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(54) Termoreaktivni pragkové néatérové nebo lepici kompozice na bazi

epoxidovych pryskyfic

Vynalez se tyka termoreaktivnich praskovych
né&tsrovych nebo lepicich kompozic na bazi epo-
xidovych pryskyfic. Podstata vynéalezu spoliva
v tom, Ze kompozice sestavaji z epoxidovgch
pryskyfic o mol. hmotnosti 850 aZ 2000, z tvrdi-
del ze skupiny kyselych soli specifikovanych
kovi a specifikovanych polykarboxylovych Ky-
selin nebo jejich smési se solemi t&chto kovii
a monokarboxylovych aZ trikarboxylovy§ch Kky-
selin pouZitych k p¥ipravé specifikovanych po-
lykarboxylovych kyselin a pfipadnd z urychlo-
vati vytvrzovéni, rozlivovgch ¢inidel a plniv a)
nebo pigmentd. Praskové kompozice slouZi pro
povrchovou dpravu nebo pro lepeni.
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Vynélez se tykd termoreaktivnich praskovych

nétérovych nebo lepicich kompozic na bazi epo-
xidovych pryskytic. Kompozice jsou pouZitelné
pro povrchovou tpravu a pro lepent.

Termoreaktivni praskové natdrové hmoty patii
do skupiny modernich bezrozpoustédlovych ty-
pi nétérovych hmot, Nejroz&ifen&j§imi pojivy
t&chto hmot jsou rizné druhy polyepoxidovych
slougenin vytvrzované p¥i teplotdch nad 160°C
tvrdidly bazického nebo kyselého charakteru.
NejCast€j$im tvrdidlem je dikyaniamid a jeho
derivéty. PouZivaji se viak i dal3i dusikaté 14t-
tky, jako nap¥. piperazin, imidazoly apod. Casté
je také pouZiti anhydridd polykarboxylovych
kyselin a polyanhydrid (nap¥. pat. NSR &islo
749512 a 955143). Anhydridick4d tvrdidla maji
velkou vyhodu ve své velké reaktivitd s epoxi-
dovymi sloudeninami. Nevyhoda je jejich nizka
stabilita p¥l skladovéni, kdy dochézi k reakci
se vzdu$nou vlhkosti, Tim se m&nf i reaktivita
a vysledné vlastnosti vytvrzovanych hmot. Toto
nep¥iznivé chovéani zlepSuji n&které postupy
pFedreakci anhydridu s epoxidy [&s. pat. ¢&islo
148843 a AO & 158781), &Im¥ se viak zvy$uje
viskozita taveniny a zhorfuje rozliv. V¢hodnéj-
§im feSenim je postup chrénény ¢s. AO ¢&islo
174 613, ktery jako tvrdidlo pouZivd polykarbo-
xylovou Kkyselinu specifického slo¥eni a rychlost
vytvrzovani reguluje p¥idavkem urychlovadd.
Jako zvlast G&inné urychlovade jsou uvad&ny
pfedevsim kvarterni amoniové soli. Jejich p¥i-
davkem se v3ak zvySuje sklon vytvrzenych hmot
ke Zloutnuti, coZ je na zdvadu zejména u bilych
a svdtlych odstind ochrannych vrstev.

Uvedené nedostatky nemaji rychle tvrditelné
termoreaktivni préskové natdrové nebo lepici
kompozice na bézi epoxidovych pryskyf¥ic, poly-
karboxylovych sloudenin jako tvrdidel, aditiv
a p¥ipadn& pigmentd a) nebo plniv, které jsou
pfedmé&tem predloZeného vynalezu. Jeho pod-
stata spocivd v tom, Ze tyto kompozice sestéd-
vaji ze 20 aZ 90 % hmot. epoxidovych prysky-
Fic o prim&rné molekulové hmotnosti 850 a7
2000 a teplotd méknuti 60 a¥ 130°C a 2 a¥
50 % hmot. tvrdidel ze skupiny kyselych soli
kovll 2. a 4. sloupce periodického systému prv-
ki, zejména ho¥&iku, vépniku, barya, zinku a
cinu, a polykarboxylovyjch kyselin obecného
vzorce
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kde R, a R, jsou uhlovodikové zbytky se 2 a¥
20 atomy uwhliku nebo dva uhlovodikové zbytky
se 2 aZ 8 atomy uhliku spojené atomem kysliku,
xfjeOaZZ,yjeDaiZ,njelaZ;Zam
je 2 aZ 6, nebo jejich smé&si se solemi odvoze-
nymi od t&chto kovi a monokarboxylovych a¥
trikarboxylovych kyselin s karboxylovymi sku-

