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(54) Zpuisob vyroby rychle tvrditelné epoxidové komposice pro vsttikové liti

G¥elem vyndlezu je rychlejdf vytvrzo-
véni epoxidovych pryskyPfic.

Uvedeného d&elu se doséhne tim, Ze
k nemodifikovené, kapalné epoxidové prys-
kyrici se jeko sfiiovedlo typu anhydridu
kyseliny ftalové pridé anhydrid kyseliny
methylhexahydroftalové a jako urychlovat
typu tercidrnich emind se p¥idé
g,4;6-tri—(dimethylaminomethyl)fenol. S
fovadla se pou¥ije v mnofstvi 70 a¥ 80 dfi~
16 hmotnostnich, urychlovede se pouZiji
0,3 a% 3 dily hmotnostni, vzta%eno na 100
dild hmotnostnich epoxidové pryskybice.
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Vynélez se tyké zplisobu vyroby rychle tvrditelné epoxidové komposice pro vst¥ikové
1it{. U zpasobu podle vyndlezu se k nemodifikovaené, kepelné epoxidové pryskyFici dédvajl
Jjako sifovadlo derivdt enhydridu kyseliny ftelové, jako urychlove? tercidrni emin, ddle
anorgenickd plnidla a popPipedd pigmenty.

Je znémé, %e pPi vyrob& epoxidovych pryskyfic na bdzi dianu a epichlorhydrinu teore-
ticky reaguje 1 mol difenylpropafiu v pFitomnosti alkelif{ se 2 moly epichlorhydrinu, piidem¥
vznikd chlorid sodny a voda. PryskyPice jJe diepoxidem, ktery jako koncové skupiny na konci
molekulového Petdzce obsahuje vysoceresktivni epoxidové skupiny. Retdzec mé strukiuru poly-
etheru, ktery po strandch Petdzce nese alkoholické hydroxylové skupiny. Strukturu téchto
prysky¥ic je moZno zndzornit ndsledujicim vzorcem:

?H3 f“z
C{{E-}:H-CHZ--o‘f[ @ -c- @ -o-cnz-?ﬂ-caz-o @ ‘,-<‘|:- ) -o-caz-cg-;:az
0 ] CHy OH X CH, 0

Délka ¥dsti nachdzejicf se v zévorkéch odpovidd polymeradnimu stupni n & zdvisi na
molovém pom&ru vychozich sloZek jakoZ.i na parsmetirech reskce. {4st mimo zdvorek je diandi~-
glycidylether, ktery je moZno pova%ovat za "monomer" pryskyFice.

Velky podet rtznych, v praxi pouiivenych epoxidovych pryskyfic - jak kapalnych, tak
i pevnych - jsou polymery diandiglycidyletheru o rizném stupni polymerace.

Procesy probihajfci pfi zpracovdvéni epoxidovych pryskyPic jsou v prvé #ad¥ chemické,
pondvad? kone&né tvarovéni je spojeno s procesem zesiténi, kterym se pryskyfice méni v ne-
rozpustny a netavitelny produkt. Zesiiovaci proces probihé U&inkem prostorovych sitovadel.
To jsou latky, které jsou schopné reagovat s reaktivnimi epoxidovymi skupinami pryskyifice.
ZestYovact prostfedky'pouiivané v praxi je mo%no. d¥lit v ndsledné skupiny: ,

1. anhydridy polykarboxylovych kyselin,

2. slou¥eniny obsahujfci aktivni vodik, nej¥astdji polyeminy (ale i polyalkoholy, poly-
karboxylové kyseliny a polythioly),

3. katalyzdtory (Lewisovy kyseliny a bdze).

