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Anotace

Tato praca popisuje pripravu, a vlastnosti Strukturovanych kopolymérov. V teoreticke;j
Casti je popis Struktir a moznosti ich syntézy, zakladny popis molarnych hmotnosti, ich
stanovenie a popis vlastnosti polyuretanovych naterov. Experimentalna Cast’ popisuje syntézy
sérii hviezdicovitych polymérov zalozenych na réznych jadrach hviezdicovitého polyméru,
ardznych pomerov chemikalii tvoriacich ich ramena. Dalej experimentilna Gast’ popisuje
vlastnosti pripravenych naterov z hviezdicovitych polymérov, charakteristiku pripravenych
hviezdicovitych polymérov z hladiska distribucie molarnych hmotnosti, charakteristiku
pripravenych naterov pomocou zakladnych lakovacich skuSok, stanovenia teploty skleného

prechodu (7%) u naterov a stanovenie mikro tvrdosti.

KPucové slova:
Struktirované kopolyméry, SEC-MALS, filmotvorné vlastnosti, iénova polymerizécia,

GTP polymerizacia



Annotation

This thesis describes the preparation and properties of structure copolymers. The theoretical
part deals with the description and synthesis of structure copolymers and polyurethane coatings.

The experimental part describes the preparation series of star like and star polymers based
on different ratios of core and arm-forming chemicals eg. trimethylol propane (TMP),
pentaerythrytole (PETP), dipentaerythrytole (DPETP), €-caprolactone (CAPA). The prepared
star polymers and star like polymers were determined by size exclusion chromatography and
size exclusion chromatography coupled with multi angle light scattering with online
viscometer.

Coating films were cast on glass substrates. Coatings prepared on glass substrates were

evaluated by standard coating tests and differential scanning calorimetry.

Keywords:

Structure copolymers, SEC-MALS, film-forming properties, ionic polymerisation, GTP

polymerisation
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Uvod

Rada aplika¢nych vlastnosti syntetickych polymérov je ovplyvnena nie len ich molarne
hmotnostnou distribuciou, ale aj §truktirou polymérneho retazca. Struktira ovplyviluje
vlastnosti polymérneho retazca ako napr.: vetvenie, chemicka odolnost’, rozpustnost, termo-

dynamické spravanie v roztoku, viskozita taveniny, creep.

Prvy syntetizovany Struktirovany polymér bol hviezdicovity polymér, syntetizovany v roku
1948. Syntetizoval ho Schaefen a Flory. [128] Od vtedy nastal velky nérast publikacii
zaoberajucich sa syntézou hviezdicovitych polymérov a inych Struktir pomocou réznych
technik. Medzi zndme polymeriza¢né techniky patri napr.: Group Transfer Polymerization
(GTP) alebo Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT). RAFT polymerizacia

sa v sucasnosti vyuziva aj pre syntézu polymérov pouzivanych vo fotovoltaike a v medicine.

Vzhl'adom na to, Ze tieto polymerizacné techniky st relativne drahé, a existuje moznost’
syntézy Struktirovanych polymérov aj pomocou idnovej polymerizacie ktord, je v porovnani

s predchadzajucimi polymerizaénymi technikami vyrazne lacnejSia, sa Casto tato technika

vyuziva.
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1 Teoreticka cast’

1.1 Polymérne Struktary

Existuje vela polymérnych Struktar, ktoré je mozné syntetizovat pomocou roznych
polymerizanych technik. Medzi zdkladné a najzndmejSie polymérne Struktary sa radia
nasledujtce typy: blokovy ko/polymér, vetveny polymér, dendriméry, Spiralovity ko/polymér,
hypervetvené polyméry, hviezdicovité polyméry, polymérne siete, linearne polyméry,
graftované a comb polyméry. Existuju aj tzv. exotické Struktary, medzi ktoré je mozno zaradit’
nasledujuce polyméry: cardo polyméry, cetanan polyméry, rebrikové polyméry, multi-strand
polyméry, roxatany, spiro polyméry a centipede polyméry. [1 — 4]

Tato praca je zamerand na syntézu hviezdicovitych ko/polymérov. Preto budu dalej
diskutované hviezdicovité polyméry, moznosti ich syntézy a pouZitia ako pojiva v naterovych
hmotach.

Hviezdicové polyméry st tvorené jadrom, na ktoré su naviazané ramend. [5] Jadro mdze
tvorit’ nano gél, mald molekula alebo viac funkény alkohol, ako v pripade zobrazenom na
obrazku 1 kde, pocet funkénych skupin urcuje kol’ko ramennd hviezda vznikne. Takto je mozné
pripravit’ tri, Stvor, pat, Sest’.... ramenné hviezdy. V pripade ze sa pouzije ako jadro viac
funk¢ni akrylat napr.: etylénglykol dimetakrylat (EGDMA), tak vznika hviezdicovity polymér
s vysokym poctom ramien. [6] PoCet ramien je mozné ovplyvnit’ jedine mnoZstvom pridané¢ho
viac funkéného akrylatu. Pri pridavani viac funkéného akrylatu, treba brat’ do ivahy aj moZnost’
bocnych reakcii. Medzi bo¢né reakcie, ktoré nastavaju pri pridani vysokého mnozstva dvoj
funk¢éného akrylatu patri tzv. core-core coupling. To znamend Ze, v reak¢nej zmesi je prilis
vel’ké mnoZstvo tzv. core forming agentu a tieto reakéné centrd zacnt reagovat’ medzi sebou,

¢o ma za nasledok tvorbu polymérnej siete a gélu. [5 — 10]
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Obrizok 1 Struktiry hviezdicovitych polymérov. [11]

1.2 Techniky syntéz polymérnych Struktir

V komerénom procese je radikdlova polymerizécia jedna z najpouzivanejsich polymerizécii.
Hlavné faktory vyuzitia radikalovej polymerizacie je Sirokd pouzitelnost’ na monoméry a rozne
reak¢éné podmienky. Radikalova polymerizacia je jednoducha alacnd v porovnani s inymi
technologiami. Pomocou beZnej radikalovej polymerizacie, ale nie je moZzné syntetizovat
polymérne Struktary. Preto je vhodné pouZit iné techniky polymerizacie ako napr. Group
Transfer Polymerization (GTP), Reversible addition-fragmentation chain-transfer
polymerization (RAFT), Atom transfer radical polymerization (ATRP), Single Electron
Transfer-Living Radical Polymerization (SEC-LRP), Oxoamoéniova katalyzovana oxidéacia
((nazyvana v organickych syntézach, v makromolekuldrnej chémii zndma ako Nitroxide-
Mediated Radical Polymerization) (TEMPO a4-OH-TEMPO)), i6nové polymerizacie

(katiénové a aniénova). [2]

16



1.2.1 Group Transfer Polymerization

Group Transfer Polymerization (GTP-polymerizacia) bola objavena Websterom a jeho
timom v DuPont Experimental Station in Wilmington, Delaware v roku 1970, predstavena bola
v roku 1980 spolu s inymi typmi polymerizacie. Predstavenie polymeriza¢nych technik bolo
zamerané aj na kontrolovant kationovi polymerizaciu izobutylénu a vinyl éterov a metatézu
za otvorenia kruhu. [12 — 17]

GTP polymerizéacia je stile vyuzivana pre syntézu réznych Struktir, aj napriek svojej
relativne vysokej cene. Medzi novsie objavy sa radi objav z roku 1992, v ktorom bol pre GTP
katalyzator pouzity kov, ktory inicioval polymerizaciu. Objav patri T. Kakuchi a Yasudovi
z Hokkaido University, Japan. Vyskumom N-heterocyklickych karbénov (NHCs) ako
katalyzatorov sa zaoberala skupina okolo D. Tatona (University of Bordeaux, France) a skupina
okolo R. M. Waymouth (Stanford University, California). Tieto skupiny pouzivali NHCs
katalizatory pre polymerizacie akryldtov, metakryldtov a akrylamidov ako blokovych
kopolymérov. [18 —21]

Group Transfer Polymerization (GTP) je mozné z hl'adiska mechanizmu zaradit medzi
,,kvazi-zivé*“ oxoanionové polymerizacie. Technika je vhodna pre polymerizaciu
a, B- nenasytenych karbonylovych latok, kde sa na inicidciu polymerizacie pouzivaju ketén
acetaly spolu s bez-kovovymi nukleofilnimy katalyzatormi. [12 — 14] Prva teéria predstavila
hypotézu, Ze sa jedna o kovalentny neidnovy mechanizmus, ktory je zavisly na ochrane
polymérneho ret'azca pomocou trimetylsilylovej skupiny (pritomnej v inicidtori), ktora Startuje
polymerizaciu. NeskorSie experimenty ukdzali, Ze sa jedna o oxo-amoniovy mechanizmus
(disociativny GTP mechanizmus), kde enolat vystupuje ako aktivne centrum reakcie. [20 — 21]
Tak ako pokracovali experimenty s GTP polymerizaciou, jej katalyzatormi sa casom objavila
aj GTP polymerizacia katalyzovand N-heterocyklickymi karbénmy (NHCs), ktord navrhla, Ze
sa jedna o asociativny GTP mechanizmus. [22] V stc¢asnosti je aktualna tedria z roku 2002,
ktora prezentuje, Ze mozny mechanizmus GTP polymerizacie je disociativny a asociativny
zaroven, pricom medzi disociativnym a asociativnym mechanizmom je rovnovaha posunuté

viac na stranu disociativneho mechanizmu, [23 — 24] tak ako ukazuje obrazok 2.
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Obrazok 2 Mozny disociativny a asociativny mechanizmus GTP polymerizacie. [22]

Medzi Struktary, ktoré je mozné pomocou GTP polymerizicie syntetizovat’ patria napr.:
blokové kopolyméry, hviezdicovité polyméry, linearne polyméry, funkcionalizované polyméry
(obsahuju funkéné skupiny na zaCiatku/konci retazca, v zdvislosti od pouzitého iniciatora),
ktoré je potom mozné v d’alSom kroku pouzit’ ako prekurzory pre radikalovl polymerizaciu
alebo ring-opening (obvykle epoxidovy kruh) polymerizaciu. [2; 12; 25 — 26] Limitacia GTP
polymerizécie je jej velka citlivost’ na Cistotu pouzivanych monomérov a rozpustadiel, preto
sa molekulova hmotnost’ GTP polymérov obvykle pohybuje do 20 000 g/mol a disperzita takto
pripravenych polymérov sa obvykle pohybuje v rozsahu D ~1,2 — 1,3. [25]

Pre GTP polymerizaciu st najvhodnejSie metakrylaty, je moZné pouzit’ aj allyl metakrylat
(AMA) alebo aj monoméry s esterovou skupinou. [13] Akryldtové monoméry spdsobuju tzv.
akrylatova smrt’ GTP polymerizacie. Tato komplikaciu je mozné vyriesit’ vhodnych chranenim
akrylatov. Tato moznost’ bude diskutovana v d’alSej Casti tejto kapitoly.

Zaujimavost'ou je moZna polymerizacia glycidyl metakrylatu (GMA) pri teplotach pod 0 °C.
Tato moznost’ je vysvetl'ovana tym, Zze GMA pri GTP polymerizacii uvolnuje vel'ké mnozZstvo
polymerizaéného tepla. Toto teplo produkuje samostatnd GTP polymerizicia GMA na
dvojnych vizbach, a zaroven aj otvéaranie epoxidového kruhu, a tvorba polymérne;j siete. [12]

Prehl'ad moZnych monomérov, rozpustadiel a vyslednych Struktir je uvedeny v tabul’ke 1.
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Tabulka 1 Prehl'ad moznych monomérov a rozpustadiel pre GTP polymerizaciu a ich vysledné Struktury

Monomér Rozpistadlo Struktira
EtA CH:Cl>/PhMe line4rna [27]
n-BuA CHxCl, linearna [27]
MMA THF/MeCN linearna [13; 27]
2-metakryloyloxyetyl akrylat CHxCl, linearna[27]
Metakrylonitril THF linearna[12]
linearny blokovy kopolymér
MMA, EHMA THF Y Y ROPOY
[28]
linearny blokovy kopolymér
MMA, n-BuMA, GMA THF
[12]
PyEMA MMA THF linearny homopolymér [29]
DMAEMA, THPMA ,EGDMA THF hviezdicovy polymér [7]
DMAEMA,EGDMA,
THF polymérna siet’ [7]
THPMA
linearny diblokovy
DBul, DMAEMA, MAET THF
kopolymeér [30]
n-BuMA, PEGMA, linearny ABC triblokovy
THF
DMAEMA kopolymér [31]
DMAEMA, HEGMA,
THF hviezdicovity polymér [7]
EGDMA
DMAEMA, BMEMA THF hviezdicovity polymér [§]
MMA, THPMA, EGDMA THF polymérna siet’ [32]
DMAEMA, MMA, HEGMA, ‘
THF polymérna siet’ [33]
EGDMA
n-BuMA, MMA, EGDMA THF polymérna siet’ [34]
PEGMA,THPMA, EGDMA THF polymérna siet’ [35]
BzMA, EGDMA,
THF polymérna siet’ [36]

DMAEEMA
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GTP polymerizacia je citlivd na necistoty, vodu a protony. [12 — 13] Preto je potrebné
monoméry a rozpustadla pred pouzitim dokladne vy¢istit’, zbavit’ vody a kysliku. Monoméry,
ktoré vo svojej Strukture obsahuju R-OH, R-CO;H skupiny je potrebné chranit’, aby ich bolo
mozné polymerizovat. Ako chraniaca skupina sa naj¢astejSie pouziva trimetylsillylova skupina
(TMS-skupina), ale aj napr.: 2-(pyridin-2-yl)etyl, tetrahydro-2H-pyran-2-yl, ktoré chréania
karboxylové skupiny. Metyl akryldt (MAA), hydroxy etyl metakryldt (HEMA) je mozné
ochranit’ TMS skupinou (pouziva sa najcastejSie) ako trimetyl sillyl metakrylat (TMS-MAA),
a trimetyl sillyl hydroxy etyl metakrylat (TMS-HEMA), ale aj ako 2-(pyridyn-2-yl)etyl
metakrylat (PyEMA) a tetrahydro-2 H-pyran-2-yl metakrylat (THPMA). [7; 29]

Ako typické GTP rozpustadla sa pouzivaju: tetrahydrofuran (THF), 1,2-dimetoxyetan,
acetonitril (MeCN), toluén (PhMe), N, N-dimetylformamid (DMF) a propylén karbonat. Dalej
je mozné pouzit’ aj dichlérmetan a 1,2-dichloretan.

Teplota vhodna pre polymerizaciu metakryladtov sa pohybuje v rozsahu 0 — 150 °C, ale
optimalna teplota je okolo 80 °C, teplota vhodna pre akrylaty sa pohybuje okolo 0 °C. Tieto
teploty st uvadzané ako vhodné, ale je potrebné pri syntézach zohl'adnit’ aj pouzité rozpustadlo
a katalyzator. [37]

Ako iniciatori GTP polymerizacie st vyuzivané rozne typy molekul. Je mozné ich rozdelit
na jednoduché mono-funkéné inicidtori, mono-funkéné iniciatori s chranenou skupinou,
jednoduché dvoj-funk¢né iniciatori a degradovatel'né dvoj-funkené iniciatori (v reakénej zmesi
z nich vzniké ketén acetal). GTP iniciatori obvykle obsahuji nasledovnu Struktiru:
1-alkoxy-1-(trimetylsiloxy)-2-metyl-1-alkén. Najjednoduchsi GTP iniciator je
I-metoxy-1-trimetylsiloxy-2-metyl-1-propén (MTS), od ktorého je mozné¢ odvodit’ d’alSie GTP
iniciatori, ktoré st zobrazené na obrazku 3. Takto vznikli trimetylsilyl ketén acetaly, ktoré su
najpouzivanejsie, ale ich nevyhoda je to, Ze sa ¢asom rozkladaju. U dvoj-funkénych iniciatorov
rastie polymérny retazec na oboch koncoch iniciatora. Priklady dvoj-funkénych iniciatorov st:
1,4-bis(metoxytrimetylsiloxymetylén)cyklohexan (MTSMC) a
1,2-bis[1-(2metyl-1-(trimetylsiloxy)prop-1-enyloxy)etoxyetan] (BisMTS). [38 — 39]

GTP polymerizacia mdze byt iniciovana aj iniciatorom, ktory obsahuje kov, obvykle IV
skupiny, cin alebo germénium. S kovmi boli objavené dva iniciatori:
metyl-2-metyl-2-tri(n-butyl)cin propanoat (MMBTP) a
metyl-2-metyl-2-(trimetylgermyl)propanoat (MMTGP). [18 — 21]

Sillylketén acetaly a a-sillyl estery a ich derivaty ako napr.: trimetylsillyl kyanid generuju sillyl
ketén acetaly v reakénej zmesi. Tieto typy inicidtor je vhodné pouzivat na polymerizéaciu
akrylatov. [38 — 39]
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Vol'ba katalyzatoru pre GTP polymerizaciu je dolezita, pretoze katalyzator aktivuje iniciator
nukleofilnou katalyzou a monomér elektrofilnou katalyzou. Pri nukleofilnej katalyze sa
pouziva malé mnozstvo katalyzatoru obvykle ~ 0,1 % na iniciator, ale pri elektrofilnej katalyze
je potrebné mnozstvo vyrazne vysSie, obvykle sa pohybuje ~ 10 % na inicidtor. Ako GTP
katalyzatory je mozné pouzit: rozpustné fluoridy, difluoridy, azidy, kyanidy, fosfiny,
oxoaniony a dioxoanidony. Obrazok 4 ukazuje prehl’ad najpouzivanejsich katalyzatorov od prve;j

generacie po najnovsie katalyzatory tretej generacie.
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Katalyzatory prvej generacie
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Katalyzatory druhej generacie
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Obrizok 4 Struktiry GTP katalyzatorov, od prvej generéacie po tretiu najnovsiu generaciu.
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Prva generaciu nukleofilnych katalyzatorov predstavuju tris(dimetylamino) sulfoniové soli
rozpustné v organickych rozpustadlach s vhodnym aniéonom (CN-, HF>, [Si(CH3)4F2]). Druha
generaciu predstavuju kvartérne amoéniové soli ako napr.: tetrabutylamonium fluorid (TBAF),
tetrabutylamonium acetat (TBAAc). Najnovsiu generaciu predstavuju katalyzatory zalozené na
fosfazénovych bazach, [40 — 42] fosfatrany, [43 — 45] siln¢ Breonstedové kyseliny
[43 — 44; 46] aNHC's [46 — 50]. Tieto katalyzatory je mozné pouzit' na Siroké spektrum
réznych monomérov a reakcii. Tieto katalyzatory je mozné pouzit’ aj na iné typy reakcii ako
napr.: polymerizacia s epoxidom za otvdrania epoxidového kruhu, polymerizacia
metakrylonitrilu alebo N, N-dimetylakrylamidu.

GTP polymerizacia sa obvykle pouziva na syntézu polymérov o molekulovej hmotnosti
1 000 — 20 000 g/mol, ale je mozné ju pouzit' aj pre syntézu polymérov s molekulovou
hmotnostou 100000 — 200000 g/mol. Pri polymerizaciich monomérov s vysokou
molekulovou hmotnost'ou rasti naroky na cistotu pouzitych monomérov a rozpustadiel.
Jednoducho sa da povedat, ze ¢im vacSiu molekulu chceme syntetizovat, tym cistejSie
chemikalie potrebujeme. [51]

GTP polymerizaciou je mozné syntetizovat’ polyméry aj z hl'adiska takticity. Pre tento typ
syntézy je vhodné pouzit MMA za vzniku PMMA. Tento typ polymerizicie je zavisli na typu
pouzitého katalyzatoru, inicidtora a teplote. Pri vyssej teplote GTP polymerizacie vznika
syndiotakticky a atakticky PMMA v pomere 55:45 bez izotaktického PMMA. Ale pri teplote
cca -80 °C sa prejavuje syndioselektivita a vysledny PMMA je v pomere 4:1 syndiotaktického
PMMA k ataktickému PMMA. [27]

Nahodné polyméry je mozné syntetizovat’ vel'mi jednoducho, sta¢i zmiesat’ vychodiskové
monoméry a zahdjit’ polymerizaciu.

Pri blokovych kopolyméroch sa postupuje podobne. Najprv sa polymerizuje blok A, potom
nasleduje mald prestdvka aby vSetok monomér A zreagoval, v druhom kroku je pridany
monomér B a znova sa pocka aby monomér B doreagoval, takto vznikne blokovy kopolymér
AB zo Zivym koncom, na ktory je mozZné syntetizovat’ treti blok C za vzniku kopolyméru ABC,
alebo reakciu ukoncit. Literatira udéva, Ze takto je mozné syntetizovat az 9 blokovy
kopolymér. [12 — 13; 27 — 28; 51] Poslednd zo Struktur, ktord je mozné touto metodou
syntetizovat’ st polymérne siete.

Polymérne siete je mozné rozdelit’ na 4 typy: [32 — 36]

e Nahodné zosietena polymérna siet’
Nahodne zosietend polymérna siet’ predstavuje najjednoduchsi typ polymérnej siete, ktory

mdze byt syntetizovany. Tuto siet’ je mozné pripravit’ spolo¢nou kopolymerizaciou monoméru
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a sietovala. Tieto siete maji obvykle Siroka distribuciu molekulovych hmotnosti, a tiez je
mozn¢ ich pripravit’ beznou radikédlovou polymerizaciou.

e Zosietena polymérna siet’ [52 — 54]
Zosietenu polymérnu siet’ mézu vytvorit’ aj hviezdicové polyméry, ktoré su prepojené do jedne;j
vel'kej polymérnej siete tzv. core-core coupling. Je mozné ju pripravit’ viacerymi postupmi,
medzi ktoré patri napr.: vysSie opisanym postupom spojenim hviezdicovitych polymérov,
priamou syntézou monomérov zo sietovadlom, sekven¢nou adiciou sietovadla na monomér.
Pri dvoj stupfiovom siet'ovani vznikaju dva typy polymeriza¢nych centier. Prvé polymeriza¢né
centrum tvori primdrne polymeriza¢né jadra a druhy pridavok tvori sekundarne polymerizacné
jadra. Tieto pridavky moZzu tvorit’ stérické zabrany pri tvorbe gélu.

e Konecne zosietend polymérna siet’ [32 — 33; 38 — 39]
Pre syntézu koneCne zosietenej polymérnej siete sa pouzivaji dvoj funkéné GTP iniciatori,
ktoré pri reakcii s monomérom tvoria linedrny polymér, ktory rastie na oboch koncoch
iniciatora. V druhom kroku sa prida sietovalo, ktoré siet'uje takto vzniknuté ret'azce, a retazce
vytvoria polymérnu siet, ktord modze byt elasticka, s obsahom funkénych skupin alebo
hydrofilna.

e Polymérne siete, zo zosietenym obalom tzv. Shell Cross-linked Polymer Networks
Tento typ polymérnej siete, je jednoduché pripravit. Vychadza sa z dvoj krokovej syntézy, ale
lepsie je pouzit’ Styri krokovl syntézu. Prvy krok je syntéza linedrnych ramien, druhy krok

sietovanie do vyslednej polymérnej siete. [55 — 56]

1.2.2 Io6nova polymerizacia

Termin Ziva polymerizécia, a Ziva polymerizaciu ako prvy objavil a definoval Schwarz, ako
polymerizaény ret'azec, ktory rastie bez bo¢nych reakcii (transfer a terminacia). Skusal blokové
kopolymerizacie s kontrolou koncovej skupiny, ¢o nestacilo pre kontrolu molarnej hmotnosti
a molarnej hmotnostnej distribucie. Jeho objav bol, Ze iniciator modze byt spotrebovany na
zaClatku polymerizacie, a polymerizacia prebehne vel'mi rychlo aj pri monoméroch roznej
reaktivity. Aktudlne sa pouzivaju ndzvy kontrolovana alebo zivéa polymerizacia. [57 — 59]

V sucasnosti sa za zivé/kontrolované polymerizécie povazuju tie, ¢o splituji nasledovné:

e maju linearnu kinetiku In ([M]o/[M] vs Cas) — obrazok 5. Ak reakcia prebieha v prvom
kroku na monoméry, tak obvykle vykazuje pomalu inicidciu, ktora svisi s terminaciou

alebo deaktivaciou katalyzatoru
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e vykazuje linearny rast molarnej hmotnosti s konverziou A[M]/[I]o, priCom pomer
molarnej hmotnosti k konverzii indikuje transfer, konstantny rast retazca a pomala
inicidciu ako je znazornené na obrazku 6.

e polydisperzita moéze klesat s konverziou v systémoch s pomalou iniciaciou, a rast
s konverziou ked’ nastane prevaha reakcii na bo¢nych retazcoch

¢ na funk¢nost’ koncovych skupin nemd vplyv pomald iniciacia a transfery, ale funkénost’

klesa ked’ bo¢né reakcie za¢nu prevazovat’ [59; 69 —70; 129]
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Obrazky 5 a6 Kinetika idnovej polymerizacie, kde obrdzok 35 znazoriiuje kinetiku idnovej

polymerizacie a obrazok 6 znazornuje zavislost’ inicidcie na konverzii. [129]

Ziva polymerizicia nepolarnych monomérov, bola prva technika pouZivana pre
kontrolovanii syntézu makromolekul. Tento systém bol zaloZeny na i6novych paroch
s rozdielnou reaktivitou a na vol'nych i6noch. Systém bol prvy krat pouzity pri otvarani kruhu
THF, pricom reakcia bola sledovana spektroskopicky a bola zaznamenana aj kinetika reakcie.
Minoura publikoval ¢lanok o polymerizacii MMA, kde polymerizaciu katalyzoval acetatom
chrému (II), kde sledoval narast molarnej hmotnosti, ale nebol schopny deaktivovat’ vzniknuty
radikal na chromu. [60]

Prva skutocne riadend ziva polymerizacia bola popisand v roku 1982 Otsuom, ktory
polymerizoval ditiokarbamaty kationovou polymerizaciou, pricom dosahoval vysoku
disperzitu a nizku konverziu. [61] V roku 1993 publikoval Georges prvy clanok o blokovej
TEMPO polymerizicii styrénu. [62] V roku 1995 sa zacala ukazovat’ cesta, pri ktorej bolo
mozné pouzit’ Cu, Ru, CuXy/bipy, RuCl/(PPh3),. [63] Neskdr bol tento typ polymerizacie
nazvany Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP). Potom nasledovali aj d’alSie koncepty
polymerizacie ako je napr.: adicia/fragmentacia (RAFT), degenerativny transfer (TEMPO,
ATRP). [63 — 68]
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Iénova polymerizacia vyuziva polarizovatelnost’ na dvojitej vizbe. Iniciacia idnovej
polymerizéacie vyzaduje nizku aktiva¢nu energiu a polymerizacnd rychlost’ je malo zavisla na
teplote. Ionova polymerizacia obvykle prebieha pri teplote -70 °C/-50 °C. Anidnova
polymerizécia prebieha obvykle pri -70 °C v THF. Pri iénovych polymerizaciach nedochadza
k terminécii rekombinaciou, pretoze rastuce retazce sa navzajom elektrostaticky odpudzuju
v dosledku naboja na ich koncoch.

