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Abstrakt

Krystalizace epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F je pfirozenou
vlastnostni téchto oligomerl. Producenti natérovych a jinych systému na bazi téchto
epoxidovych pryskyfic v8ak vyviji usili, aby krystalizaCni proces, co nejucingji
zpomalili a tim prodlouzili skladovatelnost a zaroven zlepSili konkurence schopnost
jejich vyrobkd. Hlavnim ukolem prace je zobecnéni faktord majici vliv na krystalizaéni
proces epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F, ovéfeni novych
pFistupt k moznosti k ovliviiovani jejich krystalizaéniho procesu a zji§téni moznosti
vyuziti jisté miry krystalinity epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F
pfi pfipravé a vyrobé natérovych systému na bazi epoxidovych pryskyfic.

Abstract

Crystallisation of epoxy resins based on bisphenol A and bisphenol F is the natural
property of these oligomers. However, manufacturers of paints and other systems
based on these epoxy resins, strive to slow down the crystallisation process as much
as possible, thereby prolonging the shelf life and improving the competitiveness of
their products. The main aim of the thesis is generalisation of the factors influencing
the crystallisation process of epoxy resins based on bisphenol A and bisphenol F,
verifying new approaches to the possibility of influencing the crystallisation process
and determining the possibility of using a certain degree of epoxy resins crystallinity
based on bisphenol A and bisphenol F in the preparation and production of epoxy
resinbased coating systems.
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A. UVOD

Neustale se zvySujici naroky na kvalitu natérovych a podlahovych hmot na bazi
epoxidu a zaroven nepolevujici tlak na cenu jsou hybnymi silami, které vyrobce
zminovanych produktt vedou k neustalé remodifikaci produktl za ucelem udrzeni
konkurence shopnosti vyrobkud na trhu. Tlak na kvalitu se velmi Casto dostava az na
technologické moznosti. Kvalitou v pfipadé natérovych systému nejsou pouze
vysledné mechanické a jiné uzitné parametry, ale také skladovatelnost. A nejde
pouze o délku doby, po kterou si produkt zachovava deklarované parametry. Jde
zejména o podminky skladovani. Zakaznici ¢asto nejsou schopni zajistit adekvatni
skladovaci podminky, at uz na stavbach, tak i ve vlastnich skladovacich prostorech.
Nevhodné skladované produkty, jsou pak hufe zpracovatelné a zpusobuji defekty
vysledkych povrchid. Na nespravné skladovani reaguji natérové hmoty na bazi
epoxidu krystalizaci epoxidové baze. Velmi nepfiznivym faktorem, ktery ma kriticky
vliv na délku skladovatelnosti je Sife intervalu teplot, kterym jsou natéry na bazi
epoxidovych pryskyfic vystavovany (vykyv teplot ve skladu mezi dnem a noci, apod).
ZvétSovani tohoto teplotniho intervalu se kinetické podminky krystalizace stavaji
priznivéjSimi. [1] V souCasné dobé jsou vyvijeny maximalni snahy o zpomaleni
krystalizaCniho procesu.

Epoxidové natérové hmoty mohou byt aplikovany na podlahy a svislé plochy
v nejruznéjSich objektech ob&anské vystavby (napf. podlahy v nemocnicch, Skolnich
jidelnach, kancelafskych prostorech, parkovaci domy), povrchy v ridznych odvétvich
primyslu (napf. podlahy vyrobnich a skladovacich hal, zachytné jimky, zasobniky na
chemikalie), atd. Jejich uziti je dnes jiz bézné a v mnoha ohledech jsou jejich
vlasnosti nezastupitelné. Jedna se zejména o nizkou citlivost viéu vlhkosti
v podkladu i v okoli v pribéhu realizace, tvrdost, houzZevnatost, velmi dobrou
odéruodolnost, dobrou odolnost v razu a esteti¢nost vyslednych povrch.

V souCasné dobé jsou vyvijeny maximalni snahy o zpomaleni krystalizaéniho
procesu. Znamy jsou zatim zpusoby, jakymi Ize vyskyt krystalizace epoxidové baze
pouze eliminovat. Krystalizaci zatim neni mozno zcela zabranit. Vliva, které pfispivaji
k urychleni nebo naopak zpomaleni krystalizaéniho procesu, je mnoho. V ramci
optimalizace délky skladovani natérové hmoty na epoxidové bazi je vhodné vzit
vSechny v uvahu a vyhodnotit jejich dil¢i vlivy. Tendence tekuté epoxidove
pryskyfice ke krystalizaci se liSi v zavislosti na faktorech jako sloZeni systému,
Cistota, pfitomnost aditiv, homogenita, obsah vody a dalSi vnéjSi faktory. Je velmi
slozité stanovit tendeci tekuté epoxidové pryskyfice ke krystalizaci. Tendeci
epoxidové pryskyfice ke krystalizaci tedy vyjadfujeme jako vysledek pozorovani
zmeény tekutosti a vzhledu vzorkd v €asovych intervalech. Krystalizace je jev, ktery
|ze téZko nasimulovat.

Naplni této disertacni prace jsou navrhy a ovéfeni dostupnych moZznosti pro

ucingjsi zpomaleni a zrychleni procesu krystalizace, navrhy a ovéfeni parametr(
natérovych hmot s urcitou mirou krystalinity.
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B. TEORETICKA CAST

1. ZAKLADNIi NAZVOSLOVi

Epoxidova pryskyrice bisfenolu A-kapalny reakcni produkt epichlorhydrinu
a bisfenolu A s chemickym nazvem 4,4 -isopropylidendifenol, oligomerni reakéni
produkt s 1-chloro-2,3-epoxypropan a prumérnou molekulovou hmotnosti <700. CAS
Cislo latky je 25068-38-6. [2]

Epoxidova pryskyfrice bisfenolu F-kapalny reakéni produkt epichlorhydrinu a
bisfenolu F schemickym nazvem fenol, 2,2-methylenbis-, polymer s
(chlorometyl)oxiranem. CAS Cislo latky je 55492-52-9. [3]

Reaktivni fedidlo-nizkovisk6zni kapalina pfidavana k vysokovisk6znimu
bezrozpoustédlovému lepidlu, ktera chemicky reaguje s lepidlem bé&hem tvrdnuti.
Reaktivni fedidlo je obvykle jednofunkéni a sniZuje viskozitu lepidla pfi zachovani
ostatnich vlastnosti v pfijatelnych tolerancich. [4]

Aminové sit'ovadlo-monomer, ktery ma za ukol pfi polymeraci propojit
linearni fetézce funkéniho monomeru do trojrozmérné prostorovée sité. Tim se
dosahne pozadované pevnosti monolitu. [5]

Polymerace-chemicka reakce dvou nebo vice molekul za vzniku polymerniho
fetézce a trojrozmérné sité. Existuje moho typl polymerace a také rozdilné systémy
jejich kategorizace.

Polyadice-typ polymerace probihajici u slou€enin, jejichZ molekuly obsahuji
nasobné vazby nebo jsou tvofeny kruhy s malym poctem ¢&lenl, mohou byt mimo
vzajemné spojovani (fetézeni) schopny adiCnich reakci se slouCeninami, jejichz
molekuly obsahuji vhodné funkéni skupiny. Maji-li tyto sloueniny ve svych
molekulach alesponi dvé funkéni skupiny, mizZze mnohonasobnou adici vzniknout
polymer.

Epoxidovy natér-vyrobek Ci pfipravek na bazi epoxidovych pryskyfic slouzici
k ochrané povrchu konstrukce pfed vnéjSimi vlivy a korozi.

Krystalizace-druh fazové premeény, pfi které dochazi k pravidelnému
uspofadavani castic do krystalové mfizky. [6]

Stupen krystalinity-vyjadfuje relativni podil uspofadanych oblasti ulozenych
mezi oblastmi amorfnimi. [7]

Registraéni ¢islo CAS-mezinarodné uznany jednoznacny CcCiselny kod
pouzivany pro chemickeé latky, polymery, smés, slitiny, apod. Zaveden byl redakci

chemického referatového Casopisu Chemical Abstracts, vydavaného Americkou
chemickou spolecnosti.
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2. SLOZENi NATEROVYCH SYSTEMU

Produkty na bazi epoxidovych pryskyfic pouZzitelné jako podlahové &i ochranné
natéry se vyrabi primyslové a skladaji se z moha komponent, kterymi jsou kapalné i
pevné latky. Hlavni slozky tvofi pojivo a plnivo. VedlejSimi slozkami jsou barviva a
pomocné latky tzv. aditiva. Pojivem jsou epoxidové pryskyfice a vhodné zvolena
aminova sitovadla. Jako plniv se nej¢astéji vyuziva praskovych materiall jako baryt,
kfemicCité moucky apod. Natérové systémy na bazi epoxidu jsou ¢asticove kompozitni
materialy.

2.1 Epoxidové pryskyfrice

211 Epoxidové pryskyrice standarné primyslové vyrabéné

Pod pojmem epoxidové pryskyfice rozumime slouceniny, které obsahuji v
molekule vice neZ jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Tato skupina je velmi
reaktivni a na jeji reaktivité s velkym pocltem latek, vedouci k zesitovanym
makromolekularnim produktim, spocivaji aplikace téchto pryskyfic jako lepidel,
zalévacich a lisovacich hmot, laminatd a lakarskych pryskyfic. Pfi vytvrzovani se
neodstépuji vedlejSi produkty a dochazi jen k malému smrsténi. Vytvrzené produkty
maji vybornou pfilnavost na kovy, sklo, keramiku, dfevo aj. Maji velmi dobré
chemické a elektroizolacni vlastnosti v pomérné Siroké oblasti teplot. Cenna je i jejich
znacna odolnost vuci vodé, roztokim alkalii a kyselin a nékterym rozpoustéditim. [8]

Pro uspésny vznik bisfenol A epoxidoveé pryskyfice je nutno, aby zreagoval 1
mol bisfenolu A s alespon 2 moly epichlorhydrinu. Reakce je ukonCena tehdy, kdyz
neni ve smési jiz zadna fenolicka skupina bisfenolu A. Reakce se déje pres
chlorhydrinové meziprodukty a videalnim pfipadé konli vznikem bisfenol A
diglycidylether (DGEBA), Cili bisfenol A epoxidové pryskyfice. Molekulovou hmotnost
vzniklého DGEBA Ize korigovat a to pomérem bisfenolu A a epichlorhydrinu.
Vysledné produkty jsou linearni polyethery s terminalnimi epoxidovymi skupinami a
hydroxylovymi skupinami podél nové vzniklého fetézce.

<:> [ <:>

HO C oH + H,C——CH——CH,CI
| N/

CHj 0

Y

?—@—O——CHz—CH—CHz—O
|
CHsy OH n

Obr. 1. Syntéza bisfenol A epoxidové pryskyfice z bisfenolu A(vlevo nahore) a
epichlorhydrinu [9]

HCI
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Bisfenol F je vyrabén reakci fenolu s formaldehydem. Vysledkem reakce je
smés izomernich kondenzovanych produktu o,0-(bisglycidyloxyfenyl)-methanu (viz.
Obr. 2.), o,p-(bisglycidyloxyfenyl)-methanu (viz. Obr. 3.) a p,p-(bisglycidyloxyfenyl)-
methanu (viz. Obr. 4.)

Obr. 3. o,p-(bisglycidyloxyfenyl)-methan

o O]
LK/O O\/A
Obr. 4. p,p-(bisglycidyloxyfenyl)-methan

Ve srovnani s nemodifikovanou bisfenol A epoxidovou pryskyfici ma bisfenol F
epoxidova pryskyfice mnohem nizSi viskositu, vySSi epoxidovy index a vySSi
epoxidovou funkénost. Z hlediska technické aplikace je hlavnim vysledkem téchto
odliSnosti horSi rozpustnost pryskyfic na bazi bisfenolu F v rozpoustédlech. Stejné
jako bisfenol A pryskyfice i bisfenol F pryskyfice ma tendenci krystalizovat. [9]
alkalickou kondenzaci latek s fenolickou hydroxylovou skupinou s
epihalogenhydrinem, zejména s epichlorhydrinem. Pfi této kondenzaci probihaji dvé
hlavni reakce: nejprve adice epoxidové skupiny epichlorhydrinu na fenolicky
hydroxyl, katalyzovana pfitomnosti alkalii, potom odstépeni chlorovodiku z vzniklych
chlorhydrinetherll za vzniku epoxidové skupiny. Epoxidova skupina zustava bud
zachovana, nebo dale reaguje s fenolickym hydroxylem dalSi molekuly dianu za
vzniku vySemolekularnich latek. Kromé téchto hlavnich reakci probiha jesté nékolik
vedlejSich, napf. ¢aste€na hydrolyza epoxidovych skupin vodou za zvySené teploty
na dioly. [8]
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o
>CH—R
CH;3

Obr. 5. Struktura oxiranové skupiny [9]

Epoxidové pryskyfice se pfipravuji s M od cca 340 do 3800 g/mol podle
pouzitého molarniho poméru monomerd. Cim méné epichlorhydrinu pfipada na 1 mol
dianu, tim vy3Si je molekulova hmotnost vysledné pryskyfice. [8]

Vlastnosti epoxidovych pryskyfic je nutno charakterizovat parametry, které by
vhodné vystihovaly pozadované vlastnosti pryskyfice dle pozadavkl na vysledny
(vytvrzeny) produkt. Je duleZité mit tyto faktory pfi vybéru pryskyfice na zfeteli. Pro
charakteristiku epoxidovych pryskyfic se pouzivaji tyto terminy:

- epoxidovy ekvivalent E.E. = takové mnozstvi pryskyfice, které obsahuje jeden
epoxidovy ekvivalent, tzn. jednu epoxidovou skupinu
- epoxidovy index E.I. = po€et epoxidovych ekvivalentt v 1 g pryskyfice
- hydroxylovy ekvivalent H.E. = takové mnozZstvi pryskyfice, ktera obsahuje jeden
hydroxilovy ekvivalent, tzn. jednu hydroxylovou skupinu
2x1000

- molekulova hmotnost M.H. = , kde E.I. je epoxidovy index

- epoxidova funkénost pryskyfice E.F. = % kde M.H. je molekulova hmotnost a

E.E. je epoxidovy ekvivalent.

Asi 85% svétové produkce epoxidovych pryskyfice se vztahuje na reakci 2,2-
bis(4-hydroxyfenyl)propanu (znamého jako bisfenol A) a epichlorhydrinu. Samotny
bisfenol A mUzeme ziskat kysele katalyzovanou reakci 2 molu acetonu a fenolu.
Epichlorhydrin vznika reakci propylenu s chlorem. [9]

2.1.2. Epoxidové pryskyrice z obnovitelnych zdrojt

Rozklad aromatickych a cykloaromatickych epoxidovych pryskyfic vyrabénych
na bazi dianu je za spoluplsobeni slune¢niho a ultrafialového zafeni doprovazen
vznikem karcinogennich slou¢enin. [10]

S ohledem na ekologickou problematiku je pro vyrobu mozno pouzit i jiné typy
zakladnich surovin, jakymi jsou nenasycené mastné kyseliny. Zejména vyhodné jsou
kyseliny s dlouhym alifatickym fetézcem, a to predevSim kyseliny obsahujici 18
atomU uhliku: kyselina olejova (Obr. 6), kyselina linolova (Obr. 7) a kyselina linoleova
(Obr. 8) [10].

Obr. 6. Kyselina olejova

CH; (CH;)y CH=CH CH, CH =CH (CH;), COOH
Obr. 7. Kyselina linolova
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CH,CH,CH=CH CH,CH=CH CH,CH=CH(CH,),COOH

Obr. 8. Kyselina linoleova

Z nenasycenych mastnych kyselin vznikaji pryskyfice s cykloalifatickymi kruhy.
Maji vyhodu vétsi stability v pfirodnich podminkach, neobsahuji totiz aromaticka
jadra, absorbujici sluneéni zareni, a tim ani nevytvareji karcinogenni rozkladné latky.
[10] Epoxidace nenasycenych mastnych kyselin se provadi kyselinou peroxyoctovou,
peroxymravenci, mravenci za pfitomnosti peroxidu vodiku (popf. i jinych oxidantu) [8]
Reakce probiha silné exotermicky a vyzaduje specialni zafizeni a technologii, aby se
zamezilo nebezpecCi exploze [10]. Epoxidové pryskyfice s cykloalifatickymi kruhy lze
vytvrzovat stejnymi tvrdidly jako dianové pryskyfice s tim, Ze k vytvrzovani
alifatickymi aminy je potfebna vysSi teplota. Naopak epoxidy z nenasycenych
mastnych kyselin rychleji reaguji s anhydridy dikarboxylovych kyselin [10].

Hlavni pfednosti epoxidovych natéru, pfipravenych z rostlinnych oleju, je jejich
stabilita vac&i slune¢nimu zareni [10].

2.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je proces, ve kterém se pomoci
chemickych reakci pFfevadéji nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxidové
monomery a oligomery na netavitelné a nerozpustné polymery, které maji pfevazné
trojrozmérnou strukturu. Pokud epoxidova pryskyfice nezreaguje s tvrdidlem, jinou
reaktivni pryskyfici nebo latkami obsahujicimi aminové skupiny, nejsou vlastnosti
chemické odolnosti, houZevnatosti, adheze a tvrdosti nikdy dosazeny. Vytvrzovaci
reakce epoxidovych pryskyfic maji vzdy iontovy charakter, reakce je urychlovana
pridavkem protondonorovych sloucenin (alkoholy), které s epoxidovou skupinou
vytvareji vodikové vazby. Ty pak usnadriuji atak nukleofilu na uhlikovy atom
epoxidového kruhu.

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic Ize uskutecnit rznymi zpusoby:
— polyadici probihajici na epoxidovych skupinach,
— polykondenzaci na pfitomnych hydroxylovych skupinach,
— polymeraci epoxidovych skupin.

K adici na epoxidovou skupinu jsou vhodné v podstaté vSechny sloucCeniny
s pohyblivymi vodikovymi atomy. Nejvétsi vyznam ma vytvrzovani polyaminy a
anhydridy polykarboxylovych kyselin. [8] Vzhledem ke skuteCnosti, Ze epoxidové
natérové hmoty jsou prakticky vyhradné vytvrzovany polyaminovymi sitovadly, byly
do této prace zahrunty pravé epoxidové systémy vytvrzované polyaminy.

2.21 Vytvrzovani polyaminy

Béhem vytvrzovani epoxidovych pryskyfic latkami, jeZz obsahuji volny
elektronovy par je chemicka vazba tvofena dle schématu A + B <> A-B, kde A donor
nukleofilniho charakteru (pf. amin) a B je akceptor elektrofiiniho charakteru (pf.
epoxidova skupina). Epoxidové skupiny reaguji také s latkami elektrofilniho
charakteru, jeZ napadaji jejich kyslikovy atom, ktery ma potom nukleofilni charakter.
Reakce mezi epoxidovou a aminovou skupinou probiha dle Obr. 9. a 10.
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R'l
2 k1
N/ R—NH, — >
0
HO

NH—R’
Obr. 9. Reakce epoxidové skupiny s primarnim aminem

NH—R®
Obr.10. Reakce epoxidové skupiny se sekundarnim aminem

R

Dvé vySe uvedené reakce jsou reakcemi konkurencnimi. V prvni reakci (Obr.
9.) vznika sekundarni amin s hydroxylovou skupinou v poloze a k dusiku. Dale
reaguje s dalSi epoxidovou skupinou za vzniku terciarniho aminu, ktery jizZ nema
Zzadny dalSi vodik. Muze pouze katalyzovat polymeraci epoxidové skupiny samotné,
coz v nékterych pfipadech nastava. Principem této katalyzy je adice epoxidové
skupiny na hydroxylovou skupinu reakéniho produktu.

Jednotlivé reakce se velmi [iSi v reakCni rychlosti, ktera je zavisla jak na
struktufe epoxidové pryskyfice, tak aminu. Reakce epoxidid saminy ma
autokatalyticky efekt. Vzrlst rychlosti je pfi¢itan katalytickému vlivu vznikajicich
hydroxyld. Latky obsahujici hydroxylovou skupinu maji vliv na reakéni rychlost a
Casto se nékteré z nich, zejména kyseliny a fenoly, pouzivaji jako akceleratory, které
jsou donory vodikového atomu. Akceptory vodiku pak maji na rychlost reakce
retardacni charakter (pf.: ethery, estery). [9]

Primarni a sekundarni alifatické polyaminy dovoluji vytvrzovat epoxidy za
normalni teploty. Reakce probiha za vzniku hydroxylové a sekundarni aminoskupiny
(Obr. 11).

O
_ 7 X , .
R—NH, + CH,—CH—— -—> R-—NH—CH,—CH—
Obr. 11. Vznik hydroxyloveé a sekundarni aminoskupiny [8]

Vznikla sekundarni aminoskupina reaguje stejnym zplsobem za vzniku
terciarni aminoskupiny (Obr. 12).

16



OH

H 0 (a) SN, < B
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R—NH—CH,~—CH— + CH,—CH > R—N
CHQ“‘""“"‘CH_
OH

Obr. 12. Reakce sekundarni aminoskupiny za vzniku terciarni aminoskupiny
[8]

Pro vznik zesitovaného produktu je zapotfebi, aby pouzity polyamin mél
v molekule min. 3 aktivni atomy vodiku.

NejCastéji se pouzivaji diethylentriamin (Obr. 13), triethylentetramin (Obr. 14),
isoforondiamin (Obr. 15) a smés 2,2,4— a 2,4,4—-trimethylhexamethylendiaminu (Obr.
16).

H,NCH,CH,NHCH,CH,;NH,

Obr. 13. Diethylentriamin

H.NCH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obr. 14. Triethylentriamin

H;C. NH,
H,¢”

5C CHNH;

Obr. 15. Isoforondiamin

H, CH, CH, CH,
H,NCH, _c_}12&1#1'::1412(:}12NH2 HgNCI-Ig(EHCHgéCHQCHQNHE
CH3 HS

Obr. 16. 2,2,4- s 2,4,4-trimetylhexametylendiamin
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Nizkomolekularni alifatické polyaminy jako sitovadla poskytuji pfi vysSSi
vlhkosti vzduchu a nizsi teploté filmy, které nasledkem reakce polyamini s CO:2 a
vodni parou vytvareji uhliCitany, projevujici se zakalenim povrchu. Tento jev se
neprojevuje pfi vytvrzovani cykloalifatickymi polyaminy. Alifatickym polyaminiim se co
do ucinku blizi polyaminoamidy pfipravované reakci dimérnich mastnych kyselin s
alifatickymi  polyaminy. Polyaminoamidy jsou tedy relativné nizkomolekularni
produkty, jejichz molekuly jsou zakon€eny primarnimi aminoskupinami na alifatickém
fetézci. [8] Vytvrzovani je ponékud pomalejSi nez s alifatickymi polyaminy, takze
Zivotnost smési sitovadla s pryskyfici je delSi. Vytvrzené filmy jsou houzevnatéjsi, ale
méné odolné vici rozpoustédlim a kyselinam. Polyaminoamidy se pouzivaji hlavné
pro dvouslozkova lepidla, tmely a natérové hmoty. Dobrymi sitovadly jsou
kondenzacni produkty fenolu s diethylentriaminem a formaldehydem. Jsou to
viskdzni kapaliny, které vzhledem k urychlujicimu uc€inku fenolického hydroxylu
vytvrzuji epoxidy znacné rychleji nez polyaminoamidy. Pouzivaji se zejména opét pro
rizné tmely a lepidla. Ve srovnani s alifatickymi polyaminy poskytuji aromatické
polyaminy vytvrzené produkty s vyS8Si tvarovou stalosti za tepla, vySSimi
mechanickymi pevnostmi, lepSimi elektroizolacnimi vlastnostmi a lepSi odolnosti proti
chemikaliim. NejbéznéjSi z téchto tvrdidel jsou m —fenylendiamin nebo 4,4'—
diaminodifenylmethan [8].

2.3 Reaktivni a nereaktivni redidla

Pryskyfice a sitovadla pro epoxidové systémy maji vysokou molekulovou
hmotnost a viskositu, kterou je tfeba efektivné snizit, jinak jsou systémy prakticky
nezpracovatelné tzn. neaplikovatelné. Zakladni moznosti snizni viskosity jsou tfi a
rozdélujeme podle nich epoxidové systémy do tfech kategorii:

- Rozpoustédlové epoxidové systémy

- Bezrozpoustédlové epoxidové systémy

- Vodoureditelné epoxidové systéemy.

Nejstar§im typem jsou systémy rozpoustédlové. Obsahuji obvykle 60-80
hmotnostnich procent vhodného rozpoustédla (butylacetat, xylen, toluen, atd), které
se po aplikaci v celém svém objemu vypafi. Dochazi tak k velkym emisim
nebezpecnych latek a znaénému smrsténi polymera.

NovéjSim typem systému jsou systémy bezrozpoustédiové. Na snizeni
viskosity epoxidovych pryskyfic bezrozpoustédlovych systému se pouZivaji tzv.
reaktivni fedidla. Reaktivnimi fedidly jsou mysleny epoxidové pryskyfice o velmi
nizké viskozité. Prehled reaktivnich fedidel je uveden v Tabulce 1. Pro snizeni
viskosity sitovadel bezrozpoustédlovych systém( se pouzivaji neodpafujici se
fedidla. NejCastéji pouzivanym neodparfujicim se fedidlem je benzylalkohol.
Benzylalkohol se pfi vyrobé a aplikaci bezrozpoustédlového epoxidového systému
prakticky neodpafuje, avSak po celou dobu Zivotnosti epoxidového systémua z négj
pozvolna vytékava. Proto nelze napriklad systémy s obsahem benzylalkoholu pouzit
pro vyrobu natérovych hmot, které jsou urCeny pro styk s pitnou vodou nebo
pozivatinami.

Benzylalkohol a reaktivni fedidla do celkového obsahu cca 5-10 hm.%
ovliviuji zpravidla jen malo vlastnosti vysledného systému. Nad touto hladinou vSak
dochazi obvykle k rapidnimu poklesu mechanickych vlastnosti, zejména pevnosti
v tlaku. Dale dochazi k narUstu flexibility a ke snizeni chemickych a tepelnych
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odolnosti vysledného epoxidového systému. Ve vySSich mnozstvich pusobi zvlasté
benzylalkohol jako inhibitor polymerizace. [9]

Vodoureditelné epoxidové systémy pouZzivaji pro sniZzeni viskosity
destilovanou (deionizovanou) vodu. Epoxidy nejsou samy o sobé ve vodé rozpustné,
ani vodou feditelné, a tak je nutno vytvofit emulzi epoxidova pryskyfice-voda,
pfipadné aminové sitovadlo-voda. Pro pfipravu stabilni emulze epoxid-voda (nebo
amin-voda) je nutna vhodna dispergacni technologie a dale dispergacni aditiva, ktera
pomahaji stabilizovat emulzi. Takto vytvofené stabilni emulze epoxid-voda (amin-
voda) jsou dale jiz vodou feditelné. NejCastejSi obsah vody v takovych emulzich je
cca 40-70 hmotnostnich %.

2.3.1. Reaktivni redidla

Reaktivni fedidla jsou epoxidovou skupinu obsahujici niskoviskézni kapaliny
na bazi glycidyl eteru, které reaguji se sitovadlem a stavaji se soucasti polymerni
epoxidové sité. Reaktivni fedidla se zejména pouZzivaji za u€elem snizeni viskosity
epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A nebo bisfenolu F. NizSi viskosita udava
epoxidovym systémum zejména lepSi zpracovatelnost. Reaktivni fedidla se pouzivaji
ve formulacich bezrozpoustédlovych natéru take jako aditiva zlepSujici v kombinaci s
jinymi polymery adhezi nebo jako aditiva stabilizujici polymer proti degeneracnim
procesim. Mohou byt také pouzita jako aditiva optimalizujici vlastnosti jako odolnost
v razu, priznost, zlepsSujici mnozstvi pfijmutelného plniva a nebo odolnost
epoxidovych systému vaci rozpoustédiam. [15]

Néktera reaktivni fedidla mohou tendenci ke krystalizaci zvySovat, jina zase
ke krystalizaci dle ISO 4895 Plasty —Tekuté epoxidové pryskyfice - Zjisténi tendence
ke krystalizaci v ramci Faze | Praktické Casti této disertacCni prace.

Viskosita reaktivnich fedidel se pohybuje nejCastéji kolem 50 mPa.s pfi 25°C.
Viskosita epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A (CAS 25068-38-6) je cca 12.000
mPa.s pfi 25°C. Pro pfiklad: smé&s 80 hmotnostnich % epoxidové pryskyfice na bazi
bisfenolu A (CAS 25068-38-6) a 20 hmotnostnich % reaktivniho fedidla C12-C14
glycidyl etheru (60609-97-2) ma viskositu cca 600 mPa.s pfi 25°C.

Monofunkéni alifaticka reaktivni redidla

Viskosita Vliv na vlastnosti epoxidového

Chemické slozeni [mPa.s] pfi 25°C systému
ZlepSuje odolnost v razu, vyborna
C12 - C14 glycidyl ether 270 - 300 fedici schopnost
C12 - C13 glycidyl ether 275 - 300 zadny vyrazny vliv
2 - ethyl hexyl glycidyl ether 215 - 230 zadny vyrazny vliv
C8 - C10 glycidyl ether 225 - 245 Zadny vyrazny vliv
Difunkéni alifaticka reaktivni redidla

Viskosita
Chemické slozeni [mPa.s] pfi 25°C Vlastnosti
1,4 - Butanediol diglycidyl
ether 130 - 145 dobra fedici schopnost
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1,4 - Butanediol diglycidyl

ether 120 -130 ZlepSuje smaceni podkladu
1,6 - Hexanediol diglycidyl stfedni fedici schopnost, vyrazné
ether 147 - 161 neovliviuje vlastnosti

nezhorSuje mechanické
Cyklohexan dimethanol 145 - 165 parametry, nizSi fedici schopnost

vyznamné nezhorsuje
Neopentyl glycol diglycidyl mechanické parametry, nizsi
ether 130 - 145 fedici schopnost
Polypropylen glycol zvysuje flexibilitu, zlepSuje
diglycidyl ether 315-335 dispergovatelnost
Alifaticky diglycidyl ether s zvysuje flexibilitu a prataznost,
dlouhymi fetezci 385 - 405 ZlepSuje odolnost v razu
Dipropylen glycoldiglycidyl
ether 165 - 180 ZleSuje odolnost v razu a flexibilitu

Trifunkéni alifaticka reaktivni redidla
Viskosita

Chemické slozeni [mPa.s] pfi 25°C Vlastnosti
Trimethylol propan
triglycidyl ether 130 - 150 Zadny vyrazny vliv

vylepsuje flexibilitu a odolnost v
Glycidyl ether na bazi razu, nizky zapach, zcela
ricinového oleje 500 - 600 netékavy

Multifunkéni alifaticka reaktivni redidla
Viskosita

Chemické slozeni [mPa.s] pfi 25°C Vlastnosti

Pentaerythritol na bazi
polyglycidyl etheru 150 - 165 nizka viskosita
Stfedné viskozni
polyglycerol na bazi glycidyl
etheru 160 - 180 promotér adheze
Tab. 1. Prehled reaktivnich redidel pro bezrozpous$tédloveé epoxidoveé systemy

2.4, Plniva

2.4.1. Teorie plnéni, vliv plniv na epoxidovy systém

Vicevrstvé pramyslové polymerni podlahy a natéry jsou plnény vétSinou v
rozsahu 10 - 45 % svého objemu.[11] Zvolené Casticové plnivo definuje fyzikalni
parametry nového materialu, majoritné ovliviiuji cenu, zpracovatelské a nasledné
uzitné vlastnosti podlahové ¢i natérové hmoty. [9] Néktera plniva mohou také
vyrazné zlepsit urcité vlastnosti material(. Nejcastéji pouzivana plniva v dnesni dobé
jsou: mlety vapenec nebo kfida, kfemelina, mlety kfemen, atd. Prioritné je ale
pouzivan kiemicity pisek. [11]
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Plniva maze s ohledem na jejich pavod roztfidit na:
-pfirodni (primarni) — jedna se o materialy, které se tézi a nasledné upravuji na
pozadované vlastnosti napf.: kiemicity pisek, kaolin, mastek, slida atd.

-priimyslové vyrabéné — materialy, které se vyrabéji pfimo na pozadované vlastnosti,
jejich nevyhodou je pomérné vysoka cena napt.: flaky = vloCky, kfemenné sklo atd.

-plniva na bazi druhotnych surovin — materialy, které se ziskavaji z odpadl, napf.
Cisténim a upravou granulometrie mohou cCastec¢né nebo i uplné nahrazovat plniva
pFirodni, nebo primyslové vyrabéna napf.: odprasky, popilky, skelny recyklat, struska
atd. [11]

Volba materialt,, které lze pouzit jako plnivo je omezena jiz znamymi
vlastnostmi a limity. Hlavni limitni faktor je zalozen na chemické nekompatibilité mezi
plnivem a zakladni matrici. Jednim z pfikladu jsou materialy na bazi silikonu. Plnici
hmoty musi byt zcela inertni ve vztahu k celému systému. Tyto materialy nemohou
byt zapojeny do procesu polymerace. Také nesmi dochazet k extrakci sloZzek plniciho
systému do materialu. [11]

Specifickd hmotnost plniva musi byt vy$8i nez specifickd hmotnost pojivové
baze, aby nedochazelo k vyplavovani plniv z matrice, avSak zaroven nesmi byt
vyznamné vys$S$i z dlivodu nasledné vyssi tendence k sedimentaci plniva v matrici.
Specifickd hmotnost pojivovych bazi, do kterych je plnivo uréeno je cca 1,0 - 1,2
g/cm3. Je tedy nezbytné, aby plnivo nemélo specifickou hmotnost niz$i nez 1,3
g/lcm3. V pripadé, Zze by specificka hmotnost plniva klesla pod 1,3 g/cm?® dos$lo by k
vyplavovani plniva na hladinu pojivové baze, coz je nezadouci. Specificka hmotnost
by neméla prekrocit hodnotu 4,0 g/cm3. V pfipadé plnéni pojivové baze epoxidového
systému korundem, ktery ma specifickou hmotnost 4,0 - 4,1 g/cm3, mulzeme
pozorovat zvySenou tendenci sedimentace, ktera vyrazné zkracuje skladovatelnost
vysledného produktu. [11]

Duvodem pro peclivou volbu plniva z pohledu specifické hmotnosti je, aby
plnivo mélo takovou specifickou hmotnost, ktera mu umozni stav tzv. ve fazi vznosu.
PInivo tedy nebude mit tendenci vyrazné sedimentovat v kratkém Casovém useku (1j.
tydny) a nebude mit ani tendenci vyplavavat na hladinu nebo k povrchu pojivové
baze. Po dokonalé dispergaci v michacim zafizeni bude distribuce plniva v objemu
stabilni alespon po dobu nékolika tydn(. Sedimentace je, kromé specifické hmotnosti
Castic, vyznamné ovlivnéna (podpofena x zpomalena) tvarem a velikosti Castic, a
dale viskositou a specifickou hmotnosti disperzniho prostiedi. Se stoupajici
viskositou disperzniho prostfedi se zpomaluje proces sedimentace. [11]

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozim odstavci, tvar a velikost ¢astic maji zasadni
vliv nejen na sedimentaci, ale i na mnoho dalSich stézejnich vlastnosti hmoty. Mezi
nejpodstatnéjsi vliastnosti, které jsou granulometrii a tvarem ¢astic ovlivnény patfi:

a) Krystalizace
Necdistoty, obvykle nepatrné Casticové latky, obvykle pUsobi jako krystalizaéni jadra v
neplnénych systémech. Iniciuji formovani krystalll a podileji se na propagaci rustu
krystall. Plniva jen velmi vzacné iniciuji krystalizaci vzhledem k vetSi velikosti ¢astic
a jejich vySSimu obsahu. Plniva ve skuteCnosti obvykle puasobi jako inhibitory
krystalizace. [17]

b) Sedimentace
Velikost a tvar Castic ovliviiuje vyznamné sedimentaci plniva v pojivové bazi a udava
pFistup k formulaci a vyrobni technologii, limituje dobu skladovani a dalSi parametry. Je
tfeba dobfe zvazit, jakym zplsobem bude plnivo sedimentovat a pfedpovédét tak jeho
vyuzitelnost v dané polymerni bazi.
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V pribéhu sedimentace dochazi k rozdéleni jednotlivych frakci dle velikosti Castic,
jelikoz rychlost sedimentace castic s velkym polomérem je vySSi nez rychlost
sedimentace ¢astic s mensim polomérem.

Rychlost usazovani €astice Ize odhadnout za pouZiti matematického aparatu. NejCastégji
se vypocet zjednoduSuje prfedpokladem kulového tvaru Castice za atmosférického tlaku
101325 Pa. Je tfeba znat prumér Castice a jeji specifickou hmotnost, dale specifickou
hmotnost a viskositu kapaliny pfi dané teploté. Na pohyb €astice ma vliv odpor prostredi
(tfeci sily) Ftreni, gravitacni sila Fgrav, vztlakova sila Fvztiak.
Po dosazeni rovnovahy sil plsobicich na ¢astici se ¢astice zacne pohybovat kontinualni
rychlosti, tzv. padovou rychlosti pp. PocateCni ustaveni rovnovahy sil trva zlomek
sekundy a rovnhomérného pohybu Castice se dosahne za 17—« . Je tedy ve vypoctech
zanedbano a udava se p = pp . 0,99, kde p je rychlost sedimentace Castice.
Predpokladame - i ¢astici kulového tvaru, mizeme rychlost sedimentace castic v
kapaliné vyjadfit pomoci rovnice:

u=29-(p—pknk)rzg
Kde:
U rychlost sedimentace [m.s-1]
p specificka hmotnost Castice [kg.m-3]
Pk specificka hmotnost kapaliny [kg.m-3]
nk viskosita kapaliny [Pa.s.]
r polomér Castice [m],
g teoreticka stfedni hodnota gravitacniho zrychleni na povrchu Zemé, kterd ma hodnotu
9,823 m-s=.

