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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva studiem vybranych epoxidovych pryskyfic pro tvorbu a
renovaci umélého kamene, ze kterého byly tvofeny faksimilie sochafskych dél. V teoretické
¢asti jsou popsany druhy epoxidovych pryskyfic, jejich vytvrzovani. A aditiva, ktera pryskyfici
stabilizuji pfed povétrnostnimi podminkami. Daéle také pisky, z nichz jsou sochy tvofeny.
V experimentalni ¢asti je vyhodnocovan vliv povétrnostnich podminek na chemické a fyzikalni
vlastnosti vybranych pryskyfic a navrzen nejvhodnéjsi systém, ktery by témto podminkam
odolaval. Poté také navrh zpevnéni soucasnych soch vybranymi epoxidovymi pryskyficemi,

které budou odolavat povetrnostnim vliviim.
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TITLE

Development of epoxy resins with high resistance to external conditions, usable for

creating sculpture replicas.

ANNOTATION

The master thesis deals with the study of selected epoxy resins for the creation and repair
of artificial stone, from which facsimiles of sculptural works were made. The theoretical part
describes the types of epoxy resins, their crroslinking. And additives that stabilize the resin
against weather conditions. And also sands, from which the sculptures are made. In the
experimental part, the influence of weather conditions on the chemical and physical properties
of selected resins is evaluated and the most suitable system to withstand these conditions is
proposed. Next also is proposed the way of reinforcement of the existing sculptures by chosen

epoxy resins, which will resist the weather condition.
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UvVoD

Piivodni soubor soch Matyase Bernarda Brauna, umistény v nemocnici v Kuksu, se
skladal z 24 soch vytesanych v letech 1717 az 1719. AvSak v pribéhu let 1976 az 1995 byly
pivodni sochy premistény do lapidaria nemocnice a nahrazeny pfesnymi kopiemi originald.
Tyto repliky jsou vyrobeny z umélého kamene, coz je smés pisku a epoxidové pryskyfice. V té
dobé byl totiz velky zajem o nové a moderni materidly, coz epoxidové pryskyfice byly. Zaroven
se doufalo, Ze tyto syntetické materialy budoumit dlouhou Zivotnost. Cas ovem ukézal, Ze tyto
moderni materialy, obzvlast’ v exteriéru, rychle degraduji, a proto je nutné tyto chatrajici repliky
restaurovat. Sochy jsou vystaveny venkovnim podminkdm na severni fasadé¢ budovy
nemocnice, véetné slunecniho zateni, vlhkosti a kyselych desti. Vybrana epoxidova pryskyfice
by tedy méla co nejlépe odolavat témto vliviim a udrZet své plivodni vlastnosti co nejdéle. Tato
prace poskytuje teoreticky piehled typt epoxidovych pryskyfic, jejich vytvrzovani, mozné
metody stabilizace pryskyfice proti povétrnostnim podminkam a popis pouzitych aditiv pro UV
stabilizaci. V experimentalni ¢asti byly charakterizovany vybrané typy epoxidovych pryskyfiic
piipadné pouzitelnych pro tvorbu kamene a méfici vlastnosti diilezité pro tento ucel. Vybrané
pryskyfice podstoupily dlouhodobé testy simulujici povétrnostni podminky. Nakonec byl
vybran systém smeési epoxidovych pryskyiic a aditiv, ktery by mél u¢inn¢ odolavat
povétrnostnim podminkam.

Je dulezité zvazit spravny vybér epoxidové pryskyfice pouZité pro tvorbu umélého

kamene, nebot’ mé zdsadni vliv na budouci odolnost téchto replik.
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1. Teoreticka cast

1.1.Epoxidové pryskyfrice

Epoxidova pryskyfice je polymer, ktery ma vysokou pevnost a chemickou odolnost. Je
to pfevazné dvouslozkovy materidl, ktery se obvykle sklada ze samotné epoxidové pryskyfice
a tvrdidla, neboli sitovadla. Tyto dvé slozky se zamichaji v ur¢itém pomeéru a nasledn¢ dochazi
k reakci mezi pryskyfici a tvrdidlem. Tato reakce zplisobi vytvrzeni pryskyfice a ta se stava
tuhou a pevnou. Epoxidova pryskyfice se velmi ¢asto pouziva v primyslovych aplikacich, jako
je napfiklad vyroba skelnych laminat, lepidel, natért, zalévacich hmot, podlahovych systému
a dalSich. Je oblibena pro své vlastnosti, jako je vysokd odolnost proti vod¢, chemikaliim a
opotiebeni. Vyhodou epoxidovych pryskyfic je také jejich piizplsobitelnost konkrétnim
potiebam a konkrétnim aplikacim. Existuje Siroky vybér typi pryskyfic s rozmanitymi
vlastnostmi a charakteristikami, které lze ptizptisobit riznym ucelim. [1][2]

Epoxidové pryskyfice jsou riiznobarevné kapaliny s rGznou viskozitou, mizou byt
transparentni, nazloutlé nebo namodralé, vice ¢i méné viskézni, vzdy zalezi na typu epoxidové
pryskyfice. Nekteré svou viskozitou i barvou piipominaji med, jiné jsou jen tézce rozeznatelné
od vody. Molekuly epoxidovych pryskyfic obsahuji nejcastéji dvénebo vice epoxidovych jinak
téz oxiranovych skupin. Tyto oxiranové skupiny mohou reagovat jednak mezi sebou, ¢imz
dochazi k polymeraci monomernich jednotek epoxidové pryskyfice, tak i se spoustou riznych
jinych latek, diky ¢emuz mize dochazet k zesitovani fetézci epoxidové pryskyfice, a tedy
k jejich vytvrzeni. Nezesitované nizkomolekuldrni pryskyfice je mozné rozpoustét
v aromatickych rozpoustédlech jako je benzen, toluen ¢i xylen, oproti tomu vysokomolekularni
pryskyfice se obvykle rozpoustéji v esterech, ketonech ¢i v chloroformu. [1] [2]

Epoxidové pryskyfice mivaji velmi vysokou pfilnavost na vétSinu dnes pouzivanych
materialti jako je sklo, keramika, dfevo, rizné¢ druhy kovii, kamen aj. Pfevazné je tomu tak diky
své chemické struktufe, protoze obsahuji vysoké mnoZstvi hydroxylovych skupin. Déle také
vykazuji vysokou odolnost vii¢i chemikaliim, jako jsou roztoky kyselin a zdsad, organickym

rozpoustédlim a taky vodé. [1] [2]

1.1.1. Vyroba epoxidovych pryskyric
Epoxidové pryskyiice nejCastéji obsahuji alesponn dvé glycidylové, neboli 2,3-

epoxypropylové skupiny. Vyroba epoxidové pryskyfice je postavena na alkalick¢ kondenzaci
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2-(chlormethyl)oxiranu, jinak téz epichlorhydrinu s riznymi typy bisfenoli. Nejcastéji se
pouziva 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan, trividln€ bisfenol A, ze které¢ho se produkuje az 90 %
celé svétové produkce. V prvnim kroku syntézy se necha reagovat epichlorhydrin s Bisfenolem
A. Poté se pfidava hydroxid sodny, ktery odstrani chlor z molekul za vzniku NaCl, nasledné
vznikaji na koncich molekul epoxidové skupiny. Molekulovou hmotnost vznikajici pryskyfice
je mozné dourcité miry korigovat pomérem vychozich slozek pti vyrobé epoxidové pryskyfice.
Pii mirném nadbytku epichlorhydrinu obvykle budou vznikat vysokomolekuldrni pryskyfice,
naopak pfi vysokém piebytku epichlorhydrinu ku bisfenolu napf. pomér 10:1 vznikaji
nizkomolekularni  pryskyfice. Vysokomolekularni pryskyfice je moZné vyrobit téz
prodluzovanim nizkomolekularnich ftetézct s dalsi molekulou bisfenolu. Tohoto postupu se
v dnesni dobé hojné vyuziva. Molekulovd hmotnost epoxidové pryskyfice je velice zasadnim
parametrem, ktery vyrazné ovliviiuje vlastnosti jak nevytvrzené pryskyfice, u které predurcuje
zpracovatelnost, tedy prevazné hustotu, tak také vlastnosti jiz vytvrzené pryskyfice, tedy
mechanické vlastnosti, chemickou odolnost apod. [1] [2] [3]
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Obrazek 1: Literaturou uvadény mechanismus kaskaddy reakci Bisfenolu A

s epichlorhydrinem vedouci k tvorbé epoxidové prysykfice. [1]

1.1.1.1. Vyroba nearomatickych epoxidi
Piikladem epoxidové pryskyfice bez aromatického kruhu lze uvést glycidylestery. Jsou

to totiz cykloalifatické epoxidy, protoze v nejvétsi mife se vyrabé&ji z cykloalifatickych
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dikarboxylovych kyselin. Je mozné je wvyrabét reakci epichlorhydrinu s pfislusnymi
karboxylovymi kyselinami. Jejich velkou vyhodou je nizk4 viskozita, reaktivita s anhydridy a
vyborné elektroizola¢ni vlastnosti. Maji 1 dobrou stabilitu vaci povétrnosti diky absenci

aromatického kruhu. Nejvyznamnéjsi zastupce je diglycidylester kyseliny hexahydroftalové.
[1] [2]
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Obrazek 2: Diglycidylester kyseliny hexahydroftalové

1.1.2. Vytvrzovani epoxidovych pryskyfric

Aby epoxidova pryskyfice dosahla pozadovanych vlastnosti, je tfeba ji vytvrdit.
Vytvrzenim se nazyva proces, kdy se jednotlivé molekuly nebo fetézce epoxidoveé pryskyftice
pospojuji za pomoci dalsi molekuly tedytvrdidlado trojrozmérné sité. Tento proces je nevratny
a tim se epoxidové pryskyfice fadi mezi reaktoplasty. [1] [2]

Nejcasteji se zesiténi provadi pomoci reakce oxiranové skupiny obsazené v molekule
pryskyfice sreaktivnim vodikem obsazenym v piidaném tvrdidle. Existuje velké mnozstvi
druhti tvrdidel zalozenych na odlisnych skupinach, které poskytuji reaktivni vodiky. Nejcastéji
se vyuzivaji alifatické a aromatické polyaminy, dale pak polythioly nebo anhydridy
dikarboxylovych kyselin. [2] [4]

1.1.2.1. Vytvrzovani polyaminy
Nejcastéjsi a nejvice vyuzivany zplsob vytvrzovani epoxidovych pryskyfic je
vytvrzovani pomoci primarnich ¢i sekundarnich alifatickych nebo cyklickych polyamint.
Podminka volby vhodného polyaminu jako tvrdidla je pfitomnost tfi nebo vice reaktivnich
vodikti v molekule. Alifatické polyaminy vytvrzuji epoxidové pryskyfice i za béznych a
nizkych teplot. Nejcastéji pouzivand polyaminovéa tvrdidla jsou isoforondiamin (IPDA),

diethyltriamin (DETA) a triethyltetraamin (TETA). [1] [2] [4]
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1.1.2.1.1. Vytvrzovani aromatickymi polyaminy
Na rozdil od alifatickych polyaminti, aromatické poskytuji vytvrzenym pryskyficim
vyS$si stalosti za tepla a vyssi Tg, zaroven také zaruCuji vyS$i mechanické pevnosti a lepsi
odolnost proti chemikaliim. Pomdahaji taktéz zlepsit elektroizolacni vlastnosti. Za normalni
teploty maji ovSem dlouhou zivotnost a pro vytvrzeni je potieba je zahtat napiiklad azZna 100 °C
po dobu 1 hapoténa 150 °Cna4 h. [1]
Nejbeznéjsimi typy jsou napiiklad m-fenylendiamin, nebo 4,4-diaminodifenylmethan.

Pouzivaji se pro tvorbu laminata a lisovacich hmot. [1]

1.1.2.2. Vytvrzovani pomoci polythioli
Reakce epoxidové skupiny s polythioly se vyuziva, pokud je tfeba zachovat nizkou
teplotu pii procesu vytvrzovani. Reakce totiz probiha rychleji nez s polyaminy, specialné za
nizkych teplot. Pro urychleni reakce lze pouZzit priméarni ¢i sekundarni aminy. Obecné plati, Ze
¢im vice alkalicky je pouzity amin, tim rychlejsi je reakce polythiolové skupiny s epoxidovou
skupinou. Jako nej€astéji pouzivané polythioly patii napiiklad hexa(ethylenglykol)dithiol nebo
2,2’-(ethylendioxy)diethylenthiol. [1] [2] [5]

HO

7 — \)\/
R1,o\/</ RSH L1-0 S >

R

Obrazek 3: obecnd reakce epoxidové skupiny s polythiolem.[5]

1.1.2.3. Ostatni zpisoby vytvrzovani

Mezi dalsi typy vytvrzovani epoxidovych pryskyfic lze zatadit napiiklad vytvrzovani
anhydridy, jeZ se pouZivaji pro vytvrzovani zalévacich a impregnacnich hmot pro
elektrotechniku. Vytvrzovani probihd ovSem pfii zvysSenych teplotach 100 az 200 °C po dobu
nékolika hodin. Nejcastéji se pouzivaji anhydridy polykarboxylovych kyselin, jako napfiiklad
ftalanhydrid, nebo tetrahydroftalanhydrid. [1] [2]

Epoxidové pryskyfice lze vytvrzovat i1 jinymi pryskyficemi, jako napfiklad
fenolformaldehydové, nebo mocovinoformaldehydové pryskyftice, které obsahuji reaktivni

alkoxymethylové skupiny. I tento zplisob vytvrzeni se neobejde bez zvySené teploty okolo
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120-200 °C za vzniku etherovych mustki. Soucasné dochdzi i k reakci epoxidové skupiny

s fenolickym hydroxilem. Pouzivaji se piedevsim pro laky. [1] [2]

1.1.2.3.1. Mechanismus vytvrzovani
Amoniak reaguje s epoxidy za vzniku mono- nebo di- pfipadné tri-alkanolaminti v
zavislosti na poméru moli reaktanti.
Reakci epoxidli s primarnimi aminy nejprve vznika hydroxylamin obsahujici
sekundarni aminovou skupinu a alkoholovou skupinu. Néasledné reaguje sekundérni amin s

epoxidovou skupinou za vzniku tercidrniho aminu a dvou sekundérnich alkoholovych skupin.

[2] [5]
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Obrazek 4: Reakce epoxidové skupiny s aminovou skupinou. [2] [5]

Pokud je mnoZstvi aminu ve stechiometrickém poméru nebo v mirném piebytku a
zaroven reakce neni katalyzovand, tak alkoholovad skupina nebude reagovat s oxiranem za
vzniku etherové skupiny.

