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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zplsobem vytvrzovani nenasycenych polyesterovych
pryskyfic pomoci UV zafeni. UV vytvrzovani nebylo pouzito pouze pro vytvrzeni
polymerni matrice, ale byly provedeny experimenty se sklem vyztuzenou matrici. Na
ptipravenych vzorcich byla snaha o posouzeni kvality vytvrzeni v zavislosti na délce
ozéfeni a také byly srovnavany UV vzorky s laminatem vytvrzenym pii normalni teploté

za pomoci urychlovace a peroxidu.

Kli¢ova slova: UV, vytvrzovani, termosety, nenasycené polyesterové pryskyftice.

ABSTRACT

This thesis deals with method curing of unsaturated polyester resin with UV radiation. UV
curing wasn’t used only for curing the resin, but also for experiments with glass-
reinforced resin. On prepared samples were measured quality of curing with dependence
on radiation lenght and compared laminate cured by UV radiation and laminate cured by

hardener and laboratof temperature.

Key words: UV, curing, termosets, unsaturated polyester resin.
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UvoD

UV vytvrzovani je sice pomérn¢ dlouho zndmy a pouzivany zpusob, ale v posledni dobé
ziskava stale vice na popularité. Tento zplisob samoziejme sebou piinadsi oproti tradicnim
metodam fadu vyhod, ale i nevyhod. ZvySujici zajem o tuto technologii je zejména spojen
s rychlosti vytvrzovani v fadech nékolika sekund, moznost vytvrzeni tzv. ,, na povel®. Dale
jeho nespornou vyhodou je moznost jednoslozkového systému s téméf neomezenou

Zivotnosti, samoziejmé& v piipadé zabranéni piistupu svétla.

Dalsim diivodem pro rostouci zajem je zvySujici se dlraz na zZivotni prostfeni pii vyrobé
produktti z polymernich materiali. Pii UV vytvrzovani v pomérmné kratké dobé po prvnim
kontaktu svételného paprsku s materidlem dochéazi Kk vytvoteni zesitované povrchové
vrstvy a ta brani odpafovani styrenu do okoli. Tento fakt ov§em v sobé nese tu nevyhodu,
ze styren, ktery se nedostane ven je tlacen dold k form¢, kde muze dojit ke vzniku
bublinek, prohlubni a obecné¢ zhorSeni kvality povrchu. UV vytvrzovani probiha od
povrchu smérem dovnitf a je samoziejmé limitovdno propustnosti jiz vytvrzené vrstvy pro
UV zéfeni. Proto je tato metoda omezena pouze na tenké vrstvy. S timto faktem souvisi i
aplikace. Pouziva se nejcastéji pro vytvrzovani natérovych hmot a povlaki, napiiklad
Vv nabytkaistvi, dale pti vytvrzovani inkousti v tiskarnach, pfi vyrobé CD, k vytvrzovani
lepidel apod. Tyto aplikace maji spole¢né to, ze se vzdy jedna o velmi tenkou

vytvrzovanou vrstvu v fadech nekolika setin az desetin mm.

V zahrani¢i, zejména v USA byly Vv posledni dobé provadény pokusy s pouzitim UV
vytvrzovani pro kompozitni materidly i s vétsi tloustkou fadové né€kolik mm. Tento fakt
nas zaujal natolik, ze jsme se rozhodli zabyvat se touto problematikou a vyzkouSet

moznost UV vytvrzeni polyesterové matrice vyztuzené skelnou rohozi.
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. TEORETICKA CAST
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1 NENASYCENE POLYESTEROVE PRYSKYRICE (UP)

1.1 Historie

Vynélezcem nenasycenych polyesterovych pryskyiic byl Carleton Ellis. VV 1940 roce pfisel
s navrhem polymerace kapalné nenasycené pryskyfice a monomeru styrenu za pouziti
peroxidu. To byl zacatek licich polyesterovych pryskyfic a nizkotlakého laminovani.
Komerc¢ni vyroba byla zahdjend o rok pozdéji v roce 1941, pryskyfice byly vyplnéné

skelnym vlaknem a jejich pouziti bylo na radarové kopule. [1]

1.2 Nenasycené polyesterové pryskyrice

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou linedrni polymery patfici mezi termosety,
vétsinou jsou to viskozni latky, svétle zbarvené a skladaji se zroztoku monomeru a
rozpoustédla (nejcastéji styren). Patfi mezi jedny znejvice pouzivanych pryskyfic.
Ptidanim 50% styrenu docilime snizeni viskozity pryskyfice a zarovenn umoznime prevést
pryskyfici ztekuté latky na pevnou, aniz by vnikl vedlejsi produkt. Takto pfipravené
pryskyfice maji omezenou Zzivotnost, postupem casu dojde ke zgelovaténi a nasledné k

Uplnému ztuhnuti polyesteru. [2]

CHj3 0] O CHj (|)| (|)| CH3

ﬁ
OCHCHO-CCH=CHC -OCHCH»O -CCH = CHC - OCHCH20)C
@C

i1

Obr. 1. Retézec nenasyceného polyesteru. [3]

1.3 Priprava UP

Nenasycend polyesterova pryskyfice ma dvé zakladni slozky, polyester obsahujici dvojné
vazby a reaktivni monomer. Nej¢astéji pouzivanym monomerem je styren. Nejdulezité;si
nenasycenou slozkou pouzivanou k vyrobé nenasycenych polyestert je anhydrid kyseliny
maleinové. Anhydrid kyseliny maleinové je oproti kyseliné maleinové vic reaktivni.

Kromé kyseliny maleinové a anhydridu kyseliny malinové muizeme k vyrobé
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nenasycenych polyestert pouzit také kyselinu fumarovou nebo anhydrid kyseliny ftalové.

Pfidanim styrenu do reak¢éni smési docilime rychlejsi reakce a vétsiho sitovani. [4, 5]

Cherian a Thachil ve svych studiich uvadéji, ze vlastnosti nenasycené polyesterové
pryskyfice jsou ovliviiovany parametry syntézy. V této studii jsou zkoumany vlastnosti,
jakymi jsou.: pevnost vtahu, modul pruznosti vtahu, prodlouZeni pii pfetrzeni,
houzevnatost, vrubova houzevnatost, tvrdost, odolnost proti odéru a nasdkavost. Veliky
vliv na vyse uvedené vlastnosti pryskyfice ma vybér reaktantli a procentudlni zastoupeni ve

smési. [6]

1.3.1 Reakéni schéma

Na obréazku ¢. 2 je zobrazeno schéma dvoustupiiové reakce anhydridu kyseliny maleinové
a propylenglykolu. V prvnim kroku dojde esterifikaci anhydridu kyseliny maleinové
k vytvofeni volné karboxylové skupiny. Prvni krok reakce probiha rychleji, protoze
anhydridova skupina je vic reaktivni, nez karboxylova skupina. V druhém kroku nasleduje

esterifikace karboxylové skupiny. Vysledkem této reakce je nenasyceny polyester. [5]

CH; CHs
CH—CO. ~ HO—CH—CH,~OH_ CH—CO—0~CH—CH,~OH
D =
CH—CO~ CH—COOH
CH, CH

[ |
HO—CH—CH,—OH ﬂH—co—D—CH—CHE—OH
CH—CO~0~CH—CH,~OH

CH,

Obr. 2. Reakéni schéma anhydridu kyseliny maleinové a propylenglykolu. [5]

Nasleduje radikalova kopolymerace nenasyceneho polyesteru se styrenem. Jako iniciator
reakce se pouziva vétSinou peroxid. Dochazi k zabudovani styrenu do polymerniho fetézce
a vzniku sitované struktury. Na Obr. 3. je zobrazena reakce nenasyceného polyesteru se

styrenem. [3]
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_ X~ CH—CH—X— CH—CH— CH=—CH)

—X— CH=—CH—X—CH—CH— +n© —

X CH lH X CH J}H X

X = ——COOCH>CHyO0C —
Obr. 3. Radikalova kopolymerace dvojnych vazeb v fetézcich UP se styrenem. [3]
1.3.2 Slozky urcéené k vyrobé nenasycenych polyesterovych pryskyric

1.3.2.1 Styren

Styren jen nejvic pouZivanym vinyl monomerem urenym k vyrobé nenasycenych
polyesterti. Vé&tSi mnozstvi styrenu zvySuje tuhost materidlu. Styren je podeziely
z karcinogenity pro ¢lovéka (skupina 2B podle kategorie karcinogenti dle IARC), a proto
se ho vposlednich letech snazime nahradit za jiny vinyl monomer. Monomerni
rozpousStédlo musi spliovat ur€it¢é podminky, jakymi jsou: nizka tékavost, hygienicka
nezavadnost, dobré rozpoustéci vlastnosti pro polyester, schopnost kopolymerace
s polyesterem a piijatelna cena. VSechny vySe zminéné pozadavky styren nespliuje, jen
jesté nebyla nalezena vhodné&js$i ndhrada. Mezi jeho nevyhody patii nepiijemny zéapach,
t€kavost a hoflavost. Je mozné styren pouzit samostatné nebo v kombinaci s jinymi
reaktivnimi slozkami. Styren je potfeba dodat do reakéni smési UP v dostate¢ném
mnozstvi, tak aby zreagoval se vS§emi dvojnymi vazbami a propojit tak fetézce mezi sebou.
Obsah styrenu v roztoku nenasycené polyesterové pryskyfice ovliviuje jeji fyzikalni

vlastnosti a kKinetiku vytvrzovani. [3, 7]
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CH=CH,

Styrene

Obr. 4. Molekula styrenu. [8]

Idealni molarni pomér styren/ kyselina je 0,5 %, ale protoze Cast styrenu pii vyrobé vytéka
a Cast reaguje sama se sebou, tak se do UP smési ptidava styren v nadbytku. V praxi se
ptridava do smési 35 az 50 hmotnostnich procent styrenu.

Ke stanoveni molarniho poméru se vychazi z nasledujici rovnice:

nmonomer %monomer

X =

Npolyester % polyester

Do prvniho zlomku se dosazuje n jako po¢et moli monomeru, ¢i polyesteru v 1 kg. Do

druhého se dosazuji hmotnostni % monomeru ¢i polyesteru v roztoku UP. [3]

1.3.2.2 Kyseliny a anhydridy

Vybér spravného glykolu a dikarboxylové kyseliny silné ovliviiuje vlastnosti polyesteru.
Nejlepsich vlastnosti polyesteru dosahneme, kdyz nékteré z dvojnych vazeb nebudou
sitovany. Naopak pokud dojde k piili§ velkému sitovani, vysledna struktura bude tésné
svazana a polyester bude kiehc¢i. K dosaZzeni omezeného sitovani se v praxi pouzivaji dveé
metody. Prvni metodou je provedeni sitovaci reakce tak, aby nezreagovaly vsechny dvojné
vazby. Druhym zpusobem je nahrada nékterych nenasycenych vazeb, vazbami
nasycenymi. Nahradu mizeme provést tak, ze pfidame dikarboxylovou kyselinu, ktera
neobsahuje dvojné vazby. Oba dva zpisoby omezeni sitovani se komeréné vyuzivaji.

Obecné se anhydridy pouzivaji k vyrobé nenasycenych polyesterovych pryskyfic vice, nez
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kyseliny, z divodu vyssi reaktivity. Nejvétsi prumyslové zastoupeni maji anhydrid
kyseliny ftalové a anhydrid kyseliny maleinové. [5, 7]
1.3.2.3 Peroxidy

Peroxidy jsou pouzivany jako iniciatory radikalové reakce nenasycenych polyesterovych
pryskyfic. Termickym Stépenim organickych diperoxidi vznikaji volné peroxidové
radikaly, pomoci nichz je iniciovana reakce. V praxi se nejvice pouziva dibenzoylperoxid,

jeho nejvhodnéjsi vytvrzovaci teplota se pohybuje kolem 90 °C.[3]

(TOOT
) !

