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(57) Anotace:
Pryskyfice jsou produkty reakee 100 hmotn. dilii epoxidove slazky
typu epoxidovych pryskyfic o epaxidovém ekvivalentu 0,1 az 0.9
s 12299 hmotn. dily karboxylové sloZky typu polymerizovanych
mastiych Kyselin nenasycerych rostlinnych olejti o specifikovaném
obsahu monomemich, dimemich, trimemich a vySepolymerovamych
kyselinass 1 az 50 hmotmn. dity fenolické slazky typu dvojmocnych
fenolti aebo novolakii. Reakoe se vede pii teplotach 100 az250 °C
podobu 0,5 a2 20 hodin a zahdii se bud’ se smesi viech i slozek
nebo se smsi epaxidove sloky s jednou ze zbyvajicich slozek a tieti
sloka se piidi jednorézové nebo postupné aZ v pribéhu reakee.
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Epoxidové pryskyFice s vySSi houZevnatosti po vytvrzeni a zpiisob jejich pFipravy

Oblast techniky

Vynilez se tyka slozeni a zpisobu ptipravy nového typu epoxidovych pryskyfic se zvysenou
houzevnatosti po vytvrzeni, vhodnych zejména pro vyrobu natérovych hmot, lepidel, lepicich a
zalévacich hmot, tmeld, prepregii a laminati.

Dosavadni stav techniky

Epoxidové pryskyfice o zidaném obsahu epoxidovych skupin, molekulové hmotnosti, viskozité,
pfipadné teploté méknuti, se daji pfipravit z epoxidovych pryskyfic a vy38im obsahu epoxido-
vych skupin reakei téchto pryskyfic s vicemocnymi fenoly pti teplotach 150 az 200 °C. Kvalita
vyslednych pryskytic zavisi od poméru slozek, druhu epoxidové pryskyfice a typu fenold.
Podobnym zpisobem Ize pripravit i flexibilizované typy epoxidovych pryskyfic reakei
epoxidovych pryskyfic s polymerizovanymi mastnymi kyselinami rostlinnych oleji pfi stejnych
teplotach. V prvém ptipade vzniknou obvykle tuhé pryskyfice, Jejichz vlastnosti se po vytvrzeni
od vlastnosti vychozich pryskyfic lisi pouze pon&kud snizenou tvarovou stalosti za tepla vlivem
sniZeni hustoty sité. Mechanické vlastnosti se viak pkilis neméni. V druhém pripadé se ziskaji
naopak pryskyfice, které po vytvrzeni maji vyrazné lepsi mechanické vlastnosti oproti pivodnim
epoxidovym hmotdm. Misenim obou typi pryskyfic lze modifikovat vlastnosti vytvrzenych
hmot. pfitom v3ak miZe nastat pripad, kdy tyto pryskyfice budou navzijem omezené misitelné a
navic, i pfi dobré misitelnosti miZe byt funkcionalita vzhledem k epoxidovym skupinam jedné
slozky oproti druhé velmi rozdilna, coz bude zhorSovat vysledné mechanické vlastnosti smési
téchto pryskyfic po vytvrzeni.

