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2Zpbsob pifipravy kyselych tvrdidel
epoxidovych pryskyfic

Nové typy tvrdidel pro dosaie-

ni dokonale rovnych povrchd pfi vy=-
tvrzovadni epoxidovych systémi natéd-
rovych hmot se pfipravuji reakci
anhydridd di-~ a% trikarboxylovych
kyselin s vicemocnymi alkoholy a
vzniklé kerboxylové estery se pak
modifikujil reekci s glycidylestery
acyklickych monokarboxylovych kyse-
lin, Ob3 reskce je moZno katalyzovat
sloudeninemi kovd 2, & 4, sloupce
periodického systému prvkd a/ nebo
organickymi dusikatyml bédzemi a pro-
védét v atmosfére inertniho plynu,
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vyndlez se tyké zplsobu prfipravy kyselych tvrdidel pro epoxidové pryskyiice,
ptedeviim pro préskové systémy na jejich bazi,

Epoxidové pryskyfice tvo’i vyznamnou skupinu syntetickych pryskyfic, nechdze=-
jici 8iroké uplatndni v mnoha oblestech, zejméne jako pojivovéd sloika nitdrovych
hmot, ztuZenych hmot, tmeld, lepidel, licich pryskyfic a lisovacich hmot, Epoxido-
vé pryskyrfice se vyrédbéji z 80 aZ 90 % na bdzi 2,2 -~ bis (4-hydroxyfenyl) ~ propa-~
nu, ProtoZe patfi do skupiny reaktoplastd, je stejnd dileZitou sloZkou systémd i
partnerskd komponenta - tvrdidlo, PFi vytvrzovéni se chemickymi reakcemi prevadsji
nizkomolekuldrni, rozpustné s tavitelné epoxidové sloudeniny na netavitelné a ne-
rozpustné polyzery s prfevding trojrozmérnou strukturou, Ty vykazuji Ffadu vynikasji-
cich vlastnosti, jako je mechanickd pevnost, pruZznost, rozmédrovd stdlost, tepelnid
a chemické odolnost aj, Znamd tvrdidla epoxidovych pryskyfic je moZno rozd&lit na
zédkladé jejich chemickych vlastnosti a reakéniho mechanizmu bé&hem vytvrzovani do
tri skupin, Jsou to anhydridy organickych dikarboxylovych & polykarboxylovych ky-
selin, reaktivni diaminy @ polyaminy a katalyticky plsobici bdzické a kyselé slou~
deniny, Anhydridy patf{ do skupiny kyselych tvrdidel, V prexi se pouZivaji zejmé~
na anhydridy odvozené od kyselin jantarové, citrakonové, 1, 2, 3, 6 -~ tetrahydrof-
talové, 4~methyl- 1, 2, 3, 6 ~ tetrahydroftalové, hexahydroftalové, bicyklo
[2, 2, IJ hept-5-en~- 2, 3 ~ dikarboxylové, ftalové a trimellitové, NejstarsSim
typem je anhydrid kyseliny ftalové, jehoZ nedostatkem je vy33i teplota tani a
sklon k sublimaci, Vyhodné jsou autektické smé&si anhydridd, Epoxidové skupiny rea-
guji s anhydridy za vzniku diesterd, Nejprve se otevird snhydridovy kruh reakci
s hydroxylovou skupinou za vzniku kyselého esteru, vytvofend karboxylovd kyselina
reaguje ddle s epoxidovou skupinou ze tvorby hydroxyesteru a reakce pokraluje,

Pri reakci vicefunkénich latek dojde pii urcité konverzi k tvorb& nerozpustného
produktu -~ gelu, Vedle naznalenych hlavnich-reakci probihd i fada dalSich reakci,
~jejichz podil je zdvisly na poh&ru sloZek, na teplot® a na druhu katalyzétoru,
Anhydridy maji vedle rady vyhodnych vlastnosti i uréity nedostatek ve zvysensé
citlivosti ke vzdu3né vlhkosti a vod8, které m&ni jejich vytvrzovaci vlastnosti,
Tato navlhavost negativnd kovliviiuje rychlost a stupen vytvrzeni, Zv143¥ negativnd
se projevuje u praskovych systémli, kde dochdzi ke slepovani, hrudkovaténi a nakonec
k Gplnému zmehodnoceni, Pokrokem proto bylo zavedeni kyselych tvrdidel, jimiZ mohou
byt polyesterové pryskyfice s obsahem karboxylovych skupin nebo kyselé estery