Primarni aminy reaguji s epoxidy dvakrat rychleji nez sekundarni aminy, proto je
nejcastéji vytvorena primarni prostorova struktura a naslednym dotvrzenim je mozno nechat
reagovat 1 tyto nezreagované sekundéarni aminy. Hydroxylové skupiny mohou byt katalyticka

centra pro reakce mezi epoxidem a aminem. [5]
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Obrazek 5: Pribéh katalyzy hydroxylovou skupinou pfi reakci epoxidu s aminem. [5]

Schopnost alifatickych alkoholi katalyzovat tyto reakce roste s rostoucim mnozstvim
hydroxylovych skupin. Monofunkéni alifatické¢ alkoholy nemaji témét zadny katalyticky
ucinek. Nejvétsi ucinek maji polyfunkcni alkoholy. Fenoly jsou také dobrymi katalyzatory.
Terciarni aminy i tercidrni fosfiny mohou katalyticky Stépit epoxidy a oba jsou vynikajicimi

katalyzatory homopolymeracnich reakei. [2] [5]

1.1.3. Druhy epoxidovych pryskyric

Jak jiz bylo zminéno vyse, nejbéznéjSim typem epoxidové pryskyfice je pryskyfice na
bazi glycidové skupiny. Tento druh epoxidu zaujima vétSinové mnozstvi celosvétové produkce.
Existuji ale i1 dal$i druhy epoxidovych pryskyfic, jako tfeba epoxynovolaky, které zaujimaji
zhruba jednu desetinu svétové produkce. Epoxynovolaky vétSinou obsahuji veétsi mnozstvi
funk¢nich skupin v fetézei, diky tomu mivaji vys$si stupen zesiténi, a tudiz vyssi teplotni
odolnost, diky které se mohou vyuzivat jako elektroizola¢ni materidly. [1] [2]

Dalsim, tedy tfetim nejvyznamnéjSim druhem epoxidovych pryskyfic, jsou epoxyestery.
Jak jiz z ndzvu vyplyva, epoxyestery jsou produkty esterifikace glycidovych skupin vys$imi
mastnymi kyselinami. Nejb€znéjsi vyuziti pro tyto pryskytice byva lakatsky pramysl, kde se
pryskyfice obohacuji kobaltovymi susidly — sikativy, ty umoziuji zasychani laku na vzduchu.

Vyznamnymi druhy epoxidovych pryskyfic, které se pouzivaji a jsou studovany
v experimentalni casti této diplomové prace, jsou epoxysiloxany. Tento typ pryskyfice se
vyrabi reakci epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A s aminoethylaminopropyl

trimethoxysilanem. Vznikly epoxysiloxan by mél byt oproti klasické epoxidové pryskyftici
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stabilngjsi vici vysSim teplotdm a zdrovein by mél zvySovat nejen tvrdost materidlu, ale i
odolnost vii¢i rozpoustédlim. Naopak vSak miize snizovat pevnost v tahu a ohybu, odolnost
proti vodnimu prostfedi a odolnost viic¢i kyselému prostiedi, jak bylo uvedeno v namétenych

datech diplomové prace Jitiho Speldy. [2] [5]
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Obrazek 6: Piiklad epoxysilanu: [3-(2,3-epoxypropoxy)propyl] trimethoxysilan

1.1.4. Polymerace epoxidovych pryskyfic

Polymerace epoxidovych skupin se nejcastéji nechdvaji probihat za pfitomnosti
katalyzatorii. Mezi nejbéznéji pouzivané katalyzatory pro tyto polymerace jsou terciarni a
kvartérni aminy. Pfipadné také komplexy odvozené od fluoridu boritého. Po dokonceni

polymerace jsou jednotlivé molekuly epoxidové pryskyfice spojeny etherovou vazbou (-O-).

[1]1[2][4]

1.1.5. Vlastnosti epoxidovych pryskyric
1.1.5.1. Mechanické vlastnosti

Vytvrzené epoxidové pryskyfice se vyznacuji svymi dobrymi mechanickymi
vlastnostmi — maji obvykle vysokou pevnost v tahu, pevnost v ohybu, pevnost ve smyku,
razovou houzevnatost a povrchovou tvrdost. Pfi zpracovani, kdyz je epoxidova pryskyfice
vystavena mechanickému namahani, jako je naptiklad valcovani, michani, hnéteni nebo mleti,
kdy dochazi ke kontaktu pryskyfice se vzdusnym kyslikem, mtize dochdzet k degradaci
jednotlivych polymernich fetézcl nebo k jejich stépeni nebo az k rozpadu na kratsi fetézce,
¢imz pryskyfice mize ztracet svou mechanickou odolnost. [2] [3]

Mechanické poskozeni je u epoxidl a reaktoplastli obecné nevratny proces, ktery je
mozné¢ pozorovat jak v mikroskopickém, tak v makroskopickém méfitku. Degradaéni
mechanismy zahrnuji neelastickou deformaci, pretrzeni vlaken, prasknuti kovalentnich vazeb

polymernich fetézcii, delaminaci, ztratu adheze 1 koheze, nabotnani materidlu apod.
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Mechanické poskozeni velice vyznamné ovlivituje, a tedy snizuje mechanické vlastnosti
pryskyfice jako je pevnost, tvrdost a houzevnatost. [2] [7]

Mechanicka degradace je Casto prekurzorem vzniku koroze materialu. Rychlost dalsi
degradace polymeru je zavisla na mnoha faktorech — struktuie polymerniho fetézce pryskyfice,
teploté, které je vystaven, mnozstvi vody a obsahu kysliku, ozonu a jinych oxidovadel
v atmosfére, ale také frekvenci pohybu materidlu. Pfi korozi za neustale ptusobiciho napéti v
materidlu dochazi ke vzniku mikro trhlinek a jejich postupnému ristu az k makroskopické
podobg, ptipadné tyto trhlinky povoli lepsi prostup vody a kysliku do vnitini ¢asti polymeru a
tim bude dochazet k rychlejsi degradaci. [2] [3] [4]

1.1.5.2. Tepelna odolnost

Epoxidové pryskyfice obecné mivaji zna¢nou odolnost proti vysSim teplotdm. Tato
tepelna odolnost zavisi na stupni zesiténi pryskyfice, tedy na pouzitém tvrdidlu a zptisobu
dotvrzeni. Stézejni faktor je tedy funkcnost tvrdidla, tedy pocet reaktivnich skupin v jedné
molekule. Dalsi dulezity faktor je chemicky druh molekuly tvrdidla. Molekuly tvrdidla
s aromatickymi jadry zpravidla poskytuji pryskyfici vyssi tepelnou odolnost oproti alifatickym
molekulam tvrdidla. [2] [3]

1.1.5.3. Chemicka odolnost

Epoxidové pryskyfice obecné byvaji odolné i proti chemikaliim. Je tomu tak diky
odolné etherové vazbé, kterd je odolna jak proti kyselindm, tak i1 proti zdsadam. Chemicka
odolnost se zpravidla rovnéz zvysuje s rostouci délkou fetézce a s rostoucim stupném zesiténi,
kde, stejné jako u tepelné odolnosti plati: ¢im vyssi stupen zesiténi, tim vysSi chemicka
odolnost. Dale chemickou odolnost ovlivituje druh pouzitého tvrdidla.

Pokud je epoxidova pryskyfice vytvrzena anhydridy dikarboxylovych kyselin, tak jsou
vzniklé esterové vazby odolné vii¢i kyselindm, ale pfi vystaveni alkalickému prostiedi jejich
odolnost znacné klesd, a to z divodu zmydelnéni téchto esterovych vazeb.

Pokud je epoxidova pryskyfice vytvrzena polyaminy, jsou vzniklé kovalentni vazby
uhlik — dusik dobfe odolné vii¢i anorganickym kyselindm 1 vaci alkalickému prostiedi. Pii

vystaveni organickym kyselinam vsSak odolnost zna¢né klesa. [2] [3] [4] [8]
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1.1.5.4. Odolnost viici UV zareni

Ackoliv se epoxidové pryskyfice casto vyuzivaji jako ochranné natéry objekth
vystavenym venkovnimu prostiedinebo v Cesku na tvorbu umélého kamene, ktery se vyuziva
v oblasti restauratorstvi, nékteré¢ epoxidové pryskyfice vykazuji Spatnou odolnost vici UV
zateni. Je tomu tak prevazn€ z diivodu nachylného aromatického jadra v fetézcei, které velice
ochotné pohlcuje zéafeni v oblasti UVA, tedy vrozmezi 315400 mn a vede tak
k fotochemickym radikdlovym reakcim, jejichz produkty a meziprodukty mohou v konecné
fazi zpisobit odbourani polymeru. Jak jiz bylo zminéno vySe, nejCastéji vyuZivany prekurzor
na vyrobu epoxidové pryskyfice je 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propan nebo trivialnim nazvem
bisfenol A. Monomer vyrobeny z tohoto typu prekurzoru tak obsahuje hned dvé aromaticka
jadra a takto syntetizovand pryskyfice pod vlivem bézného slune¢niho zéfeni ve spolupraci
s atmosférickym kyslikem velice rychle degraduje. Degradace se projevuje zménou barevnosti
pryskyfice, nejcastéji zezloutnutim. A také vznikem pori a trhlin na povrchu pryskyfice, tudiz
zhorSenim mechanickych vlastnosti. [9] [10]

UV stabilni epoxidové pryskyfice mohou byt piipraveny nékolika zplisoby:

Jiz pfi samotné syntéze pryskyfice muize byt pouzit monomer s vyssi strukturni
stabilitou vici UV. Jako vychozi latky se mohou pouzit naptiklad alifatické dioly a vysledny
fetézec tak bude prosty aromatickych kruhli. Nevyhodou takto vyrobenych pryskyfic je
zhorSeni mechanickych vlastnosti pryskyfice, jako je pevnost v tahu, ohybu, tvrdost a
chemickych vlastnosti, jako je odolnost proti kyselinam a alkaliim.

Typicky ptiklad epoxidovych pryskyfic bez aromatickych kruhti mize byt napftiklad
v této praci uzity Veropal UV+100, strukturné 1,4-butandiol-diglycidylether.

Pokud chceme zachovat cyklické nearomatické struktury v fetézci pryskyfice a
ponechat ji tak alesponl ¢aste¢né jeji vlastnosti vychazejici z jejich obsahu v fetézci, mizeme
pouzit pryskyfici syntetizovanou z cyklohexandimethanolu jako vychozi latky. V této praci
napiiklad pouzity Akepox 5010 nebo stukturné cyklohexandimethanol-diglycidylether. [2]

Stejné tak mizeme polymer dotovat aditivy, tzn. externimi molekulami, které zvysuji
stabilitu pryskyfice na povétrnosti. Tyto aditiva se nejbéznéji kategorizuji do tii podskupin,
jako UV stabilizadtory, UV absorbéry, piipadné antioxidanty. Pro stabilizaci pryskyfice se
obvykle vyuziva smés téchto tfech typl latek a hleda se nejlepsi fungovani, takzvany
synergismus. Tedy kdyz funkce dvou nebo vice nezavislych subjektl pracuje ndsobné ucinnéji,

nez kdyby pracovaly kazdy zvlast’. [10]
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1.2.Aditiva polymeri

Aditivované epoxidové pryskyfice jsou systémy, které vznikaji smisenim samotné
epoxidové pryskyfice a latky, kterd ovliviiuje jeji vysledné vlastnosti. Jako aditiva se nejcastéji
nanoplniva.

Casticova aditiva jsou pouzivana pro upraveni fady vlastnosti, jako napiiklad ke zvyseni
tvrdosti, pevnosti, teplotni odolnosti, UV odolnosti, elektrické vodivosti, ale taky ke zméné
barvy, retardaci hofeni, k naristu objemu apod. U tvorby ¢asticového kompozitu, takzvané¢ho
plast-betonu, ze kterého byly tvofeny repliky soch MatyaSe B. Brauna, bylo pouzito plniva,
tedy pisku, okolo 90-92 %. Tento pom¢ér jiz vyrazné¢ ovlivituje vlastnosti vzniklé faksimilie
(repliky sochy). Vldkenna aditiva zvySuji u polymeru jeho tuhost, pevnost a tvarovou stélost

v ose sméru vlaken, nicméné snizuji jeho taznost a ohebnost. [1] [2] [10]

1.2.1. Antioxidanty

Antioxidanty jsou druhy aditiv, které napomahaji zabranovat reakci polymeru se
vzdusnym kyslikem a brani tak jeho oxidaci, ktera je obvykle katalyzovana zvysenou teplotou,
tedy termooxidaci, nebo také oxidaci katalyzované UV zéifenim, téz fotooxidaci.
K termooxidaci polymeru casto dochézi jiz v pribéhu vyrobniho procesu, kdy je pii vyrobé
pouzita pfili§ vysoka teplota, nebo kdyzje polymer vystaven po dlouhou dobu kontaktu horkym
sténam reaktoru nebo v extruderu. K termooxidaci miize dochazet také pifi skladovéani
polymeru, proto se bézné jiz pti vyrob¢ ptidava antioxidant pro zabranéni degradace polymeru
jesté pred distribuci zakaznikovi a nasledném zpracovani. Nejcastéji vSak dochazi k oxidaci pfi
konecném pouzivani polymert, specialné ve vnéjSim prostiedi vlivem slunce, které je zdrojem
obou faktorli napomadhajicich oxidaci, jak infracerveného zéfeni, tak UV zafeni. Zaroven
oxidaci polymerd napomahd atmosféricky kyslik, proto je tfeba polymer stabilizovat pfi jeho
kone¢ném zpracovani na finalni produkt. Zkracené lze fict, Ze antioxidanty inhibuji radikalové
reakce probihajici v fetézci polymeru. [2]

Podle u¢inku se antioxidanty dé¢li do dvou skupin. Prvni skupinou jsou primarni

antioxidanty a druhou jsou sekundarni antioxidanty. [11]
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1.2.1.1. Primarni antioxidanty

Primarni antioxidanty jsou ty, které pusobi ithned pfi poruSeni polymerniho fetézce.
Reaguji se vzniklymi radikdly a tim je deaktivuji. Primarni antioxidanty lze dale rozdélit do
dvou podskupin. Prvni podskupinou jsou tak zvané lapace volnych radikali, které reaguji
s volnymi radikaly béhem iniciace a tim je deaktivuji. Druhou podskupinu nazyvanou donory
vodikovych iontl jsou antioxidanty, které¢ poskytnou vodikovy iont peroxoradikdlim a tim
zabrani jejich reakci s jinym polymernim fetézcem. [11] [12]

Hlavnim typem lapacii volnych radikalii jsou stericky stinéné aminy zkracené¢ HALS
z anglického hindered amine light stabilizers, které jsou derivaty 2,2,6,6-tetramethylpiperidinu.
Aminova skupina v molekule antioxidantu reaguje s peroxoradikalem a vznika tak nitroxylovy
radikal. [1] [11]
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Obrazek 7: Literaturou uvadéné reakce aminové skupiny s peroxoradikalem — princip

pusobeni HALS jako antioxidantu. [12]

Dalsimi typy stabilizdtorG pouzivanych jako lapace volnych radikdli se pouzivaji
hydroxylaminy, derivaty benzofuranonu nebo modifikované fenoly. [12]

Jako donory vodikovych iontti byly diive bézné pouzivany sekunddrni aromatické
aminy a diaminy. Od jejich pouzivani se vSak jiz upustilo, protoze piili§ barvily polymer a tim
byly pro vétSinu uziti nezadouci. Jejich uziti pfetrvalo pouze u ¢ernych kaucukt, které jsou
plnény sazemi.

