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1

Vynélez se tyké termoreaktivnich pré¥kovych epoxidovych kompozic ns bdzi epoxidovych
prysky¥ie, tvrdidel, specidlnfch urychlovadld, aditiv & pFipadnd pigmenti a/nebo plniv., Vy-
zoaduji se dostatednou skladovetelnosti p¥i teplotd pod 25 °¢ a poskytuj{ hmoty s viborny-
mi mechanickymi vlastnostwl & dobrou chemiok&u odolnosti, PouZivaji se piedeviim jako ni-
t8rové hmoty, lepidla, lisovaci e pouzdric{ hmoty.

Nejroziiitendjéimi pojivy termoreaktivnich préskovyich hmot jsou rizné druhy polyepoxi-
dovych sloudenin spolu s tvrdidly, tj. tekovymi chemickymi létkemi, které pfi zvySené tep-
lotd reeguji svymi funknimi skupinami s epoxidovymi skupinami epoxidovych pryskyFic a tak
vytvédej{ trojrozmirnou polymerni s{¥. Chemické ldtky vhodné jako tvrdidle epoxidovych
prysky?ic se v praxi 431{ do 3 skupin podle chemizmu reakce s epoxidovou skupinou. Prvni
skupina zahrnuje l4tky s tzv. ektivnimi vodfkovimi atomy tzn. ldtky, které reagujf adifné
protonizac{ epoxidového kruhu, Jeou to létky bézického, kyselého nebo neutrdlniho charak-

teru (polyaminy, polykyseliny, polyfemoly, dikyandiamid atd.). Do druhé skupiny Fadime
l4tky, které samy aktivni vodfkové atomy neobsahujf, ale reeguji nejprve s hydroxylovymi

skupinami bud samotné epoxidové prysky¥ice nebo jinfch modifikednfoh ldtek a teprve potom
reaguji s epoxidy stejnym mechanizmem jako l4tky skupiny prvmi. Jsou to pFevdiné enhydridy
dikarboxylovyeh resp. polykarboxylovych kyselin a polyisokyandty. Do tFeti skupiny pat¥{
1l4tky, které vytvrauji epoxidové pryskyiice mechanismem iontové polymerace (soli Lewiso-
vych kyselin, soll silnjch Brgnstedtovych kyselin, tercidrni eminy apod.). Z hlediska
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technologie p¥ipravy prdfkovich epoxidovyoh kompozio i gz hlediska aplikace jJwou vhednd pou-
ge ta tvrdidlie, kteréd p¥i niZiiich teplotdoch praktioky s epoxidy nereaguji. Naproti tomm
véak mus{ dob¥e & rychle reagovat p¥i teplotéoh vy3¥fch, tj. 140 a% 180 °c, aby termoreak-
tivni prédkové epoxidové kompozice umoinovaly vysokou produktivitu préce a ekomomioké vy-
ufit{ vyrobniho sa¥izenf u aplikdtora, PrevdZné vdtiine dostupnyoh a ekonomicky vihodnfoh
tvrdfcioh systémd viak ob¥ podminky nesplnuje & proto jsou kombinovdny s létkami, které
p¥i vys&{ teplotd zvysuji jejich reaktivitu, ani¥ by urychlovely vytvrzovdni p¥i ni¥&foh
teplotdch. Tyto kombinace tvrdidel s urychlovali jsou predmdtem ¥ady patentovych p¥ihlé-
Sek jako je nap¥. ¥vye. pat. &. 257 115, 276 933, NSR pat. &. 935 390, rak, pat. &.
240 053, brit. pat. 8. 796 592, USA pat. 8. 2 786 794, 8SSR A0 & 179 623 & 174 613,
Nevyhodou tdchto patentovd chrédnényoh postupl pFipravy termoreaktiwvnich préskovych
epoxidovych kompozic je viak to, %e jejich tvrdidla v kombinacich s urychlovadi nep¥{ani-
v3 ovlivinuj{ reologické vliastnosti danych kompozic p¥i teplotdch mandSeni, coZ se projevi

sni%enou vzhledovou kvalitou povrchl vytvoienfch filmd,
Uvedendé nedostatky Fedi predloZeny vyndlez, ktery se tykd termoreektivmich prédikovich

epoxidovych kompoziec ne bdzi epoxidovych pryskyiie, tvrdidel, wrychlovadi, aditiv a pii-
padné pigmentd a/nebo pojiv, vhodnfch zejméne pro mét3rové hmoty, lepidle a lisovaci hmo-
ty. Jeho podstata spodivd v tom, Ze termoreaktivai préfkovd epoxidové komposice sestévd

