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1, Bevezetés

A PEVDI Vegyi gyéregységében 1968, évtél kezdve folyik
a szilard epoxigyanték teljes skéldjdnak nagyilizeni elbdl-
litésa., Az immér dévi 1000 tonnét meghaladé gydrtds sorén
7 év alatt tekintdélyes mennyiségl tapasztalat halwuozédott
fel részben sajét észrevételekbdl, részben s felhasznélék-
tél kapott inforndcidk alapjéne Ugyanakkor mind a gyértés-
ndl, mind ez alkalmazésndl szémos, a szakirodalomban meg
sem eanlitett nehdézség is felvetdddtt, melyeknek kikiiezdbd-
lése ~ hazai és t8kés piacon egyardnt keresett cikkrél
lévén szé - mindig komoly gazdaségi elfnyt is jelenthet,
A tapesztaletok feldolgozdesa céljabél szisztematikus labo-
ratériumi ¢s féllzemi kisérleteket folytattunk,



I Epoxi nték it é lkalugzéds
I E i ntéakr lt ban

Az egpoxigyanték neviiket jellemzd csoportjuktél, a haron=-
tagu oxigéntartalmé heterociklustél, leggyakrabban hasznélt
nevén epoxidesoporttél kaptédke Az epoxigyantéknak tulajdone
képpen nég nem alakult ki egységesen elfogadott definicidja.
Legtlbb szerzd olyan terméket jelol ezzel a névvel, nely
molekulénként dtlagosan egynél tébb epoxidecsoportot tartale
naz [1.21. mésok ehhez a kritériumhoz hozzéteszik azt a
kévetelményt, hogy kemény, szivés, szilérd anyaggéd lehes=-
sen alekitani [3.4.5]. et, olyan nmeghatérozdssal is ta=-
lélkozunk, wely két, vagy annal tébb epoxidesoportot ir
¢l6 wmolekuldnként [b]. Az egynél tibb spoxidesoport kive-
telmény kizérja a monoepoxidvegyileteket, holott ezek
horopolimerizalhaték, a mdsodik meghatdrozés pedig a niviée
nyi olaj epoxidokat, melyek, bér éltaldben ketténél is
tObb epoxidesoportot tartalmaznak nolekulédnként, kis reak-
cidképességik niatt az epoxigyanta=-technikéban wegszokott
mbédon nen térhdldeithatdk,

A ma “epoxigyenta" névvel jeldlt, gyakorlatban elterjedt
vegyliletek felosztését az 1, ébra tartalnazza,

Az alébbiakban az egyes tipusok rovid jellemzése kévete
kezike ”

A gliecidil tipusl epoxigyantdék az epoxidgyirit glicidil-
csoport /I/ alakjéban tartaluezzak,.



EPOXIGYANTAK
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I GLICIDIL  TIPUSUAK J : I NEM-GLICIDIL  TIPUSUAK ]
GLICIDIL=- cLiciortd |eLIcioIL- A EPOXIDALT g
ESZTEREK ETEREK AMINOK e POLIMEREK o

ALIFAS AROMAS
GLICIDILETEREX] GLICIDILETEREK

BISZFENOL A NOVOLAK EGYEB
GLICIDILETEREK EPOXIDOK GLICIDILETEREK

ie 8bras Az epoxigyentdk felosztésa.

-Cl{2-C¥?—}2H2 1/
O
- Ezek epiklérhidrinbgl dllithatdk eldé nukleofil szubsztitue
ciéval, ahol a nukleofil reakcidépartner fenolos, vagy alko-
holos OH tertalmi vegyiulet, karboxilsav, vagy amin,

Az epoxigyanta-felhaszndlés mintegy 96 %~d4t az eronmds
glicidil-éterek, ezek kdézil is a biszfenol A-bdl /difenilol-
propén, vagy 4,4'dioxi-difenil-dimetil-netdn/ /II/ készitett
gyanték alkotjék,

Ezek széles wmolekulasily-tartoményt 6lelnek fel /340-30000/,

felhasznélhetéodguk rendkivil véltozatos |1,2,4,5,6) .
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Nagyszéml aektiv hidrogén-tartalmd kiswolekuldji vegyilet-
tel, vagy oligomerrel, Lawia-aa#akkal és bézisokkal térhé-
lésithaték, tovabbéd alkoholos funkecidikon keresztiil is reake
cidba vihetfk elkalwas partnerekkel, ezért felhasznélhatd~
sdguk @ migyentdk kozétt egyedilélléan valtozatos. Az ala=
csonyabb molekulasilyd /max. 4000/ tartomény megfeleld parte
nerrel resgéltetvae, vagy homopolimerizélve elkalmas felllete-
bevondsra, ragasztégyértdsrae, padliéburkolat, Ontvények készie
tésére, elektromos szigetelési célokra; a nagy mélsilyu,
ine fenoxigyanték [7.8] pedig Snmagukban is filuképzbke.

A biszfenol Aen kivil @ legnagyobb mennyiségben kis wole-
kulesilyd, linedris szerkezetld fenoleformsldehidegyantdkbél
készitenek glicidileétereket, ezek sz (ne novolakespoxidoke.
Epoxidefunkcionalitésuk éltalédban magasabb, mint a biszfencl A
alapy gyentéké, 1gy'nagyobb térhéldsiriség dérhetd el alkalma=
zésukkal, ezért olyan terileteken fontosak, shol & magas
hénéreékleten nutatott stabilitds és szildrdedg kildndsen
fontos. Altalénos képletiks

, ~ e ,
O-Chy-ch-cy [ o-ch,-ci-Ch O-Ci,~cH- CH,
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ahol 1 @ novolak mélsilydra jellenz6 czém, & kereskedelmi
ternékeknél éltaléban 0,2-1,8 kézott véltozik [9,10],

Egyéb fenol tipusu vegylletek is haszndlatosak kis mennyie
ségben epoxigyanta gyértéséra, pls tetrabrém-difenilol-
propén, rezorein [11,12], de ezek igazén nem tudtak olter=-
jedni, Monofunkeide fenil-, krezil-glicidil-éterek a fo-
lyékony biszfenol A alapi gyanték aktiv higitdjeként nyer-
tek alkalmazdst,

Az glifés glicidil-éterek kdzil a monoepoxidok /pls bu-
til-glicidil-éter/ szintén aktiv higitédként terjedtek el,
Szénos szabadalon iswmerteti polifunkeidés alkoholok /glice-
rin, pentaeritrit/ glicidil-étereinek gyértéedt, A legna-
gyobb gyakorlati jelentiségre a poliglikol-diglicidil-éterek
tottek szert /IV/, Ezek igen elkelmasak ez egyébként rideg

o R R o
7N | I 2
Cl,~Ch-Clhy Ot Cley-Clh—0 4 Ch,-CH~ O-CH,~CH-CH, J1v/

"
struktirdje térhdlésitott biszfenol A-epoxidok belss légyie
téséra, mivel beépulnek a rendszerbe [2,13], @z alifés poli=
éterlénc pedig nbveli a flexibilitést. Aminokkal szemben
reaktivabbak mint az aromds glicidil-éterek, ElSéllitésuk a
ligos kdzegben valé nagyfoki hidrolizishajlamuk mistt kéril-
nényesebb, mind az elibbiekd,

A glicidil-észterek gyakorlati jelentfsége we még csekély,
coak a ftélsav-izomerek glicidil-deztereit [14] és a dimeri-
2élt ndvényl olaj zsirsavak /lenzsirsav, széjazsirsav/



glicidil-észtereit [2,5] hasznositotték iparilag. Reakeide-
képességik a glicidil-dterekéhez hasonléd,

A glicidil-aminok kozUl csak az aromds aminok /m-fenilén-
diamin, 4,4°diarnino-difenil-netén/ szérmazdékal stabilek.
Meglehetdsen nagy energidt fektettek az izocienursav trige
licidil~éterének gyeskorlati slkalmazéséba [2,6]. A glicidil=
aminok aminokkal szewben kevésbé, anhidridekkel szemben
inkébb reaktivak mint a glicidileétereks

A nem-glicidil tipust epoxigyentékat alifde telitetlen
vegyliletekbdl oxidécibéval allitjék 9163 Ezekben az epoxide
csoport windkét C atomja szubsztitudlt,

A telitetlen zsirsavakat tartalmazé ndvényi olajok epoxi=-
déléséval elédllitott termékek PVC stabilizétorként terjede-
tek o1 (1],

Telitetlen kitéseket tartalnazdé mononerek, oligo- és poli-
merek /butedién, polibutadiének, polidszterek/ epoxiddlésd~-
val polifunkecidés epoxidokat éllitanak el [15.16] o

Az utolsd 6t évben egyre ndvekvd jelent8sége ven a ciklo=-
alifés epoxidoknak [2.17]. killénosen ez elektromnos ipar te-
riletén ahol a glicidil tipusu epoxigyantékkal szemben szé-
mos elinydsebb tulajdonséggel rendelkezneke.

A nem-glicidil tipusl epoxigyentédk reaktivitédsa lényegesen
kGilonbdzik e glicidil-éterekétél, pls alifds aminokkal sok=-
kal lassebban reagélnak, mig anhidridekkel szemben, kildnd-
sen katalizétorok jelenlétében gyorsabban [2].

Az epoxigyanta tirténete tulajdonképpen CASTAN munkdssdgé-
veal kezdfddétt e harmincas ¢évek végén [18]. melynek alapjén



@ CIBA 104G-ban a svéjci Nemzetkdzi Vaséron megjelentette
oz elsd epoxigyantét olokimuxos :l.pléi.. illetve ragasztési
célokro;lﬁz kis nélsﬁlxa tipus volt.‘a CIBA kutatdi késdbb
ies foleg ezen tartoudny alkalnaszéstechnikei f.jlasztéaévol
foglalkoztak / FISCH, HOPMANN/. Ugyanezekben az években az
@nerikai DEVOE and RAVNOLDS festékgyérban a kozepes méleilyd
epoxigyanték eléallitdsi ¢és alkalmazdei kisdérlietei Jészte-
rezés, kowbindlés fenolgyentével, aminogyantéval, stb./
folytak a rendkiviil ereduényes GREENLEE vezetdésével, akinak
nagyszént talélménya szinte kivétel nélkal ipari megvalésie-
tést nyert [19].

A SHELL megvdedrolta a DEVOE and RAYNOLDS eljérdsait, ds
kutatdi, NEWEY, BRADLEY, WILES stb, elsGsorban resktiv hie-
giték, kildnféle konbindcidk, médositdsok kidolgozdséra
Goszpontositottaks

1966 és 65 kdzitt o biszfenol A alapt epoxigyantédk vélasze
téka kiszdlesedett, szinte minden ma ismert tipus megjelent.
A B0=gs dvekben tort elére a vilédgpiacon g DOW edg, amely a
“"hagyonéinyos® tipusok gyértésa mellett szémos Ujdonségot is
hozott, plesa nagas héméreékleten kivéld sajétsdgl epoxie-
novolakot, ' |

A CIBA az utébbi idében intenziv kutatdst folytet o cike-
loaliféds epoxidok elSdllitéesa és alkalmezdsa terdén,.

A nagy epoxigyértéd cégek nemcsak az epoxigyanta gyértési
szabadalmait, hanem az egyéb alepvets eljérésokét is birto=
koljédk /pls térhélésiték, adalékok etb, elddlilitdsa/.

A Szovjetinid nagyarédny’ epoxigyenta kutatésait a G0-as



évek elejétdl rohamosan névekvd pztn& publikécié [40.49-.b.
oth.] nutatjae

Ma & vilédgtermelést kdzel 300 000 tonndra becsilik, ebbdl
az USA mintegy 100 000 tonnat gydrt. Az USA ternelése /Jée
kézelitéleg a vilagterunelds is/ évi kbe 10 ¥~ot emelkedik
[30.5]. Az bsszmennyiségnek mintegy 95 %-a a biszfenol A
alapy gyanta., A termelt mennyiségnek kézelitfleg a felét
a lakkiper hasznédlje fel, @ mésik felét az egyéb alkelnmazée-
si teriletek, pls 6ntétechnika, szerszdmkészités, lamindlés,
sajtolds, épitéiper, stb. [21].

Tébb mint 50 epoxigyanta tipus kaphatdé @ vilégpiscon, a
térhalésitékbsl 100-nél is tébb, ez alkeluazési lehetdségek
széma pedig szinte dttekinthetetlen mértékben folyamatosan
novekszike, |

Az epoxigyantédk hazai térténete mintegy husz éves miltra
tekinthet vissza. A kutatéintézetek és iparvéllelatok kutaté-
laboratériunai éltal végzett munka eredményeként az epoxie-
gyanta kutatdsnaek és gydrtésnak négy jelentds bézisa elakult
ki Magyarorszégon.

A Mianyagiperi Kutaté Intézetben CSILLAG Lészld vezetésével
dolgozték ki a biszfenol A-glicidileéter tipusy gyenték szine
tézisét [22]. melyek gyértasét jelenleg a TVK folytatja.

A MUKI-ben jelenleg e szovjetemagyar ?Epoxiwogyoftmnkédis'
keretében dolgoznak @ Szovjetunidban létesitendl tobbetizezer
tonnas epoxigyenta gyérban nlknlnuztnri keralé technolégie
kifejlesztésén [23.20].



A CHEMICAL véllalat épitéipari célokra dllit elé novolak-
bézisi folyékony epoxigyentdket [10,24].

A legnagyobb gyértéd kapacitéssal hazénkban na e PEVDI
rendelkezik, ahol 19268 éta folyik a szildrd, biszfenol A
alepu epoxigyanték teljes védlasztékdnak nagylizemi elféllie-
tésa CSONKA Lajos éltal kidolgozott nem publikélt eljérésok
alapjéne

Az epoxigyasnték tulajdonségait az igen reakecidképes hé-
rom-tagi, oxigéntartalmu heterociklikus csoport, az epoxide
csoport hatérozza vege A gyliri szerkezetére vonatkozd megéle-
lapitésok els8sorban ez etilén-oxiddal kapesolatos vizsgédla-
tokbél ismerteks

Az elektrondiffrekcids és a mikrohullémi spektroszképids
médszerrel mnért adatok alapjén az etilén-oxid molekula geo-
netriai képe @ 2. &brén léthatde

A szénatom és @ hozzd kapecolddd két hidrogén képezte sik
nerdleges a gylrd sikjara, a két szénaton kiemelkedik a hide
rogének alkotta sikbdl.

A C~C kbtéstdvolsdg az egyszeres /1,54 2/ és @ kétszeres
/1,33 R/ kotés hossza kdzé esik, a H-C-H szdg szintén dtme=-
neti értéki e tetraéderes /109°28°/ és a trigonélis /120%
konfigurdciéra jellemzd szdgek kdzdétt, az oxigén tehdt
mintegy kiemeli a C atowokat a négy hidrogén sikjabél,
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a= 147 A o< = 59°48°
b =14h A A = 61°28&°
c=1.08 A y —158° 0

d =116°15’

2s 8brag Az etilén-oxid molekula geometridje [26].

welyben egyébként az olefinekre jellemzé apa hibridizéeid
esetén helyet foglelnénaeke A kdtésszbgek médosuldsa miatt
a gyiri feszil, @ kisérleti adatokbédl nyerhets és az elné=-
letileg szémithatd képzbdéshé 13 keal/mol értékkel kilén-
bézik, melyet feszilési energiénak neveznek,

A gyurid szerkezetére vonatkozé elméleti modellek kdzil
e WALSH éltel feldllitottat tartjék a legjobbnak [26,27],
Eszerint & C atowok ap2 hibrid &llapotiak, a hérom hibrid-
pdlya kézil ketté-kettd a hidrogének, egy-egy pedig a gylrd
kbzéppontja felé irdnyul, Utébbiak ez oxigén egyik atom=
pélyéjéval 3 molekulapélyét eredményeznek, melyekb8l egy

kétd, kettd lazitd, Az egy-egy megmnaradt pilya a szénatonon
az oxigén egy Ujabb atompdlydjédval tovébbi hérom molekula-



v 1.

palyét ad, melyekb8l kettd kits, egy lezité. A 3 db kits-
pélyén helyezkedik el a gyiry kitéseit létesitd 6 db elektron,

Més kutatok [26,26] sp esp®kézti dtmeneti hibridizécist
tételeztek fel, melynek ereduénye az, hogy az atonpdlydk
nem & magokat Osszekitd szakaszok irdnydbe mutatnak, hanen
mintegy "hajlitott® kotések keletkeznek, melyek ugyan kisebb
étfedéseket eredményeznek, ugyenakkor azonban a fszllési
energia csdkkens /le & 3, dbrét/

A fenti két modell egyardnt j61 magyerédzzas a gyurd geomete
rigjat, konjugécidés hajlandt, és a fizikai tulajdonségokat,
kivéve sz oxigénatomnak & tébbi éteres oxigénnél kisebb
elektronsiriségét [28],

Az epoxidesoport reskeidinak déntd tdbbsége a gyirid nukleofil
édgens hatdeérs torténd felnyilésével kopesolatos. .

A E 0
s | |
H//fp . QT\\HM”’FQt::ff;;f’Q\\\H

=
Ny
x

HATLITOIT  KOTESU
WOIFLL

I
WALSH-MOIELL |
|

Ss Gbras Az etiléneoxid molekuls elméleti modelljed.
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A ua is édltelénosan elfogadott PARKER-ISAACS mechanizuus
[27,30] szerint & reaskciék vagy Sy2, vagy ez egyébként
8§yl reakcidénak kedvez§ korilnények kozbtt Une “"borderline®
8,2 mechanizmus szerint jétszédnak le /V/.

- a N _
6]
AL 9
Sc-c< _
o P& | aF &
s e 1 x 7 I
>C —-Cc<Z : ——> —C - C <=
I~ O - i |
Py X
=C —-cL N/
x |BF
N\ /

Az A* étmeneti kowplex a valédi Sl mechaniznusra jellenzf
médon szintén stabilizdédlédik elektronkiildd szubsztituensek
hatédséra, de az a tény, hogy a centrélis € aton konfigurécié-
je minden esetben inverzién megy kereeztil igezolja, hogy a
ezabad karbdénium ion nem elakul ki, B*gocmetridja abban ki«
16nbdzik a klasszikus 8,2 folyametra jellenz8 komplexétél,
hogy a témadé, a centrédlis ¢és a levéld atom nem esik egy
egyenesbe,

Savas kbzegben & gylriu felnyildsa jelentésen meggyo sul,
ilyenkor az epoxid konjug‘lt'oav fornéban reogél,

Az a@szimmetrikusan szubsztituélt epoxidok reakeisiban két

izoner termék keletkezhets

0
7N o AN

R-CH-CH, + HA —> R-CH-CH,~A , vagy R-CH-CH,-OH /vi/

Az esetek tobbségében a nukleofil partner a szubsztituenstél
tévolabb esé C atomon témad, ezdért az igy kapott terndket
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"nornélis®, a wéeik lehetéséget "abnormélis" izomernek ne=-
vezik, Ezeknek ardnya a kézeg és a reagens tulajdonségain
kivil elsdsorban & szubsztituens mindeégdétél flgae

Az aktivéldsi energia ilyen reakcidkban elsd kézelités-
ben két faktorbél, a reagens kizeledésével kapcsolatos ta=
szitési energidbdl és a kitésnek az étmeneti dllapotban va-
16 megnytldsébsl tevédik dssze [27,30] . Nyilt szénléned
vegyiletek §,2 reakeciéiban egy poléroe szubsztituens hatdse
efre 8 két tényezdre ellentétes, ple egy elektronvonzdé
szubsztituens a témadott C atom elektronsiiridségét csdkkentve
elfsegiti @ nukleofil partner kizeledésdét, de nbveli a kidtés
megnyijtédedhoz szilkséges energldt, Hasonld kéridlmények kozbtt
@z epoxidgylri esetén a C atom kisebb elektronslirisége csdk-
kenti a taszitdsi energiat, ugyanakkor a kités nyildsédval
kapecsolatos energia nem védltozik lényegesen, mert "normélis®

reakcié esetén a C-0 kités mindkét végén nd o pozitiv téle
tés /VII/'

& = Re—{R

e
/Vil/

Igy léthetd, hogy elektronvonzdéd szubsztituens ndveli

Chy, 4

az 5,2 reakeid sebességét, Az a tény, hogy elektronvenzé
szubsztituens jelenlétében szinte kivétel nélkil tdlnyondan
8z Un."nornélis" izomer keletkezik, a fentieken til &
szubsztituens dltal kifejtett sztérikus hatdssal is nmagye=-
rézhaté.
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A szubsztituensek hatdsdnak elemzése nagyardzatot szole
géltat az eltérd saerkezetl epoxigyantéknak a reakecidpert-
nerekkel czemben mutatott kilonbdzd viselkedéséres A bisze
fenol A alap! epoxigyanték epoxidcsoportjai elektronvonzéd
csoporthoz kapesolédnak, Altalénos képletiks

ChHy OH
‘ : 1 — |
cHy-CH -l -0 @- cl‘,—@—ov-cuz‘cq-cuz—o
cHs

N

o /VI1i/

7

Chg

i
CH,~CH - CH —O«<i>p{.<<:>m |
\2'/ 3 i
o

CHS

A reakecidk térgyaldsakor mindiyg szémolni kell @ szekuns
der alkoholos hidroxilcsoportok jelenlétével, nelyek még
a8 legkisebb mélstlyu technikai epoxigyantdkban is megte-
lélhaték, hiszen n gyskorlatilag mindig nagyobb nullénél,
tovébbé a nukleofil szubsztiticids reakecidkban a centrélis
szénatonrél leszorulé oxigén OH csoport alakjédban stabilie
2élédik, igy minden elreagdlt epoxid helyett agy Uj szekune
der alkoholos OH keletkezik,

A gyenta elféllitési médja niatt /1, késébb/ mindig warad
fenolos OH is, valamint hidrolizis kévetkeztében o(=glikeol,
a tdkéletlen dehidroklérozédds miatt pedig kiérhidrincsoport,
A térhéldsité kouponens funkcidés ecsoportjeival szeubeni
reaktivitdson til tehdt szikeéges az utébbiask és a gyenté=-
ban nagy wennydségben jelenlévé alkoholos OH reaktivités=

sorrendjének ismerete is,



- 15 -

SHECHTER d¢s WYNSTRA vizegélték elbszér a glicidil-éter
tipusl epoxidok reekeidit alkohollal, fenellel és szerves
savval szemben, Az analitikai nehézségeket elkerilends az
epoxigyanték szerkezetét jéli kizelitd fenileglicidil-dtert
/IX/ hesznélték medellvegyiiletként [31]

/\:>/~o- CHz-cH - Ciy
e © /I%/
Megéllapitotték, hogy bézikus katelizédtor alkaluszésa néle-
kil meglehetlsen lassen resgél fenollel, primer, szekunder
és tercier alkohollal /shol & sebességek nagység szerinti
sorrendje megegyezik @ felsoroléssal/.

