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Anotace

Infracervend spektroskopie slouzi k identifikaci, strukturni charakterizaci organickych
sloucenin a také stanoveni anorganickych latek.

Prvni ¢ast prace se zabyva zakladnim popisem infracervené spektroskopie, a méficich
technik infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, jako jsou napiiklad méfeni
zeslabené totalni reflektance (ATR), transmisni méfeni a modulovana diferencni skenovaci
kalorimetrie.

Ve druhé ¢asti prace jsou popsany zakladni druhy reaktoplastickych pryskyfic a proces
vytvrzovani téchto pryskyfic pomoci tvrdidel. U procesu vytvrzovani zaleZzi na mnoha
faktorech, jako naptiklad teplota pfi miseni tvrdidla s epoxidovou slozkou, teplotni profil
samotného vytvrzovani ¢i pouzité tvrdidlo, které ovliviiuje rychlost i teplotu vytvrzeni.

Cilem této prace byla mimo jiné analyza moznosti uréeni urovné¢ vytvrzeni

ptipravenych vzorkl epoxidové pryskyfice LH 198 pomoci metody FT-IR.

Klicova slova

Infracervena spektroskopie, Fourierova transformace, vytvrzovani, reaktoplasticka
pryskyfice, OMNIC
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Abstract

Infrared spectroscopy is a tool for identification and structural characterization
of organic compounds and classification of inorganic substances.

The introduction of infrared spectroscopy, description of several measuring techniques
based on the Fourier transformation measurement of the ATR crystal, transmission
measurement and modulated differential scanning calorimetry is described in the first part.

The second part deals with thermosetting resins and with the curing process of resins.
The process is dependent on many factors, for example, the temperature during mixing the
hardener with an epoxide or the temperature program or the type of the hardener.

The aim of this work is also to prepare samples of uncured resins and the analysis of the
level of LH 198 by FT-IR method.

Key words

Infrared spectroscopy, Fourier transformation, hardening, thermosetting resins, OMNIC
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Seznam symbolu a zkratek

A Absorbance

B Rychlost ohfevu/chlazeni [K.min™]

Correrrerrenie e s Rychlost svétla ve vakuu [ms™]

Eoe Energie [J]

N Planckova konstanta [J.S]

12T VIno&et [cm™]

O oo, Frekvence modulace [s™]

Vo Frekvence [Hz]

TN Intenzita dopadajiciho paprsku [w.m?]

I S Intenzita rozptyleného paprsku [w.m?]

IR e Intenzita odrazeného paprsku [W.m?]

I A e Intenzita absorbovaného paprsku [W.m?]

[ Intenzita pro$lého paprsku [W.m?]

T Transmitance [%]

A e Vinova délka [nm]
IR, Infrac¢ervena spektrometrie

FT-IR oo Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
ATR .o, Attenuated Total Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy
(Technika zeslabené totalni reflektance)
DSC...ccovviiie Differential scanning calorimetry (Diferencni skenovaci kalorimetrie)
MDSC.......ccoceee Modulated differential scanning calorimetry (Modulovana diferen¢ni

skenovaci kalorimetrie)

DTA ..o Differential thermal analysis (Diferen¢ni termicka analyza)



Analyza procesu vytvrzovani reaktoplastickych pryskyric Ladislav Hanu§ 2014
pomoct metody infracervené spektroskopie s FT

Uvod

V dnesni dobé se velmi rozsifilo pouziti epoxidovych pryskyfic, které tvotri vyznamnou
skupinu materialt zasahujici do riznych primyslovych odvétvi. Optimalizace vytvrzovaciho
rezimu epoxidovych pryskyfic predstavuje problém, ktery fesi mnoho vyrobct. Klicova
je optimalizace Casu a teploty vytvrzovaciho rezimu.

V praxi se setkdvame s vice moznostmi, jak urCovat stupeil vytvrzeni epoxidové
pryskyfice. Nejvice pozornosti je vénovano postupiim zaloZzenym na tzv. kinetické analyze.
Tato analyza pracuje na zakladé Arrheniova zakona s n¢kolika matematickymi modely. [1]

Mezi zédkladni modely fadime kinetickou analyzu teplotni stability, izotermickou
kinetickou analyzu a kinetickou analyzu podle Borchardta a Danielse. VSechny tyto metody
vyuzivaji pro ziskani vstupnich hodnot termické analyzy. [1]

Predklddand diplomova prace je zaméfena na analyzu procesu vytvrzovani
reaktoplastickych pryskyfic pomoci metody infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. Mé&fenymi optickymi vlastnostmi muze byt propustnost, absorpce, emise
nebo odrazivost dopadajiciho zafeni.

Pii méfeni byla pouzita metoda zeslabené tuplné reflektance a transmisni technika.
Naméfena spektra byla interpretovana za pouZiti softwarového feSeni OMNIC 7.

V prvni ¢asti jsou popsany zakladni techniky FT-IR. Druha ¢ast se vénuje popisu
procesu vytvrzovani reaktoplastickych pryskyfic anékterym tvrdidlim. Praktickd cést
je zamétena na méfeni dodanych vzorki metodou FT-IR a vyhodnoceni infracervenych

spekter.

10
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1 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Infracervend spektroskopie je nedestruktivni analytickd metoda, kterd se vyuziva
pro kvantitativni i kvalitativni analyzu danych organickych sloucenin a také pro stanoveni
anorganickych latek.

Historie spektroskopie saha jiz do 17. stoleti do doby Issaca Newtona, ktery na zakladé
série jednoduchych pokust objevil, ze bilé¢ svétlo je smés barev a zavedl matematicka
pravidla pro experimentidlni méfeni lomu svétla. F. Herschel doplnil praci zahajenou
Newtonem a Vv roce 1800 objevil infracervené zafeni. Kdyz zkoumal rozlozené svétlo pomoci
optického hranolu, umistil senzor teploméru tésné pod Cervenou barvu, kde jiz zadné zafeni
nevidél, a zjistil, Zze se teplota na teploméru o par stupiit zvétsila, oproti okolni teploté
V mistnosti. Jelikoz je infraervené zéateni neviditelné pro lidské oko, dospél k zavéru,
ze se svétlo sklada z oblasti, ktera neni vidét. O téméf sto let pozdé&ji v roce 1891 vynalezl
A. Michelson interferometr, za ktery mu byla udélena vroce 1907 Nobelova cena
za fyziku. [2]

1.1 Princip metody

V soucasnosti se pro méfeni infraervenych spekter vyuzivd tzv. infraCervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Tato metoda vyuziva k ziskani
spektralniho zaznamu matematickou metodu Fourierovy transformace. Po interakci
se vzorkem se dopadajici zafeni ze zdroje 0 intenzité lp muze Castecné odrazit (Ig), mize
se rozptylit (ls), absorbovat vzorkem (la) a zbyla cast zafeni vzorkem prochazi (ly),

viz (obr. 1). Plati zde zakon o zachovani energie (rovnice 1.1). [3]

lo=lg+1g+1,+1; [W.m? (1.1)
vzorek
odrazené
< svétlo Ir vysilany

paprsek It
vstupni )/ »

paprsek lo /
/

absorbované
svétlo |a

rozptylené
svétlo Is
Obr. 1 Jednotlivé slozky dopadajiciho zareni [3]
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lo je celkova intenzita dopadajiciho paprsku, Is intenzita rozptyleného zafeni,
Ir intenzita odrazené¢ho zéfeni, It intenzita prochédzejiciho zareni a | intenzita absorbovaného
zéteni. Veskeré tyto slozky jsou v jednotkach [W.m?] alze je zmé&fit pomoci detektori
Ia, kde jednotlivé absorpce vinovych délek odpovidaji vibra¢nim staviim molekul vzorku,
ze kterych lze stanovit jeho slozeni. Slozku lp nelze méfit piimo, avSak lze vyjadfit
ze vztahu (1.1). U vétsiny komer¢nich spektrometrti je pouzit pouze jeden detektor pro méteni
hodnoty Iy a jedné hodnoty z Ig, Is a I1. Zbylé slozky je nutno potlacit k nule a vyslednou

intenzitu 15 dopocitame dle tabulky 1. [3]

