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(54) Latentni epoxidovy systém

Latentni epoxidové systémy, pouZi-
telné jako jednosloZkova epoxidova lepid-
la, impregnalni 14zné pro vyrobu prepregi
s vyztuli nebo pro technologie pfesného
navijen{, jednosloZkové rozpoustddlové
nebo pré3kové nitdrové hmoty, odlévaci a
lisovaci hmoty, obsahujf latentni tvrdid-
la, ktera vytvrguji aZ pfi zvydeni teplo-
ty nad cca 100 "C, Tim je¢ dosaZzeno dlouhé
Zivotnosti systémd, umoZnujici skladova-
tlnost aZ jeden rok do doby vytvrzovéni.
Podle vynédlezu se v systémech uZivaji
organické polyepoxidy, obsahujici funkéni
1, 2 - epoxiskupiny a latentn{ smésné
tvrdidlo sloZe n® jednak z 2 aZ 15 hmot-
nost nich di14 substituované mono- a/nebo

« bismodoviny, a jednak z 0,1 aZ 10 hmot-
nostnich dild vicefunkiniho fenolu nebo
smési jednotlivych vicefunkénich fenold,
ze jména 8 hydroxyskupinami ve vz4jemné

# poloze orto nebo para, a jejich hydroxy-,
amino-, a aminohydroxyderivatd, ve vztahu
k 100 hmotnostnim d{1lim nemodifikované
epoxidové pryskyFice dianového typu s epo-
xiekvivalentem 0,50 mol/100 g.

Systég se vytvrzuje pri teploté
100 aZ 190 “C po dobu 200 aZ 3 min za
pFipadného piisobeni tlaku 0,05 aZ 30 MPa
a pfi dotvrzovdni pfi teplotach 140 az
1?0 C po dobu 20 az 1 h bez pisobeni
tlaku,
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Vyndlez se tykd sloZeni lateniniho epoxidového systému,
zejména vé vztehu k délce jeho Zivotnosti pTed vytvrzovanim,
e k vysi teploty a délce doby vytvrzovdni.

Latentni epoxidové systémy zahrnuji nap¥iklad epoxidova
jednoslofkovd lepidla vhodnd pro lepeni vysoce namahanych
konstrukdénich souddsti, ddle prepregy na bdzi uhlikovych,
sklen&nych i jinych vyztuZujicich vléken, vhodné pro vyrobu
prostorové utvditenych souddsti zformovanych za tepla, nebo
epoxidovd pojiva vyuzivend pPi technologiich taZeni a pres-
ného navijeni, ale i ndtérové hmoty nandSené v rozioku nebo
v prdsku, a konedné i lici typy epoxidovjch;pryskyfic, pou~
¥ivené pro vyrobu souldsti odlévénim, a lisovaci hmoty.
Latentni epoxidové systémy obsaehuji latentni tvrdidla, kte-
r4 za normdlni i mirné zvySené teploty do cca 50 - 60°C s
poufitou epoxidovou prysky¥ici nereaguji, nebo reaguji pou-
ze v 8ilnd omezeném rozsahu. K vytvrzeni latentniho epoxi-
dového systému miZe dojit teprve za vysiZich teplot v rozsahu
120 - 190°C. Tato vlastnost latentnich tvrdidel umoZnuje ucho-
vivat latentni epoxidové systémy ve formé jednosloZkového
lepidla, prepregu, rozpoudtédlové nebo prdskové ndtérové hmo=-
ty, nebo impregnadni 1dzné& za normdlni teploty podle typu
tvrdidla a¥ po dobu jednoho roku v nezménéném stavu bez vli-
vu na ndslednou vytvrzovaci reakci. #ivotnost téchto latentnich
epoxidovych systémi lze jeSté prodlouZit jejich uchovdvénim
p#i teplotdch pod bodem mrazu.

