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ANOTACE

Predmétem této disertacni prace je studium katalytické aktivity komplext piechodnych kovii a
jejich potencial k vyuziti jako urychlovacl pro vytvrzovani nenasycenych polyesterovych
pryskyfic. V teoretické¢ casti jsou predstaveny jednotlivé typy procesit pro piipravu
nenasycenych polyesterti v obecné rovin€. Diiraz je také kladen na vybér vstupnich surovin,
které¢ ovliviiuji vlastnosti a pouziti findlniho polyesteru. StéZejni ¢ast je veénovana
vytvrzovacimu procesu nenasycenych polyesterii vedouci na nenasycenou polyesterovou
pryskyfici. Proveditelnost ndmi sledovaného procesu je mozna za tUcasti inicidtoru a
urychlovace, jejichz stru¢né predstaveni zakoncuje teoretickou cast. Na zdklad¢ vysledka
provedenych testii dochazi k logickému zhodnoceni zjisténych fakti, jejich rozvoji, potvrzeni
¢i vyvraceni. Stru¢na linie vyzkumu zacala ovéfenim katalytické aktivity jednotlivych
komplexii prostfednictvim métfeni doby gelace, nésledné byla potvrzena a rozSifena o
vytvrzovaci charakteristiku. Testovani v koncentracni fadé, zaméfené na tvrdost, tloustku,
barevnost, adhezi natéru ¢i chemickou odolnost poskytlo dulezité poznatky o moznych
optimalnich koncentracich. Vybrané koncentrace byly nasledné podrobeny termomechanické
analyze na odlitych vzorcich. Rizné typy téchto odlitych vzorkl byly pouzity pro rozsiieni
portfolia charakteristickych vlastnosti pottebnych pro pouziti polyesterovych pryskyfic, jako
jsou tahové a ohybové vlastnosti. Dokonalost vytvrzeni jednotlivych formulaci byla hodnocena
stanovenim extrahovatelného podilu. Pro vybrané optimalni koncentrace byly doplnény testy

na sklenénych panelech o fyzikalné-mechanické testy na panelech ocelovych.
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TITLE

Study of transition metal complexes used as catalysts for curing of unsaturated polyester

resins

ANNOTATION

The subject of this dissertation is the study of the siccative activity of transition metal
complexes and their potential use as accelerators for curing of unsaturated polyester resins. The
theoretical part presents the various types of processes for the preparation of unsaturated
polyesters in general terms. Emphasis is also placed on the selection of raw materials that affect
the properties and application of the final polyester. The main part is devoted to the curing
process of unsaturated polyester, leading to unsaturated polyester resin. The studied process is
feasible due to the involvement of an initiator and accelerator, brief introduction of which
concludes the theoretical part. Based on the results of the tests, a logical evaluation of the
findings, their development, confirmation, or refutation, takes place. The research line began
with verifying the catalytic activity of individual complexes by measuring the gelation time,
which was then confirmed and expanded with curing characteristics. Testing in a concentration
series focused on hardness, thickness, color, coating adhesion, or chemical resistance provided
important insights into possible optimal concentrations. The selected concentrations were then
subjected to thermomechanical analysis on cast samples. Various types of these cast samples
were used to expand the portfolio of characteristic properties necessary for the application of
polyester resins, such as tensile and flexural properties. The perfection of the curing of
individual formulations was assessed by determining the extractable fraction. For the selected

optimal concentrations, physical-mechanical tests on steel panels were also supplemented.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

1 — smér razu

0 — ztratovy uhel [°]

¢ — amplituda deformace [%]

er— deformace ohybem

efi — deformace ohybem pii prihybu s;

o — amplituda napéti [MPa]

o1 —amplituda napéti pii €1 = 0,05 % [MPa]

o11 — napéti v ohybu méfené pti prihybu s; [MPa]

o612 — napéti v ohybu méiené pii prihybu s> [MPa]

o2 — amplituda napéti pii €1 = 0,25 % [MPa]

a* — barevna Skala od zelené v zdpornych hodnotach po ¢ervenou v kladnych
A — pogate¢ni priifez zkusebniho t&lesa [mm?]

Acac — acetylacetonat

ASTM — American Society for Testing and Materials

b — Sitka [mm)]

b* — barevna skala od modré v zapornych hodnotach po zlutou v kladnych
C — plné prerazeni

Cabs. — absorpce vody

cp — tepelna kapacita pii konstantnim tlaku

CAS — Chemical Abstracts Service

CIELAB - International Commision on Illumination L*a*b*
COVID -19 — coronavirus disease 2019

CSN — &eska technicka norma

DEG — diethylenglykol

DMA — dynamické termomechanicka analyza

E — komplexni modulus

E’ —reélna slozka

E’" — imaginarni slozka

Ef— modul pruznosti v ohybu
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E: — modul pruznosti v tahu

ECHA — Evropska chemicka agentura

F —sila [N]

fe — faktor Ui¢innosti iniciace

FT — ftalanhydrid

FU — kyselina fumarova

H — kloubové pterazeni

AH; — reak¢ni teplo pii konstantnim tlaku [J]

Hyel — relativi tvrdost [%]

h — vyska [mm]

HET — anhydrid kyseliny 3,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyclo[2,2,1]-hept-5-en-2,3-dikarboxylové
Hm. % me — hmotnostni procenta kovu v urychlovaci

I — koncentrace iniciatoru [mol/I]

ISO — International Organization for Standardization

kp, ka, ke — koeficienty rychlosti §ifeni rozkladu iniciatoru a ukoncent
L —rozpéti [mm]

L* - svétlost méfené tenké vrstvy

1 — délka [mm]

M — koncentrace monomeru [mol/1]

m — celkova hmotnost [g]

mgo — hmotnost vzorku pred extrakci [mg]

mg1 — hmotnost vzorku po extrakei [g]

mi — hmotnost testovaného téliska [mg]

my — hmotnost testovaného téliska po ponotfeni [mg]

m3 — hmotnost testovaného téliska po ponofeni a findlnim vysuSeni [mg]
mp — hmotnost pojiva [g]

Me3TACN - 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan

MA - kyselina maleinova

MEK — methylethylketon

MEKP — methylethylketonperoxid
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MMA — methylmetakrylat

N — nepferazeno

NIR — near infrared

Ot./min — otacky za minutu

P — CasteCné prerazeni

PG — propylenglykol

R — molarni plynova konstanta [J/mol.K]
REACH - registrace, evaluace a autorizace chemickych latek
s — pruhyb [mm]

si — jeden prithyb [mm]

SBS — styren-butadien-styren

STY — styren

T — teplota reak¢ni smési [°C]

T — absolutni teplota [K]

To — pocatecéni teplota [°C]

Texp — teplota experimentu [°C]

Tg — teplota skelného prechodu [°C]

Tmax — maximalni teplota reakce [°C]

To — teplota okoli [°C]

t; — doba Gtlumu kyvadla [s]

to — doba utlumu kyvadla pro standard [s]
tg — doba gelace [s]

ty — doba vytvrzovani [s]

tan § — ztratovy Cinitel

TMA — termomechanicka analyza

U’ — parametr zahrnujici ptenos tepla a tepelnou kapacitu vzorku
UP — unsaturated polyester

UPR — unsaturated polyester resin

UV-vis — ultraviolet-visible
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UvoD

Nenasycené polyesterové pryskyfice patii mezi hojn€ pouzivané termosety zejména pro
svoji nizkou cenu, dobrou zpracovatelnost a vlastnosti [1]. Konkrétné¢ se jednd o roztoky
linedrnich nenasycenych polyesterii v reaktivnim monomeru, které jsou prostfednictvim
vytvrzovaciho procesu zesitény [2]. K tomu, aby byl vytvrzovaci proces zahajen, je nutna
ptitomnost volnych, vysoce reaktivnich radikalii. Z toho divodu jsou do systému piidavany
iniciatory, které svym rozpadem poskytuji tyto volné radikéaly. Problémem je, Ze velmi malo
takovychto inicidtori je schopnych iniciovat reakci pouze za teploty okoli [3]. Jednim
z moznych feSeni je pfidavek tzv. urychlovace, coz jsou velmi ¢asto komplexy piechodnych
kovu [4]. Pti jejich pouziti je proces katalyzovan, a tim redukovan Cas nutny pro vytvrzeni
polymerni smési. Dany komplex se vzdy sklada z kovového iontu, ktery se ucastni katalytické
reakce, zatimco aniontova Cast slouCeniny odpovida za rozpustnost. Aby bylo dosazeno
dostate¢né ucinnosti urychlovace, musi byt dany komplex rozpustny v systému [5]. Z tohoto
divodu se pouzivaji katalyzatory s rozvétvenymi karboxylovymi kyselinami ve formé napr-.
oktoatu, naftendtu [6]. Jednou z ptednich vyhod urychlovact je pouziti pouze malého mnozstvi
o pomeérné nizkych koncentracich. Mezi nejpouzivanéjsi urychlovace dnesni doby stale patii
urychlovace na bazi kobaltu. Dne 1. fijna 2021 byla Evropskou unii navrzena omezeni pro
slouceniny kobaltnatych soli v ramci REACH, jelikoz byly klasifikovany jako karcinogeny
ttidy 1B [7-10].

Pro vyrobce to znamend vyvrcholeni stupnujiciho se tlaku na nalezeni vhodné
alternativy k urychlovaci na bazi kobaltu. Tyto regulace mohou mit v budoucnu dopad na trh
s nenasycenymi polyesterovymi pryskyticemi, ktery byl k roku 2023 ocenén na 10,3 miliardy
americkych dolarti [11]. Lukrativnost nenasycenych polyesteri je dana zejména Sirokou Skalou
aplikaci. Ptiblizn¢ 80 % tvoii kompozity vyztuzené skelnymi vlakny, tim je zaruceno zvyseni
pevnosti a tuhosti. Zbylych 20 % jejich pouziti je ve formé Cisté pryskyfice, poptipadé
pryskyfice s plnivy, pfi€emZ povlaky, jako jsou laky na ndbytek a barvy tvoii asi 4 %
z celkového mnozstvi [12]. Nenasycené polyesterové pryskyfice nachazeji své uplatnéni
v mnoha odvétvich, mezi ty nejvyznamnéj$i mizeme fadit jejich pouziti ve stavebnictvi,

automobilovém primyslu, letectvi ¢i pii stavbée lodi [13,14].

Disertacni prace je zaméfena na prokazani a monitorovani katalytické aktivity komplexu
piechodnych kovii pfi vytvrzovacim procesu u nenasycenych polyesterovych pryskyfic.
Aktivita vybranych kovovych iontl je studovdna na komeréné dostupnych a in-house

syntetizovanych urychlovacich. Jako reference bude slouzit standartni urychlova¢ na bazi
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kobaltu. Experimentalni ¢ast popisuje postupny proces zjistovani velikosti katalytické aktivity
téchto urychlovaci. Po ovéfeni katalytické aktivity byly tyto zavéry vyuZity pro dalsi testovani,
a to jak ve form¢ odlitkd, tak i ve formé tenkovrstvych natéri, s naslednym vyhodnocenim

fyzikélnich 1 fyzikaln¢ chemickych vlastnosti.

Diskutované vysledky jsou fazeny s logickou névaznosti jednotlivych testl, tak aby
docileno prozkoumani vlivu katalytické aktivy a jeji nasledné ovéteni v ramci doprovodnych
fyzikédlnich a fyzikdlné-mechanickych testi. Cilem bylo zjistit optimélni koncentrace

jednotlivych testovanych formulaci s potencialem vyuziti v praxi.
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1 NENASYCENE POLYESTEROVE PRYSKYRICE

1.1 Historie

Polyesterové pryskyfice jako takové zaujimaji v historii své misto od roku 1846, kdy
Berzelius popsal produkt reakce, mezi kyselinou vinnou a glycerolem, ktery byl ustanoven jako
prvni polyester [15]. Oproti tomu je historie nenasycenych polyesterovych pryskyfic relativné
kratka. Roku 1933 si nechal Carleton Ellis, americky vynalezce a prikopnik v oblasti organické
chemie, patentovat nenasycené polyestery [15-20]. Vroce 1940 na svij patent navazal
navrhem na polymeraci kapalné nenasycené polyesterové pryskyfice a monomeru styrenu za
pomoci peroxidového katalyzatoru. To byl tedy zacatek pro vyrobu polyesterovych licich
pryskyfic a nizkotlakého laminovéani [15]. Pfestoze se Ellis zabyval zejména vyvojem
povrchovych natéra, tak polozil zaklady pro celou oblast kompozitnich material [16,21]. O rok
pozdéji byla zavedena jejich komercni vyroba a pomérné rychle nabyly velkého technického
vyznamu, k ¢emuz bezesporu piispéla druhd svétova valka [15,17,19,22,23]. Po roce 1945 bylo
jejich pouziti ptfeorientovano pro civilni Gcely. Ve spojeni se skelnymi vlakny ziskavaly
na oblibé pii vystavbé trupu lodi [15,24]. V nasledujicich dvou dekadach se rozsifilo jejich
pouziti, diky vytvofenym postupim a technologiim pro vyrobu sklolamindtii a gelcoata
pro dalsi odvétvi, zejména pro automobilovy prumysl ¢i vétrné turbiny. V devadesatych letech
se oblasti pouziti rozsitily o stavebnictvi, letecky primysl, povrchové upravy a obecné vyrobu

kompozitnich materialii [25,26].

Po roce 2000 se zvysil zdjem o recyklaci plasti a vyvoj novych recyklovatelnych
a obnovitelnych plastli obecné. Timto smyslenim je zpomalen do té doby az exponencialni rtist
produkce nenasycenych polyesterovych pryskyfic. Ani nenasycenym polyesterovym
pryskyficim se nevyhnula zména vyvoje trhu v dasledku pandemie COVID -19, kdy v roce
2020 doslo ke zpomaleni riistu, navzdory tomu, Ze poptavka vyrazné prevySovala nabidku.
Zvyseni cen zaviselo na rostouci cené surovin a az raketové rostouci naklady na logistiku.
Velkou roli také hrala dostupnost kliCovych surovin, kdy zejména dostupnost kyseliny
maleinové byla jednim z hlavnich problémi americkych i1 evropskych vyrobct. Nejen
v disledku téchto vlivli se obdobny model vyvoje trhu ptesunul do roku 2021 [27].
V poslednich mésicich jsou predikce vice optimistické s kazdoro¢nim rtstem trhu ptiblizné o

6,5 % [11,27].
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Ptehled rostouci produkce nenasycenych polyesterti od jejich objeveni az po soucasnost
zobrazuje Graf 1 [12,20,23,24].
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Graf 1: Rust produkce nenasycenych polyesterovych pryskyfic v Case

1.2 Nenasycené polyestery

Nenasycené polyestery jsou linedrni polymerni latky patiici mezi reaktoplasty
[22,26,28]. Na zéklad¢ struktury mizeme rozdélit nenasycené polyestery do nékolika skupin:
ortho a isopryskyfice, bisfenol A, chlorované a vinyl estery [21]. Pfipravuji se polykondenzacni
reakci mezi nenasycenymi dikarboxylovymi kyselinami, nasycenymi dikarboxylovymi
kyselinami a dioly. Nejcastéji se jedna o maleinanhydrid, ftalanhydrid a zdiolt je to
etylenglykol (Schéma 1) [29,30]. Pti laboratorni teploté to jsou bezbarvé az slabé nazloutlé

viskozni kapaliny.

V ptipadé¢ nenasycenych polyesterovych pryskyfic, které jsou komeréné dostupné
na trhu, se jedné o roztoky obsahujici ptiblizné 50-70 % nenasyceného polyesteru v reaktivnim
rozpoustédle, nejcastéji styrenu [29,31-33]. Takto dostupny nenasyceny polyester jako ma ale
omezenou dobu zivotnosti, jelikoz postupem cCasu vzrustd jeho viskozita tzv. gelovati

a nasledné dochézi k jeho uplnému ztuhnuti [3].
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Dlivodem je pfitomnost dvojné vazby ve struktute polyesteru viz Schéma 1, diky které
muze dochazet k propojovani fetézcii polyesteru prostfednictvim reaktivniho monomeru

[34,35].

e N
o /

o 0 X
m/ Ho\/\OH CQO

. - -O

[-F-G-M-G-F-G-M-G-F-G-M-],

Schéma 1: Zjednodusené schéma struktury nenasyceného polyesteru

Tento proces je v piipadé nenasycenych polyesterti nazyvam vytvrzeni [36]. K tomu,
aby doslo k rozpadu dvojné vazby je nutné do systému dodat energii [37]. Jednim ze zptsobti,
jak toho docilit, je u¢inkem teploty nebo UV zafenim, popiipadé snizenim aktivacni energie
pridanim urychlovace [3]. Vysledkem je trojrozmérna struktura sité, kterou jiz nelze tavit ¢i
rozpoustét [24,38]. Na vyslednou strukturu sit€ ma vliv i vhodné zvoleny vybér vychozich latek
pro piipravu nenasycené¢ho polyesteru, reaktivniho monomeru ipodminky a zplsob

vytvrzovani [2].
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1.3 Syntéza nenasycenych polyesteri

Ptiprava nenasycenych polyesteri se obecné sklada ze dvou hlavnich kroki [3]. Prvnim
krokem je polyesterifikace nenasycenych karboxylovych kyselin s dioly, kterd mize probihat
jednostupiiovym, [39] nebo dvoustuptiovym procesem [3,40]. Druhym krokem je rozpusténi

pripravené¢ho nenasyceného polyesteru v reaktivnim monomeru [3,38].

1.3.1 Jednostupriovy proces polyesterifikace

Pti jednostupiiovém procesu jsou vpraveny vSechny vstupni suroviny do reakéni smési

v jednom kroku (Schéma 2) [39].

O
o
O\ —0
n \Q/ + n o + 2nHO/\/OH
O

O O O O —
——<_>—O 0] (0] O+ + 2n-1H,O
— _/

Schéma 2: Jednostupriovy proces pripravy nenasyceného polyesteru

Vyhodou procesu je jednodussi provedeni, jelikoz vyzaduje méné krokt. VSechny
reaktanty jsou pfidany najednou a probiha esterifikace i polymerace soucasné. Z toho vyplyva,
ze proces bude také rychlejsi. Tato varianta je vhodna pro vyrobu polyesterti s niz§im poctem
funk¢nich skupin a také pfi pouziti reaktantli s vyssi reaktivitou. Naopak nevyhodou miize byt

obtizna kontrola stupné polymerace, coz mize ovlivnit vysledné vlastnosti produktu.
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1.3.2 Dvoustupnovy proces polyesterifikace

Ptiprava nenasyceného polyesteru miize probihat také dvoustupniovym procesem, a to
dvéma zpusoby. Jednim z nich je reakce nasycené dikarboxylové kyseliny, zejména jejiho
anhydridu s dioly, kdy v prvnim kroku dochézi k otevieni anhydridového kruhu nukleofilnim

atakem dioll za soucasného odstépeni vody (Schéma 3).

o~_°__o \—\/oo/—/

+ 2 Ho/\/OH — ° ° + H,0
Schéma 3: Reakce nasycené kyseliny (anhydridu) s diolem

Tyto dioly jsou navdzany na ob¢ karboxylové skupiny. Z toho vyplyva, ze pii pfidani
nenasycené kyseliny v druhém kroku, se budou tyto nenasycené skupiny vyskytovat na koncich

retézce (Schéma 4).

O O O O
~ ) ~
HO -0 O (0] (0]
/| —/ | 4 wino

Schéma 4: Druhy krok dvoustupriového procesu, pridani nenasycenée karboxylové kyseliny (anhydridu)

Timto zptisobem piipravy minimalizujeme sklon k vedlej$im reakcim a dvojné vazby
jsou zachovany pro vytvrzovaci proces [3]. Pouziti nasycené kyseliny v prvnim kroku
esterifikace dvoustupiiového procesu je vyhodné v ptipadé, Ze je potieba zvysit kompatibilitu

mezi karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami. Nasycena kyselina vytvofi estery s dioly,
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které jsou méné kompatibilni s nenasycenymi kyselinami nebo maji nizsi reaktivitu. JelikozZ ma
nasycend kyselina odliSnou strukturu nez nenasycend kyselina, mize tato odliSnost vést na

polymery s odliSnymi mechanickymi ¢i tepelnymi vlastnostmi.

Na rozdil od piedchoziho zplisobu piipravy se v prvnim kroku dvoustupiiového procesu
uskutecnuje reakce s nenasycenou dikarboxylovou kyselinou a diolem (Schéma 5).
OH

0 :O: 0 ? R /_/
\

HO

Schéma 5: Reakce nenasycené karboxyloveé kyseliny (anhydridu) s diolem

Mechanismus zlstava zachovan, tudiz opét dochazi k otevieni anhydridového kruhu
a navazani diolu. Tim je dvojna vazba ukotvena uprostied fetézce. Pfitomnost dvojnych vazeb
jiz v prvnim kroku vice inklinuje k vedlejSim reakcim. Tim jsou dvojné vazby spotiebovavany
[3]. Ve druhém stupni je pfidavana nasycend dikarboxylovéd kyselina, popfipad¢ opét jeji

anhydrid (Schéma 6).

OH

0 0 O IN=0
n o~/<_>\70/_/ +n 8
HO/_/ -

o / \ o O 0O O
7 N _j/ ?_
HO o 0] o O
U / + n-1H,0

Schéma 6: Druhy krok dvoustuprniového procesu, pridani nasycené karboxyloveé kyseliny (anhydridu)

Vyhodou dvoustupniového procesu s pouzitim nenasycené karboxylové kyseliny v prvnim
kroku je zvySeni reaktivity procesu. Nenasycené kyseliny maji obecné vyssi reaktivitu nez

nasycené, coz vede ke zvySeni rychlosti reakce, pfipadné i1 k vyssi konverzi karboxylovych
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skupin na estery. Dvojné vazby jsou sice spotiebovavany v diisledky vedlejsich reakci, to ale
muze vést na polymery s vyssi tuhosti, pevnosti ¢i odolnosti viici teploté. Pouzitim nenasycené
kyseliny lze modifikovat chemické vlastnosti polymeru, kdy je nutné naptiklad zvysit jeho

adhezi k podkladu, stejné tak i jeho chemickou odolnost.

Obecné dvoustupniovy proces poskytuje lepsi kontrolu nad stupném esterifikace a nasledné i
polymerace a tim Ize vést vysledny polymer k poZadovanym vlastnostem. Vice krokti a Casova

naro¢nost mohou délat tento proces nakladnéjsi, nez je tomu u jednostupiiového.

1.3.3 Proces pripravy nenasyceného polyesteru

Nejcastéjsi zptisob piipravy nenasyceného polyesteru je provadén v tavening, popiipadé

azeotropickou destilaci [3,38,41].

Polyesterifikace v taveniné je v praxi nejpouzivanéjsi zplusob piipravy nenasyceného
polyesteru. Karboxylova kyselina spolu s diolem jsou zahtivany na teplotu, pfi které jsou oba
reaktanty v kapalném stavu. Nésledné je pfidan katalyzator. Provadi se pti 180-220 °C [2,3],
popfipadé¢ az do230 °C [34,41,42] za inertni atmosféry. Podminky, za kterych je
polyesterifikace provadéna, nejsou nahodné. Teplotni rozsah je zvolen zejména z toho diivodu,
ze pti teploté ptiblizné€ 210 °C dochézi k izomerizaci jedné z nejpouzivanéjSich nenasycenych
dikarboxylovych kyselin (kyselina maleinovd) za vzniku jejiho trans-izomeru (kyselina

fumarova) viz Schéma 7 [2,3].

HOOC COOH H COOH

H H HOOC H

Schéma 7: Cis-izomer (maleinova kyselina), trans-izomer (fumarova kyselina)

Pii teploté nizsi, nez je 210 °C, se izomeruje niz§i mnozstvi maleinatu na fumarat,
Naopak pfi vyssi teploté dochazi k vyraznym ztratdm z diavodu vedlejSich reakci [3]. Nekteré
zdroje ovSem uvadéji optimalni teplotu pi1 180°C [43]; 190 °C [38] 1 210 °C [39]. Rozdilné
doporu¢ené teploty pro izomerizaci pouze utvrzuji dulezitost jiz samotné piipravy
nenasycené¢ho polyesteru. Jednim z diivodi je fakt, Ze tento trans-izomer je stabilngjsi a diky
trans usporadani prispiva ke zvysené reaktivité vii€i styrenu. Za standartnich podminek dochazi
k ptesmyku ptiblizn€ z 60 %, pfiCemz mnozstvi cis-trans izomerl zavisi jak na teploté, Case,

tak 1 na pouzitém diolu [2,44]. Dostate¢né dlouha doba piisobeni teploty na cis-izomer
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poskytuje vhodné podminky pro zvyseni procentudlniho zastoupeni trans-izomeru. Znacny vliv
ma i pouziti vhodného diolu, ktery se tak podili na vysledném mnozstvi trans-izomeru [44,45].
To potvrzuji i mnohé studie [39,45—47]. Pfi zkoumani vlivu pouzitého glykolu na izomerizaci
bylo zjiSténo, Ze napr. pii pouZiti propylenglykolu je mozné docilit az 95% izomerizaci

na fumarat, viz Tabulka 1 [21,45].

Tabulka 1: Viiv pouzitého diolu na presmyk maleinové kyselina na fumarovou

Dioly Fumarat % Maleinat %
Ethylenglykol 55-70 30-45
Propylenglykol 90-95 5-10
1,3-butandiol 55-57 43-45
Diethylenglykol 30-35 65-70

Obecné plati, Ze s prodluzujicim se fetézcem linedrnich glykoll je sniZen stupeni
izomerizace, jelikoz rychlost polyesterifikace vzrasta. Tento rozsah izomerizace Ize sledovat
infra¢ervenou spektroskopii i nuklearni magnetickou rezonanci [3,38]. Inertni atmosféra pfi
polyesterifikaci nejenom, ze zabranuje piistupu kysliku k reakci, ale napftiklad prichod dusiku

reakéni smési podporuje odstraiiovani vody z reakce, a tim ji vyrazné urychluje [41].

Azeotropni metoda se v praxi pouziva pouze pro natérové hmoty na bazi polyesteru.
K reakéni smési je pridavano extrakéni Cinidlo, nejcastéji toluen [48]. Ten s vodou tvori
azeotrop. Béhem kondenzacni faze dochézi k oddéleni vody a toluenu od smési. Toluen se
nasledn¢ odd¢€li od vody a pomoci deflegmatoru je vracen zpét k reakéni smési, pfi¢emz
na konci syntézy je ze smeési odstranén. Tato metoda je vhodné pro syntézu mensiho mnoZzstvi

polyesteru [41]. Jeji vyhodou je snazsi kontrola nad teplotou a vyssi rychlost reakce.

Bez ohledu na zplsob pfipravy je polyesterifikace vedena vzdy do doby, nez ¢islo
kyselosti dosahne hodnoty ptiblizné 50 [3,38,39]. Pti syntéze totiz dochazi k tomu, Ze kysela
centra zanikaji. Nasledné¢ lze tak porovnat vychozi a konecny stav Cisla kyselosti a urcit tim
konverzi. Vedenim reakce do Cisla kyselosti okolo hodnoty 50 jsou ziskany polotuhé az tuhé
polyestery s bodem méknuti do 100 °C [3]. Molekulové hmotnosti uvadéné v literatute se od
sebe lehce lisi. Jednim z davodii je zvolena metoda pro stanoveni. Plati, Ze nenasycené
polyestery pii viskozimetrickém stanoveni poskytuji hodnoty dvakrat az trikrat vEtsi, nez je

tomu pfi stanoveni metodou koncovych skupin [3]. Tim je naznaceno to, ze ne vSechny dvojné
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vazby jsou vyuzity pouze pii hlavnich reakcich, ale v systému dochazi i k reakcim vedlej$im
[2,3]. Piiklady uvadénych molekulovych hmotnosti: 1200 — 2000 viz zdroj [2]; 1500 — 3000
viz zdroj [3]; 2000 — 4000 viz zdroj [41].

1.3.4 Vedlejsi reakce

Mezi nejcCastéji uvadéné vedlejsi reakce, které mohou probihat pii pfipraveé
nenasycen¢ho polyesteru, patii kopolymerace kyslikem a adice glykolii na dvojnou vazbu
polyesteru. Tyto vedlejsi reakce lze minimalizovat jednak vhodné zvolenym zplsobem

pripravy, ale také snizenim podilu nenasycené a nasycené kyseliny v fetézci polyesteru [3].

1.3.4.1 Kopolymerace kyslikem

Kopolymerace kyslikem je jednou z vedlejSich reakci, ktera mize zasahovat do procesu
vytvrzeni nenasycené¢ho polyesteru. V rdmci procesu vytvrzeni je nutné zabrénit pfistupu
kysliku ke dvojnym vazbam, ¢emuz je zabranéno pii pouziti inertni atmosféry (N2, CO»).
Po pfidani reaktivniho ¢inidla mize za ptitomnosti kysliku dochéazet k reakci s radikaly. Jelikoz
adice molekularniho kysliku na radikaly probiha rychleji nez adice na dvojnou vazbu, vznika;ji
v této fazi styren-kyslikové kopolymery (peroxidickd vazba). Touto vedlejsi reakci viz Schéma
8 tedy dochdzi ke spotiebovavani reaktivniho fedidla potfebného pro nasledné vytvrzeni

polyesteru [2].

CH, ™ o)

n 4+ nM-0-O ——>

Schéma 8: Kopolymerace kyslikem

1.3.4.2 Adice diolii na dvojnou vazbu

Nejvyznamnéjsi z téchto vedlejSich reakci je adice glykold na dvojnou vazbu, kterd vede
k tvorbé dalSich vétvi [2,3,21]. Pfi této reakci dochézi k adici protonu na dvojnou vazbu
fumaratu, tim dojde ke zméné parcidlniho naboje a vznikly elektrofil reaguje s nukleofilem
v podobé glykolu. Timto krokem dojde k adici glykolu na dvojnou vazbu fumaratu za odstépeni

protonu, ktery opét atakuje dvojnou vazbu (Schéma 9).
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Schéma 9: Adice diolit na dvojnou vazbu polyesteru

1.3.4.3 Transesterifikace

Béhem polyesterifikace pti vysokych teplotach se polymer neprodluzuje jen postupnou
reakci monomerd, ale i reakci mezi jednotlivymi makromolekulami, a to v ptipad¢, Ze
zreaguji konce polymernich fetézcii s alkoholovou a kyselou skupinou. Vlivem tohoto jevu
dojde ke statistickému zreagovani jednotlivych oligomert za vzniku piiblizné stejné

dlouhych polymert [21] viz Schéma 10.

HO N 0—r—0dH + Ho N 0—r—0tH
m n
0 0 0 0 0 0
HO 0—R—O0 N—oH + Ho—R—0 0—R—O0—H

Schéma 10: Transesterifikace

1.3.4.4 Dehydratace glykolu

Pii podminkach polyesterifikace mohou 1,2-dioly podléhat dehydrataci vedouci ke vzniku
dialkylglykolti Schéma 11. Tyto produkty kondenzace se mohou nasledné tcastnit vlastni

polymerace a ovlivnit tak mechanické vlastnosti kone¢ného polyesteru. Kromé toho mohou
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také makromolekularni fetézce podléhat intramolekularni dehydrogenaci a tim se cyklizovat

[21].

