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Epoxidové pryskyfice se pripravuji v pod- '

staté dv&ma zédkladnimi zplsoby. Prvnim je
pfimd kondenzace dianu 's epichlorhydri-
nem, obvykle v pFitomnosti vodného rozto-
ku hydroxidu sodného. Reakce se asto pro-

vadi v piftomnosti organického rozpoustéd-

la. Druhym zpdsobem je reakce dianu s epo-
xidovou pryskyfici o niZ3i molekulové hmot-
nosti neZ mé vysledny produkt. Tato reakce
se provadi obvykle v tavenin& pfi teplotdch
140 aZ 210 °C za pfipadné pritomnosti kata-
lyzdtoru. Prvni zplsob se pouZivd pro -pfi-
pravu nizko- a stfedn&molekuldrnich epoxi-
dovych pryskyfic. Druhy zplsob se nejcas-

t8ji pouZiva pro. pfipravu vy3emolekuldrnich f

- epoxidovych pryskyfic. Tento druhy zptsob
méa vSak fradu pPednosti i pfi pouZiti pro
pfipravu stfedn&molekuldrnich epoxidovych
pryskyfic.

Reakce dianu s epox1d0vou pryskyfict l1ze
. provadét bud-bez katalyz&toru, nebo v p¥i-
tomnosti katalyzdtoru. Podle n&kterych au-
tor je nekatalyzovana reakce pomald, s ne-
" pravidelnym prib&hem. Probiha za vyssich
teplot a produkty jsou tmave zbarveny a ob-
sahuji rozvétvené rPet&zce, které jsou pro
daldi zpracovani téchto pryskyfic nevhodné.

Katalyzdtory urychlujici pribéh adice epo-
xidové skupiny na fenolicky. hydroxyl lze
rozdélit do dvou hlavnich skupin. Jsou to
_ sloueniny alkalickych kovii a substituova-
né aminy. NejstarSim pouZivanym katalyza-
torem pwni skupiny je hydroxid sodny. Ve-
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dle hydroxidu sodného se doporuduje pouZi-
ti fenoxidu nebo acetdtu sodného. Nevyho-
dou uvedenych katalyzatort je pomérn& ma-
1y vytéZek epoxidovych skupin proti pfedem

" vypod&tenému, co? ukazuje na pribsh vedlej-

gich reakci, nebot tyto katalyzatory urych-
luji vedle adicni reakce také reakci mezi

" -epoxidovymi skupinami, kterd vede k roz-

vétveni, event. zesitovdni. Dal3i nevyhodou
‘hydroxidd alkalickych kovil je jejich reakce

s organicky vazanym chlorem p¥itomnym - .

v epoxidové pryskyfici, ktery je prevédi do
katalyticky nedfinné formy.

Vysoky katalyticky G&inek jiz v malém
mnoZstvi majl slouleniny lithia. Produkty
reakce jsou nepatrng zbarveny a majl rela-
tivné niZ$i epoxidovy ekvivalent. '

Druhou skupinou- jsou aminové katalyza-
tory. PouZivaji se latky jako piperidin, n-bu-
tylamin, tributylamin, - trietanolamin apod.
Tyto latky jsou v3ak zéroveii tvrdidla pro

-epoxidové pryskyfice, a proto jejich volba
- musi byt velmi opatrnd zvlasté co do mnoz-

stvi s ohledem na moZné zesitovéni.

Stfedn& a vySemolekularni epoxidove
pryskyfice jsou v§znamnou surovinou pro
fadu aplikaci, zejména pro nédtérové hmoty,
at jiZ nan&Sené klasickym zptlisobem v roz-
toku organickych rozpoustédel, tak ve for--
mé& - vodnych roztoki, ¢&i- dispersi nebo ve
form& praskovych ndt&rovych hmot. -Zejmé-
na modern&jsi aplikace, jako jsou praskové :
néatérové hmoty, vodné roztoky nebo disper-



se, znatn& zdvisi na kvalité vychozi epoxi-
dové pryskyrice. Znatnou roli zde hraje dis-
tribuce molekulovych hmot. Pryskyfice se
stejnym obsahem epoxidovych skupin, orga-
nicky vazaného chloru, hydroxylovych sku-
pin & stejnym bodem méknuti mohou pii
odliiné distribuci molekulovych_hmot vyka-
zovat odlisny prab&h esterifikace mastnymi
kyselinami, odli¥ny rozliv pré&¥kovych nate-
rovych hmot, jiné sméceni povrchu u lepi-
del apod. .

