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(%4) . 2plsoB VYTVRZOVANE EPOXYSILOXANOVECH PRYSKYEIC

Vyndlez se tykd zpdsobu vytvrzovéni epoxysiloxanovych pryskyric s pouzitim komplexniho
orgenokiemilitého katalyzdtoru.

Materidly na bézi siloxenovych pryskyfic vjkazuji vysokou tepelnou odolnost, vyborné
elektroizolani vlastnosti, jsou odolné proti vlhkosti a pov&trnostnim vlivim atd. Nedostat-
kem metylfenylsiloxanovych pryskyfic je melé adheze k riznym povrchim a tim i hord{ mecha-
nické vlastnosti vyrobki. Zlepdeni lze ddséhnout modifikovanim t&chto pryskyiic organickymi
polymery, pFedevdim epoxidy. Vytvrzovéni siloxanovych pryskyric modifikovanych epoxidy lze
provadét s vyuZitim amind (alifatickych, cykloalifatickych, aromatickych), nebo polyaming,
fenolaldehydovych nebo moZovinoformaldehydovych pryskyfic, déle'jsou uvédény jako katalyzé-
tory vytvrzovdni polyfunkdni kyseliny nebo jejich anhydridy, alkoxy nebo acyloxyderovdty
kovi apod. (nap¥. USA pat. 3,154.597, USA pat. 3,455.872, Brit. pat. 864.697, Fr. pat.
1,145.323). Tyto ketalyzdtory jsou vhodné predev3im pro siloxanepoxidové pryskytice, v nich%
prevaZuje epoxidovd komponenta & u nich# dochizi k sifovéni predevdim reskcemi epoxidovych
& hydroxylovych skupin. Uvedené systémy bud vytvrzuji epoxysiloxanové polymery (obsahuji
vice jak 50 % hmot. siloxanové sloZky) p¥*ilis pomalu, nebo probshne vytvrzenl pryskytice
pouze do nizkého stupné, tj. i p¥i vysokych teplotdch vytvrzovdnl je hustota vysledné poly-

merni s{t& mald, co% se projevi ve zhor3enych vlastnostech hotového vyrobku.
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Vyzkumem bylo nyni zJjisténo, %e vytvrzovéni epoxysiloxanovych pryskyfic, ptipravenych
reakci metylfenylsiloxanového polymeru obsshujicfho metoxylové nebo hydroxylové skupiny vé-
zané na atomech kfemfku s epoxidovou pryskyfici na bdzi epichorhydrinu a dianu s molekulo-
vou hmotnosti 470 af 2 000, lze provéd&t zpisobem podle vynélezu spodivajicim v tom, Ze

epoxysiloxanovy polymer se smisl v roztoku nebo préskovém stavu s katalyzédtorem obecného

vzorce
. o=
4, [suro;] # . gy w,
kde & je keation obsahujici nejmén& jeden kvartern{ dusik obecného vzorce
m+
[HBN(CH.Z) VR, ] (2),

kde n = 28% 6, a, b=08% 3 aplati, a+b=2nebo 3 am=1nebo 2, R je alkyl nebo
cykloalkyl o podtu uhliki 1 a% 6, R'O2 Jje zbytek aromatické o-dihydroslouleniny, B je amin

obecného vzorce

H2N<CH2)nNHuRv (3),
kde n=2a%2 6, u=08t2av=04a%2, pfitemf u+v =2, q=0a%2, p=1nebo 2 a vy-
tvrzeni se provede po aplikaci pi*i teploté 140 aZ 250 °c.

Vghodou zpdsobu vytvrzovéani podle vynélezu oproti zndmym postupim je vy381i latentnost
nakytalyzované prysky¥ice pii teploté mistnosti JjakoZ i po krétkodobém zah®4t{ na 90 °c,
ptidem? vytvrzenf probihd vyhodné& rychle pri teplotéch nad 140 °C a katalyzétor Je moZno
pou¥{t pro epoxysiloxeanové pryskytice obsshujici 3iroké rozmezi epoxidové sloiky 5 a% 80 %
hmot., s vyhodou 10 a¥ 50 % hmot.

