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Anotace

Tato prace pojednava o nanokompozitech na bazi epoxidového reaktoplastu slozeného
z epoxidové pryskyfice CHS-EPOXY 520, aminového tvrdidla Jeffamine D-2000 a 2 typa
nanostrukturniho polyhedralniho oligomerniho siloxanu (silsesquioxanu, POSS), a to POSS
funkcionalizovaného glycidylovymi skupinami (EPOSS) a POSS s aminopropylisooktylovymi
funkénimi skupinami (APOSS). Literarni reSerSe je zaméfena na relevantni témata.
Experimentalni ¢ast se zabyva piipravou nanokompoziti, métenim jejich mechanickych
vlastnosti a nasdkavosti. Bylo zjiSténo, Ze pti pouziti APOSS doslo ke zhorSeni mechanickych
vlastnosti a snizeni nasakavosti. Pfi pouziti EPOSS naopak doslo ke zlepSeni nékterych

mechanickych vlastnosti, ale nasakavost se oproti Cistému epoxidu nezménila.

Kli¢ova slova: polyhedralni oligomerni siloxan, POSS, epoxid, kompozit, polymerni sit’



Annotation

This work deals with nanocomposites based on epoxy thermosets composed of epoxy
resin CHS-EPOXY 520, Jeffamine D-2000 hardener, and 2 types of nanostructured polyhedral
oligomeric siloxanes (silsesquioxanes, POSS), namely glycidyl-POSS (EPOSS) and
aminopropylisooctyl-POSS (APOSS). The literary survey is focused on relevant topics. The
experimental part of this work deals with the preparation of nanocomposites, measuring their
mechanical properties and water absorbency. It was found that if APOSS is used, the
mechanical properties may deteriorate, but the water absorbency may decrease. When using the
EPOSS, some mechanical properties may be improved, but the absorbency did not change
compared to pure epoxy.

Key words: polyhedral oligomeric siloxane, POSS, composite, epoxide, composite, polymer

network
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1. Uvod

V soucasnosti se setkdvame s kompozity téméi vSude. Diky vyhodnym vlastnostem
zpusobenych jejich viceslozkovych charakterem mohou nahrazovat ptivodné ptirodni materialy
pouzivané napiiklad pro konstrukce lodi a letadel, kde se hlavné uplatiiuje jejich nizkd hmotnost
a vysoka pevnost. Ve stavebnictvi mohou zpeviiovat nebo odlehCovat stavebni materidly a
vyuziti nasli 1 v biomedicing, kde se z nich pfipravuji ndhrady kostnich tkdni nebo nahrady a

vyplné zubti.

Jedny z nejc¢astéji pouzivanych kompozitli jsou na bazi epoxidii s vhodnym plnivem,
jako jsou naprtiklad skelnd vlakna, ty jsou nejcastéji pozivany pro vyrobu sportovniho nacini a
konstrukci malych lodi. Tyto kompozity maji vSak ¢asto fadu nedostatkil, jakou jsou napiiklad
vy$§i nasédkavost vodou, Spatné odolavani atomarnimu kysliku nebo tieba Spatnd mezifazova
adheze organické matrice s anorganickym plnivem. Pro tyto ucely jsou na vzestupu hybridni
slouCeniny, které obsahuji organickou a anorganickou ¢ast, jako je naptiklad polyhedralni
oligomerni silsesquioxan (siloxan). Diky svému hybridnimu charakteru mohou jeho organické
Casti vytvaret chemické vazby s matrici a anorganickd cast mize dodavat vyslednému
kompozitu specialni vlastnosti. Jeho slozeni a struktura dodava jeho kompozitim ptevazné
vysSi tepelnou stalost, miize dojit ke snizeni nasdkavosti vodou, lepSim mechanickym

vlastnostem nebo lepsi odolnosti proti degradaci polymeru.

Tato prace byla zaméfena na zménu vlastnosti nanokompozitnich epoxidovych
reaktoplast pfi pouziti riznych koncentraci dvou typt polyhedréalnich oligomernich siloxant,
které plni rozdilné role ve vysledném systému. Méfeni bylo zaméteno na zménu mechanickych

vlastnosti a nasakavost.
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2.  TEORETICKA CAST

2.1. Polyhedralni oligomerni siloxan

2.1.1. Struktura a syntéza

Polyhedrélni oligomerni siloxdny (POSS) jsou nanostruktury se zdkladni stavebni
jednotkou RSi01 5 (Obrazek 1). Jedna se o hybridni anorganickou klecovou strukturu s rozmeéry
1-5 nm s kovalentné navdzanymi organickymi skupinami v rozich klece, které jsou vhodné
k polymeracim nebo modifikacim polymerni sité. Dle potfeby se mohou pouzivat struktury i
bez funkénich skupin, jednofunkéni nebo vicefunkéni. Dale se mohou struktury lisit poc¢tem
atoml kiemiku, a tedy i svoji 3D strukturou. Nejzékladnéjsi je struktura obsahujici 6 atomi
ktemiku. Nej€astéji se vSak pouziva oktamerni POSS s 8 atomy kifemiku prevazné diky jeho

nejsnazsi syntéze, a tim niz$i cené. Lze se setkat také s POSS strukturami tvofenymi 7, 10 nebo

12 atomy kiemiku.

R

N

T
N \/
/\/\

Obrazek 1: Obecna struktura oktamerniho POSS.

R

(,,/o

v"\

Prvni POSS byl syntetizovan D.W. Scottem vroce 1946 kohydrolyzou
dimethyldichlorsilanu, methyltrichlorsilanu a chloridu kfemicitého a naslednym tepelnym
presmykem za vzniku methylpolysiloxanu.l'! V poslednich 20 letech roste z4jem o hybridni
polymery, a proto se ted’ zvySuje poptavka po téchto materialech. Existuje nékolik cest jejich
syntézy a tato prace bude zamétena prevazné na oktamerni POSS, ktery je pln€ kondenzovany,
a ve své struktufe obsahuje 8 atomii kiemiku v rozich klece. Jednou z cest je hydrolyza a

kondenzace chloro- nebo alkoxysilanti, kde vznikaji nové Si-O-Si vazby. Tato cesta vede piimo

17



k syntéze oktamerniho POSSu, nebo k piipravé castecné kondenzovaného monomeru
s otevienou klecovou strukturou (se 7 atomy kiemiku a 3 hydroxylovymi skupinami). Dal§im
krokem je modifikace funkénich skupin v rozich klece reakcemi bud’ na atomech kifemiku nebo
na organickych skupinach. Nejcastéji ptipravované POSS struktury jsou jednofunkcni,
dvojfunkéni a osmifukéni’®’ Pro tuto bakalafskou praci byl vybran POSS obsahujici 8
glycidylovych skupin (EPOSS) jako sitovaci centrum a POSS obsahujici jednu

aminopropylisooktyl (APOSS) skupinu pro vytvoreni rigidnich spojovacich center.

2.1.2. Vlastnosti

Jednotlivé typy molekul POSS se li§i poctem atomu kiemiku v kleci a tim jeji
velikosti, nebo navazanymi organickymi skupinami, které mohou byt od jednoduchych
methylovych skupin po slozitéjsi jako naptiklad epoxidové nebo aminové skupiny. Pokud je
klecova struktura kompaktni s Sesti nebo osmi atomy kiemiku a v rozich jsou navdzané malé
organické skupiny, POSS aglomeruje jako prasek. Avsak pokud POSS obsahuje nepravidelnou
klecovou strukturu tvoienou 12 nebo vice atomy kiemiku a organické skupiny jsou velké a
flexibilni, jedna se o viskozni kapalinu. Diky hybridnimu charakteru vykazuje POSS dobrou
rozpustnost ve vétSiné rozpoustédel a monomerti. Komeréné je dostupnd fada typt POSS
molekul a diky mozZnosti modifikovani velkou fadou organickych skupin v neaktivnim stavu se

POSS vyznacuje velkou kompatibilitou s polymery.

POSS ma diky svému hybridnimu charakteru a vysoké tepelné stabilit€¢ mnoho vyuziti,

ale nejcastéji se pouziva jako fedidlo, dispergacni ¢inidlo nebo mazivo.

