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ANOTACE

V této praci je popsano sloZeni nenasycenych polyesterovych pryskyfic, jejich vytvrzeni
s reaktivnim fedidlem a moznosti snizeni hotlavosti. Prakticka ¢ast pak popisuje syntézu
nékolika typi nenasycenych polyesterovych pryskyfic se snizenou hotlavosti a jejich

testovani z hlediska mechanickych a fyzikalnich vlastnosti pted i po vytvrzeni.
KLICOVA SLOVA

Nenasyceny polyester, retardér hoteni, syntéza, vlastnosti materialu, HET, HACTP
TITLE

Preparation of unsaturated polyester resins with decreased flammability
ANNOTATION

In this thesis a composition, curing with reactive solvent and possibilities of flammability
reduction are described. Experimental part then describes synthesis of several types of
unsaturated polyester resisns with decreased flammability and their examination from the

standpoint of their mechanical and physical properties before and after curing.
KEYWORDS
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UVOD

Nenasycené polyestery jsou relativné vysoce hotlavé v diisledku obsahu kysliku v hlavnim
polyesterovém fetézci. Nenasycené polyesterové pryskyfice navic obsahuji t¢kava reaktivni
rozpoustédla, nejcastéji styren, kterd mohou byt také vysoce hotlava. Je proto snaha hoflavost

snizovat ptidavkem riznych aditiv, nebo kopolymeraci s hoflavost snizujicimi latkami.

Tato diplomova prace bude v teoretické ¢asti pojednavat o nenasycenych polyesterech a jejich
slozeni. Vénovana byla i pozornost problematice hotlavosti polymeri a moznostech jejiho
snizeni. V experimentalni ¢asti byla pfipravena fada nenasycenych polyesterovych pryskyfic o
ruzném slozeni ftalanhydridu, maleinanhydridu, anhydridu kyseliny 1,4,5,6,7,7-hexachloro-5-
norbornen-2,3-dikarboxylové (HET) a propylenglykolu jako stavebnich latek fetézce. Tyto
pryskyfice byly fedény na roztok obsahujici 25 hm% styrenu a do takto ptipravenych roztoki

byl piidan Hexa-alylamino-cyklotrifosfazen (HACTP) o riznych koncentracich.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Nenasycené polyestery

Nenasycené polyestery jsou polymerni latky vznikajici reakci dikyselin nebo jejich anhydrid
s dioly. Na rozdil od béznych polyesterti vSak néktera z vychozich latek obsahuje dvojnou
vazbu a tim ji piinasi do fetézce. Vysledné polyestery se nasledné fedi reaktivnimi
rozpoustédly. Reaktivni rozpoustédla rozpusti jinak tuhy polyester a obsahuji reaktivni dvojné
vazby. Pfidavkem iniciatoru pak reaktivni fedidla polymeruji a spojuji se s dvojnymi vazbami

Vv fetézci polyesteru. Tim vznika zesitovana struktura, kterou jiz nelze tavit nebo rozpoustét.

1.1.1 Reakce

Esterifikace je polykondenza¢ni reakce, pii které se uvoliluje nizkomolekularni produkt,
Vv tomto pfipad¢ voda. Existuji rizné moznosti, jak reakci uskutecnit. Nejcastéji se jedna o
syntézu v tavening, kde monomery reaguji za zvysené teploty a se voda ze systému odpatuje.
Tuto reakci 1ze urychlit zavedenim rozpoustédla jako toluen nebo xylen, ktery s vodou tvofi

azeotrop (tzv. azeotropni syntéza).

1.1.2 Dikyseliny a jejich anhydridy

HO R.. _OH Ry

n o Non n + \|]/ i
5 o T

Obrazek 1 — Polyesterifikace diolu,s dikyselinou

o oo
T oY T
0 l) n ©

Obrazek 2 - Polyesterifikace s nenasycenou dikyselinou

HO OH HO Rs—R, R>=R,

Yoo

0 O

CHs
e
o}

V primyslu se vyuzivéa pfedev§im anhydridd dikyselin z dGvodu vyssi reaktivity a nizsi ceny
(1). Reakci anhydrida s alkoholy pak dale vznika poloviéni mnozstvi vody, coZ je zadouci

Z davodu nutnosti vodu oddestilovavat pro posunuti rovnovahy reakce smérem k produktiim.

1.1.2.1 Ftalanhydrid
Ftalanhydrid je nejlevnéj$i z dostupnych anhydridi. Je proto snaha ho v primyslu do
vyrabénych polyesterit zakomponovat s cO nejvétSim podilem. Ftalanhydrid také do systému

piinasi tuhost, jelikoz aromatické jadro nedisponuje volnou otacivosti kolem sigma vazby.
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Na druhou stranu je ftalanhydrid méné reaktivni nez maleinanhydrid a reakce tudiz trvaji delsi
dobu. Aromatické jadro pak absorbuje UV zatfeni. Vyslednd pryskyfice s vysSim zastoupenim

ftalanhydridu ma vyssi tendenci zloutnout.

O

o

Obrazek 3 — Ftalanhydrid
1.1.2.2 Maleinanhydrid
Maleinanhydrid je v praxi nejpouzivanéj$im zdrojem nenasycenosti ve vysledné polyesterové

pryskyfici. Divodem je jeho niZ$i cena neZ jeho alternativy, a to kyseliny fumarové.

O
O%C ;,;;O

Obrazek 4 - Maleinanhydrid
1.1.2.3 Kyselina fumarova
Kyselina fumarova je dals$im moznym zdrojem dvojnych vazeb. V praxi se ovSem z divodu
Vys§i ceny nepouziva. Kyselina fumarova je ovSem reaktivnéjsi pii sit'ujici reakci. Dvojna
vazba z kyseliny maleinové/maleinanhydridu (cis konfigurace) totiz reaguje S reaktivnim
fedidlem pfii vytvrzovani velice Spatné. Vysokou teplotou polyesterifikace (kolem 200°C (2))
pfi které vznika nenasycené polyesterova pryskyfice se v§ak konfigurace maleinatti méni z cis

na trans a vznikaji tak reaktivnéjsi fumaraty. (3)

O

Obrazek 5 - Kyselina fumarova
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1.1.2.4 HET anhydrid/kyselina

Anhydrid kyseliny 1,4,5,6,7,7-hexachloro-5-norbornen-2,3-dikarboxylové, neboli zkracené
HET anhydrid (hexachloroendomethylentetrahydroftalova (kyselina)) je v prumyslu vyuZzivany
pti vyrobé polyesterdi se snizenou hoflavosti. HET anhydrid v reakéni smési nahrazuje
ftalanhydrid, nebo jiny anhydrid, ktery neobsahuje dvojnou vazbu. Ptestoze HET anhydrid

dvojnou vazbu obsahuje, tak ta se sitovaci reakce neucastni. (4)

Cl @
o |

Cl ||
Cl O

Obrizek 6 - HET anhydrid
HET snizuje hotlavost rozpadem na hexachlorocyklopentadien, ktery zabraiuje depolymeraci
polystyrenovych fetézcil a diky své vyssi hmotnosti se hiife odpatuje a ochlazuje tak plamen.
V plameni pak chlor nahrazuje reaktivni vodikové radikaly za stabilngjsi chlorové. (4). Na

druhou stranu, pokud jiz dojde k pozaru, spaliny obsahujici halogen jsou toxicté;si.

1.1.3 Dioly

1.1.3.1 Ethylenglykol

Ethylenglykol je jednoduchy dvojsytny alkohol hojné vyuZzivany v primyslu jako pfimés do
nemrznoucich kapalin, ale také v polyesterifikacich. S teplotou varu 197°C se oproti
propylenglykolu o trochu méné odpaiuje. V obou piipadech se v8ak vyuziva prebytku diolu
kvuli jeho odpatfovani v priabéhu syntézy. Dale lze vyuzit kolony, ve které se ethylenglykol
oddéli od vodnich par a vraci se do reaktoru. Ethylenglykol je také oproti propylenglykolu

tOXIBHE].

OH
Ho” 7

Obrazek 7 - Ethylenglykol
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1.1.3.2 Propylenglykol

Propylenglykol je druhym dvojsytnym alkoholem, ktery je vyuzivany v chemii polyesterifikaci.
Oproti ethylenglykolu mé o néco nizsi teplotu varu (188°C) a nizsi reaktivitu. Na druhou stranu
je propylenglykol méné polarni a vysledna polyesterova pryskyftice je tedy 1épe rozpustna
Vv reaktivnim fedidle, kterym je nejcastéji nepolarni styren. Vyuzivanéjsi je propan-1,2,-diol
oproti 1,3 z divodu nizsi ceny. Propylenglykol 1,2 pak také vyrazné€ podporuje izomeraci

maleinati na fumaraty. (5)

H;C

HO OH

Obrazek 8 - Propylenglykol (1,2)

1.1.3.3 Diethylenglykol
Diethylenglykol se vyuziva jako dvojsytny alkohol pro polyestery, kde je potieba dosdhnout
vy$si houzevnatosti. Diethylenglykol je totiz delsi nez nizsi alkoholy a oproti ostatnim rigidnim

monomertum zvysuje flexibilitu fetézce.

0
HO™ T "on

Obrazek 9 - Diethylenglykol

1.1.4 Hydroxykyseliny
Hydroxykyseliny se v primyslovém méfitku kviili svoji vysoké cené nepouzivaji. Jejich vyuziti
pii vyrobé specidlnich polyestert vSak vzdy zarucuje ekvimolarni pomér hydroxylovych a

karboxylovych skupin, a tudiz dosazeni vyssiho polymeracniho stupné.

Obrazek 10 - Schéma hydroxykyseliny
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1.1.5 Laktony
Laktony jsou de-facto estery hydroxykyselin vzniklé intramolekularni esterifikaci. Otevienim
kruhu lze laktony polymerovat na polyestery. Laktony se nachazi v piirodé a v primyslu jich

1ze vyuzit jako vychozich latek pro syntézu biopolymert. (6)

O

|
0

P

R

Obrazek 11 - Schéma laktonu

1.1.6 Reaktivni Fedidla

Nenasycené polyestery jsou samy o sob¢€ tuhou nizkomolekularni latkou a jejich vyuziti je
limitované. Nalézaji proto vyuziti v roztocich. Na rozdil od polymernich roztoku, kde se fedidlo
bud’'to odpafi, nebo se roztok srazi do nerozpoustédla, tak rozpoustédlo Vv nenasycenych
polyesterovych pryskyficich zistava. Reaktivni fedidla jsou totizZ neodmyslitelnou soucasti
nenasycenych polyesterovych pryskyfic, jelikoz se zabuduji do vysledné struktury tim, Ze spoji
fetézce nenasyceného polyesteru mezi sebou a vznika tak zesitovana struktura.

1.1.6.1 Styren

Styren je nejpouzivangj$im reaktivnim fedidlem nenasycenych polyesterovych pryskyfic. Jeho
vyhodou je relativné nizkd cena, velice dobra kopolymerace s polyesterem a vyhovujici

rozpustnost v polyesterech (pfedevsim téch z propylenglykolu).

