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(54) Zpusob piipravy epoxidovjch lisovacich hmot

Lisovaci hmoty na bazi nizkomoleku-
léarnich epoxidovych pryskyfic, 4,4 °-dia-
minodifenylmethanu jako tvrdidla, prasko-
vych plniv, aditiv a piipadn& pigmentu
ge pPipravuje reakci epoxidové pryskyii-
ce dianového typu o molekulové hmotnosti
340 aZ 700 se 4,4idiaminodifenqlmethanem
v poméru 0,22 az 0,27 molu 4,4-diamino-
difenylmethanu na 1 mol egoxidové skupi-
ny pii teplot& 25 aZ 100 “C za vzniku
parcialniho esteru, ktery se bud piidava
jako kapalina do smési sypkych sloZek
nebo se prudce ochladi za vzniku pevné
hmoty, kterd se rozemele a pak zhomogeni-
zuje s ostatnimi sypkymi sloZkami. Prip-
raveny premix se dokonale v tavén&né zho-
mogenizuje pri teplotd 30 aZ 100 ~C,
Zziskad se tak kompozice, kterd se bud ih-
ned ochladi a pak rozemele nebo se nej-
d¥ive granuluje & pak ochladi, piipadné
se pied mletim nebo po granulaci podrobi
temperaci pFi teploté 15 aZ 40 ©C po dobu
10 a% 100 h.
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Vyndlez se tykd zplisobu pFipravy epoxidovych lisovacich
hmot na bdzi nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ric, 4,4’-
diaminodifenylmethanu jako tvrdidla, prdskovych plniv, aditiv
a popripadé pigmentl. '

V souCasné dobé je pFiprava epoxidovych lisovacich hmot
popsédna v Fadé publikaci (napF. Lidafik M. a kole: Epoxidové
pryskyrice, SNTL Praha 1983, dale japonsky pate Ce 5 8138 727
a 5 8076 420), PouZiti amini k vytvrzovdni lisovacich hmot
je nap¥e uvedeno v autorském osv&ddeni SSSR &. 304 277
a 374 354+ Zdpadonémecky patent Se 2 230653 chréni sloZeni
kompozice pro lisovaci hmoty a p¥i jejich formulaci uvddi po=-
ufiti soudasnd dvou aduktl epoxidové pryskyiice a 4,4’-~diamino-
difenylmethanu s rozdilnou kvalitoue Tyto adukty se pouZivaji
ve formé pevnych ldteks Pro pFipravu lisovacich hmot se tyto
adukty michaji s ostatnimi aditivy na kulovém mlynue Prvni
z téchto adukti méd zbytkovy obsah epoxidovych skupin 56 %,
pricemZz jsou vysyceny vSechny reaktivni vodiky pouZitého aminue
Druhy adukt pak méd zreagovdny epoxyskupiny na 100 % a md
zbytkové reaktivni vodiky v ~NH2‘§kupinéeh pouzZitého aminu,

Tento zplisob pFipravy md nevyhodu v nedokonalé homogew-
nité produktu zapri¢inéné homogenizaci jednotlivych sloZek
pouze v pevné fdzi,
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V¥¥e uvedenou nevyhodu odstranuje pFedloZeny vyndlez,
jehoZ piedm&tem je zplsob pripravy -epoxidovych lisovacich
hmot na bdzi nizkomolekulédrnich epoxidovych pryskyiic, 4,4'=
diaminodifenylmethanu jako tvrdidla, préskovych plniv,
aditiv a popP¥ipadd pigmentis Podstata tohoto vyndlezu spolivad
v tom, Ze se nejprve pripravi reakci epoxidoy$ pryskyrice
dianového typu s mol. Mmotnosti 340 aZ 700 se 4,4?=diamino-
difenylmethanem v poméru 0,22 az 0,27 molu 4,4’=diaminodife=
nylmethanu na 1 mol epoxidové skupiny pryskyrice p¥i teploté
25 aZ 100 °C do konverze epoxidovych skupin 20 a¥ 44 % pars
cidini adukt. Ten se pek bud pFiddvd jako kapalina pii.teplo-
t8 30 a% 80 °C do smdsi sypkych sloZek, udrZované ve vifivém
pohybu, rychlosti 0,01 a% 1,0 hmote dil aduktu na 1 hmot. dfl
sypkych sloZek za 1 minutuy, nebo se prudce ochladi na teplotu
15 a% 25 °C za vzniku pevné hmoty, kterd se rozemele na |
velikost Cdstic do 5 mm & pak zhomogenizuje s ostatnimi syp-
kymi sloZkami, pFidemZ konedny hmot. pomér adukiu a smési
sypkych sloZek musi byt v rozmezi 0,2 :+ 1 aZ 1 : 1 o Vznikly
premix se dokonale v taveniné zhomogenizuje pri teploté 30
az 100 °C, dim% se ziskd kompozice, kterd se bud ihned ochladi
na teplotu 15 aZz 20 ° a pak rozemele na velikost S&stic do
5 mmy nebo se nejd¥ive granuluje na velikost Cdstic do 10 mm
a pak ochladi na teplotu 15 a% 20 °¢, piipadnd se p¥ed mlétim
nebo po granulaci podrobi temperaci p#i teplotd 15 a% 40 °c
‘po dobu 10 a¥ 100 he

