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ABSTRAKT

Diplomova prace popisuje vliv humidnich podminek na vytvrzovani epoxidovych pryskyfic
vicefunkénimi aminy. Cilem experimentalni ¢asti byla identifikace degradacnich produktt
a jejich kvantifikace, dale stanoveni vlivu humidnich podminek na stupent vytvrzeni, modul
pruznosti a pevnost v ohybu. Dalsim cilem byla optimalizace receptury reaktivni smési pro
piipravu epoxidové pryskyfice s nizSim vyskytem vykvétani karbamatu. Vyskyt degradac¢nich
produktti byl hodnocen stanovenim mechanickych vlastnosti ohybovou zkouskou dle normy
CSN EN 179-1, stupei vytvrzeni byl sledovan pomoci teplotné modulované diferencialni
kompenzacni kalorimetrie (TMDSC). Degradacni produkty byly identifikovany infracervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR) a kvantifikovany UV-VIS spektroskopii.
Morfologie povrchové vrstvy byla sledovana konfokalnim laserovym rastrovacim
mikroskopem (CLSM). Byla zjisténa zavislost relativni vlhkosti okoli na prub¢h vytvrzovani
epoxidové pryskyfice a jeji vysledné mechanické vlastnosti. Na zéklad¢ analyz byla navrzena
a experimentdlné¢ ovéfena modifikace receptury pro potlaceni nezddouciho karbamatu
Vv pribéhu vytvrzovani epoxidové matrice.

KLiCOVA SLOVA
Epoxidova pryskyfice, vicefunkéni amin, karbamatace, epoxidovy natér
ABSTRACT

The diploma thesis describes the influence of humid conditions on the curing of epoxy resins
by multifunctional amines. The aim of the experimental part was the identification of
degradation products and their quantification, as well as the determination of the influence of
humid conditions on the degree of hardening, modulus of elasticity, and flexural strength.
Another goal was to optimize the formulation of the reactive mixture for the preparation
of epoxy resin with lower susceptibility to carbamate bloom. The degradation products were
evaluated by determining the mechanical properties by bending test according to the standard
CSN EN 179-1. The degree of hardening was monitored through temperature modulated
differential scanning calorimetry (TMDSC). Degradation products were identified by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and quantified by UV-VIS spectroscopy.
The morphology of the surface layer was monitored by confocal laser scanning microscopy
(CLSM). The dependence of the relative humidity of the environment on the curing process
of the epoxy resin and its resulting mechanical properties was determined. Based on the
analyzes, a modification of the formulation for the suppression of spurious carbamate during
the curing of the epoxy matrix was designed and experimentally verified.
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Epoxy resin, multifunctional amine, carbamation, epoxy coating
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1 UVOD

Epoxidové pryskyfice, stejné jako vétSina dalSich materiali, at uz organickych nebo
anorganickych, maji fadu excelentnich vlastnosti, diky ¢emuz jsou pravé tyto materidly
pouzivané pro dany typ prumyslové aplikace. Ale jak tomu jiz byva, kazda véc ma rub 1 lic
a vedle excelentnich vlastnosti vzdy existuji v 0pozici i negativni vlastnosti po mechanické,
chemické nebo estetické strance. Naprosto demonstrujicim piikladem je vlaknovy kompozit
s definovanou orientaci vyztuze. Takovyto kompozitni materidl bude mit jiné vlastnosti
V podélném sméru a jiné vlastnosti v pficném smeéru. Tato materialova charakteristika tedy
nepiimo ptedepisuje, jakym zplisobem ma byt dany material vyuzit. Nicméné vzdy jsou
moznosti, jak tyto limity odstranit nebo alespon posunout. Pro tento konkrétni piiklad by to
znamenalo vytvofeni vrstevnatého materialu S riznou orientaci vyztuze, ¢imz by doslo ke
zlepSeni vlastnosti i vV pficném sméru. Pii vrstveni materidlu je nezbytna vyborna piidrznost,
tedy adheze, jednotlivych vrstev. Na adhezi se podili n¢kolik faktort, nejdilezitéjsi je vSak
povrchova struktura. Je zfejmé, Ze adheze mezi hladkymi povrchy bude minimalni, stejné
tomu bude, pokud budou na povrchu nekompatibilni necistoty ve form¢ anorganickych latek
(napt. prach) nebo budou necistoty ve formé produkti bocnich nezadoucich reakci
(kondenzaty vody, solné vykvéty apod.).

Jednou z nezadoucich boc¢nich reakci se bude zabyvat i tato diplomova prace, ktera bude
zaméfena na degradaci vicefunkéniho aminu, jako vytvrzovaciho c¢inidla epoxidovych
systému, béhem vytvrzovaci reakce za pfitomnosti zvySené¢ koncentrace oxidu uhli¢itého
(CO2) avodni pary (relativni vlhkosti). Pfi této nezadouci reakci za urcitych podminek
dochazi ke vzniku bilé, krystalické, vodou rozpustné latky, ktera ma negativni dopad
predevsim na adhezi jednotlivych vrstev epoxidovych natéra a estetickou stranku finalniho
epoxidového natéru.

Zminénou problematikou epoxidovych systému se soucasné zabyva firma ATEMIT s. r. o.,
se kterou ve spolupraci vznikla tato diplomové prace. Firma ATEMIT s. r. o. pisobi na trhu
jiz od roku 1995 a zabyva se vyvojem, vyrobou a komplexni realizaci strojné hlazenych
a litych pramyslovych podlah z epoxidovych a polyuretanovych pryskyfic. Mezi dal$i ¢innost
této firmy patii také realizace litych podlah z vysoko-hodnotnych betonti (HDC).

Prvni zminka 0 problematice vedlejsi reakce vice funkéniho aminu pochézi az z roku 1966
(Simon et al. [1]), kdy bylo zjisténo, Ze pii standartnim analytickém stanoveni amini dochazi
k chybé vlivem absorpce CO2 vicefunkénim aminem. Na tento vyzkum navazal Bell et al. [2],
ktery pozoroval sniZzeni adheze epoxidové pryskyfice vlivem vzniku bilé krystalicke latky,
kterou oznacil jako aminovy hydrogenuhli¢itan. V soucasné dobé je znam pod obecnym
pojmem karbamét nebo z angl. ,,amine blush®.

Problému vzniku karbamatu nebyla vénovdna znacnd pozornost, ztoho divodu je
I mnozstvi zdroji a vyzkumt, na které by bylo mozné navazat velmi omezené. Snahou této
diplomové prace je charakterizace podminek (vlhkost, teplota, koncentrace CO2), pii kterych
dochazi ke vzniku karbamatu a v jaké mife, nebot’ tyto podminky ani samotny mechanismus
vzniku karbamétu nebyl doposud uspokojivé popsan.

Atmosférické podminky pro vznik karbamatu budou uméle simulovany v sestrojeném
prototypu klimatické komory, nebot’ sofistikovand zafizeni, kterd dokaZou vytvofit prostredi
s nizkou teplotou, regulovatelnou vlhkosti a koncentraci oxidu uhli¢itého jsou velmi draha
a omezené dostupna.



Kvalifikace vzniklého karbamatu je dalsi stéZejni zalezitosti, nebot’ vyzaduje
sofistikovanych analytickych instrumentalnich metod, jako je naptiklad tandemova technika
plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS). Z ekonomického hlediska
je toto stanoveni velmi naro¢né a pro komercni sektor firmy ATEMIT s. r. 0., je toto
stanoveni irelevantni. Neni totiz dilezité, jaka je pfesna chemickd struktura vzniklého
karbamatu, dulezity je pouze fakt, Ze K této reakci doslo a do jaké miry ovliviiuje vysledné
vlastnosti. Proto na podrobng;jsi kvalifikaci nebude bran v této praci ohled.

V neposledni fadé bude snahou navrhnout preventivni opatieni proti vzniku karbamatu
sohledlem na primyslovou aplikovatelnost, zejména z ekonomického a ekologického
hlediska.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice se tfadi mezi syntetické pryskyficné latky. VétSina epoxidovych
pryskyfic jsou bezbarvé, viskozni kapaliny s linearni fetézovitou strukturou, které v zavislosti
na typu vytvrzovacich ¢inidel tvofi hustou polymerni sit’.

Epoxidové pryskyfice obsahuji ve své struktufe nejméné dvé epoxidové (oxiranové)
skupiny, které diky své znacné reaktivit¢ podléhaji polyadici se slou¢eninami obsahujici
nejméné dva aktivni vodikové atomy, polykondenzaci na pfitomnych hydroxylovych
skupinach nebo samotné polymeraci epoxidovych skupin. Tyto reakce vedou ke vzniku
prostorové makromolekuldrni sité, jejiz struktura udava vysledné vlastnosti materialu.

Diky této zna¢né reaktivité s velkym poctem sloucenin a Siroké skale pouzitelnosti, vlivem
vybornych uzitnych vlastnosti (teplotni odolnost, chemickd odolnost, mechanické vlastnosti,
vyborna adheze), doslo k rapidnimu svétovému rozsiteni po zahdjeni jejich vyroby pted vice
nez pul stoletim. [3]

2.1.1 Vyroba epoxidovych pryskyfric

Epoxidové pryskyfice se v zasadé déli na dva typy — epoxidové pryskyfice obsahujici
glycidylové (2,3-epoxypropylové) skupiny piipravené reakci epichlorhydrinu s vhodnymi
surovinami nebo epoxidové skupiny ptipravené epoxidaci nenasycenych sloucenin.
Nejbeéznéjsi  epoxidové pryskyfice glycidilového typu jsou produktem alkalické
polykondenzace epichlorhydrinu s 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanem, zkracené bisfenol A
(BPA). Vyroba tohoto typu pryskyfice zaujima 85 % svétové produkce epoxidovych
pryskyfic.
Fenolickych prekurzorti pro vyrobu epoxidovych pryskyfic existuje cela fada, nejbézngjsi
jsou uvedeny v Tab. 1. [4]

Tabulka 1: Fenolické prekurzory pro vyrobu EP [5]
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I\i-ie.
Bisfenol A H()A@f?@—(m
Me

H
|

Bisfenol F HO@'%‘—@—OH
H



HO. OH
Resorcinol \@/

Tetrakis(p-hydroxyfenyl)etan CH —CH

Me :
Metylolované fenoly .,0@.&@f)4|

|

M

Br Bi
he CFs
Bromované a fluorované fenoly HO ¢ OH HU@E?@—OH
Me CF,
Br Br

Vyroba epoxidovych pryskyfic glycidilového typu probiha ve dvou hlavnich krocich.
V prvnim kroku dojde k adici epoxidové skupiny epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl pfi
pusobeni alkalické katalyzy. Druhym krokem je odSt€peni chlorovodiku ze vzniklych

chlorhydrinetheri za vzniku epoxidovych skupin. Reakéni schéma je znazornéno na Obr. 1.
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Obrazek 1: Reakéni schéma vzniku EP [4]



Vyrobeny epoxidovy prepolymer bézn€¢ dosahuje molarnich hmotnosti od 400 do
4000 g. mol! a muZze obsahovat produkty vedlejsich reakci, mezi které patii naptiklad
hydrolyza epoxidovych skupin nebo muze dojit k reakci chlorhydrinu s epichlorhydrinem,
pfi¢emz dojde k navazani chloru na jiné pozice nez a a f. Takto navazany chlor jiz nelze
odstépit alkalickym roztokem (Obr. 2). [4]

Cl
wO—CHz—(IZH—éHZ
/0\ NaOH CI)I-I (I)H (-I:l /O\
-CH,-CH-CH, ——— -CH,~CH-CH, #0-CH,-CH-CH, + CH,-CH-CH,Cl — CH,
’ a-Glycol formation 6H (I:H\
ny 0

Obrdzek 2: Vedlejsi reakce pri vyrobé EP — hydrolyza epoxidovych skupin (vlevo), vznik
neodstépitelného chloru (vpravo) [5]

2.1.1.1 Vyroba bisfenolu A

Bisfenol A se vyrabi kysele katalyzovanou kondenzaci acetonu s piebytkem fenolu. Pii
vyrobé€ bisfenolu A vznika nizkomolekuldrni vedlejsi produkt (voda), ktery ma negativni vliv
na vytéznost reakce, je proto potieba tuto vodu odstraniovat naptiklad suSenim, destilaci nebo
snizit mnozstvi vznikajici vody volbou vhodného bezvodého kyselého katalyzatoru, naptiklad
kyseliny chlorovodikové nebo kyseliny sulfonové. Reakéni schéma je znazornéno na Obr. 3.

