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Abstrakt

Bakalatska prace je zamétena na ptipravu epoxidovych pryskyfic a nasledné vytvrzovani.
Vytvrzovani je déleno dle jednotlivych nejcastéji pouzivanych vytvrzovacich principt.

V dalsi casti jsou uvedeny jednotlivé nejcastéji pouzivané vytvrzovaci systémy v odborné

literatufe.

abstrakt ve svétovém jazyce

Bachelor thesis is observed on prepearing epoxy resins and theirs curing. Curing is devided
by the most usage curing principles. In the next part the most usage curing systems in

science journal are introduced.
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UvVOoD

Jiz od poc¢atku vyvoje lidstva se snazi lid¢, aby jejich vyrobky a rizné nastroje byly ¢im
dal vice lepsi a lepsi.

V dobach hluboko pted nasim letopoctem se snazili predchiidci lidi neustale vylepSovat
své tehdejsi nastroje a lovné zbrané. Zprvu vypadaly velmi primitivné a neSkodné. Jenze
méli snahu tyto zbrané upravovat. A cestou pokusii a omyld se ztéch primitivnich a
neskodnych predmétii staly docela ucinné zbrané€ a nastroje, které se jeste dalSim vyvojem
postupné¢ ménily ve stadle dokonalejSi. Pfi tomto vyvoji se zacaly objevovat také rtizné
pomiicky a poté primitivni a Casem 1 dokonalé stroje slouzici k jejich vyrobé a upravé.
V tomto pribéhu inovaci a zdokonalovani se také zacaly objevovat rlizna schémata a

postupy prace i ptipravy.

My v téchto postupech pokracujeme déle, jen se snazime objasnit i ty nejmensi detaily a
chceme piedchézet i nékdy zbytecnym chybam. Proto také lidé vytvari rtizné studie,
jejichz ukolem je objasnéni rtznych problémi a nebo jejich smysl mlze byt ve

zjednoduseni a zptehlednéni nékterych véci a systémii.

Smyslem této bakalafské prace je mimo jiné objasnéni vytvrzovani a také zjednodusSeny
piehled moznosti vytvrzovani nej€astéji pouzivanych epoxidovych pryskyfic. Piicemz za
nejcastéji pouzivané pryskyfice jsou povazovany pryskyfice na bazi bisfenolu A a
epichlorhydrinu.

V této bakaldiské praci jsem zvolil postup zacinajici od zadkladnich pojml o
epoxidovych pryskyficich a postupné seznamovani s tématem. Konec tvoii samotny

prehled nejcastéji vytvrzovanych systému pouzité v odborné literatufe a stru¢né shrnuti.
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1 ZAKLADNI POJMY O EPOXIDOVYCH PRYSKYRICICH

Pojmem epoxidové pryskyfice rozumime slouceniny, které obsahuji v molekule vice

nez jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu.

—CH—CH,  —CH—CH—
\ / N/
0 . 0

2

Obr. 1. Epoxidové skupiny

Tato skupina je velmi reaktivni a na jeji reaktivit¢ s velkym poctem latek, vedoucim
k zesitovanym makromolekuldrnim produktim, spocivaji aplikace téchto pryskyfic. [1]
Nejcastéji pouzivané epoxidy jsou na bazi bisfenolu A (90 % produkce), ¢i na bazi

novolakl a nebo aromatickych aminti. [7] Zde bude pojednano o EP na bazi bisfenolu A.

1.1 Vyroba EP

1.1.1 Monomery

Bisfenol A
Bisfenol A se pfipravuje kondenzaci fenolu a acetonu v piitomnosti kyselého
katalyzatoru (kyseliny sirové nebo chlorovodiku). Reakce, ktera je exotermni, probiha za

zvysené teploty a vysledny produkt se pak ¢isti krystalizaci. [4]

CH,
Ea,
Obr. 2. Bisfenol A

Epichlorhydrin

Epichlorhydrin se vyrdbi z propénu. Piisobenim chloru a kyseliny chlorné se z propénu

ziska dichlorhydrin, ktery se pisobenim alkalii pfevede na epichlorhydrin. [3]
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; cﬁz—\CH—CHzm

Obr. 3. Epichlorhydrin

1.1.2 Reakce bisfenolu A s epichlorhydrinem

VvV wvew

Nejbéznéjsim typem EP jsou produkty alkalické kondenzace epichlorhydrinu s 2,2-
bis(4-hydroxyfenyl)propanem, zvanym kratce dian nebo bisfenol A. Pii této kondenzaci
probihaji dvé hlavni reakce: nejprve adice epoxidové skupiny epichlorhydrinu na fenolicky
hydroxyl, katalyzovana piitomnosti alkalii, potom odstépeni chlorovodiku z vzniklych

chlorhydrinethert za vzniku epoxidovych skupin: [1]

CH, 0
HO-@—i oH + 2 cl,~CH—CH,c1 —
H3

dian epichlorhydrin

(Ifl EH CH, (])H 1
2 Nu0ll
H,

diandichlorhydrinether

O H, o
e % PR
H

3

diandiglycidylether neboli 2,2~b1's[p—(2,3-epoxypmpoxy)fenyi] propan
+ 2 NaCl + 2 H,0

Obr. 4. Alkalicka kondenzace dianu s epichlorhydrinem

Epoxidova skupina zistdvd bud’ zachovana, nebo dale reaguje s fenolickym
hydroxylem dalsi molekuly dianu za vzniku vysemolekularnich latek (obr.5). Kromé
téchto hlavnich reakci probiha jest¢ nékolik vedlejSich, napf. castecnd hydrolyza

epoxidovych skupin vodou za zvySené teploty na dioly. [1]
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£ e /N
g (:Hz~cH—CHZo—©~?4<<3—o—cm—cH——CHz -
CH,
Hs
L0~
CH,

