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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zplisobem recyklace odpadu z polyuretanovych
pén, ktery se ve formé nanofrakce pouzil jako plnivo do jednoslozkovych
polyuretanovych adheziv. Cilem bylo zhodnotit vliv takového plniva na termické
vlastnosti adheziv. Pro testovani byly pfipraveny vzorky dvou typl jednoslozkovych
polyuretanovych adheziv uréenych pro konstrukcni lepeni dreva, do kterych byla
pfimichana rdzna hmotnostni procenta nanofrakci z recyklatu polyuretanovych pén.
Vyhodnoceni termickych vlastnosti vzork({ probéhlo na zakladé testli umélého starnuti
a nasledné termické analyzy na diferencnim skenovacim kalorimetru. Vysledky prace
dokazuji, Zze pfidanim nanofrakci z recyklatu polyuretanovych pén doslo k zlepSeni
termickych vlastnosti obou typu testovanych jednoslozkovych polyuretanovych lepidel
a specifikuji, jaky hmotnostni podil nanofrakce prinesl nejlepsi vysledky.

KLICOVA SLOVA: Polyuretanové lepidlo, odpad z PUR pén, diferencni skenovaci
kalorimetrie, termické vlastnosti

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the method of recycling waste from polyurethane
foams, which was used in the form of nanofractions as a filler in one-component
polyurethane adhesives. The aim of this thesis was to evaluate the effect of this filler on
the thermal properties of adhesives. Two types of one-component polyurethane
adhesives used for wood constructions were prepared for testing. Different weight
percentage of nanofractions from recycled polyurethane foams were mixed into these
samples of adhesives. The thermal properties of the samples were evaluated on the
basis of accelerated aging tests followed by thermal analysis on a differential scanning
calorimeter. The results of the work prove that the addition of nanofractions from
recycled polyurethane foams improved the thermal properties of both types of tested
one-component polyurethane adhesives and specified which weight content of

nanofractions evoke the best results.

KEY WORDS: Polyurethane adhesives, PUR foam wastes, differential scanning
calorimetry, thermal properities
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1. UvOD

Spolecnost Stachema CZ, spol. sr. 0, ma ve svém portfoliu jednoslozkova
polyuretanovéa adheziva, ktera se vyuzivaji v mnoha aplikacich. Nejznaméjsi vyuziti je na
lepeni spojl drevénych konstrukci, jako jsou napriklad pergoly nebo pristiesky ke
garazim. Dale se tato adheziva pouzivaji na lepeni dfevénych nosnikd, které jsou
vyhodné pro konstrukce staveb dribezaren, protoze velké mnozstvi ¢pavku, které se tu
uvolnuje zplsobuje korozi ocelovych nosnik(, a ty jsou proto do téchto typl budov
nevhodné. Specidlnim prikladem vyuziti polyuretanovych adheziv je vyroba
protihlukovych stén podél dalnic, které se vyrabéji slepenim drevénych tfisek. Tyto
stény museji odolavat plsobeni desté, mrazu, soli a vyssSich teplot, které se casto
vySplhaji az k 55 °C, protoze panely jsou natirany tmavou barvou. Poslednim prikladem
vyuziti téchto adheziv je jejich aplikace ve vyrobé izolacnich SIPS stavebnich paneld,

které se pouZzivaji na stény, podlahy a strechy pfi vystavbé drevostaveb.

Adheziva na bazi polyuretanu, kterd se doted pro tyto pripady vyuzivaly
vykazovala pfi nepfiznivych okolnich podminkach znacnou nestabilitu. Firmu Stachema
CZ, spol. s r. 0., proto zajimala moznost, jak by se daly vylepsit vlastnosti jejich adheziv a
rozhodla se vyvinout novy typ polyuretanovych adheziv, v nichz se jako plnivo vyuziji
nanocastice zrecyklatu pénovych polyuretand. Bonusem, ktery by uspéch této
modifikace pfinesl by byla moznost recyklovani odpadu z pénovych polyuretan(. Zatéz,
kterou tento material predstavuje pro ekologii je v soucasnosti velice nepfizniva,
protoze se nejedna o biologicky odbouratelny material a vétSina jeho objemu konci ve

skladdkach nebo ve spalovnach.

Tato prace navazuje na jiz realizovanou studii (Hysek et al. 2008) v ramci které byl
tento novy typ adheziv testovan na pevnost konstrukéniho spoje. Vysledky této prace
prinesly pozitivni vysledky. Diky modifikaci danych polyuretanovych adheziv praskem
z recyklatu polyuretanovych pén, doslo ke zvySeni pevnosti lepeného spoje. Dalsim
krokem v testovani téchto novych adheziv bylo prozkoumani, jaké bude jejich chovani
pfi zvysenych teplotach, a jak je to s jejich starnutim. Tato prace poskytuje odpovédi na

tyto otazky.
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2. CiL PRACE

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo stanoveni termickych vlastnosti dvou
typd modifikovanych adheziv na bazi polyuretanu pro konstrukéni lepeni dieva v tfidé
trvanlivosti D4 v zavislosti na jejich starnuti. Adheziva jsou ve fazi vyvoje a testovani
svych vlastnosti pred uvedenim na trh. PoZzadovanym vysledkem bylo stanoveni
termickych parametr(i predevsim v rozpéti teplot od -30 do +80 °C, kterym budou
adheziva v béznych podminkach vystavena, a to v prlbéhu cyklu jejich umélého

starnuti.

DalSim cilem prace je vypracovani literarni reSerSe principu termické analyzy
diferenénim skenovacim kalorimetrem (DSC) pouzité pro stanoveni vlastnosti adhesiv
pro aplikace lepeni dfeva, na jejimz zakladé bude sestaven vhodny metodologicky
postup umélého starnuti adhesiv a termickych analyz pro stanoveni jejich termickych

vlastnosti na diferenénim skenovacim kalorimetru.

15



3. LITERARNI RESERSE

3.1. Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie (differential scanning calorimetry - DSC) se
vyuziva jiz od roku 1962 a je dnes jednou z nejpouzivanéjsich metod termické analyzy.
Touto experimentalni metodou jsou pozorovany zmeény fyzikalnich a chemickych
vlastnosti latek, které se projevuji pfi fizeném ohfivani ¢i ochlazovani. DSC se pouZiva
ke studiu polymer(, kterymi jsou napriklad adheziva, potraviny, termoplasty, termosety,

elastomery, léky a dalsi chemické latky obecné. (Starha a Travni¢ek 2011)

Fedelich et al. (2016) uvadi, Ze pomoci DSC jsou méreny tyto vlastnosti materiald:
Fyzikalni vlastnosti
- specificka tepelna kapacita.
Fyzikalni prechody
- tani a krystalizace,
- odparovani, sublimace, vysychani,
- skelny prechod, zmékceni,
- polymorfismus,
- tekuté krystaly,
- analyza Cistoty.
Chemickeé vlastnosti
- slozeni, obsah (vlhkost, plniva, popel),
- kinetika, reakcni entalpie,
- zesitovani, vulkanizace,

- termicky rozklad, degradace, pyrolyza, oxidace, stabilita.

DSC je vhodnou technikou pro kontrolu kvality, vyzkum a vyvoj novych materiald.
Dokaze nam tak poskytnout cenné poznatky o novych materialech jako jsou informace
o aplikacnich podminkach, stabilité, reaktivité, o podminkach zpracovani, chemické
bezpeclnosti a Cistoté material(. Tyto vlastnosti je nutné specifikovat pred uvedenim
novych materidld ¢&i 1éCiv na trh a prfipadné optimalizovat jejich kvalitu zménou

v produkci daného vyrobku. (Brown 1998)
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3.1.1. Princip postupu DSC a popis DSC krivek

Princip diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je napovézen jiz vjejim nazvu
.diferencni”. Jedna se o metodu, ve které jsou porovnavany dva vzorky. Prvnim je
referencni (prazdny vzorek) a druhym je zkoumany material (napf. adhezivum). Tyto
vzorky jsou v DSC pfistroji fizené zahfivany ¢i ochlazovany (obvykle 10 °C/min), a je
porovnavan rozdil energie, kterou oba spotrebuji, aby se dostaly na stejnou teplotu.
Energie je v tomto pfipadé bud tepelny tok, nebo prikon dle typu pouzitého pfistroje.
(Starha a Travnicek 2011, Brown 1998)

referenéni miska miska pro .
testovany vzorek  ohrev

@ \ pjlymer
|/
=)

|

termoe ektncky I
d1qk

/
mereni termoclanky / \

Obr. 1: Obecné schéma DSC (Zdroj: Cervinkovd 2010)

Rozdil v energiich (tepelnych tocich nebo prikonech), které proudi do jednotlivych
misek, je zaznamenavan termoclanky diferencniho skenovaciho kalorimetru. Pomoci

softwaru pfistroje jsou pak vysledky pfenadeny do pocitace (Obr. 7). (Cervinkova 2010)

Rozdil v energiich DSC pfistroj vynasi zpravidla proti teploté, ¢imzZ vznika DSC

zaznam v podobé kfivky (Obr. 2) (Podivinska a Jantac [2008]).

heat
flow

Tg Te ng

temperature ———»

Obr. 2: Schématické zndzornéni DSC kfivky (Zdroj: Podivinskd a Jantac¢ [2008])
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Z pohledu chemického se pfi zahfivani zrychluje pohyb molekul, které se
postupné odklani od své rovnovazné polohy, a tim méni charakter materidlu. Je-li
polymerni material zahfivan, méni se postupné jeho vnitrni struktura, tepelna kapacita a
entalpie, a tim dochazi ke zméné jeho vlastnosti (fyzikalnich a chemickych). DSC kfivkou
jsou mérfeny zmény entalpie materialu v zavislosti na teploté nebo casu. Oblasti, kde
dochazi ke zrychleni strukturalnich zmén v materialu nebo k jejich skokové zméné, jsou

nazyvany prechodovymi teplotami. (Béhalek 2015)

Na DSC kfivce (Obr. 2) jsou zaznamenany tfi prechodové teploty:

- Ty teplota skelného prechodu (z angl. glass transition temperature),
- T teplota krystalizace (z angl. crystallization temeprature),

- Tm teplota tani (z angl. melting temperature).

Teplota skelného prechodu (Ty) se nachazi uprostied prechodové oblasti mezi
sklovitym (pfip. krystalickym) a kaucukovitym (pfip. plastickym) stavem materialu
(Obr. 2). Pfed dosazenim teploty skelného prechodu je material tvrdy a kfehky a po

dosazeni této teploty zacina byt pruzny.

Pfechazi-li material do stavu krystalického zacne vydavat teplo, tento déj je
nazyvan exotermicky. Na DSC kfivce se tento stav projevi nahlym snizenim dodavaného
tepla (zapornym pikem). Teplota krystalizace (T, je urcena v lokalnim minimu piku

(Obr. 2) a celkové vydané mnozstvi energie Ize vypocitat pomoci integrace tohoto piku.

Zacne-li dochazet v procesu ohfivani k déji, kdy teplota materidlu zlstava
konstantni, prestoze je kontinualné ohfivan, dochazi k absorbovani tepla vzorkem a
tato energie se preménuje na tani. Jedna se o endotermicky proces, ktery se na DSC
kfivce projevi opacnym smérem piku, nez tomu bylo u krystalizace. Teplota tani (Tn) je
urena v lokalnim maximu piku (Obr.2) a celkové mnozstvi energie, ktera se
spotrebovava, |ze vypocitat integraci tohoto piku.

(Podivinska a Jantac [2008])

Mezi nejdllezitéjsi jevy, které lze pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie
analyzovat, patfi entalpie reakci, taveni, skelny prechod (T,) a vliv pInidel (Fedelich et al.

2016).
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3.1.2. Popis fungovani diferencniho skenovaciho kalorimetru

Pro méreni na diferencialnim skenovacim kalotimetru je potreba pouze malé
mnozstvi vzorku zkoumaného materidlu (3-10 mg), ktery se vkladd do hlinikovych
panvicek rdznych tvard. Tvar panvicek se voli podle vlastnosti zkoumaného vzorku.
U DSC metody je vyuzivan tzv. referencni vzorek, kterym je ve vétsiné pfipadd pouze
prazdna hlinikova panvicka. Méreni probiha obvykle v dusikové atmosfére. Nejbéznéji je
vyuzivana konstatni rychlost ohfevu 10 °C/min. DSC pfristroje maji rdzny teplotni rozsah
od -150 °C az do 1500 °C. Vybér pouzitého pfristroje o daném teplotnim rozsahu tedy

zavisi na vlastnostech zkoumanych materiald. (Seilerova et al. 2012)

Jak uvadi Seilerova et al. (2012), na trhu jsou k dispozici dva druhy DSC pfistrojd,
které se lisSi formou energie, ktera je pomoci téchto zafizeni ke vzorkim privadéna a

jejiz vysledny rozdil se pak zaznamenava do DSC grafu:

- DSC pristroje s tepelnym tokem (heat flux DSC, hf-DSC),

- DSC pristroje s kompenzaci pfikonu (power-compensation DCS).

a) b)
Temperature
S R Sensors
AN e
A e\
L | —wwww \ / .......

