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ABSTRAKT

Bakalatska prace pojednava o relativné novych materialech oznaCovanymi jako vitrimery.
Vitrimery jsou sesitované materialy s dynamickymi kovalentnimi vazbami, které jim
umoziuji byt zpracovany jako termoplasty. Dynamickd povaha vazeb jim dava skvélé
vlastnosti jako samoopravitelnost, tvarovou pamét’, svatitelnost a recyklovatelnost. Nejveétsi
potencial maji jako recyklovatelné kompozity a prepregy. Prace se zamétuje na piehled
doposud vyrobenych vitrimera. Nejprve piinasi obecny uvod a zafazeni vitrimer v ramci
polymerti. Nésleduji kapitoly o kovalentnich adaptabilnich sitich a struktute, dale
vlastnostech vitrimerti s dirazem na tepelné chovani a reologii. Nasleduje ptehled o

recyklaci v kontextu vitrimerid. Posledni ¢ast se zabyva jejich moznymi aplikacemi.

Kli¢ova slova: vitrimery, kovalentni adaptabilni sité, vitrimerizace, kompozity

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with relatively new materials called vitrimers. Vitrimers are
crosslinked materials with dynamic covalent bonds that allow them to be processed as
thermoplastics. The dynamic nature of the bonds gives them great properties such as self-
healing, shape memory, weldability and recyclability. They have the greatest potential as
recyclable composites and prepregs. The work focuses on an overview of vitrimers produced
so far. First, it provides a general introduction and classification of vitrimers within
polymers. The following chapters on covalent adaptable networks and structure, as well as
the properties of vitrimers focused on thermal behavior and rheology. The following is an
overview of recycling in the context of vitrimers. The last part deals with their possible

applications.

Keywords: vitrimers, covalent adaptable networks, vitrimerization, composites
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UvVOD

Syntetické polymery nachazeji uplatnéni takika ve vSech oborech lidské plisobnosti.
Hlavnim divodem je pfiznivy pomér ceny k vykonu. Poskytuji celou fadu vhodnych

fyzikélnich a chemickych vlastnosti v zavislosti na druhu polymeru.

V soucasné dob¢ se klade velky diraz na recyklaci, ekologii a cirkularni ekonomiku. Tento
trend ma za disledek, Ze se objevuji nové materidly a technologie, které jsou Setrnéjsi

k zivotnimu prostiedi. Mezi takové materialy je mozné fadit 1 vitrimery.

Podle reakce na teplo se polymery déli na termoplasty a reaktoplasty. Toto chovani souvisi

s topologii polymernich fetézcu. [1]

Termoplasty jsou slozeny zdlouhych linearnich a rozvétvenych fetézcli, které tvofi
zapleteniny. Pti zahtati nad teplotu skelného ptechodu (Tg) se chovaji viskoelasticky a tvoii
makromolekularni tok, tedy te¢ou (amorfni polymery) nebo taji (semikrystalické polymery).
Mohou se opakovang tavit a zpracovavat. Nejsou vhodné pro aplikace, od kterych se ocekava
rozméerova stabilita pfi vysoké teploté, odolnost proti odeéru a praskéni a odolnost proti

silnym rozpoustédlam. [1]

Reaktoplasty obsahuji sesiténé trojrozmérné sité, které potlacuji difizi polymerniho fetézce
pusobenim tepla nebo rozpoustédla. To zplsobuje, Ze jsou v podstaté nerozpustné a
v rozpoustédlech pouze botnaji i za zvySené teploty. Reaktoplasty nemohou makroskopicky
proudit a jakmile jsou chemicky sesitovany, tzv. vytvrzeny, jsou prakticky
neptfepracovatelné, a proto velmi obtizn¢ fyzikaln€ recyklovatelné. Uplatnéni nachézeji
v aplikacich vyZadujicich vysokou odolnost teplot¢ a rozpousStédlim, a vysokou

mechanickou pevnost. Pfikladem mohou byt natéry, lepidla, elektronika nebo kompozity.
[1]

Vitrimery kombinuji vlastnosti termoplastti a reaktoplasti. Jedna se o sesitované polymery,
které ve své struktufe obsahuji dynamické kovalentni kiiZové vazby, které se pti vystaveni
vyssi teploté mohou preskupovat. Tyto vazby umoziuji i1 fyzikalni recyklaci, a zaroven
zachovavaji velmi dobré mechanické vlastnosti a snadné zpracovani.

Pti provoznich teplotach se chovaji jako konvenc¢ni reaktoplasty, pii zpracovatelské teploté

pak tecou jako termoplasty. Vitrimery tak vytvari kompromis mezi klasickymi reaktoplasty

a termoplasty. [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

Cilem bakalafské prace je zpracovat aktudlni ucelenou reSerSi o dostupnych typech

vitrimeru, jejich struktufe, vlastnostech a pouZziti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DYNAMICKE KOVALENTNI VAZBY

Termin dynamické vazby byl zaveden spolecné€ se supramolekularni chemii. V polymerech
mohou byt pfitomny vazby nekovalentni a reverzibilni, naptiklad vodikové vazby nebo kov-
ligand koordinace. Velky potencidl maji dynamické kovalentni vazby DCN (dynamic
covalent network) ve formé sité. Tyto vazby je mozné najit také pod oznacenim kovalentni
adaptabilni sit¢ CAN (covalent adaptable network). [3]

Kovalentni adaptabilni sité jsou polymerni sité¢ obsahujici vymeénitelné vazby. Umoziuji
makroskopicky tok bez strukturdlniho poSkozeni nebo ztraty vlastnosti materiali. Podle

mechanismu vymeény vazeb se déli na diasociativni a asociativni (Obrazek 1 a 2). [4]

Disociativni CAN _r) Ztrata integrity sité

) e
e

Obrazek 1 Disociativni vyménny mechanismus [4]

Asociativni CAN Zachovana hustota kfiZovych vazeb

LSRR

Obrazek 2 Asociativni vymeénny mechanismus [4]

.
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1.1 Disociativni CAN

V disociativnich CAN dojde nejprve k preruseni kovalentni vazby a az poté se vytvoii nova
kovalentni vazba na jiném misté. Pferuseni vazby vede ke Sté€peni sité a segmenty sité
s volnymi reaktivnimi skupinami difunduji siti. Pfi setkdni segmentu s reaktivni skupinou
spolu reaguji a vytvoii se nova vazba a sit’ se regeneruje. Opakuje se tedy proces disociace
(pteruseni vazby), difuze a asociace (vytvofeni vazby). Pfi zéniku vazby dochazi
k doCasnému snizeni hustoty sité zpusobujici pokles viskozity a zménu usporadani site.
Tento proces zplsobuje ztratu mechanické integrity a material mékne. V systému ptisobi dvé
protichtidné sily. Entropicky faktor, ktery nuti vazby k odpojeni a entalpicky tlak, ktery tlaci
k vytvoreni sité. Systém je mozné ovlivnit zvySenim teploty smérem k entropii. Pfi
dostate¢né¢ vysokych teplotdch material depolymerizuje a méni se v kapalinu a po ochlazeni
se vraci zpét na pevnou latku s pfechodem sol-gel. Pfeskupeni vazeb a degradace sité
brani Gplné reformaci sit¢. Problém miize nastat v piipad¢ potieby teploty vyssi, nez je
teplota degradace. Nejb&znéjSim typem disociativnich siti jsou termoreverzibilni sité.
Disociativni CAN se chovaji podobné jako termoplasty s tim, Ze jejich pfechod z pevného

do kapalného stavu je vyrazné prudsi a tidi se Williams-Lander-Ferry modelem. [5, 6, 7]

Hlavnim rozdilem mezi disociativnim a asociativnim mechanismem je rozpustnost. U
materidlu s disociativni siti botnajicim v dobrém rozpoustédle se mize ocekavat posunuti
rovnovahy a poté je mozné jeho uplné rozpusténi.

