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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 produktd vedou k neustalé remodifikaci produktl za uUéelem udrzeni
konkurence shopnosti vyrobk( na trhu. Tlak na kvalitu se velmi ¢asto 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 hire zpracovatelné a zpuUsobuji defekty
vysledkych povrchd. 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).
ZvétSovanim tohoto teplotniho intervalu se kinetické podminky krystalizace stavaji

Vv

Epoxidové natérové hmoty mohou byt aplikovany na podlahy a svislé plochy
v nejruznéjsich objektech ob¢anské vystavby (napf. podlahy v nemocnicch, skolnich
jidelnach, kancelarskych prostorech, parkovaci domy), povrchy v rlznych odvétvich
prumyslu (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 vUicu vlhkosti
v podkladu i vokoli v priubéhu realizace, tvrdost, houzevnatost, velmi dobrou
odéruodolnost, dobrou odolnost v razu a esteti¢nost vyslednych povrchu.

V souCasné dobé jsou vyvijeny maximalni snahy o zpomaleni krystalizacniho
procesu epoxidovych pryskyfic. Znamy jsou zatim jen zpusoby, jakymi Ize vyskyt
krystalizace epoxidové baze zpomalit. Krystaliza¢ni proces zatim neni mozno zcela
zastavit. Faktor(, které pfispivaji k urychleni nebo naopak zpomaleni krystaliza¢niho
procesu, je mnoho. Vramci optimalizace délky skladovani natérové hmoty na
epoxidové bazi je vhodné vzit v uvahu tyto faktory a vyhodnotit jejich diléi vlivy.
Tendence tekuté epoxidové pryskyfice ke krystalizaci se liSi v zavislosti na faktorech
jako slozeni systému, Cistota, pritomnost aditiv, homogenita, obsah vody a dalsi
vnejsi faktory. Je velmi slozité stanovit tendenci tekuté epoxidové pryskyrice ke
krystalizaci. Tendenci epoxidové pryskyfice ke krystalizaci tedy vyjadfujeme jako
vysledek pozorovani zmény tekutosti a vzhledu vzork( v ¢asovych intervalech.
Krystalizace je jev, ktery |ze tézko nasimulovat.

Napini této disertaéni prace jsou navrhy a ovéreni dotupnych moznosti o
ucinnéjsi zpomaleni a zrychleni procesu krystalizace, navrhy a overeni parametru
natérovych hmot s urcitou mirou krystalinity.



B. TEORETICKA CAST

1. SLOZENi NATEROVYCH SYSTEMU

Produkty na bazi epoxidovych pryskyfic pouzitelné 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 na bazi bisfenolu A a bisfenolu F. K sitovani
epoxidovych pryskyfic, resp. k adici na epoxidovou skupinu, jsou vhodné v podstaté
vSechny slouceniny s pohyblivymi vodikovymi atomy. Nejvétsi vyznam ma
vytvrzovani polyaminy a anhydridy polykarboxylovych kyselin. [4] Vzhledem ke
skuteCnosti, ze epoxidové natérové hmoty jsou prakticky vyhradné vytvrzovany
polyaminovymi sitovadly, byly do této prace zahrunty pravé epoxidové systémy
vytvrzované polyaminy.

Jako plniv se obvykle vyuziva praskovych materialt jako baryt, kiemicité moucky
apod. Natérové systémy na bazi epoxidu jsou ¢asticové kompozitni materialy.

2. TECHNOLOGIE NATEROVYCH SYSTEMU

2.1. Zakladni rozdéleni natérovych systému

Natéry muUzeme rozdélit na transparentni a pigmentové, podle zplsobu
zasychani, podle nanaseni jednotlivych vrstev v systému, podle ucelu pouziti, podle
odolnosti a podle dal$ich parametru, ze kterych nejdllezitéjsi jsou:

2.1.1. Odolnost 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 zna¢né miry limituji volbu natéroveho systému a tim
i jeho zivotnost. Proto se jednotliva prostredi dale rozlisuji i podle stupné agresivity, tj
mnozstvi latek pUsobici na natér (napf. prostfedi velmi lehce, stfedné, tézce a
extréemné agresivni apod.).

2.1.2. Uzitné parametry

e Hydrofobizace nebo penetrace, omezuijici ¢aste¢né prinik kapalnych médii do
povrchu konstrukce.

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

e Natéry, blokujici pranik plynnych i tekutych médii do povrchovych vrstev
konstrukce, zvlasté odolné vici specifickym agresivnim médiim (SOz2, SO3).

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

Povrchové upravy ve formé natéru jsou nejnamahangjsi cast stavebni
konstrukce. Prudké zmény teploty venkovniho prostfedi v prubéhu denniho cyklu,
umocnéné Casto pfimym sluneénim svitem, vyvolavaji délkové zmény povrchové
vrstvy. Tim do ni a do styéné plochy s podkladem stfidavé vnaseji smykova napéti,



nebot’ do podkladni vrstvy se pfenese zména teploty opozdéné a vétSinou v mensi
hodnoté. Zplsobovana napéti jsou tedy vysledkem retardovaného prenosu tepelné
energie prurezem vrstev povrchové Upravy. Dal$im faktorem, zatéZujicim obvykle
povrchové upravy, je voda. Je-li povrchova vrstva sava, pfedstavuje voda do ni
nasakla velké nebezpeli zejména v zimnim obdobi, kdy dochazi ke zmrazovacim
cyklim. Vlastnosti a zasady, které by pro povrchové vrstvy mély byt dodrzeny, jsou
pfedevsim:

e kompatibilita material(, soudrznost mezi novymi materidly a stavajicim
podkladem,

e pruznost povrchové vrstvy: v pfipadech malo pruznych vrstev je nutné zajistit
jejich pruzné kotveni k podkladu (pouziti flexibilni lepicich tmell 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 maximaini velikosti
zrna a mnozstvim pojiva, vysSi hodnota je dana rizikem popraskani.
Standardizovana klasifikace stérkovych materialt neexistuje, a tak se tyto hodnoty u
rlznych material( aplikovanych na rizné plochy prekryvaji.

2.2. Spravny navrh a spravna realizace natérového systému

V prubéhu projektové pripravy je vhodné znat druh i stav podkladu a stanovit
provozni podminky podlahy tzn. mechanické zatizeni, chemické a tepelné zatizeni,
popf. dal§i pozadavky na bezpecnost, estetiku i omezeni pro realizaci apod. [2]

2.2.1. Faktory urcujici vybér natérového systému

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

2.2.1.1. Podklad, typy a viastnosti
a) beton — vyzraly ¢i nevyzraly — suchy ¢i vihky
b) dlazba

c) terazo

d) kov

e) drevo apod.

a dalsi vlastnosti podkladu jako napriklad:

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

- vyskyt rozpinavych trhlin v podkladu.

2.2.1.2. Druh dopravy a mechanického zatizeni

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



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

2.2.1.4. Metody cisténi

a) smetakem

b) Skrabkou

c) tlakovou vodou, parou atd.

d) jinym zpUsobem

a intervaly v nichz bude podlaha Cisténa

2.2.1.5. VyZadované bezpecnostni faktory
a) protismyk

b) antistatické vlastnosti
c) hoflavost

d) hygienické pozadavky
e) jiné faktory

2.2.1.6. Vzhledové poZadavky

a) standart primyslové podlahy
b) pozadavek na zvyseny esteticky vzhled [2]

2.2.1.7 Dalsi
- oCekavané rozpéti teplot, rychlé zmény teplot.

2.2.2. Podklad

Pro spravnou funkci ochranného polymerniho systému je dulezity druh
podkladu, jeho stabilita a spojeni se zakladni konstrukci, pevnost podkladu, pripadné
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
dobrfe spojeny s nosnou konstrukci, dale Cisty prachu, mastnot a vSech dalSich
necistot, které mohou pUsobit jako separator.