[6]

HO

CH,
5 . C=0 __» HO c OH +H,0
HyC CH,

Obrazek 3: Reakcni schéma vzniku BPA [6]

Vyroba bisfenolu F probiha za stejnych podminek z fenolu a formaldehydu [7]. Je nutno
podotknout toxicitu téchto prekurzord. V minulosti byly bisfenoly ve velkém méfitku
pouzivany jako zmékcovadla v primyslu termoplasti. Studie poté zjistily, ze pii zahiivani
nebo starnuti téchto vyrobkl dochazi k uvoliovani bisfenoli do Zivotniho prostredi. Bisfenoly
jsou prokazatelné endokrinni disruptory a maji neblahy vliv na reprodukci, vyvoj,
kardiovaskularni, metabolicky a imunitni systém u zivych organismu. [8]

2.1.1.2 Vyroba epichlorhydrinu

Podstata vyroby epichlorhydrinu spociva ve tfech krocich. V prvnim kroku se radikalové
halogenuje propen za vzniku allylchloridu. V druhém kroku dochazi k hydrataci allychloridu
vodou za vzniku dichloropropanolu. V poslednim kroku se dichloropropanol podrobi
alkalické hydrolyze za vzniku epichlorhydrinu. Reakéni schéma je znazornéno na Obr. 4. [9]

10



CH;=CH=—CHj + Clz =——=>CHy=CH=—CH,Cl + HCl

CH;—CH—CH; + CH;—(':H—(IZHz} + HCl
OH C C C OH C

CH;=CH=CH,Cl + Cl; + H0 ——> [l

[CH;—-CH—CH: + cuz—cl:n—fuz

+ HCl + Ca(OH); =—=>CHy—CH—CH,Cl + CaCl; + 2H;0
OH C <« Cl OH C L

Obrazek 4: Syntéza epichlorhydrinu [9]
2.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Termin vytvrzovani epoxidovych pryskyfic oznacuje proces, respektive chemickou reakci, pii
které dochazi K interakci dvou, nebo vice raznych druhti reaktanti, tj. epoxidova
pryskyfice a vytvrzovaci ¢inidlo, za vzniku vysokomolekularnich zesiténych produkti.
Makromolekuldrni sit po vytvrzovaci reakci mize ve své struktufe obsahovat pouze
epoxidové segmenty nebo miize byt sit’ tvofena jak epoxidovymi segmenty, tak i segmenty
vytvrzovaciho ¢inidla. VSe zélezi na charakteru vytvrzovaci reakce.

Epoxidova pryskyfice je vysoce reaktivni a schopna reagovat s celou fadou latek. Tento
fakt je zptsoben vysoce polarni vazbou kyslik-uhlik. P¥i vytvrzovaci reakci dochazi k ataku
nukleofilu na jeden z uhlika tvofici vazbu kyslik-uhlik, pficemz dojde k otevieni epoxidového
kruhu a adici vytvrzovaciho ¢inidla. Timto mechanismem vsak vytvrzovaci reakce probihaji
pouze v zasaditém nebo neutrdlnim prostiedi. V kyselém prostiedi se vytvrzovaci reakce fidi
iontovym mechanismem za ptitomnosti Lewisovych kyselin (BF3, AICl3, TiCly).
karboxylovych kyselin a vicefunkénimi aminy, které budou popsany nize. DalSimi zptsoby
vytvrzovani mazou byt reakce s polyamidy, polymocovino-formaldehydami, polyuretany,
polyisokyanaty, imidazoly a imidazoliny, cyklickymi estery imidovych kyselin, polythioly,
vicesytnymi alkoholy, polyfenoly, polykarboxylovymi kyselinami. [10]

2.2.1 Vytvrzovani polyaminy

Vicefunkéni aminy jsou nejbéznéji pouzivanymi tvrdicimi ¢inidly pro epoxidové pryskyfice.
Vétsina vicefunkénich aminti je schopna reagovat s epoxidy za béznych teplot, za vzniku
pomérné husté zesitovaného produktu. Vytvrzené epoxidové pryskyfice béznymi aminy jsou
vSak mnohdy pfili§ kiehké, proto existuje celd fada modifikovanych aminovych tvrdidel.
Modifikace se také provadi z divodu piizpisobeni pro konkrétni typ aplikace. Ne vzdy totiz
aplikace epoxidovych pryskytic probiha za optimalnich podminek (teplota, vihkost), proto se
upravuji pro zvySeni rychlosti reakce, respektive snizeni doby potiebné pro vytvrzeni
pryskyftice nebo jsou tvrdidla, ktera obsahuji smacedla, ¢imz jsou poté vhodné i pro aplikace
pryskyfic na vlhky €1 mastny podklad.

Dilezitym faktorem je také teplota, které se dosdhne béhem vytvrzovani pryskyfic.
Vytvrzovani je exotermni d€j a wuvolnéné teplo muze byt problémem zejména
u velkoobjemovych vyrobkt, u kterych by pfili§ vysoka teplota mohla zplsobit popraskani
vlivem teplotni roztaznosti. [11]

Aminové tvrdidla musi ve své struktufe obsahovat nejméné¢ dveé aminové skupiny, a tedy
nejméné tii aktivni vodikové atomy. [4]
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Obrazek 5:Vytvrzovani EP polyaminy [11]

Pti smichani epoxidové pryskyfice s vicefunkénim aminem dochdzi k nukleofilnim ataku
primarniho aminu na epoxidovy kruh, ¢imz dojde k jeho otevieni a nasledné adici aminu na
epoxidovy fetézec a vznika sekundarni amin s jednim aktivnim vodikem. Tento aktivni vodik
je schopen dalsi reakce s epoxidovym kruhem a vznik4 tercidrni amin, ktery uZ neni schopen
dalsi reakce, ale ptsobi katalyticky na dalsi reakce [4]. Reak¢ni schéma je znazornéno na
Obr. 5.

Na trhu existuje celd fada aminovych tvrdidel a kazdé tvrdidlo lze modifikovat pro
konkrétni typ aplikace, proto jsou v Tab. 2 uvedeny pouze nékteti zastupci.

Tabulka 2: Aminovd tvrdidla [11]

Nazev Struktura Vyhody Nevyhody
Dietylentriamin (DETA) NH,CH,CH,NHCH,CH,NH, Cena,
Trietylentetraamin (TETA) NHECHacHaNH{{:S:aCHgNHCHECHZNHZ dostupnost, Citlivé na
o= 3 - rycl%lost, .mzka misici pomér,
Isophoron diamin (IPDA) Q viskozita, drazdivé,
CHBNH GH,NH, relativné kratka
: chemicky  zpracovatelnost
1,2-diaminocyklohexan (DAC) ij’ NH, odolné P
4,4’-diaminofenyl metan (MDA) N~ O )-Cr—( 0 )N, Chemicka a
teplotni Rychlost, cena,
4,4’-diaminofenyl sulfon (DDS) NHe~(0)~50,—~0)~ . odolnost UV stabilita
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2.2.2 Vytvrzovani anhydridy

Anhydridy karboxylovych kyselin jako vytvrzovaci ¢inidla pro epoxidové pryskyfice se
pouzivaji predevS§im pro zalévaci, impregnaéni a laminacni pryskyfice Vv elektrotechnice
v kombinaci s nizkomolekularnimi pryskyficemi a pro praskové natérové hmoty v kombinaci
s vysokomolekularnimi typy pryskyfic.

Vytvrzovaci reakce epoxida s anhydridy probihéd ve tfech krocich. V prvnim kroku dojde
k otevieni anhydridového kruhu vlivem pfitomnosti hydroxylovych skupin z epoxidovych
prepolymerti, ¢imz vznikne monoester a karboxylova kyselina. Vznikla karboxylova kyselina
nasledné¢ reaguje s epoxidovym kruhem za vzniku diesteru a nové hydroxylové skupiny
(Obr. 6). Jelikoz vznikaji karboxylové kyseliny, cela reakce je kysele katalyzovana a dochazi
I kK polymeraci epoxidovych skupin za tvorby etherovych vazeb. [10]

O
| AN | Q O
HC—OH + 0=C C=0 — HC—0—C C—OH
[ NS | \R/
R
HC|3 O g IOCIZ—OH +
| ~ H,C—CH-R
T
| Q Q QH
HC—O—C C—0O—CH,—CH-R
| \R/ 2

Obrazek 6: Vytvrzovaci reakce EP anhydridy [4]

Pouzivané anhydridy mohou byt ve formé pevné nebo kapalné. Tuhé anhydridy, jako
naptiklad ftalanhydrid, se musi nejprve roztavit nebo rozpustit v horké epoxidové pryskyfici.
Vytvrzovéani pak probihd za zvySené teploty (ptes 100 °C). Mezi kapalné anhydridy patii
napiiklad methyl-Nadic anhydrid, anhydrid kyseliny dodecenyl-jantarové. Vytvrzovani
s kapalnymi anhydridy mtze probihat i za pokojové teploty. [4]

2.3 Pouziti epoxidovych pryskyric

Epoxidové pryskyfice jsou diky svym vybornym vlastnostem jako jsou chemicka odolnost,
odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, vyborna adheze k vétsiné materialim, dobré mechanické
vlastnosti a zdravotni nezavadnost, univerzalnim materidllem pro mnoha pramyslovych
aplikaci.

Nejdominantnéj$i na trhu jsou ochranné natéry, které v roce 2002 zaujimaly 41 % svétové
produkce (Obr. 7). Ochranné natéry tvoii svrchni antikorozni ochranu vétSiny materialu
nachylnych k vnéj§im povétrnostnim vlivim (kovové a dfevéné materidly, betonové
konstrukce v ptimoiskych oblastech apod.). Dal§i vyznamnou aplikaci ochrannych natéru je
v oblasti automobilového primyslu, ve kterém se pouzivaji epoxy-aminové adukty, které se
protonuji a nasledné katodickou polarizaci naneseny na obrobek. Vytvrzeni pak probiha pti
vysoké teploté (cca. 200 °C) blokovymi izokyanaty. [12]
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Obrazek 7: Svétova spotieba epoxidovych pryskyric v roce 2002[11]

Kromé dvou dominant — ochrannych natér a adheziv, existuje celd fada dalSich aplikaci,
jako jsou vyroba lamindtu, tedy konstrukéni prvky a dalsi kompozitni materialy,
elektrotechnické aplikace jako izola¢ni material, barvy, dekoracni aplikace apod. [12]

2.4 Epoxidové ochranné natéry

Vyroba epoxidovych ochrannych natéri je velmi komplexni zalezitost. Na natéry nejsou
kladeny pozadavky pouze po chemické a mechanické strance, ale také na estetickou,
ekonomickou a ekologickou stranku. Je naprosto ziejmé, Ze ne vzdy lze splnit vSechny
pozadavky a je proto nutné vzdy pfedem stanovit prioritni vlastnosti materidlu a vzdy brat
ohledy na vstupni a vystupni parametry vyroby (Obr. 8).

‘ Process | ‘ Substrate ‘

‘ Coating ‘ ‘ Design ‘
Vd

Ecological Economical
Requirements Requirements

| Final Quality |

Obrazek 8: Faktory urcujici kvalitu natéru [13]

2.4.1 Teorie adheze

parametr posuzujici kvalitu natéru. Po aplikaci natéru nesmi dochazet vlivem starnuti nebo

14



vvvvvv

ukazatel, je velmi obtizné kvalitu adheze kvantifikovat a jednotné popsat, protoZe jev adheze,
tedy ptidrznost mezi natérem a substratem, je soubor hned nékolika interakci, které se vice
nebo méné projevuji. Jde zejména o mechanické vazby mezi natérem a substratem, chemické
vazby, slabé interlaminarni sily (vodikové mustky, Van der Waalsovy sily atd.)

—

Obrdzek 9: Mechanickd vazba natéru k substratu [14]

vvvvvv

Obr. 9 jsou znazornény dva typy substrati. Na piikladu A je znazornén hladky povrch
substratu. Je ziejmé, ze v tomto piipad¢ je adheze tvofena pouze slabymi interlamindrnimi
silami a pevnost takového spoje zavisi na povrchové ipravé substratu nebo specialnich uprav
natéru, které zahrnuji naptiklad pridavek smacedel.

Druhym piikladem (B) je podklad, ktery obsahuje pory aadhezni sily jsou tvotfeny
principem zamku a klice. Je obecné¢ dokazano, ze v tomto pripade jsou adhezni sily nejvetsi.
Je vSak potfeba brat v ivahu, Ze porovity povrch miize byt i nevyhodou. Ochranné natéry jsou
vétSinou viskozni latky se zamérné vytvorenym tixotropnim charakterem, coz znamena, ze po
naneseni natéru, kdy pifestane plsobit smykové namahani, dojde K rapidni zméné tokovych
vlastnosti a natér mize prestat téct. Pory v substratu by tak zlstaly nezaplnéné a doslo by ke
snizeni adheze vlivem snizeni stykové plochy. [14]

2.4.2 SloZeni epoxidovych ochrannych natéri

Matrici epoxidovych natér tvoti epoxidova pryskyfice a tvrdici Cinidlo, jak bylo uvedeno
vySe. Dal§imi surovinami jsou plniva, kterd maji za kol sniZit vyrobni cenu materidlu
a Vv idealnim ptipad¢ zlepSit mechanické vlastnosti materidlu. Dal$im dulezitym prekurzorem
jsou fedidla. Redidla jsou nizkoviskozni latky, kompatibilni s epoxidovym natérem, ktera
maji za tkol snizit viskozitu natéru a zlepsit tak zpracovatelnost. V nékterych piipadech
snizuji i vyslednou cenu materialu. V minoritnim mnozstvi natéry také obsahuji aditiva, ktera
upravuji vlastnosti natéru pro konkrétni typ aplikace a pigmenty, které plni estetickou funkci
a dalsi pomocné latky. VZdy se vSe fidi potiebou konkrétni aplikace natéru.