Megfeleld ketalizétor alkalmazdséval a reakecidsebessdéy
100%-on j61 nérhetévé vélik. Fenileglicidil-étert reagdle-
tetva dipropilén~glikollal KOM katalizétor mellett lUgy ta=-
lalték, hogy @ dipropilén-glikol 80 %~a véltozatlan naradt,
tehdt az epoxid elsdsorban polimerizélédott, mig tercier
amin katalizétorok &nmagukban newm polinmerizdljék a fenil-
glicidil-étert,

Feltételeztdk, hogy a bézikus katalizdtor és az epoxid,
vagy az alkohol reakcibéjébsél keletkezd alkoxidion témadje
neg az epoxidots

/O\
e CH, = CH
RO™ + CH,-CH - —> RO-CH,-CH—MW —— o
N f |
43 o)

RO-CH,—CH —AA
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Egy mésik molekula alkohol lezérje a léncot és Ujat indits

- RO+-CH,—CH RO —CH,~CH-—Mm
| l

0 cuz—c‘H—fv\ + ROH —> o CHZ-ICH-M /x1/
W 0© n ou. + RO®

Az glkoxidion koncentrécidje konstans marad, ezzel magya=-
rézzék a tapasztalt elsbrendi kinetikét,

Hasonlé kordlmények kdzétt ketalitikus mennyisdgl uaso4
HaP0,, ecetsav hatéstalannak bizonyu;t mint katalizdtor.
Ugyanakkor, SnCl mér szobahSmérsékleten is heves reakeciét
inditott szekunder alkohol jelenlétében, Gnmagében viszont
még 100%-on is alig gyekorolt hatést. A protonos savak
viselkedését a szerzbk azok gyors addicidjdval fés igy
eemlegesitédésével/ nagyardzzéke

A fenil-glicidil-éter és a fenol rnekcidjlrél megéllapi-
tottdk, hogy 200°C-on katalizétor nélkil az epoxid sokkal
gyorsabban fogy, mint a fenol, /100°-on a reakeié nagyon
lassu volt/ tehat ez epoxid tekintélyes récze a keletkezd
szekunder alkoholos hidroxillal reagélt. Bézikus katalizétor
jelenlétében 100°C-on jél wérhetSen csak fenole-epoxid reak-
cié jatszddott les A reakecid sebessége valamivel kisebb
volt, nint alkohollal szemben azonos kirilmények kdzdtt.

Feltételezték, hogy @ katalizétor és a fenol fenoxidiont
eredményez, mely @ szubsztiticidéban alkoxidiont kelt, mely
viszont jéval erfsebb bézis lévén, Gjabb molekula fenollal

azonnal fenoxidot ads

Oresngin + Qanms Opocnsin + " e
i
OH

09
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A fenolegpoxid reakecidéban sncl4 katalizétorként hatés-
talannak bizonyult.

Karboxilsavval katelizédtor nélkil végrehajtott reakeiéban
szintén azt tepasztaltdk, hogy az epoxid jé része hidroxile
lal roagélt. A bézissal kataliztl: reakcié hasonlé. mechoniz-
mus szerint jétezédik le, mint a fenol esetdben, de kisebb
sebességgel, emint az a kafboxi;lt anion gyengébb bézikus
jellege miatt v&rhaté. E

SHECHTER és WYNSTRA megéllapitjék, hogy bézikus ketalizé=-
tor jelenlétében fenol, alkohol és karboxilsav egyideji
jelenlétében a reakeié lépcsbzetesen jétszédik le, nint
erra PATAT és sunketérsai is rémutettek [32], elszér o
karboxil, uténa a fenol, majd utoljéra ez alkohol reagal,
ugyanebben az irényban ndvekvd aéboeaéggal. |

BELANGER és DENHAM [33], noha eltérs kérdlwények kézédtt,
/hig oldatban. nagy mennyiségil gyenge bdzis mint katalizd-
tor jelenlétében, 1009C alatti hémérsékleten/, kildnféle
epoxidvegyiletek alkalwazéséval éppen forditott relativ
sebességsorrendet taldlt, |

BOYD és MARLE [34] jével korébban megéllapitotték, hogy
otilén-oxiddal szemben a fenoxidion reaktivitése né, ha a
benzolgyiirin elektronkilds, és esdkken, ha elektronvonzé
szubsztituensek helyezkednek els BRONSTED, KILPATRICK és
KILPATRICK szerves savakndl talédlt trimetil-acetét > acetét
> benzodt > formidt sorrendet [35], Ezek a tények SHECHTER
és WYNSTRA megéllepitdsait létszanak igazolni,

BRODE és WYNSTRA a fenoxidionnak epiklérhidrinre, és fenil-
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glicidil-éterre voléd addicidjat vizegllték vizes, ill,
vizes-alkoholos kdzegben, moléris mennyiségl NaOH jelene
létében, vagyis az epoxigyantdk szintdzisének egyik legel-
terjedtebb nédjét megkdzelitd kirdlnények kbzdtt. Megdlla-
pitotték, hogy a fenoxidion abnorudlis addicidje minden o~
sotben kinutathatd, az sbnormdlis izower wennyisdge egyéb-
ként azonos feltételek wellott @ hémérsdklet emelésdvel nd,
tovébbd, hogy ez alkohol addicidja /epoxidfelesleg esotén/
gcsak akkor kezd8dik, amikor a fenol konverzidja meghaladje
a 90%~ot, ckkor kezd tehét az alkoxid a fenoxid helyébe
Lépni [36]

ALVEY biszfenol A~digligidileéter és biszfenol A 23l mola~
rényt elegyének O6mleddkdében vizsgélte a fenolos d¢s alkoho-
los OH reakcidjénak szelektivitését sz epoxiddal szemben,

@ katelizétor uindeég ée mennyiség, valamint a héméroéklet
fuggvényében [37]+ A szelektivités mértékéul e kezdeti,
feltételezetten tisztdn a fonolos OH-n keresztil lejéitszddé
reskeié sebességinek és az GOj-os konverzéd uténi, diéntden
ez alkoholos OH-vel lejétozédé reakeié sebességének hénya-
doséit, kl/k -t vélasztotta,

CH_sb CH
| === K

2 choctan o i Yrocucenon, + ol Jai ror —=
N o/ ‘. h T84 'q

CHy-Ch=Ci -0 ’c—<::>»o CHiCH-CH,=O
\ |
ky o
— XIX
katalizador / 1/
i do DO
I"2.
i XKIV,
Codatizdtor © g<! / /



Mindkét reakecid esetén a katalizdtorok tibbségénél a
sabességet j6 kozelitdssel figgetlennek talsdltas a kiine
dulési anyagok koncentrdcidjatél, mint azt wér korébban
is emlitették [36]. A sebességarany, azez a szelektivités,
sz2éles hatérok kdzitt /16-1000/ véaltozott,

Megéllapitotta, hogy a LiOH gyenge szelektivitdsu és
gyors gélesedést okoz mér alacsony konverzidénal valamintg,
hogy azok a ketalizétorok, melyek az epoxid homopolimerie
zécidjat jol katalizéljak [38]. szintén gyenge szelektivie
téet eredményeznek, Ogy talédlta, hogy @ nitrogénhez viszo-
nyitott (3 helyzeti szekunder alkoholos OH tartalmu kata=
lizétorok szelektivitdsa igen jé. Bz j6l egyezik SHECHTER,
WYNSTRA és KURKJIY [39] epoxi=amin reakeidval kapecsolatos
eredményeibél levonhaté kovetkeztetésdével, Ok ugyesnis az
amin elfogytével nem tapasztaeltak tovébbi epoxidkoncentré=-
cid csdkkenéste ALVEY o2t belsé H hid kialakulésénak,
SHECHTER és munketérsai sztérikus hatésnak tulajdonitotték,

ALVEY megéllepitotta, hogy & szelektivitds a hémérséklet
enalésével nd, mert a fonoleepoxid reakeid sebessége 10°C-on-
ként megkétszerezfdik, mig ez alkoholeepoxid reakeidé sok=
kal kisebb mértékben véltozik. Ezek & megdllapitésok rende
kivil jelent8sek a magssabb mélsily’ epoxigyanték szine
tézise szempontjébdél, mert az alkoholos OH részvétele a
reakcidban mér igen kis sebesség mellott is gyors gélesedést
okoz [37].

SON és WEBﬁR [40] ALVEY mbdszerét alkelumazve vizsgédlték
@ katalizétorok szelektivitéedt azzal e kiegészitdssel, hogy



nencsak az epoxid, hanem a biszfenol fogyését is nérték,
Egyes esetekben /pl, trietanol-amin, vagy trimetil-guanidin
katalizétor jelenlétében/ az epoxidra vonatkoztatott elsd
rendet taldltake A 2érd rendl reaskcitk esetén feltételezik,
hogy @ sebességmeghatérozdé lépés a katalizétor aktivédléddsa.
Természetesen a . szelektivitds csek azonos rendiu reakeidk
beszchasonlitésakor ad megbizhaté eorrendet,

Megélliepitjék, hogy a (3 OH csoport H hid képzése & N aton-
wal Gnuagéban nen magyartiza a szelektivitést, a katalizé-
tor bézicitdsa is szerepet jétszik, egyértelmi Gsszefluggést
@zonban csak a bézicitds és a k2 kézbtt taldltak, wely u-
tébbi a bézicitds nbvekedésdvel nb,

SHECHTER 48 WYNSTRA - KURKJY kézremiikddésével - az epoxide-
amin reakcidk mechanizmusdnak felderitése terdén is Uttdrd
munkdt végzett [39]. Az aminohidrogén addicidéje sorédn kelet-
kezf ezekunder alkoholos OH megéllapitésuk szerint egyélta-
1én nen reagédl ez epoxiddal, melyet sztérikus gétlds haté-
sénak tulajdonitanak, A jelenlévd, vagy keletkezd aikoholos
OH csoportok ugyanakkor jelentfsen gyorsitjék a reakeidt,
mely tehét a wmésodik esetben autokatalitikus, A fenol kate-
litikus hatédsa wég erdsebb, ugyanakkor eszonos mennyiségi
karboxilsav a fenolénél lényegesen kisebb mértékid gyorsie
tést idéz eld, welyet az aminnal valé fokozott séképzéssel
nagyaréznak,

Az oldészereknek é¢s a hidroxilvegyiileteknek a reakcidsebes~
ségre gyakorolt hatdsénak vizsgdlata slapjén feltételezték,
hogy a reakeidé “"push-pull® mechanizeus szerint jéatezdédik le,



shol & M~hid kdtésnek jelentés szerepe vans
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A primer és szekunder aninnal szeubeni reakeid nem mutat
szelektivitdste Az aronds aminok kisebb reaktivitdsédt kevés-
bé bédzikus sajétedgukkal nagysrédzzéke.

NEWEY [41] megtllapitotté. hogy 8 primer aninok epoxiddal
vald reakecidjéban keletkezd tercier anin gyakorlatilag
nen ketalizédlja az epoxid homopolimerizdeiéjdt. Ennek 8z
a fontos kovetkezménye van, hogy aminokkal valé térhédlési-
téds esetén equivalens aminohidrogénsepoxid ardnyndl kaphatd
optindlis szerkezetl terndke A keletkezd tercier amin inake
tivitdsdt a sztérikus okokeon tul a N-hoz viszonyitott /3
helyzeti OH hatdsdnak tulajdonitja., Megfeleld szerkezeti ter-
cier n£inok ternészetesen hatésosan homopolimerizéljék ez
epoxidot., Eszrevette, hogy @ polimerizécié sebessége nen
annyire az eminok bézlsosségétél, mint inkébb a sztérikus
tulajdonsdgétol fligge

GOUGH és SMITH [42] ez epoxid-amin reakcid sebességét vizse
gélva negfigyelték, hogy azok a vegyiletek, melyek H-hid



kotés létesitésére slkalmas H stommal rendelkeznek gyorsite
jék, wig szok, amelyek (ne “Hekités akcaptorok‘. lassitjék
& reakcidt,

a&xrn [43] lényegében a XV mechanizmust erfsitette meg,
de bimolekulds lépésekbsl épitette fel, melyek kdzil XVI

g ) @
A R, NH- RyNH
CH,~CH-R/ : . [ :

: / U —CH_P’ . L
Ro,NH + \o C_ftz/c:ﬂ R : Ch, (‘ZH R X1/

: o d- ey 8

H X : ;

. HX ) H X

& sebességneghatérozés A Hehid gyengiti a C~0 kétést, igy
az ilyen molekule kinnyebben resagdl @ nukleofil partnerrel.

SHERR és KRUPNIK [38)] & guesnidinszérsezékok kismelkedden
nagy ketalitikus hatdsdédt dllapitotték meg epoxigyentédk homoe-
polimerizécidjéra,.

A Lewise~bézisok Jtercier ewin/ enionos, & Lewise-savak
/ara. &nCl ., Alcla. Focla. stbe/ pedig kationos polimeri-
zéciét inditenak, mely utébbit MERRAL és munkatérsei vizsgéle
ték etilén-oxid esetében [44], A glicidil tipusd epoxidok
lényegesen eltérden viselkednek Lewis-savekkael szenben, pl.
SHECHTER és WYNSTRA nes tapesztaltak howmopolimerizdcidt
tiszte fenileglicidil-éter esetén [31]. ValbészinG tehét,
hogy @ Lewisecev nem kdzvetlenil a gylrit aktivélje, hanen
& lényegesen nagyobb elektronsiriségl alkoholos OH csoportot.
Erre utal az a megfigyelés is, hogy & fenileglicidile-éter
&nCl, katelizédtor mellett new reagél fenollel, minden bie
zonnyal a fenoloe OH kisebb elektronsiriisége niatt,



Lewis-savakat alkalnazva epoxigyenték térhélésitéséra,
sokkal nagyobb méleily érheté el, sint forcter aninok ese=
tén, wert @ léncvégz@dések ritkdbbak [1] és az OH coopor-
tok is részt vesznek e reakeidban, s igy megnd & funkeciona-
litds, . ;

A Lewis-savak és bézisok nowcsak O6nédllé katalitikus tér-
hélésitéd dgensként hasznélatosak, hanen wnés reakeidpartne-
rekkel ezembeni reakeié gyorsitésére is [45].

A biszfenol A és az epikldérhidrin reakeldjébél hérom Lé-
nyegesen eltérd eljérédstipus szerint nyernek epoxigyantdt,

A legkisebb mélsiulyd epoxigyantdk elddllitdsakor az epiklér-
hidrint igen nagy feleslegben alkalwmazzék a biszfenol A-hoz
viszonyitva /a sztichiometrikus 231 mélardny helyett/ oly
médon, hogy az epiklérhidrin feleslege egyittal oldészeril
is szolgél,

Az addicié katalizétoraként szerepll és a dehidrokléro-
zédshoz szlikséges NaOH-ot éltaldban vizes oldst slakjédben
csepegtetik 100%C  kéruli hémérsékleten az elegyhez, najd
a kivéls NaCl és & feleslegben alkalmnazott NaOH eltédvolitdss
/ezirés, ill, fézigelvélasztds/ utdn az illdékony konponensc-
ket ledesztilléljdk.



A gyentakeépzbdés 6 reakeidéi a kdvetkezbks
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A szémottevs mellékreakeidk FISCH [46] ezerints
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be/ valanmint a képz28dé glicidil-éter epoxidesoportjénak
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Az alifds alkuholoe OH esoportok /XIX egyenlet, illetve
az epoxidesoport hidrolizisébll keletkezf K-glikel/ okoz-
te mellékreakcidkat elhanyagolhatéknak tételezik fel

PATAT és nunkatérsai Enﬂnwvmtn. ugyanis @ fenolos OH cso-
portok elfogytéiy a reakeid lagos kézegben igen szelektive

A NaOH hatésédra bekbvetkezf dehidroklérozés eredmndnyezte
epoxidesoport verseng ez epikldérhidrinnel a fenolos OH cso-
portért, ezért o keletkezd epoxigyanta nolekulasdlya nem
felel meg @ kiinduldei nélarénynak. Az epiklérhidrin egy
része olreagédlatlen wared a2 fenolos OH elfogyta utédn is,
ez a jelenlévs NaOH hatdsdra glicerinpoliéterrd polimerizé-
lédike FISCH @ vizes fézigben ki is mutatta o waximunm Ge0s
polimerizécids fokd oligomerekets |
Fenti okok nigtt @ folyékony epoxigyente gyértésakor az

epiklérhidrint 6ridsi feleslegben alkalrazzék e glicidil-
étar’tovﬁbbi reakecidjdnak vieszaszoritées céljébél, mert
ennél a tipusnél & minél nagyobb fajlagos epoxid-tartalom

@ fontoss Ilyen kiriluények kézdtt is a monomer glicidile
éter mennyisége ez elféllitdei mbdszertdl flggden maximun
70-80%



A gytrtidt eljérésok fejlesztése sltalédben az epiklérhide
rin felhasznélésénak csdkkentését és a monomer glicidil-éter
részarédnyénak nivelését cdiezta. Ennek érdekében 4l1taléban
célszerinek tartjdk a reskeid alatt a viztartaloat folyanoe
tos desztillédcidével alscsony szinten, iltaldbanll % slatt
tartani [47] és a'NaON feleslegot csdkkenteni. Ugyanecsak
az cptklérhtdrzn faalogos felhaszndlésénak csdkkentése a
célje azaknak az olJ&rtaOknak. melyek 8 XVII reakeid két
lépesbjét agynk-znak szétvélesztani Ggy, hogy a klérhidrin
képzését katelizétor Jalkdli-hidroxidok, Li sék, kvaterner
soméniunsdk/, vagy ez Osszes NaOW bizonyos hényadénak ale
kalmpzdsdvel végzik, majd e NaOH hétralévé wmennylségét
a fenolos OH teljes eifogyta utén adjék hozzé a dehidrohelo=-
génezés céljébol [47b, 47¢, 22].

Ezek eredményeképpen & kapott epoxigyents viszkozitésa
slacsonyabb, igy olddszer vagy wmonofunkeiés higitd alkalmaw
zésa nélkiul felhasznélhatd.

A szobahfwérsékleten szildrd halwezéllepotu epoxigyanté=
kat dltaldben 1 mél biszfenol A-ra szénitott 1,2-2 mél
epiklérhidrin slkalnazdséval tlittjdk elé vizes=ligos ki=
zegbens A NeOH katalizéld hatdsédra nagy sebességgel fele
nyilik sz epiklérhidrin epoxidgyiriaje /tekintélyes héfej=-
lédés mellett/ és a keletkezé klérhidrinesoportok a fenolos



OH-val NeCl kilépésével polikondenzélédnak NaOH hatéséra,
majd e fenolos OH elfogytéval negfelelé kdrulmények kizitt
a klérhidrin-éterek epoxiddé alakulnak,

Az alkalmnazott epiklérhidrin/biszfenol A mélardnynak
megfeleld epoxidtartalon és nolekulasily szonban sohasen
elakul ki, Ennek oka egyrészt a klérhidrin-éter dehidroklé-
rozésébdl kislekulé glicidil-éter versengése az epiklérhide
rinnel a fenolos OH-ért, nésrészt pedig az, hogy o heterogén
reakecid, és @ szerves fézis viozkozitéednak e reakeid alatti
folyanatos névekedése niatt & terudk Gsszetétele flgg e
reekeié hidrodinamikai feltételeitél, PEKARSZKII és munka=-
térsai megallapitotték, hogy azonos nélaréany mellett a ke=-
verés intenzitdcdnak ndvelésével az epoxigyanta epoxidtar-
talme kdzeledik sz eiméletileg szédmitott drtdkhez las].

GAVRILINA és NYEPOMNJIASCSIVU behatdan vizegéltdk szerves
oldészerek hatdsét az epoxigyanték heterogén fézist polikon=-
denzéeiéval veld eléallitédséra [49a, 49b], Megdllapitotték,
hogy @ polikondenzdeciés folyanat jellege a hénérséklet ndve=-
lésdével véaltozik, mely valtozéds bsszefligy a fézisok kilcednés
oldékonységénak és a reagenseknek e két fézisban taldlt uegooze
lési hényadosénak véltozédsével, A NalH, a Na-biszfenolat és a
keletkezé NaCl elsbGsorben a vizes, mig a= epiklérhidrin és a
névekvd nolekulasilyly polidter az orgenikus fazisban talédlhaté,

A hénérséklet nbvelésével ¢ég az oldészerek /butanocl, to-
luol, cikiohexanon tetrahidrofurén/ slkaluazésaval a reak-
Ci6 & diffdzidstél & kinetikus jelleg ¥feld tolodik Ja
faziskozitél ez emulzidés polikondenzécid Telé/.
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Ennek eredményeképpen erdebdik e wolekulasily flggése

a kiinduldsi mélarénytél, étdekos megfigyelni, hogy a
kinetikus jelleget legjobban mogkaquita kiéérletokban
l-nél nagyobb epiklérhidrin/biszfenol A nélardnynédl van
a wéleily maximuna, ﬁclynok FISCH édltal magyarazott je~
lenség az oks [46].

Vizagéltdk a NQOH/biséfenol ardnydnak hatédsdt is a ke=-
letkezé apoxigypntlfn. Kinetikus jellegi folyamat esetén
@ keletkez§ epoxigyanta mélsilydnak NaOH/biszfenol = 23l
ardnyndl maximuna van,majd az arény tovéabbi nbvelésére a
wdletly lassan csdkken, =mert az epiklérhidrin hidrolizise
eltolja a kiinduldsi mélardnyt,

Az ipari méretl eléallitésra vonatkozé eljérdesok lénye-
gében a fenti elveket alkalmazzék, Az azonos mélsilyl
gyanta elddllitéedhoz szikséges epiklérhidrin/biszfenol A mél-
arényok az el6bbi okok miatt a kdrilnényektél figgben ardny-
lag széles hatdrok kozétt véltoznake Az I, tébldzat ez Uze-
minkben az ipari wméretl elddllitéendl alkalmazott ndlardnyo-
kat tinteti fel a szildrd epoxigyentédk négy fontoe tipuséndl,

Leggyakrabban o NaOH vizes oldatdban /vagy ennek egy ré-
ozében/ oldjék, illetve szuszpendédljék a biszfenol A=t, hoz-
zéadjék ez epikléorhidrint, majd e fejlédé hé, ill, fités
segitségével a héméreékletet 100% k&éroli értékre enelik,
kbzben esetenként hozzédadjédk a NeOH oldat hdtralévd részét,
Az eléirt reoakeididd utén a vizes fézist elkidldnitik, najd
vizes extrakeidéval @ NeCl-ot ¢s a NaOH-ot eltévolitjék a
gyantafézisbél és a vizet eldesztilldljék [49].