Obr. 5. Molekula dibenzoylperoxidu. [3]

K vytvrzeni UP se bézné pfidava 1- 3 % peroxidu. Rozpad peroxidu je silné exotermni,
muze mit i charakter vybuchu. Peroxidy je nutné skladovat pod bodem mrazu a v malych

mnozstvich. Jsou dodavany ve formé praskd, roztokt nebo past. [3]

1.3.2.4 Alkoholy

Volbou vhodného glykolu mizeme ovlivnit urcité vlastnosti UP, jakymi jsou: tepelna
odolnost, odolnost vii¢i vodé, vlacnost a krystalinita. S prodluzujici se délkou fetézce
glykolu stoupa razova houzevnatost a vlacnost, ale snizuje se pevnost i modul pruznosti.
Nejvic pouzivanymi dioly K pfipravé nenasycenych polyesterovych pryskyfic jsou
propylenglykol a etylenglykol. Etylenglykol mé na rozdil od polyetylenglykolu mensi
schopnost kompatibility. Glycerol a trimethylolpropan patii mezi trioly. Polyestery
vyrobené z etylenglykolu maji $patnou rozpustnost ve styrenu. Glycerol se pouZziva pro
vyrobu rozvétvenych polyestrli, ale hrozi u néj nebezpeci sitovani béhem kondenzace.

Neopentylglykol ma dobrou odolnost proti hydrolyze. [5, 7]
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flfrHa
HO—CH;—CHz—OH HO—CH—CH—-CH
Ethylene glycol Propylene glycol
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{FHEDH
HE.G_GHE_{F_':HEDH ?HE—GH—CHQ
CHOH OH OH OH
Trimethylol propane Glycerol

Obr. 6. Alkoholy pouzivané pro vyrobu UP. [7]

1.4 Vytvrzovani

Vytvrzovani reaktoplastti probiha pii urcité teploté a rychlosti, ktera je zavisla na typu
tvrdidla a druhu pryskyfice. Dochéazi k vytvareni makromolekul s nekone¢nou moléarni
hmotnosti. Volbou vhodného vytvrzovaciho systému Ize dosahnout velkého rozmezi doby
gelace a doby vytvrzeni. Vlastnosti vysledného polymeru ovliviiuje zplisob vytvrzovani.
Pti vytvrzovani dochazi ke vzniku chemickych vazeb mezi jednotlivymi molekulami, tvofi
se trojrozmérna sit. Vytvrzeny termoset zistava v tuhé fazi i po zahtati. Zvysuje to jeho
odolnost proti creepu a vysokym teplotam, ale omezuje to jeho recyklovatelnost a zvySuje

jeho kiehkost. [3, 9]

1.4.1 Zpusoby vytvrzovani

Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic mize probihat nékolika zpusoby.
Nenasycené polyesterové pryskyiice mizou byt vytvrzovany pii bézné teplote, za pouziti

urychlovaci, pti zvysené teploté, pomoci UV zafeni nebo mikrovin. [5, 9]
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1.4.1.1 Tepelné vytvrzovani

Tepelné vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic, patii k nejbéznéjsi metode

vytvrzovani pii zvySené teploté. Nejdulezitéjsim parametrem tepelného vytvrzovani je
doba gelace. [9, 10]

Doba gelace je velmi duilezitou charakteristikou vytvrzovaciho procesu. Po uplynuti doby
gelace dochazi ke zméné pryskytice z viskozni na elastickou. Pryskyftice ztraci schopnost
teCeni. Volbou vhodného vytvrzovaciho procesu lze dosdhnout Sirokého rozmezi doby

gelace a doby vytvrzeni. Doba gelace je zavisla na vzestupu teploty. [7, 9]
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Obr. 7. Etapy gelace. [11]

Tvorba gelu ma dvé dilezité faze: pregel a postgel faze. Pregel faze (Obr. 7 A) obsahuje
homogenni systém, na rozdil od postgel faze (Obr. 7 B) ta obsahuje systém heterogenni.
Na Obr. 7 B vidime rozdé€leni reakéni smési na gel a sol. Dochazi k zvy$ovani mnozstvi
gelu a smés se stava z tekute elastickou. Doba gelovaténi (obrazek ¢. 7 C) je velmi dulezita

pro prakticke aplikace. [11]

Na Obr. 8. Je zobrazena vytvrzovaci. V piipadé, Ze je doba gelace kratka bude vytvrzovani
probihat rychleji. Obecné plati, Zze pokud se zvySuje tloustka vytvrzovaného materiélu,

bude se také zvySovat maximalni teplota. [5]
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Obr. 8. Charakteristika vytvrzovaciho procesu v zavislosti na teploté a ¢asu. [5]
Dobu gelace muizeme zjistit pomoci méteni dielektrickych vlastnosti smési, nebo
hodnoceni zmén viskozity pryskyfice. [9]
1.4.1.2 Radikalova kopolymerace

Dochéazi ke $tépeni dvojnych vazeb nenasyceného polyesteru a vzniku volnych radikald.
Této reakci se fika radikalova kopolymerace, ktera se sklada z iniciace, propagace a

terminace. [3]
Iniciace

Je to v podstaté zahajeni reakce. V prvnim kroku dochazi ke vzniku primarniho radikalu,
ktery byva oznacovan R*. Jako radikaly jsou oznaceny molekuly obsahujici volny elektron
ve valen¢ni vrstvé. Druhym krokem iniciace je atak nestabilni dvojné vazby primarnim
radikalem R*.

RO-l—Ml—PRMIQ

R0+M2—> RMzo

Obr. 9. Reakce radikalu s monomerem. [3]
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Na obrazku ¢. 9 je znazornéna reakce radikalu R* s molekulou monomeru. Vysledkem této
reakce je sekundarni radikal RM*. Iniciace je velmi citliva na teplotu a tudiz v praxi tézko
kontrolovatelnd. Pokud do reakce vstoupi molekuly oligoesteru, piechazi reakce do faze
propagace. [3]

Propagace

Propagace je fazi, ve které dochazi k linearnimu ristu nebo k vétveni molekuly. Pfi reakci

dvou riznych monomert rozliSujeme Ctyfi zplsoby adi¢ni reakce.

k
RMj+ + My i» RMMj ¢

k12
RMis+ + M) —> RM|Mpy+

k21
RMjys + M| —> RMo)Mj+

k22
RMoe + M) ——> RMoMy+

Obr. 10. Druhy adice probihajici ve fazi propagace. [3]

Druhd a tfeti rovnice zobrazuji adici monomeru 1 nebo 2 k radikalu, zatimco prvni a ¢tvrta
rovnice znazoriiuji kopolymeracni adici, kde se k monomeru ptipojuje monomer druhého
typu. Dochéazi k vytvofeni 3D sit'ové makromolekuly. S rostoucim poétem novych vazeb
klesa mnozstvi monomeru a tim dochazi ke zpomaleni reakce az k jejimu Uplnému

zastaveni. [3]
Terminace

K ukonceni rlstu dochazi pfi deaktivaci radikdlu na molekule. K terminaci mize dojit

nékolika zplsoby. Jednim ze zpiisobli terminace je srdzka dvou monofunk¢nich radikalt.
R(M)y¢ + R(l\/l)yo — > R(I\/I)X+yR
Obr. 11. Srazka dvou monofunkénich radikalt. [3]

Druhym zplsobem je disproporcionace. V pifipadé disproporcionace vzniknou dvé

molekuly a dojde k nesymetrickému déleni volnych elektront.
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R CHp CHXe+ + +CHY CH» R —

—» R CHp CHX + CHY=—=CHj R

Obr. 12. Disproporcionace molekul. [3]

Dochazi ke vzniku dvojnych vazeb ve vytvrzené pryskyfici. Treti zpisobem terminacni

reakce je mechanismus pfenosu fetézce.

Re + XY —>» RX + Yo

Obr. 13. Mechanismus pienosu fetézce. [3]

Dochdzi k nasyceni radikalu polymerem nebo rozpoustédlem a zaroven ke vzniku nového

radikalu, ktery je schopen dal$iho ristu. [3]

1.4.1.3 Fotopolymerace

Zpisob vytvrzovani, ktery probihd za ptitomnosti fotoinicidtoru. Inicidtory jsou tepelné
stalé komplexy aromatickych kyselin. Dochazi k ozateni pryskytice UV svétlem o vinové
délce: 220- 380 nm. [12]

1.4.1.4 Vytvrzovani pomoci mikrovin

Mikrovinny ohiev pryskyfice umoZziuje kontrolu teploty béhem zpracovani, ma oproti
vytvrzovani v autoklavu mensi energetickou naroCnost a probiha rychleji. Nékteré
materialy, jako naptiklad sklo a sklenéné vldkna se touto metodou neohftivaji, ale naopak
pusobi jako reflektory. Kombinaci materidlu v kompozitu lze vytvofit podminky, pfi nichz
bude zahtata pouze pryskytice. Vysledky ukazuji, ze kvalita vytvrzovani mikrovlnami je

shodné s kvalitou vytvrzovani kompozitu v autoklavu. [9]
1.4.2 Pridavné latky

1.4.2.1 Inhibitory

Pridavaji se do smési, aby zabranily pred¢asnému sitovani a prodlouzily tak trvanlivost
pryskyfice. Nejbézn€j§imi inhibitory jsou hydrochinon a katechol. Pryskyfice obsahuji
dvojné vazby, které jsou citlivé k rozkladu teplem, ztohoto divodu by se mély
ptechovavat a skladovat v chladnych prostorech. Inhibitory se vétsinou pfidavaji do smési

pryskyfic, pokud neni mozné jejich skladovani v chladnych prostorech. [5]
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1.4.2.2 Urychlovace

Urychlovaée slouzi ke kontrole a urychleni procesu vytvrzovani. Prvotnim uUkolem
urychlovace je zjistit rozklad peroxidu na volné radikaly pii vytvrzovani za pokojové
teploty. Delsi doba zpracovani je vyzadovana v procesech, kde dochazi k plnéni pryskyfice

vyztuzi. [5]

1.4.2.3 Retardéry hoveni

Nehoftlavost polymeru lze docilit ptfidavkem tzv. retardéru hotfeni. Retardéry hofeni maji
vysokou tepelnou odolnost a zhaseci schopnost. Nejbéznéjsimi retardéry hofeni jsou

halogenové slouceniny. [7]

1.5 Pouziti

Aplikaéni vlastnosti nenasycenych polyesterti zavisi na druhu a mnozstvi nenasycenych
dikarboxylovych kyselin, monofunk¢niho alkoholu nebo kyseliny, situjiciho monomeru,
na vytvrzovacich podminkach a na pouziti modifika¢nich sloZek na bazi kyseliny ftalové.

