
 

 

UNIVERZITA PARDUBICE  

FAKULTA CHEMICKO - TECHNOLOGICKÁ  

ÚSTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE MAKROMOLEKULÁRNÍCH LÁTEK 

ODDĚLENÍ SYNTETICKÝCH POLYMERŮ, VLÁKEN A TEXTILNÍ 

CHEMIE 

  

 

 

 

 

 

 

TVRDIDLA NA BÁZI DERIVÁTŮ  

HEXACHLORO-CYKLO-TRIFOSFAZENU PRO EPOXIDOVÉ 

PRYSKYŘICE 

 

Ing. Mgr. Lucie Zárybnická 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Disertační práce 

2017 



 

 

UNIVERSITY OF PARDUBICE  

FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY  

INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF 

MACROMOLECULAR MATERIALS  

DEPARTMENT OF SYNTHETIC POLYMERS, FIBERS AND TEXTILE 

CHEMISTRY 

 

 

 

 

 

 

 

CURING AGENTS BASED ON DERIVATIVES  

HEXACHLORO-CYKLO-TRIPHOPHAZENE FOR EPOXY 

RESINS 

 

Ing. Mgr. Lucie Zárybnická 

 

 

 

 

 

 

 

 

Thesis 

2017 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Autor: Ing. Mgr. Lucie Zárybnická 

Vedoucí práce: prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. 

Školitel specialista: Ing. Miroslav Večeřa, CSc. 

Konzultant: Ing. Eliška Stránská 

   



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Prohlašuji:  

Tuto práci jsem vypracovala samostatně. Veškeré literární prameny a informace, které jsem 

v práci využila, jsou uvedeny v seznamu použité literatury.  

Byla jsem seznámena s tím, že se na moji práci vztahují práva a povinnosti vyplývající 

ze zákona č. 121/2000 Sb., autorský zákon, zejména se skutečností, že Univerzita Pardubice 

má právo na uzavření licenční smlouvy o užití této práce jako školního díla podle § 60 odst. 1 

autorského zákona, a s tím, že pokud dojde k užití této práce mnou nebo bude poskytnuta 

licence o užití jinému subjektu, je Univerzita Pardubice oprávněna ode mne požadovat 

přiměřený příspěvek na úhradu nákladů, které na vytvoření díla vynaložila, a to podle 

okolností až do jejich skutečné výše.  

Souhlasím s prezenčním zpřístupněním své práce v Univerzitní knihovně. 

 

V Pardubicích dne 8.12.2017 

 

 

 

        Ing. Mgr. Lucie Zárybnická 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PODĚKOVÁNÍ 

Na tomto místě bych chtěla poděkovat za možnost dalšího vzdělávání panu prof. Ing. 

Petrovi Kalendovi, CSc. a Ing. Miroslavovi Večeřovi, CSc. Dále bych také chtěla poděkovat 

za spolupráci paní doc. Ing. Evě Černoškové, CSc., Ing. Jozefovi Rychlému, DrSc. 

a jeho kolegům na Ústavě polymerov v Bratislavě za umožnění testování vzorků z hlediska 

chování během procesu hoření pomocí kónického kalorimetru, Ing. Vladimíru Špačkovi, CSc. 

a Ing. Janě Machotové, Ph.D za spolupráci nad rámec tématu. V neposlední řadě bych chtěla 

poděkovat prof. Ing. Jaromírovi Šňupárkovi, DrSc. za cenné odborné konzultace 

a také své rodině za podporu během studia. 

 



 

 

SOUHRN 

Předložená disertační práce se zabývá tématikou fosfazenů s jejich následným 

využitím jako retardérů hoření a zároveň tvrdidel pro reaktoplasty. Teoretická část 

je zaměřena na fosfazeny, jejich historii, zejména na hexachloro-cyklo-trifosfazen, 

jeho vlastnosti a syntézu. V další části je věnována kapitola epoxidovým pryskyřicím, 

jejich přípravě a vytvrzování. V poslední části je rešerše zaměřena na retardéry hoření, 

na využití derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu jako vytvrzujících látek a zároveň retardérů 

hoření pro epoxidové pryskyřice, které jsou využívány v průmyslu.  

V experimentální části disertační práce je první část věnována syntézám derivátů 

hexachloro-cyklo-trifosfazenu, další část poté kapitole vytvrzování vybrané epoxidové 

pryskyřice pomocí připravených derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu a vybraným aminem 

pro porovnání vlastností, který se běžně jako tvrdidlo pro epoxidové pryskyřice používá. 

Jsou zde shrnuty použité metody charakterizace a sledován vliv použitých derivátů 

hexachloro-cyklo-trifosfazenu na retardaci hoření.  

Cílem předložené disertační práce byla syntéza nových derivátů hexachloro-cyklo-

trifosfazenu a jejich využití jako tvrdidel např. pro epoxidové pryskyřice a zároveň retardérů 

hoření. 

  

Klíčová slova: fosfazeny 

  hexachloro-cyklo-trifosfazen 

 vytvrzování 

 epoxidová pryskyřice 

 retardéry hoření 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

SUMMARY 

The presented dissertation deals with the topic of phosphazenes with their subsequent 

use as flame retardants and curing agents for the thermosets. The theoretical part is focused 

on phosphazenes, their history, hexachloro-cyclo-triphosphazene, its properties and synthesis. 

The next part is devoted to epoxy resins, their preparation and curing. In the last part, 

the search was focused on flame retardants, the use of hexachloro-cyclo-triphosphazene 

derivatives as curing agents and flame retardants for bisphenol type epoxy resins, which have 

been commonly used in industry. 

In the experimental part of the dissertation, the part is devoted to the synthesis 

of hexachloro-cyclo-triphosphazene derivatives, the curing of the selected epoxy resin 

with the prepared hexachloro-cyclo-triphosphazene derivatives and the comparison 

of the selected amine which is commonly used as a hardener for epoxy resins. It summarizes 

the methods used for characterization and the influence with respect using derivatives 

hexachloro-cyclo-triphosphazene to fire retardancy.  

The aim of this dissertation was the synthesis of new hexachloro-cyclo-triphosphazene 

derivatives used as both fire retardants and hardeners for epoxy resins. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 

ACN  acetonitril 

ATR  technika zeslabené úplné reflektance (Attenuated Total Reflectance) 

BFR  bromované retardéry hoření 

DekaBDE dekabromdifenylethery 

DETA  diethylentriamin 

DGEBA dianglycidylether bisfenolu A 

DPTA  dipropylentriamin  

DTCATP diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazen 

EHC  efektivní spalné teplo (Effective Heat of Combustion) [MJ/kg] 

EDX  energiově-disperzní spektrometr rtg záření s vysokým rozlišením (Energy 

Dispersive X-ray Analysis) 

FT-IR  infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (Fourier Transform 

Infrared) 

HACTP hexaallylamino-cyklo-trifosfazen 

HCACTP hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazen 

HCCTP hexachloro-cyklo-trifosfazen 

Hek.  vodíkový ekvivalent [g/mol] 

HICTP  hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazen 

HRR  rychlost uvolňování tepla (Heat Release Rate) [kW/m²] 

HSDATP hexa(trimethoxysilyl)propylethylendiamino-cyklo-trifosfazen 

IPDA  isoforondiamin 

M  molární hmotnost [g/mol] 

MARHE maximální průměrné rychlosti tepelných emisí (Maximum Average Rate 

of Heat Emission) [kW/m²] 

MLR  hmotnostní ztráty (Mass Loss Rate) [g/s] 

MS  hmotnostní spektrometrie (Mass spectrometry) 

NMR  nukleární magnetická rezonance (Nuclear Magnetic Resonance) 

PBB  polybromované bifenyly 

PBDE  polybromované difenylethery 

RoHS  omezení používání nebezpečných látek (Restriction of the use of Hazardeous 

Substances) 

RTG  rentgen 



 

 

SEA  specifická oblast zániku (Specific Extinction Area) [m²/kg] 

TEA  triethylamin 

TETA  triethylentetramin 

Tg  teplota skelného přechodu (glass temperature) [°C] 

TGA  termogravimetrická analýza 

THR  celkové uvolněné teplo (Total Heat Release) [MJ/m²] 

TOC  celková spotřeba kyslíku (Total Oxygen Consumed) [g] 

TSR  celkové množství uvolněného kouře (Total Smoke Release) [m²/m²] 
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1 Úvod 

Jedním z nejrozšířenějších typů polymerů jsou reaktoplasty, mezi které patří 

epoxidové pryskyřice. Epoxidové pryskyřice jsou viskózní kapaliny, které po vytvrzení, 

a tedy vzniku 3D sítě, vykazují řadu aplikačních možností a výborných vlastností, 

mezi které patří výborná chemická odolnost, adheze, termické a elektroizolační vlastnosti [1]. 

Principem vytvrzování epoxidových pryskyřic je reakce mezi epoxidovými, 

popř. hydroxylovými skupinami epoxidové pryskyřice s tzv. tvrdidly, která lze dělit 

na polyadiční, obsahující aktivní vodíky (aminy, thioly, anhydridy), a polymerační. 

Pole využití epoxidových pryskyřic je značně rozsáhlé. Epoxidové pryskyřice nacházejí 

uplatnění jako lepidla, zalévací hmoty, pojiva kompozitních materiálů nebo jako práškové 

barvy. Nevýhodou vytvrzených epoxidových pryskyřic je jejich chování během hoření (vývin 

kouře, rychlost hoření, spotřeba kyslíku) [2]. Pro zlepšení odolnosti proti hoření byly 

studovány sloučeniny obsahující ve své struktuře atomy fosforu a dusíku. 

Mezi nejvýznamnější představitele těchto sloučenin obsahujících již zmíněné atomy 

fosforu a dusíku patří fosfazeny, jejichž nejvýznamnějším zástupcem je hexachloro-cyklo-

trifosfazen (HCCTP). Atomy chlóru HCCTP jsou velmi reaktivní, což umožňuje přípravu 

velkého množství substitučních derivátů, které nacházejí svoje uplatnění v mnoha 

průmyslových odvětvích. Fosfazeny lze aplikovat k polymerům aditivně nebo je zabudovat 

do struktury. Fosfazeny lze obecně využít např. jako retardéry hoření [3-6], antioxidanty [7], 

pesticidy [8] nebo v lékařství jako kancerostatika [9]. Vedle nepřeberného množství různých 

derivátů existují v širokém měřítku také polyfosfazeny, ať už termoplasty nebo elastomery, 

které mají taktéž velmi rozmanité použití [10-14]. 
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2 Cíle práce 

 Připravit nové deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu nukleofilní substitucí vybranými 

aminy (N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin, cyklohexylamin, isoforondiamin, 

allylamin). 

 

 Charakterizovat připravené deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu pomocí elementární 

analýzy, stanovení obsahu chlóru spalováním, stanovení aminového čísla, stanovení 

indexu lomu, popř. stanovení bodu tání, infračervené spektroskopie s Fourierovou 

transformací (FT-IR), termogravimetrické analýzy (TGA), 
31

P nukleární magnetické 

rezonance (NMR), hmotnostní spektrometrie (MS). 

 

 Využít připravené deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu jako tvrdidla pro vybranou 

komerčně dostupnou epoxidovou pryskyřici CHS EPOXY E520. 

 

 Charakterizovat připravené vzorky vytvrzené epoxidové pryskyřice jak z hlediska 

struktury, tak z hlediska chování během procesu hoření pomocí kónického kalorimetru. 

 

 Porovnat výsledky vytvrzené epoxidové pryskyřice připravenými deriváty hexachloro-

cyklo-trifosfazenu s běžně používaným tvrdidlem na bázi aminu (isoforondiamin). 
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3 Teoretická část 

3.1 Fosfazeny  

Fosfazeny tvoří skupinu lineárních a heterocyklických sloučenin a patří 

mezi nejvýznamnější představitele dusíkofosforečných sloučenin s opakujícím se vazebným 

uskupením -P=N-. Obecným vzorcem fosfazenů je následující (NPR2)n. Vlastnosti fosfazenů 

jsou ovlivněny substituenty, které jsou vázány na atomy fosforu. Většinou jsou fosfazeny bílé 

krystalické látky rozpustné v běžných rozpouštědlech. Z pohledu reakčního mechanismu 

snadno reagují s nukleofily, přičemž dochází ke vzniku velkého množství substitučních 

derivátů s výhodnými vlastnostmi pro potenciální průmyslové aplikace. Fosfazeny lze rozdělit 

podle typu řetězce na lineární a cyklické. Nejběžnějším cyklickým fosfazenem je hexachloro-

cyklo-trifosfazen [15].   

 

3.1.1 Historie fosfazenů 

Historie fosfazenů je značně obsáhlá a sahá až do roku 1834, kdy nezávisle na sobě 

připravili J. von Liebig a F.  Wöhler první cyklické sloučeniny obsahující fosfor a dusík. 

Cyklické sloučeniny se jim podařilo připravit reakcí chloridu fosforečného s amoniakem, 

jejichž sumární vzorec byl N2P3Cl5 nebo NP2Cl3 [16]. Ch.
 
Gerhardt reakcí PCl5 s NH3 

zmíněnou sloučeninu také připravil, avšak ve velmi malém výtěžku [17].
 
Jeho hlavním 

přínosem v oblasti fosfazenů bylo zjištění, že již zmíněný vzorec je nepravděpodobný. 

O největší přínos v chemii fosfazenů se zasloužil H.N. Stokes [18-21] v 2. polovině 

19. století. Popsal reakce fosfazenů, jejich chemické a fyzikální vlastnosti a jako první 

navrhnul cyklickou strukturu (NPCl2)3. Podařilo se mu také identifikovat i další cyklické 

fosfazeny (NPCl2)n, kde n = 4-7. V roce 1896 připravil fosfazen polymerního charakteru 

poly(dichlorofosfazen) zahříváním HCCTP při teplotě 250 °C [22].  

J.A.A. Ketelaar a T.A. Vries navrhli pomocí rentgenové (RTG) difrakce v roce 1939 

definitivně již dříve předpokládanou cyklickou strukturu. Chemie fosfazenů se rozvíjela 

i v dalších letech. V 60. a zvláště v 70. letech se výzkum zabýval nejen přípravou nových 

sloučenin a jejich vlastnostmi, ale také studiem reakčních mechanismů. Dodnes je trendem 

syntetizovat nové deriváty fosfazenů se širokým aplikačním uplatněním v lékařství, 

v průmyslu nebo zemědělství. 
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3.1.2 Hexachloro-cyklo-trifosfazen 

Mezi nejznámější cyklické halogenofosfazeny patří HCCTP (Obr. 1), který tvoří bílé 

krystalky na vzduchu stálé s teplotou tání mezi 113-114 °C. HCCTP je rozpustný 

v nepolárních rozpouštědlech [23]. Struktura HCCTP je charakterizovaná úhly N-P-N            

a P-N-P = 120°, Cl-P-Cl = 102° a molární hmotností 347,66 g/mol. Molekula HCCTP 

tedy není planární [24].  

 

N

P

P

N

N

P

ClCl

Cl

ClCl

Cl

 

Obr. 1: Struktura hexachloro-cyklo-trifosfazenu. 

 

HCCTP lze připravit reakcí chloridu amonného a chloridu fosforečného v prostředí 

vroucího symetrického tetrachloretanu. V průběhu této reakce vzniká nejen hexachloro-cyklo-

trifosfazen, ale také vyšší homology, např. oktachloro-cyklo-tetrafosfazen (P4N4Cl8), 

od kterého se HCCTP odděluje krystalizací z n-heptanu s následnou sublimací. Vznik 

HCCTP probíhá ve třech krocích. Prvním krokem je syntéza monofosfazenu, druhým krokem 

je lineární polymerizace monofosfazenu a třetím krokem je pak jeho cyklizace. Existuje více 

teorií zabývající se vznikem monofosfazenu [25]. První je teorie, kdy se předpokládá vznik 

iontové sloučeniny NH4
+
PCl6

-
, ve které opačně nabité ionty navzájem reagují za eliminace 

HCl. Druhá teorie předpokládá mechanismus navrhnutý Becke-Goehringovou a Lehrem 

(Obr. 2).  

P
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Cl N H
-H

-HCl

 

Obr. 2: Vznik monofosfazenu. 

 

Dalším krokem přípravy cyklického fosfazenu je již výše zmíněná lineární 

polymerizace monofosfazenu, kdy volný elektronový pár atomu dusíku v monofosfazenu 

Cl3PNH je cílem dalšího nukleofilního ataku (Obr. 3).  
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Obr. 3: Lineární polymerizace monofosfazenu. 

 

Cyklizace probíhá podle Goehringové, Flucka, Baileyho a Parkera [26] reakcí 

terminálních skupin Cl3P= a =NH lineárních řetězců za současného odštěpení HCl (Obr. 4). 

Samozřejmě i zde existuje více teorií diskutujících vznik cyklických fosfazenů [27-28]. 

 

Obr. 4: Cyklizace. 

 

3.1.3 Nukleofilní reakce 

Halogenocyklofosfazeny podléhají nukleofilním substitucím. Vazba mezi atomy 

fosforu a chlóru je polární a atom chlóru lze tedy nahradit jiným substituentem. Atomy 

fosforu jsou tedy napadány nukleofily a v průběhu reakce jsou elektronově deficitní, tento jev 

umožňuje substituci atomu halogenu [29]. 

Substituce může nastat na stejném nebo také jiném atomu fosforu v molekule 

cyklofosfazenu. Důsledkem indukčního efektu v molekule je zmenšování elektronové hustoty 

v reakčním centru. Substituenty primárně vázané na atomu fosforu lze podle velikosti 

záporného indukčního efektu seřadit F > Cl > Br. V případě, že ligand obsahuje volný 

elektronový pár, při substituci se může uplatnit kladný mezomerní efekt. Substituenty 

primárně vázané na atomu fosforu lze podle velikosti +M seřadit: -NR2 > -NH2 > -OH > -OR 

> -X > -CH3 > -CHR2 > -C6H5 [29]. 