2o Téblézats A czémitott és nért ecpoxiszém a mélerdny
flggvényében,
Epikidrhidring NaOH s Epoxiczém

biszfenol A biszfenol A /Epoxi ekvivalens/100 g/

mélarény mélarédny mért szémitott
1,23° 1,30 0,110 0,184
1,33% 1,40 0,160 0,222
1,80° 1,67 0,210 0,320
1,65° 1,86 0,255 0,405

8¢/ NaOH egy részletben hozzéadva
be/ NaOH tdbb részletben hozzdadva

A NaOH-ot az eljérdsok tébbsége a sztichiormetrikushoz vie
szonyitott 5-30 % feleslegben alkaelnazza, A melléktermékek
eltédvolitdsénak hatdsfoka névelhets, ha a reakeié utén a
gyantafézist alkaluas oldészerelegyben oldve, a szerves fé-
zist sziirik, és szikség esetén néhdnyszor vizzel extrahdljék
[60a, 50b]s Az ilyen wédon elééllithaté gyanta mélsilyénak
hatért ezab az a kdrilenény, hogy @ szerves fézis viszkozie
tésénak 100%C kérul elegendSen kicsinynek kell lennie. Ezért
az igy elééallithaté gysntédk epoxidtartalma éltaldban nen
kisebb 0,1 ekvivalens/l00 g értéknél,

MASTERS [50c]| 10-20 % megfelelSen kivélasztott szerves ole-
dészer aslkalmazdsédval celkkenteni tudta ez organikus fézie

viszkozitésédt ugy, hogy ezzel a reakeié feltételei minden



esetben kedvezden médosultak, és 2 kordbbiaknédl magasabb
mélellyl gyenta olfdllitdeéra ic méd nyilt, A gyentafézis
viszkozitéeénak esdkkentése egyébként nyonde alett alkel-
nazott magasabb hémérséklettel is elérhets [19],

Néhény szerzé nagy jelentdséget tulajdonit a viz eldesze
tilléldca alott bekdvetkezf véltozésoknak, welyek jelentl-
sen médosithatjék az epoxigyenta tulajdonségait. BRUIN [50d]
leirje, hogy a mosésndl a lig nagy részének eltévolitdse
utédn hangyasavval 3 pH-ra savanyitve a gyantadiszperziét,
majd a uosdst befejezve ¢és a gyantdt viztelenitve 30 §
ftédlsavanhidriddel éntdgyantaként alkalwazva jelontsen
megnd a keverdk 120%c-on nért gélesedési ddeje.

WHITEMILL és TAYLOR [50e] s viztelenités megkezdése eldtt
ad savanyu foszforvegylletet a gyantihéz, maly hotéséra o
kész gyantédbél amin-formaldehid gyantéval kombindciéban ké-
szitett film rugalnasséga jelentsen megjavul,

GOLUBENKOVA és nunkatdrsai [B1] leirjék, hogy az epoxi=
gyenta & kiinduldsi epiklérhidrin/biszfenol A mdlardnytdl
- vagyis a mélsulytél - flggBen termoplasztikus vagy terno-
reaktive Az epiklérhidrin/biszfencl A = 1,2 mélarénnyal
eléallitott gyanta o kisebb mélsulyuekkal szemben, az alkal-
6ezctt h&kezelés hatédséra oldhatatlan térhdlés szerkezettd
poelimerizéldodott,



Tetszéleges mbélsiulyl epoxigyantdhoz biszfenol A-t és
segfelels katalizétort edve Omledékben, 120-200°C kézotti
hénérsékleten, & gyente ndlsilya megndvelhetf. A XIII,
egyenlet ezt nmutatje be abban az esetben, amikor monomer
diglicidile-éter o kiinduldsi diepoxid vegyllet /18, oldal/.
Ez a médezer a folyékony epoxigyanta kivételével minden
tipus eldéllitdséra alkalmas, mégis, legnagyobb jelentlsége-
re a 100°C-nél magasebb légyuldsponty gysntdk gydrtdsa
szempontjébél tett szert, mert kikiszObdli e vizes kdzegi
eljérasoknédl tapesztalt nehézségekat,

Az els elGéllitdei mddszert GREENLEE irte le [19].
150-200°¢C kézotti hémérsékleten hajtotta végre a reakeidt
@ biszfenol A~ra szdmitott 0,1 % NeOH katalizdtor mellett.

NIKLES fedezte fel o Li-vegylletek katelitikus hatédsat
(528, 52b]. Megéllispitotta, hogy & NaOHM 0,1 % feletti mennyie
ségnél mdr gyors gélesedést okoz, és kisebb mennyiségeknél
is jelentds mértékben elégazésokhoz, ugrédsszeri viszkozitase~
emglkedéshez vezets Ugyenakkor s LiOHwot, LiCl-ot, Li, CO4=0f,
Li~oxelétot stbe nér a biszfenol A-ra szédmitott 100 ppm
alatti mennyiségekben is igen 3j6 katalizétornak talédlta.

LIDARIK vizegédlte o katalizdlt és nen-katalizélt reskeidk
lefutésdt, a ternék epoxidtartalnét, wolekulesily-elosze
lését [63]. Megéllapitotta, hogy ez epoxid-slkoholos OH
mellékreakeid elhanyagolhaté, ellenben az epoxid poliveri-
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zkctéja bizonyos kérilmények koézétt szédmottevévé védlhat,
mely @ funkcionalitéds 65 a mélsuly gyors ndvekedését okoz-
z‘ és technikallag értéktelen ternékhez vezet, A mellék-
reakecid réezardnya katalizétor /NeOH, Na-acetét, piperidin
és szédrmazékai/ alkalnszéedval jelentdsen csbkken,

A katalizdtorok szelektivitdséra - ezaz a kivént reakeid
éo a mellékreakcidk ardnyéra - vonatkozd legértékesebb
wegéllapitésok ALVEY, velamint SON ¢s WEBER kordébban idé-
zett munkdiban telélhaték /18-20.,0ldal/.

Az utébbi években nagynértékben terjed az un, “"prekata=-
lizélt” folyékony epoxigyantdk felhaszndlésa ez Gmlesztd-
sos médszer kiinduldsi anyageként. SOMERVILLE és PARRY
ismertetik a prekatalizélt epoxigyanta eldnyeit [547 .
Megéllapitjék, hogy a korédbban alkelmazott bézikus kata=-
lizétorok éltaldban nemcsak az epoxid-fenolos OH reakeidt,
hanem a nemkivént unliékreakciokut is gyorsitjék, s a
folyamat az exoteram jelleg niett kénnyen ellenérizhetet-
lenné vélike A fenolos OH elfogytéval a katalizétor aktie
vitdsdt adltalédban nem lehet negszintetni,

A prekatalizélt gyanta mindezekkel a hétrényos tulajdon=-
sédgokkal nem rendelkezik, A katalizdtor a folyemat végén
dezaktivélédik, a reprodukdélhatésdg igen jé, @ kelotkezett
terndk 5-20 %-kal nagyobb epoxidtortalmi,nint azonos médon
a hagyoményos katalizétorokkal készitett gyantas A legmege-
lepbbb @ kdzdlt adatokban /a nagyfoki szelektivitdson és
héstabilitdson til/ az igen rovid reakeiéidd és erénylag
alacsony héméreéklet /30 perc 177°%C-on/.



A szerzdk e katalizdtor dsszetdételére vonatkozdan semmit
nem kézélnek, az edetok azonban - ipari teruékrél lévén
gz6 ~ kdnnyen kontrollélhaték,.A gyértési titkok megbre-
zése az epoxigyenta éridsi wértékben ndvekvé felhaszné-
lésének idején egyébként olyan fontosséd kezd vélni, hogy
8 “nagy® szédlliték /CIBA, SHELL, DOW/ sokszor a szaba-
dalmaztatés adta jogvédelenrdl is lemondanak a nyilvénos-
sdy elkerilése végett,

Il.4010 A kereskedelni gyantatipusok és @ jellewzéslkre
gz0lgéld paramnéterek

Az epoxigyantdknak e felhasznélas szevpontjébsél legfonto-
sabb jellemz6i az étlagmélsiuly, a fajlagos epoxid és alko-
holos OH csoport tartalome Ezek alapjén lehet kivédlasztani
a megfeleld tipust bizonyos alkelwazési teriletre, ple ha
aninokkal akarjuk térhalésiteni, akkor a winél nagyobb
epoxidtartalom a fontos, zoirsavészterek készitéséhez nege
hatérozott hidroxil-funkecionalitésy /mélsilyy és hidroxil=-
szémi/ gyantéra ven szikségink, fenolgyantéval valé kombi-
nédcidhoz és izociandtokkal valé térhélésitashoz e ninél
nagyobb wdleily, illetve OH tartalom eldnybs. Ezek nellett
ternészetesen szdoos, tébb-kevesebb jelentdséggel biréd
paeracvétert is kézdlnek.



Az epoxigyanta tipusok osztalyozécénak alapje az epoxide-
tartalow, welyet az epoxiszémmal /100 g gyanta epoxide-
csoport tartalma ekvivalensban/, vagy ennek reciprokéval,
az epoxi ekvivalens sullyal /1 ekvivalensnyi epoxideso=-
portot tartaluazé gyanta sulys/ jelleweznek. £z idedlis
esetben egyszerli Osszefigyésben van a széuszerinti atlag~
m@sillyal /VIII egyenlet/, gyakorlatilag azonban az
epoxidtertalonmbél - feltételezve, hogy minden léncvég
epoxidesoportbél 4ll - szdmithaté molekulasuly jelentdsen
eltér a wért szémszerinti dtlagmélsdlytéle Ennek oka
- az elé&llitési mbdozerbll kdvetkezi - fenolos OH, ill,
klérhidrincsoportok jelenléte a lénevégek egy részén,

Az epoxiszém és @ wmélsily ismeretében ki lehet szémiteni
@ wolekuldnkénti epoxid-funkeionalitdst, mely tehét scha-
sen éri el az idedlis 2-t, éltaldban 1,5-1,0 kbz20tt van.

Az gpoxidtartalom analitikai ueghatérozésat igen szé-
leskdrien tanuimédnyozték, A midszerek tibbeége a HC1
vagy HBr addiciét hesznédlja, vagyis tulejdonképpen az
eldallités utolsd reakecidlépdsének /AVII/ forditottjat
hajtje végros

A visezatitrélasos eljérdsnal ismert mennyiségl HCl-at
tartaluazé piridint [85], dioxént [S6a], vagy metil-etil-
ketont [56bL ] ednek feleslegben & gyenta-mintéhoz, najd
mneghatédrozott reakeididd utdn a HCL feleslegét altalédban
alkoholos NaOH mérdoldattal visszanérike. Ezek kdzll a rea-
gens stebilitésa wmiatt a piridin-HCl-as nddszer a legel-
terjedtebb,
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DURBETAKI MCl, illetve MBr jégecetes kidzegben valé addie-
cidjén alapuld igen pontos direkt nmeghatérozést dolgozott
ki [570.57b]. melyet JAY Ugy médositott, hogy a gyorsan
véltozd hatdértékd jégecetes HCl, vagy HBr wnérfoldat he-
lyett Hcl.o4 méréoldatot adagolva a mintéval egylitt oldott
tetrealkil-amndniunebronidbél in situ dllitotta elé o HBr-ot
[e7¢]s

Més, ismert - nem HCl vegy HBr addicidén alepuléd - mbdsze=-
reket, melyek Ne,S0,-0t, Naaszaacot. dodegil-merkaptént stb,
alkalweznak nukleofil reagensként, a biszfenol A alapd
epoxigyentdk analizicénél ritkén alkaluaznak,

Elterjedt az epoxidesoport moghatirozdsa infravéris
spektrun elepjén is, kildndeen reskeidk nyomonkdvetésénél
[aaa.seb].

A technikai informdcidként kdzdlt ezémezerinti étlagnél-
stilyok éltalédban 1l,2-diklér-eténban ebulliocszképids wdd-
ezerrel nért értékek [59].

A felhaszndlds szempontjébdl sokszor igen lényeges a
gyante mélsélyelosiiés‘nak icmerete, Ennek megtllapitéa&ra
e rendkivil munkaigényes kicsapédsos frakeionédlés [53.60]
mellett - bér ecsak & legkisebb milsilyok esetén megbizha-
té - nagy sikerrel slkelmazzdk a vékonyrétsg-kronatogré-
fisdt [61]. Ujabben gyorsan terjed az igen éles frakcidkat
ezclgdltatd, preperativ és enalitikel célra egyardnt alkal-
nas gélkromatogréfia is [62.61].

A migyantédlk jellenzédsére mai is éltaldnosan haszndlatos
@ volekulasillyal Geszefliggé dwe. légyuldspont, mely ponto-
san rdgzitett feltételek kozdétt a gyanta léoyuldsi hémér-



sékletét nutetja. A két legelterjedtebb nddozer e
Durran-féle higanyos és a gylris-golyds kézel azonos
ereduényt szolgéltat.

A 40 H-os téménysdqll butil-karbitoleos oldat viszkozie
tésa szintén fontos jellewmz8je a kereskedelwi epoxigyan-
ta tipusoknake.

Az epoxigyenta alkoholos OH tartelvédt ez Une. hidroxil-
szédmmal JOH ekvivalene/l00 g gyanta/ jellemzik, Ennek
nérése a wigyantdkndl hasznélatos ecetsavanhidrid-piridie
nes modszerrel nom lehetsdges az epoxidesoport zavard
hatdea nmiatt, csak a bonyolult litiuc-aluminius-hidrides
médszerrel dllapithatd mog pontosan,

Eqgyes felhasznéldesi teriletekon /pl. elektromos ipar,
illetve Lewig-bézisokkal valé reakecié/ fontos, hogy a
gyantb une hidrolizédlhatd kilértartelaa /1,2-klérhidrin/
ne haladjon neg bizonyos értéket, Meghotérozdsa corén
alkoholos KOH-dal wvalé hidrolizis utén & keletkez8 klori-
dot Volhard médszerével wmérik [4],

A II, Téblézat e PEVDI hat legfontosabb epoxigyanta
tipusdnak jelleuz8 paramétereit tartaluazza [63].



Téblizats A PEVDI gydrindnyl epoxigyentdi jellenzli,

b4
“‘?

Tipus Epoxi Epoxi Epoxi Epoxi Epori Epoxi
Tulajdonség 025 020 GLG Q10 O0v Qo3s

i

Epoxiszén 0,24« 0,20« 0Q,lb= 0,10~ 0,080« 0,020«
0,27 0,22 0,17 0,12 0,060 0,035
Epoxi ekvie 370~ 455« BBG= 830w 1650= 2200w
valens sily 420 500 670 1000 2000 6000
Légyuldspont,”C | 50« 685« 76« 90= 115~ 135e
Juyiris=golydés/ | 60 75 88 100 125 165
Striség /20%-on| 1,18 1,19 1,19 1,18 1,18 1,19
Hidroxilozdn
Jatlagos/ 0,28 0,26 0,30 0,33 0,36 0,40
Hidrolizélhatd
klértartelon, 0,15 0,18 0,18 0,18 0,18 0,15
%o Maxe
Viszkozités, P . ,
40w 100 170« 430« 1680« GO00-
J40 Ymoe butile , .
karbi tolban/ 80 180 300 630 2700 12000
8zin, Gardner o 3 5 - 3 5

szorint, LexX.

Az epoxigyenta széradé névényi olajok zsirsavaival veld
déezterezéedérél sz elsf alepvetsé munka GREENLEE szsbadelse
volt [190] « Megdllopitotta, hogy & gyanta molekuldjéban
étlagosen ninél tibb a OH csoport, anndl kisebb szdradée



képesebgl zsirsavval lehet azonos értékld terudket késziteni;
tovébbé, hogy molekulénként éltaléban legelébb 9 kettSs ko-
téa szlksdges e jé ezéreddchoz, Leirta, hogy ez egyes zeire-
savfajtékbél molekuldnként hény zsirsavldne ozlkséges ninie-
vélisan o széradéchoz, ¢és ennyi a felsd hatér, shol nér az
ésaterozés kdzben gélesediks A konjugdlt kettle kétés a szé-
reddei cebesség szewpontjdbdél, negfigyelice szorint, 2-2,5-szer
nagyobb hatéeéd, mint oz izolalt, A rondkivil gyorsan széradd;
magas konjugélt tridén-tartaled faclejzsirsavval nen tudta
észterezni az epoxigyantét, de magillapifottn. hogy az epoxie-
zeirgevéezterek az addig legjobb feolajos lakkoket is felll-
nuljéke '

RUBIN [64] ez ¢ozterezés sobességét vizegdlta., Ugy talédlta,
hogy @ rcakeidé médsodrendi dée sebessége nem flgy az epoxigyane
ta méleulydtéle Cal-t, Co-naftendtot, PLO-t, ¢s Pbenaftendtot
alkeluazott ketalizdtorként és dgen jé hatésinek taldlta Oket.
A folyauat ticzte howogén ketelizisnek bizonyult, megédllopité-
@ szerint g ketalizétor hatéséra az sktivélési energias nen
véltozott, csek a frekvenciafektor, welyet ezzal nagyarézott,
hogy ez Gtkbzések hatdcosséga nitt mege HaBU, alkalnazésakor
@ reekeid hatérozotten lassult.

WHEELER [65] és HOPPER [66] az epoxie-zsirsevészterek alkel-
mozéobval kapesolatban végeztek vizsgélatokate A 0,10-0,12
epoxiszénl Jfa I, téblézatban epoxi OLO jelu/ tipust talélték
legalkalnesebbnak kis zsirsavtartaluu dszterek kégzitdsére,
ezek kdziul kiléndsen e dehidratélt ricinusolej-zsirsavval
késziilt 40 $=0s dszterczettedgi fokd felterjedt SHELL mérka-



nevén D=4 éazter/ tint ki kivéld tulsjdonségaival, messze
felilmilve e faolagoi fenolgyantalakkokat ¢¢ o nagy zsirsave
tartalsd alkidokat.

A resktiv zsireavekkal, kilidnSsen a tébb mint 40 mél %
konjugdlt kettds kétést linolsavet tartalmezé ricinusolej~
zoirsavvel végzett dészterezdsnél szdmos nehézedy meridlt fel.

NORTH [67] @ folyeuet vizegéleténdl wegdllepitotta & save
tartelon és o kilépd viz mennyiségének véltozésébél, hogy
az epoxidekarboxil reskeild negelibzi & kondenzécids ¢ezterezle
déot.

O'NEILL ¢s COLE is ugy teldlték, hogy lenzsirsavval 260°%
véged héméreékleten hajtve végre sz észterezést, 6z epoxide
tartelos mér e hénéredklet elérése elstt nullére cedkkent [68e]s

LOIBLE és MARTIN [68] szerint hérom lényeges reakcié jétezik
szerepet az gpoxigyenték ésaterezésénéls oz gpoxidekarboxil
addicitds reckeid, sz alkoholos OHekarboxil kendenzdcid és
8z epoxid~alkoholos OH éterképzédés, Az elsé mar 160%°C-on
szanottovl sebességgel folyik, @& udsodik cesk 160% kérul
indul wege Az dezterszést 260% véged héuérsékleten végeztdk,
ekkor mér jelentbe a kettds kétdseken keresztil térténé polie
merizécisd is. Usszehasonlitjék sz oldészermentes ée az Une
azeotrépos dezterkdészitési mbdszert. Utébbi esetben & reagen»
sek silyére szdmitott 3 § xilolt ednak & rendszerhez, nmelyet
folysnatosan visszavezetnsk, ez megndveli & H,0 eltdvozdsé-
nek sebeseégét és szdmottevd mértékben cedkkenti a termék
vigszkozitésdt. A kondenzécids édzterképzée gyoraitédséra sie
kerrel alkaslmaztdk a Ca éa Znaoéidote



w 40 =

EARHART ¢s MONTAGUE wegerdsitik ez éterezdési reakcid része
vételét a folyawatban, kiléndeen slacsony ¢szterezetiscgl fok
esetén [69].

WYNSTRA és wunketérsai ez Onlesztéses nélsilyndvelést ko=
bindlték az dszterezéesel. Folyékony epoxigyantabél, biszfe-
nol A-bdl és zsirsavbsl 0,0015 § Li naftendét katalizaétor
mellett 230%C mexindlis hémérsékleten készitettek glyan gyan=
tét, melyben winden epoxid végesoport egy zsirsavmolekuldt
addiciondlt, ezutén a kdvetkez8 lépcsbben tovéabbi zeirsev és
xilol hozzéaddsével észtorezték a kivént mértékig [70].

A SHELL a gyantdinak észterezdséhez az azeotrépos nddszert
ajanlje 240% végeé hémérséklettel, a teljes téltotre szémi-
tott 0,01-0,02 % Ca vagy Zn-naftendt alkelmazdséval [69] .
KLARQUIST 0,05 % Na,COg4, Li-naftendt vagy Ca-acetat [71] ,
SOMERVILLE és PARRY pedig 0,1 % “°z°°3 katalizdtor hasznidla-
tét jevasolje [54] .

A gzgbadalni irodalonban széwos (j katalizdtor alkelrnazdedt
enlitik, STOESSER 4o wunkotdrsai az ésaterezdést szerves kelét-
képzék igen kis mennyiségének jelenlétében végzik /pl.

NN’ =dibenzil-etilén-dianin-diecetsav alkéli ¢s amin séi/, nuely-
nek hatdsédra a torndk sevszéma a viszkozitds nagymértéki euel-
kedése nélkil igen slacsonyra cebkkenthets [72a]. WIESNER
8by04 és tributil-foszfin ketalizdtorral készit alassony
viszkozitdet észtereket [ 72b].

Az epoxigyanta 8sszes hidroxil-funkcidjdnak 30-80 /40-80/
%-at dszterezik rendszerint ezdradd vagy félig széradé ndvé-

nyi olaj zsirsavvale. Az zsirsavtartalom ndvekedésével nd az



oldhatésdy alifds szénhidrogénekben, ez ecsetelhetdség, a
kiltéri tartdsség, csbkken ftébbnyire/ a viszkozitds, ke-
ménység, fény, széradédsi sebesség, kéniai ellendllds,
Jelent8sen befolydsolja a film tulajdonségait a zsirsav
mindsége, @ telitetlenség és konjugdecid mértékes A nagy és
kdzepes zsirsavtartaluld észterek édltaldban leveuln szérade-
nak /padlélakk, alapozé és édtvond feetékek/, a8 kis zsirsave
tartalutak bedgetd lakkokban hasznédletosak, kildndsen anine
formaldehid gyentdval kombindcidban /tubuslakkok, konzerv
kilsé lakkok, héztartési gép és autdkarosszéria alapozdk/.
A felhasznédlési terilet rendkivil véltozatos, egyike az
epoxigyanta legelterjedtebb alkalmazdsainak, az igy kapott
bevonatok ellendlléképessége minden egyéb olajtartalnd

rendszernél nagyobb.