HO (0]
\/\OH HO/\/ \/\OH
At
B —
HO -HO HO OH
W/\OH Y\O/\/
CHjy CHjy CHj

— 0 O ‘,—\ 0 O
o)
HO 04<_>5|»0H + HO/\/O\/\OH — > HO 04<_>}o/\/ " oH
n n

Schéma 11: Dehydratace glykolii

1.3.5 Rozpousténi nenasyceného polyesteru v reaktivnim monomeru

Aby byl proces piipravy nenasycené polyesterové pryskyfice dokoncen, je nutné
syntetizovany polyester ochladit na 80 — 90 °C [38]; 100°C [3,39]) a nésledn¢ rozpustit
v reaktivnim monomeru. Optimalni teplota, na kterou je nutné¢ smés ochladit, se v dostupné
literatuie sice 1i$i, ale podstatou ziistava udrzet smes na teploté nizsi, nez je bod varu reaktivniho
monomeru [49]. Takovyto monomer musi disponovat nizkou tékavosti, dobrou misitelnosti
s nenasycenym polymerem, hygienickou nezévadnosti a nizkou cennou bez negativniho
ovlivnéni vyslednych vlastnosti pryskyfice. Timto fedidlem je nejcastéji styren, i kdyZ mnohé
vyzkumy jej zkouseji v systému nahradit. Dlivodem je to, ze jej Evropskéd chemicka agentura
(ECHA) klasifikovala jako potencialni karcinogen, jelikoz je fazen do tfidy 2B [50,51]. Pravé
emise styrenu jsou jiz dlouho diskutovanych tématem, které vedly k vyssimu tlaku na vyzkum
styrene-free nenasycenych polyesterovych pryskyfic. To neni tak Gplné jednoduché, prozatim
tedy jeho vyhody pievysuji jeho zatfazeni jako potencidlniho karcinogenu. Patii mezi n¢ nizka
cena, dobra kopolymerace s polyesterem a pomérné snadnd rozpustnost. Naopak jeho
nevyhodou je silny zapach a vysoka reaktivita, kterd mtze vést az k predbézné polymeraci
systému [3,22,52]. Obsah styrenu v nenasyceném polyesteru musi byt dostate¢ny k tomu, aby
dochazelo pii sitovani k reakci, videalnim ptipad€, vSech dvojnych vazeb nenasyceného

polyesteru.
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1.3.5.1 Misitelnost s reaktivnim monomerem

Pii vyrob¢ nenasycenych polyesterovych pryskyfic je dilezité zohlednit misitelnost
reaktivniho monomeru s nenasycenym polyesterem. V disledku spravné misitelnosti dochazi
k homogennimu smiseni a rozpousténi reaktivniho fedidla v polyesteru. Misitelnost 1ze zvysit
zmenSenim polarity polyesteru terminaci jednosytnym alkoholem [3]. Mnozstvi reaktivniho
monomeru piidavané¢ho k nenasycenému polyesteru se lisi dle druhu polyesteru. Naptiklad
styren je omezen¢ misitelny v nékterych typech rozpoustédel, ale nejcastéji se pouzivad smés
s 30-50 hm. % styrenu. Reaktivni monomer je do smési pfiddvam ve vétSin€ ptripadd v
nadbytku, jelikoz cast vytékd, a navic béhem sitovaciho procesu miize reagovat s dalSim

reaktivnim monomerem. Tim dojde k jeho homopolymeraci [2,3,53].

Rovnice 1 slouzi kvyjadfeni hmotnostniho poméru reaktivniho monomeru

k nenasycené polyesterové pryskyfici [52].

_ m monomer % 1000/
W= T UPR 0

Rovnice 1: Vypocet hmotnostniho poméru reaktiviniho monomeru a nenasycené polyesterové
pryskyrice

Do rovnice je dosazena hmotnost piidavaného monomeru (m monomer) a celkova hmotnost
nenasycené polyesterové pryskyfice (m UPR). Pfipraveny nenasyceny polyester rozpustény
v reaktivnim fedidle je nutné ochladit na teplotu okoli, aby nedoslo k jeho piedCasné
polymeraci [38]. V piipad¢ nedostate¢né misitelnosti smesi ji mizeme za ur¢itych podminek
zvysit. V prvni fadé zalezi na volbé vhodného reaktivniho monomeru s podobnou polaritou a
chemickou povahou, jako je nenasyceny polyester. ZvySenim teploty a prodlouzenim doby
reakce 1ze docilit usnadnéni reakce a rozpousténi, a tedy celkové misitelnosti. Déle 1ze pouzit
tzv. kompatibiliza¢ni latky, které mohou byt reaktivni a nereaktivni. Reaktivni kompatibiliza¢ni
latky obsahuji funk¢ni skupiny, které mohou reagovat s obéma slozkami za vytvoieni
kovalentnich vazeb, ¢imz umozni lepsi adhezi a misitelnost mezi témito slozkami. Takové latky
mohou byt aminy, epoxidy i anhydridy. V pfipad¢ nereaktivnich kompatibiliza¢nich latek nejde
o reakci pfimou, ale o jeji ovlivnéni, prostifednictvim napiiklad snizeni povrchového napéti ¢i
zlepseni adheze. Pro tento Ucel se pouzivaji styren-butadienové kopolymery ¢i silikony.
Zvlastnim piipadem jsou pak blokové kopolymery, které maji rtiznou afinitu k reagujicim
slozkam. Vkladaji se mezi n¢ a tim zvysuji jejich misitelnost. Prikladem mulze byt styren-

butadien-styren kopolymer (SBS).
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1.4 Suroviny pro pripravu nenasycenych polyestera

Mezi suroviny, které se podileji na pfipravé nenasycen¢ho polyesteru, jsou fazeny
nenasycené¢ dikarboxylové kyseliny, nasycené dikarboxylové kyseliny, dioly a reaktivni

monomer.

1.4.1 Nenasycené dikarboxylové kyseliny

Jako vstupni suroviny pro pfipravu nenasycené¢ho polyesteru se znenasycenych
karboxylovych kyselin téméf vyhradné pouzivéa kyselina maleinova, potazmo jeji anhydrid

a kyselina fumarova viz Vzorec 1 a); b).

Kyselina maleinova je diky pfitomnosti karboxylovych skupin velmi reaktivni.
Pti zahtati nad 100 °C se z ni za odStépeni vody stava anhydrid [54]. Ten se po rozpusténi ve
vodé opét pfeménuje na kyselinu maleinovou, kterd je schopnd izomerizace na fumarovou
kyselinu. Nejcastéji vSak byva pouzivan maleinanhydrid, ktery pii reakci s alkoholy ptechazi
na kyselinu maleinovou a také naklady na jeho vyrobu jsou podstatné nizsi nez u kyseliny

maleinové nebo fumarové. Navic se i1 1épe skladuje a je dostupny [3].

Kyselina fumarova se v praxi nepouziva tolik, jako kyselina maleinova, a to z divodu
pomérné vysokého bodu tani (286 °C), ktery komplikuje polyesterifikaci, a vysokého obsahu
vody ve struktuie [3]. Pouziva se pouze v pfipad€, Ze izomerizace kyseliny maleinové na
fumarovou neni dostate¢na a nebylo by mozné tak docilit pozadovanych vlastnosti polyesteru.
Jeji pouziti pti kondenzacni fazi zlepSuje tepelnou stabilitu a mechanické vlastnosti vysledného
produktu [41]. Vyhodou kyseliny fumarové je, ze pii ptipravé polyesteru netékd a je méné

korozivni [3].

0 0
0= 0 o HO
ﬁ X OH OH
o O  CH,
a) b) c)

Vzorec 1: a) anhydrid kyseliny maleinové; b) kyselina fumarova, c) kyselina itakonovda
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V poslednich letech roste na popularité pouziti kyseliny itakonové viz Vzorec 1 ¢) [55].
Ve své struktuie obsahuje dvojné vazby uhlik-uhlik a dvé karboxylové skupiny. To ji déla
vhodnym kandidatem pro nahrazeni kyseliny maleinové nebo jejiho anhydridu, jelikoz
strukturné jsou si velice podobné [56]. Kyselinu itakonovou lze ziskdvat fermetanci cukri, pfi
které mikroorganismy jako bakterie a kvasinky pfeménuji cukry na itakonovou kyselinu [3,56].
Polyestery vyrobené zitakonové kyseliny maji vysoky potencidl k pouziti, jelikoz jsou
ekologictéjsi alternativou k tradi¢nim polyestertim, které jsou zalozené zejména na fosilnich
palivech. Pouziti kyseliny itakonové je tedy vhodné pro pfipravu nenasycenych polyestert na

biologické bazi.
1.4.2 Nasycené karboxylové kyseliny

Roli modifikujici slozky zastavaji nasycené karboxylové kyseliny Vzorec 2. Jelikoz
neobsahuji dvojné vazby nebo jejich fetézec neni reaktivni, tak zvySenim jejich podilu v reakéni
smési se predchazi predcasné polymeraci [3]. Z divodu vysSsi reaktivity se velmi cCasto

pfistupuje k pouziti anhydrida téchto kyselin.

O, o __0 OH OH

a) b) c)

Vzorec 2: a) fialanhydrid; b) kyselina isoftalova, c) kyselina tereftalova

v

Obecné nejpouzivanéjsi je anhydrid kyseliny ftalové, ktery je snadno dostupny. Diky
aromatickému charakteru piinasi do systému tuhost [3], ale také vice absorbuje UV zafeni, tudiz
vysledna pryskyfice ma vyssi tendenci ke zloutnuti, coz v nékterych ptipadech pouziti mize

byt nezéddouci [57].

Pti pouziti kyseliny isoftalové je do systému vnasena vySs$i mechanickd pevnost, tepelna
stabilita, dobra piilnavost ke sklenénym a kovovym povrchim a vyssi povrchovy lesk.

Vysledné polyestery jsou vice viskozni [3,41].
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Kyselina tereftalovd se pouziva v takovych typech polyestert, kde je vyzadovana
vysokd rdzova houzevnatost, tepelnd stabilita a dobra odolnost proti povétrnostnim vliviim

[3,41].

Pro vyrobu polyesterti se snizenou hotlavosti se velmi ¢asto pouziva tzv. HET anhydrid,
neboli anhydrid kyseliny 3,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyclo[2,2,1]-hept-5-en-2,3-dikarboxylové.
Tyto pryskyfice maji vyssi bod meknuti, coz plsobi potize pfi rozpousténi ve styrenu jako
reaktivnim monomeru. Vysledné polyestery vykazuji vysokou tvrdost, ale obecné¢ horsi
mechanické vlastnosti, nehled¢ na ptfitomnost chloru ve struktuie, jehoz spaliny jsou v toxické

[3,41,58].

1.4.3 Dioly

Volba pouzitého diolu viz Vzorec 3 vyrazné ovliviiuje izomerizaci kyseliny maleinové
na fumarovou, atedy i na vlastnosti samotného polyesteru. Napiiklad dioly, které maji
symetrickou strukturu, poskytuji polyestery, které maji vyssi sklon ke krystalizaci. Naopak

pritomnost etherové vazby v diolu zvysuje citlivost k vod¢ a teplu [3,58].

Ethylenglykol patii mezi suroviny s nizkou cenou, ale jeho pouzitim se vyrazné¢ snizuje
misitelnost polyesteru se styrenem [3]. Casto se tedy pouziva v kombinaci s jinymi dioly, jako
je napr. diethylenglykol, dipropylenglykol, butylenglykol. Pouziti kombinace téchto diolti vede

na lepsi mechanické vlastnosti vysledné pryskyftice [41].

Nejpouzivangj§im diolem pro vyrobu nenasycenych polyesteri je propylenglykol.
Jednim z divod je, Ze pfi jeho pouziti dochazi k pfesmyku kyseliny maleinové az z 90 % [59].
Jeho nesymetricka methylova skupina znesnadiiuje krystalizaci, a navic je dobfe misitelny
se styrenem [3]. Vysledné polyestery vykazuji dobré mechanické vlastnosti pouze s mirnou

lepivosti na vzduchu [41].

Pii pouziti diethylenglykolu dochézi k plastifikaci pryskyfice a zvySené absorpci vody.
Pridava se vyhradné v kombinaci s propandiolem, a to zdivodu Upravy mechanickych

vlastnosti nebo indexu lomu [41].

Zlepseni odolnosti proti povétrnostnim vliviim Ize dosdhnout pfidanim 1,3-butandiolu.

Nevyhodou zlstava jeho vysoké cena a omezena dostupnost [41].
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Pokud se vysledné pryskyfice pouziva pro stavbu lodi, je velice pravdépodobné, ze
pii pfipravé nenasycenc¢ho polyesteru byl pouzit neopentylglykol. ZvySuje teplenou stabilitu,

chemickou odolnost a také odolnost proti povétrnostnim vlivim [41,58].

Také se pouziva bisfenol A, a to zejména pro vyrobu pryskyfic, u kterych je pozadavek
na vysokou tepelnou stabilitu a extrémné dobrou odolnost viici chemikaliim. Je ale dilezité brat

v potaz piitomnost fenolickych skupin, které mohou ovliviiovat vytvrzovaci proces [3,41,58].

OH
OH HO OH
CHj
a) b) c)
HO CH
OH CH, 3
)\A HO OH
d) e) f)

Vzorec 3: a) ethylenglykol; b) propylenglykol; c) diethylenglykol; d) 1,3-butandiol;
e) neopentylglykol; f) bisfenol A

1.4.4 Reaktivni monomer

Styren je nejcastéji pouzivany reaktivni monomer pfi pfipravé nenasycené polyesterové
pryskyfice, a to jiz od roku 1940 [42]. Diky svym vlastnostem a nizké cen¢ nebyla prozatim
nalezena takova alternativa, kterd by byla pouzivana vice nez styren, i pies jeho potencidlni
karcinogenitu a zapach, ktery jej provazi [22,52]. Jako jeho alternativy byvaji doporucovany a-
methylstyren a 4-methylstyren. Ob¢ alternativy ale maji pouze maly prakticky vyznam.
a-Methylstyren je mnohem méné reaktivni nez styren a 4-methylstyren ma silny nepfijemny

zapach a v primyslovém méfitku se témet nevyrabi [41].

Methylstyren je nej€astéji pouzivan ve smési piiblizné 60 hm. % m-methylstyrenu (3-
methylstyren) a 40 hm. % je p-izomer (4-methylstyren) [3]. Vyhodou pouziti této smési je
mensi smr$téni polyesteru pii polykondenzacni reakci a snizena nasadkavost po vytvrzovacim

procesu. Nevyhodou je pomérné nizka reaktivita a neptijemny zapach [3,41].
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Pouziti divinylbenzenu neni vhodné pro pfipravu polyesteru o vétSim mnozstvi [41].
Vysokéd cena a kiehkost vyslednych kopolymert jsou jedny znevyhod, které brani jeho

rozsifeni pi1 vyrob¢ polyestert [3].

CH
CH, 2
CH, = ~
é
CHs \CH2
a) b) c)

Vzorec 4: a) styren; b) vinyltoluen, c) divinylbenzen

Pouziti methylmetakrylatu (MMA) misto styrenu jako reaktivniho monomeru je jedna
z alternativnich moznosti nahrazeni styrenu. Mezi nékteré jeho vyhody patii nizsi t€kavost,
atedy i1 nasledné snizeni emisi a zapachu, ktery je s vyrobou téchto pryskyfic spojovan.
Zabudovanim MMA do struktury pryskyfice ziskda vysledny produkt lepSi mechanické
vlastnosti, jako je vyssi pevnost, tuhost. Zvysi se také jeho odolnost vii¢i chemikaliim a tepelna
stabilita. Pouziti samotného MMA neni pfili§ vhodné z divodu obtizné kopolymerace
s nenasycenym polyesterem, proto se pii piipravé piidava vyhradné ve smési. Casto se
nahrazuje praveé Cast styrenu za MMA, coz vede ke zlepSeni vySe uvedenych vlastnosti
materiald. Vyhodou pouziti této smesi v polyesterech vyztuzenych sklenénymi vlakny je, ze
sklenéna vlakna jsou diky MMA téméf neviditelna, jelikoZ snizuje index lomu pryskyfice az
na uroveil indexu lomu skla. MMA lze také kombinovat napiiklad s butylakrylatem,
ethylakrylatem ¢i vinylacetdtem. Nevyhodou je vétSi smrsténi pryskyfic, nez je tomu pii pouziti

pouze styrenu [3,41,58].

Pouziti diallylftalatu neboli esteru kyseliny ftalové, je mozné pouze pii zvysené teplote,
jelikoz jinak je jeho kopolymerace ptili§ pomald. Vyhodou je, ze zlepsSuje tepelnou odolnost a
fyzikalni vlastnosti. Naopak nevyhodou zistava jeho zvysSena citlivost na svétlo. Pouziva se

zejména pro lisovaci hmoty [3,41,57].
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Vzorec 5: a) MMA; b) diallylftalat; c) triallylkyanurat

Jako situjici ¢inidlo pro kompozity s velkou tepelnou odolnosti se pouziva
triallylkyanurat [3,41]. Tepelna stabilita vyrobku je zvySena natolik, Ze je mozné je dlouhodobé
pouzivat pfi teploté¢ 250°C [60]. Pryskyfice stimto Cinidlem ale nabyvaji pomérné velké
viskozity, proto je vhodnéjsi pouzit velmi nizkomolekularni nenasyceny polyester pfi ptipraveé

pryskyftice [3,57].
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1.5 Vytvrzovani nenasycenych polyestera

Principem vytvrzovaciho procesu je exotermni radikalova kopolymerace, ktera je doprovazena
objemovym smrsténim a dochdzi ke zméné¢ struktury polyesteru z kapalné na tuhou (Obrazek

1). Lze ji rozdélit na tfi elementarni déje: iniciaci, propagaci a terminaci [3,34,61].

(
|

kovalentni vazby. K tomu, aby doslo z rozpojeni vazby je nutné do systému dodat dostate¢né
mnozstvi energie. Na zdklad¢ toho, jak je energie dodavana rozliSujeme tyto zptlisoby
vytvrzovani: tepelné a pomoci zateni. Tepelné vytvrzovani mize probihat za zvySené teploty
nebo za teploty okoli, kdy je nutné k systému piidat tzv. urychlovace. U vytvrzovani pomoci

zafeni se jednd zejména o UV zéfeni, ale také je vyuzivano mikrovinné zafeni [2].

Vytvrzovani za pritomnosti urychlovade spociva ve Stépeni peroxidové vazby
inicidtoru, ktera je labilni a nachylna k homolytickému Stépeni [38]. Jedna se o znamy Haber-
Weissiv mechanismus (viz Reovnice 2) obdobné jako u alkydovych pryskyftic [4,62,63].

Urychlovace jsou témét vyhradné komplexy pirechodnych kovt.

2+ 3+ -
M +ROOH—-M +OH +RO’

3+ 2+ +
M +ROOH—-M +H +ROO

Rovnice 2: Haber-Weissitv mechanismus
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Vzniklé radikdly maji tendenci napadat monomer styrenu za vytvoreni nejcastéji styrenového
radikalu (Rovnice 3) [64].

1
RM -

2
RM -

R + M2

l

!

Rovnice 3: Iniciacni faze

V propagacni fazi se na vzniklé radikdly aduji dal$i molekuly monomerti a dochézi
k nartistu fetézce [3,64]. Pii pfitomnosti dvou riznych monomert je jejich reakce nazyvana

kopolymeraci a mtze probihat nasledujicimi zptusoby (Schéma 8):
RM; " + M — RMiM;*
RM; " + M, - RMiM:
RM, "+ M, — RMoM; *

RM; -’ + M, — RMoM:>

Schéma 8: Moznosti reakci propagacnich kroku

Aby bylo docileno pozadovaného polymerac¢niho stupné, je velice dilezité, aby
rychlostni konstanta adice radikdlu monomeru reaktivniho ¢inidla na jinou molekulu ¢inidla
nebyla vyrazné vyssi, nez je tomu tak pii reakci polyesteru s reaktivnim ¢inidlem. Nésledné by
dochazelo k nariistu fetézce samotného reaktivniho fedidla, a ne k vétveni polymerni sité.
Ukonceni rustu fetézce probihd v terminacni fazi a dochazi pti ni k deaktivaci radikalt. To lze
provést n¢kolika zpiisoby. Jednim z nich je srazka dvou monofunkénich radikalt (Rovnice 4)

[2,3].

RM)x- + RM)y: = R(M)x-vR

Rovnice 4: Srazka dvou funkcnich monomeri

Druhym zptisobem ukonceni sledu téchto reakci je disproporcionace (Rovnice 5), pfi

které vznikaji dva fetézce, pfiCemz jeden z nich je ukonceny dvojnou vazbou [28].

R-CH,CHX" + 'CHY-CH,-R — R—CH,CH,X+ CHY=CH-R

Rovnice 5: Disproporcionace
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Dalsi moznosti ukonceni ristu fetézce, je jeho pfenos. Dochézi k nasyceni radikalu
molekulou rozpoustédla, monomeru, poptipadé polymeru a zaroven vznika novy radikal, ktery

je schopen dal$iho ristu (Rovnice 6) [2,3].
R +XY ->RX+Y’

Rovnice 6: Terminace pri prenosu retézce

Vysledny zesitovany produkt znazoriiuje zjednodusené reakéni Schéma 12. Rekce
mezi nenasycenym polyesterem a styrenem jako reaktivnim monomerem. V této reakci dochazi

ke vzniku trojrozmérné sité¢ polymeru pted tzv. styrenové mustky.

o} o} =
o o *on
N
n

Schéma 12: Schéma vzniku zesiténé struktury polyesterove pryskyrice
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1.6 Vytvrzovaci charakteristika

V ramci vytvrzovaci charakteristiky je sledovdna doba gelace, vytvrzovaci doba,
maximalni teplota a maximalni rychlost reakce. VSechny tyto parametry zavisi na druhu
nenasycené¢ho polyesteru, druhu a mnozstvi monomeru v reakéni smési a v neposledni fadé¢ na

druhu a mnozstvi pouzitého inicidtoru a urychlovace.

Pii procesu vytvrzovani dochazi ke zméndm viskozity. Na zaCatku reakce mezi
reaktivnim monomerem a fetézcem nenasycen¢ho polyesteru. V prvni fazi, kdy je v sytému
pritomen pouze nenasyceny polyester s reaktivnim monomerem a urychlovac, je viskozita
systému téméf konstantni, coz odpovida Fdzi 1. Po nasledném ptidéni inicidtoru dochazi k jeho
rozkladu a jsou generovany volné radikaly. Disledkem je tvorba primarniho polymerniho
fetézce, a to témet okamzité prostfednictvim inter- a intramolekularnich vazeb tzv. mikrogelu.
Viskozita systému v této fazi tvorby mikrogelu mirné stoupd (Fdze II). V nasledujici
prechodové fazi (Faze II1) dochazi k pomérné velkému narlstu viskozity, spojenou se zvysujici
se Cetnosti mikrogelu a jejich vzdjemnym zesiténim v disledku intermolekularnich vazeb.
S postupujici polymeraci se koncentrace mikrogelu stale zvySuje. U nové vznikajicich radikala
je vice pravdépodobné, ze se zapoji do struktury jiz zesiténého mikrogelu, nez aby vytvarely
novy. To vede v systému ke vzniku makrogelu. Jakmile je dosaZeno toho, ze intermolekularni
zesiténi dominuje nad intramolekuldrnim, viskozita prudce stoupd, a to az do dosazeni bodu

gelace. Zjednoduseny vyvoj viskozity v ¢ase zndzoriiuje Obrazek 2 [64].

VISKOZITA o %0
A ee® Apoe
g.o °
11 * 8]
[}
" ] V.
1.
o8
I e o
® [ ]
o
_ CaAs

Obrazek 2: Narust viskozity v Case korelujici s mechanismem gelace
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Jakmile je dosazeno bodu gelace, tak se rozvétvené makromolekuly propoji
v trojrozmérnou sit’, ktera prostupuje celym objemem smési. Za timto bodem se systém sklada
ze dvou casti: z nekonecné struktury (gelu) jehoz pory vypliuje viskozni sol o konecné

velikosti.

S naslednym ubytkem solu roste obsah elasticky aktivnich fetézcii a ty urcuji velikost
modulu pruznosti gelu a jeho stupeii nabotnani [65]. Proces probihd az do té doby, dokud neni
dosazeno finalni konverze. Ta nastane v momenté, kdy konverze jiz nestoupa a tim je tedy
docileno toho, ze molekulova hmotnost narostla jiz k nekonecnu. Obecny prabéh vytvrzovaciho

procesu znazoriiuje Schéma 13.

— &as/min

Schéma 13:Vytvrzovaci charakteristika; t, — doba gelace, t, - doba vytvrzovani

Obecné je kinetika volné radikalové polymerace popséana klasickou rovnici Rovnice 7,
kterou Ize vyuzit za predpokladu ustalen¢ho stavu pro koncentraci radikali a bimolekularni
terminaci [66]. Kvantifikuje vliv koncentrace inicidtoru na vyvoj koncentrace monomeru
v Case.

1 d[M]

- =k,

0,5
[M] dt ( = [l])

fe ke

Rovnice 7: Kinetika volné radikalové polymerace; M - koncentrace monomeru, I - koncentrace
iniciatoru, f. - faktor ucinnosti iniciace, kp, ka, k: - koeficienty rychlosti sireni rozkladu iniciatoru a
ukonceni
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Proces vytvrzovéani mize byt taktéz sledovan za adiabatickych podminek. Obecné plati,
ze volna radikalova polymerace, ktera odpovida za vytvrzovani nenasycenych polyesterovych
pryskyfic je vysoce exotermni proces. S tim souvisi i problémy s odvadénim uvolnéného
reak¢niho tepla. Tim je minéno zejména smrsténi, deformace a dalsi nezddouci defekty. Odvod
tohoto reakéniho tepla je ztizen nizkou tepelnou vodivosti pryskyfice a také tzv.
Trommsdorfovym efektem. Ten zplsobuje to, ze je v urcitych mistech zvySena viskozita
polymeracniho systému, ktera zpomaluje terminacni reakce. To nasledné vede k autoakceleraci
a iniciovany systém velmi rychle pfechazi k sol-gel pfechodu [67,68]. Na druhou stranu praveé
diky vysoké rychlosti tvorby uvoliiovaného tepla lze tuto rekcni kinetiku sledovat
prostfednictvim termoanalytickych metod [69,70]. Obecné plati, Ze narGst teploty pfi
polymeraci (AT®) je za pfisn¢ adiabatickych podminek a bez kompetitivnich reakci nebo
fazovych prechodii s nenulovymi zménami entalpie Umérny preméné (o), coz vyjadiuje

Rovnice 8 [71].

AH,
mc

AT=T-Ty=—a

p

Rovnice 8: Teplotni zmeéna pri polymeraci; T - teplota reakcni smési, Ty - teplota okoli, AH, - reakcni
teplo p¥i konstantnim tlaku, m - celkovda hmotnost, ¢, - tepelnd kapacita pri konstantnim tlaku.
Z této zavislosti je patrné, Ze za adiabatickych podminek je zména teploty pifimo imérna
rychlosti reakce. V disledku rychlosti nariistu teploty 1ze urcit rychlost reakce viz Rovnice 9.

dT B AH, da
dt mc, dt

Rovnice 9: Zavislost zmeny teploty na zméné konverze v ¢ase

Zména konverze v Case je tedy indikovana timérnou zménou teploty systému.

Diky dobie fizenému experimentalnimu prostiedi je kinetika polymeracniho procesu obvykle
sledovéna za izotermickych podminek, coz vede ke znacnému zjednoduseni teoretického

popisu z diivodu eliminace vlivu teploty na rychlostni koeficienty [72—74].
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1.7 Iniciatory

Mnozstvi pouzitého inicidtoru, musi byt dostatecné k tomu, aby reakce probéhla a
nebyla zastavena pfitomnymi inhibitory. Naopak vysoké mnozstvi iniciatoru v systému vede
k ptilis rychlé reakci. V disledku toho se zkrati doba zpracovatelnosti polyesteru a polymeraéni
stupent se snizi pro nedostatek Casu ke zreagovani vSech slozek. Jako inicidtory se pouzivaji
organické peroxidy. Tyto peroxidy lze charakterizovat polocasem rozpadu, coz je doba nutna
k tomu, aby doslo k rozpadu pravé jedné poloviny mnozstvi peroxidu pii dané teploté. Dalsim
charakteristickym znakem je teplota rozpadu peroxidu, coz je takova teplota, pfi které dojde
sledovani kritické teploty. Tato teplota zpisobi, Ze monomer vlivem rozpadu peroxidu na

primarni radikaly za¢inad polymerovat a dochazi k exotermni reakci [37].

Velmi aktivnim inicidtorem je ethylmethylketonperoxid, ktery se pouziva zejména pro
vytvrzovani pfi laboratorni teploté. Velmi Casta je pro n¢j kombinace s urychlovacem na bazi
kobaltu. Obsah aktivniho kysliku v peroxidu se pohybuje kolem 10 %. DalSim zastupcem ze
skupiny ketonperoxidil je cyklohexanonperoxid. Opét se pouziva nejcastéji s urychlovaci na
bazi kobaltu, ale jeho obsah aktivniho kysliku je niz§i nez u ethylmethylketonperoxidu,

pfiblizné 6-7 % [3,37]
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a)

Vzorec 6: Ketonperoxidy a) ethylmetyhlketonperoxid, b)cyklohexanonperoxid

Z hydroperoxidii je znamy kumenhydroperoxid, ktery se pouziva zejména pfi
vytvrzovani za zvysené teploty pii 70 — 100 °C. Jednd se o jeden z nejstalejSich peroxidii,
jelikoz jeho polocas rozpadu je pii teploté 120 °C ptiblizn¢€ 300 hodin. Obsah aktivniho kysliku
v jeho 70 % roztoku ¢ini piiblizné 7 % [3,37].
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Druhym zéastupcem z fady hydroperoxidil je butylperoxid, ktery se také pouziva pti
vytvrzovani za vysSich teplot. Hovotime o rozsahu 80 — 100 °C. Obsah aktivniho kysliku v 80%

roztoku tohoto peroxidu je ptiblizné 13,0 %.

HsC
HsC  O—OH 3)<CH3
<: :>A< >( ~
CHj HsC CHy
a) b)

Vzorec 7: Hydroperoxidy a) kumenhydroperoxid, b) t-butylperoxid

Dibenzoylperoxid je v technické praxi nejpouzivanéjSim iniciatorem obecné. Jeho
vyhodou je dobra rozpustnost, také stalost za normalni teploty. Nevyhodou je, ze pii zvySeni
teploty miize explodovat. Polo€as rozpadu ¢ini pii 90 °C pfiblizn€ hodinu. Velmi casto se

pouziva v kombinaci s tercidlnimi aminy jako urychlovaci [3,37].

Vzorec 8: Dibenzoylperoxid

42



1.8 Urychlovace

Aby byl urychlova¢ jako katalyzator u¢inny, musi byt v systému rozpustny. Za
rozpustnost odpovida aniontova ¢ast slouceniny piechodnych kovl [5]. Pro splnéni této
podminky se pouzivaji urychlovace srozvétvenymi karboxylovymi kyselinami ve formé
napr. oktoatu, naftenatu [6]. Naftenaty vynikaji svoji stabilitou a kompatibilitou s organickymi

latkami. Pro své vlastnosti patii k nejvice pouzivanym ligandim spolu s oktoaty. Pro n¢ je

cwwvr

1.8.1 Kobalt

Organokovové slouceniny kobaltu patii dodnes k nejpouzivangj$im, pro svoji vysokou
katalytickou aktivitu. Zména oxida¢niho stupné sloucenin kobaltu se pfi vytvrzovacim procesu
projevuje zménou barvy systému. Samotny urychlova¢ ma fialové zbarveni, za které odpovida
piitomnost Co?" iontll. Po piidani k reakéni smési, smichanim s polyesterem a iniciatorem,
prechazi v zelenohnéd¢ zbarveni. To svédc¢i o probihajicim Haber-Weissové mechanismu, a
tedy i o pfitomnosti Co*" iontfi. Jakmile je vytvrzovaci proces dokonden, dochazi k odbarveni
reak¢ni smési zpét témet do piivodni podoby. To je posuzovano jako ptidand hodnota pfi pouziti
urychlovaci na bézi kobaltu. Mezi nejpouzivanéjSi slouceniny patii 2-ethylhexanoat

kobaltnaty.