H2$\0 O(iHZ
H

H -~
H,C CH, ?H ‘fHa Ha
—
OO oo O O
CH, CH; 2

Obr. 5. Reakce epoxidové skupiny s fenolickym hydroxylem za vzniku vySemolekularni

latky

Odstépenim chlorovodiku z chlorhydrinethertl je rovnovazna reakce, a proto zlstava
¢ast chlorhydrinovych skupin zachovana i v konecném produktu (tzv. hydrolyzovany
chlor). Adice epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl mize v malém rozsahu probihat
alternativné (obr.6). V malém rozsahu mutze rovnéz dojit k reakci chlorhydrinové skupiny

s epichlorhydrinem (obr. 7) [1]

CH,CI
# /
R—OH + CH,—CH—CH,Cl —= R—O*'"Cg
CH,OH

Obr. 6. Adice epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl probihajici alternativné

D . N
2 2 Z 2
CH,CI
—> R—O—CH,—CH
OCH,—CH—CH,Cl
H

Obr. 7. Reakce chlorhydrinové skupiny s epichlorhydrinem

1.2 Vliv poméru vychozich slozek na molekulovou hmotnost EP

Molekulova hmotnost pfipravované pryskyfice se dd v urcitych mezich fidit molarnim

pomérem dianu a epichlorhydrinu [1]. Teoreticky se pifi molarnim poméru dianu
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k epichlorhydrinu 1 : 1 ziskd nekonecné dlouha molekula [2]. Pii poméru 1 : 2 by se
teoreticky mél ziskat dianglycidylether (nejmensi jednotka EP), avSak nésledkem
vedlejSich reakci (obr.8) vznikd pryskyfice s molekulovou hmotnosti 450 az 500 g/mol
s niz§im obsahem epoxidovych skupin:

0 O/
H

@@EQEHHQELM_@E@H I

Obr. 8. Epoxidova pryskyftice
Primérnd molekulovd hmotnost EP lezi v rozmezi od 340 do 4000 g/mol, pficemz
podstatnou roli zde méa molarni pomér monomerd. Pro dosazeni vyss$i molekulové
hmotnosti musi byt co nejnizsi podil epichlorhydrinu ptipadajici na 1 mol dianu. [1]
Podle pocti mert v fetézci rozeznavame tfi druhy epoxidovych pryskyfic :
- nizkomolekularni maji 1 mer v fetézci
- sttedn¢ molekularni maji 2 az 8 mert v fetézci

- vySe molekuldrni maji vice jak 9 mert v fetézci

1.2.1 Priprava nizkomolekuliarni EP

Pro ptipravu nizkomolekuldrnich pryskyfic (technického diandiglycidyletheru) se musi
pouzit velky nadbytek epichlorhydrinu (5 az 10 mol na 1 mol dianu), aby se potlacila
reakce (obr. 5) vedouci k vySemolekularnim produktim. Tato reakce se dale potlacuje
bezvodym prostfedim. K roztoku dianu v epichlorhydrinu se pfi 50 az 80 °C zvolna
pfidava praskovy hydroxid sodny. Piebytecny epichlorhydrin se oddestilovava za
snizené¢ho tlaku. Produkt se pak zifedi toluenem, odfiltruje se vylouc¢ena sul a oddestiluje
rozpoustédlo. Posledni stopy epichlorhydrinu se vydestiluji pii 140 °C a 3 kPa. [1]

Lze jeste pouzit postup rozdéleny na dva stupné. V prvnim stupni se podle rovnice (obr.
4) ptipravi dichlorhydrin za pfebytku epichlorhydrinu s malym mnozstvim bazického
katalyzatoru a produkt se izoluje. Ve druhém stupni se provede dehydrohalogenace pomoci

roztoku NaOH.
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1.2.2 Priprava stiedné molekularni EP

Pfi technické ptipravé stiedné molekularnich EP se postupuje nejcastéji tak, ze se
k roztoku dianu v epichlorhydrinu pfi 70 °C nechd za michani zvolna pfitékat roztok
NaOH. Molarni pomér dianu a epichlorhydrinu je 1 : 3 az 1 : 1,03 NaOH je maly ptebytek.
Po pfidani roztoku hydroxidu se nasada udrzuje na 70 °C jesté 1 az 4 hodiny. Poté se
odpusti vodna vrstva a pryskyficnd vrstva se pranim zbavi soli, vysusi se destilaci za
zvySené teploty a filtruje se (1). Pfi izolaci pryskyfice se musi pfihlizet k tomu, Ze
zahiivanim neutralniho roztoku pryskyfice s roztokem chloridu sodného miize vzniknout
novy hydroxid sodny. Tato reakce (obr. 4) je tedy vratnd. Podil ptipadajici na reakci je sice
maly, avSak 1 malé mnozstvi NaOH v této fazi reakce mize iniciovat iontovou polymeraci

epoxidovée skupiny. [2]

1.2.3 Priprava vySe molekularni EP

Vyse molekuldrni pryskyfice lze také pfipravit reakci nizkomolekuldrni pryskyftice
s vypoctenym mnozstvim dianu podle rovnice (obr. 5). Tato reakce se uskutecniuje pii 150
az 180 °C za pritomnosti malého mnozstvi katalyzatoru (napi. 0,05 % piperidinu) a
v inertni atmosféfe. S rostoucim obsahem hydrolyzovatelného chloru ve vychozi EP silné

klesa rychlost reakce [1]. Timto zpiisobem lze také pfipravovat stfedné molekularni EP.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