(&s. autorska osvdd&eni &, 174 613, 214 974, 224 137, 225 423), Polyesterové prys-
ky*ice podle uvedenych vyndlezld jsou polykondenzdty s molekuldrni hmotnosti 1 500
az 5 000 a s relativnd vysokymi viskozitemi pfi obvyklych vytvrzovacich teplotédch,
To zpdsobuje zhorSeni rozlivu u natdrovych vrstev a vytvoieni nerovného povrchu,
Kyselé estery se z tohoto hlediska chovaji o néco lépe, ale ani u nich se nedosédh-
ne povlakl bez povrchové struktury, Navic jimi vytvrzené nédtéry hife odoldvaji rych=-

lym deformacim,

Nyni bylo nalezeno, %e jasko kyselych tvrdidel epoxidovych pryskyiic s vybor-
nymi vytvrzovscimi charakteristikami bez uvedenych negativnich vlastnosti lze pou-
21t reaknich produktd anhydridd polykarboxylovych kyselin, jejichZ zplsob pfipra-
vy je predmdtem predloZeného vyndlezu, Jeho podstata spolivd v tom, Ze se nejprve
podrobi reakci prfi teplotd 130 aZ 185 °c anhydridy dikarboxylovych a/nebo trikar-
boxylovych kyselin s vicemocnymi alkoholy, obsshujicimi 2 a% 16 uhlikovych atomi
v pomdru 0,8 az 1,2 molu anhydridd na 1 hmotnostni ekvivalent polyalkohold, a to
8% do dosaZeni &isla kyselosti resk&ni smési 250 a% 450 mg KOH.g-l. vzniklé karbo=-
xylové estery se potom modifikuji pri teplotd 130 aZ 180 °¢c reakei s glycidyleste~
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ry acyklickych monokarboxylovych kyselin, obsahujicich 9 sz 21 uhlikovych atomd

v mol, pomdru glycidylesterd k volnym karboxylovym skupindm karboxylovych ester(
0,05 az 0,25 : 1, Alespoh jedna z uvedenych reakci mGfe byt katalyzovadna sloudeni~
nami kovd 2, a 4.sloupce periodického systému prvkd, zejména hof&iku, vapniku,
barya, zinku a cinu, a/nebo organickymi dusikatymi bédzemi, popfipadé miZe byt ve~
dena v atmosférfe inertniho plynu,

Kysela tvrdidla pfipravend podle vyndlezu jsou stabilni, vyznaduji se vyborny-
mi vytvrzovacimi charakteristikami a poskytuji pfi vytvrzovéni epoxidovych systémd
ndtérovych hmot dokonale rovné povrchy s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi,

Zdkladnimi komponentami pouZivanymi p*i pripravé kyselych tvrdidel postupem
podle vyndlezu jsou zejména tyto létky;