Polikarbonsav-anhidridekkel a kis molekulasilyu epoxi-
gyantakat szokds térhdlésitani, A tartomény feled hatérit
képezi 8 II. téblézatban taldlhatd epoxi 025-nek megfeleld
ndéledlyd tipus, melynek f8 alkaluazéei terilete - dppen
dikarbonsav-anhidridekkel térhélésitva - sz elektroios
ipar, shol kiléndsen nagy wéretd Ontvények készitésére
hasznéljék,

Az epoxigyenta ftélsavanhidriddel valé reakeidjat mélyre-
hatéan el8ezdr FISCH és HOFMANN elemezték [73a, b, c,].
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A kbévetkezd reakcidkat tételezték fel:

i PN } i i
CH-OH + O=C C=0 =——= CH~-0-cC c -OH

I - l - XX/
v &

O
| . 0 O _ © 0 OH
i 7 X i i i
CH-0O-cC C-Oi + CH,~CH—M —> CH-O-C C-O“CHZ—CH._A/\

' - i /RX1/
» 5

oH

i /O\ | [

CH-OH + CHL—CH—N\ —_— CH-—O-——CHz—CH—J\/\

. ' , /XX11/

Elstnek vették észre, hogy XX egyensilyi reakecid, Bar
XXII reaRcid egyébként csak 200% felett jelentds, ebben
a rendszerben - valészinileg & karboxil és anhidrid katalie-
tikus hatéséra - jol mérhetl sebességivé vdlik, Hatésa
megnutatkozik abban is, hogy a mechanikai tulajdonségok
optimuma nen az epoxidsanhidrid = 131, hanen 130,85 nélardny-
nél taldlhatdé. Homérsékletndvelés és bézikus katalizdtor ha-
técsdra, a reakcidsebesség ndvekedése nellett, XXI és AXII
arédnye az észterezfdés javére eltolddik, A reakeid megindu=-
lésédhoz teohét szikség van alkoholos OH kezdeti jelenlétére.
WEISS 6sszehasonlitotta a kilonbdzé anhidrideket egyméssal
és nefenilén-disminnal, Az Gsszehasonlitds alapjéul a folyé~
kony epoxigyanta térhélésitdsa utén kapott mintdknak egy
igen fontos terwikus tulajdonségét, az dGn, "heat distortion

temperature”-jét /az o hémérséklet, wmelyen az édllandé defor=-
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mélé erd hatasénak kitett uﬂanyag'deforltctéja egy meghae
térozott értéket elér/ hasznélte [74]. Megéllepitotta, hogy
ez snhidridek egyenértékiek a w=fenildén~disninnal annak
ellenére, hogy utébbi négy funkeids, mert ez anhidridekkel
valé reskeidben sz epoxigyenta funkcionalitésa megnd, ugyenis
nen csek az epoxidesoport vesz részt o térhdloképzdésben,

FISCHER monofunkeids epoxidbél fellileglicidil-éter/
készitett lineéris polidsztert tercier amin katalizator se-
gitségével ugy, hogy alkoholos OM nen volt jelen [78 a,b].

Az epoxid 89 ¥=~a az @nhidriddel resgéit. A két sonomerre
nézve zéré rendinek taldlte s reakecidét 60 % konverzidig
13l mélerdny wellett, o katalizétor-koncentréciét széles
hatdrok kozbtt véltoztatva. »

A folyesmat oled lépéséil ez anmin ¢u az anhidrid egyensiulyi
reakecidjét jelblte megs

O
I

C. C<——NR
@C/o + RaN: — ©c o /XXM /

i
O

Az egyensilyt az anhidridfclcslog jobbra tolje el, ezért
nen tapasztalhatd ez epoxid szédmottevd homopolimerizécidjas
A kerboxilét anion ezutén felhasitje oz epoxddgylrits

& O

T o @

C<NR, /N C<NRy [ XX\V/
= CHl—CH—N\ S

=8 , C-O=CHy~CH - E

- i

C o]

A keletkezd slkoxid pedig tjebb enhidridgylrivel reagéive
folytatja & léncot.



TANAKA 4s KAKIUCHI azonos reakecidésorrendet tételeztek fel,
azzel a kGldnbséggel, hogy a XXIV reakcidt tartottdk secbes-
ségueghatérozénak, de FISCHER eredunényeivel ellentétben szé-
mitdsaikbdl és mérdseikbsSl nindhérom kouponensre elsd rend
adédott [78a]s Folyékony éo az epoxi 020-nak wegfelels mo-
lekulasilyy gyantéval /1, IX, téblézet/ é¢s hexehidroftélsav-
anhidriddel lefolytatott kisdérleteikben az epoxid és anhide
rid fogydedt szigordan azonosnak teldlték, tehdt éterezdei
reakeidt nen wutattak kis A nagyobb wélsilyu gyanta révidebb
géleseddsi idejét a jelenlévs OH csoportok katslitikue ha-
tédsdnak tulsjdonitottak. Vizsgdlitdk sz alkoholok, fenolok
és karboxilsavak gyorsité hatését ise [76b]. A kordébban fel-
tételezett, nagy negativ ektivélési entrépidval jérd termo-
lekuléris mechanizmus helyett a kbvetkezd - azonos reakcid-
rendet ereduényezf - reakeidsorozatot ajénlottédk pl. alko-
hol eseténs

/© . CH,
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ARNOLD tanuluényozta a Lewis~bézisok /tercier aminok/
és Lewis-savak /Branamin kouplexek/ gyorsitd hatdsédt ez
epoxideanhidrid reakeidéra [45] « Az optindlie anhidridgepo=
xid mélardny a katalizédtor neélkili 0,85-t81l tercier amin
hatésérs l-re nd, Lewis-savek hatdséra viszont 0,58-re
cobkken, az észterezdsi ¢és éterképzddési reakeidk arénys
tehdt nagywértékben fligg @ katalizatortdl,.

szapbxigyantdk elektronos ipari alkalwazését térgyald
nagyszént irodeloubél érdewes megemliteni FOOTE eikkét [77],
aki megéllapitja, hogy nagy wéreti dntvények készitéschez
az epoxi 025-nek uegfeleld mélellyu gyantédk elkeluesak szie
lérd anhidridekkel /ftélsavanhidrid/ térhélésitva, mert igy
kisebb a zsugorodés, mint a kisebb mélellyl gyenték esetén,

A folyasmat ipari elkalnazdedndl igen fontos, hogy a két
kouponens keverékének Ouledéke bizonyos ideig felhasznédlhatéd
legyen, azez viszkozitdsénak enelkedése egy weghatérozott
mértéket ne lépjen tule E Telhasznédlhatésdgi 4id6 megndvelésé-
re ajénl érdekes médszert BRUIN kordbban idézett eljérésé-
ban [509].

4ede Egyéb luazési médok
/2.5.59.63.78‘.78b’

Alébbiskban « a teljesség igénye nélkil - az epoxigyanték
egyéb felhaszndlasi terileteinek ismertetése taldlhatéd az
elézd két pontnédl lényegesen kisebb terjedelewbsn, tekintet-
tel arra, hogy e késBbb kivetkezd kisérleti munkdval nincsce-



nek szores kapcsolatban,

A legkisebb mélsilyt /nagy viszkozitdst, folyadék hal-
nazéllapoty/ epoxigyantékat azon terileten alkalmazzék,
ahol o nagy fajlagos epoxidtartalom eldnyds,

A térhdlésitds végrehajthatéd ez Gn, ketelitikus térhédléd-
gité dgensekkel, Ebbe a csoportba tertoznak a tercier aminok,
aminesdk, BFa-amin komplexek ¢és a dicidndianide Az utdbbi
ketté dn. ldtens katalizdtor, wert hatdsukat csak bizonyos
hémérsdkleti kiszdb felett feojtik ki, A katalizdtorok saike-
séges nennyisdge 2-10 % kodzbtt valtoziks A reakcidkat 100%
felotti hénérsdkleten hajtjdk végre, ds édltalédben Ontvények
lanindtok készitdsére, impregndlasra haszndljdke

Az egyik leggyakoribb térhdlésitdei méd sninohidrogén-
tartalud vegyileteket alkalwaz reakcidpartnerként, Az alifds
polianminok /dietilén~triawnin, trietilén-tetranin, stbe/,
illetve epoxigyantdval koépezett, Ffilds awintartalad adduke
tunaik, valamint a polimerizélt ndvényi olajok poliamidjai
/"Versanid®-ok/ szobahfnérsékleten is térhdlésitjédk az epoxie
gyantdt, Ezeket elterjedten alkalmazzdk feliletbevondsra,
ragaesztésra, kis térfogatd Ontvények, lanindtok készitdsére,

Arowfie aninok /mnefenilén-dianin, diamino-difenil-szulfon,
sthbe/ lényegesen nagesabb hdstabilitdsu térhédlét eredményeze
nek, de itt wér 100°C feletti hékezeléere van CEGTTTTIM

Az anhidridekkel /ftélsavenhidrid, hexshidroftélsav-anhid-
rid, HET~agnhidrid, stbs/ térhéldésitott epoxigyantédk kémiai
ellenédllésa ugyen velanivel gyengébb az auinnal térhélési-
tottakéndl, egy sereg tulajdonségukban eszonben fellilmuljék
Ckete Magas héuéroékletl igénybevételekkel szewbeni jé el-
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lenéllasuk, kis zsugorodasuk, kivdlé elektromnos szigeteld
sejateéguk, a reskcid kevésbd exoterm volte kﬁlﬁnﬁson.al—
kaluassé teszi Gket ontvények készitcésére, éc dltaldban
elektrowos ipari slkeilvazésra. Hétrdnyuk, hogy hose:é..
wagas hémérsékletd /100°C feletti/ hékezelést igényelnek,
nég tercier suin katalizétor alkaluazéca mellett is,

Az epoxi 026-nél nagyobb wéloulyu tipusokat ugyszdélvén
kizérélaeg bevonatok készitésére hasznaljéke

Az epoxi 020 tipust poliaminokkal, anin~adduktumokkal,
poiismidokkal ketkowponensi lakkokben alkelwazzéke Alkide
melavingyanta keverékhez harmadik kouponencként: hozzéadve
Jelentésen javulnak a filwtulajdonségok, tovébbé gyakran
alkaluazzédk slkidgyantdk készitdéséndl az alkohoikowponens
egy reszenek helyettesitésdéres

Ugyanesak kétkonponensi, hidegen térhalésodd lakkok és
alkidgyanték nédositdséra haszndljédk az epoxi O1l6 tipust ise

Az epoxi Ol0 gyanténak az ¢szterkdszitésen kivil fontos
alkalwazési terulete a poralak( bevonéanyagok gyartésa, shol
& térhalositd komponens elsésorban dicidn-diawid, mely olsé
lépesbben négy aninohidrogénjén keresztil reagdl az epoxide
csoportokkal, a wésodik fézisban pedig -C=N csoportja
addicionélje o gyanta szekunder alkoholos OH csoportjét .

A legnagyobb wélsulyu tipusok alkalmazdsdndl nér nagy
szerepet kaepnak a szekunder alkoholos csoportok, Az gpoxi 007
gyantét cterezett fenol-, illetve amin=-formaldehid gyantdkkal
kombindcibban aslkalrazzdk bedgets lakkokként, Rendkivil
nagy ellenédlléképescégik, adhézidjuk, flexibilitdsuk miatt



d4an

a legnoagyobb igénybavételt jelenté teriiloteken, konzerve
'dobozok; tubueok belef lakkezéséra, tartélyok, csivek be-
vongeare, huzslzowéncozdsra hesznéljélk Sket,

Az epoxi 0039 gyante kildnbsen alkalmas poliizociendtokikal
velé térhélésitésraes A keletkezd poliuretén bevonatok tulaj-
donségai jobbak, mint az alkid-, vagy polidszter-izociandt
rendszerekbfl készitetteké,
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I11, Preparativ és vizsgélati médszersk ‘

I11.1, Az epoxigyenték elfsllitése

IIi.1 Az epoxi 025 ta elBalli

300 literes rozsdanentes acél /KO-36/ g8zzel flathetd,
vizzel hithets, anker keverdvel ellétott duplikdtorba
benértink 122 kg ionmehtea vizet, majd ebben feloldot-
tunk 13,50 kg NeOH-ot /HOECHST gyértmény, purun/, uténa
& lugoldathoz intenziv keverés nellett 61,50 kg biszfenol A-t
/GULF UL gyértndny, technikai/ adtunk ¢és a szuszpenzid hé-
mérsékletst 42°C-ra dllitottuk be, Ekkor az autokldv képe-
nyén &t a hitdviz cirkuldcidjét meginditva, szivattydval
hozzéadtunk 41,30 kg epiklérhidrint /SHELL gyértmény,
technikai/. Az epikldérhidrin és a biszfenol A nélarénya
1,654, ¢és a NaOH az epiklérhidrinhez viszonyitott 9,7 Y-os
feleslegben volt,

A fejlsds hé folyematos hités mellett is 28 perc alatt
86°C-re névelte a hénérsékletet, A hmérsékletenelkedés
negezinte utédn gdzzel fiteni kezdtink dgy, hogy tovabbi
20 perc alatt elérjik a 70%C-0s hémérsékletet, Ekkor 4,30 kg
NaOH-nak 22 kg ionmentes vizzel készitett oldatét adtuk
a reakecidelegyhez, és ujabb 10 perc alatt 82%~ra futottik,
najd ezen a hémérsékleten tartottuk 20 percige Ekkor 1,80 kg
NaOH-nak 6 kg ionmentes vizzel készilt oldatét adtuk hozzé
és 45 perc alatt egyenletesen 100%.ra futdttuk az anyagote
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Ezutén e keverdst ledllitva o gyantadiszperziét lellepi-
tettik, ¢s @ felil elhelyezkedd NeOH, NaCl tartalnu vizes
fézist ezivattylval leszivtuk a gyantafézisrél, Elémelegi=-
tett 100 1 ionwentes vizet adve & gyantéhoz 10 pereig
kovertettuk-70°c-on. majd az Glepitds utén @ vizes fézist
ismét cltdvolitottuk. A gyanta wosdsét 8 esetben isnétel-
tik wege Az utolsd két vizadag fenolftalein indikator wele
lett senleges volt, az utolsd kloridtartalua pedig !-’3.1.0"’4
g ion/l volts Az utolsd mosdviz leszivédsa utén a kirdle
belll 75 % szérazanyagtaertelnt vizes gyantét aluminiume
tédlcdba eresztettik, kihilés utén e megszildrdult anyagot
darabokra tortike.

A viz ledesztillélését laboratériumi kérdlmények kdzdtt
végeztik 4 l-es, hérounyakt, keverével, hémérdvel és Mar-
cusson-féle vizlevélaszté feltéttel felszerelt lombikban,
olajfirdd alkeluszésévals A hBuérsékletet 95210 perc alatt
150%C-ra eneltik, ekkorra & viztartalendt gyakorlatilag
teljesen elvesztette, Ezutén nég 90 percen 4t 152%5°C hs-
mérsékleten tartottuk, wajd aluminiumtdlcdba OGntdttik,

A viztelenités megkezdésekor pipottéztuk a gyantéhoz az
adalékanyagok hig vizes oldatét,

IIX.1e2. Az epoxi 010 gyenta elégllitédse

Az eldzd pontban ismertetett autokldvban 186 kg ionmentes

vizb8l és 15,5 kg NaOH-bol oldatot készitettink, majd ebben
intenziv keverés kdzben szuszpenddltunk 68,40 kg biszfenol A-t,



A keverék héuérsckletét 42°C-re bedllitva, e hiutéviz cir-
kuldeidjénak neginditésse utén 33,90 kg epiklérhidrint ad-
tunk hozzé, Az anyagok nindsége azonos az apoxibozs kégzi-
tésekor hasznéltakévales Az epiklérhidrin és a biszfenol A
mélarénva 1,223, a NaOH-ot pedig az epiklérhidrinhez viszo-
nyitott 4,9 % feleslegben alkalnaztuk, A folyauatos hités
wellett & hémérséklet 20 perc alatt 53°C-ra evelkedett,
Ezutén az elegyet tovabbi 60 perec alatt egyenletesen 96°¢c-
ra futdttik, wajd 80 percen &t 96*1°C hémérsékleten tartot-
tuke Ennek végeztével a keverdst ledllitottuk, és a tészta-
szerd gyantdrél leszivtuk a NeOH 4s NaeCl tartalod vizes fé-
zist, Ezutédn 6 esetben hajtottuk végre az eldzd pontban ise
mertetett mosdsi nmiveletet azzal a kildnbséggel, hogy a gyan=-
ta magesabb ldgyuldspontje niatt 95-100°C hénérsékletet al-
kalmeztunk, Az utolsd két vizadag fenolftalein indikétor mel-
lett lugmentesnek bizonyult, az utolsé kloridion tartalsa
6.10'49 ion/l volt. Ennek eltdvolitéaa utédn a kdrdlbelil
86 % szérezenyagtartalmi vizes gyentét aluminiumtélcakbe
engedtik, majd kihilés utén darabokra tértik,

A viz ledesztillélését ez elézd pontban ismertetett médon
végeztik, azzel & kildnbeéggel, hogy itt a 150°C elérése
160*10 percig tartott,

Az alkaluazott adalékanyagok hig vizes oldatait itt isc a
viztelenités negkezdésekor pipettéztuk a gyantdhoz,

A 42, 69 43, sorszému epoxi 010 gyanték /XI, téblézat/
eldéllitésa @ mosés befejezéséiy megegyezik az eldbbivel,
ekkor gzonban & XI, téblézatban feltintetett anyagok hig
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vizes oldateinak hozzéaddsese utdn ugyanabban az autoklavban
desztillaltuk el a vizete A végsd hémérséklet 145-150°C
volt, melyet 6 éra alett értink els A rendszert 30 percig
ezen @ h&fokon tartottuk, najd aluminiuntdlcédba engedtik

@ gyentdt,

IIX.2, Az epoxigvanték jellenzf tulajdongégaingk
waghatarezésa

IXIX.2.1e Az opoxidtartalon neghatérozésa

Az epoxidtartelor mérésére haszndlatos, IX.d.l.pontban
ismertetett wédezerek kdézil a piridiniumkloride-piridines
eljérést alkalmaztan,

Az ismert wuddezert8l /Ref, 55, pel30/ annyiban térten el,
hogy egyrészt a 20 perces forralds utén viz helyett 50 nl
metil-etil-ketont adtam az elegyhez, nésrészt a wetanolos
NaOH mérdoldat helyett vizes NaOH oldatot alkalwaztam, Ily
ngédon - a titréldet melegen végezve - gyantakoaguldlés nem
zavarta a meghatérozdst.

Az ereduények reprodukélhatdcdége jobb volt, mint 1 %
Az epoxidtertelmat ez epoxiszémnal /100 g gyentéban levd
epoxid ekvivalensek széna/ fejeztem ki, A téblézatokban fel=-

tintetett mennyisdgek héron mérési eredmény kézépértékei,
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A ul nt weghatarozés

A gylris-golydés médszert alkaliaztan az MSz 3253-59
szerint, négy nunkahelyes készuléken, wely lehetéséget
adott négy kildnbdz6 winta egyideju mérésdére. HOkOzlé
folyadékként glicerint hasznéltan, e héfokemelkedée sebes-
ségst 3°C /602 sec-ra dllitottam be.

A kisérleti kordluények pontos betertésédval sikerilt elér-
ni, hogy @z ereduények *1°C-on belil reprodukélhaték voltak.

A téblézatokban taldlhatd lagyuldspontok 6t wérds szédmtani
kbzépértékekant addédtake

I1X,2,3, A hatérviszkozités ¢s ez étlagnolekulasuly
.megéllapitdsa

A hatérviszkozitéds mérdésekor a Huggins éltal lineéris
polimerek hig oldatéara felirt Osszefiggéebdl indultam ki

[79],
2 sp

C

= [2] % k’[%jzc S g

/XXV1/

Az alkalnazott olddszer frakciondlt desztillécidval tisze
titott alt, dioxén volt. A vizggélt wélsulytartondnyban
2,5-7,0 % koncentracid kozdtt a XAVI egyenlet magesabb hate-
vanyu tagjeit aihanyagolhatdnak talditam, s igy @ lineéris
extrapolécidt pontosan végre lshetett hajtani,

A hatérviszkozitdsbél a M, értékét Kuhn, Mark és Houwink



egyenletébdl szémoltan /XXVII/.

Bl - K- M°

/XXVI1/

Az egyenlet konstansait @ szegedi Jézsef Attila Tudondny-
egyetem Kolloidkémiai Intézetében DEKANY d4s munkatérsai
tobb oldészerre - koztik dioxdnra - és © oldészerelegyre
negéllapitotték monodiszperz , 20,000 feletti mélsulyd
epoxigyanta frakciék ultracentrifuga alkalmazésaval negha-
térozott molekulasulya Mg/ segitségével [80].

Ezeket a konstansokat /K-3.98.10'413 %, a=0,60*0,02/ hacz=
néltam azzal a feltételezdssel élve, hogy érvényesek a 1é-
nyegesen kisebb mélsilytartoudnyban is,.

A néréseket ez EOtvis Lérdnd Tudonanyegyeten Kolloidkémiai
Intézetben kifejlesztett zdart gbzterid, mbélositott Ubbelohde-
féle kapilléris viszkoziméterrel végeztem, Ennek ellnye
egyrészt az volt, hogy @ koncentrécidsorozatot a legtdmé=-
nyebb oldatbsl kiindulve higitdssael magében a viszkoziméter-
ben elkészithettem, adsréeczt pedig a tébb 4rdn &t tartd mé-
rés alatt nen kollottltartani ez oldészerpérelgds okozta
koncentrécidvédlitozdstdl,

Mintédnként négy, illetve 6t koncentrécidét vizsgéltam.

A koncentrdécidsorozat tegjeinak siriségét a térzsoldat és
@ tiszta oldészer mért értékeibbl lineéris interpoldécidval
szémitottam,

Az oldatokat, az oldbéezert és @ viszkozimétert 25to.os°c
hémnéreékloten temperédltem, A tirzsoldatot ég @ tiszte oldé~



w 55 -

szert wérds eldtt G3 lvegszirdn szlirten,

Az igen kis hatdrviszkozitéds /0,1 di/g/ niatt a méré-
seket rendkivili gondosséggel kellett végezni, s igy sike-
rilt elérni, hogy a kifolydsi id§ mérdesénél a szérés
0,1 %-on belil volt, a [2] wmwegéllapitdsa céljabol szik-
géges extrapoldcidét grafikusan is igen pontosan végre le-
hetett hajtani, A hatdrviszkozitdet 2 Y~ndl kisebb el-
térdssel sikeridlt reprodukalni.

A téblézetokban feltintetett [2] és M, értékek két mérés
szé@nmtani kbzépértékekdnt adddtaie

1s2e4e Az i 010 ik észterezése dehidratélt
ricinugolaj-zsirsavval

Hérounyakd, hGmérdvel, keverdvel é¢s vizlevalasztd
Marcusson/ feltéttel elldtott lombikba 160 g technikai
dehidratélt ricinusolaj-zsirsavet mértink és hozzépipettéz-
tuk az aikalrazott katalizdtor oldatét, Ezutdn olajfirdd
segitségével 150%C-ra futéttik, majd részletekben hozzédad-
tunk 240 g spréra tort epoxi OL0 gyentét, dés azeotrdipos
nédezer esetén utdna 25 ¢ technikai xilolt is,

A futést Ggy szebélyoztuk, hogy 30 perc alatt 220%-ra
Jokkor vettik az els8 mintét/, majd Ujabb 30 perc alatt
250°C-ra euelkedjen az elegy hbuérsékletes 252+3°C hémér-
gékleten tartva ez anyagot 1/2 é6rdnként vett mintdkbél mege
hatéroztuk a savtartalnét, welyet a nigyantakénidban szoké-

s0s savszdmmal fejeztink ki /1 g sinte savtartalméval egyenér-



tékid KOH mge-ok széma/. A reakeid teljes tartama slatt

az oingycn lassu éranban CO,-ot buborékoltattunk a4t az
oxidécid kikisz20bilédse céljabdl. Azootrépos nddszer alkel-
mpzésakor @ xilol a visszefolyés hitén és a vizlevalasztéd
feltéten keresztil folysmatosan visszacsepegett a loambikba,
mig e kondenzécié eredményezte viz a feltét aljan gyilt
besze.

