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Vyndlez se tykd tvrditelnych présdkovych kompozic na bdzi
epoxidovych pryskyric. Kompozice jsou pouZitelné jako préskové
nétérové hmoty pro povrchovou Upravu nebo jako lepidla,

Vlastnosti epoxidovych prédskovych nétérovych hmot do znad-
né miry zdvisi na druhu pouZitych tvrdidel a urychlovedi. Z obe~
lasti kyselych tvrdidel jsou zndmé kyselé estery, vznikejici
adici enhydridd na polyalkoholy, které v zévislosti ne druhu
anhydridu a polyolu doddvaji vysledné hmoté& po vytvrzeni speci-
fické vlastnosti (8s. A0 8. 174 613). Pro dosa¥eni technicky vy-
u¥itelnych paremetrd je vSak nutné reakci mezi epoxidovymi a
karboxylovymi skupinami urychlit réznymi p¥idevnymi ketelyzdto-
ry, jeko jsou terc. eminy, kvarterni amoniové soli apod., kte-
ré vSak v b&Znych koncentracich p¥i vytvrzovéni bilych odstind
zplisobuji ¥loutnuti a p¥i niZ3f koncentraci jsou mdlo G¥inné.
Pro urychleni se rovnéz pouZivaji soli kovi 2. & 4. sloupce
- periodického systému.gzx%ﬁ? které vsak jsou také relativné mdlo
U8inné (5. avéorske osv.¢. lnohem vyhodn&Jisi jsou komplexni ketalyzd-
tory typu chromitého komplexu kyseliny diisopropylsalicylové
(pate NSR &. 2 036 704, &s. AO &, 194 148), p¥ipadné jinych ky~
gelin (8s. AC &. 193 354), které se p¥iddvaji do reakéni smési
Jeko tekové a v zdvislosti na druhu a koncentraci maji urych-
lujici efekt. Ten vSak v nékterych pifipadech dasem klesd a zd~
visi na typu kyselin reagujicich s epoxidem,

Tyto vady lze do znatné miry odstranit termoresktivnimi
préSkovymi epoxidovymi kompozicemi na bdzi epoxidovych prysky=-
¥ic, tvrdidel, aditiv a p¥ipedné pigmentl e/nebo plniv,urdeny-
mi pro povrchovou upravu nebo lepeni, které jsou pF¥edmétem pied-
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loZeného vyndlezu. Podstata tohoto vyndlezu spodivd v tom, Ze

kompozice obsahuji na 100 hmot. dild epoxidovych prysky¥ic o
epoxidovém ekvivalentu 0,02 aZ 0,58 ekviv./100 g 2 aZ 200 hmot.
dild tvrdidel typu kyselych esterl vzorce

R1 - g - 5 0-C-R, - (\COOH)n /
&, | :

kde R, a R, jsou elifatické, cykloalifatické, aromatické nebo
alifatickoaromatické uhlovodikové zbytky se 2 aZ 20 atomy uhli-
ku, R je uhlovodikovy zbytek vySe uvedeného typu se 2 aZ 20 ato-
my uhliku nebo dva uhlovodikové zbytky vysSe uvedeného typu se

2 a¥ 8 atomy uhliku spojené atomem kysliku, x je O a% 2, y je
Oa%Z 2, n je 1 a% 2 am je 2 aZ 6, v nich% &4st karboxylovych
skupin je prevedenar do formy komplexni4chromité goli, nebo je~-
jich c.afsi s uvedenymi kyselymi estery prostymi chromitych kom-
lexti, p¥idemZ obsah chromu v tvrdidle nebo ve smési tvrdidel ¢i=-
ni 0,01 a% 10 % hmot.,

Urychlujici afekt komplexnich chromitych soli ne vytvrzo-
véni epoxidovych kompozic doklddd ndsledujici tebulka, kterd
uvddi rychlost vytvrzovdni epoxidové pryskyrice na bdzi bisfe-
nolu A o epoxidovém ekvivalentu 0,11 ekv,/100 g pomoci kyselého
esteru, vzniklého reekci pentaerythritolu s anhydridem kyseliny
tetrahydroftalové, jeho? &dst karboxylovych skupin byla preve-
dena do formy komplexni diromité soli,

SloZka Hpotnostni podily

Prysky¥ice 1 1 1 1 1 1
Ester I 0,202 | 0,09 0,06 0,12
Ester II 0,182 0,09 0,12 0,06

Ester IIL - 0,181

Ze latinace Pi'i ’ F , ’
180 °C, doba 28 '50 415, 1709,
(minﬁ,vsbd) 50" 1 25" 1 54"
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Ester I - kysely ester bez chromitych komplexi

Ester IT - kysely ester obsahujici 1 % hmot. chromu ve formé
komplexni soli
Ester III - kysely ester obsahuglcl 0,5 % hmot. chromu ve
' formé komplexni soli :

Z tabulky je z¥ejmé, Ze rychlost vytvrzovdni je velmi
citlivd na obsah chromu. Lze ji tedy velmi d&inné regulovat,
& to bud obsahem chromu v kyselém esteru nebo jesté 1lépe obsa-
hem chromu ve sm&sich kyselého esteru bez chromitého komplexu
a kyseLéhb esteru se zabudovanym chromitym komplexem.