Pro letentn{ epoxidové systémy se dosud pouéivaji sa-

mostatnd raznd latentni tvrdidla. Mezi nimi je i substituova~-
né mono- & bismodovine nebo vicefunkéni fenol, s nimiZ epo-

xidové systémy vytvrzuji pfi teplotdch 125 - 130°C ‘za dobu

cca 60 minut. I kdyZ se v daném pripadé jednd o vytvrzovaci
hodnoty, které leZi ve spodnim rozsahu hodnot dosahovanych
ostatnimi zndmymi latentnimi tvrdidly, je z hlediska sniZové-
ni energetické niroénosti vytvrzovdni a zkracovdni vyrobnich
dasti %4douci ddle usilovat o sniZeni téchto hodnot.

KeSenym problémem je sloZeni takového latentniho epo-
xidového systému, ktery by pPi piimérené délce zivotnosti
vyZadoval pomérng nizké vytvrzovaci teploty a krdtké doby
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vytvrzovani pifi dodrZeni pot¥ebnych vyslednych mechanickych
a fyzikdlnich vlastnosti vytvrzeného epoxidového systému. -

Problém je FedSen podle vyndlezu latentnim epoxidovym
systémem na bdzi jednak organickych polyepoxidi, obsahuji-
cich funkéni 1, 2 - epoxiskupiny, jednak dalsich sloZek, ja-
ko jsou naprikled orgenickd rozpoustddla vietné reaktivmich
rozpoustédel, anorganické a /nebo organické vyztuZe, reaktiv-
ni kapalné kaucduky nebo jiné flexibilizdtory, plnive, nadou-
vadla, barviva, retardéry ho¥eni, a dalsi pomocné latky,

a jednak tvrdidla, sestdvajiciho ze substituované monomodéo-
viny nebo substituované bismofoviny nebo z vicefunkénich fe-
noli. Podstata szélezu spoéivd v tom, Ze latentni epoxidovy
systém Obsohuit - 100 hmotnostnich dild organickych poly-
epoxidli, obsahujicich funkdéni 1, 2 - epoxiskupiny, nap¥iklad
ze 100 hmotnostnich dilh epoxidové pryskyrice dianové, diaeno-
vé bromované nebo chlorované, cykloalifatické, epoxinovolako-
vé, vicefunkéni - obsahujici dusik, nebo vzdjemnych kombinaci
téchto epoxidovych pryskyric, smésné tvrdidle, sloZené

jednak z 2 - 15 hmotnostnich dild budto substituované mono-
moéoviny obecného vzorce

CH3

CHj ,

R-NH-¢0-nNZ

kde R je jednovazny aromaticky radikédl, napriklaed nesubstituo-
veany fenyl, metylfenyl, p - chlorfenyl nebo dichlorfenyl,
a/nebo substituované bismodoviny obecného vzorce
CH3> N-CO-NH-R-Ni=CO-NZ 3
CH CH

3 ’ 3°
kde R je dvojvazny aromsticky radikdl, nap¥ikled nesubstituo-
vany fenylen, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendife-
nylen, a jednak z 0,1 - 10 hmotnostnich dild vicefunkéniho
fenolu nebo smési jednotlivych vicefunkénich fenoll, zejména
s hydroxyskupinami ve vzdjemné poloze orto nebo para, a je-
jich hydroxy- , amino- , a aminohydroxy~derivdti. Dévkovéni
jednotlivych sloZ~k smésného tvrdidla je vztaZeno na nizkomo-
lekuldrni nemodifikovanou epoxidovou pryskyrici dianového
typu s epoxiekvivalentem 0,50 mol/100 g.
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Latentni epoxidové systémy podle vyndlezu vykazuji
zivotnost pfesahujici dobu jednoho mésice pri teploté skla-
dovédni 20°C, a sni¥enou teplotu- vytvrzovdni od 100°C v po-
rovnani s latentnimi epoxidovymi systémy, obsahujicimi vice-
funkéni fenoly samostatné nebo substituované mono-, nebo
bismodoviny samostatné bez p¥isady vicefunkénich fenold.
Priznivou vlastnosti sm&sného tvrdidla je vybornd rozpustnost
vicefunkdnich fenold v rozpoustédlech a epoxidovych pryskyri-
cich, kterd vyluduje sedimentaci tvrdidla a tim zaruduje homo-
genni rozloZeni mechanickych vlastnosti vytvrzenych epoxido-
vych systémi. |

Latentni epoxidovy systém podle vyndlezuese sklddd z
epoxidové pryskyrice, dalsich sloZek, a smésného tvrdidla.

