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Fosforem modifikované epoxidové pryskyrfice, zplisob jejich

vyroby a jejich pouziti

Oblast techniky

Vynidlez se tyka novych fosfor obsahujicich epoxido-
vych pryskyfic, zptisobu jejich vyroby a jejich pouziti.
Nové fosfor obsahujici epoxidové pryskyfice se vyznaluji
vedle své samozhi$ivosti predev$im velmi pfihodnymi vlast-
nostmi pfi zpracovdni a mimo jiné maji velmi dobrou stabi-

litu pri skladovani.

Dosavadni stav techniky

Epoxidové pryskyfice se v soud¢asné dobé& pouzivaji
v $irokém méritku pro vyrobu reaktivnich pryékyfiénYch
tvarovych hmot a povlakil s vysokou drovni tepelnych, mecha-
nickych a elektrickych vlastnosti, jakoz i pro vyrobu lami-
natd. Nizkomolekularni, popfipadé oligomerni vychozi kom-
ponenty se daji zreagovat za pouziti réznych tuzidel, jako
jsou napfiklad anhydridy karboxylovych kyselin, aminy, fe-
noly nebo isokyanaty, popfipadé iontovou polymeraci, na
vysoce cenné duroplastické materidly. Dalsi vyhodou
epoxidovych pryskyfic jsou jejich vlastnosti pfi zpracovani.
Ve vychozim stavu jsou nizkomolekularni, popripadé oligo-
merni a vykazuji pri teploté& zpracovani nizkou viskositu.
Jsou tedy velmi vhodné pro liti komplexnich elektrickych,
popripadé elektronickych tvarovych prvkd, jakoz i pro pro-

cesy syceni a impregnace. V pritomnosti vhodnych urychlova-
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¢t reakce vykazuji dostatednou dobu zpracovatelnosti. Jsou
také vysoce plnitelné obvyklymi anorganickymi inertnimi

plnidly.

Aby se obsluhujici osoby chranily pred pripadem pozéa-
ru, popfipadé pripadem poruchy, jakoz i aby se v elektric-
kych a elektronickych pfistrojich zajistilo dosaZeni funkce
za urcitou dobu, jsou v soucasné dobé kladeny v elektrotech-
nice na epoxidové tvarovaci hmoty (vytvrzené epoxidové ‘
pryskyfice) <¢asto pozadavky na oddolnost proti plameni. To
znamend, ze tvarovaci hmoty z epoxidovych pryskyfic musi byt
samozhasivé a pzZar nesmi byt dile veden. Detailni poZadavky
jsou udavany v normach pro ten ktery produkt. Pro epoxidové
tvarovaci hmoty, které se pouzivaji v elektronice, popripadé
v elektrotechnice, pritom plati prevdzné zkouska hoflavosti
podle UL 94V

Shrnuti moZnych metod pro dosazeni oddolnosti epoxi-
dovych pryskyfic proti plameni je popséno napfiklad v publi-
kacich Troitzsch J., "International Plastics Flammability
Handbook", 2. edice, Carl Hanser Verlag, Minchen, 1990 a
Yehasekel, A., "Fire and Flame Retardant Polymers, Noyes
Data Corporation, New Jersey, USA, 1979

Epoxidové tvarovaci hmoty se v soudasné dobé opatfuji
pro dosaZeni samozhdSivosti halogeny obsahujicimi, specielné
brom obsahujicimi aromatickymi komponentami. Jedna se pfi
tom vétsSinou o o tvarové prvky, obsahujici vkladné kompo-
nenty, napriklad plnidla nebo skelnou tkaninu, které dasto
jako synergisty obsahuji oxid antimonity. Problematické pri
tom je, 2Ze v pripadé€ nehody vznikaji karbonisaci nebo hore-
nim korosivni a za nevhodnych podminek ekologicky, popripadé

toxikologicky nebezpecné rozkladné produkty. Pro bezpe&né




znedkodnéni spalovédnim se musi vynaloZit znadéné technické

naklady.

Je tedy znadna potfeba epoxidovych pryskyfic, které by
v normach pozadovanou oddolnost proti plameni dosahovaly bez
ptidavku halogenovanych komponent.

Efektivni postup pro dosaZzeni oddolnosti proti plameni
u pryskyriénych substratd vychazi z pouziti organickych
sloudenin fosforu. JiZz bylo zkousena modifikace epoxidovych
pryskyfic additivy na basi esterti kyseliny fosforecné, jako
je napriklad trifenylfosfat (DE 1 287 312) . Z tvarovych
téles migruji tyto slouceniny vsSak predev§im pfi zvySenych
teplotach na povrch a vedou k ovlivnéni dielektrickych

vlastnosti a k E-korosi.

Epoxidové pryskyfice s chemicky vazanym fosforem by se
mohly ziskat tak, Ze se komercni epoxidové pryskyrice
nechaji reagovat s P-OH-skupinami riznych kyselin fosforu,
pridemz se P-OH-skupiny aduji na oxiranovy kruh a soucasné
C4asteéné zpusobuji polymeraci epoxidu. P#i tom vznikaji
fosforem modifikované epoxidové pryskyfice, které jsou jesté
reaktivni a které se pfi vytvrzovani zabuduji do vytvarené

sité.

P#iklady pro zesitovani epoxidovych pryskyfic pomoci
kyseliny fosforecné, kyselych esterl kyseliny fosforecné
a diestert kyseliny pyrofosforecné jhako kyselych zesitova-
cich ¢inidel jsou popsané v patentovém spise US 2 541 027.
P¥2i tom se z&4sti nejprve vyrobi odpovidajici reakéni pro-
dukty, které se potom zesiti. Tyto reakéni produkty nepred-
stavuji produkty stabilni pfi skladovani. Podobné produkty

se dokonce pouzivaji v katalytickych mnozstvich jako urych-
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lovacde pro vytvrzovani epoxidid (patentovy spis FR 2 008
402).

Byly také jiZ popsany pokusy zesitovat epoxidové prys-
kyfice pomoci kyselin fosforednych (patentovy spis ZA
6805283)

Z patentového spisu US 4 613 661 jsou dale znamé
reakCni produkty z monoesterd kyseliny fosfore&né a epoxi-
dovych pryskyric, které obsahuji je$t& volné epoxidové
skupiny a jsou tvrditelné pomoci obvyklych tuzidel. Tyto
uvedené produkty maji vyznam pro urdité lakové a potahové
systémy.