Tab. 1 Rovnice pro vypocet intenzity |,

M¢éfena intenzita Slozky potlacené k nule Rovnice Technika
lo, I+ Ir=1s=0 Ia=lp- I+ | transmisni méfeni
lo, IR It=1s=0 Ia=lo- IR reflexni méfeni
lo, Is It=1g=0 Ia=lg-Ig

Infrac¢ervend oblast je soucasti spektra mezi oblasti viditelného a mikrovinného zateni.
Infracervené zafeni délime podle vinovych délek do tii zakladnich oblasti: blizké (NIR z angl.
near infrared), sttedni (MIR z angl. middle infrared) a vzdalené¢ (FIR z angl. far infrared)

infracervené oblasti (obr. 2).

mikrovinné infracervené viditelné

vzdalena stredni blizka

Obr. 2 Rozdéleni oblasti infraderveného spektra [4]

Blizka infradervena oblast se nachazi mezi 12820 az 4000 cm™. Stfedni infratervena
oblast se nachazi mezi vlnoéty 4000 az 400 cm™ a mé nejvétsi vyznam pro uréovani
a identifikaci chemické struktury. [4] Tato oblast je vyhodna pro obor organické chemie.
Pokud je infraervené zafeni absorbovano organickymi molekulami, dochazi ke zménam
rotacn¢ vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach dipolového
momentu molekuly. Pokud je vystavena organickd molekula infraervenému zareni a jeji

energic odpovida energii specifické molekularni vibrace, nastane absorpce. Nejvyssi

12
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energetické vibrace mohou byt na levé nebo pravé strané dle pouzitého programu V rozmezi
hodnot od 4000 do 1500 cm™. Vyuzivaji se pro identifikaci funké&nich skupin, naptiklad C=0,
-OH, N-H, atd. Absorpéni pasy v oblasti 1500 az 400 cm™ jsou nazyvény oblasti otisku prstu.
K identifikaci neznamé analyzované latky se nejcastéji vyuzivaji digitalizované infracervené
knihovny spekter, které jsou z ¢asti volné dostupné.

Vzdalené infradervené oblasti mezi vino&ty 400 az 33 cm™ umoziiuji ziskani informaci,
jez jsou vyuzity predev§im pii zkoumani struktury materialu (napf. tvar a dynamika
krystalické mfizky) a analyze anorganickych, organickych i organometalickych smési, které
obsahuji atomy s hmotnostnim ¢islem vys$§im nez 19. [5] Veskeré pfistroje vyuzivany v této

oblasti maji specialni zdroje zafeni a optické materidly.

1.2 Infraéervené spektroskopy s Fourierovou transformaci

Zakladni soucasti FT-IR spektrometru je Michelsontv interferometr (obr. 3), ktery
se sklada ze tfi prvki: dvou na sebe kolmych zrcadel — (pohyblivého a fixniho), a déli¢e
paprskti umisténého mezi zrcadly pod 45° tthlem. Ulohou déli¢e paprski je pesné polovinu
dopadajiciho zéfeni odrazit a druhou polovinu tohoto zéfeni propustit. Odrazeny paprsek
dopada na fixni zrcadlo a prosly paprsek na zrcadlo pohyblivé. Od zrcadel se paprsky dale
odrazi a na d¢€lici paprskl se vzajemné destruktivné nebo konstruktivné rekombinuji, pficemz
dochazi k interferenci. Toto zafeni dale prochazi od délice paprskii pies vzorek do detektoru.

Vysledné spektrum je nasledné vypocitano z interference Fourierovou transformaci. [4]

I - zrcadlo

Pohyblivé zrcadlo

Zdroj zafeni

Rekombinovany

Déli¢ paprsku paprsek

1
(=41
+
=]

Vzorek

. Detektor

Obr. 3 Michelsonav interferometr [prevzato z 4]
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1.2.1 Meéreni transmise

Princip metody spociva Vv prichodu dopadajiciho infracerveného zafeni skrz pevny,
plynny nebo kapalny vzorek. Métené vzorky jsou umistény do nastavce umoziujicitho méteni
propustnosti oznac¢eného na (obr. 4-1 pod ¢islem 9). Jako zdroj zafeni slouzi laser s velmi
uzkou spektralni $itkou vyzarovani. Paprsek poté projde ptes clonu a odrazi se od pevného
zrcadla na déli¢ paprskt, kde piesné polovina zafeni projde na pohyblivé zrcadlo (obr. 4-1
Cislo 6) adruha se odrazi na pevné zrcadlo (obr. 4-1 cislo 4). Paprsek se nasledné
rekombinuje opét na d¢lic¢i paprskd a prochazi pres méfeny vzorek. Poté projde pies oto¢né
zrcadlo na detektor. Zjednoduseny nakres a fotografie odkrytého spektrometru Nicolet 6700

ukazuje cestu paprsku od laseru az po detektor (obr. 4-2).

[/ 1

\E\ :

Obr. 4-1 FT-IR spektrometr Nicolet 6700, 1 — zdroj zafeni, 2 — apertura,
3 — nepouzivané beamsplittery, 4 — pevné zrcadlo, 5 — beamsplitter, 6 — pohyblivé
zrcadlo, 7 — oto¢né zrcadlo, 8 — detektor, 9 — prostor pro vzorek [pfevzato z 6]

14
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Obr. 4-2 FT-IR spektrometr Nicolet 6700, 1 — zdroj zarfeni, 2 — apertura,
3 — nepouzivané beamsplittery, 4 — pevné zrcadlo, 5 — beamsplitter, 6 — pohyblivé
zrcadlo, 7 — oto¢né zrcadlo, 8 — detektor, 9 — prostor pro vzorek [pfevzato z 6]

Infracervené zafeni je absorbovano organickymi molekulami a pfeménéno na energii
molekularni vibrace. V infracervené spektroskopii je organickd molekula vystavena
infracervenému zareni. Pokud energie zafeni odpovida energii specifické molekularni vibrace,
nastane absorpce. Typické infraervené spektrum pro pryskyfici LH198 znazoriuje (obr. 5)
jako spektrum T transmitance, kde It ptedstavuje intenzitu zateni propusténého vzorkem a g
intenzitu zafeni vychazejici ze zdroje. Vlnova c¢isla jsou vynesena na ose X, procento
transmitance na ose y. Absorpce (obr. 6) je tedy prezentovana tak, Ze nulova propustnost

odpovida 100 % absorpce svétla pfi této vinové délce. [7]

T=1r [%)] (1.2)

Lo
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Obr. 5 Ukazka spektra transmitance

Kazdé infracervené spektrum vzdy vychdzi ze zavislosti energie na vilnové délce
dopadajiciho zéteni.

Infraervenym zafenim je elektromagnetické zafeni o vlnové délce v rozsahu
760 nm - 0,1 mm.

Pro absorbovanou ¢i emitovanou energii zavedl Planck vztah (rovnice 1.3), kde 4E (J)
znamena zménu energie systému, h Planckovu konstantu (h = 6,63.10°* J.s) a frekvence

v (Hz) udava celkovy pocet cykll zafeni uskute¢nénych za jednu sekundu.
AE:hv=h%=th (1.3)

Dale plati rovnice 1.4 kde v je vlnocet v cm?ta A vinova délka jednoho kompletniho
cykluv um.
- 1
viem™]=——— 1.4
AL (14
Absorbanci A lze vypocitat pomoci dekadického logaritmu prevracené hodnoty
transmitance rovnice 1.5

A=—log(T) (1.5)

16



Analyza procesu vytvrzovani reaktoplastickych pryskyric Ladislav Hanu§s 2014
pomoci metody infracervené spektroskopie s FT

0,10 -
0,09 -
0,08 -

0,07 -

0,06 -

Absorbance

0,05 -

0,04 -

0,03 -

0,02 -

0,01 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obr. 6 Ukazka spektra absorbance

Pro méfeni Vv transmisnim rezimu je nutno vzorek pripravit do formy tablety, ktera
ma jiz definovanou optickou drahu. Tableta se vytvaii lisovanim méfeného vzorku a inertniho
materialu KBr ve formé prasku. Ukazka tablety se nachazi na (obr. 7), (obr. 8) zachycuje

nastavec pro méfeni tablet.