Vzorec 9: 2-ethylhexanodt kobaltnaty

Dtivodem, pro¢ jsou urychlovace na bazi kobaltu v dne$ni dobé& hojné sklonovany je
fakt, Ze nejpouzivanéjsi katalyzator na bazi kobaltu (2-ethylhexanoatu), je fazen do sloucenin
s karcinogennim potencidlem [75]. Jednd se ovSem o katalyzator s vynikajici katalytickou
aktivitou a velkou u€innosti. Je tedy dulezité, pti hleddni vhodné alternativy, nalézt takovy
katalyzator, ktery se bude co nejvice blizit svoji u¢innosti s minimem vedlejSich defekti.
V dutsledku téchto faktor jsou vyrobci nuceni reagovat na postupné vytrazeni kobaltnatych

katalyzatorii a nahrazenim vhodné alternativy korelujici s udrzitelnou budoucnosti.
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1.8.2 Zelezo

Urychlovace na bazi Zeleza jsou v dneSni dobé povazovany za jednu z potencidlnich
alternativ pro nahrazeni kobaltu. Dochdzi obdobné jako u kobaltu k jednoelektronovému
pienosu, pficemz se Zelezo vyskytuje ve dvou mocenstvich Fe** a Fe** a je tedy schopné
rozkladat peroxidové vazby. Tato zména oxidacniho stupné se opé€t projevi i zménou barvy
[34]. Z nazelenalé barvy smeési se postupné, po piidani zbyvajicich slozek, ptechazi do

hnédozlutého zbarveni.

Jak je znamo, tak pomérn¢ vysokou katalytickou aktivitu vykazuji ferrocenové
komplexy, jakozto slouceniny zeleza. (schéma 10). Bylo zjiSténo, Ze ferrocen a nékteré derivaty
urychluji rozklad benzoylperoxidu na reaktivni radikdly a jsou tedy schopné inicializovat

vytvrzeni v nenasyceném polyesteru [76].

T e

Vzorec 10: Ukdzka struktur nejperspektivnéjsich ferrocenovych sloucenin

Ferrocen je termodynamicky stabilni, snadno oxidovatelny komplex, ktery vykazuje
nizkou toxicitu a dobrou rozpustnost v béznych organickych rozpoustédlech. Nesubstituovany
ferrocen sdm o sobé nemda vyraznou katalytickou aktivitu. Jinak je tomu u metyl-
substituovaného ferrocenu, kdy methylové skupina zvysuje aktivitu ferrocenu. Toto zvySeni je
zpisobeno tim, Ze metylova skupina snizuje redox potencidl centralniho kovu, a proto se Zelezo

snaze oxiduje [77].

Organokovové slouCeniny zeleza nejsou aktivni vici ethylmethylketonperoxidu,
butylhydroperoxidu, 7-kumenylhydroperoxidu nebo terc-butylhydroperoxidu. Na zakladé
zkoumanych s ohledem na vytvrzovaci reakce probihajici v nenasycenych polyesterovych
pryskyfticich [76]. Reaktivita akceleratoru klesa v tadé: acetylferrocen > ferrocen
>benzoylferrocen > 1,1 -diethylferrocen > 1,1 -dibenzoylferrocen > 1,1 -diacetylferrocen >

1,2 -diferrocenylethan > N,N-dimethylaminomethylferrocen [3,76].
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Na vyznamu také nabyvaji komplexy zeleza s bispidonovymi ligandy a zelezity
komplex na bazi ftalocyaninu. U obou byla zjiSténa katalyticka aktivita pfi procesu vytvrzovani

nenasycenych polyesterovych pryskyftic [4].

Préav¢ katalyticka aktivita zelezit¢ho komplexu na bazi ftalocyaninu (Vzorec 11) byla
jiz diskutovana v ramci vyuziti v pojivech alkydového typu [78] a dle zavért nasi studie maji
tyto komplexy potencidl aplikace i v pojivech na bazi nenasycenych polyesterti diky své vysoké

katalytické aktivité.

Vzorec 11:Zelezity komplex na bazi ftalocyaninu;

V dnesni dob¢ jsou jiz na trhu dostupné komer¢ni urychlovace na bazi zeleza, které
vykazuji stejnou, v n€¢kterych ptipadech i vyssi katalytickou aktivitu, nez je tomu u urychlovaca

na bazi kobaltu, ov§em jejich vyuziti neni prozatim tak univerzalni.

1.8.3 Vanad

Komplexy vanadu byly jiz v minulosti pouZzivany pro vytvrzovani nenasycenych
polyesterovych pryskyfic za teploty okoli. Mnohé studie proto potvrzuji vysokou katalytickou
aktivitu pii rozkladu peroxidové vazby inicidtoru. Zbarveni téchto komplext byva nejcastéji
zelené nebo modrozelené, coz muze byt jejich nevyhodou [79]. Pii vhodné zvolené koncentraci

pro dostate¢né vytvrzeni miize pfechazet v slabé nazloutlé vytvrzené pryskyfice.

U komplexti na bazi vanadu je kationtova ¢ast tvofena vanadylem (VO?"), ktery je povazovan
za nejstabilnéj$i zndmy dvouatomovy kation [80]. Vanadyl je schopen tvofit fadu vyznamnych
koordinacnich sloucenin. Mezi typické zastupce patii bis(acetylacetonato)oxovanadicity

komplex a jeho derivaty [81].
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Vzorec 12: Strukturni vzorce vanadylovych komplexil.

Vanadyl acetylacetonat se ukazuje jako efektivni katalyzator pfi reakcich, které zahrnuji
pienos kysliku, coz je kli¢ové pro oxidaci nenasycenych polyesterovych pryskyfic [82]. V
polymeracni chemii je tento komplex soucasti katalytického systému VO(acac)./terc-
butylhydroperoxid, ktery usnadiiuje epoxidaci a dal$i reakce spojené¢ s vytvrzovanim

polyesterovych pryskyftic [82,83].

Jeho pouziti jako sikativu pro alkydové natérové hmoty bylo potvrzeno v poslednich
letech, kdy se prokazalo, ze urychluje vytvrzovani pojiv pomoci katalyzy autooxidacniho
procesu. Vanadylové komplexy vykazuji vybornou katalytickou aktivitu v nenasycenych
polyesterovych pryskyfticich modifikovanych rostlinnymi oleji. Optimalizované koncentrace
pro jejich pouziti byly stanoveny na 0,03 a 0,01hm. %, pti¢emz vykazuji G€innost srovnatelnou
s komer¢nimi katalyzatory na bazi kobaltu, ale pii mnohem nizSich koncentracich. Tyto
vlastnosti ¢ini vanadylové komplexy slibnymi jako bezpecné a efektivni alternativy pro

urychleni vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskytic[84,85].

Dithiokarbamatové komplexy vanadu byly poprvé ptipraveny v roce 1968 a od té doby
se staly vyznamnym pfedmétem vyzkumu a aplikaci v chemickém primyslu. Tyto komplexy,
zejména vanadylové (VO?"), obsahujici rizné substituenty, byly zkoumény pro Siroké spektrum
vyuziti, véetné fungicidnich a pesticidnich ptipravkl. Dithiokarbamatové komplexy jsou také
znam¢ jako prekurzory pro sulfidy kovi, analyticka Cinidla, a urychlovace vulkanizace. Diky
svym zajimavym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem, jakoz i snadné pfipravé a silnému
chelatacnimu efektu bidentatnich ligandd, jsou dithiokarbamatové komplexy vanadu vhodné
pro pouziti v organickych syntézach. V soucasné dobé jsou tyto komplexy studovany jako
katalyzatory pro urychlovani zasychani alkydovych pryskytic. Vzhledem k jejich schopnosti
urychlit proces vytvrzeni mohou mit dithiokarbamatové komplexy vyznamny dopad na vyvoj
a aplikaci nenasycenych polyesterovych pryskyfic, zejména v kontextu zajisténi rychlého

zasychani a efektivniho vytvrzovani [86,87].
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Ptiprava téchto komplexi obvykle probiha pod inertni atmosférou a vysledné komplexy
jsou malo rozpustné ve vodé, ale rozpousti se v nepolarnich organickych rozpoustédlech, coz
je ¢ini vhodnymi pro formulace v natérovych hmotéach [88]. Dithiokarbamatové komplexy tak
predstavuji perspektivni alternativu k tradi¢nim katalyzatorim pro vytvrzovani polyesterovych

pryskyfic [89].

Pii pouziti vanadu u vytvrzovani nenasycenych polyestert existuje riziko pfedc¢asné
tvorby gelu. Pfesto pfi vytvrzovani maleinakrylatového typu pryskyfic jsou dokonce

urychlovace na bazi vanadu u¢inngjsi nez pii pouziti kobaltnatého urychlovace.

1.8.4 Mangan

U slou¢eniny manganu byla prokazana taktéz katalyticka aktivita, pficemz se pouzivaji
pfi vytvrzovani polyesterové pryskyfice za vysSich teplot. Jednoelektronovym pifenosem
dochézi ke zméné& oxida¢niho stavu, tudiz je mangan pfitomny ve form& Mn?" a Mn**.
Urychlovace na bazi manganu jsou zbarvené do hnéda. To poukazuje na ptitomnost tfimocného
kovu. N¢které komplexy pfesto mohou vykazovat odbarveni systému v disledku zmény

mocenského stavu kovu [90,91].

Pouzivaji se v kombinaci s ketonperoxidy pfi vytvrzovani za zvySené teploty (60-100
°C). Katalytické ucinky manganu byly potvrzeny nékolika studiemi, kdy bylo dosazeno
ucinného vytvrzeni za pouziti thiolu nebo 1,3-dioxo slouceniny jako ligandu [4]. Studie také
potvrdily, Ze 1 pies vychozi hnédou barvu lze ptipravit vytvrzeny témeét bezbarvy kompozit.
K nejjednodussim slouc¢eninam patii 2-ethylhexanoat manganaty. Mezi nové studované

slouceniny patii naptiklad i tris(acetylacetonato)manganity komplex [91].
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Vzorec 13: tris(acetylacetondto) manganity komplex

Vhodné je taktéz podotknout, Ze prvni generace komeréné dostupnych katalyzatorti bez

kobaltu zahrnuje manganové karboxylaty a jejich smési s cheldtovymi ligandy, jako je
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bipyridin. Tyto slouceniny jsou sice na trhu, ale maji omezenou Uc¢innost za nepiiznivych

klimatickych podminek a mohou zplisobovat nezddouci zbarveni povrchovych filmt [92].

Nedavno byly uvedeny na trh nové slouceniny manganu, které vznikaji reakci karboxylat
manganu s 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononanem (Me3TACN), znamé pod znackou Borchi
Dragon. Dale jsou zde Zelezné bispidinové komplexy oznacované jako Borchi OXY-Coat (Fe-
BOC). Tyto nové slouceniny vykazuji vyssi aktivitu i1 pfi velmi nizkych koncentracich ve

srovnani s tradiénimi primarnimi susidly [75].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

1.1. Pouzité chemikalie

Chloroform stabilizovany ethanolem

Funkce:

CAS No.:
Sumarni vzorec:
Cistota:

Bod varu:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Aceton

Funkce:

CAS No.:
Sumarni vzorec:

Cistota:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Tetrahydrofuran

Funkce:

CAS No.:
Sumarni vzorec:
Cistota:

Bod varu:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

odmasténi sklenénych a ocelovych panela
67-66-3

CHCI3

>99,0 %

59-62°C

119,38 g/mol

1,474 — 1,478 g/cm®

Penta, Ceska republika

rozpoustédlo pro in-house syntetizovany toluensulfonat vanadu
67-64-1

CH3COCH;

>99,5 %

58,08 g/mol

0, 7890 — 0,7924 g/cm’®

Penta, Ceska republika

rozpoustédlo pro extrakci
109-99-9

C4HO

>99,8 %

65— 67 °C

72,11 g/mol

0,887 g/cm?

Penta, Ceska republika
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Ethylmethylketon

Funkce:

CAS No.:

Sumarni vzorec:
Cistota:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

ChS Polyester 109

Funkce:

Viskozita (25°C):
Obsah netc¢kavych latek:
Cislo kyselosti:
Vyrobce/Dodavatel:

Komeréni urychlovade:

Roztok karboxylatu kobaltu ve smési organickych rozpoustédél (Co-C)

test chemické odolnosti
78-93-3

C>2HsCOCH3

<99,0 %

72,11 g/mol

0,804 g/cm?®

Lach:ner, Ceské republika

pojivo

150-350 mPa.s

> 55 %

<30 mg KOH/g
STACHEMA, Ceska republika

Obsah kovu:

Hustota (23°C):
Rozpoustédlo:

Obsah netc¢kavych latek:
Vyrobce/Dodavatel:

Borchi OXY-Coat (Fe-C)

Obsah kovu:

Hustota (20°C):
Rozpoustédlo:

Obsah neté¢kavych latek:
Vyrobce/Dodavatel:

3,8—42%
0,87 — 0,93 g/cm’
smés organickych rozpoustédel

STACHEMA, Ceska republika

0,08 — 0,1 hm. % Fe

1,04 g/cm?

1,2-propylen glykol
63-75%

Borchers GmbH, Némecko
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Borchi VO 0132 (V-C)

Obsah kovu: 4,90-5,10hm. %V
Hustota (20°C): 1,15-1,19 g/cm?
Rozpoustedlo: Ethylenglkol

Obsah netc¢kavych latek: 63-75%
Vyrobce/Dodavatel: Borchers GmbH, Némecko

In house syntetizované urychlovace:

Urychlovac na bazi Fe (Fe-S)

Obsah kovu: 4,42 %

Vyrobce/Dodavatel: ze zasob katedry (KOANCH)

Urychlova¢ na bazi V (V-S1)
Obsah kovu: 19,23 %
Vyrobce/Dodavatel: ze zasob katedry (KOANCH)

Urychlova¢ na bazi V (V-S2)
Obsah kovu: 9,36 %
Vyrobce/Dodavatel: ze zasob katedry (KOANCH)

Urychlovagé na bazi V (V-S3)

Obsah kovu: 10,7 %
Vyrobce/Dodavatel: ze zasob katedry (KOANCH)
Iniciator:

Smés organickych peroxidu s pfidavkem flegmatizaénich latek

pH ptipravku: slabé kyselé

Hustota (23°C): 1,18 g/cm?

Rozmezi bodu varu: rozklada se nad 60 °C

Bod vzplanuti: rozklada se nad 60 °C
Vyrobce/Dodavatel: STACHEMA, Ceska republika
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2.1 Pristrojové vybaveni a pouZzité zarizeni

Analytické vahy KERN ABJ220- —4NM (0,01 — 220 g) (0,001g) (KERN & SOHN, Né¢mecko)
Planetarni odstfedivy mixér (Hauschild Speedmixer, DAC 150.3 FVZ, Némecko)
Ultrazvukové Cistici zatizeni ELMASONIC S30H (Elma Ultrasonic Technology, Némecko)
Centrifuga (model EBA 21; Hettich Zentrifugen, Némecko)

Multifunkéni méftici piistroj Testo 435 (Testo, Némecko)

Ptistroj pro méteni doby gelace Gelation Timer GT-5 (Cole-Parmer, Velka Britanie)
Susarna Memmert UNB 500 (Memmert, Némecko)

Laboratorni mlynek A 10 basic (IKA, Némecko)

Magnetické michadlo Meidolph MR Hei-Standard (Heidolph, Némecko)

Vakuové jednotka CVC 2 (Vacuumbrand, Némecko)

Spektrometr Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific, USA)

NMR pristroj Bruker Ascend 500 s kryosondou (Bruker, Némecko)

ICP-OES spektrometr Integra 6000 (GBC Scientific Equipment, Australie)
Termomechanicka analyzator TMA CX04R (RMI, Ceska republika)

Dynamicky mechanicky analyzator DMA DX04T (RMI, Ceska republika)
Spektrokolorimetr RM200QC (X-Rite, USA)

Ttibodové mechanické métidlo tloustky, BYK-Gardner, Némecko

Tloustkomér MINITEST 1100, ElektroPhysik, Némecko

Kyvadlovy pfistroj 3034M001 Elcometer, kyvadlo typu Persoz, Némecko

Rezaci niiz pro stanoveni pfilnavosti, Elcometer Instruments GmbH, Némecko
Pfistroj na stanoveni odolnosti uderem 1615 (Elcometer, Anglie)

Pfistroj na stanoveni odolnosti ohybem 1506 (Elcometer, Anglie)

Erichsentliv pfistroj na stanoveni odolnosti hloubenim (ERICHSEN, Némecko)
Charpy narazovy testovaci stroj (PIT 501 J, Cina)

Trhaci zatizeni Shimadzu AGS-X (Shimadzu Corp., Japan)

Nanéseci pravitko o Sifce Stérbiny 150 pm
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2.2 Charakterizace Polyester 109

'H NMR (500,13 MHz, CDCl3): & 1,23 (J=1,3; m; PG); 3,65 (J=4; m; DEG); 4,26 (J=2,9; m;
DEG); 4,34 (]=1; s br; PG); 5,16 (J=1,1; d *J('"H,'H) = 10,9 Hz; styren); 5,25 (|=0,2; m; PG);
5,66 (J=1; d *J('"H,'H) = 17,6 Hz; styren); 6,21 (J=0,1; m; k. maleinova); 6,23 (J=1; dd *J("H,'H)
=10,9 Hz *J('"H,'H) = 17,6 Hz; styren); 6,80 (J=1,2; m; k. fumarova); 7,16 (J=1,1; m; styren);
7,23 (I=2; m; styren); 7,32 (I=2; m; styren); 7,44 (I=0,8; m; ftalanhydrid); 7,63 (f=0,8; m;
ftalanhydrid) ppm. '*C NMR (500,13 MHz, CDCl3): 16,3 (PG); 64,3 (DEG), 64,6 (PG); 68,8
(DEG); 113,8 (s; styren); 126,2 (s; styren); 127,8 (s; styren); 128,6 (s; styren); 129,0
(ftalanhydrid);130,0 (s; k. maleinovd); 131,3 (ftalanhydrid); 133,7 (k. fumarova); 136,9 (s,
styren); 137,6 (s; styren); 164,8 (k. fumarova, k. maleinova) ppm.

Poméry latek ve smési: PG:DEG:STY:MA:FU:FT (0,44:0,94:1:0,06:0,60:0,32)
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2.3 Priprava zkuSebnich formulaci

Formulace nenasycenych polyesterovych pryskyfic byly pfipravovany tak, ze nejdiive

bylo vypocteno mnozstvi urychlovace na danou koncentraci a mnozstvi pojiva (Rovnice 10).

g xmy

Myoyy =
hm. %Me

Rovnice 10: Obecny vzorec pro vypocet hmotnosti urychlovace pro danou formulaci;
cr-pozadovand koncentrace formulace; my,-hmotnost pojiva; hm. % ue- procenta kovu urychlovace

Na analytickych vahach bylo do 1ékovky navdzeno vypoctené mnozstvi urychlovace.
V ptipadé piipravy formulace s V-S1, byl urychlovac rozpustén v acetonu, a to v poméru 100
ul na 5 g pojiva. Nésledné bylo pfidano pojivo. Takto pfipravend formulace byla vloZzena do
planetarniho mixéru, ve kterém dochazelo k michani, dispergaci a odvzdusnovani formulace.
Pro zahdjeni vytvrzovani bylo nutné do systému pfidat iniciator. Dle doporuceni vyrobce bylo
vzdy ptidavano 84,7 ul na 10 g pojiva. Formulace byla nasledné¢ promichavana sklenénou
tyCinkou po dobu krat$i nez 30 vtefin. Takovato formulace byla pfipravena k okamzitému
pouziti: stanoveni doby gelace a vytvrzovaci charakteristiky, naneseni na sklenéné ¢i ocelové

panely a pro piipravu odlitkd.

1.1.1. Priprava zkuSebnich vzorki na sklenéné panely

Ptipravené formulace nenasycené polyesterové pryskyftice byly aplikovany na substrat.
Tento substrat bylo nutné pred aplikaci zbavit necistot a odmastit chloroformem. Substrat byl
tvoten sklenénymi panely o rozmérech 200 x 100 x 5 mm. K nandSeni formulace na substrat
bylo pouzito pravitko o $ifce $térbiny 150 um pfi teploté 23 & 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu
50 £ 5 %. Za téchto podminek byly pfipravené vzorky na sklenénych panelech ponechany
kondicionovat dle CSN EN 23270 [93]. Takto pfipravené zkusebni vzorky byly nésledné
dotvrzeny v suSarné, a to v rezimu pii 50 °C podobu 1 hodiny, dale nésledovalo zvySeni teploty
na 70 °C po dobu 1 hodiny a zvySeni na kone¢nych 90 °C opét po dobu 1 hodiny. Poté byla
suSarna vypnuta a dotvrzené vzorky v ni byly ponechany do druhého dne. ZkuSebni vzorky na
sklenénych panelech byly pouzity k méfeni relativni tvrdosti, suché tloustky, barevnosti a také

pro stanoveni chemické odolnosti a adhezi k substratu.
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2.3.1 Priprava zkuSebnich vzorki na ocelové panely

Ptipravené formulace nenasycené polyesterové pryskyftice byly aplikovany na ocelové
panely tfidy 11 o rozmérech 102 x 51 x 0,8 mm pro stanoveni mokré, suché adheze a testu
chemické odolnosti. Ocelové panely o rozmérech 215 x 45 x 1 mm byly pouzity pro fyzikalng-
mechanické zkousky. Panely bylo nutné pied aplikaci zbavit necistot a odmastit chloroformem.
K nanéseni formulace na substrat bylo pouzito pravitko o Siice Stérbiny 150 um pfi teploté
23 £2 °C arelativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 %. Za téchto podminek byly pfipravené vzorky
na ocelovych panelech ponechany kondicionovat dle CSN EN 23270 [93]. Takto piipravené
zkuSebni vzorky byly nésledné dotvrzeny v susarné, a to v rezimu 50 °C-1h-70 °C-1h-90 °C-

1h. Poté byla susarna vypnuta a dotvrzené vzorky v ni byly ponechany do druhého dne.

2.3.2 Priprava zkuSebnich vzorki ve formé odlitki

Pro studium vlivu pouzit¢ho urychlovace na fyzikalné-mechanické vlastnosti, byly
ptipravené a jiz iniciované formulace vlozeny do centrifugy (1000 ot. / min.; 2 min.). Tim byla
formulace odvzdu$néna, coz bylo zadouci pied vlastnim liti vzorkd. Tim byl minimalizovan
vznik defektii u odlévanych vzorka. Piipravené formulace nenasycené polyesterové pryskyiice
byly odlévany do silikonové formy. Tyto naplnéné formy byly nésledné dotvrzeny v susarné
v rezimu 50 °C-1h-70 °C-1h-90 °C-1h. Susarna byla po skonceni rezimu vypnuta a dotvrzené
vzorky v ni byly ponechany do druhého dne. Vzorky byly odlévany do tvaru kvadru, tzv. psi

kosti a valce.

Vzorky ve tvaru kvadru (Obrazek 3) o rozmérech 50 x 5 x 3 mm byly pouzity
k testovani dynamické termomechanické analyzy (DMA), pro ohybovou zkouSku a razovou

houzevnatost dle Charpy.

50 mm

5 mm I :

3 mm

Obrazek 3: Redalny odlity vzorek ve tvaru kvadru s rozméry
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Vzorky ve tvaru kvadru (Obrazek 4) o rozmérech 3 x 4 x 0,2 cm byly nasledné roziezany

na dil¢i ¢tverce o rozmérech 1 x 1 cm, které byly pouzity k testovani absorpce vody.

Obrazek 4:Vzorek ve tvaru kvadru s oznacenym dil¢im ctvercem urcéenym k testovani absorpce vody

Vzorky ve tvaru tzv. psi kosti (Obrazek 5) o rozmérech 50 x 3 x 5 mm byly pouzity

k testovani pevnosti v tahu a ohybu.

50 mm

f

5 mm I
3 mm

Obrazek 5: Redlny vzorek ve tvaru tzv. psi kosti

Vzorky ve tvaru valce (Obrazek 6) o rozmérech 1,5 x 1 cm byly pouzity k testovani

tlaku.

Il cm

1,5cm

Obrazek 6: Vzorek ve tvaru valce pro zkousku tiakem
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Vzorky ve tvaru valce (Obrazek 7) o rozmérech 10 x 2 mm byly pfipraveny odlitim
formulace do ptipraveného kruhu, ktery byl podloZzen mikroskopickym sklickem a po odliti
vzorku byl také sklickem pfikryt. Takto pfipravené valce byly pouzity pro testovani
termomechanické analyzy (TMA).

10 mm

L / I 2 mm

Obrazek 7: Vzorek ve tvaru valce pro testovani TMA

2.3.3 Stanoveni doby gelace

Doba gelace byla stanovovana na pfipravenych formulacich sriznymi typy
urychlovacii na zdkladé normy ISO 2535 [94]. Do formulace o 40 g byl pifidan iniciator
v mnozstvi odpovidajicimu doporuc¢enému pomeéru (339 pl). Nasledné¢ byla formulace
s iniciatorem promichavana sklenénou ty¢inkou po dobu 30 sekund. Stanoveni doby gelace
probihalo na pfistroji pro méteni doby gelace: Gelation Timer GT-5 (Cole-Parmer, Velka
Britanie), jehoZ soucasti je pist z nerezové oceli o velikosti 22 mm. Pfistroj byl spustén ve
stejném okamziku, jako byl do pfipravené formulace piidan inicidtor a tim se tedy jednalo o
pocatek experimentu. Po vmichani iniciatoru do piipravené formulace byl kelimek s formulaci
ptiloZen k pistu tak, aby rozsifena cast pistu byla ve své nejvétsi délce ponoifena do formulace
s centimetrovym odstupem od dna kelimku. Vystupem stanoveni doby gelace byl ¢as potifebny
k tomu, aby definovana smés (pryskyfice, urychlova¢ a iniciator) dosahla pii teploté okoli (od
18 °C do 30 °C) viskozity 50 Pa.s (coz je hodnota obecné pfijimana za viskozitu odpovidajici

stavu gelu).
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Obrazek 8: Schéma aparatury pro mereni doby gelace

2.3.4 Vytvrzovaci charakteristika

Vytvrzovaci charakteristika byla stanovovana na piipravenych formulacich
s testovanymi typy urychlovact. Do formulace o 15 g byl pfidan inicidtor v mnozstvi, které je
doporucené vyrobcem (127 pl). Doba, kdy byl ptidan inicidtor do formulace je povaZzovana za
pocatek méfeni experimentu. Iniciator byl vmichavan do formulace sklenénou tyCinkou po
dobu 30 sekund. Sklenéna I€kovka s vmichanym iniciatorem byla nasledné vlozena do termicky
izolované soustavy viz Obrazek 9. Pro sledovani vytvrzovaciho procesu byl vyuzit
multifunkéni méfici ptistroj Testo 435 (Testo, Némecko) s termoc¢lankem typu K (tg = 7 s)

jako ponorna sonda pro monitoring teploty béhem vytvrzovani uvniti soustavy.

7

Obrazek 9: Schéma izolované soustavy
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Vytvrzovaci charakteristika byla stanovovana vnaSem piipadé¢ adiabaticky
prostiednictvim izolované soustavy tak, aby nedochéazelo k uniku tepla do okoli. V momenté
dosazeni maximalni teploty reakce byla soustava ponechana samovolnému zchladnuti az na
teplotu blizici se ¢i rovnu laboratorni. K vypoctim byla pouzita zjednoduSend rovnice

adiabatické korekce dle Williamsovy metody [70]. Rovnice 11.
tu
Teorr = Texp + j —U (Texp - To)dt
o p

Rovnice 11: Adiabaticka korekce dle Willsonovy metody

Diky teplotnimu ¢idlu bylo mozné sledovat jak pocatecni teplotu (To), tak i1 teplotu
experimentu (Texp). Parametr U’, ktery zahrnuje jak pienos tepla, tak i tepelnou kapacitu
vzorku, byl odhadnut z linearni ¢asti grafu viz Graf 2 b). Tato linedrni ¢ast je vZdy jasn€ patrna.
Zacatek linedlni ¢asti 1ze ocekavat po dosazeni maximalni teploty a nasledném ustaleni. To nam

znaci, ze je polymeracni proces dokoncen.

Po derivovani naméiené kiivky byl odecten i inflexni bod, ktery ndm poskytuje informace o

maximu rychlosti reakce v Case viz Graf 2 a).

180

1754

1604 Konec polymerizace l
150 4
1404

1254
1204

o
~ 1004 100 4
=
80 Inflexni bod 76
60 4
504
404
- 25 + + T T
0 10 20 0 10 20 30 40 50
t (min) t (min)

Graf 2:a) Obecna kiivka pribehu reakce s vyznacenym inflexnim bodem a koncem polymerizace.
b) Realna krivka experimentu s vyznacenou linedrni ¢asti pro stanoveni parametru U’
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2.3.5 REAL-Time NIR spektroskopie

Metodou Real Time NIR spektroskopie byl sledovéan proces vytvrzeni v redlném case
na ptistroji Nicolet iS50 FTIR (Waltham, MA, USA). Do pfipravené testovaci formulace o 5 g
byl vmichan MEKP (42,4 pl) sklenénou ty¢inkou po dobu 15 s. IThned na to bylo pfislusné
mnozstvi vzorku umisténo mezi dvé sklenéna mikroskopicka sklicka mezi nimi bylo pfipraveno

pryzové tésnéni, do jehoz stfedu byl vzorek odlit viz Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.

<
| — [

Obrazek 10: Postup pripravy vzorku pro méreni REAL-Time NIR spektroskopie

Nasledné byl vloZzen do stojanu piimo v pfistroji tak, aby zareni pronikalo ideédlné
sttedem vzorku. Spektra byla sbirdna kazdych 20 s v modu 8 skend na spektrum pii teploté
okoli. Namétena spektra byla integrovana pomoci pevné zékladni dvoubodové linie v oblastech
48404765 a 6187-6103 cm za ucelem sledovani spotieby C=C dvojnych vazeb UP a STY
(Obrazek 11). Moment, kdy byl pfidan do formulace MEKP na ¢asové skale odpovida bodu 0.

STY-6134 cm™? UP—-4789 cm!

J
0,5 — ///\r

0,0 - — V.

: T T T : T L T X 1

6500 6000 5500 -1 5000 4500 4000
v (cm )

1,5

|

Obrazek 11: Zdaznam IR spektra pro sledovani konsumpce C=C dvojnych vazeb UP a STY
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2.3.6 Meéreni relativni tvrdosti natéru

Relativni tvrdost natérového filmu byla studovana pro piipravené formulace
s urychlovaci. Do pfipravené testovaci formulace o 5 g byl vmichdn MEKP (42,4 ul) sklenénou
tyCinkou po dobu 30 s. Nasledné byla takto pfipravend formulace aplikovana na sklenéné
panely. Tyto panely o rozméru 200 x 100 x 4 mm byly pted aplikaci ociStény a odmastény
chloroformem. Naneseni smési na substrat bylo provedeno krabicovym pravitkem o Sifce

Stérbiny 150 um.

Po dotvrzeni v susarné bylo provedeno méteni tvrdosti metodou Konig na kyvadle, dle
normy ISO 1522 [95]. Metodou Konig je méfena sestupnd intenzita amplitudy kyvadla,
ktera se nachazi v intervalu od 6° do 3°. Doba oscilace je 1,4 + 0,01 s. Dochazi tedy k utlumu
kyvadla, které se prostfednictvim dvou kulicek dotyka zkoumaného filmu. Kuli¢ky v pribéhu
meéteni postupné dosedaji na sklenény substrat. Pti této metod¢ jsou pouzity kulicky o priméru

8 mm z karbidu wolframu.

Pted vlastnim vzorkem je nutné zméfit standardni sklenény panel, jehoz doba utlumu
by se mé¢la pohybovat v intervalu 250 + 15 s. Pokud je tento interval pfesazen, je nutné nejdiive
kyvadlo ocistit a poté méteni opakovat do doby, kdy je docileno pozadované hodnoty. Po
zmeéfeni standardu na pocatku je mozné vlozit do pfistroje vzorek se zaschlym filmem. Vzorek
byl vyvySen do takové polohy, aby se kulicky kyvadla dotykaly natéru. Poté bylo kyvadlo
vychyleno na troven 6° a odaretovano. Tvrdost kazdého sklenéného panelu byla méfena na
ttech odlisSnych mistech. V okamziku, kdy hrot kyvadla doséhl amplitudy 3°, bylo méteni
utlumu dokonceno. Po skonceni méteni vzork byl opét vloZzen standartni sklenény panel.
Nasledné byla stanovena kone¢nd hodnota standardu. Me¢feni bylo provedeno pii teploté

23 £ 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 %.