Podstata vyndlezu

Ukolem predlozeného vynalezu tedy je priprava fosforem
modifikovanych epoxidovych pryskyfic, které by mély vedle
oddolnosti proti plameni vysokou stabilitu pf¥i skladovani,
které by dovolovaly variace obsahu fosforu, které by byly
jednoduse a cenové dostupné vyrobitelné a které by pfedevsim
byly vhodné také pro pouziti v elektronice a elektrotech-
nice, kde jsou obvyklé vysoké obsahy plnidel.

Pfedmétem predlozeného vynalezu jsou tedy fosforem mo-
difikované epoxidové pryskyfice s epoxidovou hodnotou 0 a2

asi 1 mol/100 g, obsahujici strukturni jednotky, odvozené od

(A) polyepoxidovych sloucenin s alespoit dvéma epoxidovymi
skupinami, vyhodné koncovymi epoxidovymi skupinami,

pro molekulu a
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(B) anhydrid@ kyseliny fosfinové a/nebo fosfonové.

Didle je predmétem predlozeného vynalezu také zpusob
vyrovy takovychto fosforem modifikovanych epoxidovych prys-
ky¥ic, jakoz i jejich pouziti pro vyrobu tvarovych prvki,
potahti a laminatl (vrstvenych materiall) a tyto predméty

samotné.

Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle pred-
lozeného vynalezu maji vzdy podle epoxidové pryskyrice
vieobecné obsah fosforu asi 0,5 az 13 % hmotnostnich, vzta-
Yeno na pryskyfici. Tento obsah fosforu se da vzdy podle
potfeby nastavit moldrnim pomérem polyepoxidové slouceniny k
anhydridu kyseliny fosfinové a/nebo anhydridu kyseliny fos-
fonové. Funkcionalitou pouzité epoxidové pryskyfice se da
ddle realisovat pozadavek, podle kterého ma byt v pruméru
pfitomna vyhodné alespori jedna epoxidova skupina pro mole-

kulu fosforem modifikované epoxidové pryskyrice.

Vyhodné maji fosforem modifikované epoxidové pryskyfi-
ce podle predlozeného vynalezu obsah fosforu asi 1 az 8 %
hmotnostnich, obzvlasté asi 2 az 5 % hmotnostnich, vztazeno
na pryskyfici. Jsou vyhodné tvrditelné. V priméru obsahuji
vyhodné alespori jednu epoxidovou skupinu, obzvlas$té alespoin
1 a2 3 epoxidové skupiny pro molekulu ; stfedni funkcionali-
ta &ini tedy vyhodné alespori 1 , obzvlaste 1 az 3 . Epoxi-
dovéa hodnota je vyhodné asi 0,02 az 1 mol/100 g , obzvlasté
vyhodné asi 0,02 az 0,6 mol/100 g . Dale maji fosforem
modifikované epoxidové pryskyfice podle predloZzeného vynale-
zu vieobecné stredni molekulovou hmotnost M, (¢iselny
stred ; stanoveno pomoci gelové chromatografie ; polystyre-
novy standard) a2z asi 10000 , vyhodn& asi 200 az 5000
a obzvlasté asi 400 az 2000




Stfedni molekulova hmotnost M, (Ciselny stred ; sta-
noveno rovné€z pomoci gelové chromatografie ; polystyrenovy
standard) stavebni jednotky (A) ¢&ini vSeobecné a® asi
9000 , vyhodné 150 az 4000 , obzvlas§té 300 az 1800 . Tato
stavebni jednotka se odvozuje vyhodné od polyepoxidovych
sloudenin s primérné 2 aZ 6 epoxidovymi skupinami pro mole-
kulu (funkcionalita 2 az 6) . Vyhodné se jedna pfi tom
u takovychto polyepoxidovych sloudenin o polyglycidylethery
na basi aromatickych amind, vicemocnych fenol®i, hydrogenad-

nich produktl téchto fenolt a/nebo novolakd (viz dale).

Strukturni jednotky (B) se odvozuji vyhodné od an-

hydridd kyseliny fosfinové obecnych vzorcd I a/nebo II
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ve kterych

R a R! znaCi nezavisle na sobé uhlovodikovy zbytek s 1 a3
20 uhlikovymi atomy, vyhodné 1 az 10 uhlikovymi
atomy, alifatického a/nebo aromatického charakteru,

ktery miZe byt pferuSen heteroatomy nebo skupinami




heteroatom®, vyhodn& nasyceny nebo nenasyceny, pfimy
nebo rozvétveny alifaticky zbytek, jako je alkylova
skupina, alkenylova skupina a cykloalkylévé skupina,
vyhodn& s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy, jakd je methylova
skupina, ethylova skupina, n-propylova a isopropylova
skupina, n-butylova, isobutylova a terc.-butylova
skupina, rtzné pentylvé skupiny a hexylové skupiny,
nebo arylovy nebo aralkylovy zbytek, jako je fenylova
nebo naftylova skupina, které jsou nesubstituované
nebo vyhodné& substituované 1 az 3 alkylovymi skupina-
mi s 1 az 6 uhlikovymi atomy, jako je fenylalkylova
skupina s 1 aZz 6 uhlikovymi atomy v alkylu, napfi-

klad benzylova skupina,

A zna&i dvojmocny uhlovodikovy zbytek s 1 az 10 uhliko-
vymi atomy, vyhodné 1 az 6 uhlikovymi atomy a obzvla-
$té 1 az 4 uhlikovymi atomy, ktery ma alifaticky
a/nebo aromaticky charakter a miZe byt prerusen hete-
roatomy nebo skupinami heteroatomi, vyhodné dvojmocny
nasyceny nebo nenasyceny, primy nebo rozvétveny alifa-
ticky zbytek a obzvliasté alkylenovou skupinu, jako je

methylenovad skupina, propylenovéd skupina a podobné a

y znadéi celé &¢islo alespoii 1 , vyhodné 1 az 100 a ob-
zvlasté 1 az 30 , pficemz kdyz y =1, tak ma mist-

kovy ¢len A alesponn 2 uhlikové atomy.