Predlozeny vyndlez md Fadu vyhod. PredevSim pouZiti tohoto
aduktu pro p¥ipravu lisovacich hmot je vyhodné z toho divodu,
Ze v této jediné sloZce jsou konvertovdny epoxidové skupiny
uz do té miry, Ze p¥i béZném skladovdni lisovaci hmoty do
25 % se priubéh dalsi reakce epoxidovych skupiny zpomali
a nedochdzi k lokdlnimu oh#dti reakdnim teplem v kompozici
a tedy i prudkému zvy¥eni konverze epoxidovyich skupin a¥
k Uplnému zesiténi kompozice jedt& pred vlastnim lisovénim.
Dalsi vyhodou uvedeného zpdsobu p¥ipravy lisovacich hmot je to,
Ze parcidlni adukt je moZno pouZit jednsk ve formé kapalné |
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a jednak ve formé pevné a ddle Ze dochdzi k homogenizaci

a dal8i reakci v kontinudlnim hnétidi, takZe vystupujici
kompozice a tedy i lisovaci hmota je jednotnéjsSi ve svych
findlnich vlastnostech neZ ta, kterd je pYipravena nap¥.

) podle citovaného zapadonémeckého patentu. Prednosti pripra-
vy parcidlniho aduktu je zdroven i to, Ze ve formé pevné
latky je ho moZno pFipravit do zdésoby a pri teploté do

20 °c ho uchovédvat po dobu max. Sesti mésici.

Obecny postup pFripravy spodivd v tom, Ze se pripravi
pouze jeden typ percidlniho aduktu nizkomolekuldrni epoxi-
dové pryskyrice vzniklé kondenzaci dianu a epichlorhydrinu
o stfedni molekulové hmotnosti do 400, obsahu epoxyskupin
0,45 az 0,53 ek¥/100 g a 4,4’=~diaminodifenylmethanu reakci
p¥i 25 a% 100 °C v pomSru 0,22 a¥ 0,27 molu ppufitého aminu
na 1 mol epoxidové sﬁhpiny a do konverze epoxidovych skupin
aduktu 20 aZ 44 %e Konverze epoxidovych skupin je zdvisléd
na reakéni teploté a reakdni dob&, kterd je v rozmezi 10
minut aZ 24 hodine Tato zdvislost je zndzornéna grafem na
obre. 1, kde k¥ivka ¢o 1 vyjadPuje zavislost konverze na re-
akéni dobd m&Pend pFi teplotd 100 °C, daldi k¥ivky . 2 pii
teplotd 80 °C, kiivka 8. 3 pPi teplotd 60 °C, k¥ivka 3. 4
p¥i teplotd 40 °C a k¥ivka o 5 p¥i teplotd 25 °C. V zdvis-
losti na konverzi epoxidovych skupin md parcidlni adukt
riznou teplotu skelného prechodu, jak je z¥ejmé z obre e 2.

Pouziti vysSe uvedeného parcidlniho aduktu pro pripravu
lisovacich hmot spoéivd ve dvojim zplisobue. Jednak je to po-
uziti ve formé kapalné, jednak ve formé pevné hmotye. Ve formd
kapalné, tj. ve formé taveﬁinm se tento parcidlni adukt ddv-
kuje rychlosti 0,01 aZ 1 hmote. dil parcidlniho aduktu na
1 hmote dil sypkych sloZek do smdsi sypkych sloZek pYi tep~
1ot 30 a% 80 °C. Smés sypkych sloZek je udrZovéna po dobu
ddvkovdni ve virivém pohybu (konedny hmotovy pomér aduktu
a smégi sypkych sloZek je v rozmezi 0,2 : 1 aZ 1 : 1)« Jako
sypkd aditiva se pouZivaji nap¥. mlety vdpenec, mletd brid-