pinami vdzanymi na uhlovodikové zbytky R,
nebo R, ve hmot. pomé&ru 1:0,02 aZ 1:0,2.
Kompozice pfipadng obsahuji jests aZ 4 % hmot.
urychlovadi vytvrzovani na bazi soli alifatic-
kych monokarboxylovych kyselin s poctem uhli-
kovych atomd 9 a¥ 18, aZ 5 % hmot. rozlivovych
¢inidel a aZ 60 % hmot. plniv a) nebo pigmentt
obsahujicich alespoii 0,5 % jejich celkové hmot-
nosti kysliénikd nebo fosfore&nant zinku, vap-
niku, barya nebo cinu. Jako urychlovace vytvr-
zovani tyto kompozice obsahuji soli uvedenych
kyselin a kovii ze skupiny zahrnujici zinek, Vap-
nik, baryum a cin.

Kompozice podle vynalezu mohou byt vytvrzo-
vany pFi teplotdch 160 aZ 220 °C. Jsou stabilni
pti skladovani, nespékaji se ani nem#ni reakti-
vitu. Vyb&rem polyepoxidovych sloudenin a tvr-
didel v rédmeci specifikovangch podminek 1lze
v Sirokém rozmezi Fidit rychlost vytvrzovani,
PFidavek urychlovadd neni pro vétsSinu pf¥ipadi
jiZ nezbytny. Pokud je pro ndkteré aplikace nut-
no mimofadn& zvgsit rychlost vytvrzovani,
osvédeily se zv1asts soli alifatickych mono- a#
trikarboxylovych kyselin, které nemaji tendenci
plsobit Zloutnuti bilych a sv8tlych natsrd.

Pro termoreaktivni praskové né4tsrové nebho
lepici hmoty, které jsou pfedmétem vynélezu,
lze pouZit polyepoxidovych sloudenin s primér-
nou molekulovou hmotnosti 850 a# 2000 a teplo-
tou meéknuti v rozmezi 60 a¥ 130°C. Zvlasts
vhodné jsou kondenza&ni produkty bisfenolu A
§ epichlorhydrinem, ale i jejich smé&si s epoxi-
dovymi pryskyficemi.

Jako tvrdidla se pouZivaji l4tky specifické-
ho sloZeni, které maji teplotu méknut! rovnegs
v rozmezi 60 aZ 130°C. P¥l jejich p¥ipravé se
vychézi z celé Fady sloudenin, zejména z gly-
cerinu, pentaerytritolu, sorbitu, kyseliny ben-
Z00vé, 2-etylkapronové, pelargonové, palmitove,
ftalové, tetrahydroftalové, adipové, trimellitové
aj., kovové vychozi sloudeniny tvoii pF¥edevsim
kysliniky nebo hydroxidy vapniku, ho¥&iku,
zinku, cinu, p¥ipadn& i dalsich kovd z uvede-
nych sloupclt periodického systému prvkii, Vy-
tvoFenim kyselych soli uvedenych kovil a spe-
cifikovanych polykarboxylovych sloudenin se
sniZuje regulovatelnym zpidsobem primé&rna
funké&nost t¥chto tvrdidel, &im¥ lze Fidit stupeii
sitovani p¥i vytvrzovani kompozic a viskoelas-
tické vlastnosti, Mimoto piisobi p¥itomnost soli
autokatalyticky na rychlost vytvrzovani. P¥itom
neni podstatného rozdilu, pridaji-li se tyto soli
pf¥edem pFipravené nebo vznikaji-1i z p¥islug-
nych komponent ,in situ“ p¥i homogenizaci a
dispergaci smési.

Podle pot¥eby v zdvislosti na konkrétnich
aplikacich pré$kovych kompozic lze pFidat jes-
t& nékteré daldf latky jako aditivn{ sloZky, kte-
rymi se zvyhodiiuji jak zpracovatelské viast-
nosti pradkd, tak vlastnosti vytvrzenych povlakf
¢1 lepenych spojli. Jsou to predevdim aditiva
upravujfci tokové vlastnosti roztavenych nane-
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senych praskd, napf. niZemolekularni kopoly-
mery 2-etylhexylakrylatu a hydroxypropylmet-
akrylatu, alkydy modifikované kyselinami 80-
jového, svétlicového &1 talového oleje, dale me-
tylfenylsiloxany aj. K pigmentaci praskovych
kompozic lze pouZit nap¥. kysli¢nik titanicity
rutilového typu, kyslitniky Zeleza, chromu, zin-
ku, cinu nebo jingch kovh, pFipadn& i jiné bez-
né pouzivané pigmenty. PFitom je tfeba, aby
alespoii 0,5 hmot. % celkového mnoZstvi pig-
ment{i tvoFily kysli¢niky &i fosfore¢nany zinku,
véapniku, barya nebo cinu.