Mezi nejpouZzivanéj$i stabilizatory na mechanismu donord vodikovych iontl se
v soucasné dob¢ fadi fenoly. Nepouzivaji se vSak pro oxidaci iniciovanou UV zifenim,
ponévadz ji nejsou schopny efektivné inhibovat. Pfi reakci s radikalem peroxidu se z fenolu

S$tépi vodikovy proton za vzniku fenoxylového radikalu. [12]
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Obrazek 8: Reakce fenolu s peroxoradikalem. [1]

1.2.1.2. Sekundarni antioxidanty

Sekundarni antioxidanty jsou slouceniny, jenZ funguji na mechanismu rozkladu
vznikajicich hydroperoxidii na nereaktivni, neradikdlové a pomérné stabilni produkty. Proto se
také nazyvaji rozkladace hydroperoxidii. V reakci je hydroperoxidovd skupina (—OOH)
redukovana na skupinu alkoholovou (—OH), pfi¢emz se rozkladac oxiduje. [11]

Mezi vyuzivané sekundarni antioxidanty se mohou fadit fosfity a fosfonity, které jsou
v reakci s hydroperoxidy oxidovany na fosfaty. Obvykle se do polymeru pfidavaji spolu se
stericky stinénymi fenoly. [1] [2] [12]

P(OR); + R'OOH — O=P(OR); + R'OH

Obrazek 9: Literaturou uvadéna reakce hydroperoxidu s fosfitem. [1]

1.2.2. UV stabilizatory

UV stabilizator je ndzev pro latku aditivovanou do polymeru, kterd ptrednostné
absorbuje UV zareni a zabraiiuje tak absorpci energie UV zafeni do fetézce polymeru a zabrani
tak nasledné degradac¢ni reakci polymerniho fetézce. ZjednodusSené lze fici, Ze aby byla
zivotnost polymeru uréeného pro vnéjsi uziti co nejdelsi, tak by mél byt chranén vhodnym UV
stabilizadtorem, jinak jeho pouzitelnost mize rychle klesat s délkou vystaveni slune¢niho zéfeni.
[14]

Stabilizovat polymer proti t¢inktiim UV zafeni lze taktéz piidanim plniv nebo pigment,
které jsou schopny zafeni dostatecné efektivné odrazet. Nejlepsi jsou bilé pigmenty, ty maji
nejvyssi odrazivost zafeni. Pikladem takového pigmentu je oxid titanicity TiO2, 1épe feceno
jeho rutilova modifikace. Dalsi globalné vyuzivany pigment je oxid zinenaty ZnO, pouZivany
v Cistém prostiedi nebo oxid zelezity Fe>O3, pouZivany ve zne€iSténém prostiedi. [12] [14]

Dalsim zpusobem, jak snizit nebo zamezit degradaci polymeru, je pouzit latky, které

UV zéfeni pohlcuji. Typickym piikladem jsou aktivni saze. Ty jsou ale pro svou ¢ernou barvu
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z diivodu absorpce zéfeni jak ¢asti UV, tak VIS pouzivany pouze pro vyrobky tmavé barvy,

kterymi jsou prevazné kaucuky. [1]

1.2.3. UV absorbéry

UV absorbéry funguji na principu absorpce vysokoenergetického (UV) zafeni a
naslednou pfeménu energie tohoto zafeni na neSkodné zafeni o niz$i energii, pievazné NIR
v mens$i mife 1 v oblasti VIS. UV absorbéry tedy musi absorbovat energii zafeni prave z oblasti
UV spektra, ale nesmi podléhat degradaci pfi vystaveni UV zafeni. UV absorbéry se musi
pouzivat pii stabilizaci vyrobka s ur€itou tloustkou. Pro jejich spravnou fukci musi byt
zarucena urcitd absorpcni hloubka, nelze je tedy vyuZit pro stabilizaci filmi nebo folii.

Mezi bézné vyuzivané UV absorbéry spadaji hydroxybenzofenony. 2-
hydroxybenzofenon absorbuje zafeni o vlnové délce 230-260 nm. Rlizné substituenty mohou
tento interval posunout do rozmezi mezi 300—400 nm. Substituenty je tieba volit rozumng,
nékteré totiz dokaZou posunout absorpci i nad 400 nm, ¢imz dochézi k zezloutnuti polymeru.
Po absorpci energie zaifeni molekulou dojde k pfesmyku vodiku, pficemz pii zpétné reakci

dojde k vyzareni tepelné energie.[11] [14]

+hv
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Obrazek 10: Piesmyk vodiku pti absorpci UV zafeni molekulou 2-hydroxybenzofenonu

a nasledna emise tepelného zareni. [12]

1.2.3.1. HALS

Stabilizatory HALS, neboli stericky stinéné aminy, které jiz byly zminény v kapitole
antioxidanty, lze zaradit i do kapitoly UV absorbérii. HALS samy neabsorbuji zafeni z oblasti
UV ani VIS, ale piisobi proti degradaci polymeru tim, Ze jsou schopny odchytavat radikaly
piitomné v polymeru a pribézné je likvidovat. Tyto radikaly vznikaji pisobenim UV zafeni, a
tedy pisobi fotooxidaci polymeru. Proces odstranéni volného radikdlu se nazyva Denisiv
cyklus a obecné jej lze popsat tak, Ze HALS reaguji s pocatecnim peroxoradikalem polymeru
znadzormnénym ROO* a alkylradikaly polymeru R*, které vznikaji reakci polymeru s kyslikem.
Tim zabranuji dal$i radikélové oxidaci. Molekuly HALS se timto zptisobem oxiduji na

30



aminoxylové radikaly. Maji ovSem schopnost se v priibéhu sérii dalSich radikalovych reakci
regenerovat do své ptivodni podoby a tim je u nich zarucena vysoka G¢innost a dlouhodoba
zivotnost. HALS lze pouzit i pro stabilizaci tenkych vyrobki, jako jsou filmy a folie — tloustka

materialu na a¢innost HALS nema zadny vliv. [15]
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Obrdazek 11: Obecné uvadéné schéma Denisova cyklu. [14]

1.3.Degradace epoxidovych pryskyric vlivem vnéjSiho prostredi

Béhem doby Zivotnosti materialll dochédzi k jeho zméndm na zéklad€é chemické i
fyzikélni povahy, a tedy miize degradovat. Rychlost a zplisob degradace zavisi predevSim na
vnéjSich podminkach a vlivech, kterym je polymer vystaven. Nejcastéji se jedna o oxidaci
zalozenou pii vzniku kyslikovych radikali. Postupem casu tak je fetézec napadan radikaly a
vnikaji skupiny C=O0. Postupn¢ tak dochazi k nevratnému procesu zhorSeni chemickych i

mechanickych vlastnosti, a tim padem ke znehodnoceni polymeru. [1] [2]

1.3.1. Zpusob degradace

Epoxidové pryskyfice jsou pomémé citlivé na UV zéfeni. Samoziejmé i jejich
fotodegradacni mechanismus zavisi na jejich chemické struktufe. Fotodegradace vede k
zabarveni materialu a ke zmén¢€ jeho fyzikdlnich vlastnosti. V 80. letech bylo prokdzano, ze
fotoiniciacni typy degradace se v podstaté odvozuji od fenolové Casti pryskyfice, zatimco Sifeni
degradacnich procesti zavisi predevSim na koncentraci aminu a na elektronové hustoté na
dusikovém atomu. Nedavno bylo studiem fotochemického chovani fenolové pryskyfice
diglycidyletheru bisfenolu-A zjisténo, Zze mechanismus degradace predevsim zahrnuje
reaktivitu aromatické éterové Casti a Stépeni vazby CH3-C isopropylidenové skupiny. Hlavni
fotooxidativni drdha epoxidové pryskyfice zahrnuje odtrzeni vodikového atomu na

sekundarnim uhlikovém atomu umisténém v alfa pozici k éterové vazbé. Po oxidaci vznikaji
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rizné radikaly, pfevazné prekurzory ketond, karboxylovych kyselin na konci fetézce, esteru
nebo laktonu, fenolovych nebo chinonovych skupin, piipadné methanolu. Mista oxidace

naznacuji $ipky. [16]
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Obrazek 12: Mista degradace epoxidove pryskyrice

1.3.2. Vliv svételného zareni

Pokud je polymer vystaven slune¢nimu zéafeni, dochazi v jeho fetézci k absorpci energie
fotont elektromagnetického zateni. To zpisobi fotochemické reakce, které¢ postupné narusuji
polymerni fetézce a vedou az k degradaci celého polymeru. Z celkové slune¢ni radiace, ktera
dopadéd na povrch Zemé, je asi 5 % zafeni v UV oblasti. Z toho je az 99 % typu UVA o vlnové
délce 400-315nm a dalsi typy UV zafeni jsou pohlceny vzdusnym kyslikem v atmosféte. Toto
zafeni je vysokoenergetické a je nejvice pohlcovano polymery, pievazné pak jejich dvojnymi
vazbami. Tim padem ma na degradaci polymer nejvétsi vliv. Stupen degradace polymerii
vystavenym tomuto zafeni zavisi jak na dob¢ vystaveni UV zéieni, tak na jeho intenzit¢.

Pii absorpci fotonu elektromagnetického zafeni dochazi k excitaci polymeru. V tomto
stavu mize dojit v polymeru k né€kolika jeviim — molekula se miize zbavit svoji ptebytec¢né
energie fosforescenci, fluorescenci nebo vyzarenim energie ve formé IR. Nejcastéji vSak

dochdzi k riznym fotochemickym reakcim, které mohou zptlisobit az §té€peni polymerniho

fetézce. [16] [17]

1.3.3. Vliv tepla

Ptiblizné 50 % slune¢niho zéfeni je ve formé IR zafeni, tedy tepelného zafeni. Samotné
IR zéfeni je dlouhovinné a nizkoenergetické a nevyvolava v polymeru zadné fotochemické
reakce pusobici jeho degradaci. Pfi vystaveni polymeru IR zafeni se vSak zvySuje teplota
polymeru jak na jeho povrchu, tak uvnitf. Podle Arrheniovy teorie vyssi teplota obecné
katalyzuje pribéh reakce. Fotoreakci iniciované zmény zplisobené UV zafenim jsou tedy

vlivem IR zafeni urychleny, coz pfispiva k rychlosti degradace polymeru. [17]
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Obrazek 13: Arrheniova rovnice urCuje zavislost rychlostni konstanty rovnice na

teploté. [17]

1.3.4. Vliv vody

Velice dulezity faktor zdsadni pii degradaci polymeru je voda. Pfi expozici polymeru se
voda dostava do vnitini struktury polymeru, kde mtze ptsobit jako zmékcovadlo. Dale mize
byt schopna dany polymer nabobtnat nebo jinak rozrusit nadmolekularni strukturu polymeru.
Zaroven je vodaesencialni pro existenci a rist mikroorganismi, a ty mohou polymer do znaéné
miry narusovat. V jistych piipadech také mlize voda dokonce vymyvat zmekcovadla z objemu
polymeru.

Voda je ve znatné mife zastoupena i v atmosfére, vlhkost hraje zasadni roli pfi
degradacnich procesech v polymeru. Pfi styku polymeru s vlhkym prostfedim dochéazi bud’
k adsorpci vody na povrch polymeru nebo dochazi ke vniknuti vody do objemu polymeru.
V obou téchto piipadech dochazi k poklesu dielektrickych vlastnosti polymeru, hlavné
k urychleni koroze polymeru. Ddle mize voda jiz vnikld do objemu polymeru pfi nizSich
teplotach mrznout, a led, s vy$§im objemem nez voda, poté mlze plsobit i mechanické

poskozeni uvniti polymeru. [19]

1.3.5. Vliv kysliku

Kyslik je zasadni faktor, ktery ma vliv pii degradaci polymeru. Kyslik je zastoupen
v zemské atmosféie piiblizn¢ z 21 %. Jelikoz podporuje oxidaéné redukéni procesy
v polymeru, tak svou piitomnosti urychluje starnuti polymeru a tedy i jeho degradaci. Béhem
oxidace miZze dochazet v polymernim fetézci ke zménam funkcnich skupin a v nékterych
piipadech az k samotnému Stépeni fetézce. Odolnost polymerniho fetézce vici plsobeni
kysliku se sniZuje s rostoucim poétem dvojnych vazeb. U¢inek kysliku nabyva na intenzité ve

vlhkém prostiedi a zadrovein roste za plisobeni UV zareni. [1] [20]

1.3.6. Vliv vétru
V neposledni fad¢ 1ze mezi vlivy majici vyznam pii degradaci zatadit i vitr. Ten sam o
sobé nemd piili§ znacny vliv na degradaci polymeru, ale muize slouzit k pfenaseni
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atmosférickych necistoty jako je pyl, prach, saze nebo jiné Castice, které nasledné mohou
urychlovat degradaci polymeru. Zaroveit mohou byt vétrem pfenaSeny i mikroorganismy, které
se mohou uchytit na povrchu polymeru. Epoxidové pryskyfice prevazné maji schopnost
odolavat dlouhodobéjitémto jeviim, avsak tvrdidla, zmékcovadla, nebo vychozi suroviny a jina

aditiva mohou tomuto vlivu odolavat hife. [1] [2]

1.3.7. Vliv zmén teplot

Béhem dne bézné€ dochazi ke kolisani teplot na tmavych povrSich az o desitky stupiili, a
to zplisobuje zménu rozmértt polymeru. Ty mohou zpisobovat vnitini pnuti polymeru, které
mize vést az ke vzniku mikroskopickych trhlinek v materidlu. Zména teplot mize také
to vétSinou bude vést ke zménam rychlosti starnuti, propustnosti vod¢, kysliku, ozonu piipadné