Pro piiprevu kompozic podle vyndlezu lze pouzit epoxidové
prysky¥ice raznfeh typd, od tekutych af po tuhé s teplotou mdk-
nuti do 130 °C. Zvl45t& jsou vhodné kondenzadni produkty bis-
fenolu A s ¢pichlorhydrinem, kondenzdty novolakl s epichlorhy-
drinem, dédle cykloalifatické epoxidy, jako nap¥. vinylcykloha=
xendioxid, diglycidylestery karboxylovych kyselin, triglycidyl=-
isokyanuriaty, polyzlycidylpolyeminy, diglycidylglykoly, poly=
glycidylhydantoin, epoxidované nenasycené oleje a rizné smési
t8chto zdkladnich epoxidi. '

Jako tvrdidla se pouzivaji polykerboxylové kyseliny speci-
fikoveného sloZeni o teploté m&knuti 50 aZ 130 C pri jejichZ
pripravé se vychdzi z celé Yady slouéenln, zejmena z glycerolu,
‘penteerythritolu, trimethylolpropanu, sorbitolu a kysellny ben=-
zoové, 2-ethylkepronové, pelargonové, pelmitové, ftalové, tetra=-
hydroftalové, hexahydroftalové, adipové, trimellitové nebo z je-
jich anhydridd. Polykyseliny se pripravuji vétsSinou esterifika=-
ci uvedenych alkoholli jmenovanymi kyselinami za vzniku pevnych
kyselych esterd s vysokym &islem kyselosti. Snifeni &isla ky=-
selosti pomoci chromityfch soli, jeko jsou chloridy, dusiénany,
girany, octany aj., se provadi p¥i teplotdch 100 a¥ 220 °c za
Uniku té&kavych kyselin. Obsah chromu prlsne Pidi vytvrzovacl
rychlost a reguluje se . bud mnoZstvim p¥idené anorgenické soli
do polykyseliny nebo smisenim vlestniho kyselého esteru s kon-
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centrikem, tzn. s kyselym esterem obsahujicim vysoké procento
chromu (1 a% 5 % hmot,) '

Jeko daldf aditivni, p¥ipadnd kataljzujici sloZky, které
ovlivnuji tokové, povrchové nebo adhezivni vlastnosti kompozic,
se priddvaji nep¥. nizkomolekuldrni akrylové kopolymery, disper-
ze, sojové alkydy, silikony, primédrni, sekundédrni a tercidrni
aminy nebo jejich soli apod. K pigmentacllze pouZit nap¥. kyslicé=-
nik titenidity, kyslidniky %eleza, chromu, zinku apod., Je moZno
priddvat i b&%Zné pouiivand plniva, jako jsou k¥emicitany, uhli=-
gitany, kyslidniky kovi Zirevych zemin, kyslidnik k¥emidity,
kremidity tdlet, Zivec, kremelina eaj.

Termoreektivni préskové epoxidové kompozice podle vyndlezu
se ziskévaji obvykle tek, %e se nejd¥ive p¥ipravi komplexni
chromitd stl pifslusného tvrdidla nebo jeho smési a ta se pak
v potPebném pomsru smisi s ostatnimi sloZkemi v misidi pevnych
hmot & zhomogenizuje, nejlépe v kontinudlnim hnétili p¥i teplo-
té4ch 60 a¥ 120 °C. Po ochlazeni se hmota drti, mele e t¥{df na
po¥adovanou velikost &dstic.

PriaSkové kompozice se nandSeji vétSinou elektrostaticky
nebo fluidnim zptisobem a vytvrzuji se p¥i teplotédch 140 aZ
220 °c. |

P¥iklady provedeni

‘Tyvrdidlo A

Pripravi se reakei 1 molu pentaerythritolu a 4 mold anhy-
dridu kyseliny tetrahydroftalové p¥i teplotd 175 °¢. Po dosaZe-
" ni konstatnfho &isle kyselosti se p¥idd 5 % hmot. hexahydrédtu
chloridu chromitého a smés se zah¥ivd 1 h p¥i teploté 180 °c.
Tavenina se zgranuluje na grenule o velikosti 1 aZ 3 mm & ochla-
df. Teplots méknuti produktu je 96 °c.
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Pripravi se reakci 1 molu pentaerythritolu, 2 mold anhy-
dridu kyseliny tetrahydroftalové a 2 mold anhydridu kyseliny
trimerlitové p¥i teploté 175 °¢. Potom se p¥idaji 2 % hmot. du-
si&nanu chromitého a sm&s se zah¥ivd 1,5 h p¥i teplotd 190 °¢.
Tavenina se zgranuluje a ochladi na pevanou hmotu o teploté mék-
nuti 102 °c.