2 VYTVRZOVANI EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

Vytvrzovéani EP Ize uskutecnit riznym zplisobem:
- polyadici probihajici na epoxidovych skupinach,
- polykondenzaci na ptitomnych hydroxylovych skupinach,
- polymeraci epoxidovych skupin. [1]

Vytvrzovéani epoxidovych pryskyfic se provadi pomoci tzv. tvrdidel, coz jsou jednak
latky schopné reagovat s epoxidovymi, popiipadé hydroxylovymi skupinami pfitomnymi
v pryskyftic, takze se stdvaji soucasti sité, kterd vytvrzenim vznikne, jednak latky, které
pouze iniciuji polymeraci epoxidovych skupin a vznikla sit’ je slozena jen ze segmenti
epoxidové pryskyfice. U nékterych tvrdidel vSak oba typy polyreakci (polyadice,
homopolymerace) probihaji soucasné a ve vzniklé siti jsou pfitomné obé¢ struktury vedle
sebe. [10]

K adici na epoxidovou skupinu jsou vhodné v podstat¢ vSechny slouceniny
s pohyblivymi vodikovymi atomy. Nejvétsi vyznam ma vytvrzovani polyaminy a
anhydridy karboxylovych kyselin. [1]

Mezi polyadi¢ni tvrdidla patii zejména tvrdidla aminickd a anhydrickd. Z aminickych
jsou nejvyznamnéjSi napt. diethylentriamin, triethylentetramin, polyethylenpolyamin,

z aromatickych polyamint napf. ftalanhydrid. [4]

2.1 Vytvrzovani polyaminy

2.1.1 Vytvrzovani aminy

Primarni a sekundarni alifatické polyaminy dovoluji vytvrzovat EP za normalni teploty.
Reakce probihd za vzniku hydroxylové a sekundarni aminoskupiny (obr. 9). Vznikla
sekundérni aminoskupina reaguje stejnym zplisobem za vzniku tercidrni aminoskupiny

(obr. 10). [1]

O H
PR

Obr. 9. Vznik hydroxylové a sekundarni aminoskupiny
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iH
H 0 CH,—CH—
VAR £
R—NH—CH,—CH— + CH,—CH— — R—N
CHz‘__'$H_
OH

Obr. 10. Reakce sekundarni aminoskupiny za vzniku tercidrni aminoskupiny

Pro vznik zesitovaného produktu je zapotiebi, aby pouzity polyamin mél v molekule
min. 3 aktivni atomy vodiku. Alifatické a cykloalifatické polyaminy vytvrzuji EP za
normalni teploty béhem pomérné kratké doby. Nejcastéji se pouzivaji diethylentriamin
(obr. 11). dipropylentriamin (obr. 12), triethylentetramin (obr. 13), smés 2,2,4- a 2.4,4-
trimethylhexamethylendiaminu (obr. 14), isoforondiamin (obr. 15), N-aminoethylpiperazin

(obr. 16) aj. [1]
H;NCHchZNHCHQ.CHzNHZ

Obr. 11. Diethylentriamin

HzNCHziHNHCH ;CHNH,
Hs Hj

Obr. 12. Dipropylentriamin

H,NCH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,;NH,

Obr. 13. Triethylentetramin

H, CH; CH, ng
“‘ NCHZ CHzéHcﬂzcﬂgNHz HQNCHzéHCHz CH;CH;NH;
CHj H;

Obr. 14. 2,2.4,- a 2,4 4-trimethylhexamethylendiamin

H,C NH,
H;C

H;C CH,NH,
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Obr. 15. Isoforondiamin

/CHZCHZ
H.NCH,CH,N NH
CH,CH,

Obr. 16. N-aminoethylpiperazin

Tyto polyaminy vytvrzuji EP za normalni teploty. Nizkomolekuldrni alifatické
polyaminy jako tvrdidla poskytuji pti vyssi vlhkosti vzduchu a nizsi teploté filmy, které
nasledkem reakce polyamini a CO; a vodni parou vytvareji uhli¢itany, projevuji se
zakalenim povrchu. Tento jev se neprojevuje pii vytvrzovani cykloalifatickymi polyaminy.
[1]

Vypocet mnoZstvi tvrdidla

Potfebné mnozstvi tvrdidla se vypocte z epoxidového ekvivalentu pouzité pryskytice
(hmotnosti pryskyftice v gramech, obsahujici 1 mol epoxidového ekvivalentu) a aminového
ekvivalentu pfislusného polyaminu (molekulové hmotnosti polyamidu délené poctem

aktivnich aminovych vodik):

mnozstvi tvrdidla = aminovy ekvivalent polyaminu . 100

(v %, vztazeno na hmotnost EP) epoxidovy ekvivalent EP [1]

2.1.2 Vytvrzovani polyaminoamidy

Alifatickym polyaminiim se co do u¢inkii blizi polyaminoamidy pfipravované reakci
dimernich mastnych kyselin s alifatickymi polyaminy. Pfiprava spociva ve spolecném

zahiivani obou slozek na teplotu kolem 200 °C:

— 2H,0 +

+ H,NCH,CH,NHCH,CH,NHOC—R—CONHCH ,CH,NHCH,CH,NH,

Obr. 17. Reakce dimérnich kyselin s alifatickymi polyaminy
Polyaminoamidy jsou tedy relativné nizkomolekuldrni produkty, jejichZ molekuly jsou

zakonceny primarnimi aminoskupinami na alifatickém fetézci. Vyhodou polyaminoamida
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je to, ze se jich vzhledem k nizkému obsahu reaktivnich aminovych vodiki pouziva na EP
pomérné velké mnozstvi a ze davkovaci pomér nemusi byt pfesné dodrzovan jako u
polyaminti (napi. pomér nizkomolekularni EP a polyaminoamindi byva 1 : 0,5 az 1). VéEtsi
mnozstvi polyaminoamidu poskytne vlacnéjsi produkty, menSi mnoZzstvi pak produkty
tvrdsi. Vytvrzovani je ponékud pomalejsi nez s alifatickymi polyaminy, takze zivotnost
smési tvrdidla s pryskyfici je del§i. Vytvrzené filmy jsou houzevnatéjsi, ale méné odolné
vuci rozpoustédlim a kyselindm. Polyaminoamidy se pouzivaji hlavné pro dvouslozkova

lepidla, tmely a natérové hmoty.[1]

2.1.3 Vytvrzovani predkondenzaty

Dobrymi tvrdidly jsou kondenzacni produkty fenolu s diethylentriaminem a
formaldehydem. Jsou to viskozni kapaliny, které vzhledem k urychlujicimu ucinku
fenolického hydroxylu vytvrzuji EP zna¢éné€ rychleji nez polyaminoamidy. Jejich
davkovani je na rozmezi davkovani pro polyaminy a polyaminoamidy. Pouzivaji se
zejména pro ruzné tmely a lepidla.[1]

Ve srovnani s alifatickymi polyaminy poskytuji aromatické polyaminy vytvrzené
produkty s vyssi tvarovou stalosti za tepla, vyS$S$imi mechanickymi pevnostmi, lepSimi
elektroizola¢nimi vlastnostmi a lepsi odolnosti proti chemikaliim. Smési aromatickych
diamint s pryskyficemi maji za normalni teploty dlouhou Zivotnost a pro vytvrzeni je
zapotiebi zvySena teplota. Nejbéznéjsi z téchto tvrdidel jsou m-fenylendiamin (obr. 18),
4,4’ -diaminodifenylmethan (obr. 19) a 4,4’ -diaminodifenylsulfon (obr. 20). Pouzivaji se

pro vyrobu lisovacich hmot a skelnych laminatt.[1]
NH,

NH,

Obr. 18. m-fenylendiamin

HzN@‘CHZ@NHZ

Obr. 19. 4,4"-diaminodifenylmethan
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H2N©SOZ @NHZ

Obr. 20. 4,4’ -diaminodisulfon

Vyznamnym tvrdidlem pouzivanym pro lepidla, laminaty a praskové natérové hmoty je
dikyandiamid (obr. 21). Dikyandiamid obsahuje 4 pohyblivé vodiky schopné reakce
s epoxidovou skupinou. Vytvrzuje za teplot 160 az 200 °C. Vytvrzovani lze urychlit
ptidavkem terc. amint, nejlépe pak p-dichlordifenyldimethylmocoviny (obr. 22), nebo
jesté vice 3,4-dichlorfenyldimethylmocoviny (obr. 23) Vhodné jsou i nékteré derivaty
dikyandiamidu.[1]

NH
HgN‘g—NHCN

Obr. 21. Dikyandiamin

O CH;
N/
Cl NHCN
LY
CH;
Obr. 22. p-chlorfenyldimethylmoc¢ovina

o ' CH,
|/
C NHCN

By
CH,

Cl
Obr. 23. 3,4-dichlorfenyldimethylmocovina

2.2 Vytvrzovani polythioly

Pro vytvrzovani EP za normalni teploty jsou rovnéz vhodné vicefunkéni polythiolové
slouceniny. Jejich skupiny —SH reaguji s epoxidovymi skupinami:
OH
7 %

Obr. 24. Reakce polythiolové slouceniny s epoxidovou skupinou
Reakce se zpravidla urychluje aminy. Mizeme ji urychlovat triethylentetraminem,

tris(dimethylaminomethylem) fenolem, piperidinem. Jako piiklad miize slouZzit ester
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kyseliny thioglykolové a trimethylolethanu (obr.25) nebo oligomerni polysulfidy

s koncovymi thiolovymi skupinami. [1]

CH,C(CH,00CCH,SH),
Obr. 25. Ester kyseliny thioglykolové a trimethylolethanu

2.3 Vytvrzovani anhydridy

vvvvvv

EP. Pouzivaji se pro zalévaci, impregnacni a laminarni pryskyfice v elektrotechnice
v kombinaci s nizkomolekularnimi typy pryskyfic a pro praskové natérové hmoty v
kombinaci s vySemolekularnimi typy pryskyftic.[1]

Reakce epoxidl s anhydridy je dosti slozitd, 1ze ji vSak v podstaté popsat ttemi hlavnimi
reakcemi:
1. otevienim anhydritového kruhu alkoholickym hydroxylem (pochdzejicim z EP) za

vzniku monoesteru:

O O 0]
HC—OH + O=C/ \C———O —= H “-Om(lg (HI—OH
T N, N/
R R
Obr. 26. Otevieni anhydridového kruhu alkoholickym hydroxylem
2. reakci takto vzniklé volné karboxylové skupiny s epoxidovou skupinou za vzniku

diesteru a nové skupiny —OH:

| 0o 0 0
I Il A,
HC—O—C  C(—OH + CH—CH— —
N
R
L] r
— H —o—c\ c—o—cnz— H—
R

Obr. 27. Reakce volné karboxylové skupiny s epoxidovou skupinou
3. kysele katalyzovanou polymeraci epoxidovych skupin za vzniku etherovych vazeb.
Kromé¢ toho v ur¢itém menSim rozsahu mohou reagovat i hydroxylové skupiny se

skupinami epoxidovymi:
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0]
AN
HC—OH + CH,—CH— — HC—O0O—CH,—CH—
Obr. 28. Reakce hydroxylovych a epoxidovych skupin
Prvni dvé reakce jsou katalyzovany terc. aminy, fenoly a alkoholy. Tieti reakce je
katalyzovana kyselinami a je vyznamné pouze tehdy, neni-li pfitomen urychlovac (terc.

