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(54) Epoxidovy telechelicky pfedpolymer

Vynédlez se tykd oboru syntetic-
kych pryskyFic. ReS{ techmick§ problém
pfipravy polyfunkdnich epoxidovjch pry-
skyfic, prfidemZ vysoké epoxidové funkg
nosti se dosahuje modifikac{ polyaminy a
extrakci mono~ a bifunkdnich latek. Vy-
nédlezu 1lze vyuzit pifi vyrobd pojiv pro
kompozity.
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Vyndlez se tykid epoxidového telechelického p¥edpoly=
mexru 8 vysokou epoxidovou funkdnosti,

Moderni kompozity, pou¥ivané v letecké, raketové
nebo Jiné. nArodné technice, musi splnovat vysoké poZe=
davky ne mechanické parametry v Sirokém rozsahu pracove
nich teplot, U kompozitd s vldknitym nebo tkaninovym skle=
tem, se podstatného zlepieni parametri dosahuje pouZivéi-
nim speciélnioh kovov§ch, uhlikatych, bronitridovych a
dal¥ich vlédken, DileZitou sloZkou kompozit&, v podstatné
mi¥e rozhodujic{ o jejjich vlastnostech, je v3ak také ore
'ganioki pojivo, V roli pojiva se mejdastdji pouZivajl epo=
tidové, polyureténové, fenol=formaldehydové nebo polymi=
widové pryskyiice v kombinaci s vhodnfmi vytvrzujiocimi
sloXkemi, Epoxidov4 pojiva jsou znémé dobrymi mechanicky=
mi pareametry a vynikajf{ adhez{ prakticky ke viem typim
vldknitych materidld, ale jejich pouZivéni je limitovéno
v pomérné Gzkém rozsahu pracOQnioh teplot, daném jednak
tvarovou stabilitou za tepla, jednak dlouhodobou tepei-
nou odolnosti, Oba tyto parametry jsou funkei struktury
sit$ pojiva, vznikajfof vytvrzovanim epoxidové slozky
. pojiva, pfiSem% hreje vyraznou roli jak vyohozi epoxiw
dovﬁ funkinost pryskyi¥ice, tak i funk¥nost vytvrzujioi
sloﬁky. Vedle funkdnosti aloiek pojiva, kteréd ovliviuje
hustotu sité vytvrzeného pojiva, je déna zAvainéd role i
previdelné struktuie sit¥ s minimem poruch. Pouze pra-
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videlns a husti si{f pojiva mé vybormé mechaniocké pare-

metry v Sirokém rozsahu pracovnich teplot,

Znamé typy epoxidovych pojiv kompozitd vyohézeji =z
klasickjoh epoxidovych prysky¥ic, novolakovych epoxidd
nebo epoxid& na bazi tetrakis~(Hydroxyfenyl) etanu, Zé=
vaZnym nedostatkem t3chto epoxidovioh sloZek jJe vysokéa
polydisperzita mérhomolog& s rfiznou molekulovou hmotnosti
a epoxidovou funk¥nosti, Takové epoxidové sloZky generuji
vysoky stupeﬁ nepravidelnosti polymerni si{td pojiva s et~
njmi poruchami,

Nyni Jsme nalezli, %e problematiku pojiﬁa v pbdstatné
miYe re¥{ apoxidovd slo¥ka podle vyndlezu, coZ je epoxido=
v§ telechelicky p¥edpolymer o stiedni molekulové hmotmosti
900 a¥ 2 500, stfedni epoxidové funkdnosti 3,95 a% 6,10,
obsahu epoxidovyoh skupin 0,240 a¥ 0,600 mo1/100 g a obsa=
hu mono= a difunk¥nioch sloZek nejvyse 5 %, piipravitelny
polyadici nizkomolekulérni epoxidové pryskyiice nebo novo=
lakového epoxidu o sti‘edni molekulové hmotnosti 220 a¥ 700,
stredni epoxidové funk¥mosti 1,98 a% 4,10 s oyklickymi diw
nebo pelyaminy o stiedni{ molekulové hmotnosti 86 aZ 305
a st¥edni aminové fumkﬁnosti 2 a% 6, pfi molarnim poméru
] ai 30 ku 1, ‘ .