Ha a savszém 3,0 alé csbkkent, a futést megsziintettik ds
8z észtert 160°C-ra hiitve 350-370 g xilolt ontdttink hozzé,
majd teljeos feloldédée utédn szobahdmérsékletre hitdttik,

Ezutén az oldat szérezanyeg-tartalmét kivett minta 120%C-0e
széritdszekrényben 1 6ra slett mnért silyveszteségébdl kiszde
mitottuk, ¢és ez oldatot pontosan 650 % toménységire dllitot=-
tuk bes A kapott termék savszéudnak ellenfrzése utén Hipplers
féle reoviszkouéterben 26:0,1%C~on mértik o viszkozitdst.

Az alkalmazott katelizdtorok kozil a Naaeoawot és @ chlauot
vizes, @ cirkénium~oktoadtot /Zirkonium oktasoligen, HOECHST
gyértmény, 6 % féantartalommal/ xilolos oldatbaen adtuk @
keverékhez,

A téblézatokban taldlhatd ereduényeket két parhuzamos észe
terezési tormék vizegdlotdnak ezdmteni kdzépértékeként kaptaun,

Az epoxi 025~nek megfeleld wéledyl gyantédkat éltaldban
30 % ftélsavenhidriddel térhdldsitve hosznédljék Ontvények
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készitésére, A Harter 903 nevii CIBA termék nagytiszta-
pégl ftélsavanhidridbfl és kis mennyiségl naleinsavanhide
ridb8l all.

A vizsgédlat végrebajtéséhoz fdzdpohdrba 60 g epoxi 0256
gyantét amértink, s ezt 30 percig 130%C~0s széritészekrény-
ben temperaltuk, uajd 130%C-on keverés kézben hozzdadtunk
18 g Harter 903 térhélésitéts Tovdbbi & percig kevertik
az elegyet 130%-on, najd szirés kdzben Héppler reoviszko-
méter kivettédjdba Sntbttik, Ezutén a 120+0,1°%C-ra tempe-
rélt viszkoziméterben 10, majd késlbb S percenként nértik
a keverék viszkozitdsdt., A viszkozitds mérdisét 4000 ¢P
drtékig folytattuk,

A viszkozités-idd gbrbe felvételénél nulla pontnak a
térhdlésitd hozzdaddsénak idGpontjat vettem,
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IV, Kigérlegi erednények

A vizggaélatok céljg

Az itt kovetkezd kisérletek célja a szildrd epoxigyanték
gyértésaval kapcsolatos néhény nehézség kikiszobdlése volt,
Ezek kozil az egyik legfontosebb a gyantéinknak 100°C-nél
magasabb hénérsékleten mnegfigyelt molekulasuly és epoxide
tartalom véltozdsdnak wértéke,

Eszrevettik ugyanis, hogy ez a véltozds - melyet éltaldben
150%C-on 6-8 6rés tomperdléas utédn mértink -~ Osszefigg tébb
wée, a2z alkelnazés szempontjdbdél lényeges tulajdonsdggale
Igy az epoxi 010 tipusunkndl a gyenge héstabilitdsu gyenték-
b6l dltalédban nem tudtunk kellSen aslacsony sevezéml ¢s vigze
kozitédsu D-4 zsirsavésztert /1.,38,0ldal/ késziteni, tovébbé
az ugyanebb8l a tipusbél dnlesztéses honogénfézisu reakcidval
6, illetve 7 % biszfenol A hozzdaddsdvel készilt epoxi 007
és 0039 gyanték parsuéterei /ple @ 40 %-os butilkarbitolos
oldat viszkozitdsa/ is gyakran neghaladték a felhasznéld él-
tal kivéant értékekets Ugyanekkor a szinterpor gyértéshoz ké-
szitett gyantdinkrél a kilfoéldi felhasznédlé megédllapitotta,
hogy @ hasonld méleulyu tipusokhoz viszonyitva lényegesen
reaktivabbak az alkalmazés kérilunényei kdzbtt,

Ugyencsak a hfstabilitdssel létszott dsszefiggeni az epoxi
026 tipusnak elektromos ipari &ntlgyantaként valé felhaszné-

lése kozben jelentkezé problémg, nevezetesen ez, hogy a térha-
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lésitd és @ gyenta Osszekeverése utédn rdvid idén beldl
/kéralbelul 30 pere/ forméba kellett dnteni a nagyfokd
viszkozitésemelkedés miatt /120°c~en/. holott ennek a fel-
hasznélhatéségi idének mindig 60 pere felett kellene lenni.
Azt tapasztaltuk, hogy azok a gyértményok, melyek dnledéké-
nek 100°C-on mért viezkozitdsa 8 érés, 140°c-on\égzett hé-
kezelés hatédsdra 5-600 cP-ndl nagyobb emelkedést mutatott,
éltaléban a Hirter 903 térhdlésitdéval is igen gyorsan reagélt,
A jelenségek magyardzatdt két udton kerestilk, Elészdr a ki
16nbbz6 szérmazésu biszfenol A izomertartalemdvel kiséreltik
mneg Osszefliggésbe hozni a tapasztalt jelenségeket, A biszfe=-
nol A ugyanis tartalmazhat a p,p’ izoweren kivil o,p*, 0,0’
izomereket, sét a hérom fenolos OH-val rendelkezd (n. trigze

fenolt is /XXVIII/.

g\ />
4 HBC \C

g T R T.T /XXVIIL/
o=

CHy

Az izomerek eltérd reakcidsebessége miatt keletkez6 igen
heterogén nélsilyeloszlés, illetve a triszfenol eredményezte
elégazdei lehetbségek kdvetkeztében létrejdvd nagasabb funk-
cionalités a fenti jelenségeket jél magyerdznd, Aldtémasztotta
ezt a feltételezést az @ nmegfigyelés is, hogy bizonyos szérma-
zésl biszfenol A-bél készitett gyantédk egydltaldn nem mutatték
@ hétrényos tulajdonségokat /pl., sorozatban éllitottunk eld



katalizdtor nélkil jél észterezhetd epoxi 010 tipust/,

wés alepanyag esetén viszont nencsak a felhasznélés, henen
w@r a gyértéds sorén is vératlan jelenségekkel taldlkoztunk
/ple @ NaCl eltdvolitésa a szokésos 8-10 ionnentes Qizadag
helyett csak 25-30 woséesal sikerilt/e

Az Edtvds LOrénd Tudoményegyetem Altalénos Kémiai Tane
székén és a Budapesti Miszaki Egyetem Altalénos éa Analitie-
kai Kémiai Tanszékén ez eddig végrehajtott niszeres anagliti-
kai vizsgélatok azonban nen mutattok ki olyan mennyiségi
izomert, wely a fentieket indokolnd, illetve a wintdk mért
izowertartaluva nemwlt egyértelnil Gsszefiggésben a gyantdk
technolégiai paranétereael. Valdezinibb, hogy a gyanték nes
izomer jellegi szervetlen szennyezdsei vannak dsszefliggbs-
ben a gyante tulajdonsdégaivale. /Ezzel kapesolatos vizsgdla-
tok folyamatban vannake/ Ezek a tényez8k a polikondenzécids
folyamat alatt fejtik, illetve fejthetik ki hatdsukat.

A nésik lehetéség - ennek felderitdsére 1rtnyu1nak az itt
kdvetkez§ kisérletek - az, hogy e nér kialakult epoxigyanta
sz illékony komponensek eltiavolitésa céljédbél alkalnazott
huzanos hevités, illetve a felhasznédlési kdriluények okozta
tovébbi hékezelés elatt olyan véltozdsckon megy keresztil,
welyek a wolekulasuly névekedéséhez vezetnek, Az epoxideso=
port rendkivili reosktivitdedt figyalambové#o ez ninden bie
zonnyal Osszefiggésben van sz epoxigyantékben - esetleg csak
nyouokban - talédlhatéd, vagy az alapenyagokbdl szérrazd,
vagy a gyértés sordn belekerild szennyezf anyagokkal, Ez
annél is valészinlibb, hiszen a gyédrtdéchoz haszndlt NaOM
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egyike az epoxidecsoport polimerizécidéjét kbzismerten elé-
sogité katalizdtoroknake A GOLUBENKOVA éc munkatérsei

/led 30,0ldal/ &ltal leirt, 1,20 epiklérhidrin/biszfencl A
ndélarédnnyal el@édllitott epoxigyanta terworeaktiv volténak

is velészinileg a wélardnybol kivetkezd magas lédgyuldspont
miatt rossz hatdsfokkal eltévolitott NeOH az oka, wert egyéb-
ként hasonlsd mélsﬁlya‘gyanta ez dltaluk alkalnazott hékeze-
lésnél lényegesen tdbbet kibir gélesedés nélkil,

A kisérletekben a fenti problémékra olyan negoldést keres=-
tem, mely igen kis mennyiséglu adalékanyag alkelmnazésiwval -
esetleg 2 gyanta tulajdonségait befolydsold szennyezbanyag
ismerete nélkil is -~ lehetdvé teszi a héstabilitdsa ndvelésdt
& ezzel egyitt a legfontosabb slkalmazdei terileteken Jészte=-
rezés, térhdldésitds ftadlsavanhidriddel/ jelentkez6 nehézségek
kikiisz0bblését,

Kordbban WHITEMILL €5 TAYLOR /l.a 30.0ldal/ alkalwazott
hasonld médon savanyu foszforvegyiuleteket /foszforsav-észto-
reket/ az epiklérhidrinre szdmitott maxe. 1,25 % mennyisdgbens
Ez az epoxi Ol0 esetében a gyantdra szdmitott kb O5% naximé-
lis értéket jelente. A szerzbk hangsilyozzék, hogy HaP0, cse=
tén ennek wdr o tizedrésze is hatésos, Hatdrozottan kizérjdék
azonben & foszforsav szervetlen séinak alkalmazhatéségét.

A kovetkez8 kisérletekben kimutetjuk, hogy éppen az utébbi
szervetien /savanyl/ sék ezémos szenpontbél eldnyésebbek,
wint a szabad foszforsav, tovébbé, hogy @z alkalwazott mennyi-
séy optinuna az emnlitett uunkdban ajénlott mininuandl is
tébb, sint egy nagysédgrenddel kisebb. Hasonlé médon kiprébéltuk
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a bérsav és a cink-klorid alkelnazdedt is abbél a meggon-
dolésbél kiindulva, hogy ez adalék gyengén saves karakteré-
nek jelentfs szerepe van a héstabilités kialakitdsaban,
tovébbé 8z utdbbi vegyilet fémionja ismert ketalizétora

az é¢szterezésnek s igy vérhaté, hogy a gyenta egyéb tulaje
doneégait /plereakeciépartnerckkel szenbeni viselkedését/

is befolydsolja,

ppoxi 010 gve

A kisérletekben HaPO,, LiH,PO,, CalH,y?0,), foszforsav
izopropil-alkohollel képzett észterének savanyid Li séja,
usaos €5 zncl2 kiilénbbz6 mennyiségeit adtan a kordbban le-
irt wédon készitett vizes epoxi 0L0 gyantéhoz a vizteleni~-
tés megkeazdésekor, hig vizes oldatban,

A H3P04. "3“03' és ZnClz alt, mindségl REANAL készitmények
voltak, & LiH,P0, -0t és Ca(H,P0,),-ot a megfeleld sav éo bé-
zis sztichiometrikus mennyiségeinek elegyitésével keészitet-
teme A foszforsav primer és szekunder izopropil-észterdét
izopropil-alkoholbsél és PoUg=bél éllitottan eld, najd ezt
LiOH~del @z elsd titrdlasi lépesiig semiegesitetten s igy
Li0(0H)(0) OCH (CHy) , s L1OP(0)[UCH(CHy),l, 18l mélardnyd
elegyét kaptam,

Az slkeluazott hokezelés idétartema 24 6ra volt 166:2°C-on,
mely elegendfen nagy kUlOnbségeket hozott létre az egyes
minték tulajdonségai kézbtt,

A foszforsav hatédsa ez epoxi Ol0U gysnta epoxiszéméra,

léagyuldspontjéra, dioxénban mért hatdrviszkozitéséra a hbke-
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zelés nélkili és hékezelt minték esetén a III., téblézatban
és @ 4. 4brédn taldlhaté. Az OGnmagéban viztelenitett gyanta
/L szédmd nintae/ epoxiszdndben és hatérviszkozitdséban /wo~
lekulasilydban/ a hékezelés jelentds valtozdst okoz, mely
1000 g gyantére széunitott 1 mwol H3P04 mennyiségig rohamo-~
san csOkken, Az epoxiszém abszolit értéke nd, és érdekes,
hogy itt a gyanta epoxiszéwa még a hékezelés utén is maga=-
sabb, mint az adalék nélkil kéozitott mintdé hokezelés
eldtt, A molekulasily hasonld lefutédssal ollontétosen vél-
tozike

A 6 d8 7 szénl mintéhoz adott H4yPO, mennyiség nér a
WHITEHILL és TAYLOR éltal ajénlott koncentrécidétartondnyba
esike Bédr a vizsgélt paranéterek kedvezétlen irédnyban val-
toznak, & valtozéds a Hsp04 mennyiség lényeges enelésének
hatédséra sew tdl nagy, @ héstabilitds még a 7 szémi minté-
nal is valamivel jobb, wint 83904 nélkal, azonban ez, wint
@ kdvetkez§ pontban lathaté lesz, nen érvényes winden

sajatségrae

£ LiO(OH)P(O)OCH(GHS)a. Ca(H,”0,), és LiH PO, alkalwazé-
séval mindhérom esetben hasonlé tendencidt tapasztalhatunk
a kongcentrécié fliggvényében /IVe, Ve, VI, téblédzet, Se,
Gey 7o dbra/es A foozforsevas kisérlethez viszonyitott leg-
szenbetindbb kilénbséy ez, hogy a vizsgélt tulajdonségok
hatérozottan telitési gérbe szerint véltoznak & koncentrécid
novelésével, s a hatérértéket ndr 1 anmol/l000 g koncentrécid
alatt felveszike Az Be é8 7, dbrét Osszehasonlitva valészini-

nek létszik, hogy & hatés a savas hidrogének szdwndval Gssze=-



111, Tébiszats H3?04 adalékkal viztelenitett epoxi 010
gyanték tulajdonséageie.

Minta HL PO, epoxi= léagyulés~  hetér- ¥
sor- mwol/kg ezém pont, viszkozités M.,
széra % dl/g
Hé6kezelés eldstte
i - 0,11156 92,5 0,09850 9190
2 0,23 0.1;30 81,0 0,0830 8870
3 0,81 0,1200 87,5 00,0866 7860
4 1,02 0,1226 87,0 0,0880 7630
5 3,02 0,1186 87,0 0,0060 7780
5] 9,41 0,1110 89,0 0,00886 8160
7 19,80 0,0886 83,0 0,0065 9430
Hé6kezeoeles Uutén
1 - 0,888 104,0 0,1165 12900
2 0,23 00,0891 10C,0 04,1088 114860
3 0,51 0,1084 92,5 0,0965 9430
< 1,02 0,1160 89,56 0,06085 8320
= 3,02 0,1130 90,0 0,0020 g7i0
51 G4l 0,1035 93,0 0,0865 9430
7 18,80 0,0869 $9,0 0,1070 11200
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fuggésben van, A telitési szakaszban hékezelés elétt és‘
utén 8z epoxiszédnm a legnagasabb ¢és a nélsily a legalacso-
nyabb a ca(H2P04)2 alkalnazdeéndl, de a differencia a hé-
rom vegyllet hatésa kozbtt new tdl nagye. Bar koncentrécid-
sorozatot neu készitettem, egyes értékeknél ueggydzddtem
arrdl, hogy a N.HaPO4 hatésa a fentiekhez hasonlé,

iV, Téblézats LiO(ON)P(O)DcH(cH3)2 adalékkel viztelenitett
epoxi 01O gyantak tulajdonségais

Minta Adalék- epoxi- lagyulds- hatér- ~
S0r- konc, szén pont, viszkozitéds, M,
ezéma nnol/kg % d1/g
Hékezelés eldtte
8 0,12 0,1130 82,5 0,0950 9190
e* 0,28 0,1170 90,5 0,0915 8630
10*  o,s8 0,1200 67,5 0,0865 7860
11* 1,18 0,1210 67,0 0,0860 7780
12* 2,88 0,1208 87,5 0,0860 7760
H6kezelés u t‘é n
& 0,12 0,0820 104,0 0,1140 12450
o* 0,28 0,0986 96,5 0,1025 10430
10* o,s8 0,1120 80,0 0,0815 8630
it* 1,16 0,1125 80,0 0,0905 8470

12 2,88 0,1115 90,5 0,0905 £470




H, B0, adalék alkaluazésdval hikezelés nélkil a savenyu
sékhoz hasonlé lefutést mutatnak a vizsgdlt tulajdonsagok
/Vii, téblézat, 6, ébra/, de a telitési szakas:it - amely

Ve Téblézats ca(uzm‘,)2 adalékkal viztelenitett epoxi 010
gyenték tulajdonségaise

Minta Ca(H2904)2 epoxi- légyuléds- hatér- N
sor- amol/kg szén pont, vigzkozitéds, "l
ozéna % dl/g
Hé6kezelés el et
13 0,06 0,1110 02,5 0,00585 9270
14 0,12 0,1130 92,5 0,0840 0026
15 0,26 0,1185 €0,0 80,0910 8850
16 0,38 U,1220 86,5 0,0860 7760
17 - 0,50 0,1230 £6,0 G,0843 7530
18 1,52 0,1235 86,5 0,0680 7630
18* 2,76 0,1220 €6,0 0,0845 7560
Hé6kezelés utédn
i3 C,06 0,0620 103,56 0,41150 12830
14 0,12 G,0850 104,0 0,1145 12540
15 0,25 0,1010 87,0 G,1030 10510
ie 0,30 G,i148 89,0 G,0688 8320
17 0,50 0,11560 90,0 G,0890 8240
i8 1,52 G,1148 89,0 0,0895 0820
19% 2,78 0,1160 69,0 0,0660 6090
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egyébként abszolit értékét tekintve is hasonld - lényegesen
nagyobb, kdrilbelil 2 muol/l000 g, koncentrdciéndl éri el,
A hbkezelés utdni epoxiszén és hatdrviszkozitds v‘ltozéea

e koncentrﬂci&val nér lényegesen kilénbbzik a savanyt fosze
fatokdtél, A kezdeti - kbs 2 anol/l000 g=ig = gyorsabb vél-

Vi, Téblszats Liﬂaﬂo adalékkal viztelenitett epoxi 010
gyantdk tulsjdonségai,.

Minta L4H2904 gpoxi=- ldagyulds- hatdr- -
gor- mmol/kg azén pont, vigzkozités, M%
széana % dil/g
Hé6kezelés elétte
20 0,12 00,1115 92,5 0,0860 93560
21 0,25 00,1188 22,0 02,0045 9110
22 0,81 80,1206 88,0 G,0860 £090
23 0,76 0,1220 27,0 0,0C68 7860
24 1,04 0,1225 86,5 0,0850 7630
2s* 3,08 0,1215 87,0 0,0863 7680
Hdkezelés utéan
20 0,12 0,0875  104,5 0,1175 13100
21 0,28 0,0865 103,85 0,11886 12720
22 0,51 0,1120 23,0 0,09686 8430
23 0,76 0,1142 89,5 0,0098 8320
24 1,04 0,1132 €0,0 0,03086 8470

o5% 3,08 0,1135 89,5 0,0695 6320
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e Epoxiszam hokezeles elott
o FEpoxiszam hokezeles utan
A [}) hokezeles alott
A (%] hokezees utan

Epoxiszcim , [ﬁ]‘ d‘(,/g,
012 4042
® 4
011 - 0,11
o
40,10
040 A z
009 40,09
o
1 JC 1

90 77200

mmol HiP0,/Kg

4s 8breg Ho70, adalikkal viztelenitett epoxi 010 gysnték

tulajdonsdgai hfkezelés elftt és utén,

® FEpoxiszam hokezelés elott
© Epoxiszam hokezeles utdn
A [2] hé’kazalz:s elé:lt
A [2] hokezeles utan
Fpoxiszam [31, dt/g

p ) IR 042

o ot

{040

s Joif
e f—h—

1 1

1 (1
%2 0k 06 08 40 42 728 30
mmol Li0(0H)P (0)0CH((H3), / kg,

Be dbrag LiO(QH)P(O)OCH(Cﬂs)2 adalékkal viztelenitett

epoxi 010 gyanték tulajdonségai h8kezelés elétt
és utdn,
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e fpoxiszam hél{cr.zele"s elg"tt
o 1 poxiszam hokezeles utan

A [3] hokezeles clott
A[3] hokezelés utan

Epoxiszam [31, difg
A
042 ®*Jo12
O
0.4 10,44
0,40 1040
0,09 21009
x
O | ] I L

1 ce |
04 02 03 04 05 45 2.
mmol  Ca(H,P0,), /Kg

sbr Ca (H2~304)2 adaldkkal viztelenitett epoxi 010 gyenték

tulajdonsdgai hokezelds elftt és utan,

E poxiszam hc‘ikezclz"s elott
Epoxiszam hokezeles uban

°
o

A [3] hokezeles elott
A

Epoxiszo'.m [’é] hOk¢Z¢l¢$ uta.a [211 dl/%
|
042 |- ¢ HF— Jloun
o { ——o0—
044 ' J044
040 40,0
009 <L A {(—D— <009
A {
1 1 (C 1 o
1,0 42 ' 30 32

mmol LiHaP0y/ kg

Zs_ébras LiN,”0, adalékkal viztelenitett epoxi 010 gyanték
tulajdonsdgei hékezelés elétt és utdn,



tozés utén kevésbé nmeredek linedris szakasz kivetkezik,

de @ vizsgélt tartomdnyban e tulajdonségok menoton véltoze
nak, s csak 12 nnol/l000 g-nél koézelitik neg & hbékezelds

VIil, Vébldzatys H3903 adalékkal viztelenitett epoxi 0lO
gyentdk tulajdonsdgais.