Jako polyalkoholy'!:pfedevdim ethylenglykol s polyethylenglykoly, propylenglykol
a polypropylenglykoly, glycerol, trimethylolpropan, trimethylolethan, monopentasryt-
hritol, technicky pentaerythritol s podilem di-a% tetraoligomerd, xylitol a sorbitol.
Pfitom hmotnostnim ekvivalentem polyatlkoholu se rozumi hmotnost polyalkoholu pfipa=~
dajici na jednu hydroxylovou skupinu (napfiklad mol, hmotnost glycerolu je 893, pfi
obsahu 3 hydroxylovych skupin je!'hmotnostni ekvivalent glycerolu 31), Jako anhydridy
se uplatiuji zejména anhydridy kyselin ftalové, tetrahydroftalové, hexahydroftalové,
endomethylentetrahydroftalové a trimellitové, Modifikujici sloZkou jsou obvykle gly-
cidylestery odvozené od kyselin stearové, laurové nebo syntetickych mastnych kyselin
s 9 aZ 21 uhlikovymi atomy, Jako katalyzédtory se osvédiily prfedevSim oxidy, hydroxi=-
dy a soli, ze kterych lze prikladnd uvést hydroxidy a oxidy vépniku, hot#&iku, zinku,
cinu & octan z;neénaty a vapensaty, z dal3ich.slougenin nap*iklad dibutylcinlaurat,
‘Z katalyzdtord typu dusikatych bdzi jsou vhodné napfiklad isochinolin, Ne-ethylmorfo-
lin, monoethanolesmin, 2-methylimidazol, lauryldimethylbenzylamoniumbromid, benzyl~
" methylamin a tributylamin; Lze pouzit jak jednotlivé sloudeniny samotné, tak i Je- 
jich smési, coZ roz$ifuje polet moZnych typd tvrdidel s poZadovanymi vlastnostmi,

P*i pripravé kyselych tvrdidel zplsobem podle vyndlezu se obvykle postupuje tak,
e do reaktoru se zaneseu polyalkcholy a anhydridy za pripadného pfidavku katalyzatord
jejich reakce, Smés se postupnd vyh*ivéd, pfitemZ se nejprve roztavi pevné sloiky,
P*i dosaZeni reak&ni teploty, coZ byvd 100 aZ 130 °c, za&ne probihat exothermni reak~
ce za otevifeni anhydridového kruhu 8 vzniku karboxylovych esterd, Teplota samovolné
vystoupi na 160 aZ 180 °C. Je-1li tfeba, prfichladi se, aby nedoslo k polyesterifikaci
(uvolfiovdni vody), Po odezn&ni reakce sledované poklesem &isla kyselosti se reakdni
smés ochladi, prid4d se glycidylester acyklické monokarboxylové kyseliny a popiipadé
katalyzdtor a smés se postupnd vyhfeje, I tato druhd &4st prfipravy je mirnéd exotherm=-
ni, Teplota se nejprve samovolné zvys8i a pozddji se mirnym piih¥ivanim udrzuje na 130
az 180 °c, Cela doba pripravy netrvé vice nez 12 hodin, Vysledny produkt miZe byt za
normdlni teploty viskdzni kapalina a Je potom vhodny pro vytvrzovdni rozpousté&dlovych
nétdrovych hmot nebo je to latka pevnd, kterd je vhodnd pro vytvrzovani nétérovych
hmot préskovych,

Priklad 1

Do reaktoru se zanese 136 g monopentaerythritolu (4 gekvivalenty), 3,1 g monoethylengly~-
kolu (0,1 gekv,), 638 g tetrahydroftalanhydridu (4,2 gmol) a za mirného piivodu dusiku

a za michdni se obsah vyhfeje na 140 °C. PFi této teploté zad&ne probihat exothermni
reakce, teplota samovolnd vystoupi na 178 °C a na této hodnoté se udrZuje po dobu 3 h,
8% ¢islo kyselosti poklesne na 300 aZ 330 mg KOH.g-l, Potom se reak&ni smés ochladi na
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135 °c, pridé se 150 g glycidylesterd rozvétvenych acyklickych kyselin s 9 a2 11
uvhlikovymi atomy (1 epoxidovd skupina na 250 g) @ 8 g lauryldimethylbenzylamo~
niumbromidu, Po odezndni mirné exothermni reakce se smé&s vyhfeje na 175 °C a pri-
prava se ukonli po poklesu lisls kyselosti pod 230 mg KOH.g-l. Produkt se vyleje
na misu a po vychladnuti se rozdrti, Jeho &islo kyselosti je 220 a2 230 mg KOH.g-l,
teplota mé&knuti 8@ aZz S0 °c.

