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1
Vynélez se tfkd epoxidového telechelického predpolymeru s vysokou epoxidovou funk¥nos-
ti.

Modern{ kompozity, pouffvené v letecké, raketové nebo jiné ndro¥né technice, musi
splnovat vysoké pofedavky na mechanické paremetry v 3irokém rozsehu pracovaich teplot. U
kompozitd :s vliknityn nebo tkenivovym skeletem se podstatného zlepdeni peremetrd dosahuje
pouzivédnim specidlnich kovovych monokrystelickych vlidken, uhlikovych vldken e podobn¥.
DileZitou sloZkou kompozitd, v podstatné mife rohodujici o Jejich peremetrech, je viek ta-
ké orgenické pojivo. Jeko pojiva se nej¥ast®Ji pouZfvajl epoxidové, polyureténové, fenol-
-formeldehydové nebo polyimidové prysky¥ice. Epoxidové pojive jsou zndma dobrymi mechenic-
kymi paresmetry a vynikejic{ asdhezf i k uhl{katym vldknim, ale jejich pouZivéni je limito-
véno v pomdrnd zkém rozmezi pracovnich teplot, desném jednek tvarovou stesbilitou za tepls,
jednak dlouhodobou tepelnou odolnosti. Tepelnd odolnost i tverovd stabilita zes tepla Jsou
dény strukturou sft¥ pojiva, vytvéfenou reskci tvrdidla s epoxidovou slo¥kou, p¥ilem? vy-
raznou roli hraje vychozi funk¥nost epoxidové sloZfky i funknost tvrdidla. Vedle funk¥nos-
t1 resgujicich slolek, kterd ovlivnuje hustotu sitd vytvrzeného pojiva, je ddna zdvaind
role i pravidelné struktufe sft¥ s minimem poruch. Pouze pravidelnd = hustd s1 pojiva mg
vyborné‘mechanické parametry v Eirokém rozsahu teplot. '

Znémé typy epoxidovych pojiv kompozitl vychdzej! z klasickych epoxidovych pryskyfiec,
novolskovych epoxidd nebo epoxidd na bézi tetrekis-~(hydroxyfenyl) etenu. ZdvaZinym nedostat-
kem t3chto epoxidovych sloZek je vysokd polydisperzits mérd s rdznou molekulovou hmotnosti e
a epoxidovou funk¥nosti. Tekové epoxidové sloZky pojiv generujl vysoky stupen nepravidel-

" nosti polymern{ s{t& pojive s.¥etnymi poruchemi. »
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Nyn{ jsme nalezli, Ze problematiku pojivae v podstetné mife ¥e3{ epoxidovéd sloZka posw
dle vyndlezu, cof je epoxidovy telechelicky predpolymer o stfedni molekulové hmotnosti
850 a% 3 000, stfednf epoxidové funkZnosti 3,5 e% 10, obsahu epoxidovych skupin 0,150 aZ
0,800 mol/100 g, obsshu mono- a difunk¥nfch sloZek nejvyfie 5 hmot. %, pripravitelny poly-
adici nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic nebo novolakovych epoxidd o st¥edni moleku~
lové hmotnosti 340 a% 750, sti#edni epoxidové funk¥nosti 1,98 e% 6,00, s polyfenolickymi
slouteninemi o st¥ednf molekulové hmotnosti 200 =% 800 a stredni fenolické funk¥nosti 2
a% 6, pfi moldrnim pom¥ru 2 a% 30 ku 1.

Polyedice se provéd{ p¥i teplotdch 50 ef 250 °C, s vghodou p¥i 80 a% 150 °C, dle po-
t¥eby v prfitomnosti inertnich rozpoultddel, za katalyzy znémych polyedi¥nich katalyzdtorQ,
s vyhodou tercidlnich emind, kverternich smmoniovych sloufenin, betaind a podobns. Poly-
adice je ukon¥ena, jestlife vymiz{ z reekdn{ sm¥si volné fenolické skupiny, cof se zjistu-
Je kolorimetricky nebo chrometograficky. Z produktu polyedice se dle poifeby oddsluji ne-
¥ddouc! mono- a difunk¥ni epoxidové sloZky, které zplsobujf nejv&t¥{ naruSeni pravidelnosti
sit&, Odd&lenf se provéd{ znémymi zpisoby, s vyhodou extrekci cyklanickymi uhlovodiky nebo
benzinovymi frakcemi, &i molekuldrni destilaci ve filmu. Nizkomolekuldrni mono- a difunk®- .
ni sloky je viek nezbytné odstrenit i z poufivenych fenolickych sloulenin, zejuéna pek
z novolakovych pryskyfic. Jednd se pfedevdim o monoferioly (fenol, krezol) e bisfenoly, kte-
ré se odstrenuj{ znémymi zpisoby (extrakci vodou za tleku, rozpoultidly, molekuldrn{ des-
tilece std.). Obsah t3chto létek nemd byt v¥t3{ jek 5 hmot. %.