Minta  HaBO0, ePOXi- légyuliés~- hatér- s
sor=- muolfkg szan pont, viszkezités, My
széma % d1/g
Hékeoezolsad eldtte
26 0,58 0,1168 91,0 0,0230 8870
27 G,99 0,1210 88,5 J,00086 5160
25 1,93 0,1220 86,0 0,0880 8090
29 2,97 G,1215 86,0 0,0875 8010
30 4,99 0,1220 87,0 03,0860 7780
31 7,36 U,1210 67,5 0,050 7630
32 12,18 0,1220 67,0 G,0647 7580
Hé kezelé utén
26 0,56 0,0098 102,0 00,1120 L2086
27 0,99 G,0830 100,56 3,10886 L1840
28 1,983 0,0891 99,0 32,1066 L1110
29 2,97 U,0964 88,0 0,1070 11200
30 4,89 0,0093 98,5 00,1050 100560
31 7,36 0,1020 96,0 0,1010 10170
32 12,19 0,10386 93,0 20,0985 89270
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elétti értdékeket.
Msg kisebb e valtozéds mértéke Zn012 névekvd mennyiségének
hozzéadésakor /VIII, tédblézat, 9., ébra/. Alig kdévethetben,

VIII, Téblézats chla adalékkal viztelenitett epoxi 010
gyanték tulejdonségai,

Minta Zn012 epoxi=- légyulée=- hatér- _
sor- neol/kg gzén pont, viszkozités, M%
széma % di/g
Hékezeléses eldtte
33 0,67 0,1126 92,0 0,0845 9110
34 1,16  0,1120 91,6 0,0925 8790
35 1,89 0,1123 81,5 0,0925 8790
36 3,06 0,1186 90,5 0,0905 8470
37 5,09 0,1180 69,6 0,0898 8320
3s* 7.23 0,1188 90,0 0,0900 8390
3e* 10,16 0,1188 89,6 0,0683 8130
Hodkezelés utédn
33 0,57 0,0857 103,85 0,1188 12720
34 1,16 0,0878 102,0 0,1108 11820
35 1,89 0,0965 100,85 0,1080 11650
36 3,08 0,0919 99,0 0,1070 11200
37 5,09 0,0962 98,0 0,1045 10770
< 7,23 0,0989 97,0 0,1030 10510
30* 10,16 0,1005 95,5 0,1000 10010




Epoxiszam hokezeles elott
Epoxiszam hokezeles utan

[ ]
o]
A [3] hokezeles eldit
A

E poxiszam [3] hokezeles utan (31, dl/g
/
0,42
0,44
0,40
0,09

2 N 6 8 {0 412 414
mmol H3B0y /kg
8e dbras Hsao3 adalékkal viztelenitett epoxi 010 gyenték

tulajdonsdgai hlkezelés eldtt és utén,

Epoxiszam hokezeles el tt
Epoxiszam hokezeles utan

e
o

A [2] hokezeles elott

A [2] hokezeles utan (2], di /g

E poxiszc'zm

- 0,42
-0,44

0,40

0,09

mmol ZnCly /Xg

9, dbras Zn612 adalékkal viztelenitett epoxi 010 gyenték
tulajdonségai hékezelés eldtt és utdn,
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kbe 4=5 mnol/l000 g koncentrédcidnal mutatkozikvtolitéei
szakasz a hékezelés elétt, s az értékek jelentSsen kildn-
bbznek a savanyu foszfétok alkalmazdednédl tapasztalt teli-
tési értikektdl, HOkezelés utén a tulajdonsdgok véltozésa
meredekebb, a kezdeti nagyobb wmeredeksdégli szakasz kivehetd,

a lefutds végig kbzel linedris. Az epoxiszémok azonban ala=-
csonyabbak, & hatérviszkozitdsok pedig magasabbak, tohét a
héstabilitds gyengébb, aint H,BO0, azonos mélkonecentrécidéindl.

A gyanték a sék bizonyos mennyiségétdl kezdve ndvekvd opa-
citést mutatnak, ezeket a téblazatokban "x" jellel kilonbdz~-
tetten mege

Az eddig besutatott adalékok savanyl karakterével szeuben
a IX, téblézat két bézikus vegyllet Jalkéli-hidrogén-karbonét/
aikalmazteival viztelenitett epoxi 010 minta héstabilitdsét
mutatjaes A héstabilitéds az 1, szdmd mintdhoz viszonyitva
/IIXI. téblézat/ nagy mértékben romlott, Feltind a Li s6 lé-
nyegesen nagycbb hatdsa.

A Xe¢ téblézatban az epoxi 010 tipusnek megfeleld CIBA és
DOW gyéartednyd gyanta héstabilitésa ldthaté, Mindkettét ki-
londsen zeirsavészterek készitdsére ajédnljék. Szewbetind az
ARALDIT 6084 gyenge héstabilitdsa,.

Az alkalwazott eljérés nagylzemi bevezetéséhez sziksdges
elsd lépest, a félizeni kirllmények kézdtt gyartott epoxi
010 gyantédk héstabilitésdt léthatjuk a XI, tédblézatban,

A 42 szénl gyanta készitésekor két kordbban alkalnazott o8
keverékét adtuk a vizes gyantdhoz. Természetesen az azonos

adalékmnennyiséggel laboratdériumban viztelenitett gyantéval
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nem hasonlithaték Ossze, hiszen e gyértésnédl éppen a vizold=-
haté ezennyezfdések wennyisége védltozhat gydrtésrél gydr-
tésra a nosdsok hatdsfokdnak reprodukdihetatlansdge wiatt,
Ez vérhatéan a telitési szekasz kezdetdének eltoldddsédt ered-
ményezheti. Az elfdllitds médjéban - legeldbbis ani a pone
tosabban reprodukdlhets fézist, & reakeidt illeti « nines
killdnbség, cscak itt a viztelenitést is UGzemi kéridlonények
kbz0te végeztiks

IXe Téblézats Alkéli-hidrogén-karbondt adalékkal viztele~
nitett epoxi 0lO gyanték tulajdonségai,

Minta  Adalék~ epoxi- légyulds- hatér-
sor- konec. ezén pont, viezkozitéds, M,
széma wmnol/kg e dl/g
Hékezelées el 6t ¢
40" 5,04 0,1100 93,5 0,0970 9610
NeHGOa
41% 5,19 0,1070 85,5 0,1003 10060
LtHCOs : :
H6 kezelés  utén
40* 5,04 0,085l 107,5 0,1215 13840
NQHEOS
41% 5,19 0,0789  111,5 0,1350 16500
ancos
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Xo Téblézats CIBA és DOW gydrtndnyl epoxigyanték

tulajdonsédgai,
Mérkanév epoxi= légyulde- hatérviszko- ﬁz
szém pont, ° zités, dl/g
Hé6 kezelés el dtt
ARALDIT o084 0,1118 81,0 00,0935 8980
DeEsRs $0-288 0,1208 91,5 0,0945 9110
Hé6 kezelés utan
ARALDIT 60064 0,0610 111,0 00,1330 18100
D.E.RQ S0D-289 0.0907 102.5 0.1150 12630

IVe3s Az epoxi 010 gventék D~-4 észtereinek tulajdonségei

Az epoxigyanta észterezhetdségét a legelterjedtebben alkal-
nazott, és @z eldédllitds szempontjébél is legkritikusabb de-
hidratélt riciﬁusola)-zsiraavval végrehajtott reakecién tanul-
nényoztane, A dehidratédlt ricinusclaj-zsirsav kb 49 adl %
konjugédlt kettds kétési linolsavat tartelnaz [59], s kil
ndsen az utébbi miatt mages hémérsékleten fokozott polimeri-
zécidés hajlanot mutat, Ezért nélkildzhetetlen az irodalom=-
ban taldlhaté nagyszémi katalizédtor valamelyikének alkaluag-
zéea o megfeleléen slacsony savszém és viszkozitds elérése
céljabole Az ismert katalizdtorok egy része, elsésorban az
alkéli hidroxidok és karbonétok, bizonyosan az epoxid-kar-
boxil reaskeidét gyorsitjdk szelektiven az epoxicd-alkoholos OH



XL, Tablgzats Kisérleti Uzewben adelékkal gyértott
epoxi 0l0 gyanték tulajdonségai.

Minta Adaléke= epoxi~ lagyulés-  hatér-
20r= konca szén pont, viszkozitds ﬁz
széno mmol/kyg % di/g
Hé6kezeléos elérte
42 0,60 Liﬂgﬂo40 0,1260 86,0 0,0040 7460
0,66 chla
43 1,43 Hsﬁos 0,1260 87,0 0,08567 7740
Hékezelés Uutén
42 0,60 Liﬂaﬁﬂ‘* 0,1145 90,0 0,00910 23560
0,56 chla
43 1,43 naaaa 00,1088 93,5 0,0065 8430

éterképzéei reakeidvel szemben, igy megekadélyozzék e gyante
nolekulasily=névekedését & sevas katalizis hatésére, s ezzel
azt is, hogy o molekuldénkénti kettds kitédsek megndvekedett szé-
ma miatt & mages hémérsékleten o viszkozitds ndvekedése nege
gyorsuljons A ketalizdtorok médsik csoportje valdszinileg elsd-
sorban a kondenzécids észterezésre gyekorol hatést.

A kisérletek soréan mindkét csoport egy-egy képviseldjét,
Na,COq4=0t 68 Zr oktodtot alkalmazve készitettem el a nem hé=-
kezelt epoxi 010 gyantdk D=4 dsatereit.

Az észterezési katalizdtorok koncentriciéjénak hatdsdt o
43 széol mintén tanulményoztam /XII, tablézat, 10, ébre/.
Katal&;ﬁtur'alkalmazéaa nélkil dltaldban @ 3-88 savezédu-érték



XII, Téblézats A 43 sz2édmdé epoxi Ol0 gyanta D-4 dsztereinek
viszkozitésa ez észterezéanél alkalmazott

katalizdtorok mennyiségének filggvénydben,

Katalizédtor- ; Viszkozitds Reakecidids
koncentrécié 26%-on, 220%-t61
mg/kg gyanta cP perc

Zr oktosédt
0 nem mérhetd -
250 745 108
500 360 165
1040 265 i50
N a o co 3
42 new meérhetd -
885 1010 190
206 386 ies
416 270 - 180
ZnCl o
110 nem nérhetd -
330 570 120
580 440 1086
1090 390 75

»

elérése elétt gélesedett az ol.gy. majd a kaetalizétor bizonyos
mennyiségénél hirtelen viszkozitédscsbkkends kdvetkezik be,
mely a katalizdtor koncentréciéjének tovébbi ndovelésével nér



.

csak lassan csdkiens

A Na,CO4 katalizédtort cldészermentes, & InGl,-ot ¢o a
Zr oktodtot azeotrépos mnddszer alkalmazdséval haszndltan,
A ZnCIa-ot. mint dozterezdsi katalizdtort azdért vizsgéltan,
hogy a chla tartalmd gyantdk dsaterezésdnél az eleve jelen~
1évs sé hatéséf szdmitdsba lehessen venni, Az észterezds
sebescégének orzdkeltetdsére a 220%¢ elérssétsl /azaz az elsé
mintavétel idépontjatol/ a sevszém 3 ald csbkkendadig eltelt
idét tintettem fel a tdbldzatokban, Ez mindhdron fenti ke-
talizdtor wennyiségének niveldsdével csdkken, legnagyobb ha-
tédet @z dszterezés sebességire a chla gyakoroljae

2 cP
I .
l ® katalizator : Na (0,
o —i— Zr oktoat
X —n— ZnCi,
1000 | O a 38 sz. mintabol katalizdtor
nelkil kesz'tett esater
500 -
1 | 1

250 600 750 4500
mg katalizator/ kg gyanta

10, ébras A 43 szénl epoxi 0l0 gyanta D=4 dsatereinek visze
kozitédsa o katalizétorok koncentrécidjanak
flggvényiben,



Az 1l-41 szémd mintdékat 1000 g epoxigyentéra ezémitott
208 mg Nazcoa./oldészermentos mnddezer/ 4s 1040 ug Zr oktodt
/ezeotrépos médezer/ katalizdtor alkalnazdsével észterezten,

A‘H3904.tartalmé minték /XIII, téblézet, 11, dbre/ mindkét
fajte katalizétorrel készilt észtereinek vigzkozitdsa
0,5 nnol/l000 g H3P04 tartalonig meredeken csikken, innen
elészér lassen, najd neredeken gnelkedike, 68 mnolnédl nér nege
haledje oz adelékot nen tartalvazd gyanta fl.ninta/ dszterd-
nek viszkozitéedts A sorozat utoleé tagje, & 7 szémi minta
nér new éezterezhetd wegfelell savuzémig, nér 10 kérili érték-
nél gélesedike, A viszkozitds véltozésa hasonlit a gyanta nél-
sGlyénak véltozdséhoz /4, ébra/ de @ minimum sokkal kifeje=-
zettebbe Az azonoe savszém elérdsdthez sziikséges dezterezdsi
idé hatérozott novekedése a nen tilzottan jé reprodukéihatd-
séig ellenére is negéllapithatd,

Igen hasonlé lefutédetek a LiO(ON)P(O)OCH(cHS)z. CO(H2ﬂ04)2
és LiH PO, tortalad epoxi 010 gyentdk zsirsavésztereinek
viszkozitésfiiggdése az adalék mennyisdgétél /12., 13,, ld.4b=-
ra, XIV,, XV,, XVI, téblézat/, A kezdeti meredek csikkenést
telitéesi szakasz kéveti, melynek kezdete kdrdlbeliil egybeesik
a gyenta molekulastlyére jellenz8 telitési szakasz kezdetével,
Ebben & tartoudnyban & 2r oktodt katalizétorral azeotrépos
nédezerrel készilt észaterek dltaldban 50-100 cP-zal alacso-
nyabb viszkozitéstak, mint a Nac03 alkalnazéséval olfédlli-
tottak,

Az észterek kdzil egyedil a legnagyobb mennyiségii cc(H2P04)z-ot
tartalmaz8 /a 19, szémi gyantdbol készult dszter/ volt opédlos,



KIIL, Tablsazat: H3P04 adalékkal wviztelenitett epoxi 0Ll0
gyaentédk 0-4 ‘eztereinek tulajdonségais

Minta H3P04 az észter , reakcidids
gor= mool/ky viszkozitdsa, ¢c? 220%-t61, perec

széua A @ A B
: § - 868 660 200 165
2 0,23 560 330 i8s 165
3 0,51 330 270 250 168
4 1,02 340 320 280 200
5 3,02 8510 420 280 250
6 G,41 1450 1140 236 200
7 lg ’ 8l nean now ar o~

nérhetd wérheots

XIVe Téblézats LiO(OH)@(O)OBH(GHa)z adalékkal viztelenitett
gpoxi 0lO gyantdk D-4 dsztereinek tulajdonsdgai.

o

Mints Adalélke az észter- reakeidids
SOr- maol/kg viszkozitdsa, c® 220%-t41, pere
széu@ A B A B
8 0,12 800 510 240 1856
2 2,25 525 410 250 175
10 0,569 475 440 310 240
il d,16 430 350 315 260
iz 2,68 440 369 290 230




o M

XV, Iébgﬁza§;>ca(ﬂaﬂo4)a adalékkal vi:telenitett opoxi 010
gyanték D-4 4sztereinek tulajdonségai.

Minta ca(H2$O4)2 az észter reakecidids
sor-  mmol/kg viszkozitdsa, c» 220°C-tsl, pere

szédma A B A B
13 0,06 260 540 230 160
14 0,12 860 530 260 165
18 0,25 690 450 270 170
16 0,38 610 - 320 200 190
i7 0,50 418 280 290 220
i8 1,52 370 336 220 220
19 2,76 390% 208* 190 200

Ay 1000 g gyentére szémitott 208 mg Naacos katalizdtor
alkaluazédséval készilt édszter,

Bs: 1000 g gyentédra szduitott 1040 mg Zr oktodt katalizétor
alkaleazdsdval készilt dezter,

xe 'opéloo.

A roakeididd a viszkozités cobkkendsdvel nétt, és a nage-
sabb adelékkonecentréciondl nes véltozott tovdbb, egy esetet
kivéve, A ca(H2P04)2 tartelud gyanték Ney,CO,-tal kéozﬁlt»
észtereinek reakeidideje hatdrozott minimungbrbe ezerint
véltozott & ca(H2P04)2 nennyiséoével, ugyanez a jelensdg
azonban @ néeik katalizétortipusnal /Zr oktodt/ nen nutatkozott,



XVi, Téblézats

« B2 -

LiH2P04

adalékkal viztelenitett epoxi 010

gyanték D-4 dsztereinek tulajdonsdgai.

Minta LiH,P0, az dészter reakeididd
sor- nnol/kg viszkozitésa, cP 220°C-t61, pere
széma A B A 8
20 0,12 880 625 18 220
21 0,26 700 6156 250 1986
22 0,51 420 340 220 180
23 0,76 360 380 270 220
24 1,04 360 310 260 190
25 3,00 366 325 2860 220
XVii, Tébldzats H3803 adalékkal viztelenitett epoxi 0LO
gyanték 0-4 észtereinek tulajdonségai,
Minta HaB04 az észter reakeidids
sor- miel/ke viszkozitdsa, c® 220°C-tél, perc
széua A B A B
26 0,686 660 530 180 166
27 0,99 840 390 200 165
28 1,93 600 368 225 160
29 2,97 505 408 220 170
30 4,09 4656 370 225 176
31 7436 490 310 220 160
32 12,19 480 366 240 170




XVIII, Tabld:ats chlz adalékksl viztelenitett epoxi 010
gyanték D-4 dsztereinek tulajdonsdgais.

Minte ZnCl2 az észter reakeididé

S0PF- muol/kg viezkozitésa, c® 220°C-té1, pere
czéma A ‘ B A B

33 0,57 670 460 170 168

34 1,16 530 476 150 160
35 1,89 590 - 166 -

36 3,08 450 400 150 136
37 6,09 600 3756 126 130

36 7,23 460 396 110 106

39 10,16 4u0 336 Q0 o0

As 1000 g gyantére szdédmitott 208 mg Ne,CO, kataelizstor al-
kalmazdedval készlilt észter,

Bs 1000 g gyantéra szémitott 1040 mg Zr oktoédt ketalizétor
elkaluazésdival készult észter,

H3803 adalékot tartalrmazé epoxi 010 gyantédk 0-4 dsztereinek
vigzkozitédsénak véltozésa ezintén o mélellydvael pérhuzamos,
azez a kezdeti /kbe 2 nmol/l000 g-ig/ gyors cstkkenés utén
telitéei értéket vesz fel /18, édbra, XVII, téblézat/. A kit-
féle nédezerrel készilt édszter viszkozitésa kézdtti kildnb-
eég nagyobb, wint 100 e¥, és a viszkozitds-értékek o telitdei
szakaszon meghaladjék a savanyu foszfatokat tartelmezé gyan-

ték észtereinek viszkozitését,



3, cP

1500

T

e katalizator : Na,CO,
¥ —i— : Zr oktoat

1000

500

1 | 1 |

2 4 6 8
mmol HyPO, / kg gyanta

il ébrey H,PO, adalékkal viztelenitett cpoxi OlO gyanték

D=4 dsztereinek viszkozitésa.

e katalizator : Na, (O,
800 ® v —_n . Zr oktoat

600

f———
400
A 4

¢
v 77

A1 1 1 1 1 1 (

( 1 |
02 ok 06 08 {0 {2°° 28 30
mmol Li0(OH)P (0) 0CH(CH3); /kq

i2.6brey &:m(&.‘)t'i)P(fii)O{:lrl(":Ma)2 adalékkel viztelenitett
epoxi Ol0 gyenték De-4 észtereinek viszkozitéso.
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?ICF

L\& e Katalizator : Nq, CO,4
800} Y —u—  : Zr okloat

600

400

(
—If—w
sC—1

15 7 2%

mmol Ca(H,P0,.), /kg gyanta

A3, 6bras Ca(H,PO,), adalékkal viztelenitstt epoxi 01O
gyenték De4 észtereinek viszkozitésa.

32, cP
800 e Kkalalizalor : Nazcoal
vy —i— Zt oktoat
600
400 5¢ °
[ J
- — ¢ A 4
| | 1 1 1 1 4% 3:0 -

02 0 06 0f 1,0 12
mmol LiH,P0, / kg gyanta

Ads ébrag LiH, PO, edalékkal viztelenitett epexi OLO gyenték

D=4 dsztereinek wviszkozitdsa.



e katalizalor : Na,( 0,

800 ¥y —y— : Zr oktoat

600

4oo

mmol H3BOs / kg qyanla

16, ébrag H,B0, adalékkal viztelenitett epoxi 010 gyanték

D=4 égztereinek viszkozitdeea,

2, cP
® katalizator : Na,(O,
800 v —y — . Zr oktoat
600
[ ]
- ( ]
400
v v
v
1 1 1 I 1 1 1 1 s
2 4 6 8 {0

mmol ZnCl, / kg gyania

16s 8bras ZnCl, adelékkael viztelenitett epoxi 010 gyanték

D=4 doztereinek viszkozitdsa.



Az észterezdsi id6 csak a Na,C04 katalizdtorral készitett
észterek esetén nitt a HyB04 monnyisdgével, nig a Zr oktodt
alkalmazéodvel elédllitott deztereknél a reakcid sebessége
nen valtozott,

8zintén a hatérviszkozitéds~-gbrbe lefutdsdt koveti a ZnCl,
tertalnt gyantdk D-4 észterének viszkozitdea /16, ébra,
XVIIX, téblézat/, Feltind kilénbséy azonban az eddigickhe=z
viszonyitva & reakeiéiddk nagymértéki csbkkenése a ZnC,
koncentrécié nivekedésével, mely a ZnCl,~nak Gnuagéban is
kifejtett katalitikus hatdséval magyarédzhaté, E sorozat tage-
jai kézil 8 2 muol/l000 g-nél nagyobb ZnCl, tartal U gyen-
ték tovabbi katalizdtor hozzéadése nélkil is észterezhetdk
/ple @ 38 gzémid ninta a 10, débrén/.

A XIX. téblézat az alkéli-hidrogén-karbondt adalékot tar-
talnazé gyentdk Zr oktodt katalizétorral és katalizdtor nél-
kOl készitett észtereinek viszkozitdsét tartaluazza. Ezek
& gyantdk gyenge hfstabilitdsukkal, wagas mdbulyukkal tine-
tek ki, sz észterezdésnél katalizétorként mikddé sétartelnuk
niatt mégis, katalizdtor nélkil is az alapgyantdéval legaldbbis
egyenértékid D=4 észter készithetd beldlik,

Vighl, dsszehasonlitésképpen, az ARALDIT 6084 ég DeE.R.SD-289

gyanték kétféle ketalizétorral, illetve katalizétor nélkil
készitett észterének viszkozitdsdt mutatja a XX. téblazat,
E gyantak héstabilitdsa szintén gyenge /X, téblézat/, s az
a tény, hogy ennek ellenére katalizétor nélkil is észterez-
heték, arra wutat, hogy wegfelelé hatésu adaldékenyagot tar-
talmaznak, avelyet egyébként opacitdsuk is valészinisit,
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XIR, Téblézats Alkédli-hidrogén-karbondt adalékkal vize
telenitect epoxi Ol0 gyantédk D-4 észte-

reinek tulsjdonségei,

Minta Adalék az észter reakeididd
8or= muol/kg viszkozitésa, cP 220°c-t61. perc
ozda 8 c 8 (o4
40 5,04 Nancos 435 565 160 180
41 5,19 LiHOOa 8570 690 170 188

AXe Téblézgts CIBA és DOW gyériményd epoxigyenték
észtereinek tulajdonségel.

