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(54) Polyaminové tvrdidlo pro vytvrzovéni epoxidovych pryskyFic nebo jejich kompozic

1

Vyndlez se t¥ké nového typu polyeminového tvrdidle pro vytvrzovdni epoxidovych prysky-

¥ic nebo kompozic téchto prysky¥ic s modifikujiéimi ldtkami a aditivy.

Epoxidové prysky¥ice na bdzi Bisfenolu A a jingch aromatickych fenold, piipadné movo-
laki, maji diky tuhé aromatické struktule zdkladnich Fetdzed kiehky charakter, ktery se pro-
jevuje nejenom u samotnych prysky¥ic o teploté_méknuti nad 50 °C, ale i u vytvrzenych kom~
pozic, nejsou-1i n&jakou daléi sloikou tyto hmoty modifikovény. 2 literatury Je zndme celd
¥ada mo¥nosti, jak zlep$it mechanické vlastnosti vytvrzenych epoxidd. Re3i se to nejdastéji
pridavkem ldtek s ohebnou strukturou, které slouii jako vnéjdi nebo vnit¥ni plastifikdtory
nebo plastifikujici tvrdidla. Tyto plastifikujici sloudeniny jsou viak Sasto strukturné odlis-
né, nedokonale misitelné, citlivé na tepelnou nebo svételnou degradaci a také nevyhodné

po strénce ekonomické.

K vyrazné zméné vlastnosti dochdzi p¥i pomérné malém zésahﬁ do struktury vytvrzované
hmoty p¥idevkem vytvrzujicich polyamind (francozsky patent &. 1 155 368, americky patent
&. 2 817 644 a 2 897 179, britsky patent &. 781 412; A. Renner & kol.: Chimia 19 (1965),
., 3, str. 120 - 162; H. Jahn: Epoxidharze. Leipzig 1969, str. 45, 159, 162). Vétdina pou-
#{ivanfch polyasmind obsahuje primdrni aminové skupiny, takZe po vytvrzeni se ve hmoté vysky-~

tuji Gtvary struktury E-0N-E
1
R
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kde R znemené zbytek polyeminu & E zbytek epoxidové pryskyFice. At u%Z R obsahuje dlouhy

nebo krétky Fetézec, pifedstavuje geskupeni dvou epoxidovjch zbytkl t&snd kolem atomu dusi-
ku tuhy blok, ktery miZe byt pFidinou nedostate¥né houfevnatosti vytvrzené hmoty. PouZije-
1i.-se viek jako tvrdidlo segundérni amin, vznikly element md strukturu

R

|

R~N—E ,

kterd md pouze 1 epoxidovy Fetézec na aminovém dusiku odddleny od druhého epoxidového
Yet¥zce ne delsim sekunddrnim eminovém dusiku. PFi aplikeci tdchto dvou typd aminovych

tvrdidel p#i stejném podtu aktivnich vodiki na 1 mol tvrdidle vznikaji v prvém p¥ipedsd

elementy
«-N=-R-N-E ,
1 |
B E
ve druhém p¥ipeds F
-N-R-N-R=-N- ,
| i
B E

kde R a E pFedstavuji shore uvedené skﬁpiny a R’je alkylenovy Yet&zec (zpravidla etyleno-
vy nebo propylenovy) mezi jednotlivymi eminoskupinemi polyaminu, pridem# druhy typ Je po
vytvrzeni mechanicky odoln&jsi, i kdy% celkovd funkcionaelita a hustbta sitdé je piibliZné
stejnd. Jeho nedostatkem je viak podstatnd mens8i rychlost vytvrzovéni. Sekunddrni amin
toti¥ reaguje podle struktury aZ 8krét pomaleji nei obdobny primdrni amin a kromé& toho
mé niZsi tepelnou odoilnost.

Uvedend obtiZe prakticky odstranuje vyndlez, jehoZ piedmétem je polyaminové tvrdidlo
pro vytvrzovéni epoxidovych prysky¥#ic nebo jejich kompozic 8 modifikujicimi l4tkami a/nebo
aditivy. Podstata vyndlezu spodivd v tom, ¥e toto tvrdidlo je smdsi sestdvajici ze 40 ai
97 hmot. % alifatickych a/nebo oykloalifatickfch polyamind obsshujicich v molekule jak
primdrni, tek i sekunddrni aminoskupiny, pFi¥emZ obsah primdrnich aminoskupin je niZsi,
ne# odpovidd pomdru jeéné této eminoskupiny na 100 g hmoty aminu, & ze 3 &% 60 hmot. %
sekundérnich emind, které obsahuji alespon jednu sekunddrni aminoskupinu na 30 g hmoty
aminu. Takové tvrdidlo je tvoreno s vyhodou technickou smési, kterd vznikd hydrogenaci

aduktd cykloalifatickych amind, zejména cyklohexylaminu, s akrylonitrilem.