amin). Reakeci za pfitomnosti terc.aminu jako urychlovace lze znazornit rovnici [1]

4 I
@®
i C—NR;
VAN ol (i <
\C/ c—0°
N I
O @)
0
c’//
0 R/ \O 0
[ @ Ny P Il @
/C—NR:; C\\\O C—NR,
= R e R atd.
(”:—O—CHZ— H— C_O_‘_‘Cﬂz—— H—
O e 0 O
Nl
C
%
/R
eo__ﬁ
O

Obr. 29. Reakce za pritomnosti terc. aminu

Pro reakci EP s anhydridy se na 1 epoxidovou skupinu pocita maximalné¢ 1 molekula
anhydridu dikarboxylové kyseliny. Bez ptitomnosti urychlovacée se dociluje nejlepSich
vysledki s 85 az 90 % teoretického mnozstvi tvrdidla (ztrata epoxidovych skupin
polymeraci). S0,2 az 2 % urychlovace lze pouzit teoretické mnozstvi anhydridu.
Vytvrzovani probiha pti 100 az 200 °C i nékolik hodin. Pro vytvrzovani se pouZivaji
anhydridy za normalni teploty tuhé i kapalné. Tuhé anhydridy, jako jsou ftalanhydrid,
hexahydroftalanhydrid, tetrahydroftalanhydrid, anhydrid kyseliny bicyklo[2,2,1]-hept-5-
en-2,3-dikarboxylové neboli Nadic anhydrid (obr. 30), jeho hexachlorderivat HET-
anhydrid (obr. 32) aj., je tieba pfedem roztavit nebo rozpustit za michani v zahiaté
epoxidové pryskytici. Kapalné jsou napft. tzv. methyl-Nadic anhydrid (obr. 31), anhydrid
kyseliny dodecenyljantarové (obr. 31) a eutektické smési vhodnych anhydrida.

Maleinanhydrid se vzhledem k snadné sublimaci za zvySené teploty a k toxicit¢ par
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nepouziva. Smési anhydridii s epoxidovymi pryskyficemi vykazuji pii nizSich teplotach

o
%
0
@ /
co

Obr. 30. Anhydrid kyseliny bicyklo[2,2,1]-hept-5-en-2,3-dikarboxylové

dlouhou zivotnost.[1]

&

@]
(@) O
o P

a
Cl co
N
0
/
CI co
a

Obr. 32. Hexachlorderivat HET-anhydrid

0
C |
H ¢

H;
CHSCHZCHZEHCH2E=CH —i’ \0
H3 H3 HSJ: HZ /

Obr. 33. Anhydrid kyseliny dodecyl jantarové
Jako urychlovace vytvrzovani anhydridy slouzi benzyldimethylamin (obr. 34) a
Mannichovy baze ptipravené z fenolil, formaldehydu a dimethylaminu, napt. 2,4,6-
tris(dimethylaminomethyl)fenol (obr. 36) ozna¢ovany ¢asto DMP 30 nebo 2-
(dimethylaminomethyl)fenol (obr. 35) oznacovany DMP 10. [1]

CH,
/
CH,N
AN
CH,

Obr. 34. Benzyldimethylamin
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OH
CH,N(CH,),

Obr. 35. 2-(dimethylaminomethyl)fenol

OH
(CH3),NH,C CH,N(CH3),

éHzN(CHg)z

Obr. 36. 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)fenol

2.4 Vytvrzovani polymeraci

Jako katalyzatory polymeracni reakce na epoxidovych skupinach ptichazeji v uvahu
terc.aminy a kvartérni amoniové slouc¢eniny nebo komplexy fluoru boritého. Samotné
vytvrzovani mé iontovych charakter, jak je patrné z obr. 37. Spojeni molekul EP je ptitom

uskute¢iiovano vyhradné etherovymi mustky. S terc.aminem polymeruje napft. ethylenoxid:

O
/N © chi~cn,
R3N +- CHZ_‘CHZ — R.3N"‘_CH2CH209

@®
—t R3N”‘"CH2CH200H2CH209 atd.

Obr. 37. Polymerace ethylenoxidu s terc. aminem
ucastni i tyto skupiny.

Jako tvrdidla s kratkou zivotnosti 1ze pouzit napt. benzyldimethylamin,
tris(dimethylaminomethyl)fenol aj. Velkou katalytickou aktivitu vykazuji také imidazoly,
napt. 2-ethyl-4-methyl-imidazol (obr. 38). Zna¢ny vyznam jako tvrdidlo EP ma fluorid
bority ve formé svych komplexti. Tak BF;-etherat umoznuje rychlé vytvrzeni i pfi nizkych
teplotach (0 az 10 °C), a pouziva se proto napi. pro zalévani kabelovych koncovek
v terénu. Stabilngj$i komplexy BF; s aminy slouzi jako latentni tvrdidla pro vypalovaci
laky. K rozstépeni komplexu s aminem a uvolnéni u¢inné¢ho BF; dojde az pti vyssi teploté

(obr. 39). [1]
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~C,Hs

Obr. 38. 2-ethyl-4-methyl-imidazol

110 4

R3N.BF3 e R3N =+ BF3

Obr. 39. Rozstépeni komplexu s aminem a uvolnéni BF;

Polymerace glycidyletherti komplexy BF; probiha podle rovnice:

R—O—CH,CH—CH, + BF;.amin —>

(@]
/N
@ CH,—CHCH,—0—R
— R—O—CH,CHCH, + amin o
obE,
©OBF,
@
H,

e RMOCHzéHCHZOCHCHZO——R atd.