Single heat source Individual heaters

Obr. 3: (a) DSC s tepelnym tokem; (b) DSC s kompenzaci prikonu (Zdroj: Bhadeshia 2002)

DSC pristroje vyuZzivajici tepelny tok (Obr. 3 - a) se vyznacuji tim, Ze reference (R)
i vzorek (S) jsou v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny jednim tepelnym mostem. Ke
kazdému vzorku je zavedeno samostatné teplotni Cidlo, které méri zvlast teplotu
reference a vzorku. Pfi zménach teploty pfivadéné do tepelného mostu prepocitava

pristroj rozdil v teploté vzorku a reference (AT) a ten zaznamenava jako tepelny tok
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(v jednotkach mW), ktery vynasi v zavislosti na teploté & ¢ase. (Bhadeshia 2002, Starha a

Travnicek 2011, Seilerova et al. 2012)

Testovany vzorek
Panvicka referencni
Panvicka s )
testovanym Kryt picky
vzorkem \ /
]
; DSC picka
Prestup tepla
DSC senzor picky

Obr. 4: Schéma kalorimetrické cely DSC pfistroje (Zdroj: autorka)

Na Obr. 4 je zobrazeno schéma kalorimetrické cely DSC pristroje, ktery pracuje
s tepelnym tokem. DSC sensor picky ziskava zpétnou odezvu diky prenosu tepla ze
vzorku na panvicku a z panvicky na sensor picky. Sensor prevadi tepelny tok na signal

o dané vinové délce, ktery se kontinualné zaznamenava.

DSC pristroje vyuzivajici kompenzaci pfikonu (Obr. 3 — b) maji oproti pfistrojim
vyuzivajicim tepelny tok umisténou referenci (R) a vzorek (S) ve dvou samostatnych
kalorimetrickych celach, které jsou identické. Do kazdé z téchto cel zvlast' je privadéna
energie v podobé tepla. Neodehrava-li se ve studovaném vzorku zadny déj
(endotermicky Ci exotermicky), pak je rychlost tepla, kterou jsou oba vzorky zahfivany
stejna. Pokud ovsem zacne vzorek teplo spotfebovavat (endorermicky déj), dojde
k poklesu jeho teploty oproti teploté referencniho vzorku, coz pfistroj okamzité
zaznamena a zvysi pfisun energie do vzorku tak, aby byla jeho teplota srovnatelna
s teplotou referencniho vzorku. V pfipadé, Ze pristroj zaznamena vyssi teplotu u vzorku
nez u reference (exotermicky dej), pak snizi pfisun energie do cely se vzorkem, aby bylo
opét dosazeno vyrovnani teplot v obouch celach. Principem metody kompenzace
prikonu v DSC pristrojich je tedy méreni elektrického pfikonu potfebného k vyrovnani

teploty obou cel. (Bhadeshia 2002, Starha a Travni¢ek 2011, Seilerova et al. 2012)
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Na Obr.5 je popsana detailni konstrukce DSC pfistroje s tepelnym tokem, ktery byl

vyuzit v praktické casti této prace.

Obr. 5: Konstrukce DSC pfistroje (Zdroj: Mettler-Toledo 2015)

DSC pfistroj se sklada z téchto casti:

1. Vicko pece,

Hlinikové kelimky na snimaci DSC,

Horni ¢ast pece,

Dolni ¢ast pece,

Plochy ohriva¢ mezi dvéma izolacnimi kotoucdi,
Tepelny odpor chladice,

Chladici pfiruba,

Konstrukce tlacné pruziny,

© © N & U A W N

Chladici pfiruba,

10. Vodice pro prenos signalu z DSC snimace,

11. Pfivod proudu plynu,

12. Privod suchého plynu. (Mettler-Toledo 2015)
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3.2. Polyuretany (PUR)

Polyuretany (PUR) objevil profesor Dr. Otto Bayer ve 30. letech 19. stoleti, kdyz
nechal zreagovat vicesytné alkoholy (polyoly) s isokyanaty. Od 50. let 19. stoleti nalezly
polyuretany celou skalu aplikaci a staly se nejpouzivanéjsimi polymernimi latkami na
svété. (Joseph et al. 2018) Jejich makromolekuly se skladaji alespon ze dvou rdznych
monomerd, coz je definuje jako kopolymery (nejcastéji multiblokové kopolymery).
Slozeni polyuretant je z tohoto dlvodu vysoce variabilni a jejich formulace se odviji od
jejich konecného zplsobu pouziti. Okolo sebe je tedy mizeme objevit ve formé pén,
tuhych materiald, vlaken, natérovych hmot a v neposledni radé pravé lepidel, kterym je

vénovana tato prace. (Lebeau a Ferry 2015)

Polyuretany vznikaji reakci diisokyanatd s polyoly v pritomnosti katalyzatoru. Na
Obr. 6 je znazornéna reakce bézného diisokyanatu (MDI) s obecnym polyolem (vétsinou

se jedna o polyether nebo polyester) za vyniku polyuretanu.
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Obr. 6: Reakce diisokyandtu (MDI) s polyolem za vzniku polyuretanu (Lebeau a Ferry 2015)
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3.2.1. Druhy PUR adheziv - slozeni, vlastnosti a pouziti

3.2.1.1. Jednoslozkova polyuretanova adheziva (1-K PUR)

Jednoslozkova polyuretanova lepidla (1-K PUR) se zacinaji v Siroké mire pouzivat
pfi pripravé lepeného lamelového dreva (LLD, glulam), které slouzi pro konstrukéni
Ucely. Tento typ lepidla se pouziva jak na Sifkové spojovani pres tupou sparu, tak na
délkovy spoj zubovou sparou. Jejich aplikace je ve srovnani s jinymi lepidly velice
snadna. Dale maji tu vyhodu, Ze jsou schopné lepit dfevo s vyssim obsahem vlhkosti
(nad 20 %). Mezi jejich nevyhody patfi moznost teceni spoje v dusledku teplotnich
zmén. Ackoliv jiz byla navrzena minimalizace, ne-li Uplna eliminace teceni, presto je
stdle tato vlastnost lepidel zpUsobena teplotou vramci vyzkumid kontroverznim
tématem. Druhou nevyhodou téchto lepidel je, Ze selhavaji pfi lepeni dreva s vlihkosti

nizsi nez 8 %. (Beaud et al. 2006)

3.2.1.2. Dvouslozkova polyuretanova adheziva (2-K PUR)

Dvouslozkova polyuretanova lepidla (2-K PUR) jsou slozena z polyolu a
izokyanatu, které maji urCeny presny pomér miseni. Pravé potieba miseni téchto lepidel
je pro koncové uzivatele nepraktickda a tato lepidla jsou nahrazovany spise
jednoslozkovymi lepidly, které maji stejné vlastnosti a jejich aplikace je praktictéjsi.
Dvouslozkova PUR lepidla jsou tedy vyuzivana spise vétSimi spolecnostmi, které

vyrabéji napriklad lodé. (Beaud et al. 2006)

3.2.1.3. Termoplasticka polyuretanova lepidla (TPU)

Termoplastické polyurethany (TPU) jsou vicefazové segmentované polymery,
které vykazuji dvoufazovou mikrostrukturu, kterd vznika v duasledku chemické
nekompatibility mezi mékkym a tvrdym segmentem. Tvrdy tuhy segment se segreguje
do sklovité nebo semikrystalické domény a polyolové mékké segmenty tvori amorfni

nebo gumovité matrice, ve kterych jsou tvrdé segmenty rozptyleny.
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TPU adheziva byvaji pfipravovana pomoci prepolymerové metody, kde prepolymer

byva ziskavan reakci téchto 3 latek:

- Polyol: napf. polyadipat 1,4-butandiol,
- lzokyanat: napf. 4,4-difenylmetandiisokyanat — MDI,

- Prodluzovac retézce: 1,4-butandiol.

TPU se bézné pouzivaji jako lepidla v obuvnictvi a automobilovém pramysld atd.

(Baudrit et al. 2006)

3.2.2. Odolnost adheziv proti klimatickym podminkam

Teplota skelného prechodu (T,)

Teplota skelného prechodu (Ty) je u adheziv velice dllezitym parametrem. Pred
dosazenim T, je adhezivum v krystalickém stavu (tvrdé a kifehké) a v tomto stavu plni
své pozadavky na pevnost spoje. Jakmile dojde k zahrati adheziva na stupen mezni
teplotu Ty a vyse, prejde do stavu kaucukovitého (elastického) a jeho pevnost poklesne
tak, ze jiz neni schopno plnit pozadavky lepeného spoje. Teplota skelného prechodu

(Ty) je tedy mezni teplotou pouzitelnosti adheziv. (Hof a Braveny 2013)

Stupen fazové separace

Stupen fazové separace u adheziv popisuji Camacho et al. (2018), jako miru
schopnosti lepidel pfejit do jiného fazového stavu. Cim jsou v molekule pevnéjsi vazby,
tim je stuper fazové separace menéi. Cim vy3si je stupen fazové separace, tim nizéi
energie staci, aby molekuly adheziva presly do jiného fazového stavu. Na Obr. 7 je
schematické znazornéni interakci mezi nanocasticemi oxidu kremicitého a mékkymi
segmenty polyurethanu. Vzhledem k tomu, Ze vodikové vazby mezi silanolovymi
skupinami nanocastic a mékkymi segmenty jsou slabsi nez interakce mezi NH
skupinami tvrdych segmentl a ester-karbonylovymi skupinami, zvySuje se fazova

separace u toho polyuretanu, ktery obsahuje nanosiliku.
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Obr. 7: Interakce mezi silikaty a mékkymi segmenty PU adheziva (Zdroj: Hassanagjili et al. 2014)

Teceni

TecCenim je oznacovana tendence adheziv k pomalému pohybu nebo vzniku

trvalych deformaci vlivem zatéze. V pripadé, kdy je adhezivum dlouhodobé namahano

pusobenim teplot blizicim se bodu krystalizace, stava se teceni vyraznéjSim. Riziko

teceni se zvysSuje s rostouci teplotou okolniho prostredi. (Nord-lock.com 2021)

Tridy trvanlivosti lepidel

Tab. 1: Tridy trvanlivosti lepidel (Zdroj: Tesarfovd et al. 2014)

Trida trvanlivosti

1-D1

(2-D2

3-D3

(4-D4

Ptiklady klimatickych podminek a oblasti pouiiti

Interiér, kde teplota piekrodi pouze piileZitostné a kratkodobé 50 °Ca vihkost dfeva
jemaximalné 15 %

Interiér s pfileZitostnym kratkodobym pdsobenim tekouci nebo kondenzované vody a/nebo
obcasnou vysokou vihkosti vzduchu, jestlize narlist vihkosti dfeva nepfesahne 18 %

Interiér s ¢astym kratkodobym plsobenim tekouci nebo kondenzované vody a/nebo
dlouhodobym piisobenim vysokeé vihkosti vzduchu; exteriér chranény pied plsobenim povétrnosti

Interiér s €astym silnym pisobenim tekouci nebo kondenzované vody; exteriér vystaveny
povétrnosti, ktery je opatfen pfiméfenou povrchovou tipravou
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3.3. Realizované vyzkumy na PUR adhezivech

Tato kapitola diplomové prace se vénuje zajimavym vyzkumdm, které byly
provadény na polyuretanovych adhezivech, a které v mnoha pripadech také vyuzivaly

pro studium vzork( termickou analyzu na diferenénim skenovacim kalorimetru.

3.3.1. Pfidavani nanosilikatu do TPU (Baudrit et al. 2006)

Baudrit et al. (2006) zkoumali, jak pfidavani nanocastic silikatl ovliviuje viastnosti

termoplastickych polyuretanovych lepidel.

Byly pfipraveny tfi typy nanocastic oxidu kremicitého (nanosilikatu), které se
navzajem liSily obsahem silanolovych skupin (silanol() na povrchu. Nanosilikaty s nizsim
obsahem silanolovych skupin byly pfipraveny z hydrofilniho pyrogenniho oxidu
kfemicitého a dimethylchlorsilanu. Tato reakce redukovala pocet silanolovych skupin
(Obr. 8). Vysledné tfi nanosilikaty s rdznym obsahem silanoll byly pfidany jako plniva
do termoplastickych polyurethanovych lepidel (TPU). K TPU bylo pfidano vzdy 10 hm. %

plniv a byly zkoumany jejich vlastnosti véetné téch termickych pomoci metody DSC.