Typickym predstavitelem disociativnich CAN je reverzibilni Diels-Alderova reakce mezi
furany a maleimidy. Diels-Alderova reakce je znazornéna na Obrazku 3 spolu s dal§imi

disociativnimi vyménnymi reakcemi. [6, 8]
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Obrazek 3 Piehled nekterych disociativnich vyménnych reakci [6]

1.2 Asociativni CAN

Prvni navrZené asociativni CAN byli zaloZené na foto-zprostiedkovanych reakcich. Pouzity
byly skupiny jako alylsulfidy. Reakce fungovaly s pomoci volnych radikala. Pozdé¢ji byl
navrzen podobny mechanismus s trithiokarbonaty. Reakce mély zajimavy tok a relaxaci
napéti, ale kvtli radikalové povaze reakci, které vedou k ukoncovacim reakcim, je zivotnost
dynamické vazby znacné omezena. [4] V roce 2011 Leibler a kol. [9] pfedstavil materidly,
které rozsitily oblast adaptabilnich organickych polymernich siti. Tyto sit¢ mohou byt
tepeln¢ zpracovany v kapalném stavu bez ztraty integrity sit€¢ s postupnym poklesem
viskozity pii zahtivani. Postupny pokles viskozity je charakteristicky pro oxid kiemicity pii
vyrobé a zpracovani skla. V organickych polymernich materidlech tato vlastnost nebyla
predtim nikdy pozorovana. Vyménny mechanismus byl ur¢en jako asociativni a materidly

nazvany vitrimery. [9]

Vyménny mechanismus funguje na principu, kdy nova vazba vznikne a vzapéti se prerusi
vazba puvodni. Vymeéna se uskuteciiuje prakticky v jedné reakci a velmi rychle, proto se
hustota sit¢ zvySuje pouze docasné a na velmi kratkou dobu. Hustotu sité je proto mozné
zanedbat a povazovat za konstantni. Diky tomu se chovaji podobné jako skelny oxid

kiemicity.
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Dutlezitou vlastnosti je zachovani hustoty sit¢ v celé teplotni Skale i pfi pfitomnosti

rozpoustédla. Nejtypictéjsi vymeénou reakcei je transesterifikace. Identifikovany byli 1 dalsi

reakce. Nékteré z nich jsou znazornény na Obrazku 4. [6]

Adice-Eliminace

Transthioceterifikace

Transzesterifikace W . ot ) W
* . oo .D.I.,‘__»_.D (ol
e — 3 il o o™ R 1 S @
L — rH e — L - . % & - .
Transaminace vinylogowych uretant Transaminace diketoenamind
o s — o ._—_- © N ] o'l 2
e, it } § i i _f"“i"‘"" — -~ jt"’r .-“j:“
7o L0 Fre
Metatéze i Nukleofilni substituce
Metatéze olefind
- . /-. # 1
e & - = T y - 1y ) .
: Ao = [ = ot
cH, CH, £H,

Metatéze dioxaborolanh

: f@r“'n ———
P

Obrazek 4 Prehled nékterych asociativnich vyménnych reakci [6]
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2 VITRIMERY: DEFINICE A CHEMICKA STRUKTURA

Vitrimery jsou definovany jako polymerni materidly, které se skladaji z kovalentné
vazanych fetézcu tvoficich organickou sit. Tato sit’ m& schopnost ménit svou topologii
prostiednictvim vyménnych chemickych reakci. Vyménny mechanismus je asociativni a
tepelné spoustény. Pti zahtati pozvolné tecou podle Arheniova zakona. Line4rni Arheniova
zavislost viskozity funguje jako funkce teploty a bez prechodu sol-gel. Zaroven jsou

nerozpustné v chemicky inertnich rozpoustédlech, a to i pti zahtati. Pouze v nich botnaji. [4]

2.1 Chemicka struktura

Vitrimery jsou tvofeny makromolekularni siti ve které se mohou kovalentni vazby mezi nebo
uprostied polymernich fetézcii dynamicky vymeénovat asociativnim vyménnym
mechanismem prostfednictvim chemické reakce. Tento proces odpovidd pieskupeni

molekularni sité. [8]

Pteskupeni polymerni sit€ umoziiuji vymeénitelné kovalentni vazby rtizné povahy. Naptiklad
B-hydroxylové, vinylogo uretanové, iminové nebo karbamatové vazby (Obrazek 5). Tyto
vazby jsou reaktivni a pod tepelnym stimulem se dynamicky vyménuji pomoci chemické
reakce jako transesterifikace a transaminace. Vitrimery uzce souvisi s reverzibilni chemi,

ale ne vSechny reverzibilni vazby splituji definici vitrimert. [7,10]

o] 0 o H H
0 L o4 N M
HO o X Q & X
09%rC0 0 (]
(e} (o] o Q Q o]
OH OH OH
108 109
& (e}
R OH OH R R
N_O o O._N 4 N._.O Y HN
o] 0] o]
N o] NH
N_.O e o g o]
0 N
110 Al 111
a,R=-H
b, R =-CHs

Obrazek 5 Chemické struktury polymera nesoucich B-hydroxyesterovou (108),

karbamatovou (109) a vinylogo uretanovou vazbu (110, 111) [10]
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Jsou to amorfni sesitované polymery v pfipadé, ze byly syntetizované z multifunkénich

monomeru. Piiklad takového vitrimeru je na Obrazku 6. [2]

Obrazek 6 Chemicka struktura epoxidového vitrimeru [9]

V ptipadé€ ze byly vyrobeny sesitovanim semikrystalickych termoplastli si mohou zachovat
Casten¢ krystalinitu, kterd se ale snizuje s vy$$i hustotou sité¢. Prikladem muze byt

polyetylenovy vitrimer (Obrazek 7). [2]

Obrazek 7 Chemicka struktura polyetylenového vitrimeru [11]
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3 VYMENNE REAKCE VITRIMERU

Povaha kovalentnich adaptabilnich siti vitrimeru vyplyva z dynamické a reverzibilni
vymeénné reakce. [12] Na Obrazku 8 jsou vedeny reakce vedouci ke vzniku vitrimert. Déle

v této kapitole budou podrobné&ji popsany nékteré z nich.
Transesterifikace =
Transkarbonace A . )R - R .