Obr. 7 Tablety pro méreni transmitance
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Obr. 8 Néastavec pro méfeni spektralni zavislosti transmitance
(v oznaéeném misté se nachazi méfeny vzorek)

1.2.2 Metoda zeslabené totalni reflektance ATR

Tato technika vychazi z principu nasobného uplného odrazu zateni na rozhrani
méteného vzorku a méfticiho krystalu. InfraCerveny paprsek je sméfovan na opticky husty
krystal s vysokym indexem lomu v urcitém thlu. Tato vnitini odrazivost vytvaii evanescenéni
vinu, ktera se rozprostira nad povrch krystalu do méfeného vzorku. Tato vina vy¢niva pouze
nékolik mikrometrd (0,5 pm az 5 um) nad povrchem krystalu, a proto musi byt vzorek
ve vynikajicim kontaktu s krystalem (obr. 9). Vysledna hloubka vniku zafeni evanescen¢ni
vlny do vzorku je definovana vztahem 1.6, kde d, je hloubka priiniku do vzorku, A je vlnova
délka zafeni, ® piedstavuje thel dopadu zafeni na fazové rozhrani a n, a ny jsou indexy lomu
vzorku a krystalu. [8]

3 A
" 270, fsin? d, —(n, /n, )’

d

(1.6)

Aby doslo k Giplnému vnitinimu odrazu, musi byt hel dopadu vétsi neZz kriticky
uhel @, ktery je vyjadien vztahem 1.7.

o, -1 _

sin(™) (£.7)
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Z rovnice 1.6 vyplyva, Ze hloubka vniku zavisi pfedev§im na vlnové délce. S rostouci

vlnovou délkou zafeni se zvySuje hloubka vniku.

evanescentni vina
vzorek /\

/.TR krystall\

vzorek
IC zareni ATR krystal detektor
ze zdroje

Obr. 9 Technika ATR a prunik evanescentni viny [pfevzato z 8]

Index lomu krystalu musi byt podstatné vys$si nez index lomu méteného vzorku, jinak
nedojde K vnitini odrazivosti. ATR krystaly maji typicky hodnoty indexu lomu
mezi 2,38 a 4,01 pii 2000 cm™. Krystal je ve tvaru lichob&Znikového hranolu umisténého
Vv horizontalnim uspotadani. Na krystal se ptilozi vzorek nebo prasek ze vzorku, ktery se jesté
pritla¢i Spachtli pro dokonaly kontakt s krystalem (obr. 11). Pro vyrobu ATR krystalu
se pouziva nejcastéji ZnSe (obr. 10), Ge, KRS-5 (smés bromidu a jodidu thallného), Si nebo
diamant. [8]

Pro méfeni infraCervenych spekter je nejrychlejsi technika ATR, jez oproti

transmisnimu meéteni vyZaduje minimalni pfipravu vzorku pro analyzu (neni potieba vyrabét

tenké tablety).

Obr. 10 ATR ZnSe krystal Obr. 11 Vzorek pritisknuty Spachtli
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1.2.3 Technika DRIFT

Difuzni odrazivost je velmi citlivd povrchova analyza. Tato technika slouzi pro analyzu
pevnych a praskovych vzorki, které maji drsny povrch (napt. papir, tkaniny). Reaktivni plyny
mohou byt zavedeny pomoci manipula¢niho plynu vakuovym systémem, nebo systémem
prutoku plynu. DRIFT byl ur¢en pro praci v obou rezimech. Topné téleso v systému DRIFT
lze pouzit pro ohfev vzorku v Sirokém rozsahu teplot. Na (obr. 12 a obr. 13) je vidét nakres
ptistroje DRIFT a schéma dému. Mezi vyhody této techniky patfi jednodussi ptiprava vzorkd,
schopnost analyzy netransparentnich vzorkl a nepravidelnych povrchti. Hlavni nevyhoda této
metody spociva v obtiznosti kvantitativnich méteni. Infracerveny paprsek je zaméten na fadu
zrcadel, pies ktera dopada na povrch vzorku. Difuzni zafeni se pres prasek odd¢€li od ostatniho
zateni a pres zrcadlo je poslano do detektoru. U této metody lze vzorek podrobit riznym
plynnym smésim, dosahnout teploty 900 °C pfi atmosférickém tlaku nebo 400 °C pti 1500 psi
(100 bar) a méfit pfimo teplotu vzorku. [9]

zrcadla
Obr. 12 P¥istroj pro méreni DRIFT [pfevzato z 9]

infratervené zareni

termoelektricky
Elanek

vzorek

—_ topné
zafizeni

LA
privady plynu
Obr. 13 Schéma domu [prevzato z 9]
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1.2.4 Modulovana diferenéni skenovaci kalorimetrie MDSC

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) se vyvinula z diferen¢ni termické analyzy
(DTA). DSC je schopna linearné ohfivat nebo ochlazovat vzorek a méfi rozdil teplot
¢1 energii, kterou je potfeba dodat, aby vzorek a referen¢ni latka mély stejnou teplotu. Mezi
vyhody DSC patii mala potfeba hmotnosti vzorku cca 3 — 10 mg. Dle piedpokladanych
vlastnosti métené latky a druhu experimentu se voli rizné druhy panvicek, které se odlisSuji

tvarem a zpusobem uzavieni vzorku (obr. 14).

@ \ N [%} - — !

oAk B ok

=L 7 L] @

T = -
@ L =

Obr. 14 Panvicky a cely pro termické metody: (a) typicka DSC panvicka a jeji uzavirani
s vickem, (b) hermeticky uzaviena DSC panvicka bez resp. s propichnutym vickem,
(c) hermeticky uzaviena panvicka s obracenym vickem, (d) vsadkova cela pro méfeni micro-
DSC, [pfevzato z 10]

DSC umoznuje stanovit dalezité termodynamické parametry testovanych materiall
V teplotnim intervalu -150 °C az +700 °C. Diky této metodé¢ miize byt méfenim Stanovena
teplota tani a krystalizace, teploty zeskelnéni, entalpie jednotlivych fyzikdlnich pfechodd,
hodnoty krystalinity a mérné tepelné kapacity. Dale muze byt metoda vyuzita pro sledovani
kinetiky krystalizace, studium sitovani nebo vytvrzovani, hodnoceni procesu degradace
materiall, posuzovani tepelné-mechanické historie vzorkli a fady dalSich materidlovych
charakteristik. [11]

Pii méfeni na DSC se jako reference pouziva skoro vzdy prazdna panvicka. Kalibrace
teploty se provadi na standardu se zndmou teplotou tani. Pro obor teplot 0 — 300 °C to byva
nejcastéji indium, Ize vSak pouzit 1 cin nebo olovo. Pro zabranéni reakcim vzorku
se vzduchem probihda méfeni nejcastéji v dusikové atmosfére. Metodu DSC Ize dale rozdélit
na DSC stepelnym tokem (heat flux DSC) nebo na DSC s kompenzaci piikonu (power
compensation DSC).