Obecné pouZitelné jsou epoxidové pryskyrice dianové,
dianové bromované nebo chlorované, cykloalifatické, epoxi=-
novolakové, vicefunkéni - obsahujici dusik, jakoZz i vzdjemné
kombinace uvedenych typd pryskyrice.

Del8imi moZnymi sloZkami jsou anorgenické a/nebo orga-
nické vyztuZe, napFiklad s vyztuZujicimi vldkny sklenénymi,
uhlikovymi & orgenickymi typu aromaetického polyamidu, & to ve
formé sekanych vldken, rovingli, rohozi ¢i tkanin, a ddle
flexibilizdtory, organickd rozpoustédla vcéetné reaktivnich,
plniva, nadouvadla, barviva, retardéry horeni, a jiné pomoc-
né ldtky. Ddvkovéni téchto dalSich sloZek ve vztahu k uvede-
nému typu epoxidové pryskyFice je zdvislé na tcelu pouziti
vysledného latentniho epoxidového systému.

Smésné tvrdidlo sestdvd ze dvou sloZek. Prvni slozkou
je substituovand monomolovina obecného vzorce

_ CH,4
R-NH-CO-N Z_
CHy ,

kde R je jednovazny aromaticky radikdl, napriklad nesubsti-
tuovany fenyl, metylfenyl, p-chlorfenyl nebo dichlorfenyl,
a/nebo substituovand bismolevina obecného vzorce

CHB\ P CH3

/N—CO-NH-R-NH—CO—N\
CH3 CHBa
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kde R je dvojvazny aromaticky radikdl, napriklad nesubstituo-
vany fenyien, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendife-
nylen, kde p¥i pouziti jednotlivych typl modoviny samostatné
nebo p¥i jejich vzdjemném smiseni v libovolném poméru se uZi-
je ddvkovédni 2 - 15 hmotnostnich dilli, vztaZenych na nizko-
molekuldrni nemodifikovanou epoxidovou prysky¥ici dianového
typu s epoxiekvivalentem 0,50 mol/100 g.

Druhou sloZkou je vicefunkéni fenol a/nebo smés jedno#li-
vych vicefunkdnich fenoll, zejména s hydroxyskupinami ve vzd-
jemmé poloze orto nebo para, & jejich hydroxy- , amino- , a
aminihydroxy-derivdty, napfiklad hydrochinon, pyrogaloll,
hydroxyhydrochinon nebo pyrokatechin s davkovanim 0,1 - 10
hmotnostnich dild, vztaZenych na uvedeny typ nemodifikovené
epoxidové pryskyrice.

Smésné tvrdidlo se pouzivd bud ve formé roztoku, napii-
klad v etylenglykolmonometyléteru, -do impregnadnich ldzni
nebo rozpoustédlovych ndtérovych hmot, nebo ho je moZno roz-
pustit v predehrdté epoxidové pryskyrici uvedeného typu pFi
teploté cca 80°C, pFipadné ho lze pousit ve formé& pasty, pii-
pravené nejprve smisenim mensiho hmotnostniho podilu epoxidové
prysky¥ice uvedeného typu se stanovenym hmotnostnim podilem
prislusné smési substituované moloviny a vicefunkéniho fenolu
s ndslednym dispergovédnim, napiiklad na t¥ecim t¥ivdlci.

