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Urychlujici plasgtifikdtor reakce alifatickjch

amind s epoxidy

(57) Podle Yedeni se Ffada potiZi s ury-
chlenim tvrzeni epoxidovyich prysky¥ic
nebo kapslnych epoxidovych elastomert
alifatickymi polyaminy odstrani uii-
tim urychlujiciho plastifikdtoru o
hmotnostnim sloZeni :3 aZ 50 dild bis-
fenold A,25 aZ 85 dild diallyléteru bisg-
fenold a&5 a¥ 25 dild monoallyléteru

bisfenol

A 2 az 10 dflé allylovandho

monoallgléteru bisfenoly A a 3 aZ 18

dild al

ylbisfenold A. ReSenim je modi=-

fikdtor, poskytujici nejen upravens
mechanické vlastnosti obvyklé pro plas-
tifikaci a vyS8i odolnost suchsmu tep~
lu, ale i rychlejdi vytvrzovdni bez
pPidédni urychlovedd béZného typu,




265 857

Vyndlez se tykd urychlujicfho plastifikdtoru reaskce ali~
fatickych amind s epoxidy nebo kapalnymi epoxidovymi elasto-
mery roztokem bisfenolu A ve smési allylderivdtd bisfenolu A
za soulasného plastifikujiciho déinku,

Pro dspédné vytvrzeni epoxidovych pryskyric alifatickymi
polyaminy se doporuduje pracovat p#i minimdin{ teplotd 18 °c.
PPi niZS8ich teplotdch je nutno pou¥it urychlovade tvrzeni,
pFestoZe reakei epoxidové skupiny s vodikem primdrni i sekunddr~
ni aminové skupiny se vytvori sekunddrni hydroxylové skupinsa,
kterd téZ urychluje. KaZdé urychleni tvrzeni je soudasnd spo-
Jeno se zkrdcenim doby zpracovatelnosti. PouZije-li se pomale=-
ji reagujici tvrdidlo, jeko jsou adukty amind 8i aminoamidy,
miZe nastat pot¥eba urychleni vytvrzovéni i p¥i laboratorni
teploté. Zplsobuje to vysSi molekuldrni hmotnost a niZsSi kon-
centrace primdrnich aminovych skupin., P#i1lidné urychleni miZe
vést aZ k nehomogenitd vytvrzené hmoty a vétSimu vnit¥nimu na~-

péti v ni,

Urychlujici vliv maji vét3inou donory vodikového atomu,
jako jsou alkoholy, fenoly, kyseliny &i voda. Obvykle maji als
p¥i{1i8 nizké body varu a nelze je tudi¥ pou¥it ve vét3im mno%s-

v o,

tvi nebo maji vyS8i molekuldrni hmotnost, ale pak byvaji pevné
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a pro dédvkovéni je musime rozpustit, nap¥. bisfenol A.