Termoreaktivni praskové hmoty podle vyna-
lezu se obvykle ziskavaji tak, Ze se nejprve
pFipravi kyseld kovova siil polykarboxylové Ky-
seliny, kterda se v piisluiném poméru smisi
s ostatnimi slozkami, tj. pfeddrcenou epoxido-
vou pryskyFici, pigmenty, plnivy, pFipadné
s dal$imi komponentami, v homogenizatnim za-
¥izeni. Hrudkovitd sypkd smés se pak disperguje
pFi zvydené teplots, nejlépe v kontinualnim ex-
truderu. Po tomto zpracovéani se vznikld hmota
ochladi, drti, mele a t¥idi na poZadovanou ve-
likost &a&stic. Jsou vSak moZné i jiné zplsoby
pfipravy, map¥. pouZit do homogenizovanych
smisi vychozi sloZky t¥chto soli, tj. kyselé es-
tery a sloudeniny kovii, takZe prislu$né kyselé
kovové soli vzniknou ,in situ“ v pritb&éhu homo-
genizace a dispergace smési.

Pfedmst vyndlezu je déle doloZen priklady
provedeni, které vSak jeho rozsah neomezujl.
Zde uvadéné dily predstavuji dily hmotnostni.
Konkrétni specifikace a hodnoty vlastnosti byly
stanoveny podle t&chto metod: teplota méknuti
metodou krouzku a kulitky (CSN 65 7076) odol-
nost p¥i hloubeni podle Erichsena (CSN 67 3081),
odolnost proti aderu (CSN 67 3082). Doba Zela-
tinace, slévatelnost a ztrata stopy p¥i hodnoceni
tvrdosti naneseného mnéatéru byly stanoveny me-
todou zaloZenou na sledovéani zmé&ny tokovych
vlastnost{ natérové hmoty pi#i vytvrzovani po-
moci zatizeni podle &s. AO &. 203 367. Bé&lost
natsri je vyjadiena rozdilem remisi pii modrém
a Cerveném filtru.

Pouzita tvrdidla a jejich vlastnosti:

Tvrdidio A

— pfFipravi se reakci 1 molu pentaerytritolu,
4 molf anhydridu kyseliny tetratydroftalové
a 1 molu kysliéniku zinednatého. P¥i teploté
20 aZ 30°C tvofi sklovitou hmotu s teplotou
mé&knuti 108 °C.

Tvrdidlo B

— ptipravi se reakci 1 molu 2,2-bis(4-hydroxy-
fenyl) propanu a 2 moli anhydridu kyseliny
trimellitové. P¥i teplotd 20 aZ 30°C tvofi
k¥ehkou, snadno drtitelnou hmotu s teplotou
méknuti 90 °C.

Piiklad 1

Praskova néatsérova hmota bild pro elektrosta-
tické nanaSeni

Epoxidova pryskyfice dianového typu
o primérné mol. hmotnosti 1050

a teplotd m&knuti 78 °C 620 dild
Tvrdidlo A 85 dild
Titonova béloba rutilového typu 246 dilt
Kaolinit 35 dilt
Rozlivové ¢inidlo (alkyd modifikovany

kyselinami sojového oleje) 14 dild

Komponenty se smisi a-disperguji na vytlac-
ném extruderu p¥i teploté 60 °C. Po ochlazeni se
ziskany granulat drti, mele a t¥idi na maximéalni
velikost ¢astic 90 um. Prasek se nanasi elektro-
staticky na kovové podklady a vypaluje se pfi
teplots 160 aZ 200 °C po dobu 7 aZ 30 minut.

V nasledujici tabulce jsou vlastnosti takto
ziskanych natéri porovnany s vlastnostmi na-
tértt pripravenych z dosud znamych kompozic:

Natéry s kyse- .
Natéry jym tvrdidlem Natery

Vlastnosti  podle neka S séz.
F. 1 ) taly tvrd.
pr talyz. katalyz.
Daoba
Zelatinace
pfi200°Cvs 120 420 120 240

Odolnost p¥i
hloubeni po-

dle Erichsena 8 6 8 8
Odolnost proti

aderu 500 200 500 400
Odolnost

proti ohybu 3 5 3 4
Bélost

0% stand. 72 72 65 53
Piiklad 2

Praskova natérovd hmota pro elektrofiuidni
nanaseni
Epoxidova pryskyfice dianoveho typu

o priim&rné mol. hmotnosti 1900

a teplotd m&knuti 110°C 462 dild
Epoxidové pryskyfice dianového typu

o priim&rné mol. hmotnosti 900

a teplotd mknuti 67 °C 145 dild
Tvrdidlo B 101 dild
Zinkova béloba 39 dild
Kysliénik ciniCity 7 dild
Blanc-fixe 224 dild
Koloidni kysliénik kfemicCity 5 diid
Rozlivové ¢inidlo (silikonovy olej H) 17 dilft