CH; CH,
= | =5si-0 <|3 C1 + HCI
— Si- 1-Si-C — S1-0-S1-Cl1 +HC
~ Si-OH + Cl ?l Cl >~ — |

CH, CH;

Obr. 8: Schéma reakce hydrofilniho pyrogenniho oxidu kfemicitého a dimethylchlorsilanu
(Zdroj: Baudrit et al. 2006)

Vlevo na schématu (Obr. 8) je vidét volna silanolova skupina pyrogenniho oxidu
kremicitého, ktera po reakci s dimethylchlorsilanem zanika. Z toho vyplyva, ze ¢im vice
dimethylchlorsilanu bylo pridavano, tim méné volnych silanolovych jednotek na

povrchu nanokremicitanu zlstalo a tim méné bylo toto plnivo hydrofilni.
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Nomenklatura Ctyr smési polyurethanu a nanokremicitanu pro tento vyzkum:

- PUO TPU bez nanocastic (referencni),

- PU15 TPU s nanocasticemi obsahujicimi 15 % silanolovych skupin,

- PU575 TPU s nanocasticemi obsahujicimi 57,5 % silanolovych skupin,
- PU100 TPU s nanocasticem obsahujicimi 100 % silanolovych skupin.

DSC experimenty byly provadény na pfistroji DSC Q100 V6.2. Hlinikové panve,
z nichz kazda obsahovala 12-15 mg vzorku, byly pod dusikovou atmosférou zahfivany
od -80 ° C do 80 ° C. Rychlost ohfevu byla 10 ° C/min. Prvni zahfivaci cyklus byl
proveden za Ucelem odstranéni tepelné historie vzorkd. Od druhého béhu byla ziskana
teplota skelného prechodu (Ty), teplota tani (T»), teplota krystalizace (T.), entalpie tani
(AHm) a entalpie krystalizace (AH.) testovanych TPU. Rychlost krystalizace byla
odhadnuta roztavenim polyurethanového filmu pfi 100 °C, nasledovalo nahlé snizeni na
25 °C a vyvoj tepla v case za izotermickych podminek byl sledovan po dobu 30 minut

pfi 25 ° C, dokud se neobjevil pik krystalizace.
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Graf 1: DSC kfivky TPU s nanosilikdty a bez nich (Zdroj: Baudrit et al. 2006)

Kfivky DSC na Grafu 1 ukazuji jednu hodnotu T, v dlisledku mékkych segmentl
umisténych pfi nizké teploté, kterd je nasledovanad studenou krystalizaci mékkych
segmentl T (tj. exotermicky pik), a nasleduje roztaveni mékkych segmentl (umisténych

pri vyssi teploté - Tp).
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Graf 2: Graf zdvislosti teploty skelného prechodu (Tg) na obsahu nanosilikatu
(Zdroj: Baudrit et al. 2006)

Teplota skelného prechodu (T;) se posouva na nizsi teplotu u téch
polyuretanovych lepidel, které obsahuji nanosilikaty ve srovnani s PU bez nanosilikatd
(Graf 2). Rotacni pohyb mékkych segmentd vznika pfi nizsi teploté, coz naznacuje vyssi
stupen fazové separace mezi tvrdymi a mékkymi segmenty v polyurethanech obsahujici

nanosiliku.

V zavéru této studie je uvedeno, Ze pridani nanocastic silikatl zlepsilo termalni,
reologické, mechanické a adhezivni vlastnosti TPU, coz zapficinil vznik vodikovych
vazeb mezi silanolovymi skupinami na povrchu nanocastic (nanosilikatl) a esterovymi

karbonylovymi skupinami na mékkych segmentech polyuretanu (Obr. 9).

OH™

| VODIKOVY MUSTEK

SiH3 L

Obr. 9: Esterovd karbonylovd skupina (-C=0) reagujici se silanolovou skupinou (Si-OH) za vzniku
vodikového mustku (Zdroj: autorka)
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3.3.2. Vztah mezi PUR adhezivy a vihkosti dreva (Beaud et al. 2006)

Beaud et al. zkoumali pficiny, pro¢ dochazi ke ztraté pevnosti spoju dreva a
delaminaci, kdyz se pouZije jednoslozkové PUR adhezivum na dfevo s nizkym obsahem

vlhkosti a snazili se najit reseni tohoto problému.

Testovano bylo celkem 10 druhd komerénich jednoslozkovych adheziv. Kazdé
z nich mélo rdzny podil nezreagovanych ONCO skupin, rdzny stupen polymerace a
rGznou rychlost vytvrzeni. Témito adhezivy byly slepené smrkové vzorky, které se poté

testovaly na smyk.

-
(]

Shear strength [N/mm?]

2 4 & 8
Wood moisture content [%]

Graf 3: Graf zdvislosti relativni vlhkosti dfeva na priumérné pevnosti ve smyku PUR adheziv
(Zdroj: Beaud et al. 2006)

Z Grafu 3 vyplyva, ze u vétsiny testovanych lepidel je vyznamnym faktorem
vlhkost dfeva. Cim nizéi byl podil vihkosti ve dFevé, tim nizéi pevnost ve smyku lepidla
vykazovala. MGzeme ovsem vidét, ze u lepidel ¢. 6 a 8 nemélo snizeni vihkosti témér
zadny vliv, coz dokazuje, Ze na trhu jsou jednoslozkova PUR lepidla, kterym nizsi obsah
vlhkosti (pod 8 %) nevadi. Zaroven je mozné vidét, ze vétsina lepidel dosahuje konstatni
pevnosti ve smyku od 6 % vlhkosti a 100 % lepidel ma konstantni pevnost od 8 %

vlhkosti.
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Kdyz lepili dfevo s nizkym obsahem vihkosti 0%—8,6%, tak 60 % selhani bylo na
strané dreva, samotna lepidla ve vétsiné obstala. U slepenych vzorkd dreva s vyssi nez
8% vlhkosti pak vsechna lepidla obstala vyborné a ve 100 % pripadd selhalo pfi testech

na smyk drevo. Vytvrzené lepidlo bylo tedy pevnéjsi nez substrat.

V experimentech dokazali, Ze Spatny vykon vétsiny lepidel pfi nizkém obsahu
vlhkosti ve drevé, byl zplisoben na strané difize a nasledné brzké imobilizace vytvrzené
sité, kvali vyrazné suchosti podkladu. Toto chovani je logické, protoze nedostatek vody,

omezi reakci a zesitovani isokyanatovych skupin v dostatecném poctu.

Vysledky jejich testd prokézaly, Ze jednoslozkova PUR lepidla, ktera méla
kombinaci vyssiho podilu nezreagovanych ONCO skupin, nizsiho stupné polymerace a
pomalejsi rychlosti reakce, byla schopna lepit drevo s obsahem vlhkosti mensim nez

8 %, aniz by to vyrazné ovlivnilo pevnost spoje.
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3.4. Problém ekologi¢nosti PUR pén

Objem vyrabénych polyuretan(i kazdorocné stoupd, coz dokazuji Grafy 4 a 5 nize.
Z Grafu 4 je patrné, ze roCni objem celosvétové produkce polyuretand Cinil v roce 2016
priblizné 19,13 miliond tun a do konce roku 2020 vzrostl o 5,67 miliéond tun, coz je
narQst o jednu Ctvrtinu za Ctyri roky. Nejvétsi zastoupeni (asi 60-70 %) maji v tomto
objemu celosvétové produkce polyuretanové pény (Graf 5). Se vzristajicim objemem
vyroby polyuretand ovsem vzrlstd zatéz na zivotni prostredi, kterou tyto materialy

predstavuji. (Yang et al. 2012, Statista.com 2021, Grandviewresearch.com 2019)
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Graf 4: Objem rocni celosvétové produkce polyuretant vyjadreny v milionech tun (Zdroj:

Statista.com 2021)

r r i i i i i
2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2024 2025
B Rigid Foam  Flexible Foam 1 Coatings B Adhesives & Sealanls
B Elastomers B Others

Graf 5: Objem produkce polyuretan(i v USA vyjddieny v bilionech USD rozdeéleny na jednotlivé
PUR produkty - tuhé pény, pruzné pény, ndtéry, adheziva, elastomery a dalsi
(Zdroj: Grandviewresearch.com 2019)
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Samotna vyroba polyuretanovych pén s sebou nenese zadny vyraznéjsi dopad na
zZivotni prostredi. Nevznikaji pfi ni zddné horlavé plyny a jde o pomérné cisty proces.
Jediny negativni dopad, ktery samotna vyroba polyuretanové pény prinasi, je mnozstvi

energie, ktera je potrebna k provozu pénici linky. (Geddes 2018)

Nejvétsi problém pro zivotni prostiedi pfi vyrobé PUR pén nastava ve chvili, kdy
se vyrobci potrebuji vyporadat se svym odpadem. Polyuretanova péna neni biologicky
odbouratelna a odpadni materidl ve vétsiné pripadl konci na skladkach nebo ve
spalovnach, kde se jesté alespon preméni na energii, ale pfi spalovani je do ovzdusi
vylu¢ovan jedovaty plyn. Samotni vyrobci polyuretanovych pén se snazi mnozstvi
odpadu snizovat na nezbytné minimum. Investuji napfiklad do modernizace strojd,
kterymi pénu fezou, a diky nimz jsou v soucasnosti schopni vytvaret dokonalé narezové
plany s minimalnim mnozstvim odpadu. Pres to vSechno se mnozZstvi odpadu u téchto

firem pohybuje okolo 15 % z celkové produkce. (Geddes 2018, Yang et al. 2012)

Nejidealnéjsim pripadem vyuziti odpadu z PUR pén je jeho recyklace. Pfikladem
recyklace je vyroba jader matraci, izolacnich podlozek pod koberce (Obr. 10),
sportovnich matraci pro doskocisté, ochrannych bariér a odpruzenych povrchd. Tyto
produkty jsou vyrabény z odpadniho materialu pénovych linek, ktery se rozemele na
frakci o rozmérech 8-10 mm a nasyti se pojivem. Poté je polotovar vysypan do tvarové
formy a za pouziti tepla a tlaku se asi 30 min lisuje v recyklacnich linkach. Po vyjmuti
z formy se tento blok necha 24 hodin odpocnout a nasledné je zpracovan na potrebné

formaty. (Geddes 2018, Robek 2009)

Obr. 10: Izolacni podlozka pod koberce z recyklatu PUR pén (Zdroj: Floorwood.cz 2021)
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Vyrobcem recykla¢nich linek v Ceské republice je firma ROBEX DK, s.r.o., ktera své
stroje (Obr. 11) prodava vyrobcdm PUR pén po celé Evropé a registruje tedy mnozstvi
odpadu osmi vyznamnych firem automobilového primyslu (12 000 tun odpadu/rok) a
péti firem, zabyvajicich se vyrobou stavebnich a tepelné izolac¢nich materiald (15 700

tun odpadu/rok). (Robek 2009)

ROBEXPX

PROFI TECHNIKA PRO TECHNIKY

/

A B R b S

Obr. 11: Recyklacni linka na zpracovdni odpadu z vyroby PUR pén (Zdroj: Robex-dk.cz 2021)

Stéle je tu ovSsem nevyieSeny problém s odpadem, ktery produkuji samotni
zakaznici, ktefi napf. vyhodi starou matraci nebo sedaci soupravu. Tento odpad by
musel byt tfidén a svazen do firem, které by ho recyklovaly. Takovym svozem by se
vytvarela uhlikova stopa. Navic pro maloobchodni prodej produktl, kterymi jsou
napfiklad zminované izola¢ni podlozky pod koberce, je vyzadovana prémiova kvalita, a
proto se pro jejich vyrobu vyuzivd pouze odpad z vyrobnich linek, ktery neprosel

zadnou kontaminaci. (Geddes 2018)

Nejvétsi mnozstvi polyuretanovych pén se vyuziva v nabytkarském primyslu pro

vyrobu matraci a c¢alounéni sedacich prvk(. Dale jsou tyto pény ve velkém mnozZstvi
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spotrebovavany v automobilkach pro vyrobu sedacek a ve stavebnictvi pfi vyrobé
stavebnich a tepelné izolacnich materiall. Zatéze, kterou tyto vyrobky cini ve chvilich,
kdy doslouzi, jsou si vyrobci védomi a snazi se zivotnost polyuretanovych pén
prodluzovat pfidavanim rlznych latek. Nejcastéji byvaji vyuzivany Castice striba ¢i médi,
které Castecné zabranuji biologickému napadeni pén mikroby, plisnémi a houbami.

