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Latentni e poxidové systémy obsahuji
latentni tvrdidla, kterd za mormélni nebo
mirnd zvySené teploty do 50 - 60 °% s po-
uZzitou epoxidovou pryskyfici nereaguji,
nebo jen v silné omezeném rozsahu. K vy-
tvrzeni dochdz{i aZ pii zvySeni teploty

za piipadného piisobeni tlaku. Podle vy-
ndlezu se k 100 hmotnostnim df{ldm orga-

nickych polyepoxidil, obsahujicfich funkéni.

1, 2 - epoxiskupiny, pfid4 smésné tvrdi-
dlo, sloZens z 0,5 - 15 hmotnostnich dild
. ﬁubstituované bismo&oviny a 15 - 0,25
hmotnostnich dild dikyandiamidu, pfidemZ
d4vkovéni smésného tvrdidla je vztaZeno
aa nizkomolekulédrni nemodifikovanou epo-
xidovou.pryskyfici dianového typu s epo-
xiekvivalentem 0,50 mol/100 g. Systém se
vytvrzuje pii teploté 100 - 190 °C po
dobu 200 - 3 min., za piipadného plsobe-
n{ tlaku 0,05 ~ 30 MPa s néslednym do-
tvrzenim pii teplotdch 140 - 190 °C bez
pisobeni tlaku.

233068



-1~ ' 233 068

Vyndlez se tykd latentniho epoxidového systému, sloZe-
ného z organickych polyepoxidl, obsahujicich funkéni 1, 2 -
epoxiskupiny, a z latentnfho tvrdidla na bdzi dikyandiamidu
nebo bismocoviny. ]

ReSenym problémem je sniZeni vytvrzovaci teploty laten-
tniho epoxidového systému a zkrdceni doby vytvrzovdni pFi
dodrzeni nebo prodlouZeni délky Zivotnosti tohoto systému.

Latentni epoxidové systémy obsahuji latentni tvrdidla,
kterd za normdlni nebo mirng zvySené teploty do cca 50 - 60°c
s pouZitou epoxidovou pryskyrici nereaguji, nebo reaguji jen
v 8iln& omezeném rozsehu. X vytvrzeni dojde a? za vysdich |
teplot v rozsahu 120 - 190°C za p¥ipadného pisobeni zvySené-
ho tlaku. Tato vlastnost piedurduje latentni epoxidové sys-
témy k pouZziti v rozsdhlé oblasti rliznych aplikaci. Jsou to
nap¥iklad jednosloZkovd epoxidovd lepidld, vhodnd pro lepeni
vysoce namdhanych kovovych konstruklénich souldsti, prepregy
na bdzi uhlikovych, skelnych i jinych vyztuZujicich vldken,
époxidové pojiva vyuZivand p¥i technologiich taZeni a pres-
ného navijeni, présSkové nebo rozpoustédlové ndtérové hmoty,
impregnaéni 1l4zné, a podobné. Pfed vytvrzenim lze latentni
époxidové systémy podle téelu pouZiti a druhu jejich sloZeni
skladovat po dobu aZ jednoho roku v nezménéném stavu & bez
vlivu ne ndslednou vytvrzovaci reakci. Zivotnost téchto sys-
témi lze jeSté prodlouZit jejich uchovdvdnim p¥i teplotdch
pod bodem mrazu. |

V uvedenych latentnich epokidovjch Systémech se dosud
nejvice pouZivaji jako latentni tvrdidla samostatné dikyan-
diemid, aromatické diaminy - 4,4°diaminodifenylsulfon,
4,4'diamincodifenylmetan, komplexy fluoridu boritého, nékte-
ré enhydridy dikarbonovych kyselin, a substituované mono- a
bismoloviny. Jsou také zndma tvrdidla na bdzi kombinace
substituovanych monomodovin s dikyandiamidem.

