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(54) ZPUSOB VYTVRZOVANT SILOXANOVYCH FRYSKYRIC MODIFIKOVANYCH EPOXIDY

Vyndlez se tykd nového zpisobu vytvrzovéni siloxanovych pryskyfic modifikovanych epo-
xidy.

Materidly na bézi siloxenovych pryskybic vykazuj{ vysokou odolnost, vyborné elektro-
izoledn{ vlastnosti, jsou odolné proti vlhkosti & pov&trnostnim vlivam atd. Nedos tatkem
metylfenylsiloxenovych pryskyfic je mals adheze k riznym povrchim & tim i horsf mechanické
viastnosti vyrobki. Zlep8eni lze doséhnout modifikovdnim t&chto pryskytic organickymi poly-
mery, predevidim epoxidy. Vytvrzovani siloxenovych pryskyric modifikovanych epoxidy lze pro-
védét s vyuZitim amind (alifatickych, cykloalifatickych, aromatickych), nebo polyaminl, fe-
nolaldehydovych nebo mo¢ovinoformaldehydovych pryskyric, déle jsou uvddény jako katalyzdto-
Ty vytvrzovéni polyfunkéni kyseliny nebo jejich anhydridy, alkoxy- nebo acyloxyderivaty kovid
apod. (napf. USA patent &. 3,154.597, USA patent &. 3,455.872, britsky patent &. 864 697,
francouzsky patent &. 1,145.323). Tyto katalyzétory jsou vhodné predevdim pro siloxenepoxi-
dové pryskyrice, v nich# prevafuje epoxidové komponenta a u nich¥ dochdzi k sitovéni prede-
v3im reakcemi epoxidovych a hydroxylovych skupin. Uvedené systémy bud vytvrzuji epoxysilo—l
xenové polymery (obsshuji vice jak 50 % hmot. siloxenové sloZky) pr{lis pomelu, nebo prob&hne
vytvrzen{ pryskyfice pouze do nizkého stupné, tj. i p¥i vysokych teplotéch vytvrzovéni je‘

hustote polymerni s{t¥ mald, co% se projevi ve zhordenych vlsstnostech hotového vyrobku.
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Vyzkumem bylo nyni zjist&no, Ze vytvrzovéni siloxanovych pryskytic modifikovenych epo-
xidy lze s vyhodou provéd&t novym zpisobem, spoéivajicim v tom, %e se siloxenové pryskyrice
modifikované epoxidy smis{ v mnoZstvi 10"4 a% 7 % hmot. ns pryskyrici s katalyzdtorem obec~-
ného vzorce

(RRRR [51(061,005 127+ (BB EM),
kde Rl Je vodik nebo alkyl s podtem atoml uhliku 1 ai 4, K,, R3 a R4 Jsou stejné nebo rizné
alkyly s podtem atomi uhliku 1 aZ 4, C65.402 Jje zbytek 1,2-dihydroxybenzenu, n = O a% 2 a
vytvrzeni se provede po aplikaci pi*i teploté& 140 ai 250 °c.

Vyhodou zplsobu vytvrzovdni podle vyndlezu je oproti zndmym postupim vy35{ letentnost
systému pryskyrice + katalyzdtor pfi teplotd mistnosti JakoZ i p¥i krétkodobém zahtdt{i na
90 °C, prilem# vytvrzeni probihd velul rychle pfi teplotdch nad 140 °Cc a katelyzétor je
mo¥no pou%it pro siloxenové pryskyPice modifikované epoxidy obsahujici Ziroké rozmezl epoxi-
dové sloZky 5 a% 80 % hmot., s vyhodou 10 aZ 50 % hmot.

-4

Podle vynélezu se smis{ siloxanové pryskyiice v mnoZstvi 10 ° aZ 7 % hmot., n& prysky-

fici s katalyzédtorem obecného vzorce

(RyRRyR,N)* [S1(C4H,0,) 5] 2 L (RyRyRN)

Sloudeniny tohoto typu lze pF¥ipravit reakci organického aminu (RIRZRBN) nebo kvarterni
amoniové béze, 1,2-dihydroxybenzenu a tetraalkoxysilanu naepi. podle britského patentu
¢, 1,077.939. Pritomnost sniontu [Si(CGH402)3J 2', ve kterém je hexakoordinovany atom kie-
miku, v molekule katalyzdtoru je pii¥inou zvySené tepelné stability komplexniho katalyzdtoru,
co¥ mé za nésledek vybornou latentnost systému katalyzdtor + modifikovend siloxanové prysky-
fice., Pri teplotdch nad 140 °C dochdzf k rychlému vytvrzeni pryskytice a vyrobek mie byt
dotvrzen p¥i teplotach aZ 250 %c. Uvedeny typ katalyzétoru dosud nebyl pro vytvrzovani silo-
xanovych pryskyfic modifikovanych epoxidy pouZit.