Ukoncenie rastu je vyvolané necistotami a imyselne pridanym latok napr.: voda, alkoholy,
aminy, kyslik. Tieto latky reagujua s mikro idbnom na konci polymeriza¢ného retazca za vzniku
neutralnej latky alebo neti¢inného i6nu.

Pre kationovu polymerizaciu sa osved¢ili komplexy zalozené na: BF3,AlCl3, TiCls, SnCla,
SbCls, P>Os, AgClO4 s alkoholom alebo ako oxoniové soli, priCom pozitivne i6ny zahajuju
polymerizéaciu. TieZ je moZzné kationové polymerizécie zahdjit’ aj s HCl, H2SO4 a KHSOy4. Pri
katibnovej polymerizacii je na konci ret’azca karb kation alebo oxoniovy i6n.

Katalyzatory pre i6nové polymerizacie su obvykle litne soli organickych zluc¢enin, BuLi,
PhLi v organickych rozpustadlach obvykle v hexdne. Pouzivané mnozstvo katalyzatoru sa

pohybuje v rozsahu 0,2 — 0,5 hm %. [71]

1.3 Rozmerovo vylucovacia chromatografia — SEC

Prvé zmienka o rozmerovej vylucovacej chromatografii pochadza z roku 1950, kedy Porath
a Flodin uspesne separovali vo vode rozpustné zli¢eniny za pomoci zosieten¢ho dextrinového
gélu a tento postup nazvali gélova filtrdcia. Moore spravil vel'ky objav v tejto technike, ked’
syntetizoval gély s réznou velkost'ou porov a popisal separaciu polystyrénu. Gély boli zalozené
na kopolyméru styrén-divinylbenzén. Moore nazval tuto techniku ako gélova permeacna
chromatografia.

Polyméry moZu byt analyzované pomocou troch roznych modov:

1. Rozmerovo vylucovacia chromatografie (SEC)

2. Kvapalinové chromatografia (LC) za kritickych podmienok

3. Rozne variacie LC zalozené na entalpickej interakcii

Entalpické interakcie st odpudivé sily medzi rozpastadlom, staciondrnou fazou,
rozpustenou latkou, absorpciou, idonové interakcie a reakcie vyuzivané v biochémii zaloZené na
bioafinite. LC za kritickych podmienok je schopnd separovat makromolekuly na zéklade

chemického zlozenia (napr.: podl'a koncovych skupin, takticity polyméru).
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Separéacia makromolekul prebieha v SEC koldnach, ktoré st naplnené
styrén-divinylbenzénovym gélom s r6znou velkost'ou pérov (podla typu kolény) na zaklade
hydrodynamického objemu a nie na zaklade molarnej hmotnosti. V koldne je priestor medzi
Casticami gélu vyplneny rozpuastadlom (mobilnd faza). Po nastreku roztoku vzorky (v
rovnakom rozpustadle ako je mobilna faza) do kolony, zacina vzorka postupovat’ kolénou, kde
interaguje s pormi gélovej naplne kolony. Malé molekuly su schopné difundovat’ hlbsie do
poérov a preto eluuji z kolony neskoér, ako velké molekuly, ktoré pre svoju velkost nie st
schopné sa do pérov naplne dostat’, a preto eluuji z kolony ako prvé. Tento mechanizmus sa
nazyva ako stérické vylucenie. Koncentracia elujicich makromolekul je obvykle merana
pomocou diferencidlneho refraktometru (RI detektor).

Pouzivané rozpustadla pre SEC musia byt kompatibilné s napliou koldny a zaroven musia
rozpustit’ polymér. Polymérny roztok musi byt stabilny, nesmie sa zrazat. Preferované su
termodynamicky dobré rozpustadla s nizkou viskozitou. Pokial’ sa pouziva UV detektor, tak
rozpustadld nesmu absorbovat’ pri pouZivanej vinovej dizke.

Medzi pouzivané rozpustadla patri:

Tetrahydrofuran (THF), toto rozpustadlo sa radi medzi najpouzivanejSie, pretoze dokaze
rozpustit’ vicSinu syntetickych polymérov abio polymérov. Medzi jeho nevyhody patri
moznost tvorby vybusnych peroxidov. Preto je potrebné ho stabilizovat’ 0.025 %
2,6-diterc-butyl-hydroxy toluénom (BHT).

1,2,4-Trichlorbenzén (TCB) sa pouZiva pre separaciou olefinov pri teplote 135 °C.
1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol  (HFIP) je vhodny pre separdciu polyamidov,
polyakrylonitrilu a poly(etyléntereftalatu). HFIP ma korozivne UcCinky, a je UV transparentny
pri 190 nm. Jeho nevyhodou je vysoka cena.

Dimetylformamid (DMF) obvykle sa pouziva s pridavkom 0,1 % LiBr. Je to dobré rozpustadlo
pre polyakrylonitril a poly(vinylalkohol). Medzi jeho nevyhody patri interakcia s PS
Standardami, preto je vhodné pouZzivat’ Standardy z poly(etylén glykolu) a poly(etylén oxidu).
N-Metylpyrolidon (NMP) je schopny rozpustit’ relativne dost’ polymérov, mé pomerne nizku
toxicitu a horlavost’. Predstavuje dobru vol'bu ako ndhrada za THF.

Dimetylsulfoxid (DMSO) rozpasta polyméry, ktoré nie su rozpustné v THF a inych
organickych rozpustadlach. Je vhodny pre Skrob, mocovino-formaldehydové Zivice.
o-Chlornaftalén je rozpustadlo, ktoré moze byt pouzivané za vysokych teplot okolo 220 °C. Je
vhodny pre charakterizaciu polyfenylénsulfidu.

Voda obvykle sa pouziva pre polyméry rozpustné vo vode, ako su napr.: dextran, pullén,

kyselina hyalurénova alebo polyakrylova kyselina. Voda sa obvykle pouziva s pridavkom
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0,1 M soli ako su NaNOs3 alebo NaxSOs. Je mozné pridat’ aj napr.: fosfatovy tlmiaci roztok,
povrchovo aktivne latky alebo mocovinu. Tieto pridavky sposobia to, ze bude mozné rozpustit’
aj bio polyméry. Pridavok soli sposobuje expanziu polyelektrolytov a zabrauje vzniku
elektrostatickych interakcii.

Pre kalibraciu koldn sa pouziva univerzalna kalibracia na Standardy rozpustné v rozpustadle,
ktoré je pouzité ako mobilnd faza. Pri univerzalnej kalibracii je vhodné pouzit' aspon 5
Standardov aby bol pokryty cely rozsah kalibra¢nej krivky.

SEC nam déva informacie o priemeroch molarnych hmotnosti M,, M,, a M-, o polydisperzite
M,,/M,. Avsak, tieto informécie nie je vhodné pouzit’ pre charakteristiku polymérov z hl'adiska
Struktiry a vetvenia. Metoda SEC nam nedédva absolitne hodnoty molarnych hmotnosti, ale su
to hodnoty, ktoré¢ vznikli porovnadvanim eluénych ¢asov Standardov pouzitych pri kalibracii
aeluénych casov polymérnej vzorky. Téato metdéda je dolezitd pri charakterizacii
biomakromolekul, skrobov, polysacharidov (dextran, hyaluronéva kyselina) a proteinov. Pri
tychto analyzach sa Casto pouzivaju Standardy zalozené na pulane. Jeho nevyhodou je, ze je

linearny, ale polysacharidy su obvykle vetvené, o zanasa relativne vel'ka chybu do analyz. [72]

1.3.1 Rozmerovo vylucovacia chromatografia v kombinacii s viac uhlovym
rozptylom svetla — SEC-MALS

Pri chromatografickom usporiadani je uhlova zavislost’ rozptyleného svetla merana pri dane;j
koncentracii molekul elujacich v r6znych ¢asoch zo separaéného systému. Extrapolacia uhlove;j
zéavislosti rozptyleného svetla k nulovému uhlu pri nizkej koncentrécii poskytuje M a R pre
jednotlivé elu¢né objemy. Toto usporiadanie ndm poskytuje moznost’ stanovit® distriblcie
molarnej hmotnosti a gyranéného polomeru, a moznost’ charakterizovat’ vetvenie. Kombindcia
SEC-MALS je v sucasnej dobe najucinnej$i metdda pre stanovenie molarnej hmotnostnej
distribucie. Metédou SEC st makromolekuly separované na zaklade hydrodynamického
polomeru a pomocou metédy MALS st makromolekuly charakterizované z hl'adiska ich
molarnych hmotnostni, gyra¢ného polomeru a vetvenia. Pri spojeni s metddou MALS nie je
potrebna univerzalna kalibracia SEC kolon. Pri tejto kombinacii metdod je mozné spravit
kalibraciu kolén aj dodatocne, a pouzit kombinaciu tychto metod pre stanovenie konStant
Mark-Houwinkovej rovnice. Koncentracia rozptyl'ujucich molekul je merana diferencidlnym
refraktometrom (RI), alebo inym detektorom (napr. UV detektor). Odozva detektoru je priamo

umerna koncentracii molekul v eluentu.
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Pre spravnu analyzu je potrebné stanovit konStantu MALS detektoru, normalizacny
koeficient MALS detektoru, kalibracni konstantu koncentraéného detektoru (RI, UV),
opozdeny objem medzi MALS detektorom a ostatnymi detektormi a korekciu na rozptyl
chromatogramu. Kalibracnou konstantou MALS detektoru sa rozumie urcenie intenzity signalu
na fotodiodach pri porovnani s Rayleighovym rozptylom, RI kalibra¢na konsStanta za absolutne;
koncentracii mg/ml vyjadrend v mV. Normalizacia je proces pri ktorom sa meria signal
r6znych detektorov pri 90°. Kalibracia RI a MALS detektoru je nezavisla na SEC mobilnej
faze, ale zmena mobilnej faze vyzaduje novi normalizaciu. Zmeskanym objemom sa rozumie
objem mobilnej faze v detektoroch, meracich celach a v prepojeniach medzi detektormi.
Korekcia na zmeskany objem prebieha softwarom. Tento objem je niz$i medzi UV-MALS ako
pri MALS-RI, preto ak su oba detektory pouzivane simultanne, je lepSie detektory zapojit
nasledovne: UV-MALS-RI, toto zapojenie minimalizuje zmeskany objem.

Tato kombindcia ndm poskytuje spravne hodnoty M,, a R: pretoze, tieto hodnoty st merané
pomocou rozptylu svetla, ktoré je nezavislé na ti¢innosti separacie, ale na druht stranu M, a M-
su zavislé na Gcinnosti separdcie a za predpokladu Ze z kolony eluuje mono disperzny roztok
v danom case. Rovnice 1-6 popisuju vzorce pre vypocet moldrnych hmotnosti a priemerov

gyra¢ného polomeru v danom elu¢nom case i.

e (iselny priemer molarnej hmotnosti:

M, =& (1)

M;

e hmotnostny priemer molarnej hmotnosti:
_ XciM;

M, =2 @)
e Z- priemer molarnej hmotnosti:

2

ciM?
M, = —-
X ciM;

3)
e (iselny priemer gyracného polomeru:
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e hmotnostny priemer gyra¢né¢ho polomeru

Y ciRf
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z XMy
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Kde: M; je molarna hmotnost’, R je gyraény polomer a ¢; je koncentrécia, a i oznaéuje

eluény Cas

Toto usporiadanie je tiez mozné pouzit’ pre charakterizaciu vetvenia polymérov, urcenie
podtu adizky vetviacich jednotiek a topolégie. Je mozné charakterizovat hviezdicovité
polyméry, ndhodne vetvené polyméry a prirodné polyméry. Netreba zabudat’ na to ze, SEC
separuje molekuly na zdklade hydrodynamického polomeru nie na zdklade molarnej hmotnosti,
polymérnej architektary. Molekuly elujuce z kolény su polydisperzné, v uzkom rozsahu, ¢o
nema vplyv na stanovenie ich moldrnej hmotnosti a vetvenia. Pre stanovenie vetvenia je tiez
potrebné mat’ linearnu vzorku, aby bolo mozné vetvenie spravne spocitat’.

Casto st vyuzivané konformaéné krivky (zavislost RMS na molarnej hmotnosti), ktoré nam
popisuju Struktiru makromolekdl. Ked’ je smernica 0,58-0,60 je polymér linedrnej Struktiry
v termodynamicky dobrom rozpustadle, smernica nad 0,60 odpoveda expandovanému
polymérnemu klbku s pevnym retazcom alebo odpudivym elektrostatickym sildm a smernica
pod 058 ukazuje na kompaktnu Struktiru makromolekuly, vetvené makromolekuly.

Pre ziskanie Mark-Houwinkovych diagramov je potrebna zostava SEC-MALS-on line
viskozimeter. Pricom on line viskozimeter ndm dava tidaje o vnutornej viskozite.
Mark-Houwinkova rovnica (7) nam umoziiuje stanovit M,, zdékladnu charakteristiku

polymérov a stanovit’ vetvenie.

[n] = MK} (7)
Kde:

[#] je limitni viskozitné ¢islo, M viskozitne strednda molarna hmotnost’ obvykle v

g/mol™!, a a a K st kon§tanty charakteristické pre kazda dvojicu polymér-rozpustadlo.

Exponent ndm popisuje usporiadanie ret'azca, ktoré je nasledovné:

a=0 kompaktna gula

a=0,7 linearne klbké v termodynamicky dobrom rozpustadle

a=0,5 linearne klbka v théta stave, alebo oligoméry vratane termodynamicky
dobrych rozpustadiel

a~1 expandované klbka (tyCovité Struktury)

Vnutornd viskozita vyjadruje velkost molekuly v zriedenom roztoku, ma jednotku ml/g.

Vnutorna viskozita v termodynamicky zlych rozpustadlach obvykle rastie s teplotou, ¢o je
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sposobené expanziou polymérneho klbka, je vicsia v termodynamicky dobrych rozpustadlach
v porovnani s termodynamicky zlymi rozpastadlami.

On line viskozimeter pracuje na zéklade rozdielu tlaku medzi dvoma vetvami mostiku (AP)
a rozdielu tlaku na pociatku a na konci mostiku (IP). Pre stanovenie [#] je potrebné zmerat

koncentraciu (obvykle diferencialni refraktometer). [73]

1.4 Polyuretany a polyuretanové natery

Polyuretany sa zacali skiimat’ od roku 1935. Ich pouzitie v makromolekuldrnej chémii zacal
Studovat’ Otto Bayer a jeho spolupracovnici v Nemeckom koncerne 1.G. Farben, kde objavili
adi¢né reakcie polyizokyanatov s polyalkoholom za vzniku vysokomolekularnych produktov.

Polyuretanovd chémia je univerzalna z hl'adiska moznosti vol'by izokyanatov od jedno
funkénych, viac funkénych az po polyizokyanaty a alkoholov, ktoré je mozné rozdelit’ podobne
ako izokyanaty. [74]

Polyuretany s natery, ktoré obsahujii uretanovl skupinu (-NH-COO-). Medzi vyhody
polyuretanovych naterov sa radi: dobrd odolnost’ voci stresovému namahaniu a odolnost’ voci
abrazii. Aromatické izokyanaty maji jednu vel’ka nevyhodu, a to tu, Ze po Case Co su vystavené
UV ziareniu menia svoju farbu na zItd. Tato zmena je pri niektorych aplikaciach neziadtca,
preto je potrebné ich stabilizovat’, alebo nahradit’ alifatickymi izokyandtmy. Pre stabilizaciu sa
obvykle pouZivaji Hindered Amino Light Stabilizers (HALS stabilizatory), ktoré vo svojej
Struktare obsahuji -NH»> skupiny, ktoré su schopné tvorit® stabilné radikély. [75] Medzi
nevyhody alifatickych izokyanatov je mozné zaradit’ ich niZSiu reaktivitu cca az 2 — 3 krat
v porovnani s aromatickymi izokyanatmi, ale na druht stranu ich vyhoda je to, Ze s vyrazne
lacnejSie ako aromatické izokyanaty.

Polyuretanové natery sa najCastejSie pouzivaji ako natery na nabytok, konstrukéné natery
na budovy, v mens$ej miere ako natery na autd, pecatidla v elektrotechnike a in¢. Tieto pouZitia
je mozné sumarizovat’ do jedného slova CASE. CASE je skratka z anglickych slov: coatings,
adhesives, sealants and bedding. [76]

PouZivané izokyanaty je moZno rozdelit’ na aromatické a alifatické. Medzi najpouZivanejsie
aromatické a alifatické izokyanaty sa radia:

e Toluén diizokyanat (TDI), ktory sa pouZziva hlavne pri vyrobe polyuretanovej (PUR)
flexibilnej peny a pre PUR natery. Medzi svetovych producentov TDI sa zaraduji
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firmy BASF, Bayer a Dow Chemicals. Vysledny TDI je zmes izomérov 58 % orto
izoméru, 38 % para izoméru a 4 % meta izoméru. [77 — 78]

e Metylén bis(fenyl diizokyanat) (MDI) a poly metylén bis(fenyl diizokyanéat) (pMDI),
tieto izokyanaty sa komer¢ne vyrabaju najviac. Pozivaju sa hlavne pri vyrobe vlakien,
flexibilnych pien, pri vyrobe obuvi a pneumatik. MDI a pMDI sa za¢ina pouzivat
CastejSie ako TDI, tato volba je hlavne z environmentalneho hl'adiska. pMDI a MDI
nie su pre zdravie tak Skodlivé ako TDI a minimalne sa odparuju za zvysenej teploty.
Medzi hlavnych producentov patri Dow Chemicals, BASF, Bayer a Huntsman.

[77; 79 — 81]

e 7 alifatickych izokyanatov sa najCastejSie pouzivaju nasledujuce: izoforon diizokyanat
(IPDI), hexametylén diizokyanat (HMDI). Ich najvic¢si vyrobea je BASF a Degussa.
Co sa tyka pouzitia tak je rovnaké ako pri aromatickych izokyanatoch. [77; 82 — 83]

Zakladné reakcie izokyanatovej skupiny st zobrazené na obrazku 7. Kde prva schéma
popisuje reakciu izokyanatu s alkoholom za vzniku uretanu. Druhd schéma je reakcia
izokyanatu s aminom za vzniku mocoviny. Tretia schéma popisuje reakciu izokyanatu s vodou
za vzniku aminu (R-NH>») a oxidu uhli¢itého (CO»), tato reakcia je dolezita pre tvorbu PUR
peny. Stvrtd schéma znazoriiuje reakciu izokyanatu s uretinom za vzniku allofanatu. Této
reakcia prebieha pri teplote vyssej ako 110 °C. Piata schéma popisuje reakciu izokyandtu
s mocovinou za vzniku biuretu. Izokyanity je mozné reverzne dimerizovat' za vzniku
uretidionu, tak ako to znazoriiuje Sieste schéma. Tato Struktira sa pouZiva v naterovych
hmotach preto, Ze reverzna reakcia prebieha obvykle pri teplote 170 °C, ale nie je vylucené
pouzitie aj teploty vyssej. Reakciu je tieZ mozné katalyzovat’ pouzitim fostinu a fosfolén oxidu.
Siedme schéma znazorfiuje reakciu izokyanatu za vzniku karbodiimidu. V 6smej schéme je
znazornena reakcia karbodiimidu s izokyandtom za vzniku uretominu. Reverznad reakcia

prebieha pri teplote 80 °C, pre zvySenie rychlosti reverznej reakcie sa pouziva teplota 130 °C.
[84]
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Pri reakcii poly/izokyanatu za vzniku polyuretanu sa najCastejSie pouziva alkohol/poly
alkohol (polyol). Polyoly sa naj¢astejsie pouzivaju ako oligoméry. Pocet funkénych skupin ma
vplyv na vlastnosti vysledného polyuretanu, peny alebo nateru. [85] Ako polyoly sa pouzivaju:
polyéter polyoly, alifatické/aromatické polyester polyoly, akrylové polyoly, polyéter polyoly
zalozené na THF, polytetrametylén glykol (PTMEG). Medzi najvicsiu skupinu polyolov sa
zaraduju polyéter polyoly medzi ktoré patria derivaty propylén oxidu (PO) a etylén oxidu (EO).
NajcastejSie su to heterogénne zmesi PO a EO, blokové kopolyméry PO s EO. Mozna je
kombinacia aj s butylén oxidom (BO). Medzi polymérne polyoly sa zaraduju kopolyméry,
graftované polyméry, disperzné polyoly, polyestery, polymérne polyoly, [86 — 91]
polytetrametylén glykol (PTMEG), polytetrahydro furan (PTHF), [92] prirodné oleje
prezentuju rozne druhy polyolov medzi ktoré patri napr.: ricinovy olej s obsahom prirodnych
triglyceridov. [93 — 95]

Pri vyrobe PUR peny a pri pouzivani PUR naterov sa pouZivaju katalyzatory. Obvykle sa
pridavaji zriedené roztoky katalyzatoru v mnozstve 0,1 — 1 hm %. NajcastejSie sa ako
katalyzatory pouzivaji: trietylén diamin, N-(2-dimetylaminoetyl)-N-metyl piperazin,
dimetylamino etanol, N-etylmorfolin a dibutylcin dilaurat (DBTL). [96]

Medzi uretdnové nétery sa radia: dvoj zlozkové natery, natery s blokovanou izokyanatovou
skupinou, PUR néatery tuhnice na vlhku, termoplastické PUR disperzie, PUR/Akrylatové
disperzie, vodné PUR natery UV tvrditelné a uretan alkydy.

Dvoj zlozZkové natery sa oznacuju ako 2K PUR. Natery su tvorené dvomi zlozkami, prva je
nater a druha tvrdidlo. Tieto natery obvykle maji nulovy podiel prchavych organickych latok,
Volatile Organic Compound (VOC). [97 — 98]

Natery s blokovanou izokyanatovou skupinou st jednozlozkové natery. Vyhoda tychto
naterov je to ze, s minimalne toxické. Obsahuju blokované izokyanaty a/alebo blokované
polyizokyanaty. Tieto natery su stabilné pri beznej teplote. Pre vytvrdenie je potrebné ich
vypalit’ pri relativne vysokej teplote okolo 160 °C. Pri vypal'ovani sa odblokuje izokyanatova
skupina a nasleduje sietovanie nateru. Na blokovanie izokyanatovej skupiny sa v praxi
pouzivaji fenoly, oximy, alkoholy, kaprolaktam, 3,5-dimetylpyrazol, 1,2,4-triazol
a dietylmalonat. Ako prvé sa zacali komer¢ne pouzivat fenoly, ale to bol environmentalny
problém. Pri reakcii z fenolmi vznikaj aklyl substituované fenoly, ktoré st menej termalne
stabilné ako alkoholy. Blokované aromatické izokyanaty su reaktivnejSie ako alifatické
blokované izokyanaty.

Zo skupiny oximov sa najviac vyuziva metyl etyl keton oxim (MEKO), jeho termalna

stabilita je menSia ako u alkoholov a fenolov, ale nevyhoda je to Ze, ma sklony pocas
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vytvrdzovania zltnat. Rozklad blokovanych izokyanatov prebieha okolo teploty 130 °C.
Blokované izokyanaty s 3,5-dimetylpyrazolom (DMP) reaguju rychlejsie ako izokyanaty
blokované s MEKO. Izokyanaty blokované DMP maju tendenciu Zltnut’ pocas vypalovania,
preto je vhodné ich vypalovat pri nizsej teplote.