Jeho nevyhodou je vysokd reaktivita, kterd pfi nedostatecné inhibici zapficinuje predbéznou
polymeraci. Tomu se vSak da pfedejit vhodnou stabilizaci. Dalsi nevyhodou je jeho silny zdpach

a podezieni na karcinogenitu.

CH
2

Obrazek 12 - Styren
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1.16.2 Methylmethakrylat

MMA kopolymejuje ptes dvojnou vazbu jako styren. Piestoze je jeho kopolymera¢ni parametr
nevhodny a musi se misit se styrenem, naléza vyuziti diky niz§imu zapachu a zdravotnimu
riziku. Snizuje také index lomu pryskytice k indexu lomu skla. Skelna vlakna, vyuzivana jako

plnivo, ptestavaji tedy byt viditelna. (7)

CHj,

0 CH,

Obrazek 13 - MMA

1.1.6.3 Vinyltoluen

Drazsi nez styren a méné reaktivni. Je ovSem vhodny pro lisovaci hmoty, nebo i zalévaci hmoty

ve smési se styrenem nebo i ve smési s divinylbenzenem. (7)

CH
k.

CHsj

Obrazek 14 - Vinyltoluen

1.1.7 Stabilizace
Stabilizaci se rozumi ptedejiti nechténé a/nebo predCasné iniciace, ktera by zpusobila
polymeraci systému. Vznikl by tak gel jiz v reaktoru nebo skladovaci nadobé a vyrobek by

nebyl vyuZitelny.
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Stabilizatory jsou schopny pohltit volné radikaly a bud’to vytvoii stabilngjsi radikal, ktery jiz

neni schopny dalsi reakci iniciovat, nebo poskytnou radikalu iont, nejcastéji vodikovy.

Stabilizatory jsou ve smési nenasycené polyesterové pryskyfice s reaktivnim fedidlem po celou
dobu skladovani. Paklize se stabilizovana pryskyfice skladuje za dobrych podminek, je jeji
zivotnost i né€kolik let. Pfi piistupu vzduchu a/nebo slunecniho zafeni, ¢i za vysoké teploty je
pak inhibitor spotfebovavan vznikajicimi volnymi radikaly. Pfed pouZzitim dobte skladované
pryskyfice tedy smés vZzdy obsahuje mnoZstvi inhibitoru a zddnym zplsobem se neodstraiiuje.

Vytvrzeni se docili prostym ,ptebitim‘ inhibitoru vy$§im mnozstvim iniciatoru.

1.1.7.1  Hydrochinon
Hydrochinon ptisobi jako lapac¢ radikalt a je schopen pohltit dva radikaly. Oba vodiky jsou
schopny navazat se na radikal, a volny elektron je pfedan hydrochinonu, ¢imz piejde na

stabilni benzochinon.
OH O

+2R

— + 2R—H

OH O

Obrazek 15 — Hydrochinon a jeho prechod na benzochinon

1.1.7.2 DalSi inhibitory

Nazev Vzorec
Pyrokatechol o
OH
Chlorhydrochinon i o
Difenylhydrochinon >
HO
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1.1.8 Vytvrzovani
Vytvrzovani zacina iniciaci, pti které se iniciator rozStépi na volné radikély. Ty se navazou na

nenasycené dvojné vazby v polyesteru nebo na reaktivnim fedidle.

Vybér pouzitého iniciatoru zavisi na teploté, pii které chceme iniciaci provést. Mezi nejéastéji

pouzivanymi organickymi peroxidy v primyslu patii napf-.:

Peroxid Teplota pouziti (°C) | Schéma

— bez urychlovact

dibenzoylperoxid (BPO)

70 0—o
5
methylethylketonperoxid CHs CH;
(MEKP) 70 HO_OJ O_OJ O—OH
HaC HsC
terc.butylperoxybenzoat o) CHj,
90 </ A 0—0 I CHs
CHj
dikumylperoxid CHa o
120 @‘ﬁﬂ@

()

Z tabulky je vidét, ze i peroxidy reagujici za nizSich teplot jsou malo reaktivni pro pouziti za

béznych teplot. Pro vytvrzeni v praxi se proto vyuziva urychlovaca.

Mnozstvi iniciatoru by mélo byt dostacujici pro ,piebiti‘ inhibitoru a pro rozumnou rychlost
vytvrzeni. Prili$ vysoké mnozstvi iniciatoru vSak vede K pfilis vysoké rychlosti reakce, a tedy
nizkému Casu, po ktery lze s pryskyfici pracovat. ZvySené mnozstvi iniciatoru také vede ke

zvysené teploté generované reakci a niz§imu polymeracnimu stupni situjicich mustka.

Nasledujici schémata reakci navazuji na Obrazek 1 — Polyesterifikace diolu,s dikyselinou a

Obrazek 2 - Polyesterifikace s nenasycenou dikyselinou:
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Obrazek 16 - Rozpad iniciatoru na primdarni radikaly

.
Ri=Q HC= Rs—0Q CH
O'_R5 + H2C:| — cH R4,

R4 ||Q4 R4 R4

Obrazek 17 - Navazani primarniho radikalu na reaktivni redidlo a ndsledna propagace

Nasleduje propagace, kde se reaktivni fedidlo navaze na dvojnou vazbu fetézce polyesteru.
Z tohoto bodu pokrac¢uje homopolymerace reaktivniho fedidla, dokud nedojde k navazani
budto na jiny fetézec polyesteru, nebo ke spojeni s jinym rostoucim fetézcem reaktivniho

fedidla, ¢imz dochazi k terminaci.

v

Je velice dilezité, aby rychlostni konstanta navazéani fedidla na fedidlo nebyla vysSi nez
konstanta navazani fedidla na polyester. Vtomto ptipadé by dochéazelo predevsim

k homopolymeraci reaktivniho fedidla a propojeni polyesterovych fetézcti by nebylo zaruceno.

R4 |I?4 Rs Ry R4 R
R5—0O cH' \ Rs—0
+ > /CH
Ra4 Ry R R4 R4 Rs
n n
/ /8
Rs Rs

Obrazek 18 - Spojeni situjiciho mustku s nenasyc. polyesterem

R4 Rs  R3 R Rs  Rs
Rg— Rs—0 |R4
/CH' HC=) 1 CH
b L . T 4 =TT
n /8 /8 n

R3 Rs

Obrazek 19 - Dalsi navazani reaktivniho redidla na rostouct systém
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Obrazek 20 - Teoreticky vzhled vysledné sité

1.1.9 Urychlovace
Urychlovace jsou latky, které snizuji energii potiebnou k rozpadu inicidtoru na radikaly.
Zpravidla se jedna o kovové soli organickych sloucenin nebo terciarni aminy. NejcastéjSimi

jsou kobaltnaté soli org. kyselin kobaltu jako soli kyseliny naftoové nebo 2-ethyl hexanové. (7)

ROOH + Co> ——» RO + HO + Co’

+

ROOH + Co° — = ROO + H'+ Co?

Obrdzek 21— Urychleni kobaltovym urychlovacem
1.1.10 Vyuziti a trh
Vytvrzena polyesterova pryskyfice byva kiehka, a proto nenasycené polyestery nalézaji
nejvyssiho uplatnéni ve vyrobé kompoziti plnénych vldkny. Nejcastéji se jedna o skelna

vldkna, ke kterym ma pryskytice dobrou adhezi a smacivost.

Predpoklada se, ze trh s nenasycenymi polyestery dosahne roku 2022 velikosti asi 12 miliard
americkych dolarti, coz je nariist z roku 2014, kdy velikost trhu ¢inila 7 miliard americkych
dolard. Vice jak polovinu trhu pak tvofi jihovychodni Asie. Nejvyssimi konzumenty
nenasycenych polyesterovych pryskyfic jsou na prvnim misté¢ stavebni primysl, nadrze a
trubky, lodi priimysl a doprava. Dohromady se piedpokladd vyroba asi 1500 kt pryskyfice
v roce 2022. (8)
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1.2 Hofrlavost a horeni

(9) Pii hofeni polymeru dochazi ke mnozstvi fyzikalnich a chemickych jevi, které dohromady
bud’to hoteni podporuji, nebo narusuji. Pfi hoteni se hotflavé plyny misi s kyslikem ze vzduchu
a dochazi k exotermické oxidacni reakci. Pokud hofi t€kava kapalina, teplo z hoticich plynt

podporuje odpateni kapaliny. Tyto vypary se pak stavaji onim hoflavym plynem.

Samotny polymer, se jakozto makromolekularni latka samovolné neodpaiuje a ma teoretickou
teplotu varu vyssi nez teplotu degradace. Pro iniciaci hofeni musi proto materidlu byt dodano
dostate¢né mnozstvi tepla, aby polymer degradoval (pyrolyzoval) na niz$i uhlovodiky, schopné

hotet v plynné fazi. Hofeni je pfedevsim zprostfedkovano volnymi radikaly niz§ich uhlovodik.

Hoteni polymeru probihd tedy v plynné fazi nad povrchem materidlu, tvofené¢ho degradovanym
polymerem (mezofaze). Pokud se generuje dostate¢né mnozstvi tepla, schopné dale degradovat
povrch polymerniho materialu a toto teplo se v dostate¢ném mnozstvi dostava zpét k povrchu

(vedenim a salanim z plamene), hofeni pokracuje.

Na druhou stranu odpatovani nizkomolekularniho produktu, vyzatfovani tepla do prostoru a
vedeni tepla z mezofaze do objemu materialu odebira ze systému energii. Pokud je tento tnik

energie dostate¢né veliky, mize dojit i K samozhasivosti.

Pod mezofazi je tzv. kondenzovana faze, coz je pouze polymer, ktery jesté nezacal degradovat.

Tento polymer vSak miize byt ohfivan, i taven v disledku vedeni tepla z mezofaze.

1.2.1 Nebezpe€i pozaru

Hofici polymerni latky jsou rizikem z nékolika dtvodu:

e 7ar— popaleniny, poskozeni budovy

e Kyselé spaliny — podrazdéni oci a sliznic

e Toxické spaliny — ptfedevsim CO

e Saze —zvySeni zafivosti plamene, snizeni viditelnosti

e Kouf — znesnadnéni/znemoznéni dychani, snizeni viditelnosti

1.2.2 SnizZeni hoFlavosti
Snizeni hoflavosti 1ze dosahnout bud’to podpofenim ztraty tepla, nebo narusenim vzniku tepla
pii degradaci a samotném hoteni materialu, jak bylo popsano vyse. Polymery odoldvajici hoteni

jsou bud’to inherentné odolné, nebo je jejich odolnost zvysena aditivy.
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(10) Inherentné odolné polymery jsou ptedevsim ty, které jsou tepelné stabilni. Jsou to
napiiklad polyimidy, polyimidazoly, polymery s Zebii¢kovitou strukturou (Polyakrylonitril) a

jiné linearni polymery obsahujici aromaticka jadra v hlavnim fetézci.

Jejich vysoka teplota rozkladu a vysoka energie potiebnd pro jejich rozSt€peni znemoziuje

pocateéni rozklad a nedojde tak k zapaleni.