Vztah dale predpoklada, Ze koncentrace castic je nizka a vzgjemné se
neovliviuji. [12] V tomto vztahu nejsou brany v uvahu dalsi vlivy, které mohou rychlost
sedimentace Castice ovlivnit jako napfiklad vliv tvaru €astic, vliv koncentrace Castic, vliv
stén nadoby, vliv polydisperzity €astic, atd. Tento vztah je vhodny pro prvotni odhad
rychlosti sedimentace v kapaliné. VZdy je nutno ovéfit vypoCet experimentalné.

Zjistit tvar Castice a zohlednit jeho vliv na rychlost sedimentace je jedna z
zobecnuje kulovy tvar Castic. Izolovana Castice se bez ohledu na to, jak byla do kapaliny
vnorena, velmi rychle orientuje do nejstabilnéjSi polohy. NejstabilngjSi poloha je takova,
kdy je odpor astice vici usazovani maximalni. Podle tohoto zjednoduseného vykladu
ploché a podlouhlé Castice pfi sedimentaci lezi. Ve skuteCnosti je vSak nejstabilnéjsi
poloha dynamickd, tzn., Castice vykonavaji kyvavy pohyb tésné kolem nejstabilné;si
polohy.

Chovani nekulové Castice se velmi odliSuje od chovani kulové Castice pfi sedimentaci
a je nutno jej charakterizovat. Vzhledem k velkému mnozstvi faktort, které rychlost
sedimentace ovliviiuji, se pro charakteristiku zpusobu sedimentace pouzivaji rlizna
kritéria a veliCiny. Je tfeba vzdy brat do uvahy nejen parametry Castice, ale také
parametry kapaliny (zejména viskosita a specificka hmotnost). Vliv zvySené koncentrace
gastic na usazovani piedstavuje slozity jev. Castice se navzajem ovliviiuji. Vzhledem k
izolované Castici se Castice usporfadané vertikalné usazuji rychleji a astice usporadané
horizontalné pomaleji. PfiCinou je tok vytésfiované kapaliny opacnym smérem, ktery
Castici pfi usazovani brzdi. Vliv koncentrace na rychlost usazovani je znacny. Pfi vétsi
koncentraci ¢astic v suspenzi je rychlost usazovani mensi. [11]

c) Reologické vlastnosti
Tvar a velikost ¢astic maji vyznamny vliv i na rozlivové vlastnosti vysledného systému.
Nespravné zvolenym tvarem, velikosti ¢i pomérem frakci lze ovliviiovat aplikacni,
estetické a funkéni vliastnosti epoxidového systému. Vzdy je tfeba vyskladat distribuéni
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kfivku tak, aby obsahovala jak jemnéjsi, tak hrubsi frakce, a to dle konkrétniho pouZziti.
Monofrakéni plnivo neposkytuje systému dobré rozlivové vlastnosti. Existuji, ale i vyjimky
z tohoto pravidla, a to zejména v pfipadé chemicky odolnych plniv, ktera plni funkci zcela
odliSnou. Jejich funkce je nejCastéji takova, Ze vytvareji lamelu, ktera zvySuje chemickou
odolnost souvrstvi. V tomto pfipadé je monofrakéni plnivo s diskovitym tvarem Castic
vyhodou. Specifickym zplsobem se také pini tzv. polymerbetony ¢i polymer malty. Jako
plnivo pro dany ucel slouzi nejCastéji suseny kiemicity pisek o max. zrnitosti 1 — 1,5 mm.
Na kvalitu vytvrzeného polymerbetonu ma znaény vliv zrnitost plniva, stupefi naplnéni i
tvar zrn. RozloZeni jednotlivych frakci plniva z hlediska velikosti zrn zasadné ovliviuje
vlastnosti polymerbetonu. Teoreticky by nemélo plnivo obsahovat spojité vSechny
velikosti zrn. Jejich pomér (v procentech) je urCen grafickou zavislosti podle Fullerovy
rovnice:

w=d*100
Kde:
w mnozstvi plniva, které projde sitem o praméru ok d
d pramér ok [mm]
D max. prdmér zrn plniva [mm]

V epoxidovych systémech zajistuji hrubSi podily schopnost rozlivu, jemnéjsi
podily zajistuji jistou miru tixotropie a zpomaluji sedimentaci hrubSich podild. Vhodné
nastavit spravnou distribu¢ni kfivku je otazkou teoretické pfFipravy, ale zejména
experimentalnich testl. Jina plniva o stejné distribu¢ni kfivce mohou mit na systém
naprosto odlisny efekt. Jiny typ aplikace &i jina vysledna tloustka vyzaduji rozdilny
pfistup. Jedno ze zakladnich pravidel pfi formulaci a volbé plniva je, ze nejvétsi zrno
plniva by mélo mit velikost maximalné 2/3 tloustky vrstvy.

Z tabulky Tab.2. je zfejmé, Ze majoritni podil, cca 60 - 80 hm.%, tvofi Castice o
velmi podobné zrnitosti, které souboru castic udavaji stfedni zrnitost. Zbytek castic
souboru, tj. cca 20 - 40 hm.%, jsou Castice o vétSi nebo mensi zrnitosti nez je majoritni
podil, pficemz cca 3/5 zbytku tvofi jemnéjsi podily nez je majorita a 2/5 tvofi hrubSi
podily nez je majorita.

Spravnou distribucni kfivku plniva je vzdy tfeba nastavit experimentalné pro konkrétni
pripad. [13]

2.4.2. Nanocastice

Jedna se o Castice latky, jejichz rozméry se pohybuji v jednotkach az stovkach
nanometrd tji. 10° m. Vlastnosti latek v nano rozmérech se vétSinou diametralné
odlisuji od béznych vlastnosti téchto latek. NanocCastice se i v roztoku chovaji jinak
nezli Castice, které maji rozméry vétsi nez 10° m. Jejich vyuzivani jako plniva je
zatim do jisté miry neprobadana oblast.

Aby doSlo k rozvoji technickych kompozitl, pouzila cela Fada védcu
anorganicka plnivak tomu, aby se posilily vlastnosti epoxidovych pryskyfic a dalSich
polymerQ. Cela fada provedenych vyzkumu byla zaméfena na zaclenéni nizkého a
vysokého poméru nanoplniv, ktera demonstrovala svou schopnost vylepsit
houzevnatost polymernich materiall a dalSi velice dllezité vlastnosti, napf. odolnost
proti opotfebeni a mérny elektricky odpor. Nanoc€astice omezuji deformaci polymerni
matrice méné nez mikroCastice, protoze jsou lépe zatlenény do struktury polymeru.
V zavislosti na vice nebo méné silnych interakcich s matrici vyplyva, ze ovliviuji
deformacni mechanismy v polymeru v mikro nebo dokonce v nanoméfitku. [21].

Specialni vlastnosti nanocastic je jejich vysoky specificky povrch. Vysoky
specificky povrch plniv je vhodny pro vytvoreni fazového rozhrani ve smési, coz vede
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k dokonalému rozptyleni modifikatoru v matrici. Do jaké miry bude fazové rozhrani
ovliviovat vlastnosti smési zavisi napf. na velikosti jeho silového pusobeni. [21].

Vysoké materidlové naklady, komplikované zpracovani a omezenost
vyrobnich technologii brani produkci a pouziti téchto nanocCastic ve velkém
primyslovém méfitku. Stale se totiz vyskytuji potize spojené s rovnomérnou
distribuci jednotlivych ¢astic v matrici. [21]

Fyzikalni viasinoati DORSILIT MIKRO - DORSILIT
i DIN KREMICITE MOUCKY
Granulometrie 1600 | 2500 | 3600 | 4000 | 6400 | w0000 | 12100 | 16500 | 405 120 110
LSS / Sedigragh MA-% | MA-S | MA-% | MAS | MA% | MAS | MAS | MACS | MAS | MAS | MAS%
»160 pm 3
100 - 160 pm 14
»125 pm 4
63 - 125 pm %
100 pm 4
63 - 100 pm 19 13
>80 pm 2
&3 - 90 pm &
*T1 um 3
&3- 71 pm 3
*63 Pm 1
401 - 53 pm i | ] 15 35 1] 2
50 gm 4
401 - 50 pm 7
*40 pm 4 05
30 - 40 pm 7
20 - &0 pm 15 17 7 37 1} 26 30 115
20 - 30 pm 19
0 - 20 pm 12 13 16 a0 M 21 28 a0 15
*10 pm 13 g
6-10 pm 15 25 73
4-10 ym 10 10 16 16 15 18 17 23
4-Gpm 15 20 23
3-4pm 7 10 8 18 23
<4 pm £ [ g g 10
£2 pm 4 i g 20 18 73
Stredni zmitos [Em] 45 42 31 23 n 20 17 14 3 56 44
Spec.Powrch die BET 0,58 051 0,72 0,83 0,5 097 1,14 1,36 1,5 2,16 265
i Ag]
Sypna hmoinost jgimi] 1.1 107 1 0,54 0,95 Y 0,88 083 0,59 0,6 0,51
MEr. h. seTesna [mig] 0,55 057 0,61 0,66 067 0,58 07 0,71 0a7 0,94 11
Oikgiowe Cislo [gH100g] 17 15 18 19 19 20 M . - 28 g
Bélost R 457 abs [% ] 74 745 75,0 7T 775 785 78,2 805 79,5 80 81,5
Mema hmoinost g /mi] 253
oH Gazh
Wikt [ % | <01
Twrdest die Mohse 7

Tab. 2. Sitové rozbory plniv pro podlahové epoxidové systémy. [14]
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2.5. Pigmenty

Pouzivaji se jak organické, tak anorganické pigmenty. Pigmentové prasky o
velikosti zrn cca 10 ym. se do epoxidovych natérovych hmot zapracovavaji jako
systémy dispergované v matricich. Témito matricemi mohotu byt organicka fedidla,
nebo pfimo epoxidové pryskyfice. Dale se do matrice k praskovym pigmentim
pridavaji specialni aditiva tzv. dispergatory, ktera usnadnuji samotny proces
dispergace a stabilizuji vysledné disperze tzn. zabrariuji flokulaci a sedimentaci nebo
vyplavovani dispergovanych pigmentovych Castic. Tim tato aditiva také zlepSuji
kompatibilitu disperze, tj. pigmentové pasty, a epoxidové natérové hmoty, a
prechazeji tak vzniku defektll natérovych systému jako je napf. ,silking“ nebo
Bénardovy buriky viz. Obrazek 17 a 18. Tyto defekty jsou zpusobeny Spatnou
dispergaci plniva a zaroven pfili§ vysokym povrchovym napétim epoxidového
natérového systému. Obé pfiCiny se daji uspésné Fesit sofistikovanym pfistupem
k aditivaci natérového systému.

Obr. 17. Bénardovy buriky, foto povrchu realného natéru. [16] Pouzity bily a modry
pigment.

Obr. 18. Silking, foto povrchu realného natéru. [16] PouZity bily a modry pigment.

Samotny dispergacni proces mlze probihat rGznymi zpGsoby. Mezi nejCastéji
pouzivané technologie patfi perlovy mlyn pro uzavienou kontinualni mokrou jemnou
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desintegraci a dispergaci natérovych hmot a jinych podobnych produktd nebo koSovy
mlyn pro diskontinualni mokré jemné mleti natérovych hmot.

Obr. 20. Perlovy mlyn
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2.6. Pomocné latky

Predevsim se jedna o dispergacni pfisady, usnadniujici dispergaci pigment a
plniv, pfisady upravujici zpracovatelnost, konzervacCni pfisady, hydrofobizacni
prisady aj.

Primyslové vyrabéné ochranné hmoty jsou tedy vyvazenou kombinaci veSkerych
komponent, tak aby vykazovaly optimalni zpracovatelnost, fyzikalni a mechanické
vlastnosti. [11]

3. TECHNOLOGIE NATEROVYCH SYSTEMU

3.1. Zakladni rozdéleni natérovych systému

Natéry muUzZeme rozdélit na transparentni a pigmentové, podle zpusobu
zasychani, podle nanaseni jednotlivych vrstev v systému, podle ucelu pouziti, podle

Vg wviv s

3.1.1. Podle odolnosti natéru

Existuji natéry vnitfni (do interiéru), exteriérové (odolné proti povétrnostnim
vlivim), odolné proti chemikaliim a vodé, odolné proti vysokym teplotam, odolné proti
autoklavovani. Vlivy prostfedi do znacné miry limituji volbu natérového systému a tim
i jeho Zivotnost. Proto se jednotliva prostiedi dale rozliSuji i podle stupné agresivity, {
mnozstvi latek pusobici na natér (napf. prostfedi velmi lehce, stfedné, tézce a
extrémné agresivni apod.).

3.1.2. Podle uzitnych parametrt

e Hydrofobizace nebo penetrace, omezujici ¢astec¢né prunik kapalnych médii do
povrchu konstrukce

e Natéry, blokujici prinik oxidu uhli¢itého a vody do povrchu konstrukce, zaroven
dobfe prostupné pro vodni paru.

e Natéry, blokujici prinik plynnych i tekutych médii do povrchovych vrstev
konstrukce, zvlasté odolné vici specifickym agresivnim médiim ( SOz, SO3)

e Natéry, blokujici prunik plynnych a kapalnych médii do povrchu konstrukce,
schopné preklenout statické, pfipadné aktivni trhliny definované Sirky.

Povrchové upravy ve formé natéru jsou nejnamahavéjsi Cast stavebni
konstrukce. Prudké zmény teploty venkovniho prostfedi v prabéhu denniho cyklu,
umocnéné Casto pfimym slunecnim svitem, vyvolavaji délkové zmény povrchové
vrstvy a tim do ni a do sty¢né plochy s podkladem stfidavé vnaseji smykova napéti,
nebot do podkladni vrstvy se pfenese zména teploty opozdéné a vétSinou v mensi
hodnoté. Zpusobovana napéti jsou tedy vysledkem retardovaného pfenosu tepelné
energie prafezem vrstev povrchové uUpravy. DalSim faktorem, zatéZujicim obvykle
povrchové upravy, je voda. Je-li povrchova vrstva sava, pfedstavuje voda do ni
nasakla velké nebezpecli zejména v zimnim obdobi, kdy dochazi ke zmrazovacim
cyklim. Vlastnosti a zasady, které by pro povrchové vrstvy mély byt dodrzeny jsou
predevsim:

e kompatibilita materiall, soudrznost mezi novymi materidly a stavajicim
podkladem
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e pruznost povrchové vrstvy: v pfipadech malo pruznych vrstev zajistit jejich
pruzné kotveni k podkladu (pouziti flexibilni lepicich tmelt apod.)
e hydrofobita, nizky difuzni odpor

Vhodna sila vrstvy je zakladnim principem pro klasifikaci téchto materialt. Bézné
se uvadi rozsah hodnot, kde nizSi hodnota je obvykle stanovena maximalni velikost
zrna a mnozstvi pojiva, vyssi hodnota je dana rizikem popraskani. Standardizovana
klasifikace stérkovych materiall neexistuje a tak se tyto hodnoty u riznych materiala
aplikovanych na razné plochy prekryvaiji.

3.2. Spravny navrh a spravna realizace natérového systému

V prabéhu projektové pfipravy je vhodné znat druh i stav podkladu a stanovit
provozni podminky podlahy tzn. mechanické zatizeni, chemické a teplelné zatiZeni,
popf. dal§i pozadavky na bezpecnost, estetiku ¢ omezeni pro realizaci, apod. [18]

3.2.1. Faktory urcujici vybér natérového systému

Prvnim krokem je spravny vybér ochranného materialu, ktery je pfedevSim
zavisly na faktorech popsanych v této kapitole. Mimo jiné je vhodné znat druh i stav
podkladu a stanovit provozni podminky konstrukce tzn. pfedpokladané mechanicke,
chemické a tepelné zateze.

3.2.1.1. Podklad, typy a vlastnosti
a) beton — vyzraly €i nevyzraly — suchy Ci vlhky
b) dlazba

c) terazo

d) kov

e) dfevo apod.

a dalSi vlastnosti podkladu jako napfiklad:

- stabilita podkladu a jeho spojeni se zakladni konstrukci, konstrukéni dilatace
- pevnost podkladu — jeho soudrznost

- vyskyt rozpinavych trhlin v podkladu.

3.2.1.2. Druh dopravy a mechanického zatiZeni

a) pési doprava: gumové podrazky, okované boty, apod.
b) vozova doprava: pryzova kola, ocelova kola, apod.
c) manipulace s tézkymi bfemeny, apod.

3.2.1.3. Chemické zatizeni
druhy chemikalii, jejich koncentrace, jejich teploty a délka styku s podlahou

3.2.1.4. Metody cisténi

a) smetakem
b) Skrabkou
c) tlakovou vodou, parou, atd.
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d) jinym zplsobem
a intervaly v nichz bude podlaha ¢iSténa

3.2.1.5. VyZadované bezpecnostni faktory
a) protismyk

b) antistatické vlastnosti
c¢) hoflavost

d) hygienické pozadavky
e) jiné faktory

3.2.1.6. Vzhledové poZadavky

a) standart primyslové podlahy
b) pozadavek na zvySeny esteticky vzhled [18]

3.2.1.7 Dalsi
- OCekavané rozpéti teplot, rychlé zmény teplot

3.2.2. Podklad

Pro spravnou funkci ochranného polymerniho systému je dalezity druh podkladu,
jeho stabilita a spojeni se zakladni konstrukci, pevnost podkladu, pfipadné vyskyt trhlin.
Vhodny podkladovy povrch musi plnit nékolik zasadnich podminek, které zajisti kvalitni
spojeni ochranného materialu s podkladni vrstvou a tim jejich dobré spoluplsobeni.
Podkladni povrch by mél byt pevny, unosny, homogenni a dobfe spojeny s nosnou
konstrukci, dale Cisty prachu, mastnot a vSech dalSich necistot, které mohou pusobit jako
separator. Nemél by obsahovat velké mnozstvi pérd a jeho maximalni zbytkova vihkost
by neméla pfevysit 4 %.

Ochranné materialy je vSeobecné mozno pouZzit na beton, dlazbu, teraco, kov, dfevo
apod. [11]

3.2.1.1 Nové betonové desky a betonové mazaniny

Aby se vysoka mechanicka pevnost finalni ochranné vrstvy nalezité vyuzila, méla
by byt betonova mazanina s ocelovou vyztuzi specialné strojné vyhlazena (zagletovana)
a ve vysledku musi dosahnout nejméné stejné pevnosti jako podkladovy beton, fj.
pevnost v tlaku 30 N.mm-2 a vice. Mazanina by méla byt vytvrzena cca 28 dni s max.
zbytkovou vlhkosti do 4 %. Pevnost jejiho povrchu by méla byt min. 1,5 N.mm-2 (pfi
odtrhu). Doba zrani betonu zavisi na druhu pouzitého cementu, obsahu vody v betonové
smési, tloustce vrstvy a okolnim klima; zpravidla jsou to Ctyfi tydny. Pozadovana
rovinnost dokon¢eného povrchu zavisi na sile ochranné vrstvy, ktera €ini do 1 mm pro
natéry, 2-3 mm pro samonivelacni stérky a 4-10 mm pro maltové stérky aplikované
ruéné, pfitemz rovinnost podkladu ma byt dodrzena dle CSN 74 45 05 Podlahy —
spole¢na ustanoveni nebo DIN 18 202, ktera feSi povolené odchylky rovinnosti v tab. 3,
radku 3. [11]

3.2.1.2 Staré betonové desky a betonové mazaniny

Dulezita je dostateCna adheze stavajici betonové mazaniny k zakladni konstrukci,
ktera je snadno zjistitelna poklepem kladivka a také pevnost betonové mazaniny, kterou
Ize ovéfit provedenim odtrhové zkousky — ktera by méla dosahnout min. 1,5 N.mm2nebo
orientané Schmitovym kladivkem. VIhkost je snadno zméfitelna vlhkomérem. Povrchy
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podlah, které byly po dlouhou dobu pod vlivem hluboko pronikajicich latek, napf. mydla,
cukru nebo tukd apod., musi byt odstranény nejlépe plamenem ¢&i chemickym
odmasténim s naslednym mechanickym ocidténim povrchu a okamzitym opatfenim
vaznou hmotou za ucelem eliminace vzlinani znecistujicich latek. Praskliny nebo diry
musi byt vysekany, vycCistény vysatim, opatfeny adhezni vrstvou a vyplnény vysoce
plnénou polymerni maltou. Zavérem je nezbytna mechanicka uprava povrchu, tj.
vytmeleni a vyrovnani, nejlépe brousenim. [11]

3.2.1.3. DlaZby a teraza

Stavajici podlahy tohoto typu je nutné peclivé prozkoumat, zda jsou vhodné
jako podklad pod vrchni epoxidovou podlahovou vrstvu pfedevsim z hlediska jejich
adheze k podkladu, pevnosti, znecisténi a vlhkosti. Dullezity je i druh dlazby ¢&i teraza
a druh provozu, kterému byla podlaha vystavena v minulosti. Po odstranéni
uvolnénych dlazdic Ci Casti teraza musi byt diry nebo praskliny vysekany, vycistény
vysatim, opatfeny vaznou hmotou [18] a vypInény vysoce plnénou polymerni maltou
[18] &i tmelem [18]. Dale se v pfipravé povrchu odstrani necistoty, otevie se kapilarni
struktura hmoty a zdrsni se povrch, nejlépe brokovanim, tryskanim mokrym piskem
Ci drti. Nasledné se vycisti plochy vysatim, opatfi se vaznou hmotou [18] a vytmeli se
nerovnosti polymermaltou. [18] Po jejim vytvrzeni je nezbytna mechanicka uprava
povrchu, tj. vyrovnani a docCisténi nejlépe brousenim. [18]

3.2.1.4. Ocelové podlahy

Je-li podkladni vrstvou pro epoxidovou podlahu [18] ocel, dosahne se nejlepsi
adheze hrubym opiskovanim na kovovou Cistotu s drsnosti cca 80 my. Neni-li
piskovani mozné, musi se ocel fadné odmastit, oCistit a zdrsnit brusnymi disky nebo
ocelovymi kartaCi. Po ocCisténi ometenim a vysatim se co nejdfive aplikuje [18]
specialni vazny natér jako ochrana proti opétovnému vytvoreni rzi. [18]

3.2.1.5. Asfaltové a térové podlahy

Asfalt a tér mékne pfi teplotach, pfi kterych zUstavaji epoxidové pryskyfice
tvrdé a tuhé. Zméknuti asfaltového nebo térového podkladu muize pod velkym
mechanickym zatizenim vést k prasknuti [18] epoxidového natérového systému.
Pfed rozhodnutim o aplikaci natérového systému na takovy podklad je nutné
otestovat adhezi specialniho epoxidového vazného natéru k podkladu odtrhovou
zkouskou. PF¥i malé adhezi pod 1,5 N/mm? se aplikace epoxidovych podlah
nedoporucuje. V pfipadé kladného vysledku se povrch o isti a zdrsni jemnym
pomaluobratkovym ofrézovanim, vycCisti se vysatim a opatfi se vaznou hmotou [18]
dle praktického testu.

3.2.1.6. Cementové a sadrové vyrovnavaci podklady

Epoxidové natérové systémy Ize pokladat i na dalSi druhy podkladl jako jsou
samonivelacni podlahové vyrovnavaci stérky na bazi sadry, cementu apod. U téchto
typu podkladu je nutné znat dobu jejich zrani —stabilizace, smrstivost, obsah vihkosti
a predevsim pfilnavost [18] natérovych systému k témto podkladim.
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3.2.3. Priprava podkladu

Brouseni - odstranéni tenké nesoudrzné ¢i znecisténé povrchové vrstvy,
otevieni kapilarni struktury a vyrovnani povrchu po tmeleni.

Frézovani - odstranéni vrstvy podkladniho betonu tam, kde je nutno vyuZzit
mechanického spojeni podlahy s podkladem.

Piskovani - dnes se pouziva jiz jen zfidka, tato metoda je vyhodna pro kovové
povrchy, protoze kov Cisti i od koroze.

Tryskani - kovem se pouziva pro Cisténi kovovych, betonovych i dalSich
povrchd; tryskani za mokra je vhodné pouze pro beton, ne pro kov. Tryskajici
médium (pisek) je spole¢né s odstranénym betonem odstranén vodou. Tryskani
vodou je pouzivano na beton, kdy je pod vysokym tlakem (200-800 baru) stfikana
voda.

Osetfeni plamenem - CiSténi betonu plamenem se pouziva, je-li povrch
kontaminovan oleji, mastnotami, zbytky natéri a podobnymi organickymi latkami.

Rotujici kartace - nejsou vhodné pro odstranéni cementové vrstvicky z
povrchu betonu, ale Ize je pouzit pro jemné povrchové ocisténi betonu.

Chemicka priprava podkladu - zfedéné anorganické nebo organické
kyseliny (napf. HCI, 4H3PO4) Ize pouzit k odstranéni cementové vrstvicky nebo
malty z poSkozeného betonu, ale pouziti téchto technologii neni doporucovano.

Neutralizace latek infiltrovanych do povrchu - pouZiva se po prvnim
otryskani povrchu, ktery jiz ma otevienou strukturu.

Zpevnujici netlakova celoplosna injektaz - po pfipravé podkladu a ocisténi
povrchu se aplikuje tzv. vazna hmota, ktera se CasteCné vsakuje do podkladu,
pfi¢emz vytvafi: a) vaznou vrstvu pro podlahu, b) utésnéni péra a vlasovych trhlinek.
[11]

3.2.4. Podminky aplikace

Podklad je nezbytné upravit tryskanim, brokovanim, apod., za ucelem otevreni
povrchové struktury betonu a odstranéni vSech nesoudrznych c¢asti. Nerovnosti,
vyvySena mista, apod. je tfeba odstranit brousenim. Podklad nevyhovuijici kvality je
nutno odstranit. Praskliny, diry a nerovnosti vyspravit produkty k tomu uréenymi.
Betonovy podklad musi byt pevny s min. pevnosti v tlaku 25,0 N'mm? a s pevnosti
povrchovych vrstev min 1,5 N/mm?2. Betonovy podklad musi byt pevny bez volnych
Castic, bez prachu dalSich znecisténi jako staré natéry, oleje, tuky, Spina, atd. [19] V
pfipadé potfeby j tfeba realizovat zkusebni plochu. U kritickych, starSich nebo silné
savych povrchu je tfeba realizovat zkuSebni plochu vzdy. Pfed zahajenim aplikace
penetracni hmoty je nutné zcela odstranit vSechny nesoudrzné asti, prach, apod. z
povrchu a to nejlépe vysatim prumyslovym vysavaem. Betonovy (cementovy)
povrch musi byt zapenetrovan (hermeticky uzavien) a vyrovnan tak, aby vysledkem
byla rovna plocha. Pfipadné vystupky je nutno odstranit napf. brousenim. [19]

Na betonové podklady s vys8i zbytkovou vihkosti nez 4 hmotnostni % je tfeba
pouzit specialnich penetracnich hmot s modifikovanym vytvrzovacim systémem.

Doporu€ena teplota vzduchu a podkladu je obvykle minimalné +10°C a
maximalné +30°C. Optimalni teplota pro zpracovani epoxidovych natérovych
systéml je obvykle minimalné +15°C a maximalné +25°C. Maximalni pfipustna
relativni vihkost vzduchu se pohybuje v interval 70-85 hmotnostnich %.

Podklad i nevytvrzena vrstva materialu musi mit teplotu minimalné +3°C nad
rosnym bodem. [19]
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3.2.5. Aplikace natérového systému

3.2.5.1. Miseni

Nejprve je nutno promichat zvlast slozku A a pak sloZku B. Poté se do slozky
A nalije ve spravném hmotnostnim poméru slozka B a dukladné se obé slozky
promisi pod dobu alespori 2 minut. Je tfeba dbat na to, aby se do smési dostalo co
nejméné vzduchu. Optimalni misici zafizeni je nizkootackové elektrické michadlo
(300-400 ot./min) nebo i jiné vhodné zafizeni. Teprve nakonec se pripadné pfida
kfemicity pisek nebo jiné plnivo, neurci-li vyrobce jiny postup.

3.2.5.2. Zpracovatelnost

Vzdy se namicha jen takové mnozstvi, aby se stihlo zpracovat béhem doby
zpracovatelnosti smési uvedené v materialovém listu. Velikost davky se spocita z doby
zpracovatelnosti smési a rychlosti, jakou Ize vrstvu pokladat, teploty hmoty a okoli.

Dobu zpracovatelnosti 1ze prodlouZzit rychlou pokladkou podlahové smési, jelikoz teplo
produkované pfi reakci pryskyfice a tvrdidla podklad snadno pohlti a tim se oddali doba
zacCatku gelace. [11]

3.2.5.3. Aplikace jednotlivych vrstev

Vazna vrstva — primer (penetrace) - Primerovani (penetrace) betonu pred

opravou nebo aplikaci podlahového systému je nutné povazovat za nejdulezitéjsi Cast
praci. Lze je pfirovnat k zakladim budovy, které jsou kliCové pro integritu stavby. Je
dilezité uvédomit si, pro€¢ je primer tak vyznamny a naucit se nejlepSi postup pro
vykonavani této specifické prace (aplikovat gumovou stérkou).
Naprimerovany povrch musi byt bez pérl i za cenu dvojvrstvého primerovani. Pokud se
z jakychkoliv pficin realizuje dvojvrstva vazna hmota Cili primer, nebo se pokladaji dalSi
vrstvy podlahového souvrstvi, je nutno, aby dalSi vrstvy byly aplikovany v case
uvedeném v materialovém listu pfislusného primeru ¢i podlahové hmoty. V opacném
pfipadé je vhodné povrch posypat suchym a Cistym kifemicitym piskem 0,2-0,5 mm nebo
pfed aplikaci vrchni vrstvy povrch pfebrousit a vy istit vysatim za ucelem zvySeni
adheze s dalSi aplikovanou vrstvou.

Soucasné je nutno mit na paméti, Zze pro rizné typy podkladd se pouzivaji riizné
typy primerd. [11]

Tmeleni - Po vytvrdnuti vazné hmoty je potfebné povrch kontrolovat a pfipadné
pory Ci defekty pfetmelit tmelem ze smési thixotropniho Cinidla (Aerosil) a primeru nebo
vlastni podlahoviny. [11] V pfipadé velkych defektl je vhodné do pfipraveného tmelu
pfidat i Cistou a suchou kfemicitou moucku jako plnivo. Po jeho vytvrzeni, v pfipadé
potfeby vyrovnat povrch pfebrousenim a vy istit vysatim. [11]

Natéry - Natéry se nanasi na pfipraveny podklad nejlépe lakovacim (velurovym)
valeCkem s velmi kratkym chlupem, nastfikem Airless, Stétcem, apod., nejlépe ve dvou
az tfech vrstvach, ¢imz se vytvafi povrch, ktery do jisté miry kopiruje podklad a dosahuje
tloustky do 1 mm. Nékteré natéry lze aplikovat i stérkovanim v tloustce do 1 mm s
naslednym prevaleCkovanim plastovym, tzv. odvzdusiovacim valeCkem, ktery pomuze
odstranit pfebytecny vzduch z podlahoviny.

Samorozlévaci podlahové stérky - Samorozlévaci stérky se obvykle pokladaji v
tloust’ce 2 - 3 mm. Vrstvy s velmi malym obsahem plniva Ize pokladat pomoci ozubeného
hladitka, kdy se smés nejdfive v pruzich rozlije a poté se okamzité hladitkem
rovnomé&rné roztahne po celém povrchu. Cary zanechané hladitkem se samovolné sliji,
ale Ize jim pomoci valeCkovanim ozubenym plastovym tzv. odvzduSnovacim valeckem,
ktery napomaha odstranit pfebyte¢ny vzduch z podlahoviny.
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Tam, kde je vyzadovan protismyk, lze jeSté tekutou vrchni vrstvu posypat
kfemicCitym piskem, drti z karbidu kiemiku nebo podobnym materialem o frakci 0,3-0,8
mm a po vytvrzeni tzv. zapecetit opétovnym natérem ¢i pfestérkovanim rovnou stérkou
stejnou podlahovinou. [11]

Samorozlévaci malty - Tekuté malty Ize pokladat v tlouStce 3 — 6 mm pomoci
stérky bez nebo s hrubymi zuby (zavisi na mnozstvi a frakci obsazeného piniva), kdy se
smés taktéz nejprve v pruzich rozlije a poté se okamZzité hladitkem rovnomérné roztahne
po celém povrchu. Cary zanechané hladitkem se asteéné& samovolné sliji, ale je vhodné
jim pomoci valeCkovanim ozubenym plastovym tzv. odvzduSniovacim valeCkem, ktery
napomaha odstranit prebyteCny vzduch z podlahoviny. Maltové podlahové vrstvy
vytvrdnou do hladkého, hutného povrchu s jednotnym vzhledem. Maltové podlahoveé
vrstvy se pouzivaji pfedevsim tam, kde jsou pozadavky nejen na vysokou mechanickou
pevnost, protismykovou schopnost, chemickou odolnost, ale i esteticky vzhled. [11]

Maltové vyrovnavaci potéry netekuté - Pro podlahy, které budou vystaveny
maximalnimu mechanickému zatiZeni, se doporucuji polymermaltové vyrovnavaci potéry
s pomérem pojivo : plnivo od 1 : 8 do 1 : 12. Maltové vyrovnavaci potéry se obvykle
pokladaji ve vrstvé nejméné 5 mm vysoké a pote, co byl podklad naprimerovan.
Netekuty maltovy vyrovnavaci potér se nanasi béznymi zednickymi nastroji, ale i strojné
okamzité po aplikaci vazné vrstvy a pfedtim, nez zac¢ne gelovatét. Ruéné zpracované
malty nelze zcela zhutnit a zatahnout jejich povrch, a proto po vytvrzeni jsou stale
porézni. Povrch je proto nutné pfed pouzZivanim zapecetit natérovou hmotou Ci
stérkou.[11]

3.2.5.4. Piehled nejcastéjsich chyb pii aplikaci epoxidovych natérovych systémii

Pro ziskani kvalitniho ochranného systému vodorovnych betonovych
konstrukci je nezbytné spravné vybrat nejvhodnéjSi material a dale dodrzovat
doporucené postupy vyrobce. Nasledujici Tabulka 3 a 4 shrnuji nejCastéjSi chyby a
jejich nasledky, ke kterym dochazi pfi vybéru a nasledném pokladani polymernich
podlah &i aplikaci natérd. Nejcastéji dochazi k chybam u primyslovych polymernich
podlah, které jsou slozeny z vice vrstev. Je nutné se témto problémam vyvarovat a v
ramci moznosti jim pfedchazet. [11]
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Chyby pii pokladani a opravach
podlah

Nasledky

MNesprawna wvolba tloustky podlahove
vrstvy k danéemu tlakovému zatizeni.

Destrukce podlahy vlivem pfekroceni
mechanického odolnosti hmoty, destrukce
podkladniho betonu viivem wvolby tenke
vrstvy podlahy = nedostateény plosny
rozklad tlakowych sil do podkladu.

Nespravna volba ochranného matenalu
nebo skladby podlahové vrstvy k danému
mechanickemu zatiZeni.

Rychle opoffebeni podlahy viivem

nadmémeéeho obrusu.

Nespravna volba hmoty k chemickému
zatiZeni.

Destrukce nebo rychle opotrebeni podlahy
vivem piekroeni chemické odolnost

hmoty.

Nespravna wolba hmoty k tepelnému
zatiZeni.

Destrukce nebo rychlé opotrebeni podlahy
viivem prekroeni tepelné odolnost
hmoty.

Nespravna volba podkladu nebo jeho
nespravne zhodnoceni.

Destrukce podlahy vlivem nedostateéné
pevnosti podkladu, praskani podlahy (u
podlah majicich napi. pruhyb), jestlize
nebyla pouzita elasticka hmota.

Nespravna wvolba technologie nebo
nespravne provedeni pripravy podkladu.

Destrukce podlahy vlivem Jgji nizké
prilnavosti k podkladu.

Nedodréovani  doporuéenych  teplot
podkladu, hmoty a okoli &i zména teplot
nasledkem privanu.

NedosaZeni poZadovanych estetickych
parametrd podlahy, vznik dalkd, prolaklin,
vrasnéni, pfechod od lesku do matu. Vznik
kraterk &i bublin po nedostateéném
odvzdusnéni hmoty, apod. NedosaZeni
poZadovanych mechanickych a chemicko
- tepelmych parametri Eili  odolnosti
podlahy.

NedodrZovani pravidla o rosném bodu -
kondenzace vzdusne vihkosti na podklad

¢i podlahu.

NedosaZeni poZadovanych estetickych
parametri podlahy predevsim pfechod od
lesku do matu aZ k bilym flekim. Pfi
vicevrstwych podlahach destrukce wviivem
delaminace jednotlivych vrstev podlahy.