2.4.2.1 Reaktivni a nereaktivni i‘edidla

Bé&zn€ pouzivané pryskyfice bisfenolového nebo novolakového typu jsou vysoce viskdzni,
tézce zpracovatelné kapaliny. Z toho dtvodu se pfi vyrobé natéri pouzivaji fedidla (viskozitni
modifikatory). Dvodul, pro¢ se do epoxidovych pryskyfic pfidavaji modifikatory je hned
nékolik. Hlavni divod je snizeni viskozity a zlepSeni zpracovatelnosti a zvySeni urovné
plnéni, zlepSeni smacivosti povrchu, sniZzeni reak¢éniho tepla a sniZzeni ndkladi na vyrobu.
Redidla jsou hodnoceny dle jejich misitelnosti s fedénym systémem, viskozity, bodu varu,
miry vaporizace, bodu vzplanuti, chemické povahy, zapachu, toxicity a ceny. [15][16]
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Reaktivni fedidla jsou nizkomolekuldrni derivaty epoxidovych pryskyfic glycidilového
typu. Reaktivni fedidla reaguji stejnym mechanismem jako epoxidové pryskyfice a pii
smichani s tvrdidlem dojde k jejich zabudovani do makromolekularni sité a nemize tak dojit
k jejich volatilizaci béhem procesu starnuti. Nevyhodou téchto reaktivnich fedidel je vSak
jejich cena, protoze jsou mnohonasobn¢ drazsi nez fedidla nereaktivni. Prikladem reaktivnich
fedidel je butyl glycidyl eter, neopentyl glycol diglicidyl eter, cresyl glycidyl eter a dalsi. [15]

Nereaktivni fedidla jsou levngjsi alternativou reaktivnich fedidel. Tyto fedidla se
nezcastiiuji vytvrzovaci reakce. Béhem nanaseni natérti dochazi k jejich vypatovani nebo
zUstavaji v materidlu poutany slabymi silami, ze kterych dochazi postupem c¢asu k jejich
vytékani do ovzdusi. NejCasteji pozivanymi nereaktivnimi fedidly jsou vyssi alkoholy, estery,
ethery, ketony, chlorovana rozpoustédla a vyssi uhlovodiky. [16]

Vybér vhodného rozpoustédla je v prvni fad¢ fizen parametrem rozpustnosti. Parametr
rozpustnosti byl zaveden J. H. Hildebrandem a R. L. Scottem [17] a definovali jej jako druhou
odmocninu z hustoty kohezni energie. Hustota kohezni energie je veli¢ina, ktera vyjadiuje
celkovou energii pottebnou pro zruSeni vSech intermolekuldrnich vazeb drzicich molekuly
pohromadé. Hustotu kohezni energie 1ze matematicky vyjadrit jako podil méfitelné energie
vypafovani E a molarniho objemu latky V. V ptipad¢ odpatitelného vzorku lze energii
E nahradit vyrazem popisujici zménu moldrni vyparné entalpie Hy pfi teplot¢ T. Uvedeny

vztahy jsou uvedeny v rovnici:
E Hy,—RT
5= 5= 5 ®

kde R je univerzalni plynova konstanta. Plati, Ze ¢im bliZze jsou si parametr rozpustnosti
rozpousténé latky 61 a rozpoustédla d2, tim je lep$im rozpoustédlem. [16][18]

Nedostatkem parametru rozpustnosti dle Hildebranda a Scotta je fakt, Zze tento model
nebere v Givahu asociace mezi molekulami jako jsou vodikové mustky nebo polarni interakce.
Pro zpiesnéni odhadli rozpustnosti tak byly zavedeny Hansenovy parametry rozpustnosti.
Predpokladem tohoto modelu je, ze celkova energie vypatovani kapaliny E se sklada ze tii
hlavnich interakci mezi molekulami — disperzni sily (Ep), interakce permanentnich dipold
(Ep) vodikové mistky (En). [19]

Disperzni sily vyjadfuji nepolarni interakce vychéazejici z atomarnich sil a v pfipadé
alifatickych uhlovodikl je tato sila rovna celkové energii. Energii vodikovych mustka lze
obecné nazvat parametrem elektronové vymény a spadaji sem tak vSechny dalsi
mezimolekuldrni interakce, které nelze zatradit do prvnich dvou skupin. Celkovy parametr
rozpustnosti je pak dan sumaci jednotlivych parametrii rozpustnosti pro dany typ
mezimolekularni interakce. [19]

52 = 62 + 62 + 82 2)

2.4.2.2 Plniva

PIniva jsou pevné latky, které tvoii diskontinualni fazi v matrici, které zvétSuji objem
materidlu, snizuji jejich cenu a zlepSuji mechanické vlastnosti, pfipadné chemické vlastnosti,
zejména pak razovou a abrazivni odolnost. [20]

Plniva se klasifikuji podle zdkladnich kritérii, kterymi jsou velikost a distribuce €astic, tvar
Castic, chemicka struktura povrchu castic, mechanické vlastnosti, elektricka a tepelna
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vodivost, Cistoty castic (slozeni piimési), interakce Castic s matrici, optické vlastnosti
(schopnost kryvosti).

Vybér vhodného plniva zalezi vétSinou na konkrétnim typu aplikace. V piipadech, kdy na
natér nejsou kladeny vysoké naroky po chemické a mechanické strance, je hlavni daraz
kladen na cenu, tedy aby byl vysledny material co nejlevnéjsi. V takovém ptipadé se voli
nejlevnéjsi plniva. Na druhou stranu jsou piipady, kdy natér musi odoldvat extrémnim
mechanickym a chemickym zatizenim, vybér plniva pro takovyto piipad se fidi i¢inkem na
zlepsSeni téchto vlastnosti. Obecné se uvadi mira plnéni od 1045 %. Nicméné pokud to
dovoluji zpracovatelské podminky a vétsi pridavek plniv nezhorSuje vysledné vlastnosti,
muze byt tato horni hranice vyssi. [21]

Na trhu existuje cela fada plniv, vétSina jsou piirodniho pivodu, které jsou pouze
mechanicky upravena na pozadovanou velikost. Néktera plniva jsou uméle vyrobena nebo
povrchové upravend pro jesté lepsi adhezi nebo vysledné vlastnosti materidlu. Anorganické
plnivo mize byt kfemenna moucka, jemné mlety korund, baryt, pyrogenni silika, vapenec,
mastek, kaolin, bentonit, karbid kiemiku, oxid zine¢naty, oxid titanicity. [21]

2.4.2.3 Pigmenty

Pigmenty jsou pevné anorganické nebo organické materidly, které propijcuji materialu
vyslednou barvu. Kvalita pigmentu se posuzuje dle krycich schopnosti, inertnosti, stalosti,
velikosti a tvarem ¢astic. Od plniv se odliSuji pfedev§im mnozstvim, ve kterém se pigment
davkuje. Pigmenty se davkuji v daleko mensi mife nez plniva, nebot jsou draz§i a neni
zapotiebi velkych mnozstvi, protoze barevny efekt se projevuje i pti mensich davkach. [22]

Tabulka 3: Priklady anorganickych pigmentii [23]

Pigment Barva
CoO - Al,03, BaMnOs - BaSO4, Cu(OH) - 2 CuCOs Modra
a-Fe;03, FeO(OH), Pb30y4, Cervena
FeO(OH), PbCrO,, CdS, BaCrOs, Zluta
PbCI’O4, Cr203, Cr,03 * 2 H,O Zelena
TiOz, ZnO, BaSOs, Pb(OH); - 2 PbCO3, CaCOs, Al(OH)3 Bil4
Fes04, C (grafit, saze), MnO, Cerna

Anorganické pigmenty (Tab. 3) nepokryvaji celou skalu barevnosti a byvaji mnohdy p#ilis
drahé. Z toho divodu se zacaly vyrabét pigmenty organické, které se ziskavaji fizenou
syntézou anebo upravou piirodné vyskytujicich se latek. Organické pigmenty jsou ve vétSing
ptipadd derivaty organickych sloucenin, jako je chinon, antrachinon, xanthen, ftalokyanin,
thiazol apod. [24]

2.4.2.4 Aditiva

Aditiva jsou latky pfiddvané v malém mnoZstvi do natérii za Gcelem upravy nebo zlepSeni
vlastnosti (naptiklad reologie). [25]

Hlavnimi slozkami natért je epoxidova pryskyfice, plnivo, pigment a diluent. V nékterych
ptipadech je tato zakladni formulace dostatetna a nevyzaduje dalsi upravy. V mnoha
ptipadech vSak nastavaji situace, ve kterych je potieba vlastnosti natéru doupravit piidavkem
malych mnozstvi specialnich ptisad — aditiv.
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Ptidavek aditiv do natéru se projevu jiz pii velmi malych davkach a je potfeba vzdy
experimentalné stanovit optimalni davku, nebot’ pii velmi malé davce by se UCinky aditiva
nemusely projevit, a naopak pii piekroceni optimalniho davkovani by mohlo dojit k vyruseni
pozitivniho efektu ptisobeni aditiva. Dulezité je také brat v potaz moznost ko-interakce aditiva
s natérem jinym zpuisobem, nez se o¢ekava. [26]

Ptikladem pouziti aditiv miize byt za ucelem odstranéni vzduchovych bublin z vyrobeného
natéru, zlepSeni dispergace plniva nebo pigmentu nebo zvyseni odolnosti proti UV zareni.
Vzduchové bubliny se do natéru dostavaji béhem vyroby, kdy pfi michani jednotlivych slozek
dochazi ke strhavani vzduchu michadlem. Velké bubliny zpravidla odchazi samovolné,
nicméné mensi bubliny, vlivem vysoké viskozity natéru nebo pfitomnosti smacedel, nejsou
schopny samovolné¢ odchazet. Z toho divodu se pridava odpénujici aditiva, ktera jsou
zamérn¢ nekompatibilni s natérem. Tato odpénujici piisada pak difunduje do bublin, které pak
spojuje, ¢imzZ exponencialné vzroste tendence samovolné difaze k povrchu, kde se bublina
destabilizuje vlivem povrchového napéti a dojde k uvolnéni vzduchu do prostiedi. Zpravidla
se jedna o siloxany s dlouhym uhlovodikovym fetézcem. [26]

Dispergacni aditiva funguji na principu povrchové aktivnich latek nebo stabilizaci néboje.
Pigmenty a plniva se dodavaji ve form¢ jemnych praska, které se mohou shlukovat a uzavirat
do mezer vzduch a vlhkost, coz by mohlo zpusobit defekty ve finalnim produktu. Povrchové
aktivni latky snizuji povrchové napéti mezi povrchem CcCastic pigmentu nebo plniva
a kapalného média, ¢imz se urychli penetrace matrice do mezer mezi Casticemi a dojde
K jejich rozruseni. Pii stabilizaci naboje se vytvoii na povrchu ¢astic elektricka dvojvrstva,
pticemz dojde k odpuzovani ¢astic se stejnym nabojem a tim dojde ke stabilizaci. [26]

Vétsina latek podléha degradaci vlivem ptsobeni UV zafeni, stejné tak i epoxidové natéry
nejsou pfili§ odolné vici tomuto plisobeni. Odolnost se da zvysit stéricky branénymi aminy
(HALS), které zhaseji volné radikaly zménou rezonanéni struktury nebo piidavkem UV
absorbért, jako je acetylénova cerii nebo substituované hydroxybenzofenony, které tvofi
ochranny filtr proti pronikani zafeni do natérd. Kombinaci HALS s UV absorbéry lze

dosdhnout synergického efektu a dosdhnout tak maximalni odolnosti proti plsobeni zateni.
[26][27]

2.4.3 Vlastnosti epoxidovych ochrannych natéra

2.4.3.1 Mechanické vlastnosti

Vytvrzena epoxidova pryskyfice vykazuje pozoruhodné vlastnosti po mechanické strance, coz
je divodem rychlého rozvoje tohoto materidlu od pocatku jeho prvni primyslové vyroby.
Mechanické vlastnosti zavisi pfedevsim na typu pryskyfice, druhu tvrdidla a kvalité zesiténi,
na kterou ma vliv dodrzeni misiciho poméru a klimatické podminky okolniho prostiedi.
Vysledné mechanické vlastnosti materialu jsou rovnéZ ovlivnény druhem a mnoZzstvim plniva,
popiipadé fedidla. [28]

2.4.3.2 Chemicka odolnost

Pii mnoha aplikacich epoxidovych pryskyfic je poZzadovana vyborna chemicka odolnost, které
se dosahuje u epoxidovych systému vytvrzenych pii vyssich teplotach. Nékteré aplikace vSak
neumoziuji zvyseni teploty vytvrzovani a reakce tak probihd piti pokojové teploté, ¢imz je
chemickd odolnost snizena vlivem nedokonalejSiho zesiténi. Na chemickou odolnost
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epoxidovych pryskyfic ma vliv také, kromé& chemického charakteru pryskyfice a tvrdidla,
ptitomnost a typ diluentu, plniva a pigmentu. [29]

Reaktivni i nereaktivni fedidla obecné zhorsuji chemickou odolnost. Pidavek diluentl totiz
zvysuje flexibilitu vysledné polymerni sité, ¢imz je difize korozivnich latek jednodussi. [29]