Metatéze uretant i AR s — Ry o ¢ Wy F
Transkarbomoylace Ryt ‘ ; —
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Vyména disulfidd R + oty -
Metatéze olefind al R ' al e

Metatéze boronovych 2 A . [

estert
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Obrazek 8 Piehled dynamickych kovalentnich reakci pouzitych pro syntézu vitrimert [12]

3.1 Transesterifikace

Transesterifikace je chemicka reakce, pfi které dochéazi k vyméné organické skupiny esteru
za skupinu alkoholu. Typicky je katalyzovana Brenstetovymi kyselinami, organokovovymi
komplexy nebo organickymi bazemi. [4] Kromé¢ klasickych katalyzator bylo prozkoumano
zavedeni organickych fosfatl a fosfonath jako katalyzatort do hydroxyesterovych siti, které

vedou k transesterifika¢ni vymeénné reakci. Organické fosfaty a fosfondty se jevi jako velmi
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vhodné katalyzatory. Jsou vysoce rozpustné v Siroké Skale akrylatovych monomerd a
neovliviiyji kinetiku ani zivotnost fotovytvrditelnych akrylatovych a thiolovych pryskyfic.
Jejich vlastnosti je piredurcuji jako idedlni katalyzatory pro navrh fotoreaktivnich vitrimeru.
[12] U transesterifikacnich reakci byva katalyzator pouzivan velmi casto, a to obvykle ve
velkém mnozstvi. Pouzité katalyzatory jsou ale toxické a n¢kdy velmi Spatné misitelné
s vitrimerovymi sit¢émi. To omezuje jejich aplikace, a navic hrozi pozdéjsi vyluhovani nebo
deaktivace coz mtize ohrozit pozd¢jsi piepracovani a recyklaci. Proto se jevi jako vyhodné
vyrabét vitrimery bez pouziti katalyzatort. [14] K tomuto Gcelu byly uspesné pouzity riizné
strategie. Napftiklad odstranéni esterovych vazeb ve prospéch oxim-esterti v polyesterovych
vitrimerech. Poly(oxim-ester) vitrimery byly syntetizovany pomoci fotoiniciovanych thio-
enovych reakci [15] nebo nejnovéji byli zavedeny do epoxidového vitrimeru fluorované

skupiny jako silné vnitini aktivatory transesterifikacni reakce bez katalyzatoru. [16]

Vyvoj struktury sité epoxidovych vitrimerd béhem transesterifikace je mozné studovat
metodou statistické analyzy. V praci [17] byl analyzovan roztok slozeny z baze diepoxidu a
dikarboxylovych kyselin. Numerické feSeni bylo odvozeno pro reakci diepoxidu a
trikarboxylové kyseliny. Transeserifikace plisobi jako disproporcni reakce a prevadi dva
linearni fragmenty na terminalni a rozvétvené. Rozvétvujici se fragment, v tomto piipade

diester, uc¢inkuje na strukturu sité¢ zvysenim koncentrace fetézcu. [17]

Vytvrzenim aminoglycidylovych monomert s anhydridem kyseliny glutarové vznika
epoxy-anhydridovy vitrimer. Ve struktufe aminoglycidovych derivatd jsou piitomny
tercidlni aminové skupiny, které se pii tepelném vystaveni pieskupuji pomoci

transesterifikace. [18]

Ptednost transesterifikacni vyménné reakce je v dostupnosti komercnich chemikalii pro jeji
syntézu. Problémem je splnit pozadavky pro techniku zpracovani takového vitrimeru, aby
se mohl vyrabét a zpracovavat ve velkém. Kviili relativné pomalé relaxaci nejsou dostatecné

rychle znovu zpracovatelné. Pfepracovavaji se proto nejcastéji lisovanim. [4]

3.2 Transaminace

Transaminace je alternativou pro transesterifikaci. Byla prozkouména na transaminaci
vinylogovych uretant a vinylogové mocoving. [4] Napiiklad acetoacetylaci aromatickych
disulfidii vznikl vitrimer obsahujici vinylogo-uretanové a vinylogo-mocovinové vazby,
které se vyménovaly prostiednictvim transaminace. [19] Vinylogové uretany lze snadno

pfipravit smichanim primarnich aminli a acetoacetatii. Transaminace vyZaduje volné
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aminové skupiny a je iniciovdna primarnimi aminy. Zavedenim vinylové vazby vlozené
mezi elektron-donorovy dusik a elektrony poskytuje silnou odolnost vic¢i hydrolyze.
Nevyhodou je omezena dostupnost chemikélii a naleZitd piiprava materialu. Céste¢na
oxidace volnych aminovych skupin mize lehce zhorsit relaxaci po pfepracovani vitrimeru,

ale i pfesto je relaxace velmi dobra. [4]

Haida a kol. [20] prozkoumal autokatalyzu zprostfedkovanou kyselinou ve vinylogo
uretanovych vitrimerech (Obrazek 9). Autokatalyza umoziuje transaminacni vyménnou
reakci mezi enaminy, ktera je iniciovana volnymi aminy. Vitrimery byli pfipraveny
blokovou polymeraci hexan-1,6-diylbis(5-oxobutanoatu) a tris(2-aminoetyl) aminu. [20]

R2 R4
O HN~ O HN~

R1‘OM ’ R%OJJ\%\

O HN’ @
7 N
R1‘0M 1. H0 bl

R4 R2
O HN~ O HN~

R1“*OJJ\%|\ ' R:?‘O)K‘/)\

Obrazek 9 Schematické znazornéni autokatalyzované transaminacni vymeénné reakce

zprostifedkované kyselinou pro vinylogo-uretanové vitrimery. [20]

3.3 Transkarbonace

Transkarbonace probihd mezi uhli¢itany a volnymi hydroxylovymi skupinami. Vyménna
reakce je velmi podobnd transesterifikaci. Pfikladem mohou byt hydroxyl-
funkcionalizované polykarbonatové sité, které se pieskupuji pomoci transkarbonaéni

vyménné reakce pifi zvySenych teplotich v pfitomnosti katalytickych alkoxidl. Rychlost
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transkarbonace je mozné upravit mnozstvim pouzitého katalyzadtoru a koncentraci
hydroxylovych skupin v siti. Tyto sité je mozné hydrolyzovat a dekarbonizovat ve vodné
kyseling€ a ziska se 80 % hmotn. prekurzoru na bifunkéni cyklicky karbonatovy monomer.
Vyhodou téchto siti je lepsi udrzitelnost, recyklovatelnost, moznost vyuzit monomery
z biologickych zdroji, dobra opakovand zpracovatelnost. Nevyhodou je nizka teplota
skelného prechodu blizkd pokojové teploté. [21] Wang a kol. [22] vyrobil elastomerovy
vitrimer na bazi neizokyanatového polyuretanu kopolymeraci bis (Sesti¢lenného cyklického
karbonatu) a kapalného nitril kaucuku zakonceného aminoskupinou (Obrazek 10). Sit’ se
preskupovala pomoci transkarbonace mezi hydroxylovymi a uhli¢itanovymi skupinami pfi
zvySené teploté. [22]
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Obrazek 10 Syntéza a chemicka struktura elastomerového vitrimeru na bazi

neizokyanatového polyuretanu [22]

3.4 Transkarbomoylace

Transkarbomoylace karbamatovych skupin miZze probihat asociativni (Obrazek 11) 1
disociativni vyménou (Obrazek 12). Asociativni vyménnd reakce miize nastat bud’

prostiednictvim katalyzované interakce mezi dvéma odlisnymi karbamétovymi jednotkami
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nebo nukleofilni adici -OH skupin. Velmi casto vede transkarbomoylace k disociacni
vyménné reakci, coz je nezadouci. Ve srovnani s transesterifikaci md mnohem vyssi

aktivacni energii. [5]
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Obrazek 11 Asociativni vyménny mechanismus transkarbomoylace [5]
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Obrazek 12 Disociativni vyménny mechanismus transkarbomoylace [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

4 VLASTNOSTI

Vlastnosti vitrimerti vychazeji z chemické struktury polymerni matrice, a také z chemické
reaktivity dynamickych vazeb. Chemicka reaktivita je tak dualezitou soucasti navrhu
vitrimert. U zkoumanych vitrimerovych systému byli pozorovany hlavné doba relaxace
nebo aktivacni energie pro viskozni tok, ale vysledky meéfeni by mély byt porovnény i
s dalSimi reologickymi vlastnostmi, jako topologie sité, hustota sité, teplota skelné¢ho

prechodu a dalSimi parametry. [23]