Jjinym plyntim a ¢asticim polymerem. [1]

1.3.8. Vliv mikroorganismi

Velmi castym jevem pisobicim degradaci polymeru, v zavislosti s plisobenim
biologickych ¢initeld, je biologickd koroze. V piipadé kontaktu polymeru s mikroorganismy
Casto dochazi ke zmén€ chemického sloZeni materialu. Mikroorganismy mohou naleptavat
povrch, ¢imz mohou zpusobit az prodéravéni povrchu polymeru. Nékteré mikroorganismy
pusobi na samotny polymer, jiné mohou naruSovat pouze urcité slozky polymeru, jako jsou
zmékCovadla, plniva, stabilizatory, barviva, pigmenty, vyztuze, Casticové kompozity, zbytky
emulgatorti, ¢ijina aditiva, obsazend v polymeru. Plniva na organické bazi jsou obecné nejvice

nachylna na ptisobeni mikroorganismu. [21]

1.3.9. Vznik umélého kamene pojeného epoxidovymi pryskyricemi

Pted pouzitim epoxidové pryskyfice jako pojiva umélého kamene, byl tento materidl v
restauratorstvi uzivan ke konsolidaci kamene, lepeni upadlych ¢asti a piipravé tmelicich hmot.
Ptipravou umélého kamene pro tmely nebo pro tvorbu faksimilii se zabyval na zac¢atku prvni
poloviny 70. let 20. stoleti Ustav teoretickych zakladii chemické techniky. Jednalo se o umély
kéamen skladajici se z ptirodniho sypkého materialu, ptevazné pisku, plastifikatoru a epoxidové

pryskyfice.
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Vyznacoval se dobrou plasticitou pro tvarovani. Déle napodoboval pfirodni kdmen a
umoznoval riznou barevnost. Stalost pigmentli v tomto tmelu byla zaruc¢ena inertni povahou
vSech pouzitych slozek. V neposledni fadé byl odolny vici biologickému napadeni. [10]
Pozd¢&ji se vyzkumem umélého kamene zaloZzeného na epoxidové pryskyfici zabyvala Vysoka
Skola chemicko-technologickd v Praze, a to mezi lety 1983 az 1988. Tato instituce zkoumala
mozné uziti epoxidové pryskytice v tehdejSim restaurovani [22, 23] a systematicky testovala

vlastnosti umélého kamene pojeného epoxidovou pryskyfici. [24, 25, 26, 27]

1.3.10. Zpisob konsolidace

Konsolidace probihd nandSenim konsolida¢ni pryskyfice piimo na vzorky tvofené jako
»,degradované sochy*. Tyto vzorky byly pfipraveny podle postupu uvedeného nize a byly u nich
poté mefeny hodnoty pevnosti tfibodovym ohybem. VSechny pryskyfice byly testovany
v n¢kolika stupnich zmékceni. VEt§ing z nich byla jesté viskozita upravena pomoci reaktivniho
fedidla vybraného typu proto, aby byla pryskyfice schopna co nejlépe zatéct do objemu
porovitého repliky umélého kamene. Reaktivni fedidlo bylo vybrano, protoze vSechny
pfedchozi prace braly pryskyfice nemékcené, piipadné fedéné rozpoustédly. Rozpoustédla,
jako toluen nebo aceton, které vyborné rozpoustély tyto vybrané epoxidové pryskyfice,
rozpoustély nebo nabotnavaly i1 plivodné pouzité pojivo v umélém kameni, tedy epoxidovou
pryskyfici CHS 324. Ptipadné byly schopné rozbit pivodni struktury vytvrzené pryskyfice a
tim snizovaly celkovou pevnost piipravenych vzorkll. Pouzitim pryskyfice nafedéné reaktivnim

fedidlem, namisto fedéni klasickymi rozpoustédly, tato dodatecna degradace nehrozi. [28, 29]

1.3.11. SniZeni viskozity konsolidanti

Snizeni viskozity je mozné dosédhnout pfidanim reaktivniho fedidla, jako napfiklad
CHSE RR 800, coz jel,4-butandiol diglycidylether. Diky své struktuie bude také odolavat
degradaci povétrnosti. Toto fedidlo ma viskozitu v rozmezi 10-25 mPa.s a tedy dokaze i
v malém mnoZstvi dostatecné sniZit viskozitu i epoxidové pryskyftici CHS 324 o viskozité okolo
40000 mPa.s.

SniZeni viskozity bylo provedeno 1 u produktuspolecnosti Synpo a.s. ajejich pryskyfice
Veropal UV+100.

Nékteré z nejbéznéji pouzivanych reaktivnich fedidel jsou zndzornény v tabulce €.1.
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Tabulka 1: Typy reaktivnich fedidel

, VISKOZITA EPOXIDOVY
VYROBEK TYP
(25°C, mPas) INDEX (mol/kg)
CHS-EPOXY RR Polypropylenglykol
o 40 - 90 2,90 - 3,30
300 diglycidyleter
CHS-EPOXY RR C12-C14 alkyl
5-10 2,94 - 3,70
330 glycidyleter
CHS-EPOXY RR
o - kresyl glycidyleter 5-10 5,35-5,70
550
CHS-EPOXY RR Trimetylol propan
o 100 - 250 7,20 - 7,70
690 triglycidyleter
CHS-EPOXY RR 1,6 - Hexandiol
15-25 6,70 - 7,20
700 diglycidyleter
CHS-EPOXY RR 1,4 - Butandiol
10-25 7,60 - 8,10

800

diglycidyleter
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2. Experimentalni ¢ast

V experimentalni Casti diplomové prace byly studovany vybrané druhy epoxidovych
pryskyfic pouZzivané jako pojivo pii tvorbé umélého kamene, diive vyuzivaného pro tvorbu
faksimilii sochafskych d¢l. Tyto epoxidové pryskyfice byly nésledné kompletné
charakterizovany namétenymi vlastnostmi, které jsou v daném pouziti zasadni.

U pryskyfic v tekutém stavu byla stanovena hustota, dynamicka viskozita a epoxidovy
ekvivalent. U pouzitych tvrdidel v tekutém stavu byla stanovena hustota, viskozita a aminové
Cislo, resp. Cistota daného tvrdidla.

Pryskyfice byly vytvrzeny vybranym aminovym tvrdidlem.

Pro dotvrzeni byl pouZit zptsob pii jednom dni pfi laboratorni teploté a nasledné jeden
den pfi 50 °C. Poté bylo se vzorky déle manipulovano.

U pryskyfic byly zhotoveny vzorky bud’ ve formé desek se stanovenou tloustkou, a ty
byly nasledné roziezany podle potteby experimentu pro mechanické zkousky, stanoveni
naséakavosti atd., nebo byly do pfedem vytvofenych forem ze silikonového kaucuku odlévany
a poté pouze mirn¢ upravovany. Ptipadné byly tvofeny téliska z plast-betonu (smési pryskyiice
a pisku) takzvanym dusanim do hladkych forem z desek polypropylenu, které¢ byly potteny
roztokem silikonového oleje v toluenu. I tyto vzorky prosly stejnym postupem dotvrzeni.

U vytvrzenych pryskyfic byly poté mefené mechanické zkouSky tvrdost Shore D,
zkouska nasdkavosti a zkouska razové houZevnatosti.

Dale byly zhotoveny vzorky vSech vybranych pryskyfic v Cistém stavu (bez pouziti
stabilizacnich systémtl) a byly provedeny dvé dlouhodobé zkousky. Prvni byla odolnost viici
kyselému prostfedi, coz je zkouska, kterd simuluje odolnost pojiva viici kyselym desttm.
Druha zkouska je odolnost proti UV zéfeni, coZ je zkouska, ktera simuluje odolnost pojiva viici
slune¢nimu zafeni.

Nakonec byly zhotoveny vzorky vybranych pryskyfic s pfidanym stabilizatorem a byla

provedena dlouhodobéd zkouska: Odolnost vii¢i UV zafeni.
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2.1.Charakterizace surovin
2.1.1. Epoxidové pryskyrice

2.1.1.1. AKEPOX 1016 (slozka A + B)
Tabulka 2: Charakterizace epoxidové pryskyfice AKEPOX 1016.

[3-(2,3-epoxypropoxy)propyl]trimethoxysilan (slozka A), reak¢ni
Chemické slozeni produkt di-, tri- a tetra-propyxolovaného propan-1,2-diolu
s amoniakem (slozka B)
Vyrobce AKEMI GmbH
Skupenstvi Kapalné
Hustota [25 °C] 1,07 g.cm’!
Viskozita
205 mPa.s
[25 °C]
EE/kg 3,8705
A.C. 266,48
Vlastnosti
. Velmi nizk4 viskozita — snadna zpracovatelnost
o Bez rozpoustédlova pryskyftice
J Dobra adheze na umély kamen diky Si skupin€ v fetézci
. Pfi vytvrzovani ztraci hmotnost a objem
o Nutnost vytvrzovani na vzduchu (reakce siloxanolové skupiny se

vzdusnou vlhkosti)

° Bez zapachu
o Pomal¢ vytvrzovani podle teploty podkladu az 48 h
_~CH
0O 3
0 |
H5C
Obrazek 14: Pryskytice AKEPOX 1016, slozka A-[3-(2,3-epoxypropoxy)propyl]
trimethoxysilan.
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Obrazek 15: Pryskyfice AKEPOX 1016, slozka B - Reakéni produkt di-, tri- a tetra-

propyxolovaného propan-1,2-diolu s amoniakem.

2.1.1.2. AKEPOX 5010 (slozka A + B)
Tabulka 3: Charakterizace epoxidové pryskyfice AKEPOX 5010.

cyklohexandimethanol diglycidylether (slozka A), 2,2,1-
Chemické slozeni trimethylhexan-1,6-diamin + 1,3-cyklohexandimethanamin (slozka
B)
Vyrobce AKEMI GmbH
Skupenstvi Gel
Hustota [25 °C] 1,2 g.cm!
Viskozita [25 °C] 33 Pa.s
EE/kg 4,591
AC. 5152,30
Vlastnosti
. Nizky sklon ke Zloutnuti
J Vysoka plazivost kvili gelové konzistenci
J Dobra odolnost viici povétrnostnim vlivim

. Dobra teplotni stabilita: od -20 °C az do 70 °C

o Dobra rozmérova stalost vytvrzené vrstvy
. Dobra alkalicka stabilita

. Bez rozpoustédlova pryskyfice

o Dobra ptilnavost na mirné vlhkém kameni
o Zdravotné nezavadny

. Rychl¢ vytvrzovani podle teploty cca 6 h
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Obrazek 16: Pryskyfice AKEPOX 5010, slozka A - cyklohexandimethanol
diglycidylether.

Obrazek 17: Pryskytice AKEPOX 5010, slozka B - 2,2,1-trimethylhexan-1,6-diamin.

NH,
HoN
Obrazek 18: Pryskytice AKEPOX 5010, Slozka B - 1,3-cyklohexandimethanamin.

2.1.1.3. CHS-EPOXY 324
Tabulka 4. Charakterizace epoxidové pryskyfice CHS-EPOXY 324.

Chemické slogent bis[4-(2,3-epoxypropoxy)fenyl]propan (slozka A) + triethyltetraamin
(slozka B)
Vyrobce Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, a.s.
Skupenstvi Viskdzni kapalina
Hustota [25 °C] 1,21 g.cm’!
Viskozita [25 °C] 39297,28 mPa.s
EE/kg 2,796
AC. 1314,4
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Vlastnosti

o Nazloutla, viskézni kapalina

. Charakteristicky zapach

o Bez rozpoustédlova pryskyftice

o Pryskyfice bisfenolového typu — diskutovatelna zdravotni zavadnost
. Vysoka mechanicka pevnost

o Nizké nasékavost

J Dobra teplotni stabilita

. Vysoky sklon ke Zloutnuti

o Nizké odolnost vii€i povétrnostnim podminkam

J Rychlé vytvrzovani podle teploty 1-3 h

WMM

Obrazek 19: Pryskyfice = CHS-EPOXY 4, slozka - bis[4-(2,3-

epoxypropoxy)fenyl]propan.

HoN
2 \/\NH/\/NH\/\NH2

Obrazek 20: Tvrdidlo pryskyfice CHS-EPOXY 324 — triethyltetraamin.
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2.1.14. VEROPAL UV PLUS 100
Tabulka 5: Charakterizace epoxidové pryskyfice VEROPAL UV PLUS 100.

Chenické slozen 1,4-butandiol-diglycidylether (slozka A), Reak¢ni produkt di-, tri- a
tetra-propyxolovaného propan-1,2-diolu s amoniakem
Vyrobce SYNPO, a.s.
Skupenstvi Mirné viskozni kapalina
Hustota [25 °C] 1,09 g.cm™!
Viskozita [25 °C] 852 mPa.s
EE/kg 3,693
A.C. 4852,22
Vlastnosti
. Ciré, nizko visk6zni kapalina
J Zdravotné nezavadny
o Nizka teplotni stabilita — mé&kne jiz pii 40 °C
. Bez rozpoustédlova pryskyftice
o Vysoké houzevnatost
o Vysoka odolnost vici UV zéfeni
. Vysoka odolnost vii¢i vodnimu prostiedi
o Vysoké odolnost proti kyselému prostiedi
o Velmi pomalé vytvrzovani 3-8 dni

> o
Obrazek 21: Pryskyfice VEROPAL UV PLUS 100, slozka A - 1,4-butandiol-
diglycidylether.
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HoN NH,,

Obrazek 22: Pryskytfice VEROPAL UV PLUS 100, sloZzka B - Reak¢ni produkt di-, tri-

a tetra-propyxolovaného propan-1,2-diolu s amoniakem.

2.1.2. Stabilizatory

2.1.2.1. UV absorbér Tinuvin® 123
Tabulka 6: Charakterizace pouzitého UV absorbéru Tinuvin 123.

Chemické slozeni Bis-(1-oktyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl) sebakat
CAS 129757-67-1
Vyrobce BASF
Skupenstvi Cira nebo mimé nazloutla kapalina
Hustota [20 °C] 0,97 g.cm!

NanVs :
N

OCO(CH,),CO0

H,,C,0— N—OC_H,,

Obrazek 23: UV stabilizdtor LS-123 - Bis-(1-oktyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidinyl) sebakéat
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2.1.2.2. UV stabilizator 292

Tabulka 7: Charakterizace pouzitého UV stabilizatoru 292.

Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl) sebakat a Methyl
Chemické slozeni o
1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl sebakat

CAS 41556-26-7
Vyrobce Hunan Chemical BV
Skupenstvi Mirné nazZloutld kapalina
Hustota [25 °C] 0,98 g.cm’!