Tvrdidlo C
Pr¥ipravi se stejnym postupem a o stejném sloZeni jako tvr-
didlo A, av8ak bez p¥idavku chromité soli.

Tvrdidlo D

P¥ipravi se reakeci 1 molu polyethylenglykolu o primérné
mol, hmotnosti 6 000, 1 molu glycerolu, 1 molu tetrghydrofte-
lanhydridu a 1 molu anhydridu kyseliny trimellitové p¥i teploté
145 a% 190 °C do konstantniho &isla kyselosti. Pak se p¥idd
0,1 % hmot. octanu chromitého & zah¥ivé se 1 h p¥i teplotd
200 °c,

Tvadidlo E

P¥ioravi se reakci 1 molu pentaerythritolu s 0,3 molu an=-
hydridu kyseliny octové, 0,1 molu alifatick&ch'monokarboxylo—
vych kyselin dehydratovaného ricinového oleje s primérnym poé-
tem uhlikovych atomi 20, 2 moly anhydridu kyseliny trimellito-
vé a 1,5 molu anhydridu kyseliny tetrahydroftalové pri teplo-
téch v rozmezi 130 a¥ 240 °C. Potom se piridaji 2 % hmot. kyse-
liny chromsalicylové a amés se zahiivd 2 h p¥i teplotd 190 °C
za uvddéni inertniho plynu CO nebo N2. Vu1ikly produkt se po
ochlazeni zgranuluje.

Tvrdidlo F

P¥ipravi se reakci 1 molu pentaerythritolu a 0,5 molu
kyseliny p-terc.butylbenzoové p¥ri teploté 220 °¢ a ndelednou
reskci s 3,5 moly tetrahydroftalanhydridu p¥i 175 °C. Po dosa-
Zeni konstantniho &isla kyselosti se p¥idd 5 % hmot. hexehydré-



225 423
tu chloridu chromitého a sm8s se zah¥ivd 1 h p¥i teplotd 180 °c.

Tavenine se-ochladi a zgranuluje na velikost &dstic 1 aZ 3 mm,.
Teplota m8knuti produktu je 91 °c. ‘

P¥iklad 1

1 000 hmot. dild mleté epoxidové pryskyrice na bdzi bisfe-
nolu A o teplotd m&knuti 94 °C a epoxidovém ekvivalentu 0,11
ge smisi v misi&i pevnych hmot se 120 hmot. dily tvrdidla C
a 60 hmot. dily tvrdidla A, 500 hmot. dily titanové béloby ru-
tilového typu & 20 hmot. dily pevného rozlivového &éinidla ns
"bdzi nizkomolekuldrniho polybutylakiyldtu naneseného na anor-
ganickém substrdtu. Po homogenizaci v kontinudlnim hnétici p¥i
teplotd 96 °C se hmota ochladi, rozemele, vyt¥{di na velikost
8dstic 40 a¥% 140 Jum vhodnou pro elektrostatické nandSeni. Po
naneseni ne kovové odmasténé plechy se povlak vytvrdi p¥ri
180 °C za 25 min. Vznikly film je dob¥e slity, jasnd bily a mé
vyborné mechenické vlestnosti: pevnost v hloubeni podle Erich-
sena 9 mm, odolnost proti uderu 450 mm. :
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1 000 hmot. dili epoxidové pryskyrice ne bdzi triglyci-
dylisbkyanurétu o epoxidovém ekvivalentu 0,70 se smisi s
500 hmot. dily tvrdidle B a 600 hmot. dily tvrdidla C. P¥idd
se 10 hmot. dild steardtu chromitého a 1 hmot. dil trifenyl=-
Foefdtu., Do sm8si se ddle p¥idd 400 hmot. dild rozemletého
kaolinického plniva, 50 hmot. d{ld kysliéniku Zelezitého a
20 hmot., dilG pevného rozlivového &inidlae podle pFikledu 1.
Hmota se homogenizuje v hnétidi p¥i teploté 95 °c po dobu
3 min. Vznikld smds se po ochlezeni rozemele & Pou¥ivd jeko
Pluidni hmota pro povlékdni kovovych pfedméti pro venkcvni
pouziti, nap¥. ne Zelezné trubky.

