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(54) ‘ | Polyaminoamidy

Polyaminoamidy na bazi reakinich pro-
duktd polyamini s monomernimi a/nebo poly-
mernimi acyklickjmi karboxylovymi kyseli-
nami nebo derivatu tdéchto vychozich létek
obsshuji z celkového mnoZstvi amidové va-
zanjch karboxylovjch kyselin 2 aZz 100 %
hmot. polgmernich karboxylovych kyselin
o primérné molekulové hmotnogti 400 a%

5 000. Jsou to kopolymery a adukty £ ,
A~-nenasycenych karboxylovych kyselin s
nenasycenymi uhlovodikovymi monomery nebo
s Jejich nenasycenyni kopolymery. Polyami-
noamidy pi#ipadng také obsahuji aZz 98 %
hmot monomernich w;gcenych a nenasyce-~
njch acyklickych kawboxylovych kyselin o
primdrné molekulové hmotnosti nejvyse

1 000. Jsou vhodnym tvrdidlem pro epoxi-
dové pryskyfice a vodou Feditelné epoxi-
dové systémy. ‘ :
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Vynélez se tykd polyaminoamidd, které obsahuji amidové
vézené polymerni karboxylové kyseliny a pop¥ipadé i monomer-
ni a/nebo oligomerni acyklické karboxylové kyseliny.

Syntéze polyaminoamidi je vSeobecné znime a nejlastéji
spodivd v reakci polyamini s monomernimi &i oligomernimi
nasycenymi a/nebo nenasycenymi acyklickymi karboxylovymi ky-
selinami (USA patent &. 2 379 413, 2 450 940, australsky pat.
&. 446 719, francouzsky pat. 8. 1 421 153) nebo s epoxido-
vanymi nenasycenymi mastnj?i kyselinami a jejich estery
(australsky pat. &. 219 177, NSR pate. &. 1 420 465). Ke zdoko-
naleni vlastnosti se polyaminocamidy jedté ddle modifikuji,
nap¥, reakei s fenolformeldehydovymi kondenzdty (&s. AO &.

193 190) a karboxylovymi homopolymery &i kopolymery konjugova-
njch diemd (#s. AO 3. 218 996) nebo (meth)ekrylovych sloule=~
nin (&se. A0 &. 218 997). Spolednou nevyhodou té&chto produkti
je jejich znadnd viskozite dend relativné vysokou hmotnosti
modifikujicich komponent.

Uvedeny nedostatek odstranuje pfedloZeny vyndlez, je=
hoZ pYedmétem jsou polyaminoamidy na bdzi reakénich produkti
polyeminG obsahujicich 2 aZ 9 dusikovych atomi & 2 aZ 19 uhli-
kovych atomli s monomernimi a/nebo polymernimi acyklickymi
karboxylovymi kyselinemi se 6 a% 54 uhlikovymi atomy nebo de-
rivdtd téchto vychozich ldtek. Podstata vyndlezu spolivd v
tom, Ze polyaminoamidy obsahuji‘z’celknvého mnoZstvi amidové
vézanych karboxylovych kyselin 2 az 100 % hmot. polymernich
karboxylovych kyselin o primérné molekulové hmotnosti 400 a%

5 000, Jsou to kopolymery a adukty oK /3-nenasycenych karbo-
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xylovych kyselin obsahujicich 3 aZ 6 uhlikovych atomi s nenasy-
cenymi uhlovodikovymi monomery se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy
nebo s jejich nenasycenymi kopolymery. Polyaminoamidy pop¥i-
badé té% obsehuji aZ 98 % hmot. monomernich nasycenych a ne-
nasycenych acyklickych karboxylovych kyselin se 6 aZ 24 uhli-
kovymi etomy a/nebo jejich oligomerd o prim$rné molekulové
hmotnosti nejvyse 1 000,

Polyeminoemidy podle tohoto vyndlezu maji ve srovnéni
se znémymi typy nékteré prednosti., PiedevsSim vhodnou volbou
druhl a mnoZstvi modifikujicich polymernich karboxylovych
kyselin a pop¥ipadé i dalsich vychozich komponent se ziskaji
nizkoviskozni & velmi reaktivni produkty. Tyto jsou dob¥e mi-
sitelné s jinymi nizkomolekuldrnimi a zvl&sdté vysSemolekuldr—
nimi létkami a snadno se zpracovdvaji.