Ochranné materialy je vSeobecné mozno pouzit na beton, dlazbu, teraco, kov,
drevo apod. [5]

2.2.3. Podminky aplikace

Podklad je nezbytné upravit tryskanim, brokovanim, apod. za ucelem otevreni
povrchové struktury betonu a odstranéni vSech nesoudrznych casti. Nerovnosti,
vyvysena mista, apod. je tfeba odstranit brousenim. Podklad nevyhovujici kvality je
nutno odstranit. Praskliny, diry a nerovnosti vyspravit produkty k tomu urCenymi.
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 ¢i dalSich znecisténi jako staré natéry, oleje, tuky, Spina, atd. [3]

Doporucena teplota vzduchu a podkladu je obvykle minimainé +10°C a
maximalné +30°C. Optimalni teplota pro zpracovani epoxidovych natérovych
systému je obvykle minimalné +15°C a maximalné +25°C. Maximalni pfipustna
relativni vlhkost vzduchu se pohybuje v intervalu 70-85 %.



Podklad i nevytvrzena vrstva materialu musi mit teplotu minimalné +3°C nad
rosnym bodem. [3]

3. KRYSTALIZACE

V souCasné dobé jsou vyvijeny maximalni snahy o zpomaleni krystalizacniho
procesu. Znamy jsou zatim zpUsoby, jakymi Ize vyskyt krystalizace epoxidové baze
pouze eliminovat. Krystalizaci zatim neni mozno zcela zabranit. Vliva, které prispivaji
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 epoxidové
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 tendenci tekuté epoxidové pryskyfice ke krystalizaci. Tendenci
epoxidové pryskyfice ke krystalizaci tedy vyjadfujeme jako vysledek pozorovani
zmény tekutosti a vzhledu vzork( v ¢asovych intervalech. Krystalizace je jev, ktery
Ize nesnadno nasimulovat.

3.1. Morfologie

Pojem ,morfologie polymerd“ poprvé zavedl A. Keller kolem roku 1961. V
dnesni dobé je tento pojem synonymem pro nadmolekularni strukturu, ktera je
radoveé vyssi nez atomarni ¢i molekulova struktura, a popisuje usporadani molekul a
makromolekul v prostoru. Jedna se o samostatné odvétvi polymerni védy, ktera neni
omezena pouze na studium polymert schopnych krystalizace, ale zabyva se také
orientaénimi efekty, rozlozenim fazi ve viceslozkovych vicefazovych polymernich
materidlech a mechanismy vzniku téchto materiald.

Usporadani makromolekul v prostoru mize byt nahodné, ¢aste¢né pravidelné
nebo v nékterych pripadech témér pravidelné. Na zakladé usporadani se rozliSuje
nadmolekularni struktura amorfni, krystalicka a semikrystalickd. U polymernich
semikrystalickych struktur rozliSujeme tyto usporadané utvary: lamela, vliakno, klubko
(globule), sférolit a shish-kebab.

Na Obr. 1 jsou znazornény zakladni moznosti usporadani polymerniho
retézce. Navzajem propletené fetézce bez jakéhokoli usporadani tvofi neusporadana
klubka (A). Tento strukturni utvar se vyskytuje v roztoku, v taveniné a v amorfnim
stavu pod teplotou skelného prechodu (Tg). Linearni retézce 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 krystalitl s rizné dokonalymi
usporadanymi oblastmi, které jsou oddélené amorfnimi ¢astmi (D). [6]

B A
Obr. 1. Schématické modely usporadani polymernich retezcd.



3.1.1. 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 usporadaly. Polymerni klubko predstavuje zakladni utvar
amorfni struktury. Sklada se ze vzajemné propletenych makromolekul; klubka se také
navzajem prolinaji. Jedna se o energeticky nejvyhodnéjSi makromolekularni utvar.
Uréity stupen orientace ale pozorujeme také u amorfniho polymeru, kde existuje
usporadani na velmi kratkou vzdalenost, tedy nejpravdépodobnéjsi vzdalenost mezi
sousednimi atomy (vazebna vzdalenost), vzdalenost k nejblizSimu sousedu v
polymernim fetézci a vzdalenost sousednich retézcUl pfi jejich nejtésnéjsim priblizeni.
[6]

3.1.2. Semikrystalické polymery

Makromolekula bez dlouhych postrannich vétvi a objemnych bocnich skupin
se do uréité miry za vhodnych podminek muze usporadat. Vhodné podminky pro jeji
usporadavani (krystalizaci) pfedstavuje roztok, kde je relativné mala koncentrace
makromolekuly. Dlouhé fetézce se maji tendenci usporfadavat paralelng, pficemz se
vzdy po urCité délce ohybaji (skladaji) a vznika lamela. Jedna se o trojrozmérny
destiCkovity utvar (Obrazek 2) s tloustkou 10-15 nm a Sifkou kolem 1 mm. Pocet
monomernich jednotek na jeden sklad se znacné liSi dle slozeni zakladniho fetézce
a teploty krystalizace.

Obr. 2. Schéma skladanych rfetezci tvoricich lamely.

3.2. Termodynamické a strukturni predpoklady krystalizace
Krystalizace kapaliny pfi dané teploté a tlaku probiha tehdy, kdyz je de€j provazen

pokledem Gibsovy volné energie G. Volna energie krystalické faze Gk musi byt nizsi
nez volna energie faze amorfnim kapalené Gv:
AGvy =Gk—-GL<O0
Rov. 1. Rovnice Gibsovy volné energie

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

AGv =(Hk — HL)-T(Sk-SL)
Rov. 2. Rovnice krystalizacni Gibsovy volné energie



kde Hk je ethalpie krystalické faze, HL je ethalpie amorfni (kapalné) faze, Sk je
entropie krystalické faze, Si je entropie amorfni (kapalné) faze.

Ulozenim molekul kapaliny do krystalické mrizky je provazeno poklesem ethalpie
(Hk < HL). Toto teplo se za izotermnich podminek musi ze soustavy odveést (veli€¢ina
Hk — HL je zaporna, ¢oz je pro krystalizacni podminku, viz. Rovnice 1, pfiznivé).
Odvedené krystalizaéni teplo bude tim vétsi, ¢im lépe se v krystalu uplatni ty
mezimolekulové interakce, které se neprojevovaly v kapaliné. Entropie polymerni
taveniny S.L je velikd, nebot tato soustava nahodilych klubek muize nabyvat
nejriznéjSich vnitinich usporadani. V krystalické mfizce jsou vs$ak molekuly
znehybnény a musi byt ke svym sousedim orientovany ur€itym pozadovanym
zpUsobem. Tato velikd usporadanost krystalu je pfi¢inou toho, Ze entropie krystalu
Sk je mensi nez entropie kapaliny €i polymerni taveniny. Krystalizaéni entropie (Sk-
SL) je proto zaporna, tedy vyraz -T(Sk-Si) je kladny, coz je pro krystalizaci pfiznivé.
Zakladni hnaci silou krystalizace je tedy pokles entalpie, pficemz je pro proces
vyhodné, aby doprovodny pokles entropie nebyl pfilis velky. [7]

Polymery, jejichz fetézce se vyznacluji pravidelnym usporadanim zakladnich
stavebnich prvkl, jsou schopny krystalizovat. Kromé strukturnich predpokladd je
treba 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 mUze dojit pouze tehdy, jedna-li se o podchlazenou
kapalinu nebo taveninu. Krystalizace mlze tedy nastavat pfi teplotach pod teplotou
tani a konci v blizkosti teploty skelného prechodu.