(Geddes 2018, Yang et al. 2012, Grandviewresearch.com 2019)

Pozitivnim faktem je, Ze vsoucasné dobé se spoleCnosti snazi o neustalé
zvySovani podvédomi lidi o dllezitosti ochrany zivotniho prostredi. Velkym tématem
firem po celém svété je dnes slovo udrzitelnost (angl. sustainability), které zahrnuji do

svych strategii. V pripadé PUR pén je tedy nejlepsi udrzitelnou volbou jejich recyklace.
Yang et al. (2012) rozdéluje recyklaci PUR pén na fyzickou a chemickou.

Fyzicka recyklace je z kratkodobého hlediska ucinnym prostiedkem, protoze je
jednoducha a levna. Jedna se naprikad o zpracovani vétsich PUR frakci z odpadniho
materialu, které se nasledné lisuji ve formé. Produktem jsou podlozky pod koberce,
jadra matraci a dalSi produkty zminéné vyse. DalSi moznosti je rozemleti recyklatu na
mensi PUR frakce a jejich vyuziti jako plniva do nového polyuretanového produktu
(elastomeru, izolacni pény, adheziva, atd.). Davka frakce zrecyklatu PUR pén mize
v nékterych produktech dosahovat az 20 %. Napfriklad ve stavebnictvi je tato frakce
pridavana pfimo do betonu za Ucelem zlepSeni jeho vlastnosti. Vyrobce aut Toyota
vyrabi blatniky slozené z 10 % z recyklatu PUR pén. Praskova frakce z recyklatu mékké

mikroporézni PUR pény se vyuziva pro vyrobu podrazek obuvi. (Yang et al. 2012)

Mezi jednu z chemickych metod recyklace PUR pén patfi alkoholyza. Pisobenim
katalyzatoru a alkoholu s nizkou molekulovou hmotnosti na PUR pénu se ziskavaji
vysoce kvalitni polyoly, které Ize znovu pouzit pro pfipravu polyuretanovych vyrobk.
Chemicka recyklace prozatim skyta mnoho technickych obtizi a neni realizovatelna ve
vétsSim meéfitku produkce, tak jako je tomu nyni u recyklace fyzické. Vyvojem chemické

recyklace PUR pén se zabyvaji mnohé instituce, protoze potencial v jejim prinosu je

vvvvvv
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4. METODIKA

4.1. Testovana adheziva - charakteristika a priprava vzorku

Byly testovany dva druhy jednoslozkovych polyuretanovych adheziv PUROT1,

PUR02 vyvijenych firmou Stachema CZ, spol. sr.o. Formulace téchto adheziv byla

modifikovana rlznymi podily PUR/PIR prasku, ktery byl pridavan jako plnidlo za ucelem

zlepseni vlastnosti.

Tab. 2: Charakteristika PURO1, PURO2 a PUR/PIR prdsku (Zdroj: Stachema CZ, s. r. 0.)

Slozky prvniho typu testovaného adhesiva - PURO1

SlozZka a) Polyether polyol s molarni hmotnosti 2000 g/mol - 3000 g/mol (405 g)
Slozka b) Katalyzator (0,8 g)
Slozka c) Polyisokyanat na bazi difenylmethan-diisokyanatu (620 g)
Slozka d) UV stabilizator (10,3 g)
Trida
) . | D4
trvanlivosti
Expozice exteriér

Slozky druhého typu testovaného adhesiva - PUR0O2

SlozZka a) Polyethylen polyol s molarni hmotnosti 2000 g/mol - 3000 g/mol (405 g)
Slozka b) Katalyzator (0,5 g)
Slozka c) Polyisokyanat na bazi 4,4 difenylmethan-diisokyanatu (540 g)
Trida
) . | D4
trvanlivosti
Expozice exteriér

Slozky plnidla - PUR/PIR prasek

Slozka a)

pénovy polyuretan (50 %)

Slozka b)

pénovy polyisokyanurat (50 %)
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Pfriprava vzorku adhesiv

Adhesiva PURO1 a PUR02 byla namichana v laboratofich spolecnosti Stachema CZ,
spol. sr. 0., z jednotlivych slozek, ktera jsou v Tab.1. Tato polyuretanova adheziva jsou
jednoslozkova, vytvrzovana vlhkosti a jsou uréena pro konstrukéni lepeni dreva

v exteriéru.

PUR/PIR prasek byl vyroben rovnéz firmou Stachema CZ, spol. sr. o., ktera jej
vyrobila dezintegrovanim polyuretanovych pén PUR a PIR na malé &astice o velikosti

mensi nez 50 um (Obr. 12 a 13). Dezintegrace bylo docileno diky osmi cyklim

mikromleti na dvouvalcovém mlynku.

Obr. 12: PUR/PIR prdsek priblizeny Obr. 13: PUR/PIR prdsek (Zdroj: autorka)
elektronovym mikroskopen typu TESCAN MIRA
(Zdroj: Hysek a kol. 2018)

Tyto tfi vzorky (PURO1, PURO2 a PUR/PIR prasek) byly nasledné prepraveny do
laboratori Drevarského pavilonu Fakulty lesnické a drevarské, kde probihalo jejich

miseni v urcitych podilech a nasledné testovani.

Pfed samotnym smichanim byl PUR/PIR prasek kondiciovan po dobu 96 hodin
v klimatizacni komore typu Memmert pfi teploté 22 °C a relativni vihkosti vzduchu 65 %.
Nasledné byla adhesiva PURO1 a PUR02 modifikovana frakci polyuretanového prasku
z recyklatu PUR/PIR pén pri stejnych klimatickych podminkach, tedy teploté 22 °C a
relativni vlhkosti vzduchu 65 %. Do kazdého z adeziv PURO1 a PUR02 byl pfidavan
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PUR/PIR prasek v hmotnostnich podilech 5 %, 10 % a 15 %, ¢imz bylo pfipraveno Sest
typU modifikovanych dvouslozkovych adheziv. Zaroven byly testovany referencni vzorky
jednoslozkovych adheziv PURO1 a PUR02 s 0% hmotnostnim pomérem PUR/PIR prasku.
Celkové bylo pripraveno osm typl adheziv, liSicich se podilem PUR/PIR frakce (Tab. 2).

Na Obr. 14 je zobrazen vytvrzeny povrch referencniho adheziva PUR02 a jeho
modifikaci s rlznymi podily PUR/PIR prasku. Referencni vzorek ma znatelné hladsi

povrch nez jeho modifikace, které maji povrch drsnéjsi.

0% , z : 5%
PUR/PIR [ PUR/PIR

Obr. 14: Povrch vytvrzeného PURO2 adheziva s podily PUR/PIR prdsku. (Zdroj: Hysek a kol. 2018)

Testovana adheziva neni mozné za standardnich podminek, tzn. teploté 22 °C a
65 % relativni vzdusné vlhkosti, modifikovat vyssim podilem PUR/PIR recyklatu nez je

15 %. Pfi modifikaci adheziva PUR/PIR praskem pfichazi totiz polyisokyanat obsazeny
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v adhezivu do kontaktu s vlhkosti, kterd je obsazena v PUR/PIR prasku. Dojde tedy
k pred¢asnému zesiténi a vytvrzeni adheziva. Pfi podilu prasku vyssim nez je 15 %
dokonce adheziva okamzité vypénuji za vzniku pénového polyuretanu. Adhezivum

s takto vysokym podilem PUR/PIR recyklatu jiz neni mozné pouzit pro aplikace lepeni.

Po modifikaci adheziva PUR/PIR prachem byl dany typ adheziva ihned aplikovan
do hlinikového kelimku, ktery je urcen pro termické analyzy v diferencnim skenovacim
kalorimetru. Pocet vzorkd u kazdého typu adheziva byl naplanovan na pét stupnd
odbéru pfi umélém starnuti krat Ctyfi kusy vzorkd od kazdého stupné, aby bylo
dosazeno tfi platnych vysledkl méreni na diferencnim skenovacim kalorimetru. Prehled
vSech pfipravenych vzork( adhesiv PURO1 a PURO2 pro umélé starnuti a DSC termickou

analyzu je uveden v Tab. 2.

Vsechny vzorky adheziv byly aplikovany do hlinikovych kelimk( v davkach
v rozmezi 0 — 10 mg. Poté byla ponechana po dobu 168 hodin (7 dni) v klimatiza¢ni
komore typ Memmert UN750 (Memmert, Schwabach, SRN) pfi teploté 22 °C a relativni

vlhkosti 65 % do faze vytvrzeni.

V dalSim kroku byly odebrany hlinikové kelimky, které obsahovaly vzorky
s referencnimi adhezivy PURO1 a PURO2 (celkem 32 vzork(). Ty byly rovnou pfipraveny
na testy v DSC kalorimetru. Zbytek vzorkd (celkem 128) byl aplikovan do $ablon
(Obr. 15), uréenych k nasledujicim testdim umélého starnuti. Sablony byly pfipraveny
z masivnich pfifezi a aluminiové félie. Vedle kazdého vyfrézovaného otvoru uréeného

pro hlinikovy kelimek bylo poznaceno cislo vzorku.

Obr. 15: Sablony se vzorky adheziv pfipravené pro umélé starnuti (Zdroj: autorka)
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Tab. 3: Prehled vsech pripravenych vzork( adheziv (Zdroj: autorka)

Typ
adhesiva

Hmotnostni podil
PUR/PIR prasku

Cas (stuperi) odebrani
vzorki adhesiva pFi umélém
starnuti (hod.)

Poéet vzorki
adhesiv

PURO1

0%

0

672

1344

2016

2688

PURO1

5%

0

672

1344

2016

2688

PURO1

10 %

0

672

1344

2016

2688

PURO1

15 %

0

672

1344

2016

2688

PURO02

0%

0

672

1344

2016

2688

PURO02

5%

0

672

1344

2016

2688

PURO2

10 %

0

672

1344

2016

2688

PUR02

15 %

0

672

1344

2016

2688

Celkovy pocet pripravenych vzorki
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-
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4.2. Umélé starnuti adheziv

Sablony se vzorky vytvrzenych adheziv byly viozeny do komory typu Q-SUN,
model Xe-3 (Q-Lab, Cleveland, OH, USA) (Obr. 16), ktera je urcena pro testy umélého
urychleného starnuti. Cilem testu v této komore je simulace procesu starnuti adheziv
pro stanoveni jejich stability a termickych vlastnosti pfi naslednych termickych

analyzach na diferencnim skenovacim kalorimetru.

Obr. 16: Komora Q-SUN (Xe-3) pro testy umélého stdrnuti se vzorky adheziv (Zdroj: autorka)

Cyklus umélého starnuti adheziv byl metodologicky navrzen na zakladé normy EN
927-6:2006, ktera se uziva pro testy urychleného starnuti natérovych hmot. Testy vsak
byly casové prodlouzeny do faze Uplné degradace testovanych adheziv (celkem 2688

hodin).

Komora Q-SUN simuluje vnéjsi podminky ozareni s vinovou délkou 300-400 nm a
intenzitou 55 W-m™, teploty vzduchu 40 °C a 30 % relativni vlhkosti. V komofe se
cyklicky stfidaji dva déje, zareni (2,5 hodiny) a postrik vodou (0,5 hodiny). Slozky zareni
simulujici slunecni zareni, obsahuji nejen infracervené, ale i UV zareni a viditelné svétlo.

Vzorky byly v komore stfidavé vystavovany svitu po dobu 2,5 hodiny bez postfiku
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vodou a nasledné byly vystaveny postfiku vody o teploté 20 + 1 °C po dobu 0,5 hodiny.
Vzdy po 168 hodinach byly vzorky pfemistény do klimatizacni komory typ Discovery My
DM340 (ACS, Massa Martana, Italie) (Obr. 18), kde byl realizovan trikrat po sobé cyklus
zahfivani a ochlazovani vzork( adheziv po 1 hodinu v rozmezi teplot od +80°C do -

25°C. Nasledné byly opét navraceny do klimatizacni komory Q-SUN.

Na Obr. 17 je popsany cyklus ozarovani infraCervenym zarenim v komore pro
umélé urychlené starnuti Q-SUN a cyklus zahfivani vzork( v klimatiza¢ni komore
Discovery, které se opakovaly po celkovou dobu 2688 hodin (4 mésice), do faze

degradace adheziv.