Polyadice se provéadi pii teplotéch 50 a% 200 °C, s
vihodou’pfi 80 ai’15ov°C, dle pot¥eby v pritomnosti interw
nich rozpoustédel, pripadn¥ za katalyzy znémymi katalye
zéhtory, jako jsou fenoly, hydroxykarboxylové Kkyseliny
a podobnd, Polyadice je ukonSena, jestli¥e v reak¥ni
sm3si vymiz{ volné aminové vodiky. Dle poffeby se Z pom
lyadidniho produktu odddluji neZédouci mono~ a difunkdni
epoxidové slo¥ky, které zphsobuji nejvéts3i naruleni pra=
videlnosti sit&, Odd¥leni{ se provédi zndmymi zpisoby,

s vyhodou extrakei cyklanickjmi uhlovodiky, benzinovfmi
frakcemi nebo molekuldrni destilaci ve filmu.
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Telechelické piredpolymery podle vynidlezu jsou polow
tubé a% pevné hmoty o bodu méknuti a% 150 °C, Aplikuji se
ve formd roztokd v tdkavych inertnich rozpoustédlech, v ta=
venind nebo jako sintrovaci praSky, V roli tvrdidel se pou=
¥{vaji zndm& aminickéd, anhydridickéd a dal3i tvrdidla.

V¥ohoz{ epoxidové pryskyiice pro epoxidové telechelicw
ké predpolymery, jsou nizkomolekuldrni epoxidové pryskyiice
na bazi dianu, bisfenolu F, rezorcinu, tetrakis-(hydroxyw
fenyl) etanu atd,, pedlivd zbavené monofunkénich-sloiek,
jako je glycidol, epichlorhydrin, femylglycideter a podobnd,
Ddle se pouZivaji novolakové epoxidy odvozené od nizkomom
lekularnich fenolickioh nebo krezolovych novolakovych pry-l
sky¥ic, Rovnd% z tdchto epoxidd se odstran{ neZidouci monow
a difunkdni slo¥ky extrakeci{ nebo molekulédrni{ destilaci pod
hranici 5 %. ' |

Z oyklick§ch polymind se pouZivd s vyhodou piperazin,
benzidin, di-(N-metylaminofenyl)metan, di=(aminofenyl)metan,
di-(aminofenyl)=propan, di=(aminofenyl)sulfid, di-(amino=
fenyl)sulfoxid, di=(aminofenyl)sulfon, p=fenylendiamin,
m~feny lendiamin, tolylendiaminy, nizkomolekuldrni anilim=
formaldehydové pryskyrice a dalsi,

P¥iklad 1

Do sklendné aparatury, vybavené kotvovym michadlem,
kontaktnim teplomdrem a otopem se piedloZi 3 Lo4 g bisw
(glyoidyleterﬁ) dianu (10 mol) a 248 g (1 mol) diw(aminom=
fenyl) sulfonu, Smds se vyhieje na 180 °C a nech4d se rea=
govat po dobu 5 hodin, ne# vymizi{ volné aminové skupiny
(chromatografickéd detekce). Polyadukt se extrahuje opa=
kovand cyklohexanem tak dlouho, aZ obsah volného bis=
{glycidyleteru) dianu klesne na hodnotu 1,2 % (5x)s Vznike
1y telechelicky piedpolymer ma stbedni{ molekulovou hmot=
nost 1 595, stfedni{ epoxidovou funkdnost 3,96 a obsah epo=
xidovych skupin 0,249 mol/100 g. 100 g piedpolymeru se
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roziavi a vyhieje na 150 °C, misi s 15,5 g di=(aminofe=
nyl) sulfonu a vytvrzuje se 5 hodin p#i 150 °C a 10 hodin
p¥i 180 °c, Vytvrzené pojivo mé4 pevnost v tahu 65,7 MPa,
bod zeskeln¥ni 169 °C a ztrdta hmotnosti po 200 hodinich
pri 180 °C ¥ini 1,6 %.