Vyhodné se strukturni jednotky (B) odvozuji také od

anhydrid@ kyseliny fosfonové obecného vzorce 111

ﬁ
P -0 (rit)
L

ve kterém L_




R3 ma stejny vyznam jako R a Rl v obecnych vzorcich I,

popripadé II a

z znac¢i Cislo alespoi 3 , vyhodné 3 az 100 , obzvlastée
20 az 60

Popripadé mohou byt vedle téchto strukturnich jednotek
pfitomné také takové, které se odvozuji od anhydridt kyseli-

ny fosfinové vysSe uvedenych vzorct 1 a/nebo II

Podle vyhodné formy provedeni predloZeného vyndlezu ma
fosforem modifikovand epoxidovd pryskyfice podle predloze-
ného vyndlezu v podstaté strukturu, zndzornénou

nasledujicimi vzorci IV , V , Va a/nebo VI
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ve kterych maji R, Rl a R3 vy$e uvedeny vyznam,

R2 znadi zbytek polyepoxidové slouceniny, zmenseny o gly-

cidylové skupiny,

n znadi celé &islo 1 az 5 , vyhodné 1 az 3 a

m znadi celé &islo 1 az 5, vyhodné 1 az 3 , pricemz
suma n + m ma byt celé &islo 2 az 6 , vyhodné 2 az

4

R2 znaéi naptfiklad o glycidylové skupiny zmenseny

(n+m) -mocny zbytek

- polyetheru, polyetherpolyolu, polyesteru nebo polyester-




polyolu ;

- uhlovodikového zbytku nasyceného nebo nenasyceného alifa-
tického charakteru a/nebo aromatického charakteru a ktery
miZe byt pferusen heteroatomy, jako je kyslikovy a dusi-
kovy atom, jakoz i skupinami heteroatomt, jako je
-Nr1co- (R1 ma vyse uvedeny vyznam) , a/nebo tyto miZe
obsahovat, pficemZ tento uhlovodikovy zbytek, ktery obsa-
huje zpravidla alespofi 6 uhlikovych atomti, vyhodné& ales-
pori 12 az 30 uhlikovych atom, obsahuje vyhodné arylové
skupiny, obzvla$té fenylové skupiny, které mohou byt sub-

stituované, ale vyhodné& jsou nesubstituované ;

- reakcéniho produktu epoxysloudeniny s polyaminy, polyoly,
polykaprolaktonpolyoly, hydroxylové skupiny obsahujicimi
polyestery, polyethery, polyglykoly, hydroxyfunk&énimi,
karboxylfunkénimi a aminofunké&nimi polymernimi oleji, po-
lykarboxylovymi kyselinami a hydroxyfunkénimi nebo amino-

funkénimi polytetrahydrofurany.

R? miZe také znadit rizné tyto zbytky.

Vyhodné znadi R2 odpovidajici zbytek bisfenol-A-di-
glycidyletheru, bisfenol-F-diglycidyletheru nebo jejich
oligomertl, polyglycidyletheru feol/formaldehyd-novolaku,
poptipadé€ kresol/formaldehyd-novolaku, diglycidyletheru ky-
seliny tetrahydroftalové, kyseliny ftalové, kyseliny
isoftalové nebo kyseliny tereftalové, jakoz i smési téchto
zbytkl.

V néasledujicim jsou nékteré zbytky R2 uvedeny ve
formé vzorcua
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nebo -CH,-R>-CH,- (Rs = (CH,)_ nebo cyklohexylen) (VIIg)
ve kterych

R* znac¢i vodikovy atom a/nebo alkylovou skupinu s 1 a2

10 uhlikovymi atomy

n ammaji stejny vyznam jsko ve vzorcich IV az VI ,

P znaci O nebo 1 ,
q znaci celé ¢islo 0 az 40, vyhodné 0 aZ 10 a
r znaci celé ¢islo 4 az 8

Fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle
pfedloZzeného vyndlezu mohou vzdy podle zplsobu vyroby a po-
dle Cistoty pouZitych anhydrid& kyseliny fosfinové/kyseliny
fosfonové obsahovat je$té urdité mnoZstvi, véts$inou ne vice
nez 20 % hmotnostnich, vyhodné ne vice ne 15 % hmotnost-
nich a obzvla$té ne vice ne2 5 az 10 % hmotnostnich, ji-

nych strukturnich jednotek, vztazeno na celkovou smés.

Takovéto vedlej$i produkty neovlivruji nijak podstat-
né v uvedenych mnozZstvich obraz vlastnosti produktd podle

predlozeného vynalezu

Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle pred-
loZeného vynadlezu se vyznaduji, jak jiZz bylo vySe uvazZovano,

obzvlasté dobrou stabilitou pfi skladovani.

Stabilita pfi skladovéni, vyjadfeni zménou epoxidové

hodnoty po 96 hodinach p#i teploté mistnosti a pfi rela-




tivni vzdusné vlhkosti maximdlné S0 % , se nesniZzi zpravid-
la pod hodnotu 90 % a pohybuje se vyhodné v rozmezi asi

95 % az 100 % , vztaZeno na vychozi hodnotu 100 %

Pfedmétem predloZzeného vynalezu je také zplsob vyroby
fosforem modifikované epoxidové pryskyfice, jehoZz podstata
spo¢ivad v tom, Ze se nechaji reagovat polyepoxidové slouce-
niny (A) s anhydridy kyseliny fosfinové a/nebo fosfonove
(B) , vyhodné v inertnim rozpoustédle nebo zredovadle nebo

pri pfizptusobeném vedeni reakce také v substanci.

Pro tento zplsob podle predlozeného vyndlezu pouZité
polyepoxidové sloudeniny, které vyhodné nejsou modifikované
halogeny, mohou byt nasycené nebo nenasycené, jakoz i ali-
fatické, cykloalifatické, aromatické a/nebo heterocyklické.
Mohou daile obsahovat takové substituenty, které za sméSo-
vacich nebo reakénich podminek nezpisobuji Zadné rusive
vedlej&i reakce, napfiklad alkylové nebo arylové substi-
tuenty, etherové skupiny a podobné. Mohou se také pouzit

smési rtznych polyepoxidovych sloucenin.

Vyhodné maji tyto polyepoxidové slouceniny vzorec
VIII

— -

(Vi)

2
CH—CH, R

L_ — n+m

ve kterém maji R , nam vySe uvedeny vyznam.




U téchto polyepoxidovych slou&enin se jedna naptiklad
o polyglycidylethery na basi vicemocnych, vyhodné dvojmoc-
nych, alkoholt, fenol®, hydrogenadnich produkttl téchto fe-
noll a/nebo novolakd (reakéni produkty jednomocnych nebo
vicemocnych fenoldl, jako je fenol a/nebo kresoly, s aldehy-
dy, obzvlasté& formaldehydem, za pritomnosti kyselych kata-
lysatord) , které se ziskaji znamym zpisobem, napfiklad re-

akci odpovidajicich polyoll s epichlorhydrinem.