Zplisobem podle vyndlezu mohou byt vytvrzovény siloxenové pryskyrice modifikované epoxi-
dy, které lze vyrobit reakci metylfenylsiloxanové pryskyrice s epoxidovou prysky¥ici napf.
podle &s. autopského osvédleni &. 165 889, Uvedenym zplsobem lze vyturzovat siloxenové prys-
kybice modifikované epoxidy obsshujici 3iroké rozmezi epoxidové komponenty 5 a% 80 % hmot.,

s vyhodou 10 a% 50 % hmot. Pryskyrice se zhomogenizuje s katalyzdtorem bud v roztoku orgenic-
kého rozpou¥t&dla nebo v pré¥kovém stavu, prilemZ mnoZstvi ketalyzétoru je treba volit podle
konkrétnich poZadavkd v rozmezi 1 . 1.0"4 aZ 7 % hmot, katalyzdtoru ne pryskyrici. Vytvrzendi
gse provede po aplikaci p¥i teplot& 140 aZ 250 °C,

Zpisob vytvrzovdnl siloxsnovych pryskyiic modifikovenych epoxidy Jje ilustrativné ukézén
v nésledujicich p¥ikladech.

P¥{klad 1

Reakel tetrasetoxysilanu, o-dihydroxybenzenu a hydroxidu tetrametylamonia v butenolu byl
pripraven komplex [(CH;),N], [81(06}1402-) 3.

Siloxanova pryskyfice modifikovené epoxidem byla pP¥ipravena podle &s. autorského osvéd-
teni &, 165 889 (obsah epoxidové sloZky 30 % hmot., roztok v acetonu m&l sudinu 70,0 % hmot.,
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obsah epoxidovych skupin 0,036 gekv/100 g). K roztoku této pryskyifice v acetonu byl piidén
roztok komplexu [(CHB) 4N ]2 [81(06}1402) 3] v dimetylformemidu & smés byla dokonale zhomo-
genizovéna, Pak byly zm&n&ny Zeletinadni doby podle GOUGHA a SMITHE pri teplotdch 110 a%
153 °C a hodnocena skladovatelnost nakatalyzovanych lakd. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.

Tabulka Zelatina&ni doby
Konc. katal. Zelatinaéni doby (s) E Sklad.
{% hmot. A doba
na polymer) |T =108 °c| T =123 | T = 136 °¢ 153 °C  [(kd/mol) | (dny)
A VIS N AU N —-

0,25 506 211 205 78 42,2 2

0,15 811 355 225 103 63,3 6

0,10 1 269 461 342 125 71,0 11

Z tabulky je ziejmy vyrazny rozdfl mezi rychlosti polymerace (vyJjddiené 2elatinaéhi
dobou) pri teplotdch 108 a 153 °C. Pri teplotéch nad 130 a% 140 °C probihé rychlé vytvrzo-
véni pryskyiice. Zdvislost Zelatinadni doby na teploié& se pri dané koncentraci katalyzétoru
$141 Arheniovym vztshem, v tabulce Jjsou uvedeny zdénlivé aktivadni energie polymeradni
reakce (EA). U nakatalyzovanych lakd jsou velmi dobré skladovatelnosti (tab.). Dobou skle-
dovetelnosti se rozumf dasovy interval od pridavku katalyzétoru k prudkému vzrdstu viskozi-

H

ty laku,

Prikled 2
Analogické vysledky jeko v prikladé 1 lze doséhnout s pouZitim komplexu
[(02H5)3NH:]2 [§1(06H402)3] . (CZHS)BN’ ktery se piipravi reakci triethylaminu, tetraete-

xysilanu a 1,2-dihydroxybenzenu.

Pi{klad 3

Do 237 g 55%niho roztoku siloxanové pryskyrice modifikované epoxidovym polymerem
(priprava a vlastnosti jako v piikladul) v acetonu bylo za intenzivaiho michdni suspendové-
no 465 g mletého k¥emenného pisku, 0,2 g sazi jeko pigmentu a 11,0 ml 1,5#%niho roztoku
komplexu [(CH3)4N:]2 [éi(c6ﬁn02)a] v dimetylformamidu. Suspenze byla zbavena rozpoudtédla
v rozprasovacl suddrné v proudu dusiku pPedehrdtého na 150 °C. Ziskand praskovit4 hmota
mSla Zelatinadnf dobu p¥i 175 °C 140 s.

Z hmoty byla vylisovdna pretladovénim t&liska pifi 175 °C a tlaku 5 WPa. T&liska byla
dotvrzena piri 200 °C 2 hodiny & m&la pevnost v ohybu 69 MPa.
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PREDMET VYNALEZU

Zpldsob vytvrzovdni siloxanovych pryskyfic modifikovangch epoxidy a obsahujicich 5 a%
80 % epoxidové sloiky, vyzneZeny tim, Ze se siloxanovd pryskyfice modifikovand epoxidem
smisi v mnoZatvi 10"4 a% 7 # hmot. na pryskyrici s katelyzétorem obecného vzorce

+ ' 2- .
(R)RoR,ReN) [31(053402)3] + (ByRESN) s
kde Rl Je vodik nsbo alkyl s podtem atomd uhliku 1 a% 4, Rz, RS & R4 Jsou stejné nebo rizné

alkyly s podtem atomd uhliku 1 a 5, 06H402 Je zbytek 1,2-dihydroxybenzenu, n = 0 a% 2
a vytvrzeni se provede po asplikaci pii teploté 140 aZ 250 °c.

Vytiskly Moravské tiska¥Fské zévody,
provoz 12, Leninova 15, Olomouc _ ' Cena: 240 Ké&s
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