Prakticky poufitelny urychlova¢ musi mit vedle dinnos-
t1 také dobrou zpracovatelnost, ddvkovatelnost, bjt s prys-
kyFicemi sndSenlivy a bez nefddoucich vlivi na vlastnosti vy-
tvrzenych hmot. Nap#. kyselina salicylovd vyZaduje nepFitome
nost Zeleza. Pro tvrgeni alifatickymi polaminy pri laborator-
ni teploté jsou obvyklymi urychlovaéi trietanolamin, kyselina
benzoovd a salicylovd a kresol. Fenoly jsou udinné i p¥i +5 °c,
alkoholy ji% ne. USinny je také bisfemol A, ktery je jednou
ze dvou hlavnich surovin vyroby epoxidovych prysky¥ic. Pri labo-
ratorni teploté je ale pevnou ldtkou. Popsdno je také urychleni
vlivem mono=-2,3~dihydroxypropyléteru-monoglycidyléteru bisfe~-
nolu A, ktery lze ziskat hydrolyzou bisglycidyléteru bisfenolu
A v alkalickém prostifedi. Ze viech fenocll ¢e nejvétdi pozornos-
ti dostalo m~kresolu, ktery md ale nepFijemny zdpach a vypla=-
vuje se vodou. V tom jsou lepSi alkylfenoly, ale maji niZs8i
idinnost a je jich tieba uZit vdt3{ mnoZstvi. VEt5i mmoZstvi
lze pouzit tehdy, kdyZ md urychlovad plastifikujici Géinek,
protoZe nedojde k prudkému zhorsSeni zejména mechanickych vliast-
nosti. $&innost roste s kyselosti fenolické OH skupiny. Silné
kyseliny ale neurychluji, radéji tvor{ aminové soli. Nékdy se
uZivaji pyrrolidinové komplexy s koyy, emidy, imidy, kyselina
mléénd, hydroxyalkylovené polyaminy, sulfamidy, sulfokyseliny,
soli kyseliny thiokyanaté, aminopropylderivdty polyaxialkylen=-
polyemini, kondenzdty anilinu s formaldehydem, sultony, deri=
véty tetrahydrothiodiazinu nebo tetrshydrothiadiazin-2-thionu,
aryldimetylmo8oviny, thiomo8ovina., piperagin, thiofosforeénany,
fenolformaldehydové kondenzdty, tris~/dimetylaminometyl/~fe-
nol, trifenylfosfit a j.

Nyni jeme zjistili, Ze Pada vyde uvedenych potifi s uryche
lenim tvrzeni epoxidovych prysky¥ic nebo kapalnych epoxidovych
elastomery alifatickymi polyaminy se vy¥edi uZitim plastifi-
kujiciho urychlovade sestdvajiciho hmotnostné z
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3 a% 50 dild bisfenold A,
25 a% 85 dild diallyléteru bisfenolu A,

5 aZ 25 dild monoalyléterd bisfenold A,

2 aZ 10 dild allylovaného monosllyléteru bisfenoll A &
3 af 18 dilt allylbisfenold A,
v mnozstvi 0,5 aZ 35 dild na 100 d{ld epoxidu.

Urychlujici plastifikétory podle vyndlezu se pripravujdi
smichdnim jednotlivyech sloZek (ndkdy je nutno pouZit zvysené
teploty, nap?r, T0 ©) nebo jako produkty vhodnd vedené reakce
allylchloridu s bisfenolem A, PouZit lze i Jiné bisfenoly,
nep¥., bisfenol F, vedle pyp ~ izomerd i o,p=- a 6,0 - izomery.
N&kdy je vyhodné pro lepsi zpracovatelnost pridat k urychlo=-
vali inertni plastifikdtor &i redidlo.

Nové urychlujici plastifikdtory jsou obvykle Zluté a%Z hmé=-
dé kapaliny o viskozitd 0,3 a% 10 Pa.s p¥i 25 °C, nezapédchaji,
vzhledem k vy33{ primérmé moldrni hmotnosti se mohou pouZivat
ve vétdim mnoZstvi neZ dosud uZivené urychlovade, bisfenoly
z nich nevypaddvaji, meji vyrazné ni#s{ toxikologické nebez-
pedi pro pracovniky, nevyplavujf{ se vodou a sniZuji viskozitu
pouZité epoxidové pryskyPice nebo kapslného elastomeru. Jejich
idinnost je srovnatelnd s m~kresolem. Navic zvySuji odolnost
termooxidadnimu stdrnuti. S pouZitym mnoZstvim roste urychle-
ni i plastifikece. Lze je pou¥it i pro modifikovené epoxidové
prysky¥ice. Pri modifikovéni estery nenasycenych organickych -
kyselin, jejichZ dvojné vazby reaguji adiéné s alifatickymi po-
lyaminy, je nutné odpovidajici{ ddvku zvys8it mnoZstvi alifatic-
kych polyamini. Jsou to nap?. dietylentriamin, dipropylentria-
min, tetraetylenpentamin, trimetylhexametylendiamin, pentemety-
lendiamin, jejich adukty, modifikace i smési. Urychleni i plas-
tifikace byly zjistény i u jinych polyamind, nap?. u izoforon-
diaminu, Obvykle se ﬁou%ivaji v moZgtvi 90 aZ 160 % teorie
vztaZené na obsah epoxidovych skupin.