Izokyanaty blokované dimetylmalondtom sa vytvrdzuju s polyalkoholom pri teplote okolo
120 °C, ale pri tejto reakcii nevznika uretan, ale je uprednostiiovana transesterifikacna reakcia.
Pri formulacii tychto naterov sa pre zvysenie stability a zivotnosti nepouziva polyalkohol ale
mono funk¢ny alkohol ktory, reaguje s blokovanym izokyanatom transesterifikacnou reakciou
a nedochadza k polymerizacii. Pri pouziti nateru sa do zmesi prida polyalkohol a nater sa
vypali. [99 — 104]

PUR natery tuhnuce na vihku vyuzivaji vzdusni vlhkost’. Obvykle st zlozené s polyesteru
s koncovou R-OH skupinou a Zivicou s koncovou R-NCO skupinou. Ako izokyanat sa pouziva
oligomérny MDI alebo IPDI. Zivice su pripravené v pomere 2:1 R-NCO:R-OH. Pri formulacii
sa pouzivaju bezvodé vychodiskové latky a produkty. Rychlost’ vytvrdenia je zavisla na obsahu
vzdusnej vlhkosti a teplote. Pri hrubych vrstvach nateru hrozi tvorba bublin vo filme, preto sa
pouzivaju ,,chytace vody*, ktoré spomal’uju reakciu. NajcastejSie sa pouzivaju molekulové sita
ich nevyhoda je zniZenie lesku vysledného néteru. Pri préci s p-toluénsulfonylizokyanatom je
potrebné dbat’ na zvySenu opatrnost’ pre jeho vysoku toxicitu a oxazolidin (4-etyl-2-metyl-2-
(3-metylbutyl)-1,3-oxazolidin)) je u¢inny hlavne pri alifatickych izokyanatoch. Ako d’alsia
moznost’ formulécie je sietovanie Zivice s trialkoxysilylovou skupinou. Pri reakcii vznika
alkohol, ktory vyprcha, pritomnost’ trialkoxysilylovej skupiny zabranuje tvorbe CO2 v nateroch
a reakcia prebieha rychlo. [105 — 107]

Termoplastické PUR disperzie su linearnej Struktiry s relativne vysokou molekulovou
hmotnost'ou dispergované vo vode, st to disperzie podobné latexom oznacované ak PUD. Je
mozné ich pripravit dvoma spdsobmi, ten prvy sa nazyva acetonovy adruhy je
bezrozpustadlovy. Pri  bezrozpustadlovom postupe sa zmieSa izokyanat, diol
a dimetylpropionovéd kyselina v pomere 1:6:1 za vzniku prepolyméru s koncovou NCO
skupinou. Prepolymér sa nechd zreagovat’ vo vode s trietylaminom za vzniku disperzie. Pri
acetonovom postupe sa v acetone zmieSa izokyanat a diol za vzniku prepolyméru s koncovou
NCO skupinou, v nasledujicom kroku prebieha reakcia s sulfoaminom. Vysledny roztok sa
rozpusti vo vode a v nasledujucom kroku je acetdon oddestilovany, pritomna sulfonova skupina
stabilizuje disperziu. Acetdnovy spdsob je zat’azujuci pre zivotné prostredie, ale je mozné

aceton nahradit’ za N-metylpyrolidon. [108 — 109]
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PUR/Akrylatoveé disperzie su vodné disperzie s obsahom PUD a akrylového latexu. Vyhoda
tejto kombinacie je vel'mi dobra odolnost’ naterovych filmov voci abréazii a nizka minimalna
filmotvorna teplota (MFFT) a plastizujuci uc¢inok vody bez vplyvu na vyslednu tvrdost’. Tieto
natery maju vysokt odolnost’ voci lietajucim kameniom (chip resistance), a preto su vyuzivané
aj v automobilovom priemysle. [110 — 113]

Vodné PUR natery UV tvrditelné maju rovnaki vyhodu ako PUD/akrylatové disperzie.
Medzi ich vyhody patri to, Ze pri praci s nimi nie st potrebné dodatoéné rozpustadla, obsahuju
vodu a nie organické rozpustadla, preto su Setrné k zivotnému prostrediu. Pri relativne vysoke;j
molekulovej hmotnosti si zachovavaju nizku viskozitu. Pri ich vytvrdzovani je v prvom kroku
potrebné odparit’ vodu pri teplote okolo 80 °C a v druhom kroku nasleduje polymerizécia UV
svetlom. Ako fotoinicidtor sa najcastejSie pouziva hydroxycyklohexyl fenyl keton.

[114—-116]

Terminom wuretdn alkydy alebo aj uretdnované oleje sa nazyva skupina naterovych latok
s obsahom alkydovej zivice s diizokyanatom. Ako diizokyanat sa najCastejSie pouziva
2,4-toluén diizokyanat (TDI), ktory je mozné Ciastocne alebo plne nahradit’ ftalanhydridom (je
obvykle pouzivany pri priprave alkydov). Syntéza prebieha postupne, v prvom kroku prebehne
transesterifikacia suchého oleja a polyolu (glycerol, pentaerytritol) za vzniku monoglyceridu,
a v druhom kroku je pridany TDI alebo jeho ekvivalent tak aby vo vyslednej zmesi boli vSetky
NCO skupiny zreagované. Ak sa tak nestane, je potrebné pridat do zmesi jedno funkény
alkohol. Takto pripraveny uretdn alkych schne rychlejSie ako alkyd, ¢o je spdsobené
pritomnost'ou aromatu v retazci. Tieto natery maju vynikajicu odolnost’ vo¢i abrazii, dobri
odolnost’ vo¢i hydrolyze a rozpustadlam. Ich nevyhoda je zmena farby, ktora je spdsobena
pritomnost'ou aromatického izokyanatu, vyssia viskozita a cena. Uretan alkydy s alifatickym
izokyanatom maju lepSiu odolnost’ proti zmene farby, ale st drahSie ako uretan alkydy
s aromatickym diizokyanatom. [117 — 119]

Hydroxy terminované PUR natery vznikaji tak Ze, sa nechd zreagovat’ diizokyanat
s diolom/triolom v pomere NCO/OH menSom ako 1. Druhd mozZnost' syntézy je reakcia
cyklickych karbonatov s diolmy. Takto pripravent Zivicu je mozné vytvrdit pridavkom
melamin-formaldehydovej zivice (MF) alebo sietovadla schopného reakcie s OH skupinami.
Tieto natery maji dobrt hydrolyticku stabilitu a odolnost’ vo¢i abrazii. [120]

Reaktanty s karbamatovou skupinou sa obvykle pouZzivaji vo forme akrylatovych polyolov
s karbamatovymi skupinami. Je mozné ich pripravit’ reakciou akrylatovej zivice s mocovinou,
ale aj esterifikaciou hydroxylovej skupiny na akrylatovej Zivici a karbamatu z propylén glykol

monometyl éteru a reakciou glycidyl neodekanoatu s dimetylol propanovou kyselinou, pri¢om
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produkt kondenzacie je v nasledujuicom kroku trans-esterifikovany metyl karbamatom za
vzniku produktu. Je mozné ich vytvrdit melamin-formaldehydovou zivicou. Po vytvrdeni
poskytuju filmy s lep$imi vlastnostami ako hydroxy terminované PUR natery. Medzi ich
hlavnu vyhodu patri vysSia odolnost’ environmentalnym podmienkam. Tieto natery sa tiez
pouzivaju v automobilovom priemysle, kde st vytvrdzované pomocou IPDI izokyanuratom
alebo HDI izokyanuratom a s pridavkom hydroxypropyl karbamatu. Takto pripravené natery

tvoria hladké a priesvitné natery. [121 — 123]
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Ciele prace

e Pripravit’ $truktirované ko/polyméry s roznou diZkou ramien a poétom funkénych
skupin, ibnovou polymerizaciou

e Charakterizovat’ pripravené Struktirované ko/polyméry pomocou gélovej permeacne;j
chromatografie, gélovej permeacnej chromatografie v spojeni s viac uhlovym
rozptylom svetla a online viskozimetrom, stanovenie obsahu OH skupin, stanovenie
¢isla kyslosti

e Syntetizovat' poly-alkoholy, a charakterizovat ich pomocou gélovej permeacnej
chromatografie, stanovenie c¢isla kyslosti a stanovenie obsahu OH skupin. Poly-
alkoholy budu pridavané do hviezdicovitych polymérov, za vzniku PUR néaterov

e Syntetizovat’ a charakterizovat’ hviezdicovity GTP polymér bez funkénych skupin,
ktory bude pouzity ako zmék&ovadlo v PUR néateroch

e Charakterizovat pripravené PUR natery pomocou zdkladnych lakovacich skuSok

e Charakterizovat pripravené natery stanovenim teploty sklené¢ho prechodu 7,

e Uvedenie PUR nateru/ov do praxe
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Experimentalna cast’

2.1 Zoznam pouzitych chemikalii a pristrojov

Allyl metakrylat, stabilizovany, (AMA), Merck, 98 %

Acetonitril, (MeCN), Merck, 99,8 %

Argon, (Ar), Linde Gas Praha, 5,6

Butyl akrylat, stabilizovany, (BA), Merck, 99 %

Trimetylolpropan, (TMP), Sigma Aldrich Company, 98 %
Pentaerytrytol, (PETP), Sigma Aldrich Company, 98 %

Diaceton akrylamid, stabilizovany, (DAAM), Merck 99 %

Disponil FES IS 933, BASF, 30 %

1,2-etyléndiamin, (EDA), pre syntézu, Merck

Eterat trifluoridu boritého, pre syntézu, Alfa Aesar

Dipentaerytrytol, (DPETP), Sigma Aldrich Company, 98 %

Dimetyl sulfoxid, (DMSO), Merck, 99,9 %

Etylénglykol dimetakrylat, stabilizovany, (EGDMA), Merck, 98 %
2-H-Oxeten, (OXET), Perstorp, 99 %

¢ -Kaprolaktén, (s-CAPA), Perstorp, 98 %

Metylakrylat stabilizovany, (MA), Sigma Aldrich Company, 98 %
Metylmetakrylat stabilizovany, (MMA), Sigma Aldrich Company, 98 %
1,4-Butandiol, (1,4-BuOH), Sigma Aldrich Company, 99 %

Hydroxid draselny, (KOH), Penta Chemicals, 98 %

Isophorone diizokyanat, (IPDI), Sigma Aldrich Company, 98 %
Dibutyltin dilaurat, (DBTL), Sigma Aldrich Company, 97 %
Dimetylformamid, (DMF), Sigma Aldrich Company, 99,8 %

Izobornyl metakrylat, (IBoMA), Sigma Aldrich Company, Technical grade
Izobutyl metakrylat, stabilizovany, (IBuMA), Merck, 97 %
2-(-trimetylsiloxyethyl) metakrylat, (TMS-HEMA), Sigma Aldrich Company, 96 %
Tetrahydrofuran, (THF), stabilizovany WWR, 99,9 %

TIB KAT 129, katalyzator oktoat cinaty, TIB Chemicals, 92,5 — 100 %
Metanol, (MeOH), Penta Chemicals, P.A

Metyletyl keton (MEK), Merck, 99 %

Puralact B3, Corbion, vyrobca neudéava Cistotu v percentach, udéva: vysoka Cistota

40



Tetrabutyl amonium acetat, (TBAAc), Sigma Aldrich Company, 99 %
p-Toluénsulfénova kyselina, (p-TsOH), Acros Organics, 98,5 %

Metyl trimetylsylil dimetylketén acetal, (Me iniciator), Sigma Aldrich Company, 95 %
N,N-diethyltrimethylsylilamin, (TMSDEA), Acros Organics, 97 %

Peroxodisiran amonny, p.a., P-LAB, 98 %

Analytické vahy Sartorius AC2118S, Data Weight System

DSC TA Instrument, DSC 2500 s chladenim TA Instrument RSC 90
Diferenciilni refraktometer (RI detektor) Waters 2410, Waters Corporation
Digitalny teplomer Omega HH309A, -200 °C — 1370 °C, 0,1 °C

Gélovy permeacni chromatograf Waters 2695, Waters Company U.S.A
GPC kolony Agilent, Plgel Mixed-C 300 x 7.5, 5 um, napln styrén-divinylbenzenovy gél
IC IR spektrometer Nicolet Magna 550 FTIR

Leskometer TRI GLOSS BYK, Gardner

MALS viac uhlovy fotometer, DAWN HELEOS III Wyatt Technology, U.S.A
Mikro tvrdomer Vickers Prominent HM 2000, Prominent Systeme

NMR NMR Bruker Avance 400

On-line Viskozimeter ViscoStar III, Wyat Technology, U.S.A

RI detektor, Optilab, Wyatt Technology, U.S.A

Predvahy Kern & Sohn GmbH, EMB 1200-1, 1200g/0,1 g

Taber Abrazer 5135 VWR

Viskozimeter Bookfield DV 2000+, Brookfield Engineering Laboratories
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2.2 Syntéza hviezdicovitych polymérov

Boli pripravené linearne dvojramenné molekuly zalozené na 1,4-Butandiole (v textu
nazyvané ako pseudo-hviezdicovité polyméry), trojramenné hviezdy zalozené na trimetylol
propane (TMP), stvorramenné hviezdy zalozené na pentaerytrytole (PETP) a péatramenné
hviezdy zaloZené na dipentaerytrytole (DPETP). Na syntézu ramien bol pouzity e-kaprolakton
a 2-H-Oxeten v rdznych pomeroch, a u niektorych typoch e-kaprolakton spolu s glycidolom.

Na syntézu hviezdicovitych polymérov bol pouzity nasledujici postup: Do sulfonacnej
banky bol navazeny prislusny polyol (TMP, PETP...), oktoat cinaty (SnOct) alebo eterat
fluoridu boritého a latky potrebné pro syntézu ramien tj. 2-H-oxet (OXET), e-kaprolakton
(CAPA) a glycidol, v danom pomere. Potom pod miernym privodom inertného plynu bola
polymeriza¢nd aparatura vyhriata v topnom hniezde na 150 °C, a na tejto teplote udrzovana, po
dobu 5 hodin. Po piatich hodinach bola teplota zvysena na 180 °C, a bola udrzovana, pokial’
¢islo kyslosti nekleslo pod 5 mg KOH/g.

Priebeh polymerizacie bol sledovany pomocou SEC, kde bol viditelny ubytok nizko
molarnej frakcie a nédrast vysokomoléarnej frakcie hviezdy/pseudohviezdy.

Obrazok 8 ukazuje graf zavislosti casu na M, a M,,. Linearny priebeh grafu ukazuje to, zZe sa

jedna o kontrolovant idnova polymerizaciu.
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Obrazok 8 Overenie kinetiky idnovej polymerizacie
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Pokusy o hviezdicovité polyméry ktoré po syntéze nedoreagovali, alebo ich syntéza nebola
mozna (vobec nereagovali, pravdepodobne na zaklade kopolymeriza¢nych parametrov) neboli
na naterové filmy pouzité, a v praci nie st uvedené. Jedna sa spolu o 6 vzoriek zo sad s jadrom
TMP, PETP a DPETP a ramenami s vysokym obsahom LAC a CAPA. Vzorky, u ktorych bol
spraveny neuspesny pokus o hypervetvenie je celkom 3. Tieto syntézy boli nedoreagované,
nehomogénne a u jednej vzorky sa rozbehla vyrazna exotermické reakcia a vzorka sa sama pri
syntéze zlikvidovala (pri vyraznej exotermickej reakcii reakénd zmes zgélovala). Bol spraveny
aj pokus o zmenu Standardne pouzivaného katalyzatoru SnOct za TsOH ale tento pokus bol
neuspesny. Zo sady hypervetvenych hviezdicovitych polymérov boli Gispesné syntetizovany
dva hypervetvené polyméry.

Nasledne boli syntetizované hviezdy charakterizované pomocou SEC a metédou SEC-
MALS-on-line viskozimeter. Receptura pripravenych hviezdicovitych a hypervetvenych

polymérov je v prilohe F.

2.3 Priprava polyolu GTP polymerizaciou

Ako vychodiskové polyoly pre pripravu PUR naterov boli syntetizované tri polyoly o
M, = 3000 g/mol s obsahom R-OH skupin v linearnom ret'azci. Pripravené polyoly boli
zalozené na TMS-HEMA a MMA, v pomeroch 13/6 a 25/5 a treti polyol bol zaloZeny na
TMS-HEMA aIBoMA. Pripravené polyoly boli charakterizované z hladiska distribucie
molarnych hmotnosti, ¢isla kyslosti a hydroxilového ¢isla. Pripravené polyoly boli po syntéze
desylilované pomocou MeOH s obsahom 1M TBAAc v MeCN po dobu 3 hod. pri teplote
70 °C. Nésledne bol MeOH a TMS-Me oddestilovany, a ziskany polyol bol vysuseny v suSiarni
pri 100 °C. Pre potreby pripravy nateru bol polyol rozpusteny v MEK na 70 %-ny roztok.
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2.3.1 Charakterizacia pripravenych hviezdicovitych polymérov

Hviezdicovité polyméry boli charakterizované hl'adiska:
e Obsahu suSiny
e Viskozity podl'a Brookfielda
e Absolutna molarna hmotnostna distribtcia pomocou metody SEC-MALS
e Stanovenie Cisla kyslosti
e Stanovenie hydroxylového ¢isla

e Stanovenie obsahu dusiku v dendriméroch generacie G1 a G2

Pripravené natery na skle, boli charakterizované z hl'adiska:
e Hrubka nateru zmarena trojbodovym hribko merom
e Lesk nateru
e Odolnost’ v organickom rozpustadle MEK
e Prilichavost nateru stanovend mriezkovou skuskou
e Stanovenie tvrdosti naterového filmu pomoci mikro tvrdomeru

e T, pomocou DSC u pripravenych naterov

2.3.2 Priprava naterov

Pripravené hviezdicovité polyméry boli pouzité na pripravu polyuretdnového (PUR) nateru.
V pripravenych PUR nateroch postupne klesal obsah polyolu od 100 — 0 %, a zaroven rastol
obsah hviezdy od 0 — 100 %. ZloZenie pripravenych naterov je v prilohe A. Ako vychodiskovy
1zokyanat bol pouzity izoforondiizokyanat (IPDI), dibutylcin dilaurat (DBTL) bol pouzity ako
1 % roztok v metyl-etylketone (MEK) ako katalyzator pri vytvrdeni. Pri formulécii naterovych
hmot bol pouzity 10 % prebytok IPDI. Formulacia pripravenych naterov je v prilohe A.

Natery boli zhotovené na sklené dosky o rozmeroch 150 x 100 mm nanasanim pravitkom so
Strbinou 100 pm. Zhotovené natery boli nasledne vypdlené za optimalnych podmienok
vsuSiarni pri 80 °C po dobu 180 min. Tieto podmienky boli stanovené na zaklade
predchadzajtcich testov. Bliz§i popis stanovenia optiméalnych podmienok vypalenia naterovych
filmov a obsahu IPDI je popisany v kapitole 4.4.1.

Navazky IPDI a hviezdy boli vypocitané podl'a obsahu NCO a OH skupin. Vzorovy vypocet
pre nater PUR 1 a PUR 2:
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Obsah — NCO a — OH skupin bol stanoveny analyticky. Vysledok obsahu — NCO skupin je
uvedeny v %, a— OH skupin v mg/KOH. Néasledne boli hodnoty prepocitané na obsah g/ 1 mol
OH a g/ 1 mol NCO. Analyticky bol stanoveny obsah — NCO skupin na 33.04 %, ¢o odpoveda
po prepoctu 123.38 g/1 mol NCO. Obsah OH skupin bol stanoveny pre kazdy hviezdicovity
polymér, zvlast z dovodu rézneho pomeru chemikalii tvoriacich ramena polyméru. Obsah —
OH v g/KOH a ich prepoc¢et na mol OH/ 1 kg a g/1 mol OH je uvedeny v tabulke 3 v kapitole
4.1.3.

2.4 Pouzité metody

2.4.1 Stanovenie obsahu suSiny

Stanovenie obsahu susiny bolo spravené podl'a normy CSN EN ISO 3251 (67 3031). Obsah
suSiny je hmotnostni obsah neprchavych zloziek. Do Cistej Petriho misky bolo navazené 1 + 0,2
g vzorky na analytickych vahach. Potom bola vzorka vysusena pri 105 °C po dobu 60 mindt.
Po 60 minatach bola miska vlozena do exikatoru. Vychladnutd vzorka bola zvazend na
analytickych vahach a bola vypocitana susina. Stanovenie susiny u jednej vzorky bolo spravené
trikrat, a do vysledku je uvedeny aritmeticky priemer. Obsah suSiny bol vypocitany podla

vzorca (8).

S = Z—o * 100 (%) (8)

Kde S je obsah susiny v %, m; je hmotnost’ vzorky po vysuSeni v g a mog je hmotnost’ vzorky

pred vysuSenim v g.

2.4.2 Stanovenie viskozity podl’a Brookfielda

Tato metdda bola spravena podla normy CSN ISO 2555 (64 0246). Principom metédy je,
7e sa v skusobnej vzorke konsStantnou rychlost'ou otaca vreteno kuzelovitého tvaru. Meranie
bolo spravené pri konsStantnej rychlosti vretena 100 RPM. Bol zvoleny taky typ kuzel'u, aby
udaje kratiaceho momentu boli v rozsahu 10—-100 %. Hodnoty viskozity boli od¢itané po cca.

10 s. Bolo zaznamenanych 5 hodndt viskozity, uvedeny je aritmeticky priemer merany.
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2.4.3 Diferencialni kompenzacni kalorimeter (DSC)

Meranie DSC a jeho vyhodnotenie bolo spravené podla noriem CSN EN ISO 11357-1 —
11357-7. Metoda DSC je zalozend na merani mnozstva tepla dodaného alebo odovzdaného, tak
aby rozdiel medzi teplotami referencnej a meranej vzorky bol za rovnakych podmienok
ohrevu/chladenia nulovy. Zaklad DSC je tvoreny platinovou pecou s vlastnym termoclankom
a elektrickym mikro ohrevom, ktory kompenzuje zmenu teploty medzi meranou vzorkou a
referen¢nou vzorkou. Ako referenénd vzorka sa Casto pouziva prazdny Al kelimok pre DSC.
Do DSC kelimku bolo navazené 10 mg vzorky naterového filmu, a kelimok bol nasledne
uzavrety.

Meranie prebehlo v rozsahu teplot -90 °C +100 °C u vSetkych vzoriek, pri rychlosti ohrevu
10 °C / 1 min. Teplota skleného prechodu (7%) bola urcené z krivky druhého ohrevu.

2.4.4 Gelova permeacna chromatografia (GPC)

GPC je Casto oznacovana i ako Size Exclusion Chromatography (SEC). GPC je kolonova
separacna technika, ktora deli zlozky podl'a velkosti molektl. Vzorky boli rozpustené v THF.
Roztok vzorky o objemu 100 pl bol ddvkovany do kolony. Koléna je naplnend poréznymi
Casticami (staciondrna faza), ktorou pretekd mobilna faza (eluent). Vysledkom analyzy je
chromatogram, tj. zaznam detektoru na retencnom objeme, ktory poskytuje informécie o
molarnej hmotnosti a molarnej hmotnostnej distribtcii danej latky. Molarna hmotnost’ nie je
stanovend na zédklade fyzikalnej veli¢iny, ako je intenzita rozptyleného svetla, ale nepriamo

porovnanim zo Standardnym polymérom.

2.4.5 Stanovenie hrubky nateru

Hriibka nateru na skle bola stanovena podla normy CSN 673061. Na jednom mieste bol
umele poruSeny film aZ na sklo. Potom bola zmerana hrubka trojbodovym hribkomerom, kde
jeho stred bol umiestneny v mieste porusenia filmu a dva body sa dotykali povrchu filmu. Jedna

sa o deStruktivnu skusku, ktora sa spravidla robi na koniec.
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2.4.6 Stanovenie lesku naterového filmu

Meranie lesku bolo spravené pristrojom TRI GLOSS, ktory vyuziva odraz svetla. Principom
stanoveni je meranie intenzity odrazeného elektromagnetického Zziarenia, ktoré dopada pod
urc¢itym uhlom na vzorku. Intenzita odrazeného svetla je merand fotoelektricky a vysledok je
udany v percentach vztaznych na Standard, ktorym je Cierne sklo s definovanym indexom
odrazu 1,567. Hodnotiaca veli¢ina je percentach vyjadrené ¢&islo lesku (Cl). Lesk nateru bol
merany sucasne pri geometriach 20°, 60°a 85°. Ako vysledné ¢islo lesku je uvedeny aritmeticky

priemer troch merani.

2.4.7 Vyhodnotenie vzhP’adu nateru pripravenom na skle

Vzhl'ad nateru na skle bol hodnoteny po 30 dioch od vypalenia podl'a tabul’ky 2.

Tabul’ka 2 Vyhodnotenie vzhl'adu naterov na skle

Zakal Castice
Z1 bez zékalu Cl1 0 ¢astic na 1 cm?
72 slaby zakal C2 3 gastice na 1 cm?
Z3 silny zékal C3 10 ¢astic na 1 cm?
3 10 a viac Casticn 1
Z4 zbelenie C4
cm?
Bubliny Povrch
Bl bez bublin P1 povrch hladky, zliaty
B2 ojedinele bubliny P2 stopy po pravitku
bubliny po celej kratery,
B3 \AY ) P3 ry
ploche pomarancova kora
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2.4.8 Stanovenie odolnosti vo¢i MEK

Skuska bola spravena podla normy CSN 90 111. Na stanovenie bola pouzitd tuska
s tvrdost'ou 3 B, jej hrot bol zagulateny. Na strane skla s naterom bol spraveny ram z plasteliny,
do ktorého bol naliaty MEK, boli zapnuté stopky a tuskou sa prechéddzalo po povrchu. Stopky
boli zastavené v okamihu, ked’ nastala zmena odporu filmu. Tento ¢as udava odolnost’ filmu

vo¢i MEK.

2.4.9 Stanovenie priliehavosti naterového filmu mriezkovou skiiskou

Tato sktiska bola spravena podla normy CSN EN ISO 2409 2007. Mriezkova skiiska
popisuje metddu hodnotenia odolnosti povlaku za naterovych hmot k oddeleniu od podkladu,
ked’ je nater prerezany pravouhlou mriezkou az k podkladu. Vysledky sktsky boli hodnotené
Sest’ stupiiovou klasifika¢nou skéalou podl'a Tabulky 3. Vyhodnotenie vzhl'adu mriezky bolo

spravené pomocou lupy na stupnici 0-5 kde, za nulu bola zvolena najlepSia mriezka.