Krystaliza¢ni teplota rychlost krystalizace vyrazné ovliviiuje, a pro vsechny
krystalizace schopné polymery je prubéh jeji zavislosti na teploté podobny s
maximem mezi teplotou tani a teplotou skelného prechodu zkoumaného polymeru.
[8]

Rychlost krystalizace

Teplota

Obr. 3. Charakter zavislosti rychlosti krystalizace polymert na teploté [8]
Lezi-li teplota krystalizace v oblasti blizké teploté tani, je rychlost krystalizace

velmi mala. Pfi snizovani teploty se rychlost krystalizace rychle zvySuje. Soucasné s
tim se také zvySuje viskozita taveniny polymeru, coz spolu s poklesem kinetické
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energie makromolekul zplsobuje zpomaleni krystalizaéniho procesu, a proto po
dosazeni svého maxima se rychlost krystalizace s klesajici teplotou snizuje. V
blizkosti teploty skelného prfechodu Tg krystalizace ustava, jelikoz pohyb segmentt
retézcl je znacné omezen.

PFi krystalizaci se molekuly usporadavaji pomoci tepelného pohybu tak, aby
latka dosahla termodynamické rovnovahy odpovidajici okamzité teploté. Dosazeni
rovnovazneho stavu neni okamzité, vyrazné zavisi na Case. 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 prfipadech ,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 predpokladem
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 zmén, které krystalizaci vyvolavaji, optimalni. Kinetiku krystalizace Ize
rozdélit do nékolika fazi:

« vznik krystaliza¢nich zarodkud (nukleace),

« jejich dal$i rast a tvorba krystall ,

« spojovani malych krystal( a vytvareni agregatl.

Jednotlivé faze tohoto procesu neprobihaji obvykle postupné, ale rozviji se
soucasne, coz velmi ztézuje studium kinetiky krystalizace. Nukleace krystalizujicich
polymerl je popsana Gibbsovou teorii, podle niz existuje v taveniné vzdy urcity pocet
krystalizacnich zarodkUl, ktery se exponencialné zmensuje s jejich velikosti. Jestlize
se tavenina ochladi na teplotu nizSi nez je teplota tani Tm, zvétSi se rovnovazné
mnozstvi téchto zarodkl. Protoze k uskutecnéni krystalizace je nutné, aby volna
entalpie systému klesala, je dulezité znat, jakym zpusobem volna Gibbsova energie
AG zavisi na velikosti krystalizaénich zarodku.

Pfi teplotach nad teplotou tani Tm je hodnota AG vzdy kladnd a neomezené
roste s polomérem zarodku - proto jejich rist neprobiha. Pod teplotou tani volna
entalpie nejprve vzrista a po dosazeni jisttho maxima — nukleaéni bariéry - nadale
klesa. Poloze maxima veli¢iny 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 zarodk( s polomérem
mensim nez je kriticky, neni mozny. Pokud se takovy zarodek v taveniné vytvori,
okamzité zase zanikne, i kdyz je tavenina podchlazena. Vznikne-li naopak zarodek s
polomérem vétsim, nez je kriticky (r > r«r), muze v podchlazené kapaliné rust, nebot
volna entalpie systému se bude dale snizovat.

Pfi homogenni (termické) nukleaci se nadmolekularni morfologické utvary
vyskytuji v prostoru a ¢ase zcela nahodné. Po roztaveni a nové krystalizaci nejsou
stejné utvary na stejnych mistech pozorovany. Krystalizacni zarodky vznikaji v
polymeru predevsim v dusledku lokalniho kolisani teploty a jsou tvoreny sdruzenymi
Useky retézce. V béznych podminkach krystalizace polymert je vSak tento pripad
velmi fidkym jevem. Obvykle se tedy setkavame s pripady heterogenni nukleace, kde
zarodky vznikaji na pfitomnych nehomogenitach - katalyzatorech, antioxidantech,
stabilizatorech, riznych barvivech a pigmentech, plnivech a nahodnych necistotach.
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Obr. 4. Zavislost volné entalpie systému na velikosti krystalizacniho
zarodku [8]

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

RozliSuieme tedy krystalizaci izotermni a neizotermni. Zarodek vznikly za
izotermni teploty ma srovnatelné rozmeéry ve vSech smérech a hned od pocatku roste
ve vSech smérech rovhomérné. Vznika radialni kulovy sférolit. Zarodek vznikly za
neizotermni teploty preferuje rlst lamel ve sméru jeho délky, vétvi se a vytvari
snopec, ktery dale roste, rozsifuje se, az dojde k jeho uzavfeni. Rust dale pokracuje
rovhomerné ve vsSech smérech. Vznika sférolit s chomackovitou strukturou
nazyvanou dendriticky sférolit nebo dendrit. Dendrity vznikaji pfi rychlé krystalizaci.
[6]

Dil¢i déje rustu krystalické faze jsou: difuze polymernich segmentl k povrchu
rostouciho krystalu, difize segmentl odmitnutych krystalem od povrchu krystalu,
skladani molekuly na povrchu krystalu, adsorpce segmentl na povrchu krystalu,
skladani molekuly na povrchu v okoli pfichyceného zarodku. Prvni faze, ktera
zahrnuje nejvétsi podil krystalizacnich zmén, se oznacuje jako primarni krystalizace.
Druha faze je mnohem pomalejsi, polymer zvétSuje svoji stabilitu premistovanim
poruch v krystalové mfiZzce takovym zpusobem, Zze se zmensuje pomér povrchu k
objemu jednotlivych krystall. Tento proces se nazyva sekundarni krystalizace. Je-li
pocet krystalizaCnich jader staly a rychlost vzniku poruch mala ve srovnani s rychlosti
rstu krystalu, vznikaji jednoduché krystalizaéni uUtvary. Jedna se o krystaly bud ve
formé valcu konstantniho priméru - fibril (rGst jednorozmérny) nebo o vrstvy
konstantni tloustky - rUst dvojrozmérny (plosny). PFi velkych rychlostech vzniku
poruch nebo rozvétvovani krystalu dochazi ke vzniku prostorového rustu za vzniku
dendritll, az zcela zanika plvodni krystalograficky smér krystalizaéniho jadra a
vznikaji rizné vyvinuté kulovité Gtvary - sférolity.
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C. CiL PRACE

Hlavnim cilem této disertacni prace je vyzkum a vyvoj dostupnych moznosti
natérovych hmot pfitomnosti uréitého stupnée krystalinity

Dilcéim cilem je analyza procesu krystalizace epoxidovych pryskyfic a
modifikovanych smési. Tohoto cilu bylo dosaZzeno provedenim souboru testl a
analyz vramci ETAPY | Jako prvni bylo nutné uc€inné nasimulovat proces
krystalizace, aby bylo mozno relevantné porovnavat tendenci jednotlivych
epoxidovych pryskyfic a modifikovanych smési ke krystalizaci. Dale byl zjisten
stupen krystalinity u stanovenych vzorkl. Metodou DSC byla stanovena teplota tani
a dalsi parametry.

Dal$im dil¢im cilem je vyzkum moznosti zpomalit ¢i urychlit uc€inné proces
krystalizace. To vse bylo reSeno v ramci ETAPY Il

V ETAPE Il byl feSen dal$i diléi cil této disertadi prace, kterym je analyza
dopadu urc€itého stupné krystalinity epoxidové baze na vysledné parametry natéru.
Byly testovany jak mechanické parametry, tak chemické a tepelné odolnosti
natérovych systému. Estetické viastnosti nezlstaly opomenuty.