Byly naméteny vzdy tfi hodnoty pro dany vzorek k adekvatnimu dni méfeni. Tyto hodnoty byly
zprumérovany, stejné¢ jako doby utlumu pro standardni sklenény panel. Vyslednd hodnota
z méteni vzorkll byla podélena hodnotou standardu (Reovnice 12). Vypoctend tvrdost byla

nasobena stem. Jedna se tedy o relativni tvrdost Hyer [%].

_ t 0
Hye = t 100 [%]
2

Rovnice 12: Vztah pro vypocet relativni tvrdosti; Hre — relativni tvrdost [%]; t1 — doba utlumu
kyvadla pro vzorek [s]; t: — doba utlumu kyvadla pro standard [s]
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Me¢teni bylo provadéno v piedem uréenych intervalech do doby maximalné 120 dnti od aplikace
natéru na podklad. V pribéhu kazdého méfeni byla zaznamenana laboratorni teplota i relativni

vlhkost.

2.3.7 Sucha tloust’ka

Tloustka natérového filmu byla méfena po 120 dnech od naneseni natéru na podklad.
Meéfeni bylo provedeno v souladu s normou CSN ISO 2808 pomoci tiibodového mechanického
uchylkoméru [96]. Princip spociva v pfiloZzeni méticiho pfistroje na podklad za pomoci dvou
kontaktnich kolikli. Mezi koliky se nachazi pist, ktery je piikladan do predem ptipraveného
otvoru. Tento otvor bylo nutné pfed meéfenim dokonale vyhloubit pomoci skalpelu,

az na substrat. Nasledné bylo mozné stanovit tloustku z rozdilu polohy pistu a koliku.

Me¢ieni bylo provedeno na dvou vyhloubenych otvorech. V kazdém otvoru byly

stanoveny tfi hodnoty tloustky filmu. Rozdil téchto hodnot spocival v otdeni méticiho

2%

otvor. Vysledné hodnoty byly nasledn¢ aritmeticky zpriimerovany.
V pribehu kazdého méteni byla zaznamenana laboratorni teplota i relativni vlhkost.

2.3.8 Barevnost

Prostfednictvim kolorimetru RM200QC (X-Rite, USA) byly méfeny barevné odchylky

aplikovanych a vytvrzenych natérii na sklenénych panelech od stanovenych standarda

. Obrazek 12: XYZ; *L — svétlost méfené tenké vrstvy; a* — barevna Skala od zelené v
zapornych hodnotach po cCervenou v kladnych; b* — barevnéd Skédla od modré v zapornych

hodnotéach po Zlutou v kladnych
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Pro vzorky na sklenénych panelech byl stanoven jako standard samotny sklenény panel
umistény na bilé podlozce, ktera byla pro vSechny vzorky stejna. Vysledky méfeni byly
vyjadieny opét v barevném prostoru CIELAB se standartnim osvétlenim D65 a pozorovatelem

pii 10°. Vysledna data jsou uvadéna jako stfedni hodnoty = smérodatna odchylka.

2.3.9 Stanoveni adheze k podkladu

Mriizkovéa zkouska stanovuje pfilnavost natéru k podkladu. Méfeni bylo provedeno
na sklenénych a ocelovych panelech. Testovani na sklenénych panelech bylo povedeno po 120
dnech od aplikace natéru a jeho vytvrzeni. Testovani na ocelovych panelech bylo provedeno po
4 dnech od aplikace natéru a vytvrzeni. Kazdy vzorek byl z poloviny ponoien do destilované
vody po dobu 24 hodin. Po uplynuti této doby byla z vzorku jemné osuSena ptebytecna voda a
na této Casti byla provedena zkouSka mokré adheze tzv. ,, cross cut test*.

Standardnim postupem byla stanovena i suchd adheze v druhé poloviné vzorku, ktery
do vody ponofen nebyl. Pro stanoveni mokré i suché adheze byl pouzit niz s jedenacti bfity,
které byly s 1 mm rozestupem. Nuz byl pfilozen k natéru pod thlem 45° dle doporuceni
vyrobce. Nasledné byly provedeny dva po sob¢ jdouci fezy, pti¢emz druhy ez byl veden kolmo
na puvodni. Vznikla tedy miizka, jejiz hloubka by me¢la dosahovat na uroven podkladu.
Nasledné¢ byla ustiihnuta paska o délce ptiblizné 7,5 cm. Jeji stied byl umistén pfimo na miizku
a mirnym tlakem zafixovéan. Paska byla odstranéna odtrzenim. Dle normy [97] byla ptilnavost

filmu vyhodnocena. Vyhodnoceni probihalo dle pfedloZené¢ho standartu viz Tabulka 2.
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Tabulka 2: Vyhodnoceni a klasifikace miizkového testu

Vzhled

Priklad

Popis

Klasifikace

Hrany fezu jsou hladké, zadny

¢tverec miizky neni posSkozen.

5B

OdtrZeny jsou pouze malé ¢asti

do poskozeni plochy 5 %.

4B

Film je odtrzen zejména podél

okrajti a pruseciku fezt.

OdtrZena plocha ¢ini 5-15 %

miizky.

3B

I

Film je odtrhavan podél okraja

a dil¢ich étvercu.

Odtrzena plocha ¢ini 15-35 %

mifzky.

2B

#

Film je odtrhavan podél okrajt

v pasech.

Odtrzena plocha ¢ini 35-65 %

miizky.

1B

Film je odtrhnut z vétsi ¢asti, nez je

65 %.

0B
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2.3.10 Test chemické odolnosti vii¢i ethylmethylketonu (MEK)

Zkouska testu chemické odolnosti byla provedena na sklenénych a ocelovych panelech
v souladu s normou ASTM D4752-10 [98]. Testovani na sklenénych panelech bylo povedeno
pfiblizné po 120 dnech od aplikace natéru a nasledném vytvrzeni natéru. Testovani na
ocelovych panelech bylo provedeno ptiblizné po 4 dnech od aplikace natéru a nasledném
vytvrzeni. Kazdy vzorek byl z poloviny ponoien do destilované vody po dobu 24 hodin. Po
uplynuti této doby byla zvzorku jemné odstranéna ptebytecnd voda a na této Casti byl
provedena zkouska chemické odolnosti, ktera byla stanovena i na druhé polovin€ vzorku, ktery

do vody ponoien nebyl.

K méfeni byly pouzity vatové tyCinky, které byly namaceny do MEK. Pomoci vatové
ty¢inky byl MEK nanesen na studovany film prostfednictvim dvoj taht, které byly provedeny
v celé Sifce panelu. Doba trvani jednoho dvoj tahu odpovidala pfiblizné 1 s, pti¢emz vzdy po

deseti dvoj tazich byl MEK na vatovou ty¢inku doplnén.

MEK test byl stanovovan do 50-ti dvoj tahti, jak uvadi norma. Po uplynuti této doby
bylo misto aplikace MEK vyhodnoceno dle

Tabulka 3, a to jak vizualn¢, tak 1 hmatem. V pfipad¢€, ze k odhaleni substratu doslo
diive, nez po uplynuti doby 50-ti dvoj tahti (50 s), byl odecten dany ¢as v sekundach, ktery se
rovnal poctu provedenych dvoj tahti. Jako vysledek je povazovan stupeit chemické odolnosti,

doplnéni o pocet dvoj tahti, pii kterych bylo tohoto stupné dosazeno.

Tabulka 3: Stupnice pro hodnoceni chemické odolnosti

Stupeii chemické
Popis
odolnosti

5 Zadny vliv na povrch

Pozorovano rozlesténi povrchu filmu

Moznost tvorby prohlubni a hrbola filmu

Vyrazné deformace filmu bez penetrace na sklenény podklad

4
3
2 Zietelné prohlubné a hrboly filmu
1
0

Penetrace na sklenény podklad
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2.3.11 Termomechanicka analyza

Princip termomechanické analyzy (TMA) spociva ve sledovani vysky vzorku
studovan¢ho materialu v zavislosti na case, teploté a vlozené sile. Prostfednictvim TMA lze

stanovit teplotu skelné¢ho ptechodu (7%), bod tani (7w) 1 koeficient tepelné roztaznosti ().

V naSem pftipadé€ byly teploty skelného ptechodu stanovovany na zkuSebnich vzorcich
ve tvaru valce. Tyto vzorky byly predem odlity a dotvrzeny pti pokojové teploté po dobu dvou
tydnii. Mé&feni probihalo na pfistroji TMA CX04R (RMI, Ceska republika). Pro méfeni

zkuSebnich vzorki byl zvolen vhodny teplotni rezim (—20 °C—-180 °C) se zatizenim 50 mN,

Vyhodnoceni spocivalo v tom, Ze ze dvou bodt kiivky byly vedeny tecny z kaucukovité

oblasti a sklovité oblasti, jejichz prasecik udava prave teplotu skelného piechodu.

2.3.12 Dynamicka termomechanicka analyza

Metoda dynamické termomechanické analyzy (DMA) vyuzivd naméhani vzorku
definovanou silou a monitoruje deformaéni odezvy za riznych podminek. V ptipad¢, Zze ma
mechanické namahani pribéh sinusoidy, jedna se o klasickou dynamickou analyzu. Vysledné
napéti a deformace odhaluji, jak se modul pruznosti a ztratovy tthel méni v zavislosti na Case,
frekvenci sily, teploté nebo velikosti deformace. Z namétenych dat 1ze urcit kli¢ové vlastnosti
materialu, jako je teplota skelného ptechodu (7%), ztraty v materialu (tlumici schopnosti), stupné
krystalizace mira orientace. Méfeni bylo provadéno na zatizené DMA DXO04T (RMI, Ceska
republika).

Vzorek byl pevné upnut na ramena, ktera na vzorek ptsobi kmitavymi silami. Nasledn¢
je méfena odezva materialu na napéti, kterému je periodicky vystavovan. Vystupem meéteni
jsou dvé sinusoidy, z nichz jedna odpovidd amplitudové sile a druha odezvé materidlu. U
sinusoidy odpovidajici materidlové odezvé nastavd posun o hodnotu fazového thlu J a
ztratového faktoru (tan 6). Pokud je materidl idealné elasticky, poté je ztratovy faktor nulovy.
Je to z toho divodu, Ze jejich materidlova odezva je rovna aplikované sile. Opakem je zcela
plasticky material, ktery ma nekone¢né velky ztratovy faktor. Neni schopen materidlové odezvy

a fazovy faktor je tak roven ¢ = 90°.
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Jako méftici moéd byl zvolen ,,ohyb*. Z grafické zavislosti modulu pruznosti a ztratového

faktoru na teploté 1ze vypocitat dvé komponenty komplexniho dynamického modulu:

E’ - Redlna slozka (tzv. elasticky modul)

, Op
E'(w) = E—-cos5
0

Rovnice 13: Vzorec pro vypocet redlné slozky,; 69 -amplituda napéti, & - amplituda deformace,
0 - ztratovy uhel

E’" - Imaginarni slozka (tzv. ztratova slozka)

. Op
E”"= —-siné
€o

Rovnice 14: Vzorec pro vypocet imaginarni slozky, oy -amplituda napéti, & - amplituda deformace,
J - ztratovy uhel

Komplexni modulus je nasledné€ ziskan souctem téchto dvou dil¢ich komponent:
E=E+E"
Rovnice 15: Vzorec pro vypocet komplexniho modulu

Mechanicky ztratovy Cinitel poskytuje informaci o schopnosti materidlu ptichazet o
energii, na rozdil od komplexniho modulu, ktery popisuje, jak je material schopny vracet nebo

uchovavat energii.
tané = E”'/E’

Rovnice 16: Vypocet ztratového Cinitele

Meéfeni probihalo v teplotnim rezimu od -60 °C az do 250 °C, kdy bylo vzdy dosazeno
linealniho ukonceni méteni. Teplotni rezim se skladal z nékolika kroki. Nejdiive byl vzorek
z laboratorni teploty ochlazen prostfednictvim kapalného dusiku na teplotu -60 °C rychlosti 10
°C/min. Pii této teploté setrval po dobu 10 minut. Nasledovalo ohtati na teplotu 250 °C rychlosti

3 °C/min. Pot¢ bylo métfeni ukonceno a vzorek nechan volné zchladnout na teplotu okoli.
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Graf 3: llustracni graf z vysledkii dynamické termomechanické analyzy

Z vyslednych kiivek byla odectena teplota skelné transformace. Tu je mozné odecist
dvéma zpusoby. V nasem piipadé byl odecet z maxima funkce tan 6, kde je odecet jasnéjsi.
V piipadé potieby definovat oblast pouzitelnosti materialu je vyhodnéjsi pouzit zlom na kiivce
E’, kdy jsou vedeny smérnice tecen, jejichz prusecik udava pozadovanou T7,. Tak je ziskana
sice nizs§i hodnota, ale vyhodou pro dal$i pouZziti mize byt, Ze material se v této oblasti jesté

nedeformuje.
Z linearni c¢asti kiivky tan o byla odectena hodnota, ktera nalezela pro 200 °C. Tato

hodnota byla dale vyuzita pro vypocet hustoty sité, ktery byl pocten nasledujicim zptisobem:

Sitova hustota = ——=
itova hustota = Zr

Rovnice 17: Vzorek pro vypocet sitové hustoty;, G’ - hodnota modulu odectena pri 200°C; R — moldrni
plynova konstanta [J/mol K]; T — absolutni teplota [K]

2.3.13 Absorpce vody

Stanoveni absorpce vody, bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 62 [99].
Zhotovena téliska o rozmérech 1 x 1 cm byla susena v susarné pti 50 + 2°C, az do jejich

konstantni hmotnosti, kterd byla zaznamenana jako m;. Nasledné¢ byla ponoiena do destilované
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vody o laboratorni teploté. Zména hmotnosti testovanych télisek byla zaznamenavana v ¢asové
ose: 1, 10, 30, 60, 120 dnd. Pfi vyjmuti téliska z vody, byla pfebyte¢na voda z povrchu opatrné
osuSena a nasledné¢ télisko zvazeno na analytickych vahach. Ziskan4 hodnota byla zaznamenéna
jako myX, kde X znaci dobu, po kolika dnech je télisko méfeno od prvniho ponofeni do

destilované vody. Vysledny vypocet pro stanoveni absorpce vody se tidi dle vzorce:

m-, —m
——2 1x100%

CAbs. m
1

Rovnice 17: Rovnice pro vypocet absorpce vody, mj - hmotnost testovaného téliska (mg) po
pocatecnim vysuSeni a pred ponorenim,; mz - hmotnost testovaného téliska (mg) po ponoreni

V ptipadé stanoveni findlni absorpce vody, tedy po 120 dnech, se vysledny vypocet tidi

nasledujicim vzorcem:

m-, —m
2 3%100%

Caps. = m
1

Rovnice 18: Rovnice pro vypocet finalni absorpce vody; mp - hmotnost testovaného téliska (mg) po
pocdatecnim vysuSeni a pred ponorenim, m; - hmotnost testovaného téliska (mg) po ponoreni;
ms - hmotnost testovaného téliska (mg) po ponoreni a findlnim vysuseni

Testovany byly vzdy tii vzorky od kazdé formulace. Nasledné byl vypocten pramér
z téchto testovanych vzorkll spolu se smérodatnou odchylkou. Vysledek je dle Rovnice 18

uvadén v hmotnostnich procentech.

2.3.14 Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy

Metoda stanoveni razové houzevnatosti podle Charpy je zaloZena na principu méieni
razové energie potifebné k pierazeni zkusebniho télesa bez vrubu, vztazena na pivodni prifez

2

zkuSebniho télesa vyjadiend v kJ/m~ Rovnice 19. Stanoveni probihalo v souladu s normou

CSNENISO 179 — 1 a 179 — 2 [100,101].

w
acy :%

Rovnice 19: Rovnice pro vypocet razové houzevnatosti metodou Charpy
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Typ zkuSebnich télisek byl dle normy 2b, tudiz rozpéti Celisti ¢inilo 40 mm. ZkuSebni
télesa byla testovdna v poc¢tu 10 vzorktl. Pokud ale varia¢ni koeficient byl nizsi nez 5 %, stacilo

otestovat 5 télisek, coz bylo minimum.

Obrazek 13: Model testovaného télesa pro stanoveni razové houzevnatosti podle Charpy; | — délka
(mm); b — sirka (mm), h — vyska (mm); 1— smér razu

Vlastni zkouska probihala tak, ze se nejdiive zméfila vyska (%) a Sitka (b) ve stiedu
zkusebniho télesa + 0,02 mm viz Obrazek 13. Namétené hodnoty byly zadany do systému
pristroje. Razové kyvadlo bylo zvednuto do predepsané vysky a zajiSténo. Testované téleso
bylo néasledné umisténo do pfedem nastaveného rozpéti Celisti, a to tak, aby bfit rdzového
kyvadla dopadl do stfedu zkusebniho télesa. Poté bylo razové kyvadlo uvolnéno. Z displeje

pristroje byla zaznamenana razova energie absorbovana zkusebnim télesem.

Zkouska spocivala v umisténi zkusebniho télesa na podpéru tak, aby bylo vodorovné ve
sméru rdzu kyvadla. Smér razu je nasledné veden sttedem mezi podpérami. Zkusebni téleso
bylo takto ohybéano vysokou, nominalni konstantni rychlosti. Obrazek 14 znazoriiuje metodu

razu na Sirsi stranu.
Vyhodnoceni zahrnovalo i stupeni pferazeni. Ty mohou byt nasledujici:
C uplné pterazeni; prerazeni, pii kterém je zkuSebni téleso rozdéleno na dva a vice kusii

H kloubové pterazeni; neuplné prerazeni, kdy ob¢ ¢asti zkusebniho télesa drzi pohromadé

pouze tenkou obvodovou vrstvou v podobé kloubu bez zbytkové tuhosti
P Castecné preraZeni; neuplné prerazeni, které nesplituje definici kloubového pierazeni
N nepierazeno; piipad, kdy nedojde k pferazeni a zkuSebni téleso je pouze ohnuto a

protlaceno mezi podpérami, coz je n€kdy doprovazeno zbélenim zkuSebniho télesa
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Obrazek 14: Metoda razu na sirsi stranu dle Charpy; 1 - smér razu; 2 - ty¢ razoveho kyvadla;
3 - zkusebni teleso, 4 - podpera

2.3.15 Stanoveni tahovych vlastnosti

Zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 527-1 [102] na trhacim zafizeni
Shimadzu AGS-X (Shimadzu Corp., Japan), a to na ptedem odlitych a vytvrzenych zkusebnich
téliskach tvaru tzv. ,,psi kosti“. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti

vzduchu 50 + 5 %.

Princip zkousky spociva v protahovani télesa ve sméru hlavni podélné osy o konstantni
zkusSebni rychlosti. Méteni probiha do poruseni vzorku nebo do okamziku, kdy napéti (zatizeni)

nebo deformace (prodlouzeni) dosahlo zvolené hodnoty.

Zkusebni télesa byla testovdna v poctu minimaln¢ 5 kust. Nejdiive byly u kazdého
télesa zméteny jeho rozméry vyska (4) a Sitka (b) ve stfedu zkuSebniho télesa + 0,02 mm.
Nameétené hodnoty byly zadany do systému pfistroje. Déle bylo nastaveno rozpéti celisti, které
v nasem piipadé bylo 40 mm. Nasledné bylo téleso vlozeno do &elisti p¥istroje. Celisti museji
byt rovnomérné a pevné utazené, aby nedoslo k vyklouznuti zkusebniho télesa a také pohybu
celisti v prib&hu zkousky. Na druhou stranu upinaci tlak nesmi zptsobit zlomeni ¢i rozmackani
zkuSebniho télesa. Z vyslednych dat bylo zjiSténo napéti pfi pretrzeni, maximalni napéti, sila

pii ptetrzeni, maximalni sila, protazeni pfi pretrzeni a maximalni protazeni.
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Napéti lze vypocitat dle rovnice:
F
o=-
A

Rovnice 20: Rovnice pro vypocet napéti; o -hodnota prislusného napéeti (MPa), F - prislusna
namérend sila (N); A - pocatecni privez zkusebniho télesa (mm?’)

Modul pruZnosti v tahu

0;—07
Et =

&2—&

Rovnice 21: Vypocet modulu pruznosti v tahu; &1 - napéti (MPa) mérené pri hodnoté pomérného
prodlouzeni 1= 0,05 % a o3 je napéti (MPa), mérené pri hodnoté pomerného prodlouzeni e;= 0,25 % .

2.3.16 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Zkouska ohybovych vlastnosti materialu byla provedena podle normy CSN EN ISO 178
na trhacim zafizeni Shimadzu AGS-X (Shimadzu Corp., Japan), a to na piedem odlitych a
vytvrzenych téliskdch tvaru hranolu. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 + 2 °C a relativni

vlhkosti vzduchu 50 £ 5 %.

Princip zkousky spociva v tom, ze téleso umisténé na dvou podpérach je prohybéano
trnem pii konstantni rychlosti. Trn plsobi pfimo uprostifed rozpéti podpér, a to tak dlouho,
dokud se zkuSebni téleso nezlomi na svém vné&jSim povrchu nebo dokud neni dosaZeno
maximalni deformace (5 %). Béhem zkousky je zaznamendvana sila, ktera pisobi na zkuSebni

téleso a také jeho prihyb.

Vlastni zkouska probihala na zkusebnich télesech o rozmérech 50 x 3 x 5 mm. ZkuSebni
télesa byla testovana v poctu minimalné 5 kust. Nejdiive byly u kazdého télesa zméfeny jeho
rozméry vyska h a Sitka b ve stfedu zkuSebniho t¢lesa + 0,02 mm. Naméfené hodnoty byly
zadany do systému pristroje. Dale bylo nastaveno rozpéti Celisti, které v nasem piipadé¢ bylo
40 mm. Nasledné bylo téleso umisténo na obé podpéry kolmo k zatéZovacimu trnu. Rychlost
ktizové hlavy byla nastavena na 1 mm/min. Z vyslednych dat bylo zji§téno napéti pii poruseni,
maximalni napéti, sila pfi poruseni, maximalni sila a prihyb pfi pfetrzeni. Déle byl urcen také

Younglv modul pruznosti a deformace ohybem.

Deformace ohybem byla vypoctena dle Rovnice 22:
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6sh
Ef = L—Z

Rovnice 22: Vypocet deformace ohybem; & - deformace ohybem, s - prithyb (mm), h — vyska
zkuSebniho télesa (mm), L - rozpéti (mm)

Vypocet deformace ohybem je dale vyuzit ve vypoctu pro modul pruznosti v ohybu viz

Rovnice 23:

EfiLZ
S; = 6h

Rovnice 23: Vypocet modulu pruznosti v ohybu, S; - jeden prithyb (mm), &5 - deformace ohybem,
L - rozpéti (mm), h vyska zkusebniho télesa (mm)

Pro modul pruznosti v ohybu plati Rovnice 24:

B = 0127011
=
€127 €11

Rovnice 24: Vypocet modulu pruznosti v ohybu, Ef— modul pruznosti v ohybu; 611 - napéti v ohybu
(MPa), mérené pri prithybu s;; 612 - napéti v ohybu (MPa), mérené pri prithybu s

2.3.17 Stanoveni vlastnosti materialu v tlaku

Zkouska vlastnosti materialu v tlaku byla provedena podle normy CSN EN ISO 604 na
trhacim zafizeni Shimadzu AGS-X (Shimadzu Corp., Japan), a to na pfedem odlitych a
vytvrzenych zkuSebnich téliskach. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 + 2 °C a relativni

vlhkosti vzduchu 50 = 5 %.

Princip zkousky spociva ve stlaCovani testovaného télesa podél své hlavni osy stilou
rychlosti, a to az do poruSeni nebo do okamziku, kdy dochazi k zatiZeni nebo zkraceni délky
dosahne piredem definované hodnoty. Béhem zkousky je zaznamenavana zavislost napéti —

pomérné stlaceni.

Vlastni zkouska probihala na zkusebnich télesech tvaru valce o rozmérech 1,5 x 1 cm.
ZkuSebni télesa byla testovana v poctu minimalné 5 kusii. Nejdiive byly u kazdého télesa
zméteny jeho rozméry Sitka h a praimér + 1 %. Naméfené hodnoty byly zaddny do systému

pristroje. Dale bylo nastaveno rozpéti Celisti, které v naSem piipadé bylo 40 mm. Nasledné bylo
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téleso vlozeno mezi tlaéné desky tak, aby se nachdzelo piimo ve stfedu desek. Je nutné, aby se
koncové plochy zkuSebniho télesa pravé dotykaly tlacnych desek. Rychlost kiizové hlavy byla
nastavena na 1 mm/min. Z vyslednych dat bylo zjiSténo napéti pii stlaCeni, maximalni napéti,
sila pii stlaceni, maximalni sila a stlaceni pfi max. napéti. Dale byl ur¢en také modul pruznosti

v tlaku a deformace pfi stlaceni.

Napéti 1ze vypocitat dle rovnice obdobné¢ jako v ptipade tahovych vlastnosti viz Rovnice 20.

Shodny je i vypocet modulu pruznosti viz Rovnice 21

2.3.18 Extrahovatelny podil

Extrahovatelny podil (sol) byl stanovovan na zakladé normy CSN EN ISO 6427 pomoci
extrakce v tetrahydrofuranu [103]. Pfipravené odlitky ve form¢ hranoll byly nejdiive nalamany
na mensi kousky, které byly nasledné rozemlety v laboratornim mlynku A 10 basic (IKA,
Némecko) pii 25 000 ot. po dobu 2 minut. Mnozstvi 1 gramu tohoto jemné namleté¢ho vzorku
bylo pfevedeno do Erlenmeyerovy bailkky a bylo pfiddno 30 ml tetrahydrofuranu. Takto
pripraveny vzorek s magnetickym michadlem byl ponechén 24 hodin na magnetické michacce.
Po uplynuti této doby byl vzorek zfiltrovan a tiikrat promyt opét tetrahydrofuranem. Po
ptefiltrovani byl vzorek susen pti 50 °C do konstantni hmotnosti, poté byl zvaZen. Dle Rovnice
25 byl vypocten obsah solu v hm. %. U kazdé formulace byly vzdy provedeny minimaln¢ dvé

meéreni.

mg,
sol (%) = (1 - —) 100
MEgo

Rovnice 25: Vypocet obsahu sol ve vzorku; meo, je hmotnost vzorku pred extrakci [g]; mei, je
hmotnost vzorku po extrakci [g]

Vysledek je uvadén jako primérny obsah gelu v procentech pro dany vzorek, spolu se

smérodatnou odchylkou (varia¢ni koeficient).
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2.3.19 Zkouska rychlé deformace

Zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 6272 [104] na Piistroji na stanoveni
odolnosti uderem 1615 (Elcometer, Anglie). a to na ocelovych panelech se zkoumanymi
natérovymi filmy. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu
50 £ 5 %. Metoda viz Obrazek 15, spocivala v hodnoceni natérového filmu vici praskani a

odlupovani od podkladu ocelovych panelt pii deformaci padajicim zavazim.

Toto zavazi o hmotnosti 1 kg bylo spusténo volnym padem na ptipevnény ocelovy panel
s aplikovanym vytvrzenym natérem. Konec zavazi tvotila polokoule o priméru 20 = 1 mm.
Tuto zkouSku lze provést s natfenou stranou vzorku obracenou bud’ vzhiiru (proti padajicimu
zé&vazi), nebo doll (smérem od zavazi a iderniku). Postupné je zvétSovana vzdalenost, ze které
zavazi pada. Vysledkem zkousky je vyska volného padu zavazi v cm, pfi kterém doslo k

vyraznému poskozeni natérového filmu. Toto popraskani je viditelné pomoci lupy.

| : i [
6/ lWJ
g ]

Obrazek 15: Zkusebni zarizeni; 1- vodici tubus, 2- padajici zavazi; 3- zarazky, 4- upinaci zavazi;
5- matrice; 6- zkusebni vzorek [104]

2.3.20 Zkouska hloubenim podle Erichsena

Zkouska byla provedena podle normy CSN ISO 20482 na Erichsenové piistroji pro
stanoveni odolnosti hloubenim (ERICHSEN, Némecko) a to na ocelovych panelech se

zkoumanymi natérovymi filmy [105]. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 + 2 °C a relativni
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vlhkosti vzduchu 50 £ 5 %. Nejprve byl ocelovy plech pevné upevnén do mezikruzi mezi
ptidrzovac a raznici. Samotné nastaveni spocivalo ve vtla¢ovéani razniku ve tvaru koule (primér
20 mm) do upevnéného ocelového panelu. Proces této medy je zobrazen na Obrazek 16.
Raznik se rovnomérné posouva do stfedu panelu a vytvaii prohloubeni. Pii vtlacovani bylo
hodnoceno, zda dochazi v misté ohybu k poskozeni nebo ztrate prilnavosti natéru. PoSkozenim
se rozumi vznik viditelné jedné ¢i vice trhlin, a to v celé tloust'ce zkouseného materidlu. Méteni
bylo provadéno az do maxima vtlaceni tazniku (12 mm), pokud nedoslo v pribéhu vtlacovani

ke vzniku viditelnych trhlin.
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Obrazek 16: Ndakres pristroje pro zkousku hloubenim dle Erichsena [105]

2.3.21 Zkouska ohybem

Zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 1519 [106] na piistroji pro stanoveni
odolnosti ohybem 1506 (Elcometer, Anglie), a to na ocelovych panelech se zkoumanymi
natérovymi filmy. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 23 +2 °C a relativni vlhkosti vzduchu
50 + 5 %. ZkouSka byla provedena na zkuSebnim zafizeni typu 2 viz Obrazek 17, jak uvadi

norma.

Vzorek je umistén mezi ohybaci ¢ast a trn a zaroven mezi tlacnou opéru a upinaci Celist
a to tak, aby strana se zkousenym vzorkem byla odvracena od trnu. Vzorek je poté v této poloze
upevnén upinaci Celisti. Vlastni ohybani je provadéno zvedanim Sroubovaciho drzadla

konstantni rychlosti, tak aby bylo docileno ohybu o 180 °v prib¢hu 1 az 2 s. Vyhodnoceni
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spocivalo v tom, Ze se zjiStovalo, zda natér praskl, poptipadé zda doslo k oddéleni natéru od

podkladu.

Pti této zkousce byla pouzita sada valcovych trnii o priméru 2 a 4 mm. Vysledkem

zkousky byl primér trnu v mm, pii kterém doslo k prvnimu pozorovatelnému poruseni natéru.

Obrazek 17: ZkuSebni zarizeni typ 2; 1- Sroubovaci drzadlo, 2- ohybaci cast,; 3- trn; 4- loZisko trnu;
5- nastavovaci sroub; 6- upinaci Celist; 7- tlacna opera [106]
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

1.1. Stanoveni doby gelace

Stanoveni doby gelace bylo provedeno pro formulace nenasycené polyesterové
pryskyfice s urychlovaci na bazi Co, Fe a V. Formulace pryskyfice s urychlovac¢em na bazi Co
slouzil jako referenni vzorek. Tento urychloval stale patfi mezi nejvice pouzivané
urychlovace, tudiz toto porovnavani ma vypovidajici hodnotu o moznostech jeho nahrazeni na
trhu. Tento komer¢ni urychlova¢ byl doporu€en vyrobcem, a také patii k nejdostupnéjSim
urychlovaciim. Potfeba porovnani G¢inkl a zejména efektivity je v této oblasti nezbytna, a to
z prost¢tho diavodu. Odpovi, zda formulace zaloZzené na jinych urychlovacich dosahuji
obdobnych vysledkd, jako s urychlovacem na bazi kobaltu. Dal§imi studovanymi formulacemi
byly pryskyfice s urychlovaci na bazi zeleza, jelikoZ mnohé prameny tuto skutecnost dokladaji.
Tyto formulace byly porovnavany nejen s Co jako standardem, ale i navzdjem mezi sebou,
jelikoz se jednalo o in-house syntetizovany komplex, a také o komercéné dostupny produkt,
ktery nabyva na oblibé v souladu s uplatiovanim ,,Green Deal®. Tteti testovanou skupinou byly
formulace na bazi vanadu, kde byly porovndvany mezi sebou tfi in-house syntetizované
komplexy a komercni produkt, ktery ale v souc¢asné dobé¢ jiz neni dostupny. Vysledky stanoveni

doby gelace jsou patrné z Graf 4 [107].
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Graf 4: Vyslednd zavislost viivu pouzitého urychlovace o danych koncentracich na case; Co-C (Cerna),
Fe-C (hnéda), Fe-S (Cervend), (oranzova), (zelena), V-S2 (modra), (tyrkysova)
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Doba gelace pro formulaci s urychlovacem na bazi kobaltu (Co-C) byla stanovovana
v koncentra¢ni fadé 0,1-1x10° hm. % Co. Z vysledki je patrné, Ze optimalni koncentrace
je 0,01 hm. % Co jak byva u kobaltnatého urychlovace zvykem. Pti této koncentraci je dosazeno
doby gelace v ndmi stanoveném optimalnim case, tedy 10 minut. Pfi koncentracich 0,1 az
0,03 hm. % Co je dosazeno velmi kratkych ¢asii, coz vypovida o vysoké ucinnosti urychlovace,

avsak tato doba je pfili§ kratkd na to, aby slouZily jako vychozi koncentrace pro dalsi testovani.