_N__ 0 0 N
+
" | G\rr{CH:}S O
_N 0 0

Obrazek 24: UV stabilizator 292 Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl) sebakat a
Methyl 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl sebakat

2.1.2.3. Antioxidant 168

Tabulka 8: Charakterizace pouzitého antioxidantu 168.

Chemické slozeni Tris(2,4-ditert-butylphenyl)fosfit
CAS 31570-04-4
Vyrobce Polymer Add Pte. Ltd.
Skupenstvi Bily prasek
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Obrazek 25: Antioxidant 168 - tris(2,4-ditert-butylfenyl)fosfit.

2.1.2.4. Antioxidant 1076

Tabulka 9: Charakterizace pouzitého antioxidantu 1076

Chemické slozeni Oktadecyl-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl) Propionat
CAS 2082-79-3
Vyrobce Polymer Add Pte. Ltd.
Skupenstvi Bily prasek
O

Il
E-H E': H E_E_'D{C HE} i j.rI: Hg_

Hai;,." ||:H3
HiC—C C—CHs

Obrazek 26: Antioxidant Oktadecyl-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl) Propionat
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2.1.2.5. UV absorbér 1130
Tabulka 10: Charakterizace pouzitého UV absorbéru 1130

(3-(2-H-Benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-tercbutylfenyl)-propionova

Chemické slozeni kyselina a Bis(3-(2-H-Benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-
tercbutylfenyl)-propionova kyselina a polyethylen glykol
CAS 104810-47-1 a 104810-48-2 a 25322-68-3
Vyrobce Hunan Chemical BV
Skupenstvi Mimé Zluta kapalina

HO S50%
.--'N-
[
=N

CH.CH.CO(OCH,CH.,):-,OH

HO 38%
‘-"N-
=, M
™
OCH,CH,)s- O

CH,CH,CO

H —(OGH,CH.) ~,OH 12%

Obrazek 27: UV absorbér 1130
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2.2. Priprava vzorkiu

Vytvrzené vzorky jednotlivych pryskyfic byly pfipraveny dvéma zpiisoby.

Prvnim zplisobem bylo pouziti dvouteflonovych desek, které byly potieny silikonovym
olejem pro zamezeni pfilepeni povrchu pryskytice na desku. Mezi tyto dvé desky byl vlozen
drat tvaru ,,U* specifické tloustky v gumové hadicce a desky byly nasledné svorkami piipnuty
k sobé. Vznikla tak forma, do které je mozné nalit pfipravenou pryskyfici.

Epoxidova pryskyfice byla smichdna ve vhodném poméru dle receptury s tvrdidlem,
popftipadé¢ se slozkou B a pomoci kotvového michadla byla smés kvantitativné promichana po
dobu alespoii 10 minut. Smés byla nasledné vloZena do exsikatoru a bylo pfivedeno vakuum
pro eliminaci bublinek. Po 5 minutach ve vakuu byla pryskyfice vyndana a horni vrstva
pryskytice z kelimku, kde se bublinky usadily, byla odstranéna. V piipad¢ tvorby vzorki
pryskyfice se stabilizatorem byla pfidana smés stabilizatortt (UV stabilizator, UV absorbér,
antioxidant) v ur€itém poméru dle receptury a nasledné dispergatorem kvantitativné
rozdispergovana po dobualesponl 10 minut. U téchto vzorkl byla provedena eliminace bublinek
vakuem az po pfimichani stabilizatorq.

Smés byla dale z kelimku pomalu nalita do pfedem vyhtéaté formy az po okraj a poté se
nechala 24-48 h stat, aby pryskyfice vytvrdla. V piipadé dotvrzeni vzorkl byla forma vlozena
do susarny a ohtivana na 50 °C po dobu 24 h. Po vytvrzeni byly sundany svorky a desky byly
rozdé€lany. Vznikld deska epoxidové pryskyfice o tlouStce 10 mm byla automatickou pilou
nafezéana na vzorky pozadované velikosti.

Pryskyiice AKEPOX 1016 pottebuje na vytvrzeni kontakt se vzduchem, resp. vzdusnou
vlhkosti, proto byla pouZita jind metoda tvorby vzorki. Namichand a odbublinkovand smés
slozek pryskyfice A a tvrdidla B byla nalita do pfedem vytvofenych forem ze silikonového
kaucuku poZadovaného tvaru a poté se formy nechaly 2448 h stat, aby pryskyfice vytvrdla.
Vytvrzené vzorky byly vyjmuty z formy a piipadné upraveny na pozadovany tvar na brusce.
Poté byly také dotvrzeny popsanym zptisobem.

Konsolidacni testy byly provedeny na zkuSebnich télesech o rozmérech 160 mm x 40
mm % 40 mm (délka x §itka x vyska) a byly pouzity pro zkouSky a méteni vybranych fyzikalné-
mechanickych vlastnosti. Smés pro tvorbu téles byla stanovena na zdklad¢ vysledkt vstupnich
zkousek receptur, které se hodnotily pomoci ultrazvukové transmise na Fakulté restaurovani
UPCE. Hodnoty rychlosti transmise nepiimo odpovidaji mife celistvosti materialu, proto byl
na zaklad¢ hodnot rychlosti transmise ultrazvuku a navrzenych laboratornich receptur s riznym
obsahem pojiva vybran jediny pomér, u kterého se rychlosti s degradovanym origindlem
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ptiblizn¢ shodovaly. Tento pomér odpovidal hmotnostnimu poméru slozek 1:10 (pojivo:
plnivo). Jako pojivo byla zvolena stejnd dvousloZzkova epoxidova pryskyfice, jako pii tvorbé
faksimilii v letech 1983-1994, tedy CHS EPOXY 324, dfive znama pod oznacenim EPOXY
1200 s tvrdidlem P11, ktera je stale dostupna na trhu.

% 3 i
B 5

Obrazek 29: Formy pro tvorbu téles 40x40x160 mm.
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2.3. Stanoveni obsahu epoxidovych skupin dle Jaye

Epoxidovy ekvivalent byl stanoven dle normy CSN EN 1877-1 pomoci titrace vzorku
epoxidové pryskyfice na indikator krystalovou violet, kdy roztok piechazi z fialového do
modrozeleného zbarveni. V titracni bafice tak probihd reakce, resp. adice bromovodiku
vzniklého in situ z odmérného roztoku kyseliny chloristé a kvartérni amoniové soli. Titrace
byla provedena 3x u kazdého vzorku epoxidové pryskyfice. [2]

Vypocet byl proveden podle vzorce:

EE _(A-B).f.01
kg n

Kde:

EE/kg = epoxidovy ekvivalent/kilogram

A = spotieba 0,1 M kyseliny chloristé pfi titraci vzorku [ml]

B = spotieba 0,1 M kyseliny chloristé pfi titraci na slepém pokusu [ml]
f = faktor 0,1 M kyseliny chloristé

n = navazka vzorku [g]

Postup stanoveni

Na analytickych vahach bylo navazeno 0,2-0,5 g vzorku pryskyfice a navazka byla
rozpusténa v 25 ml chloroformu. Byl pfidan 1 g hexadecyltrimethylamoniumbromidu v tuhém
stavu a vzorek byl titrovan 0,1 M roztokem kyseliny chloristé v ledové kyselin¢ octové na
indikator krystalova violet do modrozeleného zbarveni. Nasledné byl za stejnych podminek

proveden i slepy pokus.

24. Stanoveni aminového ¢isla tvrdidla
Dle CSN EN 1877-2 bylo pro tvrdidlo na aminové bazi vypoéitano aminové &islo. Je to
hodnota, kterd udava pocet mg KOH ekvivaletni aminovym skupindm v 1 g stanovovaného
tvrdidla. Aminové Cislo je stézejni pro charakteristiku latek s aminovymi skupinami a lze jej
vyuzit 1 pro vypocet Cistoty pouzivaného tvrdidla. Aminové ¢islo nam vSak nezaznamena dusik,
ktery je obsazeny v amidové skupiné a stejné tak nelze stanovit primarni, sekundarni ani

tercidlni aminoskupiny u neznamych latek. [2]
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Postup stanoveni

Na analytickych vahach bylo do 100 ml odmérné banky navazeno cca 0,5-0,7 g vzorku
a doplnéno po rysku ledovou kyselinou octovou. Z odmémého roztoku bylo nasledné
odpipetovano presné¢ 5 ml roztoku do titracni baiky. Nasledné bylo ptfidano dalsich 20 ml
ledové kyseliny octové. Tento roztok byl poté titrovan 0,1M roztokem kyseliny chloristé
v ledové kyseliné octové na krystalovou violet’ z fialového domodrozeleného zabarveni. Pokus
byl proveden tfikrat a nasledné byl proveden 1 slepy pokus.

Vypocet aminového ¢isla 1ze provést podle vzorce:
(A-B).f.5611.z
n

a.t.=

Kde:

A = spotieba 0,1 M kyseliny chloristé v ledové kyseliné¢ octové na titraci [ml]

B = spotieba 0,1 M kyseliny chloristé¢ v ledové kyseliné octové na slepy pokus [ml]
f = faktor 0,1M kyseliny chloristé v ledové kyselin¢ octové

z = faktor zfedéni (v tomto piipad¢ z = 20)

n = navazka vzorku [g]

2.5. Stanoveni viskozity dle Hopplera

Stanoveni viskozity dle Hopplera je analytickda metoda, ktera slouzi ke stanoveni
hodnoty viskozity kapalin a vyuzivd se Hopplerova viskozimetru. Hoppleriv viskozimetr
funguje na principu propadu sklenéné kulicky o definovaném priméru zatizené vybranym
zatizenim sklenénou kyvetou definovaného rozméru, naplnénou métrenou kapalinou. Méti se
¢as, po kterém kulicka propadne danym tsekem kyvety. [2]

Postup stanoveni

Nejprve byla kyveta naplnéna epoxidovou pryskyfici po horni rysku a poté byla vloZzena
do nadoby opatiené termostatem a elektrickym ohtfevem, kde byla kyveta vytemperovana na
25 °C. Nasledn¢ byla vybrana kulicka a vhodné zavazi, které bylo umisténo na nosnik zavazi.
Poté byla kulicka vlozena do kyvety a celé zafizeni se nechalo vytemperovat na 25 °C. Poté
byla sledovana drdha propadu kulicky a méfen cas, po ktery kulicka prochéazi kyvetou, az po
spodni rysku na uchylkoméru. Méfeni bylo provedeno 5x a poté byl pro vypocet pouzit

aritmeticky priimér téchto hodnot.
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Vypocet lze provést podle vzorce:
N, oc = kpt [mPa.s]
Kde:
M2sec = naméfend viskozita epoxidové pryskyftice pii 25 °C
k = konstanta kyvety
p = zatiZeni

t = Cas pruchodu kulicky mezi horni a spodni ryskou [s]

Obrazek 30: Hopplertv viskozimetr. [20]

2.6. Stanoveni nasakavosti ve vodé

Nasakavost je schopnost vytvrzené epoxidové pryskyfice pfijimat vodu do svého
objemu. Stanovuje se dle CSN EN ISO 62 (640112) v procentech, jako pomér hmotnosti vody
pohlcené¢ zkusebnim vzorkem ke hmotnosti vysuseného vzorku (absolutni hmotnostni
nasakavost).

Obvykle se provadi 2 druhy stanoveni: Stanoveni nasdkavosti vody pfi laboratorni
teploté a stanoveni nasakavosti vody za varu.

Toto stanoveni je velice dulezité pro charakteristiku epoxidovych pryskyfic
vyuzivanych pii tvorbé umélého kamene a pro tvoru faksimilii. Pohlcend voda totiz mize
zpusobit bobtnani pryskyfice, tvorba ledu uvnitf objemu sochy taktéz mutze zptsobit

mechanické poskozeni umélého kamene. Voda také urychluje degradacni procesy v pryskyfici
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vlivem mozného priniku necistot a také dava prostor pro rist mikroorganismu, které mohou

zpusobovat biodegradaci, ¢imZ vyrazn¢ urychluji stdrnuti materialu.

Stanoveni nasakavosti vody pri laboratorni teploté — postup stanoveni

Vzorky pryskyfice jsou umistény do susarny vyhtaté na 50 °C. Po 24 hodinéch, kdy jsou
vzorky vysuSeny, jsou presunuty do exsikatorii pro zchladnuti a nasledné zvazeny. Zvazené
vzorky jsou umistény do nadoby s demineralizovanou vodou pfi laboratorni teploté tak, aby se
co nejméné dotykaly st€én naddoby nebo sebe navzajem. Vzorky musi byt do vody ponofeny
kompletné celé. Ve vodé jsou vzorky ponechdny 24 h. Po uplynulém casu jsou vzorky z vody
vyjmuty, povrchové usuSeny a co nejrychleji se zvazeny.

Vysledna nasdkavost vody NV se vyjadii vztahem:

Kde
NV = nasakavost [%]
mn = hmotnost vzorku po zkouSce nasdkavosti [g]

ms = hmotnost vysuseného vzorku

Stanoveni nasakavosti vody za varu — postup stanoveni

Vzorky stanovované pryskyfice jsou umistény do suSarny vyhtaté na 50 °C. Po 24
hodinéch, kdy jsou vzorky vysuseny, jsou vzorky pfemistény do exsikatoru a po zchladnuti
zvéazeny. Zvazené vzorky jsou umistény do nddoby s demineralizovanou vodou v drzéku tak,
aby se co nejmén¢ dotykalynavzajem nebo stén naddoby. Vodaje piivedena k varu. Vzorky jsou
do vody kompletné¢ ponofeny. Vzorky jsou ve vrouci vodé¢ ponechany 30 minut. Voda se
pravideln¢ dopliuje, aby nedoslo k poklesu hladiny pod horni hranu vzorkti. Po uplynuti
stanoveného Casu jsou vzorky z vody vyjmuty, povrchové ususeny a co nejrychleji zvazeny.

Vysledna nasdkavost NV se vypocita stejnym zplisobem jako u piedeslého stanoveni.

2.7. Stanoveni tvrdosti podle Shoreho

Na rozdil od ostatnich metod (tvrdost podle Brinella, Knoopa, Vickerse), zkouska

tvrdosti dle Shoreho se fadi mezi dynamické zkousky tvrdosti materiald. Vnikajici téleso —
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intendor tvaru jehly se do zkouSeného télesa vtlacuje rdzovou silou za pomoci kalibrované
pruziny ve sméru kolmém k povrchu vzorku.

Dle normy lze pouzit az 8 riznych vnikajicich téles, 4 rizné zkusebni zaiizeni a 5
riznych typl pruZiny.