Uvedend smds obsshuje vedle hlavniho produktu N-cyklohexyl- 1,3-propylendiaminu jes~
t& 3 a¥ 50 hmot. % bis (N-cyklohexyl-3-aminopropyl)aminu. Jako amin 1ze pouzit také napi.
N-metyl-1,3-etylendiamin, N,N ~dimetyl-l,3-propylendiamin, N-cyklohexyl-1,3-propylendia-
min, bis(4-amino-3-metylcyklohexyl)metan, bis (4~eminocyklohexyl)propan, bis(N-cyklohexyl-
3=-aminopropyl)enmin, bia[?-(1-morfblyl)propyl]amin apod.

Tvrdidla podle vyndlezu je moZno pouit pro vytvrzovéni celé ¥ady riznych typa
epoxidovych prysky¥ic, nejdastéji téch, které vznikaji kondenzadnimi reakcemi epichlor-
hydrinu,/Q—metylepichlorhydrinu nebo GL,,?-glycerindichlorhydrinu 8 polyfenoly, nap¥.
4,4 ‘~dihydroxydifenylmetanem, 4,4 °-dihydroxydifenylpropanem, rezorcinem, hydrochinonem,
fenolickymi novolaky apod., ale také fenylglycidylétert alifatickych polyold, triglyci-
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dylkyanurdtu, polyglycidylesterld polykarboxylovych kyselin atd. Vytvrzovat lze jak prysky-

¥ice samotné, tak i kompozice na jejich bdzi obsahujici modifikujici ldtky a/nebo aditiva,

jako nap#. urychlovale, plastifikdtory, rozpoustédla, pigmenty, barviva, plniva, vﬁzné mek-
romolekuldrni sloudeniny a p¥{padnd jestéd dalsi. Tvrdidlo se poufivd v pomdru 1 aZ 50 g na

kaZdych 100 g epoxidové pryskyiice.

Produkty vytvrzené polyaminovym tvrdidlem podle vyndlezu ve srovnéni s produkty vytvr—
zovanymi polyaminovymi tyrdidly dosud zndmymi a pouiivanjmi mejl prednosti zejména v tom,
e majl jak vyborné mechanické vlastnosti, tak i dobrou tepelnou odolnost a soudasnd i
vyhodnou reakdni rychlost pro vét#inu zpracovatelskych obori., Téchto vlastnosti nebylo

pomoci tvrdidel zatim v tomto komplexu dosahovéno.

P¥iklady provedeni:

P¥iklad 1

Do polyetylenové nddoby o obsahu 1000 cm® se navéii 400 g nizkomolekuldrni epoxidové prysky-~
Pice dianovéhQ typu o epoxidovém ekvivalentu 0,52/100 g, 131 g N-cyklohexyl-l,3-propylen-
dieminu s obsahem 12 % bis(N-cyklohexyl-5-aminopropyl)aminu.Reakdni produkt se promichéd

a odlévé do pFipravenych forem. Vytvrzuje se 12 hod. p¥i 20 °C a dotvrdi 2 hod/100 °c.
Produkt poskytuje pevmost v ohybu rézem pies 60 kJ/m2 s maximem 97 kJ, pevnost v ohybu

108 MPa, modul pruZnosti 2637 MPa.

Péikled 2

Postup podle p¥ikladu 1, s tim rozdilem, Ze se pFidd jesté 40 g dibutylftalétu 8 100 g
porceldnové moudky. Kompozice se pouZivd jako tmel, ktery je nutno dotvrdit p#i ca 100 ¢

pomoci infralampy. Poskytuje hmoty houfevnaté s dobrymi vypliovymi vlastnostmi.

P¥iklad 3

Do polyetylenové nddoby obsahu 1000 cm’ se navéii 400 g nizkomolekuldrni epoxidové prysky-
Pice poufité v pPikladu 1, 40 g butylglycidyléteru a 378 bis(4-aminocyklohexyl)propanu

s obsahem 15 % hmot. bis(N-cyklohexyl-3-aminopropyl)aminu. Touto reakéni smési se naimpreg-
nuje sklotextil, slisuje ze normdlni teploty a pak vytvrdi 3 hod. p¥i 100 ¢, Lemindt mé

dobré mechanické vlastmosti a tepelnou odolnost.