Molární poměr výchozích látek ovlivňuje rozsah a průběh nukleofilních substitucí. 

Při nadbytku nukleofilního činidla obvykle nastává náhrada více atomů chlóru v molekule 

HCCTP. Pokud dojde k náhradě dvou atomů chlóru na stejném atomu fosforu, jedná 
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se o substituci geminální. Proběhne-li substituce na různých atomech fosforu, jedná 

se o negeminální substituci. Negeminální substituci doprovází navíc vznik geometrických 

izomerů cis- a trans- (Obr. 5). Průběh substituce je ovlivněn typem substituentů. 

Díky omezenému dosahu indukčního efektu nastává snáze substituce geminální, 

avšak u jiných substituentů, díky menšímu indukčnímu efektu nebo také mezomernímu 

efektu, dojde ke zvýšení elektronové hustoty na atomu fosforu, což vede k negeminální 

substituci [30].  

Pod pojmem geminální substituce si lze představit, že dochází na jednom atomu 

fosforu nebo na dvou atomech fosforu k náhradě dvou, resp. čtyřech atomů halogenu. 

Produktem je geminální polohový izomer. U negeminální substituce dochází k substituci 

na různých atomech fosforu a produktem je negeminální polohový izomer s geometrickou 

izomerií cis- a trans- [31-32]. 

   

 

Obr. 5: Ukázka geminální a negeminální nukleofilní substituce. 

A - geminální, B - negeminální cis-izomer, C - negeminální trans-izomer 

 

Při nukleofilní substituci s využitím bifunkčního reagentu může docházet ke vzniku 

následujících typů produktů, a to tzv. spiro deriváty (Obr. 6-A), ansa deriváty (Obr. 6-B), 

deriváty s reaktivní funkční skupinou (Obr. 6-C) nebo můstkové deriváty (Obr. 6-D) [33-34]. 
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Obr. 6: Struktury derivátů cyklofosfazenu (A-D) vzniklých reakcí bifunkčních reagentů [15]. 
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3.2 Epoxidové pryskyřice 

Pod pojmem epoxidové pryskyřice rozumíme sloučeniny, které obsahují v molekule 

více než jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Epoxidové pryskyřice můžeme rozdělit 

na dva typy (Obr. 7), a to na epoxidové pryskyřice obsahující glycidylové skupiny 

ve struktuře a na epoxidové pryskyřice obsahující epoxidové skupiny [1].  

 

CH2 CH

O

CH2   

glycidylová skupina (2,3-epoxypropylová skupina)

CH2 CH

O

 

epoxidová skupina
 

Obr. 7: Skupiny obsažené ve struktuře epoxidové pryskyřice. 

 

 Historie epoxidových pryskyřic sahá do roku 1891, kdy byly naznačeny první pokusy 

o přípravu epoxidových pryskyřic. První patent, který se zabýval přípravou epoxidové 

pryskyřice kondenzací aminu se sloučeninou obsahující epoxidové skupiny, byl udělen 

P. Schlackovi z Německa již v roce 1934 [35]. V roce 1936 připravil epoxidovou pryskyřice 

bisfenolového typu P. Castan ve Švýcarsku, který v roce 1938 za její přípravu získal 

také patent. Ve stejné době připravil epoxidovou pryskyřici v USA také S.O. Greenleen 

s vyšší molární hmotností a v roce 1941 získal za tuto syntézu patent [36]. 

 

3.2.1 Syntéza epoxidových pryskyřic 

Nejvýznamnější skupinou epoxidových pryskyřic jsou produkty připravené alkalickou 

kondenzací látek s fenolickou hydroxylovou skupinou a epihalogenhydrinem, nejčastěji 

se jedná o epichlorhydrinem [38]. Nejběžnějšími výchozími surovinami pro přípravu 

epoxidové pryskyřice jsou tedy 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan (= dian, bisfenol A) 

a epichlorhydrin. Epoxidové pryskyřice jsou připravovány pomocí kondenzace za vzniku 

produktu a nízkomolekulární látky. Při této kondenzaci probíhají dvě hlavní reakce, 

a to nejprve adice epoxidové skupiny epichlorhydrinu na fenolický hydroxyl katalyzovaná 

přítomností alkalických látek, potom odštěpení chlorovodíku ze vzniklých chlorhydrinetherů 

za vzniku epoxidové skupiny (Obr. 8). Epoxidová skupina zůstává buď zachována nebo dále 

reaguje s fenolickým hydroxylem další molekuly dianu za vzniku vysokomolekulárního 
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produktu. Kromě těchto hlavních reakcí probíhá ještě několik vedlejších, např. částečná 

hydrolýza epoxidových skupin vodou za zvýšené teploty na dioly.  

Bisfenol A patří do skupiny organických sloučenin na bázi difenylmethanu. Na bázi 

difenylmethanu existuje více podobných sloučenin jako je bisfenol A, např. bisfenol B, C, E, 

F (Obr. 9) a mnoho dalších [39], které ale nenacházejí takové rozsáhlé uplatnění v praxi. 

K dalším typům epoxidových pryskyřic patří epoxidová pryskyřice na bázi bisfenolu F, 

epoxidová pryskyřice na bázi novolaku, epoxidová pryskyřice na bázi glycidylaminu. 

 

CH3

CH3

OHOH + CH2 CH CH2

O

Cl2

bisfenol A epichlorhydrin

- NaOH

CH3

CH3

OO CH2CHCH2ClCH2CHCH2Cl

OH OH

- HCl

CH3

CH3

OO CH2 CH CH2

OCH3

CH3

OO CH2CHCH2CH2CHCH2

O OH

n  

 

Obr. 8: Syntéza epoxidové pryskyřice na bázi bisfenolu A [38]. 

 

 

Obr. 9: Struktury bisfenolů A-F [39]. 
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3.2.2 Tvorba sítí 

V případě reakcí dvoufunkčních jednotek dochází k tvorbě lineárních polymerů, 

když bude mít jedna reagující jednotka více funkčních skupin než dvě, dojde ke vzniku sítí 

s následným vybudováním 3D sítě pomocí vytvrzení. K polymerům, které reagují tímto 

mechanismem, patří právě již zmíněné epoxidové pryskyřice. Síťování probíhá následujícím 

sledem reakcí, nejprve dochází k růstu molekul a polydisperzitě systému, následuje dosažení 

bodu gelace. Po dosažení bodu gelace se systém skládá ze dvou částí, a to z gelu (nekonečná 

struktura) a ze solu (molekuly mají konečnou velikost). Následně dochází ke snižování 

obsahu solu a polydisperzity [40] (Obr. 10).  

 

Obr. 10: Schéma průběhu procesu síťování až po tvorbu 3D sítě s využitím a bez 

využití anorganického katalyzátoru. 

 

Tvorba sítí patří k velmi obtížně prokazatelným dějům, jelikož během vytvrzování 

hrají důležitou roli amorfní struktury polymeru. K instrumentálním technikách, 

které lze využít pro zkoumání tvorby sítí, patří FT-IR spektroskopie a NMR. Tvorbou sítí 

se zabývalo již více vědeckých skupin [41-43].  
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3.2.3 Vytvrzování epoxidových pryskyřic 

Vytvrzování epoxidových pryskyřic je proces, během kterého se převádějí 

nízkomolekulární, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery a oligomery na netavitelné 

a nerozpustné polymery, které mají převážně trojrozměrnou strukturu [37]. Vytvrzovací 

reakce epoxidových pryskyřic mají vždy iontový charakter. Vytvrzovací reakci lze urychlit 

přídavkem protondonorových sloučenin jako jsou např. alkoholy, které s epoxidovou 

skupinou vytvářejí vodíkové vazby. Vzniklé vodíkové vazby poté usnadňují atak nukleofilu 

na uhlíkový atom epoxidového kruhu. Vytvrzování epoxidových pryskyřic lze uskutečnit 

třemi způsoby, a to polyadicí, polykondenzací nebo polymerizací. Polyadice probíhá 

na epoxidových skupinách, polykondenzace na hydroxylových skupinách a poslední možností 

je myšlena iontová polymerizace epoxidových skupin.  

Pro vytvrzování pomocí polyadice na epoxidových skupinách se využívají sloučeniny 

s pohyblivými vodíkovými atomy. K takovýmto sloučeninám patří polyaminy, anhydridy 

polykarboxylových kyselin nebo polythioly. Kdybychom měli seřadit tyto sloučeniny podle 

reaktivity, tak bychom za nejméně reaktivní označili fenoly < anhydridy < aromatické aminy 

< cykloalifatické aminy < alifatické aminy < thioly. Thioly neboli merkaptany jsou schopné 

vytvrzovat epoxidové pryskyřice již při teplotě okolí, výsledné produkty ale nevykazují 

vysokou tepelnou a chemickou odolnost. S tímto typem vytvrzování se můžeme setkat 

v běžném životě, např. chemická lepidla ve stavebnictví. Vytvrzování pomocí fenolů probíhá 

za zvýšené teploty (kolem 100 °C), na rozdíl od ostatních typů tvrdidel. Fenoly poskytují 

výsledným produktům dobré tepelné vlastnosti a dobrou odolnost proti chemikáliím. 

Anhydridy vytvrzují epoxidové pryskyřice také při vyšší teplotě, tyto systémy nacházejí 

uplatnění v energetice. Samotný průběh procesu vytvrzování lze detekovat pomocí FT-IR 

spektroskopie nebo DSC analýzy. Díky těmto instrumentálním metodám můžeme sledovat 

rychlost reakce a stupeň konverze [44]. 
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3.2.3.1 Tvrdidla  

Jak již bylo naznačeno v předcházející kapitole k nejběžnějším polyadičním tvrdidlům 

patří polyaminy, polyamidy, polyfenoly, polysulfidy, anhydridy a další. Výběrem tvrdidla 

můžeme ovlivnit vlastnosti vytvrzené epoxidové pryskyřice, hlavně dobu a teplotu 

vytvrzování, mechanické a chemické vlastnosti apod. [31]. Z hlediska teploty vytvrzování 

můžeme tvrdidla klasifikovat na tvrdidla vytvrzující epoxidové pryskyřice za laboratorní 

teploty a na tvrdidla vytvrzující epoxidy za zvýšených teplot.  

 

Polyaminy 

Polyaminy můžeme dělit na alifatické, alicyklické a aromatické. Mezi nejběžnější 

tvrdidla na bázi alifatických a alicyklických polyaminů patří diethylentriamin (DETA), 

dipropylentriamin (DPTA), triethylentetramin (TETA), isoforondiamin (IPDA),                   

m-xylendiamin, N-aminoethylpiperazin [45-49]. K výhodám jmenovaných tvrdidel 

patří hlavně jejich možné použití již za běžné teploty. Systémy vytvrzené zmíněnými tvrdidly 

lze uplatnit pro lepidla, plastbetony nebo nátěrové hmoty. 

Mezi aromatické polyaminy patří m-fenylendiamin, 4,4‘-diamidodifenylmethan,   

4,4‘-diamidodifenylsulfon [50-52]. Oproti alifatickým polyaminům potřebují být vytvrzovány 

při zvýšené teplotě. Poskytují ale v porovnání s alifatickým produkty s lepšími mechanickým 

vlastnosti, odolností proti vnějším vlivům, pevnostmi. Systémy vytvrzené cyklickými 

polyaminy nacházejí uplatnění u lisovacích hmot, kompozitů. 

 

Dikyandiamid 

Pro lepidla nebo lamináty má velký význam jako tvrdidlo dikyandiamid, který je 

i hygienicky nezávadný. Systémy jsou vytvrzovány za zvýšených teplot s přídavkem 

terciárních aminů s funkcí urychlovače [53-55].  

 

Polythioly 

Vytvrzování pomocí polythiolů probíhá na základě reakcí mezi -SH skupinou 

polythiolu a epoxidovou skupinou epoxidové pryskyřice. Mezi nejfrekventovanějšími 

polythioly patří ester kyseliny thioglykolové a trimethylolethanu [56]. Tak jako alifatické 

polyaminy reagují i polythioly při běžné teplotě. 
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Anhydridy 

Jako tvrdidla mají anhydridy v oblasti vytvrzování epoxidových pryskyřic široké pole 

uplatnění, např. v elektrotechnice pro impregnaci nebo laminaci. Mezi využívané anhydridy 

patří anhydrid dikarboxylové kyseliny, ftalanhydrid apod. [57-62]. Tak jako cyklické 

polyaminy, tak i anhydridy vytvrzují epoxidové pryskyřice při zvýšených teplotách. 

 

3.2.3.2 Vytvrzování pomocí polyaminů 

Primární a sekundární alifatické polyaminy dovolují vytvrzovat epoxidové pryskyřice 

za normální teploty. Reakce (Obr. 11) probíhá za vzniku hydroxylové skupiny a sekundární 

aminoskupiny. Vzniklá sekundární aminoskupina dále reaguje stejným způsobem za vzniku 

terciární aminoskupiny [63]. Terciární aminové skupiny působí katalyticky a dochází 

k polymerizaci epoxidových skupin za vzniku polyetheru. Dalšími reakcemi, které probíhají 

při vytvrzování je homopolymerizace epoxidových skupin a reakce mezi hydroxylovými 

skupinami a epoxidovou skupinou za vzniku etheru. K homopolymerizaci epoxidových 

skupin nedochází bez přítomnosti katalyzátorů [64].  Důležitou podmínkou, aby proběhlo 

vytvrzování pomocí polyaminů, je obsah minimálně třech aktivních vodíků v molekule 

polyaminu. K nejvíce používaným polyaminům v praxi patří již zmíněný diethylentriamin, 

dipropylentriamin, triethylentetramin nebo isoforondiamin [65].  

Další skupinu tvrdidel tvoří aromatické polyaminy, které poskytují epoxidovým 

pryskyřicím vyšší tvarovou stálost za tepla, lepší mechanické vlastnosti a odolnost 

proti chemikáliím. K nejpoužívanějším aromatickým polyaminům patří m-fenylendiamin,  

4,4-diaminodifenylmethan nebo 4,4-diaminodifenylsulfon. Aromatické aminy poskytují 

epoxidovým pryskyřicím lepší mechanické vlastnosti a vyšší pevnost v porovnání 

s alifatickými aminy. 



25 

 

R NH2 + CH2 CH  

O

R N CH2 CH  

H

OH

R N CH2 CH  

H

OH

+ CH2 CH  

O

R N CH2 CH  

R'

OH

R N CH2 CH  

R'

OH

+ CH2 CH  

O

R N
+

CH2 CH  

R'

CH2R'' CH3

n

CH   

OH
+

CH2 CH  

O CH2CH  

CH   

O

OH

primární amin epoxid sekundární amin + hydroxyl

sekundární amin terciární amin + hydroxyl

terciární amin kvartérní amin 

sekundární hydroxyl
ether + hydroxyl

 

Obr. 11: Princip vytvrzování pomocí polyaminů. 
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3.3 Retardéry hoření 

Retardéry hoření mohou potlačit nebo dokonce zastavit proces hoření. Retardéry 

hoření mohou fungovat chemicky nebo fyzikálně v pevné, kapalné nebo v plynné fázi. 

Zasahují do jednotlivých částí hoření od zahřívání přes rozklad a vznícení až po šíření ohně. 

Uvedené reakce neprobíhají jednotlivě, ale jako komplex procesů, které mají mnoho 

individuálních stupňů současně s jedním dominujícím [66]. 

 

3.3.1 Působení retardérů hoření 

3.3.1.1 Fyzikální působení 

Fyzikální působení retardérů hoření můžeme rozdělit do tří částí [67-68], a to na: 

 

1. Vytvoření ochranné vrstvy  

Retardéry hoření vytvářejí vrstvu s malou tepelnou vodivostí, která snižuje přenos 

tepla ze zdroje přes vrstvu do materiálu s redukcí rychlosti rozkladu polymerního materiálu. 

Tímto způsobem funguje jako retardér hoření fosfor, kdy během jeho tepelného rozkladu 

dochází ke vzniku ochranné vrstvy obsahují pyrofosforické nebo polyfosforové směsi. 

Vytvoření ochranné vrstvy nastává také při použití kyseliny borité, anorganických sloučenin 

boru nebo lehce tavitelného skla.   

 

2. Protekce ochlazením 

Rozklad aditiv vede k reakcím, které odebírají teplo a mění energetickou bilanci 

spalování. Tímto mechanismem funguje hydroxid hlinitý.  

 

3. Začlenění inertní substance a aditiv, které vyvíjejí inertní plyny při rozkladu.  

 

3.3.1.2 Chemické působení 

Nejvýznamnější uplatnění chemického působení retardérů hoření lze sledovat 

v kondenzované a plynné fázi hoření. V kondenzované fázi může docházet ke dvěma typům 

reakcí:  

1. Rozklad polymeru může být zpomalen retardérem hoření. 
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2. Retardér hoření se podílí na procesu tvorby vrstvy uhlíku na povrchu polymerního 

materiálu.  

V plynné fázi hoření nastává proces zapálení, který má radikálový charakter. Pomocí 

retardérů hoření nebo jejich produktů při rozkladu lze tento proces přerušit.  

 

3.3.2 Druhy retardérů hoření 

Podle chemického složení je možné retardéry hoření rozdělit do čtyř skupin:  

 anorganické, 

 halogenované, 

 na bázi fosforu,  

 na bázi dusíku.  

 

Další dělení je založeno na druhu vazby s materiálem:  

 aditivní (bez chemické vazby na polymer), 

 reaktivní (zakomponovány do struktury materiálu pomocí chemické vazby).  