_ NejrozSitendjsSi z uvedenych latentnich tvrdidel, na-
priklad pro vyrobu jednosloZkovych epoxidovych lepidel a
prepregl, je dikyandiamid. Jeho nevyhodou je Spatnd rozpust-
nost v epoxidovych pryskyricich i v organickych rozpoustéd-
lech a nutnost vytvrzovéni'lafentnich epoxidovych systémi
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p¥i teplotdch 160 - 180°C, a toiv pfipadé urychleni tercidl-:
nimi nebo kvarternimi eminy, mid-1li se vytvrzovaci doba pohybo-
vat v technologicky unosném rozsahu, nebof sni¥eni vytvrzovaci
teploty vyZaduje nelmdrn& dlouhou dobu vytvrzovdni. Nap¥iklad
impregnadni lézen, vytvoFend se smési 100 nmotnostnich dila
nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice dianového typu 8 epoxi-
ekvivalentem 0,48 - 0,53 mol/100 g, obchodniho oznadeni CHS -
Epoxy 15, vyrobce Spolek pro chemickou e hutni vyrobu nérodni
podnik (Spolchemie), a ze 7 hmotnostnich dild dikyendiemidu,
vykazuje podle normy §SN 64 0341 dobu Yelatinace p¥i teploté
ll5°C d9181 nez 1000 min.

Vytvrzovdni pii teplotach nad 140°C je nutné u vétsiny
latentnich epoxldovych‘systemu, obsahujicich uvedend znédmd la-
tentni tvrdidla. Sni¥eni vytvrzovaci teploty bylo mozZno do-
gédhnout pouze na Ukor Zivotnosti latentniho epox1doveho syste-v
mu. Vyjimku tvo¥i pouZiti substituované monomo8oviny, jako
je nap¥iklad N, ¥ - dimetyl- N'- P - chlorfenylmocéovina, ne-
bo jeji kombinace s dikyandiamidém, a pouZiti bismocloviny
obecného vzorce : '

CH CH

3\\‘N -CO~-NH~-R-NH~-CO~-N b

7~ N

CH3 , CH3
kde R je dvojvazny aromaticky radlkal jako je nesubstituova-
ny fenylen, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendifenylen.
Latentni epoxidové systémy obsahujici substltuovane mocCoviny
nebo kombinace substituovanych monomidovin s dlkyandlamldem Je
moZno vytvrzovat pri teplotdch 125 --130% po dobu cca 60 min.

Nevyhodou substituovanych monomodovin a jejich kombinaci
s dikyandiamidem je jejich hors{ rozpustnost v epoxidovych
pryskyFficich a v organickych rozpoustédlech. Daldi nevyhodou
substituovanych monomoovin pri jejich vyrobé Je obtiZndjsi
dostupnost monoizokyandtl, které tvori jednu z vychozich su-
rovine.

Napriklad impregnaéni 14zen, vytvorend ze smési nemodifi-
kované nizkomolekuldrni epoxidové prysky¥ice dianového typu
s epoxiekvivalentem 0,48 - 0,53 mol/100 g v mnozstvi 100 hmot-
nostnich dild v poméru k 3 nmotnostnim dildm bismodoviny
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vzorce

\N-—CO-NH--NH-CO-N
CHyt | \CHB

md dobu Zelatinace podle normy CSN 64 0341 55 min. p¥i teplo-
£ vytvrzovdni 115°C. I kdy%¥ se v daném p¥ipedé jednd o
vytvrzovaci teploty, které lezi ve spodnim rozsahu hodnot do-
sahovenych ostatnimi zndmymi latentnimi tvrdidly, je z hledis-
ke daldiho sniZovéni energetické ndrodnosti vytvrzovdni a
zkracovédni vyrobnich dast Zddouci ddle usilovat o sniZeni
téchto hodnot. '

Problém je Yefen podle vyndlezu latentnim epoxidovym
systémem na bdzi jednak organickych polyepoxidl, obsahujicich
funkdni 1, 2 - epoxiskupiny, jednak na bdzi dalSich sloZek,
jeko jsou nap¥iklad organickd rozpoustédla véetné reaktivnich
rozpoudtddel, anorganické a/nebo organické vyztuZe, reaktivni
kapalné kauduky nebo jiné flexibilizdtory, plniva, nadouvadla,
barviva, retardéry hoYeni, a dalSi pomocné ldtky, a jednak na
bdzi tvrdidla sestdvejiciho z dikyendiamidu nebo substituova- .
né bismoloviny.

