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ABSTRAKT

Bakal&ska prace je zattena na fipravu epoxidovych pryskic a nasledné vytvrzovani.

DalSi cast se zabyva obecnym reighim slodenin pouzivanych k modifikaci epoxido-

vych pryskyic a vylepSeni nedostatkplynoucich z jejich aplikaci.
V posledni¢asti je pozornostdnovana aditiim zvysSujicim razovou houzevnatost

epoxidovych pryskic

Kli¢ova slova: Epoxidoveé pryskige, vytvrzovani, plastifikace, aditiva,

rdzova houzevnatost

ABSTRACT

Bachelor thesis is observed on preparation of gpesins and their curing.

Next part deal with common fission of adducts usednodification of epoxy resins and

improvement of imperfections resulting from thgapacation.

At the last part the attention is devoted additif@sincrese of impact strenght of epoxy

resins.

Keywords: Epoxy resins, curing, plastification, aiyes, impact strenght
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UvoD

Epoxidové pryskiice se z&aly vyraket priblizné v polovirg minulého stoleti.
V prabéhu rekolika desitek let nachazely uplaii v mnoha pimyslovych od¥tvich a
dnes slouZi fedevSim jako matrice pro vyrobu kompdziMiazeme se s nimi setkat riap

v pramyslu natérovych hmot, pi vyrobé lepidel, tmeil aj.

Epoxidové pryskiice se vyznéuji velmi dobrymi vlastnostmi jako jsou chemickéobd
nost, odolnost proti p@rnostnimu starnuti, elektroiza@lai vlastnosti aj. a |z&ct, Ze pat
k nejodolrgjSim reaktoplasim. Na druhé stranale vykazuji vlastnosti, které jgeba

s ohledem na jejich aplikace vylepsit.
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1 EPOXIDOVE PRYSKY RICE (EP)

Pod pojmem epoxidové pryskge rozumime slateniny, které obsahuji v molekule vi-
ce nez jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Takopina je velmi reaktivni a na jeji
reaktivit s velkym pdétem latek, vedouci k zesivanym makromolekularnim produik,
spaivaji aplikace &hto pryskyic jako lepidel, zalévacich a lisovacich hmot, laati a
lakaskych pryskyic. Fi vytvrzovani se neoddpuji vedlejSi produkty a dochazi jen
k malému smr&hi. Vytvrzené produkty maji vybornodilmavost na kovy, sklo, keramiku,
dievo aj. Maji velmi dobré chemické a elektroizolaviastnosti v porrné Siroké oblasti
teplot. Cenna je i jejich z&aa odolnost &¢i vode, roztokim alkalii a kyselin a &gkterym

rozpoustdlam [3].

1.1 Zakladni suroviny pro pripravu epoxidovych pryskyfic
Vychozimi surovinami pro vyrobu epoxidovych pryskysou

2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan (jinak dian nebo bishl A):
iHa
H e OH
“’”@&HQ

Obr. 1 Dian

dichlorhydrin

CICH;—CH—CH,CI
OH
Obr. 2 Dichlorhydrin
a epichlorhydrin [1].

O

=

Obr. 3 Epichlorhydrin
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Epoxidové pryskiice Ize v zasadrozclit na dw skupiny:

— typy obsahujici glycidylové (2,3—epoxypropylovéuplny (Obr. 4), fipravené re-
akci epichlorhydrinu s vhodnymi surovinami;

— typy obsahujici epoxidové skupiny (Obr. Sjippavené epoxidaci nenasycenych
slowenin [3].

Obr. 4 Glycidylova skupina

Obr. 5 Epoxidova skupina

viv s

s fenolickou hydroxylovou skupinou s epihalogenim@mn, zejména s epichlorhydrinem

[2].

Pii této kondenzaci probihaji 8vhlavni reakce: nejprve adice epoxidové skupiny
epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl, katalyzovapétomnosti alkalii, potom od&teni
chlorovodiku z vzniklych chlorhydrinetheza vzniku epoxidové skupiny (Obr. 6). Epoxi-
dova skupina istava bd’ zachovana, nebo déle reaguje s fenolickym hydemytialSi
molekuly dianu za vzniku vySemolekularnich latelboOr). Krong téchto hlavnich reakci
probih& jest n¢kolik vedlejSich, nap casténa hydrolyza epoxidovych skupin vodou za

zvySené teploty na dioly [3].
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CH, — o]
O > ~ OH -+ 2 C}/Iz——\CH—CHEG —
/!
7 Ia

dian epichlorhydrin

(fl IH CH, ,— OH C

| 2 N\a

— CHy— H--w»c:}Iz--—oW@,gi _@}O—CHBMCH Hy &=
Hs

diandichlorhydrinether

O Hs
e bt %
== CHy—CH—CH,— O—~CH2*FH*CH +
11

diandiglycidylether neboli 2,2-bis[ p-{2,3-epoxypropoxy fcnyi] propan

+ 2NaCl + 2 H,0

Obr. 6 Alkalicka kondenzace dianu s epichlorhydnne

Epoxidové pryskiice se pipravuji s M od cca 340 do 3800 g/mol podle pounaténo-
larniho porgru monomeit. Cim mér¢ epichlorhydrinu fipada na 1 mol dianu, tim vy3si je

molekulova hmotnost vysledné prysicg [3].

P poneru 1:2 by se ré#l teoreticky ziskat diandiglycidylether, avSak reéidem vedlej-
Sich reakci (Obr. 7) vznikéa pryskge s molekulovou hmotnosti 450-500 g/mol s nizSim

obsahem epoxidovych skupin [3].

0 o
o (f 7N
2 CH,—CH—CH, ci* O—CH,—CH——CH, +
CH
o
+ HO@ o OH. —>
'@
-f61~13

H,C CH,y == H T GHs CH,
“1O{O et OO
- CH3 CH:1 2

Obr. 7 Reakce epoxidové skupiny s fenolickym hygilex za vzniku vySemolekularni

latky
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1.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic

Vytvrzovani epoxidovych pryskic je proces, ve kterém se pomoci chemickych reakci

pievadji nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxi&avonomery a oligomery
na netavitelné a nerozpustné polymery, které nitajigZr trojrozmérnou strukturu [2].

