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(54) Epoxidové lepici kompozice a tmely se zvyfenymi hodnotemi pevnosti ve smyku

po vytvrzeni
1

Vyndlez se tykd epoxidovfch lepicich kompozic a tmelﬁ, které po vytvrzeni tvrdidly na
bdzi katalyzééorﬁ iontové polymerace vykazuji zvyXenou pevnost ve smyku.

DvousloZkové epoxidové kompozice maji dnes ji% Eiroké praktické uplatnéni, a to zejména
jako lepidla, tmely, zalévaci hmoty, ndtdrové hmety apod. P¥ipravu)i se pfedeviim z nizke-
ﬁolekulérnich typd epoxidovych prysky¥ic na bdzi dianu, které jsou p¥i b&Znych teplotdch
tekuté. Dal#fhe sni%oni jejich kenzistence se podle potFeby dosshuje pF{davkem glycidyléte-
rd nebe ridznych zvldinovadel, nap¥. dibutjlttnlitu, diektylftaldtu, nasycenych nedbe nenasy-
cenjch polyesterd, a pi{padnd ndkterymi rozpou¥t&dly, ebvykle aromatickéhe typu. Vyseme re-
aktivn{ kempezice se vytvrzuji katalyzdtery ientevé pelymerace na bézi revnevéinych smési
kyseliny fluerovedikové a kyseliny berité v tetrahydrefuranu mebe v etylenglykelu (&s. pa-
tent &, 107402). Jako tvrdidla se pou¥fvaj{ i reakdai predukty t3chte katalyzéterl s mene-
epexidevymi sleueninami nebe polyestery (Zs. patemt ¥, 139671), Kempezice epoxidevych prys-
kyFic s uvedemymi tvrdidly vEek maji Fadu nevyhed. Dévkevém{ kapalnjch katalyzdterd ientevé
pelymerace pisebi peti¥e p¥i jejich hemegenizaci, pFi¥emZ nadbytek katalysdteru zplisedbuje
nap&aevénf, pFedeviin u typd ebsahujicich tetrshydrefuram. V tenkfch vrstvdch zistdvaji pe-
vrohy trvale lepivé a Je nutne Je detvrzevat p¥i zvifenych tepletdch. Krem& tohe jmou cite
1ivé na vlhkest pedkisdu. Nékteré z uvedenych lse sice edstranit p¥idavkem kyseliny fesfe-
redné de katalyzdtern ientevé polymerace, ale i tak jseu tyte kempezice aplikevatelné prak-
ticky jen jake lepidla, kterd pe vytvrzeni maji na hlinfku pevnesti ve smyku ed 7 do 12 MPa, -
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ce¥ pro nékterd peufiti nevyhevuje €§l. suterské esvddleni &. 192956, 198997, 201907). P#i
vytvrzevéni epexidevych pryskyFic dianevéhe typu e mel. hmetnesti nad 500 ketalyzdtery ien-
tevé pelymerace vznikeji vZtSineu hmety s vyznamnd zhorfenymi vliastnestmi. Tyte pryskyfice
Jjseu za bEIafch teplet ebvykle tuhé a meheu se prete aplikevat jen ve fermé reztekd v erga-
nickfch rezpeustidlesh, OpatFevdni peuiitfch rezpeuktdel b&hem vytvrzevacihe precesu rovadi
- megativaim zpisebem evlivauje vlastnesti vytvrzevaryoh preduktd, v néktefjoh pF¥ipadech af
ped tnesneu hranici.