Zahajeni testu

Vlo¥eni 128 vzorkd Odpel%%rioa?gufggkﬁ Odebrdno 32 vaorkti Ukonéeni testh
eprano VZOrKu - &
PURO1 a PURO2 mod. adhesiv pro PURO1 a PUR02 jebreno 32 veorktl  odebrano 32 vzorki

mod. adhesiv pro
analyzu DSC

mod. adhesiv PURO1 a PURD2

\\\\\\\\ analyzu DSC mod, adhesiv pro

analyzuDSC ™7 analyzu DSC

| i ! 1 J
672 hodin v klim, | |

,,,,,,,, 1344 hodin v klim. in v ki
eaIn Y EIM: 2016 hodin v Kliim.  5ggg hodin v klim.,

komofe — v cyklech v
se stfidd kaidé 25 KOore =V YKIECh  komoe —v cyklech o re y cykdech

hodiny infradervené S€ S.'tnc.la kagde 2'5. se stfida kaZdé 2,5 (o oiviq4 kazdé 2 5
A : hodiny infratervené PN = 5 A ’
zéfeni a 0,5 hodiny - hodiny infratervené | . frad .

zéfeni a 0,5 hodiny sFeni i Ociny Infracervene
postfik H,0 ' zafenia 0,5 hodiny 0 i g 0,5 hodiny

1x po 168 hod. do postik H,0 postfik H,0 postfik H,0
klimatizaéni komory 1,)( po.16V8 !]Od' do 1x po 16? !10d. do 1x po 168 hod. do
3x cyklus po 1 hodinu imatizacni komo_ry klimatizacni komory klimatizaéni komory
se teplota pohybuje 3x cyklus po 1 hOdI.I'Iu 3x cyklus po 1 hodinu - 3, cyklus po 1 hodinu
od +80 do -25°C se teplota pohybuje s teplota pohybuje se teplota pohybuje

od +80 do -25°C od +80 do -25°C od +80 do -25°C

Obr. 17: Schéma pribehu zkousek umélého stdarnuti adheziv (Zdroj: autorka)

V prabéhu testd umélého starnuti byly po 0, 672, 1344, 2016 a 2688 hodinach
odebrany 4 vzorky od kazdého typu adheziva (Tab. 2). Vyjmuté vzorky byly
klimatizovany stejnym zplGsobem, jako na zacatku pfi jejich vytvrzovani tzn.
v klimatiza¢ni komore typu Memmert UN750 pfi teploté 22 °C a relativni vlhkosti
vzduchu 65 %. Po tomto klimatizovani byly vzorky pfipraveny pro nasledujici termické
analyzy diferencnim skenovacim kalorimetrem. Pozadavkem termickych analyz bylo

dosazeni vysledkud vzdy 3 platnych méreni pro dany vzorek adheziva.
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Obr. 18: Klimatizacni komora typ Discovery My DM340 (Zdroj: autorka)

4.3. Testovani adheziv diferenénim skenovacim kalorimetrem

Adheziva byla testovana na diferencnim skenovacim kalorimetru DSC 2 STAR
System od vyrobce Mettler Toledo (Obr. 19). Pro zaznam a vyhodnoceni dat byl pouzit

software STARe Software Mettler Toledo.

Obr. 19: Diferencni skenovaci kalorimetr DSC 2 STAR System (Zdroj: autorka)
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Pfiprava vzorku adheziv

Vzorky adheziv PURO1, PURO2 referencni a modifikované s danym podilem frakci
polyuretanového prachu, byly jak pfi testech umélého starnuti, tak pri testech na
diferencnim skenovacim kalorimetru umistény stale ve stejnych hlinikovych kelimcich
(Obr. 20). Divodem bylo dosaZeni vysoké presnosti méfeni pfi termickych analyzach na
diferencnim skenovacim kalorimetru, kde je pozadavkem staly tésny kontakt adheziva
se dnem hlinikového kelimku, ¢imz dochazi k nejpresnéjsimu prechodu tepelného toku

ze dna kelimku na adhezivum a zpét.

Referencni vzorky adheziv byly pfipraveny ktestdm hned po 168 hodinach
(7 dnech) v klimatizacni komore, kde byly vytvrzeny. Ostatni vzorky byly pribézné
odebirany po testech urychleného umélého starnuti, které probihalo ve dvou typech
komor (viz predchozi kapitola této prace). Vzhledem k hmotnosti testovanych adheziv,
které se pohybovaly v rozmezi 6,31-9,98 mg a faktu, ze DSC analyzy jsou velmi citlivé,
bylo potfeba vSechny vzorky tésné pred testovanim v diferen¢nim skenovacim
kalorimetru klimatizovat v komore na 22 °C a 65 % relativni vihkosti vzduchu. Tim bylo

zabranéno moznému zkresleni priibéhl analyz DSC.

Obr. 20: Vzorky adheziv aplikované do hlinikovych kelimkd (Zdroj: autorka)

43



Metodika testovani adheziv diferencni skenovaci kalorimetrii

Hlinikové kelimky se vzorky byly zakryty perforovanymi vicky a na lisu
zavickovany. Zavickovani probéhlo proto, aby vzorky adheziv pfi vysokych teplotach

v picce diferen¢niho skenovaciho kalorimetru nezplsobily zvyseni tlaku, ktery by mohl

vést ke zniceni picky. Proces zavickovani je zobrazen nize na Obr. 21 a 22.

Obr. 21: Vlevo - priprava vzorku adheziva pro termickou analyzu, vpravo - pfiprava vicka kelimku
pro termickou analyzu (Zdroj: autorka)

Obr. 22: Vlevo - priprava kelimku se vzorkem adheziva pro zalisovdni, vpravo - lisovdni kelimku

se vzorkem (Zdroj: autorka)
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Obr. 23: Vkladdni vzorku do picky DSC (Zdroj: autorka)

Vysokoteplotné odolné hlinikové kelimky se vzorky testovanych adheziv byly
vloZzeny do picky diferencniho skenovaciho kalorimetru (Obr. 23), kde byl u kazdého
vzorku adheziv definovan stejny proces zmén teplot v rozmezi od -30 °C do 500 °C.
Rychlost ohfevu byla dana tepelnym tokem, ktery byl pfivadén ke kelimkim
s testovanymi vzorky a cinil 10 °C /min. Proces ochlazeni kelimk{ v prvni teplotni oblasti
od -30 °C do 0 °C byl realizovan privodem ultracistého studeného vzduchu
z mezichladice (intercooleru) DSC do prostoru testovaci picky. Pro ochlazeni kelimk
s testovanymi vzorky z teploty 500 °C byl pouzit kapalny dusik o Cistoté 5.0 pfivadény

do prostoru testovaci picky.

Prabéh termickych reakci uvniti panvicek byl zaznamenavan termoclanky na dné
testovaci picky DSC, na které byl ulozen hlinikovy kelimek s testovanym vzorkem.
Pradbéh termickych analyz méreného vzorku byl standardné porovnavan s hodnotami
referenéniho prazdného kelimku, ktery byl umistén vedle kelimku se vzorkem uvnitf
testovaci picky. Pribéh termickych reakci testovanych adheziv byl kontinualné

zaznamenavan termomechanickymi ¢lanky a byl prenasen do softwaru pfistroje.

U kazdého testovaného adheziva byla realizovana tfi platna méreni.
Nejstézejnéjsim vysledkem bylo stanoveni termickych parametr(i predevsim v rozmezi

teplot od od -30 °C do 80 °C.
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4.4. Obrazové analyzy adheziv v priibéhu umélého starnuti

Faze degradace adheziva PURO1 modifikovaného 5 % PUR/PIR prasku byla

analyzovana dvémi obrazovymi analyzami:

A) Obrazova analyza povrchu adheziva v priibéhu testli umélého starnuti,

B) Obrazova analyza prirezu adheziva v priibéhu testll umélého starnuti.

Vzorky adheziv pro obé tyto obrazové analyzy byly vystaveny procesu umélého

starnuti a byly odebirany po:

e 0 hodinach (vytvrzené adhezuvim, které nebylo vystaveno procesu starnuti),

e 672 hodinach (28 dni vystaveni procesu umélého starnuti),

e 1344 hodinach (56 dni vystaveni procesu umélého starnuti),

e 2016 hodinach (84 dni vystaveni procesu umélého starnuti),

e 2688 hodinach (112 dni vystaveni procesu umélého starnuti),

e 2688 hodinach (112 dni vystaveni procesu umélého starnuti a nasledné termické

analyze v rozmezi teplot od -30 do +500 °C).

Rozdily v obrazovych analyzach mezi PUROT a PUR02 adhezivy a jednotlivymi
variantami modifikace nebyly témeér patrné. Z tohoto dlvodu jsou prezentovany

obrazové analyzy jednoho typu adheziva modifikovaného 5 % PUR/PIR prasku.

Pro obrazovou analyzu PURO1 adheziva modifikovaného 5 % PUR/PIR prasku
v pribéhu procesu umélého starnuti byl pouzit laserovy mikroskop Olympus, typ Lext

Ols 4100. Kazdy vzorek byl zvétSen 108x.

Rozkrojeni vzorki na obrazové analyzy prirfezu bylo provedeno pomoci

fezaciho noZiku (Obr. 24).

Obr. 24: Pfiprava vzorku pro obrazovou analyzu prifezu (Zdroj: autorka)
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5. VYSLEDKY

5.1. Vysledky méreni na diferencnim skenovacim kalorimetru

5.1.1. DSC krivky testovanych adheziv

Vysledkem termickych analyz diferencnim skenovacim kalorimetrem jsou grafy

pribéh tepelnych tokd rdznych druhl analyzovanych adheziv (Graf 6 az 217).

PURO1+PUR/PIR 0% po 0 hod. umélého starnuti

Graf 6: Pribéh tepelného toku v zavislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 0 % PUR/PIR
po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

Vysledky méreni pribéhu tepelného toku v zavislosti na case pro adhezivum
PURO1, které bylo modifikovano 0 % PUR/PIR prasku (Graf 6), jsou pro nazornost
popsany barevnym rozdélenim grafu dle jednotlivych teplotnich fazi pridbéhu tepelného

toku. Nize nasleduje popis, co se déje v jednotlivych zvyraznénych teplotnich mezich.

Cervené oramovana oblast (Graf 6): V teplotni oblasti od -30 °C do 50 °C je
testované adhezivum z hlediska termomechanické stability stabilni. Pokles krivky
charakterizuje prechod z minusovych teplot do plusovych a pomalé usmérfovani vazeb
chemické struktury adheziva. Rozmezi této teplotni oblasti jsou adheziva zpravidla
v béznych podminkach nejvice vystavovana a Ize konstatovat, ze adhezivum je v této

tepelné oblasti stabilni.

V teplotni oblasti od 50 °C do 140 °C

dochazi k postupnému naruseni chemickych vazeb a ke zméné struktury adheziva, ze

47



stavu tuhého do stavu elastického, kdy adhesivum mékne. Tuto fazi Ize oznacit za fazi

zeskelnéni.

Zelené oramovana oblast (Graf 6): V teplotni oblasti od 140 °C do 290 °C
dochazi k ustaleni chemickych reakci po fazi zeskelnéni, adhezivum je stale vice

elastické.

Modfe oramovana oblast (Graf 6): V teplotni oblasti od 290 °C do 500 °C
dochazi k vzestupu exotermickych reakci, pfi kterych dochazi k destrukci (roztaveni)

adheziva za vzniku tavenin a popele.