2.1.3. POSS jako redidlo

Nékteré polymery, jako naptiklad polyetheretherketon (PEEK) nebo polyfenylenether
(PPE), se zpracovavaji pii vysokych teplotach a to az 400 °C, kdy bé€Zna organickd zmékcovadla
degraduji. Aby se zabranilo degradaci a polymer byl snadnéji tvarovatelny ve formach, je tfeba
pridavat jiné latky jako naptiklad na bazi POSS. Bézné€ se pouziva 10-20 hmotn. %, ale mtze
se pouzit 1 vét§i mnoZzstvi bez zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pii pouziti 20 hmotn. %

dochazi az ke dvojnasobnému zvySeni indexu toku taveniny a na rozdil od ostatnich
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pouzitelnych zmeékcovadel, ktera mohou vysledny polymer plastifikovat, POSS polymer

neplastifikuje.*!

2.1.4. POSS jako disperga¢ni Cinidlo

Dalsim z ¢astych vyuziti POSS je pro usnadnéni dispergace pfti ptipravé riznych typt
disperzi. Pokud castice, které se snazime dispergovat, maji nizkou afinitu k rozpoustédlu, tak
vznikd nehomogenni smés. Latky napomahajici dispergaci reaguji jak s Castici, tak
s rozpoustédlem, a tim umoznuji dispergaci. Hybridni charakter nanostruktur POSS zptisobuje
afinitu k organickym rozpoustédlim, tak ianorganickym c¢asticim. POSS je tedy mozné
modifikovat dle potieb a vybrat vhodné skupiny pro polymer, dané ¢astice nebo rozpoustédlo.
Tim je umoznéno dispergovat napiiklad ¢astice TiO2 pomoci ¢aste¢né kondenzovaného POSS
s otevienou klecovou strukturou typu POSS-silanol, kde volné hydroxylové skupiny reaguji
s ¢asticemi TiO2, coZ umoZiluje vytvorit homogenni smés anorganickych ¢astic s organickym

rozpoustédlem. 4!

2.1.5. Specialni aplikace

I pfes vysokou vyrobni cenu existuje mnoho specidlnich aplikaci, pfi kterych POSS
exceluje, a to hlavn€ diky jeho vysoké tepelné stabilit¢ a dobré kompatibilité. Jednim ze
speciadlnich pouZiti jsou lubrikanty neboli maziva, a to naptiklad v kosmickych aplikacich, kde
neptiznivé podminky, jako je vakuum, elektromagneticka radiace a vliv atomarniho kysliku,

zabratuji pouziti b&znych organickych lubrikantti. -4

Stabilita POSS proti atomarnimu kysliku znéj déla idealni plnivo pro mnoho
kompozitl, které se vyuzZivaji pro satelity na nizké obézné drize Zemé. Jednim typem
kompozitlh jsou bezbarvé kapton polyimidy sPOSS strukturami funkcionalizovanymi

glycidylovymi nebo Aminovymi skupinami, které se vyuzivaji jako kryty solarnich ¢lankd. 5!

POSS modifikovany glycidyl-etherovymi nebo cykloalifatickymi skupinami muze

vewr

slouzi jako uzel polymerni sit¢ a dodava polymeru tuhost. Molekuly POSS jsou objemné, a
proto v polymerni siti snizuji volny objem a omezuji pohyb molekul a tim zlepSuji vlastnosti

epoxidu, jako naptiklad pevnost, houZevnatost a snizenou nasékavost vodou. !
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2.2. Epoxidové pryskyrice

2.2.1. Uvod do tématiky epoxidovych prysky¥ic

Vroce 1909 N. Prileschajew objevil, ze olefiny mohou reagovat s kyselinou
peroxybenzoovou za vzniku epoxidové pryskyticel”. Pozdgji si P. Castan pfi hledani nového
dentadlniho materidlu nechal patentovat slouceninu na bazi bisfenolA-diglycidyletheru
(zkracené DGEBA). V roce 1947 se epoxidové pryskyfice zacaly vyrabét komercné, a to hlavné

jako filmotvorné materialy.[®!

Epoxidové pryskyfice jsou zpravidla oligomerni latky, které obsahuji epoxidovou
(oxiranovou) skupinu, a to bud’ v fetézci, nebo na konci fetézce. Jedna se o reaktoplasty neboli
termosety, coZ jsou polymery, které vytvareji pfi vytvrzovani polymerni sit, a po vzniku
vytvrzené sit¢ neni mozné material pretavit. Nejcastéji byvaji v podobé bezbarvé nebo nazloutlé
viskozni kapaliny. Epoxidové pryskyfice jsou nejcasteji pouzivany ve formé dvouslozkovych

systémd, kdy jednou slozkou je samotné epoxidova pryskyfice a druhou slozkou je tvrdidlo.

Pro vytvrzovani dvousloZkovych systémil zaloZenych na polyaminovém tvrdidle je
tteba znat epoxidovy ekvivalent, vodikovy ekvivalent a aminové Cislo tvrdidla, pro zjiSténi,
kolik tvrdidla je tteba do epoxidu ptidat. Pro zjisténi epoxidového ekvivalentu se vyuziva
titrace, kde bromovodik vznikly z kvartérni amoniové soli reaguje s odmérmnym roztokem
kyseliny chloristé v ledové kyselin€ octové a pfi prvnim piebytku odmérného roztoku reaguje
indikéator krystalova violet' zmé&nou barvy na modrozelenou. Epoxidovy ekvivalent spocitime
dle rovnice (1):

EE _ VXfX0,1
kg - m

(1)

kde EE/kg je epoxidovy ekvivalent, V je spotieba titra¢niho ¢inidla (1ze vyuzit slepého pokusu
v podobé ,,J—X*, kde X je spotteba titracniho ¢inidla na slepy pokus) a m je navazka vzorku

epoxidu.

Vodikovy ekvivalent uddva pomér relativni molekulové hmotnosti aminu ku poctu

aktivnich vodik dle rovnice (2):
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M

Heiy = = ©)
kde Heiy je vodikovy ekvivalent, M je molekulova hmotnost aminu a e je pocet aktivnich
vodikil

Aminov¢ Cislo se stanovuje titraci vzorku v ledové kyselin€ octové roztokem kyseliny
chlorist¢ na indikator krystalova violet do modrozeleného zabarveni. Hodnota se poté
porovnava s teoretickou hodnotou pro zjisténi potieby nadbytku kvili nedostate¢né Cistoté

aminu. Aminové ¢islo spocitime dle rovnice (3):

v 5611XVXf
a.t.=———
m

3)
kde a. ¢. je aminové Cislo, V je spotieba (Ize vyuZit slepého pokusu v podobé ,,J—X*, kde X je

spotieba titracniho ¢inidla na slepy pokus), fje faktor kyseliny a m je navazka vzorku aminu

Pro vypocet mnozstvi tvrdidla se poté vyuzije rovnice (4):

EE
x=HekvxExF (4)

kde x je potfebné mnozstvi tvrdidla (g tvrdidla na kg pryskyfice), Hekv je vodikovy ekvivalent

vvvvvv

2.2.2. Struktura

Epoxidové pryskyfice maji ve své struktuie oxiranové kruhy (epoxidové skupiny)
(Obrazek 2) jako svoji funkéni skupinu. Nejbéznéjsi typy epoxidovych pryskyfic obsahuji
glycidylovou skupinu (2,3-epoxypropyl) (Obrazek 2) z monomeru epichlorhydrinu (Obrazek
3). Oxiranové kruhy se poté oteviraji pfi reakci s tvrdidlem (obsahujicim nejcastéji aminovou
skupinu) a vytvareji novou vazbu.

— & g oy, —H_H

N Y
Obrazek 2: Struktura glycidylové skupiny (a) a epoxidové skupiny (b).
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H
Cl—C—C—CH,
Hy

Obrazek 3: Epichlorhydrin

Nejvyznamnéjsi epoxidové pryskyfice jsou na bazi aromatickych glycidylethera.
Nejcastéji se vyuzivaji epoxidové pryskyftice pripravené reakci bisfenolu A (dian) (Obrazek 4)
s epichlorhydrinem, jejichz molekulovd hmotnost se pohybuje od 380 do 5000." Tyto

epoxidové pryskyfice jsou pouzity v této bakalarské praci.

Obrazek 4: Bisfenol A (dian).

Daéle se pouzivaji epoxidové pryskyfice na bazi novolakd, kde bisfenol A nahradime
fenolickym novolakem, a tim ziskdvame pryskyfice s molekulovou hmotnosti mezi
500 az 1300. Vzniklé pryskytice byvaji kiehci, ale maji vyssi tvarovou stalost za tepla nez

dianové pryskyfice se stejnym tvrdidlem, ktera je dana jejich vyssi funkEnosti.