Telechelické epoxidové piedpolymery podle vyndlezu jsou polotuhé eZ pevné hmoty, Je-
jich bod m&knut{ dosshuje aZ 150 Oc. Aplikujil se ve form& roztokd v tdkavfch inertnich
rozpoustddlech, v tevenind, nebo jeko sintrovaci prédky. V roli tvrdidel se pouZffvaji zné-
mé eminickd, enhydridickd, iontovd-polymera¥ni a delsi tvrdidla.

V roli vychoz{ epoxidové pryskyrice se pou¥ivajl s vyfhodou nizkomolekuldrni epoxidové
pryskyrice ne bdzi dienu, bisfenolu F, rezorcinu, tetrekis-(hydroxyfenyl)etanu a dald{,
pe¥liv& zbavené monofunk¥nich slofek (epichlorhydrin, glycidol, fenylglycideter atd.).

Déle se pou¥fvejf epoxidy odvozensé od nizkomolekuldérnich novolekovych pryskyfic, s vyhodou
fenol-formaldehydovych nebo krezol-formeldehydovych kondenzdtd. Extrekci nebo molekuldrni
destilaci se z t&chto epoxidld odstrani mono- a difunk¥ni slo¥ky pod hrenici 5 hmot. %.

i

V roli polyfenolickych sloudenin se poufvd dian (bisfenol A), dihydroxydifenylmetan
(bisfenol F), dihydroxydifenyl, rezorcin, hydrochinon, s vyhodou pak nizkomolekuldrni novo-
lakové pryskyrice na bdzi fenolu a krezolu, z nichZ byly zndmym zpisobem odd&leny monofeno-
ly, bisfenoly a formaldehyd.

Prfkleaed 1

Do sklen¥né aparatury, vybsvené kotvovym michadlem, kontaktnim teplom¥rem a otopem se
predlozi 6 900 g (1 mol) rezorcin-novolekového epoxidu o stredni epoxidové funk¥nosti 5,005
a obsahu epoxidovych skupin 0,724 mol/100 g, pfedem zbaveného mono-diepoxidovych slou¥enin
molekuldrnf destilacf ne uroven 1,01 %. Dové%{ se 220 g (1 mol) bisfenolu F s obsahem feno-
lu 0,001 % @ obsahem trisfenolu 0,1 %. Sm3s se roztavi a p¥i 120 oc zhomogenizuje, naleZ
se pridd 0,10 % benzyldietyleminu a nechd se p¥i 150 %¢ probihat polyedice, jejiZ prib&h
se sleduje testovdnim obsshu fenolickych skupin kolorimetricky roztokem kyseliny Jodisté
v kyselind octové ledové. Polyadice je ukonZena po 5 a% 7 hodindch. Pripraveny epoxidovy
telechelicky predpolymer mé st¥ednf molekulovou hmotnost 888, stiedni epoxidovou funk¥nost
5,67 a obsahuje 0,638 mol/100 g epoxidovych skupin. 100 hmot. 4114 pFedpolymeru se v tave-
nin& misf s 5 g soli BF3, piperidin a vytvrzuje 2 hodiny p¥i 150 %C a 10 hedin pFi 180 o,
Pojivo md tvarovou stebilitu podle Martense 185 °C, bod zeskeln&nf 178 °C (T ), pevnost
v tahu 76 MPa, taZnost 3,5 %. Ztrdte hmotnosti p#i 180 °C na vzduchu ¥ini po 200 hodindch
0,23 %, pri 200 °C 1,5 %.
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Priklad 2

Do popsené speratury se prfedloZ{ 10 mold nizkomolekuldrni disn-epoxidové pryskyFice
o strednf molekulové hmotnosti 350 a stFfedn{ epoxidové funkZnosti 1,99 a 398 g (1 mol)
tetrekis~(hydroxyfenyl) etanu. Sm&s se vyhfeje na 120 % a pridd se 0,1 g tetremetylammo-
niumchloridu. Nechd se prob&hnout polyadice, co% trvé pfibli¥n& 8 hodin. Reak®ni produkt
se pri 90 °C trojnésobnd extrehuje metylcyklohexenem, ¥{m%¥ obssh bis-(glycidyleterd) v
aduktu poklesne na troven 3,5 %. Zbytek po extrekci se zbavi t&kavjch sloZek vakuovou des-
tilac{. Adukt mé stPedni molekulovou hmotnost 973, stiednf epoxidovou funkZnost 5,86 a
obsahuje 0,602 mol/100 g epoxidovych skupin. Pojivo vzniklé vytvrzenim 100 g aduktu 1,5 g
fluoroboritanu zine¥natého pri 180 °C, mé pevnost v tahu 45,8 MPa, taZnost 6,1 %, bod ze-
skeln&ni 179 °C. Ztrdts hmotnosti ne uzduchu po 200 hodindch pri 150 °C &inf 1,8 %.