Tyto t¥i skupiny sloudenin tvor{ prostorovou s{f, prirozen¥ rizného typu vazby a to
ovlivnuje vlastnosti vytvrzené pryskybice. :

Na styZnych bodech prostorové sit¥ se vytvéP{ ndsledujici typy vazeb:

skupina 1: ﬁ -0 -C
0
skupina 2: C - ? -C
c

skupina 3: C-0~¢C
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Z enhydridl polykarboxylovych kyselin se nejlast¥ji pouZivaji enhydrid kyseliny fta-
lové, anhydrid kyseliny maleinové, anhydrid kyseliny tetrahydroftalové a anhydrid kyseliny
hexahydroftalové, méné se pouZivaji anhydrid kyseliny hexachlorendomethylen—tetfahydrofta-
lové (krédtce ozna¥eny HET-anhydrid), edukt kyseliny methylcyklopentadienmaleinové (krétce
oznafeny methylnedikenhydrid), anhydrid kyseliny methyltetrahydroftalové atd.

stiovadla polyaminového typu se mohou rozd&lit ve dv& velké skupiny: v alifatické
a aromatické aminy. :

Z alifatickych emind se nejvice pouZivajl diethylentriemin, triethylentetramin, tetra-
ethylenpentamin, hexamethylendiemin a dikyendiemid, 2z eromatickych amind metafenylendiemin,
disminodifenylmethan a dieminodifenylsulfon.

i Katalyzdtory se nyni pou¥ivejf jako samostatnd sfiovadla jen ve vyjlme¥nych pripedech
(napiiklad bortrifluorid a jeho komplexy), pouZfvajl se v3ak spiZe. jako urychlova¥e v gze—
sttovactch komposicich.(napriklad® tercidrni aminy).

Srovnaji-li se navzédjem ob¥& skupiny sifovadel - anhydridy a sminy - je moZno konsta-
‘tovat: '

1. Produkty ziskané zesIit&nim anhydridy vykazujf{ lep3{ thermomechenické vlastnosti
ne¥ produkty zesffovené eminy, av8ak okolnost, Ze reakce anhydridd probfhaji pri 150 aZ
200 °C, omezuje rozsah Jejich pouZitf. Jsou sice anhydridové eutektika, kteri plsobi zesi{-
téni jiZ pFi teplotd mistnosti, ale tyto reakce probfhajf{ pomalu, co% znamend v praxi
nevyhodu, od které se v n¥kterych pFipadech odpoméhd pridavkem urychlovacich katalyzétort.

2. Alifatické eminy se vyznaluji reaktivnosti. Z tohoto ddvodu jsou reegenciemi pou-
Zivenyml vieobecnd k vytvrzovdn{ pri normélni teplotd. Tato mimo¥ddn® velkd technickd vy-
hoda mé v3ak naproti tomu nevyhodu, kterd spolivd v tom, %e produkty ziskené zes{tdnim
aminy vykezuji pom&rn& malou tverovou stélost za tepla podle Martense.

3. Zesitdni aromatickymi sminy se provddi p¥i 150 a% 200 %c. Z{skené produkty majf
velmi dobrou tepelnou stédlost a odolnost proti korosi.

Pri zesiténi aminy se tvoPf nové sekunddrni alkoholické OH-skupiny, které v disledku
své polerity zvySujf{ adhesivni vlastnosti.

Z mnoha oblasti pouZivéni produktd epoxidovych pryskyfic je jednou z nejddleZitdjsich
elektroprimysl, kde se epoxidové pryskybice zvigsi osvdd&ily kvili své vyborné elektrické
isoladni schopnosti, individudln& piizplsobitelné zpracovatelnosti, melé smr¥titelnosti
a dobrym mechenickym vlastnostem. Rizné epoxidové komposice jsou znémé a chrén¥né jako iso~
laéni a odlévacf materidl pro vinuti a kabelové koncovky, jako konstruk¥ni materidl pro
rozd&lovade, transformétory, pro ménide proudu a napdti, zhéSecf komory, podp&rné isoldtory.

V poslednich letech byl pro vyrobu odlitki z epoxidovych pryskyfic pozndén novy zplisob;
pPi kterém komposice vlitéd do formy gelovatf a zesfiuje za tlaku. Daldim raciondlni vyvojem
této metody je zZplsob, pFi kterém se tvarovédnl provadf pomoci upraveného stroje pro vstbi-
kové 1liti ve velmi krétkych Basovych cyklech. Tento zplsob se oznaduje jako asutomaticky
zpisob gelovatdni za tleku (ADG). Tento zpfisob umo¥nuje sériovou vyrobu tvarovych tdies,
pondvadZ Zasovy cyklus Jje rddovd v minutéch a vyrobni ndkiady jsou podstatnd niZ#i.