Priklad 3

1 000 hmot. dild epoxldové prysky¥ice ne bdzi tetraglycl—
dylmethylendienilinu o epoxidovém ekvivalentu 0,80 se smisi na
kalandru s 500 hmot. dily tvrdidla C a 600 hmot. dily tvrdidla
A za p¥idaviku 10 hmot, dilG diethylentriaminu a 100 hmot. dild
SiO2 - tletu ma viskosni polotuhou hmotu, kterd se po ochlazeni
rozemele a pouZzije jako termoreaktivni lepidlo na kovy, vytvrzo-
vané pri teploté 160 °¢ 30 minut. Vzniklé slepy maji vysokou
amykovou pevnost i za vysoké teploty (18 MPa p¥i 140 C).

Priklad 4

1 000 hmot. dild epoxidové pryskyiice o teploté m&knuti
109 °C a epoxidovém ekvivalentu 0,07 se smisi s 2 000 hmot. di-
ly tvrdidla D (nea kelandru), p¥idd se 300 hmot. daildi titanové
b&loby rutilového typu, 100 hmot. dfld kysli¥niku Zelezitého,
400 hmot. dill k¥emeliny & 40 hmot. dild rozlivového &inidla
na bdzi alkydové prysky¥ice., Hmote se rozemele na kolikovém
mlym, vyi¥idi na velikost &dsti do 200 pm a pouZije se jako
nétérovd hmota pro fluidni nandSeni na ocelové trubky. Vytvrzu-
je se p¥i teplot& 160 °C 1 h.
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Priklad 5

1 000 hmot. dild epoxidové prysky¥ice o teplotd m8knuti 85 °¢
e epoxidovém ekvivalentu 0,15 se smisi s 200 hmot, dfly tvr-
didla E, 500 hmot. dfly titanové b&loby, 20 hmot. dily kyslid~
niku chromitého a 15 hmot, dily rozlivového &inidls na bdzi
silikonového oleje naneseného na anorganickém substrdtu. Po
homogenizaci na kontinudlnim hndtadi p¥i teplotd 94 °C se hmo-
ta ochladi, rozemele, vytridi na Velikost ééstic 40 a¥% 160 June
Po naneseni se povlak vytvrdi p¥i 180 °C za 20 min. na leskly
slity film s vybornymi mechanickymi vlastnostmi, odolny zej-
méne proti teplotnim cyklim -50 °c a¥ +120 °c,

P¥iklad 6

1 000 hmot. di1ld epoxidové prysky¥ice na bdzi epoxidovaného .
novolaku o epoxidovém ekvivalentu 0,54 se smigi na kalandru

p¥i 60 °C s 200 hmot. dfly tvrdidle F, 100 hmot. dily polyvi-
nylbutyralu, 150 hmot. dily SiO,-dletu a 50 hmot. dily kyslid-
niku Zelezitého na tuhou hmotu, kterd se po vychladnuti a ro-
zemleti ne kolikovém mlynu pouZivéd jako prdfkové lepidlo na ko-
vové materidly. Vytvrzuje p#i 160 °C za 20 minute. Vzniklé sle-
py maji zvySené pevnosti za teplot a¥ do 120 °c,
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Termoreaktivni prédskové epoxidové kompozice pro povrcho-

vou Upravu nebo lepeni na bdzi epoxidovych pryskyiic, tvrdidel,
aditiv a p¥{padn& pigmentd a/nebo plniv, vyznadujici se tim,

%e obgsahuji na 100 hmot. d{lfi epoxidovych prysky¥ic o epoxido-
vém ekvivalentu 0,02 a¥ 0,58 ekWiv./100 g 2 a% 200 hmot. d4{ld
tvrdidd typu kyselych esterl vzorce

- C -0 R [ O0~-C =R, - (COOH)
1 l& | l " 2 n !
x (OH)y' 0

m

1

kde R, & R2 jsou alifatické, cykloalifatické, aromatické nebo
alifatickoaromatické uhlovodikové zbytky se 2 aZ 20 atomy uhli=-
ku, R je uhlovodikovy zbytek vysSe uvedeného typu se 2 aZ 20
atomy uhliku nebo dva uhlovodikové zbytky vySe uvedeného typu
se 2 a¥% 8 atomy uhliku spojené atomem kysliku, x je O aZ 2,
y je 0OaZ2 2, n je 1 a%Z 2 a m je 2 aZ 6, v nichZ &dst karboxylo-
" vych skupin je pYevedens do foxrmy komplexni chromité soli, ne-
‘bo jejich smési s uvedenymi kyselymi estery prostymi chromitych
komplexu, pfiéémé obsah chromu v tvrdidle nebo ve smési tvrdi-
del &ini 0,01 a% 10 % hmot,
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