Obr. 40. Polymerace glycidyletherti komplexy BF3

2.5 Redidla

Vyznam piidavku fedidel do EP je hlavné z divodu sniZeni viskozity a tim padem
k lepsi manipulaci s pryskyfici. Obecné Ize fici, ¢im vyssi ptidavek fedidla k EP tim bude
viskozita niZsi, ale snizeni nastane také u hodnot mechanickych vlastnosti pryskyfice a
hodnot chemické odolnosti. Zde zalezi na konkrétnim druhu fedidla, protoze kazdé fedidlo
snizuje vySe uvedené hodnoty jinou mérou. VéEtsinou se voli kompromis kdy poZadujeme
nejnizsi viskozitu a nejvyssi uroven mechanickych vlastnosti ve vytvrzeném systému. Ale
to uz zalezi na o¢ekavanych vlastnostech konkrétniho vytvrzeného systému.

Dalsi divod pro¢ se pridavaji fedidla do EP je modifikace vlastnosti ve vytvrzené
pryskyfici.
Pouzivana fedidla pro EP se dé€li na:
- reaktivni
- nereaktivni

ey e

Reaktivni fedidla se dale déli na:
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- latky s reaktivni epoxidovou skupinou

- latky s dvojnou vazbou schopnou polymerace

2.5.1 Reaktivni redidla

Pro aplikace jako jsou napi. lepidla a lici pryskyfice je pii teploté cca. 20 °C
dosahovano velké viskozity u nizkomolekuldrnich EP. Tuto velkou hodnotu lze sniZzit
pravé tzv. reaktivnimi fedidly, kterd se pii vytvrzovani castni reakce bez odstépovani
reakénich zplodin. Reaktivni fedidla jsou latky obsahujici rovnéz epoxidovou skupinu
nebo dvojnou vazbu schopnou polymerace. [2]

Bézné pouzivané reaktivni fedidla jsou uvedené v tabulce I a jejich ucinek na snizeni

viskozity je patrny z obr. 41.

A L O N®OO
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0-6 F DEGBGE
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o= 05
g
= b4 2EHGE
B Epoxide 7
% 03
=
0-2
[~n BGE
5 10 15 20

Redidlo [94]
Obr. 41. Zména viskozity po pridavku reaktivniho fedidla
Velky vyznam maji tzv. bezrozpoustédlové systémy, které pouZzivaji fedidla, jez jsou
schopna se zabudovat do makromolekularni sit¢ béhem vytvrzovani. Bezrozpoustédlové
systémy se pouzivaji pro lici podlahoviny, natéry cisteren, nadrzi apod., pro plastbetony aj.

Zpravidla se pro tyto systémy pouzivaji nizkomolekularni dianové EP s riznymi
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diglycidylethery diolii, nebo butyl-, fenyl- a kresylglycidyletherem. Monoepoxidy u¢innégji
snizuji zpracovatelskou viskozitu systémtl, ale vzhledem k niz8i funk&nosti snizuji hustotu
polymerni sité a zpravidla 1 mechanické vlastnosti. Pouziva se jich 5 az 25 % na hmotnost
EP. Nevyhodou je, Ze nizkoviskdzni, mono- a diglycidylethery jsou zpravidla hygienicky
zavadné. Zejména hygienicky zavadny je allylglycidylether. [1]

Jako reaktivni fedidlo se pouzivd i dibutylmaleinat, ktery pfi vytvrzovani reaguje
s tvrdidly typu alifatickych polyamint a ¢astecné se zabudovava do polymerni sité. Pii
pouziti styrenu jako fedidla je tfeba pouZzit kombinaci polyadi¢niho tvrdidla pro slozku
slozku styrenovou.[1]

Kromé vySe zminénych fedidel se pouziva dale dibromkresyl glycidylether . Toto
fedidlo je vlastné monoglycidylether s obsahem bromu 48 — 50 %, které je vSak uzivano
spise jako ptisada retardéru hoteni nez jako fedidlo. [6]

Tabulka I. Zména molekulové hmotnosti po pfidavku 15 procent fedidla [6]

Redidlo Molekulova véha | EMM z pryskyfice +
(EMM) 15 % fedidla
Butan-1,4-diol diglycidyl 101 168
ether (BDDGE)
n-Butyl glycidyl ether 130 178
(nBGE)
Glycidyl metakrylat 142 181
Fenylglycidylether (PGE) 150 183
2-ethyl glycidyl ether 156 184
(2EHGE)
iso-oktyl glycidyl ether 156 184
(IOGE)
Dietylenglykol mono-butyl 162 185
glycidyl ether (DEGBGE)
Kresyl glycidyl ether 165 186
(CGE)
p-t-Butylfenyl glycidyl 206 192
ether (ptBPGE)
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Epoxide 7 (Cs-Cj glycidyl 229 195
ether)
Epoxide 8 (Ci2-Ci4 286 200
glycidyl ether)
Dibromkresyl glycidyl 360 204
ether (BROC)
Dibromfenyl glycidyl ether 308 201

2.5.2 Nereaktivni redidla

Nereaktivni fedidla epoxidovou skupinu nebo dvojnou vazbu schopnou polymerace
neobsahuyji.