DSC s tepelnym tokem méii rozdil teplot mezi vzorkem a referenci pomoci méteni

rozdilu termoelektrickych napéti jednotlivych termoclankt. Vzorek i reference se nachézi
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na samostatnych teplotnich ¢idlech v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny tepelnym
mostem. Vysledkem méteni je zavislost tepelného toku na teploté. [10]

DSC s kompenzaci ptikonu méfi energii, kterd je nutna pro kompenzaci teplot mezi
vzorkem a referenci. Vzorek a reference jsou kontinudln¢ ochlazovany nebo ohfivany
dle nastaveného teplotniho programu. Pokud dojde ktani vzorku (endotermicky dg&j),
zacne teplota cely vzorku zaostavat oproti teploté referencni cely, a proto musi byt rozdilna
energie doddna. Pokud dojde ve vzorku k exotermickému déji (krystalizace), je do jeho cely
dodavano méné energie, aby doslo k vyrovnani teplot s referenci. Zakladem konstrukce DSC
s kompenzaci jsou dvé samostatné kalorimetrické cely, jedna pro panvicku s referenci, druha
pro vzorek. [10]

Teplotné¢ modulovand MDSC zahrnuje skladani nelinedrnich sinusovych modulaci
teploty na rozdil od klasické linearni rychlosti u DSC. Teplotni rezim ohiev/chlazeni je fizen
rovnici 1.8. Kde Ty (K) je po&atecni teplota, B (K.min™) rychlost ohievu/chlazeni, t (min)

je &as, At (+/- K) zna&i amplitudu teplotni modulace a @ (s™) je frekvence modulace. [26]

T(t)=T, + Bt + A sin(at) (1.8)

Tepelny tok je slozen ze dvou ¢&asti - zplsobeny jednak ohievem vzorku a jednak
probihajicim fazovym ptechodem. DSC je vSak schopno méfit pouze jejich sumu. MDSC
muze tyto dvé slozky oddélit. Prvni slozkou je tepelna kapacita, druhou komponenta tvofena
probihajicim fazovym piechodem. Nejedna se o techniku ptimo souvisejici s FT-IR, ale byla

pouzita jako srovnavaci metoda experimentu a proto je zde ve strucnosti uvedena.

1.3 Molekularni vibrace

Infracervena spektroskopie je zaloZzena na teorii molekulovych vibraci. Molekula
obsahuje dva nebo vice atoml a vzdalenost mezi nimi je ddna interakci vnéjSich atomt.
Vzdalenost urcuje soucet vSech sil mezi atomy. Energie vibraci je kvantovana, a proto mtize
mit pouze urcité hodnoty popsané kvantovymi ¢isly.

Elektromagnetické zafeni ptfedstavuje periodicky se ménici elektrické a magnetické
pole, jejichz vektory jsou navzajem kolmé. Prubéh této zmény lze popsat rovnici (1.9)
kde y znamena velikost vektoru slozky elektrického ¢i magnetického zareni. A je jeji

maximalni amplituda, v frekvence zafeni a t Cas, po ktery se zafeni pohybuje.
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y=A (sin)2zv t (1.9)

Energie je souctem energie elektronl, vibra¢ni energie a rotani energie a popisuje

jirovnice (2.0).

E=E, +E, +E,, (2.0)

Pro popis vibracnich a rota¢nich hladin se vyuzivaji zjednodusené teoretické modely.
Kazdy atom ma pii pohybu celkem tfi stupné volnosti, ty odpovidaji pohyblim podél
tii 0s kartézského soutadnicového systému (osy X, y a z). Polynomické molekuly s n atomy
maji celkem 3N stupni volnosti a vykonavaji transla¢ni, rotacni a vibraéni pohyb, kazdy
se tremi stupni volnosti. Pfi translaénim pohybu se celd molekula pfesouva na novou pozici,
molekula vykonavat, je pohyb vibra¢ni, pfiCemz se pohybuji jednotlivé atomy v molekule
VUci sobé€.

Existuji dva zakladni typy molekuldrnich vibraci - valenéni a deformacni.
Pii valenénich vibracich se méni délka vazby (vzdalenost jader), zatimco u deformacnich
vibraci se méni vazebny thel a vzdalenost jader zlistavd nezménéna. Valencni vibrace se dale
déli nasymetrickou a nesymetrickou. Deformacéni typ vibrace lze d¢lit na rovinnou
a mimorovinnou. Molekula vody ma nelinearni molekulu, a proto obsahuje dohromady

tf1 zdkladni vibrace. Symetrickd, asymetrickd a nizkova — rovinna deformace zndzornéna

na (obr. 15). [12, 13]

valenéni symetricka valencni asymetricka nbzkova -rovinna deformacni

Obr. 15 Valenéni a deformacni vibrace molekuly H,O

Maximalni pocet vibraci molekuly je ur¢en poctem stupiiii volnosti. NejveEtsi absorpci

energie zpusobuji vibrace zobrazené jako spektralni pas v infraCerveném spektru.
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2 PROCES VYTVRZOVANI REAKTOPLASTICKYCH
PRYSKYRIC

Mezi reaktoplastické pryskyfice se fadi epoxidové pryskyfice, nenasycené polyestery,
vinylesterové pryskyfice, fenolitické pryskyfice, polyimidy, bismaleimidy, melaminy
a silikony. Dle zptsobu pouziti jsou délena na lepidla, lici pryskyfice a natérové hmoty. [14]

Vytvrzeni se provadi smichanim reaktoplastické pryskyfice s tzv. tvrdidlem, coz jsou
latky schopné reagovat sepoxidovymi nebo hydroxylovymi skupinami piitomnymi
v pryskyfici. Tvrdidla se povétSinou stavaji soucasti sité, kterd vytvrzovanim vznikd, nebo
pouze iniciuji polymeraci epoxidovych skupin a vznikla sit’ je slozena pouze ze segmentil
epoxidové pryskyfice. Pfi vytvrzovani u reaktoplastickych pryskyfic dochazi k procesu
sitovani, diky némuz dojde K trvalému vytvrzeni polymeru. Tento proces je vétSinou
aktivovan teplem a je nezvratny, proto jsou tyto pryskyfice ve star$i literatufe oznacCovany
jako termosety. Kromé tepla muize byt sitovani iniciovano také zafenim ¢i pasobenim
ruznych katalyzatorti, a proto se pro termosety vyuzivd nové¢jsi oznaeni reaktoplastické
pryskyfice. Pii procesu vytvrzovani epoxidovych pryskyfic dochdzi k chemickym reakcim
pievadéjicim nizkomolekularni, tavitelné a rozpustné epoxidové monomery a oligomery
na nerozpustné a netavitelné polymery. Proces vytvrzeni je znazornén na (obr. 16). [15]
Pti1 vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se zvétSuje molekularni hmotnost aZ po bod gelace,
nasledné podil solu klesa a stoupa podil gelu. Nekonecna struktura se poprvé v systému
objevuje v bodé gelace, ktery je charakteristicky pro vSechny sitovaci reakce (projevuje
se vizualné ztratou tekutosti nebo pfitomnosti nerozpustného podilu — gelu).

Proces sitovani je ovlivnén z velké casti chemickymi faktory, dale vzdjemnym
pomérem funkénich skupin, jejich reaktivitou a koncentraci. Mohou byt brany v tvahu
| fyzikalni faktory, které maji vliv na zdanlivou reaktivitu funkénich skupin. Jedna
se 0 difuzni fizeni vytvrzovaci reakce zacCinajici v tu chvili, kdy systém pii vytvrzovani

ptrechazi skelnou oblasti. [16]
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Obr. 16 Zjednodusené dvourozmérné schéma procesu vytvrzeni reaktoplastu.
(a) Monomery a oligomery. (b) Proces ristu a vétveni pfi zvySovani viskozity.
(c) Gelovy stav za nevratnym bodem gelace. (d) Piné vytvrzeny reaktoplast.
[Prevzato z 15]

2.1 Druhy reaktoplastickych pryskyfic

2.1.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice

Pod pojmem nenasycené polyesterové pryskyfice jsou oznacovany roztoky linearnich
nenasycenych polyesterd v monomerech, které polymerizuji fetézovym mechanismem,
vétSinou ve styrenu. Jsou piipravovany polykondenzaci smési nenasycenych a nasycenych
dikarboxylovych kyselin, pfipadné anhydridd, s dioly. Nenasycené polyesterové pryskyfice
jsou nejcastéji pouzivany v odvétvi vyroby kompozitl, maji dobie vyvazené mechanické,
elektrické a chemické vlastnosti. Navic mohou byt vyrobeny pfidanim urcité slozky
jako ohnivzdorné nebo samozhasivé. VétSinou se pouzivaji pii vyrobé v kombinaci

se skelnymi vyztuzemi. [17]