4.1 Tepelné chovani

Tepelné chovani vitrimer je ndpadné odlisné od reaktoplastii a termoplasti. Potiebuji
dostatek energie k preruseni interakci zabranujicich pohybu polymernich fetézcii a
umoznéni preskupeni dynamickych vazeb. Vyménna reakce asociativnich CAN je spusténa
pfi vystaveni dostatecné vysoké teploté. To umoziiuje rekonfiguraci sit€ prostfednictvim
pieskupeni kovalentnich vazeb, pficemz si zachova konstantni pocCet vazeb po celou dobu
vyménné reakce a ve vSech fazich plastické deformace. Po ochladnuti se rychlost reakce
snizi a struktura sité pfi urCité teploté tzv. zamrzne. Leibler a kol. tuto teplotu definoval jako
pfechodovou topologickou teplotu zamrznuti Tv. Lze ji definovat jako teplotu, pfi které je
viskozita taveniny rovna 10'? Pa.s. Pod Tv se material chova jako standartni reaktoplast a
rychlost vymény vazeb je zanedbatelnd. Kromé své specifické piechodové teploty maji
vitrimery teplotu skelného piechodu Tg a v pfipadé semikrystalickych vitrimerd si
zachovavaji teplotu tani Tm. Uspofdaddni Tg a Tv (a Tm) ma dilezit¢ dasledky pro
termomechanické chovani. [24, 2]

ProtoZe vymeéna sité probiha v celém objemu, je obtizné ziskat hodnotu Tv pomoci sledovéni
reakéni kinetiky. Pro méfeni Tv pomoci vnéjsi sily se pouziva dilatometricky test, relaxacni
test nebo test dynamického mechanického naméhani. Nevyhodou vngjsi sily je, Ze mize
vyvolat posun Tv. Navic experimentdlni parametry siln¢ ovliviiuji vysledky vyhodnocené
extrapolaci. Proto Yang a kol. [25] navrhl uréeni Tv pomoci luminogenii (Obrazek 13), které
zavedl do vitrimeru pomoci emisni indukované agregace (AIE). Fluorescence AIE-
luminogeni se méni pod a nad Tv a poskytuje piresnou metodu méteni Tv bez vné&jsi sily.
Metoda navic ukazuje nezavislost Tv na zatiZeni katalyzatorem. Metoda AIE je velmi citliva
a lze zni zjistit 1 malé odchylky v chemické struktufe vitrimeru. Luminogeny Ize do
vitrimeru zavést pred nebo po vytvrzeni. Po vytvrzeni se zavadi do nabotnalého vitrimeru.

[25]
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~ Pusobici svétlo ~ Pésobici svétlo

Obrazek 13 Vitrimer s luminogeny je vysoce emisni pod Tv a slab¢ emisni nad Tv. Pod Tv
je molekula AIE omezena na intramolekuldrni pohyb. Zatimco nad Tv, aktivované
intramolekularni rotace AIE rozkladaji energii excitovaného stavu a pak oslabuji jeho

fluorescencéni emisi [25]

Pitchard a kol. [26] zkoumal zménu Tv pod zatizenim na izotropnich vitrimerech a
elastomerovych vitrimerech z tekutych krystald (xLCE). Z analyzy termoplastického
triblokového polymeru SIS definoval Tv jako bod, kdy se entropicka kontrakce kaucukové
elasticity v diisledku zahtivani pfi zatizeni zméni v nevratné plastické prodlouzeni. Bylo
zjisténo, ze Tv v izotropni fazi XLCE a v izotropnich vitrimerech neni zavisla na napéti. Vliv
pricetl katalyzatoru, ktery urcil Tv a také tomu, Ze nebyl mechanicky spojen s elastickou siti.

Plastické prodlouzeni se zvySovalo napétim a i teplotou. [26]

Ve vinylognich uretanovych vitrimerech na bazi polyetherd byl Livem a kol. [27]
prozkouman a porovnan vztah reakce sitovani a struktury vitrimeru a z nich vyplyvajici
vlastnosti. Porovnal u¢inky obsahu a typu sitovadla na kinetiku sitovani a na mechanické a
dynamické vlastnosti. Kinetiku sitovani sledoval pomoci FTIR. Linearné koreloval
rychlostni koeficient s hustotou sesiténi v riznych polymernich matricich. Také vytvofil
korelaci mezi Tg a hustotou sitovani a Tv a hustotou sitovani na zdklad¢ klasickych

teoretickych modeld. Zjistil, Ze Tg je zavisla Cisté na hustote sitovani a u Tv plati, ze ¢im je
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vys$si hustota sitovani nebo vyssi obsah volného aminu, tim se hodnota Tv snizuje. Dale
zjistil, ze pouziti polymerni matrice s niz§i molarni hmotnosti umoznuje syntézu sité s vyssi
hustotou sitovani. V piitomnosti vice primarnich aminovych skupin se zvySuje rychlost
dynamické vymény a zaroven se snizuje doba relaxace. Tyto poznatky mohou pomoci pii

navrhu udrzitelnych a znovu zpracovatelnych vitrimert. [27]

4.2 Reologie

Reologické vlastnosti vitrimeri zavisi na struktufe a hustoté sit¢, mnozstvi katalyzatoru,

kinetice vymény vazeb, vlastni dynamice segmenti a na defektech. [28]

Spiesschaert a kol. [29] zkoumal vliv polymerni matrice na viskoelastické chovani za pouziti
vinylognich uretanovych vitrimerQ. Sit’ se pfeskupovala pomoci transaminace. Zkoumal 1
vliv hustoty sité pomoci dvou oligomernich diolli o rizné molekulové hmotnosti. Bylo
zjisténo, e hustota sité velmi vyrazné ovliviiuje aktivaéni energii a ¢asy relaxace. Uginky
polymerni matrice zkoumal pozorovanim viskoelastickych a reologickych vlastnosti 14
ruznych vitrimer odvozenych od diold s riznou délkou fetézce a hydrofobnosti (Obrazek
14 a 15). Délka fetézce rovnéz ovliviiuje dynamické vlastnosti vitrimerd. Viskoelastické

chovani dale ovliviiuje polarita, solvatace a stupen flexibility. [29]
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Obrazek 14 A) a B) Experimenty s relaxaci napéti pii 140 °C polytetrahydrofuranovych
(V-PTHF) a polypropylenglykolovych (V-PPQG) vitrimeri (¢erna te€Ckovana ¢ara
predstavuje G(t)/GO = 1/e, ktera definuje charakteristiku doby relaxace t) [29]
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Obrazek 15 Arrheniovy grafy V- PTHF (vlevo) a V-PPG (vpravo) vitrimerti

4.2.1 Viskoelasticke vlastnosti

Viskoelastické chovani vitrimert 1ze popsat pomoci jejich ptechodovych teplot, a to podle

relativni hodnoty Tg a Tv a v pfipadé semikrystalické¢ho vitrimeru pomoci Tg, Tm a Tv. [2]

Pokud je Tv vyssi nez Tg, pak se zvysujici se teplotou piechazi ze sklovitého do
kaucukového stavu, pficemz se segmenty mohou pohybovat. Celkova rychlost reverzibilni
reakce je pomald a polymer je stabilni do doby, nez ptekroci Tv, kdy dochdzi k vyraznému
zrychleni reakce a polymer zméni své chovani na viskoelastickou kapalinu, kterd podléha