DisertaCni prace by méla pomoci nalézt cestu k lepSimu pochopeni vyznamu
jednotlivych vlivih na krystalizaci natérovych systémui na epoxidové bazi a také
k novym moznostem v oblasti fizeni procesu krystalizace v téchto systémech a
pripadné k vyuziti krystalizace pfi pfipravé natérovych systémul na bazi epoxidovych
pryskyfic. Dle zkusenosti z chovani jinych semikrystalickych polymerl totiz vime, Ze
vlivem tésnéjsiho usporadani molekul v krystalickych oblastech matrice dochazi ke
zvyseni hustoty, pevnosti, modulu pruznosti a tvrdosti.

D. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast je rozdélena do nékolika na sebe navazujicich etap, ve
kterych jsou plnény rGzné ukony sméfujici ke splnéni cile. Jsou zde provadény
zkou$ky na vybranych epoxidovych pryskyricich a dale na modifikovanych smésich,
jsou zde realizovany testy ovérujci moznosti ovlivnéni krystalizace a dale jsou zde
testovany mechanické, chemické, tepelné a estetické parametry natérovych systému
s urCitym stupniem krystalinity.

4. POPIS JEDNOTLIVYCH ETAP

4.1 ETAPA | — studium teoretickych podkladu, vybér vzorki, zjisténi tendence
ke krystalizaci, stupné krystalinity, tvaru krystalu, atd.

Vramci ETAPY | byly vyhodnoceny teoretické podklady (souCasny stav
problematiky, technické listy epoxidovych pryskyfic, atd.), které byly podkladem pro
vhodny vybér vzorku, jez byly v ramci této disertacni prace analyzovany. Jako vzorky
byly vybrany nejen Cisté epoxidové pryskyfice, ale také jejich rizné smési tzv. blendy
a zaroven i smeési s pfidavkem neepoxidovych slozek za ucelem analyzy vlivu
rlznych pfimési a typu smeési na tendenci ke krystalizaci. U téchto vybranych vzorkd
byla poté stanovena tendence ke krystalizaci podle normy ISO 4895 Plasty-Tekuté
epoxidové pryskyrfice-Zjisténi tendence ke krystalizaci. Dale byl dle vysledkl test(
tendence ke krystalizaci u vybranych vzork( zjistén stupen krystalinity a kfivka

13



z diferenéni scanovaci analyzy (DSC). Ugelem ETAPY | byla fyzikaini analyza
krystalizacniho procesu epoxidovych pryskyfic a jejich modifikovanych smési a
zjisténi vlivu rdznych typl smési epoxidovych pryskyfic a dale rlznych typU primési
na tendenci ke krystalizaci.

Grafické znazornéni ETAPA |

STUDIUM TEORETICKYCH PODKLADU, !
TECHNICKYCH LISTU EPOXIDOVYCH .
PRYSKYRIC, ATD :

- ————

- = e e e e e e e e e e e

Analyza tendence ke krystalizaci ]

/ \

Stanoveni krystalinity vypoctovou [ DSC analyza ]
metodou

4.2. ETAPA Il - vyzkum moznosti zpomalit ¢i urychlit aé¢inné proces krystalizace

Proces krystalizace byl experimentalné urychlen pfidavkem nukleacnich
pfisad. Nukleace je proces, pfi kterém se v taveniné zacinaji utvaret zarodky,
nasledné pak z téchto zarodkl vznikaji lamely a pozdéji i sférolity. [9] Krystalizace
polymerll z neorientované taveniny probiha bézné rlustem sférolith. [9] Sférolity
zacinaji rust nejcastéji z heterogennich zarodkl vice méné kulovitych zplsobem az
do okamziku, kdy rostouci fronty jednotlivych sféroliti na sebe narazi. Po
zkrystalizovani celé hmoty vzorku vzniknou typické polyhedralni utvary. [9]
Heterogenni nukleace a jeji vyskyt nastava, pokud latka (polymer) ma v sobé
obsazeny smacitelné necistoty. [9]

Proces krystalizace Ize teoreticky zpomalit tim, ze zpomalime pohyb molekul
epoxidoveé pryskyrice.

Vybér nukleaénich €inidel a pfisad pro zpomaleni krystalizace byl proveden na
pocatku ETAPY I, a bylo vychazeno i z vysledkll ETAPY |. Dale byly prostudovany
védecké Clanky a védecka litratura, dle zjisténych informaci byl nasledné proveden
vybér vzorku
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Grafické znazornéni ETAPA Il
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Pfiprava vzorkd

Analyza tendence ke krystalizaci

VYHODNOCENI

4.3. ETAPA lll - analyza dopadu urcitého stupné krystalinity epoxidové baze na
vysledné parametry natéru

Na zakladé vysledkl zETAPY | a ETAPY Il byly stanoveny receptury
natérovych hmot o variabilnim slozeni vyrobené z epoxidovych pryskyfic s rlznym
stupném krystalinity. Byly testovany jak mechanické, tepelné tak chemické odolnosti
téchto natérovych systémdl. Estetické vlastnosti, jako napfiklad lesk nebo
homogenita povrchu, nezlstaly opomenuty. V ramci ETAPY Il byl zjiStovan vliv
pouziti natérové hmoty se stanovenou mirou krystalinity na vysledné uzitné
parametry natéru. V praxi se setkavame stim, ze zakaznik aplikuje i Castécnée
zkrystalizovany natérovy systém. Momentalné nejsou dostupné relevantni udaje,
jaké mechanické a dalsi uzitné parametry |ze od takového natéru ocekavat. Dle
zkusenosti 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.
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Grafické znazornéni ETAPA Il
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VYHODNOCENI

5. POPIS PROVADENYCH ZKOUSEK

5.1. Zjisténi tendence ke krystalizaci

Zkouska byla provedena dle normy ISO 4895 — Tekuté epoxidove pryskyrice —
Zjisténi tendence ke krystalizaci. Tendence tekutych epoxidovych pryskyric ke
krystalizaci se li§i v zavislosti na rlznych faktorech, jako slozeni, Cistota, aditiva,
homogenita a obsah vody. Dale vngjsi 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
vzorku.

Princip metody je takovy, ze uhliitan vapenaty praskovy je vmichan do tekuté
epoxidové pryskyrice, ktera je naredéna ethanolem. Tato smés je poté uchovavana

16



pfi nizkych teplotach a pozoruji se v Casovych intervalech zmény v tekutosti a
krystalizaci. [11]

5.2 Stanoveni teploty krystalizace metodou DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termicka analyza, pfi které se
sledovany vzorek podrobuje linearnimu ohfevu anebo chlazeni a pritom se plynule
meéni rychlost tepelného toku ve vzorku, ktera je umérna okamzitému meérnému teplu.
DSC se pouziva pro ziskani charakteristickych teplot jako jsou teplota tani a
skelného prechodu, nebo specifického tepla tani, krystalinity, kontrola vyzihani nebo
vytvrzeni. [10]

Podle pfedem nadefinovaného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok mezi
mérfenym a referenénim vzorkem (obvykle vzduch), které jsou umistény do dvou
symetrickych, nezavisle temperovanych nadobek uvnitf méfici komory. [10] ZkuSebni
i referenéni vzorek jsou vyhfivany stejnou rychlosti takovym zplUsobem, aby mezi
nimi nebyl zadny teplotni rozdil. Mnozstvi tepla, které je potrebné k udrzeni
izotermnich podminek mezi vzorky, je sledovano v zavislosti na teploté anebo Case.
Pokud dojde ke zvySeni (endotermni procesy) anebo naopak ke snizeni (exotermni
procesy) tepelné kapacity sledovaného vzorku, tak se zvySi anebo naopak snizi
mnozstvi dodavaného tepla do sledovaného vzorku. A tato kompenzace zajisti
nulovy teplotni rozdil mezi mérenym a referen¢nim vzorkem. [10]

Krystalizace je z fyzikalni pohledu procesem exotermnim.