% 350 a% 700 hmot., df1) epoxidové prysky¥ice dimnového a/nebo novolakového a/mebo trigly-
cidylisokysnurdtového typu s bodem mdknuti 65 a¥ 112 %C, 100 a% 350 hmot, dfld tvrdidls se
skupiny kyselyoch esterld obeoného vzorce

R - [- 0-c0-R'- (coon)x]
y

kde R je alifaticky, oykloalifaticky, nenasyceny alifatioky, nenasyoceny cykloalifatiecky,
aromaticky nebo aromaticko-alifaticky uhlovodikovy zbytek o 3 ai 18 atomech uhlfku, R! Je
alifatlcky, eykloelifeticky, nenasyceny alifaticky, nenasyceny oykloalifatioky, aromatic-
ky nebo aromaticko-alifaticky uhlovodfkovy szbytek se 2 a¥ 12 atomy uhlfku, x mé hodnotu

1 aZ 3 a y md hodnotu 3 a¥ 8, ddle kompozice obsahuje 5 aZ 20 hmot., Afld uryohlovaZs, kte-
ry Je tvo¥en aduktem epoxidové pryskyiice dianového typu o mol. hmoinosti 300 af 200 s fe-
nolaldehydoaminovym kondenzdtem obecného vzorce

»
A-|-CH-M-R%.7¥

R! r4

N
n .
kde A je szbytek jedno aZ trojmoocného fenolu, bisfenolu, nebo novolaku o podtu jader 2 ai
10, R! Je atom vodiku nebo alifaticky uhlovedikovy zbytek o 1 a¥ 6 atomeoch uhliku, R? Je
alifaticky nebo cykloalifaticky uhlovodfkovy zbytek o 2 af 18 atomeoch uhlfku, ® e 24 Jeou
alifatické uhlovodfkové zbytky o 1 aZ 3 atomech uhlfku & n mé hodnotu 1 af 10, p¥iSemi u-
vedeny adukt se pFipravi ve hmotnostnim pomdru epoxid : kondenzdt 0,1 : 10 a¥ 5 : 10, Kom~
pozice obsahuje piipadnd téZ aZ 350 hmot. dfld pigmenitd a/nebo plniv a af 20 hmot. d4fld
specifickyoh aditiv zejména rozlivovyich &inidel ze skupiny polyakryldtd, alkydl a siliko-

nd,
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Termoreaktivnl prédsSkové epoxidové kompozice podie vyndlezu maji dobrou skladovatel-
nost pi*i teplotdch pod +25 % a vytvrzuji se p¥i teplotdch 120 a¥ 200 °c, Tyto hmoty se
p¥1 skladovéni nespékaji, neméni bShem 6 mésicld svoji reasktivitu a nejsou citlivé na vzdus-
nou vlhkost. Vhodnou kombinac{ epoxidovych prysky¥ic, tvrdidel a ostatnich sloZek je moiné
v Sirokém rozmezi upravovat mechanické vlastnostl vytvrzenyeh filmd a jejich chemickou o~
dolnost. Rovn¥Z lze pouhou zmdnou sloZeni tvrdfcfho systému a teplotniho reFimu vytvrzové-
ni t8chio kompozic ziskat vytvrzené filmy s celou Zkdlou lesku od vysoce lesklého p¥es po-
lolesklé, polomatové aZ k vyraznd metovym. Tyto polomatové a matové filmy jsou velmi %4-
douci na domdcim i zehranidnim trhu a doposud se p¥ipravujf{ z termoreaktivnich prdskovych
kompozic, které obsahuji speciflnf matovaci p¥isady a jejichZ pFiprava je nejen slo¥itdj-

34, ale 1 ekonémicky ndroénd j8i, Timto chovdnim se tyto pryskyifice podle vyndlezu kroms
Jiného 118{ od kompozic chréndnfch §SSR A0 ¥. 174 613, kterd jako tvrafed systém obsahujf

ldtky s eterovymi a karboxylovjmi skupinami ve .spojen{ s urychlovadem na b4zi kvarternich
amoniovyoh soli (lauryldimetylbenzylamoniumbromid & -chlorid).