Pigmenty a plniva lze rovnéz rozdé€lit na reaktivni a nereaktivni dle schopnosti interakce
s korozivnimi latkami. Nereaktivni plniva a pigmenty (TiO2, Al2Og, grafit, saze) jsou inertni
vici pusobeni chemikalii a K jejich penetraci do epoxidové matrice dochazi podél ¢astic, ¢imz
je difuze usnadnéna a rychlost je fizena smacivosti ¢astic pryskyfici. (Obr. 10a)

P
S N

——

Obrazek 10: Difuze korozivnich latek na rozhrani castice/matrice: (a) inertni castic; (b) reaktivni
cdastice [30]

Reaktivni pigmenty nebo plniva (CaO, MgO, ZnO) reaguji s kyselinami za vzniku
reakénich produktt (pfislusné soli). Povrch ¢astic je pak obalen témito reakénimi produkty,
které retarduji difazi kyselin do objemu materialu (Obr. 10b). Napiiklad, pii pouziti oxidu
hote¢natého (12 hm.%) jako plniva se snizi difizni koeficient kyseliny octové do epoxidové
pryskyfice téméf trikrat. [30]

Tabulka 4: Relativni chemickad odolnost epoxidovych pryskyric dianového typu vytvrzené alifatickymi
aminy [29]

Chemikalie Odolnost
25% Kyselina sirova Dlouhodoba
15% Kyselina chlorovodikova Dlouhodoba
5% Kyselina dusi¢na Dlouhodoba
10% Kyselina fosforecna Dlouhodoba
25% Kyselina octova Neodolava
5% Kyselina octova Kratkodoba
25% Kyselina mlé¢na Neodolava
5% Kyselina mlé¢na Kratkodoba
15% Hydroxid sodny Dlouhodoba
5% Hydroxid sodny Dlouhodoba
28% Hydroxid amonny Dlouhodoba
10% Chlornan sodny Dlouhodoba
Toluen Kratkodoba
Trichloretylen Neodolava
Chlormetan Neodolava
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Epoxidové pryskyfice obecné velmi dobfe odolavaji alkdliim, detergentim a nékterym
anorganickym kyselindam. Obecné vSak nejsou inertni viaci organickym Kkyselindm
a halogenovanym rozpoustédlim. Priklady odolnosti epoxidovych pryskyfic viéi vybranym
korozivnim latkam jsou zobrazeny v Tab. 4. [29]

2.4.3.3 Objemovi stilost

Objemové zmény termosetovych pryskyfic, ke kterym dochazi béhem pfemény kapalnych
pryskyfic v rigidni makromolekularni sité, lze popsat jako kombinaci termalnich G¢inkd
(expanze nebo kontrakce) a ucinki chemickych reakci (smrsténi). Chemické reakce, které
vedou ke zméné struktury materialu a volného objemu, jsou spojovany se zanikem starych
vazeb a formovani vazeb novych. Béhem tohoto procesu se méni vazebna délka, ¢imz dochazi
k objemovym zménam. Pti vytvrzovani epoxidovych pryskyfic dochazi k zaniku slabych Van
der Waalsovych sil a tvorbé vazeb kovalentnich. Objemové zmeény jsou spojovany
s nezadoucimi defekty, kterymi jsou rozmérové nepiesnosti, povrchové vady nebo vznik
zbytkovych napéti, které vedou ke sniZzeni mechanickych vlastnosti a pied¢asnému selhani
materialu pod zatizenim. [31]

Mira objemového smrsténi zavisi pfedevs§im na chemické podstaté epoxidovych pryskyftic
a tvrdidel. Pro epoxidové pryskyfice se uvadi mira objemového smrsténi v rozmezi 2-7 %.
[31] Objemové smrsténi 1ze minimalizovat piidavkem nadouvadel (plniv), jako je napiiklad
mikromlety korund. [32]

2.5 Karbamatace vicefunkénich amina

Epoxidové pryskyfice jsou termosetické polymerni materialy tvofené makromolekularni
rigidni siti, kterd se sklada z hlavnich stavebnich bloki, kterymi jsou epoxidova pryskyfice
(prepolymer) a aminové tvrdidlo. Zakladni problematika technologie epoxidovych natéri byla
zminéna vyse v teoretickém tvodu této prace. Tato kapitola bude zamétena na vedlejsi reakci
aminovych tvrdidel béhem vytvrzovaci reakce.

Vicefunkéni aminy, pouZivané jako tvrdidla pro epoxidové pryskyfice, jsou kapalné,
hygroskopické latky, schopné absorbovat oxid uhli¢ity ze vzduchu. [33] Aminovy karbamat,
zndmy také jako aminovy vykvét, je produkt reakce vicefunk¢nich aminli se vzdu$nou
vlhkosti a oxidem uhli¢itym. Touto reakci vznika krystalicka latka, kterd je nekompatibilni
a nerozpustna v epoxidovém natéru. Vylucuje se na povrchu ochranného natéru (Obr. 11), kde
zpusobuje fadu komplikaci, jako je snizeni adheze, zménu textury povrchu a celkové zhorSuje
estetickou stranku produktu. Béhem zminéné vedlejsi reakce jsou spotfebovavany aminové
funkéni skupiny, ¢imz dojde k naruSeni stechiometrického poméru epoxidové pryskytice
a aminového tvrdidla. Mira zmény stechiometrického poméru pak odpovidd zméné
mechanickych vlastnosti.

Reakce, vedouci ke vzniku karbamatu je podminéna nékolika faktory, ptfedevSim
atmosférickymi podminkami, fyzikadlnimi a chemickymi vlastnostmi aminového tvrdidla,
manipulaci, skladovanim a zptisobem vyroby epoxidovych natéri. [34]
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Obrdzek 11: Epoxidovy nater: vilevo zrani v humidnich podminkdach a zvysené koncentrace COx;
vpravo p¥i laboratornich podminkdach.

25.1 Mechanismus vzniku karbamatu

Mechanismus vzniku karbamatu Ize rozdélit do tfi krokl. V prvnim kroku dochazi
k polarizaci oxidu uhli¢itého vzdusnou vlhkosti, dle rovnice:

H,0+CO,=<> H,CO,
Vznikla kyselina uhli¢ita reaguje s aminovou skupinou za vzniku kyseliny karbamové:
o)
H,CO,+ R-NH, =—= R-NH-C-OH

Kyselina karbamova je nestabilni a reaguje s dal§im aminem za vzniku karbamatu:
O

77

R’ O

NHC AN/ +

RSyt RNH, == NX  NH,
R o

V pritomnosti vyssi koncentrace oxidu uhli¢itého a vyssi relativni vlhkosti vznikd aminovy

hydrogenuhlicitan:
R-NH, + H,0 + CO, <> R-NH,"HCO,

Produkty téchto reakci jsou bilé krystalické latky, nerozpustné v organickych rozpoustédlech,
ale rozpustné ve vodé¢ za uvolnéni aminu, ktery se poté miize zacastnit vytvrzovaci reakce.
Rozklad karbamatu na volny amin probiha i pfi zvySeni teploty nad 80 °C. [35]

Dusledky zminéné vedlejsi reakce vedou ke snizeni adheze az desetinasobné a klesa
i rychlost reakce a stupeni konverze. [2]

Ackoliv je v této praci vznik karbamatu diskutovén a popisovan jako nezadouci, existuji
vyzkumy a mozné pouziti zamérné vytvoreného karbamatového aminového tvrdidla,
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zavadénim suchého oxidu uhli¢itého do linearnich alifatickych aminovych tvrdidel. Pii této
reakci vznikd pevny, krystalicky produkt, ktery se v této formé pouziva jako tvrdidlo pro
pénové epoxidové pryskytice, kdy za zvySené teploty nebo ptidanim vody dojde k uvolnéni
volnych aminovych skupin a oxidu uhli¢itého, ktery vytvoii pory ve vzniklém polymernim
materidlu a aminové skupiny se ucastni sitovaci reakce. Problémem téchto aplikaci je vSak
nacasovani uvolnéni COz. Pénové epoxidové pryskyfice pak nalézaji uplatnéni
Vv elektrotechnice, kosmonautice, namoini dopravé a letectvi. [36]

2.5.2 Vliv atmosférickych podminek na vznik karbamatu

Tvrdidla na bazi vicefunkénich aminti, které jsou nejrozsifenéjSimi tvrdidly, pouzivané
v prumyslu epoxidovych pryskyfic, jsou hygroskopické latky, které velmi dobie absorbuji
CO: a vzdusnou vlhkost. V otevieném prostoru (venkovni prostedi) je koncentrace CO2 ve
vzduchu pfiiblizné 400 ppm [37]. V prostorech se zvySenou lidskou aktivitou nebo pfi
spalovani paliv (zemni plyn, oxid uhelnaty) mtze byt koncentrace mnohem vys$i. Pii
spalovani dochdzi také ke vzniku vodni pary, kterd se ve Spatné vétrané mistnosti miize
kumulovat a dosahnout rosného bodu pii poklesu teploty.

S klesajici teplotou okolniho prostiedi rychlost polymerace klesa. Zpravidla s kazdym
snizenim teploty o 10 °C pii vytvrzovani se rychlost reakce snizi pfiblizn¢ dvakrat [38]. Nizsi
rychlost reakce pak poskytuje vice Casu a prostoru pro reakci tvrdidla na povrchu
epoxidového systému s CO2 a vodni parou vedouci ke vzniku nezadouciho karbamatu.

Doposud nebyly piesné stanoveny podminky, za kterych dochazi ke vzniku karbamatu.
Existuje viak norma CSN EN ISO 2812-3, pomoci které se stanovuje odolnost natéra vidi
kapalindm za vyuziti savého materidlu Vv prostiedi s definovanou vlhkosti a teplotou. Tato
norma uruje tedy odolnost vuci vodé, v piipadé kondenzujici vihkosti (z angl. water
spotting).

2.5.3 Vliv tvrdidel na vznik karbamatu

Néchylnost ke karbamataci pfimo souvisi s chemickou strukturou aminovych tvrdidel.
Alifatické, ptipadné cykloalifatické polyaminy jsou vétSinou hygroskopické latky s vysokou
tenzi par, ¢imZ jsou nachylnéjsi k reakci se vzdusnou vlhkosti a oxidem uhli¢itym. VétSina
alifatickych polyamintl jsou primarné€ urceny pro vysokoteplotni vytvrzovani, nicméné pouziti
(cyklo) alifatickych polyamini neni vyjimeéné i pfi vytvrzovani pii pokojové teploté (TETA,
DETA, IPDA). [38]

S rostouci délkou uhlovodikového fetézce (butyl, hexyl, cyklohexyl, dodecyl) polyamint
klesa tenze par, jsou mén¢ hygroskopické, méné rozpustné ve vode¢ a vice stabilni, stejné jako
jejich homology karbamatovych soli. Pouziti vyssich polyaminti vSak neni zarukou tplného
zabranéni karbamatace. Tyto vySsi polyaminy mtzou obsahovat ve vétsi ¢i mensi mife volné
aminové skupiny, které jsou schopny snadno tvofit karbamat. [39]

2.5.4 Vliv podminek p¥i zpracovani

K vedlejsi reakci polyaminu s oxidem uhli¢itym a vlhkosti nemusi dojit pouze po aplikaci
tenkého filmu na povrch materidlu. Ke vzniku karbamatu muiZe dojit 1 béhem michani
epoxidu s tvrdidlem, kdy pfi vysokych rychlostech otaceni michadla dochazi ke strhavani
vzduchu do kapalné smési [40]. Pfipadné vytvofeny karbamat se muze projevit diftizi na
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povrch a zménou vzhledu natéru nebo zlstane v objemu natéru a projevi Se az pti kontaktu
natéru s vodou (tzv. water spotting). [12]

2.5.5 Moznosti prevence vzniku karbamatu

Jednim z nejjednodusSich moznosti je pouziti aminovych aduktli. Aminové adukty jsou
nejrozsifenéjsi skupinou aminovych tvrdidel, pouzivané pro prevenci vzniku karbamatu.
Aminové adukty vznikaji reakci epoxidovych pryskyfic s piebytkem tvrdidla, jako je
zobrazeno na Obr. 12.

0 CH,0
/\
2 H,N—R-NH, . CH;—CH-CH—0—{—C—{—0—CH,—CH—CH,
Vicefunkéni ami |
icefunkéni amin CH,
\L Epoxidova pryskyfice
H OH H OH H

{)—0—CH,—CH—CH,-N—R—NH,

CH,
I I |

H,;N—R—N—CH,—CH—CH,—0—{ —C—
|

CH,

Aminovy adukt

Obrazek 12:Reakcni schéma syntézy aminovych adukti [4]

Ackoliv vysledna smés stale obsahuje volné aminové skupiny, hygroskopicita celého
systému je celkové snizena. Vyhodou pouziti aduktli je mimo potlaceni karbamatace také
zvySeni korozivzdornosti a jsou stalejsi. Nevyhodou je zvySeni viskozity celého systému a tim
zhorSeni zpracovatelskych podminek. Z toho diivodu se do systému musi pfidavat diluent, at’
uz reaktivni nebo nereaktivni, které snizi rychlost vytvrzovaci reakce, coz v ptipadé
pfitomnosti volnych amint, poskytuje dostatek Casu k zreagovani téchto amint s oxidem
uhli¢itym a vlhkosti.