Podstata vynélezu spoéivd v tom, %e se latentni epoxidovy
systém sklddd ze 100 hmotnostnich dild organickych polyepoxi-
dt%, obsahujicich funkdni 1, 2 - epoxiskupiny, napiiklad ze
100 hmotnostnich dfld epoxidové pryskyrice dianové, dianové
bromované nebo chlorované, cykloalifatické, epoxinovolakoveé,
vicefunkéni - obsahujici dusik, nebo vzdjemnych kombinaci
t&chto epoxidovych prysky¥ic, a ze s..8sného tvrdidla, sloZe-
ného jednak z 15 - 0,25 hmotnostnich dilt dikyendiamidu, a
jednak z 0,5 - 15 hmotnostnich dilt substituované bismoloviny
obecného vzorce

CH3 CH3
>N-—CO-—NH-R-—NH-'CO-N/

kde R je dvojvazny aromaticky radikdl, nap¥iklad nesubstituo-

vany fenylen, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendife-

CH

nylen, pPidem? ddvkovdni jednotlivych sloZek smésného tvrdid-
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la je vztaZeno na nlzkomolekularnl nemodifikovanou epoxido~
vou prysky¥ici dlanoveho typu s epox1ekv1va1entem ,
0,50 mol/100 g.

Vihodou latentniho epoxidového systému se smésnym
tvrdidlem podle vyndlezu je vyrazné zkrdceni doby vytvrzovi-
ni p¥i pom&rné nizké teploté. Napriklad u impregnadni 1lézné
vytvorené ze smési 100 hmotnostnich dfl@ nemodifikované niz-
komolekuldrni epoxidové prysky¥ice dianového typu s epoxi-
ekvivalentem 0,48 - 0,53 mol/100 g, 7 hmotnostnich aila dlkyan—'
diemidu a 3 hmotnostnich dilu bismodoviny uvedeného typu, se
p¥i 115°C zkriti doba Zelatinace na pouhych 8 min. Latentni
epoxidové systémy podle vyndlezu jsou vyrazné reaktivnéjsi ve
srovndni se systémy, které obsahuji dikyandiamid nebo substi-
tuovanou bismodovinu samostatn&. Mechanické hodnoty vytvrzenych
epoxidovych systémi jsou lepS8i, neZ v pripadé samostatného
pouZiti substituovanych mocovin jako latentnlch tvrdldel a to
zejména za zvySenych teplot.

“V¥hodou pouZiti kombinace substituovanych bismolovin s
*dikyandiamidem oprofi kombinacim substituovanych mohomoéovin
s dikyandiamidem je jejich lep8i rozpustnost v epoxidovych
pryskyricich a organickych rozpousitédlech, jako jsou napfiklad'
n-butanol a etylenglykolmonometyléter., Dal3i vyhodou je dobrd
dostupnost diizokyandtd, které tvori jednu z vychozich surovin
p¥i virob& substituovanych bismodovin. ’

Latentni epoxidové systémy podle vyndlezu lze pouZit zej-
ména jako jednoslofkovd epoxidovd lepidla, impregnadni ldzné
pro vyrobu prepregi s uhlikovou, skelnou i jinou vyztuZi,
jednoslozkové prdskové i rozpouStédlové ndtérové hmoty, impre-.
gnadéni 14zné p¥i pouZiti technologii taZeni a presneho nav13e-
‘ni, vyzadujicich dlouhou 21votnost epoxidovych systemu,
odlévaci a lisovaci hmoty.,