U formulace s komer¢nim urychlovaéem na bazi zeleza (Fe-C) byla doba gelace
stanovovana v koncentra¢ni fadé 1x10°~1x10" hm. % Fe, tedy v koncentracich aZ o dva fady
niz$i, nez tomu bylo u standardniho urychlovace na bazi kobaltu. Z vysledkl doby gelace této
formulace je patrné, Ze ndmi stanovend optimalni doba gelace, v tomto piipadé¢ 7,=10,4 min, je
pii koncentraci 6107 hm. % Fe. V dil¢i fadé 1x10-3-1x10"* hm. % Fe, se doby gelace pohybuji
od 5 do 8 minut. Zajimavé je prodlouZeni ¢asu u nejvyssi koncentrace 1x107 hm. % Fe, kdy
doslo k prodlouZeni ¢asu nejspiSe jevem tzv. preddvkovani, coz by v tomto piipad¢ znamenalo,
ze urychlova¢ v takovémto mnozstvi ovliviluje dobu gelace tim, Ze dochazi ke zpomaleni

tohoto procesu.

In-house syntetizovany urychlova¢ na bazi zeleza (Fe-S) byl testovan v koncentracni
fadé 1x102-6x10"° hm. % Fe. Z vysledki je patrné, e jako optimélni koncentrace je 1x107
hm. % Fe, kdy bylo dosazeno gelace za dobu 11,2 min. Velmi kratkych ¢asii (2,6 a 3,3 min)
bylo dosazeno pfi koncentracich 1x10% a 6x10° hm. % Fe, oviem tyto doby by pro dalsi

zpracovani byly ptili$ kratké.

Pii porovnani syntetizovan¢ho a komercniho urychlovace je nutné poznamenat, Ze pii
pouziti komeréniho urychlovace je dosazeno obecné kratSich Casti gelace pii porovnani stejnych
koncentraci. Ptikladem miize byt koncentrace 6x10° hm. % Fe, ktera byla zvolena jako
optimalni pfi pouziti komercéniho urychlovace, ale formulace s uzitim syntetizovaného

urychlovace pii této koncentraci dosahuje doby gelace témét 3 hodin (t=170 min).

U formulace s komer¢nim urychlova¢em na béazi vanadu (V-C) byla doba gelace
stanovovana v koncentra¢ni fadé 1x102-1x10* hm. % V. Optimalni doba gelace dle naSich
parametri nebyla splnéna. Nejvice se piiblizila dobé okolo 30 minut. Tato doba se zda byt
nejvice Gi¢innou, jelikoZ se k ni bliZzilo nékolik formulaci: 6x107 (25,9 min); 3x107 (32,3 min);
1x107% (30,6 min) a 6x10* hm. % V (37,9 min). U nejvy3si koncentrace se opét projevil jev

tzv. predavkovani.
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V ptipad¢ in-house syntetizovan¢ho komplexu na bazi vanadu (V-S1) byla doba gelace
stanovovéana v koncentra¢ni fadé 6x102-1x10* hm. % V. Za optimalni koncentraci lze
povazovat 3x107 hm. % V, ktera disponuje dobou gelace 8 minut. Opravdu extrémné kratké
doby gelace (1,15 min) bylo dosazeno pii koncentraci 3x102 hm. % V. Tato formulace
prokézala svoji schopnost systému zgelovatét i pii nizké koncentraci 1x10™* hm. % V, kdy bylo

dosazeno doby gelace ptiblizn€ 2 hodiny (131,8 min).

Formulace s dal§im in-house syntetizovanym komplexem na bazi vanadu (V-S2) byla
testovana v koncentra¢ni fadé 6x102-1x10* hm. % V. Z vysledki stanoveni doby gelace je
patrné, Ze za optimalni dobu gelace lze povazovat koncentraci 3x10 hm. %, jejiz doba gelace
¢ini 10,35 min. Lze konstatovat, ze v ptipadé této formulace je dosahovéno pftijatelnych cast

pro dobu gelace v celé koncentra¢ni fadé.

Katalytickd aktivita in-house syntetizovaného komplexu na bazi vanadu (V-S3) byla
studovana v koncentra¢ni fadé 0,1-1x10* hm. % V . V piipadé vysledkii doby gelace této
formulace lze fici, Ze optimalni koncentrace je 3x107 hm. % V, jejiz doba gelace ¢inila
10,67 min. U vyssich koncentracich 1ze pozorovat opét jev predavkovani v disledku, kterého

je doba gelace prodlouzena.

Na zaklad€ podrobnéjsi analyzy formulaci s obsahem vanadu jak v syntetizované, tak i
komeréni formé byla vybrana koncentrace 3x10° hm. % V, ke vzidjemnému porovnani.

Pro zjednoduseni jsou vybrané tidaje znazornény viz Tabulka 4.

Urychlovaé Co-C V-C V-S1 V-S2 V-S3
Doba gelace
31,5 32,3 8,0 10,4 10,7
[min]

Tabulka 4: Porovnani doby gelace pro Co-C, V-C, V-S1, V-52 a V-53

Z vyse uvedenych udaji vyplyva, ze v ptipadé¢ pouziti komer¢nich urychlovaci je
dosahovéano vyrazné del$i doby gelace, nez je tomu pii pouziti formulaci se syntetizovanymi
urychlovaci. Doba gelace se snizila pfiblizné trojndsobné. Pii porovnani vSech tii formulaci
s urychlova¢em na bazi vanadu, 1ze konstatovat, Ze pti pouziti V-S2 a V-S3 je dosazeno témef
shodnych vysledka. U formulace V-S1, 1ze konstatovat, ze ze vSech testovanych urychlovact

dosahuje nejlepsich hodnot doby gelace.
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3.1 Vytvrzovaci charakteristika

Vytvrzovaci charakteristika byla stanovovana pro formulace nenasycenych
polyesterovych pryskyfic s urychlovaci na bazi Co, Fe a V. Formulace s urychlovacem na bazi
Co opét slouzila jako referencni vzorek. Stejné tak byly mezi sebou porovnavany komercni
a in-house syntetizované urychlovace. Pfi vyhodnocovani upravenych kiivek namétenych za
adiabatickych podminek byla sledovana jednak rychlost reakce, tak i maximalni dosazena
teplota reakce. V piipad¢ vyhodnoceni obou téchto nami urcenych parametri jako

nejoptimalnéjsi, ndsledné dana koncentrace odpovidala taktéz optimalni koncentraci pro danou

problematiku.
Il /]
100
[—0.1hm% 1l Il ——0.1 hm.%
180 4——0.06 hm.% ———0.06 hm.%
l——0.03 hm.% e ——0.03 hm.%
160 +——0.01 hm.% ' 80 ——0.01 hm.%
——BE-3 hm.% I ———6E-3 hm.%
140 4~ 3E-3 hm.% . . ! e 3E-3 hmM.%
L 1E-3hm.% < | ——1E-3 hm.9
R | € o0 1E-3 hm.%
G 120 T i |
™ 100 | B
'5 40
80 4
604 / 50
o il \ _JL
e A ,/"”
20 v of hrmeme 04 —— 7, .
0 20 80 100 120 0 20 80 100 120
t (min) t (min)

Graf 5: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi Co-C

Vytvrzovaci charakteristika byla pro formulace s urychlovaCem na bézi kobaltu
sledovana v koncentraéni ¥adé 0,1-1x10° hm. % Co viz Graf 5. Z vysledkil je patrné, Ze
vSechny testované formulace jsou schopné vytvrzeni za dobu maximalné 100 min, coz doklada
ptitomnost linearni ¢asti kiivky pii jejim konci. V této ¢asti je jiz proces vytvrzovani dokoncen.
Dale plati, Ze se snizujici se koncentraci dochazi ke zvySeni maximalni teploty reakce. Naopak
doba potiebna ke zreagovani vsech slozek potrebnych pro vytvrzeni se se snizujici koncentraci
snizuje. V dil¢i fad& 0,1-1x103 hm. % Co je dosazeno u vSech zminénych koncentraci
v pomérné kratké reakéni dobé vyssich teplot reakce. Nicméné u koncentraci vyssich, nez je
0,01 hm. % Co je mozné pozorovat tzv. predavkovani. Dochazi k tomu, ze takovéto
koncentrace vykazuji sice kratké maximalni hodnoty, ale niz$i stupen vytvrzeni je v disledku

niz$ich adiabatickych teplot (ATap). Pfedavkovani také odpovida za vznik sekundarnich maxim
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v prvnich derivacich téchto exotermickych kiivek a tedy i za celkové snizeni maximalni
rychlosti narastu teploty (d7/df)max. Z namétenych vysledk je tedy mozné konstatovat, ze jako
optimalni koncentrace se jevi 6x10~ hm. % Co s maximaélni teplotou reakce (Tmax= 163,2 °C)
a stejn¢ tak 1 maximalni rychlosti reakce (d7/df)max = 88.0 °C/min. Coz obecné odpovida

1 dajim dostupnym v literatuie [69].
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Graf 6: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi Fe-C

Graf 6 zobrazuje vysledky méfeni vytvrzovaci charakteristiky pro formulace
s komerénim urychlovadem na bézi Zeleza, ktery byl testovan v koncentra¢ni fadé 1x107—
1x10° hm. % Fe. Z vysledkl je patrné, ze vSechny testované formulace jsou schopné
neni dosazeno zisku linedrni ¢asti kiivky, kterd by nam proces dokonceni vytvrzeni potvrdila.
Naopak u nejvyssi testované koncentrace 1x10° hm. % Fe je mozné pozorovat jev
predavkovani, kdy je doba procesu vytvrzeni prodlouzena. V tomto piipadé se na rozdil
od trendu Co-C jednd o inhibici radikélové polymerace, ktera je ptfipisovana rozpoustédlu
v tomto komerénim vzorku. Téméf stejnych vysledkil pro vytvrzovaci charakteristiku dosahuji
koncentrace 6x107* hm. % Fe (Tmax=182,5 °C) a 3x10* hm. % Fe (Tmax=175,9 °C). V tomto
piipadé byla brana jako optimalni koncentrace 3x10* hm. % Fe, jelikoZ rozdily jsou minimalni
(d7/df)max = 71,6 °C/min. Zajimavym faktem zastava piitomnost dvou jasné odliSitelnych
maxim na prvni derivaci exotermnich kiivek. Ty jsou pravdépodobné zptisobené piitomnosti
dalSich slozek obsazenych v komerénim produktu, jejichz aktivita mtize ovlivnit sledovany

akcelerator.
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Graf 7: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi Fe-S

In-house syntetizovany urychlovac na bazi zeleza (Fe-S) byl testovan ve formulacich
o koncentracich v rozmezi: 1x102-1x10"* hm. % Fe. Z vysledkii (Graf 7)je patrné, Ze viechny
testované formulace jsou schopné procesu vytvrzeni, a to za dobu do 65 min. To je potvrzeno
opét linearni ¢asti kiivek po absolvovani svého teplotniho maxima. V celém testovaném
rozsahu plati, Ze se snizujici se koncentraci dochazi ke zvySeni maximalni teploty reakce, kromé
(Tmax=175,8 °C). Se wvzristajici maximalni teplotou reakce, roste také doba trvani
vytvrzovaciho procesu. P¥i zohlednéni t&chto parametrii lze fici, Ze koncentrace 1x10 hm. %
Fe se jevi jako optimalni, jelikoZ je dosazeno maximalni teploty reakce (Tmax=169,2 °C)
zarozumnou dobu trvani reakce. Toto vyhodnoceni podporuje i fakt, Ze rychlost reakce
odectend z prvni derivace této kiivky nabyva nejvysSich hodnot ((d7/d¢)max =159,0 °C/min).
V tomto piipadé¢ také nedochézi ke vzniku dvou jasné oddélitelnych maxim na derivovanych
kfivkach pro odecet maximalni rychlosti reakce, jak tomu bylo u vyse diskutovaného
komer¢niho urychlovace na bazi Fe. Tyto maxima jsou pozorovatelna pouze v piipadé vyssSich
koncentraci, a to v disledku predavkovani. Zavérem lze konstatovat, Ze u nizSich koncentraci

jedna o tepelné stabilnéjsi urychlovac.

Pti srovnani vysledkti optimalnich koncentraci z exotermnich kiivek a doby gelace, I1ze
konstatovat, ze pro formulaci s urychlovacem na bazi komeréniho Fe (Fe-S) byla optimalni
koncentrace potvrzena (1x107* hm. % Fe). Naopak u formulace s komerénim urychlovadem
(Fe-C) byla zvolena optimélni koncentrace vy$si (3x10* hm. % Fe), neZ tomu bylo u stanoveni

doby gelace (6x107° hm. % Fe).

83



w—1XE-2 hm.% &0 e 1XE-2 hm.%

6xE-3 hm.% 6xE-3 hm.%
3xE-3 hm.% 3xE-3 hm.%
1xE-3 hm.% 1xE-3 hm.%
6xE-4 hm.% 6xE-4 hm.%
3xE-4 hm.% 3xE-4 hm.%

(23
o

dT/dt (°C/min)
&5
o

0 10 20 30 40 50 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t (min) t (min)

Graf 8: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi V-C

Vytvrzovaci charakteristika pro formulace s komerénim urychlova¢em na bazi V (V-C)
byla sledovana v koncentraéni fadé 1x102-3x10 hm. % V viz Graf 8. Z vysledk je patrné,
ze pro vSechny testované koncentrace je proces vytvrzovani krat$i nez 60 minut. Toto zjiSténi
opét vyplynulo z linedrni ¢asti, kterd nasleduje po maximu reakéni teploty. U dvou nejnizsich
koncentraci (6x107#; 3x10™* hm. % V) byly vysledky méfeni srovnatelné s nejvyssi testovanou
koncentraci. Lze tedy ptredpokladat, ze dochazi k vyraznému piredavkovani u nejvyssi
koncentrace. To je nejspise zptisobeno slozenim komercniho urychlovace véetné glykol etheru
jako rozpoustédla. Naopak koncentrace 6x10 a 3x10 hm. % V vynikaji svoji Gi¢innosti. To
dokladé zejména maximalni teplota vytvrzovaciho procesu, kterd dosahuje Tmax=175,2 °C pro
vys$i testovanou koncentraci a pro nizs§i odpovida Tmax=170,9 °C. Doba, kdy bylo dosazeno
maximalni rychlosti vytvrzovaciho procesu byla rozhodujicim faktorem pro vybér optimalni
koncentrace, kdy u vyssi koncentrace tedy 6x10~ hm. % V byla o 10 minut kratsi (T=22,5 min)
nez tomu bylo u sledované koncentrace 3x10° hm. % V (T=32,5 min). Jako optimalni
koncentrace pro dalii testovani byla tedy vybrana 6x10 hm. % V, coz odpovida i vybéru

optimalni koncentrace pro dalsi pouziti, které vyplynulo z ptfedchoziho stanoveni doby gelace.
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Graf 9: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi V-S1

In-house syntetizovany urychlovac¢ na bazi vanadu (V-S1) byl testovan ve formulacich
o koncentracich v rozmezi: 6x102-6x10* hm. % V. Z vysledki (Graf 9)je patrné, Ze viechny
testované formulace jsou schopné procesu vytvrzeni, a to za dobu do 70 min. To je opét
potvrzeno linearni c¢asti kiivek po absolvovani svého teplotniho maxima. DelSi doba
piedavkovanim. Velmi uspokojivé vysledky jsou pozorovany u koncentrace 1x102 hm. % V,
ktera nejen Ze dosahuje vysoké maximalni teploty reakce (Tmax=156,1 °C), ale dokonce
dosahuje nejvyssi rychlosti polymerace ((d7/df)max = 93,2 °C/min). Zajimavosti jsou témet
shodné vysledky pro koncentrace 6x107° a 3x10° hm. % V. Niz$i koncentrace dosahuje
Tmax=172,0 °C s dT/dtmax = 88,2 °C/min. Tato maximalni rychlost polymerace je totozna
se srovndvanou vysSi koncentraci, ovSem ta nedosahuje tak vysoké maximalni teploty
polymerace ( Tmax=161,1 °C). Pfi porovnani efektivity vytvrzovani s pfihlédnutim
na ekonomickou stranku véci se jako optimélni koncentrace jevi 3x10~ hm. % V, ktera bude

vyuzita pro dal$i méteni.
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Graf 10: Vytvrzovaci charakteristika pro formulace na bazi V-S2

U formulace s in-house syntetizovanym urychlovadem na bazi vanadu (V-S2) byla
sledovana vytvrzovaci charakteristika v koncentraénim fadé 3x102-1x10% hm. % V viz
Graf 10. Z vysledkt je patrné, Ze pouzity urychlovac je t€inny v Sirokém rozmezi hodnot, a to
bez inhibice procesu vytvrzeni. Efektivitu jeho Uc¢innosti 1ze rozd¢lit na tfi oblasti, které jsou
jasné patrné z grafu. Prvni oblast zahrnuje koncentrace 3x102-3x10* hm. % V, které dosahuji
vysoké maximalni teploty reakce, stejné tak i1 rychlost procesu vytvrzeni je nejvyssi.
Pfi porovnani vysledka téchto dil¢ich koncentraci, Ize dojit k zavéru, Ze jako optimalni
koncentrace pro dalsi pouziti se jevi 6x10~ hm. % V, ktera dosahuje Tmax=172,3 °C a d7/dfmax
= 131,0 °C/min. Druha oblast zahrnuje takové koncentrace, které dosahuji opét vysoké
maximalni teploty reakce, ale jejich reak¢ni rychlost je nizsi, nez tomu bylo u vyse diskutované
oblasti. Jejich pouziti je vhodné pro asové méné narocné testovani. Posledni oblast zahrnuje

nejnizsi koncentraci, kde je jiz doba procesu pfili§ dlouhd, tudiz i reakéni rychlost.
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Graf 11: Vytvrzovact charakteristika pro formulace na bazi V-S3

In-house syntetizovany urychlovac na bazi vanadu (V-S3) byl testovan v koncentra¢ni
fad& 0,1-1x10* hm. % V viz Graf 11. Z vysledk je patrné, Ze tato testovana formulace byla
reakce vyssi nez 152,3 °C. Vice nez polovina testovanych koncentraci dosdhne Tmax do doby
25 min od pfidani iniciatoru, tedy pocatku reakce. Nejvyssi maximalni teplota reakce byla
dosazena u koncentrace 3x10% hm. % V (Tmax = 187,6 °C), ale doba vytvrzovaciho procesu
byla pftilis dlouhd, coz odpovida i ptili§ nizké reakeni rychlosti. Naopak nejvyssi hodnotu pro
rychlost reakce dosahovala formulace o koncentraci 1x102 hm. % V (d7/df)max =
138,6 °C/min). Tato koncentrace také dosahovala ptijatelné vysoké maximalni teploté reakce

(Tmax=172,9 °C), tudiz ji Ize povazovat za optimalni koncentraci pro dalsi testovani.

Pti porovnani vysledka pro testované formulace na bazi vanadu jak komerc¢nich, tak
syntetizovanych plati, Zze u V-C je dosazeno vysokych teplot reakce, blizicich se Tmax=180 °C,
ale za dvojnasobny c¢as (t=20 min) nez je tomu u syntetizovanych, coZ po porovnani
koncentraci, které¢ dosdhnou stejné teploty, se doba, za kterou této teploty dosahnou, pohybuje
okolo 10 min. Pro V-C a V-S1 plati, Ze optimalni koncentrace stanovené z vysledki doby
gelace a nasledné z prubéhu vytvrzovaci charakteristiky jsou stejné. U V-S2 nastal posun
optimalni koncentrace stanovenou dobou gelace (3x10 hm. % V) na vy$§i (6x10° hm. % V).
Nejvetsi rozdil oproti optimalni koncentraci byl shledan u V-S3, kde dle vysledkt doby gelace
byla vybrana optimalni koncentrace 3x102 hm. % V, ale zmonitoringu vytvrzovaci

charakteristiky jasné vyplynula koncentrace 0,01 hm. % V.
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Z porovnani vysledkii napfi¢ testovanymi formulace s riznymi typy urychlovaca,

je mozné pozorovat, ze u formulaci s komerénimi urychlovaci je dosahovano nizsich rychlosti

reakce, nez je tomu u nove pripravenych, coz dokladd Tabulka S.

Tabulka 5: Prehled maxim reakcnich rychlosti pro testované formulace s riznymi typy urychlovacu

Urychlovaé Co-C  Fe-C V-C | Fe-S V-S1  V-S2 V-S3
Koncentrace
6x103  6x10*¢ 6x103| 1x103 1x102 6x10°3 1x102
(hm. % kovu)
(d77df)max 88,0 71,0 68,1 159,0 92,9 131,0 138.6

Spolec¢nym znakem pro vSechny testované formulace s vyhodnocenou optimalni koncentraci

plati, Ze maximalni teplota vytvrzovaciho procesu se pohybuje vpomérmné uzkém

teplotnim rozmezi 160—175 °C (viz Tabulka 6)

Tabulka 6: Prehled maximalnich teplot reakce pro vyhodnocené optimalni koncentrace

Urychlovac Co-C Fe-C Fe-S V-C V-S1 V-S2 V-S3
Koncentrace | 6x103 | 3x10¢ 1x103 | 6x102 | 3x103 6x103 1x10?2
Tmax [°C] 163,2 175.9 169,2 175,2 172,0 1723 172,9
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3.2 REAL-Time NIR spektroskopie

Na zéklad¢ vysledki vytvrzovaci charakteristiky bylo vyuzito REAL-Time NIR
spektroskopie pro sledovani chemickych déja, které probihaji v rdmci vytvrzovaciho procesu.
V naSem piipadé€ byla monitorovéna spotieba dvojnych vazeb reprezentovanych absorpénimi
pasy pro nenasyceny polyester pii vinoétu 4789 cm™ a Styrenu pfi 6134 cm™. Tyto pasy byly
vybrany na zaklad¢ dobré izolovanosti od ostatnich pasi, ktera poskytuje dobré podminky pro

dalsi zpracovani.

V Graf 12 lze pozorovat konverzi dvojné vazby polyesteru na konverzi styrenu
v zévislosti na Case. Z grafu je jasné patrné, Ze reakce probihé ptiblizné¢ do 30% konverze
styrenu jako pseudo-homokopolymerace. Nasleduje odchyleni od linearity grafu, které je
zpisobeno prechodem vzorku do sklovitého stavu. Piiblizné v 65 % konverze experimentalni
kiivka protina diagonalni linii. Tato linie znazornuje hypotetickou azeotropni reakci, ktera by
nastala pii totozné spotieb¢ styrenovych i vinylovych vazeb. V konecné fazi se experimentalni
ktivka stava horizontalni, ¢imz je naznacena oblast, kde dochézi k potencialni homopolymeraci

styrenu.
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Graf 12: Graficky popis zavislosti konverze styrenu na konverzi nenasyceného polyesteru

Na nésledujicim Graf 13 je znazornéna rychlost prubéhu reakce. Tato rychlost reakce nejprve
roste, a to az do bodu, kdy je dosazeno maxima rychlosti reakce. Po dosazeni maxima reakce
dochazi jednak k poklesu rychlosti reakce spolu s odklonem od pseudo-homokopolymerace.

Tato situace nastava v dusledku pfechodu do skelného stavu.
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Graf 13: Vyvoj rychlosti reakce konzumpce dvojnych C=C vazeb

Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi Co-C pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 14. Na zakladé vysledkl z vytvrzovaci
charakteristiky byly monitorovdny formulace v koncentra¢ni fadé 0,1-1x10° hm. % Co.
Koncentrace 6x10™* hm. % Co byla do experimentu ptidana pro ovéieni snizené aktivity v rAmci

vytvrzovaciho procesu, coz také potvrdila svoji téméf linedlni konverzi.
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Graf 14: Konzumpce spotieby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bdzi Co-C
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru; b) pro konverzi styrenu

Mizeme tvrdit, ze od této koncentrace zustdva Co-C neaktivni, jelikoz je rozlozen jiz
pii samotném smichani se slozkami nenasycené¢ho polyesteru. Naopak u nejvyssich
monitorovanych koncentraci lze pozorovat trend, pfi kterém je dosaZzeno maximalni rychlosti
spotieby nenasyceného polyesteru ~ 0,04 min"!. U zbyvajicich koncentraci je také splnén

predpoklad zvySujici se maximalni rychlosti reakce s rostouci koncentraci pii konverzi
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nenasycené¢ho polyesteru od 15 do 25 %. Maximalni konverze je monitorovana az do linearni

faze, kterd nastava prave pii vyse diskutovanych 65 — 70 % konverze.

Témeét totozny trend je pozorovan pro konverzi styrenu s tim rozdilem, Ze je dosazeno
niz$i maximalni rychlosti reakce (~ 0,04 min™'). Obecné je také dosazeno dfivéjsiho maxima
rychlosti ptiblizn€ u konverze 15 %. Celkové je ale dosazeno vyssi konverze, coZ je zplisobeno

nejspise probihajici homopolymerizaci styrenu.

Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi Fe-C pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 15. Na zékladé vysledkll z vytvrzovaci
charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentraéni fadé 6x10™* — 1x107 hm. % Co.
Koncentrace 1x10~ hm. % Co byla vynechdna vzhledem k tomu, Ze nebylo moZné zachytit

pocatek konzumpce.
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Graf 15: Konzumpce spotreby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi Fe-C
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru, b) pro konverzi styrenu

Pro formulaci na bazi Fe-C bylo mozné pozorovat dva vrcholy reakce, které byly
nejspise zpisobeny rozpoustédly, ktera jsou soucasti slozeni tohoto komercniho urychlovace.
Pokud pomineme nejvyssi koncentraci s dvéma vrcholy reakci, tak pro vétSinu zbyvajicich
koncentraci plati, Ze je maxima rychlosti reakce dosazeno v intervalu 20-25 % konverze.
reakce posunuto k 15% konverzi. Celkova konverze opét odpovida pifedpokladanému prib¢ehu,

kdy pti 65-70 % se experimentalni kiivka nachazi v linearni fazi.
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Pro konverzi styrenu plati stejné trendy jako pro konverzi nenasycené¢ho polyesteru
s tim rozdilem, Ze dochazi k dosazeni maxima rychlosti reakce jiz pii nizsi konverzi. A celkové
je maximalni rychlost reakce nizsi, ale tento rozdil mezi rychlostmi se snizuje spolu se snizujici
se koncentraci. Tato formulace potvrzuje trend vysSi konverze styrenu, nez je dosazeno

u nenasycené¢ho polyesteru.

Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na béazi Fe-S pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 16. Na zdkladé¢ vysledkll z vytvrzovaci
charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentraéni fadé 6x10~ — 3x10° hm. % Fe.
Koncentrace 1x102 hm. % Fe byla vynechana vzhledem k tomu, Ze nebylo mozné zachytit

pocatek konzumpce dvojnych vazeb.
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Graf 16: Konzumpce spotreby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi Fe-S
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru; b) pro konverzi styrenu

Testované koncentrace 1ze rozdélit na tii skupiny, které vykazuji spojité trendy. Prvni
skupina je tvofena nejvysSimi koncentracemi, u kterych bylo mozné zachytit zacatek
konzumpce dvojnych vazeb (6x103 a 3x10° hm. % Fe). Stejné jako u vytvrzovaci
charakteristiky tak i pifi sledovani konzumpce dvojnych vazeb bylo dosazeno nejvyssi
maximélni rychlosti (~ 0,06 min!) ze vSech testovanych formulaci, jak pro nenasyceny
polyester, tak i pro konverzi styrenu. Experimentélni kiivka dosahuje své linearity pii 70% a

v piipad¢ styrenu 80% konverzi.

Druh4 diskutovana skupina je tvofena koncentracemi:1x10; 6x10*a 3x10* hm. % Fe.
Maximalni rychlost reakce je u zminénych koncentraci dosaZena pii 15-20% konverzi jak
v pripad¢ nenasyceného polyesteru, tak i styrenu. Dosazeni linedrni faze experimentalni kiivky

odpovida standardu spolu s dosazenim vyssi celkové konverze u styrenu.
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Nejnizsi testované formulace 1x107%; 6x10° a 3x10° hm. % Fe dosahuji dle
nenasyceny polyester 1 pro styren). V piipadé testovani nizSich koncentraci muzeme
konstatovat, ze by tato formulace jiz ziistala neaktivni a doslo by k rozlozeni komplexu jiz pti

smichéni systému.

Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-C pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 17. Na zékladé vysledkll z vytvrzovaci
charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentraéni fadé 6x10°~1x10* hm. % V.
Koncentrace 1x10™* hm. % V byla piidana, na zdkladé predpokladu hrani¢ni koncentrace pro
pouzitelnost. V tomto pifipadé byly naméfeny vysledky témét totozné pro pomérné Siroké
spektrum koncentraci. Tedy od 1x107~1x10*hm. % V, kdy byl pozorovan téméf totozny trend,

bez vyraznych zmén maximalni rychlosti reakce nebo konverze.
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Graf 17: Konzumpce spotieby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-C
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru; b) pro konverzi styrenu

Naopak vyrazné maximum rychlosti reakce (~ 0,045 min') bylo pozorovatelné
pro koncentraci 6x10 hm. % V. Oproti vyse diskutovanym formulacim tato reakce probihala
pozvolnégji, coz dokazuje i to, ze bylo maximalni rychlosti reakce dosazeno pti konverzi
nenasycené¢ho polyesteru pfiblizné 40 % a v ptipad€ styrenu asi pii 30 %. Lze ji tedy fadit
k nejpomalejsi testované reakci v souvislosti s monitoringem konverze. Posun do jesté vyssi
konverze (~ 50 %) byl zaznamendm u koncentrace 3x10 hm. % V. Tim byly taktéZ potvrzeny
ziskané vysledky z vytvrzovaci charakteristiky, kdy se taktéZ jednalo o nejpomalejsi reakeni

proces v porovnani s ostatnimi testovanymi formulacemi.
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Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-S1 pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 18. Na zdkladé vysledkl z vytvrzovaci
charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentra¢ni fadé 1x102 — 1x10* hm. % V.
Testovani formulaci o vyssi koncentraci nebylo mozné, z diivodu nedostatecné¢ho Casu pro
pripravu vzorku a zachyceni pocatku konzumpce dvojnych vazeb, na rozdil od testovani
vytvrzovaci charakteristiky. Koncentra¢ni fada byla naopak posunuta k niz§i koncentraci

(1x10* hm. % V), kdy bylo ogekavano jiz neaktivni piisobeni.