Tabul’ka 3 Sest’ stupiiova klasifikaéna tabul’ka, vyhodnotenia mriezkovej sktisky

Stupen
Popis vzhPadu zhotovenej mriezky
priPnavosti
0 Okraje rezu su hladké, Ziadny Stvorec nevykazuje odlipnutie
Nepatrné odlupnutie miestach rezu mriezky. PoruSenie nateru nie je
! vécsie ako 5 % povrchu mriezky.
Ciastoéné alebo uplné odlapnutie nateru pozdi rezu mriezky, alebo
2 v priesecnikoch rezu. Povrch mriezky smie byt poskodeny v rozsahu
5-15 % celkovej plochy
Ciasto&né alebo uplné odlipnutie niteru pozdiz rezu mriezky, alebo
3 v priesecnikoch rezu. Povrch mriezky smie byt poskodeny v rozsahu
5-35 % celkovej plochy
Uplné alebo &iastoéné odlipnutie nateru. Povrch mriezky smie byt
) poskodeny v rozsahu 35-65 % celkové plochy
5 Poskodenie nateru je horSie ako u stupna 4
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2.4.10 Stanovenie hydroxylového ¢isla

Stanovenie hydroxylového cisla prebehlo v spolo¢nosti Synpo a.s. podla normy
410/APP13/2013 pri laboratdrnej teplote. Navazka vzorky (podl'a predpokladaného obsahu OH
skupin) je 0,2 — 1,5 g. Vzorka sa rozpusti v N, N-dimethylformamide a prida sa 4 ml
N-methylimidazolu a 5 ml acetyla¢nej zmesi. Vzorky sa ndsledne nechaju reagovat’ minimalne
7 minut, slepy pokus len 3 minuty. Potom sa prida 10 ml destilovanej vody a nechaji sa 10 min.
reagovat. Potom sa vzorka rozpusti v zmesi aceton-toluén (2:1) a vzorky sa titruji 0.5 mol’!
etanolickym KOH potenciometricky.

Vypocet hydroxylového cisla je podla vzorca 9:

(Vo—V1)*c*f*56.11

¢.OH = — 9)
kde:

¢. OH je hydroxylové ¢islo mg KOH g

Vo spotreba KOH na slepy pokus, ml

Vi spotreba KOH na stanovenie, ml

C teoreticka koncentracia KOH 0.5 mol/g™!

f faktor roztoku KOH

m navazka vzorku

¢k &islo kyslosti daného vzorku stanovené podla CSN EN ISO 2114:2000

2.4.11 Stanovenie ¢isla kyslosti

Stanovenie &isla kyslosti (AV) bolo spravené podla normy CSN EN ISO 2114:2000. Pre
stanovenie Cisla kyslosti bola pouZita potenciometricka titracia. Kde je navazeny 1 g vzorky
s presnostou na 1 mg, rozpusteny v zmesi rozpustadiel tak aby prebehla hydrolyza
anhydridovych skupin. Nésledne sa vzorka titruje 0.5 mol™! roztokom KOH do inflexného bodu.

Rovnakym postupom sa titruje aj slepy pokus. Celkové ¢islo kyslosti sa vypocita podl'a vzorca

10:

__ 56.1x(Vp—Vq)*c

my

AV (10)
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56,1 je konStanta (molarna hmotnost’ g/mol KOH)

m hmotnost’ vzorku v g

Vo objem roztoku KOH spotrebovaného na slepy pokus, ml

Vi objem roztoku KOH spotrebovaného na neutralizaciu vzorky, ml

C koncentracie roztoku KOH mol/l

2.4.12 Stanovenie obsahu — NCO skupin

Stanovenie obsahu —~NCO skupin bolo spravené podl'a normy CSN ISO 11909, v spolo&nosti
Synpo a.s. Pre stanovenie obsahu — NCO skupin sa robia miniméalne 2 stanovenia. Do banky sa
podla o¢akavaného mnozstva NCO skupin navazi 0.03 — 5 g vzorky s presnostou 0.1 mg.
Navazka sa rozpusti v 10 ml vhodného rozpustadla, obvykle chloroform: toluén (1:1). Potom
sa prida presne 5 ml ¢inidla, vzorka sa zamie$a a necha 15 min. reagovat’. Prida sa 40 ml acetonu
a titruje sa potenciometricky roztokom 0.1 mol/l HCIL.

Obsah NCO skupin sa spocita podl'a vzorca 11:

(V1=V5)%0.4202*f

% NCO = (11)
kde:

Vi spotreba titracného ¢inidla na slepy pokus, ml

\% spotreba titracného ¢inidla na vlastni stanoveni, ml

0,4202 ekvivalent pro NCO pri titracii 0.1 mol/l roztokom HCl

f faktor roztoku HCI

m hmotnost’ navazky vzorky

2.4.13 Stanovenie obsahu dusiku v primarnych, sekundarnych a terciarnych
aminovych skupin

Stanovenie obsahu dusiku v primarnych, sekundarnych a tercidrnych aminovych skupin
bolo spravené podl'a normy CSN EN ISO 9702. Pre stanovenie aminovych skupin sa spravia

minimalne dve stanovenia.
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Stanovenie aminovych skupin prebieha potenciometricky. Pre stanovenie jednotlivych
aminovych skupin je potrebné najprv stanovit’ celkové aminové ¢islo. To sa stanovi titraciou
vzorky 0.1 mol/I"" kyselinou bromovodikovou, alebo kyselinou chloristou. Pre stanovenie
celkového aminového ¢isla bola pouzita kyselina bromovodikova.

Stanovenie celkového aminového Cisla, bolo spravené tak ze, bola navazend vzorka
s presnostou 0.1 g do 100 ml banky, nésledne bolo pridané¢ 50 ml 'adovej kyseliny octove;.
Roztok bol titrovany 0.1 mol/I"! kyselinou bromovodikovou. Slepy pokus nie je potrebny.

Stanovenie dusiku v terciarnych aminoch sa robi tak Ze, sa s presnostou na 0.1 g navazi
vzorka do 100 ml banky. Do banky sa pridd 10 ml ladovej kyseliny octovej, 10 ml
acetanhydridu kyseliny octovej. Vzorka sa musi dokladne zamieSat” a nechat’ 30 min. pri
laboratornej teplote. Potom sa pridd 40 ml T'adovej kyseliny octovej a titruje sa 0.1 mol/I"!
kyselinou bromovodikovou. Slepy pokus sa nerobi.

Stanovenie obsahu dusiku v sekundarnych aminoch sa stanovi vypoctom rozdielu medzi
celkovymi aminy a suctom primarnych a terciarnych aminov.

Stanovenie obsahu dusiku v primarnych aminoch sa spravi tak Ze, sa s presnostouna 0.1 g
navazi vzorka do 20 ml kénické banky zo zabrusom. Do banky sa napipetuje 5 ml 1.5 mol/I'!
roztoku acetylacetonu v N,N-dimethylformamide. Banka sa musi tesne uzavriet’ a dokladné
zamieS$at’ a ponechat’ vo vodnom kupeli 30 min. pri 40 °C. Po ochladeni sa vzorka kvantitativne
prevedie do 100 ml titra¢nej banky a koénicka banka sa vyplachne 50 ml dimethylformamidu.
Vzorka sa titruje 0.5 mol/I'' hydroxidom draselnym. U stanovenia obsahu dusiku v primarnych
aminoch je potrebny slepy pokus.

Navazka vzorky bola urena podla predpokladaného obsahu aminu v vzorke. Pri
predpokladanom vysokom obsahu aminu v vzorke sa navazuje 3—4 g pro jedno stanoveni, pri
vel'mi nizkom obsahu aminu navazka mdze nérast aj na 10 g. Slepy pokus sa nerobi, z dévodu,
ze nie je mozné ur€it’ bod ekvivalencie a tym aj spotrebu titrantu pri titrovani 50 ml kyseliny

octové kyselinou chloristou/bromovodikovou.
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3 Vysledky a diskusia

3.1 Stidium vplyvu $truktiry hviezdicovitych polymérov na vlastnosti
pripravenych naterov

3.1.1 Charakteristika pripravenych hviezdicovitych polymérov

Pre kalibraciu gélovej permeacnej chromatografie boli pouzité PS Standardy (Agilent), ako
mobilné faza bol pouzity THF, pouzité¢ kolony boli Agilent PLgel Mixed-C 300 x 7.5 mm,
s napliou styrén-divinylbenzenovy gél s vel'kost'ou Castic 5 um. Navazka vzorky pre analyzu
bola 3 mg/ ml, a nastrek do kolony 100 pl. Polystyrénova kalibracia bola pouzita len pre vel'mi
priblizny odhad molarnej hmotnosti a pre sledovanie zmien v priebehu syntézy.

V SEC chromatogramoch bol viditel'ny pokles vychodiskovych monomérov na konci
chromatogramu a postupny narast produktu, tj. hviezdy na zaciatku chromatogramu. U vzorky
bola prevedenad aj reak¢na kinetika idbnové polymerizacie. Bolo zistené ze, vysledna zavislost’
u sledovanych vzoriek je linearna. To znamena Ze reakcia prebieha kontrolovane
(viz. Kapitola 3).

V tabul’ke 4 su uvedené zékladné parametre M,, M., M- a disperzita M,,/M,. Z vysledkov je
patrny postupny narast Ciselne strednej relativnej molarnej hmotnosti, hmotnostne stredne;j
relativnej molarnej hmotnosti a z — priemeru molarnej hmotnosti. Vysledna disperzita sa
pohybuje v rozsahu 1,30 — 1,80, ¢o odpovedad vyssim hodnotadm polydisperzity pri ionovych
polymerizaciach. Obvykle sa hodnoty polydisperzity pohybuju 1,10 — 1,40. Hviezdicovité
polyméry s vySSou disperzitou su polyméry s vysokym pomerom CAPA/LAC, latok tvoriacich
ramena vyslednej hviezdy. VysSie hodnoty disperzity st pravdepodobne spdsobené rozdielnou
reak¢énou rychlostou CAPA/LAC. Alebo to moZe byt spdsobené Thomsdorfovym gél efektom,

pretoze syntézy boli spravené bez pridavku rozptstadla v tavenine.
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Tabulka 4 Ziskan¢ experimentalne data metdédou SEC-RI u pripravenych hviezdicovitych polymérov

Vzorka M, M, M, M,/M,
H 13 1 800 2300 2 900 1,30
H 14 2 300 3100 3900 1,30
H 15 2 700 3 600 4 400 1,30
H 16 3 100 4200 5200 1,30
H 17 3 800 5100 6 300 1,40
H 18 3 800 5100 6 500 1,40
H 19 3 000 3300 3500 1,10
H 20 5100 7 100 9100 1,40
H 21 7200 11 000 15 600 1,50

H 3416 8 000 14 000 19100 1,80
H 402 1 100 1 300 1 500 1,10
H 403 2 000 2200 2 400 1,10
H 405 3700 4500 5300 1,20
H 415 4200 5800 7300 1,40
H416 5000 6 500 8 100 1,30
H 426 5500 7 600 9 600 1,40
H 428 6 000 9200 11 900 1,50

H 4412 8 400 14 200 18 400 1,70
H 602 2 400 2 800 3300 1,20
H611 2300 2700 3200 1,20
H613 4 000 5200 6 300 1,30
H617 7 000 9 800 11 900 1,40
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Pokracovanie tabul'ky 4

Vzorka M, M, M, MM,
H 626 6 900 9100 10 900 1,30

HV 302 2100 7 400 19 700 3,50

HV 602 2200 2900 3 600 1,30

3.1.2 Charakterizacia pomocou SEC-MALS-RI-on line viskozimeter

Pre stanovenie absolitnych molarnych hmotnosti bol pouzity systém SEC-MALS-RI-on
line viskozimeter, ako mobilna faza bol pouzity THF a nastrek vzorky do kolony bol 100 pl.

V tabul’ke 5 su uvedené absolutne hodnoty molarnych hmotnosti, polydisperzita M./M:
a vnutornd viskozita [n] (ml/g).

Rozdiely v molarnych hmotnostiach medzi SEC v tabul’ke 5 a SEC-MALS-RI-on line
viskozimeter v tabul'ke 6 st spdsobené tym Ze, systém SEC je kalibrovany na PS Standardy. Pri
analyze vzoriek bol porovnavany eluény €as PS Standardov s eluénym ¢asom vzorky. Molarne
hmotnosti ziskané metdédou SEC su spravne, ale orientacné. Orienta¢né su z toho hl'adiska, ze
vzorky su hviezdicovité polyméry, ale PS Standardy su linearne, atento fakt zanasa do
stanovenia molarnych hmotnosti pomocou SEC nepresnosti.

Na druht stranu systém SEC-MALS-RI-on line viskozimeter nie je potrebné kalibrovat’ na
PS Standardy, ako bolo popisané v kapitole 1.4.2, systém pracuje s rozptylom svetla, a ten ndm
poskytuje absolutne hodnoty molarnej hmotnosti M,,. Tento syst¢ém je vhodny na

charakteristiku Struktirovanych, vetvenych ko/polymérov.
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Tabulka 5 Ziskana experimentalna data metédou SEC-MALS u pripravenych hviezdicovitych

polymérov
Vzorka M Mo M: My/M, i
(g/mol) (g/mol) (g/mol) (ml/g)
H 13 1300 1 500 1 700 1,14 5,8
H 14 1 600 1900 2200 1,17 6,9
H 15 1 900 2200 2500 1,15 7,0
H 16 2 400 2 600 3000 1,11 8,5
H 17 2700 3000 3300 1,11 9,6
H 18 2 800 3100 3600 1,14 10,1
H 19 3000 3500 3600 1,18 9,1
H 20 3700 4300 4900 1,15 11,8
H 21 5700 6 600 7 700 1,16 17,2
H 3416 6 700 8 800 10 900 1,31 10,2
H 402 1 000 1100 1200 1,1 5,7
H 403 1 500 1 600 1 800 1,1 6,9
H 405 2500 2700 2900 1,1 8,9
H 415 3000 3600 4100 1,8 10,6
H 416 3400 4100 4 800 1,20 9,8
H 426 3900 4 800 5700 1,23 10,4
H 428 4 800 5900 7 100 1,22 11,6
H 4412 7200 8900 11 000 1,24 15,4
H 602 1 600 1 800 81 000 1,13 4,8
Ho6ll 1 700 1900 2200 1,12 5,0
H 613 3000 3400 3900 1,13 7,9
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Pokracovanie tabul’ky 5

Mn Mw Mz [n]
Vzorka MM,
(g/mol) (g/mol) (g/mol) (ml/g)
H617 5700 6 400 7 200 1,12 12,5
H 626 5600 6 500 7 400 1,16 11,6
HV 302 1700 7 100 7 400 4,17 53
HV 602 1 600 1 800 2 000 1,13 6,0

Obrazok 9 zobrazuje kumulativne moldrne distribtcie hviezdicovitych polymérov z
rady zaloZenej na trimetylolpropane (TMP). Zo zmenou pomeru tzv. arm-forming
chemicals dochadza postupne k ndrastu molarnej hmotnosti v rade. Nérast moléarne;j

hmotnosti je spOsobeny postupnym narastom mnoZstva arm-forming chemicals v

reakénej zmesi.

cumulative molar mass

Molar Mass (g/mol)
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Obrazok 9 Kumulativne molarne distribucie hviezdicovitych polymérov zalozenych na TMP
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Na obrazku 10 su zobrazené kumulativne moléarne distribucie hviezdicovitych polymérov
zalozenych na pentaerytrytole. Aj v tomto prehl'ade molarnych hmotnosti je postupny narast

molarnej hmotnosti s rasticim mnozstvom arm-forming chemikalii.

cumulative molar mass

— H402_2[151123] — H403_1[151123] — H405[151123] — H415[151123] |
—_ T P
//' o
e 7 e
J S S

Cumulative Weight Fraction
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‘\\\

\\
\\\

1000.000
Molar Mass (g/mol)

Obrazok 10 Kumulativne molarne distribucie hviezdicovitych polymérov zalozenych na PETP
Obrazok 11 ukazuje kumulativne molarne distribucie hviezdicovitych polymérov

zalozenych na dipentaerytrytole. Tak ako v predchadzajicich radach hviezdicovitych

polymérov aj tu, je postupny narast molarnej hmotnosti s zvySujucim sa podielom arm-forming

chemikalii.
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cumulative molar mass
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Obrazok 11 Kumulativne moléarne distribucie hviezdicovitych polymérov zalozenych na DPETP

Na obrazku 12 st Mark-Houwinkove diagramy dvoch vzoriek hviezdicovitého polyméru

zalozeného na PETP. Smernice a v Mark-Houwinkovych diagramoch sa bliZia k nule, ¢o

znamena, ze je pritomna kompaktna StruktGra makromolekal. Tvar makromolekal je

kompaktna gula.

Mark-Houwink-Sakurada Plot

| © H402_2[151123]

© H403_1[151123] |
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-
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- ’ -
.*?1 88- /
8 8.0 g
.‘>£ 7.0
.! 60_ -
7] e
c i e
= 50 et
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Mark-Houwink-Sakurada properties
= K =(2.481£0.003) e-1 mL/g, a = (4.420 +0.002) e-1
3.0 = K = (1.635 £0.002) e-1 mL/g, a = (5.074 +0.001) e-1
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1000.000 1.0x10

Molar Mass (g/mol)

Obrazok 12 Mark-Houwinkov diagram hviezdicovitych polymérov zalozenych na PETP. Kde je

viditeI'ny pokles smernice, ¢o znaci Ze sa jedna o Struktirovany kopolymér.
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Kumulativne molarne distribticie pseudohviezdicovitych polymérov zalozenych na

1,4-BuOH a ich Mark-Houwinkove diagramy su uvedené v prilohe B.

3.1.3 Stanovenie obsahu — OH skupin a ich prepocet

V tabulke 6 st uvedené hviezdicovité polyméry u ktorych bol analyticky stanoveny obsah
OH skupin. U jednotlivych sad hviezdicovitych polymérov obsah OH skupin postupne klesa.
Tento jav je spOsobeny zmenou zloZzenia monomérov, z ktorych st syntetizované ramena
hviezd. Rozsah obsahu OH skupin sa pohybuje v rozsahu
273-23.7 mg KOH/g.

Stanovenie obsahu OH skupin a ich prepocet na g/ 1 mol OH je dolezity z hl'adiska pripravy

PUR néterov. Pre spravne vypocty navazky hviezd a ich mieSanie s izokyanatom a polyolom.

Tabulka 6 Obsah OH skupin u pripravenych hviezdicovitych polymérov

Hviezda OH mg KOH/g mol OH/ 1 kg g /1 mol OH
H9 145,7 2,60 385,0
H 13 134,4 2,40 4174
H 14 105,2 1,88 533,3
H 15 84,5 1,51 663,9
H 16 77,5 1,38 723.9
H 17 64,9 1,16 864,4
H 18 63,2 1,13 887,7
H 20 47,5 0,85 1 181,1
H 21 33,4 0,60 1679,6
H 3416 24,9 0,44 2253,0
H 402 213,1 3,80 2633
H 403 142,6 2,54 393,4
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Pokracovanie tabul'ky 6

Hviezda OH mg KOH/g mol OH/ 1 kg g /1 mol OH
H405 89 1,59 630,3
H 415 71,6 1,28 783,5
H 416 66,3 1,18 846,2
H 426 56,5 1,01 992,9
H 428 37,9 0,68 1 480,2

H 4412 29,5 0,53 1901,7
H 602 205,9 3,67 272,5
H611 181,4 3,23 309,3
H 613 107,2 1,97 5233
H617 61,3 1,09 915,2
H 626 57,25 1,02 979,1
H 201 274 4,88 204,7
H 213 150 2,67 374,0
H 215 75 1,34 748,0
H 2310 37,9 0,68 1 480,2
H 2414 23,7 0,58 1 715,6
HV 302 299.5 5,34 187,3
HV 602 57,25 1,02 979,9

3.1.4 Meranie viskozity podl’a Brookfielda a vizualne hodnotenie pripravenych
hviezd

Pripravené hviezdicovité polyméry boli po syntéze uskladnené do sklenenych flaSiek.

Niektoré polyméry do nasledujuceho dna skrystalizovali, ale po ndslednom zahriati boli znova
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kvapalné. Vacsina vzoriek bola i nasledujtci den kvapalnd. V Tabul'ke 7, je uvedena namerana
viskozita hviezdicovitych polymérov. U polymérov, ktoré do nasledujuceho dna zatuhli bola

viskozita zmerand za zvySenej teploty, pri 60 °C, inak bola viskozita merana pri teplote 23 °C.

Tabulka 7 Viskozita hviezdicovitych a pseudohviezdicovitych polymérov podl'a Brookfielda

Viskozita Viskozita
Vzorka Vzorka
(m. Pas) (m.Pas)
H 13 6 365 H613 16 125
H 14 5675 H617 18 520
H 15 5515 H 626 49 690
H 16 6170 HV 302 12 560
H 17 7 785 HV 602 7 205
H 18 21900
H 20 22 800
H 21 100 350/60 °C
H 3416 120 180/60 °C
H 402 1 475
H 403 2120
H 405 8 750
H 415 11285
H 416 12 145
H 426 36 070
H 428 37950
H 4412 14 095/60°C
H 602 4250
Ho6l11 78 900
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U pripravenych polymérov sa viskozita pohybuje v rozsahu 5,515 — 120,180 m. Pas.
Relativne nizke hodnoty viskozity vykazuji pseudo-hviezdy H 13—H 20, tieto pseudo-hviezdy
su zaloZené na 1,4-Butandiole a vetvené CAPA/LAC v réznych pomeroch. Kde je ako jadro
,hviezdy* zvoleny dvoj funkény monomér, tak syntézou nevznikli vetvené polyméry ale
linearne polyméry v praci nazyvané ako pseudo-hviezdy. U niektorych vetvenych polymérov
je viskozita vysSia, pravdepodobne je to sposobené zlozenim ich ramien, a tieto polyméry

vykazuju sklon krystalizovat’.

3.2 Syntéza polyolu pomocou GTP

Pre syntézu vychodiskovych polyolov pouZitych pri tvorbe naterovych filmov bola pouzita
polymerizaéni technika Group Transfer Polymerization (GTP). Tato technika je citlivd na
vzdusnu vlhkost’ a na zostatkovu vlhkost’ v rozpustadlach a vychodiskovych monoméroch.
Z tohoto dovodu museli byt vSetky latky, najlepSie jeden deni pred syntézou vysusené, a
nasledujuci deit pouzité. VsSetky vychodiskové latky boli vysuSené za pomoci
chromatografickej kolény naplnenej aktivovanou neutrdlnou aluminou pod inertnym plynom.
Vysu$ené monoméry a rozpustadlo boli prekvapkané z kolény do pripravenych vysusenych
flasiek s 3A molekulovym sitom. Do takto vysusenych monomérov a rozpustadla bol pridany
TMS-DEA pre odstranenie zostatkovej vlhkosti.

Ako rozpustadlo bol pouzity THF, a ako vychodiskové akrylaty MMA, IBoMA a
TMS-HEMA. Pricom monomér TMS-HEMA nebolo potrebné susit’, tento monomér je uz od
vyroby suchy. Je to sposobené tym, zZe tento monomér je silylovany a ,,nejde** do neho voda.

Syntéza polyolov prebehla v suchej sulfonacnej banke o objemu 500 ml. Kde, do banky bol
pridany THF, Me-iniciator a postupne sa prikvapkavala z banky zmes monomérov MMA,
TMS-HEMA/IBoMA. Zmes monomérov bola priddvana postupne, tak aby teplota nebola
vysSia nez 50—60 °C. Po pridani celého obsahu monomérov, bola reakénd zmes nechani cca.
30 min. doreagovat’ a schladnut’. Potom bolo pridan¢ 80 ml MeOH na ukoncenie reakcie a
desilylaciu TMS-HEMA. Pre rychlejSiu desilylaciu bol pridany TBAAc a reakénd zmes bola
zahrievand na 80 °C pod spiatnym chladicom 5 hodin. Nésledne bol syntetizovany polymér
charakterizovany, vysuSeny a rozpusteny v MEK ako 70 %-ny roztok, pre potreby pripravy

testovacich naterovych filmov na sklo.
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Charakteristika polyolu MMA/HEMA 13/6: M, 3 500, M,, 4 300, M- 4 900, M,/M, 1,22,
¢.k 1,0 g KOH/g, ¢.OH 56,3 mg KOH/g

Charakteristika polyolu MMA/HEMA 25/5: M, 3 400, M,, 4 300, M- 5 000, M,/M, 1,26,
¢.k 1,0 g KOH/g, ¢.OH 52,3 mg KOH/g

Treti syntetizovany typ ndhodného polyolu je zalozeny na TMS-HEMA/IBoMA. Obsah
izobornyl metakrylatu spdsobil, ze vysledné natery na skle, ktoré obsahovali vysoky podiel
tohto pojiva boli tvrdé a vel'mi krehké. Preto prebehli pokusy o plastifikovanie pojiva pomocou
hviezdicovych polymérov. Pripravené natery po vypaleni a vychladnuti praskali. Preto, bol
spraveny aj pokus s postupnym schladenim vypalenych néterov na skle v susSiarni, ale i tento
pokus sa ukazal ako netspesny. Ako dalSia varianta bolo skusené plastifikovanie pomocou
hviezdicovitych polymérov zaloZzenych na IBuMA s jadrom z EGDMA pripravenych GTP
polymerizaciou, metoédou arm-first s réznou dizkou ramien. Boli pouzité hviezdy s ramenami
o molarnej hmotnosti 4 000 a 8 000 a celkovou molarnou hmotnost’ou od 250 000 do 950 000.
I tento pokus sa ukéazal ako netispesny. Pripravené natery sice hned’ po vypaleny nepraskali, ale
nebolo mozné ich charakterizovat zikladnymi lakarskymi skuSkami. Pri  pokuse
o charakterizaciu praskali. Celkovo bolo pripravenych 100 takto modifikovanych naterov na
sklo. Takto pripravené natery nespliiovali predpoklad a poziadavku buduceho uvedenia do
praxe. Po tychto netispesnych pokusoch bolo od pouzitia pripraveného polyolu zalozeného na

TMS-HEMA/IBoMA upustené.