Pro pFipravu tdchto pryeky¥ic podle vyndlezu jsou vhodné nizkomolekuldrni i vySemole=
kuldrni epoxidové sloudeniny. Pat¥i sem polyglycidylethery odvozené od vicemocnych fenoli,
Jako je napi,. 4.4"-dihydroxydifenylpropan. 4.4'-dihydroxydifenylsulfon, tris- a tetrakis
(hydroxyfenyl )alkeny, rezorcin, hydrochinon, kvajakol, fenolformaldehydové a krezol formal-
dehydové novolaky, déle polyglycidylestery odvozend od di- a polykarbonovyeh kyselin, ja-
ko Je kyselina adipovd, sebakovd, ftalovd, trimellitovéd, tetrahydroftalovd a té% polygly~-
cidylované aminy Jako je nap¥. anilin, 4,4-diaminodifenylmethan, p-aminofenol a jiné., Tech-
nicky nejvyznamndjsi jsou epoxidové pryskyrice na bizi 4,4 “=dihydroxydifenyl propanu (bis-
fenolu A) o primérné mol. hmotmosti 340 a¥ 2 200 a triglycidylisokysnurdt. Jako kyselé po-
lyestery jsou vhodné reekdni produkty pifipravené z polyhydroxylovych sloudenin jeko je
nap¥. glycerin, trimethylolpropan, trimethylolethan, penthaerytrit, manit, sorbit, xylit
& z anhydridd di- a polykarbonovyich kyselin jako je nap¥, anhydrid kyseliny maleinové,
Jantarové, ftalové, tetrahydroftalové, hexehydroftalové, methyltetrahydroftalové, trimelli-
tové, pyromellitové a jiné, piipednd té% z polykarbonmovych kyselin, jeko je nap¥, kyselina
adipov4d, sebgkové, azelainovd, o-ftalovd, tereftalovéd apod.

Pro piipravu aduktd epoxidové pryskyiice s fenolaldehydaminovym kondenzétem se poufi-
vaji vySe uvedenéd epoxidové sloudeniny o mol. hmotnosti 300 a¥ 2 100, jako fenoly jsou
vhodné zejména fenol, krezoly, Xylenoly, rezorcinol, hydrochinon, thymol, kardanol, floro-
glucinol, kvejakol, nitrofenoly, dihydroxydifenylmethan, dihydroxydifenylpropan, dihydro-
xydifenyloxid, dihydroxydifenylsulfon a fenolické a krezolové novolaky o poStu jader z a®
10. Jako aldehydické sloZka se pouZivd formaldehyd, acetaldehyd, butyraldehyd, izobutyral-
dehyd, proploneldehyd a benzaldehyd. Jako aminickd sloZke pro piipravu kondenszdtd jsou
vhodné pouze iy dieminy, které maji jednu primérni, jednu tercidrn{ aminoskupinu. Jsou to
nap¥. N,N~-dimethylaminoethylamin, N,N-dimethylaminopropylamin, N,N-dimethylaminobutylamin,
N N-dimethylaminooktylamin, N,N-methylethylaminopropylamin, N,N-etylisopropylaminopropyl-
amin apod,