P¥i vyrob& tdchto latentnich epoxidovych systémll je moZ-
no pou¥it smésné tvrdidlo zvoleného sloZeni bud ve formé roz-
toku, nap¥iklad v etylenglykolmonometyléteru, a to v souvis-
losti s rozpoudtédlovymi ndtdrovymi hmotemi nebo impregnalni-
mi roztoky, nebo ve form& pasty, pripravené dispergaci smés-
ného tvrdidla s ménsSim podilemvuiité nizkomolekg;érni epoxi-
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dové prysky¥ice uvedeného typu, napiiklad na tPecim t¥ivalci.
Pasta je vhodnd k pouZiti pri vyrobe jednosloZkovych lepidel

nebo bezrozpoudtédlovych impregnadnich ldzni, U epoxidovych

i prdskovych lepidel a ndtérovych hmot miZe byt smésné tvrdidlo
davkovano v prédskové formé do smési vhodné epoxidové prysky-
¥ice, plniv, pogmenti, flexibilizdtorl a podobné, & homogeni-
zovdno spoledné s tdmito slozkemi, nepiiklad v kulovém mlyné

nebo na kalendru.

Teplotu vytvrzovdni vSech latenitnich epoxidovych systé- |
‘mi podle vyndlezu lze volit v rozmezi 100 - 190°C podle dév-
kovéni jednotlivych sloZek a pozadované délky vytvrzovaci
doby. P¥i poZadavku zvysené tepelné odolnosti lze vyrobenou
souddst po-jejim vytvrzeni za niZ%Sich teplot a za p¥ipadného
pGsobeni tlaku ddle dotvrdit pri zvySenych teplotdch v rozme-
" 21 140 - 190°C bez ptsobeni tlaku.

Typické uZiti latentniho epoxidového systému podle vyna-
lezu je z¥ejmé z nésledujicich p¥ikladi.

P¥iklad 1. - Prepreg
a) pouZije se izomerni smés substituované bismocoviny v

hmotnostnim poméru A : = 80 : 20, kde
A) Je 2,4 tolylen bis (N , N'= dlmetylmocov1na) vzorce
~
‘::' — NH - 60 - N
CH
,/CHB 3
NH - CO - N
~cH
3
B) je 2,6 tolylen bis (N°, N’- dimetylmolovina) vzorce
CH3 CFB CH3

' >N-OO—I\}H-@—NH—CO—I\T<
o: CH,

b) piipravi se impregnalni roztok v etylenglykolmondmetyléferu,
| skladaglcl se ze
100 hmotnostnlch a{10 nemodifikované nizkomolekuldrni
epoxidové prysky¥ice dianového typu
s epoxiekvivalentem 0,48 - O ,53
mol/100 g, obchodniho oznadeni
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CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolchemie,
5 hmotnostnich dild  substituovené bismoloviny podle
" bodu a), a
3 mmotnostnich dfld  dikyandiamidu, tak aby vyslednd
viskozita impregnaéniho roztoku
byla cca 20 sec/4 mm Ford p¥i 25°¢,
¢) impregnadnim roztokem se naimpregnuje skelnd tkanine
gramdZe 215 g/mz, nap?iklad obchodniho oznadeni typ
92 145, vyrobce Interglas GmbH, odpa¥i se rozpoustédlo
z tekto vytvoFeného polotovaru prepregu, ktery se ddle
susi p¥i teplotd 120°C po dobu 3 min.,
d) po vysuSeni md vyrobeny prepreg 21votnost nejménd jeden
mésic pri teploté 20°C,
e) prepreg se zpracovdavd lisovdnim za plsobeni tlaku 0,45 HPa
pri teploté vytvrzovdni 120°C po dobu 30 min.,
f) zhotoveny lamindt s vytvrzenym epoxidovym systémem a
8 obsahem skla 75 % hmotnostnich vykazuje mez pevnosti
v ohybu 1250 MPa a modul pruZnosti z ohybu 41 GPa.