Relativné malé odchylky pii pfipravé epo-
xidovych pryskyFic se projevuji v odlisne
distribuci a tim v odlidnych zpracovatel-
skych nebo findlnich vlastnostech.

Tuto zévadu odstrafiuje zplsob piipravy
sttednd a vySemolekuldrnich epoxidovych
pryskytic na bazi dianu s nastavitelnou re-

aktivitou ke karboxylovym kyselindm podle
vynélezu, reakci niZemolekularni epoxidové

- pryskyfice o stfedni molekulové hmotnosti
do 1500 a s obsahem organicky védzaného
chloru do 1% hm., s dianem v mnoZstvi 60
a7 120 % teoretického mnoZstvi dianu da-
ného vzorcem

W= P K

K + 0,876

kde ‘je W — relativni hmotnostni zlomek
dianu vztaZeny na vychozi
epoxidovou pryskyficl
P — bbsah epoxidovych skupin ve
vychozi epoxidové pryskyfi-
ci v epoxiekv./100 g
K -— poZadovany obsah epoxido-
vych skupin ve vysledné epo-
xidové pryskytici v epoxiekv.
/100 g
za pritomnosti katalyzatoru a pfipadné za
piitomnosti rozpoustédel p¥i teplotdch v roz-
mezi 120 a¥ 230°C, pFi€emZ reakce se ukon-
tuje pi¥i dosaZené poZadované molekulové
hmotnosti epoxidové pryskyfice, spolivajict
v tom, e se jako katalyzator pouZije kyse-
1y uhlititan sodny v mnoZstvi 0,005 aZ 1%
hm. optimélng 0,04 aZ 0,1 % hm. vztaZeno
. na hmotu vychozi epoxidové pryskyfice. Ka-

talyzdtor lze priddvat jak v pevné formé, .

tak ve formé vodného -roztoku. Vyhodou po-
uZiti vodného roztoku katalyzdtoru je jeho
dokonalejsi a stejnomé&rnéjsi rozptyleni ve

velmi jemné formé, takZe pryskyfice je ira

i p¥i vys8ich koncentracich tohoto katalyzd-
toru, P¥id4-li se katalyzdtor v pevné formé
v mnoZstvi vét§im neZ 0,02 % hm., vypada-
vé 7z taveniny ve form& 3Supinek, coZ je na
zévadu u pryskyfice, kde je poZadovéana na-
prostd &irost. U pryskyfic, které se pii dal-

¥im zpracovéni filtruji, nenf toto na zdvadu.
Pi¥idavkem roztoku katalyzdtoru ve vodg& ty- .

to potiZe odpadaji. :
P¥iznivy vliv pouZiti kyselého uhli¢itanu
sodného jako katalyzatoru lze vysvétlit tim,
¥e NaHCO,. neodstépuje organicky vazany
chlor a tim se nezmen3uje jeho katalytickd
Gfinnost i p¥i nizkych koncentracich na roz-

dil od alkalickych hydroxid&. Na druhé stra-
né likviduje eventudlnd pritomné malé
mno¥stvi alkalickych- hydroxidt v zdkladni
pryskyfici a tim omezuje jejich nepfiznivy
viiv vedouci k vedlej§im reakcim, zejména
polymeraci epoxidové skupiny, pFipadné roz-
vétveni Fetézcll, ¢imZ se sniZuje obsah reak-
tivnich skupin a zvySujg viskozita konetné-
ho produktu.. )

Vyhodou zplsobu pfipravy podle vynéle-
zu je to, Ze epoxidové ‘pryskytice timto zpi-
sobem piipravené lze esterifikovat plynule,
bez tvorby gelovitych Cdstic, p¥itemZ mmnoz-

-stvim pouZitého katalyzdtoru lze reaktivitu -

upravit tak, Ze pfi stejném molarnim pomé-
ru -epoxidové pryskyrice ke karboxylovym'
kyselindm m4 ester za stejnou dobu reakce
volitelné &islo kyselosti a viskozitu. To do- -
kumentuje obr. 1, kde je vynesena zavislost
viskozity esteru na reakéni dobd pii pouZiti
riiznych mnoZstvi katalyz&toru. K esterifi-.
kaci bylo pouZito epoxidové pryskyfice a
mastnych kyselin dehydratovaného ricino-
vého oleje v moldrnim pomé&ru esterifikova-
telnych skupin v pryskyrici ke karboxylo-
v§m skupindm 1 :0,6. MnoZstvi NaHCO; pro
jednotlivé pokusy, oznatené v grafu vztaho-
vymi znackami 1 aZ 5, udava néasledujici ta-
bulka : .