Dalsi skupinou jsou polymery jako PVC, to obsahuje skupiny snizujici hoflavost (nejcasteji

pravé halogenové), které nebyly do polymeru pfidany za timto ucelem.

Co se aditiv ty¢e, miizeme pouzit bud'to reaktivni aditiva, ktera se zakomponuji do fetézce
polymeru. To je vyhodné z hlediska jejich nemoznosti vymyvani se ven z polymeru. Nebo
muzeme vyuzit aditiva, ktera se do polymeru vmésSuji. Tyto aditiva se mohou z polymeru
vymyvat a je nutné najit takova aditiva, kterd se z materialu nebudou odlucovat a ptili§ nezhorsi
vlastnosti materialu. Na druhou stranu jsou ale obecné vzato levngjsi alternativou vuci

polymertim s vysokou tepelnou stabilitou, nebo vici reaktivnim aditivim.
Mezi nejefektivnéjsi a nejcastéji pouzivana aditiva patii:

1.2.21 Anorganické hydroxidy

Patii mezi nereaktivni aditiva. Nizka cena, toxicita i narocnost zpracovani.
Nejpouzivangjsim aditivem tohoto typu je hydratovany oxid hlinity. Ten:

- pohlcuje teplo, a tak oddaluje dobu vzniceni
- uvolnuje vodu, coz je endothermicka reakce
- voda se odpaftuje, coz je endothermni proces

- odpafend voda fedi hoflavé plyny

1.2.2.2 Halogenovana aditiva

Halogeny obsahujici monomery/aditiva, mohou byt reaktivni i nereaktivni. Halogenovana
aditiva, predevsim obsahujici Cl a Br, jsou pak kombinovana s oxidem antimonicitym, ktery
sice sam nema vlastnosti snizujici hotlavost, ale se kterym dosahuji velice dobré synergie (11).

Urc¢ité synergie lze dosahnout i s jinymi oxidy, nebo se slou¢eninami obsahujicimi fosfor (10).

Halogenované latky se pfi hotfeni rozkladaji mimo jiné na halogenvodiky. Halogenvodiky jsou
pak schopny v plynné fazi i mezofazi ,vychytat® volné radikaly kysliku, pfedat jim vodik a

pfemeénit se na radikaly halogenu. Ty jsou pak mnohem méné reaktivni, coz zpomaluje hoteni.

26



1.2.2.3 Aditiva obsahujici fosfor

Tato aditiva podporuji tvorbu vrstvy, ktera brani priniku kysliku k povrchu polymeru a uniku
tékavych produktt pyrolyzy z povrchu do plynné faze. Tato vrstva je tvofena sazemi, drzenymi
pohromad¢ polymerni kyselinou fosforecnou (12), ktera vznika za vysokych teplot hofeni.
Mnozstvi fosforu by vSak mélo byt dostacujici, aby vznikla vrstva byla dostatecné pevna a

husté, pro omezeni odpadévani sazi a ptistupu kysliku.

V experimentalni ¢asti bude vyuzivan hexaalylaminocyklotrifosfazen (HACTP). Tato latka, by
méla diky dvojnym vazbam na koncich aminovych fetézcti plisobit jako reaktivni aditivum
v disledku obsahu dvojnych vazeb. (13) HACTP lze také vyuzit jako reaktivni aditivum
v epoxidovych pryskyficich, jelikoz obsahuje reaktivni vodiky. (14)
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Obrazek 22 - HACTP
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Priprava pryskyfric

Nenasycené polyesterové pryskyfice syntetizované a testované v této diplomové praci byly
piipraveny vzdy azeotropni metodou se xylenem. Azeotropni metoda byla vybrana z divodu
snaz$i kontroly teploty, absence rekrystalizace vychozich latek na sténdch aparatury a vyssi
rychlosti reakce. Vysledné pryskyftice pak byly fedény styrenem jakoZzto reaktivnim fedidlem
tak, aby obsahovaly 25 hm.% styrenu. Celkem bylo pfipraveno Sest systémi pryskyfic, a to o

nasledujicich molarnich pomérech vychozich latek:

Tabulka 1 — SlozZeni systémii polyesterovych pryskyric

Znacka Fa HET Ma Pg
a 1:1 1 0 1 2
b 1:2 1 0 2 3
c 1:3 1 0 3 4
d 0,2 0,8 0,2 1 2
e| 04 0,6 0,4 1 2
f 0,6 0,4 0,6 1 2

Fa — Ftalanhydrid; HET - anhydrid kyseliny 1,4,5,6,7,7-hexachloro-5-norbornen-2,3-
dikarboxylové; Ma — Maleinanhydrid; Pg — Propylenglykol

2.2 Postup

Vychozi latky byly vzdy navazeny a vpraveny do reak¢ni bailky vSechny najednou vcetné
piebytku propylenglykolu 10 mol.%. Propylenglykol byl vzdy piidan v piebytku, z divodu
jeho nizsiho bodu varu. Barika byla posazena do topného hnizda a bylo do ni nasazeno kotvové
michadlo a teplomér. Do banky byl zaveden dusik nad hladinu reak¢ni smési a azeotropni
nastavec opatfeny chladicem byl naplnén xylenem do takové hladiny, aby jest¢ xylen nezacal

téct do baiiky s reakéni smesi.

Bylo spusténo topné hnizdo na niz8i vykon a po cCaste¢ném roztaveni/rozpusténi (Vv
propylenglykolu) smési vychozich latek bylo spusténo i michadlo. Pii dosaZeni teploty cca
100°C reak¢ni smés zcela roztdla a byla Cird bez stop pevnych latek. Samotna polymerace
nastala az pii cca 140°C, jak tomu nasvédcoval vyvoj vodnich par, které zacaly kondenzovat
na sténach banky. Pti této teploté byla reakéni smés ponechéana asi 30 minut, aby mély vychozi
latky dostatek Casu vytvorit kratsi fetézce. Tim se omezilo piebytecné odparovani vychozich

latek.
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Nasledné bylo hnizdo spusténo na plny vykon a pii dosazeni 190°C taveniny byl pfidan xylen
VvV takovém mnozstvi, aby se teplota drzela praveé na 190°C. Zaroven byl odstaven dusik, jelikoz

pary xylenu tvofti také inertni atmosféru nad reakéni smési.

i

o~
1
-

3

Obrazek 23 — Aparatura

1 — Reak¢ni banka; 2 — Michadlo; 3 — Teplomér; 4 — Azeotropni nastavec; 5- Chladic;
6 — Pfivod dusiku

Béhem syntézy byl odebiran vzorek, ze kterého bylo urceno Cislo kyselosti pomoci titrace
0,5M KOH v methanolu. Vzorek byl rozpustén v chloroformu v ultrazvukové 1azni a titrovalo

se do razového zbarveni na fenoftalein.

Syntéza byla ukoncena po dosazeni ¢isla kyselosti 40-50 mg KOH. Kohout azeotropického
nastavce byl otevien a byla odebrana voda. Tim se sniZila hladina xylenu a ten pfestal téct do
bariky, coz zpusobilo nartst teploty na asi 220°C. Po zhruba dvou minutach, kdy jiz zadny
xylen nekondenzoval do azeotropického néstavce se odstavilo topné hnizdo a pifi dosazeni
teploty 90°C byl pfidan styren stabilizovany 0,025 hm.% hydrochinonu. Takto pfipravena

pryskyfice byla nalita do ocelové plechovky, ze které byla poté odebirana pro tcely testovani.

Pfidavkem styrenu se vygenerovalo malé mnozstvi bilé srazeniny, kterd po dni vyplavala na

hladinu, odkud byla odebrana.
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2.2.1 Cislo kyselosti

Cislo kyselosti udava mnozstvi KOH v miligramech, potfebné na zneutralizovani kyselych
center v jednom gramu pryskyfice. Jelikoz pfi syntéze kysela centra zanikaji, 1ze porovnanim
pocatecniho a aktudlniho ¢isla kyselosti urcit konverzi. Jedna se tedy o metodu urceni konverze

pomoci koncovych skupin.

Cislo kyselosti Ize vypogitat podle:
56,11. A. c. f

¢ k.=
m
Rovnice 1 — Vypocet cisla kyselosti
Kde 56,11 je molarni hmotnost KOH (g/mol), A je spotieba 0,1M roztoku KOH v ml, c je
molarni koncentrace roztoku KOH (mol/l), f je faktor roztoku KOH, m je navazka vzorku v

gramech a ¢.k. je ¢islo kyselosti (mg KOH)

2.2.2 Konverze a polymeracni stupen
Jelikoz pocet koncovych skupin (a tudiz Cisla kyselosti) je pfimo zavisly na konverzi, mizeme
proto konverzi vypocitat jednoduse podle:

o=tk
P= "k,

Rovnice 2 - Konverze podle ¢.k.

Kde ¢.k.o je pocateéni ¢islo kyselosti taveniny pted zacatkem destilace a ¢.k.t je ¢islo kyselosti

Vv urCitém Case polykondenzace

Pfi znamé konverzi pak ur¢ime sttedni polymeraéni stupenn polyesteru syntetizovaného pouze

Z dvojfunkénich monomert jako:

_ 1+1/r
" 1-2p+1/r

Rovnice 3 - Polymeracni stupen

Kde p je konverze, r je stechiometricky pomér funkénich skupin a P, je stfedni pocetni

polymeracni stupen.

P1i stechiometrickych pomérech koncovych skupin kyseliny a alkoholu vychozich latek (r = 1),

1ze rovnici zjednodusit na:

Rovnice 4 - Polymeracni stupen zjednodus.
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2.2.3 Pribéhy polymeraci

2.2.3.1 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:Ma 1:1

Tabulka 2 — Vyvoj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:1

t t-1 t0 tl t2 t3 t4 t5

¢as ? 9:25 11:00 12:05 13:00 14:00 +8g Pg 15:00
¢.k. (mg KOH) ? ? 98 68 59 47 43
¢k do graf. 282 282 98 68 59 47 43
¢as v min X 0 95 160 215 275 335
konverze 0,00 0,00 0,65 0,76 0,79 0,83 0,85

Pozn.: - t-1 znaci odbér vzorku z taveniny pfed zacatkem kondenzace (100°C)

- t0 znaci pocatek polykondenzace (branny od prvni ukapnuté kapky vody)

- Z divodu technickych potizi nebyly odebrany vzorky v ¢asech t-1 a t0, byla proto

pouzita hodnota teoretického Cisla kyselosti vypocten¢ho z navazky

- V case t4 bylo pfiddno malé mnozstvi propylenglykolu, jelikoz reakce neprobihala

dostate¢né rychle

Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:1
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Graf 1 - Vyvoj ¢.k. v ¢ase —mol. pomér Fa : Ma 1:1
Vyvojkonverze v case — mol. pomér Fa : Ma 1:1
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Graf 2 - Vyvoj konverze. v ¢ase —mol. pomér Fa : Ma 1:1
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2.2.3.2 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:Ma 1:2