Pouziti nevhodné vazneé vrstvy Cili primeru,
kombinovani hmot od riznych wyrobed.

Dochazi k nedokonalému spojeni vrstev a
poikozeni podlahy, napi. vivem rozdilu
teplot, vihkosti apod.

Tab.3. Nejcéastéjsi chyby pfi realizaci podlahovych natéra
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Chyby pii aplikaci natéru Masledky

MNespravna wvolba hmoty k provoznimu | Destrukce nebo rychlé opotrebeni natéru
zatiZeni. vlivem prekrofeni odolnost hmoty.

Destrukce natéru viivem nedostateéne

Nespravné zhodnoceni podkladu. pevnosti podkladu.

Mespravna wvolba technologie nebo | Destrukce natéru vliivem jeho nizké
provedeni pfipravy podkladu. piilnavosti k podkladu.

.. . Vznik porezity, dulku, prolaklin, vrasnéni,
Nedodrzovani  doporucenych  teplot LRI T e O et

o T o SO Y IR NedosaZeni poZadovanych mechanickych

teplot. : ; i
a chemicko -tepelnych parametrd cili

odolnosti natéru.

MNedosazeni pozZadovanych odolnosti

natéru - pf  vicevrstwych natérech

destrukce viivem delaminace jednotinvych

vrstev poviaku.

Tab.4. Nejcastéjsi chyby pfi realizaci ochrannych natéra

Medodrzovani prawvidla o rosnem bodu -
kondenzace vzdusne vihkosti na podklad
Ci nater.

3.3. Parametry vyslednych epoxidovych natérovych systémi

3.3.1. Mechanické vlastnosti

Vzhledem k vhodnému dokonalému zesiténi makromolekuly maji epoxidové
pryskyfice pozoruhodné mechanické vlastnosti, a to i v pfipadé, kdyz obsahuji velké
mnozstvi plniva. Dosazitelné konec¢né hodnoty pevnosti zavisi vSeobecné na stupni
vytvrzeni, coz v praxi znamena dodrzeni misiciho poméru, dokonalé smiseni slozek,
dodrzni aplikacnich podminek a postupd, atd.

Parametr, norma Hodnota (jednotka)
Pevnost v tlaku, ISO 604 ~60 MPa
Pevnost v tahu za ohybu, ISO 178 ~30 MPa
Pridrznost k podkladu, EN 4624 >1,5 N/mm?, poru$eni v betonu
Tvrdost Shore D, ISO 868 72-80 D
Odolnost proti razu, 1ISO 7262 IR4
Odolnost proti obrusu, EN 13892-4 ARO0,5

Tab.5. Mechanické odolnosti nejpouzivanéjSich epoxidovych natérovych systému na
bazi bisfenolu A zesitovanych isoforodiaminem
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3.3.2. Chemicka odolnost

Epoxidové pryskyfice vSeobecné maji dobrou chemickou odolnost. Jsou
vétdinou tvofeny vazbami C—-C, C—O-C a C-N-C, z nichZ zejména vazby C—C jsou
velmi odolné. Odolavaji zejména velmi dobfe alkaliim a vedle toho i zfedénym
anorganickym i organickym kyselinam. Chemicka odolnost epoxidovych pryskyfic
stoupa s délkou fetézce molekuly a se stupném zesiténi. Znacny vliv ma typ situjici
komponenty. [20]

Chemikalie Odolnost pri +20°C
Aceton 25% Neodolava
Acenton konc. Neodolava
Benzen Kratkodobé
Benzin Dlouhodobé
Butanol Kratkodoba
Cpavek 25% Kratkodoba
Cpavek konc. Neodolavéa
Diaceton alkohol Neodolava
Ethanol 20% Kratkodoba
Ethanol 50% Neodolava
Ethanol 95% Neodolava
Ethylacetat Neodolava
Ethylglykol Neodolava
Formaldehyd 37 - 40% Dlouhodoba
Glycerin Dlouhodoba
Hydroxid draselny 5% Dlouhodobé
Hydroxid draselny 20% Kratkodoba
Hydroxid draselny 45% Neodolava
Hydroxid sodny 20% Kratkodoba
Hydroxid sodny 50% Neodolava
Hydroxid vapenaty Kratkodoba
Isopropanol Neodolava
Kerosin Dlouhodoba
Kys. borita 5%. Neodolava
Kys. borita konc. Neodolava
Kys. citronova 10% Neodolava
Kys. citronova konc. Neodolava
Kys. dusi¢na 3% Dlouhodoba
Kys. dusi¢na 10% Kratkodoba
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Kys. dusi¢na 40% Neodolava
Kys. fosforecna 40% Kratkodoba
Kys. fosforecna 100% Neodolava
Kys. fluorovodikova 5% Kratkodoba
Kys. fluorovodikova 20% Neodolava
Kys. chlorovodikova 10% Kratkodoba
Kys. chlorovodikova 20% Neodolava
Kys. chlorovodikova konc. Neodolava
Kys. chromova 5% Dlouhodoba
Kys. chromova 20% Kratkodoba
Kys. mastné Kratkodoba
Kys. mravenc€i 1% Kratkodoba
Kys. mravencCi 5% Neodolava
Kys. mravenci 98% Neodolava
Kys. mlé¢na 5% Kratkodoba
Kys. mlé¢na 100% Neodolava
Kys. octova 10% Kratkodoba
Kys. octova 50% Neodolava
Kys. octova 100% Neodolava
Kys. olejova konc. Kratkodoba
Kys. sirova 30% Dlouhodoba
Kys. sirova 50% Kratkodoba
Kys. sirova 70% Kratkodoba
Kys. sirova 80% Neodolava
Methanol Neodolava
Methyl etyl keton Kratkodoba
Iso Oktanol Neodolava
Oleje Dlouhodoba
Peroxid vodiku 30% Dlouhodoba
Iso Propanol Kratkodoba
Ropa Dlouhodoba
Styren Dlouhodoba
Solny roztok 20% Dlouhodoba
Solny roztok konc. Kratkodoba
Toluen Kratkodoba
Voda deionizovana Dlouhodoba
Voda morska Dlouhodoba
Voda odpadni Dlouhodoba
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Voda pitna Dlouhodoba
Xylen Dlouhodoba
Pivo Dlouhodoba
Vino Kratkodoba

Tab.6. Chemické odolnosti nejpouzivanéjSich epoxidovych natérovych systémd na bazi
bisfenolu A zesitovanych isoforodiaminem

3.3.3. Tepelna odolnost

Odolnost epoxidovych pryskyfic za tepla zavisi do znacné miry na druhu
pouzitych tvrdidel a na stupni zesiténi. Tvrdidla s alifatickymi fetézci vSeobecné
dodavaji epoxidovym pryskyficim mensi odolnost za tepla nez tvrdidla s aromatickym
jadrem. Odolnost za tepla je znacné ovlivnéna funkénosti pouzitého tvrdidla [20].
Hustégji zesitované polymery vykazuji mnohem vyssi Tg (teplotu skelného pfechodu).
[24]

Zatéz Teplota
Trvala do +50°C, suché
Kratkodoba do +80°C, suché i vinké

Tab.7. Tepelné odolnosti nejpouzivanéjSich epoxidovych natérovych systémi na bazi
bisfenolu A zesitovanych isoforodiaminem

Hodonoty v uvedené v Tabulce 7 se vztahuji na natérovy systém, ktery neni
soucCasné zatézovan chemicky ani mechanicky.

3.3.4. Elektroizolaéni vlastnosti

Epoxidové pryskyfice maji vyborné elektroizolacni vlastnosti. Tyto vlastnosti
jsou ovlivhiovany zejména druhem pouzitych tvrdidel. Vyborné elektroizolacni
vlastnosti dodavaji epoxidovym pryskyficim tvrdidla s aromatickymi jadry, napf.
anhydrid kyseliny ftalové nebo anilinova pryskyfice [20].

3.3.5. Smrsténi

Malé smrsténi je dalSim kladem epoxidovych pryskyfic. Zavisi na typu tvrdidla
a na vytvrzovacich podminkach. Obvykle se smrSténi epoxidovych pryskyfic
zesitovanych aminem pohybuje max. 2 az 3 %. Zpusobem, jak uc¢inné Ize vyrazné
snizit smrsténi aminy sitovanych epoxidovych pryskyfic je plastifikace.

Plastifikace epoxidovych pryskyfic je Siroky pojem, a ne zcela pfesny.
v podstaté zahrnuje v sobé vSechny prostfedky, kterymi lze dosahnout toho, ze
vytvrzena epoxidova pryskyfice bude mit vysSSi pruznost, ohebnost, razovou
houzevnatost, mensi smrstivost po vytvrzeni, nizSi vnitfni pnuti pfi nizkych teplotach
apod.[2
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4. KRYSTALIZACE

V souCasné dobé jsou vyvijeny maximalni snahy o eliminaci krystalizaéniho
procesu. Znamy jsou zpusoby, jakymi Ize vyskyt krystalizace epoxidové baze pouze
zpomalit. Krystalizacni proces zatim neni mozno zcela zastavit. Vlivl, které pfispivaji
k urychleni nebo naopak zpomaleni krystalizaéniho procesu, je mnoho. V ramci
optimalizace délky skladovani natérové hmoty na epoxidové bazi je vhodné vzit
vSechny v uvahu a vyhodnotit jejich dil¢i vlivy. Tendence tekuté epoxidove
pryskyfice ke krystalizaci se liSi v zavislosti na faktorech jako sloZeni systému,
Cistota, pfitomnost aditiv, homogenita, obsah vody a dalSi vnéjSi faktory. Je velmi
vslozité stanovit tendeci tekuté epoxidové pryskyfice ke krystalizaci. Tendeci
epoxidové pryskyfice ke krystalizaci tedy vyjadfujeme jako vysledek pozorovani
zmeény tekutosti a vzhledu vzorkd v €asovych intervalech. Krystalizace je jev, ktery
|ze nesnadno nasimulovat.

4.1. Morfologie

Pojem ,morfologie polymer(“ poprvé zavedl A. Keller kolem roku 1961. V
dnesni dobé je tento pojem synonymem pro nadmolekularni strukturu, ktera je
radové vyssi nez atomarni €i molekulova struktura, a popisuje uspofadani molekul a
makromolekul v prostoru. Jedna se o samostatné odvétvi polymerni védy, ktera neni
omezena pouze na studium polymerl schopnych krystalizace, ale zabyva se také
orientacnimi efekty, rozlozenim fazi ve viceslozkovych vicefazovych polymernich
materialech a mechanismy vzniku téchto materialu.

Usporadani makromolekul v prostoru maze byt nahodné, ¢astecné pravidelné
nebo v nékterych pfipadech témér pravidelné. Na zakladé usporfadani se rozliSuje
nadmolekularni struktura amorfni, krystalickd a semikrystalicka. U polymernich
semikrystalickych struktur rozliSujeme tyto uspofadané utvary: lamela, vliakno, klubko
(globule), sférolit a shish-kebab.

Na Obrazku 21 jsou znazornény zakladni moznosti uspofadani polymerniho
fetézce. Navzajem propletené fetézce bez jakéhokoli uspofadani tvofi neusporadana
klubka (A). Tento strukturni Utvar se vyskytuje v roztoku, v taveniné a v amorfnim
stavu pod teplotou skelného pfechodu (Tg). Linearni fetézce a fetézce s nizkym
stupném rozvétveni nebo malymi bocnimi skupinami se mohou za vhodnych
podminek skladat do krystalu (B) nebo je mozné je napfimit (C). Vysledkem
krystalizaéniho procesu z taveniny je vSak tvorba krystalit s rizné dokonalymi
uspofadanymi oblastmi, které jsou oddélené amorfnimi ¢astmi (D). [27]

Obr. 21. Schématické modely usporfadani polymernich fetezci



4.1.1. Amorfni polymery

Polymery, které nejsou schopné krystalizovat, se tedy nachazeji v amorfnim
stavu. Polymery, které jsou schopné krystalizovat, se ale v amorfnim stavu vyskytuji
v tavening, tedy nad teplotou tani nebo pod Tg po prudkém ochlazeni, kdy fetézce
nemaji ,Cas“ k tomu, aby se uspofadaly. Polymerni klubko pfedstavuje zakladni utvar
amorfni struktury. Sklada se ze vzajemné propletenych makromolekul; klubka se také
navzajem prolinaji. Jedna se o energeticky nejvyhodné&jsi makromolekularni utvar.
Urcity stupen orientace ale pozorujeme také u amorfniho polymeru, kde existuje
uspofadani na velmi kratkou vzdalenost, tedy nejpravdépodobnéjsi vzdalenost mezi
sousednimi atomy (vazebna vzdalenost), vzdalenost k nejblizS§imu sousedu v
polymernim Fetézci a vzdalenost sousednich fetézcu pfi jejich nejtésnéjSim pfiblizeni.
[27]

4.1.2. Semikrystalické polymery

Makromolekula bez dlouhych postranich vétvi a objemnych bocnich skupin se
do urcité miry za vhodnych podminek mize uspofadat. Vhodné podminky pro jeji
usporfadavani (krystalizaci) predstavuje roztok, kde je relativné mala koncentrace
makromolekuly. Dlouhé fetézce se maiji tendenci uspofadavat paralelné, pficemz se
vzdy po urcité délce ohybaji (skladaji) a vznika lamela. Jedna se o trojrozmérny
destiCkovity utvar (Obrazek 22) s tloustkou 10—15 nm a Sifkou kolem 1 mm. Pocet
monomernich jednotek na jeden sklad se znac¢né liSi dle sloZeni zakladniho fetézce

a teploty krystalizace.
A | ﬁlﬁ

Obr. 22. Schéma skladanych fetezcu tvorficich lamely

p

4.2. Termodynamické a strukturni predpoklady krystalizace

Krystalizace kapaliny pfi dané teploté a tlaku probiha tehdy, kdyZ je déj provazen
pokledem Gibsovy volné energie G. Volna energie krystalické faze Gk musi byt nizsi
nez volna energie faze amorfnim kapalené Gt:

AGy=Gk—-GL<0
Rov. 1. Rovnice Gibsovy volné energie

Krystalizacni volna energie AGv se sklada z ¢asti enthalpické a entropické:

AGv =(Hk — HL)-T(Sk-SL)
Rov. 2. Rovnice krystalizacni Gibsovy volné energie
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, kde Hk je ethalpie krystalické faze, H. je ethalpie amorfni (kapalné) faze, Sk je
entropie krystalické faze, S. je entropie amorfni (kapalné) faze. UloZzenim molekul
kapaliny do krystalické mrizky je provazeno poklesem ethalpie (Hk < HL). Toto teplot
se za izotermnich podminek musi ze soustavy odvést (veli¢ina Hk — HL je zaporna,
Coz je pro krystalizacni podminku, viz. Rovnice 1, pfiznivé). Odvedené krystalizacCni
teplo bude tim vétsi, ¢im lépe se v krystalu uplatni ty mezimolekulové interakce, které
se neprojevovaly v kapaliné. Entropie polymerni taveniny S. je velika, nebot tato
soustava nehodilych klubekmlze nabyvat nejriznéjSich vnitfnich usporadani.
V krystalické mfiZzce jsou vSak molekuly znehybnény a musi byt ke svym sousedum
orientovany ur€itym pozadovanym zplUsobem. Tato velika usporadanost krystalu je
priCinou toho, Ze entropie krystalu Sk je menSi nez entropie kapaliny ¢i polymerni
taveniny. KrystalizaCni entropie je (Sk-SL) je proto zaporna, tedy vyraz -T(Sk-SL) je
kladny, coz je pro krystalizaci pfiznivé. Zakladni hnaci silou krystalizace je tedy
pokles entalpie, pfi€emz je pro proces vyhodné, aby doprovodny pokles entropie
nebyl pfilis velky. [26]

Polymery, jejichz Ffetézce se vyznacuji pravidelnym uspofadanim zakladnich
stavebnich prvkd, jsou schopny krystalizovat. Kromé strukturnich pfedpokladi je
tfeba nalézt termodynamicky a kineticky vyhodné podminky pro tento déj. Proces
krystalizace, tak jako kazdy jiny samovolny proces je mozny pouze v nerovnovazné
soustavé. Proto ke krystalizaci mize dojit pouze tehdy, jedna-li se o podchlazenou
kapalinu nebo taveninu. Krystalizace muze tedy nastavat pfi teplotach pod teplotou
tani a konci v blizkosti teploty skelného pfechodu.

Krystalizacni teplota rychlost krystalizace vyrazné ovliviiuje, a pro vSechny
krystalizace schopné polymery je prabéh jeji zavislosti na teploté podobny s
maximem mezi teplotou tani a teplotou skelného pfechodu zkoumaného polymeru.
[29]

Rychlost krystalizace

v

Teplota

Obr. 23. Charakter zavislosti rychlosti krystalizace polymert na teploté. Ty je
teplota skelného prechodu. Tm je teplota tani. [25]

Lezi-li teplota krystalizace v oblasti blizké teploté tani, je rychlost krystalizace

velmi mala. Pfi snizovani teploty se rychlost krystalizace rychle zvySuje. Sou€asné s
tim se také zvySuje viskozita taveniny polymeru, coz spolu s poklesem kinetické
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energie makromolekul zpusobuje zpomaleni krystalizaéniho procesu, a proto po
dosazeni svého maxima se rychlost krystalizace s klesajici teplotou snizuje. V
blizkosti teploty skelného pfechodu Tg krystalizace ustava, jelikoz pohyb segmentd
fetézcl je znacné omezen.

Pfi krystalizaci se molekuly uspofadavaji pomoci tepelného pohybu tak, aby
latka dosahla termodynamické rovnovahy odpovidajici okamzité teploté. Dosazeni
rovnovazného stavu neni okamzité, vyrazné zavisi na ¢ase. Je-li vSak rychlost zmény
teploty vétSi nez rychlostni konstanta ustavovani rovnovahy, neni zkrystalizovany
polymer ve stabilnim stavu. Pokud tedy proces ochlazeni taveniny krystalizujiciho
polymeru probéhne rychle pod teplotu Tg, nemusi polymer vibec zkrystalizovat.
Makromolekuly jsou v téchto pfipadech ,zamrzlé“ v nepravdépodobnych polohach.
Entropie (a tedy neusporadanost ) takového systému je vétsi, nez by pfi dané teploté
méla byt - jedna se o metastabilni stav. Zakladnim termodynamickym pfedpokladem
ke krystalizaci je, aby volna entalpie kapalné (amorfni) faze byla vySSi nez faze
krystalické (pevné). Je-li tato zakladni termodynamicka podminka splnéna, musi byt
jesté rychlost zmeén, které krystalizaci vyvolavaji, optimalni. Kinetiku krystalizace Ize
rozdélit do nékolika fazi:

» vznik krystaliza¢nich zarodku (nukleace)

* jejich dalSi rist a tvorba krystall

* spojovani malych krystal a vytvafeni agregatd.

Jednotlivé faze tohoto procesu neprobihaji obvykle postupné, ale rozviji se
soucCasné, coz velmi ztézuje studium kinetiky krystalizace. Nukleace krystalizujicich
polymert je popsana Gibbsovou teorii, podle niz existuje v taveniné vzdy urcity pocet
krystalizaCnich zarodk, ktery se exponencialné zmenSuje s jejich velikosti. Jestlize
se tavenina ochladi na teplotu niz8i nez je teplota tani Tm, zvétSi se rovnovazné
mnozstvi téchto zarodkl. Protoze k uskuteCnéni krystalizace je nutné, aby volna
entalpie systému klesala, je dllezité znat, jakym zplsobem volna Gibbsova energie
AG zavisi na velikosti krystalizacnich zarodka.

PFi teplotach nad teplotou tani Tm je hodnota AG vzdy kladna a neomezené
roste s polomérem zarodku - proto jejich rast neprobiha. Pod teplotou tani volna
entalpie nejprve vzrista a po dosazeni jisttho maxima — nukleaéni bariéry - nadale
klesa. Poloze maxima veliiny AG odpovida tzv. kriticka velikost zarodku, ktera je pro
kazdou teplotu jina. Pfi malych polomérech zarodku (r < rkr) se volna entalpie sysému
s jejich zvétSovanim bude zvySovat, a proto samovolny rist zarodkd s polomérem
mensim nez je kriticky, neni mozny. Pokud se takovy zarodek v taveniné vytvofi,
okamzité zase zanikne, i kdyz je tavenina podchlazena. Vznikne-li naopak zarodek s
polomérem vétSim, nez je kriticky (r > r«r), mize v podchlazené kapaliné rust, nebot
volna entalpie systému se bude dale snizovat.

Pfi homogenni (termické) nukleaci se nadmolekularni morfologické utvary
vyskytuji v prostoru a Case zcela nahodné. Po roztaveni a nové krystalizaci nejsou
stejné utvary na stejnych mistech pozorovany. KrystalizaCni zarodky vznikaji v
polymeru pfedevsim v dusledku lokalniho kolisani teploty a jsou tvofeny sdruzenymi
useky fetézce. V béznych podminkach krystalizace polymer( je vSak tento pfipad
velmi fidkym jevem. Obvykle se tedy setkavame s pfipady heterogenni nukleace, kde
zarodky vznikaji na pfitomnych nehomogenitach - katalyzatorech, antioxidantech,
stabilizatorech, riznych barvivech a pigmentech, plnivech a nahodnych necistotach.
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Obr. 24. Zavislost volné entalpie systému na velikosti krystalizacniho
zarodku. AG je volna Gibbsova energie, T je teplota, Tm je teplota tani, r je
polomeér zarodku, rir je kriticky polomér zarodku. [25]

V dutinach téchto pfisad mohou byt krystalizani centra zachovana i pfi
teplotach znacné vySSich nez je teplota tani krystalické faze polymeru. Proto se po
opakované krystalizaci objevuje rist krystalickych utvard vzdy na stejnych mistech.
Pfi velkém mnozstvi cizich latek se krystalické utvary objevuji v polymeru opét
prakticky nahodné v prostoru a Case. Tento typ nukleace potom nazyvame
pseudohomogenni.

RozliSujeme tedy krystalizaci izotermni a neizotermni. Zarodek vznikly za
izotermni teploty ma srovnatelné rozméry ve vSech smérech a hned od pocatku roste
ve v8ech smérech rovnomérné. Vznika radialni kulovy sférolit (Obrazek. 25). Zarodek
vznikly za neizotermni teploty preferuje rast lamel ve sméru jeho délky, vétvi se a
vytvari snopec, ktery dale roste, rozSifuje se, az dojde k jeho uzavieni. Rist dale
pokraCuje rovhomérné ve vSech smérech. Vznika sférolit s chomackovitou strukturou
nazyvanou dendriticky sférolit nebo dendrit (Obrazek 26). Dendrity vznikaji pfi rychlé
krystalizaci. [27]

Obr. 25. Schéma radialnich kulovych sférolita
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Obr. 26. Schéma vzniku dendritického sférolitu

Dil¢i déje rustu krystalické faze jsou: difuze polymernich segmentl k povrchu
rostouciho krystalu, difuze segmentll odmitnutych krystalem od povrchu krystalu,
adsorpce segmentl na povrchu krystalu, skladani molekuly na povrchu krystalu,
adsorpce segmentd na povrchu krystalu, skladani molekuly na povrchu v okoli
pfichyceného zarodku. Prvni faze, ktera zahrnuje nejvétsi podil krystalizacnich zmén,
se oznacCuje jako primarni krystalizace. Druha faze je mnohem pomalejsi, polymer
zvétSuje svoji stabilitu pfemistovanim poruch v krystalové mfizce takovym
zpusobem, ze se zmenSuje pomér povrchu k objemu jednotlivych krystal(. Tento
proces se nazyva sekundarni krystalizace. Je-li poCet krystaliza¢nich jader staly a
rychlost vzniku poruch mala ve srovnani s rychlosti rastu krystalu, vznikaji
jednoduché krystalizacni atvary. Jedna se o krystaly bud ve formé valcl
konstantniho priméru - fibril (rist jednorozmérny) nebo o vrstvy konstantni tloustky -
rist dvojrozmeérny (plosny). Pfi velkych rychlostech vzniku poruch nebo rozvétvovani
krystalu dochazi ke vzniku prostorového ristu za vzniku dendritll, az zcela zanika
puvodni krystalograficky smér krystalizaCniho jadra a vznikaji rizné vyvinuté kulovité
utvary - sférolity.
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C. CIiL PRACE

DisertaCni prace je zaméfena na problematiku kinetiky procesu krystalizace
epoxidovych pryskyfic a zjisténi vlivu pfitomnosti urcitého stupné krystalinity na
vybrané parametry hmot na epoxidoveé bazi.

Diléim cilem je analyza procesu krystalizace epoxidovych pryskyfic a
modifikovanych smési. Tohoto cilu bude dosaZzeno provedenim souboru testd a
analyz vramci ETAPY |. Jako prvni bude nutné ucinné nasimulovat proces
krystalizace, aby bylo mozno relevantné porovnavat tendenci riznych epoxidovych
pryskyfic a modifikovanych smési ke krystalizaci. Dale bude zjiSten stupen
krystalinity u stanovenych vzorkd. Metodou DSC bude stanovena teplota tani a dalSi
parametry.

DalSim dil¢im cilem je vyzkum moznosti zpomalit Ci urychlit u€inné proces
krystalizace. To v8e v ramci ETAPY II.

V ETAPE Il bude feSen dal$i dil&i cil této disertadi prace, kterym je analyza
dopadu urcitého stupné krystalinity epoxidové baze na vysledné parametry natéru.
Budou testovany jak mechanické parametry, tak chemické a tepelné odolnosti
natérovych systému. Estetické vlastnosti nezliistanou opomenuty.

Prace by méla nalézt cestu k lepSimu pochopeni vyznamu jednotlivych vlivi na
krystalizaci natérovych systému na epoxidové bazi a také k novym moznostem
v oblasti fizeni procesu krystalizace vtéchto systémech a pfipadné Kk vyuziti
krystalizace pfi pfipravé natérovych systému na bazi modifikovanych epoxidovych
pryskyfic. Na zakladé zkuSenosti z chovani jinych semikrystalickych polymeru totiz
vime, Ze vlivem tésnéjSiho usporadani molekul v krystalickych oblastech matrice
dochazi ke zvySeni hustoty, pevnosti, modulu pruznosti a tvrdosti.



D. EXPERIMENTALNI CAST

5. ETAPY

Tato Cast disertacCni prace je rozdélena do nékolika na sebe navazujicich fazi, ve
kterych jsou plnény dil¢i ukony sméfujici ke splnéni cile. Jsou zde provadény
zkousky na vybranych epoxidovych pryskyficich a dale na modifikovanych smésich,
jsou zde realizovany testy ovéfujci moznosti ovlivnéni krystalizace a dale jsou zde
testovany mechanické, chemické, tepelné a estetické parametry natérovych systému
s urcitym stupfiem krystalinity.

5.1. Popis jednotlivych etap

5.1.1. ETAPA | - vyhodnoceni teoretickych poznatku, vybér vzorku, zjiSténi
tendence ke krystalizaci, stupné krystalinity, tvaru krystalu, atd.

V ramci ETAPY | byly zejména prostudovany teoretické podklady (souCasny
stav problematiky, technické listy epoxidovych pryskyfic, atd.), které byly podkladem
pro vhodny vybér vzorkdl, jez byly v ramci této disertaéni prace analyzovany. Jako
vzorky byly vybrany nejen Cisté epoxidové pryskyfice, ale také jejich rizné smési tzv.
blendy a zaroven i smési s pfidavkem neepoxidovych slozek za ucelem analyzy vlivu
riznych pfimési a typu smési na tendenci ke krystalizaci. U téchto vybranych vzorku
byla poté stanovena tendence ke krystalizaci podle normy ISO 4895 Plasty-Tekuté
epoxidové pryskyfice-Zjisténi tendence ke krystalizaci. Dale byl dle vysledkl test(
tendence ke krystalizaci u vybranych vzorkl zjistén stupen krystalinity a DSC kfivka.
Ugelem ETAPY | je fyzikalni analyza krystalizaéniho procesu epoxidovych pryskyfic a
jejich modifikovanych smési a zjisténi vlivu raznych typd smési epoxidovych
pryskyfic a dale raznych typl pfimési na tendenci ke krystalizaci.

Grafické znazornéni ETAPA 1
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5.1.2. ETAPA Il - vyzkum moznosti zpomalit ¢i urychlit u¢inné proces
krystalizace

Proces krystalizace jsem se pokusila urychlit pfidavkem nukleacnich pfisad.
Nukleace je proces, pfi kterém se v taveniné zacinaji utvaret zarodky, nasledné pak
z téchto zarodk( vznikaji lamely a pozdéji i sférolity. [6] Krystalizace polymeru z
neorientované taveniny probiha bézné ristem sférolitha. [6] Sférolity zacinaji rust
nejcastéji z heterogennich zarodku vice méné kulovitych zplisobem az do okamziku,
kdy rostouci fronty jednotlivych sféroliti na sebe narazi. Po zkrystalizovani celé
hmoty vzorku vzniknou typické polyhedralni utvary. [6]

Heterogenni nukleace a jeji vyskyt nastava, pokud latka (polymer) ma v sobé
obsazeny smacitelné necistoty. [6]

Proces krystalizace Ize teoreticky zpomalit tim, Zze zpomalime pohyb molekul
epoxidové pryskyfice.

Vybér nukleacnich Cinidel a pfisad pro zpomaleni krystalizace byl proveden na
pocatku ETAPY Il, a bylo vychazeno i z vysledkl ETAPY I.

Grafické znazornéni ETAPA Il
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5.1.3. ETAPA Il - analyza dopadu uréitého stupné krystalinity epoxidové baze
na vysledné parametry natéru

Na zakladé vysledki zETAPA | a ETAPA Il budou stanoveny receptury
natérovych hmot o variabilnim slozeni vyrobené z epoxidovych pryskyfic s riznym
stupném krystalinity. Budou testovany jak mechanické, tepelné tak chemické
odolnosti téchto natérovych systému. Estetické vlastnosti, jako napfiklad lesk nebo
homogenita povrchu, nezdstanou opomenuty. V ramci ETAPA 11l bude zjiStovan vliv
pouziti natérové hmoty se stanovenou mirou krystalinity na vysledné uzitné
parametry natéru. V praxi se setkavame stim, Ze zakaznik aplikuje i CasteCné
zkrystalizovany natérovy systém. Momentalné nejsou dostupné relevantni udaje,
jaké mechanické a dalSi uzitné parametry lze od takového natéru oCekavat. Dle
zku$enosti z chovani jinych semikrystalickych polymert vyplyva, Ze vlivem tésnéjSiho
usporadani molekul v krystalickych oblastech matrice dochazi ke zvySeni hustoty,
pevnosti, modulu pruznosti a tvrdosti. Zjisténé informace budou velkym pfinosem.

Grafické znazornéni ETAPA 111
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5.2. ZKUSEBNIi TELESA

V zavislosti na vybranych planovanych zkouskach byla vytvofena nasledujici
télesa:

Y i -
| TRAMECKY Stanoveni pevnosti v tahu za ohyqu

1

! ! CSN EN 13892-2
1 160x40x40m
: m : JStanoyem’ pevnosti v tlaku
Semmmmeee-- ’ | CSNEN13892-2

- TTTsTsTss===== \ v I r v e .
:' APLIKACENA ! Natérové hm%;ggdém?;% zré)zu;ka pfilnavosti

—> BETONOVOU i)

. DLAZBU )

____________ - Ve

> Stanoveni odolnosti v razu
CSN EN ISO 6272-2

I—— ----------- AY -
1 APLIKACE ! 4

—> PETRIHO MISKY —> ) ] . L
1 ] Plasty a ebonit-Stanoveni tvrdosti vtlatovanim hrotu

____________ - tvrdomeéru (tvrdost Shore)
e __ CSN EN ISO 868
\
' TELESATVARU ! -
1 KVADRU i Odolnost proti obrusu dle Bohma ]
: b\
T o S
! TRAMECKY PRO i
1 STANOVENI Tg METODOU | Stanoveni teploty skelného prfechodu Tg
N DMA ) metodou dynamické mechanické analyzy
—> APLIKACE NA NEPRILNAVY ' Plasty — Metody vystaveni plastd laboratornim zdrojd, svétla —
: POVRCH DLE NORMY T . Cast 3.
oo 7 CSN EN ISO 4892-3

4
I APLIKACE NA

' L ABORATORNI PODLOZNi Stanoveni chemickych odolnosti

! SKLICKA Vnitropodnikova norma IN-CHEMIE
TTTTTTTTTTTTTTTTTTs Technology s.r.o.
T T T -

_,i BEQ%%%‘:"YYTYPU »BONE E_, Plasty stanoveni tahovych vlastnosti
L ! ! L CSN EN ISO 527-1. 527-2

______________________

[

1 APLIKACE NA KOVOVU ! cex . . o :
> . | »  Natérové hmoty-Odtrhovéa zkouska pfilnavosti

\ DESTICKU

CSN EN ISO 4624
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5.3. PPIS PROVADENYCH ZKOUSEK

5.3.1. Zjisténi tendence ke krystalizaci

Zkouska byla provedena dle normy ISO 4895 — Tekuté epoxidové pryskyfice —
Zjisténi tendence ke Kkrystalizaci. Tendence tekutych epoxidovych pryskyfic ke
krystalizaci se liSi v zavislosti na rdznych faktorech, jako sloZeni, Cistota, aditiva,
homogenita a obsah vody. Dale vnéjsi faktory jako historie skladovani &i pokojova
teplota maji vyznamny vliv. Je velmi slozité kvantitativné stanovit tendenci ke
krystalizaci. A proto se stanovuje pozorovanim a porovnavanim tekutosti a vzhledu
vzorkd.

Princip metody je takovy, Ze uhli€itan vapenaty praskovy je vmichan do tekuté
epoxidové pryskyfice, ktera je nafedéna ethanolem. Tato smés je poté uchovavana
pfi nizkych teplotach a pozoruji se v Casovych intervalech zmény v tekutosti a
krystalizaci. [34]

5.3.2. Stanoveni teploty krystalizace metodou DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termicka analyza, pfi které se
sledovany vzorek podrobuje linearnimu ohfevu anebo chlazeni a pfitom se plynule
méni rychlost tepelného toku ve vzorku, ktera je umérna okamzitému mérnému teplu.
DSC se pouziva pro ziskani charakteristickych teplot jako jsou teplota tani a
skelného pfechodu, nebo specifického tepla tani, krystalinity, kontrola vyzihani nebo
vytvrzeni. [7]

Podle pfedem nadefinovaného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok mezi
méfenym a referenénim vzorkem (obvykle vzduch), které jsou umistény do dvou
symetrickych, nezavisle temperovanych nadobek uvnitf méfici komory. [7] ZkuSebni i
referencni vzorek jsou vyhfivany stejnou rychlosti takovym zplsobem, aby mezi nimi
nebyl Zadny teplotni rozdil. Mnozstvi tepla, které je potfebné k udrzeni izotermnich
podminek mezi vzorky, je sledovano v zavislosti na teploté anebo ¢ase. Pokud dojde
ke zvySeni (endotermni procesy) anebo naopak ke snizeni (exotermni procesy)
tepelné kapacity sledovaného vzorku, tak se zvySi anebo naopak snizi mnozZstvi
dodavaneého tepla do sledovaného vzorku. A tato kompenzace zajisti nulovy teplotni
rozdil mezi méfenym a referenénim vzorkem. [7]

Krystalizace je z fyzikalni pohledu procesem exotermnim.