zn. &. - 1 2 3 4 5
% hm. NaHCO; 0 0,02 0,04 0,08 0,10

Odstrani se nebezpeli Zelatinace u este-
rii s vysoce nenasycenymi mastnymi kyse-
linami a 1ze.vyrobit i dlouhé estery .(s vy-
sokym. obsahem mastnych kyselin), coZ je

‘u dosud zndmych postupti velmi rizikové za- -

leZitost. Zkrdti se doba esterifikace a. ne-

‘piftomnost gelovitych &éstic zrychli. pribéh

Py

filtrace a sni¥i spotFebu pomoenych filtrac-
nich, materidldi. Dalsi vyhodou je zkraceni
doby reakce epoxidové pryskyfice s dianem
pii pripravé vySemolekuldarnich pryskyfic.
P#i aplikacich pro praskové nét&rové hmo-
ty ‘pro- fluidnf a elektrostatické mnanéSeni a
Zarovy postiik a pro pevnd konstrukCni le-
pidla jé velkou vyhodou skute¢nost, Ze pii

stejném obsahu  epoxidovych skupin maji

pryskyfice miZ8i viskozitu, coZ se pifznivé .
uplatiiuje p#t dokonalém sméteni podkladi
a rozlivu préskovych nétérovych hmot. Hmo-
ty maji vybornou adhesi a dobré mechanic-
kofyzikélni vlastnosti a p¥i aplikacich pro

‘praskové ndtérové hmoty téZ dokonaly po-
-~ vrch. e

P¥iklad 1

Do 2 1 sklen&né baiiky opatfené micha-
dlem se navdZi 700 g epoxidové pryskyfice . -
s obsahem epoxidovych skupin 0,298 epoxi-
ekv./100 g a 0,18 % hm. organicky vézané-

ho chloru a pFidd se 467 g toluenu, 115 g

dianu a 0,56 g NaHCO; rozpu$téného ve 12 g
vody. Bghem jedné hodiny se za michéani
oddestiluje rozpoudtédlo a reakini smés se
udrZuje 2 hodiny p# 170°C, 1 hodinu p¥i
180 °C a pil hodiny pri 190 °Cil. N



Ziskana pryskyfice ma& bod méknuti 96 °C,
“obsah epoxidovych skupin 0,1195 epoxiekv.
/100 g. ;

K 250 g takto pfFipravené pryskyFice se

s

navazi 226 g mastnych kyselin dehydratova-
ného ricinového oleje (obsah konjugovanych

dvojnych vazeb 60 %). Sm&s se za michani

vyhfeje na 230°C pod inertni atmosférou

CO, a esterifikuje po dobu 5 hodin. Pfipra-

veny epoxyester mé ¢islo kyselosti 7,2 mg

KOH/g a. viskozitu 50% roztoku v xylenu

186 mPas/25 °C.

Pitklad 2

NavaZi se 1400 g roztoku epoxidové prys-
kyFice ve smési toluen — izobutanol 4:1 se
susinou 49,15% hm. Obsah epoxidovfch

skupin a organicky védzaného chloru, vztaZe-

no na pevnou prysky¥ici je 0,227 epoxiekv.
/100 g a 0,212 % hm. chloru.

Do 1 litrové sklen&né baitky opatfené mi-
chadlem se odva¥i 700 g tohoto roztoku,
~ pfidd se 70 g dianu a 0,28 g NaHCO;. Zby-
tek roztoku epoxidové pryskyfice se prida-
vd po Cé&stech v prib&hu vytapéni podle
mnoZstvi oddestilovanych rozpoustédel. Tep-
lotni pribéh je stejny jako v prikladu 1.
Vysledna pryskyfice md bod méknuti 91.°C
a obsah epoxidovych skupin 0,132 epoxiekv.
/100 g.

K 250 g takto pFripravené pryskymce se
-plFida 250 g mastnych kyselin dehydratova-
ného ricinového oleje a smés se za michéni
vyhieje v inertni atmosféfe CO, na 230°C
a esterifikuje po dobu 5 hodin. Konetné £is-
. lo kyselosti ‘produktu je 11,2 mg KOH/g a

. viskozita 50% roztoku v xylenu 400 mPas/

/25 °C.