Pouzivané vicefunkéni aminy K pfipravé aminovych adukti jsou nejcastéji isophoron
diamin, diethylen triamin, triethylen tetramin, tetraethylen  pentaamin, bis-
paraaminocyklohexyl methan, 1,2-diamonicyklohexan. [4][41]

Rychlost reakce mezi epoxidovou pryskyfici a aminovym tvrdidlem je vyznamny faktor,
ktery ovliviiuje nachylnost ke karbamataci. Jako moZnost se tedy nabizi urychleni reakce
pridavkem katalyzatoru. NejbéZznéji pouzivané urychlovace jsou na bazi fenolickych
terciarnich amint (Obr. 13). Piikladem komeréné pouzivaného katalyzatoru je DMP-30
(2,4,6-tris(dimetylaminometyl)fenol).

OH
H3C CH3
\lTj l\ll/
CHg CHg
CH
N
CH3

Obrazek 13: Katalyzator DMP-30 [42]
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Urychleni reakce vSak neni vhodné pro vSechny aplikace. Pfi realizaci velkoplosnych
prumyslovych podlah je Ccastokrat vyzadovana del$i doba zpracovatelnosti a reakce
polymerace se naopak zdmérné zpomaluje. Z toho divodu je potieba najit takovy zptisob
zamezeni vedlejsi reakce aminové tvrdidla, ktery nebude ovliviiovat rychlost reakce, nebude
negativné ovliviiovat vlastnosti vysledného materidlu a bude univerzalni pro vSechny typy
aplikaci. Ptikladem by mohlo byt takové plnivo, které je schopno pevné vazat vodu i oxid
uhlidity.
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3 CILE DIPLOMOVE PRACE

Diplomova prace si klade za cil zjistit podminky, pfi kterych dochéazi k vedlejsi reakci
vicefunk¢éniho aminu se vzdusnou vlhkosti a oxidem uhli¢itym a charakterizace vlivu vedlejsi
reakce na mechanické vlastnosti, stupenn vytvrzeni a morfologii vysledného polymerniho
materidlu. Na zaklad¢ vystupt z analyz bude navrzeno a experimentaln¢ ovefeno feSeni
prevence vzniku nezddouciho karbamatu. Ke splnéni stanovenych cili je zvolen nésledujici
postup:

e Navrh a konstrukce prototypu klimatické komory pro definovanou atmosféru pro
vytvrzovani

e Piiprava testovacich vzorki z vybrané epoxidové pryskyfice a aminového tvrdidla

e Kvantifikace degradace vicefunkénich amint béhem procesu vytvrzovani v humidnich
podminkach v zéavislosti na zméné¢ mechanickych vlastnosti, morfologie a kvalifikace
povrchu a stupné konverze vytvrzovani
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti je konstrukce klimatické komory a studium vlivu klimatickych
podminek na vytvrzovani epoxidové pryskyfice za pouZiti instrumentalnich metod a ovéfeni
navrhovaného zptisobu prevence degradace.

4.1 Priprava vzorki

Jak bylo feceno v tvodu této diplomové prace, sofistikovana zafizeni, ktera jsou schopna
regulovat teplotu, relativni vlhkost a koncentraci oxidu uhli¢itého jsou velmi draha a omezené
dostupna. Z toho divodu byl sestrojen prototyp klimatické komory pomoci chladiciho
zafizeni, ve kterém je umistén hermeticky uzaviratelny plastovy box 0 objemu 25 litru,
opatieny pfivodnim otvorem pro oxid uhliCity ze zasobni tlakové lahve a otvorem pro méteni
koncentrace oxidu uhli¢itého uvnitt boxu, relativni vlhkosti a teploty (Obr. 14). Cirkulace
vzduchu uvnitt komory je zajisténa pomoci elektrického ventilatoru S rychlosti otaceni
ventilatoru 1400 ot/min.

i
=
[
-
p
E.
O B <
i Ao @l _
. — Pfivod CO;
o —— 5.
T - BnfE -=mpij—
JE ::: 2
—xy
o = | Vzorek
“5_'* - = T T =T e~ T 7
s pE—
=
T —_ -
25 5 Roztok
v %

Obrazek 14: Prototyp klimatickeé komory

Hodnota relativni vlhkosti uvniti komory je mé€néna pomoci roztoki, které jsou schopné
vytvorit piesné definovanou vlhkost nad témito roztoky (Tab. 5). Homogenita roztoku je
zajiSténa pomoci elektrického michadla bez moZnosti regulace otacek.

Tabulka 5: Roztoky kyselin a soli s odpovidajici vihkosti nad roztokem

Latka Koncentrace Dosazena vlhkost [%]
NaCl 5% 973
H2SO4 20% 87+3
H>S04 30% 76+£3
CaCl; Nasyceny roztok 61+3
H>S04 40% 55+3
H2SO4 47% 45+3
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Atmosférické podminky byly méfeny pomoci pfistroje pro méfeni klimatickych velicin
testo 440 a sondou CO> s vlhkostnim a teplotnim senzorem. Technické parametry pfistroje
jsou uvedeny v Tab. 6.

Tabulka 6. Technické parametry pristroje pro méreni klimatickych velicin

Velicina Rozsah RozliSeni Presnost
Teplota 0 do 50 °C 0,1 °C +0,5°C
VlIhkost 5do 95 % 0,1% +3%
Koncentrace CO, 0 do 10 000 ppm 1 ppm 50 ppm

Vzorky epoxidové pryskyfice byly pfipraveny smichanim slozky A (epoxidova pryskyfice
typu DGEBA) a B (vicefunk¢ni amin) vV misicim poméru 1,7:1. Misici pomér byl vypoéitan
z poméru ekvivalentu epoxidovych skupin (EEW) a ekvivalentu aktivnich vodikd (AHEW)
uvedenych v technickych listech pouzitych materidlli. Navéazky jednotlivych slozek byly
vazeny s pfesnosti 1 mg. Po smichani slozky A aslozky B v daném poméru byla smés
odvakuovana a poté byla odlita zkusebni télesa 0 rozmérech 80x25x2 mm (§xvxh) a umistény
do klimatické komory, s definovanou relativni vlhkosti a koncentraci CO2>10000 ppm.
Rovnéz byly odlity referen¢ni vzorky, které zraly v exikatoru pfi stejné teploté (19+0,5) °C
a10% RH.

Vzorky aditivované Mannichovou bazi byly pfipraveny smichanim slozky A a slozky B ve
vypocitaném misicim poméru 1,89:1. Misici pomér byl vypocitan z poméru ekvivalentu
epoxidovych skupin a ekvivalentu aktivnich vodiki. AHEW smési dvou tvrdidel byl
vypocitan pres parcialni zlomky:

AHEW, e = —smbs] ®3)

Mtvrdidloy | ™tvrdidlo,
AHEW tyrdidio, AHEWtyrdidio,

Ptiprava zkusebnich téles probihala stejnym zptisobem jako v pfedchozim bodé¢ a vzorky byly
exponovany maximalni relativni vlhkosti, tj. 97 %. Rovnéz byly pfipraveny referen¢ni
vzorky, které zraly pfi stejné teploté a relativni vlhkosti 10 %.

Vzorky se sikativem byly pfipraveny stejnym zplisobem jako v prvnim bodé¢ této kapitoly.
Po smichani pryskyfiéné ¢asti s tvrdidlem bylo do smési ptidano 12 hm.%, technicky
haSeného vapna (navéazka vztazena na hmotnost epoxidové matrice). Vzorky byly exponovany
maximalni relativni vlhkosti 97 % a rovnéz byly odlity referenéni vzorky.

Aditivace oxazolidinem byla provedena u stejné smési, pfipravené shodnym zplsobem
jako v bodé¢ jedna tohoto odstavce, v mnozstvi 4 hm.% z navazky tvrdidla. Vzorky poté byly
epxonované pi1 maximalni relativni vlhkosti 97 %. Pro srovnani byly vyrobeny vzorky, které
zraly pfi stejné teploté, ale minimalni relativni vlhkosti 10 %.

Pro FTIR a UV-VIS analyzu byl pfipraven referen¢ni vzorek karbamatu. Do 300ml
kadinky bylo nalito pfiblizn¢ 50 ml tvrdidla, do kterého se nechal probublavat oxid uhlicity
po dobu 48 hodin. Do reakéni nadoby bylo ptidano 25 ml acetonu, smés byla promichana
a prefiltrovana. Produkt na filtracnim papife byl znovu pfeveden do kadinky, bylo pfidano
20 ml acetonu a suspenze byla znovu piefiltrovana. Tento proces byl zopakovan celkem
tiikrat. PreciStény bily krystalicky produkt byl vysuSen pii laboratorni teploté do konstantni
hmotnosti. Vytéznost reakce byla ptiblizné 12 %.
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Reaktanty

V experimentu byla pouzita bezbarva, stiedné viskozni epoxidova pryskyfice, bez obsahu
fedidla, typu DGEBA (diglycidil ether bisfenolu A) skomerénim nazvem Epikote 828.
Vlastnosti deklaruje vyrobce v technickém listu produktu a jsou uvedeny v Tab. 7.

Tabulka 7: Viastnosti epoxidové pryskyrice

Vlastnost Hodnota
Epoxidova ekvivalentni vaha (EEW) 184-190 g/eq
Viskozita pii 25 °C 12-14 Pa.s
Hustota 1160 kg/m?
Pocetné stfedni molarni hmotnost <700

Jako tvrdidlo byl pouzit modifikovany cykloalifaticky polyamin (Isophoron diamin),
s obsahem nereaktivniho fedidla, uréeny ptedevS§im pro vytvrzovani pii pokojové teploté.
Vlastnosti tvrdidla jsou uvedeny v Tab. 8.

Tabulka 8: Viastnosti aminového tvrdidla

Vlastnost Hodnota
Ekvivalentni hmotnost aktivniho vodiku (AHEW) 110 g/eq
Viskozita pti 25 °C 3-5Pa.s
Bod gelace pii 25 °C (150g sm¢és) 50 min
Pevnost v tlaku (s pryskytici YD 128) 54 MPa
Pevnost v tahu (s pryskyftici YD 128) 36 MPa

Tvrdidla na zakladu Mannichovy baze (MB) jsou fenolické vicefunkéni sekundarni nebo
terciarni aminy, které jsou schopné ucastnit se reakce vytvrzovani a diky piitomnosti
hydroxylové skupiny katalyzuji prubéh vytvrzovani. Proto jsou MB tvrdidla vhodna
predevsim pro vytvrzovani pii nizkych teplotach nebo v prostiedi zvysené vlhkosti, viuci které
jsou tolerantni [4]. Vlastnosti pouzitého tvrdidla tohoto typu jsou uvedeny v Tab. 9. V praci je
MB pouzita pouze k modifikaci tvrdidla typu IPDA. Pomér, mezi tvrdidlem IPDA a MB byl
urcen na zékladé doby zpracovatelnosti (pot-life). Vysledky jsou uvedeny na Obr. 15.

Tabulka 9: Viastnosti tvrdidla typu Mannichova bdze

Vlastnost Hodnota
Ekvivalentni hmotnost aktivniho vodiku (AHEW) 75 gleq
Viskozita pti 25 °C 0,3-0,6 Pa.s
Bod gelace pri 25 °C (150g sm¢s) 15 min
Pevnost v tlaku (s pryskytici DGEBA) 102 MPa
Pevnost v tahu (s pryskytici DGEBA) 46 MPa
Pevnost v ohybu (s pryskytici DGEBA) 74 MPa
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Obrdzek 15: VIiv mnoZstvi pridavku MB na dobu zpracovatelnosti

Pro potlaceni reakce vlhkosti a oxidu uhlicitého s tvrdidlem bylo pouzito stavebni hasené
vapno EN 459-1 CL 90-S od firmy Vépenka Certovy schody a. s. Chemické sloZeni a zrnitost
tohoto vapna je uvedena v Tab. 10.

Tabulka 10: Zdkladni charakteristiky pouzitého sikativa

Zakladni charakteristiky Vlastnost
CaO + MgO >90 %
MgO <5%
CO2 <4%
Volné vapno >80 %
Jemnost, zbytek hmotnosti 0,2 mm <2%
Jemnost, zbytek hmotnosti 0,09 mm <7%
Obsah volné vody <2%

Oxazolidiny, resp. oxazolany (dle UIPAC), jsou péti¢lenné heterocyklické (dusik/kyslik)
slouceniny, které jsou schopné piednostné reagovat s vodou. K uvedenému ucelu byl pouzit
3-Butyl-2-(1-ethylpentyl)oxazolidin, jehoz reakce se vzdusnou vlhkosti vede k hydrolyze dle
schématu uvedeného na Obr. 16, ¢imzZ je reakce vytvrzovaného systému s vodou. [43]

/ \ J— /|.k
o NH + H20 R OH
>< ’ SNH O R" R’

R’ R"

Obrdzek 16: Reakcni schéma hydrolyzy oxazolanu [43]

29


https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB7178823.htm

4.2 Statické namahani v ohybu

Stanoveni ohybovych vlastnosti materialu, tj. modul pruznosti v ohybu, pevnost v ohybu,
patifi mezi kratkodobé statické zkousky. Vysledky téchto zkousSek jsou pro velmi dilezité
parametry, které predepisuji pouzitelnost daného konstrukéniho materialu, ktery je pod
ohybovym zatizenim. K ohybovym zkouskdm se pouZzivaji télesa ve tvaru hranolu, ktera se
umisti na dvé podpéry s predepsanym rozpétim podpér. Sila piisobici na téleso potom piisobi
ve stfedu mezi dvéma podpérami (tzv. tfibodovy ohyb) anebo je rozdélena na dvé stejné velké
sily ptsobici v urcité vzdalenosti od podpér (tzv. ¢tyibodovy ohyb).