Fenolaldehydaminevé kondenzdty pPipravend z uvedsnyfoh surovin maji v molekule vedle
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tercidrnich aminoskupin a fenolickych hydroxyld té% sekundérni aminoskupiny, které umo¥nu-
J< adidnim gpisobem provddét reakel s epoxidovymi slouleninami a tak szvydovat molekulovou
hmotnost aduktd v pom¥rné ¥irokém rozsahu & tim ovlivnovat i jejich teplotu mkmuti. To

né zvldstni dileZitost u termoreaktivnich préskovfch epoxidovych kompozic, kde teplota m§k;
nut{ jednotlivfoh pryskyii¥nfoh (tj. organickych) sloZek oviiviauje nejen chovéni kompozic
p¥i skladovdn{ (spékavost), ale té% jejich Theologické vlastnosti v pribdhu nandSenf a vy-
tvrzovdni, Adukty epoxidovjch prysky¥ic s fenolaldehydeminovymi kondenzdty se piipravujdi
jednoduchym technologickym postupem bez zvld&tnich nérokd na vyrobni zafizeni a navic je
moZné z dostupniéh surovin piipravovat ¥iroky sortiment téehto kompozic, které po vytvrze-
n{ ddvaji f£ilmy odpovidajici v¥em modernim nérokim spotiebnfhe primyslu. Vysledné adukiy
ve spojen{ s kyseljml polyestery poskytuji tvrdfci systém s optimfinimi vliastnostmi pro
termoreaktivni prdSkové epoxidové kompozice.

Jako aditiva pro tyto kompozice jsou vhodné ty ldtky, které upravujf jejich tokové
vlestnosti v poddtedni fdzi p¥ed tepelnym vytvrzenim. Jsou to zejména akrylétové kopolyme-
ry piipravené z 2-ethylhexylakryldtu, hydroxypropylakryldtu, cyklohexylakryldtu, ekrylami-
du, methakrylamidu & jejioh eterifikované metylolové derivdty, ddle metylfenylsiloxeny ja-
ko je nap¥, silikonovy olej MF a polypropylenglykoly o mol. hmotnosti 1 000 a# 4 000 a je-
Jich reak¥ni produkty s anhydridy dikerboxylovych kyselin.

Jako pigmentd & plniv lze poufit kyslidnfku titaniditého rutilového typu, kyslidnfkd
feleza, kysliSniku chromitého, plynovych sezi, ultramarinu, ftalocyaninovyich barevanfoh pig-
mentl, Zivece, koalinitu, illitu, mletého skla, k¥emiditého dletu, mleté kifemeliny ;pod.

Termoreaktivnl préSkové epoxidové kompozice podle vyndlezu ge obvykle piipravuji tak,
fe se v homogenizadnim ze¥fzeni za studena promfs{ pFfeddrcend epoxidové pryskyiice, kyselé
polyesterové tvrdidlo, adukt z epoxidu & fenolaldehydaminového kondenzdtu & ostetni sloZky.
Hrudkovitd sypkd kompozioe se pak disperguje, nejlépe na kontinudlnim extruderovém zarize-
ni, Po dispergaci se hmota ochlaedf, drti, mele a t¥{df podle pofadované velikosti &dstic.
MoZné jsou i jiné zplsoby pFipravy; tak se ob¥ tvrdic{ komponenty piedem michaj{ tim zpi-
sobem, ¥e do roztaveného kyselého polyesteru se zamichd rozteavenf nebo pridkovy§ edukt epo-
xidu a fenolaldehydaminového kondenzdtu a po ochlageni se ziskeand smdené tvrdidlo pieddrt{
a poufije jako semostatnd sloZke p¥i ddvkovén{ do extruderu., Rovné# vfhodné je smisit v
roztaveném stavu kysely polyester se samotnym fenoclaldehydeminovim kondenzdtem & ziskané
amdsné tvrdidlo zpracovat ddle obdobnym zplisobem.

Predmd$t vyndlezu je ddle doloZen priklady provedeni.
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Piiklady provedeni:

Piiprevené adukty pro vytvrzovaci sysiém termoreakiivmich prdSkovich epoxidovych kompozie

omSx Teplota

Aqukt TOROLOVE p1ggpga  Dianmin ot R mdnut
I fenol formaldehyd N,N’-dimetyl-  Epoxy 1/16 110,6:2:2 52
aminopropylamin

II o-krezol acetaldehyd dtto Epoxy 1/33 1,2:0,7:2:1,8 58
IITI dien formal dehyd dtto Epoxy 1/16 1:0,3:1:1,5 85
IV dian formaldehyd dtto Epoxy 15 1:0,331:0,6 83