 

Existuje nepřeberné množství retardérů hoření. Retardéry hoření obsahují ve své 

struktuře alespoň jeden z prvků jako je chlór, brom, hliník, bor, dusík, fosfor nebo křemík 

[69]. 

 

Anorganické retardéry hoření 

Mezi retardéry hoření této skupiny patří hydroxidy kovů alkalických zemin [70-71], 

oxidy antimonu, boritan zinečnatý, cíničitan, anorganické sloučeniny fosforu a grafit. 

Mezi nejvýznamnější hydroxidy kovů patří hydroxid hlinitý a hydroxid hořečnatý. Při použití 

těchto retardérů dochází během hoření k uvolňování inertních plynů a k tvorbě ochranné 

vrstvy na povrchu polymerního materiálu [72-74]. 

 

Retardéry hoření na bázi fosforu 

Retardéry hoření na bázi fosforu nachází uplatnění jak v pevné, tak v plynné fázi 

procesu hoření [75]. V plynné fázi působí hlavně retardéry s obsahem halogenu, kdy dochází 

k vychytávání volných radikálů, a tím dochází k omezení exotermního procesu. Opakem jsou 

retardéry bez obsahu halogenu, které působí v pevné fázi za vývinu popela [76]. 
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Mezi zástupce anorganických retardérů hoření na bázi fosforu patří červený fosfor, 

polyfosforečnan amonný. Mezi hlavní nevýhody červeného fosforu patří jeho přeměna 

na velmi toxický fosfan za přístupu vlhkosti, tomuto problému lze zabránit enkapsulací      

[77-78]. K organickým retardérům hoření na bázi fosforu patří trifenylfosfát, který vytváří 

ochrannou bariéru na povrchu polymerního materiálu, a difenylfosfát [79]. 

 

Retardéry hoření na bázi dusíku 

Mezi retardéry hoření na bázi dusíku patří soli melaninu jako je kyanurát, 

který nachází uplatnění jak pro termoplasty, tak pro reaktoplasty (hlavně epoxidové 

pryskyřice). K dalším retardérům této skupiny patří borát, polyfosfáty a pyrofosfáty melaninu. 

Mechanismus retardace hoření retardérů hoření na bázi dusíku spočívá v endotermickém 

rozkladu za vývinu amoniaku, který ředí kyslík a hořlavé plyny [80]. 

 

Retardéry hoření s obsahem halogenu 

Studiem hořlavosti byla sestavena následující závislost efektivnosti halogenovodíků 

HI > HBr > HCl > HF. Bromované a chlorované organické sloučeniny jsou všeobecně 

používané, zatímco jodidy jsou tepelně nestálé při zpracování a efektivnost fluoridových 

sloučenin je velmi nízká. Bromové retardéry jsou dvakrát efektivnější než chlorované 

retardéry a alifatické halogenové sloučeniny jsou efektivnější než aromatické. Volba typu 

sloučenin záleží na typu polymeru, mísícím poměru, podmínkách reakce halogenových 

retardérů hoření (stabilita, tání, distribuce) anebo na vlastnostech materiálu při dlouhodobém 

tepelném zatěžováním. Všeobecně je nejlepší použití aditiv, která uvolňují halogenidy 

při stejné teplotě jako je teplota, při které se rozkladem polymeru uvolňují hořlavé složky 

[81-83].  

Ke zmíněným retardérům patří halogenované parafíny, alifatické a aromatické 

sloučeniny s obsahem halogenu a polymery s obsahem halogenu. Mechanismus účinku 

halogenovaných retardérů spočívá ve spalovací fázi, kdy dochází k vývinu vodíku, 

který reaguje s radikálem příslušného halogenu za vzniku halogenovodíku, tímto procesem 

dochází ke zpomalení procesu hoření. Mezi nejvýznamnější retardéry s obsahem halogenu 

patří bromované retardéry hoření [84], které můžeme rozdělit na monomery (bromovaný 

styren), reaktivní (tetrabrombisfenol A) [85] a aditivní přísady (polybromované difenylethery) 

[86]. 
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3.3.3 Retardéry hoření pro epoxidové pryskyřice 

Epoxidové pryskyřice nacházejí svoje uplatnění po svém vytvrzení, kdy jejich 

struktura vykazuje zesíťovanou strukturu. Retardace hoření v polymerech je spojena s obojím, 

jak s hustotou zesíťování, tak s pevností síťované vazby. Zesíťování polymeru redukuje 

hořlavost polymeru. Pokles hustoty zesíťování vede ke snížení teplotní stability. 

Jedním z mála nedostatků vytvrzených epoxidových pryskyřic je tedy jejich hořlavost. 

Pro epoxidové pryskyřice nacházejí největšího významu retardéry hoření reaktivního typu 

nebo aditivní retardéry [87-89]. Ke snížení hořlavosti jsou využívány sloučeniny obsahující 

ve svých strukturách halogeny nebo atomy fosforu, dále se pro snížení hořlavosti využívají 

kovy. Pro epoxidové pryskyřice patří k nejvyužívanějším retardérům hoření bromované 

retardéry (BFR). Mezi bromovanými retardéry dominuje tetrabrombisfenol A, 

hexabromcyklododekan nebo polybromované difenylethery. 

Velké změny v oblasti bromovaných retardérů hoření nastaly v souvislosti s direktivou 

2002/95/EC Rady Evropské unie (označována také jako směrnice RoHS - Restriction 

of the use of Hazardeous Substances). Tato směrnice zakazuje používání vyjmenovaných 

nebezpečných látek v elektrických a elektronických zařízeních. Jedná se o olovo, rtuť, 

kadmium, šestimocný chrom, polybromované bifenyly (PBB) a polybromované difenylethery 

(PBDE). Od 1. 7. 2008 je seznam doplněn o další z používaných bromovaných difenyletherů - 

dekabromdifenylethery (DekaBDE), na který byla původně vystavena výjimka [90-91].   

Dále jako retardér hoření pro epoxidové pryskyřice byl použit hexakis(alkoxymethyl) 

melamin [92-93]. Jako retardéry hoření na bázi fosforu pro epoxidové pryskyřice lze použít 

fosforylované aminy [94], hydroxyfenyl fosfát [95], bismaleinmid obsahující ve své struktuře 

fosfor [96]. 
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3.3.4 Fosfazeny jako retardéry hoření pro epoxidové pryskyřice 

Vhodné deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu lze využít přímo jako tvrdidel 

pro epoxidové pryskyřice s funkcí retardéru hoření [97-102]. Druhou možností, 

tedy uplatněním jako aditiva s funkcí retardéru hoření, bylo použití např. fenoxyderivátu 

fosfazenu [103-105]. V rámci přípravy polymerního systému na bázi epoxidu dochází také 

k velkému pokroku v přípravě systémů obsahující již ve své struktuře fosfazeny [83, 84, 85]. 

Například bisfenol A, který je jednou z hlavních součástí epoxidových pryskyřice dianového 

typu, byl modifikován penta(anilino)-cyklo-trifosfazenem [109]. 

Pro vytvrzování epoxidových pryskyřic byl využit derivát hexachloro-cyklo-

trifosfazenu, který byl připraven substitucí n-propanolem v kombinaci s amoniakem [110] 

nebo diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazen [111]. Pro epoxidové pryskyřice byly také využity 

jako tvrdidla s funkcí retardéru hoření aminofenoxycyklotrifosfazeny, konkrétně hexakis(4- 

aminofenoxy)cyklotrifosfazenu a tris(4-aminofenoxy)-tris phenoxycyklotrifosfazenu [112]. 

Pro zlepšení retardačních vlastností byl připraven derivát diaminotetrabromofenoxy-

cyklo-trifosfazen [113] se zvýšenou odolností proti vysokým teplotám. Další možností, 

jak uplatnit deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu, je možnost substituce HCCTP glycidolem 

[114], kdy byl připraven plně substituovaný derivát, který byl zhomogenizován 

s dianglycidyletherem bisfenolu A (DGEBA) a jako tvrdidlo byl zvolen 4,4’- 

methylendianilin [115]. Dalším derivátem, který byl použit jako retardér hoření a zároveň 

jako tvrdidlo pro epoxidové pryskyřice a který je výsledkem předložené dizertační práce byl 

hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazen (Obr. 12) [116] a derivát obsahující silan [117]. 

U dvou posledních derivátů bylo chování během hoření sledováno pomocí kónického 

kalorimetru. Ukázalo se, že epoxidové pryskyřice vytvrzené těmito deriváty vykazovaly lepší 

vlastnosti během hoření, zejména nižší spalné teplo, rychlost hoření. 



31 

 

N

P

P

N

N

P NH

NH

NHNH

NH

NH

CH3

CH3

CH3CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3
CH3

CH3 CH3

CH3 CH3CH3
CH3

NH2
NH2

NH2NH2

NH2

NH2

 

Obr. 12: Struktura hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazenu. 

 

Pro epoxidové pryskyřice byl také využit systém obsahující fosfazen s nanotrubicemi 

[118] nebo různých polyfosfazenů [119].  

 

3.3.4.1 Mechanismus působení cyklofosfazenů 

Mechanismus působení cyklofosfazenů souvisí se synergickým účinkem 

mezi fosforem a dusíkem, které jsou obsaženy ve struktuře fosfazenů. U polymerů s obsahem 

fosfazenů dochází během hoření k tepelnému rozkladu fosfazenů za vzniku fosfátů, 

metafosfátů a polyfosfátů, přičemž se na povrchu polymeru vytváří netěkavý ochranný film. 

Zároveň dochází k vývinu plynů jako je CO2, NH3 a N2 a k omezení přístupu kyslíku [120-

123]. Cyklotrifosfazen zároveň může produkovat fosfinylidynové radikály (PO), 

které způsobují zpomalení procesu hoření polymerního materiálu [4]. Mechanismus působení 

cyklofosfazenů během hoření je stále tématem k diskusím. 
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4 Experimentální část 

4.1 Seznam použitých chemikálií 

CHS EPOXY E520 

Struktura  

(Obr. 13) 
CH3

CH3

OO CH2 CH CH2

OCH3

CH3

OO CH2CHCH2CH2CHCH2

O OH

n  

Obr. 13: Struktura CHS Epoxy E520. 

Dodavatel Spolchemie, Ústí nad Labem, ČR 

Obsah 

epoxidových 

skupin 

5,21 - 5,50 mol/ kg 

Epoxidový 

hmotnostní 

ekvivalent 

182 - 192 g/mol 

Viskozita 10 - 14,5 Pa.s (při 25 °C) 

Hustota 1,16 - 1,17 g/cm
3
 

Vzhled nažloutlá čirá viskózní kapalina 

 

Ostatní chemikálie 

 isoforondiamin (3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethylcyclohexanamin, IPDA) (Vestamin 

IPD, Evonik, čistota 99,7 %) 

 tetrahydrofuran (THF) (Penta Chemicals, CZ, čistota 99,8 %) 

 triethylamin (TEA) (Sigma-Aldrich, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 cyklohexylamin (Sigma-Aldrich, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 allylamin (Sigma-Aldrich, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin (Sigma-Aldrich, CZ, čistota 97 %) 

 acetonitril (ACN) (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazen (připraven na Ústavě chemie, Masarykovy 

university, Brno [124]) 

 ledová kyselina octová (Penta Chemical, CZ, čistota 99,8 %) 

 hydroxid draselný (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %)) 
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 hexadecyltrimethylamoniumbromid (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 98 %) 

 chloroform (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 kyselina chloristá (Penta Chemical, CZ, čistota 65 %) 

 chlorid amonný (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 chlorid fosforečný (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 98 %) 

 chlorid vápenatý bezvodý práškový (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 trichlorid fosforylu (Penta Chemical, CZ, čistota ≥ 99 %) 

 trichlorpropan (Sigma-Aldrich, CZ, čistota ≥ 99 %) 
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4.2 Použité metody   

4.2.1 Titrační metody 

Stanovení aminového čísla 

Aminové číslo udává počet mg KOH ekvivalentním aminovým skupinám v 1 g vzorku 

[125]. Stanovení aminového čísla má velký význam pro zjištění čistoty polyaminů 

používaných jako tvrdidla pro epoxidové pryskyřice. Stanovení aminového čísla pro ověření 

čistoty bylo provedeno u připravených derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu. Použité aminy 

- isoforondiamin, cyklohexylamin, allylamin, N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin 

nebyly testovány z hlediska stanovení aminových čísel, jelikož se jednalo o komerčně 

dostupné chemikálie a jejich čistota byla uvedena v materiálových listech. Výpočet 

aminového čísla a teoretického aminového čísla je uveden v rovnici (1 - 2), čistota aminu se 

následně vypočítá dle rovnice (3). Díky strukturám připravených derivátů hexachloro-cyklo-

trifosfazenu musela být tato metoda optimalizována, tudíž byla pro zlepšení rozpustnosti 

použita směs 1:1 ledová kyselina octová s tetrahydrofuranem. 

 

Pracovní postup:  

Do 100 ml odměrné baňky se naváží cca 0,7 g vzorku a odměrná baňka je doplněna 

směsí 1:1 ledovou kyselinou octovou a tetrahydrofuranem po rysku. Z roztoku je 

odpipetováno 5 ml do titrační baňky a z odměrného válce je přidáno dalších 20 ml ledové 

kyseliny octové. Tento roztok je poté titrován 0,1 M roztokem kyseliny chloristé v ledové 

kyselině octové na indikátor krystalová violeť do modrozeleného zbarvení. Stejným 

způsobem je proveden i slepý pokus.  

 

Výpočty: 

Výpočet aminového čísla 

č.𝑎 = (𝐴-𝐵).𝑓.5,611.𝑧.𝑛  (1)      

kde: A - spotřeba 0,1M HClO4 na titraci [ml] 

        B - spotřeba 0,1M HClO4 na slepý pokus [ml] 

        f - faktor 0,1M HClO4  

        z - zřeďovací faktor  

        n - navážka vzorku [g] 
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Výpočet teoretického aminového čísla   Čistota aminu  

𝑡𝑒𝑜𝑟.𝑎𝑚.č.=[(𝑥.56,11)/ 𝑀].1000  (2)   % = (č.𝑎./ 𝑡𝑒𝑜𝑟.𝑎𝑚.č.) .100  (3) 

kde: X - počet dusíku     kde: č.a - aminové číslo [mg KOH/g] 

M - molární hmotnost [g/mol] teor.am.č. - teoretické aminové číslo               

[mg KOH/g] 

Stanovení obsahu chlóru 

Stanovení obsahu chlóru bylo provedeno u připravených derivátů hexachloro-cyklo-

trifosfazenu, samotného hexachloro-cyklo-trifosfazenu a diaminotetracyklohexylamino-cyklo-

trifosfazenu. Metoda zabývající se stanovením obsahu chlóru byla vyvinuta na Ústavě 

organické chemie a technologie, FCHT Pardubice. 

 

Pracovní postup:  

Nejprve je připraven vzorek testovaného produktu, který je navážen a poté zabalen 

do bezpopelového filtračního papíru, který je dále umístěn do platinového drátku umístěného 

na zátce od Erlenmayerova baňky. Do Erlenmayerovy baňky je předloženo 10 ml 

redestilované vody, 1 ml 0,1M NaOH, 1 ml peroxidu vodíku. Po předložení všech chemikálií 

je Erlenmayerova baňka naplněna kyslíkem, bezpopelový papírek se vzorkem se na zátce 

zapálí a vloží se do Ermenmayerovy baňky. Baňka se se zátkou rychle otočí, papírek se nechá 

dohořet a poté se s baňkou potřepe, spálená látka se nechá hodinu reagovat za občasného 

protřepání, poté se drátek i zátka opláchne redestilovanou vodou, 3 minuty se povaří 

za přidání 1 ml 0,1 M kyseliny sírové. Po zchladnutí se přidají dvě kapky TASHIRA (červené 

zbarvení), zneutralizování do zelené barvy 0,1 M NaOH. Poté následuje titrace 0,01 M 

kyselinou sírovou - nejprve se nastaví barva do prvého stálého růžového zabarvení (spotřeba 

se nezaznamenává), přidá se 10 ml hydroxykyanidu rtuťnatého (+ 10 kapek 0,01 M kyseliny 

sírové) - v přítomnosti halogenu roztok zezelená. Byreta se nastaví na nulu a titruje 

se do prvého stálého růžového zabarvení (záznam hodnoty). Výpočet obsahu chlórů 

se provede dle rovnice (4). 

 

Výpočet: 

% Cl = (E x f x V x 100)/ n  (4) 

Kde: E - ekvivalent pro chlór: 0,35453         V - spotřeba [ml] 

         f - faktor 0,01M H2SO4   n - navážka [g] 
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 Stanovení extrahovatelného podílu 

Pomocí stanovení extrahovatelného podílu zjistíme množství nezreagované epoxidové  

pryskyřice s tvrdidlem [125]. Stanovení extrahovatelného podílu bylo provedeno u vzorků 

vytvrzených epoxidových pryskyřic. Toto stanovení nám tedy může podat informaci, jak moc 

je vybrané tvrdidlo účinné, jestli byla zvolená správná teplota a doba vytvrzování. 

 

Pracovní postup:  

            Na analytických vahách bylo diferenčně naváženo 0,5 g pilin vytvrzené pryskyřice. 

Navážka vzorku byla v Erlenmayerově baňce přelita 50 ml chloroformu a třepána v třepačce 

po dobu 20 minut. Po ukončení byl obsah zfiltrován na fritách S3 a frity vysušeny při teplotě 

105 °C po dobu 20 hodin. Měření bylo provedeno 2x. Výpočet extrahovatelného podílu 

se provede dle rovnice (5). 