Charakteristika polyolu TMS-HEMA/IBoMA: M, 3 100, M,, 4 000, M. 4 700, M,/M,
1,29, ¢.k 1,0 g KOH/g, ¢€.OH 60,3 mg KOH/g
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3.3 DSC pripravenych naterov

Stanovenie teploty skleného prechodu (7) pomocou metddy DSC bolo spravené na Katedre
fyzikdlnej chémie. Metoda DSC je zalozend na merani mnozstva tepla dodaného alebo
odovzdaného k tomu, aby rozdiel teploty referencnej vzorky a meranej vzorky bol nulovy pri
rovnanych podmienkach ohrevu alebo chladenia za urcitej rychlosti. Zaklad DSC je tvoreny
platinovou pecou s vlastnymi termoc¢lankami a elektrickym mikro ohrevom, ktory kompenzuje
zmenu teploty medzi meranou vzorkou a referen¢nou vzorkou. Ako referencnd vzorka bol
pouzity prazdny Al hermeticky kelimok pre DSC. Do hermetického kelimku pre DSC bolo
navazené cca 5 mg vzorky nateru a kelimok bol nasledne uzavrety. Meranie prebiehalo
v rozsahu tepl6t -90 °C +100 °C rychlostou ohrevu 10 °C / 1 min. Teplota sklené¢ho prechodu

bola uréena z krivky druhého ohrevu.

3.4 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov

3.4.1 Optimalizacia podmienok vytvrdenia PUR naterov

Pre nastavenie podmienok vytvrdenia PUR naterov, boli spravené dve Studie. Prva bola
zamerana na vplyv teploty a doby vytvrdenia a druhd na vplyv mnozstva IPDI. Pre $tadium
vplyvu teploty a doby vytvrdenia boli vybrané 3 typy hviezdicovitych polymérov. Bol vybrany
jeden pseudohviezdicovity, jeden hviezdicovity zalozeny na pentaerytritole a jeden
hviezdicovity zaloZzeny na dipentaerytritole. Boli zvolené tri testovacie teploty 80 °C, 90 °C
a 110 °C a tri ¢asy vytvrdenia 3 hodiny, 6 hodin a 8 hodin. Casy 3 a 8 hodin boli pouzité pre
teploty 80 °C a 90 °C, kombinacia 3 hodiny a 6 hodin pre teplotu 110 °C.

Ako ukazuje tabul’ka 8, u vzoriek H-2310, H-14 a H-415 ktoré boli vytvrdené za 80 °C pri
¢asoch 3 a 6 hodin nemd toto vplyv na tvrdost’ pripravené¢ho nateru. Pripravené natery aj po
vypaleni ostavaju lepivé a méikké. Bolo naro¢né ich vyhodnotit, lebo sa lepili k ihlanu mikro
tvrdomeru a pre ich mikkost’ bola merana tvrdost’ skla a nie nateru. Pomohlo az, vytvrdenie pri
vysSej teplote, kde natery vykazovali minimalnu lepivost, ale prakticky Zziadnu tvrdost
pripraveného naterového filmu. Hviezda H-2310 je zaloZzend na 1,4-BuOH a preto nie je mozné
ju povazovat’ za hviezdicovity polymér, ale ako uz bolo uvedené, je uvddzana ako pseudo
hviezda. To Ze aj po vypaleni tento nater vykazuje lepivé vlastnosti sa dd odovodnit’ jeho

linearnou Strukturou.
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Tabulka 8 Vysledky zavislosti mikro tvrdosti (N/mm?) na teplote a Case vytvrdenia naterov zaloZenych

na Cistej hviezde s IPDI na skle

Teplota (°C) 80 90 110
¢as (h) 3 8 3 8 3 6
H-2310 lepi lepi 0,5 0,8 0,6 0,6

H-14 1,2 0,0 1,7 1,9 1,9 2,2
H-415 0,0 0,0 3,5 3,2 2,6 2,9

Pre lepSiu prehl'adnost’ vysledkov, bol vytvoreny obrazok 13, ktory ukazuje zavislost’ ¢asu

a teploty na tvrdosti pripraveného nateru.

5 Vliiv teploty

4 =
g 3 5 OH-2310
E OH-14
Z WH-415
= 2 | , 5
=

1 - S e ]

O 1 T T ,7 T F 1 |7

80/3 80/8 90/3 90/8 110/3 110/6
Teplota(°C) / €as(h)

Obrazok 13 Zavislost teploty a Casu vytvrdenia na tvrdosti naterového filmu

Z obrazku 10 je viditeI'né, Ze vyssia teplota a dlhSie doby vypalenia naterov nemaju zasadny
vplyv na tvrdost’ pripravenych naterov. Preto bola za optimalne podmienky zvolena teplota
80 °C a doba 3 hodiny. Pri vypal'ovani naterov sa tato teplota a ¢as ukazala ako spravna, pretoze
vSetky formulované natery zaloZené na hviezdicovitych polyméroch boli za tychto podmienok

vytvrdené.
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3.4.2 Vplyv IPDI na tvrdost’ nateru

Pre nastavenie mnozstva IPDI boli zvolené 2 typy hviezd H-415 a H-21. Bolo pouzité IPDI
s obsahom 34.04 % NCO. Obsah NCO skupin bol stanoveny potenciometricky v spolo¢nosti
Synpo a.s podl'a internej smernice. Znacenie H-415-1 a H-21-1 znamena Standardny pridavok
IPDI podla formul4cie naterovej hmoty, a znacenie H-415-2 s H-21-2 znamena 10 %-ny
nadbytok IPDI vo formulacii.

Vplyv pridavku izokyandtu na tvrdost’ pripravenych naterov zobrazuje tabul’ka 9.

Tabulka 9 Zavislost' tvrdosti nateru na obsahu IPDI, kde Cislo 1 znamena Standardny pridavok a Cislo

2 10%-ny nadbytok I[PDI

Hviezda OH HM E
(mg KOH/g) (N/mm?) (GPa)

H-415-1 71,6 1,1 0

H-415-2 71,6 1,3 0

H-21-1 105,2 2 0

H-21-2 105,2 2 0

Mierny nadbytok IPDI zvysil tvrdost’ naterov, preto bola zvolena tdto moznost’ vo formulacii
naterovych filmov, ale aj preto Ze, pri formulacii PUR naterov sa obvykle pouZiva 10%-ny

nadbytok izokyanatu.

3.5 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov zaloZenych na Cistych
hviezdicovitych polyméroch

U pripravenych pseudo hviezdicovitych a hviezdicovitych polymérov boli testované
vlastnosti ¢istych naterovych filmov pripravenych na skle a na ocel'ovych platoch, bez pridavku
polyolu. Vysledky st rozdelené do tabuliek a obrazkov, ktoré ukazuji zédkladné charakteristiky
ako je hydroxidové ¢islo vyjadrené ako OH mg KOH/g, mikro tvrdost’ u naterov kde to bolo
mozné stanovit’, taber abrazer ktory ukazuje odolnost’ voci oteru a ohyb na valcovom tfni.
U naterov, kde nebolo mozné stanovit’ jednu alebo viac vlastnosti je uvedené 0/lepi. Receptira

pripravenych pseudo hviezdicovitych a hviezdicovitych polymérov je uvedena v prilohe F.
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3.5.1 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov zaloZenych na trojramennych
hviezdicovitych polyméroch

Ako zaklad hviezdicovitého polyméru bol zvoleny TMP, ktory bol vetveny pridavkom
CAPA a LAC v roznych pomeroch, tak aby v rade bol postupny pokles hydroxidového cisla.
Tabul'ka 10 ukazuje sumarizované vysledky rady zalozenej na TMP. Stanovenie oderu
pomocou taber abrazeru u tejto rady nebolo mozné preto ze sa natery trhali a lepili na valce
taber abrazeru. Ohyb na valcovom tfni bol u vSetkych pripravenych naterov je vac¢si ako 2 mm,

to ukazuje na to, Ze natery majui dobru priliehavost’ v povrchu.

Tabulka 10 Vlastnosti ¢istych naterovych filmov zalozenych na TMP
OH HM E Oder Ohyb

Hviezda (@ KOH/g) (Nmm?)  (GPa)  (mg/1000c)  (mm)
H-13 1344 2,4 0,2 - <2
H-14 105,2 1,2 0,0 - <2
H-15 84,5 2,0 0,0 - <2
H-16 77,5 1,2 0,0 - <2

H-17/1 64,9 1,3 0,0 - <2
H-18 63,2 1,6 0,0 ; <2
H-20 47,5 1,4 0,0 ; <2

H-21/B 33,4 1,5 0,0 - <2

H-3416 24,9 1,1 0,0 - <2

V tabulke 10 je viditeI'ny pokles hydroxidového ¢isla u pripravenych hviezdicovitych
polyméroch zalozenych na TMP. Tento pokles je spésobeny zmenou pomeru vychodiskovych
latok tvoriacich ramena hviezdy. Vysledna mikro tvrdost’ naterov sa pohybuje v rozsahu 1.1-
2.4 N/mm?, tieto hodnoty st vel'mi nizke, vysledné natery si mikké a vykazovali dobrt adhéziu
k povrchu a protiSmykové vlastnosti. Tabulka 10 ukazuje ze, pokles hydroxidového ¢isla nema

vyrazny vplyv na zmenu mikro tvrdosti pripravenych naterov.
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3.5.2 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov zaloZenych na 1,4-BuOH

Ako zaklad pseudo hviezdicovitého polyméru bol zvoleny 1,4-BuOH, ktory bol vetveny
pridavkom CAPA aLAC vroznych pomeroch, tak aby vrade bol postupny pokles
hydroxidového ¢isla. Tabulka 11 ukazuje sumarizované vysledky rady zaloZenej na
1,4-BuOH. Stanovenie oderu pomocou taber abrazeru u tejto rady nebolo mozné, z dévodu
lepivosti vypalenych naterov. Ohyb na valcovom tfni bol u vSetkych pripravenych naterov je

vacsi ako 2 mm, to ukazuje na to, ze natery maji dobru prilichavost’ v povrchu.

Tabul’ka 11 Vlastnosti Cistych naterovych filmov zaloZzenych na 1,4-BuOH
OH HM E Oder Ohyb

Hviezda —,,0KOH/g) (N/mm?)  (GPa)  (mg/1000c)  (mm)
H-203 143 lepi - lepi <2
H-211 105,2 lepi - lepi <2
H-213 84,5 lepi - lepi <2
H-215 75 lepi - lepi <2

H-2310 37,9 lepi - lepi <2
H-2414 23,7 lepi - lepi <2

Cisté pseudo hviezdicovité polyméry sa ukazali ako nevhodné pre pripravu naterovych
filmov. Potencionalne pouzitie tychto pseudo hviezd by bolo mozné ako lepidla. Boli spravené
aj experimenty s pridavkom polyolu zalozeného na IBuMA, ale tieto pokusy sa ukazali ako

neuspesné. Preto sa v praci s pseudo hviezdami d’alej nepokracovalo.

3.5.3 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov zaloZenych na Stvorramennych
hviezdicovitych polyméroch

Ako zéklad hviezdicovitého polyméru bol zvoleny PETP, ktory bol vetveny pridavkom
CAPA a LAC v roznych pomeroch, tak aby v rade bol postupny pokles hydroxidového ¢isla.
Tabulka 12 ukazuje sumarizované vysledky rady zaloZzenej na PETP. Stanovenie oderu

pomocou taber abrazeru u tejto rady nebolo mozné, vysledné natery sa trhali a lepili na valce
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taber abrazeru. Ohyb na valcovom tfni je u vSetkych pripravenych naterov vacsi ako 2 mm, to
ukazuje na to, zZe natery maji dobru priliechavost’ v povrchu.

V tabulke 12 je viditeI'ny pokles hydroxidového ¢isla u pripravenych hviezdicovitych
polyméroch zalozenych na PETP. Tento pokles je sposobeny zmenou pomeru vychodiskovych
latok tvoriacich ramena hviezdy. Vysledna mikro tvrdost’ naterov sa pohybuje v rozsahu
3.2-1.2 N/mm?, tieto hodnoty st ve'mi nizke, vysledné natery su mikké a vykazovali dobra
adhéziu k povrchu a protiSmykové vlastnosti. Tabul'ka ukazuje ze, pokles hydroxidového ¢isla
nema vyrazny vplyv na zmenu mikro tvrdosti pripravenych naterov. Obrazok 14 ukazuje

mikrotvrdost’ pripravenych PUR néaterov.

Tabul’ka 12 Vlastnosti Cistych naterovych filmov zalozenych na PETP

Hviezda OH HM E Oder Ohyb

(mgKOH/g)  (N/mm?) (GPa) (mg/1000c¢) (mm)
H-402/1 213,1 3,2 0,1 - <2
H-403/1 142,6 2,3 0,0 - <2
H-405 89 1,8 0,0 - <2
H-415 71,6 2,0 0,0 - <2
H-416 66,3 1,4 0,0 - <2
H-426 56,5 1,4 0,0 - <2
H-428 37,9 1,2 0,0 - <2
H-4412 29.5 1,5 0,0 - <2
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Obrazok 14 Mikrotvrdost’ pripravenych naterovych filmov na skle

3.5.4 Vyhodnotenie vlastnosti naterovych filmov zaloZenych na Sestramennych
hviezdicovitych polyméroch

Ako zaklad hviezdicovitého polyméru bol zvoleny DPETP, ktory bol vetveny pridavkom
CAPA a LAC v roznych pomeroch, tak aby v rade bol postupny pokles hydroxidového ¢isla.
Tabulka 13 ukazuje sumarizované vysledky rady zaloZenej na DPETP. Ohyb na valcovom tfni
bol u vicsiny pripravenych naterov je vacsi ako 3 mm, to ukazuje na to, Ze natery maja dobru

prilichavost’ v povrchu. V tabul’ke 13 je viditeI'ny pokles hydroxidového ¢isla u pripravenych

H-415 H-416

H-426

hviezdicovitych polyméroch zalozenych na PETP.

Tabulkal3 Vlastnosti Cistych naterovych filmov zalozenych na DPETP

H-428

H-4412

Hviezda OH HM E Oder Ohyb
(mgKOH/g) (N/mm?) (GPa) (mg/1000c¢) (mm)
H-602 205,9 4,4 0,2 - <3
H-611 181,4 161,3 3.9 26,3 -
H-611/R 184,9 140,1 3,7 25,5 -
H-613 107,2 1,7 0,0 - <3
H-617 57,25 1,7 0,0 - <3
H-626 61,3 1,1 0,0 - <3
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Tento pokles je spdsobeny zmenou pomeru vychodiskovych latok tvoriacich ramena
hviezdy. Vysledna mikro tvrdost’ naterov sa pohybuje v rozsahu 161.1-1.1 N/mm?2. U jedného

2. aureprodukcie tohto

hviezdicovitého polyméru je vysledna tvrdost’ nateru 161.1 N/mm
pokusu je vysledna tvrdost’ 140.1 N/mm?. Hviezda H-611 a jej reprodukcia H-611/R ako jediné
z celej rady maju vysoka mikro tvrdost’ pripraveného nateru. Na zaklade narastu mikro tvrdosti
pripravené¢ho nateru by sa dalo predpokladat’ Ze, s klesajucim hydroxidovym c¢islom bude
u tejto série aj postupne narastat’ mikro tvrdost’. Ale tento predpoklad sa nepotvrdil. To ¢o
sposobilo takto vyrazny néarast mikro tvrdosti u tohto hviezdicovit¢ho polyméru sa nepodarilo
objasnit’. Ohyb na valcovom tfni u naterov s nizkou tvrdost'ou je vacsi ako 3 mm, a to ukazuje
na to, ze natery maju dobru prilichavost’ v povrchu. U nateru s vysokou tvrdostou nebolo
mozné stanovit ohyb ma valcovom tfni, pretoze nater bol tvrdy a krehky. Jeho tvrdost
a krehkost’ sa prejavovala aj pri merani mikro tvrdosti, kde bolo problémové urc¢it’ miesto, kde
bude mikro tvrdost’ merand. Nater bol krehky a praskal, Casto sa stavalo, Ze sa ihla dostala do
praskliny v natere a merala tvrdost skla a nie nateru.

Pri tejto sade hviezdicovitych polymérov bol spraveny aj test na Taber Abraseri. Nasledujuci
obrazok porovnava tvrdost’ pripravené¢ho nateru a jeho odolnost’ voci oderu. Pri mikkych
nateroch pripravenych z hviezd pod oznacenim H-602, H-613, H-617 a H-626 nebolo mozné
spravit’ test na odolnost’ vo¢i oderu, z toho dovodu, ze pripravené natery po vypaleni lepili.
Odolnost’” voc¢i oderu bola testovana u naterov z hviezd H-611, reprodukcii H-611R a hyper
vetvenych hviezd HV-302/4 a HV302/6 pre porovnanie odolnosti s hviezdicovitym polymérom
H-611 a H-611R. Sumarizacia vysledkov je na obrazku 15.
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Obrazok 15 Vplyv tvrdosti ndteru na odolnost’ proti abracii

3.5.5 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti naterov s polyolom MMA/TMS-
HEMA 13/6

V tabulkéch 14 — 17 st uvedené zdkladné vyhodnotenia vlastnosti pripravenych naterov na
skle. Hribka nateru na skle bola zmeranad trojbodovym hribkomerom. Hrubka nateru je
v rozsahu 72 — 89 um.

Vyhodnotenie zédkladnych vlastnosti naterovych filmov je rozdelené podla polyolu, ktory
bol pouzity v PUR néteroch. Boli pouZité dva typy polyolu zaloZenych na MMA/TMS-HEMA
v r6znych pomeroch vychodiskovych latok. V prvom typu polyolu bol pomer vychodiskovych
latok 13/6 a v druhom pripade 25/5. V druhom pouzitom polyole je vyssi obsah MMA
komonoméru. Vyssi obsah MMA je z dovodu zvySenia tvrdosti PUR néterov.

Odolnost” voci rozpustadlu MEK je u vSetkych pripravenych PUR naterov nad 100 s.
Vysoku odolnost’ vo¢i MEK, je mozné vysvetlit’ zo sietovanou Struktarou pripravenych PUR
naterov.

Lesk nateru bol stanoveny pomocou leskomeru Gardner BYK, v geometrii 60°. Za lesklé
natery su povazované tie, ktoré maju ¢islo lesku pri geometrii merania 60° nad 70.

Vzhl'ad néteru bol vyhodnoteny z hl'adiska zékalu, poctu Castic, bublin a vzhl'adu povrchu

nateru podl'a tabul’ky 2. Vzhl'ad pripravenych naterov bol dobry. VSetky pripravené natery boli
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bez cCastic. Zakal u naterov sa prejavil hlavne u naterov z hyper vetvenych hviezdicovitych
polymérov, inak boli pripravené natery bez zékalu. Povrch naterov bol hladky a jedno liaty.
NajcéastejSou chybou u pripravenych naterov boli bubliny, pritomné po vypaleni. Pritomnost’
bublin na povrchu nateru je mozné vysvetlit' unikajicim rozpustadlom MEK pritomnym vo
formulacii PUR naterov, vznikom CO; pri reakcii R-NCO skupin zo vzdusnou vlhkost'ou alebo
kombinéciou obidvoch moznosti. Pre eliminaciu tvorby bublin pri vypalovani néterov, boli

natery nechané cca 15 min. pri laboratornej teplote, aby MEK vyprchal.

Tabulka 14 Vyhodnotenie zékladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s TMP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zaloZzenom na MMA/TMS-HEMA (13/6)

Hrubka Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater nateruna  voci MEK
skle (pm) (s) 60° zakal c&astice bubliny povrch
PU1 89 <100 102 Z1 Cl B2 P1
PU2-H13 75 <100 147  Z1 Cl B1 P1
PU3-H13 75 <100 147  Z1 Cl B1 P1
PU4-H13 73 <100 151 ZI1 Cl B1 P1
PUS-H13 76 <100 108  ZI C1 B2 P1
PU6-H14 74 <100 142 71 Cl B1 P1
PU7-H14 75 <100 147  Z1 Cl B2 P1
PU8-H14 74 <100 154 Z1 Cl B2 P1
PU9-H14 75 <100 127  Z1 Cl B1 P2
PU10-H15 76 <100 137 71 C1 B3 P1
PU11-H15 75 <100 58  Z1 C1 B1 P1
PU12-H15 74 <100 155 71 C1 B2 P1
PU13-H15 74 <100 127  Z1 Cl B1 P1
PU14-H16 73 <100 150 Z1 C1 B1 P1
PU15-H16 72 <100 146 Z1 Cl B1 P1
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Pokracovanie tabul’ky 14

Hrubka Odolnost’ Lesk Vzhl’ad nateru
Nater nateru na voci MEK
skle (um) (s) 60° zakal castice bubliny povrch
PU16-H16 76 <100 136 Z1 Cl B2 P1
PU17-H16 72 <100 146 Z1 Cl B1 P1
PU18-H17 75 <100 142 71 Cl B1 P1
PU19-H17 73 <100 141 Z1 Cl B1 P1
PU20-H17 74 <100 124 Z1 Cl B1 P1
PU21-H17 74 <100 111 Z1 Cl B1 P1
PU22-H18 74 <100 121 Z1 Cl B1 P1
PU23-H18 76 <100 142 Z1 Cl B1 P1
PU24-H18 82 <100 135 Z1 Cl B1 P1
PU25-H18 75 <100 * Z1 Cl B3 P1
PU26-H20 75 <100 106 Z1 Cl B1 P1
PU27-H20 75 <100 123 Z1 Cl B1 P1
PU28-H20 80 <100 120  Z1 Cl B2 P1
PU29-H20 75 <100 * Z1 Cl B3 P1
PU30-H21B 75 <100 88  ZI1 Cl B1 P1
PU31-H21B 74 <100 133 Z1 Cl B1 P1
PU32-H21B 79 <100 118  ZI1 Cl B1 P1
PU33-H21B 74 <100 * Z1 Cl B3 P1
PU34-H3416 75 <100 89 73 Cl B1 P2
PU35-H3416 74 <100 182 71 Cl B1 P1
PU36-H3416 75 <100 155 71 Cl B1 P1
PU37-H3416 74 <100 215 Z1 Cl B1 P1
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TabulPka 15 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s PETP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zaloZzenom na MMA/TMS-HEMA (13/6)

H1:1’1bka Odolnost’ Lesk VzhPad nateru na skle
Nater :::tsel:ll; voci MEK
(um) (%) 60° zikal castice bubliny povrch
PU37-H402 74 <100 128 71 Cl B1 P1
PU38-H402 76 <100 147 71 Cl B1 P1
PU39-H402 72 <100 140 71 Cl B1 P1
PU40-H402 74 <100 137 71 Cl B1 P1
PU41-H403 72 <100 135 71 Cl B1 P1
PU42-H403 74 <100 142 71 Cl B1 P1
PU43-H403 73 <100 143 71 Cl B1 P1
PU44-H403 75 <100 140 Z1 Cl B1 P1
PU45-H405 76 <100 134 71 Cl B1 P1
PU46-H405 76 <100 138 71 Cl B1 P1
PU47-H405 72 <100 125 71 Cl B1 P1
PU48-H405 74 <100 142 71 Cl B1 P1
PU49-H415 75 <100 137 71 Cl B1 P1
PUS0-H415 73 <100 141 71 Cl B1 P1
PUS1-H415 75 <100 132 71 Cl B1 P1
PU52-H415 71 <100 37 71 Cl B1 P1
PUS3-H416 74 <100 128 71 Cl B1 P1
PUS4-H416 76 <100 110 71 Cl B1 P1
PUS5-H416 72 <100 132 71 Cl B1 P1
PUS6-H416 74 <100 66 Z1 Cl B1 P1
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Pokracovanie tabul’ky 15

Hl:l;lbka Odolnost’ Lesk Vzhlad nateru na skle
Nater natertt - ¢ o¢i MEK
maskle ) 600 zakal Gastice bubli h
(um) zakal castice bubliny povre

PU57-H426 76 <100 103 71 Cl1 Bl P1
PU58-H426 74 <100 130 Z1 Cl Bl P1
PU59-H426 75 <100 137 71 Cl Bl P1
PU60-H426 74 <100 131  Z1 Cl Bl P1
PU61-H428 72 <100 138 Z1 Cl1 Bl P1
PU62-H428 74 <100 131 71 Cl1 Bl P1
PU63-H428 75 <100 142 71 Cl1 Bl P1
PU64-H428 74 <100 138 Z1 Cl1 Bl P1
PU65-H4412 73 <100 138 Z1 Cl1 Bl P1
PU66-H4412 74 <100 128 Z1 Cl1 Bl P1
PU67-H4412 76 <100 148 71 Cl1 Bl P1
PU68-H4412 74 <100 28 Z1 Cl1 Bl P1
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TabulPka 16 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s DPETP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA (13/6)

Hrabka

, Odolnost’ Lesk Vzhl’ad nateru na skle
Nater :::t:;; voci MEK )
(um) (%) 60° zikal castice bubliny povrch
PU69-H602 75 <100 143 71 C1 B1 P1
PU70-H602 75 <100 138 Z1 Cl B1 P1
PU71-H602 74 <100 143 71 Cl B1 P1
PU72-H602 75 <100 146 Z1 Cl B1 P1
PU73-H611 75 <100 134 71 C1 B1 P1
PU74-H611 74 <100 125 71 C1 B1 P1
PU75-H611 75 <100 140 Z1 C1 B1 P1
PU76-H611 74 <100 114 71 C1 B1 P1
PU77-H613 75 <100 103 Z1 C1 B1 P1
PU78-H613 73 <100 148 Z1 C1 B1 P1
PU79-H613 75 <100 148 Z1 C1 B1 P1
PU80-H613 75 <100 30 Z1 C1 B1 P1
PU81-H617 74 <100 143 Z1 C1 B1 P1
PUS82-H617 74 <100 149 71 C1 B1 P1
PU83-H617 75 <100 150 Z1 C1 B1 P1
PU84-H617 74 <100 129 71 C1 B1 P1
PU85-H626 74 <100 138 Z1 C1 B1 P1
PU86-H626 75 <100 132 Z1 C1 B1 P1
PU87-H626 75 <100 105  Z1 C1 B1 P1
PU88-H626 75 <100 108 Z1 C1 B1 P1
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TabulPka 17 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle,
s hypervetvenym hviezdicovitym polymérom a polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA (13/6)

Hrubka

\ Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater :::tsel:ll; voci MEK
(um) (%) 60° zakal Castice bubliny povrch
PU89-HV302/4 75 <100 141 71 Cl B1 P1
PU90-HV302/4 75 <100 141 71 Cl B1 P1
PU391-HV302/4 74 <100 144 71 Cl B1 P1
PU92-HV302/4 75 <100 217 71 Cl B1 P1
PU93-HV602/1 75 <100 120 71 Cl B1 P1
PU94-HV602/1 74 <100 139 71 Cl B1 P1
PU95-HV602/1 74 <100 90 71 Cl B1 P1
PU96-HV602/1 75 <100 121 Z1 Cl B1 P1
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3.5.6 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti naterov s polyolom MMA/TMS-
HEMA 25/5

V tabul’kéach 18 — 21 st uvedené zékladné vyhodnotenia vlastnosti pripravenych naterov na
skle. Hrubka nateru na skle bola zmerana trojbodovym hribkomerom. Hribka nateru je
v rozsahu 73 — 76 pm.

