahujicich &&m
Ty = 109°C.
Podobné hodnoty T byly ziskany spojenim nejvyssi teploty vytvrzovahi= 130°C

s nejkratSintasem t = 45min.

Pro studium vztahu gl'v zavislosti nacase a teplét vytvrzovani bylyciselné hodnoty
u vzorku LFX 044 pevedeny do Tab. 12 a vyneseny do 3D gi@br. 54 a Obr. 56).
V tabulce jsou zapsany hodnotyfantiené i vypétené (dle matematického modelu), ale

I procentudlni rozdil mezi nimi

Odchylky hodnot § u malého a velkého objemu jsouispbeny rozdilnou dobou chlazeni
vzorkia. Doba chlazeni vzotkv DSC je wkolikanasobn kratSi nez je doba chlazeni

v lise.

Tab. 12 Navené a vypétené hodnoty 47 vzorku LFX 044 v zavislosti @ase a teplat

vytvrzovani, jejich % rozdil

Cislo pokusu 1 2 | 3 4 5 6 7 8 9
t [min] 45 180 | 45 | 180 34 | 240 90 90 [ 90
T[°C] 90 90 | 130 | 130 | 110| 110 82 140| 110
Tg namet. —lis [°C] 47,8 | 91,5/106,7| 92,0| 99,4|108,8/ 43,8 | 102,0d 105,2
Ty namsr- DSC [°C] - 101,7) 97,9 | 97,6 | 103,41106,7| - 95,5| 107
T9 wpoe.—lis [0C] ]48,90| 88,67]113,53 94,89| 94,63/109,57 45,86| 95,95/105,21
% rozdil -2,30| 3,09 |-6,40|-3,14| 4,80 | -0,71|0,009| 5,93 | -0,01
T9 wpoe.- DSC [°C] |108,66104,5§ 97,20| 99,61/104,33103,70106,30 95,03{110,0(
% rozdil - -2,83| 0,72 |-2,06| -0,80| 2,82 - 0,49 -2,80
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ZAVER
Pro tuto diplomovou praci byla pouzita epoxidovdspsfice na bazi bisfenolu A,

epichlorhydrinu a aminu jako tvrdidlaiddné slozZeni je vyrobni tajemstvi vyrobce.

Prace zkoumd vliviuznych gisad na kinetiku vytvrzovaci reakce a teplotu skletn
piechodu u materialu LFX 035, kde jét$i epoxidovy ekvivalent tzn. vice epoxidovych
skupin na gram hmotnosti nez u zakladnisimu materialu LFX 038c, kde byl pouzit

halogenovany bisfenol A, a u materialu LFX 044keuman vliv gidavku termoplast

Viiv téchto gisad na kinetiku vytvrzovaci reakce byl stanovemmpoi diferencialni
snimaci kalorimetrie (DSC). Tato metoda&impribéh prisunu tepelné energie tak, aby
teploty vzorku polymeru a refer&miho vzorku byly stejné. Metoda sleduje tepelnémm
v zavislosti na tepléta nac¢ase. Lze ni stanovit tepelné kapacity matéreauit teplotu
skelného fechodu T, kteraje jednou ze zakladnich a zcela nezbytnych matenyéh

charakteristik v oblasti polymer

U zkuSebnich vzork LFX 035, LFX 038c a LFX 044 byla stanovena teplskelného
piechodu, hodnota re&kiho tepla a rné tepelné kapacity.

Cilem této prace bylo ro¢a srovnani vytvrzovacich paramepro vSechnyit vzorky ve
dvou fiznych rezimech. Prvni &eni malého objemu (6-7mg vzorku) probihalo v DSC.
K druhému ndieni byla nejdive vylisovana desky o rozfrech 240x240x4mm a byla
podrobena r¥eni na DSC —Perkin Elmer 7, kde byla ziskana tept&elného fechodu

vytvrzené EP.

Vysledky byly zpracovany pomoci teorie centéabloZzeného rotaiho experimentu, na
jejichz zéklad byly zhotoveny 3D grafy, které zobrazuji zavisldeploty skelného
hodnotach v jednotlivych oblastech centéabloZzeného experimentu. &hto zavislosti

byly vyvozeny zavry pro vSechnyit typy vzorki LFX 035, LFX 038c a LFX 044.