Graf 4 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomeér Fa : Ma 1:2

32

Tabulka 3 - "yvoj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:2
t t-1 t0 t1 2 t3 t4 t5 t6 t7 t8
tas 9:32 9:39 9:50  10:00 10:30  11:00  12:00  13:00  14:00  15:00
&.k. (mg KOH) 294 253 188 178 121 87 63 57 45 37
&as v min X 0 11 21 51 80 140 200 260 320
konverze 0,00 0,14 0,36 0,39 0,59 0,70 0,79 0,81 0,85 0,87
Vyvoj ¢.k. v case — mol. pomér Fa : Ma 1:2
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Graf 3 - Vyvoj ¢.k. v ¢ase —mol. pomér Fa : Ma 1:2.
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2.2.3.3 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:Ma 1:3

Tabulka 4 - Vyvoj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:3

t t-1 t0 t1 t2 t3 t4 t5 t6
&as 9:12 9:17 9:25 945 1000  11:.00  12:00  13:00
&k. (mg KOH) 348 258 228 170 136 80 56 40
&s v min X 0 8 28 43 103 163 223
konverze 0,00 0,26 0,34 0,51 0,61 0,77 0,84 0,89

Vyvoj C.k. v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:3
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Graf 5 - Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:3

Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:3

0,9 ®
0,8 ®

0,7

0,6 ®

0,4
0,3
0,2

0,1

0 50 100 150 200 250

t (min)

Graf 6 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa : Ma 1:3
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2.2.3.4 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1

Tabulka 5 - "yvoj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomeér Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1

Graf 8 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomeér Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1
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t t-1 t0 t1 t2 t3 t4 t5 t6 t7+8g Pg t8
T 9:30 9:38 9:48 10:00 10:10 10:30 11:00 12:00 13:00 14:00
&.k. (mg KOH) 260 235 209 199 164 126 104 52,4 52,7 37,9
¢as v min X 0 10 22 32 52 82 142 202 262
konverze 0,00 0,10 0,20 0,23 0,37 0,52 0,60 0,80 0,80 0,85
Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1
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Graf 7 - Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1.
Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1
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2.2.3.5 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1

Tabulka 6 - Vy¥voj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1

t t-1 t0 tl 12 t3 t4 t5 t6 t7

T 9:10 9:15 9:21 9:30 9:50 10:15 11:00 12:00 13:00
¢.k. (mg KOH) 237 208 185 157 127 99 74 53 40
¢as v min X 0 6 15 35 60 120 180 240
konverze 0,00 0,12 0,22 0,34 0,46 0,58 0,69 0,78 0,83

Vyvoj C.k. v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Graf 9 - Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Graf 10 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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2.2.3.6 Pryskyfice s molarnim pomérem Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1

Tabulka 7 - Vyvoj ¢.k. a konverze v ¢ase — mol. pomeér Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1

t t-1 t0 t1 t2 t3 t4
T 9:05 9:10 9:50 10:10 11:00 11:50
&.k. (mg KOH) 222 188 145 99 60 41
¢asv min X 0 40 60 110 160
konverze 0,00 0,15 0,35 0,55 0,73 0,82
Vyvoj ¢.k. v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
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Graf 11 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
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Graf 12 - Vyvoj konverze v ¢ase — mol. pomér Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
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2.3 Priprava zkuSebnich vzorkiu

Ze syntetizovanych pryskyfic byla pfipravena zkuSebni télesa, na kterych se prozkoumaly a
porovnaly vlastnosti pryskyfic. Nenasycené polyesterové pryskytice nachazeji hlavni uplatnéni
v kompozitech, Testovani vSak probéhlo na vzorcich bez plniva, pfedev§im pak charakteru

natérd. Divodem byla eventualni casova narocnost ptipravy kompozitnich vzorki.

Od kazdé pryskyfice byla pfipravena fada vzorkli sriiznou koncentraci

hexaalylaminocyklotrifosfazenu (HACTP) a to v nasledujicim hmotnostnim mnozstvi:

Tabulka 8 - Koncentracni ifada HACTP

Operacni
nazev 0 1 2 3 4 5
vzorku
Hm. %
HACTP 0 0,5 1 15 2 2,5

HACTP byl rozpustén v pryskyfici ve sklenénych 1ékovkach. Ty byly umistény do ultrazvuku
s ptihfevem a smés byla n¢kolikrat promichana, dokud nebyl vidét Zadny nerozpustény kousek

HACTP. Tomuto procesu byly podrobeny i vzorky 0 (bez obsahu HACTP)

Do kazdého vzorku byl vmichan kobaltovy urychlovac pro nenasycené polyesterové pryskyfice

firmy DCH-Sincolor ve mnozstvi 0,05 hm% Co na pryskyfici.

Pted pouzitim byl pak do ampule vmichan iniciator pro nenasycené polyesterové pryskytice

také firmy DCH-Sincolor ve mnozstvi 0,0847ml na 10g pryskyfice.

2.3.1 Natéry skel

Sklen¢éné desky byly natfeny natahovacim pravitkem se Stérbinou 0,21mm. Celkem bylo
ptipraveno 12 desek od kazdého typu pryskyfice (2 pro kazdou koncentract HACTP). Natiené
desky pak byly ponechany ve vodorovné poloze za laboratorni teploty pies noc. Druhy den byla
polovina desek dotvrzena pfi rezimu 40°C 1h — 60°C 1h — 80°C 1h. Druhé polovina ziistala

nedotvrzena.

2.3.2 Natéry plechi
Byly ptipraveny dva typy plechovych desek, od kazdého 12 kusu. Jeden kratsi a Sirsi pro
zkousku hloubenim a jeden uZsi a del$i pro zkousku padu zavazi. Oba typy byly odmastény

V lazni chloroformu na ultrazvuku a poté acetonem napusténou latkou. Natér byl pak proveden
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natahovacim pravitkem se Stérbinou 0,2mm. Stejn€ jako skla byla polovina druhy den

dotvrzena pfti rezimu 40°C 1h — 60°C 1h —80°C 1h.

2.3.3 Odlité vzorky

Byly pripraveny dva typy odlitych vzorka v silikonovych forméch. Jeden tenky (asi 0,5mm)
pro stanoveni nasakavosti a extrahovatelného podilu a druhy tlust$i (asi Smm) pro stanoveni
Limitniho kyslikového ¢isla a pro analyzu na konickém kalorimetru. Jako pfedtim bylo od
kazdého typu piipraveno 12 vzorkd a polovina byla druhy den dotvrzena pifi rezimu

40°C 1h - 60°C 1h —80°C 1h.

2.4 Testovani vzorku

2.4.1 Viskozita

Viskozita byla méfena na Hopplerové rheo-viskozimetru. Cast jiz styrenem ziedéné pryskyfice
byla odebrana z plechovky a vpravena to kyvety s konstantou 1,05758 a vytemperovana na
25°C. Ty¢inka s kulickou byly do pryskyfice vtlaovany pod zavazim 100 p/cm? do hloubky

30 mm. Byl méfen Cas a vysledna viskozita byla vypoctena podle:
N2sec = k.p.t

Rovnice 5 - Viskozita

Kde k je konstanta kyvety, p je zatizeni a t je Cas prichodu kuli¢ky do hloubky 30mm a 7 je

viskozita v mPa.s.

Tabulka 9 - Viskozita vsech systémii promérend na Hopplerové rheo-viskozimetru

Systém 1:1 1:2 1:3 0,2 0,4 0,6
t(s) 42 40 28 19 30 21
n(mPa.s)| 4442 4230 2961 2009 3173 2221

2.4.2 Tvrdost

Zkouska tvrdosti vytvrzenych nenasycenych polyesterovych pryskyfic byla provadéna na vyse
zminénych sklenénych deskach. Pouzitou metodou bylo kyvadlo podle Koniga. Nejdiive bylo
vyzkousena metoda i podle Persoze, ale kyvadlo na vytvrzenych filmech prokluzovalo a tak

nebyla metoda dale vyuzivana. Vysledky z obou metod bohuzel nejsou porovnatelné.

Pred zacatkem méfeni a po jeho ukonceni byl proméfen sklenény standard. Ze stfedni hodnoty
poctu kyvi pfed a po méfeni standardu pak byly vypocteny procentudlni hodnoty tvrdosti

polyesterovych filmu.
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V nasledujicich grafech jsou hodnoty procentudlni tvrdosti a jejich vyvoj v priibéhu dni. Cisla

od 0 do 5 v legendé¢ odpovidaji riznym koncentracim HACTP:

0) — 0 hm.% HACTP; 1) — 0,5 hm.% HACTP; 2) — 1 hm.% HACTP; 3) — 1,5 hm.% HACTP;
4) — 2 hm.% HACTP; 5) — 2,5 hm.% HACTP

Tvrdost nedotvrzenych filmd o mol. sloZzeni Fa:Ma 1:1
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Graf 13 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:Ma 1:1

Tvrdost dotvrzenych filmt o mol. slozeni Fa:Ma 1:1
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Graf 14 - Tvrdost dotvrzenych filmit o mol. slozeni Fa:Ma 1:1
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Graf 15 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:Ma 1.2
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Graf 16 - Tvrdost dotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:Ma 1:2
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Graf 17 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:Ma 1:3
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Graf 18 - Tvrdost dotvrzenych filmit o mol. slozeni Fa:Ma 1:3
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Graf 19 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:
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Graf 20 - Tvrdost dotvrzenych filmit o mol. slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1
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Graf 21 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Graf 22 - Tvrdost dotvrzenych filmii o mol. sloZeni Fa:HET:Ma 0,6.:0,4:1
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Graf 23 - Tvrdost nedotvrzenych filmii o mol. slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
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Graf 24 - Tvrdost dotvrzenych filmii o mol. sloZeni Fa:HET:Ma 0,4.:0,6:1
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243 Lesk

Lesk byl métfen digitdlnim leskomérem na sklenénych i plechovych deskach. Digitélni

leskomér proméftil lesk v thlech 20°, 60°a 85°.

V nasledujicich grafech jsou vysledky méteni. Osa x odkazuje na koncentrace HACTP:

0) — 0 hm.% HACTP; 1) — 0,5 hm.% HACTP; 2) — 1 hm.% HACTP; 3) — 1,5 hm.% HACTP;
4) — 2 hm.% HACTP; 5) — 2,5 hm.% HACTP

Na ose y je reflektance v %.

Lesk Fa:Ma 1:1 - tenké plechy nedotvrz.
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Graf 25 — Lesk Fa:Ma 1:1 - tenké plechy nedotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:1 - Siroké plechy nedotvrz.

200
150
m20°
100
m60°
0 m85°

0
0 1 2 3 4 5

Graf 27 - Lesk Fa:Ma 1:1 - siroké plechy nedotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:1 — skla nedotvrz.
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Graf 29 - Lesk Fa:Ma 1:1 — skla nedotvrz.
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1:1 Lesk Fa:Ma 1:1 - tenké plechy dotvrz.