Arrheniovu zdkonu (Obrazek 16). [10]
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Obrazek 16 Graf zavislosti viskozity na teploté pro vitrimer, ktery ma Tg

mensi nez Tv [2]

V ptipadé, Ze je Tv mensi nez Tg, musi byt dynamické reverzibilni reakce omezena, protoze
pod Tg se segmenty nepohybuji. V tomto piipadé je Tv pouze hypotetickym parametrem,
ktery se ur¢i extrapolaci relaxace. Nad Tg dochazi k zrychleni reverzibilni reakce pomérné

rychle, ale pohyb segmentii se pouze spusti. Nejprve se kinetika ptreskupeni struktury tidi
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difuzi podle Williams-Landel-Ferry a az s dalSim zvySovanim teploty pfechdzi na viskézni

chovani podle Arrheniova zakona (Obrazek 17). [10]
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Obrazek 17 Graf zavislosti viskozity na teploté pro vitrimer, ktery ma Tg

vetsi nez Tv [2]

Semikrystalicky vitrimer si kromé& ¢éasteCné krystalické faze zachovava i prechodovou
teplotu Tm. Nejobvyklejsi pfipad je Tm nizsi nez Tv, kdy se material chova jako elastomer
mezi Tm a Tv a pfi prekro¢eni Tv jako viskoelasticka kapalina s chovanim podle Arheniova

zakona (Obrazek 18). [2]
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Obrazek 18 Graf zavislosti viskozity na teploté semikrystalického vitrimeru, ve kterém je

Tv vétsi nez teplota tani, Tm [2]

4.2.2 Relaxace

K popisu relaxace vitrimeru a plastického toku byli pouZzity naptiklad konstituéni rovnice
nebo Maxwelliv model. V mikrométitku byla pro popis relaxace pouzita simulace
molekuldrni dynamiky. Tato simulace piedpokladala dva zplsoby relaxace vitrimert, a to

tlumenym elastickym pohybem nebo pfeskupenim vazeb v siti.
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Bylo zjisténo, Ze popis pomoci Maxwellova modelu, nestaci pro nékteré vitrimerové
systémy. Typicky jsou to systémy, které jsou slabé zesitované, maji nizkou Tg blizkou
pokojové teploté nebo se jejich pricné vazby vymeénuji piili§ rychle. Pfic¢inou je jejich

vvvvvv

vvvvvv

polymerni systémy vykazuji entalpické bariéry, které¢ zpomaluji relaxaci. [30]
Hajj a kol. [31] zkoumal materialy s podobnou chemickou strukturou, ale riznou hustotou
sité. Dokdazal, Ze hustota sitovani mad vyznamny vliv na relaxacni vlastnosti vitrimeru.

Relaxacni Casy a aktivacni energie se snizi spolu s nizsi hustotou site. [31]

4.3 Tvarova pamét’

Tvarova pamét je vlastnost materialu vratit se do ptivodniho tvaru po vystaveni naptiklad
tepelnému stimulu. Vyuzivaji se k tomu pirechodové teploty. Pro tuto aplikaci jsou vhodnéjsi
vitrimery, které maji Tg mensi nez Tv. Tvar se zakoduje pii teploté nad Tv, a poté se ochladi
pod Tv. Dale se vitrimer deformuje do nového tvaru mezi Tg a Tv. Kinetika vyménné reakce
je pomala a neuvolnuje napéti. Pti ochlazeni pod Tg je novy tvar naprogramovan a napéti je
vnitin€ ulozeno. Pro vraceni do plivodniho tvaru se pfedmét zahieje na teplotu mezi Tg a

Tv. Novy tvar lze naprogramovat pii zpracovani nad Tv. [12]

Guamardella a kol. [32] pfedstavil vitrimerové polythiouretanové sit¢ syntetizované
zizokyanatovych a thiolovych monomerti v pfitomnosti dibutylcindilaratu jako
katalyzatoru. Tv byla stanovena mezi 95-132 °C v zavislosti na mnoZstvi katalyzatoru.
Vitrimery vykazovaly dobrou tvarovou pamét, svafitelnost a vysokou optickou
transparentnost. Pomoci modelovych slou€enin byl uréen vyménny mechanismus jako trans-

thiokarbamoylace. [32]

Tvarovd pamét epoxidového vitrimeru na bazi slunecnicového oleje je zobrazena na

Obrézku 19. [33]
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Obrazek 19 Tvarova pamét’ epoxidového vitrimeru [33]

4.4 Svaritelnost

Dalsi vlastnosti vitrimerQ je jejich svafitelnost, kdy 1ze spojit i materidly rGzné povahy.
Naptiklad bylo prokdzano spojeni dvou nekompatibilnich materiélii, a to vysokohustotniho
polyetylenu (HDPE) a polymetylmetakrylatu (PMMA), které byly sitovany na vitrimery
pomoci dioxaboronové dynamické pricné vazby. Pii testovani tlakem doslo k
mechanickému poruseni PMMA vitrimeru, zatimco spoj vydrzel (Obrazek 20).

Svafovani urychluje zvySeni teploty. Funkéni skupiny na rozhrani materidlu se vyménuji,

ale nespotfebovavaji se. Pevnost svaru zavisi na koncentraci vyménnych vazeb. [34]
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HDPE vitnmer

Obrazek 20 Adheze mezi PMMA a HDPE vitrimery (vlevo schéma a vpravo fotografie)
[34]

4.5 Teoretické modely vlastnosti vitrimeri

Kromé experimenti byly navrzeny i teoretické modely k pochopeni vlastnosti vitrimerti. Na
urovni atomu se osvéd¢ilo modelovani pomoci reaktivnich silovych poli, které popisuje
pouze jednu vazebnou vyménu. Pro pochopeni dynamické vymeény je lepsi pohled
z makroskopického hlediska, proto byly vyvinuty rizné numerické simula¢ni modely. Napt.
simulace dynamiky vymény vazeb podle Monte Carlo nebo studium hvézdnicovych

polymert a vlivu defektl na reologické a mechanické chovani vitrimerd. [35]

Singh a kol. [36] navrhl teoreticky model teplotné zavislé reakéni pravdépodobnosti, ktery
byl integrovan s modelovanim molekularni dynamiky vitrimeru. ZaloZen byl na empiricky
pozorované reakéni kinetice dynamické vymény vazeb blizko nebo nad Tv. V simulaci byl
model schopny ukdzat samoopravovaci schopnost i tplné obnoveni modulu pruznosti po

ochlazeni. [36]
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5 RECYKLACE

Kwvuli stale se zvySujici spotfebé plastii se hledaji nové cesty vyuziti plastového odpadu.
Zatim existuji tfi hlavni zplsoby nakladani s plastovym odpadem, a to skladkovani,
spalovani a recyklace. Recyklace je proces naklddani s odpadem jako surovinou, kterou lze
znovu vyuzit pro novy vyrobek. Recyklaci plasti miizeme rozdélit na mechanickou a

chemickou. [37]