Pro vzorek LFX 035 byla jako ndjpodrgjSi shledana kombinacetatinich teplot (T =
110°C) s nejdelsiméasy (t = 240 min.), ale iipzvy3eni teploty na 130°C a zkraceasu
na 45 min. byly hodnoty glparad dobré.

Vzorek LFX 038c dosahoval néjpodrejSi hodnot pi teplot vytvrzovani T = 130°C a

pomeérné Sirokémcasovem intervalu (45 az 180 min.).
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NejvySSich hodnot T u obou vzork ze snisi LFX 044 bylo dosazenofipteplot

vytvrzovani T = 110°C v kombinaci¢asy t = 90 az 240 min.

Z nantfenych hodnot je patrné, Ze u materialu LFX 035 &y epoxidovym
ekvivalentem a u materidlu LFX 038c s halogenovanijamem doslo ke zvySeni teploty
skelného pechodu. Maximalni hodnotyyTu &chto material dosahovaly 120 az 130°C,
zatim co u materialu LFX 044 se pohybovaly koler°T) coZ odpovidaipdpokladanym

hodnotam pro epoxidové prydige.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 67

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

MLEZIVA, Josef. Polymery — vyroba, struktura, vlastnosti a poyZzRiraha:
Sobotéles 1993

LIDARIK, Miroslav: Epoxidové pryskjce, 2. dopliné vydani, Praha: SNTL
1961

RYBNIKAR, FrantiSek: Makromolekularni chemie , | uebni texty, edini
stredisko, VUT Brno

DOLEZAL, Vladimir: Plastické hmoty Nakladatelstvi technické literatury Praha:
SNTL 1977

PAVLICA, Richard: Vytvrzovani polymerni matrice kompdzitDoktorandska
disert&ni prace, Zlin:UTB 2003

KORVASOVA, |.: Studium mechanismu vytvrzovani epoxidovych pigsky
Diplomova préce, fakulta technologicka, VUT Brn®29

HRBACEK, J., PAVLICA, R., MRKVICKOVA, S., BLAHA, A.: 2. evropska
studentskd konference organické a polymerni che®ianoveni optimalnich
paramete: vytvrzovani epoxidovych pryslky vyhodnocenim mechanicky

vlastnosti po vytvrzenVidei 2004

BARBADILLO, F., LOSADA, R,. SUARIZ, M,.MIER]. L., GARCIA, L., NAYA
S.: Study of curing reaction of an epoxy redutaterilas Science Forum Vols 426
— 432, 2003

MEISSNER, Bohumil, ZILVAR, VaclavEyzika polymei — Struktura a vlastnosti
polymernich materi#, Praha: SNTL/ALFA 1987

RYBNIKAR, F., DITRYCH, Z., ORDELT, O.Analyza a zkou3eni plastickych
hmot Praha: SNTL 1965

LAZAR, M., BLEHA, T., RYCHLY, J.:Chemické reakcie polymerdBratislava:
Alfa 1987

DUSEK, K.: Statistika tvorby negévanych polymer, Edice Macro Rt Prahe



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 68

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

1978
SALLA, J.M., RAMIS, X.Polymer Eng Sci1996, 36, p. 835
PAVELKA, F., KACER, J., KUNOVSKY, J.,: Kozatvi 1979, pg. 200 — 207

ZELEZNAK, K., HOSENEY, R. C.:Glass transition in starch, Cereal Chem
64(2) 121 - 124 1987

VANICEK, Jiii: Metody termické analyzy, katedra textilnich matéidF, TU

Liberec

PATEL, M. R., PATEL, G. R:, PATEL, M. PSynthesis and curing kinetics of
colored epoxy resin containing azo mojédgpartment of Chemistry, Sardar Pate
University 2003

GORBUNOVA, 1., SHUSTOV, N. V., KERBER, M. Unfluence of thermoplastic
modifiers on the properties and the proces of rayef epoxy polymersournal of
Engineering Physics and Thermophysics, Vol. 76,3003, s. 572-576