Podstata vyndlezu

Uvedeny problém fesi predloZeny vynélez, jeho? pfedmétem jsou epoxidové pryskyfice s vyssi
houZevnatosti po vytvrzeni, které se vytvrzuji aminovymi, kyselymi nebo iontovymi tvrdidly
nebo kondenzaénimi produkty mo€oviny, melaminu, fenolu nebo Jjejich derivati s formal-
dehydem, a zplsob jejich ptipravy. Podstata vynalezu spociva v tom, Ze kompozice sestdvajici
z produktii reakce 100 hmotn. dili epoxidové slozky typu epoxidovych pryskyfic o epoxidovém
ekvivalentu 0,1 az 0,9 s 1 az 99 hmotn. dily karboxylové sloZky typu polymerizovanych
mastnych kyselin nenasycenych rostlinnych oleju, obsahujicich 0,4 az 50 % hmotn.
monomernich kyselin, 5 az 99 % hmotn. dimernich kyselin a 0,1 a 45 % hmotn. trimernich a
vySepolymerovanych kyselin, a s 1 az 50 hmotn. dily fenolické slozky typu dvojmocnych fenold
a/nebo novolakii. Reakce se vede pti teplotach 100 az 250 °C po dobu 0,5 az 50 hodin, pfipadné
v pfitomnosti znamych katalyzitoru, pfi¢emz se zahaji bud’ se smési viech ti uvedenych slozek
nebo se smési epoxidové pryskyfice sjednou ze zbyvajicich slozek a treti slozka se prida
Jednorazové nebo postupné aZ v pribéhu reakce.

Vyhodou ptedlozeného vynilezu je predevim vysoké variabilita v pouZiti vSech tii sloZek, tj.
epoxidové, fenolické a karboxylové. Tato variabilita je jests zvétSena tim, Ze se ziskaji odlisné
vlastnosti pryskytice, pouZivaji-li se pro reakci vechny slozky najednou nebo pfidavaji-li se po
Castech. Je to zplisobeno regulaci vnitfni struktury pryskyfic, kde se mohou fenolické a
karboxylové slozky stiidat statisticky, kterato statistika je Fizena pomérem reaktivit fenolickych
a karboxylovych skupin s epoxidovymi, pouzivaji-li se pfi reakci viechny slozky najednou.
Reaguji-li v3ak epoxidové pryskyfice nejdfive s fenolickou slotkou a potom teprve
s karboxylovou, pfipadné nejdfive s karboxylovou slozkou a pak teprve s fenolickou, vznikaji
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v podstaté blokové kopolymery. Vlastnosti t&chto statistickych kopolymerli a blokovych
kopolymeri se, analogicky k podobnym kopolymertim z oblasti lineadrnich termoplasti, 1i3i a
existujicich rozdila lze vyuZit pfi modelovani konegnych vlastnosti pryskyfic v zévislosti na
poméru slozek, typu slozek a zptisobu piipravy pryskyfic. Tak je moZno namodelovat epoxidové
pryskyfice prakticky ,,na miru®, tzn. od tuhych, mirné flexibilizovanych hmot az po hmoty
pruzné, témef kautukovitého charakteru. jejich vlastnosti jsou dany vnitfni strukturou pryskyfice
jako reaké&niho produktu uvedenych slozek a nelze je ziskat jen pouhym smisenim oddélené

pripravenych pryskyfic s rozdilnymi vlastnostmi.

K piipravé jsou vhodné viechny typy epoxidovych pryskyfic, napf. glycidylethery odvozené od
aromatickych fenolt, jako jsou 4 ,4'—dihydroxydifenylpropan, 4,4’—dihydroxydifenylmethan,
4,4’—dihydroxydifenylsulfon, tris— a tetrakis(hydroxyfenyl)alkany, rezocinol, hydrochinon,
fenol- a krezolformaldehydové novolaky apod. nebo odvozené od aromatickych diamind, jako je
tetraglycidyldiaminodifenylmethan, diglycidylanilin nebo triglycidyl—p—aminofenol, triglycidyl-
paraaminobenzoét, dale od karboxcylovych kyselin, jako kyseliny ftalove, hexahydroftalové,
isoftalové, tereftalove, salicylové, parahydroxybenzoové, isokyanurové. Dale lze pouzit
epoxidové nenasycené slouceniny jako divinylbenzendioxid, cyklopentandiendioxid, vinyleyklo-

hexendioxid, bis(2,3—epoxycyklopenty])ether a jejich smési.