 

Výpočet: 

𝐸1 =
𝑚1−𝑚2

𝑚1
. 100 (5) 

kde: m1 - hmotnost původně navážených pilin [g] 

        m2 - hmotnost pilin po extrakci [g] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

Stanovení epoxidových skupin podle Jaey  

Metoda využívá adice bromovodíku vzniklého in situ z kvartérní amoniové soli 

a odměrného roztoku kyseliny chloristé [125]. Přebytkem odměrného roztoku přejde indikátor 

krystalová violeť do modrozeleného zbarvení. Stanovení epoxidových skupin bylo provedeno 

u komerčně dostupné CHS EPOXY E520. 

 

Pracovní postup:  

Do titrační baňky bylo diferenčně navážené 0,2 - 0,5 g vzorku pryskyřice 

CHS EPOXY 520. Navážka byla rozpuštěna v 25 ml chloroformu a byl přidán 1 g 

hexadecyltrimethylamoniumbromidu. Vzorek byl titrován 0,1 M kyselinou chloristou 

v ledové kyselině octové na indikátor krystalová violeť. Stejným způsobem byl proveden 

i slepý pokus. Výpočet epoxidových skupin se proveden dle rovnice (6). 

 

Výpočet: 

EE/kg =  
 𝐵−𝐴  𝑥 𝑓 𝑥 0,1 

𝑛
   (6) 

 

kde: A - spotřeba 0,1M HClO4 na titraci [ml] 

        B - spotřeba 0,1M HClO4 na slepý pokus [ml] 

        f - faktor 0,1M HClO4  

        n - navážka vzorku [g] 
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4.2.2 Instrumentální analytické metody  

Elementární analýza 

Při elementární analýze prvků dochází k úplné oxidaci zkoumané sloučeniny na oxid 

uhličitý a vodu. Vzniklý oxid uhličitý a voda se absorbují, zváží a z jejich množství 

se vypočítá obsah uhlíku a vodíku ve sloučenině. Obsah kyslíku zjistíme dopočítáním 

do 100 (%).  

Touto metodou nezjistíme podrobnou informaci o struktuře zkoumané sloučeniny, 

ale poměrné zastoupení prvků (C, H, N, S, O) ve sloučenině. Elementární analýza prvků byla 

provedena pomocí přístroje FLASH 2000 Organic Elemental Analyzer (ThermoFisher 

Scientific), kterým lze stanovit uhlík, vodík, dusík a síru. Na vlastní stanovení bylo odebráno 

vždy do 2 mg vzorku. Elementární analýza vzorků byla provedena na Ústavu organické 

chemie a technologie, Univerzita Pardubice. Elementární analýza byla využita 

ke charakterizaci komerčně dostupné epoxidové pryskyřice CHS Epoxy E520, 

k charakterizaci připravených derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu a samotného 

hexachloro-cyklo-trifosfazenu. 

 

FT-IR spektroskopie 

FT-IR spektroskopie analyzovaných vzorků byla provedena na přístroji Nicolet iS50 

s vestavěným diamantovým ATR (technika zeslabeného úplného odrazu) a FT-Ramanovým 

modulem. FT-IR spektrometr se zabudovaným ATR modulem a plně reflexní optikou má 

vlastní širokopásmový DLaTGS detektor, který umožňuje měření v oblasti 5000 - 100 cm
-1

. 

Spektrální rozlišení přístroje je 0,09 cm
-1

. Pomocí FT-IR spektroskopie byly charakterizovány 

jak samotné deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu, hexachloro-cyklo-trifosfazen, 

tak i vytvrzené vzorky CHS EPOXY E520 a samotná epoxidová pryskyřice CHS EPOXY 

E520. 

 

Hmotnostní spektrometrie 

Hmotnostní spektrometrie (MS) byla měřena na přístroji firmy Waters se sondou 

na přímý vstup D12010-05-05. Teplota vyhřívané zóny se pohybovala v rozmezí 50 - 250 °C. 

Rychlost ohřevu kolony byla 40 °C za minutu do 250 °C, teplota nástřiku 250 °C byla poté 

udržována po dobu 5 minut. Teplota detektoru byla 200 °C. Ionizace uskutečněna nárazem 

elektronů. Tlak v koloně byl 150 kPa. Hodnota excitační energie byla 70 eV. Hmotnostní 
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spektrometrie byla využita pro charakterizaci samotné komerčně dostupné epoxidové 

pryskyřice CHS EPOXY E520 a připravených derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu. 

 

31
P NMR 

NMR spektra byla měřena na spektrometru firmy BRUKER typu AVANCE DRX 300 

s pracovní frekvencí 300 Hz. Vzorky byly uzavírány pomocí gumové zátky přetažené 

parafilmem do NMR kyvet o vnějším průměru 4,0 mm a při vlastním měření vkládány 

do tenkostěnných kyvet o vnitřním průměru 5,0 mm. Prostor mezi kyvetami byl vyplněn D2O 

pro interní stabilizaci měření magnetického pole. Chemické posuny jsou uváděny v ppm 

vůči poloze standardu. U 
31

P NMR spekter byla standardem 85 % H3PO4. Pracovní frekvence 

při měření fosforových NMR spekter na spektrometru AVANCE DRX 300 byla 121,48 MHz. 

31
P NMR byla použita pro ověření struktur připravených derivátů a samotného hexachloro-

cyklo-trifosfazenu. 

 

EDX 

  Pro prvkové stanovení vytvrzených vzorků epoxidové pryskyřice byl použit 

energiově-disperzní spektrometr rtg záření s vysokým rozlišením (EDS); provoz 

bez kapalného dusíku; detekce prvků alespoň Z=5, energiové rozlišení detektoru min. 129 eV 

Mn Kα. Jedná se o EDAX TEAM Základní EDS s detektorem Octane Plus (Octane 

Pro Silicon Drift Detektor (SDD), aktivní plocha 30 mm2, rozlišení 129 eV (Mn)) 

v kombinaci se SEM Quanta FEG 250. 

 

Optický mikroskop 

Pomocí optického mikroskopu byly pořízeny snímky vytvrzených vzorků na podkladě 

bílého papíru a bílého papíru s textem pro porovnání. Snímky byly zvětšeny 200x. U vzorků 

byl sledován lesk, průhlednost, zbarvení, povrch vytvrzených vzorků. Snímky byly pořízeny 

pomocí poloprofesionální sestavou Dino-Lite set Premium 4.0. která se skládá z mikroskopu 

AM4113T s měřením a stativem MS35B, který umožňuje přesné a kvalitní zaostření obrazu. 
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Diferenční skenovací kalorimetrie 

Diferenční skenovací kalorimetrie patří mezi termické metody. Princip diferenční 

skenovací kalorimetrie spočívá v přivádění tepelného toku do analyzovaného vzorku, 

tak aby rozdíl teplot mezi analyzovaným vzorkem a standardem byl nulový, realizováno 

v měřící komoře [126]. Zmíněnou metodu termické analýzy lze využít ke stanovení teploty 

tání nebo tuhnutí, studiu oxidační stability, hodnocení kvality polymerní materiálů.  

Diferenční skenovací kalorimetrie analýza byla provedena dle normy ISO 11357-2 

pomocí přístroje Perkin-Elmer DSC s řídícím a vyhodnocovacím softwarem Universal 

Analysis 2000, QSeries. Měření bylo provedeno v prostředí dusíku s rychlostí ohřevu 

20 °C/min. Velikost navážky se pohybovala od 1-5 mg. Pomocí DSC byla sledována kinetika 

vytvrzovacích reakcí a byla také stanovena teplota skelného přechodu (Tg) pro jednotlivé 

vytvrzené vzorky epoxidové pryskyřice. 

 

Termogravimetrická analýza  

Termogravimetrie patří mezi základní metody termické analýzy. Principem 

termogravimetrie je sledování změn hmotnosti analyzovaného vzorku v závislosti na teplotě. 

Tato metoda slouží pro určení teploty rozkladů, ke složení kopolymerů a směsí, k analýze 

aditiv [127]. Tato technika byla použita pro charakterizace připravených derivátů 

a hexachloro-cyklo-trifosfazenu, tak vzorků vytvrzené epoxidové pryskyřice. Vzorky byly 

testovány rychlostí ohřevu 5 °C/ min, konečnou teplotou testování byla teplota 950 °C, doba 

testování byla 189 minut.  

 

Stanovení tvrdosti podle Brinella 

Byla připravena zkušební tělíska o tloušťce 4 mm. Metoda je založena na principu 

vtlačování kuličky do zkoušeného materiálu. Tvrdost je dána vztahem mezi silou, 

kterou se vtlačuje ocelová kulička do zkoušeného materiálu a velikostí důlku, 

který tím po určité době vznikne. Stanovením tvrdosti podle Brinella byly charakterizovány 

vytvrzené vzorky epoxidové pryskyřice.  
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Stanovení tvrdosti Shore D 

Měří se odpor proti vtlačování hrotu předepsaného tvaru (Shore D) do zkoušeného 

materiálu. Tvrdost je nepřímo úměrná vniku ocelového hrotu do zkoušeného materiálu. 

Vyjadřuje se v jednotkách Shore D. Měření bylo provedeno 10x. Stanovením tvrdosti Shore D 

byly charakterizovány vytvrzené vzorky epoxidové pryskyřice. 

 

Nasákavost ve vodě 

Jelikož každé aditivum (tvrdidlo) ovlivňuje polymerní systém z mnoha hledisek, 

tak je také důležité stanovit nasákavost vytvrzených epoxidových pryskyřic ve vodě. 

Všeobecně lze konstatovat, že zvyšující se nasákavost je doprovázena se zhoršenými 

elektrickými vlastnostmi, s poklesem trvalé tepelné odolnosti a mechanické pevnosti (zvětšuje 

se protažení, dále klesá modul pružnosti) [37]. 

Vzorky vytvrzených epoxidových pryskyřic byly testovány také z hlediska 

nasákavosti ve vodě, a to dvěma testy. Nejprve to bylo sledování nasákavosti při laboratorní 

teplotě po dobu 1 měsíce a za druhé byla stanovena nasákavost ve vroucí vodě [125].  
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4.2.3 Charakterizace systémů z hlediska vlastností v průběhu hoření 

Vzorky vytvrzené epoxidové pryskyřice připravenými deriváty a pro porovnání 

vybraným aminem (isoforondiaminem) byly testovány z hlediska jejich chování během 

procesu hoření pomocí kónického kalorimetru ve spolupráci se Slovenskou akademií věd, 

Ústavem polymerov v Bratislavě. Pro testování byly připraveny vzorky o rozměrech 7 x 7 x 5 

cm. Jednalo se o kónický kalorimetr dodaný firmou Fire Testing Technology Ltd. (Anglie) 

(Obr. 14) [128]. 

 

  

Obr. 14: Schéma kónického kalorimetru [129]. 

 

V kónickém kalorimetru je horizontálně umístěn kónický zářič o výkonu 25 kW/m
2
, 

což odpovídá teplotě 680 °C. Vzorky se vkládají do speciálního držáku, který je umístěn 6 cm 

pod zářičem. Rychlost uvolňování tepla byla kalibrována spálením methanu. 

Pomocí kónického kalorimetru byly testované vzorky charakterizovány pomocí více 

parametrů - např. rychlost uvolňování tepla (HRR, Heat Release Rate), spotřeba kyslíku, 

vývin kouře, celkové uvolněné teplo, okamžik vzplanutí, efektivní výhřevnost, úbytek 

hmotnosti apod. 

Parametr rychlosti uvolňování tepla patří k jednomu z nejčastěji používaných 

hodnotících parametrů. Indikuje velikost požárního nebezpečí, vyjadřuje míru hořlavosti 
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materiálu [130]. Významnou předností rychlosti uvolňování tepla je fakt, 

že tato charakteristika neuvádí pouze celkové množství uvolněného tepla, ale také jeho 

časovou závislost v průběhu rozvoje požáru. Další důležitou veličinou je hodnota celkového 

uvolněného tepla, která vyjadřuje, kolik tepla se z materiálu uvolní během celého procesu 

hoření. V neposlední řadě je taktéž důležité stanovit hodnoty maximální rychlost emise tepla, 

které odpovídá maximální zjištěné hodnotě průměrné rychlosti emise tepla. 
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4.3 Syntézy 

4.3.1 Syntéza hexachloro-cyklo-trifosfazenu (HCCTP) 

Hexachloro-cyklo-trifosafazen byl připraven následovně (Obr. 15) [131]. Do baňky 

o objemu 2 litry umístěné v lázni obsahující silikonový olej bylo předloženo 750 ml 

trichlorpropanu, 1,12 mol chloridu fosforečného a 1,11 mol chloridu amonného za přídavku 

0,095 mol trichloridu fosforylu. Reakce probíhala za přítomnosti inertu (konkrétně dusíku) 

při teplotě varu rozpouštědla (146 °C) po dobu 8 hodin. Po ukončení reakce bylo rozpouštědlo 

vakuově oddestilováno při teplotě 70 °C. Po oddestilování rozpouštědla směs obsahovala 

jak cyklický, tak lineární fosfazen. Produkt byl následně oddestilován s vodní parou, 

následovala vakuová sublimace při 50 °C a rekrystalizace z n-heptanu. Jelikož se nejedná 

o nově připravenou látku, tak byla struktura výsledného produktu ověřena pomocí 
31

P NMR, 

stanovení obsahu chlóru, stanovení bodu tání, elementární analýzy a FT-IR spektroskopie. 
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Obr. 15: Zjednodušené schéma syntézy hexachloro-cyklo-trifosfazenu. 
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4.3.2 Syntéza hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazenu (HICTP) 

Derivát hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazen byl připraven následující reakcí 

(Obr. 16). Ve Schlenkově baňce bylo předloženo 0,753 mol isoforondiaminu (IPDA) 

a odpovídající množství tetrahydrofuranu pod inertní atmosférou. Za stálého míchání reakční 

směsi bylo pomalým příkapem dávkováno 0,037 mol hexachloro-cyklo-trifosfazenu 

v tetrahydrofuranu při bodu varu rozpouštědla. Reakce byla po 24 hodinách ukončena 

následnou filtrací vznikající sole, 3x promytím tetrahydrofuranem s následnou vakuovou 

destilací a izolací produktu. Produkt byl kontrolován během syntézy pomocí tenkovrstvé 

chromatografie a připravený derivát byl potvrzen také pomocí indexu lomu. Výsledný 

produkt byl charakterizován pomocí 
31

P NMR, elementární analýzy, stanovení obsahu chlóru 

a aminového čísla, hmotnostní spektrometrie, FT-IR spektroskopie a termogravimetrické 

analýzy. 
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Obr. 16: Zjednodušené schéma syntézy derivátu HICTP. 
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4.3.3 Syntéza hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu (HACTP) 

Příprava HACTP spočívá v následující syntéze (Obr. 17). Do Schlenkovy baňky 

se předloží 0,289 mol hexachloro-cyklo-trifosfazenu rozpuštěného v sušeném 300 ml 

tetrahydrofuranu. Baňka byla vyhřáta na teplotu 50 °C, reakce probíhala pod inertem. 

Poté byla velmi pomalu dávkována směs 3,51 mol allalyminu se sušeným tetrahydrofuranem, 

následovalo zvýšení reakční teploty na 55-60 °C. Reakce byla ukončena po 2 dnech. 

Následuje filtrace vzniklé soli, 3x promytí THF. Vlastní produkt byl vysrážen pomocí 

destilované vody, po izolaci produktu následuje sušení ve vakuové sušárně při 50 °C. 

Výsledný produkt byl charakterizován pomocí 
31

P NMR, elementární analýzy, stanovení 

obsahu chlóru a aminového čísla, hmotnostní spektrometrie, FT-IR spektroskopie 

a termogravimetrické analýzy. 
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Obr. 17: Zjednodušené schéma syntézy derivátu HACTP. 
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4.3.4 Syntéza hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazenu (HCACTP) 

Hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazen byl připraven pomocí následující syntézy 

(Obr. 18). Ve Schlenkově baňce bylo předloženo 0,009 mol hexachloro-cyklo-trifosfazenu 

(HCCTP) rozpuštěného v sušeném THF. Za stálého míchání byla pomalu přikapávána směs 

0,173 mol cyklohexylaminu rozpuštěného v sušeném THF. Reakce byla ukončena za 3 dny, 

následovala filtrace vzniklé soli, 3x promytí soli THF a následným vysrážení produktu 

pomocí destilované vody. Vysrážený produkt HCACTP byl sušen za vakua. Výsledný 

produkt byl charakterizován pomocí 
31

P NMR, elementární analýzy, stanovení obsahu chlóru 

a aminového čísla, hmotnostní spektrometrie, FT-IR spektroskopie a termogravimetrické 

analýzy. 