PouZivené epoxidové pryskyfice jsou obvykle dianového ty=-
pu o stredni molekulové hmotnosti 300 aZ 600 a mchou obsaho=-
vat 1 plnive, pigmenty i pFidady regulujici mechanické a
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technologické vlastnosti. Kapalné epoxidové elasiomery maji
molekulovou hmotnost 500 aZ 1000, Jednd se o produkty na bé-
zi epoxidovych pryskyric nebo sloudenin o stredni molekulové
hmotnosti 170 aZ 500 & polymernich mastnych kyselin nebo kar-
" _boxylovych oligomeri o stiedni molekulové hmotnosti 500 aZ
1500,

P¥{klad 1

Poufivédny byly 4 typy urychlujicich plastifikdtori. Jejich
pravddpodobné sloZeni v hmot. % je ioto:

. typ A B ¢ D
bisfenol A 7 15 25 40
diallyléter bisfenolu A T0 45 40 35
monoallyléter bisfenolu A : 10 20 18 15
allylovany monoallyléter bis-
fenolu A 8 S 4 3
allylbisfenol A 5 15 13 7

Urychlujici vliv byl sledovédn u reakce epoxidové pryskyii-
ce o0 stifedni molekulové hmotnosti 385 s dipropylentriaminem
p¥i 23 °C. Do PVC kelimku bylo postupnd navdéfeno 140 g prys-
kytice, 2,8 g testované ldtky a 19 g (100 % teorie) dipropylen-
trieminu. Ihned po navdZeni byla smés homogenizovéna michénim
na 5 cm vysoké d¥evénéd podloZce. Teplota byla odeitédna teplo=-
mérem s dSlenfm po 1 °C. P¥irtstek teploty za 15 minut, obsah
OH skupin testované ldtky v mol/100 g i mez pevnosti v tahu
T (MPa) a ta¥nost t (%) zjiSt¥né 28 dni po odliti uvddi tabul-
ka:

testovand 1dtka +°% | OH P % -
- 9 - 37 3

diallyléter bisfemolu A 9 10,010 38 3

typ A 11 0,161 | 50 4 | _

typ B 13 10,335 50 4

typ Y V 1355 03397 42 3

typ D 14 |0,468 30 3
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Priklad 2
Postupem uvedenym v p¥ikladé 1 byly piipraveny a odlity kompo-
zice K/22,5 g urychlovade typu B + 127,5 g epoxidové prysky¥i=
ce o stiPedni molekulové hmotnosti 385 + 13,5 g dietylentriami-
nu/ a L /150 g stejné prysky¥ice + 16,4 g dietylentriaminu/.
Kompozice K m&la nirtist teploty 13 °C za 5 minut, kompozice L
jen 3 °C. Po 28 dnech zjiSt¥nd mez pevnosti v tahu a taZnost
byla u K 58 MPa a 8 %, u L 36 MPa a 4 %.

Priklad 3

Kompozice K a L z p¥ikladu 2 byly pPfipraveny ze surovin vytem=-
perovanych na 12 °C a po 5 minutdch michdni p#i teplotd 23 °c
byly vloZeny do prostort s teplotou 23, 10 a 3 °C, Zji¥téné do=-

by gelace v mimutdch jsou

°c 23 10 3
kompozice K 11 130 240
kompozice L 24 240 vice neZ 8 hodin

Priklad 4

Kompozice M (140 g epoxidové pryskyrice o stPedni molekulové
hmotnosti 392 + 2,8 g urychlovade + 19 g dipropylentriaminu)
byls sledovéna p#i 25 °C. Po 10 minutéech byly zjidtény ndris-
ty teploty a po 28 dnech mechanické vlastnosti:

urychlovad + % P t tah.soudin

(MPa,%)
typ B 11,5 83 8 664
trietanolamin : 11 63 6 378
trikresol 12 T7 2,5 193
Priklad 5