2.1.2 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou slou€eniny, které obsahuji v molekule vice neZ jednu
epoxidovou (oxiranovou) skupinu (obr. 17). Tyto skupiny jsou velice reaktivni

diky energeticky bohatému a otevirajicimu epoxidovému kruhu. Pti vytvrzovani se neuvoliuji
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zadné vypary a dochazi pouze kvelmi malému smr$téni. Epoxidové pryskyfice

maji vybornou adhezi na kovy, dievo, sklo a mnoho dalsich materiald. [18]

0
/ N\
HC CH,

Obr. 17 Epoxidova (oxiranova) skupina

R

Epoxidové pryskyfice jsou vétSinou bezbarvé nebo nazloutlé. Lze je rozdélit
na dvé skupiny — prvni obsahujici glycidylové (2,3 - epoxypropylové) skupiny (obr. 18)
vyrobené¢ pomoci reakce epichlorhydrinu s vhodnymi pfisadami a druhou obsahujici

epoxidové skupiny piipravené epoxidaci nenasycenych sloucenin (obr. 19). [19]

20N 0
 fon—

—CH CH—CH,

Obr. 18 Glycidylova skupina Obr. 19 Epoxidova skupina
2.1.3 Vinylesterové pryskyrice

Vinylesterové pryskyfice jsou silnéjSi nez pryskyfice polyesterové a levngjsi
nez epoxidové. Nabizeji lepsi odolnost proti absorpci vlhkosti oproti polyesterovym

pryskyficim.

2.1.4 Fenolické pryskyrice

Témetr pred sto lety byl objeven Cisté synteticky polymer — fenolformaldehydova
pryskyfice, nazyvana bakelit. Nejvice vyuzivany byl bakelit ve 20. az 30. letech, pfedevsim
pro svou vynikajici tepelnou odolnost. Bakelit patii do skupiny reaktoplasta, polymert, které
vytvareji trojrozmérnou prostorovou sit’ az pii tvarovani. Pozdéji ve 30. letech byl objeven
novy typ plastl, tzv. termoplasty se schopnosti opakované ohfevem meknout a ochlazenim
tuhnout, které postupné vytlacily bakelit z vétSiny aplikacnich oblasti. [20]

Dnes jsou fenolické pryskyfice vyuzivany jako zaklad lepidel pro laminovani dieva.

Zhruba 60 % kompletni produkce fenolickych pryskyfic je pouzivano k vyrobé pieklizky
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a laminovanych papirovych panelii, dale nachazi tato pryskyfice uplatnéni pii vyrobé
brzdovych desticek a dalSich frikénich soucasti, ve kterych tvofi fenolicka pryskytice pojivo

(napf. brusné kotouce). [20]

2.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic

Vytvrzeni epoxidovych pryskyfic se provadi diky tvrdidlim, které jsou schopny
reagovat s epoxidovymi nebo hydroxylovymi skupinami pfitomnymi v pryskyfici, takze
se postupné stavaji soucasti sité, ktera vytvrzovanim vznikd. Daéle jsou tvrdidla latky, které
pouze iniciuji polymeraci epoxidovych skupin a vzniklé sit’ je sloZzend pouze ze segmenti
epoxidové pryskyfice. Nékterd tvrdidla umoziiuji oba typy polyreakci (homopolymerace
a polyadice), které probihaji soucasné. Ve vzniklé siti jsou pfitomné obé¢ struktury vedle sebe.
Pouzité tvrdidlo urcuje rychlost vytvrzovani a vlastnosti vytvrzené pryskyftice, zpravidla také
ovliviiuje teplotu vytvrzovani. Vzorec vytvrzené epoxidové pryskyfice je znazornén

na (obr. 20). [21]
Epoxidové pryskytice Ize vytvrzovat nékolika riznymi zptisoby:
e polyadici probihajici na epoxidovych skupinach,
e polykondenzaci probihajici na pfitomnosti hydroxylovych skupinach,

e polymeraci epoxidovych skupin.

Nejvétsi vyznam ma vytvrzovani polyaminy a anhydridy polykarboxylovych
kyselin. [19]

HO OH
|
ALH=CH __CH;—CH_~ _~
N—R—N_
/\/‘\/TH__CHZ CHQ_C’,:H._/\/\
HO HO

Obr. 20 Strukturni vzorec vytvrzené epoxidové pryskyrice [22]
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2.2.1 Vytvrzovani polyaminy

Vytvrzovani epoxidd urychluji latky obsahujici hydroxylovou skupinu, které
napomahaji rozstépit epoxidovou skupinu a mohou piednostné reagovat s aminy. Mnoho latek
muze sitovani zpomalit, nejvétsi retardacni efekt maji akceptory atomu, jako estery, ketony
a ethery. [22]

Vytvrzovani polyaminy zpiisobi konkuren¢ni reakci, kde nejprve vznikne sekundéarni
amin s hydroxylovou skupinou, poté reaguje s dalsi epoxidovou skupinou pifi vzniku
tercialniho aminu. Ten jiZ neobsahuje zadny aktivni vodik a obcas pouze Kkatalyzuje
polymeraci epoxidové skupiny samotné. [21]

Reakce vytvrzeni epoxidu polyaminem je znazornéna na (obr. 21).

R'-CH-CH,+R'NH, — R,CH /OH/ CH,NHR’
Ny
R' - CH - CH, + R'CH /OH/ CH;NHR’ — /R'CH /OH/ CH)/ ;2NR™
N o’
Obr. 21 Reakce vytvrzovani epoxidu polyaminem
Uvedend polymerace epoxidové skupiny za pfitomnosti aminll je adici epoxidové
skupiny na skupinu —OH reak¢niho produktu v uvedenych rovnicich. [21]
Pro zesitovani materidlu je potfeba, aby pouzZity amin mél v molekule minimalné
3 aktivni atomy vodiku. Epoxidové pryskyfice se za normalni teploty vytvrzuji pomoci
cykloalfatickych a alifatickych polyamind, pficemz reakéni rychlost je ve stfedu veétsi
nez na pocatku. Vzrist reakéni rychlosti je zplsoben katalickym vlivem vznikajicich
hydroxyli. NejCast&ji se vyuzivaji diethylentriamin, dipropylentriamin, triethylentetramin,
smés 2,2,4-a 2,4,4-trimethylhexamethylendiaminu, isoforondiamin, n-aminoethylpiperazin
a dalsi cykloalfatické diaminy. [19, 21]

e Diethylentriamin
Diethylentriamin patii do skupiny polyaminii a pouziva se jako vhodné tvrdidlo
pro vytvrzovani epoxidovych pryskyfic pfi nizkych pokojovych teplotach. Toto tvrdidlo

ale neni v mnoha zemich povoleno, jelikoz vytvrzeny produkt muze byt velice drazdivy.

U nas vSak k zakazu nedoslo. [22]

28



Analyza procesu vytvrzovani reaktoplastickych pryskyric Ladislav Hanu§ 2014
pomoct metody infracervené spektroskopie s FT

2.3 Déleni dle teploty vytvrzovani

Epoxidové pryskyfice mohou byt vytvrzovany pii pokojové teploté, nebo pii vyssich
teplotach dle pouzitého tvrdidla. U epoxidovych pryskyfic vyrabénych firmou SM vétSinou
zalezi na teploté, ktera je pouzita pii dotvrzeni. Pokud se zvysi teplota dotvrzeni, zvétsi
se i teplota skelného piechodu. Napi. epoxidové pryskyfice znacky LETOXIT pro leteckou
vyrobu typu PR227 je potieba vytvrzovat po 24 h pii pokojové teplot¢ (20 — 25 °C)
a nasledné dotvrdit po dobu 15 h pii teplot¢ 50 — 60 °C. LETOXIT PR 108 a tvrdidlo
LETOXIT EM 309 je potfeba vytvrzovat 2 h pfi 80 °C a 5 h pfi 135 °C, dotvrzeni poté
probihd pii teploté 18 — 30 °C. Pryskyfici LH 198 je doporuceno vytvrzovat za zvySené
teploty, a to vcyklu 1 h pti 70 °C a 2 h pii 150 °C. Teplota vytvrzeni je zpravidla uréena
pouzitym tvrdidlem.