Jako vicemocné fenoly je zde mozno napfiklad jmeno-
vat resorcin, hydrochinon, 2,2-bis-(4-hydroxyfenyl)-propan
(bisfenol A) , smési isomert dihydroxydifenylmethanu (bis-
fenol F) , 4,4’ -dihydroxydifenylcyklohexan |, 4,4’ -dihydro-
Xy-3,3’-dimethyldifenylpropan |, 4,4’ -dihydroxydifenyl ,
4,4’ -dihydroxybenzofenon , bis-(4-hydroxyfenyl)-1,1-ethan ,
bis-(4-hydroxyfenyl)-1,1’-isobutan , bis-(4-hydroxy-terc. -
butylfenyl)-2,2-propan , bis-(2-hydroxynaftyl) -methan ,
1,5-dihydroxynaftalen , tris-(4-hydroxyfenyl)-methan , bis-
-(4-hydroxyfenyl)-1,1'-ether. Jako vyhodné je moZno uvést
bisfenol A a bisfenol F

Jako polyepoxidové slouéeniny jsou také vhodné poly-
glycidylethery vicemocnych alifatickych alkohold. Jako
priklady takovychto vicemocnych alkohol@ je moZno uvést
1,4-butandiol , 1,6-hexandiol, polyalkylenglykoly, glycerol,
trimethylolpropan , bis-(4~hydroxycyklohexyl)—2,2-propan a
pentaerythritol.

Didle prichizeji jako polyepoxidové slouceniny v dvahu
také (poly)glycidylethery, které se ziskaji reakci epichlor-
hydrinu nebo podobnych epoxysloucenin, s alifatickymi, cyk-
loalifatickymi nebo aromatickymi polykarboxylovymi kyseli-

nami, jako je kyselina $tavelovai, kyselina adipova, kyselina




glutarovd, kyselina ftalova, kyselina isoftalova, kyselina
tereftalova, kyselina tetrahydroftalovad nebo kyselina hexa-
hydroftalova, kyselina 2,6-naftalendikarboxylova a dimeri-
sované mastné kyseliny. Jako priklady je moZno uvést digly-
cidylester kyseliny tereftalové a diglycidylester kyseliny
hexahydroftalové.
z

V mnoha pripadech se mohou také vyhodné pouzit poly-
epoxidové sloudeniny, které obsahuji epoxidové skupiny ve
statistickém rozdéleni pifes retézec molekuly a které se
mohou vyrobit emulsni kopolymeraci za pouziti olefinicky
nenasycenych, epoxidové skupiny obsahujicich sloucenin, jako
je napriklad glycidylester kyseliny akrylové, popfipadé ky-
seliny methakrylové.

Dal§i pouzitelné polyepoxidové slouCeniny jsou napifi-
klad slouéeniny na basi heterocyklickych kruhovych systémt,
jako jsou napfiklad hydantoinepoxidové pryskyfice, trigly-
cidylisokyanurat a/nebo jeho oligomery, triglycidyl-p-ami-
nofenol, triglycidyl-p-aminodifenylether, tetraglycidyl-di-
aminodifenylmethan, tetraglycidyl-diaminodifenylether, te-
trakis-(4-glycidylfenyl)-ethan, urazolepoxidy, uracilepoxi-
dy a oxazolidinmonomodifikované epoxidové pryskyfice. Dale
je moZzno uvést polyepoxidy na basi aromatickych amint, jako
je anilin, napfiklad N,N-diglycidylanilin, diaminodifenyl-
methan a N,N’-dimethylaminodifenylmethan nebo -sulfon. Dalsi
vhodné polyepoxidové slouceniny jsou popsény v "Handbook of
Epoxy Resins" od Henry Lee a Kris Neville, McGraw-Hill Book
Company, 1967 ; v monografii od Henry Lee "Epoxy Resins",
American Chemical Society, 1970 ; ve Vagner/Sarx, "Lack-
kunstharze", Carl Hanser Verlag (1971), str. 174 a dalsi ; v
"Angew. Makromol. Chemie", dil 44 (1975), str. 151 az 163,

V DE-0S 2 757 733, jakoz i v EP-0S 0 384 939 , které se zde
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také berou v uvahu.

Vyhodné pouzZivané polyepoxidové slouCeniny jsou bis-
glycidylethery na basi bisfenolu A, bisfenolu F a bisfenolu
S (reakéni produkty té&chto bisfenolil a epichlor (halogen) -
hydrinu) nebo jejich oligomery, polyglycidylethery fenol/
formaldehydovych a/nebo kresol/formaldehydovych novolakil,
jakoz i diglycidyletehr kyseliny ftalové, kyseliny isoftalo-
vé, kyseliny tereftalové, kyseliny tetrahydroftalové a/nebo
kyseliny hexahydroftalové.

Anhydridy kyseliny fosfinové, pouzité pro reakci

s polyepoxidovou sloucdeninou maji vyhodné vzorec 1 a/nebo
IT . Jako zastupce té&chto sloudenin je mozZzno uvést anhyd-
rid kyseliny dimethylfosfinové, anhydrid kyseliny ethylmet-
hylfosfinové, anhydrid kyseliny diethylfosfinové, anhydrid
kyseliny dipropylfosfinové, anhydrid kyseliny ethylfenyl-
fosfinové a anhydrid kyseliny difenylfosfinové. Pifiklady
vhodnych anhydridi bis-fosfinovych kyselin jsou anhydrid
kyseliny ethan-1,2-bis-methylfosfinové, anhydrid kyseliny
ethan-1,2-bis-fenylfosfinové, anhydrid kyseliny propan-1,3-
-bis-methylfosfinové, anhydrid kyseliny butan-1,4-bis-met-
hylfosfinové, anhydrid kyseliny hexan-1,6-bis-methylfosfi-

nové a anhydrid kyseliny dekan-1,10-bis-methylfosfinové.