Mechanické recyklace spociva ve fyzikalnich principech zpracovani odpadu jako fezani,
drceni a myti. Z ocisténého, vysuSeného a nadrceného materidlu se pak pomoci
vytlacovaciho stroje vytvori regranuldt v podobé peletek nebo vlocek. V ptipadé
jednodruhového nekontaminovaného materialu, ktery vznika pfimo jako odpad ve vyrobé,
je jeho recyklace nejjednodussi a zaroven nejpouzivangjsi. Tyka se pouze termoplasti.
kontaminantl jako stopové mnozstvi organického materialu, kyselych necistoty apod. Je
tteba pocitat 1 se zkracovanim polymernich fetézcii pfi tepelném znovuzpracovani, a tim
zhorSenim mechanickych vlastnosti polymeru. V piipad¢ reaktoplastt, které nelze znovu
prepracovat tvarenim kvuli jejich pevné sesitované struktufe, spociva jejich mechanicka
recyklace v nadrceni na malé ¢asti, které se dale vyuzivaji jako plnivo do jinych materiali,

napf. asfaltovych cest. [37]

Princip chemické recyklace je v rozloZeni odpadniho materidlu depolymeraci na monomery
nebo Castecnou depolymeraci na oligomery a jiné chemické latky. Dochazi pfi ni ke zméné
struktury polymeru. Monomery se pak mohou pouzit pro vyrobu nového polymeru.
Pouzivaji se tyto metody chemické recyklace: hydrogenace, zplynovani, pyrolyza, chemicka
depolymerizace, termalni krakovani, katalytické¢ krakovani, fotodegradace, ultrazvukova
degradace a degradace v mikrovinném reaktoru. Nejrozséhlej§i vyzkum je pro metody
zplynovani a pyrolyzu, ale zkoumaji se i jiné postupy. Hlavni nevyhodou tohoto zptisobu

recyklace je jeji vysoka cena. [37]

5.1 Recyklace termoplastii na vitrimer

Termoplasty byvaji nejcastéji recyklovany pomoci mechanické recyklace. Novy pfistup
jejich recyklace spociva v jejich pfevedeni na vitrimery. Kav a kol. [38] provedl chemickou
transformaci na vitrimer polyetylenu (PE) a polypropylenu (PP) ziskanych z odpadi.
Vitrimery PP a PE vykazovaly elastické chovani nad bodem tani a pii Tv byly schopné

dynamické vymeény vazeb, coz umoznovalo jejich recyklaci. Nebylo potteba znat jejich
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presné slozeni a nevadily ani kontaminanty, které obsahoval pouzity obalovy materidl.
Dynamicka sit’ vykazovala tepelné spousténé chovani tvarové paméti s 90% zotavenim po

nekolika cyklech pfepracovani. [38]

5.2 Recyklace reaktoplastii na vitrimer

Reaktoplasty nebo reaktoplastické kompozity lze recyklovat tepeln€, chemicky nebo
mechanicky. Tepelnd metoda je uréena hlavné pro energetické vyuziti. Chemicka recyklace
spo¢iva v degradaci nebo depolymerizaci. Pfi mechanické se odpadni reaktoplasty
rozemelou na malé ¢asti, které se pouzivaji jako plnivo do jinych materiali.

Liang a kol. [39] piedstavil ve své praci novy zpusob recyklace reaktoplastii. Pomoci procesu
vitrimerizace pievedl bé&Zny reaktoplast na vitrimer (Obrazek 21). Princip spocival
v nabotnani reaktoplastu ve vhodném rozpoustédle. Takto nabotnaly material umozni
katalyzatoru difundovat do sité. Po dostate¢né infuzi katalyzatoru je rozpoustédlo
odstranéno. Rozpoustédlo 1ze recyklovat také a znovu ho pouzit tieba na dalsi vitrimerizaci.
Katalyzator vytvoii v reaktoplastu dynamické vyménné reakce a ten je pak mozné recyklovat

a pfetvaret. Tento princip pfedstavil na polyuretanové a epoxidoveé pryskyfici.[39]

/ Vitrimerizace \

Permanentni sit

Dynamicka sit

Reaktoplast
(permanentni sit)

Zpracovani, recyklace
Transesterifikace

Odparovani roztoku

'

S W P A — I
Reaktoplasticka //?Teplo T —

pryskyfice

Roztok s
katalyzatorem

Obrazek 21 Schéma vitrimerizace [39]
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5.3 Recyklace vitrimeri

Obecn¢ se nejcastéji provadi mechanicka recyklace vitrimert, protoze je vyzkum zaméien
na posuzovani vlivu pfepracovani na vlastnosti materialu. Vzorek vitrimeru se rozemele na
malé Casti a pak se zpracovava nejcastéji lisovanim. Obvykle se po mechanické recyklaci
vlastnosti lehce zhorsi. V ptipadé elastomerového vitrimeru pfipraveného z epoxidovaného
pfirodniho kaucuku a karboxylovaného nitrilového kaucuku byl Wangem a kol. [40]
pozorovan jev zlepSujicich se mechanickych vlastnosti po tiech cyklech mechanické
recyklace. Tato vlastnost dosud ve vitrimerech pozorovdna nebyla a v tomto ptipadé je

zfejmé zpusobena indukovanou krystalizaci epoxidovaného ptirodniho kaucuku (Obrazek

22). [40]
Stéihani _/ﬁt

— %;r*
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~~_~ XNBR Fetézec
®  Dynamické kfizové vazby
==~ ENR Fetézec  Lisovani
st Namahany indukovany krystal
) Elastomerova éastice

Natazeni

Obrazek 22 Schéma indukované krystalizace v elastomerovém vitrimeru [40]

Vitrimery Ize ale recyklovat i chemicky, ¢ehoZ se vyuziva hlavné u kompozitd, kdy lze
oddélit od sebe polymerni matrici a vyztuz. U epoxidovych dvouvrstvych kompozitnich
vitrimerti na bédzi vanilinu bylo dokdzano pomoci Ramanovy analyzy, Ze morfologie a
chemicka struktura vyztuhy v podobé uhlikovych vlaken se po recyklaci nezménila.
Kompozit navic vykazoval vy$§i pevnost v tahu pii pietrzeni a Youngiv modul nez

kompozity s Bisfenolem A. U recyklované matrice se mechanické a tepelné vlastnosti lehce
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zhorSily. Vysledky studie jsou nadéjné pro ziskani vysoce vykonnych a ekologickych
kompozitl. [41]

Chemicka recyklace spoc¢iva v depolymeraci naptiklad botnanim v roztoku na bazi alkoholu

(Obrazek 23). [42]

Botnani -

b L=
: Rozpoustédio i .)I_"+ N s S
Pt 7 e L | S
R It | e O e SOV LI
140-180 °C ; ‘,).
P, “., Atmostfericky !
B i ~dlak £ e i iy
'y & . o . o el e e 4
r:*" 'm-ﬁ-fc\!x‘:jw.mj“. x Et('j': A ikt L irmmgns g
e , - o e
-h'j"- --------- P [ . rr:ﬂw" 4 e T R Y
! ¥ 4 - .
Anhydridem vytvrzeny epoxid "=,_ _."' '1“_ _",’ Recyklovany oligomer
Katalyzator Alkohaol

Obrazek 23 Navrhovana cesta pro chemickou recyklaci anhydridem vytvrzeného epoxidu

botnanim v roztoku na bazi alkoholu [42]

Ukazka oddéleni matrice od vyztuze v recykla¢nim roztoku po dobu 2 hodin pti 170 °C je
na Obrazku 24. [42]

..';I.