Mgfeni tvrdosti podle Shoreho bylo provadéno podle normy CSN EN ISO 868
(640624). U kazdého zkusebniho vzorku bylo provedeno minimaln¢ 10 méteni a jako vysledek
byl vzat aritmeticky priumér téchto hodnot. [2] [30]

Obrazek 31: Tvrdomér, na kterém bylo provadéno méfeni tvrdosti metodou Shore D.

2.8. Zkouska razové houzZevnatosti dle Sharpyho

Me¢éieni razové houZevnatosti je dynamicka zkouSka vyuzivana k uréeni schopnosti
vzorku odolévat razu dopadajiciho zdvazi. Urcuje kolik energie je vzorek schopen absorbovat

pied jeho prelomenim.
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Obrazek 32: Pristroj na meéreni razové houzevnatosti dle Sharpyho

29. ZkousSka v ohybu

Meéieni zkousky pevnosti v ohybu je zkouska vyuzivana pii specifikaci vlastnosti téles,
kterd umoziuje ohnout vzorek a pomoci sledovani hodnot, jako je prihyb vzorku, pisobici sily
a napéti, vyhodnotit rizné veli€iny. Béhem zkousky v ohybu dochdzi k deformaci zkousené¢ho
télesa a plisobici sila zptsobuje ohyb vzorku az do jeho lomu. Tato zkouska se obvykle provadi
za ucelem stanoveni taznosti, pruznosti, a hlavné odolnosti materidlu vac¢i lomu. [2]

Vysledkem méfeni je ohybova kiivka, ze které 1ze stanovit:

1. Maximalni sila [N]
Maximalni napéti [Mpa]
Prihyb pfi maximalni sile [%]
Sila pti poruseni [N]
Napéti pii poruseni [N]
Prthyb pfi poruseni [%]
Modul pruznosti [MPa]

A R

Me¢fteni pevnosti v ohybu bylo provedeno na trhacim stroji INSTRON 5500. Zkusebni
vzorky mély rozmér 40x40x160 mm a bylo provadéno minimalné 5 méteni pro kazdy druh
vzorku. Télisko bylo vzdy vloZzeno na dvé podpéry valcového tvaru o priméru 10 mm, kazda
ve vzdalenosti 50 mm od stfedu a zatizeni se provadi tietim valeckem stejného priméru
umisténym presné na stied téliska shora. Jako vysledek byly vypocitdny priimémé hodnoty

jednotlivych veli¢in. Zkouska byla provedena v souladu s normou CSN EN 1015-11.
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2.10. ZkuSebni komory
ZkuSebni komora QUV — Accelerated Weathering Tester od firmy Q - LAB slouzi

k urychlenému starnuti polymernich materialti a povlaki plisobenim UV zafeni o vinové délce
340 nm, ve stiidajicich se cyklech, s obdobim kondenzace vodni pary na vzorcich. Zkouska
byla provedena dle normy ASTM G 154 Cycle 1. Cyklicky se stiidd 8 hodin osvitu pii 60 °C a
4 hodiny pii 50 °C bez osvitu. Po celou dobu je uvniti komory 100% vlhkost. Vzorky jsou
vloZeny do kazet deskového tvaru a umistény do komory. Komora byla zapnuta a vzorky byly
vystaveny UV zafeni po dobu 10 dni. Po pravidelnych intervalech byly vzorky kontrolovany,
foceny a byly méfeny na IC spektroskopii pro vyhodnoceni stupné oxidace. Dale se sledovala

barevnost pro indikaci stupné degradace.

Room Air Cooling

Test Specimen

QUV Cross Section
During Condensation Period

Obrazek 33: Schéma testovaci komory QUYV accelerated weathering tester od firmy
QLAB
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Obrazek 34: Lampy produkujici UV zafeni v testovaci komofe QUV.

Obrazek 35: Zpasob umisténi vzorkll v testovaci komote QUV.

2.11.  Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je analytickd metoda chemie zalozend na absorpci

elektromagnetického zafeni z oblasti IC o vinovych délkach 800nm — 1 mm. Vzorek je schopen
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absorbovat energii tohoto zafeni, pouze pokud obsahuje ur¢ité vazby nebo jejich soubor. A
pokud tyto vazby mohou ménit svou rotaci nebo vibraci. Po interakci molekuly a IC zafeni se
méfi intenzita pros§lého zareni a vypocita se tedy mnozstvi absorbované energie do latky.
Mnozstvi absorbované energie pii urcitych vinovych délkach je charakteristické pro kazdou

latku. Kazdé méfeni je reprezentovano spektrem.

2.12.  Elektronovy mikroskop

Elektronovy mikroskop je zafizeni, jeZ pracuje s interakci elektrond s méfenou latkou
obdobné, jako opticky mikroskop se svétlem a pozorovanym pifedmétem. Stejné jako opticky
mikroskop je limitovan nejmenSim rozliSenim pfi nejvétsim zvétSeni, to je ovSem limitovano
vlnovou délkou fotonu svétla. Elektrony ovSem vykazuji vlastnosti jak ¢astice, tak viny a maji
mnohem kratsi vinovou délku nez fotony viditelného svétla, a tak miizeme dosdhnout daleko
lepsiho rozliSeni pfi zvétSeni, které¢ho opticky mikroskop neni z podstaty funkce schopny.

Elektronové mikroskopy pracuji nékolika zpisoby, a to transmisi elektront skrz latku a
jejich naslednou detekci nebo detekci zpétné odrazenych elektrontt od povrchu latky a tésné

pod ni.
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3.  Vysledky a diskuse

3.1. Stanoveni epoxidovych skupin dle Jaye

Pro charakterizaci nevytvrzenych pryskyfic bylo provedeno stanoveni obsahu
epoxidovych skupin dle Jaye dle normy CSN EN 1877-1. Pro kazdou pryskyfici byla provedena

tfi titracni stanoveni a jako vysledek byl uveden aritmeticky primér téchto hodnot.

Tabulka 11: Naméfené hodnoty epoxidového ekvivalentu studovanych pryskyfic.

Typ pryskyFice Obsah epoxidovych skupin podle Jaye na kg pryskyrice
CHS EPOXY 324 2,80
VEROPAL UV PLUS 100 3,69
AKEPOX 1016 3,92
AKEPOX 5010 4,59
3.2. Stanoveni aminového cisla

Charakterizace pouzitych tvrdidel pro vytvrzovani pryskyfic byla provedena
stanovenim aminového &isla dle normy CSN EN 1877-2. U kazdého stanoveni byla provedena

tfi titracni stanoveni a jako vysledek byl uveden aritmeticky primér téchto hodnot.

Tabulka 12: Namétené hodnoty aminového €isla pouzitych tvrdidel.

Typ pryskyFice Aminové ¢islo pouzitého tvrdidla
CHS EPOXY 324 1314,48
VEROPAL UV PLUS 100 485222
AKEPOX 1016 4903,65
AKEPOX 5010 5152,30
3.3. Stanoveni viskozity

Viskozity studovanych pryskyfic byly stanoveny pomoci Hopplerova viskozimetru. U
kazdé pryskyfice bylo provedeno 5 méfeni a jako vysledek byl uveden aritmeticky primér

téchto hodnot.
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Tabulka 13: Nametené hodnoty viskozity studovanych pryskyfic.

Typ pryskyftice Viskozita [mPa.s]
CHS EPOXY 324 39297
VEROPAL UV PLUS 100 852
AKEPOX 1016 448
AKEPOX 5010 32149
34. Stanoveni nasakavosti

Dle normy CSN EN ISO bylo provedeno stanoveni nasakavosti vytvrzenych vzork
pryskyfic v demineralizované vod¢. Kazda pryskyfice byla vytvrzena pfi laboratorni teploté po
dobu 24-48 hodin a nasledné byla dotvrzena pfi teploté 50 °C dalSich 24 hodin.

Byly provedeny dva druhy stanoveni nasakavosti; nasdkavost vody pii laboratorni

teploté a nasakavost za varu.

Tabulka 14: Namétené hodnoty vodni nasédkavosti studovanych pryskyfic.

Vzorek Nasakavost lab. T. [%] Nasakavost var [%]
CHS EPOXY 324 0,34 1,12
AKEPOX 5010 0,29 0,68
EROPAL 1,51 1,92
AKEPOX 1016 2,68 3,48

Nasakavost prilaboratorniteploté a zavaru

3,5

2,5
2
1,5
” I B I
[ | [ |

CHS EPOXY 324 AKEPOX 5010 VEROPAL AKEPOX 1016

=

B Nasakavost prilab. teploté v % B Nasdkavost za varu v %

Graf 1: Porovnani nasédkavosti vzorkd za laboratorni teploty a za varu.
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Z vysledki vyplyva, Ze nejvyssi odolnost vici nasakavosti vody maji vzorky pryskyfic

AKEPOX 5010 a CHS EPOXY 324. Naopak vzorky pryskyfic VEROPAL a AKEPOX 1016

maji vys$i nasakavost. Nasakavost za varu je u vSech pryskyfic vys$i nez nasdkavost pfi

laboratorni teploté.

3.5.

Meéreni tvrdosti

U vybranych vzorkl pryskyfic byla méfena tvrdost pryskyfic ve vytvrzeném stavu, a to
metodou Shore D dle normy CSN EN ISO 868.

Charakterizovana byla pryskyfice CHS EPOXY 324 s piidavkem stabilizatorti dle

technickych listl kazdého stabilizatoru. A byla stanovena tvrdost Shore D

Tabulka 15: Porovnani tvrdosti metodou Shore D a viiv stabilizatori

CISLO

MERENI 123 292 1130 168 1076
1 83 83 83 83 83
2 83 83 83 83 83
3 83 83 83 83 83
4 83 83 83 83 83
5 83 83 83 83 83
6 83 83 83 83 83
7 83 83 83 83 83
8 83 83 83 83 83

Pramér 83 83 83 83 83

Zde je patrné, ze piidané stabilizatory neméni hodnoty mechanické tvrdosti.

Dale byly charakterizovany i jednotlivé pryskyfice a nékteré jejich smeési.

Tabulka 16: porovnani tvrdosti metodou Shore D s ohledem na druh pryskyrice

K 3

MCEIEII_E?II' CHSsiIZOXY Cl_ﬁ)lAGK CHS+Veropal | AK-5010 Veropal 5010f\|/<ero pal
1 84 57 77 82 81 82
2 84 58 78 84 81 82
3 84 58 78 85 81 82
4 84 59 78 84 81 82
5 84 59 78 85 81 82
6 84 59 78 84 81 82
7 84 60 78 85 81 82
8 84 60 79 83 81 82

Proimér 84 58,75 78 84 81 82
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Z namefenych hodnot vyplyva, Ze nejvyssi tvrdost maji pryskyfice CHS EPOXY 324 a
AKEPOX 5010, o malo mensi tvrdost ma pryskyfice VEROPAL. Dale je vidét mira sniZeni
tvrdosti smichanim pryskyfice CHS EPOXY 324 s pryskyfici AKEPOX 1016 v poméru 1:1.
Zde tvrdost klesa razantné, a to na hodnotu 59. U smési CHS EPOXY 324 a VEROPAL, taktéz
v poméru 1:1, tvrdost klesla, ale ne tak vyrazné. Tato smés byla navrhovana pro mozné snizeni
viskozity tohoto systému, a tim i k lepSimu priniku umélym kamenem pro jeho dodatecnou

konsolidaci, ov§em snizeni viskozity nebylo dostate¢né.

3.6. Dlouhodoba nasakavost v demineralizované vodé

Vzorky studovanych pryskyfic byly vytvrzeny pfi laboratorni teploté a poté dotvrzeny
pii teploté 50 °C, vyfezany do télisek podle normy a ponofeny do demineralizované vody
v uzaviené nadobé. Tam byly ponechany po dobu 6 mésicii, pficemz byly pribézné méfeny
piirastky hmotnosti vzorkli a tim jejich vodni nasdkavost. Nakonec byly u vzorkli stanoveny
tvrdosti Shore D dle normy CSN EN ISO 868.

Tabulka 17: Namétené hodnoty dlouhodobé nasdkavosti u studovanych pryskyftic v %

Doba maceni CHS EPOXY 324 Veropal AKEPOX 5010 AKEPOX 1016

0 dni 0 0 0 0
7 dni 1,27 1,64 0,95 2,56
14dni 1,79 1,86 1,60 2,98

1 mésic 2,69 1,99 1,65 2,99

2 mésice 3,02 2,16 1,79 3,01

3 mésice 3,31 2,20 1,81 3,12

6 mésicl 4,18 2,54 2,13 3,22
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Dlouhodoba nasakavost vdemineralizované vodé
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Graf 2: Porovnani dlouhodobé nasékavosti vybranych druht pryskyfic.

Pii méfeni dlouhodobé nasdkavosti vody bylo zjiSténo, Ze nejméné nasdkava je
pryskyfice AKEPOX 5010 a VEROPAL. Hodnoty nasékavosti téchto pryskyfic v ¢ase jsou
téméf totozné, pfiCemz po 6 mésicich maceni ve vodé nepiesdhla vodni nasdkavost téchto
vzorkl vice nez 3 %. Vzorku AKEPOX 5010 tvrdost Shore D neklesla a ziistala na hodnot¢ 84.
U vzorku VEROPAL ale velice klesla pevnost a po takto dlouhém vystaveni vod¢ doslo ke
zmékceni vzorku, vzorek se stal mékky a pruzny. Tvrdost Shore D klesla na 71. Vzorek
AKEPOX 1016 mél nejvyssi piibytek hmotnosti v prvnim mésici. V rozmezi mezi 3. a 6.
meésicem se ve vode rozpadl a vazeni se stalo obtiznym. Tvrdost byla obtizné¢ méfitelna a pti
hodnoté 60 doslo k dal§imu rozpadu vzorku. Vzorek CHS EPOXY 324 m¢l sice po 6 mésicich
nejvyssi piibytek hmotnosti, ale jeho tvrdost Shore D se piili§ nezménila a klesla na hodnotu

83.

3.7. Dlouhodoba nasakavost v okyselené vodé

Tato zkouska byla zatazena jako test odolnosti pryskyfice vici kyselému prostiedi.
Sochy z umélého kamene, ktery ma byt vytvofen ze studovanych pryskyfic, se nachéazeji ve

venkovnim prostifedi a miizou tak byt vystaveny kyselym destim o primémém pH = 4.

Byla tedy provedena zkouska, kdy byly zkuSebni vzorky pryskyfic ponofeny do
uzaviené nadoby s demineralizovanou vodou, kterd byla okyselena smési kyseliny dusicné a

kyseliny sirové v poméru 1:1 na vysledné pH = 4. Vzorky byly ponechany v okyselené¢ vodé
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po dobu 6 mésicti. Béhem zkousky byly vzorky v urcitych intervalech kontrolovany a vazeny.

