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(54) 2plsob vytvrzovédni epoxidovgch pryskyfic zFed&nfch reaktivnim nénasycenym monomerem

1

Vynédlez se tfk4 iniciaénfho systému pro polymeraci nenasycenych monomerd pouZitych
jako reaktivni Pedidla epoxidovjch pryskyfic vytvrzovanych aminovymi tvrdidly.

V souZasné dob¥ se pro vyrobu licich podlahovin, plastbetond, v¥robu odlitkl, tvéie-
cich néstrojd apod. pou’ivé roztokd epoxidovych nrysky¥ic ve styrenu nebo v esterech kyse-
1liny akrylové ¥i methakrylové, kde jako tvrdidlo slou%i alifatické polyaminy nebo polyemi-
noamidy ve sm&si s dibenzoylperoxidem. Tyto systémy byly navrZeny za pfedpokladu, Ze kom-
binac{ dibenzoylperoxidu s alifatickym polyaminem vzniké u¥inny redoxni systém, ktery
umo¥n{ rychlou radikélovou polymeraci p¥ftomného nenasyceného monomeru. 2jistili jsme, %e
tento systém je pro polymeraci styrenu a dal¥ich nenasycenych monomerd ned¥inny a Ze v epo-
xidové prysky?ici vytvrzované polyaminy zdstévéd i za pFitomnosti dibenzoylperoxidu trvale
‘negpolymerovany nenasyceny monomer, ktery samozfejm& negativn® ovliviuje mechanické vlast-
nosti vznikajfctho produktu, sniZuje jeho odolnost ohni'i teplu a jeho pIftomnost Je zé~
vadné i z hlediska hygienického.

Zjistili jeme, %e styren i dal3fi nenasycené monomery pouzité jako reaktivnf Fedidla
epoxidovjch pryskyfic lze radikélov® polymerovat za pokojové teploty i za pfitomhosti po=-
vlyaminového #i polyaminoamidového tvrdidla pomoci organickych hydroperoxidd typu ROOH,

a to primérnich R-CH,OOH, sekundérnich R,CHOOH i tercidrnich RBCOOH, samotnych, nebo lépe
za pr{tomnosti orgenickych sloudenin kovd IV, W, VII.a VIII. skupiny periodického systému.



202 448
Timto zplsobem lze dosdhnout zvyseni mechanickych viastnosti odlitkd, nebol volnf styren

plsobic! jako zmEk¥ovadlo se pFevede v polystyren, déle dojde k likvidaci hygienickyeh
gévad, nebot vznikly produkt obsahuje jen nfzké mmoZstvi volného styrenu a rovns¥ se zlep~
81 i tepelnd odolnost a odolnost proti ohni.

Jako epoxidové pryskyfice pro tento vynélez lze pou¥it véechny slouteniny obsahujfef
vice nef jednu glycidyletherovou, glycidylesterovou nebo glycidylaminovou skupinu a pro-
dukty epoxidace nenasycenfch slouZeéenin obsahujicich vice nef jedmu oxiranovou skupinu
v molekule.

Jako nenasyceny monomer mi%e byt poufit napf¥. styren, jeho alkyl- nebo halogenderi-
véty, estery kyseliny akrylové, estery kyseliny methakrylové, vinylacetét, akrylonitril,
divinylbenzen, diallylftaldt aj., zpravidla obsahujici inhibitory radikélové polymerace
k zajist¥nl skladovaci stability. Tyto nenasycené monomery lze navzdjem kombinovat, nebo
je pouZivat ve am&sl s monocepoxysloudeninami jako butyl-, fenyl-, kresyl-, laurylglyci-
dyletherem apod.

Jako polyaminovych tvrdidel pro epoxidové pryskyfice lze pou¥ft: alifatické polyami-
ny jako ethylendiamin, diethylemtriamin, triethylentetramin, tetraethylenmpentamin, propy-
lendismin, dipropylentriamin, tripropylentetramin, hexamethylendiamin a jeho di- a tri-
methylderivéty, isoforondiamin, xylylendiaminy, cyklické alifatické diaminy Jjako 2,2-bis- .
(4-aminocyklohexyl)propan, bis(4-emino~3-methylcyklohexyl)methan, bis(4~amino-3-ethyl~
cyklohexyl)methan a dald{ polyaminy, déle modifikované alifatické aminy jako aminové aduk-
ty, alkoxylované aminy, kyanethylované produkty a jejich hydrogenované produkty, déle po-
lyaminoamidy p*ipravené z dimernich mastnych kyselin a polyamind, Mannichovy béze pripra-
vené z fenold, formaldehydu a dialkylaminu a jejich sm¥si.