P¥iklad 2. - Bezrozpoudtddlovd impregnadéni ldzen pro vyrobu
dutych lamindtd
a) pouZije se izomerni smés substltuovane blsmocov1ny Vv Sou-
ladu s bodem &) z pPikladu 1.,
b) pPipravi se na tdecim t¥ivdlci pasta, sklddajici se z
5 hmotnostnich dild substituované bismodoviny podle bodu &),
2 hmotnostnich dild dikyandiamidu, a
5 hmotnostnich dill nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrlce
dianového typu s epoxiekvivalentem
0,50 - 0,58 mol/100 g, modifikované
15 % hmotnostnimi reektivniho rozpou-
$tédla, nap¥iklad 1,4 - butandiolbis-
glycidéteru,
¢) 10 hmotnostnich dilt vytvorené pasty se pridd k
100 hmotnostnim dildm epoxidové pryskyrice typu a vlastnosti
shodnych s typem pouZitym pro p¥ipravu pasty v bodé b),
nap¥iklad zndmé pod obchodnim oznadenim CHS - Epoxy 110
BG - 15, vyrobce Spolchemie, nadeZ se provede homogeniza-
ce rychlomichackou,
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d) poddtedni viskozite vysledné impregnacni 1ldzné dosahuje

e)

£)

60 s /6 mm Ford p¥i 25°C, po 7 dnech skladovdni vzroste
na 70 a po mésici skladovdni na 120, p¥icemZ pouzitelnd
hranice pro zpracovani impregnaéni 1dzné je 160 s /6 mm
Ford pri 25 C

impregnadéni ldzni se strojové impregnuje skelny rov1ng

o sile elementdrniho vldkna 10 wm, s podtem 60 sdruze-
nych pramencd, sklo E, nap¥iklad roving typu 701, vyrobce
Vertex ndrodni podnik, ktery se naviji na separovany oce-
lovy trn, na ktery se ddle jesté technologii taZeni nana—
81 tentyZ skelny roving ve sméru osy trnu. Po ovinuti
polypropylenovou péskou se vytvoreny polotovar dutého
lamindtu vytvrdi v peci pii teploté 120°¢ po dobu 60 -
120 min.

Po vytvrzeni vykazuji plné cdsti lamindtu,obsahujiciho

78 % hmotnostnich skla, tyto mechanické vlastnosti:

‘doba vytvrzovéni (min) 60 120
mez pevnosti v ohybu (MPa) 1310 1483
~modul pruznosti z ohybu (GPa) 51,9 53,6

P¥iklad 3. - Prepregovd lepici fdlie

2)

b)

c)

a)

pouije se substituovend bismocovina chemického ndzvu
metylen-di-p-fenylen bis (N°, N'- dimetylmodovina) vzorce

3 9 9 )’CH

N—C-NH—@-CHQ—@—NH-C-.N
Ve - , N

CH3 : »CH3 .

pFipravi se roztok smdsného tvrdidla, sklddajici se ze

7 hmotnostnich dild dikyandiamidu,

5 hmotnostnich dilh bismoloviny podle bodu a), a

70 hmotnostnich df{1ld etylenglykolmonometyléteru.

Rozpoudténi moZno urychlit zah¥dtim etylenglykolmonometyl-

éteru na 50 - 60°C, |

rozpousténim pii teploté 50°C v metyletylketonu se p¥ipra-

vi 80% roztok, nemodifikované vysokomolekuldrni epoxidové

pryskyfice dianového typu s epoxiekvivalentem

0,19 - 0,22 mol/lOO g,
p¥ipravi se impregnadéni roztok, ObS&hquCl

CH 3
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f)

g)
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100 hmotnostnich dild epoxidové prysky¥ice podle bodu ¢),
' napriklad prysky¥ice obchodniho ozna-