V  o-~krezol isobutyl- dtto Epoxy 15 1:0,5:1:0,1 102

novolak aldehyd

VI rezorcin 1-hexanol datto Epoxy 12 1:0,3:1:0,4 T4
VII dian formeldehyd atto - 110,331 38

Poznémky: dien = 4,4 -dihydroxydifenylpropan

Epoxy 1/16, Ep 1/33, Bpoxy 15, Bpoxy 12 = obechodni znalky &sl. epoxido-
vHon pryskyiic ma bhzi alsnw o Fiznfoh mol. hmot.

o-krezol. novolak p¥ipraveny z o-krezolu a formaldehydu o primfrmém podtu
fenolickyoh jader v molekule = 3,2

SloZeni a vlastnosti pouZitfch tvrdidel:

Tvrdidlo A ~ tvo¥i slouSenina piipravend reekei 1 molu penta.erﬁritu & 4 moll anhydridu
kyseliny tetrahydroftalové. M4 bod m¥knut{ 105 °C & p¥i teplotd 20 a¥ 30 °C
tvoi{ sklovitou, kiehkou 1&tku.

Tvrdidlo B - je slouSenina pFipravend esterifikeci 1 molu 2,2~bis(4~hydroxyetoxyfenol )pro-
panu & 2 mold kyseliny trimellitové. M& bod mdknutf 90 °C a p¥i teplotd 20 a¥
30 °C tvof{ kiehkou snadno drtiteluou létku.

Piiklad 1
Bil4 prdskovd ndtdrovd hmota pro elektrostatické nendSeni
Epoxidovd pryskyiice diamového typu s primsr. mol.

hmotnosti 2 200 a bodem m$knuti 110 °C 575 hmot. Af1d
- Tvrdidlo 4 115 » "
- Rozlivové &inidlo akryldtové 122 n "
- Urychlovad vytvrzeni III 12 "
= Titanovéd béloba rutilovi4 286 " "

Celkenmn ‘ -1 000 hmot.afld

Smés vSech sloZek se zhomogenizuje na hnStacim saffzeni p¥i teplotd 95 °C & po zchlazend
se rozemele na velikost Zdstic pod 100 e Préskovéd ndtdrovd hmote se nandif elektrostatic-
ky ne povrchové upravené predmity a vytvrsuje 25 minut pFi 180 °C. Takto ziskany poviak md
ndsledujici mechanické vliastnostis

- odolnost p¥i dderu 450 mm 4

- odolnost p#i hloubeni 9 mm -
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- odolnost p¥i ohybu £ 3 mm
- lesk (opaxit = 100 %) 27T %
Prikled 2

Modrd pré¥kovd nétdrové hmote pro fluidni nandSeni
- Epoxidové pryskyiice dianového typu s primér. mol.

hmotnosti 1 600 & bodem miknuti 95 °C 556 hmot. dfld
- Tyrdidlo B , 110 » "
- Rozlivové &inidlo alkydového typu 17 " "
=~ Urychloval V 15 " "
-~ Vergédlovd modf : 8 " "
~ Zivec 220 "

Celkenmn 1 000 hmot. dfld

Smés se zpracuje obdobnym spisobem jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze se hmota mele a
t¥{daf{ na velikost &dstioc pod 200 Juie Préskovd nédtérovd hmota se pak nand3{ fluidnd na pfe-
deh¥4té predmSty a vytvrzuje 20 minut p¥i 180 °C. Vyznaduje se vy¥sf kryvosti ostryoh
hran - p¥es 60 %. *

P¥{Kklad 3

B{14 préSkovd ndtérovéd hmote pro elekirostatické nand¥eni urdend na povrchovou ochra-
nu pfedm&tﬁ' vystavenyfoh idinkim povétrnosti.,
- Technickd epoxlidovéd pryskyiice triglycidylisokyanurdtového

typu & prim, molekul, hmotnost{ 360 & bodem mSknuti 88 °C 360 hmot. dfld
- Tyrdidlo B - 330 n "
~ Rozlivové 3inidlo akryldtové 15 n "
- Uryohlovad IV 5 "
~ Titanovd bSlobe rutilovd 150 " "
- Blanc-fixe (siran barnaty) 140 ¢ "

Celken 1 000 hmot. dild

Zpracovéni smési stejnd jako v piFikladu 1.