[13]

Nenasycené polyesterové pryskyfice maji Sirokou skdlu pouziti v zavislosti na zplsobu
pfipravy a vlastnostech. Jednim z prvnich pouZiti nenasycenych polyesterovych pryskytic
byly rukojeti nozl, de$tnikl, dekorativnich dopliikii nebo elektronickych soucastek.
Nevyztuzené nenasycené polyesterové pryskyfice se vyuZivaji pii vyrobé syntetického
kamene, litych podlah, tmell, lepidel, plastobetonli a také jako zalévaci hmoty.
Nejrozsifenéjsi pouziti maji polyesterové pryskyfice ve form¢ lamindtu ve stavebnictvi.
Dale maji své vyuziti pfi vyrob¢é soucasti automobild, vagont, lokomotiv nebo letadel.
Vytvrzené pryskytice maji vyborné mechanické a elektroizola¢ni vlastnosti, jsou zdkladem
elektroizolacnich lakli na dfevo. Rozhodujici vliv pfi vybéru venkovnich aplikaci na bazi

UP hraje odolnost proti povétrnostnim vlivam. [3, 14]

1.5.1 Dekorace

Cisté polyesterové pryskyfice maji své vyuziti pro vkladani dekorativnich vzorki. Déle

maji pouziti jako povlaky nabytku. [7]
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1.5.2 Polyesterovy beton

Polyesterovy beton se obvykle sklada z kiemenného pisku a pojiva. Funkci pojiva plni
nenasycena polyesterova pryskyfice. Polyesterovy beton je vice odolny vié¢i chemikaliim,
nez obycejny beton. Studie odhalila, Ze pevnost betonu se zlepsi, pokud bude pifidan
monomer metylmetakrylatu. [7]

1.5.3 VyztuZené materialy

Svymi vlastnostmi nenasycené UP konkuruji plechim. Dale se pouzivaji v oblastech jako

je doprava, elektrické aplikace, stavebnictvi, potrubi, nabytek, panely nebo trupy lodi.

Tab. 1. Vlastnosti vyztuzenych nenasycenych polyesterovych pryskyfic. [13]

Vlastnosti vyztuZzenych UP
h - pevnost 1,6-1,85
E 12000- 35000 MPa
p 135- 500MPa
Rézova houzevnatost 150-800kJ/m?
Tepelny rozsah pouziti od -50°C do +100°C.

Vyztuzené materidly mizeme vyrobit napiiklad ru¢nim kladenim, stfikdnim, lisovanim,

vakuovou infazi, navijenim atd. [13, 7]

1.5.4 Potahovéani

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou pouzivany pro rizné druhy povlakt. Vytvrzovani
se vétSinou provadi pomoci UV iniciatoru. [7]

1.5.4.1 Praskové lakovani

Tvrditelné praskové barvy neobsahuji na rozdil od tekutych natérovych hmot zadné
Skodlivé rozpoustédla. Zlepsuji pracovni hygienu, jsou 100 % recyklovatelné a snadno se
nanaseji. I pfes mnoho vyhod nejsou vhodné k potahovani teplotné citlivych materialt jako

napiiklad: dievo. [7]
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2 VYTVRZOVANI POMOCI UV ZARENI

Jednou z vyhod vytvrzovani pomoci UV zafeni je, Ze vytvrzovani probiha velmi rychle,
takze se zvysSuje produktivita prace. UV zatfeni dobfe pronikd do materialu, ale hloubka
jeho proniknuti je zavisld na vinové délce. UV vytvrzovani polymert je hodné rozvijejicim
se rozvétvim. Je to zptisobeno variabilitou pouziti. Pouziti UV zafeni je mozné v oblastech,
jakymi jsou: vytvrzovani natért, lepidla, 3D tisk, inkousty. NejCastéji se tento zpilisob
polymerace pouziva pro vytvrzeni tenkych filmid. Nejéastéjsimi zdroji UV vytvrzovani

jsou rtutové obloukové lampy. [15, 16]

2.1 Princip UV vytvrzovani

Mechanismus vytvrzovani je radikalové. Vlastnosti polymernich material vytvrzenych
UV zafenim jsou zavislé na hustoté sitovani, na typu a koncentraci fotoiniciatoru, na

intenzité a dobé trvani ozafeni. [16]

Fotoiniciator

Reaktivii vzorek
UV zaieni >—~ Sesit’ovany polviner
Multifunckni

monoiner

Obr. 14. Schéma UV vytvrzovani. [12]

Na Obr. 16 je znazornéné schéma procesu UV vytvrzovani. Pfidavkem fotoiniciatoru do
polymerni smési a u¢inkem UV zéfeni nam vznika reaktivni vzorek. [18] Fotoiniciator fidi
rychlost iniciace, pronikani svétla do vzorku, a tim ovlivituje hloubku vytvrzeni pryskyfice.
[25] Reaktivni vzorek se vlivem UV zafeni stava zesitovanym polymerem. Formovani
mikrogelu v pocatec¢nich fazich reakce ma vyznamny vliv na uspotfadani molekuly.

Studiem kinetiky UV zafeni se zabyval Decker. [12]

2.1.1 Kinetika UV vytvrzovani

Polymerace kapalnych pryskyfic i zesitovani lze dosahnout UV zafenim, za piidavku
fotoiniciatoru. Mame mnoho analytickych metod, které slouzi k urCeni kinetiky UV
vytvrzovani. Pouziva se diferenéni snimaci kalorimetrie, dilatometrie, fluorescenéni
spektroskopie nebo laserovy interferometr. Témito metodami nejsme schopni urcit obé

probihajici reakce v realném Case a zaroven stanovit stupeit vytvrzeni. Mizeme ovSem
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zjistit fyzikdlni zmény, jakymi jsou: pouzité teplo, objem smrStovani nebo zvySeni

viskozity.

Infracervenou absorp¢ni spektroskopii mtizeme sledovat zmeény ptivodniho stavu
pryskyfice pusobenim UV zafeni. Bylo zaznamenano, ze tato zména probiha ve zlomku

vtefiny. [17]

2.2 UV zareni

Ultrafialové zareni patii mezi elektromagneticka zareni. Jeho vlnova délka je kratsi, nez
viditelné svétlo, ale delSi nez rentgenové zareni. Vlivem ultrafialového zafeni dochazi u
mnoha polymernich materidli ke ztrat€é mechanickych vlastnosti nebo ke zméné barvy.
Muze také dochazet ke zkiehnuti materialu nebo ke ztraté lesku. Ultrafialové vinové délky
slune¢niho zéafeni jsou dilezitou slozkou venkovni degradace, i kdyZ tvofi méné nez 5 %

slune¢niho zateni. [18, 19]

Jak lze vidét na Obr. 15. UP maji vlivem UV zafeni v prvnich tydnech tendenci zvySovat
svoji pevnost. Na zacatku dochazi k rozpadu zbytkovych dvojnych vazeb a dotvrzovani

pryskyfice, ale po ur€ité dobé se snizuje pevnost vlivem naruSovani fetézcu. [3]
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Obr. 15. Pokles pevnosti UP s dobou ptisobeni slune¢niho zateni. [3]

Aby bylo dosazeno spravného vytvrzeni UV zafenim, mély by byt dodrzeny nasledujici

parametry, jakymi jsou:
Vhodna vinové délka

Dostatecny jas UV zafeni.
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Spravné davkovani materialu.

v

Cim kratsi je vlnova délka UV zafeni, tim silnéjsi je energie. UV zafeni s vétsi vinovou

délkou lépe pronika laminaty a neni tak snadno pohlcené sklenénou vyztuzi. [20]

UV spektrum je mozné rozdélit do i tiid: UV- A, UV- B a UV- C. [19]

Energie zafend roste ) Energie zafeni Kesd
< Neviditelne zairen s
Garna zaten, Viditelné
v va délka Klesd 100 nm M40 tin A0 num Vinowa délka roste
— .

Cést zéfend Toto zafeni nend blokovano
je blokowano atmosférou, ani okennfmi
atmosférou. skly. Pouze bezpetnostni
Zbytek zareni a solarmni folie obsahujici TV
je absorbowén absorbéry blokuil az 89 %
okennirmi skly. TTV-A zafend,

Obr. 16. Rozdéleni UV zafeni. [14]

221 UV-A

UV- A je vzdy pfitomné v sluneénim zateni. Jeho horni hranice zateni je 400 nm a spodni
hranice je 315 nm. Spodni hranice ultrafialového zareni zacina zpusobovat nezadouci
zmény pigmentace nékterych polymernich materiald. VInové delky UV- A zafeni jsou

vyhodné z hlediska zpracovani. Pfedstavuji taky mensi bezpeénostni riziko. [19, 20]

222 UV-B

UV- B obsahuje nejkratsi vinové délky zafeni na zemském povrchu a vazné poSkozuje
polymerni material. Pohybuje se v rozmezi 290- 315 nm. Toto zafeni je absorbovano

okennim sklem. UV- B zafeni zptisobuje nejvétsi poskozeni polymerniho materialu.[19]

223 UV-C

Rozmezi vinové délky UV- C zafeni se pohybuje od 290- 100 nm. Spodni hranici tohoto

zatreni je mozné nalézt pouze ve vesmiru.[19]
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2.3 Pouziti

Vytvrzovani kompozitu UV zafenim je vhodné pro mnoho aplikaci, hlavné¢ z davodu
snizeni doby vytvrzovani. Vytvrzovani UV zafenim se pouziva pro Sirokou skalu povlakt.

[7, 20]

2.3.1 MozZnost pouZiti na laminaty

UV zafeni mize proniknout pouze transparentnim materialem, ktery obsahuje skelna
vlakna, ale tloustka vytvrzovaného materialu se pohybuje v rozmezi od 13 do 19 mm.
Uhlikova a aramidova vlakna nejsou prihledné, a proto muizou byt pouzity pouze pii
procesu navinovani, kde se kazda vrstva vytvrzuje oddélené. Zplsob vytvrzovani laminatt
probihd od shora doli, takze vytvrzeny povrch brani emisi styrenu. Disledkem velmi
rychlého procesu vytvrzovani dochazi k piesunu styrenu do spodni ¢asti laminatu, coz
miize zpasobovat dirky a $patnou kvalitu povrchu. Cim vyssi je procento fotoinicitoru
V pryskyfici, tim vEtsi rychlosti vytvrzovani dosdhneme. Fotoiniciator miize mit nepfiznivy
vliv na mechanické vlastnosti laminati. Aby bylo dosaZeno co nejlepSich vyslednych
vlastnosti laminati, musi byt peclivé zvaZeny nasledujici parametry: vhodné vinova délka
svételného zdroje, vybér pryskyfice, vzdalenost od lampy k ploSe laminatu, délka trvani
vytvrzovani a mnozstvi iniciatoru. Vzdalenost od lampy k povrchu je rozhodujici pro
ucinnost a rychlost vytvrzovani, takZze pokud laminat obsahuje néjaké nepravidelné ¢asti,

doba vytvrzeni se musi prodlouzit, aby doslo k vytvrzeni ve vSech ¢astech laminatu. [20]
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3 UV LAMPY

Bézné se pouzivaji dva typy zdroji UV zafeni, a to bud’ stfedni rtutové obloukové, nebo
na bazi mikrovin. Mame Kk dispozici tii druhy lamp, jejich pouzivani zavisi na potiebach
vyrobniho procesu a vlastnostech vysledného produktu. Nejvic pouZivanymi jsou
svétlomety, tyto lampy jsou urcené K vytvrzovani velkych ploch. Maji relativné nizkou
intenzitu a jas. DalSim druhem jsou paprskové lampy. Tento druh lamp ma velmi vysoky
jas, bézn¢ se pouzivaji pro vysokorychlostni vytvrzeni béhem procesu pultruze. Tretim
druhem jsou malé bodové zdroje svétla. Pouzivaji se K vytvrzovani tézko dostupnych mist.
Klasické lampy jsou vysoce neefektivni, maji velkou spotiebu energie, produkuji hodné
viditelného svétla a tepla. Pro zvySeni efektivity a bezpeénosti jsou lampy vybavené
sklenénymi filtry, takze vétSina z viditelného svétla a slozek UV- B a UV- C jsou

odfiltrovany.