Priklad 4

Do polyetylenové nddoby o obsahu 1000 cm3 se navdii 400 g nizkomolekuldrni epoxidové
prysky¥ice dianového typu o epoxidovém ekvivalentu 0,52/100'g, 32,5 g bis(4-amino-3metyl-
cyklohexyl)-metanu & 3,6 g bis(N-cyklohexyl-3-aminopropyl)aminu. Reakéni produkt se pro-
michd & 0dlévd do forem. Po vytvrzeni 12 hod/20 °C a dotvrzeni 2 hod/100 °C poskytuje t¥-
1iska, kterd proti stejné epoxidové prysky¥ici vytvrzené samotnym bis(4-aminocyklohexyl)

metanem maji o 28 % vy#8i houZfevnatost a vy8s8i pevnost v ohybu.

P¥{iklad 5

"Postupuje se jako v p¥ipadd 4, s tim rozdilem, Ze se misto bis(4-amino-3-metylcyklohexyl)
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metanu pi#idd 27 g bis(4-eminocyklohexyl)metanu. Proti t8liskim vytvrzenym samotnym bis(4-

aminocyklohexyl)metanem zvys8i se rézovd houZevnatost o 16 %.

PP{iklaed 6

Do polyetylenové nddoby se odvéZi 100 g nizkomolekuldrni resorcinové epoxidové pryskyFice
o epoxidovém ekvivalentu 0,59/100 g, 4 g dietylentriaminu, 5 g N,N<dimetylpropylendiaminu
e 10 g polyvinylbutyralu & smés se 10 min., promichdvd el. michadkou. Vzniklou kompozici
lze pou¥it pro lepeni kovovych plechd 24 hod. p#i normflni teploté a 4 hod. p¥i 100 °c.

Lepené spoje maji vynikajici pevnost v loupéni.

Priklad 7

100 g epoxidové prysky¥ice na bdzi kondenzadniho produktu epichlorhydrinu s dianem o teplo-
£% mdknuti 96 °C a epoxidovém ekvivalentu 0,096/100 g se rozemele na kladivovém mlynu &
smichd se se 4 g dikyandiamidu & 2 g pevné hmoty, sestdvajici z 1 g aerosilu & 1 g bis
(N-oyklohexyl-3-aminopropyl)eminu, a 50 g Ti0, rutilového typu, 2 g nizkomolekuldrniho
polybutylekryldtu. Sms se zhomogenizuje p¥i 80 aZ 100 O¢ v kontinudlnim hnétidi typu

Buss & vznikl4 kompozice se rozemele., Ziskeany préSek lze pouzit jako prédkovou nétérovou
mmotu pro elektrostatické nendfeni. VytvoFeny film po vytvrzeni 10 minut/196 °c mé vynika-
jici mechanické vlastnosti, dobry rozliv e je odolny proti alkdliim a alifatickym i aroma-

tickym rozpoudtédlim.

P#iklad 8

Postup podle p¥ikladu 6, s tim rozdilem, Ze misto N,N~dimetylpropylendieminu se pouZije
6 g bis[?—(l—morfolyl)propyl]aminu. Lepidlo vyborn& sm48i povreh kovovych pfedmétld a po

vytvrzeni md vybornou pevnost v loupédni.

PREDMET VYNALEZU

1. Polyaminové tvrdidlo pro vytvrzovéni epoxidovych prysky¥ic nebo jejich kompozic s modi~
fikujicimi ldtkami a/nebo aditivy, vyznadujici se tim, Ze je tvoreno smési gestdvajici
ze 40 a¥ 97 hmot. % alifatickych a/nebo cykloalifatickyeh polyaminl obsahujicich v mo-~
lekule jak primfrni, tek i sekunddrni eminoskupiny, p¥ifemZ obsah primérnich aminoskue
pin je ni¥3i, ne? odpovidd poméru jedné této aminoskupiny na 100 g hmoty aminu, & ze
3 a¥ 60 hmot. % sekunddrnich aminl, které obsahuji alespon jednu sekunddrni aminosku-

pinu na 30 g hmoty aminu.

2., Polyaminové tvrdidlo podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze je tvofeno s vyhodou technic-
kou smési amind vzniklou hydrogenaci aduktd cykloalifatickych aminfl, zejména cyklohexyl-

aminu, s akrylonitrilem.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody,

provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cena: 240 Kes
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