P¥iklad 4
B{14 préSkovd nétdrové hmote pro fluidni nandSen{ se zvl1&Etd vysokou chemickou odol-
nosti
-~ Epoxidovéd pryskyiice novolakového typu s primsr. molekul. -
hmotnost{ 1 800 a bodem mdknuti 90 °C 132 hmot, dfld
‘= Epoxidovd pryskyiice dilanového typu s primdr. mol. hmot-
nost{ 1 600 & bodu m¥knut{ 95-°C. e ) 498 n m

TN KT £ R e

= Tyvrdidlo A 00 ¢ "
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=~ Rozlivové ¥inidlo akryldtové 10 hmot, d4fld
- Urychloval V 10 » "
- Titanovd b¥loba rutilovd 200 " "
- KF¥emidity dlet : 50 n "
Celken 1 000 hmot, 4fid

Zpracovdni smésli obdobné jako u pFikladu 2,

PREDMETT VYNALEZU

1s Termoreaktivni préSkovd epoxidovd kompozice na bdzi epoxidovich prysky¥ic obsahu-
jiof tvrdidlae, urychlovale, p¥ipednd pigmenty, plniva a specifickd aditive, vhodnd zejména
pro ndidrové hmoty, lepidla a lisovaci hmoty, vyznelujicf se tim, Ze sestdvd z 350 aZ 700
hmot, dild epoxidovfeh pryskyiic dianového typu a/nebo triglycidyl isokyanurdtu s bodem
méknut{ 65 a¥ 112 °C, 100 a¥ 350 hmot. afl8 tvrdidla ze skupiny kyselych Qsterﬁ obecného

R-[-o-co-n’-(cooa):l
iy

kde R je alifatioki, oykloalifatickyf, nenasyceny elifaticky, nenasyceny cykloalifaticky,

vzorce

aromaticky nebo aromatieko-alifaticky uhlovodikovy zbytek o 3 a¥ 18 atomech uhlfku, R! Je

alifaticky, cykloalifaticky, nenasyceny alifaticky, nenasyceny oykloalifaticky, aromatic-

k¥ nebo aromaticko-alifatiocky uhlovodikovy zbytek se 2 a¥ 12 atomy uhliku, x mé hodnotu 1

ai 3ay3ais, dile z 5 aZ 20 hmot. dafld urychlovade ze skupiny aduktd epoxidovych slou~-
denin &1 prysky¥ic s fenolaldehydoaminovymi kondenzdty, p¥ipadnd aZ 350 hmot. dfld pigmen-
ti a/nebo plniv a a¥ 20 hmot. dilﬁ specifickych aditiv zejména rozlivovych &inidel ze sku-
piny polyakiylétﬁ, alkydd a gilikond.

2. Termoreaktivnl prdskovd epoxidov4 kompozice podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze
jako uryohlovade ze skupiny aduktd epoxidovych sloudenin &i prysky¥ic s fenolaldehydoamino-
vymi kondenzdty obsshuje adukty epoxidovych pryskyfic dianového typu s primSrnou molekulo-
vou hmotnosti 300 a¥ 2 200 s fenolaldehydoaminovym kondenzdtem obecného vzorce

2
A-|-cH-m-R2.§
!y Ny
R R
n

kde A je zbytek jedno a¥ irojmooného fenolu, bisfenolu nebo fenolického novolaku o poétu
Jader 2 a% 10, R! Je atom vodiku nebo alifaticky uhlovodikovy§ zbytek o 1 &% 6 atomech uhl{i-
ku, R? Je alifatioky nebo oykloelifaticky uhlovodikovy zbytek o 2 aZ 18 atomech uhlfku,

R’ a R* jsou alifatické ublovodfkové sbytky o 1 aZ 3 atomech uhliku, n md hodnotu 1 a% 10,
pFidem? uvedeny adukt je ve hmotnostnim pomSru epoxid : kondenzét 0,1 s 10a% 5 s 10,
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