V této praci byly méfeny vzorky o rozmérech 80%25%2 mm na pfistroji ZWICK Z 01,
ZwickRoell. Modul pruznosti v ohybu byl stanovovan dle normy CSN EN ISO 11357-5
a vyhodnocen pomoci softwaru tohoto zatizeni. [44]

4.3 Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Kalorimetrie je véda, kterd se zabyva métenim tepla, které se za konstantniho tlaku absorbuje
nebo uvoliuje, jako dusledek chemické, fyzikalni nebo biologické pfemény materialu pii
ohfevu nebo chlazeni. Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je termo-analyticka
metoda, pfi které se méii zména tepelné energie na zéklad€ rozdili ptikonl potifebnych na
ohiev vzorku a referen¢ni latky v zavislosti na teploté nebo ¢asu. Diferenéni kompenzaéni
tedy znamend, Ze dochdzi k vyrovndvani rozdili tepelné energie, mezi vzorkem
a srovnavacim (referencnim) materidlem. Méfeni je provadéno pod inertni atmosférou, za
konstantniho ohievu nebo chlazeni.

Existuji dva typy kalorimetri, a to DSC kalorimetr s kompenzaci vykonu, kdy se mé&fi
tepelny tok potfebny pro udrzeni stavu teplotni nuly mezi vzorkem a standardem nebo DSC
kalorimetr s tepelnym tokem, ktery méfi teplotu vzorku a referencniho materialu, pfi¢emz obé
latky jsou umistény ve stejné cele (Obr. 17). Tepelny tok je poté vypocten z rozdila jejich
teplot.

— Dynamic Sample Chamber

—Reference Pan Sample Pan

Thermocouple
Junction
Thermoelectric Disc
{Constantan) —

Alumel Wire
Chromel Wire

Obrdzek 17: Schéma kalorimetru s tepelnym tokem

Vystupem z méfeni je zavislost tepelného toku na teploté nebo ¢asu, DSC kiivka. Pokud
nedochazi k entalpickym zménéam, je rozdil tepelnych tokii vzorku a referencniho materialu
nulovy, tedy ma konstantni hodnotu a na vystupnim grafu se projevi rovnou zakladni ¢arou.
Pokud dojde k néjaké entalpické preméné, projevi se jako odchylka od zakladni ¢ary. Timto
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zpusobem lze studovat entalpické zmény jako jsou tani, krystalizace, teplota skelného
prechodu, vypafovani, tani, vytvrzovani, sitovani a dalsi. [46]

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je exotermni proces a pfi DSC méfeni se tedy projevi
odchylkou od zékladni ¢ary DSC kiivky. Této skutecnosti lze vyuzit pro zjiSténi stupné
konverze vytvrzované epoxidové pryskyfice.

Pomoci DSC analyzy byl zjistovan stupeni konverze referenc¢nich vzorkii epoxidovych
pryskyfic a vzorkll vytvrzovanych pod atmosférou s rostouci relativni vlhkosti a zvySenou
koncentraci oxidu uhli¢itého po dobu 3 dntl, dle normy CSN EN ISO 11357-5 [47], stanoveni
zbytkového exotermniho reakéniho tepla matrice. Me¢feni bylo provedeno na DSC
kalorimetru Discovery, TA Instruments. Mé&feni bylo provadéno pod inertni atmosférou
dusiku, 0 prutoku 70 ml/min za nasledujiciho modulovaného teplotniho rezimu (TMDSC) —
temperace na -50 °C po dobu 1 minuty, ohfev na teplotu 220 °C rychlosti ohfevu 2,5 °C/min.
Fézové ptrechody byly méfeny v isotermnim moddu s amplitudou 0,3 °C, doba amplitudy
5 minut. Nasledné chlazeni na pokojovou teplotu vzduchem. Hmotnost vzorku, dle normy,
5-10 mg. Stupen konverze byl vypocitan dle vztahu:

dovytvrzeni (

_J
a=100% — ( "‘]"l) .100 %> (4)

Hvy tvrzovani (mol

4.4 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM) je opticka kombinovana zobrazovaci
technika, kdy se k zobrazeni povrchu objektu vyuziva optické soustavy cofek a bodového
rastru laserového laserového monochromatického paprsku. Konfokalni optika je systém, kde
v misté, které je opticky sdruzené s polohou zaostfeni umisténa clona se Stérbinou, ktera
odstraniuje svétlo pfichazejici z mist, mimo polohu zaostfeni. Diky tomu se ¢ast, kde bylo
svétlo na vzorku odstranéno, zcela zatemni a prostorovy vzorek je mozné rozdélit na optické
fezy, tedy snimat roviny zaostfenych bodl. Softwarovym sloZenim optickych fezli pak
vznikaji vyS8kové obrazy. RozliSovaci schopnost této mikroskopické metody je 120 nm. [48]

Pomoci CLSM byl studovdn povrch epoxidovych pryskyfic, vytvrzovanych pod
atmosférou s rostouci relativni vlhkosti a zvySenou koncentraci oxidu uhli¢it¢ého po dobu
3 dntli. Povrch byl sledovan v reflexnim moédu pomoci konfokélniho laserového rastrovaciho
mikroskopu LEXT OLS 3000, Olympus.

4.5 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Kazd4a molekula vykonava né€kolik pohybli, mezi které patii 1 rotacni a vibrani pohyby.
Pokud dojde kabsorpci IR zafeni vzorkem, dojde ke zméné rotacné-vibrac¢niho stavu.
K absorpci dojde pii ozafeni molekuly takovym zafenim, jehoZ energie je rovna
energetickému rozdilu dvou vibracnich stavii. Projevi se vSak pouze takové prechody, pfi
kterych dojde k absorpci kvanta energie a zméné dipdlového momentu.

Pomoci IR spektrometrie je mozné méfit vzorky vSech skupenstvi. Méfeni mlze byt
vV médu transmisnim nebo v médu odrazu (ATR). Vystupem méfeni je IR spektrum, tedy
zavislost absorbance nebo transmitance na vlnoctu, které vSak neni spojité, ale je tvofeno
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souborem diskrétnich pasut, které slouzi ke kvalifikaci a kvantifikaci studovaného materiald.
[49]

Na vzorcich epoxidovych pryskyfic, vytvrzovanych pod atmosférou s rostouci relativni
vlhkosti a zvySenou koncentraci oxidu uhli¢it¢tho po dobu 3 dni, byla provedeno FTIR
analyza pro ditkkaz ptitomnosti degradacniho produktu. Méfeni bylo provedeno na piistroji
Tensor 27, TA Instruments, v modu odrazu (ATR), v spektralnim rozsahu 4000-600 cm?
s rozlienim 4 cm™ a poétem skenti 32. Pied kazdym méfenim bylo méfeno pozadi na Eistém
diamantovém krystalu.

Standartni latka karbamatu, ptipravena v odstavci 4.1, byla méfena za stejnych podminek.

4.6 UV-VIS spektroskopie

Ultrafialovo-viditelna spektroskope se fadi mezi absorpéni spektralni analytické metody.
Absorbovano molekulami je elektromagnetické zafeni v intervalu 200-800 nm. Pokud dojde
k absorpci elektromagnetického zafeni molekulou, dojde k excitaci valen¢nich elektrontl,
které jsou soucasti molekulovych orbitalti. Vyslednd spektra jsou spojita, tedy pasova, nebot’
u valencnich elektront, které¢ jsou soucasti molekulovych orbitalii je nutné brat v uvahu,
kromé elektronovych hladin i vibra¢ni a rotacni energetické podhladiny.

Jednoduchost, rychlost, citlivost, experimentalni nenaro¢nost jsou parametry, diky kterym
jsou absorpéni spektralni metody Siroce vyuzivané, predevsim v detektorech rtznych
separacnich metod, kde slouzi ke kvalifikaci neznamé latky nebo urceni koncentrace znamé
latky.

Urcovani koncentrace znamé latky, pomoci absorp¢nich technik, byl odvozen
Lambert-Beeruv zakon:

A=c¢c.c.l (5)

kde ¢ = Molarni absorpéni koeficient [dm3.cm™.mol?], A = absorbance, ¢ = molarni
koncentrace [mol.dm=], | = délka kyvety [cm]. Lambert-Beeriv zakon tedy popisuje zavislost
absorbance na koncentraci, ktery plati pouze pro ziedéné roztoky. Pti prichodu zéfeni, je Cast
tohoto zéfeni pohlcena vzorkem a zbytek zkoumana latka propousti, mira absorbovaného,
resp. transmitovaného zafeni pak odpovida koncentraci latky. [49]

Pomoci UV-VIS spektrofotometru (PC 22, Lovibond) a pfipravené standardni latky
karbamatu (ptiprava viz 4.1) byl kvantifikovan karbamat vznikly na povrchu vzorku, béhem
procesu zrani v klimatické komote. Pomoci standartni latky karbamatu byla vytvotfena
kalibra¢ni fada s roztoky o koncentraci 0,36; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 21,0; 31,0 mg/l. Tyto roztoky
byly obarveny indikatorem bromthymolova modf (0,1 g v 100 ml 20% etanolu) a nasledné
byla zméfena absorbance téchto kalibra¢nich roztokt pfi vinové délce 605 nm (Obr. 18).

U vzorkl exponovanych vlhkosti a oxidem uhli¢itym byla provedena extrakce karbamatu
z povrchu vzorkli do vodného prostfedi pii zvySené teplot¢ 50 °C, po dobu 30 minut.
Alkalicky vyluh byl poté ochlazen na laboratorni teplotu, kvantitativné pfeveden do 100ml
odmérné bainky a dofedén po rysku na 100 ml. Roztok byl poté obarven indikatorem
bromthymolova modi a byla méfena absorbance. Z kalibrac¢ni fady, resp. linearni regrese této
zavislosti byla vypocitdna koncentrace karbamatu. Méfeni exponovanych vzorkli bylo
provedeno celkem tiikrat. Vysledna absorbance je primérem téchto téi méfeni.
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Sestrojend kalibra¢ni fada vykazovala pomérné vysoky koeficient spolehlivosti (99,54 %),
nejistota tohoto méfeni tedy odpovida 0,46 % a s takovouto pfesnosti byly vypocitané
koncentrace karbaméatu na povrchu vzorkii. Koncentrace karbamdtu na povrchu
exponovanych vzorku byla vypocitana pomoci linearni regrese kalibracni fady.
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Obrazek 18: Zavislost koncentrace na absorbanci
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Strukturni a mikroskopicka identifikace karbamatu na povrchu epoxidové
pryskyfice

Ve FT-IR spektru tvrdidla, pouzitého v tomto experimentu, jsou silné¢ absorp¢ni pasy pfi
vlnoétu 698 cm™a 732 cm™, kterym byla piifazena primarni aminova funkéni skupina. Stejné
jako absorpéni pés pii vlnoétu 1030 cm™. V FT-IR spektru pfipraveného karbamatu je patrna
zména intenzity detekovanych absorpénich past. Absorpéni pas pii vinoétu 698 cm™ jiz neni
tak vyrazny a pfi 732 cm? doslo témé&f jeho vymizeni, coz potvrzuje teorii vzniku
karbamatové soli, v pritomnosti CO2 a zvySené vlhkosti mechanismem spotfebovani volnych
amint (viz kapitola 2.5.1).

Absorpéni pasy, které by mohly odpovidat karbaméatové soli byly hledany v rozdilu FT-IR
spekter cist¢tho aminového tvrdidla a pfipraveného karbamatu. Rozdily v téchto dvou
spektrech jsou v oblasti vinogtii 1300-1600 cm™ (Obr. 19), ¢emuz bylo pfitazeno vyskyt Easti
karbamatu amonného, coz podporuje vyzkum Blaina a kol. [50]. Autofi v citovaném ¢lanku
také piifadil absorpéni pasy v oblasti 2500 cm™ funkéni skupingé NHs®, jako soudasti
karbamatové soli, nicméné v zadném ziskaném IR spektru nebyl tento pas pfitomen. Dale
jsou proto hodnoceny pouze absorpéni pasy v oblasti vlno&tii 1300-1600 cm'™,
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Obrazek 19: FT-IR spektrum aminového tvrdidla a pripraveného karbamdtu

Ve FT-IR spektru vytvrzenych vzorki oproti FT-IR spektru cistého tvrdidla piibyly
vyrazné absorpéni pasy v oblasti vlnodtd 1180-1250 cm™. Pas pfi vlnoctu 1040 cm?
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odpovida vibraci primdrni aminové funkéni skupiny, jako tomu bylo ve FT-IR spektru ¢istého
tvrdidla. Pfi vytvrzovani epoxidové pryskyfice, tedy pii reakci volnych amind s epoxidy
dochdzi kotevirani oxiranové skupiny a vznik hydroxylovych skupin. S nejvétsi
pravdépodobnosti tedy absorpéni pasy Vrozmezi vinoétd 1180-1250 cm™ pfislusi
hydroxylové funkéni skupiné nebo doslo k posunu vlnoétu z 1030 cm™ na 1040 cm™ oproti
FT-IR spektru Cistého aminového tvrdidla, jelikoz miizou byt primarni nezreagované aminy
zabudovany v polymerni siti, ¢imz jsou ovlivnény jejich rotace a vibrace.