0 1 2 3 4 5

Graf 26 - Lesk Fa:Ma 1:1 - tenké plechy dotvrz.
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Graf 28 - Lesk Fa:Ma 1:1 - siroké plechy dotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:1 — skla dotvrz.
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Graf 30 - Lesk Fa:Ma 1:1 — skla dotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:2 - tenké plechy nedotvrz.
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Graf 31 - Lesk Fa:Ma 1:2 - tenké plechy nedotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:2 - Siroké plechy nedotvrz.
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Graf 33 - Lesk Fa:Ma 1:2 - siroké plechy nedotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:2 — skla nedotvrz.
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Graf 35 - Lesk Fa:Ma 1:2 — skla nedotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:2 - tenké plechy dotvrz.
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Graf 32 - Lesk Fa:Ma 1:2 - tenké plechy dotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:2 - Siroké plechy dotvrz.
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Graf 34 - Lesk Fa:Ma 1:2 - siroké plechy dotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:2 — skla dotvrz.
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Graf 36 - Lesk Fa:Ma 1:2 — skla dotvrz.



Lesk Fa:Ma 1:3 - tenké plechy nedotvrz.
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Graf 37 - Lesk Fa:Ma 1:3 - tenké plechy nedotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:3 - Siroké plechy nedotvrz.
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Graf 39 - Lesk Fa:Ma 1:3 - siroké plechy nedotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:3 — skla nedotvrz.
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Graf 41 - Lesk Fa:Ma 1:3 — skla nedotvrz.
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Lesk Fa:Ma 1:3 - tenké plechy dotvrz.
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Graf 38 - Lesk Fa:Ma 1:3 - tenké plechy dotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:3 - Siroké plechy dotvrz.
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Graf 40 - Lesk Fa:Ma 1:3 - siroké plechy dotvrz.

Lesk Fa:Ma 1:3 — skla dotvrz.
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Graf 42 - Lesk Fa:Ma 1:3 — skla dotvrz.
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Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 - tenké plechy
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Graf 43 - Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 - tenké plechy nedotvrz. Graf 44 - Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 - tenké plechy dotvrz.

Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — Sirok. plechy Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — Sirok. plechy

nedot. dotvrz.
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Graf 45 - Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — §irok. plechy nedot. Graf 46 - Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — sirok. plechy dot.

Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 —skla Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 —skla

nedotvrz. dotvrzené
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Graf 47 — Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — skla nedotvrz. Graf 48 - Lesk Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 — skla dotvrz.
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Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 - tenké plechy Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy

nedotvrz. dotvrz.
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Graf 49 - Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 - tenké plechy nedotvrz. Graf 50 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy dotvrz.

Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — Sirok. plechy Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — Sirok. plechy
nedot nedot.

200 200
150 =20 | 150 m20°
- I|I I|I I|I I|I I|I I|I o - III II o

50 50 I I I I

m 85° m 85°

0 0

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Graf 51 - Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — sirok. plechy nedot Graf 52 - Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — sirok. plechy nedot.

Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — skla Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — skla
nedotvrz. dotvrzené
200 200
150 “ maor 0 m20°
100 100
I I I | I I o | | I I ||I “I ‘I o
50 50
| 85° m 85°
0 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Graf 53 - Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — skla nedotvrz. Graf 54 - Lesk Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 — skla dotvrz.
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Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy
nedotvrz dotvrz.
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Graf 55 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy nedotvrz. Graf 56 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 - tenké plechy dotvrz.
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Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — Sirok. plechy Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — Sirok. plechy
nedot. dot.
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Graf 57 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — sirok. plechy nedot. Graf 58 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — sirok. plechy dot.

Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — skla Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — skla dotvrz.
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Graf 59 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — skla nedotvrz. Graf 60 - Lesk Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 — skla dotvrz.
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Pozn.: Tenké a Siroké plechy byly z rozdilného materialu, a tudiZ je mezi sebou nelze porovnat.
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2.4.4 Nasakavost

Pro nasakavost byly pouzity tenké odlité vzorky. Ty byly nejdiive zvaZeny a poté ponofeny do
destilované vody v plastovych kelimcich. Vzorky byly z vody vyjmuty a zvazeny po 1h, 2h,
4h, 1d, 2d a 7d. U vzorku se slozenim Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 a Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 probihalo

meéfeni mésic.

Nasdkavost nedotvrzené pryskyfice o sloZzeni Fa:Ma 1:1
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Graf 61 - Nasdakavost nedotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:Ma 1:1

Nasdkavost dotvrzené pryskyfice o slozeni Fa:Ma 1:1
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Graf 62 - Nasdkavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:Ma 1:1
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Nasakavost nedotvrzené pryskyfice o sloZzeni Fa:Ma 1:2

w
o

N
6]

N
o

® 0 hm.% HACTP
® 0,5 hm.% HACTP
® 1 hm.% HACTP

® 8
° d 1,5 hm.% HACTP
e ® 2 hm.% HACTP

®2,5 hm.% HACTP
25 50 75 100 125 150 175
t(h)

Graf 63 - Nasdkavost nedotvrzené pryskyriice o slozeni Fa:Ma 1:2

Nasdkavost dotvrzené pryskyfice o slozeni Fa:Ma 1:2
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Graf 64 - Nasdakavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:Ma 1:2

Nasdkavost nedotvrzené pryskyfice o sloZzeni Fa:Ma 1:3
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Graf 65 - Nasdakavost nedotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:Ma 1:3
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% zména hmotnosti

% zména hmotnosti
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Nasdkavost dotvrzené pryskyfice o slozeni Fa:Ma 1:3
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Graf 66 - Nasdakavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:Ma 1:3

Nasdkavost nedotvrzené pryskyfice o slozeni Fa:HET:Ma
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Graf 67 - Nasdakavost nedotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1

Nasdkavost dotvrzené pryskyftice o slozeni Fa:HET:Ma
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Graf 68 - Nasdakavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1
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Nasledujici systémy byly v destilované vodé ponechany delsi dobu.

Nasdkavost nedotvrzené pryskyfice o sloZzeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Graf 69 - Nasdkavost nedotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Nasdkavost dotvrzené pryskyfice o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Graf 70 - Nasdkavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1
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Nasakavost nedotvrzené pryskyfrice o slozeni Fa:HET:Ma
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Graf 71 - Nasdakavost nedotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
Nasakavost dotvrzené pryskyftice o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1
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Graf 72 - Nasdkavost dotvrzené pryskyrice o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1

Kromé rstu hmotnosti bylo zpozorovano i zakaleni az Gplné zbélani ptivodné Cirych vzork.
Po asi tydnu zacala destilovana voda mirné zapachat po styrenu a asi po dvou tydnech zacaly

za sebou vzorky zanechavat na vahach bilé cmouhy.
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2.45 Mrizkova zkouska

Mriizkova zkousSka, kterd charakterizuje adhezi filmu na povrch, byla provedena na filmech
nanesenych na sklo i Siroké plechy nozem se Sesti Cepelemi s mezerou 2 mm ve dvou smérech
na sebe kolmych. Bylo sledovano, jestli se natér rozfiznutim odloupne. Vzhled fezu byl pak

vyhodnocen nasledujici stupnici:

Tabulka 10 - MFizkova metoda - Stupnice

Stupeni Popis
0 Cisty fez
1 Hrany v misté fezu ostré. Film stale zcela ptilna k povrchu
2 Hrany v misté fezu spise ostré. Minimalni odloupnuti filmu od povrchu
3 Hrany v mist¢ fezu hrubé. Odloupnuti do 50% filmu od povrchu
4 Hrany v misté fezu velmi hrubé. Odloupnuti od povrchu nad 50%
5 Poskozeni na vice jak 80% povrchu fezu

Tabulka 11 — Vyhodnoceni miizkovou metodou systému o slozeni Fa:Ma 1:1

1:1 Plechy Nedot. | Dotvrz. 1:1Skla Nedot. | Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 5 1
0,5hm. % HACTP 5 5 0,5hm. % HACTP 2 0
1hm% HACTP 5 5 1hm% HACTP 5 2
1,5 hm. % HACTP 5 5 1,5 hm. % HACTP 4 1
2 hm. % HACTP 5 5 2 hm. % HACTP 5 4
2,5hm. % HACTP 5 5 2,5hm. % HACTP 5 1

Tabulka 12 - Vyhodnoceni miizkovou metodou systému o slozeni Fa:Ma 1:2

1:2 Plechy Nedot. | Dotvrz. 1:2 Skla Nedot. | Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 4 0
0,5hm. % HACTP 5 5 0,5hm. % HACTP 0 0
1hm% HACTP 5 5 1hm% HACTP 0 1
1,5 hm. % HACTP 4 5 1,5 hm. % HACTP 2 0
2hm. % HACTP 3 5 2hm. % HACTP 0 0
2,5hm. % HACTP 3 5 2,5hm. % HACTP 0 1
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Tabulka 13 - Vyhodnoceni mrizkovou metodou systému o slozeni Fa:-Ma 1:3

1:3 Plechy Nedot. | Dotvrz. 1:3 Skla Nedot. | Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 1 0
0,5hm. % HACTP 5 5 0,5 hm. % HACTP 1 0
1hm% HACTP 5 5 1hm% HACTP 1 0
1,5hm. % HACTP 4 5 1,5hm. % HACTP 0 0
2 hm. % HACTP 1 5 2hm. % HACTP 0 1
2,5hm. % HACTP 1 5 2,5hm. % HACTP 0 1

Tabulka 14 - Vyhodnoceni miizkovou metodou systému o slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1

0,2 Plechy Nedot. Dotvrz. 0,2 Skla Nedot. Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 1 5
0,5hm. % HACTP 5 5 0,5hm. % HACTP 4 5
1 hm% HACTP 5 5 1 hm% HACTP 3 1
1,5hm. % HACTP 5 5 1,5hm. % HACTP 4 1
2hm. % HACTP 5 5 2hm. % HACTP 4 1
2,5hm. % HACTP 4 5 2,5hm. % HACTP 5 0

Tabulka 15 - Vyhodnoceni mrizkovou metodou systému o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1

0,4 Plechy Nedot. Dotvrz. 0,4 Skla Nedot. Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 5 2
0,5hm. % HACTP 5 5 0,5 hm. % HACTP 5 5
1 hm% HACTP 4 5 1 hm% HACTP 5 5
1,5hm. % HACTP 4 5 1,5hm. % HACTP 5 5
2hm. % HACTP 4 5 2hm. % HACTP 3 5
2,5hm. % HACTP 4 5 2,5hm. % HACTP 3 5

Tabulka 16 - Vyhodnoceni miizkovou metodou systému o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1

0,6 Plechy Nedot. Dotvrz. 0,6 Skla Nedot. Dotvrz.
0hm. % HACTP 5 5 0hm. % HACTP 4 4
0,5 hm. % HACTP 5 5 0,5hm. % HACTP 3 5
1 hm% HACTP 5 5 1hm% HACTP 5 4
1,5hm. % HACTP 5 5 1,5 hm. % HACTP 5 5
2 hm. % HACTP 5 5 2hm. % HACTP 5 5
2,5hm. % HACTP 5 5 2,5hm. % HACTP 5 5

Pozn.: Filmy 1:1, 1:2, 1:3 byly testovany mésic po natieni. Film 0,2 bylo moZno z technickych

diivodi otestovat az po tfech mésicich a filmy.0,4 a 0,6 po dvou mésicich.
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2.4.6 Vytvrzovaci charakteristika

Vytvrzovaci charakteristika byla provedena u pryskyftic bez obsahu HACTP. Pryskyftice vSak
obsahovala 0,05 hm.% urychlovacée a byla vytvrzena 0,0847ml iniciatoru na 10g pryskyfice.
Smés byla dikladn€ promichana a byl do ni zasunut termoclanek, kterym byla smés promichana
kazdé dvé minuty. Sledoval se vyvoj teploty v ¢ase a jakmile zacala teplota prudce rist

z divodu Trommsdorffova efektu, byla teplota zaznamenana.