Epoxysiloxanovéd pryskyfiée se podle vyndlezu smisi v roztoku nebo préskovém stavu
s katalyzdtorem typu A [Si(R'Oa)3 ] -B, . Komplexy tohoto typu lze pripravit reekci orga-
nického aminu, aromatické o-dihydroxysloueniny a tetralkoxysilanu napi, podle Brit. pat.
1,077.939. Jako amind lze pro p¥ipravu komplexu, uiivanjch k vytvrzovdni epoxysiloxanovych
pryskyfic podle vyndlezu pouiit diemind typu HZN(CHZ)nNHZ, nebo N-substituovanych, resp.
N,N-disubstituovangch diaminl, pri¥emZ substituent ije alkyl o po&tu uhlikd 1 aZ 6 nebo cyklo-
alkyl, napf. cyklohexyl. Jako aromatické o-dihydroxysloudeniny Jje moZno pouzit nepf. 1,2-di-
hydrobenzen, 1,2-dihydroxyneftelen, 2,3-dihydroxydifenyl, 3,4-dihydroxybenzoovou kyselinu
atd.vPro pPiprava kétalyzétorn lze s vyhodou pouZit tetraalkoxysilan Si(OR)4, kde R je metyl
nebo etyl. Komplexni sloufeniny typu Ap [Si(R'OZ)Bj].Bq jsou tepeln& stebilni, rozklddaji
se a% pri vy3sich teplotdch, jejich priprave je jednoduchd a jejich pou¥iti pro vytvrzovéani
epqusiloxanovych pryskyfic neni dosud v literatufe popséno,

Zpisobem podle vyndlezu lze vytvrzovat epoxysiloxanové pryskyrice obsshujicf % a% 80 %
hmot. epoxidové sloXky, piipravené napi. reakci metylfenylsiloxanové pryskyfice s parametry
R/Si = 0,7 a% 1,8, kade R = metyl + fenyl a pH/Me = 0,4 a% 2,0, obsahujicich alespon 1,0 %
hydroxylovjch nebo/a alkoxylovych skupin vézenych na atomech kfem{ku, a epoxidové pryskyiice
na bézi 2,2-bis(p-hydroxyfenyl) propanu & epichlor hydrinu o molekulové hmotnosti 400 -aZ
2 000, S vyhodou lze timto zplsobem podle vyndlezu vytvrzovat epoxysiloxanové pryskyiice
vyrobené podle &s. autorského osvidiéni &. 166889.
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Epoxysiloxenovéd pryskyrice se podle vyndlezu smis{ s katalyzdtorem v mnoZstvi 0,1 aZ
10 % hmot. katalyzdtoru na polymer. Smés katalyzdtoru a pryskyfice mus{ byt dokonale zhomo-
genizovédna, co% se proéede bud v prostreds rozpoudtédla (napi. aromatické uhlovodiky, keto-
ny atd.) nebo v prédkovém stavu. Nakatalyzovani pryskyfice mé dobrou skladovatelnost, tj.
pri teplot® mistnosti dochédzi jen k velmi pomalému sifovéni pryskyiice a systém Jje latentanf
i p#i krétkodobém zehtd4ti a¥ na 96 °c. Pri vysSsich teplotdch, zejména nad 140 °C, dochézi
k rychlému vytvrzeni epoxysiloxenové pryskylice a dotvrzeni je mofno provést zahit4tim na te-
plotu 250 °c.

Zpisob vytvrzovéani epoxysiloxanovych pryskyric podle vyndlezu je ukézén na nésleduji-
cich pFikladech. '

Pr{klad 1 _
Reakci N-cyklohexyl-l,3-propandieminu, tetraetoxysilanu a 1,2-dihydroxybenzenu byla

pripravena sloudenina
[yncony) pimcgey [ 5 [sac0gh,0005] - [icomy) gy, | -
Epoxysiloxanové pryskyPice byls p¥ipravena podle &s. autorskéhp osvédleni &, 166889,
cbseh epoxidové sloZky 30 %, obsah epoxidovych skupin 2,47 %.
K 60#nimu roztoku epoxysiloxanové pryskyfice ve smési aceton + etylenglykolmonoetyl-
éter (1 : 1) byl pridén vy3e uvedeny komplex a smés byla dokonale zhomogenizovéna, Pak byly
méteny Zelatinainf doby podle Gougha a Smithe, vysledky jsou uvedeny v tabulee I.