Z vysledkt pro testované formulace je jasné, Ze jako optimalni koncentrace se zde jevi
3x107 hm. % V. Pi této koncentraci je dosaZeno nejvyssi maximalni rychlosti reakce pii stejné
konverzi a predpokladanym pribéhem experimentalni kiivky. Neni zde dodrzena zavislost, Ze
se zvysujici koncentraci by méla vzristat i rychlost reakce, kde pii 6x107 hm. % V bylo
dosazeno niz§i maximalni rychlosti reakce, neZ je tomu u koncentrace nizsi (3x10° hm. % V).
V ramci naseho experimentu byl ale potvrzen piedpoklad o niz§i maximalni rychlosti reakce

z vysledkt ziskanych pro zjisténi vytvrzovaci charakteristiky.
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Graf 18: Konzumpce spotieby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-S1
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru, b) pro konverzi styrenu

Obecné je dosazeno u testovanych formulaci maximalni rychlosti reakce pfiblizné
pii 20 — 25 % konverze, pticemz linearity experimentalni kiivky pro konverzi nenasyceného
polyesteru je dosazeno dle piedpokladu (~ 70 %), stejné tak 1 pro konverzi styrenu (~ 80 %)

s jiz klasickym posunem do vyssi konverze.
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Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-S2 pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 19. Na zédkladé vysledkll z vytvrzovaci

charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentraéni fadé 6x107 — 1x10% hm. % V.

Obdobn¢ jako u vysledkli vytvrzovaci charakteristiky bylo dosazeno nejvyssi
maximalni rychlosti reakce u koncentrace 6x10° hm. % V, a tim byly potvrzeny i naSe zavéry.
Bylo dosazeno maximalni rychlosti reakce ~ 0,016 min™ pii 15% konverzi nenasyceného
polyesteru spolu s pfedpokladanym dosazenim linearity experimentalni kiivky pii 70%

konverzi nenasyceného polyesteru a 80% konverze styrenu.
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Graf 19: Konzumpce spotieby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-S2
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru, b) pro konverzi styrenu

Zbyvajici formulace dosahovaly maximalni rychlosti reakce pti vyssi konverzi (20 %)
a dosazenim linearity experimentalni kiivky pfi 65% konverzi nenasyceného polyesteru.
Snizend maximalni rychlost reakce pozorovana u vysledkl pro konverzi styrenu nebyla tak

rozdilna, jak tomu bylo ve vyse diskutovanych ptipadech.

Konzumpce dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bdzi V-S3 pro konverzi
nenasycen¢ho polyesteru a styrenu popisuje Graf 20. Na zakladé¢ vysledkl z vytvrzovaci

charakteristiky byly monitorovany formulace v koncentraéni fadé 1x102 —3x10* hm. % V.

Na rozdil od vysledkl vytvrzovaci charakteristiky zde byly vynechany vyssi testované
formulace, a to opét z divodu nedostatecného casu pro piipravu a zachyceni pocatku
konzumpce dvojnych vazeb. Obdobné¢ jako v ptipadé vyse diskutované formulace V-S2 bylo
dosazeno témet totoznych maximalnich rychlosti reakce, avSak v porovnéni se zbyvajicimi

formulaci s komer¢nimi urychlovaci jsou tyto hodnoty maximalni rychlosti reakce nizsi. Téchto
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maxim je dosazeno pfi vyssi konverzi, nez je tomu v predchozich piipadech, ale podobné jako

u formulace s in-house syntetizovanym urychlovacem, a to pti 20 — 25 % konverze.
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Graf 20: Konzumpce spotieby dvojnych C=C vazeb pro formulaci na bazi V-S3
a) pro konverzi nenasyceného polyesteru; b) pro konverzi styrenu

Z vysledki vyplyva, ze uinnost jednotlivych formulaci se 1isi podle typu pouzitého
urychlovace a jeho koncentrace. Kobaltové formulace vykazuji rychlou reakci pii vysSich
koncentracich, ale jejich aktivita klesd pifi nizSich davkach, coz omezuje jejich G¢innost
pii vytvrzovani. Formulace na bazi zeleza (Fe-C) vykazuji dva vrcholy v rychlosti reakce,
pravdépodobné v disledku ptitomnosti rozpoustédel, a jejich uc¢innost je obecné dobra
pii nizsich koncentracich, pficemz dosahuji rychlych reakci pii 20-25% konverzi. Vanadové
formulace (V-C, V-S1, V-S2, V-S3) poskytuji niz§i maximalni reak¢ni rychlosti, ale jsou
efektivnéjsi v celkové konverzi, dosahuji vy$8§i miry pfemény nenasycenych polyesteri i
styrenu, a to 1 pii nizSich koncentracich. Vanadové systémy se ukazuji jako nejpomalejsi, ale

diky vyssi celkové konverzi a linearnimu pribéhu se jedna o postupny proces vytvrzovani.
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3.3 Vysledky méreni relativni tvrdosti a barevnosti na sklenénych panelech

Na zéklad¢ vysledkit REAL-Time NIR spektroskopie o konsumpci dvojnych vazeb
v testovanych formulaci byly vybrany koncentrac¢ni fady pro méteni tvrdosti. Toto méteni
probihalo po dobu 120 dni, pficemz jak je zvykem, tak v Tabulka 7 budou diskutovany
hodnoty relativni tvrdosti po 10 a po 100 dnech od aplikace natéru. Pro doplnéni Gplnosti
piehledu o tvrdosti natéru poslouzilo i méteni tloustky suchého filmu. Ta nam podava
informaci o tom, jak je zménila tloustka filmu z ptivodni nanaSeci tloustky (150 um) az do

finalni suché tlouStky méteni po 120 dnech od naneseni natéru.

Sklenéné panely, na kterych byly naneseny formulace pro méfeni tvrdosti a suché
tloustky byly nasledné pouzity pro meéfeni barevné odchylky od stanovenych standardi.
Diskutovanymi parametry barevnosti jsou L*, a* a b*. Parametr L* odpovida za svétlost
méfené vrstvy. Srostouci hodnotou roste 1 svétlost vrstvy. V pripad¢ parametru a*
je dosahovano kladnych hodnot, coz odpovida posunu do ¢ervené oblasti barevného spektra.
Se vzrustajici hodnotou roste i tento posun. U parametru b* je dosahovano pievazné zépornych
hodnot, pficemz je spektrum posunuto k modré oblasti barevnosti. I v tomto ptipadé plati,

ze s klesajici hodnotou parametru b* roste 1 posun do modré oblasti barevného spektra.

Tabulka 7 poskytuje pfehled vyslednych hodnot, které byly naméfeny pro formulace
na bazi kobaltu a zeleza. Komer¢ni urychlovac na bazi kobaltu (Coe-C) byl nanesen na sklenéné
panely v koncentraéni ¥adé 0,06-3x10° hm. % Co. Z vysledkil relativni tvrdosti je patrny
znamy jev tzv. pfedavkovani pro nejvyssi koncentraci 0,06 hm. %. Tim je dosaZeno nizsi
tvrdosti, nez by byl piedpoklad. Déale dochazi k nartstu tvrdosti pro koncentraci 0,03 hm. %,
Co, ktera se tak stava nejoptimalnéjsi koncentraci pro pouziti. Nasledné je dodrzen trend, Ze se
snizujici se koncentraci dochazi ke snizeni tvrdosti natéru. I pres snizovani relativni tvrdosti,
je dosazeno 1 pii niz8i koncentraci tvrdosti 53,1 % po 100 dnech od aplikace natéru. U tlouStky
natéru pro optimalni koncentraci 0,03 hm.% Co je potvrzena nejvyssi tvrdost také tim,
trend, Ze se snizujici se suchou tloustkou natéru je dosazeno vyssi tvrdosti natéru. V piipadé
barevnosti je pozorovan trend pro parametr L*, kdy se zvySujici se koncentraci dochézi k nizsi
svétlosti natéru. Coz je zplsobeno nejspiSe 1 vysSi pfitomnosti urychlovace, ktery byva

intenzivné zbarven.

V ptipad¢ formulace komercéniho urychlovace na bazi zeleza (Fe-C) byly parametry

sledovany v koncentraéni fadé 6x10™* — 3x10™ hm. % Fe. JiZ po prvnich dnech od aplikovéni
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natéru na sklenény panel bylo mozné pozorovat, Ze v nizkych koncentracich nebude tato
formulace G¢inn4, jelikoz nedochézelo ke zvySovani tvrdosti natéru. Pro koncentrace 1x10
hm. % Fe a niZsi plati, Ze i po 120 dnech od aplikace byl natér stale lepivy a nebylo mozné jej
v n&kterych piipadech dale testovat. Jako optiméalni koncentrace pro dalsi pouziti je 6x10™
hm. % Fe. I v tomto ptipad¢ bylo ale dosazeno pomérné nizké tvrdosti (33,2 %) i po 120 dnech.
Vysledky tloustky natéru jsou smérodatné pouze pro koncentrace 6x10™* a 3x10 hm. % Fe.
V ostatnich ptipadech nebyl dokoncen proces dostate¢ného vytvrzeni a bylo dosahovéano velmi
nizkych hodnot tloustky natéru. Tyto hodnoty ovSem nejsou vypovidajici, jelikoz dochazi

1 k priniku tchylkoméru natérem. Pfi hodnoceni barevnosti natéru byl parametr L* velmi

[RA4

Cvwr

Tabulka 7: Vysledné hodnoty relativni tvrdosti, suché tloustky a barevnosti pro Co-C; Fe-C a Fe-S

Urychlovag Konc. Hre;10  Hrey;ioo Tloust’ka Barevnost
[hm %] | [%] [%o] [nm] L* o b
0,06 62,0 700 752+51 87,6+0,6 -2,8+03 9,9+02
0,03 683 759 62,7+39 854+0,5 -09+05 6,7+25
Co-C 0,01 570 71,0 700+1,9 89,9+0,5 -1,5+04 4,0+04
6x10° | 56,6 66,0 68,7+36 900+04 -1,1+0,3 3,0+0,3
3x10° | 42,6 53,1 895+16 902+05 -0,6+0,6 1,4=0,2
6x10* | 259 332 662+241 902+0,5 -0,7+04 1,6=0,1
3x10 8,1 19,1 77,5+1,9 893+28 -02+05 0,7+0,3
Fe-C 1x104 1,1 43 - 90,0+09 -04+0,6 0,8=0,2
6x107 1,1 1,9 - 90,0+0.8 -0,5+04 09+0,2
3x107 0,5 0,5 - 90,0+0,5 -0,6+03 1,4+0,2
6x10° | 38,0 44,5 703+33 89,0+03 -1,3+0,3 52=0,3
3x10° 7,8 164 512+15 89,6+0,3 -0,8+02 22+02
Fe-S 1x107? 3,0 7,0 - 89.9+0,5 -0,6+03 1,5+0,2
6x10* 2.4 4,0 - 89,8+0,6 -0,7+04 1,1+0,3
3x10 0,5 1,1 - 89,9+04 -1,0+04 1,1+0,1
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Formulace s in-house syntetizovanym urychlova¢em (Fe-S) byly testovany
v koncentra¢ni fadé 6x103-3x10* hm. % Fe. V ptipadé nejvyssi testované koncentrace lze
hovofit zaroveil o koncentraci optimalni. V ostatnich ptipadech nedochézi k uplnému vytvrzeni
natéru, coz se projevilo jiz pti vysledné relativni tvrdosti natéru po 100 dnech od aplikace, kdy
u koncentrace 3107 hm. % Fe bylo dosazeno relativni tvrdosti natéru 16,4 %. Pro koncentrace
1x10” hm. % Fe a niz&i plati, Ze i po 120 dnech od aplikace byl natér stéle lepivy a nebylo
mozné jej v nékterych pripadech dale testovat. Z tohoto diivodu byla tloust’ka natéru hodnocena
pouze pro koncentrace 6x107% a 3x10® hm. % Fe. Na zakladé vyslednych hodnot lze
konstatovat, Ze pouze u koncentrace 6x10~ hm.% Fe bylo docileno tiplného vytvrzeni, o emz
svédci i tloustka natéru, kterd byla 70,3 + 3,3 um. V pfipadé méfeni barevnosti natéru nebyl
patrny rozdil ve vyslednych hodnotach pro parametr L*. U parametru a* byl pozorovan nejvyssi
posun do zelené oblasti, a to 1,3 = 0,3 o koncentrace 6x10~ hm. % Fe. U parametru b* Ize
pozorovat nejvyssi hodnoty posunu do Zluté oblasti, a to az 5,2 + 0,3, coz je po vyhodnoceni
vSech ostatnich formulaci hodnota nejvyssi. Dle parametri barevnosti lze konstatovat, Ze
formulace Fe-S se nejvice prfiblizila k barevnosti natéru pro optimalni koncentraci formulace

s komer¢nim urychlova¢em na bazi kobaltu (0,03 hm. % Co).

Tabulka 8 poskytuje piehled vyslednych hodnot, které byly naméfeny pro formulace
na bazi vanadu, a to jak v komercni, tak 1 in-house syntetizované. Komercni urychlovac na bazi
vanadu (V-C) byl nanesen na sklenéné panely v koncentra¢ni fadé 6x10 — 3x10* hm. % V.
Jiz dle vysledki relativni tvrdosti lze pozorovat, ze doSlo k Gplnému vytvrzeni v celé
koncentra¢ni fadé. Jako optimalni koncentrace se jevi 3x107 hm. % V, kdy je dosaZeno 81 %
relativni tvrdosti. V piipadé vyssi koncentrace 6x107 hm. % V je dosaZeno piiblizné stejnych
hodnot relativni tvrdosti po 100 dnech od aplikace natéru jako u 1x107 a 6x10* hm. % V, tedy
(70 %). Taktéz je zde potvrzen trend, Ze se snizujici se koncentraci se snizuje i relativni tvrdost
natéru. Tento trend je v disledku snizujicitho se mnozstvi pouzitého urychlovace. Tloustka
natéra se pohybuje od 60 do témét 90 um. V piipad¢ parametrii barevnosti je pozorovatelny
rozdilny posun pro pravé zvolenou optimalni koncentracemi, kdy pro parametr a* je posun
-1,4 £ 0,2. Vys§i posun je taktéZ pozorovan u koncentrace 610 hm. % V. Vysledky méieni
pro parametr b* jiz nevykazuji ptilisSné rozdily, i kdyz pro vyssi koncentrace plati spiSe vyssi

posun ve sméru osy b*, tedy do zluté oblasti.
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Tabulka 8: Vysledné hodnoty relativni tvrdosti, suché tloustky a barevnosti pro testované formulace
na bazi vanadu

Urychlovaé Konc. | Hrer;10 Hre;joo TlousSt’ka Barevnost
[hm %] [ [%]  [%] [nm] L* o b
6x10° | 60,9 68,1 75,7+24 908+02 -1,0+£02 29+0,1
3x10° | 75,3 81,0 59,551 909+06 -1,4+02 23+0,2
V-C 1x10% | 69,3 70,2 89,5+23 90,5+£05 -0,5+04 23+02
6x10* | 59,6 70,5 87,5+1,1 912+03 -0,6+03 14+02
3x10* | 55,5 56,3 64,3+£20 902+04 -0,6+02 2,1+02
0,01 63,6 740 56,7+4,6 90,1£04 -16+03 3,0+02
6x10° | 652 78,0 655+19 90,8+04 -1,9+03 24+0,1
V-S1 3x10° | 62,3 74,3 54,5+22 90,6+04 -14+02 1,9+0,1
1x10% | 50,1 71,5 59,5+22 90,6+04 -15+03 2,0+02
6x10* | 55,7 676 61,0£37 91,0x04 -13+0,3 1,6+0,2
3x10° | 62,0 71,6 593+35 899+04 -06+03 1,1+0,2
1x10% | 482 683 532+1,3 90,3+£03 -0,6+03 0,9+02
V52 6x10* | 48,8 673 60,7+32 90,705 -09+0,3 0,7+0,1
3x10% | 555 69,5 592+15 90,6+05 -0,9+02 0,7+0,1
0,03 658 64,8 71,0+22 868+05 -04+03 2,1+03
0,01 749 73,9 770+0,8 87,1£08 0,105 1,5+£06
V-S3 6x10° | 652 656 61,7+13 879+04 0,8+0,6 -1,9+0,2
3x10° | 61,7 602 58,0+22 876+04 -05+0,1 1,7+0,1
1x10° | 43,6 458 580+0,8 87,5+05 -06+03 14+0,1

Formulace s in-house syntetizovanym urychlovaCem na bazi vanadu (V-S1) byla

testovana v koncentraéni fadé 0,01 — 6x10*% hm. % V. U nejvyssi testované koncentrace

0,01 hm. % V je pozorovatelné mirné predavkovani, jelikoz dochéazi k dosazeni nizsi relativni

tvrdosti (74,0 %), nez je tomu u nizsi koncentrace (6x10 hm. % V — 78,0 %). Pravé tuto nizsi

koncentraci Ize povazovat za optimalni. Dosahuje nejvyssi relativni tvrdosti v celé koncentracni

fad¢ po 100 dnech od aplikace. Testované koncentrace splnuji také trend, ze se snizujici

koncentraci se snizuje i relativni tvrdost. Nejvyssi tloust’ka byla naméfena u zvolené optimalni
y y

koncentrace. Vzhledem k tomu, Ze i u ostatnich testovanych koncentraci doslo k vytvrzeni

natéru, ale jejich findlni tloustka je nizs$i. Mize to byt zplisobeno tim, Ze u optimalni
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koncentrace doSlo k vys$§imu zesiténi, na rozdil od ostatnich koncentraci, kdy mohlo vice
odchdzet rozpoustédlo. Dalsimi hodnocenymi Udaji pro tuto formulaci byly parametry
barevnosti. Parametr L* nabyval v celé¢ koncentra¢ni fad¢ ptiblizné stejnych hodnot. Naproti
tomu u parametru a* se vymyka zvolena optimalni koncentrace, ktera dosahuje nejvyssiho
posunu ve sméru osy -a* (-1,9 = 0,3). V ptipadé zbyvajicich koncentraci z testované fady bylo
dosazeno mensiho posunu ve sméru osy. Celkové se ale v priméru o vyssi posun v porovnani
s ostatnimi testovanymi formulacemi. Posledni vyhodnoceny parametr b* vykazovat trend, ze
se snizujici se koncentraci dochazi ke snizeni posunu ve sméru osy b*. Nejvyssi posun (3,0 +

0,2) byl tedy zaznamenan pro nejvyssi koncentraci (0,01 hm. % V).

Druhé testovand formulace s in-house syntetizovanym urychlova¢em na béazi vanadu
(V-S2) byla testovana v koncentraéni fadé 3x103 — 3x10* hm. % V. Lze fict, Ze v celé
koncentra¢ni fad¢ bylo dosazeno pomérné vyrovnanych hodnot relativni tvrdosti po 100 dnech
od aplikace natéru. V¢Etsi rozdily mezi koncentracemi jsou vice patrné v porovnani tlouStky.
Zde bylo dosazeno téméf totoznych vysledki pro koncentraci 3x1073, 6x10%#a3x10* hm. % V.
Lze tedy vylou¢it koncentraci 1x10° hm. % V jako optimalni. V ptipadé vyhodnoceni
parametrt barevnosti L*, a* a b* bylo dosazeno velmi podobnych vysledkt, ze ktery nebylo

mozné urcit optimalni koncentraci zvolené testované formulace ve vztahu k barevnosti.

Posledni formulace sin-house syntetizovanym urychlovacem na bazi vanadu
(V-S3) byla testovana v koncentraéni fadé 0,03 — 1x10° hm. % V. Zvolené koncentrace
se nejvice priblizuji testované koncentracni fad¢ s komercénim urychlovacem na bazi kobaltu.
V ptipad€ nejvyssi koncentrace (0,03 hm. % V) bylo dosaZeno niZsi relativni tvrdosti po
100 dnech od naneseni nez u nizsi testované koncentrace (0,01 hm. % V). To dokazuje opét
ocekavany trend, ze s klesajici koncentraci dochdzi i ke snizovani relativni doby gelace.
Nejvyssi relativni tvrdosti (73,9 %) po 100 dnech od aplikace je tedy dosaZeno pti koncentraci
urychlovace 0,01 hm. % V. Obdobny trend je taktéZ pozorovan a tim i potvrzen i pro finalni

cvwr

formulaci. To znamen4, Ze se jedna o nejtmavsi natéry.
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3.4 Vysledky adheze k podkladu a testu chemické odolnosti

Sklenéné panely, na které byly aplikovany testované formulace byly po 120 dnech
od aplikace testovany na chemickou odolnost viici MEK a také byla stanovena jejich adheze
k podkladu. Obdobné testy prob&hli i na ocelovych panelech. V tomto piipadé byla
klasifikovana adheze k podkladu jak pro suchou, tak i mokrou adhezi. Stanoveni probihalo
v ptipad¢ suché adheze, po 4 dnech od aplikace testované formulace a nasledném dotvrzeni

v suSarn¢ bylo mozné provést tento test.

Tabulka 9: Vysledné klasifikace adheze k podkladu a testu chemické odolnosti viici MEK pro
testované formulace na bazi Co-C; Fe-C a Fe-S

c Adheze MEK test
Urychlovac
[hm %] | 120 dni* such4® mokra® 120 dni® suchy® mokry®
0,06 0B 1B 3B 4 5 5
0,03 0B 3B 3B 4 5 5
Co-C 0,01 0B 5B 2B 4 5 5
6x1073 3B 5B 4B 4 5 5
3x107 2B 5B 2B 4 5 5
6x10™ 0B 3B 1B 4 3 0
3x10 0B - - 4 - -
Fe-C 1x10™ 1B - - 2 - -
6x107 3B - - 1 - -
3x107° 1B - - 0 - -
6x107 3B 2B 1B 4 5 5
3x1073 0B - - 1 - -
Fe-S 1x1073 1B - - 2 - -
6x10™ 0B - - 1 - -
3x10 3B - - 2 - -

Pro stanoveni mokré adheze byl navic pfidan krok, ve kterém je takto pfipraveny panel
s dovytvrzenou formulaci ponofen na 24 hodin do destilované vody. Po uplynuti stanovené

doby je panel lehce osusSen a nasledné je mozné provést test pro stanoveni mokré adheze
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k podkladu. Stejny postup platil i v ptipad¢ stanovené odolnosti vi¢ci MEK, jak pro suchy,
tak i pro mokry test.

Tabulka 9 zobrazuje vysledné klasifikace adheze k podkladu a testu chemické odolnosti
vuci MEK pro testované formulace na bazi Co-C; Fe-C a Fe-S. Testované koncentrace
pro formulace na bazi kobaltu (Co-C) na sklenénych panelech vykazovali pro vyssi
koncentrace nizsi adhezi k podkladu, a naopak pro nizsi koncentrace byla adheze k podkladu
vyssi. Predpoklada se, Ze tato umeéra je zpiisobena tim, ze ne zcela dotvrzené natéry jsou mekei,
a tudiz jejich pfilnavost k podkladu miize byt vyssi. Stejny trend byl potvrzen i u stanoveni
such¢ adheze na ocelovych panelech. Tudiz pro nizsi koncentrace byla stanovena sucha adheze
na ocelovém panelu dokonce 5B, coz znamend, Ze nedoSlo po odtrzeni pasky k odstranéni
natéru z podkladu. Nejvétsi rozdil byl zaznamendm pro koncentraci na stiedu testované
koncentra¢ni fady - 0,01 hm. % Co, kdy v ptipad¢ testu adheze na sklenény panel bylo dosazeno
nejnizsi klasifikace 0B, coz znamenalo, Ze témét cely film byl strzen, naopak pro stanoveni
such¢ adheze na ocelovém panelu dosahovala tato koncentrace presné opacného vysledku, tedy
5B, kdy nedoSlo ke strzeni zadné ¢asti vytvrzené¢ho filmu. Zdivodnénim mize byt vyssi
variabilita ocelového podkladu, a tedy i vyssi tendence k podkladu pfilnout, nez tomu tak je
u sklenéného panelu. V ptipad¢ stanoveni mokré adheze na ocelovém podkladu byly vysledku
piiblizné na stfedu stupnice hodnoceni. Pro testované formulace plati, ze v priméru bylo
dosazeno klasifikace mokré adheze 3B, kdy dochézi ke strzeni pouze ¢asti natéru. Tento fakt
znaci tedy pomérné dobrou odolnost viici vlhkému prostiedi, kdy bylo dosazeno vyssiho stupné

pro mokrou adhezi, nez tomu bylo pro adhezi na skelnénych panelech.

V piipad¢ stanovené chemické odolnosti viici MEK na sklenénych panelech bylo
dosazeno klasifikace 4, kdy dochazelo pouze k rozlesténi povrchu dovytvrzeného filmu.
Formulace testované na ocelovych panelech vykazovaly totoZzny stupeni odolnosti jak pro
suchou, tak i pro mokrou zkousku. Vysledna klasifikace byla 5, coz tedy odpovida, Ze nedoslo

k Zadné zmén¢ filmu a ani povrch nejevil zddné zndmky rozleptani ¢i rozlesténi.

Stanoveni adheze k podkladu pro formulaci s komerc¢nim urychlovacem na bazi zeleza
(Fe-C) bylo obtizné&jsi, jelikoz bylo mozné kompletni stanoveni pouze pro nejvyssi testovanou
koncentraci (6x10“% hm. % Fe). V tomto piipadé byl natér dostateéné dotvrzeny, aby bylo
mozné provést adhezi k podkladu jak na sklenény panel, tak i na ocelovém panelu. Nejnizsiho
stupné adheze bylo dosazeno pro stanoveni na sklenéném panelu. Naopak nejvyssi stupen

adheze byl dosaZen pfi stanoveni na ocelovém panelu a konkrétné pro suchou adhezi. Obdobné
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jako u stanoveni piedchozi formulace, tak v ptipad¢ mokré adheze k ocelovému podkladu bylo
dosazeno klasifikace 1B, kterd je témét mezi vySe diskutovanymi hodnotami. Zbyvajici
koncentrace byly testovany pouze pro adhezi na sklenénych panelech, kdy bylo dosahovano
nizkého stupné adheze, a tedy dochazelo ke strhavani vétsi plochy natéru. Pro lepivost,
a nedostatecné dotvrzeni nizSich koncentraci, nebylo stanoveni na ocelovych panelech v tomto
ptipadé provedeno. V pfipad¢ stanoveni odolnosti vi¢i MEK byla opét testovana pouze
nejvyssi koncentrace pro vSechny testy odolnosti. Stanovené hodnoty chemické odolnosti mély
sestupny prub¢h. Nejvyssi stupeil odolnosti (4) byl dosazen pro stanoveni na sklenéném panelu,
kdy doslo pouze krozlesténi povrchu filmu. V pfipadé stanoveni chemické odolnosti
na ocelovém panelu za sucha bylo dosazeno stupné 3. Pfi tomto stupni odolnosti je mozné
pozorovat prohlubné ¢i hrbolky, které jsou vytvareny za snizené chemické odolnosti. Posledni

stanoveni chemické odolnosti na ocelovych panelech bylo za mokra, kdy bylo dosazeno

v

Formulace s in-house urychlovacem na bazi zeleza (Fe-S) byla kompletné testovana,
stejné jako v predchozim p¥ipadg, pouze pro nejvyssi koncentraci (6x10 hm. % Fe). Adheze
ke sklenénému podkladu byla klasifikovana stupném 3B, kdy bylo strzeno maximalné 15 %
ze strhavané plochy. Zajimavym faktem je, ze stejného stupné adheze bylo dosazeno i pro
nejnizsi koncentraci 3x10* hm. % Fe. Stanoveni adheze k ocelovému panelu za sucha
dosahovalo o stupeni nizs§i adheze (2B), coz odpovida strzeni natéru az do 35 % z testované
plochy. O dalsi stupeii niz$i adheze bylo dosazeno pfii testovani na ocelovém panelu za mokra,
kdy byla adheze klasifikovana stupném 1B. V tomto ptipad¢ se jedna o strzeni natéru v rozmezi
35-65 %. Test chemické odolnosti vykazoval obecné vyssi klasifikaci odolnosti, neZ tomu tak
bylo v ptipad¢ komeréniho urychlovace na bazi zeleza, a dokonce totoZznou chemickou odolnost
jako u komeréniho urychlovace na bdzi kobaltu. Pro odolnost na sklenénych panelech
byla klasifikace 4, doSlo tedy pouze k rozlesténi povrchu bez zjevnych prohlubni ¢i hrbolkd.
Formulace aplikované na ocelové panely nevykazovaly zadné zmény pii testovani chemické

odolnosti vii¢i MEK, a to v obou pfipadech; pro suchou i mokrou variantu.
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Tabulka 10 poskytuje ptehled vyslednych hodnot, které byly naméfeny pro formulace
na bazi vanadu, a to jak v komer¢ni, tak i in-house syntetizované. Na rozdil od predchozi
diskutované tabulky, byla v tomto piipad¢ stanovena jak adheze k podkladu, tak i test chemické

odolnosti pro vSechny testované formulace a jejich koncentra¢ni fady.

Tabulka 10: Vysledné klasifikace adheze k podkladu a testu chemické odolnosti viici MEK pro
testované formulace na bazi vanadu

Konc. Adheze MEK test
Urychlovac
[hm %] | 120 dni* such4® mokra® 120 dni® suchy® mokry®?
6x10° | OB 0B 0B 4 5 5
3x10° | 0B 0B 0B 4 5 5
V-C 1x10° | OB 0B 0B 4 5 5
6x10* | 0B 4B 0B 4 5 5
3x10* | 1B 1B 0B 4 5 5
0,01 0B 4B 0B 4 5 5
6x10° | OB 4B 0B 4 5 5
V-S1 3x10° | 0B 2B 0B 4 5 5
1x10° | OB 4B 0B 4 5 4
6x10* | 2B 5B 1B 4 5 5
3x10° | 4B 4B 0B 4 5 5
1x10°% | OB 4B 3B 4 5 5
V-S2
6x10* | 1B 3B 0B 4 5 5
3x10* | OB 3B 4B 4 5 0
0,03 0B 4B 0B 4 5 5
0,01 0B 4B 0B 4 5 4
V-S3 6x10° | OB 3B 0B 4 5 4
3x10° | OB 3B 3B 4 5 5
1x10° | OB 2B 2B 4 5 5
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Komeréni urychlovaé na bazi vanadu (V-C) byl testovan v koncentraéni fadé 6x107—
3x10% hm.% V. Témét v celé koncentra¢ni fadé byla klasifikovana adheze ke sklenénému
podkladu 0B, coz znaci to, Ze vice nez 65 % filmu bylo strZzeno. Pouze u nejniZsi koncentrace
3x10™* hm.% V byla adheze o stupef vyssi; 1B. V piipadé testu adheze na ocelové panely bylo
dosazeno obdobnych vysledk, jako v ptipadé sklenéného podkladu. Opét byl strzen témét cely
film. V niz8ich koncentracich byla ¢ast filmu po strzeni zachovéana a tim dosazeno vys§iho
stupné adheze k podkladu. Po ponofeni do kapaliny a naslednému provedeni testu mokré adheze
na ocelovych panelech bylo zjiSténo, Ze v ptipad¢ této formulace dochazi ke strzeni filmu v celé
koncentra¢ni fad¢, a tedy dosahuje stupné adheze 0B. Test chemické odolnosti vykazoval v celé
koncentracni fad¢ stejné vysledky odolnosti viici MEK. V pfipadé testu na sklenénych panelech
— stupeni 4, kdy doslo pouze k rozlesténi povrchu filmu. Pii provedeni testu chemické odolnosti
na ocelovych panelech byl vysledek totozny v celé koncentra¢ni fad¢ jak pro mokry zplsob,
tak i pro suchy. V obou piipadech bylo dosazeno maximalni odolnosti, kdy nebylo patrné zadné

naruseni povrchu dovytvrzeného filmu.