V nésledujicich grafech je znazornén vyvoj teploty v €ase pro systémy pryskyfic:

Vytvrzovaci charakteristiky
140
120 Fa:Ma 1:1
100
Fa:Ma 1:2
O 80
° Fa:Ma 1:3
60
X Fa:HET:Ma
ex ©
40 ® X X 0,6:0,4:1
e X @ Fa:HET:Ma
20 0,4:0,6:1
0
0 500 1000 1500 2000 2500
t (s)

Graf 73 - Vytvrzovaci charakteristiky pripravenych pryskyric

Z technickych diivodl nebylo mozné proméfit systém se slozenim Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1.

2.4.7 Pad zavazi

Tenké plechové desky byly podrobeny testovani padem zavazi. Zavazi o hmotnosti 1kg bylo
volnym padem spousténo na desku s natérem z riznych vysek. Polyesterovy film praskl
pokazdé i pti padu z 10-ti centimetrti a praskliny mély tvar soustfednych kruht. Film ovSem ne
vzdy ztratil adhezi k povrchu plechu a k tiplnému odloupnuti doslo také pii padu z vysek nékdy

rozdilnych od vysek zpusobujicich ztratu adheze.

Zavazi bylo spousténo z vySek 10cm 25¢cm 50cm 75¢cm a 100cm. V nasledujicich tabulkach je
zaznamenana hodnota v cm, pii které jiz doslo ke ztrat¢ adheze resp. uplnému odloupnuti.

Hodnota >100 znaci, ze film nepraskl ani pfi padu zévazi ze 100cm.
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Tabulka 17 — Vysledky metody padu zavazi pro systém o slozeni Fa:Ma 1:1

Fa:Ma 1:1 Ztrata adheze Odloupnuti | Ztrata adheze Odloupnuti
Nedotvrzené Dotvrzené
0 hm. % HACTP 10 25 10 25
0,5 hm. % HACTP 10 25 10 25
1 hm% HACTP 10 25 10 25
1,5 hm. % HACTP 10 25 10 75
2hm. % HACTP 25 50 25 75
2,5hm. % HACTP 25 75 50 75

Tabulka 18 - Vysledky metody padu zavazi pro systém o slozeni Fa:Ma 1.2

Fa:Ma 1:2 Ztradta adheze Odloupnuti | Ztrataadheze Odloupnuti
Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 10 25 10 25
0,5 hm. % HACTP 10 50 10 25
1hm% HACTP 10 50 10 25
1,5 hm. % HACTP 25 75 10 25
2 hm. % HACTP 100 100 10 50
2,5hm. % HACTP 100 100 10 50

Tabulka 19 - Vysledky metody padu zavazi pro systém o slozeni Fa:Ma 1:3

Fa:Ma 1:3 Ztrata adheze Odloupnuti|Ztrata adheze Odloupnuti
Nedotvrzené Dotvrzené
0 hm. % HACTP 25 50 25 50
0,5 hm. % HACTP 25 50 25 50
1 hm% HACTP 25 75 25 50
1,5hm. % HACTP 25 100 25 50
2hm. % HACTP 25 > 100 25 75
2,5 hm. % HACTP 25 100 25 75

Tabulka 20 - Vysledky metody pdadu zavazi pro systém o slozeni Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1

Fa:HET:Ma Ztrata adheze Odloupnuti|Ztrata adheze Odloupnuti
0,8:0,2:1 Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 10 50 25 25
0,5hm. % HACTP 10 50 25 50
1 hm% HACTP 25 50 25 50
1,5 hm. % HACTP 75 75 25 50
2hm. % HACTP 75 75 50 50
2,5hm. % HACTP 75 75 75 75
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Tabulka 21 - Vysledky metody padu zavazi pro systém o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1

Fa:HET:Ma  |Ztrata adheze Odloupnuti| Ztrata adheze Odloupnuti
0,6:0,4:1 Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 25 25 25 25
0,5 hm. % HACTP 50 50 25 25
1 hm% HACTP 50 50 25 50
1,5 hm. % HACTP 50 75 25 50
2hm. % HACTP 75 75 25 50
2,5hm. % HACTP 75 100 25 50

Tabulka 22 - Vysledky metody padu zavazi pro systém o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1

Fa:HET:Ma Ztrdta adheze Odloupnuti | Ztrdta adheze Odloupnuti
0,4:0,6:1 Nedotvrzené Dotvrzené
0 hm. % HACTP 25 25 25 25
0,5 hm. % HACTP 50 50 25 25
1hm% HACTP 50 50 25 50
1,5 hm. % HACTP 50 75 25 50
2 hm. % HACTP 75 75 25 50
2,5hm. % HACTP 75 100 25 50

Pozn.: Filmy 1:1, 1:2, 1:3 byly testovany mésic po natteni. Film 0,2 bylo mozno z technickych

davodi otestovat az po tiech mésicich a filmy.0,4 a 0,6 po dvou mésicich.

2.4.8 Hloubeni

Zkouska hloubeni byla provedena na Sirokych plechovych deskach. Pii této zkouSce byla
ocelova kulicka vtlacovana do plechové desky zdola, ze strany nenatfené polyesterem. Béhem
vytlaCovani byl polyesterovy film sledovan a bylo zapsano pfi jaké hloubce vtlaceni doslo

K prasknuti filmu, maximaln¢ vSak do 9,5mm.

Vysledky testovani jsou v nasledujici tabulce v mm. Hodnota 9,5 znaci, ze film nepraskl ani pti
vtlaceni do hloubky 9,5mm, hodnota 0 pak znaci, ze film zacal praskat okamzité¢ od prvniho

kontaktu.
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Tabulka 23 - Vysledky metody hloubeni

Fa:Ma 1:1 Nedotvrzené Dotvrzené |Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 |Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 1,84 2,16 0hm. % HACTP 0,92 0,36
0,5hm. % HACTP 6,38 2,56 0,5 hm. % HACTP 1,56 0,24

1 hm% HACTP 7,86 5,03 1 hm% HACTP 0,7 0,18
1,5hm. % HACTP 9,5 5,6 1,5hm. % HACTP 0,59 0
2hm. % HACTP 9,5 2,4* 2hm. % HACTP 3,6 0
2,5hm. % HACTP 9,5 9,5 2,5hm. % HACTP 6,73 0
Fa:Ma 1:2 Nedotvrzené Dotvrzené |Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 |Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 3,41 2,52 0 hm. % HACTP 0 0
0,5hm. % HACTP 3,48 4,96 0,5hm. % HACTP 5 0

1 hm% HACTP 2,84 7,23 1 hm% HACTP 5 0
1,5hm. % HACTP 3,1 7,16 1,5 hm. % HACTP 9,5 0

2 hm. % HACTP 4,35 7,71 2 hm. % HACTP 9,5 0
2,5hm. % HACTP 5 7,66 2,5hm. % HACTP 9,5 0
Fa:Ma 1:3 Nedotvrzené Dotvrzené |Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 |Nedotvrzené Dotvrzené
0hm. % HACTP 5,56 3,44 0hm. % HACTP 0 0

0,5 hm. % HACTP 6,77 5,32 0,5 hm. % HACTP 0,1 0

1 hm% HACTP 7,71 2,17 1 hm% HACTP 9,5 0

1,5 hm. % HACTP 7,83 5,78 1,5 hm. % HACTP 9,5 0
2hm. % HACTP 8,49 5,59 2 hm. % HACTP 9,5 0
2,5hm. % HACTP 9,5 5,59 2,5hm. % HACTP 9,5 0

*Silnéjsi vrstva

Pozn.: Filmy 1:1, 1:2, 1:3 byly testovany mésic po natieni. Film 0,2 bylo mozno z technickych

divodu otestovat az po tfech mésicich a filmy.0,4 a 0,6 po dvou mésicich.

2.4.9 Odolnost vuc¢i MEK

Metoda odolnosti Methylethylketonu byla provedena na filmech na sklenénych deskach.

Provedeni spoc¢ivalo v namoceni vaty na sklenéné tyCince v MEK a ru¢nim piejizdéni takto

namocenou vatou pies délku filmu tam a zpét s frekvenci asi jednou za dvé sekundy. Od

prvniho doteku byly spustény stopky. Stopky byly zastaveny a ¢as zaznamenan pii odlepeni

filmu od skla, maximalné vSak 10 minut.

V nasledujicich grafech jsou vysledky méfeni. Osa x odkazuje na koncentrace HACTP:

0) - 0 hm.% HACTP; 1) — 0,5 hm.% HACTP; 2) — 1 hm.% HACTP; 3) — 1,5 hm.% HACTP;
4) —2 hm.% HACTP; 5) — 2,5 hm.% HACTP
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Odolnost sytému o sloZeni Fa:Ma 1:1 vici MEK
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Graf 74 — Odolnost sytému o slozeni Fa:Ma 1:1 viici MEK

Odolnost sytému o sloZzeni Fa:Ma 1:2 vici MEK

600

500

40

o

30

o

t(s)

20

o

10

o

0

W Nedotvrzeny
B Dotvrzeny
0 1 2 3 4 5

Graf 75 - Odolnost sytému o slozeni Fa:Ma 1:2 vii¢i MEK

Odolnost sytému o sloZeni Fa:Ma 1:3 vici MEK
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Graf 76 - Odolnost sytému o slozeni Fa:Ma 1:3 viici MEK
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Odolnost sytému o sloZeni Fa:HET:Ma 0,2:0,8:1
vUucéi MEK
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Graf 77 - Odolnost sytému o slozeni Fa:HET:Ma 0,2:0,8:1 viici MEK
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Graf 78 - Odolnost sytému o slozeni Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 vici MEK
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Graf 79 - Odolnost sytému o slozeni Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 viici MEK
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2.4.10 Extrahovatelny podil

Pro metodu stanoveni extrahovatelného podilu byly vyuzity tenké odlité vzorky. Vzorky byly
vpraveny do piedsuSenych celulézovych patron a umistény do Soxhletovych extraktori. Zde
byly extrahovany tetrahydrofuranem po dobu jednoho dnu. Po ukonceni extrakce byly patrony
se vzorkem vyjmuty a umistény do susarny na 90°C po dobu jednoho tydnu. Po vysuseni byly

patrony okamzit€¢ zvaZeny a zUbytku hmotnosti bylo ureno kolik hmotnosti se

vyextrahovalo/zustalo nevyextrahovano.