   

N

P

P

N

N

P

ClCl

Cl

Cl

Cl

Cl

+

NH2

b.v., THF, inert

- sůl

N

P

P

N

N

P

NHNH

NH

NH

NH

NH

HCCTP Cyklohexylamin

Hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazen
 

Obr. 18: Zjednodušené schéma syntézy HCACTP. 
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4.3.5 Syntéza diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazenu (DTCATP) 

Diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazen byl připraven pomocí 

techniky Schlenkových nádob v přítomnost inertu dusíku. Výchozí surovinou byl 

diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazen, který byl připraven reakcí hexachloro-cyklo-trifosfazenu 

s amoniakem v sušeném diethyletheru [124]. Vlastní syntéze (Obr. 19) DTCATP spočívala 

v reakci 0,0008 mol diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazenu rozpuštěného v sušeném toluenu, 

kdy byl do tohoto roztoku pomalu přikapáván 0,0097 mol cyklohexylaminu 

v sušeném toluenu při teplotě 95 °C. Reakce byla ukončena po uplynutí 3 dnů, následovala 

filtrace vzniklé soli, 3x promytí toluenem a následným vysrážením produktu za přídavku 

vody. Dále byl produkt zfiltrován, sušen ve vakuové sušárně při 50 °C. Finální produkt byl 

charakterizován pomocí 
31

P NMR, elementární analýzy, MS, FT-IR spektroskopie, TGA, 

stanovení obsahu chlóru a aminového čísla. 
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Obr. 19: Zjednodušené schéma syntézy DTCATP. 
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4.3.6 Syntéza hexa(trimethoxysilyl)propylethylendiamino-cyklo-trifosfazen 

(HSDATP) 

Derivát HSDATP byl připraven následující reakcí (Obr. 20). Do Schlenkovy baňky 

bylo předloženo 0,0049 mol hexachloro-cyklo-trifosfazenu (HCCTP) rozpuštěného v sušeném 

acetonitrilu. Pomalým příkapem byla dávkována směs 0,021 mol triethylaminu a 0,029 mol 

N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiaminu rozpuštěná v sušeném acetonitrilu 

za přítomností inertu dusíku. Reakce probíhala při bodu varu acetonitrilu. Reakce byla 

ukončena za 2 dny filtrací vzniklé soli, 3x promytí ACN a následnou destilací za vakua 

s izolací produktu. Finální produkt byl charakterizován pomocí 
31

P NMR, elementární 

analýzy, stanovení obsahu chlóru a aminového čísla, MS, FT-IR spektroskopií, TGA. 
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Obr. 20: Zjednodušené schéma syntézy HSDATP. 
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4.4 Vytvrzování epoxidové pryskyřice 

Připravenými deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu byla vytvrzena komerčně 

dostupná epoxidová pryskyřice CHS EPOXY E520 se stanoveným epoxidovým ekvivalentem 

EE/kg = 5,266 a průměrnou molární hmotností pod 700 g/mol. Jedná se tedy 

o nízkomolekulární kapalnou epoxidovou pryskyřici na bázi bisfenolu A. Tato epoxidová 

pryskyřice je využívána v procesech zalévání a zapouzdření elektronických a elektrických 

prvků a uplatnění nachází také ve stavebnictví [17].  

Vlastní vytvrzování spočívalo v přesném navážení jak připraveného derivátu, 

tak epoxidové pryskyřice dle epoxidového ekvivalentu s 10 % nadbytkem připravených 

derivátů HCCTP. Hodnoty vodíkových ekvivalentů pro připravené deriváty hexachloro-cyklo-

tifosfazenu jsou uvedeny v Tab. 1. Pro každý derivát HCCTP se díky různým strukturám lišil 

proces vytvrzování, a to v teplotě vytvrzování a době vytvrzování. Správné podmínky byly 

stanoveny pomocí DSC, kdy byla pro každý systém sledována kinetika vytvrzování, 

stanovena teplota, při které docházelo k vytvrzování a doba vytvrzování. Při vytvrzování 

došlo k reakci aktivních vodíkových atomů připraveného derivátu HCCTP s epoxidovými 

skupinami vybrané epoxidové pryskyřice.  

Všeobecně se postupovalo následovně, nejprve byly smíchány požadované navážky 

jak derivátu, tak epoxidové pryskyřice, které byly předloženy do patron 

a dále zcentrifugovány při 3000 ot./ min po dobu 3 minut. Po zcentrifugování, tento procesu 

odstranil ze systémů vzduchové bublinky, které by měly vliv při dalším testování, byl obsah 

patron opatrně vylit do předem připravených silikonových forem a vytvrzován 

dle požadovaných parametrů s následným dotvrzením při 120 °C po dobu 3 hodin. Vodíkový 

ekvivalent byl vypočítán dle rovnice (8), množství tvrdidla dle rovnice (9). 

 

Vodíkový ekvivalent 

Hekv. = M/e             (8) 

kde: M - molární hmotnost [g/mol] 

        e - počet aktivních vodíků 
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Výpočet množství tvrdidla 

𝑔 𝑡𝑣𝑟𝑑𝑖𝑑𝑙𝑎/1 𝑘𝑔 𝑝𝑟𝑦𝑠𝑘𝑦ř𝑖𝑐𝑒 =  𝐻𝑒𝑘𝑣 . EE/kg. 𝐹   (9) 

kde: Hekv. - vodíkový hmotnostní ekvivalent tvrdidla [g/mol] 

        EE/kg - analyticky stanovený epoxidový ekvivalent/kg 

        F - faktor pro přebytek tvrdidla [1,1] 

 

Tab. 1: Hodnoty vodíkových ekvivalentů (Hekv.) pro IPDA a připravené deriváty HCCTP. 

Tvrdidlo Hekv. [g/mol] 
Množství tvrdidla [g] na 1000 g 

CHS Epoxy E520 
Parametry vytvrzování 

HICTP 63,93 370,3 70 °C - 2 hod. 

HACTP 73,03 423,0 70 °C - 2 hod. 

HCACTP 120,65 698,9 100 °C - 8 hod. 

DTCATP 69,95 405,2 70 °C - 8 hod. 

HSDATP 121,92 706,2 45 °C - 2 hod.
 

IPDA 42,58 246,6 40 °C - 2 hod. 

 

Vzorky vytvrzených epoxidových pryskyřic připravenými deriváty HCCTP byly 

dále charakterizovány FT-IR spektroskopií, diferenční skenovací kalorimetrií 

a termogravimetrickou analýzou. U vzorků vytvrzených epoxidových pryskyřic byl titračně 

stanoven počet zreagovaných epoxidových skupin, dále byly vzorky charakterizovány pomocí 

EDX, optickým mikroskopem a jejich vlastnosti hodnoceny z hlediska hořlavosti pomocí 

kónického kalorimetru. 
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5 Výsledky a diskuse 

5.1 Syntéza a charakterizace HCCTP 

Výchozí surovinou pro většinu připravených derivátů, konkrétně pro HICTP, HACTP, 

HCACTP a HSDATP, byl cyklohalogenofosfazen hexachloro-cyklo-trifosfazen.     

Hexachloro-cyklo-trifosfazen byl připraven reakcí chloridu fosforečného a chloridu amonného 

za přídavku trichloridu fosforylu v inertním prostředí dusíku. Struktura připraveného HCCTP 

byla ověřena pomocí elementární analýzy, obsah chlorů byl stanoven spálením v atmosféře 

kyslíku, dále byl u HCCTP stanoven bod tání s hodnotou 113-115 °C, provedena FT-IR 

spektroskopie, 
31

P NMR a TGA. Samotný HCCTP je stálou látkou, navzdory tomuto faktu 

byl ale uchováván v uzavíratelné lahvi za nepřístupu vzduchu v exsikátoru.  

Výsledků elementární analýzy a stanovení chlóru (Tab. 2) potvrdily v porovnání 

s teoretickými výpočty připravenou strukturu HCCTP. 

 

Tab. 2: Výsledky elementární analýzy HCCTP. 

Prvky Teorie [%] Experiment [%] 

N 12,08 11,84 ± 0,01 

P 26,73 25,84 

Cl 61,19 62,31 ± 0,12 

 

Z FT-IR spektra (Obr. 21) lze sledovat typická vibrace při 1210 cm
-1

 pro vazebné 

uskupení -P=N- vyskytující se ve fosfazenovém cyklu [132], dále je pro HCCTP typická 

vibrace při 534 a 600 cm
-1

, 881 cm
-1

, kolem 1212 cm
-1

 a 2023 cm
-1 

[133].   
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Obr. 21: FT-IR spektrum HCCTP. 

 

Struktura HCCTP byla také ověřena pomocí 
31

P NMR, kdy lze sledovat ve spektru 

(Obr. 22 a) singlet při δ(S) = 21,3 ppm, který odpovídá struktuře hexachloro-cyklo-

trifosfazenu. Ve spektru (Obr. 22 a) lze dále vidět pík při kolem 4 ppm pro POCl3 a kolem      

-7 ppm pro P4N4Cl8. Po ukončení reakce bylo rozpouštědlo vakuově oddestilováno při teplotě 

70 °C, produkt HCCTP byl následně oddestilován s vodní parou, následovala vakuová 

sublimace při 50 °C a rekrystalizace z n-heptanu (Obr. 22 b). 

 

 
 

 

 

 

P4N4Cl8 

P3N3Cl6 

a 
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Obr. 22: 
31

P NMR spektrum pro HCCTP - a, b. 

 

Připravený HCCTP byl dále charakterizován pomocí TG analýzy s rychlostí ohřevu 

5 °C/ min a s dobou měření 63 minut, kdy při 350 °C bylo zachováno 1,53 % původního 

vzorku, jednalo se o sublimaci, kdy začátek můžeme sledovat z Obr. 23 při cca 150 °C 

a konec při cca 275 °C. 

 

Obr. 23: TGA pro připravené HCCTP. 

 

b 
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5.2 Syntézy derivátů HCCTP a jejich charakterizace 

Deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu (Tab. 3, Obr. 24) byly připraveny pomocí 

nukleofilních substitucí vybraných aminů s předem připraveným hexachloro-cyklo-

trifosfazenem, popř. s diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazenem. Reakce vždy probíhaly 

v prostředí inertní atmosféry dusíku pomocí Schlenkovy techniky. 

 

Tab. 3: Připravené deriváty - vysvětlení zkratek. 

Zkratka 

připraveného 

derivátu 

Název Označení v Obr.24 

HICTP hexaisoforondiamino-cyklo-trifosfazen A 

HACTP hexaallylamino-cyklo-trifosfazen B 

HCACTP hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazen C 

DTCATP diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazen D 

HSDATP 
hexa(trimethoxysilyl)propylethylendiamino-

cyklo-trifosfazen 
E 

 

Obr. 24: Struktury připravených derivátů HCCTP (A-E). 
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Připravené produkty byly charakterizovány pomocí elementární analýzy, stanovení 

aminových čísel, stanovení obsahu chlóru, FT-IR spektroskopie, hmotnostní spektrometrie, 

31
P NMR a termogravimetrické analýzy. 

 

5.2.1 HICTP 

Derivát HICTP byl připraven pomocí nukleofilní reakce hexachloro-cyklo-trifosfazenu 

s isoforondiaminem v nadbytku, nadbytek IPDA sloužil pro vychytávání atomů chlóru 

za tvorby kvartérní amoniové soli. Strukturu HICTP a jeho 3D model lze vidět na Obr. 25. 

Podařilo se připravit plně substituovaný derivát HICTP, který byl charakterizovaný pomocí 

stanovení obsahu chlóru, stanovení aminového čísla, elementární analýzy, hmotnostní 

spektrometrie, FT-IR spektroskopie a TG analýzy. Tento derivát je stálý proti vzdušné 

vlhkosti, ověření bylo provedeno pomocí FT-IR spektroskopie, kdy i po roce byla struktura 

derivátu HICTP beze změn. 

  

Obr. 25: Struktura derivátu HICTP s jeho 3D modelem. 

 

Tab. 4 potvrzuje teoretické předpoklady obsahů jednotlivých prvků ve struktuře 

derivátu HICTP v porovnání s experimentálními výsledky. Stanovení obsahu chlóru bylo 

negativní, což nám potvrdilo vznik plně substituovaného derivátu HICTP. HICTP byl 

také charakterizován stanovením aminového čísla (Tab. 5), kdy lze vidět, že jsou výsledky 

připraveného derivátu HICTP srovnatelné s teoretickým výpočtem. Stanovením aminového 

čísla je možné také určit čistotu připraveného produktu, v tomto případě byla pro HICTP 

stanovena čistota 99,99 %. 
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Tab. 4: Výsledky elementární analýzy pro připravený derivát HICTP. 

Prvky Teorie [%] Praxe [%] 

C 62,63 62,63 ± 0,02 

H 11,04 11,06 ± 0,02 

N 18,26 18,27 ± 0,02 

P 8,08 8,04 ± 0,02 

Cl 0 0 

 

Tab. 5: Výsledky stanovení aminového čísla pro připravený derivát HICTP. 

 

HICTP 

Stanovení aminového čísla 
Čistota HICTP [%] 

Teorie [mg KOH/g] Experiment [mg KOH/g] 

731,44 731,5 99,99 

 

Struktura HICTP byla dále potvrzena pomocí FT-IR spektroskopie, kdy je možné 

sledovat ve spektru (Obr. 26) píky s vlnočty 1213 a 1190 cm
-1

, které odpovídají vazebnému 

uskupení -P=N-, Dále bylo možné sledovat píky s vlnočty 3350, 3273 a 1607 cm
-1

, které patří 

pro amino skupiny. V neposlední řadě lze taktéž sledovat na FT-IR záznamu píky s vlnočty 

okolo 2952, 2950 a 2840 cm
-1

, které patří vazbě C-H, která se nachází ve zreagovaném aminu. 

Pomocí FT-IR spektroskopie bylo také potvrzeno, že struktura neobsahuje vazebné uskupení 

P-Cl, jelikož ve spektru chybí pík při vlnočtech 600 a 521 cm
-1

, který by odpovídal právě 

tomuto vazebnému uskupení. Tento fakt opět potvrzuje předešlé výsledky pro plnou substituci 

HCCTP. 

 

Obr. 26: FT-IR spektrum pro derivát HICTP. 
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Další metodou charakterizace derivátu HICTP byla 
31

P NMR. Ve spektru (Obr. 27) 

lze sledovat dva píky, jelikož tyto dva píky odpovídají izomerům použitého isoforondiaminu, 

který se vyskytuje v konfiguraci cis- a trans-. Výchozí látkou pro přípravu isoforondiaminu je 

isoforondiisokyanát, lze tedy vycházet ze studie [134], kdy bývá zastoupení izomerů ve směsi 

v poměru 75:25 ve prospěch trans-isomeru. Z tohoto faktu lze tedy usuzovat, že ve spektru 

pík při δ=20,44 a 20,76 ppm odpovídá trans-isomeru a pík při δ=18,22 a 17,85 ppm odpovídá 

cis-isomer ve směsi. 
31

P NMR spektrum potvrdilo plně substituovaný derivát HICTP. 

 

Obr. 27: 
31

P NMR spektrum pro derivát HICTP. 

 

Molární hmotnost byla stanovena pro HICTP pomocí MS (Obr. 28), kdy lze na MS 

spektru vidět pík s hodnotou 1150,5 g/mol, což odpovídá teoretické hodnotě 1150,66 g/mol. 
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Obr. 28: MS spektrum pro derivát HICTP. 

 

Z hlediska termických vlastností byl HICTP charakterizován pomocí TG analýzy. 

Ze záznamu (Obr. 29) lze vidět, že rozklad probíhal vícekrokově. 

 

Obr. 29: TGA pro derivát HICTP. 
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Na základě teoretických znalostí disociačních energií pro vazebná uskupení 

ve struktuře je možné se domnívat, že při TG analýze dochází v 1. kroku k vývinu amoniaku, 

ve 2. a 3. kroku dochází k vývinu methanu a poté k degradaci substituovaných IPDA, ve 4. 

kroku dochází k degradaci fosfazenového základu. Souhrnné výsledky TG analýzy pro tento 

derivát lze vidět v Tab. 6. 

 

Tab. 6: Souhrnné výsledky termogravimetrické analýzy pro připravený derivát HICTP. 

HICTP 

% zachování 

hmotnosti 

při 950 °C 

Rozsah teplot [°C]; hmotnostní úbytek [%] 

1.krok 2.krok 3.krok 4.krok 

0,40 123-266; 11,1  266-321; 14,9 321-461; 45,5 461-705; 24,9 

Odpovídající M [g/mol] 127,7  171,4 523,5 286,4 

 

5.2.2 HACTP 

Derivát HACTP byl připraven reakcí hexachloro-cyklo-trifosfazenu s allylaminem, 

který byl použit v nadbytku pro tvorbu kvartérní amoniové soli. Strukturu připraveného 

derivátu HACTP i s jeho 3D modelem lze vidět na Obr. 30. Plně substituovaný derivát 

HACTP byl charakterizovaný pomocí stanovení obsahu chlóru, stanovení aminového čísla, 

elementární analýzy, hmotnostní spektrometrie, FT-IR spektroskopie a TG analýzy. Tento 

derivát je stálý proti vzdušné vlhkosti, ověření bylo provedeno pomocí FT-IR spektroskopie, 

kdy i po roce byla struktura derivátu HACTP beze změn. 

 

  

Obr. 30: Struktura derivátu HACTP s jeho 3D modelem. 
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HACTP byl charakterizován pomocí elementární analýzy, kde výsledky pro jednotlivé 

obsahy prvků jsou srovnatelné s teoretickými výpočty (Tab. 7). U derivátu HACTP byl 

stanoven obsah atomů chlórů, kdy byla tato zkouška negativní, což potvrdilo předpoklad 

teorie. U derivátu HACPT bylo taktéž provedeno stanovení aminového čísla (Tab. 8), 

kdy jsou opět teoretické předpoklady srovnatelné s experimentem. Pomocí stanovení 

aminového čísla byla taktéž vypočtena čistota připraveného derivátu HACTP s výsledkem 

99,91 %. 

Tab. 7: Výsledky elementární analýzy pro připravený derivát HACTP. 

Prvky Teorie [%] Praxe [%] 

C 45,86 45,18 ± 0,03 

H 7,70 7,67 ± 0,02 

N 26,74 25,15 ± 0,03 

P 19,71 19,82 ± 0,02 

Cl 0 0 

 

Tab. 8: Výsledky stanovení aminového čísla pro derivát HACTP. 

HACTP 

Stanovení aminového čísla 
Čistota HACTP [%] 

Teorie [mg KOH/g] Experiment [mg KOH/g] 

1071,11 1072,1 99,91 

 

Pro potvrzení struktury derivátu HACTP byla použita FT-IR spektroskopie. 

