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Urychlova& reakce epoxidovych skupin rozpuitg-

ny v tvrdidlech epoxidt

(57) Reseni se tykd oboru epoxidovych prys-
kyfic a jejich surovin. Re&{ technicky prob-
1ém vyuZziti obtiZného odpadu, ktery vznik4
pti nestandardnich padminkdch kontinuelni
kondenzace acetonu s moldrnim prebytkem fe-
nolu nebo tvotf{ pf¥i rafinaci dianu rafina&-
ni zbytek, jako urychlovade reakce epoxido-
vych skupin vnédeny do reakéniho systému ve
form& roztoku v alifatickém podmminovém

tvrdidle.
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Vynédlez se tykd pouzit{ smé&si mono-, di- a trifenoll, kterd vznikd pfi nestandardnid
podminkdch kontinudlni kondenzace acetonu s moldrnim pfebytkem fenolu nebo tvoff pfi rafi -
naci dianu rafinaéni zbytek jako urychlovate reakce epoxid. skupin rozpuitény v tvrdidled
epoxidd.

Pro Uspé&sné vytvrzeni epoxidl alifatickymi polyaminy se doporuduje minimdlni teplo-
ta 18 °C. PE¥i ni$fch teplotdch je nutno pouZit urychlovade tvrzen{, prestoZe reakc{ epo-
xidové skupiny s aminy vznikajf sekunddrni hydroxylové skupiny, které také urychluji. KaZ -
dé urychlenf tvrZeni je soudasné spajeno se zkrdcenim doby zpracovatelnosti. To je u nék~
terych aplikac{ p¥imo vyZadovédno. Také p¥i tvrzen{ edukty amint &i aminoamidy miZe nastat
pot¥eba urychlit vytvrzovdni i pfi lsboratornf teploté&. Obvykle to zpdsobuje vy3s{ mole-
kuldrn{ hmotnost a ni2%{ koncentrace primérnfch aminovych skupin. Ptf11i%né urychleni miZe
ale vést aZ k nehomogenité vytvrzené hmoty a v&tdimu vnit¥nimu napé&t{ v nit.

Pr¥i kontinudlni kondenzaci acetonu s fenolem za moldrniho pom&ru 1 : é aZ 10 a za
katalytického G&inku katexu mé& na prib&h vyroby vliv reak&ni teplota, moldrni pom&r obou
surovin, pritok reak&ni smé&si reaktorem a stdf{ katslyzdtoru. Kapalny produkt je termola-
bilnf a citlivy na pfitomnost kysliku. P¥i zahajovdn{ vyroby po technologickych i netech-
nologickych pferusenich byvaji prvni podily tmav31i a chemicky nejednotné s ni23im podilen
p,p - izomeru dianu. UVaiuje se o ptitomnosti asi 30 vedlej¥ich ldtek, produktd vedlejSid
reakc!{, Jednéd se o izomery didnu, tFijaderny fenolicky derivdt BPX, izopropenylfenol a jJe -
ho dimer, monofunkéni kodimer, izopropylfenol, kondenzadni produkty krezolu s acetonem,
pryskyfiéné fenolické polykondenzdty aj. Pokud se didn pouZivd pri vyrobé& epoxidovych
pryskyfic a elastomerd nebo polykarbondtdt, je treba tyto l4tky odstranit, protoZe zhor-
5031 kvalitu vyrobenych epoxidd i polykarbondtl, Dosud nejsou vypracovédny analytické po-
stupy ke zjisténi plného sloZeni kondenzdtd a neni ani zndm mechanismus v$ech probé&hlych
reakci. Uvodni kondenz&t nemd vidy stejné slofeni. Dbvykle se stdvd odpadem a skologickym
problémem.

Rafinace dianu je obvykle krystalizaci dianu z rznych rozpou¥t&dlovych systémd nebo krys -
talizac{ aduktu dian-fenol &i vysokovakuovou destilacif. V rafina&nich zbytcich se koncen-
trujl létky neZéddouci v dianu pro pfipravu epoxidovych pryskyfic, podle stdvajiciho stavu
techniky nalézajf rafinaéni zbytky jen malé uplatné&ni jako surovina pro vyrobu izoprope-
nylfenolu. V ptevdZné mife se likviduj{ spalovédnim, protoZe jiné efektivn&j3i vyuZit{ nent
zndmo. Kondenzace s epichlorhydrinem na epoxidové pryskyfice vede k obtiZn& reprodukovatel-
nym a vysokoviskoznim pryskyficim tmavého zbarveni.

Nyni jsme zjistili, Ze diskutovand smé&s fenold o obsahu fenolickych hydroxylovych
skupin 0,70 a% 0,93, s vyhodou 0,85 a% 0,87 mol/100 g, odpadajfcich p¥i nestandardnich
podminkdch kontinudlni kondenzace acetonu s prebytkem fenolu nebo tvoficich pfi rafinaci
didnu rafina&ni: zbytek se dobfe rozpousti v alifatickych polyaminech, jejich modifikacich
a aduktech. To umo?fuje pou¥itf sm&si mono-, di- a trifenold jako urydhlovaée reakce epo-
xidovych skupin nejlépe vndsdeny do reak&nfiho systému ve formé& roztoku v alifatickém poly-
aminovém tvrdidle.