Polyaminoamidy podle tohoto vyndlezu jsou reakini pro=-
dukty polyemin® & polymernimi karboxylovymi kyselinami a p¥i-'
padné i s monomernimi a/nebo oligomernimi nasycenymi e nena-
sycenymi acyklickymi kerboxylovymi kyselinami nebo derivitd
téchto vychozich létek.

Aminovou vychozi sloZku tvoii polyaminy se 2 a% 9 dusi-
kovymi atomy a 2 a% 19 uhlikovymi atomy. Llezi né predevsim
ndleZi acyklické alkylenpolyaminy & polyalkylenpolyeminy
obsehujici primdrni e sekundérni eminoskupiny (ethylendiamin,
diethylentriamin, triethylentetramin, tetraethylenpentamin,
di-1,2=-propantriaemin, di-1,3-propantriamin, tri-1,3-propan-
tetramin, pentamethylendiamin, hexamethylendiamin, bis(hexa-
methylen)triemin, dekamethylendiamin, ethanolamin a jiné).
Déle piichdzeji té% primdrni cyklické diaminy (cyklohexan=-
diemin, diaminomenthany, diaminodicyklohexylalkany, fenylen=
diaminy, naftylendiaminy, xylylendiaminy, diaminodifenylal~
kany). Polyaminy se p¥iddvaji vidy v moldrnim p¥ebytku amino-
gkupin vzhledem ke karboxylovym skupindm kyselin. Acyklické
polyaminy ve srovndni s cyklickymi polyaminy poskytujl polyemi-
noamidy reaktivn&jsi,
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Kyselinovou komponentu zehrnuji predev8im polymerni ker-
boxylové kyseliny o prim&rné molekulové hmotnosti 400 aZ
5 000, Podle tohoto vyndlezu se vyhradnd pouZiji kopolymery
a/nebo adukty:x,,/3—nenasycenjch karboxylovych kyselin se
3 &% 6 uhlikovymi atomy (akrylové, methakrylové, maleinové,
fumarové, citrakonové, pyrocinchonové, mesekonové, itakonové
nebo jejich p¥{sludné anhydridy, zejména maleinanhydrid) s ne-
nesycenymi uhlovodiky s 1 nebo 2 dvojnymi vezbemi (buteny, pen-
teny, hexeny, hepteny, cyklopenten, cyklohexeny, inden, methyk
indeny, butadien, isopren, piperylen, dimethylbutadien, chlo=
ropfen, pentadieny, hexadieny, cyklopentadien, dicyklopenta=
dien, cyklohexesdien) nebo s jejich renesycenymi polymerye Me-
zi né pat¥i kapalné oligomery, kooligomery nebo nizkomolekuldr=
ri kopolymery riznych smési uvedenych nenasycenych uhlovodiki.
Podil v polyaminocamidech amidové vdzanych téchto polymernich
karboxylovich kyselin &ini 2 aZ 100 % hmotovyche To znemend,
%e krom& polymernich karboxylovych kyselin wochou polyaminoemi-
dy obsahovat i deldi amidové vdzané karboxylové kyseliny. Tu-
to skupinu tvo¥i nasycené a nenasycené monomerni a/nebo oli~
gomerni acyklické karboxylové kyseliny. Monomerni kyseliny
jsou odvozeny zejména od pFirodnich oleji vysychavych (1néné~-
ho, d¥evného, gvétlicového, Yepkového, oiticikového, perillo=-
- vého, ricinenového, rybiho), polovysychavych (sojového, tallo-
vého, slunednicového, bavlnikového) i nevysychevych (kokoso~-
vého, ricinového, olivového, podzemnicového). Tvo¥i smés ky-
selin hasycenych (kapronové, keprylové, kaprinové, laurové,
myristové, palmitové, stearové, arasidové, behenové a ligno-
cerové) a nenesycenych (olejové, linolové, linolenové, - a
A-eleostearové, erukové, ricinolejové a 9,11=ricinenové).
V tvahu pFichdzeji i syntetické nasycené kyseliny (neokyse-
liny, Kochovy xyseliny), déle kyselina 2-ethylhexanovéd, okto-
 ovd, pelargonovd & jiné. Tyto monomerni kyseliny, obsahujici
6 a% 24 uhlikovych atomi, se mohou pouzit i ve formé jejich
derivétd, jeko esterd, epoxidovanych esteri &i glycidylesteri.
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Znadny vyznam maji uvedené nenasycené kyseliny polymerované,
které p¥ichdzi nejlastéji jeko dimerni kyseliny. Technické
produkty obvykle obsehuji i vy38{ oligomery (trimery) a jejich
nejvyssi primérnd molekulové hmotnost &ini 1 000, $dst mono-
mernich ¥i oligomernich kyselin lze nshredit acyklickymi a/ne-
bo cyklickymi dikarboxylovymi kyselinami ¢i jejich anhydridy,
nep¥. kyselinou adipovou, azelainovou, fumarovou a malelnan—
hydridem.