5.3.3. Stanoveni viskozity

Viskozita byla stanovena dle CSN EN ISO 2884-2 Natérové hmoty - Stanoveni
viskozity rotaénimi viskozimetry - Cast 2: Vfetenovy nebo kulikovy viskozimetr
pracujici za specifikované smykové rychlost. Stanoveni viskozity se provadi pfi
teploté 23+°C. Principem spole¢nym v§em typum rotacnich viskozimetrl je méreni
momentu sily, ktery musi pfekonavat rotujici téleso ponofené do kapaliny. Za
idealnich podminek pro velikost tohoto momentu plati:

M = kwn

, kde Mje moment sily, wje uhlova frekvence rotujiciho télesa, n dynamicka
viskozita a k je konstanta pfistroje zahrnujici pfedevsim jeho geometrii. Pochopitelné
Ze rotace télesa musi byt tak pomala, aby nedochazelo k turbulentnimu proudéni.
Obvyklou geometrii je valcova nadoba, do které je ponofen rotujici valec. Velkou
vyhodou rotacnich viskozimetrt je to, Ze jsou v principu schopny méfit i viskozitu
nenewtonovskych kapalin. [8,35]
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5.3.4. Stanoveni hustoty pyknometricky

Princip této metody spociva ve vazeni pyknometru a nasledném ur€eni
objemu. Pro stanoveni je potfeba znat hmotnost pyknometru, hmotnost pyknometru
se vzorkem a poté i hmotnost pyknometru se vzorkem a kapalinou. Bublinky v
kapaliné zhorSuji pfesnost méfeni, stejné jako je nutné zvysit smacivost vzorku pro
presnéj8i méreni. Pfesnost pyknometrického stanoveni hustoty je + 5.104 - 5.105. [6]

5.3.5. Aplikovatelnost smési

Podstata zkous$ky provedené dle vnitropodnikové normy spole€nosti IN-
CHEMIE Technology s.r.o. spociva ve stanoveni rozlivu pfi naneseni natérové hmoty
na standardizovany podklad v pasech o $ifce 10 cm ve stanovené spotiebé& kg/m?.
Postup zkouzky je takovy, Ze po pfesném navazni a dikladném smiseni obou slozek
systému o teploté +20 £ 1 °C v celkovém mnozstvi 150 g se vzorek necha 5 minut
odstat a poté je aplikovan zubovou stérkou o stanovené velikosti zubu na
standardizovany podklad. Standardizovanym podkladem je cementotfiskova deska z
vyrobny spolec¢nosti CIDEM Hranice, divize Cetris zapenetrovana nizkoviskozni
epoxidovou bezrozpoustédlovou penetracni hmotou jejiz slozka A je na bazi
DGEBA/DGEBF a slozka B na bazi isoforondiaminu. Teplota okoli musi byt +20 + 2
°C a relativni vihkost vzduchu maximalné 75 %. Hodnoceni se provadi dle stupnice,
kde nejlepSiho rozlivu a estetiky je dosazeno stupném 10 a nehorSiho stupném O.
[44]

5.3.6. Analyza doby zpracovatelnosti

Principem této metody je exotermicky proces polymerace epoxidovych
systéml vytvrzovanych aminy. Adi¢nim polymeraénim procesem dochazi k
uvolnovani tepla, které sekundarné reakci akceleruje. [45]

Postup zkouzky je takovy, Ze po pfesném navazni a dukladném smiseni obou
slozek systému o teploté +20 + 1 °C v celkovém mnozstvi 150 g se vzorek prelije z
misici nadoby do standardizovaného polyethylenového tenkosténného kelimku o
objemu 250 ml a okamzité je do vzorku vnofena sonda elektronického teploméru.
Teplota vzorku je odecitana v 5 minutovych intervalech. Navyseni teploty z vychozi
teploty vzorku +20°C na teplotu vzorku +40°C je oznaceno jako moment ukonceni
doby zpracovatelnosti. [45]

Teplota okoli musi byt +20 + 2 °C, aby nedochazelo k ovlinéni testu.

Metodika zkousky byla pfevzata z vnitropodnikové normy spolecnosti IN-

CHEMIE Technology s.r.o. [45]

5.3.7. Stanoveni tvrdosti Shore D

Postup zkousky byl proveden v souladu s CSN EN ISO 868 Plasty a ebonit-
Stanoveni tvrdosti vtlacovanim hrotu tvrdoméru (tvrdost Shore). Podstatou zkousky
je méféni hloubky vtlaeni specifického hortu vtlacovaného do vzorku materialu za
stanovenych podminek. Hodnota tvrdosti je nepfimo umérna hloubce vtlaceni hrotu a
zavisi na modulu pruznosti a na visko-elastickych vlastnistech materialu. Vzhledem
k tomu, Ze vysledky méfeni zavisi na tvaru hortu, na velikosti sily vtlaCovani a na
dobé jeji aplikace, nelze nalézt jednoduchy vztah mezi vysledky ziskanymi na jiném
typu trvdoméru nebo na jiném pfistroji pro méfeni tvrdosti. [36]
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5.3.8. Stanoveni odolnosti proti uderu

Stanoveni bylo provedeno dle CSN EN ISO 6272-2 Natérové hmoty —
Zkousky rychlou deformaci (odolnost proti uderu) - Cast 2: Zkouska padajicim
zavazim, mala plocha uderniku. Tato norma popisuje metodu hodnoceni odolnosti
suchého filmu hmoty nebo obdobného vyrobku proti praskani nebo odlupovani od
podkladu v dusledku deformace vyvolané padajicim zavazim, které bylo za
normalizovanych podminek spusténo na udernik s polokulovou hlavou o malé plose.
[37]

5.3.9. Odolnost proti obrusu

Norma CSN EN 1338 Betonové dlazdice-Pozadavky na zku$ebni metody —
Odolnost proti obrusu dle Bohma popisuje zkousku, jejiz princip spociva v pohybu
zatizeného krychlového vzorku po kruhovité brusné draze, na kterou je umistén
brusny material. Vzorek se po brusné draze pohybuje stanovenou rychlosti po
urCeny pocet cykli. Kazdy cyklus ma normou pfedpsany pocCet otacek. Pred
zahajenim zkousky se zméFi hmotnost vzorku a pak dale i po kazdém ukoneném
cyklu. Ze specifické hmotnost vzorku a ze zjisténych vahovych ubytkl se spocita
koneény objemovy ubytek vzorku. [40]

5.3.10. Zkouska prilnavosti

Principem metody dle CSN EN ISO 4624 Natérové hmoty-Odtrhova zkouska
je, ze se zkouseny produkt nebo natérovy systém nanesé ve stejnomérné tloustce na
rovinny zkuSebni vzorek stejné povrchové upravy. Po zaschnuti/vytvrzeni natérového
systému jsou zkuSebni téliska pfilepna pfimo na povrch natéru. Po vytvrzeni lepidla
je sestava pfilepenych télisek uchycena do vhodného trhaciho zafizeni. Pfilepena
sestava je podrobena kontrolované tazné sile (odtrhova zkouska). Je méfrena sila
potfeba k roztrzeni natéru / podkladu. [38]

5.3.11. Zjisténi UV stability

Norma EN ISO 4892-3 Plasty-Metody vystaveni plastl laboratornim zdrojiim
svétla-Cast 3: Fluorescenéni UV lampy specifikuje metody vystaveni zku$ebnich
téles fluorescenénimu UV zéafeni. PFitomnost tepla a vody v pfistroji simuluje
povétrnostimi vlivy, které se projevi, jsou-li materialy vystaveny v konecném pouziti
globalnimu slune¢nimu zafeni nebo sluneénimu zafeni pfes okenni sklo ve
skuteCném prostredi.

ZkuSebni télesa jsou vystavena fluorescenénim UV lampam za fizenych
podminek (teploty, vhikosti a/nebo vody). Pro spinéni riznych pozadavku, Ize pouzit
riizné typy UV lamp, které splnuji rizné pozadavky pro vSechny zkouSené materialy.
[39]

5.3.12. Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku se stanovi dle CSN EN 13892-2
Metody zkou$eni pot&rovych material(-Cast 2: Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu a
v tlaku na zkuSebnich télesech zhotovenych podle EN 13892-1. Nejprve se stanovi
pevnost v tahu za ohybu. Pevnost v tahu za ohybu se vypocCita ze zatizeni, které
vede k poruseni zkuSebniho télesa pfi zatizeni vyvozeném v jeho stfedu.

Dvé poloviny zlomeného zkuSebniho télesa se potom pouziji pro stanoveni
pevnosti vtlaku. Kazda polovina se zkousSi pfi zatizeni tlakem rovnomérné
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rozloZzeném po Casti zlomeného télesa. Pevnost v tlaku se vypocita ze zatizeni, které
vede k poruseni zkuSebniho télesa. [41]

5.3.13. Stanoveni tahovych vlastnosti

V norm& CSN EN ISO 527-1 Plasty-Stanoveni tahovych vlastnosti-Cast 1:
Zakladni principy jsou specifikovany obecné zasady pro stanoveni tahovych
vlastnosti plasti a plastovych kompoziti za definovanych podminek zkou$eni. Je
definovano nékolik typa zkusebnich téles vhodnych pro rizné typy materiald, které
jsou podrobné popsany v této normé.

Uvedené metody se pouzivaji k vyhodnocovani chovani zkuSebnich téles pfi
namahani v tahu a pro stanoveni meze pevnosti v tahu, modulu pruznosti v tahu a
dalSich tahovych charakteristik ze zavislosti napéti v tahu/pomérné prodlouzeni za
danych podminek. [42]

5.3.14.Zakladni stanoveni chemické odolnosti

Chemicka odolnost byla stanovena dle vnitropodnikové normy spole¢nosti IN-
CHEMIE Technology s.r.o. Po pfesném navazni a dukladném smiseni obou sloZzek
systému se tekuté vzorky Cistym tenkym StéteCkem aplikuji pfi teploté 20 + 2°C na
acetonem ocCisténa podlozni skla o rozméru 76 x 26 mm. ldealné se vzorky pfipravuji
nepigmentované, Cili transparentni, jelikoz pigment a dispergacni/stabilizacni aditiva
Casto vyznamné ovlivnuji chemické odolnosti.

Vzorky se nechaji polymerovat po dobu 7 dni na Cisté podlozce pfi teploté 20 +
2°C. Poté se vzorky zvazi s presnosti na 0,01 g, popiSi se a ponofi do kyvet
naplnénych do 2/3 danou chemikalii. Vzorky se kontroluji po 24 hodinach, po 7
dnech a po 4 tydnech. Pfi kazdé kontrole jsou u vzorku kontrolovany tyto parametry:

1) Estetika povrchu a celkova vzhled vzorku.

2) Adheze na podlozni sklo.

3) Hmotnost. Vazi se na vahach s pfesnosti na 0,01 g.

4) Fotograficky zaznam.

Pouzité chemikalie:
1) Aceton, technicky
2) Benzin, technicky
3) Voda, destilovana
4) Olej, rostlinny
5) Pivo, svétly lezak
6) Vino, Cervené
7) Vodny roztok NaCl, nasyceny
8) Vodny roztok NaOH, 50%
9) Vodny roztok HCI, 35%
10)Vodny roztok H2SO4, 50%
11)Vodny roztok ethanolu, 50% [43]

5.3.15. Stanoveni teploty skelného prechodu Tg

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) patfi do skupiny termickych metod. Radi
se vSak k nejcitlivéjSich technikam, které jsou schopné charakterizovat a
interpretovat mechanické chovani zpolymerovaného materialu. DMA je zaloZena na
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sledovani viskoelastické odezvy materialu podrobeného malému oscilanimu napéti,
kdy dokaze rozdélit viskoelastickou odezvu materialu na dvé komponenty modulu
jeho redlnou Cast prezentovanou elastickym modulem E' a imaginarni Cast
predstavujici utlumovou nebo viskozitni slozku E". [7]

Zakladem zkuSebniho zafizeni jsou dvé vyvazena rovnobé&zna ramena, uloZena
na specialnich torznich pruzinach. Mezi ramena se do specialniho drzaku upina
vzorek, ktery vytvaFi rezonanéni systém. Rezonancnim systémem je mySlena
rezonancni frekvence zavisla na modulu a geometrii vzorku. Celé zafizeni je
umisténo v temperovaném prostfedi, které dovoluje méfit v Sirokém rozsahu teplot
(obvykle od -150 do 500 °C), ale také pfi jedné konstantni teploté (izotermné).
Deformace vzorku je zplsobena dvéma protichudnymi momenty stejné velikosti,
které pusobi na protilehlé konce vzorku upnutého do svorek. Pomoci DMA Ize
charakterizovat material zavislosti modulu a ztratového uhlu na teploté, popfipadé na
Case. [7] Metoda poskytuje zakladni udaje o mechanickych vlastnostech, které maji
pfimy vztah ke zpracovani a pfedevsim ke zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku.
Metodou DMA |ze stanovit teplotu skelného pfechodu (Obrazek 27) , bodu méknuti a
tani, mechanické ztraty v materialu, teCeni metodou kripu, stupen krystalizace, mira
orientace, bod zesitovani, starnuti materialu, a dalsi. [7]

T T T

9 m

Obrazek 27. Teplotni zavislost z DMA mérfeni. (To—teplota skelného prechodu, Tm-
teplota tani, E'-elasticky modul, T-teplota)
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6. REALIZACE A VYSLEDKY ETAPA |

6.1. Vstupni suroviny

Konkreétni vstupni suroviny, tzn. epoxidove pryskyfice a dalSi pfimesi, byly
vybrany vramci FAZE | této disertatni prace. Jako zakladni suroviny byly
predvybrany:

Nemodifikované bisfenol A epoxidové pryskyfice

Nemodifikované bisfenol F epoxidové pryskyfice
- Reaktivni fedidla

- Nereaktivni Fedidla

- Thixotropni pfisady

- Plniva:

-na bazi oxidu kfemiditého
-na bazi barytu
-na bazi skla

6.1.1. Nemodifikované bisfenol A epoxidové pryskyrice

Do projektu bylp vybrano 7 zastupct komerné bezné dostupnych epoxidovych
pryskyfic na bazi bisfenolu A, neboli DGEBA. Jedna se o Ciré, transparentni,
kapalné, nizkomolekularni, nemodifikované pryskyfice urené pro vyrobu
kompozitnich materiall, pro ru€ni laminace, pultruze, natérovou chemii, a podobné.
Pfi volbé produktd bylo brana na zietel mimojiné komeréni dostupnost na ¢eském
trhu a renomé vyrobcu jednotlivych produktd. Epoxidové pryskyfice fady EnviPOXY,
vyrabénych produktd. EnviPOXY 530 je pak novym typem epoxidové pryskyfice
s menSi ekologickou stopou. Produkty EnviPOXY jsou certifikované produkty
s vyznamnym omezenim uvolhovani COz2 pfi vyrobé a zpracovani. Pro jejich syntézu
je pouzito méné ropy a vice velmi snadno obnovitelnych zdroju.

Komercéni nazev Vyrobce CAS cislo
DER 331 DOW 25068-38-6
CHS EPOXY 510 Spolchemie 25068-38-6
CHS EPOXY 520 Spolchemie 25068-38-6
CHS EPOXY 525 Spolchemie 25068-38-6
EnviPOXY 520 Spolchemie 25068-38-6
EnviPOXY 525 Spolchemie 25068-38-6



EnviPOXY 530 Spolchemie 25068-38-6

Tab.8. Seznam vybranych pfedstavitelil DGEBA s uvedenim komeréniho nazvu,
vyrobce a CAS ¢isla. [565,56,57,59,60,61,69]

Komercéni nazev Viskozita pfi Vodikovy Hydrolizovatelny Hustota
teploté +25°C ekvivalent [g/Eq] chloridovy zbytek pfii teploté

[mPa.s] [ppm] +25°C

[g/mlI]
DER 331 11.000 — 14.000 182 -192 <500 1,16
CHS EPOXY 510 12.500 — 15.000 183 - 193 <300 1,16
CHS EPOXY 520 12.000 — 14.500 182 -192 <300 1,16
CHS EPOXY 525 10.000 — 12.000 179 -189 <300 1,16
EnviPOXY 520 12.000 — 14.500 182 -192 <300 1,16
EnviPOXY 525 10.000 — 12.000 179-189 <300 1,16
EnviPOXY 530 8.000 — 10.000 176 - 186 <300 1,16

Tab.9. Seznam vybranych predstaviteli DGEBA s uvedenim komeréniho nazvu,
viskosity [mPa.s], vodikového ekvivalentu [g/Eq], hydrolizovatelného chloridového
zbytku [ppm] a hustoty [g/ml]. [65,56,57,59,60,61,62,63,64,66,67,68,69]

N

Obrazek 28. Epoxidova pryskyfice na bazi bisfenolu A (DGEBA)
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6.1.2. Nemodifikované bisfenol F epoxidové pryskyrice

Do projektu byly vybrany 2 zastupci komerné bezné dostupnych epoxidovych
pryskyfic na bazi bisfenolu F, nebo-li DGEBF. Jedna se o Ciré, transparentni,
kapalné, nizkomolekularni, nemodifikované pryskyfice urené pro vyrobu
kompozitnich materialQ, pro ru€ni laminace, pultruze, natérovou chemii, a podobné.
Pfi volbé téchto produktl bylo brana na zfetel mimojiné komeréni dostupnost na
¢eském trhu a renomé vyrobcl jednotlivych produkta.

Komeréni nazev Vyrobce CAS ¢islo
DER 354 DOW 28064-14-4
CHS EPOXY 590 Spolchemie 9003-36-5

Tab.10. Seznam vybranych pfedstaviteli DGEBF s uvedenim komeréniho nazvu,
vyrobce a CAS Cisla. [68,70]

Komercéni nazev Viskosita pfri Vodikovy Hydrolizovatelny Hustota
teploté +25°C ekvivalent chloridovy zbytek pii teploté
[mPa.s] [9/Eq] [ppm] +25°C
[9/ml]
DER 354 3.400 - 4.200 164-174 <300 1,19
CHS EPOXY 590 3.000 - 5.500 165-175 <300 1,20

Tab.11. Seznam vybranych predstavitelt DGEBF s uvedenim komeréniho nazvu,
viskosity [mPa.s], vodikoveho ekvivalentu [g/Eq], hydrolizovatelného chloridového
zbytku [ppm] a hustoty [g/ml]. [68,65,70]

6.1.3. Redidla

Redidla nebo-li rozpou$tédla se pouzivaji ke zlep$eni roztiratelnosti lakd, k
gisténi $tdtct a k odstranéni starych natérd. [28] Cisté epoxidové pryskyfice na bazi
bisfenolu A maji viskositu pfi +20°C obvykle v intervalu 10.000 — 15.000 mPa.s. a
Cisté epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu F maiji viskositu pfi +20°C obvykle v
intervalu 5.000 — 7.000 mPa.s. Viskosita obou typu pryskyfic je pro vétSinu aplikaci
zpracovatelksy nevhodna. Pomoci fedidel, at reaktvinich nebo nereaktivnich, je
mozno snizit viskositu nové vzniklé smési az na cca 500 mPa.s pfi +20°C.

Nevyhodou nereaktivnich fedidel je zapach, dale skuteCnost, ze i pfi menSim
davkovani, od cca 1 hmotnotiho %, mohou mit vyznamny negativni vliv na vysledné
mechanické, chemické a tepelné odolnosti polymeru. DalSi jejich nevyhodou je, ze se
odpafuji ze smési v pribéhu zpracovani a dale vytékavaji z vytvrzeného polymeru po
témer celou dobu jeho Zivotnosti. Rychlost odparu a vytékavani zavisi zejména na
typu pouzitého fedidla. Napfiklad bézné pouzivany benzylalkohol se pfi zpracovani
smési vyparuje jen minimalné, avSak z vytrzeného polymeru na bazi DGEBA/DGEBF
a tvrdidla na bazi isoforondiaminu vytékava po dobu az nékolika let. Tento jev ma za
nasledek smrstovani polymeru, které muze pfi vy§Sim davkovani benzylalkoholu ve
smeési, od cca 40 hmotnotsnich %, vést ke vzniku defektd, zejména praskani, diky
kterym epoxidovy natér zcela pozbyde své ochranné funkce. Viz Obrazek 11.
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Vyhodou nereaktivnich fedidel je nizka nakupni cena v porovnani s reaktivnimi
fedidly.

Reaktivni fedidla jsou nizkoviskézni latky, které jsou téméfr bez zapachu a
maji v Castech molekuly dostupnych pro chemickou reakci pfitomnu epoxidovou
funkéni skupinu. Diky této funkéni skupiné se plné zabudovavaji do polymerni sité a
nemohou tak v pribéhu zivotnosti natéru vytékavat z polymeru, nebo v polymeru
jakkoli migrovat. Jejich nespornou vyhodou je, ze za stanovenych skladovacich
podminek, teplota vzduchu v interavalu +5 az +30°C a atmosféricky tlak 1013,25 hPa
pfi teploté +15°C, se prakticky neodpafuji. | u tohoto typu fedidel se v ur€itych
pfipadech muzeme setkat s negativnim vlivem na mechanické, chemické a teplotni
parametry. Davkovani je v8ak pak vétSinou vysoko nad 10 hmotnostnimi % ve
smési. Nakupni cena reaktivnich fedidel je minimalné o 50% vysSi nez nakupni cena
nereaktivnich fedidel.

6.1.3.1. Reaktivni iedidla

Do disertaCni prace byli vybrani dva zastupci komerc¢né bézné dostupnych a
nejpouzivanéjsSich (>9% aplikaci) reaktivnich fedidel s epoxidovou reakéni skupinou
na konci molekularniho fetezce. Jedna se o kapalné, velmi nizko viskdézné produkty
ur€ené pro vyrobu kompozitnich materialt, pro ruéni laminace, pultruze, natérovou
chemii, a podobné. Vyhodou téchto reaktivnich fedidel je, Ze se pilné
zakomponovavaji do polymerni sit€ a v prub&hu Zivotnosti natér nevytékavaji ven
z polymeru. Davovkani reaktivnich Ffedidel do cca 10 hmotnostnich % nema
vyzanmny vliv na vysledené chemické, mechanické a tepelné odolnosti. Pfi volbé
téchto produktl bylo brana na zfetel mimojiné komeréni dostupnost na ¢eském trhu a
renomé vyrobcu jednotlivych produktd.

Komeréni nazev Vyrobce CAS ¢islo
Araldite DY-E Hutsman 68609-97-2
Epilox P 13-18 Leuna 68609-97-2

Tab.12. Seznam vybranych predstavitelt reaktivnich Fedidel s epoxidovou reakcéni
Sskupinou na konci molekularniho retezce s uvedenim komercéniho nazvu, vyrobce a
CAS disla. [71,83]

Komeréni nazev Viskosita pfri Bod varu/Bod Vodikovy Hustota
teploté +25°C vzplanuti [°C] ekvivalent pri teploté
[mPa.s] [9/Edq] +25°C
[g/ml]
Araldite DY-E 4-12 >200/142 275-315 0,89
Epilox P 13-18 5-10 >200/142 270-305 0,89

Tab.13. Seznam vybranych pfedstaviteln( reaktivnich rfedidel s epoxidovou reakcni
Skupinou na konci molekularniho retezce s uvedenim komercniho nazvu, viskosity
[mPa.s], vodikového ekvivalentu [g/Eq] a hustoty [g/ml]. [71,72,73, 83]
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6.1.3.2. Nereaktivni iedidla

Do disertacni prace bylo vybrano pét zastupcu nereaktivnich fedidel, ktera
jsou nejCastéji pouzivany pfi formulaci epoxidovych bezrozpoustédlovych systémda.
Jejich pomérné zastoupeni ve finalnim systému je obvykle velmi malé. Obvykle se
nedavkuji se do systémul samostatné, ale témér vzdy jako soucast aditiv pro upravu
rlznych vlastnosti finalniho systémua nebo jako soucast modifikovanych aminovych
tvrdidel. Mezi parametry natérovych hmot, které jsou cilené ovliviiovany aditivy se
fadi rozliv, viskosita, smaceni podkladu, odpénovani, odvzdusfiovani, apod.

Nereaktivni fedidla vytékavaji ze systému po celou dobu Zivotnosti
epoxidového bezrozpoustédlového natéru. Pokud jsou davkovany ve vétSim
mnozstvi, tak jejich vytékavani mdze mit velmi negativni vlivni na Zivotnost natéru.
NejCastéji se zvySené davkovani nerektivnich fedidel projevuje ve smrdtovani natéru.
Vlivem vétSiho smrsténi natéru dochazi k praskani a odlupovani filmu od podkladu.
Tento typ defektu je uplnym selhanim natéru, ktery zcela prestal plnit svou
ochrannou funkci.

Chemicky nazev Vyrobce/Dodavatel CAS ¢islo
4-methyl-1,3-dioxolan-2- Thermo Fishcer 108-32-7
on Scientific
Aromatické uhlovodiky, ExxonMobil -
Cc10
Benzylalkohol Sigma - Aldrich 100-51-6
Metylisobutylketon MACH 108-10-1
CHEMIKALIE
Nizkovrouci nafta, DHC Solvent 64742-95-6
nespecifikovana Chemie

Tab.14. Seznam vybranych pfedstavitel(l nereaktivnich redidel s uvedenim
chemického nazvu, vyrobce/dodavatele a CAS Cisla. [74,75,76,77,78]

Chemicky nazev Viskosita pfri Bod varu/Bod Hustota
teploté +25°C vzplanuti [°C] pri teploté +25°C
[mPa.s] [g/ml]
4-methyl-1,3- 2,8 -/116 1,205
dioxolan-2-on
Aromatické 1,6 178/62 0,898
uhlovodiky, C10
Benzylalkohol 6,6 205/101 1,045
Metylisobutylketon 0,6 117/16 0,802
Nizkovrouci nafta, 2,0 154/43 0,860

nespecifikovana
Tab.15. Seznam vybranych pfedstaviteln( nereaktivnich redidel s uvedenim
chemického nazvu, viskosity [mPa.s], bodu varu a vzniceni [°C] a hustoty [g/ml].
[74,75,76,77,78]
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6.1.4. Thixotropni prisady

Vybrany byly celkem 3 vzorky thixotropnich pfisad (aditiv). Dva z nich jsou na
bazi pyrogenni siliky a jeden na bazi jilu. Tixotropie je reologicka vlastnost
nékterych pseudoplastickych a plastickych systému, které podrobeny smykovému
namahani (michani, tfepani apod.), jevi zpoatku vysokou zdanlivou viskozitu, ktera
s Casem postupné klesa. Je-li systém ponechan v klidu, plvodni struktury se opét
obnovuji a viskozita se asymptoticky blizi ptivodni vysoké hodnot&. [29] Casovy
prabéh zdanlivé viskozity ukazuje Obrazek 29.

U

Tey = konst. | Top=~0

(] —» (as

Obrézek 29. Casové zavislost zdanlivé viskozity tixotropniho systému [29]

Na tokové kfivce téchto systémul se objevuje hysterezni smycka — pribéh
tokové kfivky namérfené pfi pravidelném zvySovani napéti se neshoduje s pribéhem
naméfenym pfi jeho snizovani viz. Obrazek 30. Na rozdil od reopexie probiha
hysterezni smycCka ve sméru pohybu hodinovych ruciek. [29]

Obrazek 30. Prabéh tokové krivky pro tixotropni a
newtonskou kapalinu [29]
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Ztetelné tixotropni viastnosti jsou pozorovany u nékterych gell reverzibilnich i
ireverzibilnich s fyzikalnimi spoji. Jsou-li sily poutajici pavodni disperzni ¢astice do
sitovité struktury velmi slabé, je mozno gel vice nebo méné prudkym protifepanim
prevést opét na sol - mechanickymi ucinky se rusSi slabé vazby mezi Casticemi.
Zlstane-li ztekuceny sol stat vklidu, vazby se pomalu obnovuji a dochazi
k nové gelaci a viskozita postupné nabude pavodni hodnoty. [29]

Tixotropie je dulezita napf. v prlmyslu barev (je zadouci, aby barva byla
tekuta pouze pfi natirani), v kosmetice, potravinarstvi, farmacii apod. [29]

6.1.4.1. Pyrogenni silika

Jedna se o synteticky vyrabény Cisty oxid kiemicity (SiO2), ktery se vyrabi
povrchové neupraveny (pyrogenni) i upraveny (hydrofobni). Pyrogenni oxid kifemiCity
muze byt pfipraven nékolika zpuUsoby, véetné vyparovani oxidu kfemicitého a
oxidujicich organickych nebo anorganickych sloucenin kifemiku. Pyrogenni oxid
kiemicCity se vyrabi napfiklad spalovanim chloridu kfemicitého. Nejde vSak o
spalovani v pravém slova smyslu, ale pfevedeni chloridu kfemicitého do plynné faze
za vysokych teplot podle nasleduijici rovnice [31] :

SiCls (g) + 2H20 (g) > Si02(s) + 4HCl (g)

Silika je slozena z kulovitych &astic SiO2, které pfiléhaji vzajemné k sobé a
tvofi shluky a Fetizky. Velikost €astic, ktera zavisi na zpusobu vyroby, se pohybuje od
1 do 50 nm. Vétsi mérny povrch se pfedpoklada u siliky v podobé koloidni suspenze
cca 80 m? /g oproti mérnému povrchu v suché podobé& 15-25 m?/g. Povrchovou
Upravou oxidu kiemicitého Ize obecné dosahnout mérného povrchu 50 — 600 m?/g.
Vyroba siliky je naro¢na z ekonomického hlediska. [30]

Pro ucely této prace byly vybrany nasledujici typy pyrogenni siliky:

Chemicky nazev = Vyrobce/Dodavatel CAS cislo Mérny povrch Maximalni
[m?/g] velikost éastic
[pm]
Oxid kiemigity, EVONIK 7631-86-9 200 <50
ziskan chemickou
cestou
Oxid kiemigity, EVONIK 7631-86-9 380 <50
ziskan chemickou
cestou
Tab.16. Seznam vybranych pfedstavitel(l pyrogenni siliky a vybrané technické
ldaje. [46]
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Obrazek 31. Pyrogenni silika, mérny povrch 200 m4/g.

6.1.4.2. Jil

Pro ucely této prace byl jako dalSi tixotropni aditivum vybran jil na bazi
bentonitu.

Bentonit je hornina vznikajici zvétravanim matecni horniny z ¢ediCe (tfetihorni
hornina). Je charakteristicka vysokym obsahem jilovych minerald. Jedna se
o rezidualni a nepfemisténou jilovitou horninu, ktera ma velmi dobrou sorpéni
vlastnost, vysokou schopnost vymény kationtd. Je to tvarna hornina. Typickou
vlastnosti je, Ze pfi styku s vodou intenzivné bobtna. Chemické i mineralni slozeni
horniny je velmi proménlivé a zavislé na vzniku loziska. Nejvyznamnéjsi ¢asti horniny
je montmorillonit, tvofi 60 az 80 procent. [32]

Chemicky nazev Vyrobce/Dodavatel Maximalni velikost
€astic [um]
Bentonit Biesterfield 63

Tab.17. Vybrany predstavitel jilu.

Obrazek 32. Bentonit.
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6.1.5. Plniva

Byly vybrany celkem tfi typy plniv: autosklo, vapenec a kiemicity pisek
(moucka).

6.1.5.1. Autosklo

V dnesni dobé existuje mnoho druhU autoskel, ktera slouzi pro akusticky,

atmosféricky, tepelny, vizualni komfort, bezpeci a ochranu.
Slozeni autoskel se od klasického skla velmi liSi, protoZze néktera z nich obsahuji
pryskyfice, ténovaci pokoveni a zejména vloZenou bezpec€nostni foli. Bézna
dotfidovaci linka na obalové sklo nedokaze automobilova skla vytfidit ani upravit.
Také klasické sklarny nemaji na zpracovani autoskla potfebnou vybavu, a proto se
vétSinou skladkuji. [11]

Autoskla muzeme délit v zasadé na dva druhy, a to podle jejich vyuziti. Jsou to
skla, ktera obsahuji bezpec€nostni folii a skla bez fdlie. BezpecCnostni folie se
vyskytuje pouze u Celnich skel. ObCas se vSak setkavame, Ze bo¢ni nebo zadni skla
mohou také obsahovat ténovaci folii, ktera snizuje propustnost svétla do vozidla.
Tato félie nema zadny vliv na slozeni autoskla. Tyto dva druhy autoskel je pred

wviv s

Vv,

Prvni faze recyklace je dokonalé nadrceni autoskla za pomoci vstupni linky,
ktera je vybavena vysoce funkénim drti€em, schopnym rozdrtit autoskla z osobnich a
nakladnich voz(l, autobus( i kamion(. Pro autoskla bez bezpecénostni félie po této
fazi proces recyklace koncCi. Autoskla s bezpecCnostni folii pokraCuji dale na
dopravniky a separatory, které vytfidi kovy a ostatni pfimési. Drobné stfipky jsou
dale dopraveny k soustavé optickych Cidel, s jejichz pomoci se z drti odstrani
necistoty, zbytky folie, vytésfiovaci gumy apod. Vysledna smés z nadrcenych skel ma
své specifické vlastnosti a stale obsahuje jisté procento necistot, proto se na vyrobu
noveého skla pouziva jen velmi malé mnozstvi. Vétsi mnozstvi se pouziva pfi vyrobé
izolaci nebo sklokrystalickych desek. Velka Cast téchto odpadu vSak zustava bez
vyuZziti a nabizi se tak jako vhodna a dostupna druhotna surovina pro vyuziti ve
stavebnictvi. [11]

Autosklo, které bylo v praci pouzito, bylo dovezeno ze skladky ve Frydku -
Mistku. Byla dovezena cela celni okna s bezpecnostni folii. Sklo oken bylo
polamano, folie byla nejdfive nafezana odlamovacim nozem na menSi Casti, které se
nasledné mlely v kulovém mlyné, kde doslo k oddéleni skla od polymerni félie, ktera
se v autosklu nachazi. Mleti trvalo cca 1 hodinu pfi navazce 3 kg stfepu. Dale bylo
namleté sklo ru¢né prosévano na frakci < 0,063 mm. [11]

OBECNE INFORMACE

Nazev odpadni latky AUTOSKLO

Producent odpadni latky Frydecka skladka, a.s. Panské
Nové Dvory 3559 738 01 Frydek-
Mistek

Fyzikalni nebezpecénost Ne

Nebezpec€nost pro zdravi Ne
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Environmentalni Ne

nebezpecénost
POZADAVKY NA PREDUPRAVU

Suseni Ano
Mieti Ano — kulovy mlyn
Tridéni Ano — na frakci < 0,063 mm

VLASTNOSTI ODPADU

Skupenstvi odpadni latky Pevné
Hoflavost Ne
Rozpustnost ve vodé Ne

Tab.18. Technické informace o odpadni suroviné autosklo pfed upravou. [11]

Obrazek 33. Odpadni suroinaéutosklo ed raou. [11]

Nazev Maximalni velikost Specificka hmotnost
Castic [um] [g/
Autosklo, po Upravé 63 2,54

Tab.19. Technické informace o odpadni suroviné autosklo po uprave. [11]
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Obrazek 34. Odpadni surovina autosklo po tpravé, foto z mikroskopu,
zvétseno 40x. [11]

6.1.5.2. Baryt

Baryt, chemicky vzorec BaSOu4 (siran barnaty), je kosocCtvere¢ny mineral.
Nazev pochazi z feckého slova barys — téZzky. StarSi Cesky nazev je tézivec. Od
podobnych minerald ho snadno rozezname pravé podle hustoty. Baryt je mnohem
tézsi. [33]

Dale se vyuziva v papirnickém a gumarenském prumyslu jako plnivo,
ve stavebnictvi jako plnivo do ochrannych omitek, které baryt pohicuje. Je také
obliben v pyrotechnice pfi vyrobé ohnfostroju, jelikoz barvi plamen. DalSi vyuziti
naléza napf. v Iékarstvi, pfi vyrobé barev nebo ve sklafstvi. Baryt je dllezity material i
pro téZafsky prumysl, kde je vyuzivan k vyplachim a tésnéni vrta. [33]

Chemicky nazev Vyrobce/Dodavatel Maximalni velikost Specificka hmotnost
€astic [um] [kg/l]
Baryt Koltex Color 63 4,5

Tab.20. Parametry barytu. [48]
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Obrazek 35. Baryt.

6.1.5.3. Kiemicité pisky (moucky)

Byly vybrany dva druhy kfemicitych pisku, resp. moucek, a to Dorsilit 1600 a
Dorsilit 12100. Dorsilit 12100 je druh kfemicité moucky s velikosti ¢astic <63 ym, a
Dorsilit 1600 byl zvolen jako druh kiemicité moucky s maximalnim obsahem ¢&astic o
velikosti >63 um. Davodem pro tento vybét je zjisténi vlivu velikosti ¢astic na rychost
krystalizaCniho procesu. Kremicité pisky s velikosti zrn 2200 pym se nepouzivaji
jakozto primarni plniva z davodu rychlé sedimenatce v polymerni matrici vlivem
velikosti ¢astic. Tato plniva se pouzivaji jako sekundarni plniva, jeZz jsou do smési
pfimichavana tésné pfed aplikaci. Sekundarni plniva nemaji na krystaliza¢ni proces
zadna vliv. Granulometrie sekundarnich plniv mize byt az 2000 ym.

Obchodni | Vyrobce/Dodavatel @ Obsah €astic Obsah Maximalni = Specificka
nazev <63 um [%] Castic velikost hmotnost
>63 pym | ¢astic [pm] [kgll]
[%]

Dorsilit Dorfner 64 36 160 2,6
1600

Dorsilit Dorfner 100 0 63 2,6
12100

Tab.21. Seznam vybranych pfedstavitel(l kfemicitych pisku a jejich vybrané technické
parametry. [47]
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Obrazek 36. Kremiéita moucka.

6.2. Zjisténi tendence ke krystalizaci

6.2.1. Receptury vzorku a postup

Dle normy ISO 4895 — Tekuté epoxidové pryskyfice — Zjisténi tendence ke
krystalizaci byly pfipraveny dle receptur v Tabulce 20 vzorky nasledujicim zpusobem.
Do sklenéné zkumavky o objemu 100 ml, prméru 40 mm a vySce 80 mm bylo
nadavkovano 20 g epoxidové pryskyfice nebo smeési epoxidovych pryskyfic.
Zkumavka byla poté wuzaviena specialni gumovou =zatkou a umisténa do
termokomory vytemperované na teplotu (60+2) °C na 16 hodin. Poté byly zkumavky
z termokomory vytazeny a ponechany spontanné schladnout na pokojovu teplotu
(23+5) °C. Do zkumavek byla pfidana dle receptury nukleacni Cinidla a smés byla
zamichana Cistou sklenénou tyCinkou. Neékteré vzorky byly ponechany bez
nukleacnich Cinidel a tak byly v tomto kroku jen promichany sklenénou tyc€inkou.
Zkumavky byly uzavieny gumovou zatkou a umistény ve vertikalni poloze do
chladni¢ky o vnitini teploté (10£2) °C. Vzorky byly vyhodnocovany dvakrat denné v
intervalech 8 hodin pfes den a 16 hodin pfes noc. Vyhodnoceni se provadi tak, ze se
zkumavky vytdhnou z chladnicky, nechaji se spontané ohfat na pokojovou teplotu
(23+5) °C, a poté se na 1 minutu umisti do horizontalni polohy jako na Obrazku 37.