Pokud epoxidova pryskige nezreaguje s tvrdidlem, jinou reaktivni pryssiynebo lat-
kami obsahujicimi aminové skupiny, nejsou vlastincs¢mické odolnosti, houzevnatosti,

adheze a tvrdosti nikdy dosazeny [4].

Vytvrzovaci reakce epoxidovych prysikymaji vZdy iontovy charakter, reakce je urych-
lovana gidavkem protondonorovych sléenin (alkoholy), které s epoxidovou skupinou
vytvareji vodikové vazby. Ty pak usnagi atak nukleofilu na uhlikovy atom epoxidového
kruhu [4].

Vytvrzovani epoxidovych pryskic |ze uskuténit rtaiznymi zpisoby:

— polyadici probihajici na epoxidovych skupinach,
— polykondenzaci narffiomnych hydroxylovych skupinéch,
— polymeraci epoxidovych skupin.

K adici na epoxidovou skupinu jsou vhodné v podstdechny sloéeniny s pohyblivymi
vodikovymi atomy. Nej¥tSi vyznam ma vytvrzovani polyaminy a anhydridyykarboxy-
lovych kyselin [3].

OH O'H

~~~ CH — CH; CH; — CH ~~m

>N— R— N<
~~~CH ~ CHy CHz — CH ~~~
l

OH OH

Obr. 8 Struktura vytvrzené epoxidové prys&g
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1.2.1 Vytvrzovani polyaminy

Primérni a sekundarni alifatické polyaminy dovolgjtvrzovat EP za normalni teploty.
Reakce probiha za vzniku hydroxylové a sekundaminaskupiny (Obr. 9). Vznikla

sekundéarni aminoskupina reaguje stejnyiisppem za vzniku terciarni aminoskupiny

(Obr. 10) [8].

O H
A ¢
R—NH, + CH/~—CH— —> R-—NH—CH,—CH—

Obr. 9 Vznik hydroxylové a sekundarni aminoskupiny

OH
H o) CHzméH—
R—NH—CH,—CH— + c:fxz:ic:}iw s Pt
CH;—CH—
OH

Obr. 10 Reakce sekundarni aminoskupiny za vznitigiei

aminoskupiny

Pro vznik zegsiovaného produktu je zagebi, aby pouzity polyamin &h v molekule

min. 3 aktivni atomy vodiku.

Nejcastji se pouzivaji diethylentriamin (Obr. 11), diprégytriamin (Obr. 12), triethylen-
tetramin (Obr. 13), sts 2,2,4— a 2,4,4-trimethylhexamethylendiaminu (Ql4), isofo-
rondiamin (Obr. 15) aj. [8].

H 2NCH2CH2NHCH 2CH zN.{i 2

Obr. 11 Diethylentriamin



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 14

' H3 I"I"s

Obr. 12 Dipropylentriamin

HQNCH QCH zNI‘ICH 3C l‘I gN HCH; CH zNHg

Obr. 13 Triethylentetramin

H, CHs CH, CH,
H,NCH, cHz(I:HCHZCIHzNHZ HgNCI’{géHCHQ&CHgCHzN}{;
CH3 HS

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

M NH,
H.C
H:C CH,NH,

Obr. 15 Isoforondiamin

Nizkomolekularni alifatické polyaminy jako tvrdidlposkytuji i vySSi vlhkosti
vzduchu a nizsi teplstfilmy, které nasledkem reakce polyarinis CQ a vodni parou
vytvareji uhlicitany, projevujici se zakalenim povrchu. Tento gevneprojevujeip vytvr-

zovani cykloalifatickymi polyaminy [8].

Alifatickym polyaminim se co do &nku blizi polyaminoamidy ifipravované reakci
dimérnich mastnych kyselin s alifatickymi polyamii@br. 16).

Polyaminoamidy jsou tedy relati¥nnizkomolekularni produkty, jejichz molekuly jsou

zakorteny primarnimi aminoskupinami na alifatickéetzci.
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Vytvrzovani je potkud pomalejSi nez s alifatickymi polyaminy, takZgoinost srdsi
tvrdidla s pryskiici je delSi. Vytvrzené filmy jsou houzevigt, ale mén odolné Vici
rozpoustdlim a kyselindm. Polyaminoamidy se pouZzivaji htapno dvouslozkova lepi-

dla, tmely a n&rové hmoty [8].

— 2 H,O0 +

Obr. 16 Reakce dimérnich mastnych kyselin s atitgtni polyaminy

Dobrymi tvrdidly jsou kondenzai produkty fenolu s diethylentriaminem a formalde-
hydem. Jsou to visizni kapaliny, které vzhledem k urychlujicimginku fenolického hyd-
roxylu vytvrzuji EP znén¢ rychleji nez polyaminoamidy. PouZivaji se zejména rizné

tmely a lepidla [8].

Ve srovnani s alifatickymi polyaminy poskytuji aratické polyaminy vytvrzené pro-
dukty s vySsi tvarovou stalosti za tepla, vysSirachanickymi pevnostmi, lepSimi elektro-

izolacnimi vlastnostmi a lepSi odolnosti proti chemikd@lii

2 ARV 4

NejbeZrejSi z €chto tvrdidel jsoum—fenylendiamin (Obr. 17), 4,4"—diaminodifenylmethan
(Obr. 18) a 4,4’—diaminodifenylsulfon (Obr. 19).[8]

NI‘I 2

NH,

Obr. 17 m—fenylendiamin
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Obr. 18 4,4"—diaminodifenylmethan

e g W

Obr. 19 4,4"—diaminodifenylsulfon

1.2.2 Vytvrzovani polythioly

Pro vytvrzovani epoxidovych prysky za normalni teploty jsou rova vhodné vice-

funkéni polythiolové sloteniny. Jejich skupiny —SH reaguji s epoxidovymigkami:

OH
P ] W
R—SH + CHy—CH—R' — R—S—CH,—CH—R

Obr. 20 Reakce vicefuki polythiolové slodeniny s epoxidovou skupinou

Reakce se zpravidla urychluje aminy (hapethylentetraminem) [8].