Nejdilezitéjsi  skupinou tvrdidel jsou anhydridy polykarboxylovych kyselin.
Vytvrzovani probiha za teplot 100 — 200 °C po dobu nékolika hodin, obdobné jako pii pouziti
fenolickych a aminickych pryskyfic.
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3 ANALYZA REAKTOPLASTICKE PRYSKYRICE

Cilem experimentu bylo zjistit stupné vytvrzeni epoxidové pryskytice. Pro ptipravu
vzorkl byla pouzita pryskytice typu LETOXIT LH198, ktera se vytvrzuje za zvysené teploty.
Jedna se 0 dvouslozkovou lamina¢ni smés bez plnicich latek, urCenou pro laminovani
materidlti ze sklenénych, uhlikovych nebo kevlarovych vlaken. Prvni slozkou je nevytvrzena
pryskyfice, pfipominajici bezbarvou az nazloutlou kapalinu, kterd m& mérnou hmotnost
1,10 - 1,15 g/cm®, druhou slozkou je tvrdidlo, které barvou odpovidd naZloutlé kapaling
S mérnou hmotnosti 0,94 — 1,00 glcm3. Tyto slozky se misi v poméru 100 hmotnostnich dila
prvni slozky a 90 hmotnostnich dilti druhé slozky. Piedepsany misici pomér je nutno dodrzet
S ptesnosti 1 %. Optimalni teplota pro zpracovani namichané smeési je v rozmezi teplot 20 —
25 °C, pii vyssi pouzité teploté se zkracuje jeji zivotnost. Technicky list LETOXIT LH198

se nachazi v pfiloze. Analyza procesu vytvrzovani byla ovéfena dvéma experimenty. [23]

3.1 Pr¥iprava vzorku

Ptiprava vzorkl zacala promisenim nevytvrzené pryskyfice s tvrdidlem, bylo potieba
dodrZzovat ptesné stanovené poméry. Nasledné se pryskyfice pielévala do predem
ptipravenych naddobek. Vytvoftilo se postupné 15 vzorka, které byly ¢aste€né z nevytvrzené
pryskyfice a z pece byly odebirdny v urcitych ¢asovych intervalech, tyto intervaly se lisily,
v okoli skelného piechodu c¢inily pfiblizn€ 2 minuty, posledni vzorek byl odebran z pece
po 2 hodinach. Rezim vytvrzovani probihal podle stanoveného teplotniho programu (obr. 22).
Piesné byly vzorky odebirany po 10, 20, 30, 40, 45, 48, 49, 50, 52, 55, 60, 65, 75, 95 a 110
minutach. Vzorky bylo nutné z pece vytahovat v co nejkratSim ¢asovém intervalu, aby v peci
zustala konstantni teplota. Jelikoz se u vzorki sledovala impedance a zaroven aktualni teplota

pryskyfice, bylo potieba smacet ¢idla ptimo ve vzorku pfi vytvrzovani (obr. 23).

30



Analyza procesu vytvrzovani reaktoplastickych pryskyric Ladislav Hanu§s 2014
pomoci metody infracervené spektroskopie s FT

160
1 81.29min
149.22°C + +
| 200.23min
1407 149.11°C
120
o
\a_a/ 22.53min
£1007 g3.18°C .
= 62.10min
o 93.30°C
8 4
g 807
(0]
|_ J
60
40
20 T T T T
0 50 100 150 200 250

Time (min)
Obr. 22 Vytvrzovaci program

Obr. 23 Cidla pro méfeni teploty a impedance
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Pro zamezeni dositovacich reakci, byly vzorky po vyjmuti z pece prudce zchlazeny

kapalnym dusikem (obr. 24).

Obr. 24 Prudké chlazeni vzork( tekutym dusikem

3.2 Optimalizace méfeni

Infratervena spektra byla méfena v oblasti 4000 — 400 cm™. Optimalizaci procesu
méteni byly zjiStény nejvhodnéjsi parametry rozliSeni 4 a pocet skenti 32. Pro porovnani jsou
uvedeny i prub&hy s riznymi parametry (obr. 26 a obr. 27). Nastaveni po¢tu skent ¢i rozliSeni
je uvedeno na (obr. 25). Dale je nutné pii vyméné ATR krystalu za nastavec pro méfeni
V transmisnim rezimu provést samostatnou diagnostiku spektrometru NICOLET, pii které
se zkalibruje laser.

Pfed kazdym méfenim je nutno zméfit pozadi (tzv. backround). Pokud se pozadi pred
samostatnym méfenim nezméii, jsou u vyslednych IC spekter velké odchylky. Jako pozadi
je oznaeno aktualni spektrum prostiedi na krystalu, které se odecita od spektra vzorku,
a tim se ¢astecné eliminuji vlivy prostfedi. Méfeni pozadi musi zajistit napt. odecteni CO;

V mistnosti. Pf1 méfeni by mély byt v mistnosti dodrZzeny konstantni podminky.
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Obr. 25 Ukazka nastaveni poctu 32 skenu s rozlisenim 4

[*B4skenu_rozliseni 4
013 1*32skenu_rozliseni-4 o
 i*1Bskenu_rozliseni:4
0 12 S *8skenu_rozliseni:4
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0,084

0,074

Absorbance

0,061 LY
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Obr. 26 Rilzny pocet skeni s rozliSenim 4 cm™, zobrazeno ve fullscale®

! Vechna zobrazena spektra se roztahnout pies celé spektralni okno, ziistavaji ale v rozdilnych rozsazich osy Y,
tzn. Ze jednotky na ose Y plati vzdy pouze pro aktivni spektrum.
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Obr. 27 R(zné rozliseni s poctem 32 skent, zobrazeno ve fullscale

3.3 Méfeni vzorki

Vzorky byly méfeny pomoci metody totalni zeslabené reflektance (ATR) a pro ovéfeni
tohoto méteni nasledovalo méteni teploty skelného pirechodu pomoci modulované diferen¢ni

skenovaci kalorimetrie. Zakladni principy téchto technik byly vysvétleny v tvodu této prace.

3.3.1 Meéreni na ATR krystalu

Vzorky byly naskrabany nebo rozlomeny na malé casti, které musely pokryt cely
povrch krystalu (obr. 28). Pti kazdém méfeni se muselo dbat na to, aby vzorek dokonale
piiléhal ke krystalu, a udrzovat ZnSe krystal v dokonalé Cistoté. Poté se zméfila stfedni
infracervena oblast, kterd odpovida 4000 — 400 cm™. Pro kazdou uroveit vytvrzeni se méfily
3 vzorky, nasledné byla vysledna spektra jednotlivych turovni zprimérovana do jednoho

spektra pro kazdou troven pomoci softwaru OMNIC.
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Obr. 28 Technika ATR, ZnSe krystal s kouskem vzorku

3.3.2 Méreni transmise

Meéfeni transmise vyuziva tenkych tablet jiz vyobrazenych v prvni kapitole této prace.
Z jednotlivych vzorkli je potieba naskrabat Spickou noze cca 6 mg prasku, nasledné
se naskrabany material musi prosit na situ o praméru dér 160 mikront.

Po odstranéni velkych kust vzorku smichame 3 mg prosetého vzorku se 160 mg
bromidu draselného KBr, nasledné je smés uzaviena do vibra¢niho mlynku (obr. 29)
a po 18 s mleta. Vysledny homogenizovany prasek se rovnomérné rozprostie do vakuového
lisu (obr. 30).