Nereaktivni fedidla mohou byt k EP pfidavany pro snizovani viskozity, poptipadé ceny
a nebo je mozna jejich vzéjemnd kombinace. Tyto zahrnuji takové latky jako dibutylftalat,
benzylalkohol a furfurylalkohol. Ale dibutylftalat, benzylalkohol a furfurylalkohol mohou
byt pouzity také pro laminovaci aplikace. Obecné jsou pouzivany pro vytvrzovani systémui
za pokojové teploty. Vliv jednotlivych nereaktivnich fedidel na pevnost vtahu a
prodlouZeni je patrny z Tabulky II. [6]

Tabulka II. Vliv ptidavku nereaktivniho fedidla na mechanické vlastnosti [6]

Redidlo Ptidavek tedidla [%] Pevnost v tahu Prodlouzeni [%]
[MPa]
Bez fedidla 0 77 6.8
Benzylalkohol 20 46 3,5
Furfurylalkohol 20 35 5,4
Dibutylftalat 20 54 5,5

Dibutylftalatu se obvykle ptidava az 20 %. Benzylalkohol a furfurylalkohol jsou dobré
reduktory viskozity pro kapalné epoxidové pryskyftice.

Jako nereaktivni fedidla se pro nizkomolekularni typy EP pouziva xylen, pro stfedné
molekularni typy xylen s butanolem.[1]

Dale se mtize pro lici pryskyfice pouzit pitidavek vysokovroucich nereaktivnich fedidel.
Tyto nereaktivni fedidla nevytékaji a snizuji viskozitu, ale zhorSuji odolnost za tepla a ve

vytvrzené EP pusobi jako zmékcovadla. Lze pouzit benzylalkohol a dicyklohexylether. [1]
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Zména viskozity po ptidavku nereaktivnich fedidel je patrna z obr. 42.

}7
P
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B L > Ny 2o

viskozita [Pa.s]

\‘\‘Bj[\,ly.l_(ﬂ&g hol

Furfuryl alcohol

0-2

5 10 15
fedidlo [26]

Obr. 42. Zména viskozity po ptidavku nereaktivniho fedidla

2.6 Vlastnosti vytvrzenych EP

2.6.1 Mechanické vlastnosti

20

Vzhledem k vhodnému dokonalému zesiténi makromolekuly maji lici pryskyfice

pozoruhodné mechanické vlastnosti, a to 1 v ptipadé¢, kdyz obsahuji velké mnozstvi plniva.

Dosazitelné kone¢né hodnoty pevnosti zavisi vSeobecné na stupni vytvrzeni. Vyznamnou

ulohu ma ptitom tvrdici teplota a doba tvrzeni. [1]
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Pevnost epoxidovych pryskyfic v ohybu rdzem dosahuje dobrych hodnot jiz po
poloviné normalni vytvrzovaci doby. Zvlast vysokych hodnot se dosédhne plnénim
pryskyfice kratkovlaknitymi plnivy (sklenénymi, azbestovymi nebo silonovymi vladkny).
Také pouzitim aromatickych amint se dosdhne vysokych pevnosti v ohybu razem. [2]

Dale z vyborny mechanickych vlastnosti EP vynika zejména pevnost lepidel ve
smyku, kterd je vynikajici. Spojeni kovli epoxidovymi lepidly je lepsi nez klasické spojeni
jako svatovani nebo nytovani. Jako ptiklad lze uvést spojeni hlinikovych ¢asti kdy se pfi
mechanickém namahani pfetrhne hlinikovy materidl a lepeny spoj je neptferuseny. [2]

Epoxidové lici pryskyfice se vyznacuji mimotadnou ptilnavosti ke kovim 1 k mnoha
jinym latkam.

I smrstivost EP zavisi na pouzitém typu tvrdidla a na podminkach vytvrzovani.

Nejmensi smrstivost maji kombinace s aminoamidy. [1]

2.6.2 Tepelné a elektroizolac¢ni vlastnosti

Tepelné viastnosti

Na odolnost EP za tepla ma vliv druh pouzitého tvrdidla a stupen zesiténi. Obecné
tvrdidla s alifatickymi fetézci dodavaji EP mensi odolnost nez tvrdidla s aromatickym
jaddrem. Dale je odolnost silné ovlivnéna funk¢énosti pouzitého tvrdidla. Na odolnost za
tepla mé jesté vliv obsahu chloru v tvrdidle, ktery ji zvySuje. Také struktura pryskyfice ma
vliv na odolnost za tepla.

Epoxidov¢ lici pryskyfice maji pouze nepatrnou tepelnou vodivost.

Tepelna roztaznost epoxidovych pryskyftic tvrditelnych za tepla je asi dvakrat az trikrat
a u pryskyfic tvrditelnych za studena Ctyti az pétkrat vétsi nez tepelnd roztaznost kovu. [2]
Elektroizolacéni vlastnosti

I zde dosahuji EP vybornych vlastnosti. EP maji z elektrickych vlastnosti vysokou
hodnotu izola¢niho odporu. Nejlepsi vlastnosti EP dodavaji tvrdidla s aromatickymi jadry,

napt. anhydrid kyseliny ftalové. Dulezity je maly obsah elektrolytt.[2]

2.6.3 Chemicka odolnost

Z hlediska chemické odolnosti jsou velmi odolné vazby C-C. Jsou odolné vici alkaliim
a také zfedénym anorganickym i organickym kyselindm. [2] Za bézné teploty odolévaji
kyselin€ chlorovodikové, kyselin€ dusi¢né, 30 % kyselin€¢ sirové, kyselin€ octové i1

vodnym roztoklim hydroxidu sodného. Jsou také odolné vac¢i ucinkim nékterych
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organickych rozpoustédel napt. benzinu, alkoholt, aromatickych uhlovodiki. Nejsou vSak
odolné vici acetonu, esterim a chlorovanym uhlovodikiim. [1]

Odolnost vii¢i chemikaliim u EP roste s délkou fetézce molekuly a se stupném zesiténi.
Zde ma velky vliv typ situjici komponenty. Déle chemickd odolnost zavisi na poctu
funk¢nich skupin ve vytvrzené EP. Tak napt. EP tvrzené anhydridy dikarboxylovych
kyselin obsahuji mensi procento hydroxylovych skupin, nebot’ mnozstvi hydroxylovych
skupin se prakticky nemeéni a u jinych tvrdidel vétSinou stoupd. Pryskyftice jsou poté méné
navlhavé.