1.2.3 Vytvrzovani anhydridy

e

Anhydridy polykarboxylovych kyselin jsou jednou egjdilezitéjSich skupin tvrdidel EP.
PouZivaji se pro zalévaci, lamémd a impregnéni pryskyice v elektrotechnice
v kombinaci s nizkomolekularnimi typy prysiy a pro praskové n&bvé hmoty

v kombinaci s vySemolekularnimi typy prysloy[8].

Reakce epoxiil s anhydridy je dosti slozita, |ze ji vSak v podsiaopsatitemi hlavnimi

reakcemi:

1. otewenim anhydridového kruhu alkoholickym hydroxylemnogpazejicim z EP) za vzni-

ku monoesteru:
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Q O (]
P l I I
HC—OH -+ O=—=C

S b

=0 —> HC—0—C C—OH
L
R R
Obr. 21 Oteteni anhydridového kruhu alkoholickym hydroxylem

2. reakci takto vzniklé volné karboxylové skupingpoxidovou skupinou za vzniku

diesteru a nové skupiny —OH:

l T 9 AN,
H(C—0O—C C—OQH + CH,—CH— —
| X
R
@) OH

0
| I

— HC—0—C C——-O——CHQ—JlH—
LW

Obr. 22 Reakce volné karboxylové skupiny s epoxdoskupinou

3. kysele katalyzovanou polymeraci epoxidovych gkap vzniku etherovych vazeb.

Prvni dv reakce jsou katalyzovany terc.aminy, fenoly a atkp.

Treti reakce je katalyzovana kyselinami a je vyznarmpoéze tehdy, neni-lifiomen

urychlova (terc.amin) [8].

Vytvrzovani probih& i» 100 az 200 °C i &kolik hodin. Pro vytvrzovani se pouZivaji
anhydridy za normalni teploty tuhé i kapalné. Tah8@ydridy, jako jsou ftalanhydrid, tetra-
hydroftalanhydrid, hexahydroftalanhydrid aj., jelda gedem roztavit nebo rozpustit za

michani v zataté epoxidoveé pryskici. Kapalné jsou naptzv. methyl-Nadic anhydrid

(Obr. 23), anhydrid kyseliny dodecenyljantarové((4) [8].

&
(&

Obr. 23 Methyl-Nadic anhydrid

o N
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H,;C

(jw

H
CH.CH,CH,CHCH, ——CH!‘—*E/
H,C HyC H,C H, C

I

0

Obr. 24 Anhydrid kyseliny dodecenyljantarové
Smesi anhydridi s epoxidovymi pryskiycemi vykazuji pi nizSich teplotach dlouhou

Zivotnost. Jako urychlovavytvrzovani anhydridy slouzi nagenzyldimethylamin [8].

CI’I:;
g
CH,N
e
CH;

Obr. 25 Benzyldimethylamin

1.2.4 Vytvrzovani polymeraci epoxidovych skupin

Jako katalyzatory polymemai reakce na epoxidovych skupinackicpazeji v Gvahu
terc.aminy a kvartérni amoniové steminy nebo komplexy fluoridu boritého. Spojeni

molekul EP je fitom uskuténovano vyhrad#é etherovymi nistky.

U pryskyic obsahujicich je&thydroxylové skupiny je reakce slafgi, nebd se ji &astni
I tyto skupiny.

Jako tvrdidlo s kratkou Zivotnosti Ize pouzit hapenzyldimethylamin. Zriay vyznam
jako tvrdidlo EP ma fluorid bority ve forénsvych komplex. Tak BR—etherat umaiuje
rychlé vytvrzeni i pi nizkych teplotach (0 az 10 °C), a pouziva se@ra. pro zalévani

kabelovych koncovek v terénu [8].
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1.2.5 Pryskyricové snési a jejich vytvrzovani

Pro natrové hmoty je vyznamné vytvrzovani EP veésims jinymi pryskyicemi,
zejmeéna sémi, které obsahuji reaktivni alkoxymethylové skypijako jsou fenolformal-
dehydové, meéovinoformaldehydové a melaminformaldehydové prysey K vytvrzeni
smesi &chto pryskyic dojde za zvySené teploty (120 az 200 °C) za kwrtherovych
mustki [3].

Kombinace EP s fenolickymi pryskgemi poskytuji lakové filmy s vyt@ymi odol-
nostmi proti chemikaliim a rozpouwsitum, s vysokou tvrdosti a zaraveobrou vi&nosti.
Kombinace EP s mdovinovymi a melaminovymi pryskicemi poskytuji natry s velmi
dobrou stalosti na 8tte a s podobnymi vlastnostmi jakdepchazejici kombinace, jen

s nizsi odolnosti proti chemikaliim [3].

Siroké je specialni pouZiti epoxidodehtovych korabirpro nétry a tmely. Takova po-

jiva jsou tvrditelna za normalni teploty polyamingbo polyaminoamidy. Vytvrzené

povlaky maji dobrou fflnavost na kov i beton a vysokou odolnost progsédym i alkalic-
kym roztokim a vod. SlouZzi pro povrchovou ochranu konstrukci v chéérie pimyslu,

pro naéry pristavnich, piplavnich a lodnich z&eni. Nevyhodou je jejicterna barva [3].

1.3 Epoxidové pryskyFice na jiné nez dianové bazi

Kromé popsanych pryskic na bazi dianu, kteréi@dstavuji ve sst¢ asi 85 % vyroby,

jsou vyralkgny takeé typy na bazi jinych surovin [3].

1.3.1 Pryskyfice na bazi jinych fenoti

K dosazeni samozhaSivosti se ddéldéoych polymei pridavaji @i jejich vyrobs
retardéry heéeni. Do plast se nejastji pouzivaji slodeniny s halogeny (chlor nebo brom).
Jako reaktivni retardér feni se v epoxidovych pryskgich pouziva naifiklad

tetrabromdian (Obr. 26) [17].
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Pouziti retardér horeni neni ve vSechiipadech bez nebezfie snizeni rizika vzniku
pozaru pinasi v gipad pozaru nebezgé ohrozeni Zivotniho praostdi. Halogenované

retardéry mohouipspalovani do atmosféry uvolnit persistentni zpytag. PCB,
chlorované bifenyly. B spalovacich procesech nelze vyibwznik velmi toxickych
dioxina. U jinych typi retardéit horeni mohou vzniknout toxické sléeniny fosforu [17].