Obrazek 24 Aplikace chemickeé recyklace na kompozity: regenerace tkaniny z uhlikovych
vlaken z vrtule po namoceni v recykla¢nim roztoku po dobu 2 hodin pti 170 °C (nahote) a

regenerace kovové katody z LED zapouzdiené epoxidem (dole) [42]
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6 POUZITI

6.1 Kompozitni materialy

Kompozit je material slozeny minimalné ze dvou chemicky ¢i fyzikaln¢ odlisnych slozek
s rozdilnymi vlastnostmi, které dohromady tvoii materidl s vylepSenymi vlastnostmi oproti
puvodnim pouzitym materialim. Reaktoplasty jsou Siroce pouzivany pravé v oblasti
kompozitti. Dynamicka povaha vyménnych vazeb dava vitrimerovym kompozitim laditelné
mechanické vlastnosti srovnatelné s reaktoplastickymi kompozity. Navic je 1ze recyklovat,
svaret a znovu zpracovavat 1 po vytvrzeni. To vSe z nich d¢€la materidly vhodné pro naro¢né
aplikace v riznych odvétvich primyslu. Jako vyztuha se nejcastéji pouZzivaji uhlikova,

sklenéna nebo celuldzova vldkna. [12]

Kvuli vyladéni vlastnosti je vhodné pouzit nanoplniva. U vitrimerd byla prozkoumana
nanoplniva v podobé uhlikovych nanotrubi¢ek nebo zlatych nanokulicek. Vitrimery
s uhlikovymi nanotrubickami jsou slibné antistatické materialy diky elektrické vodivosti.
[12] VlozZenim mnohosténného oligomerniho silsesquioxanu jako plniva do epoxidové
pryskyfice vznikd nanokompozitni vitrimer s vylepSenymi vlastnostmi oproti Cisté
epoxidové pryskyfici 1 proti béZnym epoxidovych vitrimerovych kompozitim.
Nanokompozitni vitrimery vykazuji vysokou tvarnost, pevnost v tahu a malou degradaci pti

recyklaci. [43]

U epoxidového kompozitu bylo prozkoumdno pouziti plniva aktivniho uhli z bagasy
z cukrové titiny. Disulfidové vymény podporovaly samoopravovaci schopnost pozorovanou
pfi teploté 80 °C po dobu 5 minut (samoopravovaci schopnost byla pozorovana jiz pii teploté
70 °C po piidani aktivniho uhli). Uéinnost samoopraveni podle ohybovych zkousek byla
85 %. Vysledky mohou slouzit pro navrh samoopravitelnych biokompozith. [44]

Jako dalsi plniva byl prozkoumany oxid kiemicity, oxid titani¢ity nebo bentonit. [12]

Nad¢jna aplikace vitrimertl je v oblasti prepregt. Prepregy se skladaji z vyztuze v podobé
vlakna, které je impregnovano polymerni matrici a ¢astecné vytvrzeno do tzv. B-faze. Poté
se n€kolik vrstev prepregli vlozi do formy a kombinaci tepla a tlaku se prevede na
pozadovany tvar. Nevyhodou pii pouziti reaktoplastu je omezena trvanlivost a lepivost a
s tim spojené komplikované uskladnéni a pfeprava. Alternativné se proto piistupovalo
k nahrazeni reaktoplastu termoplastem, ten sice neni lepivy, ale ma horSi odolnost viici

teCeni. Pouziti vitrimeru muze vyftesit vSechny vyse uvedené problémy. [45]
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Aranberri a kol. [46] vyrobil epoxidovy vitrimer vhodny pro pultruzni proces. Vysledny
material byl tepeln¢ tvarovatelny a recyklovatelny. Pouzil epoxidovou pryskytici DGBA se
sttedni viskozitou a bis(a-aminofenyldisulfid) jako dynamické sitovadlo. Vitrimer byl
zaloZen na reverzibilni vyméné aromatickych disulfida, kterd byla spousténa radikalove
zprostiedkovanym mechanismem. Pultruze je proces prevadéjici vlaknové vyztuze a
pryskyfi¢éné matrice na hotové kompozitni dily s konstantnim prifezem. Tyto kompozity
mohou mit Sirokou skalu tvarii. Pultruze umoznuje vysoce automatizovany a nenarocny
vyrobni proces. V prvni fazi je vlaknita vyztuz v 1azni impregnovana kapalnym polymernim
roztokem. V druhé fazi jsou sméacend vldkna taZena tvarovacimi vedenimi do vyhiivané
formy pozadovaného tvaru, ve které dojde k vytvrzeni. V posledni fazi se vysledny kompozit
dotezava na pozadovanou délku profilu. Schéma vyrobniho procesu pultruze je znazornéno

na Obrazku 25. [46]

Obrazek 25 Schéma pultruze [46]

6.2 Kapalné krystalické elastomery

Kapaln¢ krystalické elastomery jsou aktivni polymery se schopnosti pfeménovat vnéjsi
podnéty na mechanickou aktivaci. Tyto materidly neni snadné vyuZivat v praxi kvili
obtiznému dosaZeni jednotného makroskopického uspotadani kapalnych krystald. Pouzivaji
se jako velmi tenké folie anebo pomoci dvoustupniového Finkelmanova postupu se z nich
vytvareji tazna vldkna. Pokud se do nich zavedou vyménné vazby, vzniknou elastomerni
vitrimery ztekutych krystall s mnohondsobnou tvarovou paméti. [47] Piiklad
mnohonasobné paméti je znazornén na Obrazku 26 na objektu se Sesti konci, kde byl kazdy
konec pfeprogramovan a pietvoren do vice nez 20 struktur tak, aby se kazdy ohybal riznymi

sméry. [48]
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Obrazek 26 Mnohondsobna pamét’ na objektu s Sesti konci [48]

Své uplatnéni mohou nalézt v biomedicinském inZenyrstvi, robotice, inteligentnich textiliich

a v dalSich odvétvich. [26]

6.3 Natéry

Han a kol. [49] syntetizoval epoxidovy vitrimer vytvrzenim hyperrozvétvenych
epoxidovych prepolymerti s anhydridem kyseliny jantarové bez katalyzatoru. Vitrimer
vykazoval vlastnosti vhodné pro aplikaci jako samoopravitelny natér odolny proti korozi
zpusobené soli nebo elektrochemickym roztokem. Vitrimer se opravil ptfi 150 °C bé¢hem 1

hodiny, jak je znazorné€no na Obrazku 27. [49]

Pfed samoopravou Po samoopravé

150 "Cpolh

),

Bez tlaku

Obrazek 27 Opravovaci schopnost epoxidového vitrimeru pii 150 °C béhem 1 hodiny [49]
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6.4 4D tisk

V préci Joe a kol. [50] byl syntetizovan materidl vhodny pro relativné novou technologii 4D
tisk, ktery se vyviji pro nanozafizeni a robotiku. 4D tisk spocivd v dynamickych
strukturalnich zménach v zavislosti na Case napf. objekty jsou stimulovany vné&j$im
podnétem a jsou schopny piejit z2D do 3D nebo se ptimo transformuje konfigurace 3D
objektu. Umoziiuje navrhovat a fidit pohyby tiSténého objektu. Piiklad objektu 4D tisku a

jeho multifunkénich vlastnosti je na Obrazku 28. Vitrimer byl vyroben z komeréné

dostupného poly (e-kaprolaktonu) do které¢ho bylo zavedeno sit'ovaci ¢inidlo a katalyzatory.
[50]
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Obrazek 28 Ukazka multifunkcnich vlastnosti vytisténého objektu [50]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