lice, mlety Zivec, mlety k¥Yemen, kaolinit, kysliéniky Zeleza,
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chromu, hliniku, titanu, antimonu, mleté sklo, sklenénd
vldkna, parafin, kyselina stearovd, steardty a oktodty
vépenaté, hlinité, zinednaté a cinaté, saze, organické
pigmenty. Tak vznikne z parcidlniho aduktu a teéchto syp-
kych aditiv premix, tje. systém kulovych nebo nepravidelnych
déstic o velikosti do 10 mme. Tento premix se davkuje ryche
losti 0,05 a% 1,0 kg premixu za minutu, vztaZeno na pracovai
objem hn&tide, do kontinudlniho hnétice, kde pPri teploté
30 a% 100 °C probihd homogenizace a dalSi konvereze epoxido=-
vych skupin aZ do hodnoty 50 aZ 60 %, Z hnétiCe vychdzi kome
pozice lisovaci hmoty, kterd se bud ochladi na teplotu 15 a%
20 °C a pak mele na velikost &dstic max. 5 mm nebo se granu-
luji a pak chladi na teplotu 15 az 20 °c, P¥#i teploté do
20 °C je kompozice stdld v obsahu epoxidovych skupin b&hem
geti mésicle

P¥i pouZiti parcidlniho aduktu v pevném stavu se tento
po dosaZeni konverze epoxidovych skupin 40 aZ 44 % prudce
ochladi na vodou chlazenych tdcech nebo na vodou chlazeném
ocelovém pdsu na teplotu 15 a% 25 °Co Potgm se drti a mele
na velikost Gdstic max. 5 mme Takto rozemlety parcidlni
adukt se v michacich zarizenich pro sypké hmoty michéd se
sypkymi aditivy, a to ve hmotovém poméru 0,2 : 1 aZ 1 : l.
Tato .smés se pak ddvkuje rychlosti 0,05 aZz 1,0 kg za minutu,
vztaZeno na pracovni objem hnétiley do kontinudlniho hnéticle,
kde p¥i teplotd 30 a% 100 °C probihd homogenizace a dalli
konverze epoxidovych skupin aZ do hodnoty 50 aZ 60 %e Dalsi
zpracovani kompozice je shodné s vySe uvedenym zpracovanim
premixu, '

Déle je piedmét vyndlezu doloZen p¥iklady provedeni.

Kompozice p¥ipravenéd uvedenymi postupy Jsou zpraco-
vatelné pretlalovédnim do hodnot viskozity p¥i 120 °C cca
0,1 a% 0,2 MPa.s. Doba skladovdn! odpovidajici dosa%eni
o viskozity je p¥i teplotdch okolo 5 oC, 80 a¥ 120 dni.
Vliastni lisovéni se provédf p¥i teplot& 135 a% 170 °C
a tlaku 5 a% 30 MPa, lisovaci doba &in{ 80 a% 120 s + 20 s
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P¥iklad 1

Do resktoru se navdZi 18 hmot. dili epoxidové prysky-
¥ice dianového typu o stifedni molekulové hmotnosti 350
a obsah epoxidovych skupin 0,53 ekv/100 g & vyhPeje se na
30 °C. Do reaktoru se pak navazi 4,7 hmote. dild roztaveného
4,4’=~diaminodifenylmethanu v pomdru gramekvivalenti diaminu
a gramekvivalentl epoxidovych skupin 0,25 ¢ 1, <¢&imZ
teplota v reaktoru stoupne na 45 °c a na této teploté se za
michdni udrZuje po dobu 3 h, pPFifemZ konverze epoxidovych
skupin dosdhne 35 %. P#i této hodnoté se podne parcidlni
adukt davkovat rychlosti 0,2 hmot. dill na 1 hmot, dil do
systému sypkych aditive. Tato se po dobu dédvkovdni parcidl-
niho aduktu udriuje ve vi¥ivém pohybu v rychlomichacim ze-
Yizeni pro sypké hmotye. Celkové mnozstvi téchto aditiv je
77,3 hmote dilG (55 hmot. dild mletého vapence, 20 hmot.
d{14 mletého ktremene, 1,5 hmote dild versalové mod¥i, 0,8
hmot. dil% stearanu vdpenatého). Po skondeném ddvkovini
parcidlniho aduktu vznikly premix ve formé systému kulovych
i nepravidelnych &4stic o wvelikosti do 10 mm se poCne déve-
kovat do kontinudlniho hnétife rychlosti 0,5 kg premixu za
minutu, vztaZeno na litr pracovniho objemu. Hndtid pracuje
pri teploté 65 ai 70 °c. Vychézejici kompozice se granuluje
a chladi na teplotu 20 °Ce