Jako polymerizované mastné kyseliny lze pouZit polymerizované mastné kyseliny fepkového,
bezerukového fepkového, s6jového, talového, ricinového, ricinenového, slunegnicoveho, Inéného
oleje a jejich smési. Polymerizované kyseliny se pripravuji polymeraci monomernich kyselin
obsahujicich zejména kyselinu olejovou, linolovou a linolenovou pfi teplotach 200 az 300 °Cza
ptitomnosti anorganickych katalyzatori typu Montmorillonitu, bentonitu, kfemeliny apod. Smés
po polymeraci obsahuje fadu produktim, jako jsou pavodni nezménéné mastné kyseliny,
monomerni zménéné kyseliny, dimerni, tri— a vicemerni kyseliny, jejichz polymerace nastala
v misté dvojnych vazeb pavodnich nenasycenych kyselin. Vedle toho vznikaji jest® rizné
vedlej$i produkty vlivem dehydrogena¢nich a izomerizatnich reakci. tato smés se vétSinou
nepouzivé jako takova, ale podrobi se jedno— nebo vice— stupiiové vakuové destilaci, pi které se
oddestiluji t&kavé nizkofunkéni podily a odstrani se vysokopolymerni zbytkové latky. Jako
fenolickou slozku Ize pouZit napt. Bisfenol A, coZ je 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan, Bisfenol F,
coz je 2,2—bis(4—hydroxyfenyl)methan, Bisfenol S, coz je 2,2—bis(4—hydroxyfenyl)sulfon,
rezorcinol, hydrochinon, katechol, dale fenolické novolaky, coZ jsou kondenzaty fenold, krezol
a xylenoll s formaldehydem, dihydroxynaftalen, dihydroxyfluroren, dihydoxynaftylmethan, 33—
bis (4—hydroxyfenyl)—1,2—dihydroxypropan, tetrabrom— a tetrachlor-Bisfenol A a jejich smési.
Vzajemna reakce epoxidovych pryskyfic fenolickych a kyselych sloZek se vede pfi teplotach 100
az 250 °C za michani a za pripadné ptitomnosti katalyzatord. tyto smési jsou zpotatku Casto
zakalené a béhem reakce s€ vy&eti. Doba reakce zavisi na teploté, pomeru slozek a pouzitém
katalyzatoru. Pohybuje se od 0,5 do 20 hodin. Béhem reakce se sleduje obsah epoxidovych
skupin, &islo kyselosti, viskozita a pfipadné teplota méknuti. Reakei je moZno provadét i bez
pritomnosti katalyzatoru, kdy je véak nutno pocitat s etherifikaci epoxidovych skupin vlivem
katalytického itinku karboxylovych skupin.

Jako katalyzatoru téchto reakci je moZno pouZit terciarnich aminti, kvarternich amoniovych a
fosfoniovych bazi a soli, Zn, Ca, Cd, Mg, Cr, Ti, V soli organickych kyselin, oxidd, jako ZnO,
Ca0, MgO, TiO;, butyltitanatu, trifenylfosfinu, derivath imidazolu, piridinu, piperidinu,
subsituovanych mocovin, kyseliny p—toluensulfonové, chromitych komplexa kyseliny salicylové
a jejich derivati, dibutylcinlauratu, alkalickych uhligitand, hydroxidd, uhlig¢itand Ziravych a
vzacnych zemin a jej ich smési.
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Uvedené epoxidové pryskyfice svy3si houZevnatosti po vytvrzeni lze pouzit pii vyrobé
natérovych hmot, lepidel, licich a zalévacich hmot, tmelii, prepregti, laminata apod.

Piiklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

100 hmotn. dili epoxidové pryskyfice na bazi Bisfenolu A, obsahujici 0,4 epoxyekvivalentu/100
g, se smisi s 24 hmotn. dily Bisfenolu A a s 10 hmotn. dily polymerizovanych mastnych kyselin
fepkového oleje, obsahujici 90 % hmotn. dikyselin, 2 % hmotn. tri- a vy3Sich kyselin a 5 %
hmotn. monokyseliny. Smés se zahfeje na 120 °C a ptida se katalyzator benzyllauryldimethyl-
amoniumbromid a pfi 180 °C se zahfiva za michani po dobu 3 hodin. Vznikne pevna pryskyfice
o teplot€ méknuti 90 °C, obsahujici 0,1 epoxyekvivalentu/100 g. Tato pryskyfice je vhodna pro
pfipravu epoxidovych praskovych natérovych hmot svy$si houZevnatosti po vytvrzeni
dikyanaminem.

Priklad 2

100 hmotn. dilt epoxidové pryskyfice na bazi Bisfenolu A, obsahuhujici 0,3 epoxyekvi-
valentu/100 g, se smisi pfi 80 °C s 8 hmotn. dily polymernich mastnych Kyselin séjového oleje,
obsahujiciho 20 % hmotn. monokyselin, 75 % hmotn. dikyselin a 5 % hmotn. tri- a vy3epoly-
merovanych kyselin, pfida se 0,1 hmotn. dilu okto4tu zine&natého a pti 140 °C se smés zah¥iva 2
hodiny do poklesu ¢&isla kyselosti pod 1 mg KOH/g. Potom se pFida 10hmotn. dili Bisfenolu A a
teplota se zvy3i na 170 °C a zahfiva se za michéni po dobu 4 hodin. Vysledna pryskyfice ma
teplotu meknuti 64 °C a obsah epoxidovych skupin 0,21 epoxyekvivalentu/100 g. Lze ji pouzit
pro pfipravu nat€rovych hmot, tvrditelnych za normalni teploty adukty epoxidovych pryskyfic
s polyethylenpolyaminy. Natérové hmoty po vytvrzeni maji zvy3enou odolnost proti ideru.

Priklad 3

100 hmotn. dild epoxidové pryskyfice na bazi Bisfenolu F, obsahujici 0,6 epoxyekvi-
valentu/100g, se smisi s 2 hmotn. dily polymerizovanych mastnych kyselin ricinového oleje,
obsahujicich 45 % hmotn. monokyselin, 50 % hmotn. dikyselin a 5 % hmotn. trikyselin, a se 4
hmotn. dily fenolického novolaku. Smés se zahtiva za michani pti teploté 120 °C po dobu 12
hodin a 2 hodiny pfi 160 °C. Konegna pryskyfice je tekuté a obsahuje 0,48 epoxyekvivalentu/100
g. Lze ji pouzit pro pfipravu licich hmot v elektrotechnice, které jsou tvrditelné aromatickymi
anhydridy. Tyto hmoty po vytvrzeni ve spojeni s kovovymi materily maji zvySenou odolnost
proti tepelnym naraziim od -50 °C do 140 °C.

Priklad 4

120 hmotn. dild epoxidové pryskyfice na bazi diaminodifenylmethanu, obsahujici 0,85
epoxyekvivalentu/100 g, se zahfiva za michani s 40 hmotn. dily rezorcinolu pti teplots 160 °C po
dobu 4 hodin za pfitomnosti 0,05 hmotn. dilu hydrogenuhli¢itanu sodného. Potom se prida 8
hmotn. dili dimerizovanych mastnych kyselin fepkového oleje dvakrat destilovanych, obsahujici
95 % hmotn. dikyselin a zahfiva se jest& 1 hodinu pfi této teploté. Ziska se pevna pryskyfice,
obsahujici 0,51 epoxyekvivalentu/100 g, ktera se d4 pouZit pro pfipravu prepregl s tvrdidlem
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typu diaminodifenylsulfonu. Ve spojeni suhlikovymi vlikny Ize tyto prepregy pouZit pro
pfipravu mechanicky naro¢nych kompozitii pro konstruk&ni uéely.