SAALBRINK, A., MUREAU, M., PEIJS, T.Proc. 11 th Int. Conf. On Composite
materilas (ICCM-11)Vol. IV, Asustralian Composite Structures Socidi§97

ILIMA, T., MIURA, S., FUJUMAKI, M.,TAGUSHI, T.:JAppl. Polym. Scj 61,
175- 193, 1996

PAQUIN, A.,M.: Epoxyverbindungen und Epoxyhar&pringer Verlag, Berlin
1958

LEE, H., NEVILLE, K.: Handbook of Epoxy ResinMcGraw-Hill, New York
1967

MAY, C.,A., TANAKA, Y.: Epoxy Resins Chemistry and Technoldgy Dekker
New York 1973

BRUIN, P., F.Epoxy Resin Technologinterscience Publ., New York 1968

RANNEY, M.,W.: Epoxy Resins and Products — Recent Advandeses Data
Corp., Park Ridge 1979

LEE, H.:Epoxy Resins. Adv. Chem. S22, Am. Chem. Soc., Washington 1970

WEI, B.X. SU-BING, B. SHI-JUN, S. CUO-PEI, H. PINSHENG H.: Curing



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 69

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

Kinetics of Epoxy Resin-Imidazole-Organic MontmoriltenNanocomposites
Determined by Differential Scanning Kalorimetryournal of Applied Polymer
Science. 2003. 88, 5.2932 - 2941.

MANGEN, L. SANGWOOK, K.: Kinetics and Thermal Characterization of
Epoxy- Amine Systémaournal of Applied Polymer Science. 198971, s. 2401 -
2408.

IVANKOVIC, M. INCARNATO, L. KENNY, J.M. NICOALIS, L.: Curing
Kinetics and Chemorheology of Epoxy/Anhydride $ystdournal of Applied
Polymer Science.2008. 90, s. 3012 - 3019.

WEN-YI, Ch. YEZ-ZEN, W. FENG-CHI, Ch.Study on curing kinetics and
Curing Mechanism of Epoxy Resin Based on Diglydidiger of Bisphenol A and
Melanine PhosphateJournal of Applied Polymer Science. 200492, s. 892 -
900.

MIAW-LING, L. KUO-HUI, Ch. FENG-CHIN, Ch. MIN5G-SHIU, L. CHEN-CHlI,
M.: The epoxy polycarbonate Blends Cured with Aliph&ticine-l. Mechanism
andKinetice Journal of Applied Polymer Science. 198735, s. 2169 - 2181.

SOO-JIN PARK, MIN-KANG SEO, JAE-ROCK LEHsothermal Cure Kinetics
of Epoxy/Phenol-Novolac Resin Blend System Iadiaby Cationic Latent
Thermal KatalystJournal of Applied Polymer Science. 2008, s.2945 — 2956

PRIME R., B.:In Thermal Characterization of Polymeric MaterialBuri, E.A.,
Academic, New York, 1981



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

70

SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

EP
a

da

dt

DSC

n,m
Tg
DTA
DETA
TETA
DDM
DDS
BPH

PSF

CSRE

H celk

epoxidova pryskice
stupaé konverze

rychlost reakce

diferencialni snimaci kalorimetrie
aktivani energie

teplota vytvrzovani

¢as vytvrzovani

univerzalni plynova konstanta
empirické exponenty

teplota skelnéhorechodu

diferencialni termicka analyza
diethylentetramin

triethylentetramin

diaminodifenylmethan
diaminodifenylsulfon

N- benzylpyrazin hexafluorantimonat
polysulfon

meérné teplo

centralr sloZeny roténi experiment

reakéni teplo



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 71

SEZNAM OBRAZK U

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

Obr.

Obr.
Obr.