Novinkou mezi UV lampami je lampa, ktera eliminuje nezadouci vinové délky a produkuje
svétlo pouze o vlnovych délkach od 385 do 415 nm. Tato lampa byla vyvinuta spole¢nosti
UV Process Supply. Je vyrobena fadou svételnych diod, které vydrzi az 50 000 hodin.
Klasické lampy maji Zivotnost pouze 500 az 1000 hodin. Ikdyz tato lampa neprodukuje
teplo, diody se zahiivaji, a proto musi byt opatiend malym ventiladtorem pro regulaci
teploty. Diky tomu, ze lampa vyzafuje svétlo o pozadovanych vlnovych délkach,
nemusime pouzivat zadné filtry. Tento druh lampy neobsahuje rtut, takze nepifedstavuje
nebezpedi pii likvidaci. Ma nizkou hmotnost, tudiz je 1épe ptenosna a adaptabilni. Firma
UV Process Supply porovnala vytvrzovani sklolaminati rtutovou vybojkou a diodovou
lampou. Dosli k zavéru, ze obé dvé lampy vytvrdili sklolaminat uspokojive, ikdyz rtutové
vybojce trvalo vytvrzeni pouze 4 minuty a diodové lampé az 8 minut. Diodové lampy se
stalé vyviji, a proto se v brzké budoucnosti o¢ekavéa snizeni rozdilu vytvrzovani mezi

témito druhy lamp. [20]
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4 METODY HODNOCENI KVALITY VYTVRZENI

Metody charakteristické pro hodnoceni kinetiky vytvrzovani pryskyfice jsou infraervena
absorp¢ni  spektroskopie, diferencialni snimaci kalorimetrie, dynamicka mechanicka
analyza a méfeni tvrdosti. Mezi dal$i metody, kterou jde zjistit kinetiku vytvrzovani

reaktoplastt patii dielektricka analyza. [21, 22]

41 DSC

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie je metoda, pfi niz dochéazi ke zkoumani tepelnych
vlastnosti vzorkli. Metoda DSC je pouzivana pro hodnoceni kvality polymernich materiala
a umoznuje také studovat vytvrzovani pryskytic. Méfeni probiha piedevS§im v inertni
atmosféte, kde dochazi ke chlazeni nebo zahiivani vzorku spolu se standardem. Métime
tepelny tok a teplotu probihajici pti fazovych zménach. Timto zplisobem se muze urcit
teplota tani, teplota skelného ptfechodu nebo teplota degradace vzorku. DSC je hodné

pouzivana pii studiu foto iniciovaného vytvrzovani pryskyftic. [23]

Obr. 17. DSC. [23]

4.2 DMA

Dynamicka mechanicka analyza je jednou z nejcitlivéjsich metod schopnych
charakterizovat mechanické chovani a vlastnosti polymerniho materialu. Je zaloZzena na
sledovani visko - elastické odezvy materidlu podrobeného oscilaénimu napéti. Tento

proces lze vyjadfit nasledujicim vztahem: G*=G'+ G

G*...komplexni modul
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G'...elasticky modul
G"...viskozitni slozku modulu

Charakteristickym rysem DMA je, ze ndm, na rozdil od jinych metod umoznuje méfit
zaroven elasticitu vzorku. Metodu DMA lze vyuzit k méfeni teploty skelného ptechodu,

bodu meknuti a tdni, mechanickych ztrat materidlu nebo starnuti materialu.

Ptistroj DMA obsahuje dv€ rovnobézna ramena, ktera jsou umisténd na specidlnich
Cepech. Vzorek se upind mezi ramena do specialniho drzaku. Deformace vzorku je
zpusobend dvéma protichidnymi momenty stejné velikosti. Tyto momenty plsobi na
protilehlé konce vzorku. Celé zafizeni je umisténo v termostatovém prostiedi, které

umoznuje izotermni méfeni od -150°C do 500°C. [24]

Sample Deformation

Clamp

Sample

Obr. 18. Deformace vzorku metodou DMA. [24]
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43 FTIR

Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR) nam poskytuje informace o
chemickych vazbach a molekularnich strukturach, je proto uzitecnda pii analyze
organickych i n€kterych anorganickych materialt. Dochazi k vibraci chemickych vazeb
(kazdd ma charakteristickou frekvenci) a jsou-li vystaveny infraervenému zafeni,

absorbuji toto zareni na frekvencich, které odpovidaji jejich vibraénim méodim.

Infracervena spektroskopie sleduje mnozstvi pohlceného zateni v zavislosti na vinove
délce. Muze byt vyjadiena bud’ transmitanci T, nebo absorbanci A. Transmitance se

vyjadiuje pomérem intenzit proslého I a piivodniho paprsku Io.

A=-log T

Vyhodou infracervené spektroskopie je moznost méfeni vzorkt ve vSech skupenskych

stavech. Infracervenou spektroskopii se sleduje vibracni a rotacni ptechody v molekuléch.
[25, 26]

4.4 Dielektricka analyza

Je to metoda, diky které muzeme méfit kinetiku vytvrzovani UP, na zakladé jejich
dielektrickych vlastnosti. Principem této metody je méteni dielektrického fazového uhlu a
permitivity, které se v pribéhu méfeni meéni. Zaroven nam poskytuje moznost
nahlédnoutdo chemie, rychlosti reakce, zpracovani a fyzikalnich parametrt. Dielektricka
anayza je jedinou metodou, kterd mize byt pouZzitd ve vyskumu a vyvoji, pii zajistovani
kontroly kvality, ke monitorovani vyroby. Ziskané informace jsou snadno pouzitelné a

aplikovatelné na vSechny druhy vyrby a zpracovani polymerd.

Muze byt pouzita ke zjisténi vytvrzovaciho stavu a viskozity napft.: epoxidil, polyesterd,

polyuretant, polystyrent nebo laminatd, kompozitd, povlakii a natéra. [27]
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1. PRAKTICKA CAST
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5 CILE EXPERIMENTALNI PRACE

Cilem této diplomové prace je vybrat vhodné materidly a podminky UV vytvrzovani.
Ove¢fit v laboratornich podminkach moznost vytvrzeni jak samotné reaktoplastické matrice
na bazi polyesterové pryskyfice, tak i sklem vyztuzeného kompozitu UV zafenim. Sledovat

kvalitu vytvrzeni v zavislosti na rozdilnych podminkach vytvrzovani.
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6 CHARAKTERISTIKA POUZITYCH MATERIALU

K pfipravé vzorku byla pouzita polyesterova pryskytice, UV inicidtory, skelné rohoze,

peroxid a tvrdidlo.

6.1 POLYLITE 33406 -00

Nenasycena polyesterova pryskytice POLYLITE 33406 — 00 by méla byt skladovana na
chladném mist¢ a v dobfe uzaviené nadob&. Ptfi manipulaci je nutné dodrzet zdkladni
bezpecnostni pokyny pro zachdzeni s chemikdliemi, jakymi jsou: nepit, nejist, zamezit

styku s pokozkou apod. Tento druh pryskyfice je vhodny k pfipravé laminati.

Vseobecné udaje:

Skupenstvi: Kapalna

Barva: Zlutavé

Zapach (ving): Charakteristicka
Teplota (rozmezi teplot) tani: Neni ur¢eno.
Teplota (rozmezi teplot) varu: 145°C

Bod vzplanuti:
Z&palna teplota:
Samozapalnost:

Nebezpeci exploze:

Meze vybusnosti:
Dolni mez:

Horni mez:

Tenze par pii 20°C:
Hustota pti 23°C:

Rozpustnost ve vodé:

Dynamicky pii 23°C:

6.2 lrgacure 2022

32°C (EN ISO 1523)

480°C (DIN 51794)

Produkt neni samozéapalny.

I kdyZ produktu nehrozi nebezpeci exploze, je presto

mozné nebezpeci exploze ve smési par se vzduchem.

1,2 Vol %

8,9 Vol %

11 mbar

1,13 + 0,02 g/cm3
Nerozpustna.

520 - 620 mPas

Irgacure 2022 je vysoce u¢innym kapalnym fotoinicidtorem. Pouziva se pro pigmentované

nenasycené polyesterové pryskyfice. Je vhodny pro vytvrzovani vétsich tloust'ek materiald.
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Vzhled: Nazloutla kapalina.

Teplota tani: Kapalny pii pokojové teploté.

6.3 lrgacure 819

Irgacure 819 je univerzalnim fotoiniciatorem, pouzivanym obzvlast’ pro UV vytvrzovani
nenasycenych polyesterovych pryskyftic. Je vhodny pro pouziti bilych pigmentt, vyztuzeni
skelnymi vlakny nebo pro bezbarvé laky. Pouziva se pro jasné nebo pigmentové natéry pro
kov, plasty, papir, tiskaiské barvy a prepregy. Idedlni pouziti pro pfipravu povlaki

odolnym proti povétrnostnim vliviim a UV zareni.

—( O
|

=0

Obr. 19. Chemick4 struktura Irgacure 819.

Vzhled: Zluty prasek.
Teplota tani: 127 az 133°C.
Irgacure 819 ma vynikajici vytvrzovaci vlastnosti, ale po vystaveni UV zafenim zloutne.

Mize byt pouzit v kombinaci s jinymi fotoiniciatory nebo v kombinaci s UV absorbéry.

6.4 Urychlova¢ ACCELERATOR 963

Urychlova¢ ACCELERATOR 963 je tvrdidlo, do smési pryskyfice se pfidava za tcelem
vytvrzeni pryskyfice. Proces vytvrzovani muze probihat pfi pokojové teploté, ale i pfi
teplot¢ pod nulou. Miize mit vysoké procentudlni zastoupeni v pryskyfici, aniz by
ovliviioval mechanickou odolnost.

Vzhled: Medov¢ zbarvena kapalina.

Bod vzplanuti: 147°C.
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6.5 Peroxid CUROX M312

Peroxid CUROX M312 je tvrdidlo, které se sklada z metyletyl keton peroxidu. Pouziva se

jako iniciator vytvrzovaci reakce pro nenasycené polyesterové pryskyfice.

gHs Gy
HOO—(i“,—OOH / H(O)O—('I.I—O—O—(i“,—O(O)H
C-oHsg CoHsg C-oHsg

Obr. 20. Chemicka struktura peroxidu curox M312.

Vzhled: Bezbarva kapalina.
Zapach: Charakteristicky.
Bod tani / bod tuhnuti: <-25°C.

Bod vzplanuti: 57 °C.

6.6 Skelné rohoze

Skelné rohoze patii mezi netkané textilie. Vyrab&ji se z nasekanych sklovlaken nahodile
rozlozenych a spojenych pojivem. Pouzivaji se pro pfipravu rucnich laminati. Jsou

kompatibilni s vinylesterovymi nebo nenasycenymi polyesterovymi pryskyficemi.

Obr. 21. Skelné rohoze.
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7 PRIPRAVA ZKUSEBNICH VZORKU

Nejdiiv jsme si ptipravili pryskyiici POLYLITE 33406 - 00, v niz jsme peclivé promichali
2 % iniciatoru (Irgacure 819, Irgacure 2022). Peclivé promichanou smés A a B jsme
nechali odstat, aby doslo k usazeni vzduchovych bublin vzniklych michanim. U smési C
jsme postupovali trochu jinak. Zakladem smési C byla stejné jako u smési A a B
pryskyfice POLYLITE 33406 — 00, misto UV inicidtoru jsme do smeési piidavali
ACCELERATOR 963 a peroxid CUROX M312, pofadné¢ jsme zamichali a nechali

bublinky usadit. Pfesné slozeni jednotlivych smési je uvedené v tabulce 10.

Nejdiiv jsme zkouSeli vytvrdit Cisté pryskyfice. Pfedem pfipravené a odstaté smési jsme
nalili do silikonovych forem a vytvrzovali ve vzdalenosti 20cm od zdroje zafeni. Smés A a
B, jsme vytvrzovali pomoci UV. Smés C byla vytvrzena ucinkem peroxidu jako iniciatoru

a urychlovace pfi teploté mistnosti po dobu 24h.