Je mozné pouzit specialni anorganické &ainy jako hydraty oxidu hlinitého, boritan

zinetnaty a oxid antimonity [1].

Obr. 26 Tetrabromdian

Ponerné maly vyznam maji pryskice na bazi 4,4 —bis(hydroxyfenyl)methanu neboli
bisfenolu F [3]:

Obr. 27 Bisfenol F

1.3.2 Epoxidy na bazi novolaki

Nahradou dianu fenolickym novolakem se ziskaji vetfgnamné produkty, ozdava-
né jako epoxidové novolaky. Obdabjako u nizkomolekularni epoxidové prysie na
bazi dianu ppravuji se tyto produkty hlaen alkalickou kondenzaci webytku
epichlorhydrinu. Jsou to polotuhé az tuhé prymleys relativni molekulovou hmotnosti asi
500 az 1300. Proti dianovym eposid maji tyto epoxidy o 30 az 40 °C vysSi tvarovou
stalost za teplaippouziti stejnych typ tvrdidel. Pryskyice jsou po vytvrzeniilehti nez
dianové epoxidy, pro&sinu aplikaci, u nichZz se nevyZaduje zvySena amkilza tepla,

jsou vSak dostajici [2].
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Obr. 28 Struktura epoxidovych novotak

1.3.3 Stabilni epoxidové pryskyice z obnovitelnych netradénich zdroja

Rozklad aromatickych a cykloaromatickych epoxiddvyryskyic vyrakEnych na bazi
dianu je za spolusobeni sluntiho a ultrafialového zéni doprovazen vznikem karcino-

gennich slogenin [5].

S ohledem na ekologickou problematiku je pro vyram#Zno pouZzit i jiné typy zaklad-
nich surovin, jakymi jsou nenasycené mastné kygelfiejména vyhodné jsou kyseliny
s dlouhym alifatickyntettzcem, a to fedevSim kyseliny obsahujici 18 atbuomliku: kyse-
lina olejova (Obr. 29), kyselina linolova (Obr. 3Dkyselina linoleova (Obr. 31) [5].

CH; (CH,); CH=CH (CH,); COOH

Obr. 29 Kyselina olejova

CH; (CH;), CH=CH CH, CH =CH (CH,), COOH

Obr. 30 Kyselina linolova

CH;CH,CH=CH CH,CH=CH CH,CH=CH(CH,),COOH

Obr. 31 Kyselina linoleova

Z nenasycenych mastnych kyselin vznikaji prysley s cykloalifatickymi kruhy. Maji
vyhodu \tSi stability v girodnich podminkach, neobsahuji totiz aromatickligaabsor-

bujici slunéni z&eni, a tim ani nevyt¥éji karcinogenni rozkladné latky. [5]

Epoxidace nenasycenych mastnych kyselin se prdugdilinou peroxyoctovou, pero-

xymravergi, mraveri za gitomnosti peroxidu vodiku (pépi jinych oxidant) (Obr. 32).
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Reakce probiha sinexotermicky a vyZaduje specialniiizeni a technologii, aby se zame-

zilo nebezp& exploze [5].

i
0 0
oo/ CHCOOH & Y
= Sy _
,C=C _C—C__ + CHyCOH

Obr. 32 Schéma epoxidace nenasycenych mastnyclirkyse

Epoxidové pryskiice s cykloalifatickymi kruhy Ize vytvrzovat steymy tvrdidly jako
dianové pryskiice stim, Ze k vytvrzovani alifatickymi aminy jetpebna vysSi teplota.
Naopak epoxidy z nenasycenych mastnych kyselinlejateaguji s anhydridy dikarboxy-
lovych kyselin [5].

Hlavni prednosti epoxidovych n#fi, pripravenych z rostlinnych ol&j je jejich stabilita

vaci sluneénimu zdeni [5].

1.4 Vlastnosti epoxidovych pryskyic

1.4.1 Mechanické vlastnosti

Vzhledem k vhodnému dokonalému zé&sitmakromolekuly maji lici pryskice pozo-

ruhodné mechanické vlastnosti, a to ifippck, kdyz obsahuji velké mnozZstvi piniva.

Dosazitelné konmé hodnoty pevnosti zavisi vSeob&ara stupni vytvrzeni. Vyznamnou

Glohu ma pitom tvrdici teplota a doba tvrzeni [8].

Dale z vybornych mechanickych vlastnosti EP vynikg§ména pevnost lepidel
ve smyku, ktera je vynikajici [8]. Spoje kovovycbu&isti epoxidovymi lepidly ig@di
pevnosti klasické spoje provedenéisvanim nebo nytovanim.iiPnamahani spoje dvou
hlinikovych sodasti lepeného epoxidovym lepidlem getghne hlinikovy material a nikoli

lepeny spoj [6, 7].
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1.4.2 Chemicka odolnost

Epoxidové pryskiice vSeobechimaji dobrou chemickou odolnost. JsatSinou tvde-

ny vazbami C-C, C-O-C a C-N-C, z nichZ zejménayw@&zi jsou velmi odolné.

Odoléavaji zejména velmi dod alkaliim a vedle toho ifedénym anorganickym i organic-

kym kyselinam [1].

Chemicka odolnost epoxidovych prysky stoupa s délkouiettzce molekuly a

se stupam zesiéni. Znany vliv ma typ sfujici komponenty [1].

1.4.3 Odolnost za tepla

Odolnost epoxidovych pryskig za tepla zavisi do ztiaé miry na druhu pouzitych

tvrdidel a na stupni zesifti. Tvrdidla s alifatickymietzci vSeobecth dodavaji

epoxidovym pryskikicim menSi odolnost za tepla nez tvrdidla s arockgin jadrem.

Odolnost za tepla je zta ovlivnéna funknosti pouzitého tvrdidla [1].

1.4.4 Elektroizolaéni vliastnosti

Epoxidové pryskkice maji vyborné elektroizatai vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou
ovliviovany zejména druhem pouzitych tvrdidel. Vyborné&kebizolani vlastnosti
dodavaji epoxidovym pryskgim tvrdidla s aromatickymi jadry, napanhydrid kyseliny

ftalové nebo anilinovéa pryskige [1].