L BISTENOI A e 13
P2 =1 1] 10 1 1)/ [ 1S 13
3 Alkalicka kondenzace epichlorhydrinu s higflem A ..........cccccceeeieiviiiiinnn 401
4 Reakce epoxidové skupiny s fenolickym hygitem dalSi molekuly dianu........... 14
5 Adice epichlorhydrinu na fenolicky hydroXyl..........cccceeeeeeiiiiiiiiiieeee, 15
6 Reakce chlorhydrinové skupiny s epichlorin@n................coooeiiiiiiiiiiine 15
7 Vznik hydroxylové a sekundarni aminoSKUPInY..........ccccceveeeeeeiiiiiiiiicciiiinee. 16
8 Vznik tercialni amiNOSKUPINY ..........ceuemiiiiieeiiiiiiiiiiiee s e e e e e e e e eeeeeeeesieeeeneeeeennnnns 17
S D111 1Y, =T 1 L=V 0 ] o P 17
10 DipropYleNtraMIiN. . ... e e e e e e e ———————————— 17
11 Triethyl@ntetramin ... ....oooiiiieiet e e e et 17
12 Snis 2,2,4- a 2,4,4-trimethylhexamethylendiaminU...eee.....ooooooeeiiiiviieiiiiiiinnen, 17
13 ISOfOrONAIAIMIN ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeas 17
14 N-aminoethylpiPErazin ............vuviceeeeeiiiiiiiiie e e e e e e e e s 18
15 Adukt s nadbytkem polyaminu a epoxidoveéskylice ................oovvvviiviiieieeeennnnn. 18
16 Reakce dimernich mastnych kyselin s atigtni polyaminy............cccccceeeeeeennn. 19
A 0 T (=T 0 (=T o 1= o1 o 20
18 4,4 -diaminodifenylmethan...........cccoeei i 20
19 4,4 -diaminodifenylISUIfon ..o 20
20 DiKyan@iamid .........ccooiiiiiiieieiteeeeee e et e e e e e e e e e e eea e e e e r e a——————— 20
21 p-chlorfenyldimethylm@Viny...........ooooiiiiiiiiii e 21
22 3,4-dichlorfenyldimethyln@OViNY..............iiiiiiiiieie et 21
23 Barevna epoxidova PryShoB.......cooo ittt 29
24 DSC fkvky pro nasledujici systemyA: EP+DGEBA+DETA, B:
EP+DGEBA+TETA ,C: EP+DGEBA+DDM,D: EP+DGEBA+DDS..................... 30
25 Zavislost stugnkonverze na dab vytvrzovani pi teplog: 1.160°C, 2.
L170°C @ 3. L80°C .. et a e e e e e e r s 31
20 DGEBA. ..o s 34
27 FENOI — NOVOIAK ..o 34
28 BPH e n s 34



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 72

Obr. 29 Stupk konverze epoxy/fenol- novolak/BPH 8sn jako funkce vytvrzovaci

107 0] (0] 1Y/ RSP 35
Obr. 30 Nadobky pro Beni NA DSC........uuuiiiiiiiiee e e aeeeea e 38
(@] o] R R (<Y 40 T O 40
Obr. 32 Typick@ KVKa DSC ......ccooieiiieeiiiieeeeeee e e e e e e e e e eeneennn L
Obr. 33 Plan rotaniho centrala sloZzeného experimentu pro dva faktory................... 42
Obr. 34 Graf teplot skelnéhdgrhodu a rrné tepelné kapacity pro LFX 035 ................
Obr. 35 Graf exotermnich pika reakniho tepla dle CSRE pro LFX 035...................47
Obr. 36 Graf zavislosti stuprkonverze n&ase pro LFX 035 ........ccccoeeeveviivveevvevvieene, a7
Obr. 37 Graf teplot skelnéhdgzhodu pro LFX 035........cuuiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeiiiiiceeeeeee e 48
Obr. 38 Graf teplot skelnéhdgrhodu a ®rné tepelné kapacity pro LFX 038c................
Obr. 39 Graf exotermnich pika reakniho tepla dle CSRE pro LFX 038c.............c... 49
Obr. 40 Graf zavislosti stuprkonverze n&ase pro LFX 038C..........cccevvvvvvvvvvvnnnnnnnnn. 49
Obr. 41 Graf teplot skelnéhdgrhodu pro LFX 038C .........cuvviiiiiiiiiiiiiiieieeiiiiieeaeeeeeenn 50
Obr. 42 Graf teplot skelnéhdgrhodu a rrné tepelné kapacity pro LFX 044 .................
Obr. 43 Graf exotermnich pilka reakniho tepla dle CSRE pro LFX 044................... 51
Obr. 44 Graf zavislosti stuprkonverze n&ase pro LFX 044 ............ccccee v, 51
Obr. 45 Graf teplot skelnéhdgzhodu pro LFX 044 ..........uuviiiiiiiiiiiiiieeeeeeiiiiiieeeeeeeeens 52
Obr. 46 Graf zavislostigina teplot acase vytvrzovani pro maly objem pro LFX 035.....
Obr. 47 Vrstevnicovy graf zavislosty ha teplot acase vytvrzovani pro maly objem