Pro polymeraci nenasycenjch monomerd sa pFftomnosti epoxidovfch pryskyfic a vySeuve-
denfch aminovych tvrdidel jsou podle tohoto vynélezu vhodné organické hydroperoxidy jeko
nap¥. o ~-kumenylhydroperoxid, terc.butylhydroperoxid, 2,5-dimethylhexan~2, 5-dikydroperoxid,
1-hydroxy-l<hydroperoxy-dicyklohexylperoxid a jeho methylderivédty, hydroperoxidy methyl-
ethylketonu aspod. Pro urychleni polymerace t¥mito peroxidy je vhodné pi{tomnost organic-
kych slouZenin kovd IV., V., VII. a VIII. skupiny periodického systému, nap¥. ve form¥
8011 kyseliny linolové, 2-ethylhexeoové, naftenovych kyselin apod., ve form¥é metallocend
jeko ferrocenu, kobaltocenu, vanadocenu, chromocenu a jejich derivétd, ve formd koordina¥-
nich sloudenin t&chto kovld, napi¥. bis(2,4-pentandionato)kobaltnatého komplexu apod.

Daladf{ urychlen{ polymerace nenasycené slofky ve sm¥si pomoc{ hydroperoxidu a organic-
ké slouZeniny kovd IV., V., VII. a VIII. skupiny periodického systému se docili pridav-
kem malého mnoZstvi (do 2 % vzta¥eno na hmotnost nenasyceného monomeru) terc. aromatic-
kych amind jako dimethylanilinu, dimethyl-p~toluidinu, orgenickgch sloulenin siry Jako
riznfch alkylmerkaptend, merkaprobensthiazolu, merkaptobenzimidagolu, tetraalkylthiuram-
disulfidu nebo pfidavkem [} -dikarbonylové enolizovatelné alouteniny jako acetylacetonu,
acetoctanu ethylnatého, 2-hydroxymethylencyklohoxanohu, 2-acetylceyklopentanonu, N-methyl-
3-ethoxalylpyrolidonu-2, nebo prfdavkem kyseliny askorbové.
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Vytvrzovéni lze urychlit zvy3enim teploty. Uvedené ayatéﬁg sestévajici z epoxidové
pryskyFice, nenasyceného monomeru, aminového tvrdidla epoxidové prysky¥ice, organického
hydroperoxidu a organickfch sloudenin kovd IV., V., VII. a VIII. skupiny periodického sys-
tému, pifpadn® i daldich promotori, jsou vhodné zejména jeko poJiva pro lici podlahoviny,
plastbetony a jiné lic{ sm¥si. Uvedend prysky?i®né pojiva je moZné b&Znym zplsobem plnit,
pigmentovat a barvit za pou¥iti anorganickych i brganickych plniv, pigmentd a barviv. Je
moZné také pouiit vyztuiujfcfch plniv jako sklen&nych, asbestovych, fedilovfch nebo ji-
nfch minerdlnich vléken. Mno%stvi orgaenického hydrepezoxidu v t&chto sm&sich hé bft v roz-
mezf{ 0,1 a¥ 7 hmot.% na hmotnost pF{tomného nenasyceného monomeru. MnoZstvi organické
sloudeniny kovd IV., V., VII. a VIIL skupiny periodického systému md byt v rozmez{ 0,005
aZ 2,0 hmot.% po¥itdéno jako kov a vztaZeno na hmotnost pi¥f{tomného nenasyceného monomeru.

Tento iniciadni systém umoZnuje i kombinaci époxidové prysky¥ice s nenasycenou poly-
esterovou prysky#ic{ pro vytvrzovédni za norméln{ i zvySené teploty.

PFedmEt vynélezu je ddle doloZen priklady provedeni, jimi% se v3ak jeho rozsah nijak

neomezuje.

PFiklad 1

100 hmot. 4118 epoxidové pryskyfice na dianové bédzi (obsah epoxidovyech skupin 0,35
gekv./100 g) se z¥edf 20 dfly styremu stabilizovaného hydrochinonem. Ke styrenovému roz-
toku pryskyfice se pfidd 9,5 huwot. dfld diethylentriaminu, 0,1 hmot.dflu dimethylanilinu,
0,5 hmot. d{lu kumenylhydroperoxidu a 0,5 hmot. dflu desetiprocentntho roztoku naftenétu
kobeltu. Po dikladném zamichéni se pripravené smés odlije do formy, kde vytvrdne p¥i po-
kojové teploté bé&hem 24 h. Vytvrzenf lze urychlit zshi#dt{m na teplotu 100 % po 4 h.