Priklad 5

100 hmotn. dild epoxidové pryskyfice na bazi Bisfenolu A, obsahujici 0,53 epoxyekvi-
valentu/100 g, se smisi se 45 hmotn. dily Bisfenolu F a 2 hmotn. dily dimerizovanych mastnych
kyselin, 45 % hmotn. dikyselin a 20 hmotn. trikyselin. Smés se za michani zahfivé pfi 160 °C po
dobu 8 hodin. Kone¢na pryskyfice je pevna a obsahuje 0,05 epoxyekvivalentw/ 100g. Pryskyfice
se pouZiva pro pfipravu roztokovych natérovych hmot tvrditelnych melaminformaldehydovymi
pryskyficemi pfi teplotich nad 100 °C.

Ptiklad 6

100 hmotn. dili epoxidové pryskytice podle pfikladu 5 se smisi s 85 hmotn. dily polymernich
mastnych kyselin kokosového oleje a 5 hmotn. dily krezolového novolaku. Smés se zahtiva pii
190 °C po dobu 2 hodin za pfitomnosti 0,01 hmotn. dilu benzyldimethylaminu. Vznikne pevna
epoxidova pryskyfice, kterd se ve formé 60% roztoku ve smési xylen-butanol (hmotn. pomér
4:1) pouzivd pro lakafské Ugely. Lze ji vytvrzovat kreolformaldehydovou pryskyfici
etherifikovanou butanolem pfi 180 °C. Tato néitérovd hmota se pouzivd pro pfipravu
konzervovych lakii s vysokou elasticitou po vytvrzeni.

Ptiklad 7

100 hmotn. dili epoxidové pryskyfice na bazi krezolového novolaku, obsahujici 0,45
epoxyekvivalentu/100 g, se smisi s 50 hmotn. dily rezorcinolu, s 5 hmotn. dily polymerizovanych
mastnych kyselin slunecnicového oleje a s 0,01 hmotn. dilu trifenylfosfinu. Smés se zahfeje na
110 °C a za michéni se necha reagovat po dobu 16 hodin. Vznikla pryskyfice obsahuje 0,35
epoxyekvivalentu/100 g. Po rozpusténi v dibutylftalatu (80/20 hmotn. dild) ji lze pouzit pro
pfipravu lepidel vytvrzovanych aminoamidy dimerizovanych mastnych kyselin. Ptipravena
lepidla maji velmi dobré mechanické pevnosti ve smyku i v loupani a maji pfitom zvysenou
tvarovou stalost ze tepla oproti klasickym typim.

PATENTOVE NAROKY

1. Epoxidové pryskyfice s vy38i houZevnatosti po vytvrzeni, tvrditelné aminovymi, kyselymi
nebo iontovymi tvrdidly nebo kondenza¢nimi produkty mo&oviny, melaminu, fenolu nebo jejich
derivatd s formaldehydem, vyznadujici se tim, Ze sestiva z produkti pryskyfic o
epoxidovém ekvivalentu 0,1 az 0,9 s 1 az 99 hmotn. dily karboxylové slozky typu
polymerizovanych mastnych kyselin nenasycenych rostlinnych olejt, obsahujicich 0,4 az 50 %
hmotn. monomernich kyselin, 5 az 99 % hmotn. dimernich kyselin a 0,1 a% 45 hmotn. trimernich
a vySepolymerovanych kyselin, a s 1 aZ 50 hmotn. dily fenolické slozky typu dvojmocnych
fenold a/nebo novolaki.
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2.  Zpisob pripravy epoxidovych pryskyfic podle nroku 1, vyzna&u jici se tim, ze
reakce se vede pfi teplotich 100 az 250 °C po dobu 0,5 az 20 hodin, piipadné v pfitomnosti
katalyzitori, pfi¢emz se zahaji bud’ se smési viech tii uvedenych slozek nebo se smési
epoxidové pryskyfice s jednou ze zbyvajicich slozek a tieti slozka se pfida jednorazové nebo
postupné aZ v pribéhu reakce.

Konec dokumentu
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