1.4.5 Smrsténi
Malé smr&ni je dalSim kladem epoxidovych prysiky Zavisi na typu tvrdidla

a na vytvrzovacich podminkach. Tak hap pryskyice tvrzené ftalanhydridem

je smrsgni pii vytvrzovani [1]:

pri 100 °C 0,7 %
200 °C 2,1%

220 °C 23 %
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1.5 Aplikace epoxidovych pryskyFic

Aplikace EP jsou zadteny zejména na ty obory, kde vlastnosti E$ith pryskyic

e

nepostauji. K nejstarsim a nejdezit¢jSim aplik&nim odwtvim pati pouziti EP pro povr-
chovou ochranu. Jsou zastoupeny v sortimentéradtch hmot jako dvousloZzkové laky a
barvy, vypalovaci laky, vodné emulze i prasSkové&nmée hmoty [3].

Velmi vyznamné je pouziti EP jako lepidel rigjnéjSich materiél, zejména ko,
keramiky, skla a plast[3].

Epoxidové skelné laminaty se pouZivaji tam, kdenpstni a tepelné vlastnosti poly-

esterovych laminéatnepostauji [3].

Prvnim velkym vyrobcem epoxidovych pryskybyla Svycarska firma CIBA, ktera je
vyrabsla pod obchodnim nazvem ARALDIT. V tehde§$8FR zahajil vyrobu v roce 1954
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu v Usti nad Icalje, 7].
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2 ADITIVA EPOXIDOVYCH PRYSKY RIC
Klasické epoxidové pryskice na bazi dianu, vytvrzenéznymi tvrdidly jsou tuhé,
neohebné, ¢kdy az Kehké hmoty, které po vytvrzeni ve spojeni s mdiesifinou

objemovou teplotni roztaznosti maji Zn& vnitni pnuti, kter&asto vedou k popraskani
vyrobkil. Tyto nedostatky se projevuji hlavpii jejich aplikaci pro ¥tSi roznéry vyrobku,
tzn. hlavrg v elektrotechnickém pmyslu @i odlévani a zapouzdvani, dale pakipapli-
kaci lepidel, tmal, laki apod., kde se Zada odolnost proti nizkym teplof@op:. odolnost

proti ndrazu. Uvedené nedostatky by s#yrodstranit tzv. plastifikaci epoxidovych
pryskyic [2].
Plastifikace epoxidovych pryskg je Siroky pojem a ne zceldgsny. V podstét

zahrnuje v sob vSechny progedky, kterymi Ize dosahnout toho, Ze vytvrzena epmsa

pryskyrice bude mit vySSi pruznost, ohebnost, razovou éznatost, mensi smrstivost
po vytvrzeni, nizsi vnihi pnuti @ nizkych teplotach apod. [2].
NejvétSi rozmach plastifikace epoxidbyl v Sedesatych letech minulého stoleti.

Vyskytla se Siroka paleta plastifikatorz nichz se vSak zavedlo do vyroby jen nepatrné

mnozstvi. Bicinou byly divody ekonomické, ale i technické, nébanohdy byly

piipravené materialy sice plastické a elastické oalkatni viastnosti jako tepelna odolnost,

tvarova stélost, vysoka pevnostilpavost apod., typické pro epoxidy, se vytrat@y.[

Obecrt Ize rozalit plastifikaci na vijSi (aditiva se p vytvrzovani nezabuduji, ale
pouze oddali od sebe jednotliyézce vytvrzenych makromolekutimz zpisobi jejich
zvySenou pohyblivost) a viiiti (reaktivni slozky se zabudujfiwytvrzovani a svou struk-
turou znéni tuhy charakter hmoty). Druhému druhu plastifikae dnes vSeobecdava

e v v

plastifikator viéjSim plastifikatoim a vnitni plastifikatory nazyvat flexibilizatory [2].
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2.1 Plastifikatory

Presné vymezeni pojmu ,plastifikator” neni jednodudki&které latky obsahuijici
koncové skupiny —OHisobi i pouziti aminovych tvrdidel jako plastifikatorypi
pouZziti anhydridu jako flexibilizatory [2].

Pro plastifikaci se pouzivaji epoxidové estery,cglyny mastnych kyselin, polymerni
mastné alkoholy, estery ethylenglykolmonoalkylethsrorganickymi kyselinami, adukty
tetrahydrofurfurylalkoholu s ethylenoxidem. Tytdkia vSak mohou byt i pouziti anhyd-

ridu kyseliny jako tvrdidlaast&né zabudovany do sitachem vytvrzovani. Poimné

levnym plastifikatorem je proditeré &ely cernouhelny dehet [2].

2.2 Flexibilizatory

Setrva@nosti se za flexibilizator povazuje latka, ktera diduhy ohebnyetézec, jenz se

zabuduje do sitjiednim nebo olma konci a tak se snizt'eiva hustota a zvysi jeji

elasticita. VSeobeeénlze fici, Ze s pidavkem flexibilizujicich komponent'giz ve forms

flexibilni epoxidové pryskiice, nebo flexibilizatoru s odliSnym chemickym sboim,

nebo flexibilizujiciho tvrdidla klesa teplota ského fechodu a tomu odpovidajici tvarova
stalost za tepla, stoupa nasakavost, zhorSujiekérieké vlastnosti zvladtza vyssi teploty,
klesa trvala tepelnéa odolnost, klesa mechanickagsha z¥tSuje se protazeni, dale klesa

modul pruznosti, vicéi méns vzrasta razova houzevnatost [2].

NejvetSi technicky vyznam maji polyfutii flexibilizatory, které obsahuji v molekule
pramérné dvé nebo vice reaktivnich skupin schopnych zreagovatdsdlem nebo naopak

s epoxidovou skupinou a zabudovat se dogitvytvrzovani. Budeme jélenit podle

druhu reaktivnich skupin [2].
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2.2.1 Flexibilizatory obsahuijici glycidylové skupiny
Flexibilizatory obsahuijici glycidylové skupiny séigsavuji obvykle z polyglykal a
epichlorhydrinu. Vzniklé polyglykoldiglycidylethenya bazi polyethylenglykolu nebo

polypropylenglykolu se liSi v déldetzce [2].