Odolnost’ voci rozpuastadlu MEK je u vsetkych pripravenych PUR naterov nad 100 s.
Vysoku odolnost’ vo¢i MEK, je mozné vysvetlit' zasietovanou Struktirou pripravenych PUR
naterov.

Lesk nateru bol stanoveny pomocou leskomeru Gardner BYK, v geometrii 60°. Za lesklé
natery si povazované tie, ktoré maju ¢islo lesku pri geometrii merania 60° nad 70.

Vzhl'ad nateru bol vyhodnoteny z hl'adiska zakalu, poctu Castic, bublin a vzhl'adu povrchu
nateru podla tabul’ky . Vzhl'ad pripravenych naterov bol dobry. VSetky pripravené natery boli
bez castic. Zakal unaterov sa prejavil uvSetkych ndterov vo vidcSej miere ako
u predchadzajucich naterov z inym typom polyolu, ale vyskyt bublin v PUR nateroch nebol
dramaticky vy$si. VacSina pripravenych PUR naterov bola bez zakalu, u dvoch naterov doslo
k zbeleniu a u troch naterov sa vytvorila pomarancova kora. Ostatné natery su lesklé, hladké
a bez poskodenia povrchu. Rovnako ako u prvého typu polyolu aj u druhého typu polyolu bolo
najcastejSou chybou u pripravenych naterov bubliny, pritomné po vypaleni. Pritomnost’ bublin
na povrchu nateru v predchadzajicom aaj tomto pripade je mozné vysvetlit unikajicim
rozpuStadlom THF pritomnym vo formulacii PUR naterov, vznikom COz pri reakcii R-NCO
skupin zo vzdusnou vlhkost'ou alebo kombindciou obidvoch moznosti. Moznym rieSenim ako
tomuto problému predist’ je nechat’ nater pred vypalenim 15 min pri laboratornej teplote, aby

mohli pridané rozpustadla vyprchat’.
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TabulPka 18 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s TMP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA (25/5)

Hrubka

, Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater ::tsel:ll:: vo¢i MEK
(um) (s) 60° zakal Castice bubliny povrch

PU97 76 <100 147 71 Cl1 B2 P1
PU98-H13 73 <100 98 Z1 Cl1 B1 P1
PU99-H13 75 <100 125 71 Cl1 B2 P1
PU100-H13 74 <100 142 71 C1 B1 P1
PU101-H13 74 <100 147 71 C1 B2 P1
PU102-H14 73 <100 86 71 C1 B1 P1
PU103-H14 75 <100 42 71 C1 B2 P3
PU104-H14 74 <100 111 Z1 C1 B1 P1
PU105-H14 73 <100 122 71 C1 B1 P2
PU106-H15 75 <100 34 71 C1 B3 P1
PU107-H15 75 <100 83 Z1 Cl B2 P2
PU108-H15 74 <100 105  Z1 Cl B2 P3
PU109-H15 74 <100 137 71 C1 B1 P1
PU110-H16 73 <100 104 Z1 C1 B1 P1
PU111-H16 74 <100 46  Z1 C1 B1 P1
PU112-H16 75 <100 55 Z1 Cl B2 P1
PU113-H16 74 <100 146 71 Cl B2 P1
PU114-H17 73 <100 104 71 Cl B1 Pl
PU115-H17 73 <100 111 71 C1 B1 P1
PU116-H17 73 <100 95 Z1 C1 B1 P2
PU117-H17 74 <100 148 71 C1 B1 P1
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Pokracovanie tabul’ky 18

Hl:ﬁbka Odolnost® Lesk Vzhl’ad nateru na skle
Nater :::t:;; vo¢i MEK ) )
(um) (s) 60° zikal Castice bubliny povrch
PU118-H18 73 <100 71 Z1 C1 B1 P1
PU119-H18 75 <100 95 Z1 Cl1 B1 P1
PU120-H18 74 <100 108 Z1 Cl1 B1 P1
PU121-H18 75 <100 157 72 Cl1 B3 P1
PU122-H20 75 <100 127 71 C1 B1 P1
PU123-H20 73 <100 132 72 C1 B1 P1
PU124-H20 74 <100 77 72 C1 B2 P1
PU125-H20 78 <100 119 73 C1 B3 P3
PU126-H21B 74 <100 59  Z1 C1 Bl P1
PU127-H21B 74 <100 52 Z1 C1 Bl P1
PU128-H21B 75 <100 118 Z1 C1 B1 P1
PU129-H21B 75 <100 141  Z1 Cl B3 P1
PU130-H3416 74 <100 132 73 Cl B1 P2
PU131-H3416 74 <100 139 71 C1 B1 P1
PU132-H3416 75 <100 108 Z1 C1 B2 P1
PU133-H3416 73 <100 117 71 C1 B1 P1
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TabulPka 19 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s PETP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA (25/5)

Hrubka

, Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater ::tsel:ll:: voci MEK
(um) (%) 60° zikal castice bubliny povrch
PU134-H402 74 <100 156 71 Cl B1 P1
PU135-H402 75 <100 107  Z1 Cl B1 P1
PU136-H402 73 <100 163 Z1 Cl B1 P1
PU137-H402 75 <100 152 71 Cl B1 P1
PU138-H403 75 <100 142 71 Cl B1 P1
PU139-H403 75 <100 154 71 Cl B1 P1
PU140-H403 75 <100 166 Z1 Cl B1 P1
PU141-H403 75 <100 148 71 Cl B2 P1
PU142-H405 74 <100 157 71 Cl B1 P1
PU143-H405 74 <100 162 71 Cl B1 P1
PU144-H405 74 <100 158 71 Cl B1 P1
PU145-H405 75 <100 157 71 Cl B1 P1
PU146-H415 75 <100 152 71 Cl B1 P1
PU147-H415 73 <100 157 71 Cl B1 P1
PU148-H415 75 <100 135 71 Cl B2 P1
PU149-H415 75 <100 150 71 Cl B1 P1
PU150-H416 75 <100 150 71 Cl B1 P1
PU151-H416 73 <100 154 71 Cl B1 P1
PU152-H416 75 <100 150 71 Cl B1 P1
PU153-H416 74 <100 146 71 Cl B1 P1
PU154-H426 75 <100 128 71 Cl B1 P1
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Pokracovanie tabul’ky 19

Hl:ﬁbka Odolnost’ Lesk Vzhl’ad nateru na skle
Nater :::t:;; voci MEK
(um) (s) 60° zakal castice bubliny povrch
PU155-H426 74 <100 161 71 C1 B1 P1
PU156-H426 74 <100 153 71 C1 B1 P1
PU157-H426 74 <100 159 71 C1 B1 P1
PU158-H428 74 <100 155 71 C1 B1 P1
PU159-H428 76 <100 155 71 C1 B1 P1
PU160-H428 74 <100 149 71 C1 Bl P1
PU161-H428 75 <100 153 Z1 C1 Bl P1
PU162-H4412 75 <100 152 71 C1 Bl P1
PU163-H4412 74 <100 123 71 C1 B1 P1
PU164-H4412 74 <100 160 Z1 C1 B2 P1
PU165-H4412 73 <100 153 71 C1 B1 P1
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TabulPka 20 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle, s DPETP
hviezdicovitym polymérom a polyolom zaloZzenom na MMA/TMS-HEMA (25/5)

Hrubka

\ Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater ::t:l:ll:: voci MEK
(um) (s) 60° zakal c¢astice bubliny povrch
PU166-H602 73 <100 144 71 Cl B1 P1
PU167-H602 76 <100 150 Z1 Cl B1 P1
PU168-H602 75 <100 150 Z1 Cl B1 P1
PU169-H602 73 <100 152 71 Cl B1 P1
PU170-H611 74 <100 152 71 Cl B1 P1
PU171-H611 74 <100 151 71 Cl B1 P1
PU172-H611 73 <100 157 71 Cl B1 P1
PU173-H611 75 <100 130 Z1 Cl B2 P1
PU174-H613 74 <100 150 Z1 Cl B1 P1
PU175-H613 75 <100 156 71 Cl B1 P1
PU176-H613 74 <100 152 71 Cl B1 P1
PU177-H613 74 <100 140 71 Cl B1 P1
PU178-H617 75 <100 142 71 Cl B1 P1
PU179-H617 73 <100 154 71 Cl B1 P1
PU180-H617 74 <100 133 Z1 Cl B2 P2
PU181-H617 74 <100 135 71 Cl B2 P2
PU182-H626 75 <100 149 71 Cl B1 P1
PU183-H626 75 <100 143 71 Cl B1 Pl
PU184-H626 74 <100 89 72 Cl B1 P1
PU185-H626 74 <100 81 72 Cl B2 P2
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TabulPka 21 Vyhodnotenie zakladnych vlastnosti pripravenych PUR naterov na skle,
s hypervetvenym hviezdicovitym polymérom a polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA (25/5)

Hrubka

i Odolnost® Lesk VzhPad nateru na skle
Nater ::tsel:ll; voci MEK

(um) (%) 60° zikal castice bubliny povrch
PU186-HV302/4 74 <100 125 71 Cl1 B1 P1
PU187-HV302/4 73 <100 111 Z1 Cl1 B1 P1
PU188/HV302/4 75 <100 136 Z1 Cl1 B1 P1
PU189-HV302/4 76 <100 125 71 C1 B1 P1
PU190-HV602/1 74 <100 139 71 C1 B1 P1
PU191-HV602/1 75 <100 125 71 C1 B1 P1
PU192-HV602/1 72 <100 154 71 C1 B2 P1
PU193-HV602/1 76 <100 117 Z1 C1 B2 P1
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3.5.7 Vyhodnotenie mrieZzkovej skisky

Vysledky mriezkovej skusky su uvedené v tabul’kach 22 — 25. Vysledky su rozdelené podla
typu hviezdicovitého polyméru v nateru a podl'a pouzitého polyolu.

Bol predpoklad ze, vyssi podiel polyolu vo formulacii naterovych hmét zlepsi adhéziu
k povrchu. Tento predpoklad sa potvrdil. PUR néatery s polyolom typu 2 (MMA-TMS-HEMA
25/5) vseobecne vykazali lepSiu adhéziu k povrchu. Pocet naterov s vel'mi zlou adhéziou stupna
4 a 5 je u obidvoch polyoloch priblizne rovnaka. Polyol typu 2 ukazal o trochu lepSie vysledky
v porovnani s polyolom typu 1 (MMA-TMS-HEMA 13/6).

Tabulka 22 Vyhodnotenie mriezkovej skasky u naterov s polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA

(13/6)

PU1 2 PU37-H402 0
PU2-H13 0 PU38-H402 0
PU3-H13 0 PU39-H402 0
PU4-H13 0 PU40-H402 5
PU5-H13 0 PU41-H403 0
PU6-H14 0 PU42-H403 0
PU7-H14 0 PU43-H403 0
PUS-H14 0 PU44-H403 0
PU9-H14 0 PU45-H405 1

PU10-H15 3 PU46-H405 0
PU11-H15 5 PU47-H405 0
PU12-H15 0 PU48-H405 0
PU13-H15 5 PU49-H415 1
PU14-H16 0 PU5S0-H415 0
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Pokracovanie tabul’ky 22

N Vo g Mo
PU15-H16 0 PUS1-H415 0
PU16-H16 0 PU52-H415 0
PU17-H16 5 PUS3-H416 0
PU18-H17 0 PU54-H416 0
PU19-H17 0 PUS5S5-H416 0
PU20-H17 3 PU56-H416 3
PU21-H17 0 PUS7-H426 0
PU22-H18 0 PU58-H426 0
PU23-H18 0 PU59-H426 0
PU24-H18 0 PU60-H426 5
PU25-H18 5 PU61-H428 0
PU26-H20 0 PU62-H428 0
PU27-H20 0 PU63-H428 0
PU28-H20 1 PU64-H428 5
PU29-H20 0 PU65-H4412 3

PU30-H21B 0 PU66-H4412 0
PU31-H21B 2 PU67-H4412 0
PU32-H21B 0 PU68-H4412 1
PU33-H21B 0 - i
PU34-H3416 5 - -
PU35-H3416 0 - ;
PU36-H3416 3 - _
PU37-H3416 0 - -
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Tabul’ka 23 Vyhodnotenie mriezkovej skisky u naterov s polyolom zalozenom na MMA/TMS-HEMA
(13/6)

vt MRt nier  Mieed
PU69-H602 0 HI:};?;'/ 4 2
PU70-H602 0 HI:};?)(;/ ) 5
PU71-H602 0 Ifg;’gzl/"‘ 5
PU72-H602 3 HI:,I;%ZZ/ ) 5
PU73-H611 0 Hli}é%i'/l 5
PU74-H611 0 HI:,[;%‘;'/I 0
PU75-H611 0 HI:/[;?)Sz-/l 0
PU76-H611 4 HI:};%; . 4
PU77-H613 0 - ]
PU78-H613 0 - ]
PU79-H613 2 - ]
PUS0-H613 2 - -
PU81-H617 0 - ]
PU82-H617 0 ; ]
PU83-H617 0 - -
PU84-H617 5 - ]
PU85-H626 0 - ]
PU86-H626 0 - ]
PU87-H626 0 - ]
PU88-H626 3 - ]
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Tabulka 24. Vyhodnotenie mriezkovej skusky u naterov s polyolom zalozenom na MMA/TMS-

HEMA (25/5)
Niter VG N
PU97 2 PU134-H402 0

PU98-H13 0 PU135-H402 0

PU99-H13 0 PU136-H402 0
PU100-H13 0 PU137-H402 3
PU101-H13 5 PU138-H403 0
PU102-H14 0 PU139-H403 0
PU103-H14 0 PU140-H403 0
PU104-H14 0 PU141-H403 3
PU105-H14 4 PU142-H405 0
PU106-H15 0 PU143-H405 0
PU107-H15 0 PU144-H405 0
PU108-H15 4 PU145-H405 3
PU109-H15 3 PU146-H415 0
PU110-H16 0 PU147-H415 0
PU111-H16 3 PU148-H415 0
PU112-H16 0 PU149-H415 0
PU113-H16 2 PU150-H416 0
PU114-H17 0 PU151-H416 0
PU115-H17 0 PU152-H416 0
PU116-H17 0 PU153-H416 4
PU117-H17 1 PU154-H426 0
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Pokracovanie tabul’ky 24

, Mriezkova , Mriezkova
Nater skitka Nater skitka
PU118-H18 0 PU155-H426 0
PU119-H18 0 PU156-H426 0
PU120-H18 0 PU157-H426 3
PU121-H18 1 PU158-H428 0
PU122-H20 2 PU159-H428 0
PU123-H20 0 PU160-H428 0
PU124-H20 0 PU161-H428 3
PU162-
PU125-H20 1 H4412 0
PU163-
PU126-H21B 0 Had12 0
PU164-
PU127-H21B 0 Had12 0
PU165-
PU128-H21B 0 Had12 4
PU129-H21B 2 - -
PU130- 0 ] ]
H3416
PU131- 0 ]
H3416 )
PU132- 0 ]
H3416 )
PU133- s ] )
H3416
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Tabulka 25. Vyhodnotenie mriezkovej skusky u naterov s polyolom zalozenom na MMA/TMS-
HEMA (25/5)

PU166-H602 0 Ifg;g;/; 2
PU167-H602 0 15831327 p 5
PU168-H602 0 Ifgslgf/"‘ 5
PU169-H602 5 15331329 " 5
PU170-H611 0 15\[; 613;)/'1 0
PU171-H611 0 Ifg ;321/'1 0
PU172-H611 0 Ifg ;322/'1 1
PU173-H611 5 Ifg ;323/'1 1
PU174-H613 0
PU175-H613 0
PU176-H613 0
PU177-H613 0
PU178-H617 0
PU179-H617 0
PU180-H617 0
PU181-H617 2
PU182-H626 0
PU183-H626 0
PU184-H626 0
PU185-H626 3
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3.5.8 Vyhodnotenie teploty skleného prechodu

Vyhodnotenie teploty sklené¢ho prechodu bolo rozdelené do tabuliek 26 — 29, na zaklade
pouzitého polyolu a typu hviezdicovitého polyméru vo formulécii naterovych hmot.

Bol predpoklad Ze, vyssi obsah syntetizovanych polyolov vo formulacii naterovych hmot
zvysi tvrdost’ pripravenych naterov (vyhodnotenie je v kapitole 4.5.9) a zaroven aj zvysi teplotu
skleného prechodu (7%). Toto zvySenie teploty ma mat za néasledok vysSiu tvrdost’ naterovych
filmov, a pozitivne ovplyvnenie ich vlastnosti (prestanti po vypaleni lepit’, zvysi sa chemicka
odolnost)).

Zo ziskanych experimentalnych dat a porovnanim jednotlivych skupin naterovych filmov je
mozné vSeobecne vyslovit’ zaver Ze, s rastiicim podielom polyolu typu MMA/HEMA 13/6
a MMA/HEMA 25/5 vo formulacii rastie aj teplota 7.

U niektorych skupin ma zvySujtci sa podiel polyolu vo formulacii opacny efekt, 7, klesa.
Popisany jav bol pozorovany napr. u skupiny PU10-H15 — PU13-H15, kde teplota 7, postupne
klesala od -15.32 °C po -26.11 °C, ale mikrotvrdost’ naterového filmu rastla. Pre vylicenie
moznosti chyby bola tito rada premerand znova, a spravnost’ vysledkov sa potvrdila. Tento jav
nebol objasneny.

Napr. vradach naterov PU89-HV302/4-PU92-HV302/4 suhlasi narast teploty T

s vyslovenou tedriou, a sedi tu aj predpoklad na postupne rastucu mikrotvrdost’ nateru.

Tabulka 26 Vyhodnotenie teploty 7, u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (13/6)

Nater T (°C) Nater T; (°C)

PU1 -14,26  PU37-H402 -16,33

PU2-H13 -15,41  PU38-H402 -15,85

PU3-H13 -15,67  PU39-H402 -15,50

PU4-H13 -16,63  PU40-H402 -12,63

PUS-H13 -14,69  PU41-H403 -15,68

PU6-H14 -15,23  PU42-H403 -15,19

PU7-H14 -15,78  PU43-H403 -14,28
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Pokracovanie tabul’ky 26

Nater T, (°O) Nater T, (°C)
PUS-H14 -18,47  PU44-H403 -13,46
PU9-H14 -21,76 ~ PU45-H405 -16,81

PU10-H1S  -15,32 PU46-H405 -15,41
PU11-H1S -16,15 PU47-H405 -14,90
PU12-H1S -16,34 PU48-H405 -15,55
PU13-H1S  -26,14 PU49-H415 -23,06
PU14-H16 -15.76  PUS0-H415 -15,79
PU15-H16 -6,6 PUS1-H415 -14,42
PU16-H16 -13,52 PU5S2-H415 -12,91
PU17-H16  -32,18 PUS3-H416 -15,35
PU18-H17 -959 PUS4-H416 -15,58
PU19-H17 -14,18 PUS5-H416 -15,21
PU20-H17 -12,0 PUS6-H416 -15,06
PU21-H17  -18,18 PUS7-H426 -21,95
PU22-H18 -14,56 PU58-H426 -17,45
PU23-H18 -13,75 PUS59-H426 -15,69
PU24-H18 -16,17 PU60-H426 -14,53
PU25-H18 -21,46 PU61-H428 -20,84
PU26-H20 -17,5 PU62-H428 -18,66
PU27-H20 -16,58 PU63-H428 -17,27
PU28-H20 -15,38 PU64-H428 -16,82
PU29-H20 -2168 PU65-H4412 -22,50
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Pokracovanie tabul’ky 26

Niter T, (°C) Nater T (°C)

Il’{gi‘l’; 18,75 PUG66-H4412 -17,53
TN 154 PUGT-H4412 -1560
T 7295 PUGSHAI2 1272
e
e
Sy
e 140
AT
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Tabulka 27 Vyhodnotenie teploty 7, u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (13/6)

T, . T,
©C) Nater °C)

Nater

PU69-H602 -16,96 PU89-HV302/4 25,74

PU70-H602 -17,05 PU90-HV302/4 40,08

PU71-H602 -14,58 PU391-HV302/4 55,32

PU72-H602 54,72 PU92-HV302/4 78,24

PU73-H611 59,38 PU93-HV602/1 -3,45

PU74-H611 64,20 PU94-HV602/1 2,76

PU75-H611 -8,64 PU95-HV602/1 -4,37

PU76-H611 -10,04 PU96-HV602/1 8,75

PU77-H613 2,23 - -

PU78-H613 23,06 - -

PU79-H613 68,66 - -

PU80-H613 -4,75 - -

PUS81-H617 -40,85 - -

PU82-H617 -31,23 - -

PU83-H617 -23,96 - -

PU84-H617 65,56 - -

PU85-H626 -15,36 - -

PU86-H626 -16,87 - -

PU87-H626 8,51 - -

PU88-H626 22,83 - -
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Tabulka 28 Vyhodnotenie teploty 7, u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (25/5)

Nater T, (°O) Nater (o%)

PU97 -8,24 PU134-H402 21,29
PU98-H13 -14,00 PU135-H402 35,52
PU99-H13 -12,33  PU136-H402 67,88
PU100-H13 -8,45 PU137-H402 77,00
PU101-H13 -2,93 PU138-H403 -38,83
PU102-H14 25,47 PU139-H403 7,62
PU103-H14 8,16 PU140-H403 29,01
PU104-H14 -1,93 PU141-H403 -40,10
PU105-H14 -13,08  PU142-H405 -28,57
PU106-H15 -2,59 PU143-H405 -17,65
PU107-H15 -7,85 PU144-H405 -34,29
PU108-H15 -9,85 PU145-H405 -23,97
PU109-H15 -15,23  PU146-H415 -16,63
PU110-H16 -23,2 PU147-H415 -14,33
PU111-H16 -7,54 PU148-H415 -11,53
PU112-H16 -18,44  PU149-H415 -32,59
PU113-H16 -25,7 PU150-H416 -27.,44
PU114-H17 -35,8 PU151-H416 -14,80
PU115-H17 -33,2 PU152-H416 29,74
PU116-H17 -35,02  PU153-H416 64,44
PU117-H17 -41,87  PU154-H426 -15,07
PU118-H18 -16,97  PU155-H426 -16,74

96



Pokracovanie tabul’ky 28

Nater T (°C) Nater (0%)
PU119-H18 -16,38  PU156-H426 -14,74
PU120-H18 -15,41  PU157-H426 -17,87
PU121-H18 -17,57  PU158-H428 -34,22
PU122-H20 -22,43  PU159-H428 -24,31
PU123-H20 -36,8 PU160-H428 -10,30
PU124-H20 -34,35  PU161-H428 -29.74
PU125-H20 -32,15  PU162-H4412 -33,93

PU126-H21B  -41,18 PU163-H4412 -29,34
PU127-H21B  -40,89 PU164-H4412 -15,86
PU128-H21B -41,61 PU165-H4412 -5)74
PU129-H21B  -43,85 - -
PU130-H3416 -43,15 - -
PU131-H3416 -41,00 - -
PU132-H3416 -26,54 - -
PU133-H3416 -10,47 - -
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Tabulka 29 Vyhodnotenie teploty 7, u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (25/5)

T, . T,
©C) Nater °C)

PU166-H602 25,48 PU186-HV302/4 22,33

Nater

PU167-H602 60,60 PU187-HV302/4 14,21

PU168-H602 74,77 PU188/HV302/4 541

PU169-H602 78,74 PU189-HV302/4 -10,43

PU170-H611 56,19 PU190-HV602/1 -13,1

PU171-H611 77,49 PU191-HV602/1 -14,25

PU172-H611 -34,33 PU192-HV602/1 -18,24

PU173-H611 79,46 PU193-HV602/1 -27,21

PU174-H613 -3,90 - -

PU175-H613 11,38 - -

PU176-H613 63,59 - -

PU177-H613 73,86 - -

PU178-H617 -41,79 - -

PU179-H617 -17,32 - -

PU180-H617 -12,05 - -

PU181-H617 -5,44 - -

PU182-H626 -28,15 - -

PU183-H626 -25,47 - -

PU184-H626 -27,53 - -

PU185-H626 -12,71 - -
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3.5.9 Vyhodnoteni mikro tvrdosti naterového filmu na skle

Vyhodnotenie mikro tvrdosti u pripravenych naterovych filmov je rozdelené do tabuliek
30 — 33 podl'a pouzitého polyolu a typu hviezdy vo formulacii naterového filmu.
Vyhodnotenie mikro tvrdosti pripravenych naterovych filmov prebehlo po 14 dioch
v temperovanej miestnosti pri stalej vlhkosti 70 % a teplote (23 °C). Pri vyhodnoteni bol nater
na skle merany tri krat a v tabul’ke je uvedeny aritmeticky priemer merani. Bol zvoleny hladky
jednoliaty povrch nateru na troch réznych miestach, obvykle na krajoch a v strede.
Z experimentalnych dat je vidite'ny postupny narast mikro tvrdosti. Tento narast je sposobeny

postupnym narastom mnozstva polyolu vo formulécii naterovej hmoty.