Alifatické a cykloalifatické epoxidové pryskyfice byvaji na bazi glycidylether
alkoholu, alifatickych a cykloalifatickych olefinoxidi a glycidylesterti. Posledni skupinou jsou
pryskyfice, které ve svém skeletu obsahuji atomy dusiku, kifemiku nebo fosforu pro zlepseni

vlastnosti vytvrzenych produktd. (&
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2.2.3. Syntéza

Epoxidové pryskyftice se standartné piipravuji epoxidaci olefinii v plynné fazi. Reakce
je katalyzovanou oxidaci, kde katalyzatorem je naptiklad stfibro nebo organické peroxidy.
Katalyza je aktivovana malym ptidavkem dichlorethanu. Mezi dal$i vyznamné zptisoby
piipravy se dale fadi dehydrogenace substituovanych hydroxysloucenin, jako je dehydrogenace
chlorhydrinethertt piipravenych adici epichlorhydrinu na latky s hydroxylovou nebo
karboxylovou skupinou. Epoxidové pryskyfice Ize jeSt¢ syntetizovat kondenzaci
karboxylovych sloucenin s halogenestery, z halogenovanych ketoni, z karbonylu niklu, nebo

reakci diazomethanu s aldehydy a ketony. (&)

Pro ptipravu epoxidovych pryskyfic na bdzi bisfenolu A se poté pouziva alkalicka
kondenzace bisfenolu A s epichlorhydrinem (Obrazek 5). Pomérem mezi bisfenolem A a
epichlorhydrinem lze upravit molekulovou hmotnost vysledného epoxidu. Pfi reakci je tfeba
pouzit dostatecné mnozstvi prebytku epichlorhydrinu. Bézny pomér bisfenolu A a
epichlorhydrinu je 10:1. Pfebytek epichlorhydrinu pti reakei plisobi jako pomocné rozpoustédlo
anezreagovany zbytek je poté odstranén vakuem. Pfi reakci se dale pouZivaji katalyzatory jako
jsou kvartérni amoniové sole a baze, fosfoniové slouceniny a iontoménice. Kvuli snaze
redukovat  ztraty  epichlorhydrinu béhem vyroby se vyuzivaji  dvoustupnové
dehydrohalogenace, kde v prvnim stupni zac¢ind dehydrohalogenace a je oddestilovanan
piebytecny epichlorhydrin, ktery je nahrazen jinym pomocnym rozpoustédlem, jako je

naptiklad toluen, a poté se dehydrohalogenace dokon¢i.

Hy H
HO—R—OH  + CI—CZ—C\—/CHZ + NaOH ——

H H H H Hy H
e H2C—C—02—O—R-€O—C—C—CZ—O—R%—O—CZ—C—CHZ
Ho | n \/
o OH He o!
C
C
Hj

Obrazek 5: Schéma alkalické kondenzace bisfenolu A s epichlorhydrinem.[”!
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Novolakové epoxidové pryskyfice se piipravuji obdobnym zptisobem alkalické
kondenzace v ptebytku epichlorhydrinu. Alifatické¢ glycidylethery se pfipravuji adici
ptislusného alkoholu na epichlorthydrin a néslednou dehydrohalogenaci vzniklého
chlorhydrinetheru. Jako katalyzatory se vyuziva etherat fluoridu borit¢ho nebo chloridu

cini¢itého. Reakce probiha ve vodném roztoku hydroxidu sodného. 1]

2.2.4. Typy tvrdidel

Nejbéznéji pouzivand tvrdidla jsou na bdzi amini a polyamint. Vyuziva se jak
alifatickych, tak aromatickych aminil a dle potieby lze pouZit primarni, sekundarni i tercidlni
aminy. Primarni a sekundarni aminy funguji pfevazné jako reaktivni tvrdidla, zatim co tercidlni
aminy funguji jako katalytickd tvrdidla. Primarni aminy obsahuji aminové skupiny se dvéma
reaktivnimi vodiky, které mohou reagovat se 2 epoxidovymi skupinami, a mohou vytvrzovat
epoxidy jiz pii laboratorni teploté otevienim oxiranového kruhu a vytvorenim sekundéarniho
aminu, ktery poté reaguje s druhym oxiranovym kruhem za vzniku tercidlniho aminu. Pfi
pouziti delSich alifatickych nebo aromatickych amint je tfeba vytvrzovat za zvySené teploty,
nekdy az nad 200 °C. Vyuzivané aminy jsou nej¢astéji nizko viskdzni kapaliny, které se snadno
misi s epoxidy, a musi byt minimaln¢ dvojfunkcni. Nejcastéjsi tvrdidla na bazi aminl jsou
napiiklad diethylentriamin (DETA), triethylentetramin (TETA) a dipropylentriamin (DPTA).
Pro specialni aplikace pro dosaZeni houZevnatych systémi se pouZivaji tvrdidla typu Jeffamine,
jako naptiklad Jeffamine D-2000, D-230 nebo T-5000. Jedna se pievazn€ o linearni
polyetheraminy s nizkou viskozitou. Jeffaminy mohou obsahovat 1 aZ 3 aminové skupiny na
koncich fetézce. Cislo uvadéné vyrobei v ndzvu udava jeho pfibliznou molekulovou hmotnost.

Déle pismeno ,,D* nebo ,,T* v ndzvu oznacuje, zda se jedna o diamin, respektive triamin. [!>13]

Anhydridy patii mezi dalsi casto pouzivana tvrdidla. Na rozdil od aminovych tvrdidel
je vytvrzovani pomalejsi a probihd jako dvoustupiiova reakce, jejimZ findlnim produktem jsou
diestery. K vytvrzovani je tfeba vysSich teplot a to kolem 150-170 °C. Vyuziva se jak
kapalnych, tak pevnych anhydridd. Pfi pouZiti vychozich sloZzek neobsahujicich necistoty v
podobé vody, karboxylovych skupin nebo hydroxylovych skupin probiha reakce velmi pomalu,
a proto je tieba vyuzit inicidtoru. Vyuzivany pomér mezi karboxylovymi skupinami anhydridu
a epoxidovymi skupinami byva od 0,5:1 po 0,85:1,1. Vzniklé epoxidy maji niz§i odolnost proti
alkaliim nez epoxidy tvrzené aminy, ale maji velkou tepelnou stabilitu a nizky ubytek hmotnosti

i po dlouhodobém vystavenim zvySenym teplotam. Pevné anhydridy se vyznacuji nizkou
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rozpustnosti a vysokou teplotou tani, a proto se Spatn¢ misi s epoxidy na rozdil od kapalnych
anhydridd. Mezi vyuzivané pevné anhydridy patii naptiklad ftalanhydrid, anhydrid kyseliny
hexahydroftalové nebo maleinanhydrid. Bézn¢ pouzivané kapalné anhydridy jsou napiiklad

anhydrid kyseliny nadicové (NMA) nebo dianhydrid kyseliny dodecylsukcinové.

Predesla tvrdidla se fadi mezi nejcastéji pouzivand, dale lze vyuzit jako tvrdidla
polymerkaptany (obsahujici thiolovou skupinu), karboxylové kyseliny, polyamidy nebo
polyfenoly. Epoxidové pryskyfice je mozné vytvrzovat i bez ptidani tvrdidla, a to polymeraci

epoxidovych skupin Lewisovymi bazemi nebo kyselinami. [!1:1415]

2.2.5. Vytvrzovaci proces

Pii vytvrzovani epoxidovych pryskyfic vznikaji z kapalnych nizkomolekularnich
oligomert polymerni sité, které neni mozné jiz ptetavit. Jak jiz bylo zminéno, vytvrzuje se bud’
tvrdidly, kterd vytvari alternuji kopolymery s epoxidovymi pryskyficemi, nebo polymeraéni
reakci mezi samostatnymi epoxidovymi skupinami. Vytvrzené epoxidy ziskavaji fadu
vlastnosti, jako je napiiklad chemicka odolnost, tepelnd a rozmérova stalost a dalsi. Vhodné

tvrdidlo se voli podle pozadovanych vlastnosti vysledného epoxidu a podle pouzité epoxidové

pryskyfice.