Mérkandv az észter viszkozitésa, cP
A B c
ARALDIT 60064 6530 340 Go0o
DeE R, SD-200 470 - 870

Ags 1000 g gyantéra szémitott 200 mg uaacoa katalizdtor
alkalnazdsédval készilt dszter,

Bs 1000 g gyantdra széamitott 1040 mg Ir oktoat ketali-
zédtor aslkeluazédsdval készilt dszter,

C: Katalizétor nélhll készult dszter,
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Az epoxi 025 gyanta h8stabilitésa nemcsak egyéb fontos
sajdtossdgokkal veld oaorbe dsszeflggdése miatt érdekes, nint
az epoxi 010 tipusndl, hanew, wmivel az Ontdgyentaként vald
fslhasznélds kézben huzanosabb id6n keresztil 140%C kéruls
hémérsskleten tartjdk, ez alkalnazhatésdg egyik donts kritd-
riuma, A hfkezeldast itt 1s, o kordbbiakhoz hasonléan 24 dréig
végezten 186+2%~on, noha ez jelentésen meghaladje az ipar-
ban eléforduld héterhelést, viszont alkalwas erra, hogy ér-
zékenyen nutassa a gyenték kozéteti kildnbsdget,

Tekintettel srre, hogy a vérhaté volekulssily kisebb, nint
8z epoxi 010 tipusének a fele, ezért - nagyobb relativ diffe-
rencidk elérdse céljébél - @ molekulastllyal Seszefiggl para-
méterként nen @ hatdrviszkozitdést mérten, hanem g gyenta ol-
dészernentes duledékének viszkozitdésdt 100t0,1°C hénérsdkle-
ten Hiopger-féle rheoviszkomdterrele

Az epoxi OLO-nél heszndlt edalékokbsél csak a négy fontosabbe
nak létsz6t alkalmaztam, elhagytan a negativ eredményeket
adé'H3904-at és @ gyentéban legkevésbé oldédd
L10(0H)P(0)OCH(CHy) 5=t

Az adalékot nen tartalmezd 44 szémi winte héstabilitése
& leggyengébb, o hbékezelée hatdsére epoxiszéme kézel 10 %-kal
csikkent, Omnledékviczkozitédsa pedig mintegy 2400 cr-zal nétt
/XK1, téblazet, 17, édbra/. Ez a differencia 0,3-0,4 mnol/fkg
Ca(H,P0,), mennyiség hozzdaddedig meredeken, ezutédn kisebb
mértikben csokkent, wikdzben a nen hékezelt gyenta jelleunzfi



» 00 »

XxI, Téblézats Ca(H2PO4)2 adalékkal viztelenitett
epoxi 025 gyanték tulajdonsdgai,

Minta Ca(Hy0,), epoxi~  légyulds~ viszkozitde
gorszédme  nuol/kg szém poent, % 100°-on, c”
Hé6kezelés eldtet
44 - 0,2560 63,0 1950
45 0,156 0,2560 52,56 1870
46 0,31 0,2615 52,6 1700
47 0,38 0,2616 52,0 i710
4 0,62 0,2620 82,0 1640
49 0,94 0,2615 52,0 1660
Hé6kezeoelés utéan
44 - 90,2336 60,0 4370
45 0,156 0,2458 57,0 2720
46 0,31 0,2620 55,6 2290
47 0,38 0,2515 54,5 2270
40 0,862 0,2645 64,0 2040
49 0,94 0,2875 54,5 1930

telitési, a hékezeitd pedig csikkend wmeredeksdggel bér, de

nonoton véltozé gorbét dirnak le. A 0,94 nmol/l000 g

Ca(H2F04)2 tertalnl gyenta viszkozitédesa 24 6rds 155YC-oe

hékezelés utdn sem ¢éri el az alapgyantdét.

Nagyon hasonidéak a nem=hbkezelt nintdk tulajdonségai a

LiH, 70, hozzdeddea esetén is /XXII. téblazet, 18, abra/,




XXIT, Tébldzaty LiH 70, adalékkal viztelenitett
epoxi 026 gyanték tulajdonségai.

Minfa L1H2$04 ‘ epdxiQ légyulés- ‘viszkozitis
sorszéme wwol/kg szam pont, % .100°c-on, eP
Hokezelcés elétte
50 Gy43 0,20610 52,5 1810
Si 0,90 00,2636 81,0 1640
52 1,41 0,2646 61,5 1590
53 2,04 0,2640 61,0 1600
Hokezeléoes v tén
850 0,43 0,2500 66,5 26560
81 0,80 0,2565 5345 2030
oz 1,41 0,2570 63,0 1940
53 2,04 0,2560 53,0 1820

csek a telitési ozekasz kezdete magasabb koncentrdciéndl
talédlhaté, mint shogy az a LiH,P0, kevesebb savanyl hidro-
génje siatt védrhatd is. Itt szonban a hikezelt minta epoxi-
gzéma és viszkozitésa is telitési gérbe mentén véltozik,
vagyis a hOstabilitds mér kbe 1 mmol/1l000 g LinPO4 tartalon=-
nédl eléri o moximunét,

A H3BO; tartalud epoxi 025 gyantdk hékezelds elitti epoxie
széma ¢s viszkozitdsa a 010 tipushoz hasonléan kbe 2 smol/kg
kongentréclid felett telitded értékét vesz fel /XXIII, téblé-
zat, 19, ébra/. A hikezelt uinta sajdtsagal 1gen;ceeké1y



AXIXL, Téblszats H,.B0, adalékkal viztelenitett
epoxi 025 gyanték tulajdonségaei.

Minta H3BO, epoxi=- légyulés- viszkozités
sorszéma  omol/kg széu ponti:c ' 100%~on, cP
Hékezelés eldctte
&4 0,71 0,2505 83,0 1810
55 2,04 0,2600 63,0 1760
56 4,05 0,2606 62,6 1730
67 6,10 0,2615 62,5 1710
Hé6keozelés utéen
o4 0,71 U,2360 60,0 4070
5197 2,04 0,24086 68,5 3660
56 4,08 0,2445 67,5 3220
87 6,10 0,2480 56,0 2670

hajléssal monoton véltoznak, de o hfstabilités még 6 mmol/kg
mennyiségnél is messze elmarad ez eldzbekétdl, de még wmindig
messze felilmilje az iperben alkelmazott tipusokét,

A ZnGl, gyaskorlatilag nince hatdssal o hékezeletlen minta
epoxiszéméra ée Omledékviszkozitéséra, hbkezelés utén a véle
tozds enyhén csbkkend meredekségil monoton gbrbét ad, a
megndvelt hdstabilitds mértéke azonban elmarad az elfzbtll,
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AXIV, Téblazats chl2 adalékkal viztelenitett epoxi 025
gyanték tulajdonségai.

Minta chlz epoxi~ lagyulés~ viszkozitas
sorszéna mmol/kg szan pont, % 100°%¢-on, cP
Hé6kezelés eldtett
58 0,69 0,2565 53,0 1910
59 1,88 0,2560 62,56 1890
60* 4,05 0,2570 62,5 1880
e1* 6,32 0,2673 63,0 1870
Hékezelés utan
58 0,69 0,2345 60,5 4050
&89 1,88 0,2370 60,5 3800
60% 4,05 0,2390 69,6 3450
e1* 6,32 0,2410 66,0 3160
X3 opalos

Az epoxi 028 gyenték Hérter 903-mal 120%C~on végrehajtott
reskecéjanak viszkozitds-idd girbéit a 2l.-24, ébrék tartele
nazzéke

Hékezelés hatdsédra az adalék nélkili 44 szédmi gyanta reske

cidéjének sebessége megnl, @ komponensek Gsszekeverése utén
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Epoxiszam 9 (00°C)

0,260

T

o Epoxiszdm hokezelés elott
v Viszkozitas —a — —n— | 3000
o E poxiszam hokezelés utan
V Viszkozitas —i—  -u—

0,250

0,240

j
1 1 1 1 1 1 1

02 0k 0.6 0.8
mmol Ca(H,P0,), /Kq gyanla

17, ébrag Ca(H2P04)2 adalékkal viztelenitett epoxi 0285
gyenték tulejdonségal hékezelés elétt és utén,

Epoxiszam 3 (100°),
re
=" ch
0260
—4ooo
® Fpoxiszam hokezeles elott
0250 V¥ Viszkozitas —,— —,—
, - 3000
o Epoxiszam hokezeles utan
V Viszkozitas — — —,—
0,240
1 - —g— 2000
[ v v-—
L 1 1 1
05 10 1.5 2,0

mmol LiH,P0, /kg, gyanta

16, ébrags L1H2904 adalékkal viztelenitett epoxi 025
gyanték tulajdonsdgei hékezelés elftt és utén,
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Eporiszam 3 (100°C),
P
el
01260 [} " \ u
® Epoxiszam hokezeles elotl] 04
¥ Viszkozitas —iu— —y—

0,250

— 3000
0,240} 0 Epoxiszam hokezelés utan
< v Viszkozitas —u— —u—J2000
> el
I L | 1 1 1 o -
2,0 Lo 6.0

“mmol H,B 04 /I(g gyatta

19, ébrag H3808 adalékkal viztelenitett epoxi 025
gyanték tulajdonsédgai hékezelés oldtt és utédn,

Epoxiszam % (400°C),
| cP
0,260
Py —e— {4000

® fpoxiszam hokezelas elstt
030 Fy Viszkozitas —y— —u—

1

. . 3000
© Epoxiszam hokezales utan

V Viszkozitas —n— —u—

0,240
+2000

+

1 1 1 1

1
6,0
mmol Zn(i, /kg gyanla

20, ébrag ZnCl, adalékkal viztelenitett epoxi 0256
gyanték tulajdonségei hfkezelés eldtt és utén,



@ felhasznélhatisdgi ideje jelentdsen ~ & 3000 of viszkow
zités-értéknél leclvasve a kildnbségyet » nintegy 40 perccel

wegrovidile Ca(H,P0,), novekvs mennyiségének hozzéedésekor

e hékezolés nélk:It m:nta reakcidsebessdége csbkken - 0,84
wmol/kg c-(uerq‘)z tartelon wmellett wdr uintegy 85 perceel
kéodbb ori el e viszkozités & 3000 cP=t, Ugyanokkor a visze
kozitdsenelkedés sebességénck a hikezelés hatdséra bokivet=
kezett nivekedeése igen jelentdsen culkken, & 48 szédnl nire
téndl wér nincs 10 perc differencie s 3000 cPf elérésdhez
ezlikadéges idlben, A hékezelt minték viszkdzxtlscmalkodé~
génel ez Omledékviszkozités véltozdséhoz hasonldé wonoton
koncentrédciéfigyts adddik,.

A L1H2P04 tartolay gyentédl viszkozités~idé gbrbéirél
ugyanaz eluondhaté mimt az colézbekrdl, ez egyetleon szenbe=
6tld differencia sz, hogy mind a8 hékezelds elbtti, wind &
hékezelt mintdk osetében megjelenik & gyanték epoxiszénde
re és Omledékviszkozitdséra jelleonmzd telitési girbéhez
hasonld koncentrdéciéfiggése. 0,90 mmol/kg kongentrécidtél ez
egyes minték girbéi egybeesnsk,

A HgBO4 tartalmd gyenték h8kezelés elétti viszkozitéeeids
gorbéi szinte egybeesnek. Hikezeléds utdn a koncentrécid nie
veldésével csekély wértékben csikken a reakeidsecbesség, de -
@ hékezelés hatdsédra bekivetkezé védltozds alig kisebb, mint
ez adelék nélkili gyante esetén, ples & ﬁOOO eP alérésdhez
szliksdéges i1dé ecsikkenése hékezelés hatéeére & 44 szén: mine

tandl tepasztalt 40 pererdl 6,1 mmol/kg Haﬂqshatéatra is
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21, ébras Ca(H,P0,) 5 adalékkal viztelenitett epoxi 025 gyen=

3,
{20°0)
3000

2000

1000

(120°¢)
3000

2000

41000

ték viszkozitésemelkedése 120%C-on 30 % Hérter 903~
mal, h6kezelés elétt /A/ és utén /B/e

cl
I 4h 507 525275,
t, perc
1 1 1 1 1 1 1 1 L
100 120 440 160 480
cP
& 0 3
N b ; 51 5 52
t, perc
L 1 1 1 1 1 1 1
100 120 ALO 160 180

22, 6ébrag LiH,P0, adelékkal viztelenitett epoxi 025 gyantak

viezkozitdsemelkedése 120°C-on 30 % Hérter 903-mal,
h6kezelés elétt /A/ és utén /B/.
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23 ébrag Haao3 adalékkal viztelenitett epoxi 025 gyentdk
viszkozitdsemelkedése 120%C-on 30 % Hérter 903-mal,

hékezelés elitt /A/ és utén /B/,

%,
(420°C)
3000

2000

{000

2,
(120°C)
3000

2000 |-

1000

1 1 1 1 1 1 L
40 60 80 {00

24. ébrag chla adalékkal viztelenitett epoxi 025 gyanték
viszkozitésemelkedése 120°Ceon 30 § Harter 903-mal

hékezelés elitt /A/ és utén /B8/,
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csak 30 percre esidkken /22, ébra/s

ZnCl, hatésdra » hbkezelés eldtt és utén egyardnt nd a
reakecié sebessége a savanhidriddel /24, ébra/, a hékezelés
hatésdra bekdvetkezd véltozds pedig ugyanakkor csdkken, A
3000 cP eléréséhez sziksdges idd hbékezelés elltt a 6,32
mmol/kg Zn612 hozzédedésédra mintegy 45 perccel csokken, e
h8kezelés hatéséra bekdvetkezd csbkkends ugyenezen érték
eléréséhez sziikséges idGben viszont nem éri el a 25 percet,
szemben az adelék nélkili minta 40 percével.
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A viztelenités kezdetekor a gyantéhoz adott, epoxidtar-
talomra azinxtoit 0,01-1 mél % kdzotti mennyisdgl H,PO,,
kétezer savenyl alkéli- éo alkélifoldfén-foszfét, uasos s
chlz extrém nagy hlstabilitdst kblesinzitt az epoxigysane
ténak, o ezzel egyitt egyéb jellemzé sajdtedgei is jelentds
véaltozéson mentek keresztil,

Ezen vegyiletek kozll néhédny, nagysdgrendekkel nagyobb
mennyiségben, az epoxigyenték térhalésitéséra aslkalmas.

8T.CYR a foszforsavet és a primer alkil-foszfédtokat hi-
degen keményedd ragesztdék készitése c¢éljébél sztichiomet-
rikus mennyieégben alkalmazta térhdlésitd partnerként, o
o reakcidé sebessdégét mér szobahbmérsékleten is olyan nagy=
nak telélte, hogy alig lchetett a komponenseket Ossze=
keverni [81],

LEE és NEVILLE referdlnak olyan eljérésokat, amelyekben
o bérsev szerepel térhéldsitd roakctétiréként /Ref.4,
pe 11-10/, o cinkekloridot pedig, mint Lewise-savat a kata-
litikue térhélésitok kozott emlitik /Ref. 4, pe Lle2/

WHITEMILL és TAYLOR kordébben idézett munkéjukban az itt
ismertetett kisérletekhez hasonlé médon adtak a gysntéhoz
foszforsavat és savenyl elkéli-foszfétokat, de ezek séit
kifejezetteon kizérjék az alkaslmezhaté enyagok sordébél (50e].

E szerzbk elsbeorban az epoxi-melamineformaldehid gyentas
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kombindcié tulajdonségait ekarték javitani, €z a felhaszndlési
terdlet szabte meg ez alkalmazott mennyiséget, mely, mint lét~
haté, egyéb tulajdonsagokat hétrényosan befolydsolt.

/ A savanyl sbék alkalmpzdsdt egydltaladn nem emlitik az epoxie
gyantéval kapecsolatban, s a HaFD‘ és H3803 @ fenti esetekben
sztbchiometrikus, mig kisérleteinkben 1 mdél % aletti mennyi-
éégben fordul eld.

Az adelék nélﬁal készitett gyanta gyenge héstabilitéssal
rendelkezik, a 24 érde 155°C-0s h&kezelés hatéeéra epoxide-
tartalma tébb, mint 23 ¥%~kal csikkent, Ez a valtozés nagyobb,
mint amit SHECHTER és WYNSTRA [31], valemint FISCH ée
HOPMANN [73] éllitései elapjén - akik szerint ez epoxideale
koholos hidroxil reakeid, vagy az epoxid polimerizécidje
ketelizétor nélkil esak 200°C felett szémottevs - vér-
hatd lett volna., Velésziniileg azért, mort a héstebilitést
foként az eldallitdsi kordlmények k&vetkaztdbén & gyantéban
maradé nyomnyi mennyiségl NeOH katalitikus hatésa befolyé-
solja. Ezt o feltevést valészinisiti tovédbbé a vizsgélt tu-
lajdonsdgoknak a savanyl adalékok koncentréciéjénak flggvé-
nyében tapasztalt véltozdsa is. A 4,-7, ébrén lathaté, hogy
1 mél epoxidesoportra szémitott néhény tizezred mél HaPO 4
primer Li vagy Ce foszfét, illetve savenyu primer alkil-fosze
fat hozzdaddésakor a hd okozta epoxidtartalomevéltozés ugrése
szerlen csbkken, ami magyarézhaté a gyente k-talittkue.haté-
eu maradék NaOH tartalménak semlegesitédésével,

A mésik momentum, amely & savi H jelentOségére utal, a Li

sénak a tobbihez hasonlé viselkedése, Az irodalom egész sor
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Li 6t enlit ez epoxidesoport reskeidit katalizédld vegyl-
letek kizétt /LiOM, LiCl, Li scetdt, Li naftendt stb./e

A LiOH hatése, alkéli-hidroxid lévén, nem meglepl, nagyobb
gyekorlati alkelnassdgdt azonban ennak kiszénheti, hogy

& gyente klérhidrintarteladvel reagélve nem veszti ol ake-
tivitését, mint & tObbi alkéli-hidroxid, mert & LiCl hae-
sonldéan ketalizélja ez epoxidgyliri felnyildsédt. Az epoxi
010 gyentéhoz viztelenités kizben 0,086 ¥ LiCl~ot adve, &z
a 150°C elérésekor percek alatt heves héfejlifdés mellett
térhalésedik, ugyanilyen mdédon hozzéadott LiH,PO, pedig
extrém histabilitést kilcsbndz a gyanténaks.

SHECHTER és WYNSTRA az devényi saveknak az epoxidesoporte
tal valé reskcidiban a Lewis-savakkal ellentétben mutatott
inaktivitdsét a gyors addicidval magyerézta. €z nyilvane-
valéan igy ven a ﬂ3P04 esetén, shol a héstabilités ugrés~
szerld nivekedése utédn a koncentracié emelésével maxinmumot,
majd az epoxiszdm csdkkenését tapesztaljuk. Ez o csdkkends
szonban igen kis nértéki, s ennek is kb, egyharnadét e
H4PO, ~nak ez opax;dcanpérton valé addiciéjéval magyeréz-
hatjuke A kétszer savany foszfétok és hékezelés nélkil a
H B0, és @ ZnCl, is @ vizegélt koncentrécittartondnyben
hatérozottan telitési g@rbdt adnak, mely bizonyitja, hogy
@ foszforsavval ellentétben nem fogyassztanask epoxidot,

Felumeril a kérdéds, hogy az alkalmazott vegylletek egy
részének & gyantdban veld korlétozott oldhatdséga meny-
nyiben jérul hozzé & telitési girbe létrejittéhez, A
111,-VIII, téblézatokban xe-szel jelditem azokat a mine
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tékat, melysk tibbé~kevésbé zevarosek voltak. Lathatéd,
hogy & legkevésbé oldédé LtO(OH)P(O)cH(Gﬂa)z kivételével
@ Zavarossag minden esetben a telitdsi szakesz kialakulde~
sa utén mutetkozott, vagyis e hatérértéket nem az oldha-
tdsdg korlétozott volta eredményezte,

A HaBO04, mely igen gyenge sav, hékezelds nélkil az ellbe
biekkel szonos magaessdgui, 8 Zn012 viszont, omely Lewige
féle sav, kisebb magasségi telitési gdrbét ad, de a teli-
tési szekesz kezdete az elbbbieknél lényegesen nagyobb
koncentréciondl /2 mmol/kg, illetve 4«5 mmol/kg/ nutat=
kozik, HOkezelés utén viszont mindkét esetben megvéltozik
az epoxiszém, ill, & hatédrviszkozités koncentréciéflggése,
a kézel vizszintes szakasz helyett kisebb meresekségi, de
@ vizegalt /l2 emol/kg/ koncentrécidtartondnyban monoton
linedris szskaszt kaptem /8, és 9. ébra/. Ezen vegyiletek=-
nek és sz spoxigyenta hiokozta mélsilynivekedését ellse-
gité szennyezbdéseinek reakecidtermékei megbriznek bizo-
nyos aktivitdst, mely & huzemos hékezelés hatdedra epoxi=
szém-gsbkkenésben és hatérviszkozitds-emelkedésben meg is
nyilvénul, Ez a véltozds azonban ez adalékanyagok felese
legének névelésével monoton cstkken, legalédbbis 10-12
mnol/kg koncentrécidig.