Tyto zpusoby byly vyvinuty nep¥fkilad podniky CIBAGEIGY a BAYER A. G.

Podétatny rozdil mezi zphsobem gelovatdni za tlaku a d¥fve pouZivanym odlevénim ppi
tlaku atmosferickém spodivéd v tom, %e p¥i prvnim je teplota formy vy¥%i ne’ teplota, kters
vznikd reskdnim teplem exothermnf zesfiovaci reakce; v disledku toho postupuje zesitovact
proces zvenku dovniti, od plédstd formy ke stifedu odlitku. Tato okolnost spolu s tlakem ’
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umo¥nujf doddvat dal3i materidl, ¢im¥ se objemové kontrakce zplsobend smrifovénim vyrovndva
o mohou se vyrdbdt rozmirovs pihesné odlitky. Mimo to tlek pFi zesifovéni zabranuje vzniku
bublin.

S piichodem sutomatického gelovat¥ni za tlaeku pomoci strojd pro vstiikové 1lit{ byly

poznény ‘komposice epoxidovych pryskyfic, které jsou vhodné k provéddéni jmenovaného zplsobu.
Epoxidové komposice vyvinuté dosud k tomuto W¥elu znemenajl technicky pokrok, pon&vadi
umoZnujl krdtké Zasové cykly poti*ebné pro sériovou vyrobu. U tvarového t&lesa t8%ké 5
a% 10 kg ¥in{ napffklad p¥i 180 % g tlaku 0,3 aZ 0,5 MPa Zasovy cyklus 12 a% 14 minut.
U t¥chto komposic v3ek je nevyhodné, Ze jimi neni mo¥no isolovat vinutf, jejichZ isolace
se v tomto rozsshu teplot ji# poruduje. Tato vinut{ néleZejf oby¥ejn¥ do tepelné t¥idy F,
tj. jejich odolnost vi¥i teplu Jje maximdlng do 155 °C. PFi vytvrzovéni pii niZs{ teplotd
je viak Sasovy cyklus podstatn¥ del¥i. ’

_C{lem vyndlezu je vypracovéni zplisobu vyroby epoxidovych komposic, které se vytvrzujl
zna¥nd rychleji neZ komposice zndémné .

Vynélez spo¥ivé na poznatku, %e se stanoveného cile dosédhne, kdyZ se k nemodifikované,
kapalné epoxidové pryskyFici pfidd specidlni silovadlo typu enhydridu kyseliny ftalové
a speciglni urychlovad typu terciédrnich amind. .

Predmdtem vyndlezu je tedy zpisob vyroby rychle tvrditelné epoxidové komposice pro
vstiikové 1litf, p¥i kterém se k nemodifikované kapalné epoxidové pryskyfici priddvaji si-
fovadlo typu anhydridu kyseliny ftalové a urychlova¥ typu tercidrnich aming, jeko% i snorga-
nickd pilnidls a popPfpad¥ pigmenty. Podle vyndlezu se jako s1¥ovadlo typu anhydridu kyseliny
ftalové pouije 70 a% 80 4{1l4 hmotncstnich anhydridu kyseliny methylhexahydroftalové a jake
urychlovade typu tercidrnich amind se pouzijf 0,3 a% 3 dily hmotnostni 2,4,6-tri-(dimethyl-
aminomethyl)fenolu, vztaZeno na 100 3118 hmotnostnich epoxidové pryskyfice.

Prysky?i¥né komposice vyrobend zplisobem podle vyndlezu mé viechny vyhody jiZ zndmych @
a pro dany uSel pouZivenych komposic: skladovatelnost, dobu zpracovatelnosti 8 hodin, plni-
telnost plnidly (100 a% 400 %), po uplném vytvrzenf vyborné elektrické a chemické vlastnosti.