In-house urychlova¢ na bazi vanadu (V-S1) byl testovan v koncentra¢ni fad¢ 0,01—
6x10* hm. % V. Vyjma nejniz§i koncentrace bylo dosazeno stupné adheze 0, kdy bylo opét
strzeno vice nez 65 % povrchu filmu. Totozné vysledky byly ziskany i pro test mokré adheze
na ocelovych panelech. Piekvapivych vysledkii bylo dosazeno pii testu suché adheze
na ocelovych panelech, kdy bylo dosazeno vyrazn¢ vyssiho stupné adheze v celé koncentracni
fadé prevazné 4B az 5B. Doslo tedy téméi k dokonalému ptilnuti k podkladu a po strzeni pasky
béhem testu nebyl oddélen film od podkladu v mnozstvi vétsi, nez je 5 %. Vysledky testu
chemické odolnosti vykazovaly v celé koncentracni fad¢ stejné stupné odolnosti viici MEK.
V ptipadé testu na sklenénych panelech — stupeni 4, kdy doslo pouze k rozlesténi povrchu filmu.
Pti provedeni testu chemické odolnosti na ocelovych panelech byl vysledek totozny v celé
koncentracni fad¢ jak pro mokry zpisob, tak i pro suchy. V obou ptipadech bylo dosazeno

maximalni odolnosti, kdy nebylo patrné Zadné naruseni povrchu dovytvrzeného filmu.

Druhy testovany in-house urychlovaé na bdzi vanadu (V-S2) byl testovan
v koncentraéni fadé 3x103-3 x10* hm. % V. V piipadé stanoveni adheze na sklenéné panely

cvwr

bylo dosaZzeno nejvyssiho stupné pro nejvyssi koncentraci (3x10° hm. % V). Naopak nejnizsi
na ocelovych panelech pro suchou adhezi dosahovali nejvyssiho stupné adheze 3B a 4B. Nizsi
stupeit mokré adheze byl dosazen u testu na ocelovych panelech. Test chemické odolnosti

vykazoval v celé koncentracni fad¢ stejné vysledky jako test odolnosti vii¢i MEK. V piipadé
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testu na sklenénych panelech — stupeil 4, kdy doSlo pouze k rozlesténi povrchu filmu.
Pti provedeni testu chemické odolnosti na ocelovych panelech byl vysledek totozny v celé
koncentracni fadé jak pro mokry zptsob, tak i pro suchy. V obou ptipadech bylo dosazeno
maximalni odolnosti, kdy nebylo patrné zaddné naruseni povrchu dovytvrzeného filmu.
odolnosti bylo opakované dosazeno stupné 0. V tomto ptipadé doslo tedy k penetraci na ocelovy

podklad.

Posledni testovany in-house urychlova¢ na bazi vanadu (V-S3) byl testovan
v koncentraéni fadé 0,03—-1x107° hm. % V. V piipadé stanoveni adheze ke sklenénému
podkladu bylo v celé koncentracni fadé dosazeno totozného stupné klasifikace adheze — 0B.
Vysledek znamend, Ze byl ve vSech pfipadech strzen cely film. Naopak pomérné vysokého
stupn¢ adheze bylo dosazeno pfi testu na ocelovych panelech za sucha. Byl zde 1 pozorovan
trend, ze se snizujici se koncentraci dochéazi soucasné i ke snizeni stupné adheze. Pii testovani
celého filmu od podkladu. V ptipad¢ nizsich koncentraci bylo dosazeno vyssiho stupné adheze,
ktery byl zaroven totozny jako v pfipad¢ testu na ocelovych panelech za sucha. Test chemické
odolnosti vykazoval v celé koncentracni fad¢ stejné vysledky odolnosti viici MEK. V ptipadé
testu na sklenénych panelech — stupen 4, kdy doslo pouze k rozlesténi povrchu filmu. Pro test
chemické odolnosti na ocelovych panelech za sucha bylo dosazeno opét stejnych vysledkt
v celé koncentra¢ni fad¢, pficemz nedoslo k zadnému poskozeni filmu. Obdobné vysledky byly
dosaZeny 1 pfi mokrém testu chemické odolnosti na ocelovych panelech. Pouze u koncentraci
0,01 a6x10° hm. % V byly stupné& odolnosti nizi (4). V tomto piipadé doslo pouze k rozlesténi

povrchu filmu bez dal$iho zésahu.

107



3.5 Termomechanicka analyza

Pro ovéfeni katalytickych ucinkii testovanych urychlovaci byla pouzita
termomechanicka analyza. Testovany byly formulace s urychlovaci Co-C, Fe-C, Fe-S, V-C,
V-S1, V-S2, V-S3 ve form¢ valce o priméru 10 mm a vySce 2 mm. Formulace pryskyfice
s urychlova¢em na bazi, Co slouzila jako referen¢ni vzorek pro zbyvajici testované formulace.
Reference v podobé pouziti komeréniho wurychlovace Fe-C slouzil k porovnani se
syntetizovanym Fe-S. Obdobné byla zvolena reference v podob¢ V-C pro zbyvajici testované

slouceniny na bazi vanadu.
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Graf 21: Odecet teploty skelného prechodu pro formulaci s Co-C

Graf 21 znazornuje, jakym zplisobem byla odecCitdna data z namétené kiivky. Vzdy
byly vedeny dvé tecny ze dvou bodli namétené kiivky. Jejich priasecik odpovida prave teploté
skelného prechodu. Tabulka 11 poskytuje piehled 7 pro testované formulace, jejichz odecty
jsou k dispozici viz Priloha A (Graf 1-3). Z diskutovanych vysledkl je patrné, Ze vSechny

urychlovace jsou schopné produkovat uspokojivy stupen vytvrzeni ve zkoumaném systému.
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Tabulka 11: Prehled teplot skelného prechodu (Tg) pro testované formulace

Urychlovac Co-C Fe-C Fe-S V-C V-S1 V-S2 V-S3
Koncentrace | 1x102 | 6x105 1x103 | 3x103 | 3x103 3x103 3x10?2
T: [°C] 87,8 86,2 91,0 82,1 86,7 73,3 84,9

Dle odectenych hodnot T, lze fict, Ze formulace s pouzitymi komerénimi urychlovaci
dosahuji hodnot v blizkém rozmezi 82,1-87,2 °C. U syntetizovanych formulaci vynika Fe-S,

kde T, dosahuje 91,0 °C a naopak nejnizsi 7, 73,3 °C nalezi formulace V-S2.

Podstatné zjisténi vychézejici zméfeni TMA bylo, ze naméfena data odrazeji
dlouhodobou aktivitu urychlovacl v ase, jelikoz byly naméfeny na vzorcich, které byly

ponechany samovolnému vytvrzeni, a to po dobu dvou tydnu.
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3.6 Dynamicka termomechanicka analyza (DMA)

Na zékladé¢ piedchozich vysledki testovani katalytické aktivity zkoumanych
urychlovacii bylo dal$im krokem méfeni DMA. Testovany byly opét formulace s urychlovaci
Co-C, Fe-C, Fe-S, V-C, V-S1, V-S2, V-S3 tentokrat ve formé kvadri o rozmérech 50 x 5 x 3
mm. Dfive stanovené tzv. optimalni koncentrace se pro odlévani vzorkl ukazaly byt nevhodné.
Jednim z diivodl byla nutnost ptidat krok, ktery zahrnoval odvzduSnéni za pomoci centrifugy
(1000 ot./min.). Tento krok byl pfidan z divodu minimalizovani defekti zplsobenych
bublinkami vzduchu v odlitku. V momenté, kdy doslo ke snizeni obsahu vzduchu ve formulaci,
snizila se doba zpracovatelnosti ptiblizné 3x. Pravdépodobné z toho divodu, Ze zde vzduch
mohl ptlisobit inhibi¢né. Byly tedy vybrany takové koncentrace, u kterych se doba gelace
pohybovala okolo 30 minut. To odpovidalo po pisobeni centrifugy dob¢ ptiblizn¢ 10 minut,
tudiz nami stanoveného optima. Tabulka 12 a Tabulka 13, znazornuji ptehled zvolenych

optimalnich koncentraci.

Tabulka 12: Prehled zvolenych optimalnich koncentraci vhodnych pro odliti vzorkii A

Urychlova¢ | Co-C | Fe-C  Fe-C Fe-S Fe-S

Koncentrace

[hm. 0/o]

3x10°3 | 3x105  1x10°5 | 3x10* 1x10*

Tabulka 13: Prehled zvolenych optimalnich koncentraci vhodnych pro odliti vzorkit B

Urychlova¢ | V-C | V-S1 | V-82 V-82 | V-S3 V-S3

Koncentrace

[hm. %]

1x1073 | 1x103 | 6x10* 3x10* | 6x10* 3x10*

V nékterych ptipadech byly dokonce zvoleny koncentrace dve, jelikoz se ob¢ blizily
k hodnoté 30 minut, a proto nebylo mozné jasn¢ stanovit pouze jednu koncentraci. Tato situace

se tykala formulaci s urychlovacem Fe-C, Fe-S, V-S2 a V-S3.

Z vysledki uvedenych v Tabulka 14 je patrni katalyticka aktivita u urychlovact.
Dokazuji to vyssi hodnoty Ty, které se pohybuji v rozmezi od 119,7-131,9 °C. Pfi porovnani

téchto teplot 1ze vyvodit nékolik zavéra. Jednim z nich je, ze u Fe-C je dosazeno vyssich teplot
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T,, ato v obou testovanych formulacich, oproti Co-C jakoZto standardu. Naopak Fe-S dosahuje
Ty o niz$ich hodnotach, nez tomu je u Co-C. Nutné je tedy pfihlédnout k sitové hustoté, ktera
nam poskytla informace o tom, do jaké miry byla formulace zesiténa béhem vytvrzovaciho

procesu.

Tabulka 14: Prehled vyslednych hodnot z DMA méreni pro Co-C, Fe-C a Fe-S

Urychlovac Co-C | Fe-C Fe-C Fe-S Fe-S

Koncentrace
3x1073 | 3x10°5 1x105 | 3x10* 1x10*

[hm. %]
T, [°C] 1254 | 131,9 130,1 121,8 119,7

Sitova hustota
5,89 7,25 18,82 9,19 2,59
[mol/m?3]

Nejniz3i sitové hustoty bylo dosazeno u Fe-S pii koncentraci 1x10#, coZ se projevilo
ina vzorku samotném, ktery byl na povrchu lepkavy. Tim se potvrdil i ptredpoklad
nedokonalého zesiténi v procesu zesiténi. Vzhledem k tomu, Ze Co-C patii k nejpouzivanéjSim
urychlovacim, bylo pfekvapujici, Ze jeho sitova hustota nedosahovala pfili§ vysokych hodnot.
To mize byt zplisobeno piitomnosti rozpoustédel a inhibitori v komerénim produktu. Nutné
je konstatovat, ze velmi podobnych hodnot dosahovaly pii stejné koncentraci i formulace
Fe-C a Fe-S. Nejzajimavéjsi hodnota (18,82 mol/m?) sitové hustoty byla vypoétena pro Fe-C
pii velmi nizké koncentraci (1x107° hm. % Fe). CoZ je 2,5krat vy$si hodnota sitové hustoty
procesu, kde byl u formulace dostatecny €as k vytvoreni vétsiho mnozstvi uzli polymerni sité,
a tedy 1 celkové vyssi hustoty sit€. Navic je u tohoto komerénim urychlovaci znamo, ze je
G¢inny v pravé v nizkych koncentracich [78], jeho doporucena koncentrace pro uziti je 6x10

hm. % Fe [108].

Tabulka 15 poskytuje prehled formulaci na bazi V. Interval hodnot 7, je velmi uzky
(121,4-127,2), jelikoz je dosahovano velmi podobnych hodnot. V piipad€ testovani dvou
koncentraci od stejného typu urychlovace byl zachovan trend, Ze se snizujici koncentraci

se sniZzuje 1 hodnota 7.
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Tabulka 15: Prehled vyslednych hodnot z DMA méreni pro V-C, V-S1, V-S2 a V-S3

Urychlovaé V-C | V-S1 | V-82 V-82 | V-S3 V-S3

Koncentrace
1x103 | 1x103 | 6x10* 3x10¢ | 6x10* 3x10*

[hm. %]
Ts [°C] 121,4 | 1214 | 1272 126,4 124,5 123,6

Sitova hustota
16,85 | 14,31 | 43,11 22,04 | 24,62 28,70
[mol/m?]

Pfi pohledu na hodnoty sitové hustoty lze konstatovat, Ze obecné formulace na bazi
V dosahuji vyssi hodnoty sitové hustoty, nez je tomu u ostatnich testovanych urychlovaci.
Velmi podobnych hodnot nabyvaji formulace V-C a V-S1, jak pro T, tak i pro sitovou hustotu.
Témét dvojnasobné zesiténi je pozorovatelné z vystupti pro V-S3. I v tomto piipadé je dosazeno
vyssiho zesiténi u niz8i koncentrace obdobné, jako tomu bylo pro Fe-C. Nejvyssi hodnota
zesiténi byla ziskana pro V-S2 pfi vyssi koncentraci, ¢im lze konstatovat, Ze pfi pouziti v této

koncentraci je tento urychlovac nejucinné;jsi.

V ptipad€ porovnani vSech testovanych formulaci v ramci sniZzujici se hodnoty 7, v fadé

dostaneme:

frec s (el s [Res|  [vel (vt

Pokud se stejnym sestupnym trendem sefadime formulace dle vyslednych hodnot sitové

hustoty, poté dostaneme fadu:

w2 e re [vel (Vsi) [Res) [e

Na zakladé téchto dvou sefazeni, 1ze pozorovat, ze zvyraznéné formulace (Fe-C, V-S2
a V-S3) vykazuji uspokojivé vysledky v obou tadach. Toto porovnani je dulezité zejména
z pohledu ucinnosti vytvrzeni, kdy je dosazeno pomérné vysokého 7, spolu s vyssi sitovou

hustotou.
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3.7 Gravimetrické stanoveni absorpce vody

Stanoveni absorpce vody bylo provedeno na dovytvrzenych téliskach ve tvaru kvadru.
Na zéklad¢ ptfedchozich vysledki testi byly zachovany zvolené optimalni koncentrace
pro pokracovani testovani jejich potencidlu. Tento test mél za cil monitorovat vliv pouzitého
urychlovace na citlivost vii¢i plisobeni vody. S touto citlivosti také souvisi zmény filmu, jako
je naptiklad zbéleni polymerniho materialu nebo snizeni adheze k podkladu. Primérné vdhové

ptirtistky jednotlivych formulaci v ¢ase jsou uvedeny v Tabulka 16.

Tabulka 16: Vysledky gravimetrickeho sledovani absorpce vody pro testované formulace s riiznymi

druhy urychlovacii
Urychlova¢ Konc. [hm %] 1 den 10 den 30 den 120 den
Co-C 3x1073 0,7+ 0,0 1,240,0 1,8+02 1,0+0,0
Fe-C 3x107 0,9+0,1 1,7+0,1 2,0+0,1 12=+0,0
Fe-C 1x107 1,4+0,1 1,9+0,1 22+02 13+03
Fe-S 3x10* 0,5+ 0,0 12+0,0 1,8+0,3 1,0+0,0
Fe-S 1x104 0,6 0,0 1,601 2,1+0,1 1,0+£0,1
V-C 1x107? 0,5+0,0 22+0,1 22+0,1 1,1+0,1
V-S1 1x10°3 0,5+0,0 1,4+0,1 1,7+0,0 1,0+0,1
V-S2 6x10™ 0,5+0,0 1,3+0,1 1,6+0,1 1,1+0,0
V-S2 3x10 1,1£0,0 1,6+0,1 1,601 12=+0,0
V-S3 6x10™ 0,4+0,0 1,540,0 1,7+0,0 1,0+0,0
V-S3 3x10 0,7+0,1 1,600 1,8+0,0 1,1+0,0

U formulace s komerénim urychlovatem na bazi kobaltu (Co-C) byla stanovovana
absorpce vody pro koncentraci 310 hm. % Co. Dle vysledkii je patrné, Ze vrchol absorpce
byl dosazen ke 30 dni od zacatku monitoringu s hodnotou 1,77 hm. %. Tzv. findlni absorpce

vody byla vypoctena z vysledkli k 120 dni, kdy bylo dosazeno 0,99 hm. %.

V ptipad¢ testovanych formulaci na bazi zeleza jak v komeréni (Fe-C), tak
i syntetizované formé (Fe-S) bylo dosazeno maxima absorpce vody taktéz k 30 dni od zacatku
monitoringu. Déle zde byl pozorovan trend, kdy dosSlo ke zvySeni absorpce pii snizeni

koncentrace. To stejné platilo 1 v pfipadé stanoveni findlni absorpce vody k 120 dni. Jak jiz
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vyplynulo z piedchozich méfeni, tak u formulaci na bazi zeleza jsme se setkali s problémem
nedostate¢ného vytvrzeni. Dle téchto informaci 1ze tedy zdGvodnit nejvyssi absorpci vody

v ptipad¢ téchto testovanych télisek s urychlovaci na bazi zeleza.

Formulace s komerénim urychlovadéem na bazi vanadu (V-C) pii koncentraci 1x107
hm. % V dosahovala svého maxima absorpce vody taktéz ke 30 dni. S hodnotou 2,17 hm. %
patii k nejvyssi absorpci vody v ramci testovanych formulaci, avSak findlni absorpce k 120 dni

byla hodnotou primérnou (1,08 hm. %).

Formulace s in-house syntetizovanym urychlovaem na bazi vanadu (V-S1) byla
testovana pro koncentraci 1x10 hm. % V. Stejné jako v pfedchozich piipadech bylo dosazeno

(0,97 hm. %).

U formulace na bazi vanadu s in-house syntetizovanym urychlovacem (V-S2) byly
monitorovany dvé koncentrace 6x10* a 3x10 hm. % V. Obdobné jako v piipadé formulace
na bazi zeleza zde byl pozorovén trend, kdy pfi sniZeni koncentrace se zvysi jak maximalni
absorpce, tak i findlni absorpce. Obecné vSak patfila absorpce vody k niz§im hodnotam

ve srovnani s ostatnimi testovanymi formulacemi.

U formulace na bazi vanadu s in-house syntetizovanym urychlovacem (V-S3) byly
monitorovany dvé koncentrace 6x10 a 3x10™* hm. % V. Stejné jako v pfedchozim piipadé zde
byl pozorovan trend, Ze pfi snizeni koncentrace se zvysi jak maximalni absorpce, tak i finalni
absorpce. Pfi porovnani s vyslednymi hodnotami absorpce vody pro komeréni urychlovac

na bazi vanadu je patrné, Ze prace formulace s V-S3 se nejvice blizi praveé k témto hodnotam.
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3.8 Stanoveni razové houZevnatosti dle Charpy

Metoda stanoveni rdzové houzevnatosti podle Charpy byla provedena pro formulace
s urychlovaci Co-C, Fe-C, Fe-S, V-C, V-S1, V-S2, V-S3. Jako optimalni koncentrace byly
zvoleny ty, které dle pfedchozich vysledkli méfeni jsou vhodné pro pouziti ve form¢ odlitka.
V piipadé formulaci s Fe-C, Fe-S a V-C byly zachovany koncentrace dvé. Testované byly

dotvrzené odlitky ve form¢ kvadrii a rozmérech 50 x 5 X 3 mm.

Tabulka 17: Prehled vysledkii testu razové houzevnatosti podle Charpy

Urychlova¢ ¢ [hm. % kovu] acu [kIxm™] Typ poruSeni

Co-C 3x1073 53+0,8 C
Fe-C 3%107 30,7 3,5 N
Fe-C 1x107 28,9+0,5 N
Fe-S 3x10* 16,0+ 1,6 P
Fe-S 1x10™ 35,7+4,9 N
V-C 1x1073 5,6+0,7 C
V-S1 1x103 7,7+0,7 C
V-S2 6x10™* 16,3+0,7 C
V-S2 3x10™ 27,5423 C
V-S3 6x10™ 23,1+2,8 C
V-S3 3x10™ 27,5+2.3 C

Tabulka 17 zobrazuje ptehled vysledka testu razové houzevnatosti (acu)provedené
metou Charpy, spolu se smérodatnou odchylkou méfeni. Dle doporuceni normy je taktéz
uveden typ poruSeni. Samotné hodnoty rdzové houzevnatosti udavaji mnozstvi energie, které
razové kladivo ztratilo, pravé pii ndrazu do testovanych hranola s pfihlédnutim na jeho

rozmery.
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V ptipad¢€ porovnani vSech naméfenich hodnot acu a je vysledkem Graf 22.
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s komerénim urychlova¢em na bazi Co a V. Vice nez tfikrat vysSich hodnot dosahuje formulace
na Fe-S1 (3x10° hm. % Fe)a V-S2 (1x10* hm. % Fe), a to vzdy pravé pro vyssi testovanou
koncentraci. Nejvyssi hodnoty rdzové houzevnatosti nalezi formulaci na bazi zeleza, kdy pfti
méfeni nedochazelo k pfelomeni testovaného kvadru, ale pouze k ¢astecnému poskozeni

nebo ohybu. Takovéto materiadly byly na povrchu lepkavé a vice pruzné nez materialy, které

nabyvaly niz$ich hodnot acu.
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3.9 Modul pruznosti v tahu

Pti stanovenich ohybovych vlastnosti testovanych formulaci polyesterové pryskyfice s riznymi
typy urychlovacii byly sledovany nasledujici parametry: Mez pevnosti [N]; Mez pevnosti
[MPa], Modul pruznosti v tahu [MPa] a Taznost [%].

Graf 23: Vysledné hodnoty meze pevnosti [N] v tahu

Mez pevnosti v tahu [N] nam udava, jak velka sila je potfebna k deformaci testovaného
télesa. Nelze zde hovoftit jasné o vlastnostech materidlu jako takového, ale vzhledem k tomu,
ze testované vzorky byly odlévany z formy o definovanych rozmérech, tak i tyto vzorky maji
rozméry s minimalni odliSnosti. Lze tedy mezi sebou tuto silu porovnat na zaklad¢ stejné

velikosti vzorki testovanych formulaci.

Z namétenych vysledkll znazornénych v Graf 23 je patrny interval sily, kterd byla naméfena

Cvwr

polyesterové pryskyfice s komercnim urychlovac¢em na bazi vanadu (V-C). Naopak nejvyssi

sila pro deformaci byla zapotfebi u formulace na bazi vanadu V-S3, a to dokonce pro nizsi
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testovanou koncentraci, tedy 3x10* hm. % V. Pii porovnani jednotlivych typi urychlovadi
mezi sebou je vidét zajimavy trend u urychlovact na bazi V, kde komeréné pouzivany V-C
nedosahuje takovych vysledka, jako jsou pozorovatelné u in-house syntetizovanych
urychlovact na bazi vanadu. Taktéz zde plati, Ze nizSi koncentrace tohoto typu urychlovaca
vyzaduji vynalozeni vyssi sily pro deformaci. Lze také fict, ze testovany vzorek V-S2 pti vyssi
koncentraci nabyva velmi podobnych hodnot jako porovndvany urychlovac na bazi kobaltu. U
skupiny urychlovacl na bazi Zeleza jsou hodnoty sily potfebné pro deformaci velmi podobné,
az na Fe-S pii koncentraci 3x10* hm. % Fe. U této koncentrace je pozorovatelny vykyv, pfi

kterém je nutné dodat vyssi silu pro deformaci télesa, nez je tomu u zbylych testovanych
formulaci na bazi zeleza.
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Graf 24: Mez pevnosti [MPa]v tahu

Mez pevnosti v tahu [MPa] nam udéava, jaké napéti je potieba pro deformaci nebo
1 pfetrzeni testovaného télesa. Lze fict, Ze v oblasti polymernich materiali se Ize fidit trendem,
pii kterém je pifi zvysSujici se mezi pevnosti zvysena i pevnost testovaného materialu. Na rozdil

od pevnosti v tahu [N], se jiz jedna obecné o pfimé zjiStovani vlastnosti dané¢ho materialu.
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Z namétenych vysledkti zndzornénych v Graf 24 je patrny interval napéti, které bylo

u vyhodnoceni sily byla namétena u komercniho urychlovace na bazi vanadu (V-C). Stejné tak
tomu bylo 1 v pfipadé¢ naméteni nejvyssiho napéti, které bylo potieba k pretrzeni testovaného
téliska. Toto naméfené napéti opét nalezelo in-house syntetizovanému urychlovaci na bazi
vanadu (VS-2), konkrétng jeho niz§i koncentraci 3x10* hm. % V. Pii porovnani jednotlivych
typt urychlovacli mezi sebou je naméeieni napéti pro kazdy typ urychlovace velice podobné,

at uz v pripad¢ V-S2 a V-S3, tak 1 v pfipadé skupiny urychlovacii na bazi Fe. Tedy Fe-C
a Fe-S.
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Graf 25: Modul pruznosti v tahu [MPa]
Modul pruznosti vtahu [MPa] nam udéva velikost tuhosti daného materialu.

Pro polymerni materialy miiZze hovofit o trendu, Ze se zvySujici se hodnotou modulu pruznosti

se zvysuje 1 tuhost daného materialu.
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Z naméfenych hodnot znazornénych v Graf 25 je patrné, Ze vSechny nami testované
materidly se pohybuji ve velmi podobnych hodnotach modulu pruznosti, a to bez vyraznych
zmén. Interval téchto hodnot se pohybuje od 2700 do piiblizn¢ 3000 MPa. Testované
formulace, které nalezi ke spodni hranici naméfenych hodnot modulu pruznosti jsou na bazi Fe

a také V-S2. Naopak hranici 3023+206 MPa dosahl jako jediny urychlova¢ V-S3.

Piekvapivé hodnoty byly naméfeny u komercniho urychlovace na bazi V (V-C), ktery
se pohyboval u vyss§ich hranic naméfenych hodnot modulu pruznosti. Zajimavym trendem jsou
také vypoctené odchylky meéteni. Jejich hodnoty u in-house syntetizovanych urychlovaca
na bazi vanadu jsou oproti ostatnim testovanym formulacim vys$s§i. To poukazuje na vétsi
variabilitu testovaného materialu. U ostatnich testovanych skupin se tyto odchylky pohybuji
pfiblizné stejné bez vétSich rozdilli a zejména pak jsou srovnatelné s komeréné pouzivanym

urychlova¢em na bazi Co.

Poslednim hodnocenym parametrem byla taznost [%]. Ta nam podava informaci o tom,
jaké je maximum prodlouzeni vzorku z jeho pocatecni délky, az po konecnou délku, tzn. pred
pretrzenim. Udava se v %, coZz vyjadiuje o kolik % ptivodni délky se téleso prodlouzilo.
V ptipad¢ polymernich systémii miizeme hovofit o trendu, kdy se zvySujici se taznosti klesa

modul pruznosti. Téleso se tedy méné tuhé a Iépe dochazi k prodlouZzeni.

Z naméfenych hodnot znazornénych v Graf 26 je patrné, ze nami testované vzorky

nedosahuji vysokych hodnot taznosti. Interval téchto hodnot se pohybuje ptiblizné od 3 do 8 %.

1

Souhrnna Tabulka 18 spolu se smérodatnymi odchylkami ndm podéava uceleny piehled
o vySe popsanych skute¢nostech. Diky t€émto parametriim jsou znamy vlastnosti jednotlivych

testovanych formulaci s riznymi typy urychlovacu.
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Graf 26: Taznost [%]
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Tabulka 18: Souhrnnd tabulka vyhodnocenych parametrii pro stanoveni tahovych viastnosti

materidlu.

. Koncentrace Mez ] Mez pevnosti Modul .
Urychlovac (hm. %] pe\[f;(])stl [MPa] [MPa] TazZnost [%]
Co-C 3x1073 5659+110,6 54,4+10,8 2867 + 167 51+£2,0
Fe-C 3x107° 505,0 £46,3 51,6 £5,0 2953 £ 75 3,6 0,2
Fe-C 1x107 519,5+41,1 58,1+£23 2870 £ 182 6,3+0,7
Fe-S 3x10* 585,3+6,3 572+ 1,0 2726 + 52 4,9+0,6
Fe-S 1x10* 480,2 + 29,8 54,5+3,2 2759 + 177 5,0£0,9
V-C 1x107 3254+71,5  339+70 2905+ 147  2,9+04
V-S1 1x1073 480,7 + 34,0 50,2 +£2,7 2787 + 99 3,8+0,3
V-S2 6x10™ 556,0 + 44,8 64,1 £4)7 2720+ 316 6,1 £1,2
V-S2 3x10™ 627,6 + 24,7 67,3+3,0 2875 + 353 7,8+22
V-S3 6x10™ 660,6 + 20,1 652+1,9 3023 + 206 4,6 £0,5
V-S3 3x10™ 672,0 20,2 66,3+ 3,0 2851 + 167 55+0,9
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3.10 Modul pruZznosti v tlaku

Pfi stanoveni vlastnosti testovanych formulaci polyesterové pryskyfice sraznymi typy
urychlovacii v tlaku byly sledovany nasledujici parametry: Mez pevnosti [N]; Mez pevnosti

[MPa], Modul pruznosti v tlaku [MPa] a Deformace pfi stlaceni A [%].
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Graf 27:Vysledné hodnoty meze pevnosti [N] v tlaku

Mez pevnosti v tlaku [N] nam udava, jak velka sila je pottebna k deformaci testovaného
télesa. Obdobn¢ jako u stanoveni meze pevnosti v tahu zde nelze hovoftit jasn€ o vlastnostech

materidlu jako takového, ale 1ze zde mezi sebou porovnavat tyto sily v disledku stejné velikosti

vzorki testovanych formulaci.

formulace nenasycené polyesterové pryskyfice s komerénim urychlovacem na bazi vanadu
(V-C). Naopak nejvyssi sila pro deformaci byla zapotiebi u formulace na bazi vanadu V-S3,
stejné jako tomu bylo v piipadé testovani modulu pruznosti v tahu. V tomto piipadé¢ mez

pevnosti nalezi vyssi testované koncentraci, tedy 3x10* hm. % V. Pfi porovnéni jednotlivych
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typll urychlovacl mezi sebou je vidét zajimavy trend u urychlovacii na bazi V, kde u in-house
syntetizovanych urychlovacl na bazi vanadu pozorujeme vyrazné vyssi hodnoty vynalozené
sily pro deformaci. Plati zde i trend, ze s vys$si koncentraci urychlovace ve formulaci, je zvySena
1 sila potiebna k deformaci. Naopak tento trend v tomto ptipad¢ neplati pro formulaci Fe-S, kde
pro nizsi koncentraci je potiebnd vyssi sila pro deformaci. To mize byt zpiisobeno znamym
jevem tzv. predavkovani, které se u téchto komplexii muze pti vysSich koncentracich
vyskytovat s naslednym opacnym projevem piedpokladanych vlastnosti. Téméf identickych
vysledki dosahovaly formulace na klasické bazi kobaltu a komercniho Zeleza. Pfesto byla tato

sila vice nez tiikrat mensi, neZ tomu bylo u V-S3 6x10*hm. % V.
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Graf 28: Mez pevnosti [MPa]v tlaku

Z namétenych vysledkli zndzornénych v Graf 28 je patrny interval napéti, které bylo
u vyhodnoceni sily byla naméfena u komerc¢niho urychlovace na bazi vanadu (V-C). Stejné
jako v ptipad¢ vyhodnocovani sily potiebné k deformaci, tak i v tomto ptipadé¢ nabyvala

formulace se urychlovaem na bazi vanadu pii koncentraci 6x10* hm. % V. Pfi porovnani
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jednotlivych typl urychlovacli mezi sebou jsou zde patrné tfi skupiny. Prvni skupinou
nabyvajicich nejvyssich hodnot naméfeného napéti jsou formulace s in-house syntetizovanymi
urychlovaci na bazi vanadu, vzdy pro vyssi testovanou koncentraci. Druhou jasné¢ odlisitelnou
skupinou niz$i koncentrace testovanych formulaci na bazi Zeleza, které vytvareji pomyslnou
sttedni linii hodnot. Tteti skupinu tvoii takové formulace, které nedosahuji napéti 45 N.
V tomto piipad¢ plati, Ze se jedna o kieh¢i materidly, u kterych dochdzi pfi pomérné nizkém
materidlovém napéti k okamzité deformaci.
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Graf 29: Modul pruznosti v tlaku [MPa]

Prostfednictvim modulu pruznosti vtahu [MPa] byla sledovana tuhost daného
materidlu. 1 v pfipad¢ testovani tahovych vlastnosti, pro polymerni materiadly plati, ze se

zvysujici se hodnotou modulu pruznosti se zvySuje i tuhost daného materialu.