U HACTP je možné sledovat z FT-IR spektra (Obr. 31) píky s vlnočty 1220 a 1195 cm
-1

, 

které odpovídají vazebnému uskupení -P=N-. Dále bylo možné sledovat píky s vlnočty 3350, 

3265 a 1600 cm
-1

, které patří pro amino skupiny, tyto funkční skupiny obsahoval taktéž každý 

derivát. V neposlední řadě lze taktéž sledovat na záznamech píky s vlnočty okolo 2950 a 2840 

cm
-1

, které patří vazbě C-H, která se nachází v každém zreagovaném aminu. Také jsme 

si potvrdily pomocí FT-IR spektroskopie, že struktury neobsahují vazebné uskupení P-Cl, 

jelikož ve všech spektrech chybí pík při vlnočtech 600 a 521 cm
-1

. 
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Obr. 31: FT-IR spektrum pro derivát HACTP. 

 

Struktura HACTP byla také potvrzena pomocí 
31

P NMR, kdy byla potvrzena plná 

substituce (Obr. 32). Připravený derivát vykazoval ve spektru pík s δ= 18,79 ppm. 

 

 

Obr. 32: 
31

P NMR spektrum pro derivát HACTP. 
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Molární hmotnost byla stanovena pro HACTP pomocí MS (Obr. 33), kdy byla molární 

hmotnost stanovena 471,9 g/mol, což je hodnota srovnatelná s teoretickou molární hmotností 

474,46 g/mol (Tab. 9). Díky MS jsme si potvrdily, že nedošlo také k radikálové polymerizaci 

dvojných vazeb allylaminu. 

 

 

Obr. 33: MS spektrum pro derivát HACTP. 

Tab. 9: Výsledky stanovení molekulových hmotností pro derivát HACTP. 

HACTP 

Stanovení molární hmotnosti 

Teorie [g/mol] Experiment [g/mol] 

471,46 471,9 

 

HACTP byla dále charakterizován z hlediska termických vlastností pomocí 

termogravimetrické analýzy (Obr. 34). I v tomto případě probíhá rozklad vícekrokově. 
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Obr. 34: TGA pro derivát HACTP. 

 

Na základě teoretických znalostí disociačních energií pro vazebná uskupení 

ve struktuře je možné se domnívat, že při TG analýze dochází během 1-3.kroku k postupnému 

rozkladu allylaminu a následně k rozkladu fosfazenového základu. Souhrnné výsledky 

termogravimetrické analýzy pro tento derivát lze vidět v Tab. 10. 

 

Tab. 10: Souhrnné výsledky termogravimetrické analýzy pro HACTP. 

HACTP 

% zachování 

hmotnosti 

při 950 °C 

Rozsah teplot [°C]; hmotnostní úbytek [%] 

1.krok 2.krok 3.krok 

1,82 209-297; 22,4 297-431; 11,1 431-799; 62,5 

Odpovídající M [g/mol] 105,7 52,4 294,9 
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5.2.3 HCACTP 

Derivát HCACTP byl připraven reakcí hexachloro-cyklo-trifosfazenu 

s cyklohexylaminem. Strukturu derivátu HCACTP i s jeho 3D modelem lze vidět na Obr. 35. 

Derivát HCACTP byl charakterizovaný pomocí stanovení obsahu chlóru, stanovení 

aminového čísla, elementární analýzy, MS, FT-IR spektroskopie a TG analýzy. Tento derivát 

je stálý proti vzdušné vlhkosti, ověření bylo provedeno pomocí FT-IR spektroskopie, 

kdy i po roce byla struktura derivátu HCACTP beze změn. 

 

 

Obr. 35: Struktura derivátu HCACTP s 3D modelem. 

 

Stanovení obsahu jednotlivých prvků bylo provedeno pomocí elementární analýzy 

pro derivát HCACTP (Tab. 11) s výsledky porovnatelnými jak teoretické, tak experimentální. 

Obsah chlórů byl negativní, což potvrzovalo plnou substituci. Dále byl pro derivát HCACTP 

stanoveno aminové číslo, kdy opět byly výsledky srovnatelné (Tab. 12). Díky stanovení 

aminového čísla byla stanovena čistota připraveného produktu s výsledkem 99,96 %. 

  

Tab. 11: Výsledky elementární analýzy pro připravené derivát HCACTP. 

 HCACTP 

Prvky Teorie [%] Praxe [%] 

C 59,73 59,82 ± 0,02 

H 17,41 17,02 ± 0,02 

N 10,02 9,42 ± 0,02 

P 12,84 12,74 ± 0,03 
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Tab. 12: Výsledky stanovení aminového čísla pro derivát HCACTP. 

HCACTP 

Stanovení aminového čísla 
Čistota HCACTP [%] 

Teorie [mg KOH/g] Experiment [mg KOH/g] 

697,56 697,3 99,96 

 

Struktura HCACTP byla také potvrzena pomocí FT-IR spektroskopie (Obr. 36). 

Ve spektru můžeme sledovat píky s vlnočty 1200 a 1195 cm
-1

, které odpovídají vazebnému 

uskupení -P=N-. Dále bylo možné sledovat píky s vlnočty 3350, 3268 cm
-1

, které patří 

pro amino skupiny. V neposlední řadě lze taktéž sledovat na záznamech píky s vlnočty okolo 

2950 a 2880 cm
-1

, které patří vazbě C-H, která se nachází v každém zreagovaném aminu. 

Také jsme si potvrdily pomocí FT-IR spektroskopie, že struktury neobsahují vazebné 

uskupení P-Cl, jelikož ve všech spektrech chybí pík při vlnočtech 600 a 521 cm
-1

. 

 

Obr. 36: FT-IR spektrum pro derivát HCACTP. 

Pro potvrzení struktury připraveného derivátu byla také použita 
31

P NMR (Obr. 37), 

která potvrdila plnou substituci, jelikož se ve spektru vyskytoval pouze singlet s δ= 15,13 

ppm, které svědčí právě o plné substituci. 
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Obr. 37: 
31

P NMR spektrum pro derivát HCACTP. 

 

Molární hmotnost HCACTP byla stanovena pomocí hmotnostní spektrometrie 

(Obr. 38). Teoretická hodnota molární hmotnosti 723,94 g/mol je srovnatelná 

s experimentální s hodnotou 724 g/mol. 

 

 

Obr. 38: MS spektrum pro derivát HCACTP. 
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Charakteristika HCACTP z hlediska termického chování byla provedena pomocí 

termogravimetrické analýzy. Z TG analýzy pro derivát HCACTP lze vidět, že rozklad 

struktury probíhá i v tomto případě vícekrokově (Obr. 39). 

 

Obr. 39: TGA pro derivát HCACTP. 

 

Na základě teoretických znalostí disociačních energií pro vazebná uskupení 

ve struktuře je možné se domnívat, že při TG analýze dochází během 1-3.kroku k postupnému 

rozkladu cyklohexylaminu na cyklohexan a amoniak s následným rozkladem fosfazenového 

základu. Souhrnné výsledky TG analýzy pro tento derivát lze vidět v Tab. 12. 

 

Tab. 13: Souhrnné výsledky termogravimetrické analýzy pro HCACTP. 

HCACTP 

% zachování 

hmotnosti 

při 950 °C 

Rozsah teplot [°C]; hmotnostní úbytek [%] 

1.krok 2.krok 3.krok 

3,13 66-128; 9,1 128-395; 56,7 395-693; 30,7 

Odpovídající M [g/mol] 65,9 410,5 222,2 
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5.2.4 DTCATP 

Derivát DTCATP jako jediný nevycházel při syntézě z hexachloro-cyklo-trifosfazenu, 

ale z diaminotetrachloro-cyklo-trifosfazenu, které reagoval s cyklohexylaminem. Strukturu 

derivátu DTCATP i s 3D modelem lze vidět na Obr. 40. Derivát DTCATP byl 

charakterizovaný pomocí stanovení obsahu chlóru, stanovení aminového čísla, elementární 

analýzy, hmotnostní spektrometrie, FT-IR spektroskopie a TG analýzou. Výsledky 

elementární analýzy (Tab. 14) a stanovení aminového čísla (Tab. 15) potvrdily strukturu 

DTCATP. Tento derivát je stálý proti vzdušné vlhkosti, ověření bylo provedeno pomocí FT-

IR spektroskopie, kdy i po roce byla struktura derivátu DTCATP beze změn. Díky stanovení 

aminového čísla byla vypočtena čistota připraveného produktu s hodnotou 99,98 %. 

 

  

Obr. 40: Struktura derivátu DTCATP s 3D modelem. 

 

Tab. 14: Výsledky elementární analýzy pro připravené derivát DTCATP. 

Prvky Teorie [%] Praxe [%] 

C 51,51 51,60 ± 0,02 

H 9,37 9,33 ± 0,02 

N 20,95 20,95 ± 0,03 

P 16,60 18,12 ± 0,03 

Cl 0 0 

 

 

Tab. 15: Výsledky stanovení aminového čísla pro derivát DTCATP. 

DTCATP 

Stanovení aminového čísla 
Čistota DTCATP [%] 

Teorie [mg KOH/g] Experiment [mg KOH/g] 

902,33 902,5 99,98 
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Struktura DTCATP byla také potvrzena pomocí FT-IR spektroskopie. Na záznamu 

(Obr. 41) z FT-IR spektroskopie můžeme pozorovat píky s vlnočty 1213 a 1190 cm
-1

, 

které odpovídají vazebnému uskupení -P=N-. Dále bylo možné sledovat píky s vlnočty 3350, 

3273 a 1607 cm
-1

, které patří pro amino skupiny, tyto funkční skupiny obsahoval taktéž každý 

derivát. V neposlední řadě lze taktéž sledovat na záznamech píky s vlnočty okolo 2952, 2950 

a 2840 cm
-1

, které patří vazbě C-H, která se nachází v každém zreagovaném aminu. 

Také jsme si potvrdily pomocí FT-IR spektroskopie, že struktury neobsahují vazebné 

uskupení P-Cl, jelikož ve všech spektrech chybí pík při vlnočtech 600 a 521 cm
-1

. 

 

 

Obr. 41: FT-IR spektrum pro derivát DTCATP. 

 

Další metodou, která byla využita pro potvrzení struktury derivátu DTCATP, byla 

31
P NMR. Ve spektru (Obr. 42) můžeme vidět dublet a triplet, které odpovídají struktuře 

derivátu DTCATP. 
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Obr. 42: 
31

P NMR spektrum pro derivát DTCATP. 

 

Molární hmotnost byla ověřena pomocí hmotnostní spektrometrie, kdy na záznamu 

(Obr. 43) můžeme vidět pík odpovídající molární hmotnosti 560,0 g/mol. Tato hodnota 

koreluje s teoretickou hodnotou molární hmotnosti 559,65 g/mol. 

 

 

Obr. 43: MS spektrum pro derivát DTCATP. 
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Termické chování DTCATP bylo charakterizováno pomocí TG analýzy. Ze záznamu 

lze vidět, že je rozklad této sloučeniny je opět vícekrokový (Obr. 44) 

 

Obr. 44: TGA pro derivát DTCATP. 

 

Na základě teoretických znalostí disociačních energií pro vazebná uskupení 

ve struktuře je možné se domnívat, že při TG analýze dochází během 1-3.kroku k postupnému 

rozkladu cyklohexanu vývinu amoniaku a následně k rozkladu fosfazenového 

základu. Souhrnné výsledky TG analýzy pro tento derivát lze vidět v Tab. 16. 

 

Tab. 16: Souhrnné výsledky termogravimetrické analýzy pro DTCATP. 

DTCATP 

% zachování 

hmotnosti 

při 950 °C 

Rozsah teplot [°C]; hmotnostní úbytek [%] 

1.krok 2.krok 3.krok 

4,23 139-224; 15,7 224-379; 53,4 379-696; 26,9 

Odpovídající M [g/mol] 87,9 299,0 150,6 
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5.2.5 HSDATP 

Derivát HSDATP byl připraven reakcí hexachloro-cyklo-trifosfazenu s N-(3-

(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiaminem za přítomnosti triethylaminu, který sloužil 

pro tvorbu triethylamonium chloridu. Strukturu HSDATP i s 3D modelem lze vidět 

na Obr. 45. Derivát HSDATP byl charakterizovaný pomocí stanovení obsahu chlóru, 

stanovení aminového čísla, elementární analýzy, hmotnostní spektrometrie, FT-IR 

spektroskopie a TG analýzy. Výsledky elementární analýzy (Tab. 17) a stanovení aminového 

čísla (Tab. 18) potvrdily strukturu HSDATP. Tento derivát je méně odolný vzdušné vlhkosti, 

ověření bylo provedeno pomocí FT-IR spektroskopie, tudíž byl tento derivát uchováván 

v exikátoru. Díky stanovení aminového čísla byla také vypočtena čistota připraveného 

produktu s hodnotou 99,97 %. 

 

 

Obr. 45: Struktura derivátu HSDATP s jeho 3D modelem. 
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Tab. 17: Výsledky elementární analýzy pro připravené derivát HSDATP. 

Prvky Teorie [%] Praxe [%] 

C 39,41 39,11 ± 0,01 

H 8,68 8,45 ± 0,01 

N 14,36 14,13 ± 0,01 

O 19,68 19,58 ± 0,01 

P 6,35 6,31 ± 0,01 

Si 11,52 11,21 ± 0,02 

Cl 0 0 

 

Tab. 18: Výsledky stanovení aminového čísla pro HSDATP. 

HSDATP 

Stanovení aminového čísla 
Čistota HSDATP [%] 

Teorie [mg KOH/g] Experiment [mg KOH/g] 

575,27 575,1 99,97 

 

Struktura HSDATP byla dále charakterizována pomocí FT-IR spektroskopie. 

Na záznamu FT-IR spektra (Obr. 46)  lze vidět píky s vlnočty 1213 a 1190 cm
-1

, 

které odpovídají vazebnému uskupení -P=N-. Dále bylo možné sledovat píky s vlnočty 3350, 

3273 a 1607 cm
-1

, které patří pro amino skupiny, tyto funkční skupiny obsahoval taktéž každý 

derivát. V neposlední řadě lze taktéž sledovat na záznamech píky s vlnočty okolo 2952, 2950 

a 2840 cm
-1

, které patří vazbě C-H, která se nachází v každém zreagovaném aminu. 

Také jsme si potvrdily pomocí FT-IR spektroskopie, že struktury neobsahují vazebné 

uskupení P-Cl, jelikož ve všech spektrech chybí pík při vlnočtech 600 a 521 cm
-1

. 
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Obr. 46: FT-IR spektrum pro derivát HSDATP. 

 

Struktura derivátu HSDATP byla také potvrzena pomocí 
31

P NMR (Obr. 47), 

kdy můžeme ve spektru sledovat jeden pík s δ= 30 ppm, který odpovídá plné substituci. 

 

Obr. 47: 
31

P NMR spektrum pro derivát HSDATP. 
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Z hlediska tepelného chování byl derivát HSDATP charakterizován pomocí 

termogravimetrické analýzy (Obr. 48). Připravený derivát HSDATP se rozkládá vícekrokově. 

 

Obr. 48: TGA pro derivát HSDATP. 

 

Na základě teoretických znalostí disociačních energií pro vazebná uskupení 

ve struktuře je možné se domnívat, že při TG analýze dochází během 1 a 2.kroku 

k postupnému vývinu methanu, následně k rozkladu C-N vazeb aminu a k rozkladu 

fosfazenového základu. Souhrnné výsledky TG analýzy pro tento derivát lze vidět v Tab. 19. 

 

 

Tab. 19: Souhrnné výsledky termogravimetrické analýzy pro připravený derivát HSDATP. 

HSCATP 

% zachování 

hmotnosti 

při 950 °C 

Rozsah teplot [°C]; hmotnostní úbytek [%] 

1.krok 2.krok 3.krok 

50,99 102-212; 3,7 212-410; 32,3  410-526; 9 

Odpovídající M [g/mol] 54,1 472,5 131,7 
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5.3 Charakterizace epoxidové pryskyřice 

Pro účely testování připravených derivátů jako tvrdidel a zároveň retardérů hoření byla 

vybrána komerčně dostupná epoxidová pryskyřice CHS EPOXY E520. 

Jedná se tedy o nízkomolekulární kapalnou epoxidovou pryskyřici na bázi bisfenolu A. 

Vybraná epoxidová pryskyřice byla charakterizovaná pomocí elementární analýzy, stanovení 

epoxidového ekvivalentu, FT-IR spektroskopie a termogravimetrické analýzy.  

Epoxidový ekvivalent byl stanoven s výsledkem EE/kg = 5,266. Z výsledků 

elementární analýzy (Tab. 20) lze sledovat shodné výsledky jak pro komerčně dostupnou 

epoxidovou pryskyřici CHS EPOXY E520, tak pro dianbisglycidylether bisfenolu A 

(DGEBA) s molární hmotností 340,41 g/mol. Tento fakt potvrdil, že tato epoxidová 

pryskyřice je opravdu nízkomolekulární.  

 

Tab. 20: Výsledky elementární analýzy pro CHS EPOXY E520. 

Prvek 
CHS EPOXY E520 DGEBA 

Praxe [%] Teorie [%] 

C 74,01 ± 0,02 74,09 

H 7,14 ± 0,02 7,11 

N 0 0 

O 18,85 18,80 

 

Potvrzení faktu z hlediska molárních hmotností lze sledovat z Obr. 49, 

kde lze sledovat píky pro monomer s m/z = 340 (možné adukty - amonný + 18, sodný + 23, 

draselný + 39) a dále pík pro dimer. 
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Obr. 49: MS spektrum pro CHS Epoxy E520. 