priklad 2

Do reaktoru se zanese 135 g trimethylolpropanu (3,0 gekv.,), 31 g sorbitolu

(1,0 gekv,’) 2 50 g polyethylenglykolu o mol, hmotnosti 500 (0,1 gekv,), 97 g anhy-
dridu kyseliny trimellitové (0,5 gmolu), 678 g anhydridu kyseliny hexahydroftalové
(4,4 gmolu) @ 2 g 2-methylimidezolu, ReakZni smés se vyhfeje na 150 °C, teplota sa~
movolnd vystoupi na 185 °c & po odezndni hlavni reakce se pFfihfivanim udriuje 2 h
prfi 180 az 185 %c. kdy &islo kyselosti reak&ni sm&si klesne pod 370 mg KOH.g'l.
Obsah reaktoru se pak ochladi na 140 °c a pridd se 106 g glycidylesteru kyseliny
stearové (0,3 gekv,) a 12 g tributylaminu, Po odeznéni mirné exothermni reakce se
reak&ni smés udrZuje pti dosaZené teplotd je3td asi 4 h do poklesu &isla kyselosti
pod 315 mg KOH.g-l, Produkt se vypusti na ploché misy a po vychladnuti rozdrti, OJeho
teplota méknuti je 80 a% 92 °C a &islo kyselosti 295 a% 315 mg KOH.g-l.

priklad 3

Do reaktoru se zanese 142 g technického pentaerythritolu (4 gekv,), 40 g trimethylo-
lethanu (1 gekv.) a 776 g anhydridu kyseliny trimellitové (4 gmoly), Smés se nejprve
vyh#ivé do roztaven!i slo¥ek a potom aZ do dosaleni teploty 150°C, kdy -zaZne probi-
hat exothermni reakce, Teplota samovolnd vystoupi na 185 °c a udr2uje se po dobu

2 h, a% &islo kyselosti poklesne na 400 aZ 430 mg KOH.g-l. Potom se reakéni smés ochla~
di na 140 °c a pFid4 se 25 g N-ethylmorfolinu, 3 g octanu zine&natého a 115 g gly~
cidylesterd acyklickych monokarboxylovych kyselin ziskanych St&penim Fepkového oleje
(1 epoxidové skupina na 330 g). Po odeznéni mirné exothermni reakce se smds vyhfeje
na teplotu 170 °c a ptiprava se ukonii po poklesu Cisla kyselosti produktu pod 360 mg
KOH.g-l. Obsah reaktoru se vypusti na plochou misu 8 po vychladnuti se rozdrti, Pro=-
dukt md4 &islo kyselosti 330 aZ 360 mg KOH.g'l a teplotu mdknuti 95 8% 102 °c.
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PREOMET VYNALEZU

1. Zplsob pifipravy kyselych tvrdidel epoxidovych prysky®ic na bdzi resk&nich produktd
anhydrid0 polykarboxylovych kyselin, vyznadujici se tim, %e nejprve se podrobi
reakci pfi teploté 130 a2 185 °c anhydridy dikarboxylovych a/nebo trikarboxylo-
vych kyselin s vicemocnymi alkoholy obsahujicimi 2 a2 16 uhlikovych atomd v pomd~
ru 0,8 2% 1,2 molu anhydridu na 1 hmotnostni ekvivalent polyalkohold aZ do dosaZe=-
ni{ &isla kyselosti reakéni smdsi 250 a% 450 mg KOH.g-l a vzniklé karboxylové este=~
ry se potom modifikuji p*i teplotd 130 aZ 180 °c reakci s glycidylestery acyklic-

) kydh monokarboxylovych kyselin obsahujicich 9 a% 21 uhlfkovych atomd v mol, pom&ru
glycidylesterd k volnym karboxylovym skupinam karboxylovych esterd 0,05 a% 0,25 : 1,

2, Zplisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, 2e alespof jedna reakce se kalalyzuje
slouleninami kovd 2, a 4, sloupce periodického systému prvkid, zejména horfdiku, vép=-
~niku, barya, zinku a cinu, a/nebo organickymi dusikatymi bézemi,

3, Zplsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze alespoﬁvjedna reakce se vede v atmosfé-
e inertniho plynu, :




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