Teplotu vytvrzovani pFipravenych latentnich epoxidovych
systémi lze volit v rozmezi 100 - 190°C v zdvislosti na
ddvkovdni jednotlivych sloZek, poZadované délce vytvrzovaci
doby a pozadovanych vyslednych vlastnostech vytvrzeného epo-
xidového systému. Latentni smésné tvrdidlo podle vyndlezu
umo¥nuje vytvrzovdni jiZ pri teploté 100°C po dobu 200 min.
ZvySovénim teploty se doba vytvrzovdni podstatnéd zkracuje,
takie p¥i 120°C trvd ji¥ jen 30 min , a pFi 150°C pouze
5 - 10 min. S vyhodou se pouZivd dvoustupnového vytvrzovani,
kterym se napriklad u souldsti, vyrdbénych za pisobeni tlaku
ve formdch, jednak zkracuje doba tvdFeni souddsti ve formdch,
a Jednak se zvySuji jejich vysledné mechanické a fyzikdlni
vlastnosti. V tom pr¥ipadé se napriklad prepregové souddsti

P4

nejprve ve formdch tvédri za pusobeni tlaku 0,05 - 1 MPa pFi
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teplotdch 110 - 140°C po dobu 180 - 15 min nadeZ se po Vyj=-
muti z forem dotvrzuji bez pisobeni tlaku p¥i teplotdach
140 - 190°C po dobu 20 - 1 h.

Vy8si ddinek, dosa¥eny u latentnich epoxidovych systémi
uZitim smésného latentniho tvrdidla, vyplj#é z vysledné doby
Yelatinace u dosavadnich systémi & u systému podle vyndlezu
porovndnim bodli Zelatinace, stenovenych podle Ceskoslovenské
stdtni normy &islo 64 0341 uZitim t8chto tvrdidel:
Substituovand bismoclovina:

CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolek pro chemickou
a hutni vyrobu ndrodni podnik
(Spolchemie) eeesesecssessesssses 100 hmotnostnich
| , aild
2,4 tolylen bis (N, N'- dimetylmoSovina) sesseee 5 hmotnostnich
aild
doba Zelatinace pFi 115°C eeeeceseccsssssccccses 28 minut
Vicefunkéni fenol: :
CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolchemie eeseee 100 hmotnostnich dild
hydrochinon eesssescecsscscssssscssecsss 24 hmotnostnich dild
doba Zelatinace p¥i 115°C cesessccccesee >l 000 minwt
Smésné tvrdidlo: '
CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolchemie sssese 100 hmotnostnich dild
2,4 tolylen bis (N, N'- dimetyl- |
MOGOViNA) esecsecsscsssse 5 hmotnostnich dild
hydrochinon eseeecesccccsscsccccsscessess 3 hmotnostni dily
doba Zelatinace pFi 115°C eeeceeccsecssss 16 minut.

Latentni epoxidové systémy podle vyndlezu jsou pouzitel-
né jako jednoslozkovd epoxidovd lepidla, impregnaéni ldzné
pro vyrobu prepregﬁ‘se sklenénou uhlikovou, organickou, &i
~ jinou vyztuzi, jednoslozkové rozpoustédlové nebo préskové
ndtérové hmoty, impregnacni ldzné pro technologie vyzadujici
dlouhou Zivotnost epoxidovych gystémi, mezi které patiri
napriklad presné navijeni, a ddle jsou pouzitelné jako odlé-
vaci a lisovaci hmoty.

Jako priklady provedeni vyndlezu dbudiz uvedeny dve ty-
pické latentni epoxidové systémy uzivané v praxi.
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Priklad ¢ 1 - Prepreg pro teplotni aplikace

l. Pouzije se latentni epoxidovy systém,sklddajici se z :

100 hmotnostnich dild nemodifikované epoxinovolakové prysky-
Pice bodu méknuti (prsten - koule)
32 - 48°C, s epoxiekvivalentem
- 0,52 mol/100 g, napiiklad obchodni-
ho oznadeni Epoxy EN - 15, vyrobce
Vyzkumy dstav syntetickych prysky-
| Fic a lakd (VOSPL),
42 hmotnostnich dild nemodifikované nizkomolekuldrni epo-
xidové prysky¥ice dianového typu
8 epoxiekvivaelentem 0,48 - 0,53
mol/100 g, napiiklad obchodniho omna-
deni CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolche-
mie,
5 hmotnostnich dilt substituované N, N - dimetyl - X'~ fe-
~ nylmocoviny,
2,5 hmotnostnich dild hydrochinonu.