Priklad 3 . -

Do baiiky opatfené michadlem se navazi
350 g epoxidové pryskyfFice s obsahem epo-
xidovych skupin 0,527 epoxiekv./100 g a s-ob-
sahem organicky vAzaného chloru 0,29 %
~hm., 91 g dianu a 0,35 g NaHCO;, vyhfeje
na 180°C a udrZuje na této teploté 2 hodiny.

Ziskand pryskyfice méd bod méknuti

\

66,5 °C, obsah epoxidovych skupm 0, 227 epo-

xiekv. /100 8.

Priklad 4
Do batiky opatFené michadlem se navazi

700 g epoxidové pryskyfFice 's obsahem epo- .
. xidovych skupin 0,529 epoxiekv./100 g s ob-

sahem organicky véazaného chloru 0,21 %
hm., 356 g dianu a za michani b&hem vy-

‘h¥ivdni se pridd roztok NaHCO; obsahujici

0,7 g NaHCO; a 15 g vody. Smss se vytopi
na 220°C a udrZuje na této teploté 4 hodi-
ny. " " :

a obsah epoxidovych skupin 0042 epox1ekv
/100 g. P

Priklad 5

Do bariky opatfené michadlem se navé¥i
1400 g 50% roztoku epoxidové pryskytice
v toluenu s obsahem " epoxidovych skupin
0,256 epoxiekv./100 g a s obsahem organic-

_ky vazaného chloru 0,15 % hm., vztaZeno na

pevnou pryskyftici.

Po oddestilovéni rozpoustédel a vyhiati na
170 °C se pFida 192 g dianu a po 10 minuto-
vém' michdni se p¥idd 1 g NaHCO,. Teplota
se zvysi na 210°C a na této teploté se re-
akéni smés udrzuje 3 hodiny..

Ziskana pryskyfice méd bod m&knuti 142 °C
a obsah epoxidovych skupin 0,024 ep0x1ekv
/100 g.

Piiklad 6

Do baiiky opatfené michadlem se mavazi
1000 g 60% roztoku epoxidové pryskyfice
v toluenu s obsahem epoxidovych skupin
0,312 epoxiekv./100 g a 's obsahem organic-

ky véazaného chloru 0,28 % hm., vztaZeno

na pevnou -pryskyfici. K tomuto roztoku se
pFida 54 g dianu a roztock NaHCO, obsahuji-
ci 0,06 g NalCO3 a 1,2 g vody.. Smés se
za oddestilovani rozpoustédel vyhfeje na
170 °C.

Na této teplotd se smés udrzu]e 1 hodinu
a pak 1 hodinu p¥#i 180°C. Ziskana prysky-
fice méd bod méknuti 69 °C a obsah epox1do—
vych skupin 0,205 epox1ekv /100. g.

>

e - J

PREDMET VYNALEZU

Zptsob piipravy stfedn& a vySemolekular-
nich epoxidovych pryskyfic na bdzi dianu
s nastavitelnou reaktivitou ke karboxylovym

kyselindm, reakci epoxidové pryskyrice .

0 stfedni molekulové hmotnosti do 1500 a
s obsahem organicky vézaného chloru ma-
ximéalné 1 % hm. s dianem v mnoZstvi 60 aZ
‘120 % teoretického mnoZstvi dianu daného
viZorcem

P—-K

W= 0876

kde je W — relativni hmotnostni zlomek

dianu vztaZeny na- vychozi
“epoxidovou pryskyrici

P — obsah.epoxidovych skupin ve
vychozi epoxidové prysky¥ici

‘ v epoxiekv./100 g

K — poZadovany obsah epoxido-
vych skupin ve vysledné epo-

. xidové pryskyfici v epoxiekv.

/100 g

za prltomnostl katalyzétoru a prlpadne za

piitomnosti rozpoustédel, pri teplotach v roz-

Ziskan4 pryskyfice ma bod m&knuti 134 °C



mezi 120 a¥ 230 °C, pfifem? reakce se ukon--

tuje pFi dosaZeni poZadované molekulové
hmotnosti epoxidové pryskyfice, vyznaeny
tim, ¥e se jako katalyzltor pouZije kysely

" uhligitan sodny v mnoZstvi 0,005 az 1 % hm.,

optimdln& 0,04 aZ 0,1 % hm. vztaZeno na
hmotnost vychozi epoxidové pryskyfice, s vy-
hodou ve formé& vodného roztoku.
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