5.3. Stanoveni viskozity

Viskozita byla stanovena dle CSN EN ISO 2884-2 Natérové hmoty - Stanoveni
viskozity rotaénimi viskozimetry - Cast 2: Vietenovy nebo kulitkovy viskozimetr
pracujici za specifikované smykoveé rychlost. Stanoveni viskozity se provadi pfi
teploté 23+°C. Principem spoleénym v§em typum rotaénich viskozimetrt je méfeni
momentu sily, ktery musi prekonavat rotujici téleso ponorfené do kapaliny. Za
idealnich podminek pro velikost tohoto momentu plati:

M = kwn

kde M je moment sily, w je uhlova frekvence rotujiciho télesa, n dynamicka viskozita
a k je konstanta pfistroje zahrnujici predevsim 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 rotaénich viskozimetrl je to, Ze jsou v
principu schopny méfit i viskozitu nenewtonovskych kapalin. [4,12]

5.4. Stanoveni hustoty pyknometricky

Princip této metody spociva ve vazeni pyknometru a nasledném uréeni 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 méreni, stejné jako je nutné zvysit smacivost vzorku pro presnejsi
méfeni. Pfesnost pyknometrického stanoveni hustoty je + 5.104 - 5.105. [9]
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5.5. Aplkovatelnost smési

Podstata zkousky provedené dle vnitropodnikové normy spole¢nosti IN-CHEMIE
Technology s.r.o. spocCiva ve stanoveni rozlivu pfi naneseni natérové hmoty na
standardizovany podklad v pasech o $ifce 10 cm ve stanovené spotiebé kg/mZ.
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 necha 5 minut
odstat a poté je aplikovan zubovou stérkou o stanovené velikosti zubu na
standardizovany podklad. Standardizovanym podkladem je cementotfiskova deska z
vyrobny spole¢nosti CIDEM Hranice, divize Cetris zapenetrovana nizkoviskdzni
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 vlhkost vzduchu maximalné 75 %. Hodnoceni se provadi dle stupnice,
kde nejlepsiho rozlivu a estetiky je dosazeno stupném 10 a nehorsiho stupném O.
[20]

5.6. Analyza doby zpracovatelnosti

Principem této metody je exotermicky proces polymerace epoxidovych systému
vytvrzovanych aminy. Adiénim polymera¢nim procesem dochazi k uvolfiovani tepla,
které sekundarné reakci akceleruje.

Postup zkouzky je takovy, Zze 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 vnorfena 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. [21]

Teplota okoli musi byt +20 £ 2 °C, aby nedochazelo k ovlinéni testu. [21]

Metodika zkousky byla prevzata z vnitropodnikové normy spole¢nosti IN-CHEMIE
Technology s.r.o. [21]

5.7. Stanoveni tvrdosti

Postup zkousky byl proveden v souladu s CSN EN ISO 868 Plasty a ebonit-
Stanoveni tvrdosti vtlatovanim hrotu tvrdoméru (tvrdost Shore). Podstatou zkousky
je méréni hloubky vtlaceni specifického hortu vtlatovaného 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 méreni zavisi na tvaru hortu, na velikosti sily vtlacovani a na
dobé jeji aplikace, nelze nalézt jednoduchy vztah mezi vysledky ziskanymi na jiném
typu trvdomeéru nebo na jiném pfistroji pro méreni tvrdosti. [13]

5.8. Odolnost 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. [14]
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5.9. Odolnost proti obrusu

Norma popisuje zkousku dle CSN EN 1338 Betonové dlazdice-Pozadavky na
zkusebni metody — Odolnost proti obrusu dle B6hma, 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
uréeny pocet cykld. Kazdy cyklus ma normou predpsany pocet otacek. Pred
zahajenim zkousky se zméfi hmotnost vzorku a pak dale i po kazdém ukonceném
cyklu. Ze specifické hmotnost vzorku a ze zjiSténych vahovych uUbytkl se spodita
konecny objemovy ubytek vzorku. [22]

5.10. Odtrhova zkouska pfilnavosti

Principem metody dle CSN EN ISO 4624 Natérové hmoty-Odtrhova zkouska je,
ze se zkouseny produkt nebo natérovy systém naneseé ve stejnomérné tloustce na
rovinny zkusebni vzorek stejné povrchové upravy. Po zaschnuti / vytvrzeni
natéroveho systému jsou zkusebni téliska pfilepna pfimo na povrch natéru. Po
vytvrzeni lepidla je sestava pfilepenych télisek uchycena do vhodného trhaciho
zafizeni. Prilepena sestava je podrobena kontrolované tazné sile (odtrhova
zkouska). Je méfena sila potieba k roztrzeni natéru / podkladu. [15]

5.11. UV stabilita

Norma EN ISO 4892-3 Plasty-Metody vystaveni plastl laboratornim zdrojim
svétla-Cast 3: Fluorescenéni UV lampy specifikuje metody vystaveni zkusebnich
teles fluorescencnimu UV zafeni. Pfitomnost tepla a vody v pfistroji simuluje
povétrnostimi vlivy, které se projevi, jsou-li materialy vystaveny v kone¢ném pouziti
globalnimu slune¢nimu zareni nebo sluneCnimu zareni prfes okenni sklo ve
skute¢ném prostredi.

ZkuSebni télesa jsou vystavena fluorescenénim UV lampam za fizenych
podminek (teploty, vhlkosti a / nebo vody). Pro splnéni rlznych pozadavku, lze
pouzit rtzné typy UV lamp, které splfuji rizné pozadavky pro vsechny zkousené
materialy. [16]

5.12. Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

Pevnost v tahu za ohybu a pevnost vtlaku se stanovi dle CSN EN 13892-2
Metody zkou$eni potérovych 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 vypocita ze zatizeni, které
vede k poruseni zkusebniho télesa pfi zatizeni vyvozeném v jeho stredu.

Dvé poloviny zlomeného zkusebniho télesa se potom pouziji pro stanoveni
pevnosti vtlaku. Kazda polovina se zkouSi pfi zatizeni tlakem rovnomérné
rozlozeném po casti zlomeného télesa. Pevnost v tlaku se vypocCita ze zatizeni, které
vede k poruseni zkusebniho télesa. [17]

5.13. Stanoveni tahovych vilastnosti

Vnorm& CSN EN ISO 527-1 Plasty-Stanoveni tahovych vlastnosti-Cast 1:
Zakladni principy jsou specifikovany obecné zasady pro stanoveni tahovych
vlastnosti plastll a plastovych kompozitll za definovanych podminek zkouseni, je
definovano nékolik typl zkusebnich téles vhodnych pro rizné typy materiall.
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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. [18]

5.14. Zakladni stanoveni chemické odolnosti

Chemicka odolnost byla stanovena dle vnitropodnikové normy spolec¢nosti IN-
CHEMIE Technology s.r.o. [19] Po pfesném navazni a dikladném smiseni obou
slozek systému se tekuté vzorky Cistym tenkym StéteCkem aplikuji pfi teploté 20 +
2°C na acetonem ocisténa podlozni skla o rozméru 76 x 26 mm. Idedlné se vzorky
pfipravuji nepigmentované, Cili transparentni, jelikoz pigment a dispergacni /
stabiliza¢ni aditiva ¢asto vyznamné ovliviiuji 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 presnosti na 0,01 g.