6.5 Lepidla

U vitrimert na bazi ligninu byla objevena silna adheze srovnatelnd s komercénimi lepidly
jako epoxidy na bazi bisfenolu A nebo epoxy-amino lepidly. Vitrimery byly znovu
zpracovatelné diky vyménnym acetalovym vazbam bez katalyzatoru a znovu slepeny
lisovanim za tepla. Pfepracovany vitrimer byl znovu otestovan a vykazoval zachovani
adheze z 93 %, coz byla vys$si hodnota nez u jinych vitrimert na bézi ligninu. Hodi se pro

naro¢né aplikace jako recyklovatelné lepidlo pro hlinik a dievo. [51]

Xu a kol. [52] pfedstavil vitrimery na bazi rostlinného tungového oleje. Vitrimer byl
syntetizovan metylesterifikaci, Diels-Alderovou reakci a epoxidacni reakci, ¢imz byl ziskan
epoxidovany tungovy olej, ktery byl vytvrzen kyselinou citronovou. Vitrimer obsahoval
hojné¢ dynamické esterové a vodikové vazby. Byli pozorovany samolécivé vlastnosti,
recyklovatelnost a dobra tvarova pamét. Autofi vidi pouziti tohoto materidlu jako

samoopravitelné a recyklovatelné lepidlo. [52]

6.6 Bio materialy

Vitrimery na biologické bazi byli vyvinuty z riznych derivatl jako lignin, fruktéza nebo
sojovy olej, ale jejich tepelné a mechanické vlastnosti jsou srovnateln€ nizsi nez u synteticky
pfipravenych vitrimerovych materiali. Vlastnosti vitrimerQ na bio bazi se ale daji vylepsit

pfidanim plniv napt. CNT nebo celul6zovym papirem. [53]

Yang a kol. [54] vyrobil epoxidovy vitrimer zaloZzeny pln¢ na biologické béazi. Vitrimer
vykazoval samouzdraveni, troji tvarovou pamét’ a moznost znovu zpracovani. Vitrimer byl
syntetizovan z epoxidovaného sdjového oleje (ESO) a derivatu kalafuny kyseliny
fumaropimarové. Vyména vazeb probihala pomoci transesterifikace. Vyména vazeb byla
potvrzena relaxaci napéti. Tg vitrimerti se blizila pokojové teploté, coz mélo za nasledek
Spatné mechanické vlastnosti. Aby se zvysila Tg a mechanické vlastnosti epoxidli na bazi
rostlinnych oleja, je potfeba do polymerni sité zavést tuhé struktury. Z tohoto divody bylo
vytvrzeni ESO provedeno anhydridem kyseliny na bazi terpenu. Tg se diky tomu zvySila na
67,2 °C. Cyklohexanové casti spojené¢ objemnym isobutenylovym jaddrem a dvéma

metylovymi substituenty zase vylepSily mechanické vlastnosti. [54]
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6.7 Komer¢ni vitrimery

Americka firma Mallinda, ktera vznikla v roce 2014, se specializuje pouze na vitrimery. Na
trh predstavila v roce 2018 polyiminové vitrimerové pryskyfice Vitrimat T100 a Vitrimat
T130 ve formé prepregu. Zatim byly predstaveny pro trh se sportovnim zbozim, ale autofi
vidi potencial pryskyfic v dopravnim primyslu nebo energetice pro kompozity uréené pro

vyrobu vétrnych vrtuli. Vlastnosti vitrimerovych pryskyfic jsou uvedeny v Tabulce 1. [55]

Tabulka 1 Vlastnosti komerc¢nich vitrimera [55]

Vitrimat T100 Vitrimat T130
Modul pruznosti v tahu (GPa) 103 114
Maximalni pevnost v tahu (GPa) 0,91 1,72
Modul pevnosti v ohybu (GPa) 50 124
Smykové napéti (MPa) 45 70
Hustota vytvrzené pryskyfice 1,06 1,06
Tg (°0) 80 130

6.8 Dalsi aplikace vitrimeru

Bowden a kol. pfedstavil nanofiltracni membranu z epoxidového vitrimeru s disulfidovymi
vazbami. Filtraéni mechanismus fungoval na principu zmény velikosti pord pii Sté€peni

disulfidovych vazeb po setkani s filtrovanou chemikalii. [56]

Zavedenim funkénich skupin, které plsobi jako retardéry hoteni, se ziskaji vylepSené
vitrimery fungujici jako zpomalovace hotfeni. V tomto ohledu byly vyrobeny a prozkoumany
epoxidové vitrimery na bazi fosfath [57] a epoxidové vitrimery s cyklotrifosfazenovymi

strukturami. [58]
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ZAVER

Bakalatska prace se zaméfila na piehled doposud vyvinutych vitrimerovych siti. Nejvice
byla prozkoumdna transesterifikace kviili dostupnosti komercnich chemikalii, ale
prozkoumany byly i jiné reakce jako transaminace, transkarbonace nebo transkarbomoylace.
Vyzkum se v tomto ohledu zamétuje na pochopeni dynamiky vyménné reakce a vylepSeni

vlastnosti vitrimeri, aby mohly byt navrzeny materidly odolné, pevné, snadno

prepracovatelné a hlavné recyklovatelné.

Z hlediska recyklace je velmi zajimavy pfistup pievedeni konvencnich reaktoplastii na
vitrimer, a tim moznost jinak velmi obtizn¢ recyklovatelného materidlu byt znovu
zpracovan. Provedena byla i transformace termoplastu na vitrimer. Timto zpisobem bylo
dosazeno zlepseni odolnosti proti teCeni a odolnosti proti praskani v disledku namahani,

aniz by byla obétovana zpracovatelnost.

Kwvili riziku mozného vyluhovani katalyzatoru se v posledni dobé pfistupuje k navrhu
vitrimerl bez katalyzatoru. Vznikaji i vitrimery Cisté z ptirodnich zdrojl jako lignin nebo
rizné epoxidované oleje. V tomto piipadé je potfeba prozkoumat moznosti vylepSeni jejich

vlastnosti kvili nizké Tg blizké pokojové teplot¢.

Velky potencial maji vitrimery v nahrazeni dosavadnich prepregt, kvili jejich vyhodé
snadné piepravy a skladovani. Je velmi slibné, ze jiz byly nékteré vitrimerové prepregy
uvedeny na trh.

Vlastnosti ziskané z dynamickych kovalentnich vazeb pfedurcuji uplatnéni vitrimera jako

recyklovatelnych materiald v mnoha odvétvich jako je letecky a automobilovy primysl,

biomedicinské inZenyrstvi nebo robotika.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

kol.
DCN
CAN
Tg

Tv

Tm
Pa.s
AlIE
xLCE
V- PTHF
V-PPG
FTIR
HDPE
PMMA
PP

PE
CNT
ESO
GPa
MPa
mm
XNBR
ENR

LED

kolektiv autorti

dynamické kovalentni vazby

kovalentni adaptabilni sité

teplota skelné¢ho prechodu

piechodova topologicka teplota zamrznuti
teplota tani

Pascal-sekunda, jednotka dynamické viskozity
emisni indukovana agregace

elastomerové vitrimery z tekutych krystali
polytetrahydrofuranovy vitrimer
polypropylenglykolovy vitrimer

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
vysokohustotni polyetylen

Polymetylmethakrylat

polypropylen

polyetylen

uhlikové nanotrubice
epoxidovany sdjovy olej

giga Pascal

mega Pascal

milimetr

karboxylovy nitrilovy kaucuk
epoxidovany ptirodni kaucuk

elektroluminiscenc¢ni dioda
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