A hatérviszkozités és az ﬁ% negéllapitdsénsl néhény ele
hanyagolést aslkelmaztems Az elfédllités reskcidegyenleteis
bél katunzk. hogy ez epoxigyentét alkoté molekulék elap=~
vetéen lineérisak, azez a polikondenzécidé léncképzddéshez
vezet, Az epoxid végcsoportokkal rendelkezé molekulék hé,
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illetve ketalizétorck hatdsdre bekdvetkezd tovabbi reskeidi
azonben mér valészinien nem linedrisan nivelik a moleku-
lét. Elédgazdshoz vezet a Lewisesavek jelenlétében végbee
mend reekeid /e szekunder elkoholos hidroxil részvételével/
és az alkélidk kivéltotta polimerizédcid is. A ketténél tdbb
savas H tartalmi savek addicidja szintén eldgezésok kelete
kezését okozza. Példdul o foszforsavnek az itt slkalmazott
mennyiségével nagy valészinisdéggel globulédris molekuldk
alekulnak ki, melyekre a KuhneMark-Houwink egyenlet /XXVI1/
azonos konstansokkal nem érvényes. /A Huggine egyenlet
/XXVI/ hasznalhatéségét obben az esotben bizonyitja Jsp/e
koncentréci¢figgésének iinearttéoa./ Igy a megéllapitott
molekulasilyok relativ differencidi veldszinlleg nem tlhke
rozik teljes hiséggel a valéségots

Aﬁbolokulasuly abszoliut dértékét illetden az irodaloubél
vett g és K konstensok alkalmazdsakor abbél a feltevésbll
indultem ki, hogy azok - bér 20000-nél nagyobb méleilyu
gyantéra édllepitotték meg - a viisgélt tartoményban is
érvényesekes A szamszerinti dtlagmbleily idedlis esetben
megegyezik ez epoxiszém reciprokébdl gzémithad epoxi ekvie
valens sulynak /l. @ Iled.l,s fojozet/ a kétszeresével,
de @z irodelmi adatok szerint annak 70 Y=at mindenképpen
eléri. A fenti konstansokkal a hatérviszkozitdsbél szé-
mitott M, értékek femelyek, wivel a=0,6 kozel esnek
ﬂ“-ho:/ @z epoxiszémokbdl széuitott szédmezerinti étlag-
méleilyoknak S=8egzorosais

BODOR [82] ismerteti a Mianyagipari Kuteté Intézetben
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géznyonde~oznouetridval mért szémezerinti, valemint a géle
peruedcidés krowatogréfidval megdllepitott étlagméledlyo~
ket technikei /SHELL/ epoxigyanték esetén, Az M /M hénys-
dost minden esetben 2endél kisebbnek taldlték. Hosonld e«
rodmények adédnak a szegedi Jézeef Attils Tudomédnyegyetem
Kolloidkémiai Intézetében végzett nérdésekbsl is, ahol nege
bizdsunkbdl PEVDI gyértmdnyl epoxigyantdk méleilyét hatde
rozték meg ultragentrifugde médezerrel [83). Igy veldszing,
hogy @ konstansoknak, illetve a szegmensek kis széma miatt
wegénak 8 KuhneMark-Houwink egyenletnek ez drvényesedge
oz altelem vizegélt mélsulytartomdényre nen terjed ki, tee
kintettel oz ﬁ“/ﬁn hényados tulségosan rapes értékeire.
Mindenesetre a hatérviszkozitdeok jé reprodukélhatésége
ée o j61 extrepolalhaté linedrisok alspjén foltttcloﬁhutd.
hogy a molekulesulyck nagyeéy szerinti sorrendje helyes,

A LGapo# €9 ZDQIR keverékének hozzdaddedval kisérieti
Gzeni sutoklavben készllt 42 ezémi mints epoxiszéma, hatér-
. viezkozitédss ds ezek megvédltozéss o hékezelds hotdedrs kie
zelitSleg megegyezik e Laﬂaro4 adalékkal lsboratériumben
viztelenitott gyentékndl o telitési szakeszon tepsztelt
| értékekkel /7. ébra/s Az szonos kidrilsények kizdtt asaos
edalékkal készilt 43 ezéul gysnta histabilitdsa viszont
lénysgesen jobb, mint & VII. téblézatben ldthatd, hasonlé
mennyiséget tertalmezd nintéké, Az egyes gydrtményok ada=
toi kozott tehdt lchetnek eltérdsek ez elbdllicdsi médezer
nehezen reprodukélhaté fézisai miett, welyek a polikondene
zécidban kislakult, tibbé-kevéebé eltért molekulasily ée
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eloszlds mellett véltozd mennyisdgl szennyezbdéseket erede
ményezhetnek, ezdért & histebilitdsban is eltérés tapasie
talhaté, mnint ahogy arrél e IV.l, részben madr eunlités tire
tént,

Ismerve sz alkdli-hidroxidok erds katalitikus hatdsét az
epoxidesoport polxmafzziciéjdra. nea meglepd o sokkal gyene
gébben bézikus LiﬂﬁOa €s n:ﬂcos alkalmazdsakor tapasztelt
hatérozott wélsilyndvek edés és hdstabilitds-csbOkkonds sen,
Gyakorietilag azonos koncentrécié mellett a litiumevegylilet
haetésa lényegesen nagyobb, shogy ezt kordbban megéllapitote
ték /l., a I1.3.3., fejezetet/. Erdekes kivételt jelentenek
ebbdl @ szewpontbdl ez itt emlitett savanyu litiumsdk. A
hidrogén«karbondtok alkalwazédsa az észterkészitésnél bizo-
nyult hasznosnak, ezeket ugyenis tovédbbi katalizator hoze
zéaddse nélkil lehet észterezni. EbbEl a szempontbdl tere
nészetesen - figyelewbevéve a héstebilitds csdkkenését -
eldnydsebb ezeket a viztelenités legveégén hozzéadni a gyan=
tahoz, itt szonban a toébbi adalékkal valé Geszehasonlite
hatésdg miett nem igy jértunk el.

A hasonlé udlsﬂ;ya CIBA és OOW tipusok Feltinden gyenge
héstabilitésa és jo6l megfigyelhetd opédlossage szt a felte-
vést sugallja, hogy ezek a gyanték bizonyos alkalmazédsi
terileteken eldnyds hatdsy adalékot tartalmeznak. Ezt alé~
tamasztani latszik mindkettdének ez slkéli-hidrogén-karbondt
tartelnd mintékéhoz hasonld katalizdtor nélkili dsztereze-
hetdsége is. Egyébként mindkettdt kildnbsen az alacsony
viszkozitdel! észterek készitdsdhez ajanljék,
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Az epoxi 0lOenck megfeleld mélesilys gyenték dehidratélt
ricinusolajezsirsavvel ketalizdtor nélkil a gyekorlatilag
fontos minindlis ~ 40 Y~os dszterczettségi fok eseténlege
feljebb 2 - sevezdmig nen észterezheték a viszkozitds nagy
mértéki emelkedése, esetleg térhdldsodés nélkil. A bevow=
natfile tulajdonsdgainak szempontjébél, & megfelelsd térhdld-
uﬁrﬁséﬁ éa rugelnesscég érdekében, & cél a minél nagyobb
észterezettedgi fok ¢s a kettls kiétdsek minél nagyobb mo=
lekulinkénti széme, valemint o konjugdlt kettds kitssek
jelenlétes. A lakkok, festékek elBdllitésa, felhordésa vie
szont kis viszkozitésd, lehetéleg koncentrélt oldeatot ki
viéine Ezen kritériumok egyideji teljesitdése céljabél a gye=-
korlatben elterjedt 40 jY=os dehidratdlt ricinusolajezsire
saves dszter kettds kitéskre vonatkoztatott funkeionalie
tésa olyan nagy, hogy oz slecsony savezém ég viszkozitds
biztositésa igen nehéz, bérmilyen hatés, mely az epoxie
gyenta molekulasilyét néveli, a funkcionalitdst és 2 polie-
merizdcié kivetkeztében @ viszkozitdst ugrdsszerien engle
heti, A szokésosaen elkalmezott katalizdtorok rdészben az
epoxide=szekunder alkoholos OH reakcid okozta mélsulynive=
kedés lehetfsdgét cstkkentik sz epoxid-karboxil reskeid
gyorsitéséval /uaéoo s NGsrészt pedig e kondenzdcids
észterképzés scbességének niveléadével, oz azonos savezén
eléréséhez szikséges idét réviditve, a polimerizécid hozzdé-
jérulését cebkkentik @& viszkozitdendvekedéshez /Zr és In
vegyiletek/s

A katalizétor koncentrdcidjénak flggvényében a viszkozie
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tés mindhérom esetben, a weghatdrozott savszédm oléréeée
hez o;ﬂksdgos reaskeididd pedig a "'2903 és-a Zr oktodt
esetén konstans értékig csidkkens chlz Jeienlétében a
vizegdlt tartoményban az észterezéei idd @ viszkozités
minimunének elérdse utén is tovabb csikkens A viszkozie
tée winimume & Naznas-nal és @ Zr oktodtnél kbe azonos,

a chla-nil kbe 100 ¢cPezal magasabb.

A fentiek mistt vérhatd, hogy ez epoxi 010 gyenta elé~-
éllitésénél ez slkalmazott adalékok ckozta molekulastlye
differencidk hascnléképpen befolydsoljék e 40 ¥=o0s dehide
ratélt ricinusolaj-zeirsevas ¢észterek viszkozitdedt is.
Az adelékok konecentrécidinek flggvényében ébrézolt visze
kozitésok veléban minden esetben hasonld lefutdsiak, wint
a gyenték [3] értékodis

A 8,41 mmol/kyg foszforsevval viztelenitett 6 szdnl mine
toe hatérviszkozitésa nem éri ol az slepgyentdét /1L szémi
minta/, észterdnek viszkozitdsa viszont jelentlsen mege
haladje ez utébbiét. Velészini, hogy @ HL PO, addicidjéval
keletkezd eldgazd molekuldk, alekjuk miastt, kisebb hetést
gyakoroinak @ hatérviezkozitésra, wint az ezonos wéleilyu
linedris molekulék, deo az ésatercknél e funkeionalités
nagy uwértékid nidvekedése jél lathatdan megnutatkozik. A
savanyl foszfdtokkal és foszforsaveészterekkel készilt
gyanték észtereinek viszkozitésai teljesen megfelelnek @
nolekulesulyok ismeretében vérhaté lefutdenak.

Ezen gyanték észterezésénél e legkiléndsebb tapasztalat
@z, hogy e reekecididd sz edalék mennyiségének nidvelésdvel
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nGe Ennck mértéke a Na L0, katalizdtor esetén jéval nagyobb,
mint Zr oktoéttel és a nbvekedés dltalédben wonoton, illetve
telitéol jellegl, de a HyP0, és Ca (nzwo“)z tartalog gyans
téknél u.2003 katalizédtor alkelmazésekor waximum elérdse ue
tén csbkkens A 250°C hémérsékleten végrehajtott reakeid idé-
tartana jelentdsen usegndtt, ennek ellenére @ odék mennyisde
gével a viszkozitdés cubkkent, tehdt a mélsily csikkenésének
hatédse bizonyult domindnsnak. Az észterezés sebességének
ilyen cskkenését kordbban » naaoa alkalmazésskor - RUBIN
[64] figyelte meg, magyerézetot azonban nem adott rd. A sa=
vany: sék negyobb mennyisége éltal okozott sebességniveke=
dés az észterezési reakecidban, oz dsvényi savaek katalitikus
hatésat ismerve vérhatd, nint shogy e c.(uaﬂ04)2~tul tapasze
taltuk ise. Felweril e kérdés, hogy a saveny! sék és a Naacoa
egymésrahatédsa mennyiben jérul hozzé a fenti jelenségek kie
alakitésdhoz. A viszkozités fluggése nmutatja, hogy ez epoxide
karboxil reakeidt szelektive gyorsité, tehdt sz epoxigyanta
nélstlyndvekedését akedblyozd hatds valtozetlenul megmarad,
ellenben & kondenzécids észterezés lassul o savanyl sék nen
tul nagy feleslegének jelenlétében,

Lényegében hasonlé megéllepitdsok érvényesek a HaB80,4 hoze
zéadasdval viztelenitett epoxi 010 gyentére, @ reakeididd
nivekedése azonban csek a n-2003 alkalmazléakor észrove=
hetd,.

A chla észterezdat katalizdld hetédsa Uj tulajdonségokat
kGlesbndz ez igy készitett gyantéknake. Az észtersck mininge
lie viszkozitdse ugyenis kisebb, mint az o mélsulyértcékek
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¢ @ tébbi asdelék hatdse alepjén vérhaté volt, & reakeid
sebessége viszont a koncentréciéval mind e ”‘2903' mind a
Zr oktoat jelenlétdben nbe. Nyilvénveléen Osszeadddik az
észterezési katalizdtorok /n.acoa. Zr oktoét/ ésc a chla
hatésa; és utdbbi, @ polimerizécié lehetbségének tovébbi
cstkkenése miatt, & mbélsily slepjén vérhaténél alacsonyabb
viszkozitdst eredményez,

Az eddigiekb8l kitinik, hogy sz epoxigyentdk itt vizge
gélit tulajdonségainek ez slkalmazds szempontjébél igen
nagy jelentdségik van. Az epoxigyantékhoz e viztelenitée~
kor hozzéadott vegylletek ugysnis nagy nértékben csdkkenw
tették a gyantédk polimerizécids hejlemat, és ezért alkale
masak a polikondenzécids szakeszban kislakult molekulae
sulynek az elddllités és feldolgozéds tovadbbi fézisaiban
valé stebilizdlaséra. Az elféllitdsi folyemet reprodukéle
hatésdgénak hatéral miatt a gyantdk szennyezés /pl. NaOH/
terteloa, polimerizécidés hajlama nagy mértékben véltozhat,
ezért o gyakorlatban sz adalékokat feleslegben célszerd
alkalmazni, Itt mutatkozik mey & kétszer savanyu foszafétok,
a znc12 és a Haﬂo3 elénye o foszforsavvel szenben, az o=
lébbieknél ugyesnis e paeranéterek koncentrécidflggésének
telitéei jellege lehotdvé teszi s felieslegben veld elkele
mazést e tulajdonségok hétrényos véltozdse nélkil, mig u-
tébbi feleslege & felhaszndlésndl, kildnbsen @ zsirseve
éozterek készitésénél, siulyos zavaroket okozhat, Vizaegé-
lataink szerint a fenti vegyiiletek = @ ZnCl, kivételével -
| egyetlen hétrényos valtozdst idéznek elés sz dszterczési



- 111 -

reakcid sebességének cstkkendsét., Ezért szonban oz elae
csony viszkozitéds ¢és a J6 reprodukélhatdésédy gyekorlati
szempontbél bdaéges ktrpétliit nyajte

Az epoxi 010=nek megfeleld wélsulyd kulféldi gyante=-
tipusok héstabilitdse feltinden gyengének nutatkozott,
ugyenskkor ketalizdtor nélkGl is biztonsédgosan lehet észe
terezni Sket. Mivel ezek @ tulsjdonsagok igen hesonlite~
nak ez slkéli-hidrogén-karbondt hozzésddsévael viztelenis
tett mintdkéhoz, veldszini, hogy az észterezdst eldoegitd,
de ugyenakkor az epoxigyenta polimerizédeids hajlanmét is
niveld ketalizétorokat tartalmasznak. /Szémos epoxigyanta=
felhasznélé ugyenis elényis tulsjdonsdgnak tartje o keta=-
lizétor nélkiali dszterezhetdsdégot./

A 40 és 41 szémi sintdk tulasjdonségeinak tenulmdnyozésae
mutatje, hogy e gyengén bézikus slkéli-hidrogénekarbonéto-
kat viztelenitéskor a gyantéhoz adva katalizator nélkal
¢ozterezhetd termdket kepuni, ugysnekkor aszonban szdwolni
kell o h8otabilitds csikkenésdével, s ennek kévetkezménye=
ként sz elfélilitds utoled fézisaiban a molekulasily nive-
kedésével, Ezért ez elibbi adelékok, majd ez dsztereczésnél
& tovébbi katalizédtorok alkelmaozéséval kaphaté sinindlis
viszkozitésértdkeket ily médon nem lshet megkidzeliteni,
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Az epoxi 025 gyantékat ez emlitett adalékokkal viztele~
nitve @ hfstabilitdsokndl sz epoxi 0l0-nél tapaszteltakhoz
tendencidkat kapunk, ennak ellendre, hogy az epoxidkoncent-
récidé ezuttal lényegesen nagyobb /tébb, mint kétszerew az
epoxi 0lO tipusénak/« A Ga(H2f04)z és L&Haﬂﬂ‘,adalékok ale
tal elfidézett hatésok kdzitt sz elizdektdl eltérden kis
nértéki differencidét taldltunk, ugyenis a Ce vegyllet kone
centrécidjénak ndvelésével 2 telitdési szekssz helyett kis
meredekségl, de monoton véltozédst tapssztaslunk az epoxie-
szém és e viszkozités hékezelés uténi értékeiben. A H,BO,
és a ZnCl, hatédse ez elbzbekhez ¢s egyméshoz viszonyitve
szintén nagyon hasonlé sz epoxi 0l0 tipusnédl megfigyelthez,.

A ftalsavenhidriddel szewmbeni reakeidé tenulsményozédsakor
hatérozott kilonbségeket taldltunk @& négy adalékanyag ki=
z6tte A primer foszfatok ndvekvd mennyiségével a viszkozie
tésemelkedés lassult és ugyancsek csdkkent az emelkedés
sebességének & hbkezelés hatédsdre bekivetkezd nidvekedése
ise A tapasztelt jelenség kétségtelenil Geszefligy a mole=
kulasillyal, J61 léthatd ez a Lzﬂzﬂq‘ adalékkal készilt
gyantédk viselkedésénél: ez 61, 52 és 63 ezénu mintak visze
kozitéds~ids girbéje hbkezelés eldétt ¢s utén egyarént gya-
korlatilag megkilénbdéztethetetlen, ugyenakkor mindhéromnak
ez epoxiszéme és Omledékviszkozitéoe a telitési szakaszra
esik /l. 2 18, dbra/. A molekulasily ndvekedésével ugyanis
né sz alkoholos OH csoportok koncentrécidja, melyek ez



epoxid~hidroxil reakeié katalizétoreként szerepelnek. Eze
zel magysrézte TANAKA és KAKIUCHI az epoxi 020enak negfee-
lelé uélo&lyé epoxigyanténsk a folyékony tipussal szewben
tapasztalt révidebb gélesedési idejét [76] . Elképzelhetd
ezen kivil, hogy az adalékok kézvetlenil is befolydsoljdk
@ reakeidét, ple. az epoxidesoport aktivalddésanak JXXV/
akadélyoczésaval.

Tovabbi hasznos infornéciét nyijtena o térhdldsitott
gyanték mechanikai tulajdonségeinak wvizsgéleta, nely péle
dédul lehetévé tenné az optimélis epoxideanhidrid ardny
megéllapitését sz adaldkok mindsdgének és mennyiségének
fuggvénydbens

A Naaoa o nem hlkezelit epoxi 025 ~Hirter 903 reakcidelew

 gyének viszkozitdendvekedésére gyakorlatilag nem fejt ki
hatést, ennak ellenére, hogy @ vizegdlt mintdk epoxiszéwva
ée 100°Ceon mért omledékviszkozitésa » telitési szakaszon
megkdzelitette @ Ca(HaF04)a és LiH PO, tartalsd gyantékét,
A hékezelt mintéknél a hatéds vdemivel kifejezettebb, a
reskcidsebességnek & hbékezelés hatdséra bekivetkezé nivee
kedége kis mértékben cadkken @ naaoa koncentrécidjéval. Az
elézé adaldkokkal Osszehasonlitve valdszininek létszik,
hogy @ Haﬂoa kézvetlon hatésa a reakeid sebességére kisebb,

wint a primer foszfétoké. A gyantdnak Gnmagédban mért hista-
bilitése tehdat megnétt ez enhidridekkel szembeni reaked
sebessédgének lényeges véaltozdsa nélkil,.

A ZnCl, hatésas slepvetfen kilénbdzik sz elfzbekétdl, kone
centracidjénak niveldsekor ugyanis e térhdléeitési reakeid
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sebessége jelentdsen né &z slapgyente wdlelilycsdkkendse
ellenére. Ennek mogyardzata sz, hogy @ chla - Lewigeféle
sav lévén < bizonyéra hatésossn aktivélje ez epoxidgylriat
@ XXV folyawmatban, A héstabilitds nb a chla hatéeére, ez
negnutatkozik abban, hogy & hékezelés eredményezte reskcid-
saebesség-nbvekedds mértéke csikken a koncentriécidval.

A vizegélt négy edalék mindegyike csbkkentette tehédt az
epoxi 025 gyants hé hatésére bekévetkezé nélsilyndvekedésének
sebességét, szez ndvelte a histabilitdsat, javitva ezzel
az Ontégyantaként valéd alkalmazhatdsdégét. Ugyanezek sz adae
lékok lehetdvé teszik - a szlkséglettsl figglen = az anhideke
kel szembeni reskeid sebességének szémottevd nivelésdt és
cadkkentését is. |
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YI, Ogezefoglelés

Kigérleti munkémben & viztelenitési mivelet kezdetén
hozzésdott adslékok hatdsat vizegéltem kézepes méledlyd,
biszfenol A slapi, heterogén fézisy polikondenzécidval
eléallitett epoxigyentédk tulejdonsdgaira. Az erednényeke
b6l levonhaté kivetkeztetések ez alébbiakben OGsszegezhetéks

le A vizeseligos kizegben elfédliitott epoxigyanték nolee
kulasilye hé hatdséra - igy mér a viztelenitéskor slkalmo=
zott hevités hatdséra is - nd. Ennek nértéke daszeflygg e
preparélési nédezer miatt @ gyentdban mindig visszemaradd
NaOH mennyisdgével, mely e NaOMHenak és a NaClenask a gyan=
tébél veld eltdvolitéeére alkelwazott eljérds kivetkezade
nyeként esetrdl esetre véltozik, Ezért létszélag azonos
nédon elféllitott epoxigyanték molekulasilye és killdndsen
egyes ealkelmazéei eljérdeoknédl tapasztalt sajétsdgei igen
nagy szdérést autatnake.

2¢ A fenti molekulasulye-nivekedés nértéke a vizteleni-
tés slatt & gyentdhoz hozzéadott gyenge savak, savanyi sék,
Lewis~féle savek kis mennyiségének hatdséra jelentbeen véle
tozike A véltozéde mértéke, azez e vegylletek addicibés haj=
lama sz epoxidesoportra, illetve s molekulasdly-ndvekedést
ketalizélé hatdsuk figg e sev erfeségétél. A foszforsev
mnennyisdégének nivelésével példédul & molekulasily elfszir
cadkken, majd minimum elérése utén isnét née A foszforsav
kétszer sovenyl alkédli vegy elkélifildfém ebi és a foszfore
sav priser izopropile-slkoholos é¢szterének savenyl sdia
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hatéséra e molekulasily telitési érték elérdse utén az
edalék wennyiségének tovébbi ndvelésére nem wvaltozik.
Ugyanez érvényes & H,B80, ds @ Zncl, hatiotrutza hékezelés
nélkil, hékezelés utén szonban a telitdsi jelleg helyett
kisebb meredekségi, de monoton szekeszt kaptan,

3. A=z gpoxi 0L0 gyenték dehidratélt ricinusolaj=zaeire
savval kétféle katalizator jelenlétében elféliitott észtew
reinek viszkozitédsa e viztelenitdskor alkelmazott adalékok
figgvénydben a nélsilyhoz hesonlden valtozik Jezzal a kie
lénbséggel, hogy ¢ foszforsav esetén a ninimum sokkal kife=
JjezetteblL/. Ennek kivetkezményeként az epoxigyanték fele-
hosznéldése szempontjébél igen lényeges slecsony viszkozie
tésl De4 dszterek a fenti vegylletek -« a foszforsavet ki-
véve - alkolnazésével biztonségosan elSallithaték, ha az
adalék mennyiségét optimdlisen vélasztjuk meg.

4, Az epoxi 026 gyanték Omledékének viszkozitdendveke=
dése hé hatéedra, valomint a gvnﬁttnak a dikerbonssveanhide
rideket /féley ftblaavanh&drtdng} tartaluazd térhdlésitéd
kompoziciéval képezett elegye viszkozitdsnivekeddednek idb-
flggése sz Ontlgyanteként vald felhesznédlhatésdy déntd
kritériunes, Az elsdnél a ninél nagyobb héstebilitds kivie
natos, a mésodik esetben ez eldnyds tulajdonséy & konkrét
foldolgozési technolégidtol figge. A viztelenitéskor alkal-
wazott adeldkok mindegyike ndvelte o gyentédk héstabilitdsét,
szez csbkkentette ¢ viszkozitds /molekulasuly/ nivekedésée
nek c¢h¢aelgit hé hatésére, ugysnakkor o primer slkéli- ée
elkélifoldfén-foszfétok hatdttraljulcntason lelassult,
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bérsavvael alig véltozott, cinkeklorid esetén pedig nege
gyorsult a gyenték dikarbonsaveanhidridekkel valé térhé-
lésitdei reakeidjae. Minden esetben csbkkent e hbkezelit és
& neme-hfkezelt gyanték reakcidsebessdge kdzdtti kildnbaége.

S¢ A vizegélatck jelentds ipari eredménye, hogy e
vizes=ligos kézegben heterogén fézisu polikondenzécidval
elééllitott epoxigyentdk tulajdonsdgeinak kedvezd wegvéle
toztatdsa o fentiek alapjén minimélis toébbletkéltséggel
elérheté,
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