Tabulka 30 Vyhodnotenie mikrotvrdosti u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (13/6)

. HM . HM
Nater (N/mm?) Nater (N/mm?)
PU1 193,69  PU37-H402 61,7

PU2-H13 3,91 PU38-H402 132,2

PU3-H13 83,94 PU39-H402 46,7

PU4-H13 156,29 PU40-H402 171,9

PUS-H13 195,88 PU41-H403 1,0

PU6-H14 1,3 PU42-H403 1,9

PU7-H14 3,78 PU43-H403 2,81

PUS8-H14 105,84 PU44-H403 153,3

PU9-H14 0,75 PU45-H405 0,90

PU10-H15 4,87 PU46-H405 1,0

PU11-H15 82,67 PU47-H405 32,1

PU12-H15 172,93 PU48-H405 124,0

PU13-H15 183,37 PU49-H415 0,98
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Pokracovanie tabul’ky 30

Nater (N}-llnl\l/[nz) Nater (Nfllnl\;[nz)
PU14-H16 0,88 PUS0-H415 3,6
PU15-H16 23,43 PUS1-H415 102,6
PU16-H16 21,97 PUS2-H415 183,8
PU17-H16 176,27  PUS53-H416 0,95
PU18-H17 1,1 PUS54-H416 38,4
PU19-H17 7,37 PUSS5-H416 117,7
PU20-H17 128,65 PUS6-H416 172,6
PU21-H17 174,82  PUS7-H426 2,3
PU22-H18 1,4 PUS8-H426 42,4
PU23-H18 19,72 PUS9-H426 69,5
PU24-H18 104,63  PU60-H426 177,2
PU25-H18 189,37  PU61-H428 0,50
PU26-H20 0,77 PU62-H428 2,0
PU27-H20 14,35 PU63-H428 35,6
PU28-H20 60,34 PU64-H428 161,2
PU29-H20 184,27 PU65-H4412 0,47

lI)Ig:;(])B- 0,79 PU66-H4412 1,9

II)-I[;ES- 1,77 PU67-H4412 44,0

II)-I[;ﬁS- 194,53  PU68-H4412 168,7

II)-I[;T]’S- 230,74 -

T
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Pokracovanie tabul’ky 30

) HM ) HM
Nater (N /mmz) Nater (N /mmz)
PU35-

H3416 1574 )
PU36-
H3416 175,2 )
PU37-
H3416 180,0 )
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Tabulka 31 Vyhodnotenie mikrotvrdosti u pripravenych naterov na skle s polyolom zaloZzenom na

MMA/TMS-HEMA (13/6)

HM HM

Nater (N/mm?) Nater (N/mm?)

PU69-H602 112,1 PU89-HV302/4 60,2

PU70-H602 129,4 PU90-HV302/4 160,2

PU71-H602 152,2  PU391-HV302/4 1889

PU72-H602 175,5 PU92-HV302/4 193,2

PU73-H611 158,8 PU93-HV602/1 0

PU74-H611 168,5 PU94-HV602/1 1,3

PU75-He611 177,9 PU95-HV602/1 28,1

PU76-H611 189,2 PU96-HV602/1 188,0

PU77-H613 2,37 - -

PU78-H613 104,2 - -

PU79-H613 153,0 - -

PUS80-H613 175,8 - -

PUS81-H617 180,9 - -

PUS82-H617 0,86 - -

PU83-H617 29,9 - -

PU84-H617 193,6 - -

PUS85-H626 0,75 - -

PU86-H626 2,14 - -

PU87-H626 104,4 - -

PU88-H626 164,4 - -
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Tabulka 32 Vyhodnotenie mikrotvrdosti u pripravenych naterov na skle s polyolom zaloZzenom na

MMA/TMS-HEMA (25/5)

Nater (Nfllnl\;[nz) Nater (N}-llnl\;[nz)
PU97 240,12 PU134-H402 50,1

PU98-H13 83,2  PU135-H402 119,0
PU99-H13 65,1  PU136-H402 152,6
PU100-H13 170,5 PU137-H402 171,5
PU101-H13 172,8  PU138-H403 0,90
PU102-H14 0,93  PU139-H403 66,0
PU103-H14 127,2  PU140-H403 113,2
PU104-H14 129,1 PU141-H403 172,1
PU105-H14 134,3  PU142-H405 0,92
PU106-H15 1,22 PU143-H405 27,7
PU107-H15 1,53 PU144-H405 90,05
PU108-H1S  153,3 PU145-H405 154,2
PU109-H15S  141,7 PU146-H415 0,72
PU110-H16 0,62  PU147-H415 27,5
PU111-H16  148,5 PU148-H415 107,4
PU112-H16  129,4 PU149-H415 177,8
PU113-H16  150,7 PU150-H416 0,99
PU114-H17 28,0  PU151-H416 1,1

PU115-H17 25,7  PU152-H416 67,9
PU116-H17  124,8 PU153-H416 171,6
PU117-H17  157,0 PU154-H426 0,57
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Pokracovanie tabul’ky 32

Nater (Nfllnl\;[nz) Nater (N}-llnl\;[nz)
PU118-H18 0,77 PU155-H426 287
PU119-H18 0,79 PU156-H426 99,6
PU120-H18 0,83 PUI157-H426  164,1
PUI21-H18  179,9 PUI158-H428 0,64
PU122-H20 0,57 PU159-H428 26,2
PU123-H20 2,92 PU160-H428 484
PU124-H20 52,8 PU161-H428 1339
pUI2SH20 792 TLIO- 0,76
PUI26-H2IB 1,22 1;126132' 1,88
PU127-H21B 35,0 1;{[5‘261‘;' 72,1
PU128-H21B 30,2 1;{[5‘26152' 167,5
PU129-H21B 86,6 -

T 0T -

e 37

s

Mo 7
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Tabulka (33) Vyhodnotenie mikrotvrdosti u pripravenych naterov na skle s polyolom zalozenom na

MMA/TMS-HEMA (25/5)

Nater (N}-llnl\l/[nz) Nater (Nfllnl\ilz)
T e,
o 09 pyaens 2178
PUIGL o PUISSIVG
e 8 pyaeas 212
THo11 1506 pyenan 0.2
I TR
e pven 238
e 9 gvgon 2138
T R
s -
N e
T e
e -
A
s
T
e
o
R
s -
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3.6 [Poly(aminoanim)]-(PANAM) dendriméry generacie G-1 a G-2, ako
sietovalo pre vypal’ovacie latexy [124]

Pri syntéze dendrimérov sa obvykle pouziva postupnd syntéza, kde jeden krok
nadvizuje na druhy krok. Pocet krokov sa opakuje az kym, sa nesyntetizuje dendrimér
o pozadovanej molarnej hmotnosti. Tento pristup pouzila v rokov 1978 — 1978 skupina okolo
Vogtleho z Univerzity Bonn a Tomalia Laboratories The Down Chemical Companies. Prva
sprava 0 PANAM dendriméri pochadza zroku 1984 z 1% Inernational Conference, Japan
Society of Polymer Science in Kyoto, publikovana v roku 1985. Publikacia popisuje syntézu,
postup ako dosiahnut’ vysoké vytazky a molekulové hmotnosti pripravenych dendrimérov od
niekol’ko stoviek az po milidny. Metdda popisuje zakladny pristup pri syntéze dendrimérov:

e Priamy rast dendrodu na dendrimér, s roznym typom jadra, ale dendrimér obsahuje
vzdy len jedno jadro

¢ Jednoduchy prestup na syntézu vo velkom mnozZstve

e Nizka cena vychodiskovych monomérov pouzivanych pri syntéze

e Postup ma byt pouzitel'ny pre syntézu vysokych generacii napr. od generacie G-0

po G-12.

V laboratéridch sa obvykle pouZzivaju nasledujice postupy:
e Priprava in situ

e Vetvenie jadra

Na obrazku 16. st zndzornené oba pristupy k syntéze. Pri syntéze PANAN dendriméru

generacie G-1 a G-2 bola pouzita priprava in situ.
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(i) In Situ Branch Cell Method

(a) Alkylation Chemistry (Amplification)

J COe CcO,Me CO,Me
o, L% &
COzMe CO,Me

Half Generations = Gn.5

(b) Amidation Chemistry

OI—I
COgME I NH
NH NH 2
.M@ NH,~(CH),-NH, 5 2
(excess) IéNH NH =
CO,Me il 2 NH.

Full Generations = Gn

(ii) Preformed Branch Cell Method

OH

0H
e
CO,Me
DMSO i
cOo,Me ( ) CN {&
H

Obrazok 16 Schéma pristupov k syntéze dendrimérov [124]

Generacia dendriméru sa obvykle oznacuje ako G a prislusné ¢islo. Ako generacia G-0 sa

oznaci, obvykle prvy krok syntézy a vychodiskova latka pre syntézu vySSich generacii.

Generacie G-0.5, G-1,5... sa oznaCuji medzi kroky pri syntéze vysSSich generdcii. Napr.

generacia G-0.5 ma R-CO;H funkéné koncové skupiny, ktoré v nasledujucom kroku reaguju

s R-(NH>2)2 za vzniku dendriméru generacie G-1.

Obrazok 17 znazoriuje Struktiru dendriméru od generacie G-0 po generaciu G-5. Kde ako Z su

oznacen¢ koncové skupiny, Ne a Ny oznacuje pocet vetviacich jednotiek. Pocet vetviacich

jednotiek sa pouziva pri vypocte teoretickej molarnej hmotnosti dendriméru.
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G= 7
G=3 1<
G=2 {f =
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Obrazok 17 Schematické zndzornenie dendriméru s ozna¢enim generacii a koncovych funkénych

skupin. N¢ a Ny, ukazuje na vetviace jednotky [124]

3.6.1 Syntéza PANAM dendriméru
3.6.1.1 Syntéza dendriméru G -0.5

Syntéza PANAM dendrimérov bola spravena podla literatary. [125] Schéma syntézy
a Struktiry pripravenych dendrimérov vratane medzi krokov je zndzornend v kapitole 4.1.6, na
obrazkoch 16 — 18. Obrazky a reakéné schémy st prevzaté z publikacie. [124]

Syntéza generacie G -0.5 je dolezitd, pretoze je to prekurzor pre syntézu PANAM
dendriméru generacie G-1 a G-2, ktoré su pouzité v tejto praci, ale aj pre iné typy dendrimérov
napr. dendrimér generacie G-2.5 s hydroxidovymi skupinami na povrchu.

Pre syntézu dendriméru generacie G -0.5 bol pouzity 1,2-diaminoetdn (5 g, 5,5 ml, 0,083
mol) ktory bol Cerstvo predestilovany a rozpusteny v 20 ml MeOH. Téato zmes bola postupne
pocas 2 hodin prikvapkévana do zmesi metakrylatu (35 g, 37 ml, 0,407 mol) v 20 ml metanolu
pod inertnym plynom. Po pridani celého mnozstva 1,2-diaminoetanu bola reakénd zmes
ochladend na 0 °C a mieSana 30 mintt, potom bola nechana pri laboratornej teplote d’alsich 24
hodin. Rozpustadlo bolo vakuovo oddestilované na vakuovej odparke. Bol ziskany bezfarebny

produkt (32 g, 95 %).

(*CH22CH2)[N("CH2¢CH2¢CO°*CH3)2]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 1740vs (vs(CO))

Elementarna analyza (CisH32N20s): C 53,3 %, H 8,4 %, N 7,0 %

'"H NMR (CDCls, 400 MHz 25°C, 6 ppm): 3,68 (12H,s,¢e), 2,48 (8H.t,b), 2,53 (4H,s,a), 2,48
(8H,t,c)
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3.6.1.2 Syntéza dendriméru G-0

Bolo navazené (10 g, 0,025 mol) prekurzoru G -0.5 a rozpustené¢ v 20 ml MeOH. Tento
roztok bol pomaly pridany k roztoku 1,2-diaminoetdnu (75 g, 85 ml, 1,248 mol) v 100 ml
MeOH pri teplote 0 °C. Rychlost’ prikvapkavania bola zvolena tak, aby teplota reakénej zmesi
bola do 40 °C. Po pridani prekurzoru bola reakéna zmes miesand pri laboratornej teplote po
dobu 96 hodin, potom bola odobratd vzorka na 'H NMR. Ak nie si v NMR spektru
nedetekovatel'né esterové skupiny je reakcia ukoncena.

Rozpustadlo bolo vakuovo oddestilované pri teplote 40 °C. Prebytok 1,2-diaminoetanu bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou v zmesi PhMe:MeOH (9:1). Zbytok PhMe bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou s MeOH.

Finalny produkt bol eSte destilovany za vékua pri teplote 40 °C po dobu 48 hodin. Bol
ziskany dendrimér generécie G-0 (12,5 g, 98%) ako bezfarebna olejovita kvapalina.

Pri syntéze dendriméru generacie G-0 je potrebné davat’ pozor, preto ze pri syntéze moze
nastat’ Ziaduci rast molekuly (vznik G-0) a neZiaduca tvorba cyklu. Pre obmedzenie tvorby
cyklu je vhodny nadbytok 1,2-etyléndiaminu. Jeho prebytok je nasledne oddestilovany. Schému

idedlnej syntézy a cyklizéacie zobrazuje obrazok 18.

109



(EDA) N N
Meo\(\/ . AN
\f)"o'v'e \’>—OCH
0 z _PCHs
[1] ©
HaNT N2
(EDA)

[2] o
Ideal growth Non-ideal growth

Obrazok 18 Schéma idealnej syntézy G-0 dendriméru a neziadicej moznosti tvorby kruhu pri syntéze

[124]

(*CH2*CH2)[N(°CH2*CH2¢CO°*NH'CH22CH2"NH2>):]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 1700vs (vs(CO)), 3200s (vs(NH>)), 3400s (vs(NH)),

Elementarna analyza (Ci1sH32N20s): C 51,3 %, H 8,9 %, N 29,5 %

'"H NMR (CDCls, 400 MHz 25°C, 6 ppm): 8,18 (4H.t,e), 3,27 (8H,m,f), 2,74 (8H,m,b), 2,56
(8H,t,¢), 2,40 (8H,t,h), 2,30 (8H,m,g)

3.6.1.3 Syntéza dendriméru G-0.5

Bolo navéazené (8 g, 0,015 mol) prekurzoru G-0, a rozpustené v 20 ml MeOH. Tento roztok
bol pomaly pridany k roztoku metakrylaru (12,9 g, 13,5 ml, 0,15 mol) v 20 ml MeOH pod
inertnym plynom pocas 1 hodiny. Finalny roztok bol mieSany pri teplote 0 °C 1 hodinu,
anasledne bol nechany pozvolna ohriat na laboratornu teplotu a mieSany 24 hodin.
Rozpustadlo bolo vakuovo oddestilované pri teplote 40 °C az do vzniku olejovitej kvapaliny.
Vzniknuta olejovitd kvapalina bola eSte vakuovo destilovana pri teplote 50 °C 1 hodinu. Bol

ziskany findlny produkt, bezfarebna olejovita kvapalina (17,5 g 92 %).
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(*CH2*CH2)[N("CH2°CH2¢CO*NHCH22CH2N("CH2'CH2ICO*CH3)2)2]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 1740vs (vs(CO)), 3400s (vs(NH)),

Elementarna analyza (C1sH32N20s): C 52,3 %, H 8,7 %, N 12,5 %

'H NMR (CDCls, 400 MHz 25°C, § ppm) : 7,10 (4H,t,e), 3,47 (24H,s,k), 3,15 (8H,m,1),
2,59 — 2,70 (20H,m,a,b,g), 2,50 (16H,t,h), 2,40 (16H,t,1), 2.20 (8H,t,c)

3.6.1.4 Syntéza dendriméru G-1

Bolo navazené (5 g, 0,004 mol) prekurzoru G -0.5 a rozpustené v 20 ml MeOH. Tento roztok
bol pomaly pridany k roztoku 1,2-diaminoetanu (60 g, 65 ml, 0,994 mol) v 100 ml MeOH pri
teplote 0 °C. Rychlost’ prikvapkévania bola zvolena tak, aby teplota reakénej zmesi bola do
40 °C. Po pridani prekurzoru bola reakénd zmes miesana pri laboratdrnej teplote po dobu 96
hodin, potom bola odobrat4 vzorka na '"H NMR. Ak nie stt v NMR spektru nedetekovatelné
esterové skupiny je reakcia ukoncena.

Rozpustadlo bolo vakuovo oddestilované pri teplote 40 °C. Prebytok 1,2-diaminoetanu bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou v zmesi PhMe:MeOH (9:1). Zbytok PhMe bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou s MeOH.

Finalny produkt bol eSte destilovany za vékua pri teplote 40 °C po dobu 48 hodin. Bol

ziskany dendrimér generacie G-1 (5,5 g, 95 %) ako svetlo ZIt4 olejovita kvapalina.

(*CH22CH2)[N(*CH2*CH2¢CO*NHCH22CH2N("CH2'CH2/CO*CH3)2)2]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 1750vs (vs(CO)), 3500s (vs(NH)),

Elementarna analyza (Ci1sH32N20s): C 52,9 %, H 8,7 %, N 12,9 %

'TH NMR (CDCl3, 400 MHz 25°C, 6 ppm) : 8,12 (12H,t,e,k), 3,40 — 3,10 (24H, m, f, 1), 2,75
(8H,t,g), 2,70 — 2,55 (52H,m,a,b,c,h,i), 2,30 (16H,t,n), 2,10 (16H,m,m)

3.6.1.5 Syntéza dendriméru G-1.5

Bolo navazené (6,5 g, 0,005 mol) prekurzoru G-1, a rozpustené v 20 ml MeOH. Tento roztok
bol pomaly pridany k roztoku metakrylaru (6,7 g, 7 ml, 0,077 mol) v 20 ml MeOH pod inertnym
plynom pocas 2 hodiny. Findlny roztok bol mieSany pri teplote 0 °C 1 hodinu, a nasledne bol
nechany pozvolna ohriat’ na laboratérnu teplotu a mieSany 24 hodin. Rozpustadlo bolo

vakuovo oddestilované pri teplote 40 °C az do vzniku olejovitej kvapaliny. Vzniknuta olejovita

111



kvapalina bola eSte vakuovo destilovana pri teplote 50 °C 9 hodin. Bol ziskany findlny produkt,

svetlo zItd olejovita kvapalina (11 g 90 %).

(*CH2*CH2)[N(°CH2*CH2¢CO*NH'CH:22CH2N("CH2:CH2 CONH'CH2™CH2N("CH2°CH>P
CO029CH3)2)2)2]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 1770vs (vs(CO)), 3620s (vs(NH)),

Elementarna analyza (C1sH32N20s): C 53,0 %, H 8,7 %, N 13,0 %

'H NMR (CDCls, 400 MHz 25°C, 6 ppm) : 7,14 (12H,t,e.k), 3,68 (48H, s, q), 3,33 (24H,m, f,
1), 2,88 (8H,t,g), 2,84 — 2,76 (52H,m,a, ¢, c, h, i), 2,62 (32H,m,0), 2,48 (32H,m,n), 2.40
(16H,t,m)

3.6.1.6 Syntéza dendriméru G-2.0

Bolo navazené (10 g, 0,004 mol) prekurzoru G-1.5 a rozpustené v 30 ml MeOH. Tento
roztok bol pomaly pridany k roztoku 1,2-diaminoetanu (107 g, 118 ml, 1,781 mol) v 150 ml
MeOH pri teplote 0 °C. Rychlost’ prikvapkavania bola zvolena tak, aby teplota reakénej zmesi
bola do 40 °C. Po pridani prekurzoru bola reak¢na zmes mieSana pri laboratornej teplote po
dobu 96 hodin, potom bola odobratd vzorka na 'H NMR. Ak nie si v NMR spektru
nedetekovatel'né esterové skupiny je reakcia ukoncena.

Rozpustadlo bolo vakuovo oddestilované pri teplote 40 °C. Prebytok 1,2-diaminoetanu bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou v zmesi PhMe:MeOH (9:1). Zbytok PhMe bol
oddestilovany azeotropickou destilaciou s MeOH.

Finalny produkt bol este destilovany za vakua pri teplote 50 °C po dobu 48 hodin. Bol
ziskany dendrimér generécie G-2.0 (10,6 g, 94 %) ako svetlo zIt4 olejovita kvapalina. Sumarna

schéma syntézy PANAM dendrimérov je na obrazkoch 19 — 21.

(*CH2*CH2)[N(°CH2*CH2¢CO*NHCH22CH2N("CH'CH2ZCO*NH'CH2™CH2N("CH2°CH>?
COICH3)2)2)2]2

FTIR (Nujol, KBr, cm™): 3430s (vs(NH>)),

Elementarna analyza (C1sH32N20s): C 49,3 %, H 9,4 %, N 20,9 %

"H NMR (CDCls, 400 MHz 25°C, é ppm) : 8,29 (28H,m,e k,q) 3,25 — 3,34 (56H,m,f,1,r)
2,76 — 2,66 (116H,m,a,b,c,h,i,n,0) 2,82 — 2,89 (24H,m,g,m) 2,51 (32H,m,t) 2,34 (32H,m,s)
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Obrazky 19 — 21 Zobrazenie reakénej schémy syntézy PANAM dendriméru [124]
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3.6.2 PANAM dendrimér generacie G-1 a G-2 ako siet’ovalo v latexoch

V spolupraci s Ustavom makromolekularnej chémie Univerzity Pardubice, vznikla $tadia
vplyvu PANAM dendriméru na vlastnosti naterovych filmov zalozenych na latexoch,
a latexoch plnenych nano ZnO. Ztejto Stadie boli publikované 2 ¢lanky v odbornych
casopisoch.

PANAM bol v tejto stadii pouzity ako sietovalo a porovnavany z komer¢ne dostupnym
sietovadlom diaceton akrylamidom (DAAM).

Bol syntetizovany core-shell latex, zalozeny na MMA a BA v prvej vrstve a v druhej vrstve
na MMA, BA, MAA, DAAM s pridavkom malého mnozstva sietovala AMA. Podiel suSiny
bol pocitany na 45 %. Pridavok PANAM dendriméru do latexu bol v pomeroch
PANAM:DAAM = 1:4/1:8. Overenie zabudovania PANAM dendrimérov do Struktiry latexu
bolo overené pomocou DSC, kde bola stanovena teplota skleného prechodu, a reak¢na kinetika
zosiet’enia latexov. Néatery boli natiahnuté na silikonova podlozku a za laboratornej teploty
vysusené, potom vysuSené vo vakuovej susSiarni pre odstranenie zvySnej vlhkosti. Na zaklade
Floryho a Rehnerovej tedrie bola spocitand strednd molarna hmotnost’ medzi sietovalom
a zosiet'enou hustotou.

Pridavok PANAM dendriméru u naterov zlepSuje stabilitu latexovych filmov vo vode.
Stabilita bola testovana po dobu 50 dni pri 50 °C. Po tejto dobe nebola viditeInd ziadna zmena
naterovych filmov. Natery boli hladké, lesklé a neadsorbovali vodu. V porovnani s filmami,
ktoré, neobsahovali pridavok PANAM dendriméru. Tieto filmy boli nasiaknuté vodou a zbeleli.

Takto zosietované latexy je mozné pouzit’ do exteriéru, naplnit’ pigmentom a testovat’ ich

protikor6znu odolnost’. [126 — 127]
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4 Zaver

V ramci dizertacnej prace bolo spolu pripravenych 30 hviezdicovitych polymérov
zalozenych na IBuMA sjadrom EGDMA metédou GTP polymerizacie. Pripravené
hviezdicovité polyméry boli charakterizované metodou SEC a SEC-MALS-RI-on line
viskozimeter. Tieto hviezdicovité polyméry boli pouzité v PUR naterovych filmoch ako
zmékcovadla polyolu zalozeného na TMS-HEMA/IBoMA. Sktsobné natery z pripraveného
pojiva boli tvrdé a krehké, nebolo mozné ich charakterizovat’ zdkladnymi lakovacimi skiiskami.
Pripravené pojivo sa nepodarilo dostatocne zmék¢it’ pridavkom GTP hviezdicovitého polyméru
a hviezdicovitého polyméru syntetizovaného i6novou polymerizaciou. Spolu bolo
pripravenych 100 naterov na sklo, ktoré z dovodu krehkosti nebolo mozné vyhodnotit
a otestovat’ zdkladnymi lakovacimi skuSkami. I napriek krehkosti pripravenych naterov, boli
natery lesklé, hladké, bez pomarancovej kory a Castic.