Jako anhydridy kyseliny fosfonové, které maji vzorec
ITI , pfichdzi napriklad v uvahu anhydrid kyseliny methan-
fosfonové, anhydrid kyseliny ethanfosfonové anhydrid
kyseliny n-propanfosfonové a/nebo isopropanfosfonové, an-
hydrid kyseliny hexanfosfonové, anhydrid kyseliny oktanfos-
fonové, anhydrid kyseliny dekanfosfonové a anhydrid kyseliny

benzenfosfonové.
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Vyroba anhydridd kyseliny fosfinové obecného vzorce I
je napriklad popsana v DE-0S 2 129 583 , zatimco vyroba an-
hydrid& kyseliny alkan-bis-alkylfosfinové obecného vzorce II
a anhydridd kyseliny fosfonové obecného vzorce III vyplyva
naprfiklad z EP-0S 0 004 323 . Pro anhydridy kyseliny
fosfonové je mozno také citovat Houben-Veyl, Meth. d. Organ.
Chem. (1963), dil XII/1, str. 612, jakoz i DE-0OS 2 758 580
a 4 126 235 . V pripadé vzorct II a III maji odpovida-
jici anhydridy kruhovou sktrukturu a/nebo fetézovou struk-

turu.

Anhydridy, pouzivané podle pifedloZeného vynalezu mohou
obsahovat, vzdy podle svého zpéisobu vyroby, urcité mnozstvi
volnych kyselin, zpravidla v3ak ne vice nez 20 % hmotnost-
nich, vyhodné ne vice nez 15 % hmotnostnich a obzvlasté ne

vice nez 10 % hmotnostnich.

Variaci poméru ekvivalentd polyepoxidové slouleniny
k anhydridu kyseliny fosfinové/kyseliny fosfonové se da
nastavit obsah fosforu fosforem modifikované epoxidové prys-
kyfice podle predloZeného vynidlezu. Obvykle &ini pomér
ekvivalent mezi polyepoxidovou slouceninou a anhydridem
kyseliny fosfinové a/nebo kyseliny fosfonové 1 : 0,1 az
1 :1, vwvhodné 1 : 0,1 az 1 : 0,8 a obzvlasté 1 : 0,1
az 1 : 0,4

Pokud se pri zptsobu podle pfedlozeného vynalezu pou-
zivaji rozpou$tédla nebo zredovadla, tak jsou tato aprotic-
ka a maji vyhodné polarni charakter. Jako pfiklady je zde
mozno uvést N-methylpyrrolidon; dimethylformamid; ethery,
jako je diethylether, tetrahydrofuran, dioxan, ethylengly-
kolmonoether nebo ethylenglykoldiether monoalkoholl s po-

ptipadé rozvétvenym alkylovym zbytkem s 1 aZ 6 uhlikovymi




atomy; ketony, jako je napriklad aceton, methylethylketon,
methylisopropylketon, methylisobutylketon, cyklohexanon a
podobné; estery, jako je ethylester kyseliny octové, butyl-
ester kyseliny octové, ethylglykolester kyseliny octové nebo
methoxypropylester kyseliny octové; halogenované uhlovodiky,
(cyklo)alifatické a/nebo aromatické uhlovodiky, jako je
hexan, heptan, cyklohexan, toluen, rtzné xyleny, jakoz i
aromatickd rozpoustédla s rozmezim teploty varu asi 150 az
180 °C (vySevrouci frakce mineralniho oleje, jako je
RSolvesso). Rozpoustédla se mohou pfi tom pouzivat jedno-

tlivé nebo ve smési.

Reakce polyepoxidové sloudeniny s anhydridem kyseliny
fosfinové a/nebo kyseliny fosfonové se provadi vSeobecné pri
teploté v rozmezi -20 °C aZ 130 °C , vyhodné 20 °C az 90
o

C

Pfi jiné varianté zpésobu podle predlozZzeného vynalezu
se daji fosforem modifikované epoxidové pryskyrice, u kte-
rych se strukturni jednotkym (B) odvozuji pouze od anhydri-
dd kyseliny fosfonové, vyrobit tak, Ze se z fosforem modifi-

kovanych epoxidt (IX), obsahujicich strukturni jednotky,
které se odvozuji

(A) od polyepoxidovych sloudenin s alespon dvéma epoxido-

vymi jednotkami pro molekulu a
(o)) od poloesterti kyseliny fosfonové,
Pfi teploté alespori 80 °C od3tépi alkohol.

Vyhodné se pfi tom provadi odStépeni alkoholu pri
teploté v rozmezi 80 az 250 ©°C , obzvlasté 100 a¥ 150 °C
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a pfi snizeném tlaku, vyhodné 13,3 kPa az 13,3 Pa, obzvla-
$té& 666,5 az 66,65 Pa

Odstépovani alkoholu se mizZe provadét diskontinualné
nebo kontinualné, pricemZ kontinudlni postup se napriklad

provadi pomoci odparky s tenkou vrstvou.

Od$tépovani alkoholu se midZe urychlit pfidavkem
reesterifikadnich katalysatorQ. Obvykle se pouziva ester
kyseliny titanu a cinu, kovové soli karboxylovych kyselin,
kovové kyanidy, alkoholaty, organické kyseliny, mineralni
kyseliny, jakoZ i oxidy kovii. Vhody je napriklad tetrabu-
tyltitanat, tetraisopropylcinat, sodné, draselné, zinecnaté,
horednaté, vapenaté, kobaltnaté a kademnaté soli kyseliny
octové a jinych karboxylovych kyselin, kyanid sodny, kyanid
draselny, sodné a draselné alkoholaty alifatickych alkohold,
kyselina toluensulfonova, kyselina sirova, oxid antimonity a
oxid germania. Katalysdtory se pouzivaji v koncentraci
0,01 a2 2 % hmotnostni, vyhodn& 0,05 aZ 1 % hmotnostni,
vzdy vztazeno na fosforem modifikovanou epoxidovou prysky-

rici.

Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice (IX) , po-
uZivané pro tuto variantu zptsobu podle pfedlozeného vynale-
zu, maji vSeobecné obsah fosforu 0,5 az 13 % hmotnostnich,
vyhodné 1 aZz 8 % hmotnostnich a obzvlasté 2 az 5 % hmot-
nostnich, vztaZeno na pryskyfici. Jejich obsah epoxidu je
vétdinou v rozmezi 0 az 1 mol/100 g , vyhodné 0,02 az 1
mol/100 g , obzvlast& 0,02 az 0,6 mol/100 g a jejich
st¥edni molekulova hmotnost M  (&iselny stfed, stanoveno
pomoci gelové chromatografie; polystyrenovy standard) je az
asi 10000 , vyhodn& asi 900 aZz 5000 a obzvlaste asi 400

a? 2000 . Vyhodné obsahuje tato fosforem modifikovana epo-
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xidovad pryskyrice (IX) alesponi jednu epoxidovou skupinu,

obzvlasté 1 a2z 3 epoxidové skupiny pro molekulu.