 

Z FT-IR spektra (Obr. 50) lze sledovat charakteristickou vibraci při vlnočtu 910 cm
-1

 

a 3050 cm
-1

, která náleží oxiranovým skupinám. Kolem vlnočtu 3000 cm
-1

 lze sledovat 

vibrace pro C-H methylenových vazeb epoxidového kruhu. Dále jsou zde vidět další vibrace 

indikující, že se jedná o epoxidovou pryskyřici, při vlnočtech 827 cm
-1 

(valenční vibrace 

pro C-O-C oxiranové skupiny), 1036 cm
-1

 (valenční vibrace pro C-O-C etherů), 1505 cm
-1 

(valenční vibrace pro aromáty), 1606 cm
-1

 (valenční vibrace pro C=C aromatických kruhů) 

[135 - 136]. 

 

Obr. 50: FT-IR spektrum pro CHS Epoxy E520. 
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Z grafu termogravimetrické analýzy (Obr. 51) lze vidět, že se CHS Epoxy E520 

rozkládá ve dvou krocích, na konci analýzy, tedy při 950 °C, zbývá pouze 0,54 hm.% 

původního vzorky. 

 

Obr. 51: TGA pro CHS Epoxy E520. 
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5.4 Vytvrzování epoxidové pryskyřice 

Pro zvolení správných parametrů vytvrzování je důležité se vždy zaměřit na lezení 

optimální teploty a doby vytvrzování. Pro každý systém byla sledována kinetika vytvrzování 

pomocí diferenční skenovací kalorimetrie. Nejprve byl připravený vzorek CHS Epoxy E520 

a tvrdidla smíchán v požadovaných navážkách a umístěn do DSC přístroje, následovalo 

zahřívání vzorku do teploty dle systémů rychlostí 10 °C/ min. Po ukončení teplotního 

programu byla ze záznamu odečtena teplota vytvrzování a dále byly vzorky zatěžovány 

při zvolené teplotě v určených časových intervalech a byla poté vždy odečtena hodnota 

enthalpie vytvrzovacího procesu. S ohledem na výsledky hodnot enthalpií byla vypočítána 

vždy konverze vytvrzování (Tab. 21 - 26).  Pro přehlednost byly provedeny grafické závislosti 

konverze vytvrzování a uvolnění entalpie v závislosti na čase (Obr. 52 - 57). Na Obr. 58 

lze pro ukázku ještě sledovat kinetiku vytvrzování pro vzorek vytvrzovaný derivátem HICTP. 

Všechny vzorky byly následně dotvrzeny při 120 °C po dobu 3 hodin s následným postupným 

snižováním teploty. V Tab. 27 jsou shrnuty výsledky pro jednotlivé systémy. 
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Tab. 21: Kinetika vytvrzování pomocí HICTP. 

Teplotní režim 
Enthalpie [J/g] 

při 70 °C 
Konverze [%] 

Základ do 180 °C - nevytvrzená  

CHS Epoxy E520 
- 288 0 

70 °C, 10 min - 102 64,58 

70 °C, 20 min - 89,9 68,78 

70 °C, 30 min - 26,5 90,70 

70 °C, 99 min - 19,1 93,36 

 

 

Obr. 52: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolnění entalpie při 70 °C v závislosti na 

čase pro derivát HICTP. 
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Tab. 22: Kinetika vytvrzování pomocí HACTP. 

Teplotní režim 
Enthaplie [J/g] 

při 70 °C 
Konverze [%] 

Základ do 180 °C - nevytvrzená  

CHS Epoxy E520 
- 5,31 0 

70 °C, 20 min - 3,27 39,29 

70 °C, 30 min - 2,18 58,94 

70 °C, 99 min - 1,03 80,60 

70 °C, 2 hod - 0,83 99,69 

 

 

 

Obr. 53: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolnění entalpie při 70 °C v závislosti na 

čase pro derivát HACTP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

120

0

1

2

3

4

5

6

0 20 40 60 80 100 120
K

o
n
v
er

ze
 v

y
tv

rz
o
v
án

í 
(%

)

-
E

n
th

al
p
ie

 v
y
tv

rz
o
v
án

í 
(J

/g
)

Čas vytvrzování při 70 °C (min)

- Enthalpie vytvrzování (J/g) Konverze vytvrzování (%)



83 

 

Tab. 23: Kinetika vytvrzování pomocí HCACTP. 

Teplotní režim 
Enthaplie [J/g] 

při 100 °C 
Konverze [%] 

Základ do 300 °C - nevytvrzená  

CHS Epoxy E520 
- 200 0 

100 °C, 20 min - 147 26,50 

100 °C, 30 min - 138 31,00 

100 °C, 99 min - 58,7 70,65 

100 °C, 4 hod - 45,3 77,35 

100 °C, 5 hod - 2,39 96,69 

 

 

Obr. 54: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolnění entalpie při 100 °C v závislosti 

na čase pro derivát HCACTP. 
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Tab. 24: Kinetika vytvrzování pomocí DTCATP. 

Teplotní režim 
Enthaplie [J/g] 

při 70 °C 
Konverze [%] 

Základ do 250 °C - nevytvrzená 

CHS Epoxy E520 
- 209 0 

70 °C, 5 min - 204 2,39 

70 °C, 30 min - 177 15,31 

70 °C, 99 min - 83,3 60,14 

70 °C, 4 hod - 37,6 82,01 

70 °C, 7,5 hod - 19,2 90,81 

 

 

Obr. 55: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolnění entalpie při 70 °C v závislosti na 

čase pro derivát DTCATP. 
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Tab. 25: Kinetika vytvrzování pomocí HSDATP. 

Teplotní režim 
Enthaplie [J/g] 

při 45 °C 
Konverze [%] 

Základ do 180 °C - nevytvrzená 

CHS Epoxy E520 
- 147 0 

45 °C, 5 min - 32,8 77,67 

45 °C, 20 min - 21,51 85,37 

45 °C, 30 min - 18,7 87,28 

45 °C, 99 min - 11,23 92,36 

 

 

Obr. 56: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolňování entalpie při teplotě 45 °C 

v závislosti na čase pro derivát HSDATP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0 20 40 60 80 100

K
o
n
v
er

ze
 v

y
tv

rz
o
v
án

í 
(%

)

-
E

n
th

al
p
ie

 v
y
tv

rz
o
v
án

í 
(J

/g
)

Čas vytvrzování při 45 °C (min)

- Enthalpie vytvrzování (J/g) Konverze vytvrzování (%)



86 

 

Tab. 26: Kinetika vytvrzování pomocí IPDA. 

Teplotní režim 
Enthaplie [J/g] 

při 40 °C 
Konverze [%] 

Základ do 250 °C - nevytvrzená 

CHS Epoxy E520 
- 423 0 

40 °C, 5 min - 315 25,53 

40 °C, 10 min - 314 25,77 

40 °C, 30 min - 215 49,17 

40 °C, 99 min - 147 65,25 

40 °C, 2 hod - 121 79,09 

40 °C, 3 hod - 103,9 92,03 

 

 

Obr. 57: Grafická závislost konverze vytvrzování a uvolňování entalpie při teplotě 40 °C 

v závislosti na čase pro IPDA. 
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Obr. 58: DSC - záznam kinetiky vytvrzování CHS EPOXY E520 pomocí HICTP. 

 

Z Tab. 27 lze sledovat, že nejnižší teploty pro vytvrzení vyžadují tvrdidla HSDATP 

a IPDA, a to kolem 40 °C, naopak nejvyšší teplotu bylo potřeba pro vytvrzování pomocí 

derivátu HCACTP, kdy také samotné vytvrzování vyžadovalo druhou nejdelší potřebnou 

dobu k vytvrzování, po DTCATP. Tyto závěry jsou také důležité pro průmyslovou aplikaci, 

z tohoto hlediska se tedy jeví jako nejlepší tvrdidla pro průmyslové využití již běžně 

používaný IPDA a HSDATP. 

 Parametry vytvrzování korelují s teoretickými předpoklady (Tab. 28), kdy lze vidět, 

že pro IPDA byla teplota vytvrzování nejnižší díky jeho struktuře a stérickému bránění 

při vytvrzování, druhým byl derivát HSDATP, který potřeboval teplotu vytvrzování 45 °C, 

což lze přičítat struktuře bez větších substituentů, poté byla epoxidová pryskyřice vytvrzována 

při 70 °C pomocí derivátů HICTP, HACTP a DTCATP. V této kategorii byla nejrychleji 

vytvrzena epoxidová pryskyřice pomocí HICTP, který obsahuje ve své struktuře jak primární, 

tak sekundární aminy na rozdíl od HACTP, který obsahuje pouze sekundární aminy a nejdelší 

dobu vytvrzování při 70 °C potřeboval systém využívající jako tvrdidla derivát DTCATP, 

který ve své struktuře obsahuje také primární aminy, ale také sekundární, které jsou stéricky 

stíněné alifatickými cykly. Nejvyšší teplotu, a to 100 °C, vytvrzování vyžadoval 
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dle předpokladu systém využívající jako tvrdidla HCACTP, který obsahuje ve své struktuře 

pouze sekundární aminy stéricky stíněné cykloalifatickými jádry, tento fakt prodlužuje dobu 

vytvrzování. 

 

Tab. 27: Souhrnné výsledky procesu kinetiky vytvrzování jednotlivými deriváty a IPDA. 

Tvrdidlo Teplota vytvrzování [°C] Doba vytvrzování [min.] 

HICTP 70 99 

HACTP 70 120 

HCACTP 100 300 

DTCATP 70 450 

HSDATP 45 99 

IPDA 40 120 

 

 

Tab. 28: Teoretické výpočty obsahů aminových skupin ve strukturách derivátů a IPDA. 

Tvrdidlo 
Obsah primárních 

aminoskupin [%] 

Obsah sekundárních 

aminoskupin [%] 

Stérické stínění při 

vytvrzování 

HICTP 8,34 7,82 6x cykloalifatické jádra 

HACTP - 19,07 pouze alifatický řetězec 

HCACTP - 12,43 6x cykloalifatické jádra 

DTCATP 5,71 10,71 4x cykloalifatické jádra 

HSDATP - 12,30 pouze alifatický řetězec 

IPDA 18,79 - minimální 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



89 

 

5.5 Charakterizace vytvrzených vzorků epoxidové pryskyřice 

Vzorky vytvrzené epoxidové pryskyřice CHS Epoxy E520 byly nejprve zhodnoceny 

vizuálně pomocí optického mikroskopu při zvětšení 200x. Jednotlivé snímky lze sledovat níže 

(Obr. 59). Pro porovnání byly provedeny snímky vzorků vždy na podkladě bílého papíru 

a na podkladě bílého papíru s textem. Změnu zbarvení lze sledovat u vytvrzených vzorků 

pomocí HACTP a DTCATP, netransparentní vzorky byly vzorky vytvrzené pomocí HICTP, 

HCACTP. Nejlepší transparentnost jevil vzorek vytvrzený pomocí samotného IPDA. 

 

 

Obr. 59: Snímky vytvrzených vzorků pořízených optickým mikroskopem (200x zvětšeno). 

1-A CHS Epoxy E520 + HICTP (podklad bílý papír), 1-B CHS Epoxy E520 + HICTP 

(podklad bílý papír s textem), 2-A CHS Epoxy E520 + HACTP (podklad bílý papír), 2-B 

Epoxy E520 + HACTP (podklad bílý papír s textem), 3-A CHS Epoxy E520 + HCACTP 

(podklad bílý papír), 3-B CHS Epoxy E520 + HCACTP (podklad bílý papír s textem), 4-A 

CHS Epoxy E520 + DTCATP (podklad bílý papír), 4-B CHS Epoxy E520 + DTCATP 

(podklad bílý papír s textem), 5-A CHS Epoxy E520 + HSDATP (podklad bílý papír), 5-B 

CHS Epoxy E520 + HSDATP (podklad bílý papír s textem), 6-A CHS Epoxy E520 + IPDA 

(podklad bílý papír), 6-B CHS Epoxy E520 + IPDA (podklad bílý papír s textem). 
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U vytvrzených vzorků epoxidové pryskyřice CHS EPOXY E520 pomocí připravených 

derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu a vybraného aminu IPDA pro porovnání byla 

provedena charakteristika jak z hlediska účinnosti vytvrzování, ověření přítomnosti tvrdidel, 

tak z hlediska otestování chování připravených vzorků během procesu hoření.  

V Tab. 29 lze sledovat výsledky stanovení obsahu zreagovaných epoxidových skupin, 

kdy je jedná se o stanovení obsahu zreagovaných epoxidových skupin pomocí titrační 

metody. Dle předpokladu s ohledem na strukturu tvrdidla, nejlepší výsledek lze vidět u vzorku 

epoxidové pryskyřice vytvrzené samotným aminem isoforondiaminem. U tohoto systému 

dochází k nejmenšímu stérickému efektu aminových skupin při reakci s epoxidovými 

skupinami epoxidové pryskyřice. Naopak nejnižší hodnoty zreagovaných epoxidových skupin 

se předpokládalo u vzorku vytvrzeného derivátem HCACTP s největším stérickým bráněním 

sekundárních aminových skupin během vytvrzování, jelikož tento derivát obsahuje ve své 

struktuře alicyklická jádra. Tento předpoklad se dle Tab. 29 také potvrdil. Na podobné úrovni 

jako systém vytvrzený samotným IPDA lze zhodnotit systémy vytvrzené pomocí HICTP 

s rozdílem 1,44 %, HSDATP s rozdílem 1,03 % a HACTP s rozdílem 2,6 % oproti systému 

vytvrzeného pomocí IPDA. Zmíněné rozdíly lze brát jako rovnocenné, jelikož se jednalo 

o titrační metodu stanovení. 

 

Tab. 29: Stanovení % zreagovaných epoxidových skupin. 

Použité tvrdidlo Zreagované epoxidové skupiny [%] 

HICTP 96,54 

HACTP 95,38 

HCACTP 79,88 

DTCATP 89,69 

HSDATP 96,95 

IPDA 97,98 

 

Z hlediska ověření struktury vytvrzených vzorků byla zvolena metoda FT-IR 

spektroskopie. Na FT-IR spektrech (Obr. 60 - 65) můžeme po vytvrzení, tedy zreagování 

epoxidových skupin epoxidové pryskyřice s aktivními vodíky tvrdidel, sledovat zmizení píku 

při vlnočtu 910 cm
-1

. Ve všech případech můžeme tedy sledovat potvrzení reakce vedoucí 

k vytvrzení epoxidové pryskyřice připravenými tvrdidly na bázi cyklofosfazenu. 
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Obr. 60: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí HICTP. 

 

Obr. 61: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí HACTP. 
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Obr. 62: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí HCACTP. 

 

Obr. 63: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí DTCATP. 
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Obr. 64: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí HSDATP. 

 

Obr. 65: FT-IR spektrum pro vytvrzenou CHS EPOXY E520 pomocí IPDA. 
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Vzorky epoxidové pryskyřice vytvrzené připravenými deriváty byly také testovány 

z hlediska termického chování pomocí diferenční skenovací kalorimetrie, 

pomocí které byly stanoveny teploty skelného přechodu (Tab. 30) a pomocí termogravimetrie 

(Tab. 31). Nejvyšší hodnotu teploty skelného přechodu lze vidět u vzorku vytvrzeného 

derivátem HSDATP s hodnotou 171,9 °C, poté následuje vzorek vytvrzený IPDA s hodnotou 

Tg 153,9 °C a vzorek vytvrzený derivátem HICTP s výsledkem 137,6 °C. U ostatních 

systémů byla naměřena hodnota Tg pod 100 °C, nejnižší Tg lze sledovat u vzorku 

vytvrzeného derivátem DTCATP, a to 89,6 °C. Výsledky testování termických vlastností 

opět korelují se strukturami připravených derivátů HCCTP. 

 

Tab. 30: Stanovení teplot skelného přechodu pro vytvrzené vzorky. 

Použité tvrdidlo Tg [°C] 

HICTP 137,6 

HACTP 99,6 

HCACTP 93,6 

DTCATP 89,6 

HSDATP 171,9 

IPDA 153,9 

 

Tab. 31: Výsledky TGA pro připravené vzorky. 

Použité tvrdidlo Tonset [°C] Tmax [°C] Hmot. ztráta [hm.%] při teplotě 

HICTP 319,7 352,4 85,3 (540 °C) 

HACTP 307,2 348,2 
2,1 (267.3 °C) 

77,2 (565 °C) 

HCACTP 312,8 344,2 
2,5 (272.5 °C) 

84,7 (540 °C) 

DTCATP 307,5 339,1 88,1 (550 °C) 

HSDATP 299,7 398,1 79,42 (400 °C) 

IPDA 359,6 386,1 78,3 (500 °C) 
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U vytvrzených vzorků byla také stanovena nasákavost ve vodě při laboratorní teplotě 

po dobu 30 dní a nasákavost ve vroucí vodě. Z výsledků (Tab. 32) je patrné, že nejnižší 

nasákavost po 30 dnech ve vodě při laboratorní teplotě vykazoval vzorek vytvrzený pomocí 

IPDA s výsledkem 1,1 %, nejhoršího výsledku dosáhl vzorek vytvrzený pomocí DTCATP, 

a to 13,9 %. Naproti tomu nejlepších výsledků nasákavosti ve vroucí vodě vykazovaly vzorky 

vytvrzené pomocí IPDA, HACTP a DTCATP (Tab. 33). Z hlediska nejlepší stálosti 

v prostředí vody lze vidět, že nejlepších výsledků dosáhl vzorek vytvrzený derivátem HICTP 

s výsledkem 0,46 %, poté následoval vzorek vytvrzený pomocí IPDA s výsledkem 0,72 %. 

Nejméně stálý vzorek v prostředí vody byl nakonec vzorek vytvrzený pomocí DTCATP 

s výsledkem 11,93 %. 