Pfiklad 2

Ke sm¥si sestévajfci z 50 hmot. df1l% diemnové epoxidové pryskyrice (obsah epoxidovych
skupin 0,38 gekv./100 g), 50 hmot. dfld dianové epoxidové pryskyfice plastifikované dibu-
tylftaldtem (obsah epoxidovyeh skupin 0,32 gekv./100 g, obsah dibutylftaldtu 10 %) a 20
hmot. 411 styrenu se pfimiché 100 hmot. dfld jemného su3eného pisku, 5 hmot. df1ld zined-
naté b&loby, 10 hmot. 4113 dipropylentriaminu a 0,7 hmot. 4113 2,5-dimethylhexan-2,5-di-
hydroperoxidu, 0,01 hmot. dild ferrocemu a 0,01 hmot. dilu tetramethylthiuramdisulfidu.
Po dobrém promichéni se sm&s natfe na betonovy podklad v tloudtce 7 mm a neché vytvrdnout
pFi pokojové teplotél.

P¥{klad 3

80 af18 epoxidové prysky¥ice na bdzi bis(4-hydroxyfenyl)-methanu a epichlorhydrinu
(obsah epoxidovych skupin 0,375 gekv./100 g), rozpudtdné ve 20 dflech butylmethakrylétu
se smiché se 100 d{ly nenasycené polyesterové pryskyrice propylenglykolmaleinétoftalétové-
vého typu obsahujici 30 % styrenu, obarvi 1 dflem Versalové Zluti a vytvrdi pr{davkem
4 4118 diethylentriaminu, 4 411} eminoamidové pryskyfice p¥ipravené z dimernich mastnych
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kyselin graiethylentrianinu (aminové ¥fslo 195 mg KOH/g), 2 dfly kumenylhydroperoxidu
(70%nftho) a odlije do p¥ipravené formy. Po 24 h se dotvrdi zahPdtim na 120 % po dobu

2 Je

P¥{klad 4 ‘

100 hmot. df1d epoxidové pryskyFice na dianové bézi (obsah epoxidovfch skupin 0,36
gekv./100 g) se zPed( 25 dfly vinylacetétu stabilizovaného hydrochinonem. K tomuto rozto-
ku se p¥idé 14 hmot. Af1ld tiinethylhexamethylendiaminu (sméa izon@r&% 0,5 hmot. 4118 terc.
butylhydroperoxidu, 0,5 hmot. 4113 roztoku oktodtu kobaltu v toluenu o obsahu 1 % Co a
0,5 hmot. d{14 2,4~-pentadionu. Po dikladném zamfchédnf{ se smisf{ s 300 hmot. dfly jemného
suSeného pfsku a nanese na betonovy podklad v tlouilce 10 mm a neché vytvrdnoutvpti poko-
jové teploté. '

PREDMET VYINLALEZU

1. Zplsob vytvrzovéni epoxidovich pryskytic z¥edinfch reaktivnim nenasycenym monomerem
vinylového, akrylového, allylového ¥i methakrylového typu pomoci polysminovjch tvrdidel,
vyznaleny tim, %e se pro zpolymerovén{ nenasyceného monomeru pou¥ije hydroperoxid typu
RCH,,00H, Rzénoou nebo R3COOH v mnoZstvi 0,1 a¥ 7,0 hmot. procent a to samotny nebo gza
pfitomnosti organickych sloufenin kovd IV., V., VII. nebo VIII. skupiny periodického
systému v mnozetvi.o,oos a¥ 2,0 hmot. procent aktivniho kowvu, obojf vstafeno na p¥{tomny
nenesyceny monomer, p¥ipadn¥ i v p¥itomnosti dalifch promotorf jako tercidrnfch aromatic-
kfch amind, organickych sirngeh slouenin anebo enolizovatelngch 3 -dikarbonylovich slou-

tenin.

2. Zplsod podlé bodu 1, vyznalen} tim, ¥e ve sm¥si s epoxidovou pryskyfici je také nena-
sycené polyesterovéd pryskyrice. ‘

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc |
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