Mimo tyto vlastnosti mé epoxidové komposice vyrobend podle vyndlezu vyhodu v tom,
3e se 4-@¥ Skrét rychleji vytvrzuje ne¥ komposice dosud znémé. Tvarové t&leso t&Zké 5 al
10 kg napriklad tuhne pFi 165 % a 0,3 a% 0,5 MPa tlaku b&hem 2 aZ 3 minut. PouZitéd prysky-
Fice je &¢isté disnepichlorhydrinovéd pryskyFice, komposice proto neobsahuje %4dné sloZky ,
které by snifovaly mechsnické a elektrické vlastnosti, jeko% i chemickou stélost epoxidové
pryskyrice.

Zphsob podle vynédlezu se bliZe vysv&tluje uvedenymi p¥iklady.
Pr{1klad 1
Vyroba podp&rnych isoldtord pro 10 kV,

350 mmot. dfld kiemenné moudky (0000) se v suddrn pri 160 O¢ sudf 12 hodin. Polovina
kiemenné moudky = 100 hmot. d{1& kepalné epoxidové pryskybice (epoxidové Zislo 180 aZ 199,
viskosita 0,12 a% 0,2 Pa.s./25 °C) & 1 hmot. dfl kysli¥nfku Zeleza se dé do misile pPede-
h¥étého na 70 °C. Druhd polovina kiemenné moulky se smichd se 70 hmot. dfily anhydridu
kyseliny methylhexahydroftalové a da se rovnd¥ do miside. Michdni se provddi ve vakuu
a trvd 1,5 a% 2 hodiny. PPi michéni pryskyfice s k¥emennou moudkou se vekuum upravi
na 1 330"] Pa, zatim co michéni s{fovadla s kPemennou moukou se provddi pfi 133 a% 266 Pa.



212437 4

Homogenn{ sm¥s se p¥evede do druhého misi¥e rovn¥% zah¥dtého na T70°C, kde se ke sm&si
pFidejfl 3 hmot., dfly 2,4,6-tri-(dimethyleminomethyl)fenolu. Sm&s se miché 10 minut pri
665 Pa a potom se plnf do tlakové nédrZe, kde je teplota mistnosti.

Podp¥&rné isoldtory se po tlakové zplsobu gelovat¥nf (ADG) vyrdb&jf ve stroji pro
vst¥ikové 1lit{ upraveném pro tyto uWdely. Ob¥d poloviny formy se upevni na pneumaticky pra-
cujfci pohyblivé desky stroje. Desky a forma mejf teplotu 170 a¥ 180 %. Hotové vloZky
se vlo%{ do formy a pohyblivé desky,popfiped¥ poloviny formy se pohybujf pomoci pneumatic-—
kého pistu. Odlévaci hlava, kterd je s tlakovou nédr¥i spojena ohebnou hadicf, se pomoci
pneumatického pistu pfitladf{ k licimu otvoru formy. Druhym pneumatickym pistem se vstupni
otvor materidlu lic{i hlavy otevie a tlakem 0,3 a% 0,5 MPa vyvijenym na materidl v tlekové
nddr#i se do formy natla’f asi 10 kg sm&si. Prvni vytvrzovéni trvéd 2 e% 3 minuty. BShem
této doby se udrZuje tlek v tlekové néddrii. Po uplynuti doby prvnfho vytvrzovénf se uzavie
vstupni otvor materidlu, licf hlava se odpojf od formy, forma se otevie a podp¥rny isolétor
se vyjme. Podp&rny isoldtor se zbavi ot¥epu a p¥i 110 °%c se ddle vytvrzuje 10 aZ 12 hodin.
Potom se vyrobek ochledf.

PouZije-1i se za stejnych technologickych podminek sm&s dosud obvykld pro tento ﬁéél,
trvéd prvni vytvrzovéni 8 aZ 10 minut.

Priklad 2
Vyrobs m&niZe proudu pro 24 kV.