Priklad 2

Do aparatury se piedloZi 2 222 g (10 mol) bis=(gly=
cidyleteru) rezorcinu a 184 g benzddinu (1 mol), Smds se
vyhfeje na 130 °C a neché se reagovat asi 6 hodin do Vvy=
mizeni volnjch aminovych skupin, Z aduktu se molekulérni
destilaci ve filmu odstrani piebyte¥ny bis=(glycidyleter)
rezorcinu na hranici 0,9 %, Produktem je polotuhy epoxiw=
dovy telechelicky predpolymer o stiedni molekulové hmot=
nosti 1 072, stfedni epoxidové funk¥nosti 4,01 a obsahu
epoxidovych skupin 0,374 mol/100 g, 100 g p¥edpolymeru
se misi s 5 g BFg,etylamin a vytvrzuje se 10 hodin pi¥i
80 °C a 5 hodin p¥i 150 °C, Pojivo m& pevnost v tahu
82 MPa, ta¥nost 1,1 % bod zeskelndni 189 °C a ztréta
hmotnost po 200 hodinach p¥i 180 °C &inf 0,9 %,

Priklad 3 B
Do aparatury se predloZi 2 moly (952 g) novolakového
epoxidu o st¥edni molekulové hmotnosti 476, st¥edni epo=
xidové funkBnosti 3,01 a obsahu epoxidovych skupiﬁ
0,632 mol/loo g, zbaveni mono- a di= epoxidovych sloZek
molekuldrni destilaci ve filmu na hodnotu 1,8 %, Epoxid
se vyh¥eje ma 100 °C a pridd se 1 mol (86 g) piperazinu,
Sm&s se nech4 p¥i 100 °C reagovat 4 hodiny, Ziskany talé-
chelicky predpolymercmé stfedni moelkulovou hmotnost 1 038,
st¥edni epoxidovou funkdnost 3,99 a obsah epoxidov§ch sku=
pin 0,38# mol/loo g. 100 g predpolymeru se misi s 19,4 g
aniline=formaldehydové piysky¥ice (st¥, mol, hmotnost 305,
sti. aminovi funkdnost 3,01), zbavené molekulérni desti=
lac{ mono=- a diamint, Smds se vytvrzuje 4 hodiny pifi 120
a 4 hodiny p¥f 150 °C, Pojivo mé4 pevmost v tahu 78 MPa,
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tafnost 2,1 %, bod zeskelndnf{ 177 °C a ztratu hmotnosti po
200 hodinéch p¥i 180 °C 1,1 %.

P¥{klad &

Do aparatury se piredloZ{ 30 mol novolakového epoxidu
o stfedni molekulové hmotnosti 640, st¥edni epoxidové funki&e
nosti 4,02 a obsahu epoxidovjych skupin 0,626 mol/100 g,
zbaveny mono- a diepoxidovjch sloZek selektivni extrakof
benzinovou frakcf{ 80 a¥ 120 °C, na obsah 1,5 %, Dale se
predlo®f 216 g (1 mol) di-(aminofenyl) sulfidu a 0,4 g
fenolu, Smés se vyhfejé na 160 °C a neché se reagovat 6 ho=
din, Ziskany predpolymer mi st¥edni moléekulovou hmotnost
9,45, stfedn{ funkdnest 5,16 a obsah epoxidovych skupin
0,546 mol/100 g, 100 g predpolymeru se vytvrzuje 34 g
di=(aminofenyl) sulfomu pfi 180 °C 10 hodin, Pojivo mé
pevnost v tahu 76 MPa, taZnost 1,8 %, bod zeskelndni
197 °C a hmotnostni ztrdtu po 200 hodindoh pii 180 %c