Vakuovy lis se vlozi do hydraulického lisu a po dobu 30 s se lisuje za vakua
pii tlaku 30 N a pfi 60 N po dobu 15 s. Nasledné se z vakuového lisu vyjme tenka tableta

(obr. 7), kterou jiz 1ze vlozit do nastavce pro méfeni transmitance.
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Obr. 29 Vlevo hydraulicky lis, vpravo vibracni mlynek

Obr. 30 Vakuovy lis

3.3.3 Stanoveni teploty skelného prechodu pomoci diferenéni skenovaci
kalorimetrie

Toto méfeni nebylo pfimo soucasti diplomové prace. Osobné jsem mél na starosti
ptipravu  vzorkli, ale vysledky byly zpracovany pracovniky katedry technologii
a méteni a byly mi pro zpracovani prace poskytnuty. Pro analyzu pouzité pryskytice pomoci

metody MDSC byly pouzity panvi¢ky s rovnym dnem a hmotnosti pryskyfice 6 mg. Tyto
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panvicky byly pfipraveny vzdy z Cerstvé namichané pryskyftice pfed mefenim. Jako hodnotici
parametr byla zvolena teplota skelného pfechodu (Tg). Stanoveni teploty skelného piechodu
z reverzibilni slozky signalu Heat Flow, MDSC 3 °C/min pro nevytvrzeny vzorek pryskyfice
(dodany stav) je znazornéno na (obr. 31) Toto méfeni nebylo soucasti diplomové prace, avsak

pomohlo k ovéieni vysledka z FT-IR.
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Obr. 31 Stanoveni teploty skelného pfechodu z reverzibilni sloZky signéalu Heat Flow, MDSC
3 °C/min pro nevytvrzeny vzorek pryskyrice (dodany stav)

3.4 Vyhodnoceni méfeni

Priméry spekter z prvniho experimentu na ATR se ZnSe krystalem jsou zobrazeny
na (obr. 32). Oblast 4000 — 2400 cm™ odpovida vazbam C-H, CH2 a -OH vazbg. Oblast okolo
vino&tu 2360 cm™ odpovida vibraci oxidu uhligitého, ktery se ve spektrech vyskytuje vlivem
atmosféry v mistnosti. Pro ovéfeni métfeni na ATR krystalu se méfilo také v transmisnim
rezimu, vysledky jsou zobrazeny na (obr. 33). Oproti IC spektru zméfenému na ATR krystalu

je toto spektrum chudsi o anhydridové skupiny vyskytujici se kolem vinoc¢tu 1854 cm™.
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Obr. 32 IC spektra zméfena metodou ATR — ZnSe krystal, zobrazeno v common scale?

Dale z transmisni metody jasn& vyplyva patrny pik v oblasti 3500 cm™, ktery odpovida
-OH vazbé. Vibrace oxidu uhli¢itého jsou také vyraznéjsi nez u predeslé metody. Z divodu,
Ze tato metoda nedetekovala anhydridové skupiny, doslo k jejimu odstranéni z analyzovani
vysledki a jako nova ovéfovaci metoda byla zvolena modulovana diferencni skenovaci

kalorimetrie.
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Obr. 33 IC spektra zmérena transmisni metodou, zobrazeno v common scale

2 Viechna spektra v aktivnim okné se zobrazi ve stejném rozsahu osy Y, ktery je vybran z minima a maxima
vSech spekter.
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Na (obr. 34) je pro moznost porovnani zvlast zméfena metodou ATR se ZnSe
krystalem epoxidova slozka a tvrdidlo. Pokud je smichana epoxidova slozka s tvrdidlem,
projevi se to malou zmé&nou spektralniho pasu, pik v 1761 cm™ se rozdvoji. Proto byla
zkoumana predevsim tato oblast, ktera navic vykazuje pfitomnost skupiny anhydridd. Dalsi
zkoumanou oblasti byl pik kolem vInoc¢tu 901 em™, ktery odpovida vibracim epoxidové

skupiny. [24, 25]

T MM
001 N

0,571LH198_B_tvrdidio

0.0
[LH198_0min_tekuty_stav
0,24

0,0.

[LH198_65min_A
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0,00+

0,15LH198_95min_A
mw
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Absorbance Absorbance Absorbance Absorbance Absorbance Absorbance

Obr. 34 IC spektra. ATR — ZnSe — epoxid, tvrdidlo a nékteré &asy vytvrzeni

3.4.1 Prvni experiment

vvvvvv

oblast otisku palce, ktera se nachazi v rozmezi 2000 — 500 cm™ znazorngno na (obr 35).
Pro veSkera spektra byla pouzita automaticka korekce zdkladni linie pomoci softwaru
OMNIC — z divodu srovnani zakladni linie a odstranéni jejiho zeSikmeni z diivodu rozptylu

infracerveného spektra.
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Obr. 35 IC spektra, ATR - ZnSe, vyrez oblasti otisku palce, zobrazeno v.common scale
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Obr. 36 ATR - ZnSe, vyrez oblasti 1950 — 1600 cm™, zmény u anhydridové skupiny,
zobrazeno v common scale

Obr. 36 znazoriuje piky v oblastech 1855 a 1784 cm™ odpovidajici vibracim
anhydridové skupiny, kterd se spfibyvajicim C¢asem rozpada, objevuje se opct
pfi 65. a70. minuté, nasledné¢ vymizi Uplné, jelikoZ teplota skelného piechodu zacina
opét stoupat [24]. Dale miizeme z obrazku vidét pik pti 1730 cm™, ktery zna¢i vibrace dvojné

vazby C=0.
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Obr. 37 ATR — ZnSe, 901 cm™ vibrace epoxidové skupiny, zobrazeno v common scale

Podle vino¢tu 901 cm™ (vibrace epoxidové skupiny) lze odhadnout stupeii konverze
vytvrzeni epoxidové pryskyfice LETOXIT LH 198 [25]. S pfibyvajicim ¢asem postupné klesa
intenzita piku (obr. 37). Dalsi zménou, ke které v priabéhu vytvrzovani dochazi, je posun
maxim past z diavodu zmény PH. Nejvétsi posun je vidét na (obr. 38), kde vlivem

vytvrzovéni dochazi k posunu z 1168 cm™ na 1158 cm™.
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" 1*3 spectra: Average_40min
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0,26 1*2 spectra: Average_50min

0‘24’;’3 specira: Average_55min
0 22 12 spectra: Average_60min
"3 spec Veral m
0,204
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Obr. 38 ATR — ZnSe, posun maxima péasu z 1168 na 1158 cm™, zobrazeno v common scale

Srovname-li vysledky méteni na FT-IR s metodou MDSC na (obr. 39 — analyza teploty

skelného piechodu), je patrné, ze vysledky koresponduji s méfenim na ATR. Zména intenzity
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spektralnich past epoxidové a anhydridové skupiny souvisi piimo se zménou teploty
skelného ptechodu. Z (obr. 39) vyplyva, Ze v Case 52. minuty vytvrzovani dojde k poklesu
teploty (nastupuje oblast skelného ptfechodu) a u zkoumanych vzorkd vymizi postupné
epoxidovy a anhydridovy pas.

Vzorky od 55. minuty vytvrzovani prochazi skelnym piechodem az do 65. minuty
vytvrzovani, pti¢emz dochazi k poklesu teploty o 20 °C, od 70. minuty vytvrzovani teplota

opét roste.