L

Obrazek 37. Vyhodnoceni vzorku pri zjistovani tendece ke krystalizaci.

Po kazdém vyhodnoceni se obsah zkumavky promicha po dobu 2 minut Cistou
sklenénou ty€inkou, zkumavka se uzavie gumovou zatkou a umisti zpét do
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chladni¢ky. DSC a SEM pozorovani ukazaly, Ze jsou zde velké rozdily v krystalizaci a
morfologii mezi vzorky pfipravenymi misenim v jiné posloupnosti. [79] Nutné je
postup michani dukladné dodrzovat. Je tfeba dukladné vyhodnocovat a
zaznamenavat hodnotu L. Pokud se pfi umisténi do horizontalni poloh hladina
obsahu zkumavky nijak nezméni, tj. bude zcela vertikalni, potom je vzorek

zkrystalizovana, faze krystalizace je oznaCena “c” a vzorek je z dalSiho pozorovani
vyfazen.

Vyhodnoceni faze krystalizace se provadi nasledovné:

- hodnota L =10 mm, pak se faze krystalizace vzorku ohodnoti pismenem “a”
- hodnota L <10 mm, pak se faze krystalizace vzorku ohodnoti pismenem “b”
- hodnota L=0 mm, pak se faze krystalizace vzorku ohodnoti pismenem “c”.

Obrazek 38. Specialni zkumavka, zatka a tycCinka pro zjiStovani tendence ke
krystalizaci dle 1ISO 4895.
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Obrazek 39. Termokra pouZita pri zjistovani tendence ke krystalizaci

dle ISO 4895.
Cislo
vzorku Receptura vzorku Nukleacni €inidlo
Komponenty Mnozstvi [g] Komponenty Mnozstvi [g]
1 DER 331 20 CaCOs 20
Ethanol 2
2 CHS EPOXY 510 20 CaCOs 20
Ethanol 2
3 CHS EPOXY 520 20 CaCOs 20
Ethanol 2
4 CHS EPOXY 525 20 CaCOs 20
Ethanol 2
5 EnviPOXY 520 20 CaCOs 20
Ethanol 2
6 EnviPOXY 525 20 CaCOs 20
Ethanol 2
7 EnviPOXY 530 20 CaCOs 20
Ethanol 2
8 DER 354 20 CaCOs 20
Ethanol 2
9 CHS EPOXY 590 20 CaCOs 20
Ethanol 2
10 Araldite DY-E 20 CaCOs 20
Ethanol 2
11 Epilox P 13-18 20 CaCOs 20
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

DER 331
Epilox P 13-18
DER 331
Epilox P 13-18
DER 331
Araldite DY-E
DER 331
Araldite DY-E

DER 331
4-methyl-1,3-dioxolan-2-on
DER 331
4-methyl-1,3-dioxolan-2-on
DER 331
Aromatické uhlovodiky, C10
DER 331
Aromatické uhlovodiky, C10
DER 331
Benzylalkohol
DER 331
Benzylalkohol
DER 331
Metylisobutylketon
DER 331
Metylisobutylketon
DER 331
Nizkovrouci nafta,
nespecifikovana
DER 331
Nizkovrouci nafta,
nespecifikovana
DER 331
Pyrogenni silika, 200 m2/g
DER 331
Pyrogenni silika, 380 m2/g
DER 331
Bentonit
DER 331
Autosklo
DER 331
Autosklo
DER 331
Baryt
DER 331
Baryt
DER 331
Dorsilit 1600
DER 331
Dorsilit 1600
DER 331
Dorsilit 12100
DER 331
Dorsilit 12100

19
1
19
1
19
1
15
5
10
10
15
5
10
10
15
5
10
10
15
5
10
10
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Ethanol

CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol

CaCoOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol

CaCOs3
Ethanol

CaCoOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol
CaCoOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol
CaCOs
Ethanol

20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2
20
2

Tab.22. Receptury vzorku pro Zjisténi tendence ke krystalizaci dle ISO 4895



6.2.2. Vysledky

Z provedenych analyz tendence ke krystalizaci bylo zjisténo, Zze DGEBA pryskyfice
jsou v porovnani s DGEBF hdfe iniciovatelné pro krystalizaéni proces. Ostatni vzorky
se dle normy ISO 4895 ke krystalizaci iniciovat nepodafilo.

Obrazek 40. Sada vzorku zjiStovani tendece ke krystalizaci dle ISO 4895.

Den / Vyhodnoceni (R =rano, O = odpoledne)

Vzorek 1/R 1/0 2/R 2/0 3R 3/0 4/R 4/0 5R 50 6/R 6/0 7/R 7/0
c.

1 a a a a a a a a a a a a a a
2 a a a a a a a a a a a a a a
3 a a a a a a a a a a a a a a
4 a a a a a a a a a a a a a a
5 a a a a a a a a a a a a a a
6 a a a a a a a a a a a a a a
7 a a a a a a a a a a a
8 a a a a a a a a b b b b b b
9 a a a a a a a a a a a a b b
10 a a a a a a a a a a a a a a
1 a a a a a a a a a a a a a a
12 a a a a a a a a a a a a a a
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13 a a a a a a a a a a a a a a

14 a a a a a a a a a a a a a a
15 a a a a a a a a a a a a a a
16 a a a a a a a a a a a a a a
17 a a a a a a a a a a a a a a
18 a a a a a a a a a a a a a a
19 a a a a a a a a a a a a a a
20 a a a a a a a a a a a a a a
21 a a a a a a a a a a a a a a
22 a a a a a a a a a a a a a a
23 a a a a a a a a a a a a a a
24 a a a a a a a a a a a a a a
25 a a a a a a a a a a a a a a
26 a a a a a a a a a a a a a a
27 a a a a a a a a a a a a a a
28 a a a a a a a a a a a a a a
29 a a a a a a a a a a a a a a
30 a a a a a a a a a a a a a a
31 a a a a a a a a a a a a a a
32 a a a a a a a a a a a a a a
33 a a a a a a a a a a a a a

34

35 a a a a a a a a a a a a a a
36 a a a a a a a a a a a a a a

Tab.23. Vysledky prvnich 7 dni z analyzy zjiSténi tendence ke krystalizaci
dle ISO 4895

Den / Vyhodnoceni (R =rano, O = odpoledne)

Vzorek 8/R 80 9/R 9/0 10/R 10/0 11/R 11/0 12/R 12/0 13/R 13/0 14/R 14/0
¢.

1 a a a a a a a a a a a a b b
2 a a a a a a a a a a a a a
3 a a a a a a a a a b b b b b
4 a a a a a a a a a a a a a b
5 a a a a a a a a a a a a b b
6 a a a a a a a a a a b b b b
7 a a a a a a a a a a a a b b
8 b b b b b b b b b b b b
9 b b b b b b b b b b b b
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10 a a a a a a a a a a a a a a

1 a a a a a a a a a a a a a a
12 a a a a a a a a a a a a a a
13 a a a a a a a a a a a a a a
14 a a a a a a a a a a a a a a
15 a a a a a a a a a a a a a a
16 a a a a a a a a a a a a a a
17 a a a a a a a a a a a a a a
18 a a a a a a a a a a a a a a
19 a a a a a a a a a a a a a a
20 a a a a a a a a a a a a a a
21 a a a a a a a a a a a a a a
22 a a a a a a a a a a a a a a
23 a a a a a a a a a a a a a a
24 a a a a a a a a a a a a a a
25 a a a a a a a a a a a a a a
26 a a a a a a a a a a a a a a
27 a a a a a a a a a a a a a a
28 a a a a a a a a a a a a a a
29 a a a a a a a a a a a a a a
30 a a a a a a a a a a a a a a
31 a a a a a a a a a a a a a a
32 a a a a a a a a a a a a a a
33 a a a a a a a a a a a a a a
34 a a a a a a a a a a a a a a
35 a a a a a a a a a a a a a a
36 a a a a a a a a a a a a a a

Tab.24. Vysledky z 8. az 14. dne analyzy zjiSténi tendence ke krystalizaci
dle ISO 4895

Den / Vyhodnoceni (R =rano, O = odpoledne)

Vzorek 15/R 15/0 16/R 16/0 17/R 17/0 18/R 18/0 19/R 19/0 20/R 20/0 21/R 21/0
¢.

1 b b b b b b b b b b b b b b
2 a a a a a a a a a a a a a a
3 b b b b b b b b b b b b b b
4 b b b b b b b b b b b b b b
5 b b b b b b b b b b b b b b
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6 b b b b b b b b b b b b b

7 b b b b b b b b b b b b b

8 b b b b b b b b b b c c c c
9 b b b b b b b b b b c c c c
10 a a a a a a a a a a a a a a
1 a a a a a a a a a a a a a a
12 a a a a a a a a a a a a a a
13 a a a a a a a a a a a a a a
14 a a a a a a a a a a a a a a
15 a a a a a a a a a a a a a a
16 a a a a a a a a a a a a a a
17 a a a a a a a a a a a a a a
18 a a a a a a a a a a a a a a
19 a a a a a a a a a a a a a a
20 a a a a a a a a a a a a a a
21 a a a a a a a a a a a a a a
22 a a a a a a a a a a a a a a
23 a a a a a a a a a a a a a a
24 a a a a a a a a a a a a a a
25 a a a a a a a a a a a a a a
26 a a a a a a a a a a a a a a
27 a a a a a a a a a a a a b b
28 a a a a a a a a a a a a a a
29 a a a a a a a a a a a a a a
30 a a a a a a a a a a a a a a
31 a a a a a a a a a a a a a a
32 a a a a a a a a a a a a a a
33 a a a a a a a a a a a a a a
34 a a a a a a a a a a a a a a
35 a a a a a a a a a a a a a a
36 a a a a a a a a a a a a a a

Tab.25. Vysledky z 15. az 21. dne analyzy zjisténi tendence ke krystalizaci
dle ISO 4895

Den / Vyhodnoceni (R =rano, O = odpoledne)

Vzorek 22/R 22/0 23/R 23/0 24/R 24/0 25/R 25/0 26/R 26/0 27/R 27/0 28/R 28/0
¢.

1 b b b b b b b b b b b b b
2 a a a a b b b b b b b b b
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6.3. Stanoveni krystalinity

Zjisténi krystalinity pfipravenych vzork( je velmi dllezita hodnota, jez je
nezbytna pro zajisténi reprodukovatelnosti vysledkl testovani.

Na uplném zacCaku pripravy této prace bylo v planu zmérfeni krystalinity
metodou diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). AvSak dalSim studiem
problematiky bylo zjisténo, Ze tento postup nelze uplatnit. Bylo experimentalné
ovéreno (viz. kapitola 6.4. DSC analyza), ze absolutni ethalpie Ho krystalické DGEBA
a DGEBF je zcela abstrakini pojem. Epoxidové pryskyfice na bazi DGEBA a DGEBF
nejsou schopny pfejit zcela do krystalické faze. Vzdy zlstava v objemu urcita amorfni
Cast, ktera znemoznuje stanoveni absolutni enthalpie Ho. V nasledném kroku byla
zvazovana moznost pouziti rentgenové analyzy pro zjisténi miry krystalinity vzorku.
AvSak i tato metoda musela byt vylou€ena jako jedna z mozZnych. Teploty tani
epoxidovych pryskyfic na bazi DGEBA a DGEBF jsou pod béznymi pokojovymi
teplotami. Zafizeni pro stanoveni krystalinity vzork( s teplotou tani pod +20 °C
rentgenovou analyzou nebylo k dispozici. Po dalSim studiu odborné literatury bylo
pristoupeno ke zjisténi krystalinity vypoctovou metodou.

6.3.1. Vypocet krystalinity

Vypocet krystalinity vzork( byl proveden dle vztahu vyjadieném Rovnici 3, kde
X je krystalinita (nabyva hodnot 0 az 1), p je specifickd hmotnost v jednotkach kg/l,
pc je specifickd hmotnost pevné (zkrystalizované) epoxidové pryskyfice, pa je
specificka hmotnost amorfni epoxidoveé pryskyfice.

p=X.p. +(1—X).p,
Rov. 3. Vztah pro vypocet krystalinity semikrystalickych polymert

6.3.2. Postup

Specificka hmotnost vybranych vzork(l byla stanovena pyknometricky za
pouziti pyknometru o objemu 50 ml. Pro ucely této analyzy byla jako pevna
(zkrystalizovana) epoxidoveé pryskyfice pouzit vzorek spontanné zkrystalizované
epoxidové pryskyfice DGEBF s obchodnim nazvem DER 354 a vzorek spontanné
zkrystalizované epoxidové pryskyfice DGEBF s obchodnim nazvem CHS EPOXY
590. Dale byly vybrany vzorky €. 8 a 9 z Tabulky 22, jelikoz jediné tyto vzorky
dosahly faze krystalizace b a c¢ dle ISO 4895, a byly k nim dostupné referencni
vzorky spontané zkrystalizované pryskyfice do faze c. Pro ziskani minimalné 75 ml
supernatantu byly pfipraveny vzorky ¢. 8 a 9 tak, Ze bylo smichani 100 g dané
zvolené DGEBF, 100 g srazeného uhli€itanu vapenatého a 10 g ethanolu. Pfiprava
probihala dle normy ISO 4895 jen stim rozdilem, Ze bylo pouzito 5 x vétSich
mnozstvi pouzitych komponent a misto specialni sklenéné zkumavky byl pouzit
sklenény odmérny valec o objemu 250 ml.

Epoxidové pryskyfice DGEBA nebyly zahrnuty, jelikoZz nebylo v této fazi
mozno pfipravit, akceleraci krystalizacniho procesu dle 1ISO 4805, vzorky pevné
(krystalické) pryskyfice. Nebyl dostupny ani vzorek spontané nakrystalizované
epoxidové pryskyfice DGEBA do faze c dle ISO 4898, tj. pevny (krystalicky) vzorek.
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6.3.3. Vysledky

Hodnoty krystalinity, které byly zjistény vypoctovou metodou u vzorkd, u nichz
bylo dosazeno postupen dle normy ISO 4895 faze krystalizace b a c, a u kterych byly
dostupné referenCni vzorky spontané zkrystalizované pryskyfice do faze c, jsou
uvedeny v Tabulce 27.

Vzorek
¢. Parametry vzorkd
Skupenstvi Specificka Vypocetna krystalinita
hmotnost[kg/I] [%]
1 DER 354, 1.1952 -
amorfni
2 DER 354, pevny 1.1999 Maximalni, pro ucely
(krystalicky), spontanné vypoctu stanoveno na
zkrystalizovany hodnotu 100
3 CHS EPOXY 590, amorfni 1.1950 -
4 CHS EPOXY 590, pevny 1.2001 Maximalni, pro ucely
(krystalicky), spontanné vypoctu stanoveno na
zkrystalizovany hodnotu 100
5 Supernatant vzorku ¢&. 8, 1.958 15
z tabulky, odebrany po
dosazeni stupné b dle ISO
4895
6 Supernatant vzorku €. 9, 1.956 14
z tabulky, odebrany po
dosazeni stupné b dle ISO
4895
7 Supernatant vzorku ¢&. 8, 1.1961 17
z tabulky, odebrany po
dosazeni stupné c dle ISO
4895
8 Supernatant vzorku ¢&. 9, 1.1966 17

z tabulky, odebrany po
dosazeni stupné c dle ISO
4895

Tab.27. Hodnoty krystalinity vzorku zjisténé vypoctovou metodou.

6.4. DSC analyza

Analyza diferencni skenovaci kalorimetrii byla provedena na dvou vzorcich
epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu F, tj. DGEBF. Vybran byl vzorek DER 354
amorfni a DER 354 pevny (spontanné zkrystalizovany). Pro ucel této metody
nemohly byt pouzity supernatanty vzork( €. 8 a 9 z Tabulky 22, jelikoz i zcela
nepatrna kontaminace ethanolem hrubé zkresluje vysledky analyzy metodou DSC.
Oba vzorky byly naméfeny dvakrat a hodnoty se kryly. Vysledky jsou tedy dobfe
reprodukovatelné. Teplota skelného prechodu epoxidové pryskyfice DGEBF je velmi
nizka, a tak ji vramci méfeni nemohlo byt dosazeno. V ramci tohoto mefeni bylo
prokazano, ze ve vzorku DGEBF ve fazi krystalizace ¢ dle ISO 4895 existuji vedle
sebe dvé faze, krystalicka a amorfni. Experimentalné byl podloZen teoreticky
predpoklad, Ze epoxidové pryskyfice nedosahuji faze uplné premeny z amorfniho do
krystalického stavu.
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6.4.1. Postup

K méfeni byl pouzito zafizeni DSC 2500 v modulovaném rezimu od TA.
Vzorek a reference byly vzdy vloZeny pfimo do komory, ve kterém byla udrZzovana
teplota 0 °C. Pouzita byla nasledujici metoda mérfeni:

Krok €. 1. Rampa 5 °C/min na -20 °C,

Krok €. 2. Zapnuti modulace teploty s amplitudou 0,8 °C a periodou 20 s.
Krok €. 3. Vydrz 3 minuty.

Krok €. 4. Rampa 3 °C/min na 120 °C.

Krok €. 5. Vydrz 6 minut.

Panvicky, lis na panvi¢ky, Spachtle, pinzety a veskeré dalSi pomucky, které
pfiSly do styku s vlastnim materidlem vzorku nebo pfipravenou panvi¢kou byly s
predstihem temperovany v chladniCce na teplotu +5 °C. Panvicka se zalisovanym
vzorkem byla zvazena dodate¢né.

Obrazek 41. Zarizeni DSC 2500.
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6.4.2. Vysledky
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Graf 1. Graficky zaznam zavislosti tepelného toku na ¢ase z analyzy DSC.
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Graf 2. Graficky zaznam zavislosti tepelného toku na teploté z analyzy DSC.
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Enthalpie tani H: kystalického vzorku byla pfi prvnim méfeni zjiSténa 6,4 J/g
a pfi druhém mefeni 6,2 J/g. Primérna zjisténa hodnota enthalpie tani Ht
krystalického vzorku DER 354 je tedy 6,3 J/g.
Z Grafu 2 je zifejmé, ze tani krystalické faze pevného vzorku DER 354, zacina okolo
+15 °C a ma dvojstupnovy pribéh ukazujici na pfitomnost dvou struktur. V Grafu 2 je
u amorfniho vzorku DER 354 pfi teploté 31,5 °C patrny maly endotermicky pik. Jedna
se s nejvétsi pravdépodobnosti o relaxacni pohyb molekul.

6.5. Vyhodnoceni vysledki ETAPY |

Jako prvni byly vybrany vstupni suroviny epoxidovych pryskyfic na bazi
bisfenolu A (DEGBA) a bisfenolu F (DGEBF), reaktivnich a nereaktivnich fedidel,
tixotropnich pfisad a plniv. Poté byly na zakladé vybranych vstupnich surovin
naformulovany receptury pro zjisténi tendence ke krystalizaci dle ISO 4895 — Tekuté
epoxidové pryskyfice — Zjisténi tendence ke krystalizaci. Celkem bylo vytvofeno 36
receptur. Receptury byly naformulovany tak, aby byla zjiSténa tendence ke
krystalizace jak Cistych epoxidovych pryskyfic DGEBA i DGEBF a reaktivnich fedidel,
tak i rdznych kombinaci vybranych nizkomolekularnich nereaktivnich Fedidel,
tixotropnich pfisad a plniv odpovidajicich teoreticky moznému obsahu nejbéznéjSich
pfimési epoxidovych natérovych systému, anebo ovéfujicich teoretické predpoklady
vlivu pfimési na rychlost krystalizaniho procesu. Dle normy ISO 4895 byly na
zakladé 36 receptur vyrobeno 36 vzorkl a ty byly po dobu 28 dnu podrobeny analyze
tendenci ke krystalizaci dle 1ISO 4895. Z vysledk( této analyzy bylo zjisténo, ze
nejochotnéji krystalizuje epoxidova pryskyfice na bazi DGEBF. Oba vzorky DGEBF,
CHS EPOXY 590 a DER 354, jako jediné dosahly béhem 28 dni faze krystalizace ¢
dle ISO 4895. DalsSi vzorky, které dosahly alespon faze krystalizace b dle ISO 4895
byly epoxidové pryskyfice DGEBA a to DER 331 po 13 dnech, CHS EPOXY 520 po
12,5 dnech, CHS EPOXY 525 po 14,5 dnech a CHS EPOXY 510 po 23 dnech. CHS
EPOXY 510 je vyrobcem deklarovana jako epoxidova pryskyfice DGEBA se
snizenou tendenci krystalizaci. Tento technicky parametr udany vyrobcem byl
experimentalné potvrzen. Epoxidové pryskyfice DGEBF dosahli faze krystalizace b
dfive a to CHS EPOXY 590 po 6 dnech a DER 354 po 4 dnech. Ani jeden vzorek
DGEBA epoxidové pryskyfice nedosahl do 28 dni od zahjeni analyzy faze
krystalizace ¢ dle ISO 4895. Pozorovanim vlivu pfimési na rychlost krystalizace byly
zjistény zajimavé skuteCnosti. Nizkomolekularni latky, tj. reaktivni i nereaktivni
fedidla, nemaji dle provedené analyzy tendence ke krystalizaci vyznamny vliv na
rychlost krystalizaniho procesu i jeho iniciaci. Oproti tomu u tixotropnich aditiv a
plniv byl vliv pozorovan, a to hned v nékolika pfipadech. Byly tim rozkryty zajimavé
souvislosti a ovéfeny teoretické pfedpoklady. Vliv plniv a tixotropnich aditiv, obecné
tedy pevnych heterogennich Ccastic systému, se projevuje zejména v nizSich
koncentracich. Tento fenomén jsem jiz zachytila ve své odborné praxi. Pevné
heterogenné Castice v systému plni sice funkci krystalizaCnich jader, avSak pouze do
urcité koncentrace. Nad cca 30-40 hmotnostnich % pevnych heterogennich &astic je
jejich podil v epoxidové matrici tak vysoky, Ze zacinaji prostorové branit skladani
oligomernich fetézcl molekul do krystalové struktury a tim krystaliza¢ni proces, na
jehoz iniciaci se samy podilely, zcela zasadné zpomaluji. Tento jev je tedy mozno
vysledovat i zvysledkl analyzy tendence ke krystalizaci vzorkl s obsahem
heterogennich pevnych Castic. Vzorky s obsahem mensSich ¢astic o velikosti do 63
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Mm, jako je pyrogenni silika, bentonit, baryt a jemna kifemic¢ita moucka Dorsilit 12100,
se do 28 dni od zahajeni analyzy dostaly do faze krystalizace b dle 1ISO 4895.
Naopak plniva s obsahem vétSich ¢astic nad 63 pm ani v jednom pfipadé do 28 dni
od zahajeni testovani se do faze krystalizace b nedostaly. Z vysledku testu Ize také
vyCist vliv struktury povrchu na rychlost krystalizaéniho procesu. Do projektu bylo
zahrnuto i plnivo na bazi odpadni suroviny autoskla. Velikost ¢astic tohoto plniva je
do 63 um. | kdyz ostatni pouzita plniva a tixotropni aditiva pfi niz§im davkovani
s velikosti ¢astic do 63 um urychlila krystalizaCni proces do té miry, Zze u vzorkl bylo
dosazeno faze krystalizace b do 28 dni od zahajeni testl, tak u vzork( s pfidavkem
plniva na bazi autoskla tomu tak nebyl. Autosklo, a sklo obecné&, ma ve srovnani
s oxidem kifemicCitym, barytem, jily, apod. hladSi povrchovou strukturu ¢astic a to na
lomovych plochach. V disledku této skutecnosti je efektivita Castic skla jakozto
krystalizaCnich jader vyrazné niz8i. Dale byla potvrzena i zavislost, Ze velikost
mérného povrchu ma vliv na rychlost krystalizaCniho procesu, resp. rychlost
nukleace. Cim vé&tsi je mé&rny povrch heterogenni &astice, tim rychlejsi je nukleace.
Vzorek ¢. 26 dle Tabulky 22 obsahuje pyrogenni siliku s mé&rnym povrchen 200 m?/g
a vzorek €. 27 dle Tabulky 22 obsahuje pyrogenni siliku s mérnym povrchen 380
m?/g. U vzorku ¢&. 27 byl pozorovan rychlejsi krystalizacni proces. Do faze
krystalizace b se vzorek dostal o 4 dny dfive nez vzorek €. 26.

U pryskyfic typu EnviPOX s mensSi ekologickou stopu byla zjiSténa srovnatelna
tendence ke krystalizaci jako maji klasické epoxidové pryskyfice DGEBA a DGEBF.

Krystalinita vybranych vzork( byla stanovena vypocltovou metodou ze
specifickych hmotnosti. Pro ucely této analyzy byla jako pevna (zkrystalizovana)
epoxidova pryskyfice pouzit vzorek spontanné zkrystalizované epoxidove pryskyfice
DGEBF s obchodnim nazvem DER 354 a vzorek spontanné zkrystalizované
epoxidové pryskyfice DGEBF s obchodnim nazvem CHS EPOXY 590. Dale byly
vybrany vzorky €. 8 a 9 z Tabulky 22, jelikoz jediné tyto vzorky dosahly faze
krystalizace b a c¢ dle ISO 4895, a byly k nim dostupné referencni vzorky spontané
zkrystalizované pryskyfice do faze c. Krystalinita vzorku spontané zkrystalizovanych
pryskyfic byla vypocétena na 17 hmotnostnich %, krystalinita vzorku &. 8 a 9 z Tabulky
22 ve fazi krystalizace b byla stanovena na 14,5% a krystalinita vzorka ¢. 8 a 9
z Tabulky 22 ve fazi krystalizace c byla stanovena na 17%

Analyza diferenCni skenovaci kalorimetrii byla provedena na dvou vzorcich
epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu F, tj. DGEBF. Vybran byl vzorek DER 354
amorfni a DER 354 pevny (spontanné zkrystalizovany). Primérna zjiSténa hodnota
enthalpie tani H: krystalického vzorku DER 354 byla zjisténa 6,3 J/g. Dale byl
uspésné experimentalné podloZzen teoreticky prfedpoklad, Zze epoxidové pryskyfice
nedosahuji faze uplné prfemeny z amorfniho do krystalického stavu a tudiz, Ze
absolutni ethalpie Ho krystalické DGEBA a DGEBF je zcela abstraktni pojem a neni
tedy mozno pro stanoveni krystalinity pouzit metodu diferencni skenovaci
kalorimetrie.

7. REALIZACE A VYSLEDKY ETAPA Il

7.1. Nukleacni ¢inidla

Jako jedny z nejucingjSich nukleacnich Cinidel se v praxi v oblasti krystalizace
polymer( osvédcCily nerosty.
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V ramci ETAPY |, byl s uspéchem pouZzit srazeny uhliCitan vapenaty jako
nukleacni Cinidlo dle I1ISO 4895. Uhli¢itan vapenaty krystaluje v kosoctverené
krystalografické soustavé. V odborné literatufe se uvadi, Ze pokud v urcité matrici
uspésné funguje jako nukleacni Cinidlo krystalicka latka, pak je vysoka teoreticka
pravdépodobnost, Ze jiné latky krystalované ve stejné krystalografické soustavé
mohou byt také vhodnymi nuklea¢nimi Cinidly pro tutéz matrici. Jako vhodny a
dostupny nerost ze stejné krystalografické soustavy byl vybran baryt. Jeho vliv na
nukleacni a krystalizaCni proces byl jiz CasteCné testovan v ramci ETAPY |, kde byl
barytu pouzit jakoZto plnivo.

Z pfirodnach minerald byla dale vybran korund, jenz téz krystaluje v
kosocltvere¢né krystalografické soustavé DalSim studiem byla nalezena synteticky
vyrabéna latka, kterou je oxid titanicity, typ brookit. Je sice vyrabén pramyslové, ale
krystaluje v kosoCtvere€né krystalografické soustavé stéjné jako uhliitan vapenaty a
je dobfe dostupny. Oxid titaniCity byla vybran pro ETAPU Il jako potencialné vhodné
nukleacni €inidlo.

Jedno z nejbéznejSich nukleacnich Ccinidel termoplastd a také reaktoplastd,
zejména polyester(, je mastek, ktery krystaluje v jednoklonné krystalografické
soustavé. Stejnou analogii jako v pfipadé uhliitanu vapenatého a barytu, resp. oxidu
titaniCitého, byl jako potencialné vhodny vybran sadrovec, ktery také jako mastek
krystaluje v jednoklonné krystalografické soustave.

Druhym zvolenym pfistupem k akceleraci nukleace a krystalizace epoxidovych
pryskyfic DGEBA a DGEBF je oCkovaci technika, tvz. inokulace. Inokulace je dvojiho
typu dle puvodu oCkovaci latky, homogenni a heterogenni. Polovina experimentu
byla provedena heterogenni oCkovaci technikou. V druhé poloviné testd jsem se
zabyvala také homogennim typem ockovaci techniky, ktera se dale rozdéluje na
metodu “macroseeding” a “microseeding”. Pro ucely této prace byla jako vhodné&jsi
zvolena metoda “microseeding”. V literatufe obé metody velmi detailné popisuji
Fitzgerald [49] nebo Thaller [50].

Maximalni velikost Castic nukleaCnich cinidel uvedenych byla zjisténa sitovym
rozborem jako propad na sité o velikosti ok 0,063 mm.

Jednoklonna Kosoctverecna

{1/
+
.‘r,-r

|

|

|

Obrazek 42. Grafické znazornéni jednoklonné a kosocCtverecné krystalografické
soustavy.
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7.1.1. Charakteristika jednotlivych nukleaé¢nich ¢inidel

7.1.1.1. Korund

Korund je material s vysokym obsahem oxidu hlinittho a vyznacCuje se
vybornymi mechanickymi vlastnostmi, pfedevs§im vysokou mechanickou pevnosti i pfi
vysokych teplotach. Diky tomu nachazi korund uplatnéni predevSim pfi vyrobé
extrémné namahanych konstrukénich dild ve strojirenském pramyslu. Korund je
navic material s vybornymi elektroizolacnimi vlastnostmi a vysokou tepelnou
vodivosti, je zaruvzdorny. Kromé vyjimecnych mechanickych vlastnosti se korund
vyznacuje také vysokou odolnosti proti korozivnimu pusobeni agresivnich latek, je
vysoce otéruvzdorny a zcela hygienicky a zdravotné nezavadny. [52] Specificka
hmotnost korundu je 4,0 — 4,1 kgl/l.

Obréazek 43. Korund - surovy.

7.1.1.2. Oxid titanicity, brookit

Nejbézngjsi titaniCitou slou€eninou je oxid titanicity TiO2. Existuje ve tfech
polymorfnich modifikacich (ve v8ech ma titan koordinacni Cislo Sest), z nichz
nejstabilnéjSi je rutil (tetragonalni). Brookit (orthorhombicky) a anatas (tetragonaini)
v néj zahfivanim prechazeji. Krystalova struktura rutiluje typicka pro mnoho
sloucenin obecného vzorce MXz (M = kov, X = O, F), je-li pomér polomérl kationtu a
aniontu r«/ra v intervalu 0,41-0,73 (pfi vyS8Sich hodnotach tohoto poméru vznika
mrizka typu fluoridu vapenatého s koordinaénim cCislem osm). Rutil i anatas se
pouzivaji jako stabilni nerozpustné bilé pigmenty, které se pfipravuji hydrolyzou oxid-
siranu nebo chloridu titani¢itého [51]:

TiOSO4 + H20 — TiO2 + H2SO4
TiCla + 2 H2 O — TiO2 + 4 HCI

Specifickd hmotnost oxidu titanicitého je 4,3 kg/l.
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Obrazek 44. Oxid titanicity.

7.1.1.3. Mastek

Nazev mastek nepopisuje rlznorodost tohoto mineralu v pfirodé. Na jedné
strané je mastek Cisty kiemicitan hofeCnaty, na strané druhé je to obecny vyraz pro
horniny obsahujici vice minerald. Cisty mastek ma chemicky vzorec
Mgs[SiaO10(OH)2]. Teoreticka chemicka analyza vykazuje nasledujici hodnoty:
Si02-63,5%

MgO-31,7%
H20-4,8%

Chemicky cisty mastek je velmi vzacny, nejCastéji byva znecistén uhliitany
magnezit, dolomit, vapenec, v mensi mife slidou a kifemenem.

Mastkové rudy se liSi podle mineralogického slozeni - pomérem mastku a
ostatnich minerall. Nejznaméjsim, mastku pfibuznym mineralem, je chlorit. Chlorit (z
feckého Khléros - zeleny) je zastoupen v rlznych pomérech, strukturou a chemicky
je velmi podobny mastku, je ale o néco vice reaktivni.

Mastek je nejmékCi znamy mineral (dle stupnice Mohs=1), je prakticky ve vodé
nerozpustny, stejné tak jako ve slabych kyselinach a alkaliich. Neni vybusny ani
hoflavy, ma velice malou chemickou reaktivitu, je to vyborny tepelny a elektricky
izolant. Jeho kluznost je dana oddélovanim a klouzanim jednotlivych destiCek -
lamel. Hladké, hydrofobni a vodu odpuzujici destiCky po sobé klouzou a mastku tak
davaji specifické kluzné "mastné" vlastnosti. Komercni typy mastkd jsou tvrdSi diky
necistotam, které obsahuji. Barva surového (nezpracovaného) mastku je Seda az
zelena, rlzova a ziidka i bila. VétSina evropskych lozisek jsou nizké az stfedni
kvality, vzhledem ke svému znecisténi jsou pfevazné Sedé barvy. Loziska chemicky
Cistého, kvalitniho bilého mastku se nalézaji v Asii a Australii. [53] Specificka
hmotnost mastku je 2,58 — 2,83 kg/I.
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Obrazek 45. Mastek - surovy.

7.1.1.4. Sadrovec

Sadrovec je dihydrat siranu vapenatého. Byva bezbarvy, bily, Sedy, nazloutly,
prihledny az prisvitny. Vyskytuje se v podobé zrnitych a vlaknitych agregatu, ¢asto
tvofi i dobfe omezené az dokonalé jehlicovité, sloupcovité a tabulkovité Ciré krystaly.
Krystalovi jedinci sadrovce mohou dosahovat velikosti az nékolika metrd. Je
dokonale stépny, jeho krystaly jsou diky této stépnosti nevratné ohebné. Na Stépnych
plochach je skelné az perletové leskly. Je velmi mékky, takze do né&j Ize snadno rypat
jiz nehtem. [54] Specificka hmotnost sadrovce je 2,3 — 2,4 kg/I.

Obrazek 46. Sadrovec — surovy

7.1.2. Ockovaci technika

Inokulace je metoda akcelerace nukleace, a tim krystalizace. Je mozno ji aplikovat
i na epoxidové pryskyfice DGEBA a DGEBF. Zakladni rozdéleni inokulace je dle
oCkovaci latky na heterogenni a homogenni. Heterogenni je takovy typ inokulace,
kdy jsou do epoxidové pryskyfice pfidavany krystaly jiné, ale velmi podobné
epoxidové pryskyfice. V pfipadé homogenni nukleace jsou pak pfidavany krystaly
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téZze epoxidové pryskyfice. Homogenni nuklace je dale délena na metodu
“‘microseeding” a “macroseeding”. Pfi pouZiti metody “microseeding” se pfidavaji
krystalické fragmenty a pfi metodé “macroseeding” jednotlivé celé omyté krystaly.
Metoda “macroseeding” je pro epoxidové pryskyfice zcela nevhodna, jelikoz
epoxidové pryskyfice DGEBA a DGEBF nekrystalizuji do jednotlivych velkych
krystal(. Vybran byl typ “microseeding” homogenni inokulace.

Pro prvni polovinu experiment byl zvoleny postup takovy, Ze do amorfni matrice
epoxidové pryskyfice DGEBF bylo pfidano urcité mnozstvi téZe epoxidové pryskyfice
DGEBF ve fazi krystalizace c dle ISO 4895. Tento typ inokulace je nazyvan inokulaci
homogenni, typ “microseeding”. V druhé poloviné experiment byl zvoleny postup
takovy, Zze do amorfni matrice epoxidové pryskyfice DGEBA bylo pfidano urcité
mnozstvi téze epoxidové pryskyfice DGEBF ve fazi krystalizace c¢ dle ISO 4895.
Tento typ inokulace je nazyvan inokulaci heterogenni. Amorfni pryskyfice DGEBA
nemohla byt okovana homogenni metodou, jelikoz se v ETAPE | nepodafilo
pripravit epoxidovou pryskyfici DGEBF ve fazi krystalizace c dle ISO 4895.

7.2. Latky zpomalujici krystaliza€ni proces

Pfedpoklada se, Ze zpomalit krystalizaCni proces mohou nékteré
nizkomolekularni latky. V ETAPE | jiz bylo otestovano $est vhodnych predstavitelli
riznych skupin nizkomolekularnich kapalnych latek. Predstavitelem skupiny
cyklickych uhlovodiku se stal 4-methyl-1,3-dioxolan-2-on, pfedstavitely aromatickych
uhlovodiki se staly aromatické uhlovodiky s deseti atomy uhliku v molekule,
benzylalkohol byl 2zvolen jako predstavitel alkoholl, metylisobutylketon jako
predstavitel ketonu, nespecifikovana nizkovrouci nafta byla zvolenou pfedstavitelkou
skupiny solventnich naft a (alkoxymethyl)oxiran (alkyl C12-C14) byl vybran jako
zastupce reaktivnich fedidel.