0’89 %o

Priklad 5 ‘

Do aparatury pro polyadici se piedloZi 2 moly glycid=
eteru tetrakis~(hydroxyfenyl) etanu o st¥edn{ molekulové
hmotnosti 625, stifedni{ funkdnosti 3,98 a obsahu epoxidovyoh
~ skupin 0,630 mol/100 g, Obsah monoglycidylovyoh sloudenin je
 men¥{ jak 0,1 %, Priva¥i se 1 mol (226 g) di~(Nemetylumime.
fenyl) metanu a smds se nechi reagovat 5 hodin pri 150 °c,
Ziskd se telechelicky predpolymer o stiedni molekulové hmote
nosti 1 475, stredni epoxidové funkinosti 5,96 a obsahu epow
xidovyoh skupin 0,404 mol/100 g, 100 g piedpolymeru se Vvytvre
zuje 6,5 jemnd rozemletého bezvodého fluoroboritanu anilinu,
6 hodin p¥i 180 °C. Vytvraené pojivo wé pevnost v tahu 76 MPa,
taZhost O 99 %, teplotu zeskelndni 206 °C a ztratu hmotnosti
" po 200 hodindch p¥i 180 °C 0,87 %,

P¥iklad 6
Do polyadiini aparatury se piedloZi 1 mol anilinformal=-
dehydové pryskyifice o stifedni molekulové hmotmosti 303,
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stiedn{ aminové funknosti 3,01, pfedem zbaveni mono= a
diaminé molekuldrni destilaci ve filmu, na éroven 0,8 %.
Privazi{ se 20 mold (6 300 g) nizkomolekuldrni epoxidové
prysky¥ice na bézi bisfenolu F, o stiedni molekulové
hmotnosti 315 a stiedni epoxidové funkinosti 2,01, obsa=
hu epoxidov§ch skupin 0,638 mol/100 g, Sm¥s se vyh¥eje
na 150 °C a nechA se probihat polykondenzace po dobu
6 hodin, nade¥ se produkt opakovand extrahuje metyloyklo=
hexanem na zbytkovy obsah diepoxidov§ch sloZek 0,5 %.
Z{skany telechelicky predpolymer mé st¥edni molekulovou
hmotnost 2 210, st¥edni{ epoxidovou funkdnost 6,05 a obsah
epoxidovioh skupin 0,27“ mol/100 g. 100 g predpolymeru '
se vytvrzuje pri 160 °C po dobu 8 hodin 13,6 g di~-(ami=
nofenyl) metanu, Pojivo m&4 pevmost v tahu 67 MPa, ta®-
nost 2,1 %, teplotu zeskelném'. 167 °C a ztrétu hmotnosti
po 200 hodinéch p¥i 180 °c, 1,98 %,
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Epoxidovy telechelicky pifedpolymer vyznadeny
st¥edn{ molekulovou hmotnosti{i 900 aZ 2 500, stifedn{
epoxidovou funk¥nost{ 3,96 aZ 6,10, obsahem epoxim
dov§oh skupin 0,240 a% 0,600 mol/100 g a obsahem
mono= a difunkdnfch sloZek nejvyse 5 %, pripravie
telny polyadici nizkomolekuldrni epoxidové pryskym
fice mebo novolakového epoxidu o stiedni{ molekulové
hmotnosti 220 a% 700, stiedni epoxidové funkdnosti
1,98 a¥ 4,10, s oyklickymi di=- nebo polyaminy, o
stif*edn{ molekulové hmotnosti 86 a% 305, stiedni
aminové funkdmnosti 2 a% 6, p¥i moldrnim poméru
3 a% 30 ku 1, s nasledujiocim oddd3lenim piipadnych
mono= a difunkénich sloZek v reakénim produktu
pod hranici 5 %,
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