P¥inosem pouZ?iti podle vyndlezu je efektivni vyuZiti obtiZného technologického odpa-
du pro uZivatelsky vyhodnéd modifikace b&Znych epoxidovych pryskyfic i kapalnych epoxido-
vych elastomert. Smé&si stejného &i blizkého sloZeni vznikajf také pifi rafinaci didnu.
Urychleni tvrdic{ reakce dovoluje pouZit reaktivni epoxidové kompozice s rychlymi tvrdid-
ly i pti teplotdch ni2dich, nez je 10 °c.

Diskutované smé&si fenoll tvof{ polotuhou aZ tuhou hmotu pédchnouci po fenolu, jeji:
bod m&knutl byvd 30 a¥ 60 °C (metodou prsten-koule). Obsah fenolickych ldtek byvd 90 a?
99 % hmot. Obsahuj{ asi 30 latek fenolického charakteru. PrevaZuje p,p -izomer didnu
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(asi 50 a% 90 %), o,p -a 0,0 -izomery didnu (asi 1 a% 15 %) a ddle fada vedlej%fch produk -
td, napf. kodimer, BPX, fenol, kresol, izopropylfenol, izopropenylfenol a jeho dimer. S w-
hodou se zpracovdvd jako tavenina rozpudt&nd za michdni.

Ve 100 hmotnostnich dflech alifatického polyamidu lze rozpustit aZz 150 dfld smési.
Vzhledem k meniimu mnoZstvi tvrdidla oproti epoxidu je rozpusténi v polyamidu vyhodn&js{.
Uzivatelé ddvajl -ptednost dvousloikovym systémim pfed tffsloZkovymi pro men${ pravdépo-
dobnost chyb. Vnesenfm urychlova&e do reaktivni epoxidové kompozice pomoc{ tvrdidla se
zvy&{ vodikovy ekvivalent tvrdidla a tim se pom&r hmotnosti tvrdidla a epoxidu posune k
nejvyhodn&j&imu poméru 1 : 1. Rozpoudténi sm&si fenold je v alifatickych polyaminech rych -
lej%f neZ v epoxidech. Nejvhodn&jsf rozsah je 25 aZ 100 dilﬁ smési fenold na 100 d{ld ali -
fatického polyaminu. Rozpoust&ni je rychlejs$f pfi pouzitfi teploty 80 aZ 100 9 a za michd -
ni.

Novd rychld tvrdidla jsou obvykle Zluté aZ? hn&dé kapaliny o viskozité 20 aZ 2 000 mfa
.s/25 °C, Maji mensi toxikologické nebezpe&f pro pracovniky ve vyrob& i pfi pouZiti neZ
samotné polyaminy. Nevyplavujl se vodou.

Jako vhodné alifatické polyamidy 1z§ jmenovat dietylentriamin, trietylentetramin,
tetraetylenpentamin, dipropylentriamin, trimetylhexametylendiamin, jejich adukty, napt.
s allylglycidyléterem a modifikdty, napt. s diallyléterem bisfenclu A. PouZivajf se v mnd-
stvi odpovidajicim 90 a% 150 % teorie vi&i obsahu epoxidovych skupin. V pf{pad& pouZiti
estert alfa, beta- nenasycenych karboxylovych kyselin, napf. dibutylmaledt, je nutné mnoZ -
stvl aminu zvy$it o podil odpovidajici obsahu dvojnych vazeb.

PouZivané epoxidové pryskyfice jsou obvykle dianového typu o stfedni molekulové hmot -
nosti 300 a# 600 a mohou obsahovat i plniva, pigmenty & p¥i{sady regulujici mechanické a
technologické vlastnosti. Kapalné epoxidové elastomery mivajl stfedni molekulovou hmot-
nost 500 a% 1 000. Jednd se o produkty na b&dzi epoxidovych pryskyfic nebo sloulenin o
stFedni molekulové hmotnosti 170 a% 500 a polymernich mastnych kyselin nebo karboxylovych
oligomert o stfednf molekulové hmotnosti 500 aZ 1 500.

Reaktivnimi a nereaktivnimi rozpoudtédly byvaji alifatické epoxidové pryskyfice a gly-
cidylestery, glycidylaminy, maleédty, akryldty, ftaléty, polyglykoly, xylen, styren, benziyl-
alkohol a dal3f{.