Nasledné jsme pokracovali metodou kontaktni laminace. Formu jsme nékolikrat natteli
separa¢nim voskem. Pouzivali jsme Gplné stejné smési jako u Cistych pryskytic. Do formy
jsme kapli ptipravenou smés pryskyfice, na niz jsme polozili skelnou rohoz o rozmérech 5
x 5cm. K prosyceni vyztuze jsme pouzili valecek. Po dostatecném prosyceni skelné rohoze
pryskyfici jsme ptidali druhou vrstvu skelné rohoze a opét jsme ji zakapli pryskyfici. Tento
postup jsme opakovali 5 krat. To znamend, Ze naSe laminaty mély 5 vrstev sklenéné
rohoze. Takto pfipravené vzorky (smés A a B) byly vytvrzovany pomoci UV zafeni
v ruznych casech a pifi vzdalenosti 20cm. Vytvrzovani smési C bylo provadéno za

laboratornich podminek stejnou smési, jako u €istych pryskyfic.

Vytrvrzené pryskyfice 1 laminaty jsme pro zkousku tvrdosti nijak neupravovali. M¢étili

jsme 5krét z vrchni strany, na kterou pfimo dopadaly UV paprsky a Skrat ze spodni strany.

Jednotlivé vytvrzené vzorky laminatl i1 pryskyfic byly nafezany na hranolky o rozméru
50x5x2mm a byly podrobeny DMA analyze. Z naméfenych dat byly vyhodnocovany

teplotni z&vislosti tan 6 a komplexniho modulu E*.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tab. 2. Slozeni smési A, B a C.

SloZeni smési smés A smés B smés C
POLYLITE 33406 — 00 100,009¢g 100,1069 259
Irgacure 819 2,010g

Irgacure 2022 2,110g
ACCELERATOR 963 0,029
Peroxid CUROX M312 0,25¢

7.1 Vzorky vytvrzenych laminati

LAS8 Cas vzdalenost
Laminat 1min. 20cm

Zn
&0

Vzorek byl vytvrzeny, ze spodni strany lepil.
Tloustka laminatu= 2,968mm.

Obr. 22. Laminat A8.

LA7 Cas vzdalenost
Laminat 3min. 20cm f ?

Vzorek byl vytvrzeny, ze spodni strany trochu lepil.
Tloustka laminatu= 2,934mm.

Obr. 23. Laminat A7
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LA2 das vzdalenost
Laminéat 5min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, nelepil
Tloustka laminatu= 2,934mm

LAG6 éas vzdalenost
Laminat 10min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, nelepil.
Tloustka laminatu = 2,805mm.

LBS8 éas vzdalenost
Laminat 1min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, ze spodni strany lepil.
Tloustka laminatu= 3,032mm.

Obr. 26. Laminéat BS.
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LB7 éas vzdalenost

Laminat 3min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, ze spodni strany

trochu lepil.
Tloustka laminatu= 3,176mm.

LB4 ¢as vzdalenost

Laminat 5min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, nelepil.
Tloustka lamindtu= 2,869mm.

LB6 Cas vzdalenost

Laminat 10min. 20cm

Vzorek byl vytvrzeny, nelepil.
Tloustka laminatu= 2,990mm.

Obr. 29. Laminét B6.
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LC das vzdalenost
Lamindt  Lab. teplota

Vytvrzeni trvalo podstatné déle. Bylo vidét, ze
vzorek postupem ¢asu dotvrzoval.

Obr. 30 Laminét C.
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8 ZKOUSKY VLASTNOSTI MATERIALU

U zhotovenych vzorkt jsme méfili tloustku vytvrzovaného laminatu a tvrdost. Déle jsme
vzorky zkouseli na dynamické mechanické analyze, kterd se vyuziva ke zkoumani

viskoelastického chovani materialu.

8.1 Zkouska tvrdosti

Tvrdost vyjadiuje odpor materidlli. Material se brani proti vniknuti tvrd$iho télesa. U
viskoelastickych materiali se méfi hloubka vniknuti télesa do zkouSeného materidlu, pfi
pusobeni konstantni sily vtlacovani. Zkousku tvrdosti muizeme rozdélit podle tvaru

vtlaCovaného télesa:
Kuli¢kou nebo tyc¢inkou.
KuZelem nebo jehlanem.

Komolym kuzelem.

Obr. 31. Piistroj k méfeni tvrdosti. [28]

Metoda vtlacovani kuli¢ky je vhodna k méfeni tvrdosti tuhych polymernich materiali.
Podle tvrdosti materiald mizeme rozdélit zkousky tvrdosti nasledovné:

Shore A - mékei materialy (tupy hrot).
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Shore D - tvrdsi materialy (ostry hrot).

Sila, kterd béhem méfeni tvrdosti plisobi na vzorek je vyvozovana kalibrovanymi
pruzinami. Naméfend hodnota tvrdosti se odecita na displeji, po 1s nebo 15s od dotyku
hrotu. Pokud hodnota tvrdosti Shore A je vétsi, nez 90 jednotek, doporucuje se provadét
meéfeni na tvrdoméru typu Shore D. Jestlize, je na tvrdoméru typu D mens$i hodnota

tvrdosti, nez je 20 jednotek, doporucuje se méfit na typu Shore A. [28]

8.2 DMA

Dynamickd mechanickd analyza je jednim z nejvice vyuzivanych metod, pfi zkoumani
viskoelastického chovani polymert. Vzorek materidlu je kromé teplotniho namahdni
vystaven i mechanickému namahéani. Mechanické naméhani je v podobé vibraci o volitelné
frekvenci od 10° do 103 Hz. [30]

Obr. 32. Piistroj DMA. [30]

Touto metodou lze stanovit teplotu skelného ptrechodu, bod tani, krystalizaci materiald,
bod méknuti, viskozitu tavenin, elasticky a ztratovy modul, stabilitu a viskozitu. Ruzné
nadstavce ndm umoziuji méfit namahani v tahu a tlaku, 3 bodovy ohyb, torzi vzorku atd.

Data ziskana z DMA, jsou vyuzivané k testovani mechanickych vlastnosti vzorkl, za
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ruznych podminek naptiklad: kinetika chemickych procesii pii vytvrzovani pryskyfic,
sitovani, postupnou zménu materialu pfi zatizeni, stability polymera a dalsi. BEhem DMA

Ize vzorek naméhat v ohybu, tlaku, tahu nebo smyku.

Z naméfenych dat mizeme vypocitat komplexni modul a ztratovy cinitel. Komplexni

modul Ize vyjadiit nasledujicim vztahem:
G*=G'+G"
G*...komplexni modul

G'...soufazovy dynamicky modul — je to realna slozka, uréuje miru zdanlivé tuhosti

materialu pii uréité frekvenci a ¢asu

G"...ztratovy dynamicky modul — imaginarni slozka a je opozdén o uhel 8, mira ptemény

mechanické energie v tepelnou v priubéhu jedné periody deformace

[29, 31]
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Obr. 33. Zavislost mod. pruznosti, ztrdtového mod. a fazového posunu na teploté. [29]

Tan delta nam ukazuje pomér viskodzni a elastické odpovédi materialu. Ukazuje ndm, jak

muze byt material viskdzni, nebo elasticky pii uréitych podminkach.

Tand=G'/ G’
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Tab. 3 rozhrani teoretického viskoelastického chovani materiélu. [32]

Rozhrani viskoelastického chovani materiala

Sklenéné plato
(Glassy plateau)

Vzorek je tvrdy, pruzny nebo podobny skéle. Dochézi k ohybani a
natahovani vazeb.Tan delta je niz$i nez 0,01. Je pod hranici teploty
skelného ptechodu

Sklo- ptechodova
oblast (Glass
transition region)

Vzorek se stava méné tvrdym, zaroven se vyska piku tan delta a
kumulovana energie snizuji. Vyska piku tan delta je vé¢inou mezi
0,1 a 1,2. Zacatek miize byt bran jako Tg.

Kozovita oblast
(Laethery region)

Vzorek je tvrdy, ale pruzny. Dochazi k ohybu bo¢nich skupin a k
pohybtiim segmentu. Tan delta je mensi nez 1,0. Je to mirné nad
teplotou skelného piechodu.

Kaucukovita
oblast (Rubbery
plateau)

Vzorek je pruzny, podobny tmelu. V hlavnim fetézci dochazi k
prokluzovani. Tan delta je blizko 1,0. Je to nad teplotou skelného
ptechodu

Viskdzni oblast
(Viscous region)

Vzorek se stava s roustouci teplotou vic tekutym, dochazi k velkym
pohybiim v hlavni ¢asti fetézce. Tan delta je nad 1,0, to jest hodné
nad teplotou skelného piechodu.

Oblast kapaliny
(Fluid region)

Vzorek je tekouci jako voda. Dochazi k volnému pohybu a
prokluzovani fetézce. Tan delta je o hodné vyssi, nez 1,0. Je to nad
teplotou tani krystalickych materialti. Casto povazovana za &ast
viskozni oblasti.
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Obr. 34. Rozhrani viskoelastického chovani. [51]
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Vzorek je pevné uchycen v drzaku za soucasného pusobeni proménlivého mechanického
zatizeni o uréité frekvenci o, které vytvaii v materidlu napéti o. V naSem piipad¢ jsme

namahali vzorky v tahu, za konstantniho napéti 10N a frekvence 1Hz.
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9 VYSLEDKY A DISKUSE

At uz u laminati nebo u cistych pryskyfic (bez skelné rohoze) jsme vyhodnocovani
provadéli uplné stejné. Ze vSeho nejdiiv jsme méfili tvrdosti na vrchni stran€, pak 1 na
spodni stran€. Vrchni stranou vzorecku se mysli ta strana laminatu, na kterou bylo
aplikovano UV zafeni. Spodni strana je ta, co byla v kontaktu s formou. Zmétené tvrdosti
jsme zpracovali do grafické podoby. Po zméfeni tvrdosti byly vzorky natfezdny na tenky
prouzek pro analyzu DMA, a ze ziskanych dat, jsme sestavili grafy pribéhu zmén
materiali za uritych podminek. Barevné jsme rozliSili jednotlivé grafy (u laminatl i
pryskyfic), aby byl evidentné&jsi rozdil mezi ¢asem pouzitym k vytvrzovani. Vzorky byly

zkouSeny V tahu pfi frekvenci 1 Hz, za konstantni amplitudy napéti 10N.

9.1 Vyhodnoceni pryskyric A

Pro ptipravu smési A byl pouzit fotoinicidtor Irgacure 819 (2%). VVzdalenost vytvrzovani
byla 20cm a vytvrzovaci ¢asy byly: 1 minuta, 3 minuty, 5 minut, 10 minut a 15 minut.

9.1.1 Vyhodnoceni tvrdosti pryskyric A

Tvrdost jsme méfili pét krat na vrchni strané i na spodni strané, z vysledkid jsme vypocetli
prumér. Vrchni stranou je myslena strana pryskyfice, na kterou ptimo svitila UV lampa,
spodni stranou je ta, ktera se dotykala formy. Jak lze vidét ztabulky nize, tak

vytvrzovacim ¢asem rostla i tvrdost pryskyfice.