Stredni molekulovid hmotnost M, (¢iselny strfed, sta-
noveno pomoci gelové chromatografie; polystyrenovy standard)
strukturnich jednotek (A) &ini v3eobecné as asi 9000 a
vyhodné je v rozmezi 150 az 4000 , obzvlasté 300 a3 1800.
Tyto se odvozuji vyhodné od polyepoxidovych sloudenin s v
priméru 2 aZ 6 epoxidovymi skupinami pro molekulu (funkci-
onalitam 2 az 6) . Vyhodné& se jednd u téchto polyepoxido-
vych sloudenin o polyglycidylethery na basi aromatickych
amint, vicemocnych fenolt, hydrogenaénich produkti té&chto
fenold a/nebo novolakti (viz v nasledujicim) .

Strukturni jednotky (C) vychozich sloudenin pro tuto

variantu zpusobu se odvozuji od poloestert fosfonovych ky-

selin obecného vzorce X

; | (x)
RS — p— OR’

|

OH

ve kterém

RO znaci uhlovodikovy zbytek s 1 a2z 20 uhlikovymi atomy,
vyhodné 1 az 6 uhlikovymi atomy a

R’ znac¢i uhlovodikovy zbytek s 1 az 10 uhlikovymi atomy,
vyhodné 1 az 4 uhlikovymi atomy.

Uhlovodikové zbytky R®/R7 mohou byt alifatického
a/nebo aromatickéhu charakteru a mohou byt prerusené hetero-




atomy nebo skupinami heteroatomt. Vyhodné se zde jedna

o nasycené nebo nenasycené, primé nebo rozvétvené alifatické
zbytky, jako je alkylova, alkenylova nebo cykloalkylova
skupina s 1 az 8 uhlikovymi atomy, obzvlasté 1 aZ 6 uhli-
kovymi atomy, napriklad methylova skupina, ethylova skupina,
n-propylova skupina, isopropylova skupina, n-butylova skupi-
na, isobutylova skupina, terc.-butylové skupina, ruzné
pentylové a hexylové skupiny, nebo o arylové nebo aralkylové
zbytky, jako je nesubstituovand fenylovd skupina nebo tato
skupina substituovana vyhodné 1 az 3 alkylovymi zbytky s

1 aZ 6 uhlikovymi atomy, nabo jako je fenylalkylovéd skupina
s 1 az 6 uhlikovymi atomy v alkylovém zbytku, nap¥iklad

benzylova skupina.

Vyroba vychozich sloudenin IX , pouzivanych pri této
varianté zplsobu, se provadi reakci polyepoxidovych slouce-
nin (A) s poloestery fosfonové kyseliny Xm podle (C)
pfi teploté v rozmezi -20 °C az 150 °C , vyhodné& 10 °C az
100 °C a p#i poméru ekvivalentl polyepoxidové sloudeniny k
poloesteru fosfonové kyseliny 1 : 0,1 az 1 : 1 , vyhodné
1 :0,1az2 1 : 0,8 . Vyhodné se tato reakce provadi za
pritomnosti rozpous$tédla, které reakci negativné neovliviu-
je. Jako takovato rozpoustédla prichazeji rozpoustédla

uvedend vysSe pri jiné varianté zpusobu.

Také polyepoxidové sloudeniny, pouzivané pro vyrobu
vychozich sloudenin IX jsou stejné, jaké byly popsané

vyse.

Jako poloestery fosfonové kyseliny X prichazeji
napriklad v dvahu monomethylester kyseliny methanfosfonové,
monoethylester kyseliny ethanfosfonové, monoethylester

kyseliny propoanfosfonové a monomethylester kyseliny benzen-
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fosfonové. Vyroba poloesterti t&chto fosfonovych kyselin je
napfiklad zndmd z J. Organometallic Chem., dil 12 (1960),
str. 459

Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
predloZeného vyndlezu se daji pouzit vyhodné& jako reaktivni
pryskyfice v mnoha oblastech Pro vyrobu tvarovych téles,
prepregl, povlakll nebo laminatt (vrstvené hmoty) , obzvla-
Sté pro isoladni udely v elektrotechnice. Jsou napfiklad
vhodné pro pokryvani, potahovani a obalovédni elektronickych
stavebnich prvka, pro isolaci elektrickych vinuti, pro
vyrobu isolaénich dilf a vrstvenych materiald s vlaknitymi

vloZzkami, obzvlasté laminatn pro techniku vodivych desek.

Priklady provedeni vynidlezu

V nasledujicim je pfedloZeny vyndlez bliZze vysvétlen
pomoci prikladd provedeni.

Priklad 1

Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyrice addici

anhydridu fosfinové kyseliny na epoxidovany novolak

350 hmotnostnich dild novolaku s epoxidovou hodnotou
0,56 mol/100 g se rozpusti v 86 hmotnostnich dilech
ethylmethylketonu a smisi se s riznymi mnoZstvimi (viz
nasledujici tabulka 1) anhydridu kyseliny ethylmethylfosfi-
nové, popripadé dimethylfosfinové. Ziskané roztoky se nej-

prve michaji po dobu 60 minut pfi teploté mistnosti a po-




tom po dobu 90 minut na olejové lazni o teploté 100 °C pod
zpétnym chladi¢em. Epoxidové hodnoty reakénich produktt se
zjistuji ihned po vyrobé a po dobé skladovani 96 hodin

a jsou rovnéz uvedené v tabulce. Epoxidova hodnota po 96
hodinach ukazuje, Ze reakdni produkty jsou dostate&nsd

stabilni pfi skladovani.
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Prikilad 2

Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyfice addici
anhydridu kyseliny n-propanfosfonové na rtfizné epoxidové
Pryskyrice

Riizné epoxidové pryskyfice (viz nasledujici tabulka
2) se rozpusti ve 140 hmotnostnich dilech ethylmethylke-
tonu a smisi se s v tabulce 2 uvedenym mnoZstvim 50%
roztoku anhydridu kyseliny propanfosfonové v ethylesteru
kyseliny octové. Ziskané roztoky se nejprve michaji po
dobu 60 minut pPfi teploté mistnosti a potom po dobu 90
minut na olejové lazni O teploté 100 ©°C pod zp&€tnym chladi-
cem. Epoxidové hodnoty reak&nich produktl se zjistuji ihned
pPo vyrobé a po dobé skladovani 96 hodin a jsou rovnéz

uvedené v tabulce 2
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Priklad 3

Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyfice addici

riznych anhydridi fosfonovych kyselin na epoxidovany novolak

K 75% roztoku rtznych mnoZzstvi epoxidové pryskyrice
(viz nasledujici tabulka 3) v ethylmethylketonu se pfida
50% roztok rlznych anhydridd fosfonovych kyselin v ethyl-
acetdtum (viz nésledujici tabulka 3). Ziskané roztoky se
nejprve michaji po dobu 60 minut pfi teploté mistnosti
a potom po dobu 90 minut na olejové lazni o teploté& 100 oc
pod zpétnym chladiCem. Epoxidové hodnoty reakénich produktil
se zjistuji ihned po vyrobé a po dobé skladovani 96 hodin

a jsou rovnézZ uvedené v tabulce 2
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Pr¥riklad 4
a) Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyrice IX

200 hmotnostnich dild epoxidovaného novolakum (epoxi-
dova hodnota : 0,56 mol/100 g, stredni funkcionalita : 3,6)
a 50 hmotnostnich dild methylethylketonu se zahfeje na
teplotu 40 °C , nadeZz se za michani v prab&hu 30 minut
prikape 27,5 hmotnostnich dild monomethylesteru kyseliny
methanfosfonové. Po jedné hodiné se reakéni smés ponecha
jes$té po dobu 1,5 hodiny za varu pod zpétnym chladicem,
potom se ochladi a rozpous$tédlo se pri teploté lazné 60 oc
za vakua odstrani. ziskd se takto 227,55 hmotnostnich dild

slouceniny IX

b) Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle

pfedlozeného vynalezu

227,5 hmotnostnich dild sloudeniny IX podle odst. a)
se pri 66,6 Pa zahfiva az do dosaZeni vnitfni teploty 150
OCc . o0dstépi se methylalkohol, ktery se shromazduje v chla-
di¢i, zarazeném za aparaturou. Po skondeni odsStépovani se
reakéni produkt ochladi na teplotu 80 °C , pridemz se ziska
220 hmotnostnich dilt fosforem modifikované epoxidové prys-
kyrice. Pridavkem 36 hmotnostnich dild methylethylketonu
a 18,5 hmotnostnich dilé ethylacetatu p#i teploté 80 °C se
ziskd 80% roztok. Epoxidovad hodnota (po O hodinach,
popf. 96 hodinach) : 0,29 mol/100 g ; obsah fosforu
2,83 %

Priklad S

a) Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyrice IX
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200 hmotnostnich dild epoxidovaného novolaku (epoxi-
dovéd hodnota : 0,56 mol/100 g, stredni funkcionalita : 3,6)
a 50 hmotnostnich dila methylethylketonu se zahfeje na
teplotu 40 °C , nade? se za michani v pribéhu 40 minut
pfikape smé&s 36 hmotnostnich dila monomethylesteru kyseliny
propanfosfonové. Po jedné hodiné se reakéni smés ponechi
jesté po dobu 1,5 hodiny za varu pod zpétnym chladicdem,
potom se ochladi a rozpoustédlo se p#i teplotd lazné& 60 °C
za vakua odstrani. =zisk4d se takto 236 hmotnostnich dila
sloucdeniny IX .

b) Vyroba fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
predlozZeného vynalezu

236 hmotnostnich dild sloudeniny IX podle odst. a) se
PEi 106,6 Pa zahfiva a2 do dosaZeni vnitini teploty 150
°C . 0ds$tépi se methylalkohol, ktery se shromazduje v chla-
di¢i, zarazeném za aparaturou. Po skonééni odsStépovani se
reakéni produkt ochladi, pridem? se ziski 227 hmotnostnich
dilh fosforem modifikované epoxidové pryskyfice. Pridavkem
37 hmotnostnich dild methylethylketonu a 16 hmotnostnich
dild ethylacetdtu pfi teploté se ziska 80% roztok.
Epoxidovd hodnota (po 0 hodinach, popf. 96 hodindach)
0,28 mol/100 g ; obsah fosforu : 2,9 % .
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0

1. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice s epoxido<{’

vou hodnotou 0 aZz 1 mol/100 g , obsahujici strukturni

jednotky, odvozené od

A) polyepoxidovych sloudenin s alespofl dvéma epoxidovymi

skupinami pro molekulu a

(B) anhydridd kyseliny fosfinové a/nebo fosfonové.

2. Fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle
naroku 1 ,
vyznacujici s e t i m, Ze obsah fosforu ¢&ini

0,5 az 13 % hmotnostnich, vztaZeno na pryskyrici.

3. Fosforem modifikované epoxidové pryskyrfice podle
naroku 1 nebo 2 ,
vyznacujici s e t i m, Ze epoxidovd hodnota -

je v rozmezi 0,02 az 1 mol/100 g

4. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
jednoho nebo nékolika naroklt 1 az 3 ,

vyznacujici s e t im, Ze v priméru obsahuji

alespon jednu epoxidovou skupinu pro molekulu.

5. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
jednoho nebo nékolika narokdt 1 az 4 ,

vyznacujici s e tim 2e stredni molekulova

r

hmotnost M, pryskyfice mda hodnotu v rozmezi 200 aZ 5000.
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6. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
jednoho nebo nékolika niroktt 1 az § ,
vyznacujici s e t im, Ze stfedni molekulova
hmotnost M, stavebni jednotky (A) je v rozmezi 150 a%

4000.

7. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle

Jjednoho nebo nékolika nérok 1 az 6

’

2

vyznadcuijici s e t im, Ze stavebni jednotka
(A) je odvozena od polyepoxidové sloudeniny se 2 azZ 6

epoxidovymi skupinami pro molekulu.

8. Fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle

jednoho nebo nékolika ndrokd 1 az 7

*

vyznacujicdi s e t im, Ze stavebni jednotka
(A) je odvozena od polyglycidylether® na basi vicemocnych
fenoll, hydrogenaénich produkt@ téchto fenolt a/nebo
novolakt.