P¥r{L{klad 3

Do popsené mparatury se predloff 30 mold nizkomolekuldrni dienepoxidové pryskyrice
o stfedni molekulové hmotnosti 400 = stPedni epoxidové funk¥nosti 1,995 a 695 g resorcin-
formaldehydové prysky¥ice (1 mol) o st¥edn{ fenolické funkEnosti 6,0. Ke sm¥si se piridd
1,8 g betainu a p#i 150 OC se nechd prob&hnout polyadice. Hotovy produkt se extrahuje opa-
kovend stejnymi hmotnostnimi dily izopropenolu na konelny obsah bis~(glycidyleterd) 4,9 %.
Adukt mé stiedni molekulovou hmotnost 2 963, stfedni epoxidovou funk&nost 5,89 a obsah
epoxidovych skupin 0,199 mol/100 g. 100 g aduktu se mi{si s 11 g disminodifenylsulfonu a
vytvrzuje se 12 hodin p¥i 180 °C. Pojivo mé pevnost v tahu 67 MPs, taZnost 1,8 %, bod ze-
skelndni 187 °C & hmotnostnf Ubytek po 200 hodindch pri 180 °C je 1,98 %.

Pr1klad 4

Do aparatury se predloZi 2 moly novolskového epoxidu o st¥edni molekulové hmotnosti
640, stdedni epoxidové funk¥nosti 4,02, obsehu epoxidovych skupin 0,626 mol/100 g, ktery
byl zbaven mono- a difunk&nich epoxidovych slou¥enin molekuldrn{ destilacf, na hodnotu
1,8 %. Déle 228 g (1 mol) dianu, sm&s se vyhfeje na 125 °c a pridd se 0,05 g benzyldibutyl-
sminu. Nechd se probfhat polyedice pri 125 %c gsi po dobu 6 hodin, do vymizeni volnych fe-
nolickych skupin. Ziskeny sdukt md st¥ednf molekulovou hmotnost 1 508, stfedni epoxidovou
funk¥nost 6,01 a obsah epoxidovych skupin 0,399 mol/100 g. Adukt vytvrzeny 2 % fluorobori-
tenu trietyleminu mé pevnost v tehu 72 MPa, teZnost 1,5 % a bod zeskelnsnf 197 °C.

Pri1klad 2

Do aperatury se predlof 2 moly nfzkomolekuldrni epoxidové pryskylice na bézi tetra=-
kis-(hydroxyfenyl)etanu o st¥edn{ molekulové hmotnosti 410 e st¥ednf epoxidové funkdnosti
3,98. PPivasi se | mol o-krezolového novolsku o stfedni molekulové hmotnosti 355, sti¥edn{
fenolické funkZnosti 3,022, ktery byl extrekcf vrouci zbaven mono- a bisfenolu na hodnotu
1,02 %. Sm¥s se vyhfeje na 150 °C, pridd se 0,50 g dimetylenilinu & p¥i 150 °C se nechd
probfhat polyadice asi 10 hodin, do vymizeni volnych'fenolickych skupin. Ziskany adukt mé
st¥edn{ molekulovou hmotnost 1 175, stfedni epoxidovou funk&nost 9,0 2 obsah epoxidovych
skupin 0,766 mol/100 g. 100 g aduktu se pfi 150 %c mfsf se 47 g dieminodifenylsulfonenu a
vytvrzuje se 8 hodin p#i 150 °C a 5 hodin pri 180 %C. Vytvrzend hmote mé pevnost v tehu
67 MPa, ta¥nost 3,1 % & bod zeskelnini 188 °c.

Prif{klad 6

2 moly o-krezolnovolakového epoxidu o st¥edni molekulové hmotnosti 710, st¥edni epoxi-
dové funk®nosti 5,8 a celkovém obsahu mono~ e diepoxidovych sloZek 0,11 % se pfi 160 %
polykondenzuje s 228 g (1 mol) dienu, zeg ketalyzy 0,5 g trimetylbenzylemmonium chloridu,
po dobu piibliZng 7 hodin. Ziskany adukt wd st¥edni molekulovou hmotnost 1 650, stfedni
epoxidovou funk¥nost 9,6 a obseh epoxidovych skupin 0,582 mol/100 g. 100 g aduktu se vyhie-
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je na 150 °C a mfsf se s 38 g disminodifenylsulfonu, vytvriuje se 8 hodin pri 150 9
.8 4 hodiny pri 185 °C. Pojivo mé pevnost v tahu 69 MPe, teZnost 1,9 % a bod zeskeln3nf
192 %, -

PREDKET VYNLALEZU

Epoxidovy telechelicky pledpolymer vyznadeny st¥ednf molekulovou hmotnost{ 850 p%
3 000, stiedni, epoxidovou funk¥nostf 3,5 a% 10, obsshem epoxidovych skupin 0,150 s%
0,800 mol/100 g, obsehem mono- a diepoxidovych sloZek nejvyse 5 %, pripravitelny polyadici
nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic nebo novolekovych epoxidl o st¥edni’ molekulové
hmotnosti 340 a%¥ 750, st¥edni epoxidové funkinosti 1,98 a% 6,00, s polyfenolickymi sloude~
ninemi o stledn{ molekulové hmotnosti 200 a% 800 & strednf fenolické funk¥nosti 2 a% 6,
p¥i moldrnim pomdru 2 ef 30 ku 1.
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