Pracuje se zplsobem popsenym v p¥ikladu 1, ve form& napojené na specidlni stroj je
viak uloZeno vinutf pFedehfdté na 130 °C. Forma mé teplotu 140 °c, prvn{ vytvrzovaci dobs
Je 15 a% 20 minut. Pracovni dkony jsou jeko v pPfkladu 1, lisuje se viak 18 kg materidlu.

Pri vyrob¥ stejného vyrobku ze zndmych sm&si by prvni vytvrzovdni trvalo 40 a¥ 45
minut.

V pfiklad¥ 3 jsou uvedeny vysledky srovndvacich pokusl, v nich¥ byla pou¥ite kompo-
sice podle vyndlezu a jako srovndvaci materidl systém Araldit-pryskyrice pro vstibikové
1litf o oznaleni "CY 225/HY 225". "Areldit CY 225" je epoxidové pryskyfice na bdzi bifenolu A,
"tvrdidlo HY 225" je kapalné enhydridové tvrdidlo, které rovni% obsahuje urychlovad.
"CY 225/HY 225" je vyrobek firmy CIBA-GEIGY (Svycarsko) a je nejlepdl ze znémych epoxidovych
pryskyfic pro vst¥ikové lit{. Pii pokusech byla sledovdna doba gelovatdnf, tvarovd stdlost
za tepla, pevnost v tlaku a v ohybu. Vysledky jsou uvedeny ni¥e

Pri{kladg 3

ta. Doba gelovatdn{ (zjistovdno ve zkumevce metodou "tdhnutf na vldkno" pFi 80 o).

komposice podle vyndlezu 22 min
CY 225/HY 225 : 3 h 50 min

1b. Doba gelovat&nf metodou podle Smith-Gégh pPri 152 .

komposice podle vyndlezu t'min 8 s
CY 225/HY 225 4 min 30 s

Na p#ilo¥eném obrdzku je zndzorn¥na zm¥na gelovatdni obou létek pii 80 °C. Mirent
bylo uskutedn¥no pomoci Hopplerova-reoviskozimetru. Na ose x je &as v min a na ose y je
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viskozita v Pa.s. Kiivka 1 se vztshuje na viskozitu p*i gelovaténi komposice CY 225 a kFiv-
ka 2 pat?l komposici podle vyndlezu. 2 priibdhu obou kiivek je vid&t, Ze u komposice podle
vyndlezu stoupd viskozita mnohem rychleji ne%¥ u druhé komposice, z ZehoZ lze usuzovat na
v&t8{ rychlost zesifovéni u komposice podle vyndlezu.

2. Tvarové stdlost za tepla podle Martense

komposice podle vyndlezu 115 %
CY 225/HY 225 90 %

3. Pevnost v tlaku (podle MSZ 7453)

komposice podle vyndlezu 1 721,8 MPa
CY 225/HY 225 1 415,2 MPa

4. Pevnost v ohybu (podle MSZ 1422), MPa

25 % 60 % 90°% 120 %
komposice podle
vyndlezu 129,9 120,0 87,7 64,0

CY 225/HY 225 121,0 107,0 68,4 16,9

Vy%e uvedend hodnoty prokazuji vy331 d¥inek zplisobu podle vynélezu.

PREDMET VYNLALEZU

Zpsob vyroby rychle tvrditelné epoxidové komposice pro vst¥ikové litf, pii kterém
se k nemodifikované kapalné epoxidové pryskyPici pridédvajtl sffovadlo typu snhydridu kyse-
liny ftalové a urychlova® typu tercigrnfch amind, jako¥ i anorgaenickd plnidla a popfipad®
pigmenty, vyznadujic{ se tim, %e se jako stfovadlo typu anhydridu kyseliny ftalové pouZije
70 a% 80 d{l& hmotnostnich enhydridu kyseliny methylhexahydrofialové a jako urychlovade
typu tercidrnich amind 0,3 a¥ 3 dily hmotnostni 2,4,6~tri-(digethyleminomethyl)fenolu,
vzta¥eno na 100 dild hmotnostnich epoxidové pryskyrice.

1 list vykresd

Severografia, n. p.. zavod 7, Most
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