Uvedené preblémy Feif ndsledujici vyndles, jeheZ pFedmdtem Jjesou epexidevé lepioci kempe-
sice a tmely se svyienymi hednetami pevmesti ve smyku pe vytvrzeni na bézi spexidevych prys-
ky¥ic, katalysdterd iemtevé pelymerace, aditiv a pF¥ipadn¥& pigmentd a/mebe plniv. Pedstata
vynélezu spelivd v tem, ¥e tyte kempezice sestévaji ze 100 hmet. da{14 epexidevé pryskyFice
o mel., hmotnesti 350 al 500 a epexidevém ekvivalentu 0.49 a% 0,54 nebe jeji am&si s epexide-
veu prysky¥iei e mel. hmotno-ti 600 af 1400 a epexidevém ekvivalentu 0,18 af 0,23 a z¢ 20
af 50 hmet. df1d tvrdidla ma bézi reakimihe preduktu p¥ipraveméhe se sm¥sl t¥#{ slefek. Prvni
sleZkeu je kntalys‘tor ientevé pelymerace tvefeay reztekem revnevéimé amislikyselimy fluere-
vedikevé a kyseliny berité v mel. peméru 3 : 1 s piipaduym ebsahem de iO % hmet. létek ov-
liveujicich reaktivitu tvrdidla se skupimy zehraujici kyselinu fo-toriénou, parciélnl estery
kyseliny fesfere’né s alifatickymi jednemecnymi alkehely e peltu uhlikevych atemd 1 a¥ 2
mebe s glykely e pedtu uhlikevich atemd 2 aZ 3 nebe 0d mich edvezenymi pelyglykely e mel.
hmetnesti de 6000, amilin, teluidia, dinethylnnilin,.dimothyltoluidin a vedu v uvedenych
glykelech a/mebe pelyglykelech. Druheu sleZkeu je alespen jedem 3z uxcdcijch +ypd epexidevych
pryskyFic a t¥et{ slefkeu je niskereaktivai nemasyceny pelyester na bézi reakinihe preduktu
sm¥si kyseliny maleinevé a/nebo fumarevé a kyseliny adipevé v mel. pomdru 1:4 af 6 ekviva-
lentaim a¥ 20% melérmim nadbytkem ethylemglykelu s/nebe prepylemglykelu. Hmet. pemdr tZchte
$¥{ vychezfch slefek tvrdidla se pehybuje v rozmezi l1: 0,5 a% 3:2 af 4. Jake dald¥{ slefky
lepici kempezice meheu byt pepFipad¥ peulity Je#té glycidyl;thory v mneZstvi de 15. hmet.
af14, erganioké respeustddla na bdsi chlerovanyoh alifatickych uhlevedikd v maefatvi de 15
hmet. df1d a pigmenty u/ncbo planiva v mnefstvi de 300 hmet. dfld. Létky evlivmujici reakti-
vitu tvrdidla jseu gze skupiny zahrmujfof kyselinu fesfere¥meu, parciélai estery kyselimy
fesforeZné a glykely nebe alifatickymi jednemecnymi elkehely s peltem uhlikevych atemd 1 ai
2, anilim, teluidia, dimethylanilim, dimetylteluidim a vedu, nizkersaktivai nemasyceny pely-
ester je reakimim preduktem smisi kyselinmy maleinevé a/nebe fumarevé a kyseliny adipevé v
mel. pemdru 1:4 af 6 s ekvivalentnim mnefstvim af 20% melérnim nadbytkem etylenglykelu a/nede
prepylenglykelu.

PF4 aplikadnim zpracevévdni kempezic pedle vyndlezu se dosshuje vidy dekenaléhe vytvree-
af. Vytvrzon‘ hmety maji vidy zlepfené viskoelastioké vlastnesti, vyberneu adhezi k podkln-
dim a pemérn¥ vysekeu pevno-t ve smyku a leupén{. . |

Pejivem uvederych kempezic Jsou epexidové pryskyFice zprevidla disnevéhe typu, a te bud
semetné nizkemelekuldrafl pryskyFice o mel., hmotnesti 350 af 500 a epexidevém ekvivalentu

0,49 a¥ 0,54, které Jso;“k;;nlni nebe lépe jejich smési s pryskyficemi vi!cn.lekul(rnini
o mel. hmetnesti 600 a¥ 1 400 a qpoxidovél ekvivalentu 0,18 &% 0,23, Vyfemelekuldrai prys-
kyFice byvajil sbvykle ji¥ tuhé, tekie sm&s ebeu typd 36 v pedstatd reztek vyXemelekuldrai
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p¥ipraveny za zvyiemé teplety. Optimdinich vlastmesti vytvrzemych kempezic se deséhme p¥i
melérnim pemdru ebeu typl pryskyfic 2 : 1. Tate smés md viek pfiliéﬂiﬁsokou kenzistenci a

prete se pedle pg!.davkﬁ na aplikelni ®lastmnesti vitfineu pedil nizkemelekuldrni sleZky zvyZuje.
" Aby tedy byle meZne desdhneut v kempozici petfebméhe vyZZihe pedilu pryekyFise vyZemeleku-
lérni, je vihodﬁ‘ Ji peuZit p¥i p¥ipravé tvrdidla. K nezbytnému snifeni viskezity zpracevé-
vanjcﬁ kempezie lge pFiddvet i memefumkini glycedylétery, zeJména butylglycidyléfer nebe
Jteaylglycidyléter, které seuXasné pisebi J.k; reaktivai plastifikdtory koﬁpozic yytvrzenjch.
‘Obvykle se peufivajl v mneZstvich de 10 hmet. %, vztaZeme na hmotnest pojiva a tvrdidla.