Testovani probihalo v racmi ETAPY | dle ISO 4895 po dobu 28 dni. V ramci
této ETAPY Il bude prodlouzeno na 90 dni u vSech nizkomolekularnich latek, jelikoz
ani jednom pfipadé nedoslo pfi testovani v ramci ETAPY | ke krystaliazci vzorku dle
ISO 4895.

Stejné tak byl v ramci ETAPY | vybran a testovan dle 1ISO 4895 vliv nékolika
plniv a tixotropnich pfisad na rychlost krystalizacniho procesu. Do dalSiho testovani
budou vybrana jen plniva a tixotropni aditiva, u kterych nedoslo do 28. dne od
zahajeni testovani ke krystalizaci vzorku do faze b dle ISO 4895.

Do testovani vramci ETAPY Il byly zahrnuty i smési pryskyfic DGEBA a
DGEBF v riznych pomérech pro zjisténi miry vlivu jejich vzajemného poméru na
rychlost krystalizace. Je v praxi ovéfeno, Zze smés DGEBA a DGEBF v urcitém
poméru ucinné retarduji proces krystalizace. AvSak v odborné literatufe jsem
nedohledala data o idealnim poméru DGEBA a DGEBF pro tento ucel. PFiCinou
zpomaleni krystalizace smési DGEBA a DGEBF je, Ze jejich molekulové fetezce jsou
velmi podobné, ale nikoli identické. Retézce DGEBA a DGEBF se tudiZz nemohou
skladat do jedné krystaloveé struktury, a tak si vzajemné stéricky brani v krystalizaci.

7.3. Postup

Dle normy ISO 4895 — Tekuté epoxidové pryskyfice — Zjisténi tendence ke
krystalizaci byly pfipraveny dle receptur v Tabulce 28 vzorky a otestovany stejnym
postupem jako je uvedeno v odstavci 4.2.1. Receptury vzork(l a postup. Byly zde
pouze tfi odchylky. Prvni je ta, Ze jiz nebyla pouzita nuklea¢ni Cinidla srazeny oxid
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uhli¢itd a ethanol, ale jina zvolena nukleacni aditiva, viz odstavec 5.1.1.. A nebo
naopak byly vzorky zcela bez nukleaCnich aditiv, ale naopak s obsahem, latek
zpomalujicim nukleaéni a krystalizaéni proces, viz odstavec 5.1.2.. Druhou
odchylkou je, Ze testovaci obdobi bylo prodlouzeno na 120 dni. A tfeti odchylkou od
ISO 4895 je, Ze po prvnich 7 dnech od zahajeni testovany byly vzorky kontrolovany
kazdy tyden, tj. vzdy jednou po sedmi dnech rano v 9 hodin. Po 90 dnech od
zahajeni aplikace jednou za 30 dni vzdy rano v 9 hodin. Jako DGEBA pryskyfice byl
zvolen DER 331, jelikoZ v ramci testovani tendence ke krystalizaci v ETAPE | dosahl
ze testovanych DGEBA pryskyfic primérnych hodnot a tak je dobrym predstavitelem
tohoto typu pryskyfic. Jako DGEBF pryskyfice byl zvolen DER 354, jelikoz jeho
tendence krystalizovat byla ze dvou testovanych vzorkd v ramci ETAPY | vyrazné
vySSi a tudiz lépe vyhovuje pro ovérovani efektivity oCkovacich metod a efektivity
zpomaleni krystalizace stérickym branénim molekul pryskyfic DGEBA a DGEBF
Vv jejich smésich.

NejvétsSi snahy byly vytvofeny pro ovlivnéni krystalizace primarné epoxidové
pryskyfice DGEBA (v tomto testu reprezentant DER 331), jelikoz tato pryskyfice je
vzdy pouzivana jako nosna, tzv. hlavni, pryskyfice ve formulacich natérovych hmot
na bazi epoxidovych pryskyfic, a tak tato pryskyfice zasadné ovliviiuje finalni
vlastnosti celého systému.

Cislo
vzorku Receptura vzorku
Komponenty MnoZstvi [g]

1 Korund 20
20
2 Oxid titani€ity, brookit 20
20
3 Mastek 20
20
4 Sadrovec 20
20
5 DER 331, amorfni 1
DER 354, faze krystalizace ¢ dle 39

ISO 4895
6 DER 331, amorfni 5
DER 354, faze krystalizace ¢ dle 35

ISO 4895
7 DER 354, amorfni 1
DER 354, faze krystalizace ¢ dle 39

ISO 4895
8 DER 354, amorfni 5
DER 354, faze krystalizace ¢ dle 35

ISO 4895
9 DER 331 28
Epilox P 13-18 12
10 DER 331 28
Araldite DY-E 12
11 DER 331 28
4-methyl-1,3-dioxolan-2-on 12
12 DER 331 28
Aromatické uhlovodiky, C10 12
13 DER 331 28
Benzylalkohol 12
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14 DER 331 28

Metylisobutylketon 12

15 DER 331 28

Nizkovrouci nafta, 12
nespecifikovana

16 DER 331 20

Autosklo 20

17 DER 331 20

Baryt 20

18 DER 331 20

Dorsilit 1600 20

19 DER 331 20

Dorsilit 12100 20

20 DER 331, amorfni 2

DER 354, amorfni 38

21 DER 331, amorfni 5

DER 354, amorfni 35

22 DER 331, amorfni 10

DER 354, amorfni 30

23 DER 331, amorfni 20

DER 354, amorfni 20

24 DER 331, amorfni 40

25 DER 354, amorfni 40

Tabulka 28. Receptury vzorku pro ovéfeni ucinnosti vybranych nukleacnich aditiv a
latek zpomalujicich krystalizacni proces.

7.4. Vysledky

Den / Vyhodnoceni (R =rano, O = odpoledne)

Vzorek 1R 1/0 2/R 2/0 3/R 3/0 4R 40 5R 50 6/R 6/0 7/R 7/0
¢.

1 a a a a a a a a a a a a a a
2 a a a a a a a a a a a a a a
3 a a a a a a a a a a a a a a
4 a a a a a a a a a a a a a a
5 a a a a a a a a a a a a a a
6 a a a a a a a a a a a a a a
7 a a a a a a a a a b b
8 a a a a a a b b b b b b b b
9 a a a a a a a a a a a a a a
10 a a a a a a a a a a a a a a
1 a a a a a a a a a a a a a a
12 a a a a a a a a a a a a a a
13 a a a a a a a a a a a a a a
14 a a a a a a a a a a a a a a
15 a a a a a a a a a a a a a a
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16 a a a a a a a a a a a a a a

17 a a a a a a a a a a a a a a
18 a a a a a a a a a a a a a a
19 a a a a a a a a a a a a a a
20 a a a a a a a a a a a a a a
21 a a a a a a a a a a a a a a
22 a a a a a a a a a a a a a a
23 a a a a a a a a a a a a a a
24 a a a a a a a a a a a a a a
25 a a a a a a a a a a a a a a

Tabulka 29. Vysledky z 1. az 7. dne analyzy zjisténi tendence ke krystalizaci dle ISO
4895

Den ¢.

Vzorek 14 21 28 35 42 49 56 61 68 75 82 89 90 120

(‘:I' a a b b b b b b b b b b b b
2 a a a b b b b b b b b b b b
3 a a a a b b b b b b b b b b
4 a a b b b b b b b b b b b b
5 a a a a a a a b b b b b b b
6 a a a a a a a b b b b b b b
7 b b c c c c c c c c c c c c
8 c c c c c c c c c c c c c c
9 a a a a a a a a a a a a a b
10 a a a a a a a a a a a a a b
11 a a a a a a a a a a a a a b
12 a a a a a a a a a a b b b b
13 a a a a a a a a a b b b b b
14 a a a a a a a a a a a a a b
15 a a a a a a a a a a a a a b
16 a a a a a a a a a a a a a b
17 a a a a a a a a a a a a a b
18 a a a a a a a a a a a a a b
19 a a a a a a a a a a a b
20 a a a a a a a a a b b b b b
21 a a a a a a a a a a a a a b
22 a a a a a a a a a a a a a a
23 a a a a a a a a a a a a a a
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24 a a a a a a a a a b b b b b
25 a a b b b b b b b b b b b b

Tabulka 30. Vysledky z 8. az 120. dne analyzy zjisténi tendence ke krystalizaci dle
ISO 4895

7.5. Vyhodnoceni vysledki ETAPY I

Jako prvni byla vybrana vhodna potencialné ucinna nukleaéni Cinidla a latky
teoreticky zpomalujici nukleacni, resp. krystalizacni, proces epoxidovych pryskyfic.
Poté byly na zakladé vybranych surovin naformulovany receptury pro zjisténi
tendence ke krystalizaci dle ISO 4895 — Tekuté epoxidové pryskyfice — Zjisténi
tendence ke krystalizaci. Celkem bylo vytvofeno 25 receptur. Receptury byly
naformulovany tak, aby byla zjiSténa tendence ke krystalizace jak Ccistych
epoxidovych pryskyfic DGEBA i DGEBF, tak ruznych kombinaci vybranych
nukleacnich Cinidel a latek teoreticky zpomalujicich nukleacéni, resp. krystalizaéni,
proces epoxidovych pryskyfic. Postup zkouzky byl pro ucely ETAPY Il ve tfech
bodech pozménén oproti znéni normy ISO 4895. Jednalo se 0 zménu nukleacnich
Cinidel (nebo jejich vynechani a nahrazeni latkami zpomalujicimi krystalizacni
proces) a zménu frekvence vyhodnocovani vzorkd. Dale byl oproti ETAPE |
prodlouzen Cas zkousky z 28 dni na 120 dni.

Referenéni vzorek pryskyfice DGEBA DER 331 €. 24 se dostal do faze b po
75 dnech a faze ¢ nedosahl ani za 120 dni. Referencni vzorek DGEBF DER 354 ¢.
25 se dostal do faze b po 28 dnech a faze ¢ nedosahl ani za 120 dni.

Z vysledku této analyzy bylo zjisténo, Ze nejochotnéji krystalizuje vzorek €. 8,
ktery se jiz po 3 dnech dostal do faze krystalizace b dle ISO 4895. Tento vzorek byl
pfipraven metodou homogenni inokulace a byl vyhodnocen jako jednoznanéné
nejrychlejSi a nejefektivnéjSi zpusob akcelerace krystalizace pryskyfice DGEBF.
Velkou vyhodou tohoto typu iniciace krystalizace je, Zze vysledna zkrystalizovana
pryskyfice neobsahuje zZadné dalSi pfimési, ale pouze Cistou zkrystalizovanou
pryskyfici DGEBF. DalSi pfimésy pak mohou mit totiz nezadouci u€inky na rizné
parametry finalnich vyrobkl. Vzorek pak jako prvni dosahl faze krystalizace ¢ po 2
tydnech. Vzorek €. 7, ktery je na stejné bazi jako vzorek €. 8, ale obsahuje nizsi
koncentraci o¢kovaci latky byl pfi dosazeni faze krystalizace b o tfi dny pomalejsi a
pfi dosazeni faze ¢ o 2 tydny pomalejSi nez vzorek €. 8 s vySSi koncentraci stejné
oCkovaci latky.

DalSi dva vzorky €. 5 a 6 pfipravené metodou heterogeni inokulace urychlily
pfechod DER 331 do faze krystalizace b o 2 tydny. Faze krystalizace ¢ nebylo u
téchto vzorkd dosazeno. Homogenni inokulace se ukazala jako u€inéjsi.

Pouzita nukleaéni Cinidla obsazena ve vzorcich €. 1, 2, 3 a 4 urychlila pfechod
DER 331 do faze b krystalizace pramérné o 44,75 dne ve srovnani s referenénim
vzorkem DER 331 €. 24. Do faze krystalizace ¢ se vSak zadny ze vzorkt €. 1, 2,3 a 4
nedostal ani po 120 dnech. Je tedy ziejmé, Ze inokulace homogenni i heterogenni
jsou ucingjSi metody akcelerace krystalizacniho procesu neZli pfidavky zvolenych
nukleaCnich aditiv.

U nizkomolekularnich kapalin byl patry zajimavy efekt zpomaleni
krystalizaCniho procesu u vzorku €. 9, 10, 11, 14 a 15. Ve srovnani s referenénim
vzorkem DER 331 &. 24 dosahly tyto vzorky faze krystalizace b o 3 tydny pozdéji
nezli referencni vzorek &. 24. Aromatické uhlovodiky s poctem deseti uhlovodikl
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v molekule (pfedstavitel skupiny aromatickych uhlovodiki) a benzylalkohol
(pfedstavitel skupiny alkoholl) neprokazali retardardacni efekt na krystalizacni
proces. Naopak predstavitelé skupiny cyklickych uhlovodiku, ketont, solventnich
naft a reaktivnich fedidel prokazali mirny retardacni efekt.

V8echna pouzitd plniva, tzn. vzorky €. 16, 17, 18 a 19, prokazali mirny
retardacni efekt pfi vysokém obsahu 50 hmotnostnich %. Ve srovnani s referenénim
vzorkem DER 331 €. 24 dosahly tyto vzorky faze krystalizace b o 3 tydny pozdéji
nezli referencni vzorek €. 24.

Efekt retaradce krystalizace smési epoxidovych pryskyfic na bazi DGEBA a
DGEBF se ukazla byt uc€inny od obsahu DGEBF 12,5 hmotnostnich %. Ve srovnani
s referenénim vzorkem DER 331 €. 24 dosahl vzorek €. 21 s obsahem 12,5
hmotnostnich % DGEBF faze krystalizace b o 3 tydny pozdé&ji nezli referencni vzorek
€. 24. U vzorku €. 20 s obsahem DGEBF 5 hmotnostnich % bylo dosazeno faze
krystalizace b ve stejném Case jako u reference. Vzorky €. 22 a 23 s obsahem
DGEBF 25 a 50 hmotnostnich % nedosahli faze krystalizace b ani po 120 dnech.

Jako nejefektivnéjSi zpusob zpomaleni procesu krystalizace se dle vysledku
testu jevi postup pouzity pfi pfipravé vzorku €. 22. Jedna se o vzorek smési DGEBA
a DGEBF vpoméru 75:25 hmotnostnich dild. Principem zpomaleni je stérické
branéni retézcll DFEBA a DGEBF ve tvorbé krystalické struktury.

Jako nejrychlejsi zplUsob urychleni krystalizaniho procesu se jevi zpUsob
vyuzity pfi pfipravé vzorku €. 8. Jedna se o homogenni inokulaci typu ,microseeds”
aplikovanou na pryskyfici DGEBF. Po 28 dnech od naocCkovani (a pfi dodrzeni
postupu jako v ETAPE |l) je dosaZzeno faze krystalizace ¢ dle 1ISO 4895. V ramci
ETAPY Ill bude tento zplsob urychleni procesu krystalizace vyuZzit pro pfipravu
vSech vzorkl na vSechny planované testy. Vyhodou je, Zze vysledkem je Cista
zkrystalizovana pryskyfice DGEBF bez dalSich pfimési.

8. REALIZACE A VYSLEDKY ETAPA Il

V ramci ETAPY lll byly testovany vybrané mechanické parametry a chemické i
tepelné odolnosti vybranych epoxidovych systému s urcitou mirou krystalinity. Tekuté
vzorky systému byly vyrobeny dle receptur uvedenych v Tabulce 28. Receptury byly
zformulovany na zakladé vysledkiG ETAPY Il. Mira krystalinity byla zajiSténa
pfidavkem cilené zkrystalizované pryskyfice DGEBF, typ DER 354, do amorfni
pryskyfice DGEBA, typ DER 331. Epoxidové baze pak byly vytvrzeny sitovadlem na
bazi isoforndiaminu. Vzorky pro testovani jednotlivych vlastnosti natérd byly
pfipraveny dle norem nebo stanovenych postupu.

8.1. Receptury a priprava vzorku

V ramci ETAPY Il byly testovany vzorky pfipravné dle receptur uvedenych v
Tabulce 32. Receptury byly naformulovany tak, aby vysledky provedenych zkouSek
zachytili miru krystalinity epoxidové pryskyfice od maximalni po nulovou krystalinitu a
chemické a tepelné parametry finalniho zpolymerovaného systému. Mnoho
parametrd pevnych polymeru je pfeduréeno stupném krystalinity. [84,85]

Vzhledem ke skuteCnosti, ze v ramci ETAPY | ani ETAPY Il nebyl nalezen
zpusob, kterym by bylo mozno efektivné v pfijatelném ¢asovém Useku zkrystalizovat
DGEBA epoxidovou pryskyfici do faze c¢ dle 1ISO 4895, bylo pfistoupeno k varianté,
Ze mira krystalinity bude do systému vnasena pomoci DGEBF epoxidové pryskyfice
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zkrystalizované do faze c. Metodika efektivni akcelerace nukleace a krystalizace
epoxidova pryskyfice DGEBF, typ DER 354, byla navrzena a uspésné otestovana v
ramci ETAPY Il a to zpusobem homogenni inokulace typu “microseeds”. Jako
oCkovaci latka byla pouzita DER 354 ve fazi krystalizace c, které dosahla spontanné.
DER 354 ve fazi krystalizace c byl timto postupem pfipravena v mnozstvi 10 kg.
Receptura je uvedena v Tabulce 31. Vyrobni proces se od postupu uvedeném v
odstavci 7.3. liSil pouze v tom, Ze bylo navySeno mnozstvi vzorku, misto zkumavky
byl pouzit kovovy 20 | kybl a michani se provadélo pomalu obratkovym elektrickym
michadlem. 4 dny od vyrobeni vzorku pfi teploté +18 az + 21°C bylo dosazeno faze
krystalizace c dle ISO 4895.

Receptura
Komponenty MnoZstvi [kg]
DER 354, amorfni 8,75
DER 354, faze krystalizace ¢ dle 1,25

ISO 4895 dosazeno spontanné
Tabulka 31. Receptura pro pfipravu pryskyrice DGEBF, typ DER 354, ve fazi
krystalizace ¢

Vzorek Receptury
¢.
Komponenty MnozZstvi [g]

1 DER 331 amorfni 180

DER 354 amorfni 20

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 102

2 DER 331 amorfni 160

DER 354 amorfni 40

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 103

3 DER 331 amorfni 140

DER 354 amorfni 60

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 103

4 DER 331 amorfni 120

DER 354 amorfni 80

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 104

5 DER 331 amorfni 100

DER 354 amorfni 100

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 105

6 DER 331 amorfni 80

DER 354 amorfni 120

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 106

7 DER 331 amorfni 180

DER 354 va fazi krystalizace ¢ 20

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 102

8 DER 331 amorfni 160

DER 354 va fazi krystalizace ¢ 40

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 103

9 DER 331 amorfni 140

DER 354 va fazi krystalizace ¢ 60

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 103

10 DER 331 amorfni 120

DER 354 va fazi krystalizace ¢ 80

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 104

1 DER 331 amorfni 100
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DER 354 va fazi krystalizace ¢ 100

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 105

12 DER 331 amorfni 80
DER 354 va fazi krystalizace ¢ 120

Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 106

13 DER 331 amorfni 200
Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 101

14 DER 354 va fazi krystalizace ¢ 200
Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 109

15 DER 354 amorfni 200
Tvrdidlo na bazi isoforondiaminu 109

Tabulka 32. Receptury pro pfipravu vzorkt pro testovani v ramci ETAPY Il

Komponenty byly navazovany na na vahach s pfenosti 0,01 g. Michani se
provadélo pomalu ru¢né sklenénou ty€inkou po dobu 2 minut vzdy po pfidani dalsi
komponenty.

8.2. Stanoveni krystalinity vzorku

8.2.1. Postup
Krystalinita vzorkG uvedenych v Tabulce 32, které byly dale testovany vramci
ETAPY lll, byla zjiSténa vypoCtou metodou zrozdilu specifickych hmotnosti

amorfniho, spontdnné maximalné zkrystalizovaného vzorku DER 354 a cilené
zrychlené zkrystalizovaného 10 kg vzorku DER 354 ve fazi krystalizace c. U vzorku
posledniho z uvedenych vzorkd bylo krystalizacké faze c dle ISO 4895 dosazeni
homogenni inokulaci typu ,microseeds".

Vypocet krystalinity byl proveden dle postupu uvedeném v odstavci 4.3.1..
Vypoceténé hodnoty krystalinity jednotlivych vzorkd z Tabulky 32 jsou uvedeny
v Tabulce 34.

8.2.1. Vysledky

Krystalicka faze vzorku Specificka Vypocetna
hmotnost [kg/l] krystalinita [%]
DER 354 amorfni 1.1952 -
DER 354 va fazi 1.1960 17
krystalizace ¢
DER 354 maximalné 1.1999 -
spontanné

zkrystalizovana
Tabulka 33. Krystalinita pryskyric pro pfipravu vzorkd dle Tabulky 34

Cislo vzorku Vypoétena
krystalinita [%]
1 0
2 0
3
4
5
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6 0

7 1,7
8 3,4
9 5,1
10 6,8
11 8,5
12 10,2
13 0

14 17
15 0

Tabulka 34. Vypoctena krystalinita vzork( z Tabulky 32.
8.3 Stanoveni viskozity

8.3.1. Postup

Stanoveni viskosity vzork(l z Tabulky 32 bylo provedeno na rotaénim viskosimetru
typ Myr VR 3000 za pouziti hfidele Cislo R3, nastaveni rychlosti otaeni 5 otacek/
minutu a teploté vzorku (25 + 1) °C. Uvedené podminky méfeni, resp. typ fidele a
rychlost otacek, jsou vhodné pro méfeni viskosit kapalin v intervalu 3.000 az 20.000
mPa.s. Méfena byla pouze viskosita smési epoxidovych pryskyfic bez pfFidavku
tvrdidla na bazi isoforondiaminu. Ddvodem je zahajeni polymerace ihned pfi smiseni
tvrdidla s epoxidovou pryskyfici a narlstu viskosity v disledku spojovani (sitovani)
molekul. Timto dochazi k negativnimu ovliviiovnéni vysledku.

¢

:

Obrazek 47. Viskosimetr Myr VR 3000
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8.3.2. Vysledky
Vysledky méfeni jsou shrnuty v Tabulce 35.

Cislo vzorku Viskosita pfi
(25%1) °C
[mPa.s]
1 11.500
2 10.200
3 9.600
4 8.100
5 7.500
6 6.800
7 13.300
8 13.700
9 14.900
10 15.500
1 16.700
12 18.100
13 12.500
14 Neméfitelné
15 3.900

Tabulka 35. Viskosita vzorkt z Tabulky 32.

Hodnoty viskosit uvedené v Tabulce 35 prokazuji, ze se zvySujicim se obsahem
epoxidové pryskyfice DGEBF ve fazi krystalizace ¢, dochazi k vyznamnému zvyseni
viskosity celé smési DGEBA/DGEBF.

8.4. Aplikovatelnost smési

8.4.1. Postup

Vzorky z Tabulky 32 byly aplikovany na cetris desku dukladné zapenetrovanou
standardni epoxidovou beurozpoustédlovou penetracni hmotou IN-EPOX 2020,
vyrobce IN-CHEMIE Technology s.r.0. Penetrace byla ponechana vyzrat po dobu dni
7 dni pfi pokojové teploté (20 + 2)°C a relativni vihkosti vzduchu maximalné 75 %.
Aplikovano bylo vzdy 35 gramu na jednu zkouZku v pasku Sirokém 7 cm a dlouhém
max. 15 cm (dle spotfeby vzorku v dané tloustce dle velikosti zubu stérky). Pouzity
byly dva typy stérek s hranatym zubem. Prvni typ stérky mél vySku a Sifku zubu 3
mm a vysledna spotfeba vzorku byla ~2,7 kg/m?2. Druhy typ stérky mél zub o vySce a
8ifce 6 mm a vysledna spotfeba vzorku byla ~5,4 kg/m2. Specificka hmotnost viech
vzork( z Tabulky 32 je 1,1 kg/I.

Hodnoceni bylo provadéno dle stupnice, kde nejlepSiho rozlivu a estetiky je
dosazeno stupném 10 a nehorSiho stupném 0 [44]. ZplGsob vyhodnocovani je
uveden v Tabulce 36.
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Obrazek 48. Stérka o velikosti zubu 3 mm (leva strana)
a 6 mm (horni strana

Obrazek 49. Cementotfiskova deska zapenetrovana IN-EPOX 2020 s
aplikovanymi vzorky testu aplikovatelnosti

8.4.2. Vysledky

Hodnoceni Popis Hodnoceni Popis
1 Tahy po stérce se neslily + esetické 6 Cca na 25% vzorku mirné
defekty na povrchu. viditelné tahy po stérce + mirné

esetické defekty na povrchu.
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Viditelné tahy po stérce + esetické

defekty na povrchu.

Cca na 75% vzorku mirné viditelné

tahy po stérce + mirné esetické
defekty na povrchu.

Cca na 50% vzorku mirné viditelné

tahy po stérce + mirné esetické
defekty na povrchu.
25 az 50% vzorku mirné viditelné
tahy po stérce + mirné esetické
defekty na povrchu.

7

10

Pod uhlem 45° lokalné viditelné
tahy po stérce + velmi jemné
nebo zadné esetické defekty na
povrchu.

Pod thlem 45° Iokalné lehce
viditelné tahy po stérce + velmi
jemné nebo Zadné esetické
defekty na povrchu.
Nejsou vidét Zadné tahy stérkou
+ velmi jemné nebo Zadné
esetické defekty na povrchu.
Nejsou vidét Zadné tahy
stérkou. Povrch bez defektu.

Tabulka 36. Vyhodnoceni aplikovatelnosti vzorku z Tabulky 32 [44].

Cislo vzorku

Stérka o vySce a Sifce zubu

Aplikovatelnost
(rozliv,
estetika)

8

3 mm
Slovni hodnoceni

Pod Uhlem 45° Iokalné
lehce viditelné tahy po
stérce.

Pod uhlem 45° lokalné
lehce viditelné tahy po
stérce.

Pod dhlem 45° lokalné
lehce viditelné tahy po
stérce.

Pod uhlem 45° lokalné
lehce viditelné tahy po
stérce. Na povrchu
velmi jemna matna
mapa.

Pod Uhlem 45° Iokalné
lehce viditelné tahy po
stérce. Na povrchu
velmi jemna matna
mapa.

Pod uhlem 45° lokalné
lehce viditelné tahy po
stérce. Na povrchu
velmi jemna matna
mapa.

Pod dhlem 45° lokalné
lehce viditelné tahy po
stérce. Na povrchu
velmi jemna matna
mapa.

Pod uhlem 45° Iokalné
lehce viditelné tahy po
stérce. Na povrchu
velmi jemna matna
mapa.
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Stérka o vySce a Sifce zubu

6 mm
Aplikovatelnost  Slovni hodnoceni
(rozliv,
estetika)

10 Nejsou vidét zadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektd.
10 Nejsou vidét Zadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektd.
10 Nejsou vidét Zzadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektd.
10 Nejsou vidét Zadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektl.
10 Nejsou vidét zadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektl.
10 Nejsou vidét Zadné
tahy stérkou. Povrch

bez defektd.
9 Nejsou vidét Zadné

tahy stérkou. Na

povrchu velmi jemna

matna mapa.
9 Nejsou vidét Zzadné

tahy stérkou. Na
povrchu velmi jemna
matna mapa.



9 8 Pod uhlem 45° lokalné 9 Nejsou vidét zadné

lehce viditelné tahy po tahy stérkou. Na
stérce. Na povrchu povrchu velmi jemna
velmi jemna matna matna mapa.
mapa.
10 7 Pod Uhlem 45° Iokalné 7 Pod uhlem 45°
viditelné tahy po lokalné lehce
stérce. Na povrchu viditelné tahy po
velmi jemna matna stérce. Na povrchu
mapa. velmi jemna matna
mapa.
1 6 Cca na 20% vzorku 7 Pod uhlem 45°
mirné viditelné tahy po lokalné lehce
stérce, esetické viditelné tahy po
defekty ve formé stérce. Na povrchu
jemné matné mapy na velmi jemna matna
povrchu mapa.
12 4 Cca na 50% vzorku 6 Cca na 20% vzorku
mirné viditelné tahy po mirné viditelné tahy
stérce, esetické po stérce, esetické
defekty ve formé defekty ve formé
jemné matné mapy na jemné matné mapy
povrchu na povrchu
13 8 Pod dhlem 45° lokalné 10 Nejsou vidét Zadné
viditelné tahy po tahy stérkou. Povrch
stérce. bez defektd.
14 2 Viditelné tahy po 4 Cca na 50% vzorku
stérce, na povrchu mirné viditelné tahy
mirna matna mapa. po stérce, esetické

defekty ve formeé
jemné matné mapy

na povrchu
15 10 Nejsou vidét zadné 10 Nejsou vidét zadné
tahy stérkou. Povrch tahy stérkou. Povrch

bez defektd. bez defektl.

Tabulka 37. Vyhodnoceni aplikovatelnosti vzorku z Tabulky 32

Z vyhodnoceni aplikovatelnosti vzork( uvedeném v Tabulce 37 je zfejmé, Ze
se zvySujici se obsahem epoxidové pryskyfice DGEBF ve fazi krystalizace ¢, dochazi
postupné ke zhorSeni aplikovatelnost vzorku. Tato skutecnost koresponduje
s vysledky stanoveni viskosity rotacnim viskosimetrem. Se stoupajicim obsahem
semikrystalické DFEBF ve smési DGEBA/DGEBF stoupa vyznamné viskosita celé
smési.

8.5. Analyza doby zpracovatelnosti

8.5.1. Postup

Byly pfipraveny vSechny vzorky z Tabulky 32. Teplota okoli i vzorku musi byt
+20 + 2 °C, aby nedochazelo k ovlinéni testu. [45] Ihned po zamiseni posledni slozky
po dobu 2 minut bylo do do standardizovaného polyethylenového tenkosténného
kelimku o objemu 250 ml odvazeno 150 g vzorku a do vzorku byla ponofena sonda
elektronického teploméru. Teplota vzorku byla odecitana v 5 minutovych intervalech.
NavySeni teploty z vychozi teploty vzorku +20°C na teplotu vzorku +40°C je
oznaceno jako moment ukonceni doby zpracovatelnosti. [45]
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8.5.2. Vysledky

Cislo vzorku Teplotapo Teplotapo Teplotapo Teplotapo Teplotapo Teplotapo
10 min[°C] 20 min[°C] 30 min[°C] 35 min[°C] 40 min[°C] 50 min[°C]

1 21,2 24,5 21,7 37,4 41,0 60,1
2 20,5 24,3 27,6 37,5 40,8 62,2
3 22,1 25,1 28,0 37,1 39,5 59,2
4 21,3 24,2 27,4 36,5 40,7 61,3
5 20,6 24,5 27,5 37,3 41,3 60,8
6 21,5 24,4 27,7 36,5 42,0 61,5
7 21,7 23,5 27,3 37,5 41,5 59,5
8 20,5 24,6 27,5 36,5 41,6 60,5
9 22,2 25,1 28,1 37,3 40,9 61,9
10 21,5 24,5 27,8 37,5 40,5 61,5
11 21,7 241 27,5 36,7 41,5 60,1
12 20,8 23,5 27,6 37,5 41,2 59,9
13 20,5 24,5 27,5 36,5 42,1 60,4
14 21,1 25,0 27,5 37,0 41,5 62,2
15 20,5 24,7 27,9 36,9 40,5 61,8

Tabulka 38. Vyhodnoceni doby zpracovatelnosti vzorkt z Tabulky 32
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MnoZstvi DGEBF v DGEBA/DGESBF smési [hm.%]
@ 10min 20min 30min 35min @ - 40 min @ 50min

Graf 4. Zavislost zvySovani teploty vzork( z Tabulky 32 v dusledku exotermické
reakce na obsahu DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF. Uvedené ¢asy jsou méreny od
ukoceni zamiseni posledni sloZzky smési dle receptury a postupu.
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Z vysledku testd uvedenych v Tabulce 38 graficky a znazornénych v Grafu 4 Ize
odvodit, Ze mira krystalinita vnesena do smési DGEBA/DGEBF pomoci pryskyfice
DGEBF o krystalinité 17%, nema na dobu zpracovatelnost vyznamny vliv. Epoxidové
funkéni skupiny zlstavaji pro chemickou reakci stéjné dostupné u amorfnich i
semikrystalickych smési epoxidovych pryskyfic.

8.6. Stanoveni tvrdosti

8.6.1. Postup

Pro zjisténi tvrdosti byly dle receptur uvedenych v Tabulce 32 vyrobeny tekuté
vzorky, kteri byly nasledné odlity do Petriho misek v tloustce vzorky (10 + 2 ) mm.
Vzorky byly vyrobeny vtéto vysoké tloustce ztoho divodu, aby nedochazelo
k propichnuti tenké vrstvy vzorku hrotem tvrdoméru a tim k faleSnému zvySeni
tvrdosti v dusledku méreni tvrdosti podkladu. Délka pIné vysunutého hrotu je cca 3
mm. Vzorky byly ponechany vyzrat po dobu 7 dni pfi teploté (20 + 3 ) °C. Poté byla
analogovym tvrdomérem typu TQC, model LD055 zméfena tvrdost jednotlivych
vzorkd.

Obrazek 50. Zarizeni pro méreni tvrdosti Shore D

8.6.2. Vysledky

Zjisténi hodnoty tvrdosti Shore D vzorkd z Tabulky 32 vytvrzenych po dobu 7 dni pfi
teploté teploté (20 + 3) °C jsou uvedeny v Tabulce 39.

Cislo vzorku Shore D Obsah DGEBF Krystalinita [%]
[hm.%]
1 86 10 0
2 85 20 0
3 85 30 0
4 85 40 0
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5 85 50

6 86 60

7 87 10 1,7
8 86 20 3.4
9 84 30 5,1
10 87 40 6,8
11 87 50 8,5
12 88 60 10,2
13 89 0 0
14 89 100 17
15 87 100 0

Tabulka 39. Hodnoty tvrdosti Shore D vzork( z Tabulky 32, 7 dni o aplikaci pfi teploté

(20 + 3)°C.
90
89 0% krystalinity 17% kryst.
88 10,2% kryst.
o 87 1,7% kryst. 6,8% kryst. o
[:1]
S
w86 @ 3,4% kryst. o
85 1o} @ Q@ o
84 5,1% kryst.
83
0 20 40 60 80 100 120

MnoZstvi DGEBF v DGEBA/DGEBF smési [hm.%)]
@ Amorfni smési Semikrystalické smési

Graf 5. Zavislot tvrdosti Shore D na krystalinité pryskyfice DGEBF v riiznych
smésich pryskyric DGEBA/DGEBF. Porovano na smésech o stejném poméru
DGEBA/DGEBF, ale nulové krystalinité. Cervené kfivka — semikrystalické smési,
bubliny — obsah krystalinity vnesené DGEBF, modra kfivka — amorfni smési.

Krystalinita vzorkd z Tabulky 32 byla zjisténa v odstavci 8.2. Vysledky jsou
uvedeny v Tabulce 34.

V amorfnich smésech DGEBA/DGEBF je mozno pozorovat sniZeni tvrdosti
Shore D ve smésech s obsahem DGEBF v intervalu 10 — 50 hm.%. U krystalickych
smési DGEBA/DGEBF je zfetelny vyznamny pokles tvrdosti Shore D kolem 5 %
krystalinity o 1 stupen Shore D pod hodnoty amorfnich smési. Obecné lze fici, ze
tvrdost Shore D je u semikrystalickych smési vysSi.
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8.7. Odolnost proti uderu

8.7.1. Postup

Principem metody je zatezZovani vrstvy natéru uderem padajiciho zavazi.
Hmotnost zavazi i vySka, ze které zavazi pada na vzorek je definovana. Pouzito bylo
zafizeni TQC SP 1890. Hlava zavazi, tj. plocha, kterou zavazi dopada na vzorek,
ma polokulovy tvar. Zvolen byl udernik typu 15,9 mm a byl poustén na vzorek se
dvou vysek. V prvni poloviné testovani z vysky 40 cm, a v druhé poloviné testovani
z vySky 70 cm. Kazdy vzorek byl tedy otestovan uderem zavazi, které bylo spusténo
ze40cmiz 70 cm.

Tekuté vzorky pfipravené dle receptru v Tabulce 32 byly aplikovany v tloustce
1 mm, kterd odpovida spotiebé 1 kg/m?, na 3 cm silnou vibrovanou betonovou desku
se zbytkovou vihkosti do 4 hm.%. Vzorky byly aplikovany Stétcem a po aplikaci
ponechany vyzrat pfi teploté (20 + 3)°C po dobu 7 dni.

Po uderu zavazi, tzv. uderniku, do vzorku se vyhodnocuje praskani nebo
odlupovani vzorku od podkladu v dusledku deformace vyvolané padajicim zavazim.

(‘ A

Obrazek 51. Zafizeni pro zjisténi odolnosti v razu TQC SP 1890.
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Obrazek 51. Provedeny test odolnosti v razu spusténim tderniku z 40 cm na
vzorek ¢. 4 z Tabulky 32.