Reagovat mohou jak hlavni epoxidové skupiny, tak vedlejsi hydroxylové skupiny, ty
jsou vSak méné reaktivni. Pfi rostouci molekulové hmotnosti pryskyfice klesd pocet
epoxidovych skupin a roste pocet hydroxylovych. Nizkomolekularni pryskyfice jsou
povazovany za dvojfunkcni, tudiz berou se v potaz pouze epoxidové skupiny, zato
vysokomolekularni epoxidy vytvari sitovaci centra i pomoci hydroxylovych skupin. Béhem
vytvrzovani se obecné oteviraji epoxidové kruhy a vznikaji nové vazby na uhliku a kysliku.
Vsechny probihajici reakce maji iontovy charakter. Pokud reaguji 1 hydroxylové skupiny,
reakce probihd jako polykondenzace a vznika vedlejsi tékavy produkt, jako je voda nebo
alkohol. Béhem vytvrzovaci reakce roste konverze a molekulovd hmotnost polymeru az do
bodu gelace. To je bod, kdy molekulova hmotnost dosahuje nekone¢né hodnoty, jelikoz
polymer je cely zesitény. S rostouci konverzi klesa podil nizkomolekularnich (rozpustnych)
frakci, tzv. solu, ktery tvoii monomery a oligomery, a roste teplota skelného ptechodu.
Vytvrzovaci proces mtize ovlivnit pomér funkénich skupin, jejich reaktivita nebo koncentrace.

Pii vytvrzovani aminy reaguji nejprve primarni aminy za vzniku sekundérnich amint
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s hydroxylovou skupinou v pozici a. Ty pak reaguji s dal$i epoxidovou skupinou za vzniku
tercidlniho aminu. Pro spravny priibéh reakce vytvrzovani je dilezity pomér mezi aminovymi

a epoxidovymi skupinami.

H, H
R—C—C\—/CH2 4+  H;N—R—NH, —>

C
Ha
H H
R—C—C—C—N—R—NH, + R—C—C—CH,
H | Hy H Hy \/
OH o
H H, H
—>» R—C—C—C—N—C—C—C—R
Ho | | Ho Ho
OH Ff OH
NH,

Obrazek 6: Schéma reakce aminu s epoxidovou skupinou.

Anhydridy reaguji s epoxidovymi pryskyficemi dvojstupiiovou reakci. V prvnim
kroku se otevira anhydridovy kruh pfi reakci s hydroxylovou skupinou za vzniku esteru
(Obrazek 7). Druhy krok probiha jako reakce mezi karboxylovou a epoxidovou skupinou za
vzniku hydroxyesteru (Obrazek 8). Pti pouZiti bazickych katalyzatori vznikaji diestery. Pokud
neni dosazeno vhodnych podminek, mize dochazet také k esterifikacim mezi hydroxylovou a
karboxylovou skupinou.

I I
=2 Nr—C_ C—O0—R
| 0 + HO—R —>
NN —|(|Z ﬁ—OH
O

O

Obrazek 7: Schéma prvniho kroku reakce-otevieni anhydridu.

I
C—0—R H
+ R—C%C—CH,
ﬁ—OH /
O o
|
C—O0—R
ﬁ H
C—0—C—C—C—R
| Hy | Mo
o) OH

Obrazek 8: Schéma druhého kroku reakce-reakce s epoxidem.
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Karboxylové kyseliny vytvrzuji reakci s epoxidovou skupinou za vzniku
hydroxyesterti a diesterti. Vytvrzovani se muze provadét jiz vytvoienym polyesterem. Ke
katalyze reakce se pouzivaji aminy nebo fosfoniové sole. B€hem reakce muze dochazet k
dalsim sekundarnim reakcim. Vedlejsim produktem polyesterifikace je voda, ktera se musi ze

systému odvadét, aby nedoslo k defektim vytvrzené struktury.

Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic polymeraci je katalytickd reakce za pfitomnosti
Lewisovych bazi nebo kyselin, jako jsou napiiklad tercidlni a sekundarni aminy, kovové
hydroxidy, poptipad¢ chloridy a fluoridy. Jedna se o kationtové a aniontové reakce a vysledny
polymer obou reakci je stejny. U aniontovych reakci katalyzovanych tercidlnimi aminy vznikaji
nejprve kvartérni baze (Obrazek 9). Ty pak reaguji s alkoholem za vzniku alkoxidového iontu

(Obrazek 10), ktery polymeruje s epoxidovou skupinou (Obrazek 11).

Fle R
H H, H
R—T + R—C—/CH2 —» R—N@-Cc*X—Cc—0®
R o R R

Obrazek 9: Vznik kvartérni baze pti aniontové katalytické polymeraci epoxidové pryskyfice.

R R

[ [
R—N&-C:X—C—0® 4 R—OH —» R—N&-C*X—C—O0H + R—0©

R R R R

Obrazek 10: Reakce kvartérni baze s alkoholem.
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H H
R—0® + R—C—CH, —> R'-eo—c—c%o@
\/ H2 | n
R

Obrazek 11: Schéma reakce alkoxidového iontu s epoxidem.

Jako dalsi tvrdidla se pouzivaji amidy, u kterych vodikové atomy na amidové skupiné
reaguji s epoxidovou skupinou za ptitomnosti hydroxida alkalickych kovi. Polythioalkoholy
reaguji pomoci HS— skupin adi¢nim mechanismem s epoxidovou skupinou. Polyfenoly reaguji

s epoxidy adiénim mechanismem za piitomnosti bazi. [*151¢]

2.2.6. Pouziti

Hlavnim pouzitim epoxidovych pryskyfic a jejich vytvrzenych polymernich produktt
(epoxidll) jsou ochranné natéry prevazné kovovych substrati, ale i dfeva a betonu, a to diky
dobré chemické a tepelné odolnosti, vysoké tvrdosti, rozmérové stabilité, dobré ptilnavosti
k povrchu a odolnosti proti radiaénimu zéafeni. Dalsi z vyhod pii pouzivani epoxidi jako
ochrannych natéra je, Ze se jedna o vysoko susinové systémy. V soucasnosti je snaha o snizeni
pouziti natér s vysokym obsahem rozpoustédel, a to hlavné z ekologickych davodi. Nej€asteji
se jako natérové hmoty pouzivaji epoxidy na bazi dianu a aminu. Vytvrzené epoxidoveé
pryskyfice maji dobrou odolnost i proti rozpousStédliim, mohou odolavat i anorganickym
kyselindam a zdsadam nebo slané vodé¢, avSak mohou mit niz8i odolnost proti organickym
kyselinam. Dal$im faktorem je dobré ptilnavost na podkladovy substrat, ten vSak musi mit
dobrou povrchovou upravu, jelikoz naptiklad mastnota miize zpisobit defekty na spoji mezi

epoxidem a povrchem substratu.

Lepidla na bazi epoxidl jsou vhodna pro lepeni skel, dieva, porcelanu, reaktoplasti,
pryZze a dalSich, nejcastéji se vSak pouzivaji na lepené spoje kovl diky své dobré adhezi vlivem
pfitomnosti hydroxylovych a epoxidovych skupin. Vytvrzené epoxidové sité se vyznacuji i
dobrou kohezi a lepidla tak maji dobré pevnosti v odlupovani. Dalsi vyhodou je minimalni
zména objemu pii vytvrzovani a fakt, Ze neni tfeba pouZiti rozpoustédel, ktera by pii odparovani
mohla zpiisobit nedokonalosti.

Epoxidy se dale vyuzivaji i v elektrotechnice a elektronice, a to hlavné diky svym
dobrym elektroizolacnim vlastnostem. Nejcastéji se pouZzivaji na zalévani elektrickych obvodi,

popftipad¢ pro vyrobu zékladnich desek.
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Kompozity, kde kontinuélni slozku tvoti epoxidy, jsou v dnesni dobé¢ Casto pouzivané.
Jako vyztuz nejcastéji byvaji sklenénd nebo uhlikova vldkna. Kompozity na bazi epoxidi
s vlakny se vyznacuji vysokou pevnosti a zaroven nizkou hmotnosti. Proto se vyuzivaji jako
konstruk¢éni materialy pro letadla, auta nebo lod€. Specialni aplikace epoxidovych kompozith

jsou naptiklad listy vrtuli vétrnych elektraren.