VInodtu 1180 cm™ byla pfitazena funkéni skupina sekundarniho aminu a vlnoétu 1250 cm™
byla pfifazena hydroxylova funkéni skupina, coz jsou funkéni skupiny, které v materidlu
vznikaji béhem procesu vytvrzovani.

Pfi expozici relativni vlhkosti 97, 87 a 75 % (Obr. 20, 21, 22) doslo stejné jako u vzorku
pfipraveného karbamatu k minimalizaci intenzity absorpéniho pasu pfi vlnoétu 732 cm™,
ktery odpovida nezreagovanym primarnim aminiim, tedy se pfedpoklada spotiebovani téchto
aminl k reakci na vznik karbamatu, v ptipad€ exponovaného vzorku. V ptipadé referenéniho
vzorku byly tyto aminy pravdépodobné spotiebovany pii reakci s epoxidy, protoze v oblasti
vlnovych délek 1300-1600 cm™ nebyly nalezeny intenzivni absorpéni pasy, které by mohly
ptisluset karbamatu.

Intenzita absorpénich pasti v rozsahu vlnoétd 1300-1600 cm™, piislusejici karbamatové
soli, byla nejvyssi pfi expozici 75 %, coz zpisobilo odchylku trendu klesajici intenzity
absorpcnich past karbamatu s klesajici relativni vlhkosti. Diivodem odchylky je
pravdépodobné analyza v misté vzorku, exponovaného 75 % relativni vlhkosti, s nejvétsi
koncentraci karbamatu.

Vzorky exponované relativni vlhkosti 61, 55 a 44 % relativni vlhkosti nevykazovaly
odchylky ve FT-IR spektrech od referen¢nich vzorkia (Obr. 23), tedy nebyla zjisténa
ptitomnost karbamatu.
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Obrdazek 20: FT-IR spektrum referencniho a exponovaného vzorku 97 % RH
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Obrazek 21: FT-IR spektrum referencniho a exponovaného vzorku vihkosti 87 % RH
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Obrdazek 22: FT-IR spektrum referencniho a exponovaného vzorku 75 % RH
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Obrazek 23: FT-IR spektra referencniho vzorkit a vzorkit exponovanych 61, 55 a 44 % RH

Z FT-IR spektra vzorku s piidavkem hydroxidu vapenatého je patrné, Ze doslo k vytvofeni
karbamatu béhem procesu zrani, nebot” byly nalezeny intenzivni absorpéni pasy v oblasti
vinoéti 1300-1600 cm™ (Obr. 24). U vzorki aditivované oxazolidinem nebyly nalezeny
absorpc¢ni pasy, které¢ by mohly odpovidat karbamatové soli a FT-IR spektrum exponovaného
vzorku je prakticky stejné, jako u vzorku referencniho. Jak bylo uvedeno vyse, oxazolidin
Vv pfitomnosti vody hydrolyzuje na karbonylovou slou¢eninu a primarni alkohol. Ve FT-IR
spektru referen¢niho ani exponovan¢ho vzorku nebyl nalezen absorpéni pas, ktery by
odpovidal karbonylové funkéni skuping, nicméné absorpéni pas pii vlnodtu 1040 cm™ Ize
piifadit primarnimu alkoholu (R-OH). U tohoto pasu, jako jediném, dosSlo ke zméné, byt
nepatrné, v jeho intenzit€ u referen¢niho a exponovaného vzorku. Vzorky modifikované MB
nevykazuji Zadné rozdily v FT-IR spektrech. Na povrchu tohoto vzorku nebyly FTIR
analyzou nalezeny ¢astice karbamatu.
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Obrazek 24: FT-IR spektra aditivovanych vzorkii a referencniho karbamatu

Zobrazovaci technikou CLSM byl dale studovan povrch exponovanych relativni vlhkosti
97, 47 % a referentniho vzorku. Charakter krystalickych ¢astic karbamatu u obou
exponovanych vzorkd 97 a 44 % relativni vlhkosti je stejny, ¢astice ma nepravidelny tvar
s viditelnou hranici ¢astice. (Obr. 25).

Obrazek 25: CLSM snimek castice karbamatu pri maximalnim zvétseni (100x)
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Rozdily pii zobrazeni povrchu exponovanych vzorkt relativni vlihkosti 97 % a 44 % byly
téméf minimalni. Na exponovaném vzorku 97% relativni vlhkosti bylo mozné sledovat vétsi
mnozstvi vytvofenych utvart, nez u expozice 44 % RH, nicmén¢ zalezi na studovaném mist¢.
Na povrchu referenéniho vzorku nebyly nalezeny zadné Castice karbamatové soli (Obr. 26).
Oproti referencnimu vzorku mél exponovany vzorek jinou texturu povrchu. Referencni
vzorek mél povrch zcela hladky, kdezto exponovany vzorek byl vrasnity, coz mohl byt
disledek reakce tvrdidla s vlhkosti a oxidem uhli¢itym a vytvofenim velmi malych Castic
karbamatu, které zplsobily zmény v texture povrchu.

Obrazek 26.: CLSM snimek exponovaného vzorku (vlevo) a referencniho vzorku (vpravo)

5.2 Stanoveni zbytkového exotermniho tepla vytvrzované pryskyrice

Hodnota entalpie post-vytvrzovaci reakce zavisi piedev§im na podminkach, pii kterych
pryskyfice zraje. Stupen konverze lze vypoditat pti stanoveni celkové reakcni entalpie
vytvrzovani nevytvrzené pryskyfice (Obr. 27) v poméru s uvolnénym reakénim teplem
vytvrzené pryskyfice (Obr. 28). Hodnota entalpie vytvrzovani pryskyfice s tvrdidlem IPDA
byla stanovena na 313,03 J/g a pfi vytvrzovani s modifikovanym tvrdidlem na 361,41 J/g.

Hodnota entalpie post-vytvrzovaci reakce exponovaného vzorku relativni vlhkosti 97 %
byla stanovena na 33,25 J/g, ¢emuz odpovida stupen vytvrzeni 89,38 %. Pro expozici 87 %
RH byla stanovena entalpie post-vytvrzovaci reakce na 27,93 J/g, ¢emuz odpovida dle
vypoctu stupenn konverze 91,08 % a pro expozici 75 % RH stupen konverze odpovidal
92,77 %. U vzorki exponované relativni vlhkosti 61, 55a44 % byly naméfeny velmi
podobné entalpie (H = 19 £+ 0,06 J/g), cemuz odpovida stupenn konverze a = 93 + 0,06 %.

Pro referenéni vzorek byl stupen konverze z entalpie post-vytvrzovaci reakce vypocitan na
94,44 %. V porovnani s exponovanym vzorkem 97 % RH je rozdil ve stupni konverze roven
ptiblizné 5 %, pii expozici 87 % RH ptiblizn€ 3 % a pii 75 % RH pfiblizné 2 %. Pii expozici
pod 75 % RH je hodnota a rozdilna ptiblizné o 1 %. Stanovené entalpie a z toho vyplyvajici
stupen stupné vytvrzeni jsou uvedeny v Tab. 11.
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Tabulka 11: Entalpie post-curingu a z toho vyplyvajici stupné vytvrzeni

Expozice Reference 97 % 87 % 75 % 61 % 55 % 44 %

Hpost-curing [J/0] 17,41 33,25 27,93 22,64 19,82 19,54 19,38

o [%] 94,44 89,38 91,08 92,77 93,67 93,76 03,81
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Obrazek 27: DSC zdaznam vytvrzovani epoxidové pryskyrice DGEBA s IPDA a s modifikovanym
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Obrazek 28: DSC kiivky post-curingu vzorkii exponovanych riiznou vihkosti a reference
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Obrazek 29: DSC zdznam aditivace MB a aditivace sikativem

Modifikaci tvrdidla MB byl dle reakéni entalpie nezreagovaného epoxidu s modifikovanym
tvrdidlem (Obr. 27) a entalpie dovytvrzeni (Obr. 29) vypocitan stupen konverze na 93,33 %
u referenéniho neexponovaného vzorku a 93,18 % pro vzorek exponovany. Rozdil
V hodnotach « je zanedbatelny.

S ohledem na vzorky exponované 97 % RH neaditivované, doslo k ¢astecnému posunu
stupné vytvrzeni k niz§im hodnotam u referencnich vzorki, u vzorkli exponovanych doslo
naopak ke zvyseni. Pfidavkem hydroxidu vapenatého doslo ke snizeni hodnoty a z 94,44 %
na 94,04 %, v ptipadé¢ modifikovaného tvrdidla na 93,18 %. Stupenn konverze exponovaného
vzorku vzrostl z ptivodnich 89,38 % na 97,07 % v ptipadé ptidavku sikativa. Modifikaci
tvrdidla doslo ke zvySeni stupné konverze na 93,34 %.

Tabulka 12: Entalpie post-curing a z toho vyplyvajici stupen vytvrzeni aditivovanych vzorkii

Aditivace sikativem Aditivace MB

Reference Expozice Reference Expozice
Hpost-curing [J/g] 18,67 9,18 24,65 24,08
a [%] 94,04 97,07 93,18 93,34
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Z teploty skelného prechodu testovanych materialti, uvedené v Tab. 13, je patrna zavislost
vlhkosti okoli na Tg pro vzorky exponované relativni vlhkosti 97, 87 a 75 %. S klesajici
relativni  vlhkosti roste teplota skelného prechodu adle vyhodnocenych entalpii
post-vytvrzovaci reakce roste 1 stupen vytvrzeni. Rozdil teploty skelného piechodu vzorka
exponovanych relativni vlhkosti 61, 55 a 44 % a referen¢niho vzorku je srovnatelnd,
s rozdilem piiblizné¢ 2 °C.

Aditivaci sikativem doslo ke zvySeni teploty skelného pfechodu u exponovaného vzorku
07,58 °C, oproti exponovanému neaditivovanému vzorku a teplota skelného piechodu
referencniho aditivovaného vzorku byla naopak nizS$i nez teplota skelného piechodu
referen¢niho neaditivovaného vzorku, o 3,18 °C.

Modifikace tvrdidla MB zpusobila narust Tg u exponovaného aditivovaného vzorku
0 4,98 °C oproti neaditivovanému exponovanému vzorku. Hodnoty Tg referencnich materiala
jsou srovnatelné s rozdilem 0,07 °C.

Tabulka 13: Teplota skelného prechodu testovanych materidlii

97 % 87 % 75 % 61% 55 % 44 %
Vzorek

RH RH RH RH RH RH Reference
Tg [°C] 28,54 30,60 33,28 40,56 38,05 39,24 37,91
Aditivace sikativem Aditivace MB
Vzorek 5 .
Reference Expozice Reference EXxpozice
Tg [°C] 34,73 36,12 37,84 33,52

5.3 Vliv koncentrace vzdusné vlhkosti na koncentraci karbamatu

Pomoci UV-VIS spektroskopie bylo kvantifikovdno mnozstvi vzniklého karbamatu na
povrchu vzorkl. Pro expozici 97 % RH bylo z povrchu extrahovéno 16,47 mg/l karbamatu,
pro expozici 87 % RH 6, 92 mg/l a 4,22 mg/l pro expozici 76 % RH (Obr. 30). Pro expozici
niz8i, nez 76 % RH nebylo moZzné karbamat kvantifikovat, nebot mnozstvi vytvorené¢ho
karbamatu na povrchu vzorkl bylo pod mezi detekce touto metodou, tj. v rozmezi koncentraci
0,01-0,36 mg/l, coz vyplyva i Z namétenych dat kalibracni fady. Barevny pfechod indikéatoru
vV nizkych koncentraci totiz nebyl dostatecné vyrazny, ¢emuz odpovidaji 1 malé rozdily
v absorbanci pi#i koncentraci kalibra¢nich roztokti v rozmezi 0,36-1,00 mg/l. Koncentrace
karbamatu byla vypocitdna pomoci linedrni regrese kalibracni fady.