Priklad 2

Do reaktoru se navédZi 80,8 hmot. dild epoxidové prysky-
Pice dianového typu o stPedni molekulové hmotnosti 700
a obsahu epoxidovych skupin 0,50/100 g, vyhreje se na 70 ¢
a potws se do reaktoru navdZi 19,2 hmote. dild taveniny
4,4’=diaminodifenylmethanu. (Pomdr gramekvivalentd aminu
a epoxidovych skupin je 0,24 : 1) Reak&ni smés se udrzuje
ze michéni na 70 °C. Po 30 minutdch se dosdhne konverze
epoxidovych skupin 40 % a reakdéni smés se vypusti na vodou
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chlaezeny tdc, kde béhem daldich 5 minut dosdhne teploty

25 °¢, Konverze b&hem této operace stoupne o dalSi 4 %.

Takto ziskany parcidlni adukt je pevnd hmota o teploté
skelného prechodu 41 °C. Po jejim rozdrceni na velikost
ddstic do 5 mm se navézi 35 hmot. 41l tohoto parcidlniho
aduktu a pHidd se k 65 hmote dilim sypkych aditiv (pomdr
0,538 : 1) a smés se michd v konusové michalce sypkych hmot.
Slozeni sypkych aditiv je ndsledujici: 45 hmot. dild sklené=-
nych vldken, 15 hmot. dill kaolinitu, 4,5 hmote dild kyslil=
niku titaniditého a 0,5 hmote dilG kyseliny stearové)e Po
homogenizaci se tato smés sypkych ldtek daviuje do kontinudle~
niho hnétide rychlosti 0,1 kg smési za minutu, vztaZeno na

1 litr pracovaniho objemu hnétiCee. Hnétié pracuje p¥i teplotsd
50 °C. Vychézejici kompozice se chladi na ocelovém vodou.
chlazeném pésu na teplotu 20 °C a pak mele na velikost S&stic
do 5 mme ‘
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Zptsob pripravy epoxidovych lisovacich hmot ns bdzi
nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic, 4,4’~diaminodi-
fenylmethanu jako tvrdidla, prédskovych plniv, aditiv a po=-
pripadé pigmenti, vyznadujici se tim, Ze se nejprve pFripra-
vi reakci epoxidové pryskyrice dianového typu s molekulovou
hmotnosti 340 aZ T00 se 4,4'~diaminodifenylmethanem v poméru
0,22 az 0,27 molu 4,4’~diaminodifenylmethanu na 1 mol epoxi-
dové skupiny pryskyfice p¥i teplotd 25 a¥ 100 °C do konverze
epoxidovych skupin 20 az 44 % parcidlni adukt, ktery se pak
bud p¥iddvé jako kapalina p¥i teplotd 30 a% 80 °¢ do smdsi
sypkych gloZek, udrZované ve virivém pohybu, rychlosti 0,01
aZ 1,0 hmote dil aduktu na 1 hmot. dil gypkych sloZek za
1 minuty, nebo se prudce ochladi na teplotu 15 aZ 25 °¢ za
vzniku pevné hmoty, kterd se rozemele na <velikost Cdstic
do 5 mm a pak zhomogenizuje s ostatnimi sypkymi sloZkami,
pridemZ konelny hmot. pomér aduktu a smési sypkych sloZek
musi byt v rozmezi 0,2 : 1 az 1 : 1 , a takto vznikly premix
se dokonale v taveniné zhomogenizuje pri teploté 30 az 100 OC,
8im¥ se ziskd kompozice, kterd se bud ihned ochladi na tep=
lotu 15 a% 20 °C a pak rozemele na velikost ddstic do 5 mm,
nebo se nejdfive granuluje na velikost Cdstic do 10 mm
a pak ochladi na teplotu 15 a¥ 20 °¢, pripadnd se p¥ed mletim
nebo po granulaci podrobi temperaci pri teploté 15 aZ 40 %
po dobu 10 aZz 100 h.

2 vykresy
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