4) Je porizen 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% [19]

5.15. Stanoveni teploty skelného prechodu Tg

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) patii do skupiny termickych metod. Radi
se vs8ak k nejcitlivéjsich technikam, které jsou schopné charakterizovat a
interpretovat mechanické chovani zpolymerovaného materialu. DMA je zalozena na
sledovani viskoelastické odezvy materialu podrobeného malému oscilaénimu napéti,
kdy dokaze rozdélit viskoelastickou odezvu materialu na dvé komponenty modulu -
jeho redlnou cast prezentovanou elastickym modulem E' a imaginarni cCast
predstavujici utlumovou nebo viskozitni slozku E". [10]

Zakladem zkusebniho zarizeni jsou dvé vyvazena rovnobézna ramena, ulozena
na specialnich torznich pruzinach. Mezi ramena se do specialniho drzaku upina
vzorek, ktery vytvari rezonanéni systém. Rezonanénim systémem je mysSlena
rezonanéni frekvence zavisld na modulu a geometrii vzorku. Celé zafizeni je
umisténo v temperovaném prostredi, které dovoluje mérit v Sirokém rozsahu teplot
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(obvykle od 150 do 500 °C), ale také pfi jedné konstantni teploté (izotermné).
Deformace vzorku je zpusobena dvéma protichUdnymi momenty stejné velikosti,
které pUsobi na protilenlé konce vzorku upnutého do svorek. Pomoci DMA Ize
charakterizovat material zavislosti modulu a ztratového uhlu na teploté, popfipadé na
Case. [10] Metoda poskytuje zakladni udaje o mechanickych vlastnostech, které maji
pfimy vztah ke zpracovani a predevsim ke zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku.
Metodou DMA Ize stanovit teplotu skelného prfechodu (Obrazek 5), bodu méknuti a
tani, mechanické ztraty v materialu, teCeni metodou kripu, stupen krystalizace, mira
orientace, bod zesitovani, starnuti materialu, a dalsi. [10]

E’

T, T T

Obr. 5. Teplotni zavislost z DMA méfeni. (Tqo-teplota skelného prechodu, Tm-teplota
tani, E*-elasticky modul, T-teplota)

6. VYSLEDKY

V ramci vyzkumnych praci provadénych pfi feSeni této disertacni prace byly
vyvijeny snahy o uCingjsi urychleni a zpomaleni krystalizace, a byl sledovan vliv
krystalinity epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F na vysledné
parametry natérovych systémul na bazi téchto pryskyfic. Tyto hmoty jsou vyuzivany
jiz pfi vystavbé jako preventivni ochrana, ale také pfi rekonstrukcich a opravach jako
spravkové a sanac¢ni hmoty a mohou plnit nejen funkci ochrannou, ale také
estetickou a technickou, napfiklad jako primyslové podlahy. [5]

Jednim z cild prace byla analyza procesu krystalizace epoxidovych
pryskyfic a modifikovanych smési. Tohoto cilu bylo dosazeno provedenim souboru
testd a analyz vramci ETAPY |. Jako prvni bylo nutné u¢inné nasimulovat proces
krystalizace, aby bylo mozno 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 vzork( kfivka krystalizace. Dal$im diléim cilem
byl vyzkum moznosti zpomalit i urychlit u¢inné proces krystalizace. Tento cil byl
realizovan v ramci ETAPY II. V ETAPE Il byl feden posledni dil&i cil, a to analyza
dopadu urc€itého stupné krystalinity epoxidové baze na vysledné parametry natéru.
Byly testovany jak mechanické parametry, tak i chemické a tepelné odolnosti
pripravnych natérovych systému na bazi epoxidovych pryskyfic.

21



V teoretické cCasti byly popsany vlastnosti a druhy zakladnich vstupnich
surovin pro vyrobu natérovych systémd. Dale byla popsana technologie téchto
natérovych systémU z pohledu polymerace, formulace receptur, pfipravy a aplikace.
Detailné byly popsany mozné technologie aplikace ochrannych polymernich systému
dle prostredi vyuziti a typl podkladni konstrukce a byly shrnuty nejéastéjsi chyby, ke
kterym pfi pouziti téchto materiall dochazi. [5] Cely jeden uUsek teoretické ¢asti byl
vénovan popisu nukleace a krystalizaéniho procesu epoxidovych pryskyfric.

V prvni etapé byly nejprve vyhodnoceny teoretické podklady (soucasny 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 pojiva - epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A
(DEGBA) a bisfenolu F (DGEBF), reaktivnich a nereaktivnich redidel, tixotropnich
pfisad a plniva.

V dalsim 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 pfidavkem neepoxidovych slozek za ucelem analyzy vlivu rlznych pfimési a typu
smési na tendenci ke krystalizaci. Celkem bylo naformulovano 36 receptur.
Pripravené vzorky byly po dobu 28 dnl podrobeny analyze tendenci ke krystalizaci
dle 1ISO 4895. Z vysledkl 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. Dle iso
4895 se stupén krystalizace rozdéluje do tfi fazi a, b a c. Kdy stupen a oznacuje
vzorek vlbec nebo jen velmi malo zkrystalizovany. Stupen b oznacuje vzorek
zkrystalizovany do té miry, ze jsou vyrazné ovlivnény reologicke vlastnosti. A stupen
c oznacCuje vzorek zkrystalizovany tak, ze se jiz nechova jako kapalina, ale jako
pevna latka. DalSi vzorky, které dosahly alespon faze krystalizace b dle 1ISO 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
pryskyrfice nedosahl do 28 dni od zahajeni analyzy faze krystalizace ¢ dle ISO 4895.

Dale bylo zjisténo, ze 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 &astice v systému pini sice funkci krystalizaénich
jader, avSak pouze do urcité koncentrace. Nad cca 30-40 hmotnostnich % pevnych
heterogennich castic je jejich podil v epoxidové matrici tak vysoky, ze zacinaji
prostorové branit skladani oligomernich fetézcl molekul do krystalové struktury a tim
krystalizacni proces na jehoz iniciaci se sami podilely zcela zasadné zpomaluiji.

Receptury s obsahem mensich castic o velikosti do 63 um jako je pyrogenni
silika, bentonit, baryt a jemna kifemicita moucka Dorsilit 12100, se do 28 dni od
zahdjeni analyzy dostaly do faze krystalizace b dle 1ISO 4895. Naopak receprury
s obsahem plniva vétsich ¢astic nad 63 um ani v jednom prfipadé do 28 dni od
zahgjeni testovani se do faze krystalizace b nedostaly.

Vysledky testl také prokazaly vliv struktury povrchu plniva na rychlost
krystalizace. Zamérné bylo do vyzkumu v ramci disertac¢ni prace zahrnuto plnivo s
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velmi jemnou povrchovou strukturou ve srovnani s ostatnimi pinivy. Timto materialem
bylo plnivo na bazi odpadni suroviny autoskla. Velikost ¢astic tohoto plniva je do 63
pum. Ostatni pouzita plniva a tixotropni aditiva pfi nizS§im davkovani s velikosti ¢astic
do 63 um urychlila krystalizaéni proces do té miry, Ze u vzorkl bylo dosazeno faze
krystalizace b do 28 dni od zahajeni testl. Krystalizaéni proces vzorkl s obsahem
autoskla byl vyznamné pomalejsi. DUvodem je, Ze autosklo, a sklo obecné, ma ve
srovnani s oxidem kfemicitym, barytem, jily, apod. hlads$i povrchovou strukturu ¢astic
a to na lomovych plochach. V dusledku této skutecnosti je efektivita ¢astic skla
jakozto krystalizacnich jader vyrazné nizsi.