Tab. 4. Tvrdosti smé&si pryskytice A + C.

tvrdost tvrdost tvrdost tvrdost y

y y - " y . . | Tlous

sislo | €3 @ |smer. | (vrchni | smér. %) smér. | (spodni | smér. fka

(min) [ (vrchni | odch. | strana) | odch | (spodni | odch | strana) | odch (mm)
strana) po roce strana) po roce

A9 1 541 23 60,3 1,8 482 24 49,1 34| 23

Al0 3] 578 48 63,7 3,0 50,2 22 50,1 24| 22

A3 5| 681 31 64,3 3,5 61| 2,7 52,4 15( 25

A4 10 73| 4,3 67,1 3,1 61,7 39 54,6 23| 24

A5 15| 72,2 55 68,4 1,3 546 34 57,9 1.8 23

C 71,3 22 742 26 53,1 25 55,3 21| 25
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Vzorek A9 vytvrzovany 1 minutu, bylo nemozné zméfit tvrdost. Po ur¢eném vytvrzovacim
Case vzorek velmi lepil a byl ohebny. Vytvrzovaci ¢as 1 minuta nebyla dostacujici. Tvrdost
vzorku A9 jsme méfili po tydnu, kdy jsme nechali vzorek dotvrdit v laboratornich

podminkach. I po tydnu bylo mozné (silou) vzorek mirn€ ohnout.

Kdyz porovname A4 (10 minut) s A5 (15 minut) tak mizeme vidét, ze tvrdost vzorku A4
prevysuje tvrdost vzorku AS, ackoli byl vzorek A4 vystaven UV zéfeni o 5 minut méné,
nez druhy zminény. Ve tvrdosti na vrchni strang, je minimalni rozdil, naopak ve tvrdosti na
spodni stran€ je dost viditelny rozdil, dokonce 1 pryskyfice A3 (5 minut) ma vétsi tvrdost,
nez pryskyfice A5 (15 minut). Pfedpokladali jsme, Ze to bude spi§ naopak, ze tvrdost bude

na obou dvou stranach stoupat s vytvrzovacim ¢asem.

Pryskyfice C, ktera byla pfipravena jako standard iniciovand peroxidem za piitomnosti
urychlovace za normadlni teploty. Dosahuje podobnych tvrdosti jako pryskyfice A5

vytvrzovana 15 minut ptisobenim UV svétla.

Vsechny tvrdosti jsme pfesné po roce métili znova. Z namétenych hodnot mizeme vidét,
ze tvrdost na vrchni strané pryskyfice se po roce zvétSila pouze u pryskyfice A9 (1
minuta), A10 (3 minuty) a pryskyfice C. U zbylych pryskyfic A4 (10 minut) a A5 (15
minut) tvrdost na vrchni strané klesala.

Z hodnot naméfenych po roce je jasné, ze doslo u nékterych pryskytic k dotvrzeni a ke

zmenSeni rozdilt tvrdosti patrnych béhem prvniho méfeni pfed rokem. MlZeme fici, Ze po

ro¢nim méceni vSech vzorkd, doslo ke srovnani vykyvu tvrdosti.
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Obr. 35. Grafické znazornéni tvrdosti smési pryskyiic A+C.

9.1.2 Vyhodnoceni DMA pryskyfic A

Jednotlivé vytvrzené vzorky pryskyfic byly nafezany na hranolky o rozméru 50x5x2mm a
byly podrobeny DMA analyze. Z naméfenych dat byly vyhodnocovany teplotni zavislosti
tan & a komplexniho modulu E*. Tan & je ukazatel pohyblivosti Castic, ¢im je vyssi
teplotu skelného prechodu. Komplexni dynamicky modul pruznosti E* nam charakterizuje
viskoelastické vlastnosti je dan podilem napéti a deformace. Komplexni modul je dan
souftem realné a imaginarni slozky modulu. Realna slozka komplexniho modulu G” se
nazyva soufazovy dynamicky modul a je mirou tuhosti materidlu, imaginarni slozka G™" je
oznacovana jako ztratovy dynamicky modul a je zpozdén o thel 6 oproti napéti. Je mirou
premény mechanické energie v tepelnou. Pik tan delta nam znazorfiuje pomér disipované
energie K energii ulozené v jednom cyklu, béhem deformace vzorku pfi teploté skelného
pfechodu. Je to reakce viskoelastického materidlu na pouzitou silu. Tan delta je pomér
viskozni a elastické odpovédi materialu, a ukazuje ndm, jaké mize byt viskozni (velky pik

tan delta) nebo elastické (maly pik tan delta) chovani materialu pfi urcitych podminkéach.
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Obr. 36. Priibéh zmén u pryskytice A9 vytvrzované 1 minutu.
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Obr. 37. Prub&h zmén u pryskyfice A10 vytvrzované 3 minuty.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51
1,2
1
.
0,8 .
) s
2 06
g
0,4 i
o
0,2 {
0
50 100 150 200 250
Teplota [°C]
Obr. 38. Pribéh zmén u pryskyfice A3 vytvrzované 5 minut.
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Obr. 39. Prub&h zmén u pryskyfice A4 vytvrzované 10 minuty.
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Obr. 40. Pribéh zmén u pryskyfice A5 vytvrzované 15 minuty.
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Obr. 41. Prubéh zmén mechanickych vlastnosti u pryskyfic A.

Nejveétsi rozdil z naméfenych hodnot ztratového faktoru miizeme pozorovat u vzorku A9,
vytvrzovaného 1 minutu. Pik u tohoto vzorku zadina na nejvyssi hodnoté tan o6 a je

podstatné S$ir$i. Oproti dal§Sim vzorklim, pfipravenym z identické smési vykazoval pii
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normalni teploté¢ jiné chovani. Jako u jediného vzorku doslo okolo 100°C k pfetrzeni.

Muzeme pozorovat, Ze s vetSim vytvrzovacim Casem piky zacinaji na niz$i hodnoté tan .

Tab. 5. Teploty skelného ptechodu pii riznych vytvrzovacich ¢asech pryskycice A.

vzorek vytvr. ¢as | Tg (°C)

A9 1 min 50.1
A10 3 min 56.6
A3 5 min 59.2
Ad 10 min 59.4
A5 15 min 56.3

Z vysky piku tan & (obr. 42) jsme odecetli teplotu skelného piechodu pro jednotlivé

vzorky. Teplota skelného ptechodu (tab.5, obr.43) ndm poukazuje na vytvrzenost vzorkd,

tzn., ze ¢im vyssi byl pik tan §, tim byl vzorek Iépe vytvrzen. Z grafu je patrné, zZe

nejveétsiho vytvrzeni jsme dosahli u vzorku vytvrzovaného 10 min. KdyZ porovname

vzorky vytvrzované 3 min. (A10) a 5 min. (A3) s vzorkem, ktery dosahl nejvétsi Tg tak

vidime, Ze uz vzorek vytvrzovany 5 min. dosahoval téméf stejného tg. Naopak vzorek

vytvrzovany 15 min (A5) mél nizsi Tg, nez pryskytice A4 (10 min.)
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Obr. 42. Teplota skelného ptechodu pro jednotlivé vzorky.
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Obr. 43. Zavislost modulu na teploté u pryskyfic A.

Nejvetsi pocatecni hodnotu komplexniho modulu jsme zaznamenali u A5 (15 min.), pak
A3 (5 min) a A10 (3 min.), potom az A4 (10 min.) a nakonec A9 (1 min.). U v8ech vzorkt

hodnota modulu vyrazné klesa s roztouci teplotou.

9.2 Vyhodnoceni pryskyric B

Smés B byla ptipravena z pryskyfice POLYLITE 33406 — 00 a fotoiniciatoru lIrgacure
2022 (2%). Vzdalenost vytvrzovani byla 20cm a vytvrzovaci ¢asy byly: 1 minuta, 3
minuty, 5 minut, 10 minut a 15 minut. Smés C byla pfipravend z pryskyfice POLYLITE
33406 — 00 akceleratoru a peroxidu, tvrzena po dobu 24h.

9.2.1 Vyhodnoceni tvrdosti pryskyric B

Meéieni tvrdosti 1 vyhodnoceni tvrdosti bylo provadéno tplné stejné jako u predchozich
vzorkd. Jednotlivé vzorky jsme méfili 5 krat z horni strany a 5 krat ze spodni strany,
z naméfenych dat jsme vypocetli primér. Vrchni stranou je mySlend ¢ast vzorku, na kterou

ptimo dopadaly UV paprsky, spodni strana byla v kontaktu s formou.
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Tab. 6. Tvrdosti smési pryskyfice B + C.

tvrdost tvrdost tvrdost tvrdost y

. . . 9 " . . | Tlous

sislo | €33 %] | smér. (vrchni | smér. %] | smér. (spodni | smér. fka

(min) [ (vrchni| odch | strana) | odch | (spodni | odch | strana) | odch (mm)
strana) po roce strana) po roce

B9 1 49,7 48 57,2 15 46,11 3.2 48,2 26| 23

B10 3] 692 31 658 1,6 59,6 22 55,3 22| 24

B2 5/ 69,6 56 675 15 685 24 54,7 05| 25

B3 10| 755| 25 68,0 14 743 24 55,1 23| 24

B5 15| 783 1.2 69,9 3,3 751 1,7 53,8 10| 24

C 71,3 22 7421 2,6 53,1 25 55,3 2,11 25

Stejné jako u pfedchozich vzorki, 1 u pryskyfic B stoupala tvrdost s vytvrzovacim ¢asem.

V tab. 6. Mizeme vidét tvrdosti pryskyfic. Vzorek B9 vytvrzovany pouze 1 minutu nebylo
mozné méfit tvrdost po vytvrzeni. Byl velmi ohebny a lepil, na zméteni tvrdosti jsme
¢ekali tyden, ale i poté bylo mozné, ikdyz za pouziti urcité sily, vzorek ohnout. Mlizeme
fict, ze vytvrzovaci doba 1 minuty, nebyla dostacujici, atkoli vzorek B9 (méfeny po tydnu)
dosahoval dobrych tvrdosti jak z vrchni, tak se spodni strany. Vzorek B9 dosahoval, na
rozdil od vzorku A9 (oba vytvrzované 1 minutu) niZsi tvrdosti, ale u dalSich pryskyfic uz

to bylo upln¢ obracené. V dalSich vytvrzovacich Casech uz jasn¢ svou tvrdosti pfevySovaly
pryskyfice B.

Nejveétsi tvrdosti dosahl vzorek BS vytvrzovany 15 minut, avSak moc velky rozdil mezi

pryskyfici B3 (10 minut) a B5 v naméfenych hodnotach tvrdosti nebyl.

Pryskyfice C, byla vytvrzovdna plsobenim denniho svétla po dobu 24h. Dosahuje
podobnych tvrdosti na vrchni stran€, jako pryskyfice B2 vytvrzovana 5 minut pisobenim
UV svétla. Svou tvrdosti na spodni strané pryskyfice C zdaleka nedosahuje takovych

tvrdosti jako pryskytice B2.

Mg¢feni tvrdosti jsme pro zajimavost udélali i po roce. Jak 1ze vidét na tab.6., a na obr. 44,
U pryskyfic, které byly vytvrzovany kratsi dobu, dochazelo k dotvrzovani. Muzeme vidét,
ze u pryskyfic B10 (3 minuty), B2 (5 minut), B3 (10 minut) a B5 (15 minut) doslo ke
sniZzeni tvrdosti jak na vrchni strané, tak na spodni strané. Naopak u pryskyfice B9
vytvrzovaného 1 minutu a vzorku C (24h na dennim svétle) doslo po ro¢nim méfeni ke
zvétSeni tvrdosti na obou stranach vzorku. Jak je patrné z obr. 44., doslo k srovnani

tvrdosti métenych po roce.
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Obr. 44. Grafické znazornéni tvrdosti smési pryskytic B+C.