Z uvedeného epoxidového systému se piipravi impregnaéni

roztok v etylenglykolmonometyléteru s vysledmou viskozitou v
rozmezi 20 - 25 sec/4 mm Ford (25°C).

2e

3.

Pripravenym impregmaénim roztokem se naimpregnuje jednosmér-
nd sklenénd tkanina gramdZe 215 g/mz, napriklad obchodniho
oznaeni typ 92 145, vyrobce Interglas GmbH. Vznikne impre-
gnovany polotovar prepregu, ktery se po odpafeni rozpousitédla
predZelatinuje p¥i teplotd 100°C po dobu 5 min. Po predZela-
tinaci je prepreg hotovy, jeho skladovatelnost a tim i délka
Zivotnosti latentniho epoxidového systému dosehuje p¥i teplo-
18 20°C minimdlng jeden mésic.

Pro vyrobu lemindtovych souddsti se prepreg vytvrzuje liso~
vénim ve formd p¥i teplots 120°C a tlaku 0,45 MPa po dobu

30 min., a predbéZné vytvrzend lamindtovd souddst se po
vyjJmuti z formy dotvrzuje p#i teploté 180°C po dobu 180 min.

“ Hotovd lamindtovd souddst vykazuje tyto mechanické vlastnosti:

teplota zkoudSeni - 20% 80%
mez pevnosti v ohybu (MPa) 1150 1060

modul pruznosti
z ohybu (GPa) 42,0 40,5
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Piiklad &. 2 - Vyroba lamindtovych trubek technologii
presného navijeni

l. PouzZije se latentni epoxidovjVSystém sklddajici se z :
100 hmotnostnich dild nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrice

dianového typu, modifikovené reaktiv-
nim rozpousStédlem s epoxiekvivalentem
0,50 - 0,58 mol/100 g, obchodniho oz-
nadeni CHS - Epoxy 110 BG - 15, vyrob-
ce Spolchemie,

5 hmotnostnich dildi kapalného butadienakrylonitfilového

kauduku, terminovaného karboxilovymi
skupinami s obsahem 0,057 mol téchto
skupin na 100 g tohoto kaucduku, a s
obsahem 26 % hmotnostnich akrylonitri-
lovych skupin,

6 hmotnostnich dild izomerni smési substituované bismodo-

CH,
N N - €O - NH-

e
CH3

viny v bhmotnostnim poméru A:B = 80:20,
kde A) je 2,4 tolylen bis (N, N'- di-
metylmodovina) vzorce

CH3 )

B) je 2,6 tolylen bis (N, N'- dime-
tylmodovina) vzorce

CH

) 3

- CH3

—NH - CO - N _ |

CH3

2,5 hmotnostnich dild pyrokatechinu. ‘
Postup pFipravy uvedeného epoxidového systému je nédsledujici.

Nejprve se smisi 6 hmotnostnich dili uvedené bismodo-
viny, 2,5 hmotnostnich dili pyrokatechinu a 20 hmotnostnich
di{1ld uvedené epoxidové prysky¥ice. Do této smési se vsypou

sklenéné kulicky o @

3 -5 mm v mmozstvi 50 % hmotnostnich

této smési a smés s kulidkami se zhomogenizuje rychlomichad-

AN
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kou. Ke zhomogenizovené smési s kulickemi se p¥idd zbylych
80 hmotnostnich dilt uvedené epoxidové pryskyrice & 5 hmot-
nostnich dild uvedeného kauduku. Nové vznikld smés se
zhomogenizuje, nade? se z ni na situ 0dd&li kulicky a tim
je vytvorena impregneadni ldzen z uvedeného epoxidového
systému o viskozité 75 s /6 mm Ford (25°C) .