Mezi dalsi aplikace lze zatadit lisovaci hmoty, impregnacni hmoty, materialy pii

vyrobé implantabilnich kardiostimulatorti a urostimulatord nebo pii odlévani soch. -17]

2.3. Kompozity

2.3.1. Uvod

S kompozity se v dne$ni dobé setkavdme v mnoha odvétvich, a to od konstrukénich
materialii jako Zelezobeton a sklolaminat po Iékatské specidlni materialy na vyrobu zubnich
plomb nebo specidlni materidly vyuzivané ve vesmirnych programech. Kompozity jsou
materidly, které se skladaji ze dvou nebo vice slozek. Obecné se slozky déli na matrici a vyztuz.
Matrice tvofi kontinuéalni sloZzku kompozitu a ma spojujici funkci a vytvaii tvar télesa. Matrici
byvaji naptiklad kovy, polymery nebo anorganické nekovové materialy jako keramika ¢i sklo.
Vyztuz je diskontinudlni slozkou, kterd doddva kompozitu specidlni vlastnosti (napiiklad
pevnost v tahu a modul pruznosti) oproti samostatné matrici. Vyztuzi byvaji nejcastéji castice
nebo vlakna. Vhodna kombinace matrice a vyztuZe se vyznacuje dobrou mezifdzovou adhezi,
kdy matrice smaci povrch vyztuze, a tim se vytvoii pevny spoj mezi nimi. Vlastnosti
vysledného materidlu mimo jiné urcuji vybrané slozky, pomér, v jakém jsou jednotlivé slozky
zastoupeny, jak dobfe jsou cCastice rozptyleny nebo zda jsou vlakna soubéznd nebo na sebe

kolma.

Nanokompozity se od kompoziti 1i8i tim, Ze ¢astice vyztuze maji alespon jeden pticny
rozmér v rozmezi 1-100 nm. Jako nanocéstice se vyuzivaji naptiklad oxidy kovt, jilové
desticky, saze, uhlikové nanotrubice nebo silika. VyuZzivané nanocastice mohou zpusobovat
elektrickou a tepelnou vodivost nevodivych polymert, zvySovat pevnost a odolnost, sniZovat

propustnost pro plyny a hotlavost nebo mohou mit protikorozni a antioxida¢ni vlastnosti.
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2.3.2. Epoxy/POSS nanokompozity

Epoxidy je mozné upravovat i nanostrukturami typu POSS. Kompozit tohoto typu lze
pfipravit vice zptisoby. Diky variabilit¢ POSS molekul je mozné pouzit nefunkcionalizovany
POSS pisobici pouze jako nereaktivni plnivo, nebo POSS s glycidylovou ¢i aminovou
skupinou, ktery reaguje bud’ s epoxidovou pryskytici nebo tvrdidlem pro vytvoreni komplexni
sitové struktury. Proto se funkcionalizovany POSS casto oznacuje jako plnivo o nulovém
objemu. Pfidavkem nanostrukur POSS do epoxidu lze zlepsit fadu jejich vlastnosti, jako
naptiklad zvysit teplotu skelného pfechodu a modul pruznosti, snizit nasakavost nebo zvysit
elektrickou vodivost. Nejcastéji se vSak nanostrukturni POSS pouziva pro zlepSeni tepelné
stability. Znamé epoxidové systémy maji obsah nanostruktur POSS mezi 1-10 hmotn. %, ale

mohou se pouZivat i systémy obsahujici desitky hmotn. %. 219201
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3. PRAKTICKA CAST

3.1. Prehled hlavnich pouzitych chemikalii

Pro ptipravu desek nanokompoziti na zkusebni téliska byly pouzity nasledujici latky:

e  Epoxidova pryskyrice CHS — EPOXY 520
Molarni hmotnost: cca 520 g/mol
Epoxidovy ekvivalent: 182-192 g/mol
Registracni cislo CAS: 1675-54-3

Vyrobce: Spolchemie a.s.

o  Aminové tvrdidlo Jeffamine D-2000
Molarni hmotnost: cca 2000 g/mol
Aminové cislo: 514 g/mol
Registracni cislo CAS: 9046-10-0
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

e POSS funkcionalizovany aminopropylisooktylovymi skupinami (APOSS)
Molarni hmotnost: 1267,34 g/mol
Aminové cislo: 634 g/mol
Registracni cislo CAS: nedostupné

Vyrobce: Hybrid Plastics

e  POSS funkcionalizovany glycidylovymi skupinami (EPOSS)
Molarni hmotnost: 1337,88 g/mol
Epoxidovy ekvivalent: 167 g/mol
Registracni cislo CAS: 68611-45-0
Vyrobce: Hybrid Plastics
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3.2. Prehled dalSich pouzitych chemikalii

Pro pomocné tcely byly vyuzity nasledujici latky:

e Chloroform
Molarni hmotnost: 119,38 g/mol
Registracni cislo CAS: 67-66-3
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

Wucziti: Titrace-rozpoustédlo

e Kyselina octova
Molarni hmotnost: 60,0516 g/mol
Registracni cislo CAS: 64-19-7
Vyrobce: Penta s.r.o.

Wucziti: Titrace

e Kyselina chlorista
Molarni hmotnost: 100,46 g/mol
Registracni cislo CAS: 7601-90-3
Vyrobce: Penta s.r.o.

Vyuziti: Titrace

e Hexadecyltrimethylamonium bromid
Molarni hmotnost: 364,45 g/mol
Registracni cislo CAS: 57-09-0
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

Wuziti: Titrace

e Krystalova violet’
Molarni hmotnost: 407,99 g/mol
Registracni cislo CAS: 7601-90-3
Vyrobce: Penta s.r.o.

Wucziti: Titrace-indikator
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o Tetrahydrofuran
Molarni hmotnost: 72,11 g/mol
Registracni cislo CAS: 109-99-9
Vyrobce: Penta s.r.o.

Vyuziti: Rozpostedlo-botnani

3.3. Analyticka stanoveni a vypocet mnozZstvi aminového tvrdidla

Pro vypocet mnozstvi tvrdidla potfebného pro vytvrzeni epoxidové pryskyftice a urceni
mnozstvi POSS pro pfipravu nanokompoziti byly stanoveny aminova ¢isla a epoxidové
ekvivalenty ziskané titraci pomoci automatického titratoru TitroLine 7000 od vyrobce SI

Analytics.

CHS-EPOXY 520 a EPOSS byly rozpustény v 50 ml smési chloroformu a ledové
kyseliny octové (objemovy pomér 4:1), do které byl piidin zhruba 1 g
hexadecyltrimethylamonium bromidu a krystalova violet’ jako indikéator pro potvrzeni dat

titratoru. Roztok byl titrovan 0,01M kyselinou chloristou.

Jeffamine D-2000 a APOSS byly rozpustény v 50 ml ledové kyseliny octové. Jako
indikator byla pouZita krystalova violet pro potvrzeni dat titratoru. Roztok byl titrovan 0,01M

kyselinou chloristou.
Zm¢fena data odpovidala hodnotam, které vyrobci uvadi.

Ze ziskanych hodnot epoxidovych ekvivalentli a aminovych c¢isel v podobé g/mol
(gram funk¢nich skupin na 1 mol latky) bylo vypocitano mnozstvi tvrdidla, a to pomoci vztahu

dle rovnice (5):

X = a.c. _ 182
" EE+al 5144182

= 0,733 (5)

kde a. ¢. je aminové ¢islo a EE epoxidovy ekvivalent (ob& hodnoty v podob¢ g/mol, to je gramli
epoxidovych/aminovych skupin na mol slou¢eniny). Podle vypoctu bylo pouzito 73,3 hmotn. %

Jeffamine D-2000 a 26,7 hmotn. % CHS-EPOXY 520.
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3.4. Priprava nanokompoziti a zkuSebnich téles

V prvnim kroku byla vyzkouSena misitelnost a snasenlivost pouzitych kapalnych
POSS se syst¢émem CHS-EPOXY 520 a Jeffamine D-2000. Vyuzity byly 2 typy POSS, a to
EPOSS obsahujici 8 glycidylovych skupin a APOSS obsahujici 1 aminoskupinu. Nejprve byl
pripraven smés POSS s danou slozkou. Byl pfipraven roztok Jeffamine D-2000 obsahujici 5
hmotn. % APOSS a bylo sledovano, zda je smés opaleskujici (v tom ptipadé by APOSS nebyl
misitelny) nebo prihledna. Jako dalsi byl piipraven roztok CHS-EPOXY 520 obsahujici 5
hmotn. % EPOSS pro sledovani misitelnosti. Ob¢ vysledné smési byly dikladné michany a
bylo zjisténo, ze v obou piipadech je POSS misitelny. Do vzniklych smési byla ptidana
chybéjici slozka pro vznik epoxidového termosetu. Vzorky byly vytvrzovany v rezimu: 20 h
pti 80 °C, 2 h ptfi 100 °C a pro ptipadné dotrvrzeni byla teplota zvySena na 110 °C na 2 h.

Vysledné vzorky byly proméfeny na DSC pro zjisténi, zda doslo k Gplnému vytvrzeni.