¢eni CHS - Epoxy 1/33, vyrobee
‘Spolchemie, ‘

40 hmotnostnich dild nizkomolekuldrni nemodifikované _

' epoxidové prysky¥ice dianového'typu'

s‘epoxiekvivalentem 0,48 -'0,53 |
mol/100 g, nap¥iklad obchodniho ozna-
deni CHS - Epoxy 15, vyrobce Spolche-
mie,

'8 hmotnostnich dild kapalného butadienakrylonitrilového

kaucuku, terminovaného karboxilovymi
skupinami s obsahem 0,057 mol t&chto
skupin na 100 g tohoto kauduku, a 8
obsahem 26 % hmotnostnich akrylo—
nitrilovych skupin, a ~
60 hmotnostnich dili roztoku smésného tvrdidla podle
| bodu b). '
Uvedené'sloéky se zhomogenizuji michdnim a naredi se
etylenglykolmonometyléterem, aby vysledny impregnadni
roztok dosghl viskozity 20 - 25 8 /4 mm Ford pri 25°C.
Impregnacnim roztokem se strojnd naimpregnuje skelnd
tkanina,ﬁnapfiklad pldtnové vazby, obchodniho oznadeni
E 57-80, vyrobce Vertex ndrodni podnik, odpa¥i se rozpou-
Stédla, a vznikly polotovar prepregové lepici £38lie se su-
81 p¥i teplotd 90°C po dobu 10 - 15 min. Potom se vy¥slednd
prepregovd lepici folle se separadni £461ii navinou spoled-
né na roli,
Hotovd prepregovd lep161 félie md Zivotnost nejméné Jeden
mésic p¥i teploté 20°C a nejméné sest mésiclh pFi teplots
- 18%. '

) .. . o
Lepeny spoj dural na dural po vytvrzeni p¥i teploté 120 C

a za pisobeni tlaku 0,7 MPa po dobu 30 min. vykazuje tyto
mechanické vlastnosti: B

pevnost ve smyku tahem 30 MPa, pevnost v odlupovéni podle
Wintera 4,5 N/mm, S8ir¥ky lepeného spoje.
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Latentni epoxidovy systém zadruyie  organicke’
polyepox1d7, obsahujici  funkéni 1, 2 - epoxiskupiny,
)m*:/as:dne dalsi. slozky, jako jsou napriklad organickd
rozpouStédla véetné reaktivnich rozpoustédel, anorganické
a/nebo’organické vyztuZe, reaktivni kapalné kauduky nebo jiné
flexibilizdtory, plniva, nadouvadla, barvivae, retardéry ho-
Yeni, a dalsi pomocné ldtky, a tvrdidlo sestd-
vajici 2z dikyandiamidu nebo substituovené bismocdoviny,
kteryZto systém vykazuje schopnost vytvrzeni pri teploté
110 - 130°% po dobu 200 - 20 min.,vyznaceny tim, Ze se skld-
'd& ze 100 hmotnostnich dild organickych polyepoxidi, obsa-
hujicich funkéni 1, 2 - epoxiskupiny, napiiklad ze
100 hmotnostnich df18 epoxidové prysky¥ice dianové , diano-
vé bromované nebo chlorované, cykloalifatické, epoxinovola=-
kové, vicefunkdni - obsahujici dusik, nebo vzdjemnych kombi=-
naci téchto epoxidovych pryskyric, & ze smésného tvrdidla,
slo¥enéhqg jednak z 15 - 0,25 hmotnostnich dild dikyandiami-
du, & jéhak z 0,5 - 15 hmotnostnich dilh substituované bismo-
Soviny obecného vzorce |

3 . P
/N—CO\-'NH—R-NH-'CO—N\

3 CH3,

kde R je dvojvezny aromaticky radikdl, napriklad nesubstituo-
vany fenylen, metylfenylen, dimetylfenylen nebo metylendife-

nylen, p¥idem% ddvkovéni jednotlivych sloZek smésného tvrdid-
la je vztaZeno na nizkomolekuldrni nemodifikovanou epoxidovou
prysky¥ici dianového typu s epoxiekvivalentem 0,50 mol/100 g.

il

CH
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