Lo T I ) 0 1 T PP 54
Obr. 48 Graf zavislosti ina teplot a ¢ase vytvrzovani pro velky objem pro LFX

0151 2 PP 55
Obr. 49 Vrstevnicovy graf zavislostigTha teplot a case vytvrzovani pro velky

0DJEM PrO LFX 035 ..ceiiieiiiiiiiiie s et s e e e e e e e e e e e e e e eeeeeesennnneeesnnenes 55
Obr. 50 Graf zavislosti 'na teplot a ¢ase vytvrzovani pro maly objem pro LFX

L01C . o PP 57
Obr. 51 Vrstevnicovy graf zavislosti ha teplot acase vytvrzovani pro maly objem

PO LFX O38C ..ttt ettt et e e et e e e e ne e e 58

Obr. 52 Graf zavislosti ina teplot a ¢ase vytvrzovani pro velky objem pro LFX

Obr. 53 Vrstevnicovy graf zavislostigTha teplot a case vytvrzovani pro velky
(o] o] (=] g T o o T o Q0 1 o 59



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 73

Obr. 54 Graf zavislostiglna teplot acase vytvrzovani pro maly objem pro LFX 044.....61
Obr. 55 Vrstevnicovy graf zavislosti hia teplot acase vytvrzovani pro maly objem
o]0 T I G 07 PSR 62

Obr. 56 Graf zavislosti yina teplot a ¢ase vytvrzovani pro velky objem pro LFX

Obr. 57 Vrstevnicovy graf zavislost Tia teplot acase vytvrzovani pro velky objem
ST 0T I o 07 SRR 63



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 74

SEZNAM TABULEK

Tab. 1 Rychlostni parametry Vytvrzovaci reakCe...........ccevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeenns 30
Tab. 2 Hodnoty rychlostni konstanty K ELENIN)........coovoeiee e, 32
Tab. 3 Hodnoty Jepoxidové matrice stiglavkem polysulfonu ..............ccccoevvves . 33
Tab. 4 Rozpis hornich a dolnich hranic zakladnicbdib obou fakto@

do bezrozmrnyCh PromENNYCR..........coooiiiii i e 43
Tab. 5 Rozpis rotaiho centrala slozeného experimentu pro dva faktory................. 44
Tab. 6 Rozpis rotmiho centrals slozeného experimentu pro vytvrzovani matériél

LFX 035, LFX 038C aLFX 044 ... 45
Tab. 7 Vysledky réireni Nna DSC pro LFX 035......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 53
Tab. 8 Nanitené a vypstené hodnoty J vzorku LFX 035 v zavislosti néase a

teplo€ vytvrzovani, jejich % rozdil..............ooieeeeeeeiiiiiieee e 56
Tab. 9 Vysledky réfeni Na DSC pro LFX 038C.......ccuuuuiiimiiiiceeeiiiiieee e e e e eeeeeeseeeeenannnnns 57
Tab. 10 Namrené a vypétené hodnoty Jvzorku LFX 038c v zavislosti néase a

teplot vytvrzovani, jejich % rozdil................coeeeeeneiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeecnennd 60
Tab. 11 Vysledky réreni na DSC pro LEFX 044 ... 61
Tab. 12 Nam¥ené a vypdtené hodnoty J vzorku LFX 044 v zavislosti néase a

teplo€ vytvrzovani, jejich % rozdil.............oooieeeeeeiiiiiiiieeeeeeee 64



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

75

SEZNAM PRILOH



PRILOHA P I: NAZEV P RILOHY