¥

8.7.2. Vysledky

Vzorek Vysledky odolnosti v razu
¢.
Obsah DGEBF v Krystalinita [%] VySka 40 cm VysSka 70 cm
DGEBA/DGEBF smési
[hm.%]

10 Bez defektu Bez defektu

2 20 Bez defektu 3 defekty

(prasklina)

3 30 0 Bez defektu 4 defekty

(prasklina)
4 40 Bez defektu Bez defektu
5 50 Bez defektu Bez defektu
6 60 Bez defektu Bez defektu
7 10 1,7 Bez defektu Bez defektu

8 20 3,4 Bez defektu 2 defekty

(prasklina)

9 30 51 Bez defektu 4 defekty

(prasklina)
10 40 6,8 Bez defektu Bez defektu
1 50 8,5 Bez defektu Bez defektu
12 60 10,2 Bez defektu Bez defektu
13 0 0 Bez defektu Bez defektu
14 100 17 Bez defektu Bez defektu
15 100 0 Bez defektu Bez defektu

Tabulka 40. Vyhodnoceni odolnosti v razu vzorku z Tabulky 32, 7 dni o aplikaci pfi
teploté (20 £ 3)°C.

Z vysledku testl uvedenych v Tabulce 40 je patrné, Ze mira krystalinity smési
DGEBA/DGEBF nema na odolnost v razu vyznamny vliv. Ze zjisténych dat vSak
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vyplyva jind zajimava skuteCnost. U armofnich i semikrystalickych smési
DGEBA/DGEBF je zifejma horSi razova odolnost vzorki s obsahem DGEBF v
intervalu 20 — 30 hmotnostni %.

8.8. Odolnost proti obrusu

8.8.1. Postup

Principem zkousKky je, Zze krychlové vzorky o rozmétu (71 = 1,5) mm se umisti
do zafizeni pro méfeni odolnosti proti obrusu metodou Bohme. Na brusnou drahu se
umisti brusivo, brusny kotou¢ se otaci a vzorky jsou vystavené obrusu po dany pocet
cyklu. Jako brusny material se pouziva umély korund. Brusny kotou€¢ musi mit
primér pfiblizné 750 mm, musi byt plochy a musi byt umistén vodorovné. Jeho
rychlost musi byt (30 + 1) otaCek/minutu. Dale je brusny kotou¢ opatien
otaCkomérem a vypinaCem, ktery vzdy po 22 cyklech zkouzZku zastavi. Brusna draha
je prstenova s vnitinim primérem 120 mm a vné&jSim pramérem 320 mm. [40]

Pfed zkouskou a po kazdychétyfech cyklech se vzorek zvazi s pfesnosti na
0,1 g. Na brusnou drahu se vysype 20 g brusného materialu. Vzorek se upne a zatizi
(294 + 3) N. Brusivo by mélo by po celou dobu zkousky rovnomérné rozmisténo po
brusné draze. Vzorek se zkousSi v 16 cyklech po 22 otackach. [40] Po kazdém cyklu
se vzorek ocisti, oto€i 0 90° a na brusnou plochu se vsype nové brusivo.

Vypocet ztraty obrusem po 16 cyklech se stanovi jako zmen$eni objemu
zkuSebniho vzorku A V podle vztahu

kde A Vje zmenseni objemu po 16 cyklech v mm3, A m je ztrata hmotnosti po 16
cyklech v gramech, a pr je hustota vzorku.

Obrazek 53. Probiaii test odolnosti v obrusu dle B6hma.

8.8.2. Vysledky
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Vzorek Vysledky odolnosti v obrusu dle Bohma

“ Obsah DGEBF v Krystalinita Specificka  Ztrata hmotnosti Ztrata objemu

DGEBA/DGEBF [%] hmotnost = po 16 cyklech 4am = po 16 cyklech
smési [hm. %] p [g/cm3] lg] AV [cm?)

1 10 0 1,102 2,07 1,878403

2 20 0 1,104 2,11 1,911232

3 30 0 1,116 2,09 1.87276

4 40 0 1,117 2,04 1 ’826321

5 50 0 1,119 2,35 2’100089

6 60 0 1,122 2,30 2:049911

7 10 1,7 1,127 1,85 1,641526

8 20 3,4 1,129 1,90 1,682905

9 30 5,1 1,131 3,00 2,652520

10 40 6,8 1,141 2,76 2,418931

11 50 8,5 1,147 2,52 2,197036

12 60 10,2 1,155 2,57 2,205108

13 0 0 1,098 1,72 1,566485

14 100 17 1,176 3,01 2,559524

15 100 0 1,103 2,11 1,912965

Tabulka 41. Vysledky odolnosti v obrusu dle B6hma vzorku z Tabulky 32.
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Graf 6. Zavislost odolnosti v obrusu dle B6hma na krystalinité pryskyrice DGEBF v
raznych smésich pryskyfic DGEBA/DGEBF.

Ze zavislosti v Grafu 6 je zfejmé, ze tvrdidlem na bazi isoforondiaminu

vytvrzeny polymerni systém obsahujici jako epoxidovou pryskyfici pouze DGEBF ve
fazi krystalizace c dle 1ISO 4895 vykazuje nizSi odolnost v obrusu nez tentyz sytém
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obsahujici pouze amorfni DGEBF epoxidovou pryskyfici. Pfi obsahu DGEBF ve
smési DGEBA/DGEBF 10 — 20 hm.% je naopak z Grafu 6 viditelné, Ze krystalické
verze téchto smési maji lepSi odolnost v obrusu nezli amorfni. Tento trend se zméni
pfi obsahu 30 hm.% DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF. Tomuto obsahu
semikrystalické DGEBF odpovida ~5% krystalinita a dochazi ke skokovému zhorseni
odolnosti v obrusu. S timto udajem koresponduje vysledek tvrdosti Shore D, jelikoz
bylo zjiSténé, Ze u krystalickych smési DGEBA/DGEBF je zfetelny vyznamny pokles
tvrdosti Shore D kolem 5 % krystalinity. Z vysledkd tvrdosti Shore D a odolnosti v
obrusu vyplyva, Ze pfi krystalinité smési epoxidovych pryskyfic DGEBA/DGEBF
(DGEBA amorfni, DGEBF semikrystalicka) kolem 5% dochazi ke zhorSeni
mechanickych parametru.

PFi dal§im narastu krystalinity dochazi ke zlepSovani odolnosti v obrusu az na
stejnou uroven jako maji ekvivalentni amorfni smési DGEBA/DGEBF. K rozdilu
hodnot amorfnich a semikrystalickych smési pak dochazi, jak jiz bylo uvedeno, az pfi
obsahu 100% DGEBF na strané epoxidovych pryskyfic ve smési.

8.9. Odtrhova zkouska prilnavosti

8.9.1. Postup

Dle Tabulky 32 byly vyrobeny vzorky, které byly naaplikovany na vibrované
betonové desky o tloustce cca 3 cm a rozmérech 30 x 30 cm a na kovové destiCky
o tloustce cca 6 mm a rozmérech 20 x 15 cm. Betonovy i kovovy podklad byl pred
aplikaci pfebrousen smirkovym papirem a zameten Cistym smetackem. Vzorky byly
aplikovany stétcem ve spotiebé 1 kg/m?, tzn. tloustce vrstvy ~1 mm, a ponechany
vyzrat pfi teploté (20 + 3) °C po dobu 28 dni.

Vykruzovadlem, které je soucasti vybaveni odtrhoméru Elcometer 510, bylo
vykrouzeno koleCko celou vrstvou natéru az na podklad. Povrch natéru v misté
koleCka byl zdrsnén smirkovym papirem a odmastén acetonem. Na povrch Cisté a
odmasténé odtrhové panenky o priiméru 2 cm bylo naneseno specialni lepidlo, které
je soucasti vybaveni odtrhoméru Elcometer 510. Panenka s nanesenym lepidlem
byla pfilozena pfimo na misto vykrouZzeného koleCka, které svym primérem
odpovida praméru odtrhové panenky. Panenky byla pfitlaéena silou na podklad a
pretoky lepidla byly okamzité odstranény suchym CcCistym hadfikem. Vzorky byly
ponechany vyzrat po dobu 7 dni pfi teploté (20 + 3) °C.

Po 7 dnech byla panenka upevnéna do automatického odtrhoméru Elcometer
510 a postupné vkladanym napétim rychlosti 1,00 MPa/s byla od podkladu odtrzena.
V momentu poruchy adheze pfistroj zaznamenal hodnotu vioZzeného napéti.

Pfi hodnoceni adheze je tfeba brat v potaz i typ poruchy adheze. Pokud dojde
k poruSe adheze na rozhrani lepidlo/panenka nebo lepidlo/natér, pak je tfeba
zkouzZku opakovat pfipadné pfipravit znovu zkuSebni vzorky. Pokud dojde k poruse
na rozhrani natér/podklad, pak je na uvaze hodnotitele, zda je udaj spravny. Napf.
Pfi adhezi na kov je porucha na rozhrani natér/podklad brana jako dobry vysledek,
avSak pfi adhezi na beton je zde pfi poruse natér/podklad vzdy riziko, Ze byl vzorek
Spatné pfipraven. A je tedy Iépe zkouZku s takovym vysledkem zopakovat. V pfipadé
hodnoceni adheze na beton je vzdy nejlepSim vysledkem porucha podkladu.

Vyznamny faktor pfi hodnoceni adheze natéru na beton je, Ze by koheze
podkladu natéru méla byt vy$si nebo rovna adhezi natéru.
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Obrazek 54. Odtrhomér Elcometer 510.

Obrazek 55. Odtrhova panenka o pruméru 20 mm.
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Obrazek 56. Vykruzovadlem vykrouzZeny vzorek vytvrzeného epoxidové natéru na
vibrované betonove desce

Obréazek 57. Provedené odtrhové zkouZKky epoxidovych natérovych systémd na
kovové desticce o tloustce 6 mm
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8.9.2. Vysledky

Vzorek
c.

10
11
12
13
14

15

Obsah DGEBF v
DGEBA/DGEBF
smési [hm.%)]

10

20

30

40

50

60

10

20

30

40

50

60

100

100

Tabulka 42. Vysledky odtrhové zkouSky pfilnavosti z Tabulky 32.

Vysledky odtrhové zkousky pfilnavosti

Krystalinita
[%]

1,7

3.4

5,1

6,8

8,5

10,2

17

Podklad

beton, napéti

pfi poruse

[MPa]

6,55

7,11

6,88

6,95

7,23

7,07

6,84

6,96

7,15

7,09

6,68

8,12

7,06

7,56

6,99

109

Typ
poruchy

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Porucha
podkladu

Podklad kov,

napéti pfi

poruse

[MPa]

3,02

2,97

3,10

2,86

2,94

3,05

2,85

2,93

3,01

2,99

2,78

2,86

3,11

3,24

3,12

Typ
poruchy

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov

Porucha na
rozhrani
natér/kov



Z Grafu 7 je mozno vycist, Ze do 10 % krystalinity semikrystalickych smési
nelze pozorovat vyznamné rozdily v adhezi vzorkd z Tabulky 32 na betonovy
podklad. Od 10 % krystalinity je mozno u semikrystalickych smési nalézt mirny trend
zvySeni adheze 0 0,5 — 1 MPa.

V Grafu 8 nelze pozorvat vyznamné rozdily v adhezi vzorkd z Tabulky 32 na
kovovy podklad.

9
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@---- Amorfni smé&si Semikrystalické smési

Graf 7. Vysledky odtrhové zkouZky pfilnavosti natéru na beton. Zavislost napéti pfi
poru$e na krystalinité pryskyrice DGEBF v riznych smésich pryskyric
DGEBA/DGEBF.
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Graf 8. Vysledky odtrhové zkouzZky pfilnavosti natéru na kov. Zavislost napéti pfi
poru$e na krystalinité pryskyrice DGEBF v riznych smésich pryskyric
DGEBA/DGEBF.

8.10. UV odolnost

8.10.1. Postup

Z Tabulky 32 bylo vybrano 5 vzorku pro otestovani UV odolnosti. Jednalo se o
vzorky €. 5, 11, 13, 14 a 15. Vzorky byly vybrany tak, aby byly reprezentovany vzorky
s obsahem pouze jednotlivych amorfnich a semikrystalickych DGEBA a DGEBF, a
poté dva vzorky obsahujici amorfni DGEBA a amorfni nebo semikrystalickou DGEBF
v poméru 1:1.

Dle receptur uvedenych v Tabulce 32 byly pfipraveny tekuté vzorky. Ty byly
aplikovany do Petriho misek. Vzorky byly ponechany vyzrat po dobu 7 dni pfi teploté
(20 £ 3) °C. Poté byly vzorky vyfoceny a umistény do UV komory. Po 100 hodinach
v UV komore byla u vzorkd vyhodnocena UV stabilita vzajemnym porovnanim.

8.10.2. Vysledky

Jako testovaci zafizena byla pouzita UV komora vyrobce Erichsen, typ D2 — 465
o vykonu 1500 Wattl. Vzorky byly exponovany radiaci urovné 7 z rozpéti 0 az10.
Vzorky byly testovany bez dalSiho zatizeni vlhkem, solemi, apod..
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Obrazek 59. Vytvrzené vzorky pro testovani UV odolnosti.

Z vysledku provedenych testll UV stability vyplyva, Ze semikrystalické vzorky
maiji lepSi UV stabilitu, nezli vzorky zcela amorfni. Nejhorsi UV stabilitu vykazuje
vzorek €. 15, ktery obsahuje pouze amorfni DGEBF. Porovnatelnou UV stabilitu
vykazuji vzorky €. 5 a 13, které jsou oba amorfni. Vzorek €. 13 obsahuje pouze
amorfni DGEBA a vzorek ¢. 5 obsahuje amorfni DGEBA a DGEBF v poméru 1:1. O
poznani lepsi UV stability bylo dosazeno u vzorka €. 11 a 14. Oba vzorky jsou
semikrystalické. Vzorek €. 11 obsahuje amorfni DGEBA a semikrystalickou DGEBF
ve fazi krystalizace c¢ dle ISO 4895 v poméru 1:1. Vzorek €. 14 obsahuje jen DGEBF
ve fazi krystalizace c.
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Obrazek 60. Vzorky po 100 h v Solarbox vyrobce Erichsen, typ D2 — 465.

8.11. Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

8.11.1. Postup

Dle receptur v Tabulce 32 byly vyrobeny tekuté vzorky a z nich pfipraveny
tramecky o rozmérech 20 x 20 x 100 mm. Tyto tramecky byly ponechany vyzrat pod
dobu 28 dni pfi teploté (20 + 3) °C.

Jako prvni byly tramecCky pouzity pro zjisténi hodnoty pevnosti v tahu za
ohybu. Tato hodnota se vypocitava z maximalniho viozeného napéti v momentu
poruchy ve stfedu tramecku. Vzorky jsou v méficim zafizeni umistény tak, jak je
mozno vidét na Obrazku 61. Vzdalenost dvou opor je 80 mm.

Dvé casti zlomeného tramecky jsou potom dale pouzity pro mefeni pevnosti
v tlaku. Tato hodnota je vypocitavana z maximalniho viozeného napéti v poruchy
v pfipadé, Ze je napéti rovhomérné distribuovano v celém vzorku. ZateZzovana plocha
vzorku pfi mérfeni pevnosti v tlaku je 400 mm?, ocelové Celisty 20 x 20 mm. Viz.
Obrazek 40.
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Obrazek 61. Upnuti tramecku v meficim zafizeni pred zahajenim testu pro zjisténi
pevnosti v tahu za ohybu.

Obrazek 62. Upnuti tramecCku v meficim zafizeni pred zahajenim testu pro zjisténi
pevnosti v tlaku.

Vliv geometrie vzorku [80] je velmi dllezity. Tramecky, které se odliSovaly od
standardnich paramterii geometrie vzorki o vice nez 10% byly ze souboru
testovanych vzorkl vylouceny pro zajisténi reprodukovatelnosti vysledku.

ZlepSeni mechanickych parametri za nizkych teplot je typické pro epoxidové
systtmy na bazi DGEBA [81] vytvrzované napfiklad tvrdidlem na bazi
isoforondiaminu. Pravé z toho duvodu byly vSechny vzorky a tramecky pfipraveny,
skladovany a testovany pfi teploté (20 + 3) °C.
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8.11.2. Vysledky
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Graf 9. Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na krystalinité DGEBA/DGEBF smési
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Graf 10. Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na obsahu DGEBF ve smési
DGEBA/DGEBF
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Graf 11. Zavislost pevnosti v tlaku na krystalinit¢ DGEBA/DGEBF smési
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Graf 12. Zavislost pevnosti v tlaku na obsahu DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF
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Graf 13. Porovnani zavislost pevnosti v tahu za ohybu na obsahu DGEBF v
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Graf 14. Porovnani zavislost pevnosti v tlaku na obsahu DGEBF v amorfnich a
semikrystalickych smésich DGEBA/DGEBF
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Vzorek Vysledky odolnosti pevnoti v tahu za ohybu a v tlaku

¢.
Obsah DGEBF v Krystalinita Specificka @ Pevnost v tahu za Pevnost v

DGEBA/DGEBF [%] hmotnost ohybu [MPa] tlaku [MPa]
smési [hm.%)] p [g/cm?]
1 10 0 1,102 48,8 86,7
2 20 0 1,104 41,9 82,9
3 30 0 1,116 40,8 86,8
4 40 0 1,117 40,0 86,7
5 50 0 1,119 48,4 83,3
6 60 0 1,122 52,1 87,1
7 10 1,7 1,127 37,4 82,1
8 20 3,4 1,129 51,8 91,4
9 30 5,1 1,131 47,5 87,0
10 40 6,8 1,141 33,3 85,8
1 50 8,5 1,147 36,8 80,0
12 60 10,2 1,155 36,7 74,6
13 0 0 1,098 51,5 85,8
14 100 17 1,176 37,3 82,1
15 100 0 1,103 51,7 99,6

Tabulka 43. ZjiSténé hodnoty pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku
vzorku z Tabulky 32.

Z Grafu 13 a 14 je ziejmé, Ze krystalinita kolem 5% zvySuje jak pevnost
v tlaku, tak pevnot vtahu za ohybu. ZlepSeni spocCiva vtom, Ze jejich tuhost a
pevnost byly také zvySeny [87] vlivem krystalickych domén v epoxidové matrici.

U amorfnich smési DGEBA/DGEBF mlzeme pozorovat snizeni pevnosti
v tahu za ohybu pfi obsahu DGEBF 10 az 50 hm.% ve smési DGEBA/DGEBF.
Naopak, vliv rdznych amorfnich smési DGEBA/DGEBF na pevnost vtlaku je
zanedbatelna.

8.12. Tahové vlastnosti

8.12.1. Postup

Dle znéni normy byla pfipravena zkusebni télesa typu ,bone“ viz. Obrazek 41
z receptur uvedenych v Tabulce 32. Télesa byla ponechana k vyzrani pfi teploté (20
jejich tloustka je 4 mm. VSechny vzorky, u kterych byla nalezena odchylka od
standardnich parametrd o vice nez 5 %, byly vyfazeny z testovanacho souboru pro
zajisténi reprodukovatelnosti vysledku.

Postup samotné zkousky je takovy, Ze pfipravené a vyzralé zkuSebni téleso je
protahovano v sméru své hlavni podélné osy konstantni zkuSebni rychlosti do jeho
poruseni nebo do okamziku, kdy (napéti) zatizeni nebo deformace (prodlouzeni)
dosahnou prfedem zvolené hodnoty. Béhem zkouSky se méfi zatizeni pusobici na
testované téleso a prodlouzeni. [42]
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Zjistény byly dva parametry mefenych vzork(, a to pevnost v tahu a pomérné
prodlouzeni e. Pomérné prodlouzeni ¢ je hodnota zvétSeni délky télesa vztazené na
pocate¢ni délku. Pevnost v tahu se vypocCita z maximalni viozeni sily [N] pfi pfetrzeni
zku8ebniho télesa.

Obrazek 63. Vzorky typu “bone” pro zjisténi tahovych viastnosti.

Obrazek 64. Vzorek typu “bone” upnuty v Celistech zafizeni pro méfeni tahovych
vlastnosti.

8.12.2. Vysledky
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Vzorek Vysledky zkousek tahovych vlastnosti
¢.

Obsah DGEBF v Krystalinita Specificka Pevnost v tahu Pomérné
DGEBA/DGEBF [%] hmotnost [MPa] prodlouzZeni
smési [hm.%)] p [g/cm?] [%]

1 10 0 1,102 34,3 0,960
2 20 0 1,104 24,8 0,599
3 30 0 1,116 24,0 0,662
4 40 0 1,117 33,5 0,908
5 50 0 1,119 32,6 0,897
6 60 0 1,122 31,7 0,921
7 10 1,7 1,127 26,1 0,702
8 20 34 1,129 27,7 0,736
9 30 5,1 1,131 28,3 0,751
10 40 6,8 1,141 29,2 0,819
1 50 8,5 1,147 27,2 0,847
12 60 10,2 1,155 26,3 0,875
13 0 0 1,098 32,7 0,959
14 100 17 1,176 25,5 0,798
15 100 0 1,103 29,7 0,902

Tabulka 44. Zjisténé hodnoty pevnosti v tahu vzork( z Tabulky 32.
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Graf 15. Porovnani zavislost pomérného prodlouzeni e na obsahu DGEBF v
amorfnich a semikrystalickych smésich DGEBA/DGEBF.
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Graf 16. Porovnani zavislost pevnosti v tahu na obsahu DGEBF v amorfnich a
semikrystalickych smésich DGEBA/DGEBF.

Na Grafu 15 a 16 lze pozorovat snizeni pevnosti v tlaku a také pomérného
prodlouzeni ¢ pfi obsahu 20 az 30 hmotnostnich % DGEBF v amorfni smési
DGEBA/DGEBF. Naopak pfi obsahu DGEBF v intervalu 20 az 60 hmotnostnich % je
efekt obraceny. Ke zvySeni hodnot pevnosti v tlaku dochazi pfi obsahu
semikrystalické DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF v rozsahu 20 az 40 hmotnostnich
%. ZlepSeni pomérného prodlouzeni ¢ semikrystalického polymeru je zfetelné pfi
obsahu 20 az 60 hmotnostnich % DGEBF ve fazi c krystalizace dle 1ISO 4897. Pfi
urCitém obsahu krystalinity ve smési tedy dochazi ke zlepSeni obou mechanickych
parametrd. Mirny zpeviujici efekt krystalické faze pfi obsahu krystalinity asi 3 az 10
% je v tomto pfipadé evidentni.

8.13. Zakladni stanoveni chemické odolnosti

8.13.1. Postup

Po navazni a smiseni vSech slozek vzorku €. 1, 6, 7, 12, 13, 14 a 15 dle
receptur uvedenych v Tabulce 32, byly tekuté pfipravené vzorky aplikovany Cistym
StéteCkem na pfi teploté 20 £ 2°C na acetonem ocisténa podlozni skla o rozméru 76
x 26 mm. Po aplikaci byly vzorky ponechany vyzrat pfi teploté (20 + 3) °C po dobu 7
dni. Nasledné byly vzorky zvazeny s pfesnosti na 0,01 g. Vzorky byly pospany a do
vysSky 2/3 aplikovaného vzorku byly ponofeny do kyvet s pfipravenymi chemikaliemi.
Vzorky byly nasledné kontrolovany po 24 hodinach, po 7 dnech a po 4 tydnech.
Kontrolovany byly 3 parametry a to hmotnost vzorku, adheze na podklad a vzhled.
Ubytek hmotnosti (degradace- rozpousténi) vzorku a nebo naopak narust hmotnosti
(degradace-bobtnani) jsou dulezitym ukazatelem chemické odolnosti daného
polymeru. Z kontroly byl vzdy pofizen fotograficky zaznam.

Testovana byla odolnost vuci témto chemikaliim:
1) Aceton, technicky

2) Benzin, technicky
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3
4
5

) Voda, destilovana
) Olej, rostlinny
) Pivo, svétly lezak
) Vino, Cervené
7) Vodny roztok NaCl, nasyceny
)
)
0
1

D

8) Vodny roztok NaOH, 50%
9) Vodny roztok HCI, 35%
)Vodny roztok H2SO4, 50%

1
11)Vodny roztok ethanolu, 50% [43].

8.13.2. Vysledky

Vysledky testli chemické odolnosti-zména hmotnosti vzorku

Vzorek Doba Aceton Benzin Voda Olej

¢./

ponoru

Krystali

-nita
[%]
1/0

6/0

7,7

12/10,

13/0

24 h +0,03 +0,00 @ +0,00 +0,00
7dni | Zniceno +0,00 +0,05 +0,00
4 tyd.  Zniceno +0,01 +0,95 +0,00
24 h +0,05 +0,00 +0,00 +0,00
7dni | Zniéeno +0,00 +0,13 +0,00
4 tyd. Zniceno +0,03 +1,07 +0,02
24 h +0,06 +0,00 +0,00 +0,00
7dni | Zniceno +0,00 +0,07 +0,00
4tyd.  Zniceno +0,02 +0,99 +0,01
2 24 h +0,06 +0,00 +0,00 +0,00
7dni | Zniéeno +0,00 +0,21 +0,00
4tyd.  Zniceno +0,03 +1,34 +0,02
24 h +0,00 +0,00 +0,00 +0,00
7dni | Zniceno +0,00 +0,04 +0,00
4 tyd.  Zniceno +0,00 +0,84 +0,00

1417 24 h +0,11 +0,00 +0,00 +0,00

15/0

7dni | Zniéeno +0,00 +0,53 +0,00
4tyd. Zniceno +0,02 +2,41 +0,03
24 h +0,06 +0,00 +0,00 +0,00
7dni | Zniéeno +0,00 +0,23 +0,00
4 tyd. | Zniceno +0,00 +1,317 +0,00

Pivo

+0,00
+0,01
+0,21
+0,00
+0,05
+0,32
+0,00
+0,02
+0,19
+0,00
+0,07
+0,45
+0,00
+0,02
+0,05
+0,00
+0,32
+0,98
+0,00
+0,12
+0,45

Vino

+0,00
+0,02
+0,24
+0,00
+0,09
+0,36
+0,00
+0,02
+0,20
+0,00
+0,11
+0,50
+0,00
+0,02
+0,07
+0,00
+0,37
+1,03
+0,00
+0,09
+0,39

NaCl,
nas.
roz-

tok

+0,00
+0,00
+0,01
+0,00
+0,00
+0,03
+0,00
+0,00
+0,01
+0,00
+0,00
+0,04
+0,00
+0,00
+0,00
+0,00
+0,00
+0,03
+0,00
+0,00
+0,00

NaOH,

50%

-0,00
-0,02
-0,03
-0,00
-0,03
-0,04
-0,00
-0,03
-0,03
-0,00
-0,04
-0,05
-0,00
-0,01
-0,02
-0,00
-0,06
-0,07
-0,00
-0,03
-0,04

HClI,
35%

+0,01
+0,06
+0,68
+0,02
+0,08
+0,71
+0,02
+0,08
+0,70
+0,02
+0,11
+0,76
+0,02
+0,07
+0,67
+0,04
+0,11
+0,78
+0,02
+0,07
+0,68

H2S04,
50%

+0,00
+0,02
+0,21
+0,00
+0,07
+0,28
+0,00
+0,04
+0,23
+0,00
+0,10
+0,31
+0,00
+0,02
+0,19
+0,00
+0,14
+0,43
+0,00
+0,09
+0,32

Etanol,
50%

+0,00
+1,25
+5,01
+0,00
+2,02
+6,23
+0,00
+1,33
+5,21
+0,00
+3,84
+8,97
+0,00
+1,18
+4,96
+0,00
+5,67
+11,83
+0,00
+2,46
+7,78

Tabulka 45. Zjisténé chemické odolnosti — zména hmotnosti vzorka 1, 6, 7, 12, 13,

14 a 15 z Tabulky 32.
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Obrazek 65. Vzorky ponofené v acetonu 24 hodin.

Obrazek 66. Vzorky ponofené v benzinu 24 hodin.

Obrazek 67. Vzorky ponofené v destilované vodé 24 hodin.
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Obréazek 68. Vzorky ponorené v rostlinném oleji 24 hodin.

Obrazek 69. Vzorky ponorfené v pivu 24 hodin.

Obrazek 70. Vzorky ponofené v ¢erveném vinu 24 hodin.
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Obrazek 71. Vzorky ponofené v etanolu 24 hodin.

Obrazek 72. Vzorky ponofené v nasyceném vodném roztoku NaCl 24 hodin.

Obrazek 73. Vzorky ponofené v 50% vodném roztoku NaOH 24 hodin.
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Obrazek 74. Vzorky ponofené v 50% vodném roztoku H.SO4 24 hodin.

Obrazek 75. Kyvety se vzorky ponofenymi do chemikalii 24 hodin.
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Obréazek 76. Vzorky ponofené v benzinu 4 tydny.

Obréazek 77. Vzorky ponofené v rostlinném oleji 4 tydny.

Obréazek 78. Vzorky ponofené v destilované vodé 4 tydny.
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Obrazek 79. Vzorky ponofené v pivu 4 tydny.

R

inu 4 tydny.

Obréazek 81. Vzorky ponofené v 50% vodném roztoku etanolu 4 tydny.
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Obrazek 82. Vzorky ponofené v 50% vodném roztoku NaOH 4 tydny.

Obrazek 83. Vzorky ponofené v 50% vodném roztoku H.SO4 4 tydny.

Obréazek 84. Vzorky ponofené v 35% vodném roztoku HCI 4 tydny.
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Obrézek 85. Kyvety se vzorky ponofenymi do chemikalii 4 tydny.

Odolnost vuci acetonu je u vSech testovanych vzorku porovnatelna. Po 24 h
dochazi k velmi nepatrnym pfibytkim hmotnosti. U vzorku €. 14 s nejvySSi
krystalinitou je hmotnost navySena nejvice. Po 7 dnech jsou jiz v8echny vzorky
ponofené v acetonu zcela zdegradovane.

Odolnost vic&i benzinu je velmi dobra u vSech vzork(. Hmotnostni pfirlistky
jsou téméF nulové. Zcela nulové u vzorkd s krystalinitou do 2 %. Vzhled vzorkd bez
obsahu krystalinity byl po celou dobu neménny. Vzorky s obsahem krystalinity
vSechny stejné postupné mirné Zloutly.

Odolnost vlc¢i destilované vodé je nejhorSi u vzorku €. 14 (nejvysSi
krystalinita). Lze pozorovat vétsi pfirastky hmotnosti u vzorkd s vySim obsahem
DGEBF (amorfni i semikrystalické) a u vzorkl s vy$Sim obsahem krystalinity. Vzhled
vzorkl byl zménén jiz po 24 hodinach ponoru. Na povrchu vzorkd se objevila matna
mapa, ktera po zbytek testu mirné zhrubla. Povrch vzorku ¢€.14 (nejvysSi krystalinita)
byl po 4 tydnech vyznamné matné&jsi nez povrch ostatnich vzorku.

Vugéi rostlinnému oleji jsou zjisténa chemicka odolnost velmi dobra a u vSech
zkouSenych vzorku porovnatelna. Nulové hmotnosti pfirlstky byly pozorovany u
vzorkl ponofenych do rostlinného oleje s krystalinitou do cca 2%. Vzhled vzork{ byl
po celou dobu neménny, az na vzorek €. 14, ktery zeZloutnul.

Odolnost vl¢&i pivu a vinu je porovnatelna. Jiz po 24 hodinach dochazi k
zabarveni vzorku, nejméné u vzorku s nulovou krystalinitou. Intenzita zabarveni
postupné rovnomérné stoupa u vSech vzorkd ponofenych do piva a vina. Vzorky
ponofené do piva se barvi nejprve do svétle zluté a postupné do oranzové. Vzorky
ponofené do Cerveného vina se po 24 hodinach barvi do svétle rizové a postupné
po 4 tydnech do syté Cervené. Vzorky ponofené do piva a vina vykazuji jiz po 24
hodinach ponoru matny povrch. Tak jak zabarveni je nejsilngjsi u vzorku se nejvyssi
krystalinitou, tak i navySeni hmotnosti je nejvys&i u téchto vzorku.

Chemicka odolnost vici 50% vodnému roztoku ethanolu je zjisténa nizka u
vS8ech vzorku, a velmi nizka u vzorkd s obsahem krystalinity <10% a u vzorkud €.15,
ktery obsahuje pouze amorfni DGEBF. Po 24 hodinach ponoru zacaly vzorky mirné
Zloutnout. Po 4 tydnech ponoru jsou vSechny vzorky svétle Zluté, a vzorek €. 14 se
zabarvil do svétle Zlutého odstinu nejintenzivné&ji. Povrch vzorkd zmatnél.

Obecné lIze Fici, ze u vzorkl s obsahem rozpoustédel jak voda, etanol a
aceton lze pozorovat bobtnani tedy navySovani objemu a hmotnosti vzorku. Se
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zvySujici se krystalinitou a vzristajicim obsahem DGEBF (amorfni ¢i semikrystalické)
dochazi ke snizovani chemickych odolnosti systému.

Odolnost testovanych vzorkd va&i nasycenému roztoku NaCl je velmi dobra.
Opét Ize pozorovat mirny narast hmotnosti po 4 tydnech ponoru u vzorkd se zvySujici
se krystalinitou a vzrustajicim obsahem DGEBF (amorfni &i semikrystalické). Po 24
hodinach ponoru zacaly vzorky mirné Zloutnout. Po 4 tydnech ponoru jsou vSechny
vzorky svétle Zluté, a vzorek €. 14 se zabarvil do svétle Zlutého odstinu
nejintenzivnéji. Povrch vzorkd zmatnél.

Chemicka odolnost vzorkd vici 50% vodnému roztoku NaOH je dobra. Po 7
dnech dochazi k mirnému ubytku hmotnosti. Po 4 tydnech jsou ubytky hmotnosti
prakticky stejné jako po 7 dnech, avS8ak vzorky jsou separované od pokladu.
Zabarveni vzorkl je mirné do Zluta bez vétSich rozdild mezi jednotlivymi vzorky.
VSechny vzorky kromé vzorku €. 13 jsou matné.

Chemicka odolnost vici kyselinam byla otestovana ponorem do 50% kyseliny
sirové a 35% Kkyseliny chlorovodikové. V obou pfipadech dochazelo k pfibyvani
hmotnosti. U kyseliny chlorovodikové vyzamné, v pfipadé kyseliny sirové doslo
pouze k mirnému narGstu hmotnosti. U obou kyselin se projevil trend pozorovany u
pfedchozich chemikalii a to, Ze nardsty hmotnoti (a tim men$i chemicky odolnost)
byly pozorovany u vzorkd s vys$Si krystalinitou a vy$§im obsahem DGEBF (amorfni &i
krystalické) ve smési DGEBA/DGEBF. Zabarveni vzorkG u obou kyselin bylo do
Cervena. U kyseliny chlorovodikové bylo zabarveni intenzivnéjsi a povrch vykazoval
hrubSi mat nez u vzorkd ponofenych do kyseliny sirové. U kyseliny sirove se vzorek
€. 13 zabarvil jen nepatrné. Povrchy vzork( zatizené obéma kyselinami jsou matné

8.14. Stanoveni teploty skelného prechodu Tg

8.14.1. Postup

Z Tabulky 32 bylo vybrano 5 vzorkl pro stanoveni teploty skelného pfechodu.
Jednalo se o vzorky &. 5, 11, 13, 14 a 15. Vzorky byly vybrany tak, aby byly
reprezentovany vzorky s obsahem pouze jednotlivych amorfnich a semikrystalickych
DGEBA a DGEBF, a poté dva vzorky obsahujici amorfni DGEBA a amorfni nebo
semikrystalickou DGEBF v poméru 1:1.

Dle receptur uvedenych v Tabulce 32 byly pfipraveny tekuté vzorky. Z téch byly
pfipraveny tramecky, byly ponechany vyzrat po dobu 7 dni pfi teploté (20 + 3) °C.
mérfeni byla +35 °C, jelikoz zafizena nema chlazeni. Vzorky byly vytemperovany na
+35 °C, na této teploté byly podrzeny 1 minutu, poté doslo k ohfevu vzorku na teplotu
+120 °C rychlosti 3 °C / min. Diky nizké pocCatecni teploté méfeni, je vyhodnoceni
poklesu elastického modulu velmi pfesné.

8.14.2. Vysledky

Ze zjisténych hodnot teplot skelného pfechodu Tg vzorku €. 5, 11, 13, 14 a 15
z Tabulky 32 je zfejmé, ze pritomnost krystalinity nema na vysledné hodnoty Tg vliv.
Rozdily, které byly zjiStény jsou v ramci odchylky méfeni. ACkoli se pfedpoklada, ze
teplotni odolnost také zavisi na krystalinité vzorku, tak u smési DGEBA/DGEBF s
obsahem semikrystalické DGEBF toto nebylo potvrzeno. [86]

131



Obréazek 86. Forma a tramecky pro DMA analyzu.

Vzorek Vysledky stanoveni teploty skelného
¢. prfechodu Tg
Obsah DGEBF v Krystalinita  Teplota
DGEBA/DGEBF [%] skelného
smési [hm. %] pfechodu
Tg[°C]
5 50 0 44,7
1 50 8,5 42,7
13 0 0 44,7
14 100 17 45,3
15 100 0 45,3

Tabulka 46. Vysledné hodnoty teplot skelného pfechodu vzorkd.
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8.15. Vyhodnoceni vysledkli ETAPY Il

Vramci ETAPY Il bylo provedeno mnoho testll a analyz, které porovnavaji
jednotlivé vlastnosti amorfnich a semikrystalickych polymernich systém( na bazi
epoxidovych pryskyfic DGEBA a DGEBF.