V nasledujicich grafech jsou vysledky méteni. Osa x odkazuje na koncentrace HACTP:

0) - 0 hm.% HACTP; 1) — 0,5 hm.% HACTP; 2) — 1 hm.% HACTP; 3) — 1,5 hm.% HACTP;

4) — 2 hm.% HACTP; 5) — 2,5 hm.% HACTP

Na ose y je zbyvajici hmotnost vzorku po extrakci v %.
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Graf 80 — Vysledky stanoveni extrahovatelného podilu nedotvrzenych systémii

Vysledky stanoveni extrahovatelného podilu dotvrzenych systému

0 1 2 3 4 5

Graf 81 — Vysledky stanoveni extrahovatelného podilu dotvrzenych systémii
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2.4.11 Limitni Kyslikové Cislo
Limitni kyslikové ¢islo (LKC) je hodnota, ktera udava koncentraci kysliku v atmosféte, pii jaké
dany material jesté hoti, respektive zac¢ina hotet tak, ze neni material samozhasivy a mohl by

tak teoreticky hotet do nekonec¢na.

Metoda stanoveni LKC byly provedena u vzorki ze systéma pryskyfic 1:1, 0,2, 0.4 a 0,6
(Tabulka 1 — Slozeni systému polyesterovych pryskyfic) s koncentraci HACTP 0 a 1,5 hm%.

Vzorky byly zapéleny v proudu smési kysliku s dusikem pfi sloZeni odpovidajicimu vybrané
hodnoté LKC. Jestlize pii ni vzorek hofel méné jak 3 minuty, byla hodnota LKC nastavena na
vy$si. Pokud vzorek hotel déle nez 3 minuty, byla hodnota LKC nastavena na nizi. Takto se

pokragovalo, dokud se nenalezla hodnota LKC s piesnosti na 0,5 % zastoupeni kysliku.

V nasledujicim grafu jsou naméfené intervaly hodnot LKC pro vybrané vzorky. < > znazortiuje

interval naméfeného LKC.

< >

Fa:Ma 1:1 0hm. % HACTP 19,5% 20,0%
1,5 hm. % HACTP 19,0% 19,5%

Fa:HET:Ma |0 hm. % HACTP 21,5% 22,0%
0,8:0,2:1 |1,5hm. % HACTP 21,0% 21,5%

Fa:HET:Ma |0 hm. % HACTP 20,5% 21,0%
0,6:0,4:1 ]|1,5hm. % HACTP 21,5% 22,0%

Fa:HET:Ma |0 hm. % HACTP 21,5% 22,0%
0,4:0,6:1 |1,5hm. % HACTP 22,5% 23,0%

Graf 82 — Namérené hodnoty LKC

2.4.12 Konicky Kalorimetr
Konicky kalorimetr je zafizeni schopné charakterizovat mnohé vlastnosti materialu z hlediska

pusobeni vysoké teploty a plamene.

Ze vzork lze zjistit: (15)

- Rychlost uvoliiovani tepla (HRR)

- vyhievnost (EHC)

- maximalni hodnota stfedniho uvolnéného tepla (MARHE)

- spotfeba kysliku (TOC)
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Vzorky z vybranych systému pryskyfic s koncentraci HACTP 0 a 1,5 hm% byly odeslany na

akademii véd v Bratislavé na proméfeni pravé touto metodou.

Tabulka 24 — Data namérend konickym kalorimetrem

Sytém Obsah HACTP HRR (kW/m2) MARHE (kW/m2) EHC (MlJ/kg) TOC (g)

0hm. % HACTP 3114 374,6 25,1 14,7

Fa:Ma 1:1
1,5 hm. % HACTP 332,1 320,8 24,7 14,0
Fa:HET:Ma |0hm. % HACTP 235,1 287,2 22,3 13,1
0,8:0,2:1 |1,5hm. % HACTP 259,1 255,5 18,8 10,9
Fa:HET:Ma |0hm. % HACTP 232,7 258,2 19,7 11,4
0,6:0,4:1 |1,5hm. % HACTP 223,9 247,3 18,4 10,5
Fa:HET:Ma |0hm. % HACTP 148,1 220,1 18,0 10,1
0,4:0,6:1 |1,5hm. % HACTP 41,6 35,0 3,5 1,9
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3 DISKUZE VYSLEDKU

3.1 Polymeracni stupen
Z méfteni vlastnosti syntetizovanych pryskyfic a z nich pfipravenych vzorki byla ziskana Skéla

informaci, ze kterych Ize dojit k nékterym spolehlivym zavéram.

Z méfeni Cisla kyselosti byly ziskany stupné konverze (Rovnice 2 - Konverze podle ¢.k.), ze
kterych byly vypocteny finalni stiedni pocetni polymeraéni stupné (Rovnice 4 - Polymera¢ni

stupen zjednodus.).:

Tabulka 25 - Polymeracni stupné pripravenych pryskyric

Systém Konverze Pn
Fa:Ma 1:1 0,85 6,55
Fa:Ma 1:2 0,87 7,94
Fa:Ma 1:3 0,89 8,70

Fa:HET:Ma 0,8:0,2:1 0,85 6,86
Fa:HET:Ma 0,6:0,4:1 0,83 5,93
Fa:HET:Ma 0,4:0,6:1 0,82 5,41

Polymeracni stupné v rozmezi 5-9 byly ziskany polymeraci do ¢isel kyselosti 40-50. Jelikoz
systémy obsahovaly alespoii jeden nenasyceny monomer (Ma) viici tiem nasycenym (Fa/HET,
Pg) existuje vysoka pravdépodobnost, Ze vétSina polyesterovych fetézcl obsahuje alespon

jednu dvojnou vazbu, pfes kterou by se mohly zabudovat do sit¢ béhem vytvrzeni.

Realné polymery jsou vSak polydsiperzni a nékteré fetézce jsou tedy krat$i a n€které delsi.
Kratsi fetézce uz maji zvysenou pravdépodobnost toho, Ze neobsahuji dvojnou vazbu, nebo ze
obsahuji méné reaktivni maleindtovou skupinu, kterd nezizomerovala na fumaratovou.
Takovéto tetézce lze tedy z vytvrzeného systému vyextrahovat. Na druhou stranu by vyssi
polymeraéni stupeii dosazeny niz8im cCislem kyselosti by mél za nésledek vyssi viskozitu

pryskyftice, coz by vedlo k horsi zpracovatelnosti, nebo nutnosti vyssiho obsahu styrenu.

Syntéza probihala podle o¢ekavani nejdiive rychle, a postupem ¢asu se rychlost reakce
snizovala. Pfi¢inou bylo mens$i mnozstvi reaktivnich skupin. V jednom piipadé se reakce
zastavila pfed dosazenim C¢isla kyselosti 50 (Graf 7 - Vyvoj ¢k. v ase — mol. pomér
Fa:HET:Ma0,8:0,2:1.). Po pridani malého mnozstvi propylenglykolu se ov§em znovu rozb¢hla.

Dtivodem bylo tedy s nejvyssi pravdépodobnosti pritbézné odpatrovani diolu.
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3.2 Tvrdost

Vysledky méfeni tvrdosti, které probéhlo u nedotvrzenych systémt, dosahovaly ocekavanych
hodnot. A to, Ze rychlost rtstu tvrdosti byla nejvyssi z poc¢atku. Natfené filmy vSak dale tvrdly
po dobu asi ¢tyf méesict. V prvnich dnech dnech dochazelo k tvrdnuti pfedev§im pokracujici
radikalovou reakci. Radikaly vsak po kratké dobé terminuji a K tvrdnuti po nékolika dnech
nejspiSe pfispivalo odpatovani nezreagovaného styrenu, ktery plsobil jako nizkomolekularni

bobtnadlo a zmé&kcoval tak systém.

U pryskyfic dotvrzenych teplotnim rezimem 40-60-80 °C (kazda teplota jednu hodinu) vSak
doslo k dosazeni vysoké tvrdosti z pocatku. Tvrdost v ndsledujicich dnech pak viibec nerostla.

To je zptisobeno:

- Zrychlenim a usnadnénim vytvrzovaci reakce kratce po iniciaci, a tak mélo vice
styrenu Sanci se zakomponovat do sité, dokud systém jesté obsahoval volné radikély
- Odpafenim nezreagovaného styrenu zvySenou teplotou rovnou ze zac¢atku (filmy po

vytazeni ze susarny zapachaly styrenem)

Z pocatku se tvrdost dotvrzenych filmi neobsahujicich HET a filmu obsahujiciho nejmensi
mnozstvi HET naopak snizila. Pfesny divod neni zndm, ale je mozZné, Ze se jednalo o vlhkost.
Voda byla v susarné¢ z filmu odpafena a filmy tak v nasledujicich dnech absorbovaly vzdusnou
vihkost.

Tvrdost jak u nedotvrzenych, tak i dotvrzenych systému v nasledujicich mésicich kolisala.
Jelikoz bylo méteni 1 uskladnéni vzorkd provadéno v klimatizované mistnost, nemohlo se
jednat o vykyvy teplot. Moznym faktorem by mohla byt pravé atmosférickéd vlhkost, ov§em to

S jistotou nelze fict.

Co se slozeni ty¢e, mnozstvi maleinanhydridu mélo dopad na rozptyl tvrdosti s ohledem na
obsah HACTP. Pryskytice bez HACTP méla témé&f stejnou tvrdost pro systémy 1:1, 1:2 1 1:3
(kolem 50% na pocatku). Pryskyfice 1:1 s nejvyssim obsahem HACTP méla ovSem tvrdost na
pocatku kolem 30%, kdeZzto pryskyfice 1:2 kolem 20% a 1:3 aZ pod 20% (pro dotvrzené
systémy).

Relativné vysoky dopad mél i obsah HET, ktery pifimo umérné, s ohledem na jeho mnozstvi,
zvysil tvrdost filmt, pfedevsim téch dotvrzenych, a to z cca 50% na pocatku (systém 0,2) az na

85% (systém 0,6). To bylo zpusobeno nejpravdépodobnéji zvysenim polarity polymeru.
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Nakonec obsah HACTP mél nejvyssi dopad na tvrdost filmt. V porovnani vici pryskyficim
bez HACTP, mély pryskytice s HACTP nizsi tvrdost. I kdyz se rozptyl tvrdosti po n€kolika
mésicich v urcitych ptipadech mirné snizil, filmy obsahujici HACTP byly vzdy méekei. Mira
zmeékceni byla pfimo umérnd mnozstvi HACTP vmiseného do systému. SniZeni tvrdosti bylo

dosazeno zhruba o 5% s kazdym navySenim obsahu HACTP o 0,5hm%.

Tento jev a zaroven fakt, ze filmy s obsahem HACTP dosahly bodu gelace vyrazné pozdéji, by

se dal vysvétlit moZznou schopnosti HACTP inhibice vytvrzovaci reakce.

3.3 Lesk

Jelikoz byly filmy priisvitné a nebylo mozné lesk métit v naprosto temné mistnosti, dosahuji
casto hodnoty reflektance nad 100%. Nelze tedy na vysledky pohlizet jako na absolutni

hodnoty. Lze je vSak vyuzit pro porovnani.

Meéfeni lesku obsahovalo mnozstvi artefakti, a tak nelze s ptresnosti ur€it vliv slozeni systému
na lesk. Surcitou jistotou lze vSak spatfit velice mirné zvySeni lesku se zvySujicim se

mnozstvim HACTP, coz nejspise souvisi i s tvrdosti.