Pti pouziti reaktivnich tedidel s jednou epoxidovou skupinou mohou vznikat
nizkomolekuldrni produkty reakci tvrdidla s glycidyléterem. Tyto produkty nam dale
snizuji odolnost EP. Toto lze odstranit pifidavkem napi. kysli¢niku hlinitého. Timto
krokem se ndm podstatné zvysi odolnost proti vodé. Mensi odolnost maji EP

esterifikované mastnymi kyselinami.[2]

2.7 Nejpouzivanéjsi systétmy EP

V Tabulce III. lze vidét nejcasteji pouzivané systémy pro vytvrzovani v odbornych
¢lancich. Jako zakladni komponenta byla ve vétSiné studii uvedena pryskyfice na bazi
diglycidyletheru bisfenolu A, zkracené¢ DGEBA. A pouze jedenkrat bisfenol A.

Nejcastéji uvadeéni vyrobcei zakladnich komponentii byly spole¢nosti Ciba Geigy Co,
Shell Chemicals a Dow Chemicals Co. Ve studiich byly dale i jini vyrobci jako je tieba SP
Systems, Shanghai Resin Faktory a dalsi.

Tvrdidla se pouzivali vétSinou riizné. Pouze ve dvou studiich byla stejné tvrdidla a to
methyltetrahydroftalikanhydrid.

Akceleratory byly uvedeny pouze ve ¢tyfech studiich.
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Tabulka III. Nejcastéji pouzivané vytvrzovaci systémy v odborné literature
Zékladni tvrdidlo akcelerator Vyrobce
komponent zakladniho
komponentu
DGEBA triethylentetramin Ciba Geigy Co.
DGEBA cykloalifaticky amin Ciba Geigy Co.
DGEBA cykloalifaticky diamin Shell Chemicals
DGEBA Imidazol 2-ethyl-4-methyl- Dow Chemicals
imidazol Co.
DGEBA hexahydro-4-methylftalic N,N- Aldrich
anhydrid dimethylbenzylamine
DGEBA 4,4-diaminodifenyl sulfon Dow Chemicals
Co.
DGEBA polyoxopropylen diamin Dow Chemicals
Co.
DGEBA methyltetrahydroftalikanhy- Shell Chemicals
drid
DGEBA 1,2 diamin cyklohexan Sigma
Chemicals Co.
DGEBA methyltetrahydroftalikanhy- I-methylimidazol Hunstman
drid Advanced
Materials
Americans
DGEBA melanin fosfat Chang Chun
Chemical
Plastics of
Taiwan
DGEBA 1,3-fenylendiamin Shell Chemicals
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Bisfenol A | anhydrid heterocyklicky amin | Ciba Geigy Co.
DGEBA 4,4’ -diaminodifenylmethan Ciba Geigy Co.
DGEBA methylendianilin Shell Chenicals
DGEBA dikyanodiamin diuron SP Systems
DGEBA diaminodifenly sulfon Ciba Geigy Co.
DGEBA imidazol Shanghai Resin

Factory
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ZAVER

Tato bakalédiska prace shrnuje zakladni teoretické znalosti o ptipravé epoxidovych
pryskyfic. Jde o postupné seznamovani s tématem zacinajicim od vyroby bisfenolu A a
epichlorhydrinu, coz jsou zédkladni komponenty pro piipravu epoxidovych pryskyfic. Dale
je priprava dle pozadované molarni hmotnosti vysledné epoxidové pryskyfice. Vyse
uvedené zdkladni komponenty jsou nejéastéji pouzivané (90% svétové produkce). Z tohoto

divodu je tato bakalafska prace zaméfena pouze na jiz zminéné komponenty.

Nejvétsi pozornost byla vénovana samotnému vytvrzovani za pouziti tvrdidel a
vytvrzovani polymeraci. V bakalarské praci jsou uvedena i fedidla a jejich pouziti. Hlavni
diavod ptidavku tedidel je snizeni viskozity a nésledna zjednodusend manipulace. Kratce

jsou zminény 1 vlastnosti vytvrzenych pryskyfic.

Soucasti prace je 1 piehled nejCastéji pouzivanych systéml pro vytvrzovani,
vyskytujicich se v odborné literatufe. V tomto piehledu dominuje, jako zakladni
komponenta diglycidylether bisfenolu A. Nejcastéji uvadéni vyrobci zakladnich

komponent jsou firmy Ciba Geigy Co., Shell Chemicals a Dow Chemicals Co.

Pouziti epoxidovych pryskyfic ma velky rozsah. A to zejména ve form¢ laki, laminatd,

lepidel a licich pryskyfic.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EP — epoxidova pryskyfice

Bisfenol A — 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan

NaOH- hydroxid sodny

CO; — oxid uhlicity

terc. — terciarni

OH — hydroxylova skupina

tzv. — takzvany

% - procenta

cca.- ptiblizné

apod. — a podobn¢

DGEBA - diglycidylether bisfenolu A

TETA - triethylentetramin

Co. - spolecnost (z angli¢tiny company)

Pa.s - Pascalsekunda (jednotka dynamické viskozity)
HET - kyselina hexachlorendomethylentetrahydroftalova
DBP - dibutylftalat

g/mol — gram na mol (jednotka molekularni hmotnosti)
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