PURO1+PUR/PIR 0% po 2688 hod. umélého starnuti

Graf 7: Pribéh tepelného toku v zdvislosti na ¢ase adhesiva PUROT modifikovaného 0 % PUR/PIR
po 2688 hod. umélého stdrnuti (Zdroj: autorka)

Graf 8: Prubéh tepelného toku v zdvislosti na ¢ase adhesiva PUROT modifikovaného 5 % PUR/PIR
po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)
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PURO1+PUR/PIR 5% po 2688 hod. umélého starnuti
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Graf 9: Prabéh tepelného toku v zavislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 5 % PUR/PIR

- - °

po 2688 hod. umélého stdarnuti (Zdroj: autorka)

PURO1+PUR/PIR 10% po 0 hod. umélého starnuti
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Graf 10: Pribéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 10 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

PURO1+PUR/PIR 10% po 2688 hod. umélého starnuti
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Graf 11: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 10 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého stdarnuti (Zdroj: autorka)
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: PURO1+PUR/PIR 15% po O hod. umélého starnuti

Graf 12: Pribéeh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 15 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého stdarnuti (Zdroj: autorka)

PURO1+PUR/PIR 15% po 2688 hod. umélého starnuti
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Graf 13: Pribeh tepelného toku v zavislosti na case adhesiva PUROT modifikovaného 15 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)
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Graf 14: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PURO2 modifikovaného 0 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

50



PURO2+PUR/PIR 0% po 2688 hod. umélého starnuti

0 EE =0

Graf 15: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PUR0O2 modifikovaného 0 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

PURO2+PUR/PIR 5% po 0 hod. umélého starnuti

Graf 16: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PURO2 modifikovaného 5 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

PURO1+PUR/PIR 5% po 2688 hod. umélého starnuti

Graf 17: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PUR0O2 modifikovaného 5 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého stdarnuti (Zdroj: autorka)
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PURO2+PUR/PIR 10% po 0 hod. umélého starnuti
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Graf 18: Pribéh tepelného toku v zavislosti na case adhesiva PUR0O2 modifikovaného 10 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

__7_"""\__ PURO2+PUR/PIR 10% po 2688 hod. umélého starnuti
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Graf 19: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PURO2 modifikovaného 10 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého stdrnuti (Zdroj: autorka)

PURD2+PUR/PIR 15% po 0 hod. umélého starnuti
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Graf 20: Priibéh tepelného toku v zdvislosti na case adhesiva PURO2 modifikovaného 15 %
PUR/PIR po 0 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)
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PURO2+PUR/PIR 15% po 2688 hod. umélého starnuti
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Graf 21: Pribeh tepelného toku v zavislosti na case adhesiva PURO2 modifikovaného 15 %
PUR/PIR po 2688 hod. umélého starnuti (Zdroj: autorka)

Cilem termické analyzy diferenénim skenovacim kalorimetrem je sledovani
chovani chemickych vazeb adheziva pfi termickych reakcich zplsobenych zménou
teplot. Diky tomuto testu byla stanovena stabilita adheziv v danych teplotnich
rozmezich a také oblast teplot vyvolavajici destruktivni stav adheziva, jenz jsou

doprovazeny exotermickou reakci za vzniku tavenin a popele.

Z Grafa 6 az 21 je mozno vypozorovat, ze ¢im vice bylo do adheziva pfidano
PUR/PIR prasku, tim vyssi energie (teplo) byla potfeba dodat, aby doslo k prvotnimu
vyraznému naruseni chemickych vazeb, pfi kterém dochéazi ke zméné stavu tuhého do
elastického. Faze skelného prechodu (teplota zeskelnéni T,) je u polyuretanovych
adheziv modifikovanych vyssim podilem PUR/PIR slozky posunuta o nékolik stupnd

Celsia do vyssich teplot.

Z namérenych pribéhl tepelnych tokl v Grafech 6 az 21, je patrné, Ze teploty
bodu skelného prechodu jsou u adheziva typu PURO2 i pfi jednotlivych procentualnich
podilech slozky PUR/PIR recyklatu zpravidla vzdy nizsi, nez u adhesiva typu PUROT.
Ddvodem je nizsi podil polyisokyanatové slozky v lepidlech PURO2.

Proces degradace je viditelny v oblasti teplotni faze bodu zeskelnéni (oranzova
oblast, Graf 6), kdy peaky v této oblasti jsou po 2688 hodinach umélého starnuti mensi,
nez peaky u adheziv vystavené cyklu umélého starnuti po dobu 0 hodin. Starnutim
adheziva dochazi k degradaci chemickych vazeb, coz zplsobuje nizsi potfebu energie,
ktera je potfeba dodat takovymto adhezivim, aby doslo k naruseni jejich chemickych

vazeb.
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5.1.2. Teplota skelného prechodu (T,) testovanych adheziv

Teplota skelného prechodu (Tg) je veliCina, ktera charakterizuje prechod
struktury materidlu ze stavutuhého do stavu elastického. V pfipadé diferencni
skenovaci kalorimetrie se tato zména déje diky tepelné degradaci materialu. Teplotu
zeskelnéni Ize povaZovat za teoretickou hranici pouzitelnosti amorfnich materiald,

pokud nejsou mechanicky namahany.

Teplota skelného prechodu byla stanovena vypoltem z méfeni prabéhu
tepelného toku v rozmezi teplot od -30 °C do 500 °C na zafizeni diferencniho
skenovaciho kalorimetru (DSC), typ DSC 2 STAR System, vyrobce Mettler Toledo
(Obr. 19). Vypocty T4 byly zpracovany v STARe Software Mettler Toledo (Graf 22).

Graf 22: DSC kfivka s vyznacenym bodem zeskelnéni (Zdroj: autorka)

Vysledné hodnoty T, jsou zaznamenany v tabulkach, které jsou obsahem pfiloh
(Priloha 1 - 8 ) této prace. Namérené hodnoty skelného prechodu potvrzuji fakta, ktera
jiz byla vypozorovana v predchozi kapitole u ¢teni z DSC grafl a to, ze teplota bodu
skelného prechodu jednoslozkovych polyuretanovych adheziv se zvysSuje s vySSim
procentualnim podilem PUR/PIR frakci prachu z recyklatu pénovych polyurethanl. Diky
vyssimu podilu PUR/PIR slozky dochazi k vytvoreni pevnych chemickych vazeb.
Adhezivum s vysSim podilem PUR/PIR prachové slozky ma proto vyssi termickou
odolnost a je vice termicky stabilni. Teploty bodd skelného prechodu jsou u adheziva

typu PURO2 zpravidla vzdy nizsi, nez u adheziva typu PURO1.
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5.2. Statistické vyhodnoceni vysledki méfeni na DSC

Pro porovnani teplot bodl skelného prechodu T, (°C) a interpretaci vysledkd byla
pouzita metoda porovnavani teplot bodl zeskelnéni, které byly stanoveny na
adhezivech pomoci DSC analyzy. Pro stanoveni zakladnich statistickych charakteristik
testovanych hodnot prdméra byly vyuzity zakladni popisné statistiky. Pro statistické

vyhodnoceni byl pouzit software Statistica (StatSoft CR s. r. 0., Ceska republika).

5.2.1. Vyhodnoceni charakteristik T, krabicovymi grafy

Stanovené teploty bodl skelného prechodu Ty (°C) u vzorkd adheziv PURO1 byly
vzdjemné porovnany prostrednictvim krabicovych graf(. V nasledujicim Grafu 23 je
interpretovano porovnani hodnot T, (°C) dle jednotlivych typd modifikovaného

polyuretanového adheziva PURO1 ¢asticemi PUR/PIR prachu v podilech 0, 5, 10 a 15 %.
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Graf 23: Krabicovy graf teploty bodu skelného prechodu T, seskupeny dle typu modifikovanych
vzorkt adheziv PURO1 (Zdroj: autorka)

55



evvs

vykazovana u adheziva PURO1, které nebylo modifikované (0 % PUR/PIR prasku). Pri
absenci podilu PUR/PIR prasku dochazi pfi vytvrzovani PUR02 adheziva k vytvoreni
mensiho poctu pevnych chemickych vazeb, které maji pfi zvySeni teploty mensi
pevnost. Se zvysujicim se podilem PUR/PIR prachu v adhezivu se teplota bodu skelného
prechodu diky tvorbé vétsiho poctu chemicky pevnych vazeb zvysSuje, pricemz nejvyssi

teplota Ty je dosahovana u PURO1 adheziva modifikovaného 15 % PUR/PIR prasku.

Rozdil mezi teplotami skelného prechodu u PURO1 s 0 % PUR/PIR prasku a 5 %
PUR/PIR prasku je skokovy pfiblizné o 10 °C. Stejné vyznamny rozdil je pozorovan
u PURO1T s 10 % PUR/PIR prasku v porovnani s adhezivem, které obsahovalo 15 %
PUR/PIR prasku. Témér zadny rozdil nebyl zaznamenan ve srovnani zmén teplot
skelného prechodu u PURO1 adheziva modifikovaného 5 % PUR/PIR prasku a adheziva
s 10 % PUR/PIR prasku. Jednim z dlivod( této anomalie je napfiklad Spatné namichana
formulace lepidla, kdy mohlo byt pfiddano méné polyolu, coz zpUsobuje nekvalitni

zesitovani lepidla a bod zeskelnéni je posunut k nizsim teplotam.

Celkovy rozdil mezi teplotami skelného prechodu u PURO1 s 0 % PUR/PIR prasku
a 15 % PUR/PIR prasku je priblizné 25 °C.
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Stanovené teploty bod( skelného prechodu Ty (°C) u vzorkd adheziv PURO2 byly
vzajemné porovnany prostrednictvim krabicovych graf(. V nasledujicim Grafu 24 je
interpretovano porovnani hodnot T, (°C) dle jednotlivych typl polyuretanového

adheziva PUR02 modifikovaného c¢asticemi PUR/PIR prachu v podilech 0, 5, 10 a 15 %.
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PURO02+15% frakce PUR/PIR ¢as 2688h

Graf 24: Krabicovy graf teploty bodu skelného prechodu Tg seskupeny dle typu modifikovanych
vzorkt adheziv PUROZ2 (Zdroj: autorka)

Z vyse uvedeného Grafu 24 vyplyva, ze nejnizsi teplota bodu skelného prechodu
je vykazovana u adheziva PURO2, které nebylo modifikované (0 % PUR/PIR prasku). Pri
absenci podilu PUR/PIR prasku dochazi pfi vytvrzovani PURO2 adheziva k vytvoreni
mensiho poctu pevnych chemickych vazeb, které maji pfi zvySeni teploty mensi
pevnost. Se zvysujicim se podilem PUR/PIR prachu v adhezivu se teplota bodu skelného
prechodu diky tvorbé vétsiho poctu chemicky pevnych vazeb zvysSuje, prficemz nejvyssi

teplota Ty je dosahovana u PURO2 adheziva modifikovaného 15 % PUR/PIR prasku.

Celkovy rozdil mezi teplotami skelného prechodu u PURO2 s 0 % PUR/PIR prasku
a 15 % PUR/PIR prasku je priblizné 15 °C.
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V nasledujicim Grafu 25 jsou porovnany stanovené teploty bodl skelného

a PURO2 s jednotlivymi

i adheziv PURO1

h modifikac

v

sec

hodu T, (°C) u v

prec

percentualnimi podily PUR/PIR prachu.

Krabicovy graf z Bod zeskelnéni Tg [°C] seskupeny Typ adhesiva

90

[5.] B1 1uaujaysaz pog

&
b=
]
[wmmm}
[Sm)
fom i
—
-
1
- )
(imi}
[
b
—Tn
[ — -
N ]
[mn]
[ = —]
—_—0
—m
 E— —
 e— —
e o s—1
[
O
O
fam]
0
fa i)
| = —]
[amm}
Oo——
T
[mi}
1
im]
a—
7o) v o ;o w 9o w o
o] ~N ~ © © unuw O <« <

Rozsah neodleh.

25%-75%
Odlehlé

Median

u]
[
I

UBBIZ SB2 HId/MNd 8%el) %G L+20dNd

1 U9L0Z Se2 Hid/and @o%el) %S L+e0dnd

UrreL SB2 Hid/-MNd 89%el) %G L+20dNd

1 U¢Z9 Se2 Hid/MHNd 8el %S L+e0dnd

U0 S8 ¥id/dNd 89%.l) %SG L+Z0¥Nd

1 U889 SB Hid/HNd 82Xel %0L+0HNd

U910€ $B2 Hid/dNd 8el %0L+20dnd

4 UPPEL SBD Hid/HNd 8Xel %0L+0uNd

UZ/9 SB2 Hid/dNd 89%ey %0L+Z0dNd

1 40 SE HlIdANd 84l %0L+20dNd

UBBYE S8 Hid/UNd 84ell %SG+20dNnd

1 49L0Z SB Hid/HNd 82Xel %SG+0dNd

Urrel SB2 Hid/MNd 8.y %S+20uNd

1 U2/9 SB2 Hid/dNd 8dxell %SG+e0dnd

U0 SB2 HId/HNd 89%BY %SG+Z0MNd

1 U8B9Z Se Hid/dNd 8.l %0+20HNd

Y90z Se dididNd @oel) %0+20uNd

1 UPPEL SEI HId/HNd 898l %0+c0dNd

Ue.g se Hid/dnd eoxel %0+20dnd

1 40 S HIdNd 848l %0+20dNd

U8BaZ SB2 Hid/MNd 89)el) %G L+10dNd
U9L0Z Se2 HididNd e9el %G L+10dNd
Uprel SB Hid/dnd 893ell %SL+L0yNd

1 4ZZ9 5B Hid/MNd 82Xel %G1+ 1odNd

4o se2 Hid/nd @9el %G L+10dNd

1 U889Z SBY Hid/HNd 82l %0L+10dNd

UaLoz se2 Hid/MNd 8%el) %0L+1LodNd

1 UrrEL se2 diddnd @o%el) %0+ 10dNd

U229 SBD HId/dNd @9%eY %0L+L0¥Nd

1 40 SE2 HIdAdNd 89%el %0L+10dNd

U8BAC SB Hid/Nd 8d%el) %G+L0HNd

1 49L0Z SB2 Hid/HNd 82Xed %SG+ 1LodNd

UprEL B2 did/dNd 89el %S+1odNd

4 U2i9 e Hid/dnNd 83l %G+ 1odNd

U0 SB2 HId/HNd 89%.Y %SG+ L0¥Nd
Y889¢ SE2 HidiHNd 98l %0+L0dNd
Yg10¢ se2 dididnd e)el) %0+Lodnd

1 UrkEL SBY Hid/HNd 82Xl %0+ 1L0dNd

Uz/9 Se2 Hid/dNd 8a%ey %0+L0HNd

1 U0 S HIddNd 8nel %0+1L0dNd

* Extrémy

Typ adhesiva

Graf 25: Krabicovy graf teploty bodu skelného prechodu T4 seskupeny dle typu modifikovanych

vzorkt adheziv PUROT a PUROZ2 (Zdroj: autorka)
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5.2.2. Vyhodnoceni charakteristik T, popisnymi statistikami

Pro interpretaci vysledkd teplot bodl skelného prechodu T, (°C) byla pouzita
metoda zakladnich popisnych statistik hodnot stanovenych termickou analyzou na

diferenénim skenovacim kalorimetru.