Smés se zhomogenizuje a disperguje kalan-
draci p¥i teplotd 68°C po dobu 5 minut. Po vy-
chladnuti se drti a mele. Timto zptsobem pfi-
pravend praskovd nétérové hmota se fluidné

nanasf a pak vypaluje 20 minut pfi 180 °C.
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Vlastnosti natéru (v zdvorkach jsou uvedeny
hodnoty dosahované u srovnavaci praskové na-
térové hmoty bez piidavku kysliéniku zine¢na-
tého a cini¢itého):

Slévatelnost, s 27 (30)
Doba Zelatinace, s 145  (220)
Ztrata stopy, s 260  (440)
Pfiklad 3

Praskova lepici hmota
Epoxidova prysky¥ice o primérné
mol. himot. 1800 a teplots

méknuti 103 °C 330 dila
Epoxidova pryskyFice o primsrné

mol. hmotnosti 900 a teplots

méknuti 73 °C 500 dilt
Kyselé tvrdidlo B 175 dila
Zinkova béloba 50 dila

Slozky se zhomogenizuji kalandraci a vznikla

kompozice se po vychladnuti rozemele na ve-
likost &astic do 100 wm. Vytvrzuje se p¥i teplo-
tdch 170 aZ 300°C, v zavislosti na teploté po
dobu 7 aZ 40 minut.

Priklad 4

SloZeni pra$kové natdrové hmoty jako v p¥ikia-
du 1 s tim rozdilem, %e tvrdidlo A bylo pfipra-
veno za pouZiti misto 1 molu kysliéniku zineé-
natého smési 0,7 molu kysliéniku zinecnatého,
0,1 molu kysliéniku vapenatého, 0,1 molu kyslig-
niku barnatého a 0,1 molu kysli€niku cini¢itého.
Anhydrid kyseliny tetrahydroftalové byl pouZit
v mnoZstvi 4,2 mold. .

Pfiklad 5

SloZeni préaskové natérové hmoty jako v p¥i-
kladu 2 s tim rozdilem, e obsah zinkové b&loby
¢ini pouze 35 hmot. dilG a navic hmota obsahuje
4 hmeot. dily mikromletého véapence a 0,05 hmot.
dilu oktoatu zine&natého.

PREDMET VYNALEZU

1. Termoreaktivni praskové natérové nebo le-
pici kompozice na bazi epoxidovych pryskyfic,
polykarboxylovych slou&enin jako tvrdidel, adi-
tiv a p¥ipadng pigmentt a) nebo plniv, vyzna-
Cujici se tim, Ze sestavaji ze 20 aZ 90 % hmot.
epoxidovych pryskyfic o primérné molekulové
hmotnosti 850 aZ 2000 a teplotd m&knuti 60 a¥
130°C, 2 a¥ 50 % hmot. tvrdidel ze skupiny ky-
selych soli kovli 2. a 4. sloupce periodického
systému prvkd, zejména hoféiku, vapniku, ba-
rya, zinku a cinu, a polykarboxylovych kyselin
obecného vzorce
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kde R; a R, jsou uhlovodikové zbytky se 2 aZ
20 atomy uhliku, R je jeden uhlovolikovy zby-

tek se 2 aZ 20 atomy uhliku nebo dva uhlovo-
dikové zbytky se 2 aZ 8 atomy uhliku spojené
atomem kysliku, x je 0 az 2,y je0az2 nije
laz 2 amje2 a? 6, nebo jejich smési se so-
lemi odvozenymi od té&chto kovil a monokarbo-
xylovych a% trikarboxylovych kyselin s karbo-
Xylovymi skupinami vézanymi na uhlovodikové
zbytky R, nebo R, ve hmot. poméru 1:0,02 aZ
1:0,2 a pFipadn& aZz 4% hmot. urychlovaéii
vytvrzovani na bézi soli alifatickych monokar-
boxylovych kyselin s po&tem uhlikovych atomt
9 aZ 18, aZz 5% hmot. rozlivovych &inidel a aZ
60 % hmot. plniv a) nebo pigmenti obsahuji-
cich alespofi 0,5% jejich celkové hmotnosti
kyslinikli nebo fosforednant zinku, v&pniku,
barya nebo cinu.

2. Termoreaktivni praskové natsrové nebo le-
pici kompozice podle bodu 1, vyzna&ujici se tim,
Ze jako urychlovade vytvrzovani obsahuji soli
uvedenych kyselin a kovi ze skupiny zahrnu-
jici zinek, vapnik, baryum a cin.
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