 

Tab. 32: Nasákavost ve vodě při laboratorní teplotě pro vytvrzené vzorky. 

Použité tvrdidlo 

Nasákavost [%] Rozdíl 

nasákavosti 

po 30 dnech 

[%] 

po 1 dnu po 7 dnech po 14 dnech po 30 dnech 

HICTP 1,12 1,85 1,31 1,58 0,46 

HACTP 0,76 1,63 2,86 3,71 2,96 

HCACTP 1,15 1,96 2,53 3,33 2,18 

DTCATP 1,97 5,29 8,16 13,90 11,93 

HSDATP 0,96 3,10 5,31 5,88 4,92 

IPDA 0,39 0,65 0,78 1,11 0,72 

 

Tab. 33: Nasákavost ve vroucí vodě pro vytvrzené vzorky. 

Použité tvrdidlo Nasákavost [%] 

HICTP 0,12 

HACTP 0,03 

HCACTP 0,18 

DTCATP 0,03 

HSDATP 0,10 

IPDA 0,03 
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Z hlediska tvrdosti byly vzorky testovány metodou Shore D a Brinell. Z Tab. 34 

lze vidět, že nejvyšší hodnoty tvrdosti po 10s podle metody Brinell dosahoval vzorek 

vytvrzený pomocí HACTP, po 60s vykazoval nejvyšší tvrdost vzorek vytvrzený pomocí 

IPDA. Nejnižších hodnost tvrdostí dle předpokladu vykazoval vzorek vytvrzený pomocí 

HCACTP, kdy tento vzorek vykazuje také nejnižší obsah zreagovaných epoxidových skupin. 

Metoda Shore D potvrdila výsledky metody Brinell (Tab. 34). Výsledky testování tvrdostí 

souvisí se strukturami tvrdidel a s výsledky stanovení teplot skelného přechodu. Z výsledků je 

patrné, že nejvyšší hodnot tvrdostí lze vidět u vzorku vytvrzené pomocí samotného IPDA 

u obou testů, poté následoval vzorek vytvrzený pomocí derivátu HICTP a DTCATP. První 

a druhé místo bylo podle očekávání v porovnání s výsledky stanovení obsahu zreagovaných 

epoxidových skupin a stanovení teploty skelného přechodu. Nad očekávání se projevil vzorek 

vytvrzení pomocí DTCATP, který vykazoval nižší hodnoty teploty skelného přechodu i nižší 

obsah zreagovaných epoxidových skupin například v porovnání se vzorkem vytvrzeným 

pomocí derivátu HSDATP. V tomto případě bude zapotřebí se podívat i na délku 

nasubstituovaného aminu, kdy právě vzorek vytvrzený pomocí HSDATP obsahuje nejdelší 

substituovaný amin. 

 

Tab. 34: Výsledky testování tvrdosti připravených vzorků pomocí metody Brinell a Shore D. 

Použité tvrdidlo 
Brinell 

Odpor [Shore D] 
HK [10s] HK [60s] 

HICTP 275,47 240,65 85,9 

HACTP 216,89 224,11 83,8 

HCACTP 118,08 101,69 78,0 

DTCATP 271,52 234,75 84,5 

HSDATP 242,56 200,47 81,9 

IPDA 291,83 268,10 85,9 

 

Připravené deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu mají předpoklad retardačních 

vlastností s ohledem na obsah atomů fosforu a dusíku ve svých strukturách. Bylo provedeno 

zjištění obsahu jednotlivých prvků ve vytvrzených vzorcích, a to pomocí EDX techniky. 

Výsledky obsahů jednotlivých prvků lze vidět v Tab. 35. Jelikož se jedná o polymerní systém, 

nelze porovnat výsledky teoretické s experimentálními. U vzorků byly stanoveny obsahy 

jednotlivých prvků jak v hm.%, tak v at.%. Čím nižší je obsah prvků ve struktuře polymerního 



97 

 

systému, tím vyšší je odchylka měření, což bylo měření potvrzeno, tudíž musíme brát 

výsledky EDX měření pouze jako orientační. Z výsledků je patrné, že u všech vzorků byl 

v různých množstvích detekován chlór, ten bude náležet epichlorhydrinu, který je základem 

epoxidové pryskyřice.  

 

Tab. 35: Výsledky prvkových analýz pro jednotlivé vytvzené vzorky pomocí EDX. 

Použité tvrdidlo HICTP HACTP DTACTP 

Stanovený prvek Hm. [%] At. [%] Hm. [%] At. [%] Hm. [%] At. [%] 

C 76,91 81,55 61,5 69,55 67,2 76,02 

N 7,25 6,57 7,36 7,14 5,1 4,94 

O 14,57 11,57 23,62 20,05 17,09 14,51 

P 0,94 0,38 6,75 2,96 6,21 2,73 

Cl 0,33 0,12 0,76 0,29 3,89 1,49 

Si 0 0 0 0 0 0 

Použité tvrdidlo HSDATP IPDA   

Stanovený prvek Hm. [%] At. [%] Hm. [%] At. [%] 
  

C 65,01 73,7 80,02 83,77 
  

N 4,83 4,69 4,72 4,24 
  

O 20,25 17,23 15,27 12 
  

P 2,66 1,17 0 0 
  

Cl 3,07 1,18 < 0,1 < 0,1 
  

Si 4,19 2,03 0 0 
  

 

Jak již bylo zmíněno, atomy fosforu a dusíku působí během hoření retardačně, 

taktéž obsah prvku Si působí retardačně v průběhu hoření. Dalším významným vlivem 

na průběh hoření je hustota sítě vytvrzené epoxidové pryskyřice, navlhavost, termická 

stabilita. 

Důležitou veličinou z hlediska hořlavosti je stanovení času iniciace hoření, tedy času 

počátku procesu hoření. Z výsledků (Tab. 36) je patrné, že nejlepších výsledků z hlediska 

času iniciace dosahoval systém vytvrzený pomocí IPDA a HICTP se 185 s, naopak nejhorších 

výsledků dosáhl systém vytvrzený pomocí derivátu HSDATP se 110 s.  
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Tab. 36: Časy iniciace hoření pro jednotlivé systémy. 

Použité tvrdidlo Čas iniciace [s] 

IPDA 185 

HICTP 185 

HACTP 120 

HCACTP 120 

DTCATP 166 

HSDATP 110 

 

Během testování chování vytvrzených vzorků v procesu hoření bylo sledováno 

a vyhodnocováno více parametrů. Jednou z nejdůležitějších veličin je rychlost uvolňování 

tepla (HRR, Heat Release Rate), tento ukazatel nám říká, v jaké míře a jak rychle dochází 

k hoření. Dalšími hodnocenými parametry jsou celkové uvolněné teplo (THR, Total Heat 

Release), celková spotřeba kyslíku (TOC, Total Oxygen Consumed), hmotnostní ztráty 

v průběhu hoření (MLR, Mass Loss Rate), specifická oblast zániku hoření (SEA, Specific 

Extinction Area), efektivní spalné teplo (EHC, Effective Heat of Combustion) a z hlediska 

ekologického je to parametr maximální průměrné rychlosti tepelných emisí (MARHE, 

Maximum Average Rate of Heat Emission). Výsledky významných parametrů během procesu 

hoření lze vidět v Tab. 37. 

Všechny systémy vytvrzené pomocí připravených derivátů hexachloro-cyklo-

trifosfazenu vykazovaly lepší výsledky hodnot proti systému vytvrzeného pomocí IPDA. 

Můžeme tedy říci, že u všech porovnávaných systémů dochází k procesu hoření v menší míře. 

Dalším důležitých výsledkem s ohledem na lidské zdraví je hodnota vývinu kouře, 

který doprovází proces hoření a případně zhoršuje pro člověka zhoršenou orientaci a má 

negativní vliv na dýchací cesty. Nejhorší výsledek lze sledovat pro systém vytvrzený pomocí 

IPDA s výsledkem 4248,56 m
2
/m

2
, všechny systémy připravené pomocí derivátů hexachloro-

cyklo-trifosfazenu jevily výrazně lepší výsledky. Nejlepších výsledků dosáhl systém 

vytvrzený pomocí HACTP s hodnotou 996,33 m
2
/m

2
, poté HCACTP s hodnotou 2303,89 

m
2
/m

2
. Dalším důležitým parametrem je také již zmíněná rychlost uvolňování tepla, 

kdy také všechny vzorky vytvrzené pomocí derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu jeví lepší 

výsledky v porovnání se vzorkem vytvrzeným IPDA. Nejlepší výsledek HRR lze vidět 

u vzorku vytvrzeného pomocí derivátu HACTP s výsledkem 180,96 kW/m
2
, nejhorší vzorek 

vytvrzený pomocí IPDA s výsledkem 487,06 kW/m
2
. V porovnání samotných derivátů 
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hexachloro-cyklo-trifosfazenu jistě musíme zmínit fakt, že je v tomto směru nutné se podívat 

na velikosti jednotlivých struktur derivátů zabudovaných do epoxidového pryskyřice, 

kdy strukturu s nejmenší molární hmotností právě zaujímá derivát HACTP s hodnotou 471,9 

g/mol v porovnání např. s derivátem HSDATP, který má molární hmotnost 1463,0 g/mol. 

Naopak při hodnocení ekologického hlediska pomocí parametru MARHE lze sledovat, 

že při porovnání systémů vytvrzených pomocí derivátů HCCTP oproti systému obsahující 

IPDA, mají horší výsledky. 

 

Tab. 37: Výsledky testování vzorků pomocí kónického kalorimetru. 

Vyhodnocené parametry  
Použité tvrdidlo  

HICTP HACTP HCACTP DTCATP HSDATP IPDA 

Ø HRR [kW/m²] 284,03 180,96 186,51 243,09 366,01 487,06 

Ø EHC [MJ/kg] 25,93 26,75 27,24 23,59 25,43 25,78 

Ø MLR [g/s] 0,07 0,03 0,03 0,04 0,092 0,121 

Ø SEA [m²/kg] 755,94 631,38 785,17 936,26 711,42 796,44 

THR [MJ/m²] 99,41 41,83 79,07 88,73 112,73 137,37 

TOC [g] 39,30 10,37 19,39 21,75 45,05 54,68 

Hmotnostní ztráty [g] 24,55 6,22 11,45 15,04 28,37 34,09 

Specifické MLR [g/s·m²] 27,40 59,27 22,67 31,67 31,66 34,94 

TSR [m²/m²] 2900,07 996,33 2303,89 3521,06 3154,42 4248,56 

TSP [m²] 18,56 3,99 9,22 14,08 20,19 27,19 

MARHE [kW/m²] 348,20 371,15 434,70 390,51 482,62 344,20 

 

Pro doplnění výsledků vyhodnocených parametrů v průběhu hoření lze níže sledovat 

grafické závislosti. Na Obr. 66 lze vidět grafickou závislost HRR [kW/ m
2
] na čase [s], 

na Obr. 67 lze vidět grafickou závislost THR [MJ/m
2
] na čase [s], na Obr. 68 lze vidět 

grafickou závislost TOC [g] na čase [s], na Obr. 69 lze vidět grafickou závislost TSR [m
2
/m

2
] 

na čase [s]. Na všech obrázcích jsou vždy porovnány všechny typy vytvrzených vzorků podle 

použitých tvrdidel. 
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Obr. 66: Závislost HRR [kW/ m
2
] na čase [s] pro jednotlivé vzorky. 

 

 

Obr. 67: Závislost THR [MJ/m
2
] na čase [s] pro jednotlivé vzorky. 
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Obr. 68: Závislost TOC [g] na čase [s] pro jednotlivé vzorky. 

 

 

 

Obr. 69: Závislost TSR [m
2
/m

2
] na čase [s] pro jednotlivé vzorky. 
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6 Závěr 

Disertační práce je věnována přípravě a charakterizaci nových typů derivátu 

hexachloro-cyklo-trifosfazenu s dalším využitím pro epoxidové pryskyřice a jako další aditiva 

do vhodných polymerních systémů. 

Reakcí hexachloro-cyklo-trifosfazenu s vybranými aminy byly připraveny čtyři typy 

derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu, dále byl připraven jeden derivát reakcí 

diaminotetracyklohexylamino-cyklo-trifosfazen reakcí s vybraným aminem. Celkem bylo 

tedy připraveno pět cyklofosfazenových derivátů, které byly charakterizovány pomocí 

analytických metod, a byla potvrzena jejich struktura.  

Připravené deriváty byly použity jako tvrdidla a zároveň jako retardéry hoření 

pro vybranou komerčně dostupnou epoxidovou pryskyřice CHS Epoxy E520. Připravené 

vzorky vytvrzených pryskyřic byly testovány z hlediska termického, a hlavně z hlediska 

jejich chování v průběhu hoření.  

Připravené vzorky pryskyřice, vytvrzené pomocí připravených derivátů 

a pro porovnání vytvrzené rovněž IPDA, můžeme z hlediska transparentnosti zhodnotit tak, 

že nejlepších výsledků dosahoval vzorek vytvrzený samotným IPDA, horší transparentnost 

vykazoval vzorek vytvrzený derivátem HSDATP, změnu zbarvení bylo vidět u vzorku 

vytvrzeného pomocí derivátu HACTP a DTCATP. Netransparentní byly vzorky vytvrzené 

pomocí derivátů HICTP a HCACTP. Tyto výsledky mají vliv na případné aplikace 

v průmyslu. Z hlediska obsahu zreagovaných epoxidových skupin po vytvrzování byly 

výsledky srovnatelné pro vzorky vytvrzené pomocí IPDA, HICTP, HACTP a HSDATP, 

kdy se obsah zreagovaných epoxidových skupin pohyboval v intervalu 95,38 - 97,98 %. 

Nejnižší hodnoty byly nalezeny u vzorku vytvrzeného pomocí derivátu HCACTP, 

a to s výsledkem 79,88 %. Molární poměr tvrdidlo - epoxidová pryskyřice byl vždy stejný 

s ohledem na molární hmotnost a vodíkový ekvivalent tvrdidla, při vytvrzování byl zvolen 

standardně používaný přebytek tvrdidla 10%. Na dosažené výsledky má vliv struktura 

připravených derivátů HCCTP, čím vyšší bylo stérické stínění bránící reakci epoxidových 

skupin s aminovými skupinami, tím nižší procento obsahu zreagovaných epoxidových skupin 

bylo nalezeno. 

Z hlediska testování teploty skelného přechodu vytvrzených vzorků DSC analýzou 

byly nejvyšší hodnoty Tg nalezeny u vzorku vytvrzeného pomocí derivátu HSDATP 

s hodnotou 171,9 °C, poté následoval vzorek vytvrzený pomocí IPDA s Tg 153,9 °C a HICTP 

s Tg 137,6 °C. Nejnižší hodnota Tg byla stanovena u vzorku vytvrzeného pomocí derivátu 
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DTCATP s Tg 89,6 °C. Tyto hodnoty jsou ve shodě s rozsahem síťování, nejnižší hodnota 

Tg byla nalezena u vzorku s nejnižší obsahem zreagovaných epoxidových skupin. 

Z hlediska stálosti ve vodném prostředí dosahoval nejlepších výsledků vzorek 

vytvrzený pomocí derivátu HICTP, kdy po 30 dnech došlo k nárůstu nasákavosti pouze 

o 0,46 %. Nejhorší odolnost vykázal opět vzorek vytvrzený pomocí derivátu DTCATP 

s nárůstem nasákavosti o 11,93 %.  

Z hlediska tvrdosti se projevoval jako nejtvrdší materiál vzorek vytvrzený pomocí 

IPDA, následoval poté HICTP. Nejnižšího výsledku tvrdosti jevil podle očekávání nejméně 

sesítěný vzorek vytvrzený pomocí derivátu HCACTP. 

Nejdůležitějším výsledkem této disertační práce je zjištění významného účinku 

tvrdidel na bázi připravených derivátů hexachloro-cyklo-trifosfazenu na snížení hořlavosti 

vytvrzené epoxidové pryskyřice. Všechny vzorky komerční epoxidové pryskyřice vytvrzené 

připravenými deriváty hexachloro-cyklo-trifosfazenu jevily z celkového hlediska průběhu 

hoření lepší výsledky v porovnání se vzorkem vytvrzeným pomocí běžného tvrdidla IPDA. 

Míru hoření a jeho rychlost charakterizuje parametr HRR, to tedy znamená, čím je nižší 

hodnota tohoto parametru, tím je retardační účinnost vyšší. Nejlepšího výsledku dosáhl 

systém vytvrzený pomocí derivátu HACTP s výsledkem 180,96 kW/m
2
, druhým byl systém 

vytvrzený derivátem HCACTP s výsledkem 186,51 kW/m
2
 a třetí byl systém vytvrzený 

derivátem DTCATP s výsledkem 243,09 kW/m
2
. Nejhoršího výsledku dosáhl systém 

vytvrzený pomocí IPDA s výsledkem 487,06 kW/m
2
. Dalším důležitým parametrem, hlavně 

s ohledem na zdraví člověka, je celkové množství uvolněného kouře. Z tohoto hlediska dosáhl 

nejlepšího účinku systém vytvrzený pomocí HACTP s výsledkem kolem 900 m
2
/m

2
, 

následoval systémy vytvrzený pomocí HCACTP a HICTP. Nejhoršího výsledku dosáhl 

systém vytvrzený pomocí IPDA s výsledkem přes 4000 m
2
/m

2
. Závěrem lze tedy konstatovat, 

že cíle experimentální části doktorského studia byly splněny.  

V rámci publikování výsledků, bylo publikováno v časopisech s IF v rámci tohoto 

tématu celkem šest publikací s celkovou hodnotou IF= 10,339. Jako první autor jsem 

se podílela na dvou článcích, jako spoluautor na dalších čtyřech v rámci studia chemie 

fosfazenů. 
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