Impregnadéni 1dzni se prosyti sklenény roving o sile ele-
mentdraniho vldkna 10 ,vm, s podtem 60 sdruZenych pramencl,
sklo B, napfikled roving typu 701, vyrobce Vertex ndrodni
podnik. Prosyceny roving se naviji na separovany ocelovy
trn ve smdru podloZeném vypodtem, napiiklad 50 % rovingu

ve sméru kolmém na osu trubky, 10 % rovingu ve sméru
odklonéném od kolmého sméru na jednu stranu o 45° , 10 %
rovingu ve sméru odklonéném na druhou stranu o 45° s, 15 %
rovingu ve sméru odklonéném od kolmého sméru na jednu stra-

nu o 60%, & 15 % rovingu ve sméru odklonéném na druhou

3.

stranu o 60°,

Navinuty polotover lamindtové trubky se na ocelovém trnu
v peci vytvrdi p¥i teploté 120°C po dobu 60 min.

Z lamindtové trubky vyriznuté vzorky o tloustce 8 mm s
obsahem skla 75 % hmotnostnich vykazuji tyto -mechanické
vliastnosti:

teplota zkouseni 20°%C
mez pevnosti v ohybu (MPa) 600
modul pruZnosti z ohybu (GPa) 25

rézova houZevnatost kJ/m2
(Charpyhokladivo) 350
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Latentni epoxidovy systém na bdzi jednak organickych

polyepoxidld obsahujicich funkéni 1, 2 - epoxiskupiny, jed-

nak dalS8ich sloZek, jako jsou napriklad organickda rozpou-

8tédla véetné reaktivnich rozpoustddel, anorganické a/nebo

orgenické vyztuZe, reaktivni kapalné kauluky nebo jiné

flexibilizdtory, plniva, nadouvadla, barviva, retardéry ho-

feni, a daldi pomocné latky, a jednak tvrdidla, sestdvajici-

ho ze substituované monomodoviny nebo substituované bismodo-

viny nebo z vicefunkénich fenold, kterjﬁto systém vykazuje

schopnost vytvrzeq&sgﬁl tep%fte 110 - 130°¢ po dobu 200 - 20 min.,

vyznadeny tim, Ze __ __ .~ 100 hmotnostnich dllu organic=-

kych polyepoxidi, obsahujicich funkéni 1, 2 - epoxiskupiny,

napriklad Y4100 hmotnostnich dild epoxidové pryskyrice dia-

nové, dianové bromované nebo chlorovené, cykloalifatické, »

epoxinovolakové, vicefunkdéni - obsahujici dusik, nebo vzadjemnych

kombinaci téchto epoxidovych pryskyric smésné  tvrdidle,

sloZené  jednek z 2 - 15 hmotnostnich df1d budto substituované

monomodoviny obecného vzorce

CH
s 3
R-NH:-CO"'N\
' CH3 ,
kde R je jednovazny aromaticky radikdl, napriklad nesubsti-
tuovany fenyl, metylfenyl, p-chlorfenyl nebo dichlorfenyl,
a/nebo substituované bismodoviny obecného vzorce
CH3\\ /’CH3
N-CO~NH-R~-DNH ~CO =~ N~\
CH,” CH
T3 3

kde R je dvojvazny aromaticky radikdl, nap¥iklad nesubstituova-
ny fenylen, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendifenylen,
a jednak z 0,1 - 10 hmotnostnich dild vicefunkéniho fenolu ne-
bo smési jednotlivych vicefunkdénich fenoll, zejména s hydroxy-
skupinami ve vzdjemné poloze orto nebo para, a jejich hydroxy- ,
amino- , a aminohydroxy-derivdtt, pridemZz ddvkovdni jednotlivych
slozek smésného tvrdidla je vztaZeno na nizkomolekuldrni nemo-
difikovanou epoxidovouw prysxyrici dianového typu s epoxiekvi-
valentem 0,50 mol/100 g.
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