Potvrzena byla i zavislost krystalizaéniho procesu, resp. rychlost nukleace, na
velikosti mérného povrchu. Cim vé&t§i je mérny povrch heterogenni &astice, tim
rychlej$i je nukleace. Vzorek €. 26 dle Tabulky 22 z disertacni prace obsahuje
pyrogenni siliku s mérnym 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 krystalizaéni proces. Do faze krystalizace b se vzorek dostal o 4
dny dfive nez vzorek €. 26.

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

Po ukonceni testl tendence ke krystalizaci byl u vybranych vzorku zjistén stuper
krystalinity a DSC kfivka.

Krystalinita vybranych vzorkll byla stanovena vypodétovou metodou ze
specifickych hmotnosti. Pro ucely této analyzy byla jako pevna (zkrystalizovana)
epoxidové 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. Krystalinita vzork( spontané zkrystalizovanych
pryskyfic byla vypocétena na 17 hmotnostnich %, krystalinita vzorkd ¢. 8 a 9 z Tabulky
22 ve fazi krystalizace b byla stanovena na 14,5% a krystalinita vzork( ¢. 8 a 9
z Tabulky 22 ve fazi krystalizace ¢ 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 Ht krystalického vzorku DER 354 byla 6,3 J/g. Dale byl uspésné
experimentalné podlozen teoreticky pfedpoklad, ze epoxidové pryskyrice nedosahuji
faze uplné premény 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 zamérfena na ovlivnéni rychlosti krystalizacniho procesu
epoxidovych pryskyfic. Byly vyvijeny snahy jak 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 ISO 4895 — Tekuté
epoxidové pryskyfice — Zjisténi tendence ke krystalizaci. Celkem bylo vytvoreno 25
receptur. Receptury byly naformulovany tak, aby byla zjisténa tendence ke
krystalizace jak cistych epoxidovych pryskyfic DGEBA i DGEBF, tak rGznych
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kombinaci vybranych nukleacnich Cinidel a latek teoreticky zpomalujicich nukleaéni,
resp. krystalizacni, proces epoxidovych pryskyfic. Postup zkouzky pro ucely druhé
etapy této disetraéni prace byl &aste¢né upraven. Uprava se tykala absence
nukleacnich ¢&inidel dle normy ISO 4895, zmény frekvence vyhodnocovani vzorkl a
prodlouzeni délky zkouzky z 28 dni na 120 dni v porovnani s prvni etapou.

Z vysledkl 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 jednoznacné
nejrychlej$i a nejefektivnéjsi zplsob akcelerace krystalizace pryskyfice DGEBF.
Dalsi dva vzorky €. 5 a 6 pripravené metodou heterogeni inokulace urychlily pfechod
DER 331 do faze krystalizace b o 2 tydny. Faze krystalizace ¢ nebylo u téchto vzorku
dosazeno. Homogenni inokulace se ukazala jako ucingjsi. Pouzita nukleacni Cinidla
obsazena ve vzorcich €. 1, 2, 3 a 4 urychlila pfechod DER 331 do faze b krystalizace
primérné o 44,75 dne ve srovnani s referenénim vzorkem DER 331 ¢&. 24. Do faze
krystalizace ¢ se vSak zadny ze vzorkl €. 1, 2, 3 a 4 nedostal ani po 120 dnech. Je
tedy zifejmé, ze inokulace homogenni i heterogenni jsou ucingjsSi metody akcelerace
krystaliza¢niho procesu nezli pridavky zvolenych nukleacnich aditiv. Jako nejrychlejsi
zpUsob urychleni krystalizaéniho 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) bylo
dosazeno faze krystalizace ¢ dle ISO 4895. V ramci tieti etapy byl tento zplsob
urychleni procesu krystalizace nasledné vyuzit pro pfipravu vsech vzorkl. Vyhodou
je, ze vysledkem je Cista zkrystalizovana pryskyfice DGEBF bez dalSich pfimési,
které mohou mit vliv na fyzikalni parametry vysledného natérového systému.

Zpomaleni krystalizaéniho procesu u nizkomolekularnich kapalin bylo u nékterych
vzorkll patrné. Aromatické uhlovodiky s poétem deseti uhlovodikl v molekule
(pfedstavitel skupiny aromatickych uhlovodik() a benzylalkohol (predstavitel skupiny
alkoholll) neprokazaly retardardacni efekt na krystalizaéni proces. Naopak
predstavitelé skupiny cyklickych uhlovodikl, ketond, solventnich naft a reaktivnich
redidel 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 u€inny od obsahu DGEBF 12,5 hmotnostnich %.

Jako nejefektivnéjsi zplsob zpomaleni procesu krystalizace se dle vysledku
testl 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 retézcti DFEBA a DGEBF ve tvorbé krystalické struktury.

Ve treti etapé V ramci ETAPY Il bylo provedeno mnoho testl a analyz, které
porovnavaji jednotlivé vlastnosti amorfnich a semikrystalickych polymernich systémd
na bazi epoxidovych pryskyfic DGEBA a DGEBF.

Testovany byly nejprve parametry, které maji vliv na zpracovatelnost a
aplikovatelnost smési. Z vysledkl stanoveni viskozit rotaénim viskozimetrem a
z testl aplikovatelnosti vyplyva, ze se zvysujicim se obsahem epoxidové pryskyrice
DGEBF ve fazi krystalizace ¢, dochazi k vyznamnému zvysSeni viskozity celé smési
DGEBA/DGEBF a zaroven dochazi ke zhorsovani aplikovatelnosti vzorku.

Parametrem dulezitym pro snadnou aplikaci natérového systému je doba
zpracovatelnosti. Bylo zjisténo, ze mira krystalinity vnesena do smeési
DGEBA/DGEBF pomoci pryskyfice DGEBF o krystalinité 17 %, nema na dobu
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zpracovatelnost vyznamny vliv. Epoxidové funkéni skupiny zUstavaji pro chemickou
reakci stéjné dostupné u amorfnich i semikrystalickych smési epoxidovych pryskyfic
DGEBF.

Dale byly testovany parametry, které primo definuji vysledné uzitné vlastnosti
natérovych systému. Vliv miry krystalinity na odolnosti v rdzu nebyla pozorovana. Ze
zjisténych dat vsak vyplyva, ze u amorfnich i semikrystalickych smési
DGEBA/DGEBF je horsi razova odolnost vzorkli s obsahem DGEBF v intervalu 20 —
30 hmotnostnich %. Pfi tomto obsahu DGEBF nema polymerni sit' idealni strukturu a
hare absorbuje, resp. rozkladd, viozené 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 stupen.
Krystalinita cca 5% odpovida obsahu DGEBF cca 30%. Pfi tomto obsahu DGEBF se
smési DFEBA/DGEBF neni polymerni struktura idealni pro absorbci okamzitého
napeéti, zejména pokud je ¢ast DGEBF v krystalické fazi.