52 min 65 min
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Obr. 39 Vysledky analyzy teploty skelného pfechodu pro srovnani s metodou FT-IR
MDSC 3 °C/min (teplotni rozsah -80 aZ 160 °C)

3.4.2 Oveérovaci experiment

Pro ovéteni predchoziho méfeni probéhlo druhé méfeni. Méfené vzorky byly znovu
namichany z epoxidové pryskyfice LETOXIT LH 198. Oproti piedeslému experimentu
se analyzovalo celkem 16 Grovni vytvrzeni a jednotlivé ¢asy byly mirné pozménény (na 10,
20, 30, 42, 48, 52, 55, 60, 65, 70, 75, 85, 90, 95, 100 a 110 minut). Naméfena spektra jsou
znazornéna na (obr. 40 — 42) a je z nich patrné, ze pii druhém experimentu byla epoxidova
pryskytice LH198 jiz z ¢asti vytvrzena ve 42. minuté, jelikoz piky u anhydridové a epoxidové
skupiny se oproti pfedchozimu méfeni vyrazné snizily. U pfedeslého experimentu doslo
k poklesu teploty skelného ptechodu o 20 °C. Toto méfeni vykazovalo pokles teploty
v oblasti skleného piechodu o 0,5 °C (obr. 43). Tento pokles byl maly, jelikoz prubéh
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vytvrzovani se od pifedchoziho méfeni zménil, jak je patrné, i z vysledki méfeni na ATR
krystalu. T kdyz vysledky z méfeni na MDSC spolu jednozna¢né koresponduji, pribéh
vytvrzovani byl sice odlisny, ale dotvrzeni probé&hlo stejné jako u predesiého pokusu (teplota
se ustalila na 80 °C). Jelikoz nedoslo k tak velkému poklesu a opétovnému nartistu teploty,

neobjevil se u epoxidové a ani anhydridové skupiny pik v 70. minut¢.
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Obr. 40 IC spektra zméfena metodou ATR — ZnSe krystal, zobrazeno v common scale
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Obr. 41 Zmény vibraci odpovidajici anhydridové skupiné, ATR — ZnSe krystal, zobrazeno
v common scale
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Obr. 43 Vysledky analyzy teploty skelného prechodu pro srovnani s metodou FT-IR
MDSC 3 °C/min (teplotni rozsah -80 az 160 °C)
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Obr. 42 Zmény vibraci odpovidajici epoxidové skupiné, ATR — ZnSe krystal, zobrazeno
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Zaver

Infracervend spektroskopie se za poslednich nékolik let stala velmi vyuZzivanou
analytickou technikou urcenou piedevsim pro identifikaci a strukturni charakterizaci
organickych sloucenin a anorganickych latek. Naméfend infracervena spektra z obou méteni
pro vytvrzeny vzorek byla stejnd. LiSila se od sebe pouze spektra nevytvrzenych vzorki,
coz potvrdila i metoda MDSC. Tuto odliSnost miize zapii¢init jiny priabéh chemické reakce
pfi vytvrzovani.

Zmény v infraervenych spektrech odpovidaly vysledkiim z analyzy teploty skelného
prechodu ziskaného metodou MDSC. Tyto vysledky potvrdila dv€ na sob& nezavisla méfeni.
Vysledky ziskané z méfeni v transmisnim rezimu nepomohly k bliz§imu urceni urovné
vytvrzeni, jelikoz v infracerveném spektru byla vyraznéjsi pouze valen¢ni vibrace vazby -OH
3500 cm™. Transmisni reZim nezaznamenal ani pik pfi 1855 a 1784 cm™ odpovidajici
vibracim anhydridové skupiny.

Nedostatecné vytvrzeni je velmi dobfe detekovatelné pomoci infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci, jelikoz u nevytvrzenych vzorkli se objevuji
spektralni pasy (901, 1784 a 1855 cm™) odpovidajici vibracim epoxidové a anhydridové
skupiny. V pfipadé pouziti jiné pryskyfice by bylo nutno provést ovéfeni vysledkt s ohledem
na moznost pfitomnosti vibraci jinych vazeb.

Jelikoz diplomova prace byla feSena v ramci spoluprice s vyrobcem a zpracovatelem
méfené pryskytice, dosazené vysledky byly vyuZity jako podpilirny nastroj pro optimalizaci

procesu vytvrzeni v praxi.
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Pfilohy

TECHNICKY LIST
Verze: 18. dubna 2012 Letoxit® LH 198

Pougiti
LH 198 je dvoukomponenini laminatni smés bez pinicich latek, uréena pro laminovani
materiall ze sklenénych, uhlikovych nebo keviarovych viaken. Laminaéni emés se hodi pro
viechny rlzné zpldsoby vyroby jako napf. runi laminovani, navijeni | pfi pousiti taku nebo
vakua. LH 198 s vwivrzuje za zvysené teploty.
Zpusob pouziti
Mizici pomér

- nal00 hmot. dild slofky A 90 hmaet. dild slofky B

Lepidlo se pripravuje k aplikaci smichanim komponenty A a komponenty B v predepsanem
hmotnostnim poméru 100:90. Predepsany misici pomér je nutno dodrZet = presnosti 1 %
shofky B na slofku A Je nuiné provést dikladné promichéni hlavné pfi sténach a dnu
pouzité michaci nadobky. Optimalni  teplota pro  zpracovani namichane smési je v
rozmezi teplot 20 — 25 *C. “/y&&i zpracovatelska teplota je moZna, ale zkracuje Zivotnost
smeési.

Zivotnost smési zavisi na mnozstvi navazky, na teploté smési a na pouZité nadobé. Priblizné
=2 da fici, Ze Fivotnost pro 100 g smési pii 20 *C je cca & hodin.

Vytvrzovani

LH 198 je nutno dotvrzovat za zvyiens teploty.

Doporuceny wytvrzovact cyklus:
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Technicka data
A. Letoxit LH-198 (slofka A)
Vastnosti nevytvrzené pryskyfice
Vlastnost Metodika kontroly Charakteristicka hodnota
Vzhled vizualni bezbarva aZ naZloutla kapalina
Zapach lehky
MEmé hmotnost IS0 75 (SN 656199/ 1,10 - 1,15 glem®
Epoxidovy ekvivalent PH-5M-20 0,55 - 0,58 mol100 g
Vigkozita (25°C) PH-SM-I1 500 - 1300 mPa.s
B. Letoxit LH-198 (sloZka B)
Yiastnosti terdidla
Viastnost Metodika kontroly Charakteristicka hodnota
Vzhled vizualni naZloutla kapalina
Zapach lehky
MEmé hmotnost IS0 IBTS SN 656199/ 0,94 - 1,00 glem?
Viskozita (20°C) PH-SM-01 50 -120
5M |rnz:meun1n el +420 572 433 711 wew.SM.cz
686 04 KUNCVICE K +420 572 433 700 LETOXITE e registovana ochranna znamka
Ceska republika emalk: SM@5M.cz
1/2
Firma roku 2070 v Caske republice
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TECHNICKY LIST
Teplota zeskelnéni (Tg)
Norma : PN-5M-03 Te (*C)
1 hod 70°C + 0,5 hed 150°C 93
1 hod T0°C + 2 hod 150°C 101
Imax. 101

Baleni
Plechovky nebo plastove kanystry: 5, 10, 20 kg
Plechovy sud: 200 kg

Skladovani

Slodka A

Skladujte v dobfe uzawienych obalech v suchu a na dobfe vétranych mistech. Skladujte pfi
15 — 25°C. Doba skladovateinosti je 6 mé&sicl pfi dodreeni skladovacich podminek.

Slozka B

Twrdidlo (sloZka B) musi byt skladovano v tésné uzaviené nadobé, s co nejmendi vymenou
vzduchu pifi odebirani. Skladujte pfi 15 — 25°C. Pri dodrZeni skladovacich podminek je
Zivotnost 6 mésicd ode dne vyskladnéni.

Likvidace zbytki a obald

Zhytky pfipraveng a nespotfebovang smési nechat vytwrdit, zbytky slofky A smichat se
zhytky slofky B a rovnou nechat vytvrdit, nejlépe v plvodnich obalech. Wytwrzené lepidlo je
nezavadng, likviduje s2 s komunainim adpadem.

Fhytky samostatnych skofek jsou die Zékona o odpadech klasifikovany jako nebezpetny
odpad a likviduji se spalenim v zarizenich K tomu uréenych.

Bezpecnost pfi praci
viz bezpetnosini list
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