Nakonec u nich byla zméfena tvrdost Shore D dle normy CSN EN ISO 868.

Tabulka 18: Casové zavislost piirtistku hmotnosti studovanych pryskyfic pfi maceni v

okyselené vodé.

Doba maceni CHS EPOXY 324 Veropal AKEPOX 5010 AKEPOX 1016

0 dni 0 0 0 0
7 dni 1,25 1,68 0,68 2,49
14dni 1,88 2,01 1,05 2,85

1 mésic 2,47 2,44 1,35 2,95

2 mésice 3,01 2,59 1,55 2,85

3 mésice 3,24 2,78 1,64 2,80

6 mésicl 4,08 3,11 1,99 1,70

Dlouhodoba nasakavost v okyselené vodé
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Graf 3: Graf zavislosti pfibytku hmotnosti na ¢ase pii maceni v okyselené vodé

Pti méfeni dlouhodobé nasakavosti okyselené vody bylo zjisténo, Ze nejméné nasakava
je pryskytice AKEPOX 5010, v kyselém prostteni pfibrala méné¢ hmotnosti nez pii maceni
v demineralizované vodé. Pficemz po 6 mésicich maceni ve vodé nepfesahla vodni nasakavost
tohoto vzorku vice nez 2 %. Vzorku AKEPOX 5010 tvrdost Shore D téméi neklesla ani po
vystaveni takto kyselému prostiedi a zlstala na hodnoté¢ 83. U vzorku VEROPAL narostla
naséakavost oproti demineralizované vodé. Zaroven klesla pevnost a po takto dlouhém vystaveni
okyselené vodé opét doslo ke zmekceni vzorku, vzorek se stal mekky a pruzny. Tvrdost Shore

D klesla na 68. Vzorek AKEPOX 1016 m¢l nejvyssi ptibytek hmotnosti v prvnim mésici.
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V rozmezi mezi 3. a 6. mésicem se v okyselené vode¢ taktéz rozpadl a vazeni se stalo obtiznym.
Tvrdost byla obtizn¢ méfitelna a pii hodnot¢ 60 opét doslo k dalsimu rozpadu vzorku. Vzorek
CHS EPOXY 324 mél sice po 6 mésicich vystaveni okyselené vod¢ nejvyssi pfirtstek

hmotnosti, ale jeho tvrdost Shore D se nezménila a zlstala na hodnot¢ 84.

3.8. Dlouhodoba nasakavost v deSt’ové vodé

Tato zkouska byla zafazena jako test odolnosti pryskyfice redlnému prostredi. Sochy
zumélého kamene, ktery méd byt vytvofen ze studovanych pryskyfic, se nachazeji ve
venkovnim prostiedi a jsou tak vystaveny pravidelnym desttm.

Byla tedy provedena zkouska, kdy byly zkuSebni vzorky pryskyfic ponofeny do
uzaviené nddoby s destovou vodou. Vzorky byly ponechany v destové vodé po dobu 6 mésici.
Béhem zkousky byly vzorky v ur€itych intervalech kontrolovany a vazeny. Nakonec na nich

byla zméfena tvrdost Shore D dle normy CSN EN ISO 868.

Tabulka 19: Casova zavislost piibytku hmotnosti studovanych pryskyfic pfi maceni v

destové vodé

Doba maceni CHS EPOXY 324 Veropal AKEPOX 5010 AKEPOX 1016

0 dni 0 0 0 0
7 dni 1,24 1,67 0,75 2,50
14dni 2,02 1,85 1,00 2,69

1 mésic 2,56 1,95 1,27 2,76

2 mésice 2,95 2,02 1,50 2,85

3 mésice 3,00 2,28 1,88 2,74

6 mésicu 3,71 2,62 2,30 1,98
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Dlouhodoba nasakavost v destové vodé
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Graf 4: Graf zavislosti pfibytku hmotnosti na ¢ase pii maceni v destové vodeé.

Pfi méfeni dlouhodobé nasdkavosti v dest'ové vode bylo zjisténo, ze nejméné nasdkava
je opét pryskyfice AKEPOX 5010, v prostfeni destové vody piibrala pfiblizné stejné hmotnosti,
jako pfi maceni v demineralizované vodé¢. Pri¢emz po 6 mésicich maceni ve vodé nepiesahla
vodni nasakavost tohoto vzorku vice nez 2,5 %. Vzorku AKEPOX 5010 tvrdost Shore D témér
neklesla ani po vystaveni destové vod¢ a snizila se na hodnotu 82. U vzorku VEROPAL se
hmotnost oproti demineralizované vode¢ také ptili§ neliSila. Pevnost po takto dlouhém vystaveni
destové vodé stejné tak klesla a opét doslo ke zméekceni vzorku, vzorek se stal mékkym a
pruznym. Tvrdost Shore D klesla na hodnotu 70. Vzorek AKEPOX 1016 m¢l taktéz ze vSech
pryskyfic nejvyssi pfirlstek hmotnosti v prvnim meésici. A opét se v rozmezi mezi 3. a 6.
mésicem v destové vodé rozpadl a vdZeni se stalo obtiznym. Tvrdost byla obtizn¢ méfitelna a
pti hodnoté 60 opét doslo k dalsimu rozpadu vzorku. Vzorek CHS EPOXY 324 mél sice po 6
mésicich vystaveni destové vodé nejvyssi piirGstek hmotnosti, ale jeho tvrdost Shore D se

nezménila a zistala na hodnoté 84.

3.9. Charakterizace pisku

U piskti byla charakterizovana jejich navlhavost a sitové uréena velikost ¢astic. Skalicky
pisek o frakci 0,5 mm z 95 %, Stielecsky pisek o frakci 0,2 mm z 98 % a slévarensky pisek o
frakei 0,2 mm z 99 %. Navlhavost piskil byla méfena gravimetricky. Bylo navazeno 100 gram
Cistého a vysuseného pisku, ten se poté nechal stat v nezakryté Petriho misce a v priibéhu dvou

tydnid se méfil pfiristek vahy. Celkova navlhavost vSech druhii piskd, s kterymi bylo
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pracovano, se pohybovala okolo 0,02 az 0,03 %. Pfi vystaveni piskii vétsi vlhkosti po delsi

dobu ovSem miize dojit k vy$§im navlhavostem.

3.10.  Vliv apretace pisku na soudrznost plast-betonu

Jisty vliv mize mit i takzvand apretace neboli uprava povrchu pisku latkou, ktera bude
mit jednu stranu molekuly reaktivnéjsi k pisku a druhou kterou ma reaktivngjsi k epoxidové
pryskyfici. Tuto podminku spliiuje pryskyiice AKEPOX 1016, kterda ma na jedné strané
molekuly silanovou skupinu a na druh¢ strané oxiranovy kruh.

Byly ptipraveny dva druhy apretace. Prvni byl pfimo prvotni apretaci pryskyfici
AKEPOX 1016 a naslednym smichanim s epoxidovou pryskyfici. Druhy byl okamzitym
smichanim obou pryskyfic a naslednym misenim s piskem. Vsechna téliska byla tvofena
velikosti 4 mm x 10 mm x 120 mm.

Vliv na vlastnosti vysledného produktu byly sledovany na elektronovém mikroskopu a

také metodou razové houZevnatosti Sharpy.

-

el

Obrazek 36: Vzorek smési pisku s epoxidovou pryskyrici bez apretace
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Obrazek 38 : Vzorek smési pryskyric a pisku

Vzhledové vypada vzorek s apretaci 1épe, pisek je provazan s epoxidovou pryskyfici a
jako by byla celé jeho zrna obalena v pryskyfici. Kdezto u vzorku bez apretace jsou zrna pisku

z velké ¢asti bez kontaktu s pojivem. Velkou ¢ast vzhledu jisté mize ovlivnit i zplsob piipravy

preparatu do elektronového mikroskopu, ale vSechny vzorky byly pfipravovany ve stejny den
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a stejnym zptsobem. Vzorek ze smési pryskyfic a naslednym misenim s piskem také do jisté
miry ovlivni provdzanost pojiva s plnivem.

U razové houzevnatosti ovSem nebyl méfitelny rozdil mezi typy pfipravy a jediné
rozdily byly v odchylce. Mozna by mélo smysl provést jesté dalsi pokus pifi pouziti stejnych

téles, ktera budou uvedena nize.

3.11. Dlouhodoba zkouSka — odolnost proti UV zareni

Tato zkouska byla vybrana jako test odolnosti pryskyfic stabilizovanych i
nestabilizovanych vici slune¢nimu, resp. UV zafeni. Byly zhotoveny vzorky tenkych vrstev
pryskyfic nataZenych na plechové desticky. Ty byly nasledné zasazeny do specidlnich kazet
(viz. Obrazek ¢.37) a umistény do UV komory s definovanou vinovou délkou a intenzitou dle
normy ASTM G 154 Cycle 1. Vzorky byly ponechany v komote po dobu az 10 dni. Vzorky
pryskyfice CHS EPOXY 324 s pfidanymi stabilizatory byly v pravidelnych intervalech
kontrolovany, zéaroven byly pofizeny fotografie pro porovnani vzhledu a byly odloupnuty
kousky pryskyfice pro zméfeni spekter IC pro stanoveni miry degradace a tvorbu C=0 vazeb.

Vzorky pryskyfic AKEPOX 5010 a VEROPAL byly pouze foceny.

Dale byly pfipraveny zkusebni téliska na méfeni zmény mechanickych vlastnosti vzorkli
CHSEPOXY 324 se stabilizatory a byla zméfena jejich razova houzevnatost dle metody Sharpy
a tvrdost Shore D CSN EN ISO 868. Tato téliska podstoupila 30 dni osvitu v QUV komoie

(viz. Obrazek €.36) a nasledné¢ byla hodnocena.
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Obrazek 39: Vzorek CHS EPOXY 324 pred osvitem (vlevo) a ten samy vzorek po 30
dnech v QUV komore (vpravo)

Priklad porovnani vzhledu samotné pryskyiice bez pifidani jakéhokoli stabilizatoru
(obrazek ¢. 39). Rozdil je naprosto patrny. Pryskyfice vystavena tficeti dniim osvitu v QUV
komofte je az hnéda.

Z experimentu vyplyva, ze degradace vznikla UV zafenim je patrna nejen z méfeni
mechanickych vlastnosti, jako je tvrdost, pevnost v tahu a ohybu, ale 1 vzhledem, coZ je dalsi
faktor, ktery negativné ovlivni stav a vzhled vzniklych sochatskych dé¢l vyrobenych z téchto
druhi pryskyfice. Je tedy vhodné tyto pryskyfice patficnym zptsobem stabilizovat, nejlépe
pridavkem stabilizatort, jako jsou antioxidanty, UV absorbéry nebo UV stabilizatory.
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Obrazek 40: Vzorek pryskyrice AKEPOX 5010 po 1 dni (vlevo) a po 5 dnech v QUV

komore (vpravo)

Zdena obrazku €. 40 jsou vzorky pryskyiice AKEPOX 5010, vzdy nahote jsou vzorky
bez piidanych stabilizator a dole jsou vzorky s pfidanymi stabilizatory, viditelny rozdil mezi
vzorkem s pifidanym stabilizdtorem a vzorkem bez stabilizatoru neni. Zato je celkem patrny
rozdil mezi vzorky po uplynuti delsi doby vystaveni UV zafeni. Nejvice patrna zména barvy
nastala okolo druhého az tietiho dne vystaveni. Pro porovnani je uvedena i pryskyfice
VEROPAL UV +100, viz. obrazek €. 41, ktera byla vystavena stejnym podminkédm po stejnou
dobu. V porovnani s obrazkem ¢. 40 je naprosto ziejmy rozdil zmény barevnosti, kdyz u

pryskyfice VEROPAL byla zména minimalni.

70



Obrazek 41: Vzorek pryskyrice Veropal UV + 100 po 1 dni (vlevo) a po 5 dnech v QUV

komore (vpravo)

Obrazek 42: Vzhled vzorkii s pridanymi stabilizatory pred viozenim do QUV komory

71



~ L aalibe | i v O

Obrazek 43: Vzhled vzorkii s pridanymi stabilizatory po jednom mésici v QUV komore

Z uvedenych fotografii na obrazku €. 39 je patrny rozdil mezi vzorky po uplynuti delsi
doby vystaveni UV zafeni, v tomto piipadé je déli 30 dni. Rozdil je patrny i v rozdilu barevnosti
s piidavkem stabilizatoru, napiiklad UV Absorbér 1130 pryskyfici celkem vyrazné zbarvil do
Zluta, zato tfteba UV stabilizator 123 pryskyfici CHS EPOXY 324 zabarvil do mlé¢né bilé (viz.
Obrazek €. 42, vzorek 1130 Gplné vlevo a vzorek 123 druhy zprava).
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Obridzek 44: Spektrum IC pryskyrice CHS EPOXY 324 bez stabilizdtorii

CHS324_1130_0d
0.130}CHS324_1130_1d

0.1251 cusazs_1120_5q
0.120:
0.115:
0.110;
0.105-
0.100:
0.095:

0.090-

Absorbance

0.085-

0.080-

0.075-

0.0704

0.065-

0.060-

0.055-

1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

Vinova délka (cm-1)

Obriazek 45: Spektrum IC pryskyrice CHS EPOXY 324 se stabilizdtorem 1130

Z uvedenych spekter IC je patrny narGist vyskytu C=0 vazeb v oblasti mezi 1640 az

1680 cm!. Mé&feni probihalo vzdy pfed umisténim do QUV komory a potépo 1,2,3 a 5 dnech.
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Nejvetsi nartst je samoziejmé po péti dnech. Po vystaveni vzorkii 10 dntim UV zafeni jiz
nebylo mozné provézt dalsi méfeni, vzorky totiz byly piiliS degradované. Tato spektra
prokazuji zvyseni stupné degradace se vzrustajici dobou osvitu. Ovsem také naznacuji alespon
mirny stupen ochrany pryskyfice s ptfidavkem UV stabilizatoru, v tomto piipadé UV absorbér

1130.
Tabulka 20: tabulka hodnot vypoctenych degradaci

123/0 0,199027 1076/0 0,038972 292/0 0,068674
123/1 0,465531 1076/1 0,987437 292/1 0,229358
123/2 2,41762 1076/2 2,212318 292/2 1,063028
123/3 2,679448 1076/3 1,455959 292/3 2,042591
123/5 3,324578 1076/5 2,034264 292/5 3,094388
168/0 0,239347 1130/0 0,003814 CHS 324/0 0,150943
168/1 0,769821 1130/1 0,815789 CHS 324/1 0,789842
168/2 1,660684 1130/2 1,663424 CHS 324/2 1,456286
168/3 1,840568 1130/3 2,505759 CHS 324/3 3,123128
168/5 2,486542 1130/5 2,807212 CHS 324/5 3,361153

Tabulka €. 20 naznacuje vypocitany stupen degradace z integraci spekter se vztazenim
na referenéni Gast, kterd se neméni, tj. oblast 1610 cm™!. Tyto oblasti jsou v obrazcich ¢&. 44 a
45 patrné jako pomeémé homogenni oblasti pro vSechny vzorky. Se vztazenim na tuto oblast je
mozné podat ¢iselné porovnani vyjadieni stupné degradace. Z hodnot v tabulce €. 20 je patmné,
ze po prvnich dvou dnech byl nejucinngjsi UV stabilizator 292, ale postupné se zhorsil a po 5
dnech mél nejvyssi ucinnost UV absorbér 1130 a antioxidant 168. Ze spekter se d4 usuzovat,
ze 1 antioxidant 1076 ma vysokou ucinnost. Ten se ale stal obtizn¢ méfitelnym, protoze
v prubéhu méfeni se ze vzorku vylucoval bily prach, ktery pokryval povrch vzorku a nebylo

mozné piesné urcit, co je degradovany povrch pryskyfice a co tento povlak.