Tabulke I - Zelatinadn{ doby epoxysiloxanové pryskyrice

MnoZstv{ ketalyz&toru ‘ielatinaéni doba (s) ' Skladova-~
- : T S-TTTTTTTTT"] telnost
(# hmot. na polymer) T=108 C| T =123 C| T =136 C| T =154 °C (day)
- — - - wofar e -
2,67 2 700 1 037 590 252 11
3,33 2 220 854 . 508 240 8
5,00 1 382 676 312 157 4
o v e o e e m e o e e e e e SO PRSI SR J

Z tebulky je vidst vyrazny rozdfl v %elatinadnich dobdch pri 108 °C a 154 °C (Zelati-
na¥ni doba pri 108 °C je asi 10 x vé&ts{). Tento rozdil, jako% i skladovatelnost nakatalyzo-
vanych lakd, svédti o latentnosti katalyzédtoru pifi nizkych teplotdch, pridem¥ v oblasti
nad 136 °C dochéz{ k rychlé Zeletinaci, tj. k rychlému vytvrzeni pryskyiice. Dobou sklado-
vatelnosti se zde rozumi doba od pfidavku katalyzétoru do pétinésobnéhé zvy8enl viskozity

laku.
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Prikled 2
Stejnych vyeledkd jako v p¥ikladu 1l byle dosaZeno s poufitim katalyzdtord

| [u,ncuacaznm,] [51("5“4"2’3] +  (HpNCH,CH,NH,)
[nzncuzmzuu,] 2 [51(063402) 3] + (B NCH,CH NH,),) /0«

Prikled 3
Epoxyailoxanové pryekyrice, pripravend podle &s. autorského osvéddeni &. 165889, byls

.

gbavena rozpousté&dla oddestilovédnim pri teploté 110 °¢ a tleku 2,6 kPa a rozemleta na prések.

260 g epoxysiloxsnové pryekyrice bylo promichéno se 730 g mletého taveného ki‘emene o ve-
likosti Zé4stic 0,001 a% 0,040 mm, & 0,5 g inaktivnich saz{ a snds byla vpravena na plastifi-
katni hnétad, kde bylo pFiddno 3,2 g komplexu ‘

[Ham“z““z““ce“n] 2 [31(°6“4°2’3] » (HQNCH,CH,NHCEH, ) )
a smés byla homogenizovéne pii teploté& 60 aZ 70 ¢ po dobu 5 minut. Z1skané hiota byla po
ochlazeni rozemleta. PFi lisovéni p¥etlalovénim p¥i tlaku-5 MPa & teplotd 175 %C hmota dobre
zatékala do formy. Po 5 minutdch lisovéni byly ziskdny zkufebni ty&inky, které msly do dotvr-
zenil 2 hod. p¥i 150 °c pevnost v ohybu 61 MPs,

"PREDMET VYNALEZU

Zpisob vytvrzovdni epoxysiloxenovych pryskyiic, pfipravenych metylfenylsiloxanového
polymeru obsahujiciho metoxylové nebo/a hydroxylevé skupiny vdzané na atomech kiemfiku s epo-
xidovou pryskyfici na bdzi epuchlorhydrinu a dianu s molekulovou hmotnosti 470 a% 2 000,
vyznaleny tim, Ze epoxysiloxenové pryskyFice se smisf v moiétvi 0,1 aZ 10 % hmot. na prys-
kytici s katalyzdtorem obecného vzorce

Ap [81(065402)3] .Bq (1,
kde A je kation obsshujici nejméné& jeden kvarterni dusik obecného vzorce
sy s, ]

kde N =2 a% 6, a, b =0 a 3 a plet{, ¥¢e a + b = 2 nebo 3 @ m = 1 nebo 2,
R je alkyl nebo cykloalkyl o poltu uhlikd 1 aZ 6, 065402 ve vzorei (1) je zbytek 1,2-dihy« -

droxybenzenu, B je amin obecného vzorce

[HZN<CH2)n“HuRvJ | 3,
kle n=2856, u=0852av=08t2, pHlembu+v=2, q=08%2, p=1nebo2 a vy-
tvrzen{ se provede po aplikeci pi*i teploté 140 aZ 250 °c.,

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody,
provoz 12, Leninova 15, Olgmoune Cena: 240 Kts
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