Bylo pfipraveno 9 desek vytvrzenych epoxidovych reaktoplasti na bazi CHS-EPOXY
520 a Jeffamine D-2000 s rostoucim mnozstvim POSS nanostruktur. Prvni deska s ozna¢enim
»Ref obsahovala pouze CHS-EPOXY 520 a Jeffamine D-2000. Pro oba typy POSS byly
piipraveny desky s rostoucim obsahem POSS, a to 2, 5, 10 a 20 % dané¢ho POSS. Desky byly

pfipraveny v kovovych forméch se silikonovou distan¢ni vloZkou o §ifce 2 mm.

Bylo spocitano, Ze do formy o rozmérech 26 x 18,5 x 0,2 cm bylo tieba zhruba 115 g
epoxidu, pro pfipad ztrat byly pfipraveny epoxidy v 5 % nadbytku, a to bylo 121 g. Podle
soustav 2 rovnic o 2 neznamych (6) byly spocitany potiebné navazky EPOSS, epoxidové
pryskyfice a Jeffamine D-2000.

me X EE; + my, X EEp, = m; X a.C.;

=x (6)

Mpe

Mpe+Me+m;

kde me je potfebna navazka epoxidové pryskyftice (g), EE. je epoxidovy ekvivalent epoxidové
pryskyfice (g/mol), mpe je potiebna navazka EPOSS (g), EE,. je epoxidovy ekvivalent EPOSS
(g/mol), m; je pottebnd navazka Jeffamine D-2000 (g), a.¢.j je aminové ¢islo Jeffamine D-2000

(g/mol) a x je procentudlni zastoupeni EPOSS jako desetinné ¢islo.

Pro APOSS byla vytvofena soustava 2 rovnic o 2 neznamych (7).
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me X EE, = Mpg X EE,q + m; X a.
= (7

Mpg+Me+m;

kde me je potfebna navazka epoxidové pryskyftice (g), EE. je epoxidovy ekvivalent epoxidové
pryskyfice (g/mol), mp, je potfebna navazka APOSS (g), EEpa je epoxidovy ekvivalent APOSS
(g/mol), m; je potfebna navazka Jeffamine D-2000 (g), a.¢.j je aminové Cislo Jeffamine D-2000

(g/mol) a x je procentualni zastoupeni APOSS jako desetinné Cislo.

Vysledné hodnoty navazek jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Navazky jednotlivych slozek.

Oznaceni Teoreticky
obsah POSS | meposs (g) | maross (g) | MchHs-Epoxy (9) | Maetfamine ()

vzorku (hmotn. %)
Ref 0 0 0 32,31 88,69
A-2 2 0 2,42 32,21 86,54
A-5 5 0 6,06 32,21 83,49
A-10 10 0 12,12 32,21 77,33
A-20 20 0 24,23 32,21 65,82
E-2 2 2,42 0 29,69 89,06
E-5 5 6,06 0 25,74 89,06
E-10 10 12,12 0 19,14 89,06
E-20 20 24,23 0 5,97 89,06

Formy byly pfed uzavienim natfeny pryskyficovym separatorem. Vysledné uzaviené
formy byly vloZeny do suSarny se zvolenym programem. Po vytvrzeni byly formy nechény
pozvolné zchladnout v susarnach a po vychlazeni byly z forem vyjmuty desky. Z kazdé desky

byly vytfezana téliska potiebna k méteni.
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3.5. Pouzité metody méreni vlastnosti vytvrzenych vzorki

Ptiprava vzorkli probéhla v potfaddku, az na vzorky obsahujici 10 a 20 hmotn. %
APOSS, kde doslo k ¢astecnému oddéleni jedné z vychozich latek v podobé kapaliny, a proto
byly pouzity i metody pro urceni, o jakou komponentu se jedna. Dalsi méteni byla zamétena
na zménu mechanickych vlastnosti a nasakavosti systému obsahujicich rostouci koncentrace 2
typt POSS nanostruktur v porovnani s ¢istym referencnim epoxidem. Deska obsahujici 20
hmotn. % APOSS poté nebyla pouzita na nésledujici méfeni z diivodu oddéleni velkého
mnozstvi jedné ze slozek. U desky obsahujici teoretickych 10 hmotn. % APOSS doslo

k oddéleni jen malého mnozstvi, a proto byla pouzita i pro nasledujici méfenti.

3.5.1. Infracervena spektroskopie

Na spektrofotometru Invenio X od vyrobce Bruker Corporation bylo ovéfovano, jaka
z pouzitych komponent se nezabudovala do systému. Také bylo zjiStovano, zda vzorky jiz

neobsahuji nezreagované epoxidové a aminové skupiny.
3.5.2. Termogravimetrie (TGA)

Na pftistroji TGA Q500 od vyrobce TA Instruments, Inc. bylo provedeno méteni ubytku
hmotnosti pro zjisténi skutecného obsahu POSS nanostruktur ve vzorcich. Dale bylo méteni

vyuZito pro zjisténi tepelné stability vzorku.

Za ptedpokladu, Ze pti termickém rozpadu anorganické ¢asti jedné molekuly POSS
molekul vznika pouze 8 molekul SiO;, byla ziskana data v porovnani s Cistym epoxidem

pouzita pro vypocet skutecné¢ho obsahu POSS nanostruktur pomoci rovnice (8):
Mmyz—Mmg
Mc;
X = <%) X Mposs (®)

kde x je realny hmotnostni zlomek dané¢ho POSS, m,. je hmotnost zbytku vzorku obsahuji POSS
po méteni, mp je hmotnost zbytku po méieni Cistého epoxidu, Msioz je molarni hmotnost SiO»

a Mposs je molarni hmotnost daného POSS.
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3.5.3. ZjiSténi obsahu solu

Z kazdé desky byla ptipravena 2 téliska o rozmérech zhruba 1 x 1 cm. T¢liska byla
zvazena a vlozena do tetrahydrofuranu na nabobtnani. Po 5 dnech byla téliska zvazena pro
zjisténi zmeény hmotnosti, a tedy miry sitové hustoty. Poté byla vakuové vysuSena pti 45 °C a
znovu zvazena, pri¢emz zména hmotnosti pred nabobtnanim a po vysuseni byla spocitana jako

rozpustny sol.

3.5.4. Zkouska nasakavosti vodou

Dle normy CSN ISO 62 byla stanovena nasakavost ve vodé za laboratorni teploty.
Z kazdé desky byla ptipravena 4 téliska o rozmérech 6 x 6 cm. Prvni kontrolni méfeni probe&hlo
po 3 dnech, poté€ po dalSich 3 dnech a findlni méteni probehlo po dalSich 4 dnech. Po celkovych
10 dnech byla teliska nejprve nechdna vyschnout na vzduchu a poté vakuové dosusena pii 105
°C pro zjisténi, zda vzorky obsahuji vodorozpustné latky. Jednim z ptedpokladd a pozadavki
pro tuto zkouSku bylo sniZeni nasdkavosti pro oba systémy oproti Cistému referenénimu

epoxidu.

3.5.5. Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Byla zmétena teplota skelného pfechodu (7;) vSech vzorkil v rozmezi teplot -90 °C az
200 °C pfti rychlosti ohfevu a chlazeni 10 °C/min. K méteni byl pouzit ptistroj Discovery DSC
250 od vyrobce TA Instruments, Inc. Z dat bylo dale vyvozeno, zda v daném teplotnim rozsahu

nedochazi k dotvrzovani, které by bylo zobrazeno ve vysledné kiivce jako zména tepla.

3.5.6. Mechanicka zkouska

Nastroji LabTest 6.50.1.31.1 od vyrobce LABORTECH s.r.0. byly zméteny dle normy
ASTM 1708 mechanické vlastnosti vSech vzorkli pomoci mikrotélisek ve tvaru ,,psi kosti“ o
délce 5 cm, Sifce 5 mm a tloust'ce 2 mm. Pro kazdy vzorek bylo pfipraveno minimalné 6 télisek,

pficemz do vysledki bylo zohlednéno 5 nejstabilnéjSich méfenti.
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3.5.7. Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dle normy CSN EN ISO 6721-1 byla provedena dynamicka mechanicka analyza pro
zjisténi presnéjsi hodnoty 7 a vlivu obsahu nanostruktur POSS na proménné mechanické
namahani. Méfeni bylo provedeno na pfiistroji Discovery DHR-3 od vyrobce TA Instruments,
Inc. Méteni spocivalo v torzi télisek o velikost 1 X 5 cm v Celistech vzdalenych od sebe 4 cm
v rozmezich teplot -70 az 20 °C. Rychlost ohfevu byla nastavena na 2 °C/min a frekvence na 1

Hz.
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4.  Vysledky a diskuse

4.1.1. Infracervena spektroskopie

Jelikoz vSechny slozky systému byly kapalné, nebylo mozné vizudlné urcit
vyloucenou slozku, a proto bylo vyuzito infracervené spektroskopie na krystalu pro zjisténi,
jaké komponenty se oddélily, a to porovnanim spekter z oddélené kapaliny se spektry Cistych
latek. Touto metodou bylo zjisténo, ze odd€lend kapalina byla tvofena ¢istym APOSS, ktery se

nezabudoval pravdépodobné z diivodu Spatné misitelnosti s vybranym systémem.