2.2.2 Flexibilizatory obsahujici hydroxylové skupiny
Flexibilizatory obsahujici hydroxylové skupiny nanciietzci jsou obvykle

polyglykoly pfipravované polymeraci ethylenoxidu, popropylenoxidu. Podle polyme-
ratniho stupn se liSi ve viskoz& Polypropylenglykoly maji nizSi viskozitu nez petity-
lenglykoly pxi stejné relativni molekulové hmotnosti. Lze je pityako flexibilizatory spo-
le¢n¢ s anhydridy a komplexy BFZa @itomnosti aminovych tvrdidelggobi jako plastifi-
katory. Do této skupiny dale gapolyestery obsahujici skupiny —OH na konci makuotan
kuly. Pripravuji se reakci polyalkoholu s polykarboxylovykyselinami [2].

2.2.3 Flexibilizatory obsahuijici karboxylové skupiny

Flexibilizatory obsahujici karboxylové skupiny v kekule jsou reprezentovany
polyestery  se skupinami —COOH na konci makroid|edimernimi pop. trimernimi
mastnymi kyselinami nebo vysSimi alifatickymi dikaxylovymi kyselinami. Kyselé
polyestery se ifpravuji polykondenzaci glykdls alifatickymi nebo aromatickymi kyseli-
nami @ mirném gebytku kyselin. Lze je pouZit jako tvrdidel a vytawat pryskyici
za @itomnosti terciarnich aminjako urychlovéu pii teplotach kolem 160 °C.
Vytvrzovani pouze samotnymi kyselinami je nevyho@m® vysokou vytvrzovaci teplotu
a dlouhou dobu, nizkout®ivou hustotu, vysSi polaritu vlivem volnych skupi®H), a
proto je vhod#jSi pouZzit kyselé polyestery jako flexibilizatorywgtvrzovat pomoci anhyd-

rida kyselin. Vzniklé produkty obsahuji kolem 60 % pedyeru, maji dobré mechanicke

pevnosti a vybornou odolnost odlitproti tepelnym naramm [2].
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Zvlast zajimavy je pipad flexibilizace epoxidovych pryskg pomoci polyesteru

kyseliny jantarové a butylenglykolu zaitomnosti menSiho mnoZzstvi anhydridu. Vzniklé

produkty maji vlastnosti velmi méalo zavislé na tapla vynikaji vysokou houzevnatosti

2].

2.2.4 Flexibilizatory obsahujici anhydridové skupiny

Flexibilizatory obsahujici v molekule anhydridoviéupiny jsou pedstavovany hlawn

derivaty anhydridu kyseliny dodecenyljantarové (B)Spolyanhydridy a
polyesteranhydridy alifatickych dikarboxylovych lejs [2].

DDSA je nazloutl4 nizkoviskozni kapalina, delnisitelna s epoxidovymi pryskgemi
a ostatnimi anhydridy. Po vytvrzeni poskytuje hmétgré jsowast&né flexibilizovany a
piitom maji velmi dobré elektrické vliastnosti za viyti&ploty [2].

Polyanhydridy alifatickych dikarboxylovych kyseljgou polotuhé az tuhé latigpici
po kyselig octové a na vzduchu p@&mmé nestalé. Prakticky se pouZzivaji polyanhydridy
kyseliny adipové (PAKA), azelaové (PAPA) a sebak@AKS), @icemz prvni ma maly,
druhy stedni a teti velky flexibilizatni &inek. Je #ejme, Ze flexibilizani efekt stoupéa

s patem atond uhliku v molekule kyseliny [2].

2.2.5 Flexibilizatory obsahujici aminoskupiny

Flexibilizatoty obsahujici v molekule aminoskupjsgu hlavié polyalkylenaminy,
polyetheraminy, aminoamidy vySSich nasycenych mamasycenych polymernich
mastnych kyselin, polyamidy se skupinami -Nta konciretézci [2].

Z polyalkylenamiti ma ucity flexibiliza¢ni efekt hexamethylendiamin, ktery ma vsak
omezené pouZiti, protoZe je pevny a velmi hygrogigp Mnohem SirSiho uptgbeni
dosahne jeho derivat trimethylhexamethylendiamiarykslouzi jako mir& flexibilizujici

tvrdidlo epoxidovych pryskyc pro stedni a vySSi vytvrzovaci teplotu (80 az 150 °C).
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Vytvrzené hmoty maji mit vybornou pevnost v tahuySenou razovou houzevnatost p

tvarové stélosti za tepla a dobré elektrické viestinyi vyssi teplog [2].

2.2.6 Flexibilizatory obsahujici merkaptoskupiny

Flexibilizatory obsahujici v molekule merkaptoskupijsou linearni nebo roztvené

oligomery, obsahuijici tetézci disulfidovécasti a kosici merkaptoskupinou —SH.
Pripravuji se reakci alkalickych polysulfig di- nebo trihalogenidy alifatickych
uhlovodiki, pog. S€penim vysokomolekularnich polysuliid

Udajre se ziskaji houzevnaté produkty s nizkou smr$tiyostvihavosti a se zvy$enou

odolnosti proti zrinam teploty a rozpou&tlam [2].

2.2.7 Jiné flexibilizatory
Ponerné malo znamym typem flexibilizace je pouziti tetrdhgfuranovych derivit
jako flexibilizator epoxidovych prysksc vytvrzovanych iontovymi katalyzatory a

anhydridy, a jako plastifikat@rpii pouziti aminovych tvrdidel [2].
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3 ADITIVA ZVYSUJICi HOUZEVNATOST

viv s

mnoho ptimyslovych aplikaci, ale bohuzel se vyzuoj relativre nizkou houzevnatosti.

V tomto ohledu bylo mnoho usiléaovano tomu, aby se zlepSila houZzevnatost
vytvrzenych epoxidovych pryskig [12].
Proto dochazi k modifikacim polymerni matrice&éaiva zakladnimi sgry:

- Uprava hustoty polymerni &jt
- vloZeni modifik&ni piisady [9].

3.1 Tekuté reaktivni kauc¢uky

Epoxidové kompozice s malym podilem tekutychdai (asi do 20 hmotn. di) jsou

dvoufazové systemydst kadukove faze dispergované ygbytku epoxidu), které
dosahuji vysokych hodnot mechanické pevnosti, imuzevnatosti a zejména tzv.

lomové energie i zachovani tért stejné tepelné odolnosti jako nemodifikované egpxi
po vytvrzeni BZnymi tvrdidly. Tyto systémy se nazyvaji zhouze¥té&a({angl. toughned)
[2].