V nédsledujfcich pitikladech jsou pouZity t¥i smési fenold tohoto pravdépodobného slo-
Zeni ve % hmot.: i

smés . ) A B - C
fenol 1 0,1 4
p,p -dian 87 76 78
o,p -dian 3 10

BPX 2 5 3
dimery izopropenylfenolu 6 6 7
soutet izopropyl- a izopro- 1 3 3

penylfenold

obsah fenolickych skupin, .
mol/100 g 0,869 0,864 0,869
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PELfTKklad 1

Urychlujf{ci vliv byl sledovédn u reakce epoxidové pryskyfice o stfedni molekulové
hmotnosti 397 s dipropylentriaminem pifi 23 %¢. Do PVC kellmku bylo postupn®& navédZenoc 140 g
pryskyfice, 12,9 % hmot. urychlujfcf l4tky v 19 g (100 % teorie) dipropylen triaminu a
hned po navéZeni byl obsah kelimku homogenizovdn michdnim na 5 cm vysoké d¥evEné podloZ-
ce. Teplota byla odeitdna teplom&rem s d&lenim po 1 9. Pffrtstek teploty za 10 minut,
meze pevnosti v tahu (MPa) a taZnosti (%) po 28:dnech po odlitf (T,t) uvdd{i tabulka:

ldtka + % T t
- 5 45 4
trietanolamin 7 62 3
trikresol 10 67 5
bisfenol A &isty 13 70 6
smés -fenold A 14 71 7
kompozice B 8 50 4
kompozice F 7 55 4

Pravdépodobné sloZenf kompozic ve hmot. ¥ bylo: B = bisfenol A + 45 diallyléter bisfeno-
lu A + 20 monoallyléteru bisfenolu A + 5 allylovany monoallyléter bisfenolu A + 15 allyl-
bisfenol A; F = 10 l-paftol + 60 l-naftylallyléter + 20 4-allyl-l-naftol + 10 2-allyl-1l-
-naftol.

Ptfklad 2
V technickém dietylentriaminu byla rozpufté&na smé&s fenold A a zjist&na jejich visko-

zita:
roztok g DETA g sm&si A mPa.s/25 °C
R1 100 30 34
R2 100 50 770
R3 100 100 1 690

Reaktivn{ kompozice ze 150 g kapalné epoxidové pryskyfice o stfedni molekulové hmot-
nosti 385 a roztok R v mnoZstvi odpovidajicim 100 % teorie vi&i obsahu epoxidovych skupin
mély ndsledujfci{ zvySen{i teploty za 5 minut pfi 23 o a mez pevnostl v tahu T a taZnost
t po 28 dnech po dolitf:

roztok b roztoku + °C T t
R1 ’ 21,3 4 65 8
R2 i 24,5 6 60 6
R3 ! 32,7 9 42 5

Pt {klad 3

Modifikovand epoxidovd pryskyfice, sloZend ze 70 % hmot. epoxidové pryskylfice o stied-
ni molekulové hmotnosti 500, 15 % hmot. dibutylmaledtu a 15 % hmot. diizooktylftaldtu, by -
.la tvrzena roztokem smé&si fenoll B v dietylentriaminu pfi 23 O, Ndsledujic{ tabulka uvd-
df slofen{ ¢g{ rtznych kompozic, nértst teploty, mez pevnosti v tahu (MPa) a taZnost (%)
po 28 dnech (T, t) a po naméhéni suchym teplem 96 hodin p¥i 125 o (Ta, ta):
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komp g prysk. g DETA g smési + °C/min T t T4 ty
Al 160 17,6 - 16/5 41 11 28 6
A2 152 16,7 8 17/3 43 10 22 4
A3 144 15,8 16 15/2 41 8 18 3

Pt {klad 4

PEi reakci 120 g epoxidové pryskyfice obsahujfcf 23 % hmot. dibutylftaldtu a majict
obsah epoxidovych skupin 0,31 mol/100 g za teploty 23 oCc se 44 g aduktu dietylentriaminu
s allylglycidyléterem o funkcionalité 3,3 je vzrist teploty 8 O za 15 minut, mez pevnos-
ti v tahu po 28 dnech je 7 MPa a taZnost 75 %. Kdy? pfipravime roztok 11 g smési fenold
C ve 100 g aduktu a pouZijeme 48,8 g takto upraveného tvrdidla, zjistime nédsledujic{ hod-
noty: + 10 °C za 15 minut, 4 MPa a 88 %.

PELKk1ad 5

Pfi reakci 150 g kapalného epoxidového elastomeru o obsahu epoxidovych skupin 0,25
mol/100 g s 15 g trimetylhexametylendiaminu p¥i 23 o je nérast teploty 7 °C za 15 minut.
Pokud rozpustime nejdf{ve 3,8 g smési fenolG B v 15 g trimetylhexametylendiaminu a takto
upravené tvrdidlo pouZijeme k reakci, bude nértst teploty 9 °Cc za 15 minut.

PREDMET VYNALEZU

PouZzit{ sm&si mono-, di~ a trifenold o obsahu fenolickych hydroxylovych skupin 0,70
az 0,93, s vyhodou 0,85 aZ 0,87 mol/100 g, vznikajici{ p¥i nestandardnich podminkdch kon-
tinudlni kondenzace acetonu s molédrnim p¥ebytkem fenolu nebo tvoffci p¥i rafinaci dianu
rafinagni zbytek, jako urychlovade reakce epoxidovych skupin vnédseny do reaké&nfiho systému
ve formé roztoku v alifatickém polyaminovém tvrdidle.
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