Dale bylo zjisténo, Ze pii pouziti APOSS vznikly systém obsahuje volné nezreagované
epoxidové a aminové skupiny i ve vzorcich, kde nedoslo k oddéleni zadné ze slozek (viz Obr.
12, vlevo epoxidovy pas, vpravo aminovy pas). V pifipadé EPOSS miizeme pozorovat, ze
vysledna spektra vzorku kopiruji spektra referencniho cistého epoxidu (Obr. 13, vlevo
epoxidovy pas, vpravo aminovy pas), a tudiz vzorek neobsahuje z4dné nezreagované funkéni

skupiny.
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Obrazek 12: Porovnani spekter APOSS s referen¢nim epoxidem.
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Obrazek 13: Porovnani spekter EPOSS a referen¢niho epoxidu.

Me¢éfenim na termovahach bylo ovéteno, Ze skute¢ny obsah POSS nanostruktur se lisi

od teoretického, za predpokladu, ze zbytky po nanostrukturach POSS jsou tvofeny pouze ¢istym

Si02. Z divodu pouZiti dusikové inertni atmosféry vSak mohlo dochézet ke vzniku jinych

adukti. Vysledné hodnoty jsou zaznamenany v Tabulce 2. U APOSS doSlo k chybnym

méfenim a hodnoty neodpovidaji realité, dokonce nemaji Zadny trend. Tento jen je

pravdépodobné zpilsoben niz§i hodnotou tepelné stability APOSS nanostruktur nez

samostatného epoxidu a nizké niz$i mirou zabudovatelnosti APOSS do systému. V ptipadé

EPOSS v8ak miiZzeme vidét jasné pravidelné pfirtstky mnoZstvi POSS, které Castecné

odpovidaji teoretickym hodnotam.

Tabulka 2: Teoreticky a stanoveny obsah POSS.

Oznaceni | Teoreticky obsah POSS (hmotn. %) | Stanoveny obsah POSS (hmotn. %)
Ref 0 0
A-2 2 2,66
A-5 5 -1,09
A-10 10 2,74
E-2 2 4,79
E-5 5 8,31
E-10 10 13,81
E-20 20 24,46
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Tepelna stabilita se hodnoti pomoci teploty, pii které dojde k ibytku 5 hmotn. % latky
(Ts%). Nanostruktury POSS se vyznacuji vyte¢nou tepelnou stabilitou i pro jejich kompozity.
Vyrobce uvadi tepelnou stabilitu u APOSS 307 °C a u EPOSS 365 °C. Pouzity epoxid tvofeny
CHS-EPOXY 520 a Jeffamine D-2000 patfi také mezi teplotné odolné epoxidy. Bylo
predpokladéano, Ze s rostouci koncentraci POSS bude teplotni stabilita rist. Avsak vysledky
ukazaly, ze diky vysokeé tepelné stabilité ¢istého referencniho epoxidu nedochazi ke zméné, jak

je vidét z Tab. 3.

Tabulka 3: Tepelna odolnost jednotlivych systému.

Oznaceni Teoreticky obsah POSS (hmotn. %) Ts% (°C)
Ref 0 347
A-2 2 348
A-5 5 347

A-10 10 348
E-2 2 344
E-5 5 345
E-10 10 347
E-20 20 341

4.1.3. Zjisténi obsahu solu

Nejprve byly vzorky zvazeny ihned po vyjmuti z rozpoustédla (THF) pro zjisténi zmén
nasakavosti. Z vysledki vyplyva, Ze pti pouziti APOSS (viz Obr. 14) nedojde k vyrazné¢ zméné
nasdkavosti se zvySujicim se obsahem POSS. V ptipadé¢ EPOSS je vSak mozné pozorovat
snizovani nasdkavosti systému rozpoustédlem (viz Obr. 15). Tento fakt je pravdépodobné
zpusoben zvySujici se sitovou hustotou systému, jelikoz osmifunkéni EPOSS funguje jako

sitovaci centrum.

41



220

210

200

190

180

170

Nasakavost rozpoustédlem (hmotn. %)

160
0 2 4 6 8 10

Obsah APOSS (hmotn. %)

Obrazek 14: Zména nasakavosti rozpous§tédlem s rostoucim mnozstvim APOSS. Smérodatna

odchylka jednotlivych méfeni nepiekrocila 5 hmotn. %.
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Obrazek 15: Zména nasakavosti rozpoustédlem s rostoucim mnozstvim EPOSS. Smérodatna

odchylka jednotlivych méteni nepiekrocila 5 hmotn. %.
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Dale bylo piedpokladano, ze z diivoda Spatné zabudovatelnosti APOSS do systému
bude s jeho rostouci koncentraci rast i mnozstvi rozpustného solu. Vysledky vSak ukazaly, ze
vzorky maji minimalni rozdily v obsahu solu (viz Tab. 4). V ptipadé¢ APOSS vsak byla
dokazana pfitomnost nezreagovanych skupin pomoci infracervené spektroskopie, a proto bylo
usouzeno, ze velké molekuly nezabudovanych APOSS nanostruktur nebylo mozné¢ vymyt

rozpoustédlem ze zapletené fyzikalni site.

Tabulka 4: Obsah solu v jednotlivych vzorcich.

Oznaceni Teoreticky obsah POSS (hmotn. %) Obsah solu (%)
Ref 0 1,55
A-2 2 1,61
A-5 5 2,09
A-10 10 1,67
E-2 2 1,54
E-5 5 1,96
E-10 10 1,96
E-20 20 2,07

4.1.4. Zkouska nasakavosti vodou

Z vyslednych dat vyplyva, Ze jiZ po prvnich 3 dnech doslo k ustaleni hmotnosti, a tedy
k absorbovani maximalniho mnoZstvi vody. Pfi pouziti APOSS (Obr. 16) nasdkavost klesa
s jeho rostouci koncentraci, avSak pii pouziti EPOSS (Obr. 17) se nasakavost neméni oproti

¢istému referen¢nimu epoxidu.
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Obrazek 16: Graf zmény nasdkavosti vodou s rostouci koncentraci APOSS. Smérodatna

odchylka jednotlivych méfeni neptekrocila 0,7 hmotn. %.
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Obrazek 17: Graf zmény nasakavosti vodou s rostouci koncentraci EPOSS. Smérodatna

odchylka jednotlivych méfeni nepiekrocila 0,5 hmotn. %.
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Vakuové vysusené vzorky byly zvazeny. Z Tab. 5 l1ze vidét, ze doslo k minimalnimu

poklesu hmotnosti a pokles byl pravdépodobné zptisoben vlhkosti pfitomnou ve vzorcich pfi

prvnim vazeni. Vzorky tedy neobsahuji vodou rozpustny sol. U EPOSS vsak s jeho rostouci

polymerni sité dostala az pti vakuovém suseni.

vvvvvv

Tabulka 5: Ubytek hmotnosti vzorkii po vakuovém suseni. Smérodatna odchylka

neptekrocila 0,01 hmotn. %.