9.2.2 Vyhodnoceni DMA prysky¥ric B

Stejné jako u pryskyfic A jsme 1 vzorky pryskyfic B nafezali na hranolky o rozméru
50x5x2mm a podrobili DMA analyze. Z naméfenych dat jsme vyhodnotili teplotni
zavislosti tan 6 a komplexniho modulu E*. Tan o je ukazatel pohyblivosti ¢astic, ¢im je
vy$$i hodnota tim jsou jednotlivé segmenty pohyblivéjsi a v maximalni hodnoté miiZzeme
odecist teplotu skelného prechodu. Tan d je pomér viskozni a elastické odpovédi materialu,
a ukazuje nam, jaké mtze byt viskdzni (velky pik tan delta) nebo elastické (maly pik tan
delta) chovani materialu pii urcitych podminkach. Komplexni dynamicky modul pruznosti
E* ndm charakterizuje viskoelastické vlastnosti, je dan podilem napéti a deformace. Je dan
souctem realné a imaginarni slozky modulu. Realna slozka komplexniho modulu G se
nazyva soufazovy dynamicky modul a je mirou tuhosti materialu, imaginarni slozka G"” je
oznacovana jako ztratovy dynamicky modul a je zpoZzdén o uhel & oproti napéti. Je mirou

pfemény mechanické energie v tepelnou
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Obr. 45. Prib&h zmén u pryskyfice B9 vytvrzované 1 minutu.
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Obr. 46. Prubéh zmén u pryskyfice B10 vytvrzované 3 minuty.
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Obr. 47. Prabéh zmén u pryskyfice B2 vytvrzované 5 minut.
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Obr. 48. Prubéh zmén u pryskyfice B3 vytvrzované 10 minut.
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Obr. 49. Priub&h zmén u pryskyfice B5 vytvrzované 15 minut.
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Obr. 50. Prubéh zmén mechanickych vlastnosti u pryskytic B.

Z obr. 50 muzeme vidét, ze graf pryskyfice B9 vytvrzované 1 minutu se vyrazné lisi od

ostatnich pryskytic B. Jeho teplota skelného piechodu je v okoli 45°C a samotny graf
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zac¢ina na nejvyssi hodnoté tan o. Dalsi vzorky pryskyfic B maji velmi podobny pik tan 9,
az navzorek B2 vytvrzovany 5 minut, kde doslov okoli 100°C dos$lo k utrzeni vzorku
béhem namahani.Oproti pryskyficim A, zacinaji grafy pryskyfic B na vysSich hodnotach

tan o.

Tab. 7. Teploty skelného piechodu pii riznych vytvrzovacich ¢asech pryskycice B.

vzorek vytvr. ¢as Tg (°C)

B9 1 min 43.2
B10 3 min 55
B2 5 min 57.4
B3 10 min 55.2
B5 15 min 53.7

Z vysky pika tan & (obr. 50) jsme odecetli teplotu skelného piechodu pro jednotlivé
vzorky. Teplota skelného prechodu (tab.7, obr.51) nam poukazuje na vytvrzenost vzorku,
tzn., Ze ¢im vyssi byl pik tan 8, tim byl vzorek lépe vytvrzen. Z grafu je patrné, Ze
nejvetsiho vytvrzeni jsme doséhli u vzorku vytvrzovaného 5 min. Vzorky B10 a B3 maji
témet identické hodnoty Tg. Vzorek BS5, vytvrzovany 15 min ma mens$i hodnotu Tg, nez

vzorek vytvrzovany pouhé 3 min. (B10).

B10 B2 B3 BS
| I I I [
1 3 5 10 15

doba vyvrzovani (min)

N w H Ul [e2}
o o o o o
1 1 1 1 1

teplota skelného prechodu (°C)

[any
o
1

o

Obr. 51. Teploty skelného ptechodu pro jednotlivé vzorky pryskyfice B.
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Obr. 52. Zavislost modulu na teploté u pryskyfic B.

Nejvetsi pocatecni hodnotu komplexniho modulu jsme zaznamenali u B3 (10 min.), potom
B2 (5 min.), B5 (15 min.), B10 (3 min.) a na konec B9 (1 min.). Zajimavé je, ze vzorky B2
(5 minut) a B3 (10 minut) dosahly vétsiho mnoZstvi energie nez vzorek BS, ktery byl

vytvrzovan 15 minut.

U vsech vzorkl klesa hodnota modulu s rostouci teplotou, pouze vzorek B9 (1 min.) se
oproti dal§im vzorkiim velmi li§i. Jeho hodnota komplexniho modulu je velmi nizka. Uz

okolo teploty 50°C dosahuje minima.

9.3 Vyhodnoceni vzorki laminata ze smési A (ozn. LA)

Ruéné laminované vzorky ptipravené ze smeési A a skelného vlakna byly vytvrzovany UV
zafenim v Casech 1, 3, 5 a 10 min. Byly vyhodnocovany tvrdosti z obou stran a naméiené

hodnoty komplexniho modulu a ztratového faktoru na pfistroji DMA.

9.3.1 Vysledky tvrdosti laminati LA

Stanoveni tvrdosti jsme méfili na kulickovém tvrdoméru typu Shore D. Méfeni jsme

opakovali 5krat a vypocetli primér, stejné jsme méfili vzorky i po roce.
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Tab. 8. Tvrdosti materiali naméfenych na laminatech A + C.

tvrdost tvrdost tvrdost tvrdost y

y y . y y . .| tlous

sislo | €33 %] | smeér. (vrchni | smér. %] | smér. (spodni | smér. fka

(min) [ (vrchni| odch | strana) | odch | (spodni | odch | strana) | odch (mm)
strana) po roce strana) po roce

LAS8 1 613| 24 60,5| 3,7 27,7 47 50,1 43| 29

LA7 3] 716 08 69| 2,2 659| 35 65,8 22| 29

LA2 5| 726 39 7191 1,7 69,3 1,6 69,2 2,3 29

LA6 10| 758 3.2 754 11 815 16 74,3 10 28

LC 69,3 5,1 76,2 24 53,1 4.8 77,2 1,71 25

Jak lze ptedpokladat, s rostouci dobou pilisobeni zafeni se zvySuje stupenn zesitovani
pryskyfiéné matrice, coz dokazuji rostouci hodnoty tvrdosti, a to jak u vrchni strany vzorku
tak i u spodni strany. V ptipadé¢ doby ozafovani 1 minuta vzorek laminatu vykazuje
pomérné slusnou hodnotu tvrdosti z vrchni strany, ale ze spodni strany je hodnota tvrdosti
vyrazn€ nizsi. Co je ale zajimavé, je fakt, Ze po deseti minutach ozafovani vzorku dosahuje
ze spodni strany vys$$i hodnoty tvrdosti nez u vrchni strany vzorku, na kterou pfimo svitila

UV lampa.

Vzorek oznaceny LC, ktery miizete vidét v Tab. 8. a v obr. 53 je vzorek laminatu, ktery byl
vytvrzovan tradi¢ni metodou za ptisobeni kobaltového urychlovace a organického peroxidu
pii teploté mistnosti po dobu 24h. Byl pfipraven jako standard pro porovnani vlastnosti UV
vytvrzenych laminati. Z namétenych hodnot je ziejmé, Zze hodnot tvrdosti standardu

dosahuji UV vytvrzené vzorky jiz po 3 minutach vytvrzovani (LA 7).

Tvrdosti méfené po roce, nevykazuji tak vyrazné rozdily, tak jako tomu bylo u ¢istych
pryskyfic. K vyraznéjsimu rozdilu doslo u vzorku LC, kde vzrostly tvrdosti z obou dvou
stran, a u vzorku
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Obr. 53. Grafické zndzornéni tvrdosti laminata A+C.

9.3.2 Vysledky méieni DMA pro vzorky laminati ze smési A (ozn. LA)

Stejné jako u pryskyfic 1 vzorky laminati byly nafezany na hranolky 50x5x2mm a byly
podrobeny DMA analyze. Z namétenych dat byly vyhodnocovany teplotni zavislosti tan 6

a komplexniho modulu E*.

Tan & je ukazatel pohyblivosti ¢astic, v maximalni hodnoté miZeme odecist teplotu
skelného prechodu. Tan delta je pomér viskozni a elastické odpovédi materialu, a ukazuje
nam, jaké mize byt viskozni (velky pik tan delta) nebo elastické (maly pik tan delta)

chovani materidlu pfi urc¢itych podminkach.

Komplexni dynamicky modul pruznosti E* charakterizuje viskoelastické vlasnosti
materidlu. Je dan souctem realné a imaginarni slozky modulu. Je mirou pfemény

mechanické energie v tepelnou.
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Obr. 54. Prubéch zmén LAS8 vytvrozovaného pii 1 minuté.
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Obr. 55. Prubéch zmén LA7 vytvrzovaného 3 minuty.
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Obr. 56. Pribéch zmén LA2 vytvrzovaného 5 minut.
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Obr. 57. Pribéch zmén LA6 vytvrzovaného 10 minut.
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Obr. 58. Pribéh zmén mechanickych vlastnosti u laminata A.

Z namétenych hodnot ztratového faktoru pro smés A je ziejmy rozdil zejména u vzorku
LAS, ktery byl vytvrzovan pouze 1 minutu a jako u jediného vzorku se ukazal jest¢ druhy
pik v oblasti kolem teploty 150°C. Pik u toho vzorku je podstatné §irsi a zacina pii vyssi
hodnoté tan 0, tzn. Ze uZ pii normdlni teploté vykazoval jiné chovani neZ ostatni vzorky.
Ale zajimavé je, Ze pik LA8 dosahl nejvyssi hodnoty ztratového Cinitele v maximu. Taktéz
u smesi LA2 (5Smin) miizeme pozorovat vysSi hodnotu ztdtového Cinitele na zacatku
experimentu pii normalni teploté. I v oblasti vysSich teplot je hodnota vyssi oproti LA6 a

LA7.
Laminat LC, ktery byl vytvrzovan po dobu 24 hodin, pfi pokojové teploté, je na obr. 58
oznacen rtizovou barvu. I u n¢j mizeme vidét, Ze pik je tan d je SirSi zaroven ze vSech

laminat dosahuje nejvyssi hodnoty ztratového Cinitele.
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Tab. 9. Teploty skelného piechodu pii riiznych vytvrzovacich casech laminata A.

vzorek vytvr. ¢as Tg (°C)

LA8 1 min 56.1
LA7 3 min 62.2
LA2 5 min 60.7
LAG 10 min 66.3
LC 24 hod 57.2

Z vysky pika tan & (obr. 58) jsme odecetli teplotu skelného piechodu pro jednotlivé

vzorky. Teplota skelného prechodu (tab.9, obr.59) nam poukazuje na vytvrzenost vzorkd,

tzn., ze ¢im vyssi byl pik tan 8, tim byl vzorek Iépe vytvrzen.

Z grafu je patrné, Ze nejvétSiho vytvrzeni jsme dosahli u vzorku vytvrzovaného 10 min.

(LAG). Druhou nejvétsi Tg mél laminat LA7 (3 min.), oéekavali jsme, ze vEétsi bude vzorek

vytvrzovany 5 min. (LA2).

LC a LA8 maji velmi podobné teploty skelného piechodu.

teplota skelného pfechodu (°C)

LA6
LA7
LA2
60 -
| LC
>8 LA8
56 -
54 -
52 -
50 T T T T

1 min

3 min

5 min

10 min

doba vyvrzovani (min

Obr. 59. Teploty skelného piechodu pro jednotlivé vzorky laminatd LA+ LC.
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Obr. 60. Zavislost modulu na teploté laminati A.

Komplexni modul je nejvétsi u LA6 (10min.), pak u LA7 (3 min.) cozZ je velice divné, Ze
prevysil LA2 (5 min.) Nejmensi modul jsme zaznamenali u LA8 (1 min.). Komplexni
modul standardu LC se pohybuje na pfiblizn€ stejné trovni jako vzorek vytvrzovany 5
minut. Pfi¢emz pfi teploté kolem145°C doslo k poruSeni standardu pfi namahéani. VSechny

ostatni vzorky vydrZely naméhani aZ do konce méfeni tj. teploty 200°C.