9. Fosforem modifikované epoxidové pryskytfice podle

jednoho nebo nékolika nirok 1 az §

vyznacujici s e t i m, Ze strukturni jednotky
(B) se odvozuji od anhydrida kyseliny fosfinové obecnych

vzorcll I a/nebo II

0
R

\ 0
R \\\H “/// (1)

P ———Q——F

/ AN

R R




B ]
ﬁ °1
P A P 0 (11)
R R
— —
ve kterych
R a R} znadi nezavisle na sobé uhlovodikovy zbytek s 1 az

20 uhlikovymi atomy, vyhodné 1 aZ 10 uhlikovymi
atomy,

A znadi dvojmocny uhlovodikovy zbytek s 1 az 10 uhliko-

vymi atomy, vyhodné 1 aZ 6 uhlikovymi atomy a
y znadi celé &islo alespoii 1 , vyhodné 1 az 100

10. Fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle
naroku 9 ,

vyznadcujici s e t im, 2e strukturni jednotky
(B) se alternativné nebo dodateéné odvozuji od anhydridd

kyseliny fosfonové obecného vzorce III

— )

0 (11e)

ve kterém

R3 ma stejny vyznam jako R a R! v obecnych vzorcich I,
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popripadé II a

z znac¢i ¢islo alespoit 3 , vyhodné 3 az 100

11. Fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle
jednoho nebo nékolika narokt 1 aZ 10 ,
vyznadcujici se tim, Ze md v podstaté

strukturu vzorce IV , V |, Va a/nebo VI

R—T:O
N |
\»———o————cuz—cu—cuz-——az CHy~—CH——CH, (1v)

R/ a—— \_ m

—

0
| R—p==¢
; |
| '
‘ R'—P=—0
jo 0 L 0
i li | /\

——T? A r 0 CHy=—mC W= H e ? CHy—CH——CH, (v)
IF; R‘ n |— m
! .
 — -

\P—-o/clH [ O\ (VIO)
_

VALY R
0 R




- 35 -

0
. H/ TCH, — -
R >—F \
‘\0,,,CH //o
lH R? CH ——CH—;ECH (V1)
2 Ay} 2
- -_—n L— ——  m

ve kterych maji R, R! a R® vySe uvedeny vyznam,

R2 znad¢i zbytek polyepoxidové sloudeniny, zmenSeny o gly-

cidylové skupiny,
n znadi celé ¢islo 1 az 5§ a
m znadi celé &

slo 1 az 5 , prficdemZz suma n + m ma byt

i
celé ¢islo 2 az 6

12. Fosforem modifikované epoxidové pryskyrice podle
naroku 11 ,
vyznadcujici s e t im, Ze maji v podstaté

pouze strukturu vzorce VI

13. Zplsob vyroby fosforem modifikovanych epoxidovych
pryskyfic podle jednoho nebo nékolika naroku 1 az 12 ,
vyznadcujici s e t i m, Ze se nechaji reagovat
polyepoxidové sloudeniny (A) s anhydridy kyseliny fosfino-
vé a/nebo fosfonové (B) v inertnim zfedovadle nebo v sub-

stanci.

14. Zpisob podle naroku 13 ,

vyznadujici s e t i m , 2e se reakce provadi
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pfi teploté v rozmezi -20 az 130 °C .

15. Zpsob podle naroku 13 nebo 14

vyznaduijici s e t im, Ze pomér ekvivalenti
polyepoxidové sloudeniny a anhydridd kyseliny fosfinové
a/nebo fosfonové &ini 1 : 0,1 az 1 : 0,8

16. Zplsob vyroby fosforem modifikovanych epoxidovych
pryskyfic podle jednoho nebo nékolika narokd 1 a® 12 ,
pricdemz se strukturni Jjednotky (B) odvozuji pouze od polo-
estert kyseliny fosfonové,

vyznacujici s e tim, Z2e se z fosforem mo-
difikovanych epoxidl vzorce IX , obsahujicich strukturni
jednotky, odvozené od

(A) polyepoxidovych sloudenin s alespori dvéma epoxidovymi
skupinami pro molekulu a

(C) poloestert fosfonovych kyselin,
odStépi pfi teploté& alespoi 80 °C alkohol.

17. Zplisob podle naroku 16

vyznadcduijici se tim, Z2e se od$té€peni alko-
holu provadi pf#i teploté v rozmezi 80 ag 250 °C , vyhodné
100 az 150 °C

18. Zplsob podle naroku 16 nebo 17

vyznacujicdi s e t im, Ze se od$tépeni
alkoholu provadi za sniZeného tlaku, vyhodné pri 13,3 kPa
az 13,3 Pa .

19. Zpusob podle alespoii jednoho z narok& 16 as 18 ,
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vyznacujici s e t im , zZe obsah fosforu ve
fosforem modifikované epoxidové pryskyfici IX ¢&ini 0,5 az

13 % hmotnostnich, vztaZzeno na pryskyrici.

20. Zptsob podle alespoil jednoho z ndrokt 16 az 19 ,
vyznadc¢ujici s e t i m , 2e epoxidovd hodnota
fosforem modifikované epoxidové pryskyfice IX je v rozmezi
0,02 az 1 mol/100 g

21. Zpasob podle alespoil jednoho z narokl 16 aZz 20 ,
vyznadujici s e t i m , Ze st¥edni molekulova
hmotnost M, fosforem modifikované epoxidové pryskyrice IX
ma hodnotu v rozmezi 200 az 5000

22. Zptsob podle alespori jednoho z naroktt 16 az 21 ,
vyznadc¢ujici s e t im, Ze se od$tépovani al-

koholu provadi za pritomnosti reesterifikadnich katalysato-

ri.
23. Zptsob podle alesporl jednoho z nirokl 16 az 22 ,
vyznacdcujici s e t im , 2e se strukturni

jednotka (B) fosforem modifikované epoxidové pryskyfice IX

odvozuje od poloester fosfonovych kyselin obecného vzorce X

0
Y (x)

RS — p— OR’
\

OH

ve kterém

RO zna&¢i uhlovodikovy zbytek s 1 az 20 uhlikovymi atomy,
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vyhodné 1 az 6 uhlikovymi atomy a

R7 znac¢i uhlovodikovy zbytek s 1 a3 10 uhlikovymi atomy,
vyhodné 1 az 4 uhlikovymi atomy.

24. Zplsob podle niroku 23 ,

vVyznadcduijici s e tim, Ze substituenty RO
a R’ znaci vzdy alkylovy zbytek.

25. Pouziti fosforem modifikované epoxidové pryskyrice
podle jednoho nebo né&kolika narokti 1 a% 12 , nebo ziskané
zpisobem podle jednoho nebo né€kolika ndroktt 13 az 24 , pPro
vyrobu tvarovych téles, povlakid nebo lamindtli, vyhodné pro
elektrotechniku.

26. Tvarova télesa, povlaky nebo laminaty, vyrobené za
pouziti fosforem modifikované epoxidové pryskyfice podle
jednoho nebo nékolika ndrokt 1 a3 12 , nebo ziskané zplso-

bem podle jednoho nebo nékolika nirokii 13 az 24
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