. Druheu zékladn{ sleZkeu kempezic pedle vyndlezu Je thdidlo. Tve¥{ je reakini predukt
vsnikly pe smisen{ reszteku revnevéiné smEsi kyseliny fluorovodikoyé a kyseliny berité, obsi—
hujici pFipedné je¥t& 1ldtky o#liviuaici reaktivitu tvrdidla, v etylenglykelu a/nebe proﬁy—
lemglykelu a/nebe z nich edvezenych pelyglykeld e mel.hmotnesti de 6000 s elesper jednim z
typd epoxidovych pryeky¥ic pouéitelnich pre pejive a s nizkereaktivnim memasycenym pely-
oufernl ve h-.t. pemdru 13 0,5 a% 3 : 2 a4, Tente pelyester se pFipravuje re.kci smési ky-
seliny maleinevé a/mebe fumarové a kyselimy adipevé v mel. pem¥ru 1 : 4 az 6 8 etylenglyke~
lem a/mebe prepylenglykelem pouZitym ed ekvivalentaihe mneZstvi a¥ pe 20% meldra{ madbytek.
Mozi 1étky evlivaujfc{ reaktivitu tvrdidla pat#{ kyuélina foaforcé:‘, parcidlni estery ky;
seliny fesferelmé s glykely nebe alifatickymi jednemecnymi alkehely s peltem uhlkkovich ate-
nd 1 ni 2, diie anilin, teluidim, dimetylenilim, dimetylteluidin a veds. Kyselina fesfereind
a jeji jmenevané derivdty reaktivitu zvy¥uji, ostatai uvedené sleulenimny naepak sniZuji.

Slaby z4kal kempezic neni pre v&tiimu aplikae{ na zdvadu. Pre n&kterd peu?iti Je vEak
ne¥édouct, map¥. pFi lepeni skla. V tdchte pFipadech se pefadevané tramsparence doséhme pife
lnvkei alifetickych chlerevenych uhlevedikd, pFedeviim trichloretylenubneho tetrachleretyle-
nu, a te v mneZsivi de 10 hmet. %, vstafeme na hmetnest smési pojiva & tvrdidla. Seulasnd
se tak predlou¥{ deba zpracevatelnesti kempezice aZ nékelikandsebn&, PF¥ed spojenim lepenych
plech Je pak vyhedné nechat nejd¥ive pfevéimy pedil téchte rezpeuft¥del vytékat.

V zédvislesti ﬁn aplikaoi'kompozic pedle vjnilezu lge pFiddvat také rizmd plaiva &4 pig-
hgnty v mmef¥stvi de 200 hmet.%, vztaZeme na hmetnest sm&si pejiva a tvrdidla, a te zejméma
tpkov(, kterd v kyselém p;oatiedi Jseu stabilni. Jake plnive p¥ichdz{ v Uvahu hlavad prd#-
kev§ Eivec, t¥fives, kerund, percelénevd meulka, mletd slida, kaelinit aj., = pigmentd lze
poufft titaneveu b&lebu rutilevéhe nebe anatasevéhe typu, kysli¥nik Zelezity Eervenehn&dy i
Zorn¥, vybrané tyby "zin gratit‘a del#d, Inoistvi.téchto aditiv zdvisi na zpﬁlébg aplikace
kempezic. Yre fermulmci lepidel se plniva a’pigmenty nepeuZivaji vibec nebe Jon‘v nepatrnych
mne¥stvich, nap¥. k desaZeni edliZnéhe zbarveni obeu zdkladnich sleZek. Pre zakapdvaci kem-
pesise se peuZivd nejénaféji sl{da, perceldm, p¥ipadné kKerund. Fre tmely se uplatnuji nej-
rizndjéi smési vEech uvedenyeh a jinych plniv, pepiipadé s menfimi pedily pigmentd, pre kem-
-pogice lici se peu?ivaj{ plmiva anergenickéhe pivedu v -kembinaci s préékevymi syntetickymi
polymery a kepolymery, predeviim s pré¥kevim poyetylemem nebo polyvinylchleridem
P¥fklady prevedeni:

Pre ndsledujfci pfiklady kempezic podle vynélezu se pfiprevi tvrdici systémy na bdzi kata-
lyzéterd lontevé polymerace z t&chte sloZek: '
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Systém 1
Rovnevd¥nd smés kyseliny fluerevodikevé a kyseliny borité ve forqé 30% roztoku

v etylenglykelu 15 hmot. d4fld
Nenasyceny polyester na bdzi smési kyseliny maleinové a adipové v mel.

pom¥ru 1 : 4 a etylenglykolu 45 =" .o
Epexidovd prysky¥ice dianového typu o mel., hmotnosti 370 a epoxidovém

ekvivalentu 0,51 30 - "

Systém 2
Rovnovéd#nd smé&s kyseliny fluorovodikové a borité vé& form& 30% roztoku ve
| smési etylenglykolu, propylenglykelu s polyetylenglykelu mel.

hmotnosti 6 000 ve hmot. pom&ru 1 : 1 : 1 15 =-"-
Nenasyceny polyester na bdzi smési kyseliny fumarové a edipové v mol.

poméru 1 s 5,5 a propylenglykolu 51 -« " =
Epoxidovéd pryskytice dianoiého typu o mol. hmotnosti 750 a epoxidevém

ekvivalentu 0,22 33 -t
Systém- 3
KovnovédZnd smés kyseliny fluorovodikov§ a kyseliny borité ve form& 30%

roztoku v etylenglykolu 15 - " -
lenasyceny polyester pouZity v systému 1 45 -« " -

Sm&s epoxidové prysky¥ice dianevého typu o mol.hmoinesti 370 s epoxi-
dovém ekvivalentu 0,51 a prysky¥fice obdobného typu e mel.
hmotnosti 1 200 & epoxidevém ekvivaelentu 0,19 ve hmot. po-

- méru 4 s 1 W0 - ".
Anilin : 1 ="-
Systém 4
Revnevéind sm&s pouZitd ve tvrdicim systému 1 15 ="~
Nenaesyceny polyester pouZity ve tvrdicim systému 2 45 « " .

Epoxidové prysky¥ice dianevéhe typu e mol.hmetnesti 390 a epoxidevém

ekvivalentu 0,52 30 - "
Kyselina fosfereind : ' . 1,5 - " -
Systém 5 A
Rovnevéind sm¥s kyseliny fluorovﬁdikové a kyseliny berité ve fermé

30% roztoku v polyprepylenglykolu o mel.hmetnesti 300 15 - "«
Nenasyceny pelyester na bézi smési kyseliny maleinevé, kyseliny fums-

revé a kyseliny adipevé v mel.pem&ru 0,5:0,5: 4,8 . 45 = " -
Epexidevd pryskyfice diaenovéhe typu o mel. hmetnesti 400 a epoxidevém

) ekvivalentu 0,54 30 - "«

Trichleretylen 20 - "o

P¥{klad 1
Lepidle na kevy, d¥eve, percelédn:
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Epexidevd pryskyFice dianového typu e mel.hmetnesti 370 a epexidevém ekviva-

lentu 0,50

Epoxidevé prysky¥ice disnevéhe typu e mel. hmetnesti 750 a epoxidovéi

ekvivelentu 0,20
Tvrdici systém 1
M{sic{ pomdr pejive/tvrdidle je 100 : 33
Deba Zelatimace : 4 minuty p¥i 20 °C
Pevnest ve smyku : 28,5 MPa (SK 66 8510)
Pevnest v edlupu 3 ci.31 N/mm (8SK 66 8516)
Tepelnd odelnest ¢ 61 °C (TSN 64 0144)

P¥{kled 2

Lepidle ne sklet

Epexidevé pryskyFice peufité v pifkladu 1 vo_hnot. peméru 9:1
Tvrdici aystém 2

Deba Zelatinace amdois cca 10 minut pi#i 20 °C

Pevnest ve smyku 3 23,65 MPa

Pevnest v edlupu : 0,47 N/mm

P¥{kled 3
Lepidle na skle:

Smés epoxidevych prysky¥ic piuiitich v pFikladu 1 ve hmet. poméru 93l

Tvrdici systém 5
Deba Zelatinace sm¥si: 15 minut p¥i 20 o

Pevnest ve smyku : 25,1 MPs N

Adheze kelmym edtrhem je vEt#i nef pevnest skla, slep Je transparemt-

ni, plsebenim UV-zdFem{ meZleutne.
P¥iklad 4

Lici kempezice:

“Epexidové pryskyiice diamevéhe typu e mel.hmetnesti 370 a epexidevém

ekyivalentu 0,53
Tvrdic{ systém 4
Mlety iivoc'
Percelémevd meudka
Prd&kevy pelyvinylchlerid
Deba Zelatibace sm¥si ¢ 10 minut p¥i 20 *C

Pevnest ve smyku : 21,3 MPa

P¥{klad
Tmel:

Epexidevéd prysky¥ice dianevéhe typu e mel.hmetnesti 370 a epexidevém

ekvivalentu 0,50

10 = " =
33 -"-

100 - * -
40 - " -

100 = " -
50 - " -
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Epexidevé pryskyfiee disnevéhe typu e¢ mel.hmetnesti 750 a epexidevém

ekvivalentu 0,20 2 - ..
Pvrdic{ systém 3 : » .1 -"-
Mlety Ziveo 4 - "<
Préikevy pelyvinylchlerid 0,5« " -
Pré¥kevy pelyetylen 2 e " .
Mlety kerund hunédf 10 = " =
T&Eivec mikromlety 2,8- " -
Grafit listkevy ' 4 =" -

Deba ¥elatimsce sm¥si : 5 minut p¥i 20 °C
Pevneat ve smyku : 17,8 MPa
Tepelné edelnest s 67 °C

P¥iklad 6

Zakapdvac! kempezice:

Sm¥s epexidevé pryskyFice disnevéhe typu e mel. hmetnesti 390 a epexidevém
ekvivalentu 0,53 a epexidevé pfyakyiiao stejnéhe typu ¢ mel, hmet-
nesti 750 a epexidevém ekvivalentu 0,23 ve hmet. pemdru 2,35 %1 10 - " -

Smés tvrdic{he systému 2 @ tvrdicihe systému 4 ve hmet.pemdru 1 : 2 345 " -
Butylglycidyléter 0,2= " -
S1{de mletd ' 6 " -
Perceldnovd moulka 1,9- " -

Deba Zelatimsce : 10 minut p¥i 20 %
Pevnest ve ;nyku s 18,6 MPa

phEDMET? VYNALEZU

Epexidevé lepioi kempezice s tmely se szvy¥enymi hednetami pevnesti ve --yiu pe vytvrsen{
na bézi epexidevich prysky¥ic, katalyséterd iemtové pelymerace, aditiv a pFipadand pigmentd
a/aebe plniv, vyzmadujici ae tim, Ze qontivnai ze 100 hmet. 4118 epoxidevé prysky¥ice e mel.
hnetnesti 350 af 500 & epoxidevém ekvivalentu 0,49 a¥ 0,54 nebe jeji am¥si s epexideveu
prysky¥ici o mel. hmetnesti 609 af 1400 a epexidevém ekvivalentu 0,18 a¥ 0,23, ze 20 ai 50
hmet. df1d tvrdidla ne bdzi reakiaihe preduktu pFiprevenéhe ze smési a) kntalyz‘foru ientové
pelymerace tveFenéhe roztekem revnevéiné smési kyseliny fluerevodikevé a kyseliny berité v
mel. penéru 3:1 s pFipadnfm ebsahem de 10% hmet, ldtek ovlivﬁujicichvronktivitu tvrdidls se
skupiny sahrnujfci kyselimu fesferelneu, paracidélni estery kyioliny fosfereiné s alifatic-
kfmi jednemecnymi alkehely e peftu uhlikevych ateml 1 a 2 nene s ilykoly.o pedtu uhlfkevych
atemd 2 af 3 mebe od nich edvesenymi pelyglykely ¢ mel. hmetnesti de 6000, anilin, teluidin,
dimethylanilin, dimethylteluidim & vedu v uvedenych glykelech a/nebe pelyglykelech, b)
nlonpoi~30dnohb z uvedenfch typd epexidevych pryskyFic a o) nizkereaktivaihe nenasyceméhe
pelyesteru na bdzi reakinfhe preduktu smési kyseliny maleinevé i/nebo fumarové a kyseliny
adipevé v mel. pem&ru 1 3 4 aZ 6 8 ekvivalentnim af 20% molirnii nadbytkem ethylenglykolu

a/nebe propylenglykelu, a te ve hmot. poméru 1:0,5af3 t 2 af 4, a pepifpadd aZ 15 hmet.
df14 glycidyletherd, e¥ 15 hmot.dfld orgenickych rezpeu¥t&del na bézi chlerevanych alifatic-

kfch uhlevedikd a af 300 hmet, dfld pigmentd a/nebe plniv,
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