Zavislost odolnosti v obrusu na obsahu DGEBF v amorfnich a semikrystalickych
smésech DGEBA/DGEB ukazuje, ze 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 smeési
DGEBA/DGEBF 10 — 20 hm.% je naopak z Grafu 6 z disertani prace 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 réazu pfi obsahu
DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF cca 20 az 30 hmotnostnich %. Z vysledku tvrdosti
Shore D, odolnosti razu a odolnosti obrusu vyplyva, ze pfi krystalinité smési
epoxidovych pryskyfic DGEBA/DGEBF kolem 5% dochazi ke zhorseni mechanickych
parametrl. Pfi¢inou je polymerni struktura smési DGEBA/DGBEF, ktera neni idealni
pro absorbci okamzitého napéti. Pri dalsSim narUstu krystalinity dochazi ke zlepsSovani
odolnosti v obrusu.

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 okamzitého napéti, jak to bylo
prokazano z vysledkl testl odolnosti v razu a tvrdosti Shore D.

Z vysledkl zkous$ek tahovych vlastnosti Ize vypozorovat snizeni pevnosti v tlaku
a také pomeérného prodlouzeni e 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
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zfetelné pfi obsahu 20 az 60 hmotnostnich % DGEBF ve fazi ¢ krystalizace dle 1ISO
4897. Zpevnuijici 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. Krystalické domény v matrici vytvrzené epoxidoveé pryskyfice jsou schopny
absorbovat napéti vkladané postupné.

Vysledky testovani mechanickych parametrl smési DGEBA/DGEBF pryskyfic
vytvrzenych tvrdidlem na bazi isoforondiaminu Ize v obecné roviné shrnout tak, ze
pfitomnost krystalinity zvySuje tvrdost polymeru nad hodnoty stejného amorfniho
polymeru. Vyjimkou je obsah krystalinity kolem cca 5 %. Odolnosti v tahu a tlaku
semikrystalického polymeru jsou nizsi nez pevnost v tlaku stejného amorfniho
polymeru. Vyjimkou je opét pritomnost krystalinity kolem 5 %, pfi které se tahové |
tlakové vlastnosti zlepsuji nad hodnoty stejny amorfnich vzorkl, av§ak nedosahnou
na hodnoty amorfnich polymerl pfi ostatnich koncentracich DGEBF ve smési
DGEBA/DGEBF. Vyjimky v mechanickém chovani semikrystalickych polymerl na
bazi DGEBA/DGEBF vytvrzenych tvrdidlem na bazi isoforondiaminu Ize vystévlit tak,
ze pfi obsahu krystalickych domén v koncentraci pravé + 5 % jsou krystaly, resp.
Castice, DGBEF tak malé, ze vysledny kompozit se nechova dle béznych pravidel
chovani kompozitu. Toto chovani se obévuje az pfi vysSsi krystalinité, kdy jsou
krystaly vétsi a vice se uplatnuji jako vyztuz ve finalnim chovani kompozitniho
systému. V pripadé malych krystall (krystalinita cca 5%) se uplatfiuje mechanické
chovani mezifaze mezi amorfni a krystalickou fazi. Tato mezifaze je tvorena tvz. tie
molekulami polymeru, které jsou Castecné zakomponovany do krystalu, ale jejich
vetsi Cast je amorfni. Pri 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 vzorkd
ukazaly, ze pritomnost semikrystalické DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF ma
pozitvni vliv na UV stabilitu. Divodem je vyssi hustota krystalické faze epoxidové
pryskyfice nezli hustota faze amorfni. Krystalicka faze diky své |épe usporadané
vnitini skrukture snadnéji zadrzuje svétlo. Navic v krystalické fazi jsou molekuly
pevneji a tesngji usporadany, kdezto v amorfni fazi jsou molekuly usporadné volngji.
Vazby molekul v amorfni fazi Ize tedy snadnéji rozrusit.

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

Naopak, DMA analyza vybranych vzorkl z Tabulky 32 z disertaéni prace
ukazala, ze obsah krystalinity nema na teplotu skelného pfechodu Tg smeési
DGEBA/DGEBF vliv. Davod je pravdépodobné ten, Zze maximalné bylo dosazeno
krystalinity 17% smési DGEBA/DGEBF. Ve vzorcich tedy vyrazné previada amorfni
slozka, ktera zcela udava systému teplotni odolnosti.

7. ZAVER
V této disertaCni praci byl proveden rozsahly vyzkum a vyvoj v oblasti krystalizace
epoxidovych pryskyfic a natérovych systémud z nich vyrobenych. Jednalo se o

ochranné natéry a povrchové materialy souvrstvi primyslovych podlah (stérky) na
epoxidové bezrozpoustédlove bazi.
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Experimentalni ¢ast disertacni 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 vzorku. Poté bylo pfistoupeno k druhé etapé, ve které byla
ovérena moznost uc¢inného zpomaleni a zrychleni krystalizacniho procesu. Ve treti
etapé bylo vychazeno z vysledkl prvni a druhé etapy. Nejdfive byly naformulovany
receptury, dle kterych byly pfipraveny 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 prinasi
lepsi orientaci v problematice krystalizace natérovych systémud na bazi epoxidovych
pryskyfic a zlepseni stavu dosavadni znalosti. Kompaktni a pfehledné informace o
krystalizaci epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A a bisfenolu F jsou prakticky
nedostupné. Tato prace je ucelenou introspekci do této problematiky, vcéetné
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 nukleacénich ¢inidel a vysledku testl vybranych nukleaénich &inidel.
Dale je zde podrobné popsan zpusob zpomaleni krystalizaéniho procesu smési
DGEBA/DGEBF, ktery je sice znamy, avSak konkrétni zavislost obsahu DGEBF na
rychlosti krystalizace je udaj doposud nedostupny. Tato informace ma pro vyrobce
zasadni vliv. Otestovat tendenci ke krystalizaci je velmi Casové naroéné a zdlouhave.
Spravny pomér DGEBA/DGEBF zajisti vyslednému systému dlouhou zivotnost.
Zaroven vsak je nevhodné davkovani DGEBF nastavovat pfilis vysoko z divodu
vysoké ceny DGEBF ve srovnani s DGEBA. Experimentalni ovéfeni optimalniho
davkovani DGEBF ve smési DGEBA/DGEBF je velkym pfinosem této disertani
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 smeési zlepSuje UV stabilitu polymeru zesitovaného tvrdidlem na
bazi isoforondiaminu.

Vysledky této prace detailné popisuji rizné mechanické, chemické i tepelné
odolnosti amorfnich a semikrystalickych systémi DGEBA/DGEBF vytvrzenych
sitovadlem na bazi isoforondiaminu. Bylo zjisténo, ze pfitomnost krystalinity zvysSuje
tvrdost a kfehkost vysledného polymeru. Byla vSak zjisténa 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 sobsahem malych krystall v malé
koncentraci se nechova podle pravidel chovani kompozitich materialt, které se
objevuje pfi krystalinité cca 10 % a vysSi. Vtakovém systému se uplathuje
mechanické chovani mezifaze mezi amorfni a krystalickou fazi, ktera zabira
vyznamneé veétsSi objem matrice nezli krystalicka faze. Tato mezifaze je tvorena tvz.
tie molekulami polymeru, které jsou Castecné zakomponovany do krystalu, ale jejich
vetsi ¢ast je amorfni. Mezifaze se vSak nechova ani jako amorfni faze, ani jako faze
krystalicka. Vlastnostni této mezifaze je vetsi sklon k deformaci, nezli je tomu u
amorfni a krystalické faze. Ztohoto dlvodu dochazi pfi krystalinité cca 5 % u
sledovanych systému k vykyvu stanovenych mechanickych parametru.
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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
resin based coating systems.
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