Tab. 4: Popisné statistiky pro adhezivum PURO1 (Zdroj: autorka)

Popisné statistiky (Naméfena data v Statistika_DSC_PUR01_popisne)
N Primér | Median |Minimum [Maximum| Rozptyl |Sm.odch |Spolehlivost |Spolehlivost |Var koef
platnych . Sm.Odch. | Sm.Odch.

Proménna (-95.000%} | (+05.000%)
PURO01+0% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 55,970] 55990 54310 57610 2,723 1,650 0,859 10,370 2,948
PUR01+0% frakce PUR/PIR £as 672h 3| 55,083| 56,260 51,760 57210 8,410 2,900 1,510 18,225 5,265
PURO01+0% frakce PUR/PIR éas 1344h 3| 55,073| 55010{ 54110 56,100 0,893 0,997 0.519 6,263 1,800
PURO01+0% frakce PUR/PIR £as 2016h 3| 54,970] 54610 52,990 57310 4,763 2,182 1,136 13,716 3,970
PUR01+0% frakce PUR/PIR ¢as 2688h 3| 54,353| 54,450 53,600 55010 0,504 0,710 0,370 4,462 1,306
PURO01+5% frakce PUR/PIR éas Oh 3| 64,723| 65730 60230 68210 16,680 4,084 2126 25,668 6,310
PUR01+5% frakce PUR/PIR £as 672h 3| B4,917| 67.340] 59.990| 67.420| 18,206 4,267 2,222 26,816 6,573
PUR01+5% frakce PUR/PIR €as 1344h 3| 66,473| 66,630| 64860 67930 2,375 1,541 0,602 9,685 2,318
PURO01+5% frakce PUR/PIR éas 2016h 3| 65613| 66,860 62450 67530 7,617 2,760 1,437 17,345 4,206
PUR01+5% frakce PUR/PIR £as 2688h 3| 65,087 65110 63,840 66,310 1,526 1,235 0.643 7,763 1,898
PUR01+10% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 67,837 67,550 66,950 69,010 1,123 1,059 0,552 6,659 1,562
PURO01+10% frakce PUR/PIR £as 672h 3| 65,500] 65410 64530 66,560 1,036 1,018 0,530 6,398 1,554
PURO01+10% frakce PUR/PIR €as 1344h 3| 66,697 67.410] 63,990 68,690 5,904 2,430 1,269 15,271 3.643
PUR01+10% frakce PUR/PIR €as 2016h 3| 66,723| 67.210| 63,950 69,010 6,579 2,565 1,335 16,119 3,844
PURO01+10% frakce PUR/PIR €as 2688h 3| 66,977 66,500| 65580 68850 2,844 1,686 0,878 10,598 2,518
PURO01+15% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 80987 81.220] 76.330| 85.410] 20852 4,544 2,366 28,961 5.611
PUR01+15% frakee PUR/PIR £as 672h 3| 79,623 79.420| 75310 864,140| 19,523 4,419 2,301 27,769 5,549
PURO01+15% frakce PUR/PIR €as 1344h 3| 80,460{ 80,850 79310 81,220 1,026 1,013 0,527 6,366 1,250
PUR01+15% frakce PUR/PIR €as 2016h 3| 80,243| 80,080 74.440| 86,210] 34653 5,887 3,065 36,996 7,336
PUR01+15% frakce PUR/PIR €as 2688h 3| 80,427 79520{ 78100 83660 5,345 2,689 1,504 18,155 3,592

Tab. 5: Popisné statistiky pro adhezivum PUROZ2 (Zdroj: autorka)

Popisné statistiky (Naméfena data v Statistika_DSC_PURO02_popisne)
N Primér | Median |Minimum |Maximum| Rozptyl [Sm.odch | Spolehlivost | Spolehlivost [Var koef
platnych . Sm.Odch. | Sm.Odch.

Proménna (-95.000%) | (+95.000%)
PUR02+0% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 53,047 52,470| 51660 55010 3,055 1.748 0,910 10,985 3,295
PUR02+0% frakce PUR/PIR £as 672h 3| 53647 54,710 50,010 56,220| 10.489 3,239 1,686 20,354 6,037
PUR02+0% frakce PUR/PIR £as 1344h 3| 54950 54,660| 53970 56,220 1,329 1,153 0,600 7,244 2,098
PUR02+0% frakce PUR/PIR £as 2016h 3| 50,490| 50,890| 49470 51,110 0,792 0,890 0,463 5,594 1,763
PUR02+0% frakce PUR/PIR. Eas 2688h 3| 46,767 46.410| 44230 49660 7.467 2,733 1,423 17,173 5,843
PUR02+5% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 55800 55120| 53810 58,740 6.521 2,554 1,330 16,049 4,569
PUR02+5% frakce PUR/PIR Eas 672h 3| 55007| 56,010 54750 56,960 1,229 1,109 0,577 6,967 1,883
PUR02+5% frakce PUR/PIR £as 1344h 3| 56,790 57.220| 54.300( 58,850 5.314 2,305 1.200 14,488 4,059
PUR02+5% frakce PUR/PIR €as 2016h 3| 56,190| 56.470| 54,800 57,300 1,621 1,273 0,663 8,002 2,266
PUR02+5% frakce PUR/PIR £as 2688h 3| 57527 57,090| 55580 59910 4,830 2198 1,144 13,812 3,820
PUR02+10% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 67123) 65420 64740 71,210 12641 3,555 1,851 22,345 5,297
PUR02+10% frakce PUR/PIR £as 672h 3| 67697| 67.360| 65420 70310 6,063 2,462 1,282 15,475 3.637
PUR02+10% frakce PUR/PIR Eas 1344h 3| 66,733| 66,880| 64880 68440 3,185 1,785 0,929 11,215 2674
PUR02+10% frakce PURJ/PIR Eas 2016h 3| 65667 64,020 63780 68200 9378 3,062 1,594 19,246 4 663
PUR02+10% frakce PURIPIR Eas 2688h 3| 64650 64.990| 62200 66.760 5.285 2,299 1.197 14,448 3.556
PUR02+15% frakce PUR/PIR £as Oh 3| 69510] 69.880| 68130 70520 1.531 1.237 0.644 7776 1.780
PUR02+15% frakce PUR/PIR £as 672h 3| 67130 67.410| 65240 68,740 3.121 1,767 0,920 11,103 2,632
PUR02+15% frakce PUR/PIR Eas 1344h 3| 67,583 67,310 66440 69,000 1,694 1,302 0,678 6,161 1,826
PUR02+15% frakce PUR/PIR Eas 2016h 3| 67630 67,970| 65790 69,130 2,876 1,696 0,683 10,657 2,507
PUR02+15% frakce PUR/PIR Eas 2688h 3| 67,283 66,980| 66870 68,000 0,388 0,623 0,324 3,916 0,926
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5.3. Vysledky obrazovych analyz

A) Obrazova analyza povrchu adheziva v prubéhu testii umélého starnuti

Povrch adheziva PUROT modifikovany 5% PUR/PIR prasku byl zvétSovan 108x
laserovym mikroskopem Olympus, typ Lext Ols 4100. Vysledné mikroskopické snimky

povrchl adheziva po testech umélého starnuti jsou znédzornény nize na Obr. 25.

2688 r
hod.

-30 aZ 500 'C

Obr. 25: Obrazovd analyza povrchu adheziva (Zdroj: autorka)

Z vysledku obrazové analyzy povrchu adheziv, které prosly rliznou dobou procesu
umélého starnuti, jsou patrné barevné zmény povrchl. Povrch referencniho adheziva
(Obr. 25, 0 hod.) byl sniman ihned po vytvrzeni lepidla, které se odehravalo po dobu
7 dni v klimatizacni komore pfi teploté 22 °C a relativni vlhkosti 65 %. Toto adhezivum
nebylo vystaveno procesu umélého starnuti a jeho povrch byl tedy ze vsech
pozorovanych vzorkd nejsvétlejsi. Na dalSich tfech snimcich (Obr. 25, 672 hod., 1344
hod. a 2016 hod.) je patrné postupné tmavnuti barvy povrchu adheziv, které jesté stale
byla schopna po nékolika dnech (28, 56 a 84 dnech) procesu umélého starnuti plnit
svoji funkci. Nejvétsi zlom nastal pfi cyklu umélého starnuti po dobu 2688 hodin (112
dni), kdy byl polymer jiz natolik degradovan, ze ztraci svoji pevnost a kiehne (Obr. 25,

2688 hod.). Na poslednim snimku (Obr. 25, 2688 hod. — 30 az 500 °C) je zobrazen
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povrch adheziva, které bylo vystaveno procesu starnuti po dobu 112 dni a nasledné
termické analyze vrozmezi teplot -30 °C az 500 °C na diferencnim skenovacim
kalorimetru. Cerny povrch tohoto vzorku odpovidé vysoké teplotni zatéZi doprovazené

exotermickymi destrukénimi reakcemi za vzniku tavenin a popele.

B) Obrazova analyza prafezu adheziva v prubéhu testi umélého starnuti

Prifez adheziva PURO1 modifikovany 5% PUR/PIR prasku byl zvétSovan 108x
laserovym mikroskopem Olympus, typ Lext Ols 4100. Vysledné mikroskopické snimky

prarez( adhezivem jsou znazornény nize na Obr. 26.

Obr. 26: Obrazovd analyza prirezu adheziva (Zdroj: autorka)
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Vysledkem obrazové analyzy prGrezu adheziv je série snimk( (Obr. 26), ze
kterych je mozné pozorovat postupné barevné zmény, které se na prirezu adheziv
odehravaly v pribéhu umélého starnuti. Prarez referenéniho adheziva (Obr. 26, 0 hod.),
které neproslo zadnym umélym starnutim je, co se tyCe barevnosti po celém prirezu
stejny a vykazuje nejsvétlejsi barvu ze vsech vzork(. Na dalSich ¢tyfech snimcich
(Obr. 26, 672 hod., 1344 hod., 2016 hod. a 2688 hod.) je patrné, Ze postupem doby
starnuti dochazi ke zméné barvy u povrchu adheziva v mistech, kde bylo adhezivum
vystaveno pfimému svitu infracervenych lamp uvnitf komor umélého starnuti. Ze
snimkd je patrna postupna zmeéna barvy a prifezu vzorku adheziva v pribéhu umélého
starnuti tak, jak dochazi k postupné degradaci polymeru od povrchu do stfedu vzorku
(na snimcich vzdy odshora dolQ). Pfi cyklu umélého starnuti po dobu 2688 hodin (112
dni), kdy byl polymer jiz natolik degradovan, Ze ztratil svoji pevnost a kiehne po celém
prirezu (Obr. 26, 2688 hod.). Na poslednim snimku (Obr. 26, 2688 hod. — 30 az 500 °C)
je zobrazen prarez adheziva, které bylo vystaveno procesu starnuti po dobu 112 dni a
nasledné termické analyze v rozmezi teplot -30 “C az 500 °C na diferen¢nim skenovacim
kalorimetru. Cerna barva prifezu tohoto vzorku odpovida vysoké teplotni zatézi

doprovazené exotermickymi destrukénimi reakcemi za vzniku tavenin a popele.
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6. DISKUZE

Vysledky vyzkumné Casti této prace dokazuji, ze teplota bodu skelného prechodu
(Ty) testovanych jednoslozkovych polyuretanovych adheziv vyvinutych spolecnosti
Stachema CZ, spol. sr. 0., se zvySuje s vyssSim procentualnim podilem PUR/PIR frakci
z recyklatu pénovych polyurethan(. Jednotlivé castice slozky PUR/PIR frakce maji
nepravidelny povrch, coz je vyhodné z hlediska tvorby pevnych chemickych vazeb
PUR/PIR ¢astic a slozky adheziva. Cim vy&&i podil PUR/PIR frakce adhezivum obsahuje,
tim k vyssimu poctu chemickych vazeb dojde a adhezivum je termicky vice stabilni. Bylo
vSak zjisténo, ze adheziva neni mozné modifikovat vy$sim podilem PUR/PIR recyklatu
nez je 15 %. Pfi modifikaci adheziva PUR/PIR praskem pfichazi totiz polyisokyanat
obsazeny v adhezivu do kontaktu s vlhkosti, ktera je obsazena v PUR/PIR prasku. Dojde
tedy k predcasnému zesiténi a vytvrzeni adheziva. Pfi podilu prasku vyssim nez je 15 %
dokonce adheziva okamzité vypénuji za vzniku pénového polyuretanu. Adhezivum

s takto vysokym podilem PUR/PIR recyklatu jiz neni mozné pouzit pro aplikace lepeni.