3.12.  Priprava a charakterizace pryskyfric se sniZzenim viskozity

Pryskyfice, které mohou byt pouZity pro konsolidaci umélého kamene, musi spliiovat
nckterd kritéria, jako naptiklad nizkd viskozita, nebo dostatecnéd pevnost. Snizeni viskozity bylo
provedeno ptidanim reaktivniho fedidla, které se zabuduje pii vytvrzovani piimo do fetézce
polymeru. Nebo byla pfipravena smés pryskytic CHS EPOXY 324 a AKEPOX 1016 v poméru
1:1.
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Tabulka 21: tabulka viskozit ruznych redenych i neredenych epoxidovych systéemii

Pryskyfice Viskc;zfiit:;;/ (r:z.;Pa*s TvrdostShoreD
CHS 39297,28 84
CHS +5% 15655,01 83
CHS+10% 8093,75 81
CHS +20% 2577,22 80
Veropal 852,00 81
Veropal+5% 519,72 80
Veropal+10% 343,18 77
Veropal+20% 282,96 75
CHS+AK1016 1:1 282,96 58

SnizZeni viskozit je patrné u vSech provedenych méteni (viz tabulka €. 21), hlavné pak u
pryskyfice CHS EPOXY 324, kde pfidanim jiz 5 % reaktivniho fedidlaklesla viskozita o vice,
nez polovinu piivodni hodnoty na 39 % ptlivodni viskozity. To ovSem stale neni dostatecné pro
potieby dalSitho zpevnéni vzorkid umélého kamene, nebot’ vétsSina pryskyfice nepronikla do
objemu vzorku a zlstala na povrchu, kde vytvofila souvisly povlak. Vzorek s pfidanymi 10 %
mél jiZz lepSi penetracni schopnosti, ale stale se nedostal do celého objemu vzorku a vétSina
pryskyfice zlstala v prvni poloviné. Az u 20 % reaktivniho fedidla protekla pryskyfice celym
vzorkem a rovnomérné se usadila bez tvorby viditelnych linii.

U vzorki z pryskyfice VEROPAL se viskozita také pomémé dobfe snizovala, i kdyz je
jeho samotna viskozita pomérné nizka, stejné nebyla dostatecné nizka pro zateceni do celého
objemu. Az u 5 % fedidla nebyly vidét linie zateCeni a vzorek se zdal byt zcela prosycen
pryskyfici.

Konsolidace pomoci smési CHS EPOXY 324 a AKEPOX 1016 v poméru 1:1. se
ukézala jako vhodné penetracni smes.

Pii tomto zptisobu snizovani viskozity ovSem taktéz dochdzi ke zmensSeni tvrdosti takto

upravenych pryskyfic.

3.13.  Zpisoby konsolidace umélého kamene

Vzorky piipravené na zaklad¢ analyz provedenych na Fakulté restaurovéani, byly
pfipraveny tak, aby reprezentovaly degradovany kdmen. U téchto vzorkli byl zméfen a

vyhodnocen tiibodovy ohyb podle normy CSN ISO 1015-11 pro stavebni hmoty. Nejprve byly
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méfeny vzorky bez dodatecné konsolidace pro ur€eni pevnosti na ohyb téchto vzorkli pro
nasledné porovnani zvyseni pevnosti. Poté byly vzorky dodatecné konsolidovany pomoci
vybranych systémi fedénych a nefedénych pryskyiic. Takto upravené vzorky byly jesté
dotvrzeny v susarné pii teploté 50 °C po dobu 24 hodin. Nasledn¢ byl méfen nartist pevnosti

v ohybu. Zaroven byly pozorovany zmény na mikroskopické urovni pomoci elektronového
mikroskopu.

Tabulka 22: tabulka namerenych hodnot na tribodovém ohybu

Max sila Max napéti | Max prlihyb M?dUl . Sita na
Vzorek (N) (MPa) (%) pruznosti plochu

(Mpa) (N/mm2)
Vzorek bez konsolidace 6749,48 15,82 3,45 659,82 15,82
AK1016 7272,05 17,04 2,67 864,21 17,04
Ak1016 + CHS (pomeér 1:1) 7273,60 17,05 2,71 835,36 17,05
Veropal bez fedidla 11122,79 26,07 3,72 874,46 26,07
Veropal + 5% fedidla 8682,50 20,82 3,04 884,86 20,35
Veropal + 10% fedidla 7368,86 17,27 2,74 876,71 17,27
Veropal +20% fedidla 7273,14 17,05 2,69 910,79 17,05
CHS +5% fedidla 12562,59 29,44 3,92 843,87 29,44
CHS +10% fedidla 9617,97 22,54 3,40 769,86 22,54
CHS + 20 % fedidla 8538,75 20,01 3,05 751,03 20,01

Z namétenych hodnot, uvedenych v tabulce €. 22, je patmé, ze veskeré typy konsolidace
piinesly urcity vysledek. Oproti vzorkiim bez konsolidace se nejvice zvySila pevnost,
reaktivniho fedidla a systému Veropal bez pfidaného fedidla. U téchto dvou zplsobli oviem
nebyla dodrzena druha zasadni podminka, a to dostate¢na penetrace do vzorku. U systému CHS
EPOXY 324 s5 % ftedidla z ¢asti ani nedoslo k zateCeni do vzorku a na jeho povrchu se
vytvoftila vrstva vytvrzené pryskyftice. Systém Veropal bez fedidla mél podobny problém, sice
se veskera pryskyftice vsékla do vzorku, avSak nebyla dostatecné nizce viskozni a ziistala jen
tésn¢ pod povrchem. To, Ze se pryskyfice nevsakne dostatecné hluboko, mize do budoucna
pusobit problémy v nedostate¢né vnitini pevnosti sochy a ta by se mohla postupné zbortit.
Zaroven to znamena, Ze se okamzit¢ po aplikaci konsolidantu zménila barva vzorku a ta
pomérné vyrazné ztmavla, coz plisobi dalsi poSkozeni esteti¢nosti faksimilii. Z toho divodu

bylo stanoveno maximalni mnozstvi zpeviiyjici pryskyiice okolo 5 % hmotnosti vzorku. Pfi
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pouziti vétstho mnozstvi pryskyfice byla zména barevnosti vyraznd i u dokonalé¢ho zateceni
pryskyfice do vzorku.

Nejlepsich vlastnosti dosahly vzorky s konsolidaci pomoci systému Veropal + 5 %
fedidla a se syst¢émem CHS EPOXY 324 + 10/20 % tedidla.

Kombinace vice fedéné pryskytice Veropal, tedy s 10 a 20 % fedidla, jiz neposkytuji
dostatecné zpevnéni. Stejné tak kombinace pryskyific CHS EPOXY 324 a AKEPOX 1016
v poméru 1:1 neposkytuje dostate¢né zpevnéni. Samotna pryskytice AKEPOX 1016 poskytuje
urcité zpevnéni, avSak neni tak vysoké, jako jiné uvedené systémy. Ma ovSem jiné vyhody, jako
napiiklad vybornou penetracni schopnost a ze vSech vybranych kombinaci tato pryskyfice

nejméné meéni vyslednou barvu.

Obrazek 46: zpiisob méreni tribodového ohybu
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Obrazek 47: vzhled rozlomeného téliska bez konsolidace

Obrazek 48: porovnani zmény barevnosti mezi nezpevnenym téliskem (vpravo) a

téliskem s konsolidaci Veropal +5% redidla (vievo)
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Zavér

V teoretické Casti této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe ohledné
epoxidovych pryskyfic. Byla popsana jejich vyroba a vytvrzovani, ptficemz byly prostudovany
nejvyznamnéj$i moznosti vytvrzeni s dirazem na vytvrzeni pomoci polyamini, které bylo
vyuZito v experimentalni ¢asti této diplomové prace. Dale byly popsany vlivy riznych druht
degradace zptisobenych venkovnim prostiedim. Nakonec byla popsana aditiva, kterd mohou
pfispét ke stabilizaci epoxidové pryskyfice. Nejdilezitéjsimi jsou antioxid anty, UV absorbéry
a UV stabilizatory. Taktéz byly uvedeny konkrétni systémy vyuzité v experimentalni ¢asti této
diplomové prace.

V experimentalni ¢asti této diplomové prace byly vybrany 4 epoxidové systémy, které
byly jiz diive pouZity a charakterizovany v diplomové praci Jittho Speldy. [2] A tato diplomova
prace na ni navazuje. Vybrané pryskyfice byly charakterizovany chemicky a fyzikalné pted
vytvrzenim. Po vytvrzeni byla méfena mira degradace za ucasti ptisobeni UV a vlhka. Takto
degradovanym vzorkiim poté byly méteny spektra absorpce v IR oblasti pro sledovani miry
degradace a oxidace za tvorby C=0 vazeb. Byla taktéz provedena stabilizace tohoto systému a
pokus o snizeni miry degradace vybranymi UV stabilizdtory, UV absorbéry a antioxidanty.
Z nich byla vybrana kombinace UV stabilizatoru 1130 a Antioxidantu 168. Takto upravenym
pryskyficim by méla byt zlepSena stabilita a zivotnost pro vnéjsi pouziti. Taktéz tato kombinace
muize prospét pii opravach a konsolidacich stavajicich soch, i tém, které v budoucnu vzniknou.

Déle byla métena navlhavost piskti pouzitych pti tvorbé téles na dalsi testovani. U téchto
piskii tedy (StieleCsky pisek o frakei 0,5 mm, Skalicky pisek o frakci 0,2 mm a slévarensky
pisek o frakci 0,2 mm) byla méfena navlhavost v laboratornim prosttedi a bylo zjisténo, Ze za
dobu dvou tydni se jejich hmotnost zménila jen 0 0,2 - 0,3 %.

Také byla sledovéana kratkodoba i dlouhodoba nasakavost pryskyfic. Zde byla zjiSténa
souvislost mezi pisobenim vody na pryskyfici a ibytkem tvrdosti. Obzvlasté u dlouhodobé
nasékavosti. Napiiklad u pryskyfice AKEPOX 1016 klesla mechanickd odolnost na tplné
minimum a vzorky z této pryskyfice se rozpadly. U pryskyfice VEROPAL UV +100 taktéz
klesla tvrdost, ale ne tak vyznamné jako u AKEPOX 1016 a udrzela sviij tvar, 1 kdyZ se z ni
stala v podstaté mékka a ohebna hmota. Tyto vlastnosti ji ptetrvavaji i po vysuseni. Pryskyfice
AKEPOX 5010 a CHS EPOXY 324 obstaly Iépe a jejich vlastnosti se piili§ nezménily. U
vzorku z pryskyiice AKEPOX 5010 taktéz stoupla ohebnost.

V posledni fad¢ byl testovan vliv konsolidace vzorkii pfipravenych jako simulace

degradovanych soch. Tato télesa byly pfipravena ze smési plast-betonu ve slozeni 1:10
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epoxidova pryskyfice : pisek (4 dily pisek Skalice, 2 dily Sttele¢ a 2 dily slévarensky pisek)
epoxidové pryskyfice byla pouzita CHS EPOXY 324, nebot’ stejny typ byl pouzit pfi ptivodni
tvorbé soch. Po konsolidaci byl sledovan pomémé vyrazny rozdil v pevnosti, obzvlast pii
konsolidaci pryskyfici VEROPAL s pfidanymi 5 % reaktivniho fedidla a zvySila se pevnost
pryskytice CHS EPOXY 324 s 10 % reaktivniho fedidla. Také byl sledovan vliv reaktivniho
fedidla na viskozitu, pfesnéji na jeji sniZzeni a bylo stanoveno, Ze podle aplikace se da vybrat
potiebné snizeni viskozity za cenu sniZzeni tvrdosti a pevnosti.

Pro aplikaci na zvySeni pevnosti a prodlouzeni Zivotnosti soch z umélého kamene je
nejvice vhodnd takova pryskyfice, ktera bude spliiovat vice podminek. A to: stilost na
povétrnosti, tedy odolnost vii¢i UV a s tim spojené oxidaci vzdusnym kyslikem, odolnost
vysoké vlhkosti a kyselym deStim, bude mit vysokou pevnost a bude odolavat otéru, bude mit
dostatecné nizkou viskozitu pro dostatecné zatékani do objemu soch a poté bude také schopna
zvysit pevnost a tim padem se zvysi zivotnost jiz existujicim socham. Vsem témto podminkdm
z uvedenych kompozic nejlépe vyhovuje pryskyfice VEROPAL UV +100. Tato pryskyfice ma
dostateCnou pevnost a tvrdost, pii pfidani malého mnozstvi reaktivniho fedidla ma dostatecné
nizkou viskozitu a dokaze zpevnit jiz existujici sochy. Diky své struktufe je velice odolna vici
pusobeni UV zafeni a ma relativné malou nasakavost vody, jen pfi dlouhodobém ponoieni do
vody ztraci pevnost a stava se pruznou. Dalsi moznosti je pouziti stabilizované pryskytice CHS
EPOXY 324, naptiklad s UV stabilizaitorem 1130 a Antioxidantem 168. Pouzitim 10 hm %
reaktivniho fedidla CHSE RR 800 byla dostate¢né snizena viskozita pro potfebnou penetracni
schopnost.

Pro tvorbu novych soch se jevi efektivni, i kviili ekonomickym diivodim, pryskyfice
CHS EPOXY 324, s pfidanim stabilizac¢nich pfisad, vSechny ostatni pryskyfice nesou malé

vyhody oproti vyssi cené.
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