9.4 Vyhodnoceni laminata LB

Smés B byla pfipravena z pryskyiice POLYLITE 33406 — 00 a fotoiniciatoru Irgacure
2022  (2%). Laminaty jsme pfipravovali metodou kontaktni laminace, vzdy jsme davali 5
vrstev skelné rohoze. Kovovym véaleCkem jsme kusy skelné rohoze potadné prosytili
pfedem pfipravenou smési. Vytvrzovaci vzdalenost byla 20cm. Méfeni jsme provadéli

Vv Casech: 1 minuta, 3 minuty, 5 minut a 10 minut.

9.4.1 Vyhodnoceni tvrdosti laminati LB

Stejné jako u vSech piedchozich jsme vzorky LB méfili 5 krat z vrchni a ze spodni strany,

vypocetli jsme praimér a stejné méteni jsme provedli o rok pozdéji.
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Tab. 10. Tvrdosti materiali naméfenych na laminatech B + C.

tvrdost tvrdost tvrdost tvrdost .

y y - . y . y tlous

cislo | €@ %] | smér. (vrchni | smér. 1%} | smér. (spodni | smér. fka

(min) [ (vrchni| odch | strana) | odch | (spodni | odch | strana) | odch (mm)
strana) po roce strana) po roce

LB8 1 583| 35 63,4 34 29,71 35 60,3 2,5 3

LB7 3] 735 21 739 26 635 22 68,6 2,11 31

LB4 5| 76,6 16 76,2 14 71,21 25 72,4 20 29

LB6 10| 776| 34 7721 29 835| 18 76,8 1,3 3

LC 69,3| 5,1 76,2 24 53,1 48 77,2 1,71 25

Stejné jako u smési A, stoupa tvrdost materialu s vytvrzovacim ¢asem (viz. tabulka 10. a
graf 61.). U laminatu LB6 tvrdost na spodni strané¢ vyrazné pievySuje tvrdost na vrchni

strang, stejné jako u laminatu LA6 (oba tyto laminaty byly vytvrzovany 10 minut).

Pokud bychom srovnali smés A se smési B, dosli bychom k tomu, ze az na prvni vzorek,
ktery byl vytvrzovan UV zafenim pouze 1 minutu. VSechny dal$i vzorky maji vétsi tvrdost,

nez vzorky pfipravené ze smesi A.

Kdyz se podivame na vysledky tvrdosti méfenych po roce, tak je vidét, ze doSlo u
nekterych vzorki ke zvySeni tvrdosti. Nejvétsimu rozdilu v tvrdosti doSlo u laminatu LBS,
ktery byl vytvrzovan pouze 1 minutu, a jeho tvrdost na spodni stran€ po roce vzrostla o
polovinu. Po roce doSlo ke srovnani rozdild tvrdosti mezi jednotlivymi vzorky,

vytvrzovanymi riznymi ¢asy.
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Obr. 61. Grafické zndzornéni tvrdosti laminata B.

9.4.2 Vyhodnoceni DMA laminati LB

Vzorky laminétt byly nafezany na hranolky o rozméru 50x5x2mm a byly podrobeny DMA
analyze. Z namétenych dat byly vyhodnoceny teplotni zavislosti tan 6 a komplexni modulu
E*.

Tan & je ukazatelem pohyblivosti ¢astic, ¢im je vy$si hodnota tim jsou jednotlivé segmenty
delta ndm znazornuje pomér disipované energie k energii ulozené v jednom cyklu, béhem

deformace vzorku pii teploté skelného prechodu.

Komplexni dynamicky modul pruznosti E* charakterizuje viskoelastické vlastnosti, je dan

podilem napéti a deformace. Je mirou pfemény mechanické energie v tepelnou.
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Obr. 62. Pribéh zmén LB8 vytvrzovaného 1 minutu.
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Obr. 63 Pribéh zmén LB7 vytvrzovaného 3 minuty.
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Obr. 64. Prubéh zmén LB4 vytvrzovaného 5 minut.
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Obr. 65. Pribéh zmén LB6 vytvrzovaného 10 minut.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

0,4
LB8 (1 min)
0,35 LB7 (3 min)
LB6 (10 min)
LB4 {5 min)
0,3
LC
0,25
=
= 0,2
=
8
0,15
0,1
0,05
(o]
(o] 50 100 150 200 250
Teplota [°C]

Obr. 66. Pribéh zmén mechanickych vlastnosti u laminata B.

Z obrazku 66. je patrné, ze vzorky LB8 a LB4 béhem namahani se porusily, pfitom vzorek
LB8 prasknul uz pod teplotou okolo 90°C a vzorek LB6 pii teploté kolem 100°C. Laminat
LB8 zacina na nejvyssi hodnoté tan 6 a i kdyz nemame cely graf, tak jde vidét, Ze graf by
byl §irsi.

Graf zacinal pomérné vysoko, co znamena, Ze jeho tvrdost byla nizkd, taky mizeme vidét
naznak druhého piku. Stejné jako u LAS8 vytvrzovaci ¢as 1 minuta nebyl dostacujici a

dochazelo béhem zkousky k dotvrzovani materialu.

LB7 (3 min.) ma stejné jako u LA7 (3 min.) nejvétsi pik tan delta (viskozni chovani LB7

béhem namahani ).

Laminat LC, ktery byl vytvrzovan po dobu 24 hodin, pti pokojové teplote, je na obr. 42
oznacen razovou barvu. I u néj muzeme vidét, Zze pik je tan & je $ir$i a v okoli teploty
145°C graf stoupa. Zaroven spoleéné s laminatem LB7 (3 minuty) dosahuji nejvyssi

hodnoty ztratového Cinitele.
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Tab. 11. Teploty skelného ptechodu pfi riznych vytvrzovacich ¢asech laminatt B.

vzorek vytvr. ¢as | Tg (°C)

LB8 1 min 56.8
LB7 3 min 58.3
LB4 5 min 58
LB6 10 min 61.9
LC 24 hod 57.2

Z vysky pika tan & (obr. 66) jsme odecetli teplotu skelného piechodu pro jednotlivé

vzorky. Teplota skelného piechodu (tab.11, obr.67) nam poukazuje na vytvrzenost vzorku.

Z grafu je patrné, Ze nejvétsiho vytvrzeni jsme dosahli u vzorku vytvrzovaného 10 min.

(LB6). Druhou nejvétsi Tg mél vzorek LB7 (3 min.), ocekévali jsme, ze vétsi bude vzorek

vytvrzovany 5 min. (LB4). LC a LB8 maji velmi podobné teploty skelného ptechodu,

stejn€ jako u predchozich vysledkt laminat A.

Narozdil od laminati A, které mély patrné rozdily mezi jednotlivymi vzorky, pfi daném

vytvrzovacim Cace, u laminati B ty rozdily tak veliké nejsou.
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Obr. 67. Teploty skelného prechodu pro jednotlivé vzorky laminatt B
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Obr. 68. Zavislost modulu na teploté laminati B.

Nejvetsi komplexni modul jsme zaznamenali u LB6 (10 min.), dale nasleduje LB4 (5min.),
pak uLB7 (3 min.) LC a LB8 (1 min.). U vSech vzorkii, kromé¢ LB8 (1 min.) vidime, Ze

hodnota modulu se stoupajici teplotou vyrazné klesa.

Nejvétsi rozdil ze vSech zkouSenych vzorkt je dobie viditelny u LB8 vytvrzovaného 1
min. Jeho komplexni modul je o polovinu nizsi, nez komplexni modul standardu LC.

V okoli teploty 70°C doslo k poruSeni vzorku béhem naméhani.

Komplexni modul standardu LC muzeme porovnat se vzorkem vytvrzovanym 3 minuty
(LB7). Az na to, Ze pii teploté okolo 145°C doslo k poruseni standardu béhem namahani.
Taktéz u laminétu vytvrzovaného 5 minut (LB4) doslo pii teploté kolem 142°C k poruseni

vzorku.
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10 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo nalézt a popsat vhodné materialy a podminky pro UV
vytvrzovani. Ovéfit zda bude mozné vytvrdit v laboratornich podminkach reaktoplastické
matrice na bazi polyesterové pryskyfice i sklem vyztuzené kompozitni materidly UV
zatenim. Sledovat kvalitu vytvrzeni v zavislosti na podminkach a slozeni smési. Parametry
ovliviwujici vytvrzovani byly sledovany u tii riznych smési a pii riznych teplotich
vytvrzovani. Smési A a B se rlznily v pouzitém UV inicidtoru, kdeZto u smési C jsme
misto UV iniciatoru pouzili peroxid a akcelerator. VSechny vzorky jsme nechali vytvrzovat
UV zafenim: 1 min., 3 min., 5 min., 10 min., 15 min. pouze u Cistych pryskyfic a v ptipadé

smési C po dobu 24 hod. Vzorky jsme nésledné podrobili DMA analyze a zkouSce tvrdosti.

Kdyz porovname tvrdosti a vysledky DMA analyzy jednotlivych smési A, B i C mezi
sebou tak zjistime, ze co se tyce tvrdosti, az na vzorky, které¢ byly vytvrzované 1 min.,
vzorky piipravené ze smési B, dosahovaly vétSich tvrdosti, nez vzorky pfipravené ze smési
A nebo C. Rozdily v tvrdosti jsou zpisobené pouzitim ruznych druhtt UV iniciatoru,
v piipadé smési C peroxidu a akceleratoru. Dle naSich vysledku, nejlépe (aZ na dobu
vytvrzovani 1 min.) reagovala smés B, kde jsme pouzili tekuty UV iniciator Irgacure 2022.
Kdyz porovname vysledky DMA analyzy, tak dle hodnot Tg odectenych z maxima piku

tan o je jasné, Ze vétSich hodnot dosahly vzorky pfipravené ze smési A.

Rozdily mezi pryskyficemi a laminaty jsou patrné, at’ uz ve tvrdosti, tak i ve vysledcich
DMA analyzy. Laminaty dosahuji daleko vétSich tvrdosti, nez pryskyfice, coz je
zpusobené sklenénou vyztuzi. Taky dosahuji 2 az 3 krat vétSich hodnot komplexniho
modulu oproti pryskyficim. Jejich pik tan 8, ale dosahoval o polovinu mensich hodnot, nez

pik tan & u pryskyfic, ikdyz jsme z n&j odecetli vétsi Tg.

V posledni dob¢ ziskavd UV vytvrzovani stile vice na popularité. Pouziva se ve vyrobe
vétsinou k vytvrzovani tenkych vrstev. My jsme dokazali vytvrdit laminaty tloustky 3mm.
To dokazuje, Ze je mozné v budoucnu aplikovat UV vytvrzovani taky na kompozity vétsi
tloustky nez se v praxi pouziva doposud. Pii vyrobé kompoziti UV zafenim lze ziskat
materidly s dobrymi mechanickymi vlastnosti a ve velmi kratkém ¢ase v porovnani
s klasickymi zptisoby vytvrzovani. Vzhledem k témto skute¢nostem bude v budoucnu stale

prostor pro studie UV vytvrzovani reaktoplasti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Absorbance.

T Transmitance.

lo Piivodni paprsek.

FTIR Infracervend absorpéni spektroskopie.
DSC Diferencni kompenzacni kalorimetrie.
DMA Dynamicka mechanicka analyza.

uv Ultrafialové zareni.

E* Komplexni modul.

E" Viskozitni slozka modulu.

E' Elasticky modul.

| Prosly paprsek.

op Napéti.

n Pocet molii monomeru.

nm Nanometr.

h Pevnost.

Mpa Mega pascal.

UP Nenasycen¢ polyesterové pryskyfice.

Hz Hertz, jednotka frekvence.
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