Vzorek aditivovany sikativem, ktery byl exponovany maximalni relativni vlhkosti jako
jediny obsahoval méfitelné mnozstvi karbamatu. Hydroxid vépenaty, pouzity v tomto
experimentu ma bazicky charakter a zpisoboval zbarveni vyluht referen¢nich vzorkd. Z toho
divodu byla provedena korekce a vysledné stanovené mnozstvi 2,65 mg/l je rozdil
z vypocitané koncentrace karbamatu referenéniho a exponovaného vzorku. Ostatni
aditivované vzorky byly pod mezi detekce.
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Obrazek 30: Koncentrace karbamdatu na povrchu vzorkii
5.4  Vliv vzdusSné vlhkosti na mechanické vlastnosti pfi namahani v ohybu

Ktivka zavislosti napéti na deformaci referenéniho materidlu zcela odpovida teoretickym
predpokladim chovani kiehkych materiald. Za linearni elastickou oblasti je patrna nizka
deformace viadu 10° % a pfi napéti 85 MPa dochazi k nevratné deformaci materialu.
Podobné mechanické vlastnosti je mozné pozorovat pro vzorky exponované 44, 55 a 61 %
relativni vlhkosti (Obr. 31). Avsak vzorky, u kterych probihalo vytvrzovani pii vyssi relativni
vihkosti 75, 87 a 97 % vykazovaly zcela odlisnou odezvu na namahani v ohybu. U vzorka
exponovanych relativni vlhkosti 75, 87 a 97 % nedochazelo ani pti deformaci 6 % k poruSeni
materialu, coz naznacuje vyS$$i houzevnatost v porovnani s referenénimi vzorky vlivem nizsi
hustoty zesiténi polymerni sité a pryskyfice tedy nebyla optimalné vytvrzena.

90 -
80 A
70 A

Napéti [MPa]
H (%) [e)]
o o o

w
o
1

0 1 2 3 4 5 6

Deformace [%]

Referencni vzorek Expozice 97% RH Expozice 87% RH Expozice 75% RH
Expozice 61% RH Expozice 55% RH - Expozice 44% RH

Obrazek 31: VIiv promenlivych humidnich podminek na ohybovou kiivku testovanych vzorkii

43



Stupeini vytvrzeni pryskyfice mé vliv nejen na pevnost, ale také na modul pruznosti. U série
vzorkd 97 % RH byl modul pruznosti exponované¢ho vzorku o 83 % niz$i, pro sérii 87 % RH
0 52 % niz$i a pro expozici 76 % RH o 38 % nizs$i, nez modul pruznosti referen¢niho vzorku
(Obr. 32). Pro sériec 61 % RH a 45 % RH byl modul pruznosti referen¢nich vzorka
srovnatelny se vzorky exponovanymi, S vyjimkou série méteni 55 % RH, u které byl naméten
modul pruznosti v ohybu exponovaného vzorku o 41 % niz§i nez u vzorku referen¢niho.
Tento vykyv je vSak pravdépodobné zpiisobeny nahodnou chybou pii piipravé vzorkl
(naptiklad vyskytem vétsiho mnozstvi defekti v materialu) nebo béhem méteni, navzdory
tomu, ze byla reakéni smés odplynéna. Divodem tohoto ptedpokladu jsou vysledky
maximalniho napéti v ohybu (Obr. 33), které je vramci smérodatné odchylky shodné
u referen¢niho i exponovaného vzorku.
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Obrazek 32: Modul pruznosti v ohybu exponovanych a referencnich vzorki
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Obrazek 33: Maximalni napéti pri prithybu exponovanych a referencnich vzorkii

Maximalni napéti v ohybu u vzorkd vytvrzovanych v atmosféte s rostouci relativni
vlhkosti, koreluje s trendem vysledkd modulti pruznosti (Obr. 32). V prostfedi s maximalni
relativni vlhkosti bylo dosazeno maximalniho napéti v ohybu exponovaného vzorku o 63 %
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nizsi, pti expozici 87 % RH maximalniho napéti v ohybu o 25 % niZs§i a pfi expozici 75 % RH
maximalniho napéti v ohybu o 23 % niz$i nez u referencniho vzorku. U série 61, 55 a 44 %
RH jsou odchylky exponovanych vzorkl od referenénich zanedbatelné.

Byly navrzeny a experimentalné ovéteny tfi modifikace receptury vytvrzovaciho systému
epoxidové pryskyfice pro potlaceni vzniku karbamatu — pouziti sikativa (hydroxid vapenaty),
chemicka aditivace oxazolidinem a modifikace tvrdidla Mannichovou bazi. Na pfipravenych
zkuSebnich télesech byly testovany mechanické vlastnosti, stupent vytvrzeni, kvantifikace
a kvalifikace karbamatu. Vzorky zraly tfi dny pod atmosférou 97 % RH a zvySené koncentraci
COa..

Piidavkem vSech vybranych aditiv doslo ke snizeni modulu pruznosti a pevnosti v ohybu
referencniho neexponovného vzorku v porovnani s referencnim neaditivovanym vzorkem,
ktery zral pfi stejnych podminkach. Pfi aditivaci oxazolidinem do$lo ke sniZzeni modulu
pruznosti 0 42,01 %, pevnost v ohybu byla snizena o 7,94 %. Aditivaci sikativem byl modul
pruznosti snizen o 34 % a bylo dosazeno pevnosti v ohybu o 11,29 % nizs$i. Modifikaci
tvrdidla Mannichovou bazi se modul snizil 0 30,21 % a pevnost o 17,40 %.

Ve vsech tfech ptipadech navrhi prevence byl zjiStén pozitivni efekt na modul pruznosti
a pevnost vohybu u exponovanych vzorkli v porovnani s neaditivovanym exponovanym
vzorkem. V piipad¢ piidavku oxazolidinu doslo ke zvySeni modulu pruznosti o 57,98 %,
pevnosti 0 40,73 %, nicmén¢ vzorek se choval houzevnaté. Efekt ptidavku sikativa se projevil
zvySenim modulu pruznosti o 76,85 % a pevnosti 0 64,62 %. Zde je vSak potieba brat v tivahu
odchylku, zptisobenou zvysenim pevnosti a modulu pruznosti v ohybu piidavkem tohoto
plniva, nebot’ plnény systém obecné dosahuje vétsich pevnosti a modulti pruznosti v ohybu,
nez neplnéné systémy. Tato nejistota vSak nekoreluje se ziskanymi daty modulu pruznosti
apevnosti Vv porovnani s neaditivovanym vzorkem. Vzorek referenéni neaditivovany
dosahoval vétSich pevnosti a vétsiho modulu pruznosti v ohybu, nez vzorek referencni
aditivovany sikativem, diivodem vSak miize byt vliv velikosti a tvaru ¢astic na mechanické
vlastnosti. Za ptedpokladu, ze hydroxid vapenaty ma kulovy tvar, je zfejmé vliv tak malého
ptidavku (12 hm. %) na mechanické vlastnosti minimalni, pokud vSak dojde pfi kontaktu
Ca(OH). s CO2 k jeho karbonataci za vzniku CaCOs, ktery ma sféricky charakter je vliv na
mechanické vlastnosti pravdépodobné vyssi. Modifikaci tvrdidla doslo k narustu modulu
071,91 % a rovnéZz dosSlo ke zvySeni pevnosti o 56,63 %. Naméfené moduly pruznosti
a pevnosti v ohybu jsou shrnuty v Tab. 14.

Pfi porovnani exponovanych a referencnich aditivovanych vzorki pro jednotliva aditiva, je
patrné, ze pridavek sikativa vykazuje nejvyssi narust pevnosti a modulu pruznosti oproti
neexponovanému vzorku. Pfi aditivaci oxazolidinem doSlo ke sniZzeni modulu pruZnosti
i pevnosti v ohybu u exponovaného vzorku a v pfipadé modifikace MB doslo ke snizeni
modulu a nepatrnému zvyseni pevnosti, ktera je vSak v ramci smérodatné odchylky shodna
s referen¢nim vzorkem (Obr. 34 a 35).
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Obrazek 34: Pevnost v ohybu aditivovanych vzorkii exponovanych 97 % RH
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Obrazek 35: Modul pruznosti aditivovanych vzorkii exponovanych 97 % RH

Tabulka 14: Mechanické viastnosti aditivovanych vzorkii a vzorku neaditivovaného

Modul pruznosti [GPa] Pevnost [MPa]

Neaditivovany Reference 2,88 81,11
Y Expozice 0,50 30,01
Aditivace Reference 1,67 74,67
oxazolidinem Expozice 1,19 50,63
Reference 1,90 71,95
Aditivace sikativem ! !

Expozice 2,16 84,82
Reference 2,01 67,00

Aditivace MB
Expozice 1,78 69,19
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6 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo zjistit podminky, pii kterych dochdzi k vedlejsi reakci
vicefunk¢éniho aminu se vzdusnou vlhkosti a oxidem uhliitym a charakterizace vlivu vedlejsi
reakce na mechanické vlastnosti, stupen vytvrzeni, morfologii a chemickou kompozici
povrchu vysledného polymerniho materialu. DalSim cilem bylo na zakladé vystupli analyz
navrhnout a experimentalné ovéfit feSeni prevence vzniku karbamatu.

Chemické slozeni povrchu pripravenych vzorkti byla kvalifikovana infracervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci, morfologie povrchu byla sledovana konfokalnim
laserovym rastrovacim mikroskopem, stupeni vytvrzeni byl sledovéan teplotné modulovanou
diferencialni kompenzac¢ni kalorimetrii, degradacni proces byl kvantifikovan UV-VIS
spektroskopii a mechanické vlastnosti byly testovany ohybovou zkouskou.

Na povrchu exponovanych vzorkd vzdusnou vlhkosti byl FTIR analyzou kvalifikovan
karbamat. Castice karbamatu byly zobrazeny CLSM mikroskopem. Na zikladé vystupu
analyz bylo zjisténo, ze pfti relativni vlhkosti pod 75 %, jiz nedochézi k vyraznym zménam ve
stupni vytvrzeni ani v mechanickych vlastnostech. Dale bylo UV-VIS spektroskopii zjisténo,
ze srostouci relativni vlhkosti nad 75 % roste koncentrace karbamatu na povrchu, ¢imz
dochazi k vyraznym zménam ve stupni vytvrzeni a ve vyslednych mechanickych vlastnostech
materidlu. Vyss$i extrahovanad koncentrace karbamatu z povrchu exponovanych vzorkl totiz
znaci vys$si miru degradace, tudiz vétsi deficit aminového tvrdidla v reakéni smési, coz mélo
za nasledek niz§i hustotu polymerni sité, a tedy nizs§i modul pruznosti a niz§i pevnost v ohybu
oproti vzorkim referen¢nim, bez pfistupu humidni atmosféry.

Byly navrzeny a experimentdlné ovéfeny tfi zplsoby prevence vzniku karbamatu —
modifikace tvrdidla Mannichovou bdazi, aditivace oxazolidinem a aditivace hydroxidem
vapenatym. Z hlediska aplikovatelnosti byla jako nejvhodnéjsi zptisob potlaceni karbamatace
urcena pravé modifikace tvrdidla. Optimalizaci receptury Mannichovou bézi doslo ke zvySeni
stupné vytvrzeni oproti referencnimu neaditivovanému vzorku o 7,69 %, rovnéz doslo
K potladeni projevu karbamatace pod mez detekce UV-VIS spektroskopii a vysledné
mechanické vlastnosti exponovaného modifikovaného vzorku byly srovnatelné se vzorky
referenénimi (tj. bez pistupu vlhkosti a CO2). Reak¢ni smés byla modifikovana s ohledem na
zachovani pozadované doby zpracovatelnosti materialu.

V dal$im vyzkumu by bylo vhodné se zaméfit na testovani karbamatace pouze pfi tiech
relativnich vlhkostech 75, 87 a 97 % a pii téchto humidnich podminkach testovat vliv
koncentrace oxidu uhli¢itého a vliv teploty pro komplexni pochopeni mechanismu
karbamatace.
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8 SEZNAM ZKRATEK

HDC
GC-MS

EP
DETA
TETA
IPDA
DAC
MDA
DDS
uv
HALS

ppm
DMP

DGEBA
AHEW

EEW
UV-VIS
FTIR

MB
UIPAC

TMDSC

CLSM

DSC

ATR

IR
RH

,High density concrete — vysokohustotni betony

,Gass chromatography-mass spectroscopy“ — Tandemova technika
plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
Epoxidova pryskyfice

Dietylentetraamin

Trietylentetraamin

Isophoron diamin

1,2-diaminocyklohexan

4,4’ -diaminometyl metan

4,4’-diaminometyl sulfan

,,Ultra violet* — ultrafialové zafeni

,Hindered amine light stabilizer — Stéricky branéné aminové
stabilizatory

,,Parts per million“- jedna miliontina celku
2,4,6-tris(dimetylaminometyl)fenol)

Diglycidyleter bisfenolu A

»Active hydrogen equivalent weight“ — ekvivalentni vdha aktivnich
vodikil

,,Epoxy equivalent weight* — ekvivalentni vaha epoxidovych skupin
,,Ultraviolet-visible — Ultrafialovo-viditelna spektroskopie

oFourier  transform  infrared“ — Infracervend  spektroskopie
s Fourierovou transformaci

,,Mannich base* — Mannichova baze

,International union of pure and aplied chemistry* — Mezindrodni unie
pro Cistou a uzitou chemii

»lemperature modulated diferencial scannig calorimetry* -Teplotné
mudolovand diferencidlni kompenzac¢ni kalorimetrie

,Confocal laser scanning microscopy* — konfokalni laserova skenovaci
mikroskopie

,Diferencial scanning calorimetry — Diferencialni kompenzaéni
kalorimetrie

»Attenuated total reflectance® — zeslabeny tplny odraz

,.Infrared* — infraCervené

»Relative humidity* — relativni vlhkost
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