Nutnym poZadavkem je reaktivnost tekutychdaa s epoxidovou pryskici. Jednou

Z nej&inngjSich reaktivnich skupin jsou karboxylové skupipiitomné na koncich reak-

tivnichtettzci. NejznangjSim predstaviteleméchto latek je tekuty kawk firmy
Goodrich, USA, Hycar 1300 x 8. Typicka strukturadto karboxylem terminovaného

kopolymeru butadien-akrylonitrilu (CTBN) je nasléidir
HO(”)CT&(_‘.H;_CHZC HC H’:}ﬁf CH, (;"H% 1‘) COOH
CN 7/~
Obr. 33 Struktura karboxylem terminovaného kopolgme

butadien-akrylonitrilu
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x =5,y =1, z =10, relativni molekulova hmotnost je 3300 a padiitylonitrilu 18,8 %
[2].

Lzefici, Ze k dosazerfddow vySSi houzZevnatosti kompozic jsou ifgdiné i
pozadavky:
1. vhodny piimér ¢astic dispergované faze,
2. reakce mezi dispergovanou fazi a epoxidovolkpiys a
3. elasticky charaktesastic [2].

Jsou v8ak znaméeé i k&uky zakogené aminovymi (ATBN), hydroxylovymi (HTBN),
vinylovymi (VTBN) skupinami a merkaptoskupinami [2]

3.2 Core-shelléastice

Jednim ze zpsohi zhouZevnaini epoxidovych pryskyc je vyuZiti polymernickéastic

vrstevnaté struktury a kulovitého tvaru anglickgyaanych core-shell (core — jadro;

shell — skeepina). Jak nazev napovida tyiastice se skladaji z jadra, mezivrstvy a obalu.

Nekdy maze dojit k nahrazeni jadra plynem a vznisddtice je duta koule [9].

Tvar sam o sabby vSak nevedl ke zvySeni razové houzevnatoskiladaim rozdilem

mezi jinymi zmisoby zhouZzevnani je zpisob navazani do epoxidové matri€éstice

core-shell jsou na povrchu zfmg polarni a jsou schopné reakce s epoxidovymi slaupin
i tvrdidlem, z&lenéni do struktury je tudiz pomoci kovalentni vazbyashdkem raze

dojit ke zvySeni razové houzevnatosti aZkotik stovek procentifp zachovani

dostatenych reologickych charakteristik, malému nebo zZaun@oklesu teploty skelného

prechodu a jen mirnému sniZzeni modulu pruznosti w gabhybu [9].
Stupe dispergace jednotlivyckastic v epoxidové matrici ma rozhodujici vliv

na houzevnatost epoxidovych prysky[13].
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Grafted glassy
phase

Crosslinked rubbery
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Crosslinked glassy
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Obr. 34 zZakladni typ core-shelhstice

3.3 Nanodastice

Aby doslo k rozvoji technickych kompotijtpouZzila cel&ada ¥dci anorganicka plniva
k tomu, aby se posilily vlastnosti epoxidovych pgggc a dalSich polymér Celarada pro-
vedenych vyzkurin byla zanéena na zéderéni nizkého a vysokého pa@nu nanopiniv,
kterd demonstrovala svou schopnost vylepsit howtegh polymernich materiala dalSi

velice dilezité vlastnosti, napodolnost proti opdebeni a rarny elektricky odpor [14].

Nana:astice omezuji deformaci polymerni matrice ghéaz mikr@astice, protoze jsou
lépe z&lenény do struktury polymeru.V zavislosti na vice nehére silnych interakcich
s matrici vyplyva, Ze ovlitji deform&ni mechanismy v polymeru v mikro- nebo dokonce
v nanongtitku [14].

Speciélni vlastnosti natéstic je jejich vysoky specificky povrch. Vysokyesificky
povrch plniv je vhodny pro vytweni fazového rozhrani ve 8si, coz vede k dokonalému
rozptyleni modifikatoru v matrici. Do jaké miry beiézové rozhrani ovlilovat vlastnosti

smesi zavisi nap na velikosti jeho silovéhoigobeni [14].

Vysoké materidlové ndklady, komplikované zpracov&@nimezenost vyrobnich techno-
logii brani produkci a pouzitéthto nanéastic ve velkém mgimyslovém ngfitku. Stale se

totiz vyskytuji potiZe spojené s rovnémou distribuci jednotlivyckiastic v matrici [14].
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3.4 Hyper—rozvétvené polymery

V poslednich letech se objevily nové typy modifikétzaloZzené na strukitel
hyper—roz¥étvenych polymet, zejména polyesté15].

Klicovymi rysy hyper—rozstvenych polymei je jejich velmi vysoky stupevétveni a
vysoka funknost koncovych skupin, které se nachazi v povrctiowystvachdchto

core-shell polymér. Tyto reaktivni koncové skupiny séigavaji do hyper—rozitvenych

¢astic proto, aby doslo k vytieni kovalentni vazby mezirhito ¢asticemi a matrici.
Vysledkem je nizka viskozita prysikge [15].
Mezi nejpouzivagjsi koncoveé skupiny, které maji rozhodujici vlivviastnosti,

pati hydroxylové, karboxylové a epoxidové skupiny ficfe volba zavisi na tom, jaké

vlastnosti ma dany polymeftimplikaci vykazovat [15].
Hlavnim gredstavitelem hyper—roztwenych polymek pouzivanych k zhouZevriat
reaktoplast jsou alifatické polyestery znamé pod obchodninvearzBoltorn [15].
Byla provedena celéada n&ieni, ktera se zabyvala vlivem molekulové hmotnosti
hyper—roz¥tveného polyesteru na houzevnatost priisky Bylo zjiSéno,

Ze hyper—rozitveny polyester o molekulové hmotnosti 1342 g/madivaiuje houZevnatost

nejvice, naopak nejmensich ambylo dosazeno u polyesteru s molekulovou hmotnost

blizici se 3500 g/mol [15].