V1iv mnoZstvi urychlovade typu C byl zjis¥ovén u kompozic N
(32 g dibutylftaldtu % 113 g epoxidové pryskyiice o st¥edni
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molekulové hmotnosti 588 + O nebo 5,8 nebo 29 nebo 40 g typu.
C + 8,4 g dietylentriaminu). V poslednim ¥édku uvedeno pou¥iti
160 % teorie tvrdidlas

£y Ca 9. .2 2C/5 minut T, MPa b.%
0 4 37 5
. 5,8 9 31 6
29 15 6 8
0 19 4 17
5,8 - 8 32 15

Priklad 6
V1iv urychlovade na pribéh vzniku epoxidevého kauduku ukazuje
kompozice P (140 g kapalnéhé epoxidového elastometru o stiedni

molekulové hmotnosti 800 + 14 g trimetylhexametylendiemin +
O nebo 2,8 g typu C. Zjisténé hodnoty jsou:

" g urychlovade + °¢/10 minut T (MPa) t (%)
0 7 3 60
2,8 9 : 3,5 65

U GO LI S e S0 D DD N B W G BP GO NS s e ey

Priklad 7

V1iv termooxidadnfho stdrnuti (4 dny, 125 °¢) byl ovérovdn u
kompozice R (120 g epoxidové pryskyiice o stFedni molekulové
hmotnosti 588 + 30 g plastifikdtoru + 8,8 g dietylentriaminu),
Ubytek je uveden v % hmot.:

plastifikdtor + 20/10 minut Ty b, T, b,
dibutylftaldt 6 31T 6 9 2 3,3
benzylalkohol 19 43 5 3 2 10,4
diallyléter bisfenolu A 6 64 5 44 4 1,3
typ B 14,5/5 minut 35 5 26 3 0,8

P¥iklad 8

P¥i tvrzeni 140 g epoxidové prysky¥ice o stiedni molekulové
hmotnosti 385,19 g dipropylentriaminu byle pFidédno 31 g roztoku
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hmotnostniho sloZeni 9 dild bisfenolu A + 26 dild dibutylita-
14tu + 65 afld diallyléteru bisfenolu A. Nérist teploty za 10
minut byl 11 °c. Vytvrzend hmota méla po 28 dnech mez pevnos-
41 v tahu 64 MPa a ta¥nost 6 %, po 4 dnech p¥i teplotd 125 °C
jen 53 MPa a 4 %. Hmotnostni dbytek byl 0,6 % hmot., PouZije-li
ge misto dibutylftaldtu monoallyléter bisfenolu A je ndrist
teploty 14 °C ji%Z 2za 5 minut a vytvrzend hmota md po 28 dnech
mez pevnosti v tahu 77 MPa a taZnost 5 %.

¥

PREDMET VYNALEZU

]

Urychlujici plastifikétor reakce alifatickych aminad s epo=
xidy o stredni molekulové hmotnosti 30C aZ 600 a s kapal-

nymi epoxidovyui elastouwery o stredni molekulové hmotnosti
500 a% 1000,vyznateny tim,Ze obsahuje hmotnostnd

3 a¥% 50 dila bisfenolu A4,

25 a¥% 85 dila diallyléteru bisfenola A,

5 a% 25 dild monoallyléteru bisfenold A,

2 a% 10 dild allylovaného mwonoallyléteru bisfenoll 4 a

3 a% 18 dild allylbisfenoll 4.

Vytiskly Moravské tiskatské zavody,

stfedisko 100, Studentskd t¥.5, GLOMOUC Cena: 2,40 K&s
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