Z naméfenych hodnot znazornénych v Graf 29 je patrny interval hodnot, ve kterém se
testované formulace pohybovaly: 1292-2174 MPa. Napfi¢ t€émito vysledky je pozorovatelny

trend, pii kterém lze pozorovat, ze formulace, které dosahovaly nizkych hodnot pro mez
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pevnosti, v ramci modelu pruznosti nabyvaji naopak nejvyssich hodnot. Z toho vyplyva, ze pti
vynaloZeni niZsi sily a dosaZeni tak niz§iho napéti v materidlu takovyto material vykazuje vyssi
pruznost. Napiiklad z vysledki pro diskutované formulace na bazi zeleza a jejich nizsi
koncentrace je patrné, ze nedoslo k takovému dramatického rozdilu hodnot meze pevnosti a
modulu pruznosti. Pro tyto materialy tedy plati, Ze je nutné vynalozit vyssi silu k tomu, aby
doslo k deformaci télesa, tudiz i napéti materialu je vyssi, ale tuhost materidlu neni skokove
zvySena. Nejzajimavéjsi vysledek poskytuje formulace na bazi vanadu V-S3 pfi koncentraci
6x10™* hm. % V. Tato formulace dosahuje velmi vysokych hodnot pro mez pevnosti, at’ uz pii
zamé&feni se na silu nebo i na napéti. Zaroven dosahuje obecné nejvyssiho modulu pruznosti

z testovanych formulaci a utvrzuje svoji jedine¢nosti materialu s velmi stabilnimi vysledky, coz

dokazuje miniméalni odchylka naméfenych hodnot.

70 -
60 -
—~ 50 - T T
S il 1
8 w0 :
8 40
S
%30-
=)
20 -
10 -
0_
5 &6 &5 5 L 5 5 L 5 L 6
X X X X X X X X X X %
o (ep] ~ o ~ ~ ~ «© o [{e] o
Co-C Fe-C Fe-S V-C V-S1 V-S2 V-S3

Graf 30:Prehled vyslednych hodnot deformace pri stlaceni A [%]
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Graf 30 predstavuje piehled vysledkli naméfené deformace, kterych bylo dosazeno
pii stanovovani vlastnosti materidlu v tlaku. Pfedstavené hodnoty ukazuji, kolikaprocentni byla
deformace télesa pfi maximu zatizeni. Na rozdil od ptfedchozich diskutovanych vysledki
vztahujicich se k vlastnostem materidlu v tlaku a zndzornény prostiednictvim grafu, tak tyto
vysledky nabyvaji velice podobnych hodnot. Primérna deformace je 50 = 4 %. Pfenesené
muzeme hovofit o tom, Ze testované materialy dosahuji ptiblizné 50 % deformace pfi stlaeni
a jejich pocatecni stav je snizen minimdlné o polovinu. Taktéz je dosahovano miniméalnich

odchylek napii¢ testovanymi formulacemi s vyjimkou formulace V-S2 6x10™* hm. % V.

Pro uceleny piehled je piilozena souhrnnd tabulka spolu se smérodatnymi odchylkami.
Na zékladé¢ téchto i1 pfedchozich pozorovanych parametr byly piiblizeny materidlové

vlastnosti jednotlivych testovanych formulaci spolu s jednotlivymi rozdily mezi nimi.

Tabulka 19:Souhrnna tabulka vyhodnocenych parametrii pro stanoveni tahovych vlastnosti materialu.

Urychlovat [lﬁ‘l’“;) | Mez pevnosti N] pelzf/fleozsti Modul [MPa]  A[%]
[MPa]
Co-C 3x10° | 42732+4794 40,648  1781,9+ 1540 503 +6,0
Fe-C 3x10° | 4177,6+338,0 441+70  1615,1+30,0 493+28
Fe-C Ix10° | 8863,6+942,3 89,6+ 14,3 1324,0%122,7 49.4+18
Fe-S 3x10% | 641352259 649+224 1431,0+2185 490+ 1,0
Fe-S X107 | 9833,8=1008,5 97,0+10,3 1292,6= 1464 48,4+ 1,0
V-C X107 | 2651,7£1159,2 268=11,6 1642,0£216,1 46,4<3,7
V-S1 Ix10° | 32563=311,6 329+40  1830,0-61,1 442+18
V-S2 6x107 | 13111,6+ 19884 1245+17,1 16878« 178,0 544+ 14,0
V-S2 33107 | 10264,5 43344 102,8+28,1 17894 +201,3 50,7 +12
V-S3 6x107 | 13827,7+3282,1 133,4+30,6 21580+422 473+ 1,6
V-S3 33107 | 3262,7+1316,7 31,0+123 21742+171,9 46,7 2,5
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3.11 Modul pruZnosti ohybu

Pti stanoveni vlastnosti testovanych formulaci polyesterové pryskyftice s riznymi typy
urychlovacii v ohybu byly sledovany nésledujici parametry: Mez pevnosti [N]; Mez pevnosti

[MPa], Modul pruznosti v tlaku [MPa] a deformace pfi stlaceni A [%].
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Graf 31: Vysledné hodnoty meze pevnosti [N] v ohybu

Obdobné¢ jako v ptedchozich diskutovanych ptipadech vyhonocovana mez pevnosti
v tlaku [N] nam udava, jak velka sila je potiebnd k deformaci testovaného télesa. V tomto

piipadé se jedna o deformaci v podobné prihybu vnéjsi casti testovaného télesa.

Z namétenych vysledkii znazornénych v Graf 31 je pozorovatelny interval sily, kterd byla
nameéfena u testovanych vzorkti: 20—125 N. Nejnizsi hodnoty nabyvala formulace nenasycené
polyesterové pryskyfice s komerénim urychlovacem na bazi zeleza (Fe-C), a to pro ob¢
testované koncentrace. Naopak nejvyssi sila pro deformaci byla zapottebi u formulace na bazi
vanadu. Jednak to byl in-house syntetizovany komplex V-S2 a také komer¢ni urychlovac¢ V-C.

V tomto piipadé¢ dosahovaly oba pfiblizné 125 N. Pokud porovname vysledné hodnoty
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testovanych formulaci s riiznymi typy urychlovaci, tak je mozné pozorovat hrani¢ni hodnoty,
tedy hodnoty minimdlni a maximalni. Zbyvajici testované formulace dosahuji velmi podobnych
vysledkil meze pevnosti blizici se stfedu celého méfeného rozmezi hodnot. Zajimavé je, Ze mezi

nimi je taktéz komercéné nejpouzivané;si testovany komplex na bazi kobaltu (Co-C).
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Graf 32: Mez pevnosti [MPa]v ohybu

Z namétenych vysledkl znazornénych v Graf 32 je pozorovatelny interval napéti, které

u vyhodnoceni sily byla naméfena u komercniho urychlovace na bazi zeleza (Fe-C) pro ob¢
testované koncentrace. Naopak nejvyssich hodnot bylo dosazeno u formulace na bazi vanadu
jednak to byl in-house syntetizovany komplex V-S2 a také komerc¢ni urychlova¢ V-C. Zbyvajici
testované formulace i v tomto piipad¢ poskytovaly velmi podobné vysledné hodnoty meze
pevnosti (MPa). Na zaklad¢ vyse diskutovanych méfeni Ize konstatovat, ze naméiené hodnoty
meze pevnosti v ohybu dosahovaly nejvysSSich hodnot, v porovnani v dosazenymi vysledky

méieni meze pevnosti v tahu ¢i tlaku. V piipadé¢ vysledki pro mez pevnosti v ohybu dosahovala
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vétSina testovanych formulaci hodnot vysSich, nez je 100 N. Coz v pfipadé¢ méteni vlastnosti

materialu v tahu a tlaku rozhodné nenastalo v takové mife.
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Graf 33: Modul pruznosti v ohybu [MPa]

Prostfednictvim modulu pruznosti v ohybu [MPa] byla sledovéna tuhost daného
materidlu. I v pfipad¢ testovani ohybovych vlastnosti, tak pro polymerni materialy plati, ze se

zvysujici se hodnotou modulu pruznosti se zvysSuje 1 tuhost daného materialu.

Z namétenych hodnot zndzornénych v Graf 33 je patrny interval hodnot, ve kterém
se testované formulace pohybovaly: 1560-3060 MPa. I vtomto piipadé tykajiciho se
ohybovych vlastnosti jsou naméfené hodnoty pro testované formulace na bazi Zeleza nejnizsi.
Toto tvrzeni plati v pfipadé komercniho urychlovace (Fe-C) i in-house syntetizovaného
(Fe-S). Zbyvajici testované formulace dosahuji velmi podobnych hodnot modulu pruznosti
okolo 3000 MPa. Zajimavym faktem jsou nejvyS$i hodnoty, které nalezi formulaci
s komer¢nim urychlovac¢em na bazi kobaltu (Co-C) a také pro komeréni urychlova¢ na bazi

vanadu (V-C).
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Graf 34: Priihyb [%]

Graf 34 piedstavuje piehled vysledkli naméfené deformace, kterych bylo dosazeno,

pii stanovovani vlastnosti materidlu v ohybu. Pravé ztoho duvodu, ze se jednd o ohyb,

hovoiime v tomto pfipadé o tzv. prithybu.

Ptedstavené hodnoty ukazuji to, o kolik procent ptivodni délky bylo testované téleso
ohnuto. Na rozdil od ptedchozich diskutovanych hodnot tykajicich se deformaci, tak v tomto
ptipadé neni piekrocena hranice 10 %. Nejednd se o vyrazné zmény viditelné na testovacich
télesech. Interval hodnot je od 4 do 9 %. Nelze hovofit o vyraznych zménach mezi samotnymi
vzorky. I pfesto nejvyssich hodnot dosahovala formulace s komer¢nich urychlovacem na bazi
(V-S2). V ostatnich ptipadech bylo vzdy docileno toho, ze pii pouziti nizsi testované

koncentrace bylo dosazeno vyssiho prithybu nez u koncentrace vyssi.
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Pro uceleny ptehled je pfiloZzena souhrnnd tabulka spolu se smérodatnymi odchylkami.

Na zakladé téchto i1 predchozich pozorovanych parametrii byly pfiblizeny materidlové

vlastnosti testovanych formulaci spolu s jednotlivymi rozdily mezi nimi.

Tabulka 20: Souhrnna tabulka vyhodnocenych parametrii pro stanoveni ohybovych viastnosti
materialu

Mez Mez pevnosti Modul Priithyb (%)
Urychlovaé¢ Koncentrace pevnosti [N] [MPa] pruznosti
[MPa]
Co-C 3x1073 77,5+8,2 113,2+16,9 3059,9 + 159,8 7,2+0,4
Fe-C 3x107 33,6 £6,7 54,9 +10,8 1913,5 £ 64,3 58+0,2
Fe-C 1x107 20,4+0,0 32,9+0,0 1549,5 + 93,7 59+0,3
Fe-S 3x10* 82,4+ 15,2 107,3+5,8 2369,8 + 57,4 6,0+ 1,0
Fe-S 1x10™ 75,9 + 8,6 95,6 £ 6,0 1902,3 £ 48,2 6,3+0,6
V-C 1x107 124,5+ 10,3 1245+7,8  3016,4 £ 183,5 8,9+0,6
V-S1 1x1073 110,3+10,5 107,6 £10,7 2976,2 +388,1 6,5+ 0,4
V-S2 6x10™ 1252+ 8,2 121,4+£10,4  2792,7+177,9 4,6+0,3
V-S2 3x10™ 97,2+7,5 109,6 £6,2  3007,4+152,0 4,0+0,5
V-S3 6x10™ 70,4 + 6,0 113,1+8,6  2912,1 +415,4 6,4+0,3
V-S3 3x10* 75,4 +£9,7 106,6 £6,1  2528,6 £110,2 7,3+0,4
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3.12 Vysledky stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoveni extrahovatelného podilu mélo za cil ziskat informaci o obsahu nezesitované
¢i volné frakce dovytvrzené nenasycené polyesterové pryskyfice a tim 1 stupen zesiténi
polymernti sit¢é. Vysledky v Tabulka 21 jsou uvadény jako primérny obsah gelu v procentech

pro dany vzorek. Pro zjednoduSeni byl ptidan vypocet sol obsahu.

Obecné plati, ze ¢im vyssi je koncentrace kovu v urychlovaci, tim vyssi by mél byt
obsah gelu. P¥i koncentraci 3x10° hm. % Co obsahuje pryskyfice 98,91 % gelu, coZ je pomé&rné

vysoké hodnota, ktera poukazuje na vysokou uc¢innost kobaltnatého urychlovace.

Tabulka 21: Vysledné hodnoty stanoveni extrahovatelného podilu

Urychlova¢ ¢ [hm. % kovu]  Obsah gelu [%]

Co-C 3x107 98,8+ 0,1
Fe-C 3x107 96,9 + 0,3
Fe-C 1x107 97,3+ 1,3
Fe-S 3x10™ 96,8 + 0,0
Fe-S 1x10* 952 +0,2
V-C 1x1073 99,4+ 0,5
V-S1 1x1073 99,7 + 0,6
V-S2 6x10* 97,4+ 0,1
V-S2 3x10™ 96,7+ 1,6
V-S3 6x10™ 98,8+ 0,1
V-S3 3x10™ 98,2 + 0,0

V ptipad¢ dovytvrzené pryskyfice komerénim urychlovaCem na bazi zeleza byly
testovany dvé koncentrace (3x107 a 1x10™ hm. % Fe). Pfi zvySeni koncentrace urychlovace

roste 1 obsah gelu, ale nedosahuje takovych hodnot, jak tomu bylo u Co-C.

Testované formulace pro koncentraci 3x10* a 1x10* hm. % Fe pii pouziti in-house
syntetizovaného urychlovace (Fe-S) vykazovaly obsah gelu mezi 95,16 — 96,17 %. Z vysledkl

také vyplyva, Ze pro oba typy urychlovacii na bazi Zeleza je obsah sol a gel totozny.
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Pfi koncentraci 1x1072 hm. % V bylo dosazeno obsahu gelu 99,43 % pro formulace
s komer¢nim urychlovacem na bazi vanadu. Takto vysoky obsah gelu naznacuje vysokou

ucinnost pro zesitovani.

In-house syntetizované urychlovace na bazi vanadu (V-S1, V-S2, V-S3) vykazovaly
obsah gelu v rozmezi od 96,73 % do 99,71 %, kdy V-S1 je nejucinnéjsi (99,71 %), zatimco
V-S2 a V-S3 maji obsah gelu blizky Co-C.

Pro shrnuti bylo zjisténo, ze formulace s Co-C, V-C, V-S1, a V-S3 urychlovaci jsou
velmi ucinné pfi zesiténi, coz potvrzuje prave vysoky obsah gelu, zejména pii vysSich
koncentracich. Na druhou stranu formulace s urychlovacem na bézi zeleza (Fe-C a Fe-S)
vykazuji sice mirn€ nizsi ucinnost zesiténi nez u kobaltnatého urychlovace, ale i presto se jejich

obsah gelu fadi k velmi u¢innym urychlovactim.
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3.13 Vysledné hodnoty fyzikalné-mechanickych vlastnosti zahrnujici

zkousku: rychlé deformace, hloubeni a ohybu

V Tabulka 22 jsou uvedeny vysledné hodnoty pro mechanické vlastnosti. Zkouska
hloubenim dle Erichsena slouzi k métfeni tvarnosti a odolnosti vi¢i deformaci materialu.
Urychlova¢ na bazi kobaltu (Co-C) dosahoval hloubeni >10 mm znamend, ze tento vzorek
vykazuje velmi dobrou tvarnost a odolnost proti deformaci. Hodnota nad 10 mm svédci

o vysoké kvalité zesitovani a mechanické odolnosti.

Tabulka 22: Vysledky fyzikalne-mechanickych viastnosti testovanych formulaci

Mechanické vlastnosti

Urychlovac ¢ Hloubeni Uder [cm] Ohyb
[hm. % kovu]

[mm] Rub Lic [mm)]
Co-C 3x1073 >10 >100 >100 <2
Fe-C 3x107 >10 >100 >100 <2
Fe-C 1x107 >10 >100 >100 <2
Fe-S 3x10™ >10 >100 >100 <2
Fe-S 1x10™ >10 >100 >100 <2
V-C 1x1073 9-10 >90 >100 <2
V-S1 1x1073 9 >100 >100 <2
V-S2 6x10™ >10 >100 >100 <2
V-S2 3x10™ >10 >100 >100 <2
V-S3 6x10™ 10 >100 >100 <2
V-S3 3x10 >10 >100 >100 <2

Testované koncentrace s komer¢nim urychlovacem na bazi zeleza (Fe-C) vykazovaly
hodnoty pro zkousku hloubenim >10 mm, coz znaéi podobnou tvarnost, jak tomu bylo
u Co-C. Takovéto vysledky naznacuji, Ze 1 pii velmi nizké koncentraci Zeleza 1ze docilit zesiténi

a zachovat mechanickou pevnost.

V ptipad¢ pouziti in-house syntetizovaného urychlovace na bazi zeleza (Fe-S) opét ob¢
koncentrace vykazovaly vysledky zkouSky hloubenim >10 mm, coz potvrzuje dobrou

mechanickou odolnost vzorku.
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Komerc¢ni urychlova¢ na bazi vanadu (V-C) vykazoval narozdil od ostatnich
testovanych formulaci vysledek zkouSky hloubenim mezi 9-10 mm, z ¢ehoz vyplyva mirné

niz$i odolnost proti deformaci, nez tomu bylo u vyse diskutovanych.

cw v

Cvwr

hodnotu se fadi takovéto natéry k pomérné slusné tvarnym.

Ob¢ testované formulace s in-house syntetizovanym urychlovatem na bdzi vanadu
(V-S2) dosahovaly vysledkii testu hloubeni >10 mm, coZ znamend, Ze i pfi velmi nizkych
koncentracich vykazuji velmi vysokou odolnost proti deformaci s podobnym ucinkem jako

testované formulace s urychlova¢em na bazi kobaltu ¢i Zeleza.

Posledni testovana formulace s in-house syntetizovanym urychlovacem na bazi vanadu
(V-S3) vykazovala pro koncentraci 6 x 10 hm. % V hloubeni 10 mm, coZ ukazuje na velmi
dobry vysledek. V piipadé této formulace pii koncentraci 3 x 10 hm. % V bylo dosaZzeno

dokonce >10 mm pro test hloubeni.

Obecné lze rtict, ze vétSina vzorkd dosahovala hloubeni >10 mm, coz znamena

vynikajici mechanickou odolnost a tvarnost materialu.

U zkousky rychlé deformace byla testovana odolnost materidlu vici praskani nebo
poskozeni pravé pii rychlé deformaci. Hodnoty uvedené v Tabulka 22 ptedstavuji chovani
vzorkt jak pro rub, tak i pro lic, kdy hodnota >100 cm piedstavuje, ze pti uderu 1 kg zavazi
v vysky 100 cm nebyla pozorovéna zadna deformace. Na zaklad¢ vysledki v tabulce, lze
konstatovat, ze vSechny testované formulace s rliznymi druhy urychlovact kromé formulace
s komerénim urychlovac¢em na bazi vanadu (V-C) na licové i rubové stran¢ vykazuji vybornou
odolnost vici rychlé deformaci (hodnota >100). Formulace, ve kterych byly pouzity tyto
urychlovace; Co-C, Fe-C, Fe-S, V-S1, V-S2 a V-S3, byly zcela srovnatelné. Obecné lze fict,

ze poskytuji maximalni ochranu proti deformaci, nezavisle na pouzité koncentraci kovu.

Zbyvajicimi hodnotami k diskusi z Tabulka 22 jsou vysledky zkousky ohybem. Tato
zkouska ohybem na trnu méfi schopnost materidlu odolavat prasknuti nebo mechanickému
poskozeni pii ohybu. Cim je primér trnu (v mm) mensi, tim je v&tsi pruznost a odolnost
materidlu pfi ohybu. Hodnota <2 mm znamend, ze vzorek vydrzi ohyb na trnu s primérem
mensim nez 2 mm bez viditelného poSkozeni. VSechny testované formulace s riznymi typy

urychlovacii (Co-C, Fe-C, Fe-S, V-C, V-S1, V-S2, V-S3) vykazovaly velmi dobrou odolnost
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vuci ohybu (<2 mm). Lze tedy fici, Ze vSechny nami testované vzorky jsou velmi pruzné a
odolné vii¢i mechanickému namahani ohybem. Nejenom, Ze vyborna ohybova odolnost nebyla
zavisla pouze na typu pouzitého urychlovace, ale také na koncentraci, jelikoz 1 v tomto piipade

plati, ze bylo dosazeno stejného vysledku mechanické odolnosti vii¢i ohybu.
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4 ZAVER

Na zéklad¢ provedeného vyzkumu zaméfené¢ho na katalytickou aktivitu komplext
pfechodnych kovl pouzitych pro vytvrzovani nenasycenych polyestert lze konstatovat, ze
k jednotlivym testim bylo pfistupovano s logickou ndvaznosti. Tim bylo dosazeno
prozkoumani projevi katalytické aktivity a ndsledného ovéteni vysledki pii navazujicich ¢i

doprovodnych fyzikalnich a fyzikalné-mechanickych testt.

Aktivita vybranych kovovych iontl byla studovéna na komeréné dostupnych a in-house
syntetizovanych urychlovacich. Jako reference slouzil standardni urychlova¢ na bazi kobaltu.
Vytipované komplexy pfechodnych kovii ur¢ené k tomuto vyzkumu byly nejdiive podrobeny
testu pro zjisténi doby gelace. Z vysledkt tohoto testu vyplynulo, Ze vSechny vytipované
formulace byly schopné dosdhnout gelace. V ptipadé formulace s in-house urychlovaci na bazi
zeleza 1 vanadu byla dosazena vyrazné€ krat$i doba gelace nez u formulaci s pouzitim jejich

komer¢nich alternativ.

Ziskana data byla nasledné potvrzena prostiednictvim vytvrzovaci charakteristiky. Na
zakladé¢ méfeni celych koncentracnich fad a urceni maximalni reak¢ni rychlosti spolu s
maximalni teplotou reakce bylo vyhodnoceno, Ze formulace s in-house syntetizovanymi
urychlovaci dosahovaly az dvojnasobné reakéni rychlosti ve srovnadni s pouzitim komercnich
urychlovaci. V piipadé maximalnich teplot reakce 1ze konstatovat, ze mezi porovnavanymi
urychlovaci nebyl pozorovan vyrazné€jsi rozdil, ktery by zpochybnil jejich katalytickou aktivitu.

Dale byly vyhodnoceny prvni vytipované optimalni koncentrace pro blizsi pozorovani.

Na zaklad¢ wvysledki vytvrzovaci charakteristiky byla vyuzita REAL-Time NIR
spektroskopie pro monitoring konsumpce dvojnych vazeb. Vyhodnoceni probihalo jak pro
konverzi nenasycené¢ho polyesteru, tak i pro konverzi styrenu. Z vysledki vyplynulo, ze
kobaltové formulace dosahovaly rychlé reakce pfi vysSich koncentracich, ale jejich ucinnost
klesala pii nizSich davkach. Formulace na bazi Zeleza vykazovaly dva vrcholy v rychlosti
reakce a naopak byly velmi efektivni pfi velmi nizkych koncentracich. Vanadové formulace
sice reagovaly pomaleji, ale celkové dosahovaly vyssi konverze, coz z nich ¢inilo ucinné

systémy i pii nizsich koncentracich.

Pro kazdou formulaci byla sestavena optimalizovana koncentracni fada, ktera byla dale
testovana na sklenénych panelech. V ptipadé¢ vysledka relativni tvrdosti vynikaly formulace

Co-C a vSechny testované formulace na bazi vanadu (V-C; V-S1; V-S2; V-S3). Nejucinné;jsi
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byly shledany ve vysSich koncentracich z testované koncentracni fady. Prekvapivé vysledky
poskytl test barevnosti, jelikoz nebyly pozorovany zna¢né barevné rozdily, které by se pii
pouzivani rizné barevnych komplext pfechodnych kovii logicky mohly objevit. Na stejnych
filmech byly provedeny testy ptilnavosti k podkladu, jejichz vysledky se pohybovaly na spodni
hranici pfilnavosti k podkladu. Toto tvrzeni platilo pro vSechny testované formulace jak pti
provedeni adhezniho testu za sucha, tak i za mokra. Naopak se projevila velmi vysoka chemicka
odolnost viici MEK, a to opét v ptipad¢ vSech testovanych formulaci. Pfi tomto testu dochazelo

maximalné k rozlesténi povrchu bez penetrace na substrat.

Tyto vysledky poskytly informace, na zakladé¢ kterych byly vybrany optimalni
koncentrace pro stanoveni termomechanické analyzy jiz na odlitych, dovytvrzenych vzorcich

testovanych formulaci.

Optimalizované koncentrace byly podrobeny dynamické termomechanické analyze.
Formulace na bazi vanadu dosahovaly pomérné tzkého intervalu teplot skelného piechodu a
vys$i sitovou hustotu ve srovnani s ostatnimi testovanymi urychlovaci. Snizujici se koncentrace
urychlovace vedla ke sniZzeni T, avSak stale dochazelo k vyraznému zesiténi, zejména u
formulaci V-S3 a V-S2. Nejvyssi sitové hustoty bylo dosazeno u formulace V-S2 pii vyssi
koncentraci, coz z ni €inilo nejucinngjsi urychlovac v testu. Naopak nejnizsi sitova hustota byla
dosaZena u Fe-S. Piekvapivé Co-C nedosahoval vysoké sitové hustoty pravdépodobné kvili
pritomnosti rozpoustédel a inhibitort. Nejvyssi sitova hustota byla vypoctena pro Fe-C pfti

nizké koncentraci. I pfesto patfila k nizkym hustotdm ve srovnani s formulaci V-S2.

Formulace na bazi zeleza vykazovaly vyssi absorpci vody pii nizsich koncentracich, coz
souviselo s problémem nedostatecného vytvrzeni. Formulace s vanadovymi urychlovaci
dosahovaly obecné nizsich hodnot absorpce vody, pfiCemz byl pozorovan trend zvySeni
absorpce pii nizsi koncentraci. Komerc¢ni 1 syntetizované urychlovace na bazi vanadu se v
oblasti absorpce vody ukazaly jako srovnatelné. Vysledky potvrdily, ze formulace na bazi

kobaltu dosahly primérnych hodnot absorpce vody.

V ramci testu razové houzevnatosti testovanych formulaci ve formé dotvrzenych odlitkt
bylo zjisténo, ze nejnizsi hodnoty nabyva systém s komerénim urychlova¢em na bazi kobaltu a
vanadu. Nejvyssi hodnoty razové houzevnatosti nalezely formulacim na bazi zZeleza, kdy pfti
méieni nedochéazelo k prelomeni testovan¢ho kvadru, ale pouze k ¢astecnému poskozeni nebo

ohybu.
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Testované formulace na bazi zeleza a také V-S2 v piipadé tahovych vlastnosti
vykazovaly niz§i hodnoty modulu pruznosti. Naopak nejvyssi hodnotu modulu pruznosti dosahl
urychlova¢ V-S3. Piekvapivé hodnoty byly naméfeny u komercniho urychlovace na bazi
vanadu (V-C), ktery se pohyboval na vyssich hranicich namétenych hodnot modulu pruznosti.
Prostfednictvim modulu pruznosti v tlaku byly potvrzeny predpoklady formulaci na bazi
vanadu pro vyssi tuhost materidlu vyplyvajici z pfedchozich testl. Naopak problémové byly
formulace na V-C a V-S1, kdy nebylo dosazeno ani primérného vysledku formulace s Co-C.
V ptipad¢ modulu pruznosti v ohybu byly namétené hodnoty pro testované formulace na bazi
zeleza nejnizsi. Toto tvrzeni plati v pfipadé komeréniho urychlovace (Fe-C) i in-house
syntetizovaného (Fe-S). Zbyvajici testované formulace dosahovaly velmi podobnych hodnot

modulu pruznosti.

Pro dokresleni pfedstavy o katalytické aktivité a a€innosti dotvrzeni testovanych filmu
byly formulace podrobeny stanoveni extrahovatelného podilu. Na zaklad¢ provedenych méteni
bylo zjisténo, ze formulace s urychlovaci Co-C, V-C, V-S1 a V-S3 prokazaly vysokou ti¢innost
pii zesiténi, coz se projevilo ve vyznamném obsahu gelu, zejména pfi vyssich koncentracich.
Na druhou stranu formulace s Zeleznymi urychlovacéi (Fe-C a Fe-S) dosahly mirné nizsi
ucinnosti zesiténi v porovnani s kobaltovym urychlovacem, avSak i tak vykazovaly znacny

obsah gelu, coz je fadilo mezi efektivni urychlovace.

Pro rozsifeni potencialnich moznosti vyuziti byly testované formulace s raznymi
urychlovaci testovany také na ocelovych panelech prostfednictvim fyzikalné-mechanickych
zkousek. Po provedeni téchto zkousek bylo mozné konstatovat, ze testované formulace

dosahovaly srovnatelnych vysledkl jako formulace s urychlovacem na bazi kobaltu.

Na zakladé¢ vysledkt tohoto vyzkumu Ize predpoklédat, ze zejména testované formulace
s in-house urychlovaci na bazi vanadu maji velky potencial nahradit urychlovace na bazi
kobaltu a stit se tak ekologickou variantou. Z testovanych formulaci dosahovaly

nejefektivnéjSich a stabilnich vysledkl formulace V-S2 a V-S3.

Potencial dal$iho vyzkumu je zaloZen na propojeni potieb nahrazeni urychlovace na

vvvvvv

Timto krokem by byl uspokojen nejen trh s nenasycenymi polyesterovymi pryskyficemi, ale
snizily by se jak zdravotni, tak 1 ekologické problémy spojené s touto tématikou a Green Dealem

v pozadi.
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Priloha — Graf 1: Termomechanickém stanoveni T, pro formulaci Co-C (vievo) a Fe-C (vpravo)
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Priloha — Graf 2: Termomechanickém stanoveni T, pro formulaci Fe-S (vlevo) a V-C (vpravo)
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Priloha — Graf 3: Termomechanickém stanoveni Tq pro formulaci V-S1 (vlevo) a V-S3 (vpravo)
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Priloha — Graf 4: Diagram napéti a taznosti pro formulaci Co-C 3x10”° hm. % Co
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Piiloha — Graf 5: Diagram napéti a taznosti pro formulaci Fe-C 3x10° hm. % Fe a
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Priloha — Graf 6: Diagram napéti a taznosti pro formulaci Fe-S 3x10* hm. % Fe
a Fe-S1x107 hm. % Fe
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Priloha — Graf 8: Diagram napéti a taznosti
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Graf 9: Diagram napéti a taznosti
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Piiloha — Graf 10: Diagram napéti a deformace pro formulaci Co-C 3x107° hm. % Co
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Piiloha — Graf 11: Diagram napéti a deformace pro formulaci Fe-C 3x107° hm. % Fe a
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Priloha — Graf 12: Diagram napéti a deformace pro formulaci Fe-S 3x107 hm. % Fe
a Fe-S1x10" hm. % Fe
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Priloha — Graf 13: Diagram napéti a deformace pro formulaci V-C 1x107 hm. % V
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Priloha — Graf 14: Diagram napéti a deformace pro formulaci V-S2 6x107 hm. % V
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Priloha — Graf 15: Diagram napéti a deformace pro formulaci V-S3 6x10* hm. % V
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Priloha — Graf 16: Diagram napéti a priithybu pro formulaci Co-C 3 %107 hm. % Co
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Piiloha — Graf 17: Diagram napéti a prithybu pro formulaci Fe-C 3x107° hm. % Fe a
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Piiloha — Graf 18: Diagram napéti a prihybu pro formulaci Fe-S 3x10* hm. % Fe
a Fe-S1x10* hm. % Fe
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Priloha — Graf 19: Diagram napéti a prihybu pro formulaci
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Piiloha — Graf 20: Diagram napéti a prithybu pro formulaci V-S2-6x107 hm. % V
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Priloha — Graf 21: Diagram napéti a
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