I6novou polymerizaciou boli pripravené pseudo hviezdicové, hviezdicové a hypervetvené
polyméry, ktorych bolo 40. Pripravené hviezdicovité polyméry boli charakterizované metédou
SEC a SEC-MALS-RI-on line viskozimeter. Pre potreby modifikécie vlastnosti naterovych
filmov z pripravenych hviezdicovitych, pseudo hviezdicovitych a hyper vetvenych polymérov,
boli syntetizované 2 typy polyolu zalozené na MMA/TMS-HEMA. Pricom pomer
vychodiskovych monomérov bol 13/6 a 25/5.

Polyol zalozeny na MMA/TMS-HEMA 13/6 bol po priprave vetveny na hrebetiovy polymér
i6onovou polymerizéciou, kde jeho ramend boli tvorené €-kaprolaktonom. Takto modifikovany
polyol po vytvrdeni s IPDI vykazoval zvySenii odolnost’ v testu odolnosti voci lietajucim
kamenom. Jeho testovanie bolo smerované ako nater na nabeZné hrany ultra l'ahkych lietadiel.
Testy a praca na tomto natere stale pokracuje.

Spolu bolo formulovanych 193 naterov sréznym pomerom hviezdicovitych, hyper
vetvenych polymérov a polyolov obidvoch typov. V préci s pseudo hviezdicovitym polymérom
sa nepokracovalo, z dovodu vysokej lepivosti pripraveného naterového filmu po vypaleni. Tieto
polyméry je mozné v praxi vyuZzit' ako lepidla. Naterovych filmov zaloZenych na pseudo
hviezdicovitom polyméri bolo 24.

Natery zalozené na hviezdicovitych a hyper vetvenych polyméroch vykazovali dobra
adhéziu k povrchu, vypéalené PUR natery boli hladké, lesklé, bez Castic. NajcastejSou chybou
boli bubliny na povrchu nateru po vypaleni. Niektoré natery vykazovali zaujimavé vlastnosti,
sice boli relativne mékké, ale ich povrch sa javil ako protiSmykovy. Potencialne vyuZitie tychto

naterov je mozné napr. v aquaparkoch, sprchach.
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Potvrdil sa predpoklad Ze, tvrdost’ pripravenych naterov bude stupat’ s rasticim obsahom
polyolov vo formulacii naterovych hmét.

Pre overenie, ze sa monoméry reaguju kontrolovanou iénovou polymerizaciou boli spravené
Studie kinetiky polymerizacie, ktoré preukazali Ze, sa jednd kontrolovani i6nova

polymerizéciu.
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5 Poznatky a prinosy dizertaénej prace

Pomocou iénovej polymerizacie boli pripravené pseudohviezdicovité polyméry zalozené na
1,4-BuOH, a hviezdicovité polyméry zalozené¢ na TMP, PETP a DPETP. Pri syntézach bolo
overené, ze sa jedna o kontrolovanti polymerizaciu.

Pomocou metody SEC-MALS-online viskozimeter boli stanovené distribu¢né krivky
molarnych hmotnosti, kde je viditelny narast molarnej hmotnosti v radach hviezdicovitych
polymérov. Tiez boli stanovené Mark-Houwinkove diagramy, ktoré potvrdili Ze sa jedna
o Strukturované polyméry. Smernice Mark-Houwinkovych diagramov sa blizili k nule, ¢o
tvrdenie o Struktirovanych polyméroch potvrdilo.

Bol pripraveny ndhodny linearny GTP polymér zalozeny na MMA/TMS-HEMA, ktory bol
v nasledujucom kroku vetveny pomocou €-kaprolaktonu za vzniku hrebeniového polyméru.
Tento polymér po vytvrdeni vykazoval zvySent odolnost’ v skuske odolnosti voci lietajicim
kameniom. Jeho aplikacia je smerovand ako nater na nabezné hrany kridel lietadla. Testy
ukazuju sl'ubné vysledky.

Pseudohviezdicovité polyméry nie st vhodné pre formulaciu naterovych hmoét, pretoze po
vytvrdeni st filmy lepivé. Ich mozné vyuzitie je ako lepidla. Na druht stranu PUR nétery z
hviezdicovitych polymérov zalozenych na TMP, PETP a DPETP ukazovali dobré mechanické
vlastnosti. U vybranych formulacii, ktoré vykazuji dobru adhéziu, mikro tvrdost’ je uvazované
o aplikécii ako protiSmykové natery.

V ramci dizertacnej prace boli pripravené hviezdicovité polyméry GTP technikou, ktoré boli
skusané ako zmikcovadlo do PUR néterov. Jedna sa o hviezdicovité polyméri bez funkénych
skupin. Ich aplikacia bola skuSana, ale neuspesne.

Dalej bolo zistené Ze, poly(amido)amin genericie GO a Gl je schopny v latexoch
vystupovat’ ako sietovadlo, ktoré je ekologickejSie ako komeréné ADH. Sietovanie pomocou
PANAM kladne ovplyviiuje vysledné vlastnosti naterového filmu.

Je mozné konstatovat’, Ze v ramci dizertacnej prace boli pripravené PUR natery s obsahom
Struktirovanych ko/polymérom ako pojiva. U modifikovanych pojiv je sl'ubnd cesta uvedenia

do praxe, ako nateru na nadbezné hrany ultra l'ahkych lietadiel.
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10 Prilohy

A: ZloZenie pripravenych naterov na skle

natenio nétery Polyol Hviezda 1 % DBTL IPDI (g)
(2 (2 v MEK (g)
PUR 1 4,17 0 0,40 0,83
PUR 2 0 7,72 0,40 2,28
PUR 3 2,88 5,79 0,40 2,28
PUR 4 5,76 3,86 0,40 2,28
PUR 5 8,64 1,93 0,40 2,28
PUR 6 0 8,43 0,40 1,57
PUR 7 3,14 6,32 0,40 1,57
PUR 8 6,29 4,22 0,40 1,57
PUR 9 9,43 2,11 0,40 1,57
PUR 10 1,57 8,43 0,40 1,57
PUR 11 0 6,32 0,40 1,57
PUR 12 6,20 4,22 0,50 1,57
PUR 13 9,43 2,11 0,50 1,57
PUR 14 1,46 8,54 0,20 1,46
PUR 15 3,18 6,41 0,20 1,46
PUR 16 0 4,27 0,20 1,46
PUR 17 9,55 2,14 0,20 1,46
PUR 18 1,75 4,38 0,10 0,62
PUR 19 2,55 3,29 0,10 0,62
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PUR 20 4,19 2,19 0,10 0,62
PUR 21 5,73 1,1 0,10 0,62
PUR 22 1,42 4,33 0,20 0,61
PUR 23 2,57 3,24 0,20 0,61
PUR 24 3,85 2,17 0,20 0,61
PUR 25 5,67 1,1 0,20 0,61
PUR 26 0 4,31 0,50 0,69
PUR 27 2,56 3,24 0,50 0,69
PUR 28 4,12 2,16 0,50 0,69
PUR 29 5,68 1,1 0,50 0,69
PUR 30 0 4,66 0,50 0,34
PUR 31 2,18 3,49 0,50 0,34
PUR 32 3,86 2,33 0,50 0,34
PUR 33 0 0,84 0,50 4,16
PUR 34 0,21 0,63 0,50 4,16
PUR 35 0,42 0,42 0,50 4,16
PUR 36 0,63 0,21 0,50 4,16
PUR 37 0 3,40 0,50 1,60
PUR 38 2,45 2,55 0,50 1,60
PUR 39 1,70 1,70 0,50 1,60
PUR 40 2,55 0,85 0,50 1,60
PUR 41 1,19 3,81 0,50 1,19
PUR 42 2,14 2,86 0,50 1,19
PUR 43 3,09 1,91 0,50 1,19

135



PUR 44 4,05 0,95 0,50 1,19
PUR 45 0 4,18 0,50 0,82
PUR 46 3,14 1,0 0,50 0,82
PUR 47 3,48 2,9 0,50 0,82
PUR 48 4,55 1,45 0,50 0,82
PUR 49 0 4,36 0,50 0,64
PUR 50 2,88 3,27 0,50 0,64
PUR 51 3,63 2,18 0,50 0,64
PUR 52 5,45 1,1 0,50 0,64
PUR 53 0 4,36 0,50 0,64
PUR 54 2,88 3,27 0,50 0,64
PUR 55 3,60 2,18 0,50 0,64
PUR 56 5,40 1,1 0,50 0,64
PUR 57 0 4,45 0,50 0,55
PUR 58 3,56 3,34 0,50 0,55
PUR 59 3,65 2,26 0,50 0,55
PUR 60 5,56 1,11 0,50 0,55
PUR 61 0 4,62 0,50 0,38
PUR 62 2,55 3,47 0,50 0,38
PUR 63 3,85 2,31 0,50 0,38
PUR 64 5,77 1,16 0,50 0,38
PUR 65 0 4,70 0,50 0,30
PUR 66 1,95 3,53 0,50 0,30
PUR 67 3,91 2,35 0,50 0,30
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PUR 68 5,87 1,18 0,50 0,30
PUR 69 0 3,44 0,50 0,86
PUR 70 1,43 2,58 0,50 0,86
PUR 71 2,86 1,72 0,50 0,86
PUR 72 4,3 0,86 0,50 0,86
PUR 73 0 3,57 0,50 1,43
PUR 74 1,48 2,67 0,50 1,43
PUR 75 2,98 1,79 0,50 1,43
PUR 76 4,46 0,90 0,50 1,43
PUR 77 0 4,1 0,50 0,95
PUR 78 1,75 3,15 0,50 0,95
PUR 79 3,5 2,1 0,50 0,95
PUR 80 5,25 1,1 0,50 0,95
PUR 81 0 4,41 0,50 0,59
PUR 82 1,85 3,3 0,50 0,59
PUR 83 3,66 2,2 0,50 0,59
PUR 84 5,51 1,1 0,50 0,59
PUR 85 0 4,44 0,50 0,56
PUR 86 1,85 3,33 0,50 0,56
PUR 87 3,7 2,22 0,50 0,56
PUR 88 5,55 1,11 0,50 0,56
PUR 89 3,0 1,99 0,50 1,99
PUR 90 1,25 2,26 0,50 1,99
PUR 91 2,5 1,5 0,50 1,99
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PUR 92 3,76 0,75 0,50 1,99
PUR 93 0 4,70 0,50 0,30
PUR 94 1,95 3,53 0,50 0,30
PUR 95 3,91 2,35 0,50 0,30
PUR 96 5,88 1,18 0,50 0,30
PUR 97 4,43 0 0,50 0,57
PUR 98 0 3,86 0,50 1,14
PUR 99 1,6 2,9 0,50 1,14
PUR 100 3,21 1,93 0,50 1,14
PUR 101 4,8 0,97 0,50 1,14
PUR 102 0 4,1 0,50 0,91
PUR 103 1,7 3,1 0,50 0,91
PUR 104 3,40 2,1 0,50 0,91
PUR 105 5,11 1,0 0,50 0,91
PUR 106 0 4,22 0,50 0,78
PUR 107 1,7 3,2 0,50 0,78
PUR 108 3,2 2,11 0,50 0,78
PUR 109 4,52 1,0 0,50 0,78
PUR 110 0 4,27 0,50 0,73
PUR 111 1,65 3,2 0,50 0,73
PUR 112 3,28 2,14 0,50 0,73
PUR 113 4,9 1,1 0,50 0,73
PUR 114 0 4,38 0,50 0,62
PUR 115 1,7 3,29 0,50 0,62
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PUR 116 3,4 2,19 0,50 0,62
PUR 117 5,1 1,0 0,50 0,62
PUR 118 0 4,39 0,50 0,61
PUR 119 1,68 3,3 0,50 0,61
PUR 120 3,4 2,2 0,50 0,61
PUR 121 5,06 1,1 0,50 0,61
PUR 122 0 4,53 0,50 0,47
PUR 123 1,75 3,4 0,50 0,47
PUR 124 3,5 2,27 0,50 0,47
PUR 125 5,22 1,4 0,50 0,47
PUR 126 0 4,66 0,50 0,34
PUR 127 1,8 3,49 0,50 0,34
PUR 128 3,8 2,33 0,50 0,34
PUR 129 5,4 1,17 0,50 0,34
PUR 130 0 4,74 0,50 0,26
PUR 131 1,82 3,55 0,50 0,26
PUR 132 3,65 2,37 0,50 0,26
PUR 133 5,5 1,19 0,50 0,26
PUR 134 0 3,44 0,50 1,60
PUR 135 1,32 2,58 0,50 1,60
PUR 136 2,65 1,72 0,50 1,60
PUR 137 4 0,86 0,50 1,60
PUR 138 0 3,81 0,50 1,19
PUR 139 1,46 2,85 0,50 1,19
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PUR 140 2,93 1,9 0,50 1,19
PUR 141 4,4 0,95 0,50 1,19
PUR 142 0 4,18 0,50 0,82
PUR 143 1,6 3,14 0,50 0,82
PUR 144 3,21 2,1 0,50 0,82
PUR 145 3,33 1,0 0,50 0,82
PUR 146 0 4,32 0,50 0,68
PUR 147 1,66 3,24 0,50 0,68
PUR 148 3,32 2,16 0,50 0,68
PUR 149 5 1,1 0,50 0,68
PUR 150 0 4,36 0,50 0,64
PUR 151 1,68 3,27 0,50 0,64
PUR 152 3,35 2,18 0,50 0,64
PUR 153 5 1,1 0,50 0,64
PUR 154 0 4,45 0,50 0,55
PUR 155 1,7 3,33 0,50 0,55
PUR 156 3,42 2,23 0,50 0,55
PUR 157 5,13 1,11 0,50 0,55
PUR 158 0 4,62 0,45 0,38
PUR 159 1,77 3,47 0,45 0,38
PUR 160 3,55 2,31 0,45 0,38
PUR 161 5,33 1,55 0,45 0,38
PUR 162 0 4,70 0,50 0,30
PUR 163 1,80 3,53 0,50 0,30
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PUR 164 3,61 2,35 0,50 0,30
PUR 165 5,42 1,18 0,50 0,30
PUR 166 0 3,44 0,55 1,56
PUR 167 1,32 2,58 0,55 1,56
PUR 168 2,64 1,72 0,55 1,56
PUR 169 3,96 0,86 0,55 1,56
PUR 170 0 3,57 0,55 1,43
PUR 171 1,4 2,67 0,55 1,43
PUR 172 2,75 1,8 0,55 1,43
PUR 173 4,11 0,9 0,55 1,43
PUR 174 0 4,05 0,58 0,95
PUR 175 1,54 3,0 0,58 0,95
PUR 176 3,0 2,0 0,58 0,95
PUR 177 4,61 1,0 0,58 0,95
PUR 178 0 4,41 0,58 0,59
PUR 179 1,7 3,3 0,58 0,59
PUR 180 3,4 2,2 0,58 0,59
PUR 181 5 1,1 0,58 0,59
PUR 182 0 4,44 0,58 0,56
PUR 183 1,7 3,33 0,58 0,56
PUR 184 3.41 2,22 0,58 0,56
PUR 185 5,12 1,11 0,58 0,56
PUR 186 0 3,01 0,62 1,99
PUR 187 3,47 2,25 0,62 1,99
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PUR 188 2,30 1,50 0,62 1,99
PUR 189 3,46 0,75 0,62 1,99
PUR 190 0 4,44 0,56 0,60
PUR 191 5,12 3,33 0,56 0,60
PUR 192 3,41 2,22 0,56 0,60
PUR 193 5,12 1,11 0,56 0,60
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B: SEC-MALS chromatogramy, kumulativne molarne distribucie hviezdicovitych polymérov

a Mark-Houwinkove diagramy hviezdicovitych polymérov
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Molar Mass vs. time
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Molar Mass vs. time

| — H 302_8(002)[180605]
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Kumulativne molarne distribtcie pseudohviezdicovitych polymérov zalozenych na 1,4-BuOH

cumulative molar mass
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Mark-Houwinkove diagramy pseudohviezdicovitych polymérov
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D: DSC pripravenych naterov na sklo

Sample: SYNPO - Spacek 172

File: C:..\SYNPO - Spacek 172.001
Size: 0.0000 mg DSC Operator: R.S.

Run Date: 16-Feb-2018 10:18

Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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Sample: SYNPO - Spacek 162 File: C:..\SYNPO - Spacek 162.001
Size: 0.0000 mg DSC Operator: R.S.
Run Date: 15-Feb-2018 21:59
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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Sample: SYNPO - Spacek 119 File: C:..\SYNPO - Spacek 119.001

Size: 0.0000 mg DSC Operator: R.S.
Run Date: 15-Feb-2018 21:08
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122

2
\
14
s 0
£
2
o
[T
g
T -1
2
- T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Exo Up Temperalure (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sample: SYNPO - Spacek 85 File: C:..\SYNPO - Spacek 85.001

Size: 0.0000 mg DSC Operator: R.S.
Run Date: 15-Feb-2018 23:40
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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E: Ukazka vysledkov a formulacie naterovych hmot zalozenych na hypervetvenych hviezdach

(HV) ahviezdach zaloZzenych na pentaerytritole (H415) s pridavkom GTP hviezdy bez

funkénych skupin
Hviezda  Hx zmesi OH HM E Oder Ohyb
(Hx) (Y%omol) (mgKOH/g) (N/mm?) (GPa) (mg/1000c) (mm)
HV-302/4 100 299.,5 144,3 3.4 17,8 <2
HV-302/4 66,6 299,5 215,0 4,5 t 0
HV-302/4 33,3 299,5 217.,8 4,5 t 0
HV-302/4 0 299.,5 221,1 4.5 t 0
HV-302/6 100 316,4 174,2 3.8 14,1 <2
HV-302/6 66,6 3164 209,3 4.4 t 0
HV-302/6 33,3 316,4 220,3 4,6 t 0
HV-302/6 0 316,4 221,1 4,5 t 0
HV-415 100 71,6 2,0 0,0 - <2
HV-415 66,6 71,6 1,5 0,0 t 0
HV-415 33,3 71,6 4,3 0,2 t 0
HV-415 0 7,6 221,1 4.5 t 0

Bola pridanid GTP hviezda s jadrom z EGDMA a ramenami z i-BuMA, o M, 1.004x10°,

M,,1.970x10°, M-3.962x10°, M,./M, 1.96, [5] 44.23 ml/g
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Tvrdosti PU s hvézdami
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F: Receptiry a charakteristika pripravenych pseudo hviezdicovitych (linearnych)

a hviezdicovitych polymérov
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Hviezdicovité polyméry zalozené na trimetylolpropane (TMP)

Znacenie H-12 H-13 H-14 H-15 H-16
vzorky
Model 1+3 1+3+6 1+3+9 1+3+12 1+3+15
TMP TMP TMP . TMP , IMP .
o Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton
ZloZenie Puralact B3 Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
Vzhl'ad Cire Cire Cire Cire Cire
(2. den) 5. den kalné
Susina (%) 98,1 98,0 98,9 98,0 98,8
Viskozita
(25°C mPa.s) 6 842 6 365 5675 5515 6170
Viskozita i i i i i
(60°C mPa.s)
Podmienky 5h/130°C+0.5h/160°C 5h/130°C+0.5h/160°C 5h/130°C+0.5h/160°C  6h/130°C+0.5h/160°C  6h/130°C+0.5h/160°C
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Znacenie

H-17/1 H-18 H-19 H-20 H-21/B
vzorky
Model 1+3+18 I1+6+15 1+6+18 1+6+24 1+3+36
TMP TMP TMP TMP TMP
ZloFenie Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton
zent Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
Vzhlad . . . . ¢ire, pocas dna .
2. deii) tuhé, kalné éire ¢ire sa kali kalné
Susina (%) 97,5 97,5 98,9 98,7 98,8
Viskozita
(25°C mPa.s) - 21 900 20 285 22 800 -
Viskozita
(60°C mPa.s) 1290 1 480 1 630 2 080 100 800
Podmienky  7h/130°C+0.5h/160°C 6h/130°C+0.5h/160°C 6h/130°C+0.5h/160°C 7h/130°C+0.5h/160°C  7h/140°C+0.5h/170°C
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Znacenie vzorky H-3416
Model 1+12+48
TMP
- Kaprolakton
Zlozenie Puralact B3
TIB KAT 129
Vzhlad (2. den) kalné
Susina (%) 99,2
Viskozita (25°C mPa.s) 19 422
Viskozita (60°C mPa.s) 3705
Podmienky 7h/130°C+0.5h/170°C
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Hviezdicovité polyméry zalozené na Pentaerytritole (PETP)

Znacenie H-402 H-403 H-405 H-415 H-416
vzorky
Model 1+8 1+12 1+20 1+4+20 1+4+24
PETP PETP PETP PETP , PETP ,
o . , . Kaprolakton Kaprolakton
ZloZenie Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Puralact B3 Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
VzhPad v , , o ,
2. deii) éire kalné kalné ¢ire kalné
Susina (%) 99.4 99,6 99,5 99,4 99,4
Viskozita
(25°C mPa.s) 2020 2500 3215 11285 12 145
Viskozita i i i i i
(60°C mPa.s)
Podmienky  6h/130°C+0.5h/180°C 6h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C 6h/130°C+0.5h/180°C 6h/130°C+0.5h/180°C
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Znacenie

H-426 H-428 H-4310 H-4412
vzorky
Model 1+8+24 1+8+32 1+3+40 1+16+48
PETP PETP PETP PETP
ZloFenie Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3
Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
VzhFad éire mierny zakal cire, jemna jemna opalescencia
(2. den) Y opalescencia ] p
Susina (%) 99,2 99,3 99,2 98,4
Viskozita o s
(25°C mPa.s) 36 070 37950 87 700 nemeratelné
Viskozita
(60°C mPa.s) - - - 14 095
Podmienky  6h/130°C+0.5h/180°C 6h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C 6h/130°C+0.5h/180°C
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Hviezdicovité polyméry zalozené na Dipentaerytritole (DPETP)

Znacenie H-611 H-611/R H-613 H-617 H-624
vzorky
Model 1+6+6 1+6+12 1+6+8 1+6+42 1+12+24
DPETP DPETP DPETP DPETP DPETP
ZloFenie Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Kaprolakton
Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
Vzhl'ad Cire Cire Cire Cire kalné
(2. den)
Susina (%) 98,9 98,6 99,3 99,4 99,0
Viskozita
(25°C mPa.s) 78 900 76 650 16 125 19 285 61950
Viskozita i i i i i
(60°C mPa.s)

Podmienky  5h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C  5h/130°C+0.5h/180°C  5h/130°C+0.5h/180°C
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Znacenie vzorky H-626 H-628 H-602
Model 1+12+36 1+ 12+48 1+0+12
DPETP DPETP DPETP
ZloFenie Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3
Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
Vzhlad Cire Cire Cire
(2. den)
Susina (%) 99,3 98,6 99,3
Viskozita
(25°C mPa.s) 49 690 52 160 46 105
Viskozita i i i
(60°C mPa.s)
Podmienky 5h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C  5h/130°C+0.5h/180°C
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Hviezdicovité polyméry zalozené na 1,4-Butandiole (1,4-BuOH)

Znacenie H-203 H-211 H-213 H-215 H-2310
vzorky
Model 1+6 1+2+2 1+2+6 1+2+10 1+6+20
| 4-BuOH 1,4-BuOH 1,4-BuOH 1,4-BuOH 1,4-BuOH
o BUVL Puralact B3 Puralact B3 Puralact B3 Kaprolakton
ZloZenie Kaprolakton . . .
TIB KAT 129 Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Puralact B3
TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129
VzhPad , “r < . Cire
2. deii) kalné Cire Cire slaby zakal 4 dei kalné
Susina (%) 99,0 96,9 98,3 98,4 99,0
Viskozita
(25°C mPa.s) 523 1022 1 800 2 740 32 810
Viskozita i i i i i
(60°C mPa.s)
Podmienky  6h/130°C+0.5h/160°C 6h/130°C+0.5h/180°C  6h/130°C+0.5h/180°C  6h/130°C+0.5h/180°C  6h/130°C+0.5h/180°C
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Znacenie vzorky H-2414
Model 1+8+28
1,4-BuOH
. Kaprolakton
Zlozenie Puralact B3
TIB KAT 129

Vzhlad (2. den)

mierny zéakal

Susina (%) 98.8
Viskozita (25°C mPa.s) 76 350
Viskozita (60°C mPa.s) -

Podmienky 6h/130°C+0.5h/160°C
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Hypervetvené hviezdicovité polyméry

Znacenie H-302-1 H-302-2 H-302-4 H-602-1
vzorky
Model 1+6+1 1+6+1 1+6+1 1+0+12+6
TPM TMP TMP DPETP
Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton Kaprolakton
Zlozenie TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129 TIB KAT 129

Trimethylolpropanoxetan

Trimethylolpropanoxetan Trimethylolpropanoxetan

Trimethylolpropanoxetan

p-TsOH Eterat flouridu boritého Eterat flouridu boritého
Vzhlad (2. den) kalné Cire slaby zakal kalné
Susina (%) 77,2 73,8 97,8 79,9
Viskozita
(25°C mPa.s) 350 377 12 560 8 840
Viskozita i i i i
(60°C mPa.s)
Podmienky 5h/130°C+0.5h/160°C 5h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C 5h/130°C+0.5h/180°C
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Znacenie vzorky H-302-5 H-302-6
Model 1+6+1 1+6+1
TPM TMP
Kaprolakton Kaprolakton
ZloZenie TIB KAT 129 TIB KAT 129
Glycidol Glycidol
TIB KAT 129 Eterat fluoridu boritého
hrudky na zaciatku
VzhPad (2. den) nepouzitelné cire
Susina (%) - 98,8
Viskozita (25°C mPa.s) - 7200
Viskozita (60°C mPa.s) - -
Podmienky 5h/130°C+0.5h/160°C 5h/130°C+0.5h/180°C
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