Obr. 35 Struktura core/shelhstice

hyper—roz¥tveneho typy
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3.5 Samouzdravujici polymery
Mikrokapsle a technologie vyroby mikrokapsli se pioaji v mnoha oblastech

zahrnujici nap zdravotnické materialy, tvorbu filmovych a hudefinnosta, primyslové

materialy aj. Mikrokapsle obsahujici kapalnou ,@adrou” latku byly nedavno pouzity pro
vyrobu ,samouzdravujicich” (angl. self-healing) yokernich kompozit [16].

Princip jejich &inku sp@&iva v tom, Ze kapsle jsou jiz stasti cilového polymeru. Kdyz

dojde k jejich poskozeni, ,0zdravna“ latka se uvala vzniklé trhliny a s pomaoci tvrdidla
rozptyleného v matrici ji zaceli [16].

Struktura &chto mikrokapsli je typu tzv. core/shell [16]. Tarmikrokapsli je mozné
provadt pomoci UV iniciované radikalové polymeradénpo v epoxidové emulzi pomoci

emulgatoru a epoxyakrylatu, které reaguji za vzidstic s stnou. Po ozéeni UV dochazi
k vytvoreni mikrokapsle [9].

. Jepoxydiacryvlates.
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Obr. 36 Schéma tvorby mikrokapsle

Obr. 37 Praskla mikrokapsle
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DISKUZE

Epoxidové pryskiice pati k velice pouzivanym polymernim matetid. Povrchova
ochrana je jednou z mnohaipryslovych oblasti, kde se s nimiageme setkat. Ve srov-
nani s jinymi typy pryskiyc vykazuji nap. lepsi mechanické vlastnosti, vysSi odolnost
za tepla, menSi sm#ti pii vytvrzovani atd., ovSem na druhé straniZe jejich vytvrzo-

vani @ nizkych teplotach trvat igkolik dni.

Jednou z negativnich vlastnosti epdixje nizka razova houzevnatost, ktera doté@miry
limituje jejich pouZziti v SirSim r¥itku. Proto se jiz &olik let provadi studie, které by
vedly k za¥ram, Ze utity typ aditiv je pro zvySeni rdzové houzevnatosjlepsi a s jeho

pouzitim nedojde k zhorSeni dalSich vlastnosti.

Jednou z metod pouZzivanych pro zvySeni razové hoakesti epoxidovych kompozit
je za&lereni kapalnych reaktivnich k&uka do struktury. Na jedné stramlochézi ke zvy-
Seni razové houzevnatosti, ale na druhé ssangidavek &chto kaduka projevi zvySenim

viskozity, diky¢emuz se epoxidyilte zpracovavaji [10, 11, 12].

Dale byl pozorovan vliv tzv. core-shalistic. Jejich fitomnost v matrici se projevi
zvySenim razové houzevnatosti azahalik stovek procent, aniz by doslo ke zvyseni vis-
kozity a vyraznému poklesu modulu pruznosti. Prolgén je vzhledem k malé velikosti

téchtocastic dosahnout rovnammeé distribuce v matrici [9, 13].

S problémem rovno#nné distribuce je spojené i&anéni nang@astic do epoxidové ma-
trice. Ridavek &chto aditiv ani tak nezvySuje razovou houZevnajaisd spisS ovliviuje

arover mechanickych vlastnosti [14].

V poslednich letech byl pozorovan vliv tzv. ,samadravujicich” polymet a core-shell
castic hyper-rozétveného typu. Pouziti¢thto aditiv s sebou nese i nevyhody, nebo

materialy a zéizeni potebné pro jejich fipravu jsou porérné drahé [15, 16].
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ZAVER

Tato bakal#ska prace pojednava dipraw epoxidovych pryskijc a zakladnich surovi-
nach, které se pro jejiciipravu pouZzivaji. Dale je popsan mechanismus vgtari EP a
jsou zde uvedena tvrdidla slouZici k vytvrzovanaldkast je ¥novana pryskiicim na

jiné nez dianové bazi a jsou také zimiy zakladni vlastnosti epoxida jejich aplikace.

V dalSicéasti je pozornost zatfena na aditiva, kterymi je mozné daité miry vylepSit
nedostatky epoxidovych pryskg, které se u nich vyskytujitpaplikaci. Tato aditiva jsou

rozdklena podle toho, zda sé& pytvrzovaci reakci do struktury pryskge za&leni nebo ne.

Jednou z nezadoucich vlastnosti epoxidovych piiske nizka razova houzevnatost.
Byla provedena a stale se provadi delda vyzkun a test, které spoéivaji v zaleneni
raiznych aditiv do matrice, jejichz¢iinkem by bylo dosazenorignivych hodnot razové
houZevnatosti bez toho, aby doSlo k vyraznému amdrnych vlastnosti typickych pro
epoxidové pryskifce. Dodnes se vSak vyskytujizné problémy, které nedovoluji vy/b

urgity typ aditiv zvySujicich rAzovou houzevnatostvetkém ptimyslovém ngiitku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
aj. —ajiné

EP —epoxidova pryskiice

M — molarni hmotnost

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

min. —minimalns
terc. —terciarni
tzv. —takzvany

BF;  —fluorid bority

°C — stupa Celsia

% — procenta

PCB - polychlorované bifenyly

nag. - nagiklad

CSFR - Ceskoslovenska federativni republika
tzn. —to znamena

apod. —a podobn

po. — popripack

OH - hydroxylova skupina

COOH - karboxylova skupina

NH, —aminova skupina

DDSA - anhydrid kyseliny dodecenyljantarové
PAKA — polyanhydrid kyseliny adipové

PAPA — polyanhydrid kyseliny azelaové
PAKS - polyanhydrid kyseliny sebakové

hmotn.— hmotnostni
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CTBN — karboxylem terminovany kopolymer polybutadienakny{olu

(z anglttiny carboxyl-terminated poly(butadiene-co-acrytate))
VTBN - vinylem terminovany kopolymer polybutadienakryloihit

(z anglttiny vinyl-terminated poly(butadiene-co-acryloni))
ATBN —aminem terminovany kopolymer polybutadienakrylahitr

(z anglttiny amine-terminated poly(butadiene-co-acrylofed)i
HTBN — hydroxylem terminovany kopolymer polybutadienaknytdlu

(z anglttiny hydroxyl-terminated poly(butadiene-co-acryloite))
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