Adhezivum typu PUR02 ma v porovnani s adhezivem typu PURO1 nizsi podil
slozky polyisokyanatu a z toho dlvodu ma adhezivum delsi ¢as vytvrzeni. Diky nizSimu
podilu slozky polyisokyanatu u adheziva PUR02 dochazi k nizsimu zesiténi chemickych

vazeb pfi vytvrzovani adheziva a toto adhezivum je méné termicky stabilni.

Vlivem cykll umélého starnuti adheziv dochazi k degradaci chemickych vazeb
polymeru, coz zpUsobuje nizsi potfebu energie, ktera je potreba dodat, aby adhezivum
preslo do jiného zafového stavu. Degraduji chemické vazby mezi slozkami polyether
polyolu a polyisokyanatu u adheziva PUROT a polyethylen polyolu a polyisokyanatu
u PUR02. Adhezivum postupné od povrchu do stfedu kiehne, coz znazornily obrazové
analyzy adheziv. Adhezivum zacalo degradovat po 2688 hodinach v klimatizacni
komore, kde probihalo urychlené starnuti, které je 3x az 4x rychlejsi tzn. 2688 x 4 = 10
752 hod = 64 tydnl = 1,2 roku. Po této dobé by se hypoteticky PUR lepidlo ve
venkovnich podminkach mélo zacit drolit a degradovat. Na druhou stranu je to
sporadické vtom, ze PUR lepidla se pouzivaji v lepenych sparach. Napriklad na
nosnikové lepené konstrukci neni tato lepena spara skoro viibec vystavena slune¢nimu

zafeni ani plGsobeni vody, takZe zZivotnost adheziva bude mnohonasobné delsi. Ovsem
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kdyZz se bude jednat o aplikaci lepidla ve smési trisek na protihlukové panely podél
dalnic, bude adhezivum vystaveno mnohem vétSimu plsobeni vnéjsich podminek a
jeho naroky na odolnost budou vyssi. Z boku bude na panel chumelit, cely panel bude
vystaven mrazivym teplotam, soli a UV zéreni a toto plsobeni bude znacné predevsim
na povrchové vrstvy téchto panell. Testovany byly vzorky 10 mg adheziv (tzn. pouze
malé kapky). Panely je silny cca 10 cm. Do hloubky cca 3 mm bude tento venkovni

panel fungovat bez znamek vétSi degradace, ale po 64 tydnech zacne postupné

degradovat.
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7. ZAVER

Vysledna teplota bodu skelného prechodu polyuretanovych adheziv se zvysuje
s vyssim procentualnim podilem PUR/PIR frakci z recyklatu pénovych polyuretan(.
U obou testovanych lepidel bylo prfidanim PUR/PIR frakce dosazeno zvyseni bodu
skelného prechodu. Nejvyssi teplota skelného prechodu byla dosazena pridanim 15 %
PUR/PIR prasku u obou typU adheziv. Teplota skelného prechodu se po pfidani 15 %
PUR/PIR prasku zvysila u adheziva PURO1 v priiméru pfiblizné o 25 °C a u adheziva
PUR02 o 15 °C oproti pGvodni nemodifikované verzi téchto adheziv. Na vyslednou
teplotu skelného prechodu ma totiz vliv mnozstvi polyisokyanatové slozky, ktera byla

v adhezivu PURO1 zastoupena ve vétsim mnozstvi nez v adhezivu PURO2.
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PRILOHY

Priloha 1: Namérené hotnoty T4 u vzorku adheziv PUROT s 0 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva | as méfeni (hod) prachu (%) vzorku (mg) Tg(°C)
1 PUR 01 0 0 5,85 57,61
2 PUR 01 0 0 5,01 55,99
3 PUR 01 0 0 8,47 54,31
4 PUR 01 672 0 8,24 56,26
5 PUR 01 672 0 7,63 57,21
5] PUR 01 672 0 7,02 51,78
7 PUR 01 1344 0 8,04 26,10
) PUR 01 1344 0 8,28 54,11
9 PUR 01 1344 0 6,53 55,01
10 PUR 01 2016 0 7,26 54,61
11 PUR 01 2016 0 7,40 52,99
12 PUR 01 2016 0 7,17 537,31
13 PUR 01 2688 0 7,51 53,60
14 PUR 01 2688 0 7,30 54,45
15 PUR 01 2688 0 9,80 55,01

Priloha 2: Namérené hotnoty Ty u vzorkt adheziv PUROT s 5 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva | {as méfeni (hod) prachu (%) vzorku (mg) Tg("C)
16 PUR 01 0 5 8,48 60,23
17 PUR 01 0 5 8,22 68,21
18 PUR 01 0 3 3,21 63,73
15 PUR D1 672 3 6,33 259,595
20 PUR D1 672 3 9,11 67,42
21 PUR D1 672 3 9,66 67,34
22 PUR 01 1344 5 8,22 66,63
23 PUR 01 1344 5 6,37 64,86
24 PUR 01 1344 5 8,31 67,93
23 PUR 01 2016 3 8,20 62,45
26 PUR D1 2016 3 9,31 67,53
27 PUR D1 2016 3 8,88 66,86
28 PUR D1 2688 3 8,02 66,31
29 PUR 01 2688 5 6,31 63,84
30 PUR 01 2688 5 7,42 65,11
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Prfiloha 3: Namerené hotnoty T, u vzork( adheziv PUROT s 10 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva | Cas méieni [hod) prachu (%) vzorku (mg) Tg(°C)
31 PUR 01 0 10 8,85 67,55
32 PUR 01 0 10 8,02 69,01
33 PUR 01 0 10 8,06 66,95
34 PUR 01 672 10 9,98 65,41
35 PUR 01 672 10 9,62 64,53
36 PUR 01 672 10 8,52 66,56
37 PUR 01 1344 10 9,66 63,99
38 PUR 01 1344 10 8,31 67,41
39 PUR 01 1344 10 6,89 68,69
40 PUR 01 2016 10 7,88 63,95
41 PUR 01 2016 10 9,85 69,01
42 PUR 01 2016 10 8,23 67,21
43 PUR 01 2688 10 8,22 66,50
44 PUR 01 2688 10 9,44 653,58
45 PUR 01 2688 10 9,21 68,85

Priloha 4: Namérené hotnoty T4 u vzork( adheziv PUROT s 15 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelné&ni
Cislo vrorku Typ adhesiva | Cas méieni (hod) prachu (%) vzorku (mg) Tg(°C)
46 PUR 01 0 15 6,33 81,22
47 PUR 01 0 15 6,87 85,41
48 PUR 01 0 15 7,12 76,33
45 PUR 01 672 15 7,00 79,42
30 PUR 01 672 15 7,44 84,14
51 PUR 01 672 15 7,32 75,31
52 PUR 01 1344 15 9,10 81,22
53 PUR 01 1344 15 9,88 80,85
54 PUR 01 1344 15 6,31 759,31
55 PUR 01 2016 15 6,53 80,08
56 PUR 01 2016 15 7,89 86,21
57 PUR 01 2016 15 8,79 74,44
58 PUR 01 2688 15 6,43 75,52
59 PUR 01 2688 15 8,00 83,66
60 PUR 01 2688 15 7,11 78,10
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Priloha 5: Namérené hotnoty T4 u vzorki adheziv PUROZ2 s 0 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva | Cas méfeni [hod)|  prachu (%) vzorku (mg) Tg ("C)

61 PUR 02 0 0 9,85 51,66
62 PUR 02 0 0 9,01 52,47
63 PUR 02 0 0 3,47 55,01
64 PUR 02 672 0 9,24 54,71
65 PUR 02 672 0 7,63 56,22
66 PUR 02 672 0 7,02 50,01
67 PUR 02 1344 0 8,54 54,66
68 PUR 02 1344 0 9,38 53,597
69 PUR 02 1344 0 6,33 56,22
70 PUR 02 2016 0 7,20 50,85
71 PUR 02 2016 0 7,40 51,11
72 PUR 02 2016 0 7,17 45,47
73 PUR 02 2688 0 7,51 44,23
74 PUR 02 2688 0 7,30 45,66
75 PUR 02 2688 0 9,80 46,41

Priloha 6: Namérené hotnoty T, u vzorki adheziv PURO2 s 5 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva |as méfeni (hod)|  prachu (%) vzorku (mg) Tg [°C)
76 PUR 02 0 3 8,48 55,12
77 PUR 02 0 3 8,22 53,81
78 PUR 02 0 = 9,21 58,74
79 PUR 02 672 5 6,33 54,75
80 PUR 02 672 5 9,11 56,96
81 PUR 02 672 3 9,60 56,01
82 PUR 02 1344 3 8,22 58,85
83 PUR 02 1344 3 6,37 54,30
24 PUR 02 1344 3 8,31 57,22
85 PUR 02 2016 = 8,20 57,30
86 PUR 02 2016 5 9,31 54,80
87 PUR 02 2016 3 8,88 56,47
28 PUR 02 2688 5 8,02 55,58
89 PUR 02 2688 3 6,31 57,09
S0 PUR 02 2688 3 7,42 59,91
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Pfiloha 7: Namérené hotnoty T4 u vzorkt adheziv PURO2 s 5 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelnéni
Cislo vzorku Typ adhesiva |fas méfeni(hod)|  prachu (%) vzorku (mg) Tg(°C)

91 PUR 02 0 10 8,85 65,42
92 PUR 02 0 10 8,02 71,21
93 PUR 02 0 10 8,06 64,74
94 PUR 02 672 10 9,98 65,42
95 PUR 02 672 10 9,62 70,31
96 PUR 02 672 10 8,52 67,36
97 PUR 02 1344 10 9,66 64,88
98 PUR 02 1344 10 8,31 68,44
95 PUR 02 1344 10 6,89 66,88
100 PUR 02 2016 10 7,88 64,02
101 PUR 02 2016 10 9,65 63,20
102 PUR 02 2016 10 8,23 63,78
103 PUR 02 2688 10 8,22 64,99
104 PUR 02 2688 10 9,44 66,76
105 PUR 02 2688 10 9,21 62,20

Priloha 8: Namérené hotnoty T, u vzorkt adheziv PURO2 s 5 % PUR/PIR (Zdroj: autorka)

Podil PUR/PIR Hmotnost Bod zeskelné&ni
Cislo vzorku Typ adhesiva |Cas méfeni (hod)|  prachu [%) vzorku (mg) Tg (°C)

106 PUR 02 0 15 6,33 69,88
107 PUR 02 0 15 6,87 70,52
108 PUR 02 0 15 7,12 68,13
109 PUR 02 672 15 7,00 63,24
110 PUR 02 672 15 7,44 67,41
111 PUR 02 672 15 7,32 68,74
112 PUR 02 1344 15 5,10 66,44
113 PUR 02 1344 15 9,88 65,00
114 PUR 02 1344 15 6,31 67,31
115 PUR 02 2016 15 6,53 67,57
116 PUR 02 2016 15 7,85 653,79
117 PUR 02 2016 15 8,79 65,13
118 PUR 02 2688 15 6,43 68,00
119 PUR 02 2688 15 8,00 66,58
120 PUR 02 2688 15 7,11 66,87
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