Zaroven mély dotvrzené filmy Casto mirné nizsi lesk, jelikoz dochazelo bud’to k mirnému

zakaleni, nebo tvorbé miniaturnich bublinek.

3.4 Nasakavost
Nasakavost systému 1:1, 1:2, 1:3 a 0,2 byla méfena po jednom mésici od ptipraveni vzorki.
Mgfeni trvalo jeden tyden. Systémy 0,4 a 0,6 mohly byt z technickych diivodii méteny az po

¢tyfech mésicich od ptipravy vzorka. Tyto byly méfeny po cely mésic.

U systéml méfenych po mesici mizeme vidét, Ze po jednom tydnu je nasakavost nedotvrzenych
vzorka nizsi nez u dotvrzenych. Ocekévali bychom, Ze nasdkavost bude niz$i u dotvrzenych
vzorkid, vzhledem k vyssi kvalit¢ sité. To je nejspiSe zpusobeno odpaienim vlhkosti pfi
dotvrzovani. A zatimco dotvrzené vzorky 0,4 a 0,6 mély dostatek Casu vsttebat vzdusnou
vlhkost, a tak se pfiblizit, nebo 1 vyrovnat svou vlhkosti vzorkim nedotvrzenym, dotvrzené

vzorky 1:1, 1:2, 1:3 a 0,2 byly na zacatku méteni jeSté vysusSené z dotvrzovani.

Co se sloZeni tyce, se zvySujicim se zastoupenim HACTP se nasakavost velice zvySovala. To
muze byt zpisobeno HACTP narusujicim polymeraci, nebo moznou nasakavosti HACTP,

jakoZzto polarni molekuly samotného. Nejvyssi rozdil nasdkavosti byl az cca 16% mezi vzorky
bez HACTP a s HACTP.
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Vysoky dopad na nasakavost mélo i zastoupeni maleinanhydridu. Nedotvrzené systémy
snizovaly nasakavost o cca 5% s kazdym navySenim obsahu maleinanhydridu (1:1, 1:2, 1:3).
Dotvrzené systémy s vys§im obsahem maleinanhydridu mély vSak nasdkavost snizenou

nepatrng, a to u systému 1:3, kdezto 1:1 a 1:2 maji nasakavost podobnou.

Obsah HET v polyesteru nasakavost snizil, oproti pryskyficim bez HET. Bohuzel systém 0,2
nelze porovnat se systémy 0,4 a 0,6. Systém 0,6 ma ovSem nizs8i nasdkavost nez systém 0,4, a
to asi 0 10% pro nedotvrzeny systém po jednom mésici ve vzorcich s HACTP. Dotvrzeny
systém ma niz$i nasédkavost asi o 5%. Vzorky bez HACTP maji také sniZenou nasdkavost

S vys§im obsahem HET, ovSem asi jen o 2,5%.

Ve vétsing testd mély fada 5 (2,5hm.% HACTP) nejvyssi nasakavost a fada 0 (Ohm% HACTP)
zpusobeno rozdilnou tloustkou a hrubosti povrchu vzorku, pouzitého pro charakterizaci

nasakavosti.

3.5 Mrizkova zkouska

Vysledky miizkové zkousSky mluvi jednoznacné. Adheze nenasycené polyesterové pryskyiice
na plechu je velice Spatna. V systémech obsahujici HET bylo poSkozeni povrchu téméf vzdy

blizko k, nebo nad 80% bez ohledu na obsah HACTP nebo jestli je systém dotvrzeny, ¢i ne.

Adheze systémi bez HET na plechu byla u vSech dotvrzenych vzorkt také nad 80%. Co se tyce
nedotvrzenych systému bez HET, pouze ty s vy$§im obsahem HACTP a maleinanhydridu
dosahly nizsiho poskozeni. Jediny systém, co opravdu obstal byl 1:3 s 2hm% a s 2,5hm%
HACTP.

Adheze na sklu byla mnohem lepsi. V systémech bez HET se adheze zlepSovala se zvySujicim
se mnozstvi maleinanhydridu. Adheze byla také lepsi pro dotvrzené systémy. Jediny systém,

ktery obdrzel znacné poskozeni byl nedotvrzeny 1:1.

Filmy obsahujici HET na skle mély horsi vlastnosti, nez ty bez HET. Pouze dotvrzeny systém
S nejniz§im obsahem HET (0,2) a nejvyssim obsahem HACTP neobdrzel poskozeni. Systémy

0,4 a 0,6 a/nebo systémy s niz§im obsahem HACTP obdrzeli poSkozeni zna¢né.

3.6 Vytvrzovaci charakteristika

Systémy obsahujici HET oproti systémtiim bez HET docilily gelace mnohem pozd¢ji. Zatimco
systémy bez HET zacaly gelovat po cca 10 minutach, systémy s HET zacaly gelovat az po cca

25 minutach.
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Doba gelace v systémech bez HET byla také mnohem kratsi a bylo docileno vysSich teplot.
Vys§i mnozstvi maleinanhydridu vedlo k vyssi dosazené teploté. Zatimco systémy s HET

dosahovaly teplot kolem 50°C, systémy bez HET dosahovaly teplot 100-120°C

3.7 Pad zavazi

Vysledky testovani razové houzevnatosti padem kyvadla nejsou zcela jednoznacné, jelikoz
obsahuji fadu vykyvi. Obecné lze ale vypozorovat lepsi houzevnatost s vy$§im obsahem
HACTP. Obsah HET a maleinanhydridu pak rdzovou houZevnatost snizuje. Rovnéz ji i snizuje

dotvrzeni.

3.8 Hloubeni
Stejné jako u padu zavazi jsou vysledky nejednoznacné. Obecné lze ale fict, ze vys$Si mnozstvi
HACTP film zmékcuje, a dosahuje tak vySsi houzevnatosti. Dotvrzené filmy maji vlastnosti

horsi nez nedotvrzené.

Systémy s HET maji nedotvrzené kupodivu lepsi vlastnosti pii vyssich koncentracich HACTP

nez systémy bez HET. Dotvrzené ovSem praskaji okamzité pfi pocatku hloubeni.

3.9 Odolnost vu¢i MEK

JelikoZ odolnost nezalezi pouze na slozeni, ale také tloustce a kvalité¢ povrchu, obsahuji
vysledky fadu vykyvl. Obecné lze ale fict, Ze dotvrzené systémy maji odolnost vyssi. Obsah
HACTP snizuje odolnost a mnozstvi maleinanhydridu vyrazné zvysuje odolnost. Vliv HET

neni jednoznacny.

3.10 Extrahovatelny podil
Podil maleinanhydridu mél pozitivni vliv na tvorbu gelu. Ze systémi 1:1 bylo aZ na vyjimky
vyextrahovano vice solu, nez se systému 1:2. Ze systému 1:3 bylo vyextrahovano nejméné

extrahovatelného podilu, 1 kdyZ rozdil mezi 1:2 a 1:3 nebyl tak zna¢ny jako mezi 1:1 a 1:2.

Vzorky s obsahem HET méli extrahovatelny podil o néco nizsi, nez bez obsahu HET. Zatimco
obsah solu systémii 0,4 a 0,6 byl podobny, jevi se, ze systém 0,2 mél solu jest¢ méné. To se
tyCe nedotvrzenych systému. V dotvrzenych systémech nemél obsah HET na extrahovatelny

podil vysoky vliv.

Obsah HACTP mél pak vliv neptiznivy, tedy vyextrahovalo se vice solu ze systému s vySSim

obsahem HACTP.
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Co se dotvrzeni tyce, dotvrzené vzorky obsahovaly v priméru o néco méné extrahovatelného

podilu nez vzorky nedotvrzené.

3.11 Limitni kyslikové ¢islo
Limitni kyslikové Cislo vytvrzené nenasycené polyesterové pryskyiice bez HACTP a HET bylo
vrozmezi 19,5 — 20. Piekvapivé taz pryskyfice sobsahem 1,5hm% HACTP méla LKC

v rozmezi 19 —19,5. Nizsi hodnota LKC znamena, Ze material hofi i za niz$i koncentrace

kysliku.

Stejny jev nastal u systému 0,2, kde se LKC ptidavkem HACTP snizilo z rozmezi 21,5 — 22 na
21-215.

To by mohlo byt zptsobeno tim, Ze samotné mnoZzstvi HACTP neni dostacujici pro vyrazné
snizeni hotlavosti. HACTP vsak vykazuje znamky inhibice vytvrzovaci reakce. Je tedy mozné,
ze systém s HACTP obsahuje vice nezreagované¢ho styrenu. Ten jakozto t€kava organicka latka

napomaha hoteni. Tento jev ovSem nenastal u systému 0,4 a 0,6.

Systém 0,4 bez HACTP mél LKC 20,5-21, coz je nizsi, nez u systému 0,2. Dtivod tohoto jevu
neni jasny. Mozna se jednalo o moznou nehomogenitu vzorku, nebo jeho odlisné rozméry.

Obsah 1,5hm% HACTP nyni LKC zvysil na 21,5 — 22.

Systém 0,6 se jiz choval podle predpokladu, a to bez HACTP mél LKC v rozmezi 21,5 — 22 a
s 1,5hm% HACTP dokonce 22,5 — 23.

3.12 Konicky kalorimetr
Data z konického kalorimetru prokazuji obecné snizené hodnoty HRR, MARHE, TOC i EHC
Vv zavislosti na obsahu latek snizujicich hotlavost s tim, ze obsah HET mél vyssi dopad. To je

ovsem piedpokladatelné, jelikoz je ho v systémech polyesterovych pryskyftic vice nez HACTP.

Rozdil mezi pryskyticemi s HACTP a bez HACTP byl minimalni, ale rozdil mezi pryskyticemi
s riznym obsahem HET byl znatelny. Mezi pryskyfici bez jakychkoliv retardérti hoteni a
pryskyfici s nejvyS$im obsahem retardérti byl rozdil az témét o cely fad ve vSech méfenych

hledscich.
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ZAVER

Z provedenych testil pfipravenych vzorkl vyplyva, Ze pryskyfice dosahovaly vysSich hodnot
LKC, a nizsich hodnot HRR, MARHE, TOC i EHC S vys$im obsahem HET. HET také
urychloval syntézu pryskyfice, jelikoz nahrazoval méné reaktivni ftalanhydrid. Na druhou
stranu Cinil HET vytvrzené filmy, a¢ tvrdsi, tak mnohem kiehci. HET také vyrazné zpomaloval
vytvrzovaci reakci. Bodu gelace bylo dosazeno mnohem pozdéji, gelace trvala déle a bylo

dosazeno nizsi teploty.

HACTP nemél vyrazny vliv na LKC, HRR, MARHE, TOC ani EHC. V nekterych piipadech
doslo ke zvyseni LKC a v n&kterych ke sniZeni. Pouze v systému s obsahem 0,6 HET sniZil
obsah HACTP hodnoty HRR, MARHE, TOC i EHC vyrazné&js§im zpusobem. HACTP vsak
pusobil vyraznym zmék¢ujicim ucinkem na vytvrzené pryskytice. HACTP také zpusobil vyssi

obsah solu ve vytvrzené pryskyfici a vytvrzeni trvalo déle neZ u systémt bez HACTP.
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