Oznaceni Teoreticky obsah POSS (hmotn. %) Ub)(frt]erﬁol;gf%zn)ostl
Ref 0 0,80
A-2 2 0,71
A-5 5 0,72
A-10 10 0,80
E-2 2 0,68
E-5 5 0,80
E-10 10 0,83
E-20 20 1,30
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4.1.5. Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

V teplotnim rozsahu, ve kterém byl provadén test (tj. -90 az 200 °C), nedoslo ve
vzorcich k zddnym zménam v podobé dotvrzovani, a proto bylo usouzeno, Ze doslo k uplnému
vytvrzeni. Ziskané hodnoty 7, jsou zaznamenany v ndsledujicich grafech. U systémi
obsahujicich APOSS (Obr. 18) doslo k mirnému vzrastu. V ptipadé EPOSS (Obr. 19) je mozné

pozorovat vyrazny pokles 7, s jeho rostouci koncentraci.
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Obrazek 18: Zména teploty skelného piechodu s rostoucim mnozstvim APOSS.
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Obrazek 19: Zména teploty skelného piechodu s rostoucim mnozstvim EPOSS.
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4.1.6. Mechanické vlastnosti

Dalsim z pozadavkl a predpokladt bylo zlepSeni mechanickych vlastnosti epoxidu.
Vysledky tahové zkousky pro APOSS (viz Obr. 20) byly pravdépodobné ovlivnény Spatnou
misitelnosti s epoxidem, a tudiz nemaji jasny trend. U EPOSS, ktery by mél vytvofit hustou
polymerni sit, bylo predpokladano vyrazné zvétSeni modulu pruznosti v tahu a sniZeni
protazeni v kauCukovité oblasti. Ze zméfenych vysledkll vyplyva, Ze tato teorie byla spravna.
Ptestoze vSak doslo k naristu modulu pruznosti v tahu, tak bylo ocekavano vyssi zvySeni (viz
Obr. 21).
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Obrazek 20: Zména modulu pruznosti s rostouci koncentraci APOSS. Smérodatna odchylka
meéfeni neprekrocila 0,35 MPa.
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Obrazek 21: Zména modulu pruznosti s rostouci koncentraci EPOSS. Smérodatna odchylka
meéfeni neprekrocila 0,45 MPa.

U relativniho prodlouZeni pii pretrzeni byly ziskdny vysledky korespondujici
s ostatnimi hodnotami. Pfi pouziti APOSS (Obr. 22) opét nebyl vidét jasny trend a hodnoty
kolisaly. V ptipadé¢ EPOSS (Obr. 23) mizeme vidét snizeni relativniho prodlouzeni pfi pietrzeni

v disledku zvySujici se sitové hustoty.
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Obrazek 22:Zména relativniho prodlouzeni s rostoucim obsahem APOSS. Smérodatné odchylka
méteni nepiekrocila 3 %.
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Obrazek 23: Zména relativniho prodlouzeni s rostoucim obsahem EPOSS. Smérodatna odchylka
méfeni neprekrocila 3 %

Posledni hodnoty, na které bylo méteni zaméieno, byly pevnosti v tahu. Zde miizeme
pozorovat, Ze s rostoucim obsahem APOSS (Obr. 24) mirn¢ klesala mez pevnosti v tahu. Mirny
pokles hodnot byl pravdépodobné zplisoben opét nezreagovanymi funkénimi skupinami. U

EPOSS (Obr. 25) byly hodnoty meze pevnosti v tahu s rostouci koncentraci stabilni.
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Obrézek 24: Zména pevnosti v tahu s rostoucim obsahem APOSS. Smérodatna odchylka méfeni
nepiekrocila 0,09 MPa.
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Obrazek 25: Zména pevnosti v tahu s rostoucim obsahem EPOSS. Smérodatna odchylka méfeni
nepiekrocila 0,1 MPa.

4.1.7. Dynamicka mechanicka analyza

Me¢fteni byla ztizena faktem, ze materidl vzorkli mél tvarohovity charakter a pii
zméndch teplot dochazelo k Castému roztrhani télisek v celistech pfistroje. A proto z vysledk
musely byt néjaké hodnoty odstranény a kiivky upraveny. U APOSS (Obr. 26), stejné jako
v ptipad¢ tahové zkousky, jsou data ovlivnéna pravdépodobné Spatnou misitelnosti, a tedy
pritomnosti volnych funkénich skupin. S ptidavkem APOSS se vysledky oproti Cistému
epoxidu viceméné neméni. U EPOSS (Obr. 27) ve skelném stavu redlna slozka modulu
pruznosti ve smyku (G") klesala sjeho rostouci koncentraci, coz miize byt zplisobeno
oddalovanim fetézcl polymeru objemnymi POSS strukturami. V kaucukovitém stavu vSak G’

obecné rostl s rostouci koncentraci POSS. U niz8ich koncentraci se vSak teplotni pribch G’

v kaucukovité oblasti vyrazné nelisil od ¢istého referencniho epoxidu.
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Obrazek 26: Vysledky DMA analyzy pro APOSS.
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Obrazek 27: Vysledky DMA analyzy pro EPOSS.
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Dale byly vysledky z DMA analyzy pouzity stanoveni 7 a porovnani téchto hodnot
s hodnotami ziskanymi pomoci DSC analyzy. Obecné pro oba typy POSS bylo zaznamenano,
ze hodnoty se vyrazn¢ neliSily, i kdyz v ptipadé¢ DMA méteni byly hodnoty ¢astecné nizsi, jak

muze byt vidét z Tab. 6.

Tabulka 6: Porovnani hodnot 7, ziskanych pomoci DMA a DSC.

Oznaceni Hmotn. % POSS Tgoma (°C) Tgpsc (°C)
Ref 0 -35,6 -40
A-2 2 -36,1 -40
A-5 5 -35,2 -39

A-10 10 -33,7 -38
E-2 2 -38,3 -43
E-5 5 -42.5 -44

E-10 10 -44,3 -47

E-20 20 -47,5 -52
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5. Z.aveér

Bylo pfipraveno 9 typi nanokompozitnich epoxidovych reaktoplastti slozenych
z epoxidové matrice na bazi CHS-EPOXY 520 a Jeffamine D-2000 a 2 typl nanostrukturniho
POSS, a to glycidyl POSS a aminopropylisooktyl POSS. Prvni typ nakokompozitu obsahoval
Cisty epoxid, zbylé nanokompozity obsahovaly 2, 5, 10 a 20 hmotn. % POSS. V piipadé¢
aminopropylisooktyl POSS doslo ke Spatnému miseni s epoxidem a do vzorkl obsahujici 10 a
20 hmotn. % nebyl v§echen POSS zabudovan. Z toho diivodu byly vzorky obsahujici 20 hmotn.

% vytazeny z nasledujicich méfeni.

Nejprve bylo pomoci infracervené spektroskopie dokazano, ze u nanokompozitii
obsahujicich 10 a 20 hmotn. % APOSS doslo k jeho vylouceni z epoxidové matrice. Déle bylo
prokazano, ze v nanokompozitech obsahujicich APOSS byly pfitomny nezreagované epoxy a

amino skupiny.

U vS8ech nanokompozitli byla zméfena nasakavost vodou a bobtanovost v THF, byla
provedena DMA, DSC a TGA analyza a provedena tahova zkouska. V ptipad¢ nasdkavosti
vodou vysly lepsi vysledky pro nanokompozity s APOSS, jehoz nasakavost klesla az na 1,9
hmotn. % pti¢emz u ¢istého epoxidu byla stanovena na 2,4 hmotn. %. Nanokompozity s EPOSS
se v testu nasakavosti dosahovaly obdobnych hodnot jako ¢isty epoxidovy reaktoplast. Pomoci
testu bobtnavosti THF bylo ovéfeno, ze EPOSS zplsoboval vyssi sitovou hustotu
nanokompoziti, jelikoZ bobtnavost nanokompozitii klesala s obsahem EPOSS. U APOSS se
bobtnavost nezménila, coz zarovenl znacilo, Ze APOSS nezvySoval sitovou hustotu
nanokompozitu. VSechny vzorky podle méfeni obsahovaly stejné mnozstvi extrahovaného solu,
ale u nanokompoziti s APOSS nedoSlo k vymyti vyssiho podilu solu pravdépodobné kvili

fyzikdlnimu zachyceni solu v epoxidové polymerni siti.

Pomoci DSC analyzy byly ziskdny hodnoty 7 pro vSechny vzorky. S rostouci
koncentraci EPOSS doslo k poklesu 7, naopak u nanokompoziti s APOSS byl pozorovan
s rostoucim obsahem APOSS mirny narGst 7;. TGA analyza byla pouzita pro zjisténi
skute¢ného obsahu POSS v nanokompozitu. U vzorkii s EPOSS bylo zméfeno vy$§i mnozstvi
POSS, nez je teoretické, ale hodnota byla zatizena chybou z divodu predpokladu rozkladu
POSS na pouze Si0,. U vzorki s APOSS vsak data neodpovidaly realit¢ z divodu nizsi tepelné

stability APOSS a také nemisitelnosti s epoxidovym systémem. Tento fakt se projevil nejasnosti
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dat 1 pfi DMA analyze a tahové zkousSce. Nanokompozity s EPOSS pii tahové zkousce
vykazovaly zvySeni Youngova modulu pruznosti. DMA analyza tato data v kaucukovité oblasti

potvrdila, avSak ve sklené oblasti doslo k poklesu realna slozka modulu pruznosti ve smyku.
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