Nejprve byly testovany parametry, které maji vliv na zpracovatelnost a
aplikovatelnost smési. Z vysledkl stanoveni viskozit rotaénim viskozimetrem vyplyva,
Ze se zvySujicim se obsahem epoxidové pryskyfice DGEBF ve fazi krystalizace c,
dochazi k vyznamnému zvySeni viskozity celé smési DGEBA/DGEBF. S touto
skute€nosti koresponduji vysledky aplikovatelnosti vzorkl uvedeném v Tabulce 38,
z nichz je zfejmé, Ze se zvysSujici se obsahem epoxidové pryskyfice DGEBF ve fazi
krystalizace c¢, dochazi postupné ke zhorSeni aplikovatelnost vzorku. Dale bylo
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Zjisténo, z vysledku testl analyzy doby zpracovatelnost uvedenych v Tabulce 39 a
graficky znazornénych v Grafu 4, Ze mira krystalinity vnesena do smeési
DGEBA/DGEBF pomoci pryskyfice DGEBF o krystalinit¢ 17%, nema na dobu
zpracovatelnost vyznamny vliv. Epoxidové funkéni skupiny zustavaji pro chemickou
reakci stéjné dostupné u amorfnich i semikrystalickych smési epoxidovych pryskyfic
DGEBF.

Nasledné bylo pfistoupeno k testovani téch viastnosti natérovych systémda, které
definuji jejich vysledné uzitné parametry. Jako prvni byla stanovena tvrdost Shore D.
V amorfnich smésich DGEBA/DGEBF je mozno pozorovat snizeni tvrdosti Shore D
ve smésich s obsahem DGEBF v intervalu 10 — 50 hm.%. U krystalickych smési
DGEBA/DGEBEF je zfetelny vyznamny pokles tvrdosti Shore D kolem 5 % krystalinity
o 1 stupeni Shore D pod hodnoty amorfnich smési. Obecné Ize fici, ze tvrdost Shore
D je u semikrystalickych smési vySsi.

Z vysledkl testd odolnosti v razu uvedenych v Tabulce 41 je patrné, Ze mira
krystalinity smési DGEBA/DGEBF nema na odolnost v razu vyznamny vliv. Ze
zjisténych dat vSak vyplyva, ze u armofnich i semikrystalickych smési
DGEBA/DGEBF je zfejma horSi razova odolnost vzorki s obsahem DGEBF v
intervalu 20 — 30 hmotnostnich %.

Ze zavislosti odolnosti v obrusu a obsahu DGEBF v amorfnich a
semikrystalickych smésech DGEBA/DGEB Ize vyvodit, Ze tvrdidlem na bazi
isoforondiaminu vytvrzeny polymerni systém obsahujici jako epoxidovou pryskyfici
pouze DGEBF ve fazi krystalizace ¢ dle ISO 4895 vykazuje nizSi odolnost v obrusu
nez tentyz sytém obsahujici pouze amorfni DGEBF epoxidovou pryskyfici. Pfi
obsahu DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF 10 — 20 hm.% je naopak z Grafu 6
viditelné, Ze krystalické verze téchto smési maji lepSi odolnost v obrusu neZli
amorfni. Tento trend se zméni pfi obsahu 30 hm.% DGEBF ve smeési
DGEBA/DGEBF. Tomuto obsahu semikrystalické DGEBF odpovida ~5% krystalinita.
S touto skuteCnosti koresponduje vysledek tvrdosti Shore D. Bylo zjisténo, Ze u
krystalickych smési DGEBA/DGEBF I|ze pozorovat mirny pokles tvrdosti Shore D
kolem 5 % krystalinity. Z vysledku tvrdosti Shore D a odolnosti v obrusu vyplyva, ze
pfi krystalinitt smési epoxidovych pryskyfic DGEBA/DGEBF (DGEBA amorfni,
DGEBF semikrystalicka) kolem 5% dochazi ke zhorSeni mechanickych parametra.
PFfi dald8im narustu krystalinity dochazi ke zlepSovani odolnosti v obrusu az na
stejnou uroven jako maji ekvivalentni amorfni smési DGEBA/DGEBF. K rozdilu
hodnot amorfnich a semikrystalickych smési pak dochazi, jak jiz bylo uvedeno, az pfi
obsahu 100% DGEBF na strané epoxidovych pryskyfic ve smési.

Vliv krystalinity na adhezi finalnich systémd k podkladu byl zjiStén jen malo
vyznamny u kovového povrchu. Mirné zlep$eni adheze lze pozorovat u 10 %
krystalinity u semikrystalickych smési aplikovanych na betonovy podklad. Je zde
patrny mirny trend zvySeni adheze o0 0,5 az 1 MPa.

Z vysledkl zkousek odolnosti v tahu za ohybu a tlaku je zfejmé, Ze krystalinita
kolem 5% zvySuje jak pevnost v tlaku, tak pevnost v tahu za ohybu. ZlepSeni spocCiva
vtom, Ze jejich tuhost a pevnost byly také zvySeny vlivem krystalickych domén
v epoxidové matrici. [87] U amorfnich smési DGEBA/DGEBF muzeme pozorovat
snizeni pevnosti vtahu za ohybu pfi obsahu DGEBF 10 az 50 hm.% ve smési
DGEBA/DGEBF. Naopak, vliv riznych amorfnich smési DGEBA/DGEBF na pevnost
v tlaku je zanedbatelna.

Tahové vlastnosti zjisténé u testovanych vzorka jsou graficky vyjadreny
v Grafu 15 a 16. V téchto grafem lze pozorovat snizeni pevnosti v tlaku a také
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pomérného prodlouzeni € pfi obsahu 20 az 30 hmotnostnich % DGEBF v amorfni
smési DGEBA/DGEBF. Pfi obsahu DGEBF v intervalu 20 az 60 hmotnostnich % je
efekt obraceny. Ke zvySeni hodnot pevnosti v tlaku dochazi pfi obsahu
semikrystalické DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF v rozsahu 20 az 40 hmotnostnich
%. ZlepSeni pomérného prodlouzeni & semikrystalického polymeru je zfetelné pfi
obsahu 20 az 60 hmotnostnich % DGEBF ve fazi c krystalizace dle 1SO 4897.
Zavérem lze k tahovym vlastnostém fFici, Ze pfi urCitém obsahu krystalinity ve smési
tedy dochazi ke zlepSeni obou mechanickych parametrl. Mirny zpevriujici efekt
krystalické faze pfi obsahu krystalinity asi 3 az 10 % je v tomto pfipadé evidentni.

UV stability 5 vybranych amorfnich a semikrystalickych vzorkl z Tabulky 32
prokazaly, ze krystalinita vnesena do smési DGEBA/DGEBF semikrystalickou
DGEBF ma pozitvni vliv na UV stabilitu. Vysvétleni je vysSi hustota krystalické faze
epoxidové pryskyfice nezli hustota amorfni faze. Krystalicka faze diky své lépe
uspofadané vnitfni skruktufe snadnéji zadrzuje svétlo. Navic v krystalické fazi jsou
molekuly pevnéji a tesnéji usporadany, kdezto v amorfni fazi jsou molekuly
usporadné volnéji. Vazby molekul v amorfni fazi Ize tedy snadnéji rozrusit. Nejhorsi
vysledky UV stability byly pozorovany u vzorku €. 15, ktery obsahuje pouze amorfni
DGEBF, tedy epoxidou pryskyfici na bazi bisfenolu F.

Provedené testy chemickych odolnosti prokazaly, Zze se zvySujicim se
obsahem krystalinity klesaji obecné chemické odolnosti vyslednych natérovych
systému.

Zjisténé hodnoty teplot skelného pfechodu Tg vzorku €. 5, 11, 13, 14 a 15
z Tabulky 32 je zfejmé, ze pfitomnost krystalinity nema na Tg zasadni vliv.

E. CELKOVA DISKUSE VYSLEDKU

V ramci vyzkumnych praci provadénych pfi feSeni této disertalni prace byly
vyvijeny snahy o ucCingjSi urychleni a zpomaleni krystalizace, a byl sledovan vliv
krystalinity epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F na vysledné
parametry natérovych systémud na bazi téchto pryskyfic. Tyto hmoty jsou vyuzivany
jiz pfi vystavbé jako preventivni ochrana, ale také pfi rekonstrukcich a opravach jako
spravkové a sanacCni hmoty a mohou plnit nejen funkci ochrannou, ale také
estetickou a technickou, napfiklad jako primyslové podlahy. [11]

Jednim z cild byla analyza procesu krystalizace epoxidovych pryskyfic a
modifikovanych smési. Tohoto cilu bylo dosaZzeno provedenim souboru testi a
analyz vramci ETAPY |[|. Jako prvni bylo nutné ucinné nasimulovat proces
krystalizace, aby bylo mozZno relevantné porovnavat tendenci jednotlivych
epoxidovych pryskyfic a modifikovanych smési ke krystalizaci. Zde bylo postupovano
dle normy ISO 4895: Plasty — Tekuté epoxidové pryskyfice-ZjiSténi tendence ke
krystalizaci.

Dale byl zjiSten stupen krystalinity u vybranych vzorkd vypocétovou metodou.
DSC analyzou byla stanovena u zvolenych vzorku kfivka krystalizace. Dal$im dil&im
cilem byl vyzkum moznosti zpomalit i urychlit u€inné proces krystalizace. Tento cil
byl realizovan v ramci ETAPY II. V ETAPE Ill byl feSen posledni dil&i cil, a to analyza
dopadu urcitého stupné krystalinity epoxidové baze na vysledné parametry natéru.
Byly testovany jak mechanické parametry, tak i chemické a tepelné odolnosti
pFipravnych natérovych systému na bazi epoxidovych pryskyfic.
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V teoretické cCasti byly popsany vlastnosti a druhy zakladnich vstupnich
surovin pro vyrobu natérovych systému. Dale byla popsana technologie téchto
natérovych systémua z pohledu polymerace, formulace receptur, pfipravy a aplikace.
Detailné byly popsany mozné technologie aplikace ochrannych polymernich systéma
dle prostfedi vyuziti a typa podkladni konstrukce a byly shrnuty nejcastéjsi chyby, ke
kterym pfi pouziti téchto materiald dochazi. [11] Cely jeden Usek teoretické Casti byl
vénovan popisu nukleace a krystalizacniho procesu epoxidovych pryskyfic.

V prvni etapé byly nejprve prostudovany teoretické podklady (sou€asny stav

problematiky, technické listy epoxidovych pryskyfic, atd.), které byly nasledné
podkladem pro vhodny vybér vstupnich surovin, jez se staly nosnymi v ramci této
disertaCni prace. Byly vybrany epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A (DEGBA) a
bisfenolu F (DGEBF), reaktivnich a nereaktivnich fedidel, tixotropnich pfisad a plniv.
V dal§im kroku byly dle normy ISO 4895 Plasty-Tekuté epoxidové pryskyfice-Zjisténi
tendence ke krystalizaci pfipraveny vzorky nejen Cistych zvolenych epoxidovych
pryskyfic, ale také jejich riznych smési, tzv. blendl, a zaroven i smési s pridavkem
neepoxidovych slozek za uc€elem analyzy vlivu riznych pfimési a typu smési na
tendenci ke krystalizaci. Celkem bylo naformulovano 36 receptur. Pfipravené vzorky
byly po dobu 28 dnu podrobeny analyze tendenci ke krystalizaci dle ISO 4895.
Z vysledku této analyzy bylo zjisténo, Ze nejochotnéji krystalizuje epoxidova
pryskyfice na bazi DGEBF. Oba vzorky DGEBF, CHS EPOXY 590 a DER 354, jako
jediné dosahly béhem 28 dni faze krystalizace c¢ dle ISO 4895. DalSi vzorky, které
dosahly alespori faze krystalizace b dle ISO 4895 byly epoxidové pryskyfice DGEBA
a to DER 331 po 13 dnech, CHS EPOXY 520 po 12,5 dnech, CHS EPOXY 525 po
14,5 dnech a CHS EPOXY 510 po 23 dnech. Epoxidové pryskyfice DGEBF dosahly
faze krystalizace b dfive a to CHS EPOXY 590 po 6 dnech a DER 354 po 4 dnech.
Ani jeden vzorek DGEBA epoxidové pryskyfice nedosahl do 28 dni od zahajeni
analyzy faze krystalizace c dle ISO 4895.
Dale bylo zjiSténo, Zze nizkomolekularni latky, tj. reaktivni i nereaktivni fedidla, nemaji
dle provedené analyzy tendence ke krystalizaci vyznamny vliv na rychlost
krystalizaCniho procesu ¢i jeho iniciaci. Vliv plniv a tixotropnich aditiv, obecné tedy
pevnych heterogennich €astic systému, se projevil zejména v nizSich koncentracich.
Duvodem je, ze pevné heterogenné Castice v systému pini sice funkci krystalizacnich
jader, avSak pouze do urcité koncentrace. Nad cca 30-40 hmotnostnich % pevnych
heterogennich castic je jejich podil v epoxidové matrici tak vysoky, Ze zacCinaji
prostorové branit skladani oligomernich fetézct molekul do krystalové struktury a tim
krystalizaCni proces na jehoz iniciaci se sami podilely zcela zasadné zpomaluji.

Receptury s obsahem menSich &astic o velikosti do 63 um jako, je pyrogenni
silika, bentonit, baryt a jemna kifemicita moucka Dorsilit 12100, se do 28 dni od
zahajeni analyzy dostaly do faze krystalizace b dle ISO 4895. Naopak plniva
s obsahem vétSich Castic nad 63 ym ani v jednom pfipadé do 28 dni od zahajeni
testovani se do faze krystalizace b nedostaly.

Vysledky testl take prokazali vliv struktury povrchu plniva na rychlost
krystalizace. Zamérné bylo do projektu zahrnuto plnivo s velmi jemnou povrchovou
strukturou ve srovnani s ostatnimi plnivy. Timto materialem bylo plnivo na bazi
odpadni suroviny autoskla. Velikost ¢astic tohoto plniva je do 63 um. Ostatni pouzita
plniva a tixotropni aditiva pfi niz§im davkovani s velikosti ¢astic do 63 ym urychlila
krystalizaéni proces do té miry, Ze u vzorkl bylo dosazeno faze krystalizace b do 28
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dni od zahajeni testd. Krystalizaéni proces vzorkll s obsahem autoskla byl vyznamné
pomalejSi. Davodem je, Ze autosklo, a sklo obecné, ma ve srovnani s oxidem
kfemiCitym, barytem, jily, apod. hladSi povrchovou strukturu ¢astic a to na lomovych
plochach. V disledku této skute€nosti je efektivita Castic skla jakozto krystalizanich
jader vyrazné nizsi.

Potvrzena byla i zavislost krystalizacniho procesu, resp. rychlost nukleace, na
velikosti mérného povrchu. Cim vétsi je mérny povrch heterogenni &astice, tim
rychlejSi je nukleace. Vzorek €. 26 dle Tabulky 20 obsahuje pyrogenni siliku s
mérnym povrchen 200 m?/g a vzorek ¢. 27 dle Tabulky 20 obsahuje pyrogenni siliku
s mérnym povrchen 380 m?/g. U vzorku &. 27 byl pozorovan rychlejsi krystaliza¢ni
proces. Do faze krystalizace b se vzorek dostal o 4 dny dfive nez vzorek €. 26.

U pryskyfic typu EnviPOX s mensSi ekologickou stopu byla zjiSténa srovnatelna
tendence ke krystalizaci jako maji klasické epoxidové pryskyfice DGEBA a DGEBF.

Po ukoncCeni testd tendence ke krystalizaci byl u vybranych vzorkd zjistén
stupen krystalinity a DSC kfivka.

Krystalinita vybranych vzorkl byla stanovena vypocltovou metodou ze
specifickych hmotnosti. Pro ucely této analyzy byla jako pevna (zkrystalizovana)
epoxidové pryskyfice pouzit vzorek spontanné zkrystalizované epoxidoveé pryskyfice
DGEBF s obchodnim nazvem DER 354 a vzorek spontanné zkrystalizované
epoxidové pryskyfice DGEBF s obchodnim nazvem CHS EPOXY 590. Dale byly
vybrany vzorky €. 8 a 9 z Tabulky 20, jelikoz jediné tyto vzorky dosahly faze
krystalizace b a c dle ISO 4895, a byly k nim dostupné referen¢ni vzorky spontané
zkrystalizované pryskyfice do faze c. Krystalinita vzorki spontané zkrystalizovanych
pryskyfic byla vypocétena na 17 hmotnostnich %, krystalinita vzorku &. 8 a 9 z Tabulky
20 ve fazi krystalizace b byla stanovena na 14,5% a krystalinita vzorka ¢. 8 a 9
z Tabulky 20 ve fazi krystalizace c¢ byla stanovena na 17%

Analyza diferenCni skenovaci kalorimetrii byla provedena na dvou vzorcich
epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu F, tj. DGEBF. Vybran byl vzorek DER 354
amorfni a DER 354 pevny (spontanné zkrystalizovany). Primérna zjisténa hodnota
enthalpie tani H:t krystalického vzorku DER 354 byla 6,3 J/g. Dale byl uspésné
experimentalné podloZen teoreticky predpoklad, Zze epoxidové pryskyfice nedosahuiji
faze uplné pfemeny z amorfniho do krystalického stavu a tudiz, ze absolutni ethalpie
Ho krystalické DGEBA a DGEBF je zcela abstraktni pojem a neni tedy mozno pro
stanoveni krystalinity pouzit metodu diferen¢ni skenovaci kalorimetrie.

Druha etapa byla zaméfena na ovlivnéni rychlosti krystalizaCniho procesu
epoxidovych pryskyfic. Byly vyvijeny snahy jako o zpomaleni, tak o urychleni
krystalizacniho procesu. Prvnim krokem v ramci druhé etapy bylo studium odborné
literatury a dle zjisténych informaci byl nasledné proveden vybér nukleacnich Cinidel
a pfisad pro zpomaleni krystalizace. Poté byly na zakladé vybranych surovin
naformulovany receptury pro zjisténi tendence ke krystalizaci dle 1ISO 4895 — Tekuté
epoxidové pryskyfice — Zjisténi tendence ke krystalizaci. Celkem bylo vytvofeno 25
receptur. Receptury byly naformulovany tak, aby byla zjisténa tendence ke
krystalizace jak Cistych epoxidovych pryskyfic DGEBA i DGEBF, tak rlznych
kombinaci vybranych nukleacnich Cinidel a latek teoreticky zpomalujicich nukleaéni,
resp. krystalizaCni, proces epoxidovych pryskyfic. Postup zkouzky pro ucely druhé
etapy této disetradni prace byl &asteéné& upraven. Uprava se tykala absence
nukleacnich &inidel dle normy ISO 4895, zmény frekvence vyhodnocovani vzorku a
prodlouzeni délky zkouzky z 28 dni na 120 dni v porovnani s prvni etapou.
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Z vysledku této analyzy bylo zjisténo, ze nejochotnéji krystalizuje vzorek €. 8,
ktery se jiz po 3 dnech dostal do faze krystalizace b dle ISO 4895. Tento vzorek byl
pfipraven metodou homogenni inokulace a byl vyhodnocen jako jednoznaéné
nejrychlejSi a nejefektivnéjSi zpusob akcelerace krystalizace pryskyfice DGEBF.
DalSi dva vzorky €. 5 a 6 pfipravené metodou heterogeni inokulace urychlily pfechod
DER 331 do faze krystalizace b o 2 tydny. Faze krystalizace ¢ nebylo u téchto vzorkud
dosazeno. Homogenni inokulace se ukazala jako uc€ingjsi. Pouzita nukleac¢ni Cinidla
obsazena ve vzorcich €. 1, 2, 3 a 4 urychlila pfechod DER 331 do faze b krystalizace
primeérné o 44,75 dne ve srovnani s referenénim vzorkem DER 331 ¢&. 24. Do faze
krystalizace ¢ se v8ak zadny ze vzorka €. 1, 2, 3 a 4 nedostal ani po 120 dnech. Je
tedy zfejmé, Ze inokulace homogenni i heterogenni jsou ucinéjSi metody akcelerace
krystalizaCniho procesu nezli pfidavky zvolenych nukleacnich aditiv. Jako nejrychlejsi
zpusob urychleni krystalizacniho procesu se jevi zpusob vyuzity pfi pfipravé vzorku
€. 8. Jedna se o homogenni inokulaci typu ,microseeds” aplikovanou na pryskyfici
DGEBF. Po 28 dnech od naockovani (a pfi dodrzeni postupu jako v ETAPE II) je
dosazeno faze krystalizace ¢ dle ISO 4895. V ramci tfeti etapy byl tento zplisob
urychleni procesu krystalizace vyuzit pro pfipravu vSech vzorkd. Vyhodou je, ze
vysledkem je Cista zkrystalizovana pryskyfice DGEBF bez dalSich pfimési, které
mohou mit vliv na fyzikalni parametry vysledného natérového systému.

Zpomaleni krystalizaCniho procesu u nizkomolekularnich kapalin byl u
nékterych vzork( patrny. Aromatické uhlovodiky s poctem deseti uhlovodiki
v molekule (pfedstavitel skupiny aromatickych uhlovodiki) a benzylalkohol
(pfedstavitel skupiny alkoholll) neprokazaly retardardacni efekt na krystalizaéni
proces. Naopak predstavitelé skupiny cyklickych uhlovodiku, ketonu, solventnich
naft a reaktivnich fedidel prokazaly mirny retardacni efekt.

VSechna pouzita plniva prokazala mirny retardacni efekt pfi vysokém obsahu
50 hmotnostnich %. Efekt retaradce krystalizace smési epoxidovych pryskyfic na
bazi DGEBA a DGEBF se ukazal byt ucinny od obsahu DGEBF 12,5 hmotnostnich
%.

Jako nejefektivnéjSi zpusob zpomaleni procesu krystalizace se dle vysledku
testl jevi postup pouzity pfi pfipravé vzorku €. 22. Jedna se o vzorek smési DGEBA
a DGEBF v poméru 75:25 hmotnostnich dild. Principem zpomaleni je stérické
branéni retézcll DFEBA a DGEBF ve tvorbé krystalické struktury.

Ve ftreti etapé V ramci ETAPY Ill bylo provedeno mnoho testll a analyz, které
porovnavaji jednotlivé vlastnosti amorfnich a semikrystalickych polymernich systému
na bazi epoxidovych pryskyfic DGEBA a DGEBF.

Testovany byly nejprve parametry, které maji vliv na zpracovatelnost a
aplikovatelnost smési. Z vysledkd stanoveni viskosit rotacnim viskosimetrem a
z test aplikovatelnosti vyplyva, ze se zvysSujicim se obsahem epoxidové pryskyfice
DGEBF ve fazi krystalizace ¢, dochazi k vyznamnému zvySeni viskosity celé smési
DGEBA/DGEBF a zaroveri dochazi ke zhorSovani aplikovatelnosti vzorka.

Parametrem dulezitym pro snadnou aplikaci natérového systému je doba
zpracovatelnosti. Bylo Zzjisténo, Ze mira krystalinity vnesena do smési
DGEBA/DGEBF pomoci pryskyfice DGEBF o krystalinité 17 %, nema na dobu
zpracovatelnost vyznamny vliv. Epoxidové funkéni skupiny zustavaji pro chemickou
reakci stéjné dostupné u amorfnich i semikrystalickych smési epoxidovych pryskyfic
DGEBF.
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Déle byly testovany parametry, které pfimo definuji vysledné uzitné vlastnosti
natérovych systému. Vliv miry krystalinity na odolnosti v razu nebyla pozorovana. Ze
zjisténych dat vS8ak vyplyva, Ze u amorfnich i semikrystalickych smési
DGEBA/DGEBEF je horsi razova odolnost vzorkd s obsahem DGEBF v intervalu 20 —
30 hmotnostnich %. Pfi tomto obsahu DGEBF nema polymerni sit idealni strukturu a
hafe absorbuje, resp. rozklada, vlozené okamzité napéti. Tento vysledek
koresponuje s vysledky tvrdosti Shore D. Vysledky testovani tvrdosti Shore D Ize
shrnout tak, Ze tvrdost Shore D je u semikrystalickych smési vySSi nez u smési
amorfnich. Je zde vSak pozorovatelny mirny odklon od trendu u smési s obsahem
krystalinity kolem 5 %, kde byl zaznamenan pokles tvrdosti Shore D o 1 stuperi.
Krystalinita cca 5% odpovida obsahu DGEBF cca 30%.

Zavislost odolnosti v obrusu na obsahu DGEBF v amorfnich a
semikrystalickych smésech DGEBA/DGEB ukazuje, Zze tvrdidlem na bazi
isoforondiaminu vytvrzeny polymerni systém obsahujici jako epoxidovou pryskyfici
pouze DGEBF ve fazi krystalizace ¢ dle ISO 4895 ma nizSi odolnost v obrusu nez
tentyz sytém obsahujici pouze amorfni DGEBF epoxidovou pryskyfici. Pfi obsahu
DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF 10 — 20 hm.% je naopak z Grafu 6 viditelné, Ze
krystalické verze téchto smési maji lepSi odolnost v obrusu nezli amorfni. Tento trend
se zméni pfi obsahu 30 hm.% DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF. Tomuto obsahu
semikrystalické DGEBF odpovida ~ 5 % krystalinita.

S vysledky koreluje vysledek tvrdosti Shore D i vysledek odolnosti v razu. Bylo
zjisténo, ze u krystalickych smési DGEBA/DGEBF Ize pozorovat mirny pokles
tvrdosti Shore D kolem 5 % krystalinity (~20% DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF) a
snizeni odolnosti v razu pfi obsahu DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF cca 20 az 30
hmotnostnich %. Z vysledkd tvrdosti Shore D, odolnosti v razu a odolnosti v obrusu
vyplyva, Ze pfi krystalinité smési epoxidovych pryskyfic DGEBA/DGEBF kolem 5%
dochazi ke zhorSeni téchto mechanickych parametrd. Pfi€inou je polymerni struktura
smési DGEBA/DGBEF pfi obsahu cca 5% krystalinity.

Krystalinita a jeji vliv na adhezi finalnich systému k podkladu byl zjistén jen
malo vyznamny u kovoveho povrchu. Mirné zlepSeni adheze Ize pozorovat pfi 10 %
krystalinité u semikrystalickych smési aplikovanych na betonovy podklad. Je zde
patrny mirny trend zvySeni adheze o0 0,5 az 1 MPa.

Z vysledkl zkousek odolnosti v tahu za ohybu a tlaku je zfejmé, Ze krystalinita
kolem 5% zvySuje jak pevnost v tlaku, tak pevnost v tahu za ohybu. ZlepSeni spociva
v tom, Ze krystalické domény v epoxidové matrici jsou schopny aborbovat postupné
vkladané napéti. Ale naopak zhorSuji absorbci okamZzitého napéti, jak to bylo
prokazano z vysledku testd odolnosti v razu a tvrdosti Shore D.

Z vysledku zkouSek tahovych vlastnosti Ize vypozorovat snizeni pevnosti v
tlaku a také pomérného prodlouzeni € pfi obsahu 20 az 30 hmotnostnich % DGEBF v
amorfni smési DGEBA/DGEBF. Pfi obsahu DGEBF v intervalu 20 az 60
hmotnostnich % je efekt obraceny. Ke zvySeni hodnot pevnosti v tlaku dochazi pfi
obsahu semikrystalické DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF v rozsahu 20 az 40
hmotnostnich %. ZlepSeni pomérného prodlouzeni € semikrystalického polymeru je
zfetelné pfi obsahu 20 az 60 hmotnostnich % DGEBF ve fazi c krystalizace dle 1ISO
4897. Zpevnujici efekt krystalické faze pfi obsahu krystalinity asi 3 az 10 % je v
tomto pfipadé evidentni. Vysledky koreluji s vysledky zkouSek pevnosti v tlaku a tahu
za ohybu.

Vysledky testovani mechanickych parametrd smési DGEBA/DGEBF pryskyfic
vytvrzenych tvrdidlem na bazi isoforondiaminu Ize v obecné roviné shrnout tak, ze
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pritomnost krystalinity zvySuje tvrdost polymeru nad hodnoty stejného amorfniho
polymeru. Vyjimkou je obsah krystalinity kolem cca 5 %. Odolnosti v tahu a tlaku
semikrystalického polymeru jsou niz8i nez pevnost vtlaku stejného amorfniho
polymeru. Vyjimkou je opét pfitomnost krystalinity kolem 5 %, pfi které se tahové i
tlakové vlastnosti zlepSuji nad hodnoty stejny amorfnich vzork(, avSak nedosahnou
na hodnoty amorfnich polymerd pfi ostatnich koncentracich DGEBF ve smési
DGEBA/DGEBF. Vyjimky v mechanickém chovani semikrystalickych polymerd na
bazi DGEBA/DGEBF vytvrzenych tvrdidlem na bazi isoforondiaminu lze vystévlit tak,
Ze pfi obsahu krystalickych domén v koncentraci pravé + 5 % jsou krystaly, resp.
Castice, DGBEF tak malé, Ze vysledny kompozit se nechova dle beznych pravidel
chovani kompozitu. Toto chovani se obévuje az pfi vysSi krystalinité, kdy jsou
krystaly vétSi a vice se uplathuji jako vyztuz ve finalnim chovani kompozitniho
systému. V pfipadé malych krystalu (krystalinita cca 5%) se uplatfiuje mechanické
chovani mezifaze mezi amorfni a krystalickou fazi. Tato mezifaze je tvofena tvz. tie
molekulami polymeru, které jsou CasteCné zakomponovany do krystalu, ale jejich
vétsi ¢ast je amorfni. Pfi krystalinité cca 5% tato mezifaze zabira vyznamné vétsi
objem matrice nezli krystalicka faze. Mezifaze se vSak nechova ani jako amorfni
faze, ani jako faze krystalicka. Vlastnostni této mezifaze je vétsi sklon k deformaci,
nezli je tomu u amorfni a krystalické faze.

Zjisténé UV stability u 5 vybranych amorfnich a semikrystalickych vzorku
ukazali, ze pfitomnost semikrystalické DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF ma pozitvni
vliv na UV stabilitu. Ddvodem je vy$Si hustota krystalické faze epoxidové pryskyfice
nezli hustota faze amorfni. Krystalicka faze diky své |épe usporadané vnitini
skruktufe snadnéji zadrzuje svétlo. Navic v krystalické fazi jsou molekuly pevnéji a
tesnéji usporadany, kdezto v amorfni fazi jsou molekuly usporadné volnéji. Vazby
molekul v amorfni fazi Ize tedy snadnéji rozrusit.

Provedené testy chemickych odolnosti prokazali, Zze se zvySujicim se
obsahem krystalinity klesaji obecné chemické odolnosti vyslednych natérovych
systému.

Naopak, DMA analyza vybranych vzorkG z Tabulky 32 ukazala, Zze
obsahkrystalinity nema na teplotu skelného pfechodu Tg smési DGEBA/DGEBF vliv.
Dlvod je pravdépodobné ten, Zze maximalné bylo dosazeno krystalinity 17% smési
DGEBA/DGEBF. Ve vzorcich tedy vyrazné pfevlada amorfni slozka, ktera zcela
udava systému teplotni odolnosti.

F.ZAVER

V této disertaCni praci byl proveden pomérné rozsahly vyzkum a vyvoj v oblasti
krystalice epoxidovych pryskyfic a natérovych systému z nich vyrobenych. Jednalo
se o0 ochranné natéry a povrchové materialy souvrstvi pramyslovych podlah (stérky)
na epoxidové bezrozpoustédlové bazi.

Experimentalni ¢ast disertani prace je rozdélena do tfi etap. Jako prvni byly na
zakladé provedenych zkousek v ramci prvni etapy stanoveny vstupni suroviny, které
byly posléze podrobeny analyze zjiSténi tendence ke krystalizaci. Nasledné dle
téchto vysledkl byl stanoven stupen krystalinity vypoétovou metodou a byla zjiSténa
DSC kfivka vybranych vzorkl. Poté bylo pfistoupeno k druhé etapé, ve které byla
ovéfena moznost ucinného zpomaleni a zrychleni krystalizacniho procesu. Ve freti
etapé bylo vychazeno z vysledku prvni a druhé etapy. Nejdfive byly naformulovany

142



receptury, dle kterych byly pfipravovany vzorky pro testovani mechanickych,
chemickych i tepelnych odolnosti. Zkouzky byly vybrany tak, aby byly ziskany
ucelené informace o vlivu stupné krystalinity na natérovy systém.

Vyzkum v oblasti krystalizace epoxidovych natérovych systému s sebou pfinasi
lepSi orientaci v problematice krystalizace natérovych systémui na bazi epoxidovych
pryskyfic a zlepSeni stavu dosavadni znalosti. Kompaktni a pfehledné informace o
krystalizace epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F jsou prakticky
nedostupné. Tato prace je ucelenou introspekci do této problematiky, vCetné
postuptu praci a vhodnych norem.

Pfinosem této prace je také nastinéni moznosti urychleni ¢i zpomaleni procesu
krystalizace epoxidovych pryskyfic a natérovych systému z nich vyrabénych véetné
principu vybéru nukleacnich Cinidel a vysledku testd vybranych nejdostupnéjSich
nukleacénich €inidel. Dale je zde podrobné popsan zplsob zpomaleni krystalizaéniho
procesu smési DGEBA/DGEBF, ktery je sice znamy, avSak konkrétni zavislost
obsahu DGEBF na rychlosti krystalizace je udaj nedostupny. Tato informace ma pro
vyrobce zasadni vliv. Otestovat tendenci ke krystalizaci je velmi Casové narocCené a
zdlouhavé. Spravny pomér DGEBA/DGEBF zajisti vyslednému systému dlouhou
zivotnost. Zarovenl vSak je nevhodné davkovani DGEBF nastavovat pfili vysoko
zduvodu vysoké ceny DGEBF ve srovnani s DGEBA. Experimentalni ovéreni
optimalniho davkovani DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF je velkym pfinosem této
disertacni prace.

Zajimavym zjisténim je, ze jiz pfi krystalinité 8,5 % az 17 % je mozno pozorovat
vliv krystalické faze na UV stabilitu vysledného polymeru. Obsah krystalinity
v DGEBA/DGEBF smési zlepSuje UV stabilitu polymeru zesitovaného tvrdidlem na
bazi isoforondiaminu.

Vysledky této prace detailné popisuji rGzné mechanické, chemické i tepelné
odolnosti amorfnich a semikrystalickych systém( DGEBA/DGEBF vytvrzenych
sitovadlem na bazi isoforondiaminu. Bylo zjiSténo, Ze pfitomnost krystalinity zvySuje
tvrdost a kifehkost vysledného polymeru. Byla v8ak zjist€na vyjimka. Prace pfinasi
cennou informaci o vlivu krystalinity kolem 5 % (az 10 % u nékterého typu
mechanického namahani) na mechanické parametry. Systém o krystalinité cca 5 %
obsahuje zejména malé krystaly. Systém s obsahem malych krystald v malé
koncentraci se nechova podle pravidel chovani kompozitich materialli, které se
objevuje pfi krystalinité cca 10 % a vySSi. V takovém systému se uplathuje
mechanické chovani mezifaze mezi amorfni a krystalickou fazi, ktera zabira
vyznamné vétSi objem matrice nezli krystalicka faze. Tato mezifaze je tvofena tvz.
tie molekulami polymeru, které jsou ¢asteéné zakomponovany do krystalu, ale jejich
vétsi Cast je amorfni. Mezifaze se vSak nechova ani jako amorfni faze, ani jako faze
krystalicka. Vlastnostni této mezifaze je vétsi sklon k deformaci, neZli je tomu u
amorfni a krystalické faze. Z tohoto duvodu dochazi pfi krystalinité cca 5 % u
sledovanych systému k vykyvu stanovenych mechanickych parametru.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

a

CAS

d

D
DGEBA
DGEBF
DMA
DSC
E.E.

E.L

Gk
GL
H.E.
Ho
Hk
HL
Hr

M.H.

Nk

Mkr
RTG
SEM
Sk
SL

Tg
Tm

X =T

Am
AV

uhlova frekvence rotujiciho télesa
mezinarodni Ciselny kod chemické latky
prumér ok sita

maximalni prmér ok sita
digylcidylether bisfenolu A
digylcidylether bisfenolu F
dynamicka mechanicka analyza
diferen¢ni skenovaci kolorimetrie
epoxidovy ekvivalent

epoxidovy index

elasticky modul

imaginarni ¢ast elastického modulu pfedstavujici utlumovou nebo viskozitni slozku
teoreticka stfedni hodnota gravitacniho zrychleni na povrchu Zemé
Gibsova energie krystalické faze
Gibsova energie amorfni faze
hydroxylovy ekvivalent

absolutni ethalpie krystalické faze
ethalpie krystalické faze

ethalpie amorfni faze

ethalpie tani

konstanta pfistroje

polovina délky hladiny obsahu horizontalné umisténé zkumavky
moment sily

molekulova hmotnost

dynamicka viskosita

viskosita kapaliny

polomér (Castice)

kriticky polomér

rentgenova analyza

skenovaci elektronova mikroskopie
entropie krystalické faze

entropie amorfni faze

teplota

teplota skelného prfechodu

teplota tani

ultrafialové zareni

mnozstvi plniva, které projde sitem
krystalinita

ztrata hmotnosti

zmenseni objemu

rychlost sedimentace
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Pa
Pc
PK
PR

hustota = specifickd hmotnost (Eastice, kapaliny)

hustota amorfni faze

hustota krystalické faze
specificka hmotnost kapaliny
hustota vzorku
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