Syntéza polyaminoemidi podle tohoto vyndlezu zahrnuje
obecné znémé technologické postupy. Jednotlivé zplsoby se ¥Fi-
di podle pouZitych vychozich ldtek. Tek lze piedné vychdzet
ze samotnych polymernich kerboxylovych kyselin., Ty se p¥ipra=
vi bud p¥edem nebo i na poddtku syntézy polyaminoamidd v je=-
diném reaktoru, nap¥. adici £ ,” -nenasycené karboxylové ky=-
geliny na nenasyceny uhlovodikovy polymer. Také je moZno pou-
71t smési tschto polymernich karboxylovych kyselin s monomer-
nimi &i oligomernimi acyklickymi nenasycenymi karboxylovymi
kyselinemi. Polyaminy, které pak reaguji s témito kyselinovy-
mi komponentami, jsou prevéiné zastoupeny reaktivnimi polyal-
kylenpolyaminy. P¥i obvyklém postupu se pracuje v micheném
reaktoru opetieném pldstém pro oh¥ev &i chlezeni a destilad-
nim nésteavcem s chledidem. Do reaktoru se predloZi vychozi
sloZky, to jest p¥islusné polyaminy, polymerni karboxylové
kyseliny a pop¥ipadé i monomerni a/nebo oligomerni karboxylo=-
vé kyseliny &i jejich derivdty. Za U&inného michdni se reaké=-
ni smés vyhieje na teplotu 100 az 250 °¢, kdy probéhne amida~-
ce a pripadné i delsi reakce. Soudaesné se za atomosférického
a ke konci reakce za sniZeného tlaku oddestilovaveji vedlej=-
81 tékavé zplodiny, nepf. vode, alkohol a pF¥itomnd organickéd
rozpoudtédla, Obdobnd dochdzi té% k emidaci polymernich kar-
boxylovych kyselin jejich reakci s predem p¥ipravenymi béz-
nymi typy polyaminoamidid. Reakce se ukondi p¥i dosafeni poZa=-
dovaného aminového &éisla, viskozity nebo teploty méknuti,‘kte-
ré se stanovi podle &s. monografie (F. Rybnikd¥, Z. Ditrych,
Z. Kldcel, O. Ordelt: Analyze a zkouSeni plastickjch hmot,
SKTL, Praha 1965).
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Polyaminoamidy podle tohoto vyndlezu piedstavuji homo-
genni a &iré kapalné nebo i pevné produkty o eminovém &isle
100 a¥ 400 a teplotd mdknuti a¥ 130 °C. Jsou vhodné ke zpra-
éovéni v oboru plastickych a nétéfovjch hmot e

Predmdt vyndlezu je ddle doloZen p¥iklady provedeni, kde
uvéddéné dily a procenta jsou uvaZovdny jako jednotky hmot=-
nostni. V p¥ikladech 1 aZ 4 je pouZito téchto reakdnich kom-
ponent: '

Polymerni karboxylovd kyselina PKK-1
Byla ziskéne Friedel-Craftsovou reakci ze smési styrenu, bu-
tadienu, pentenu, hexenu, indenu, piperylenu a maleinanhydri-
du e méla tyto parametry:
¢islo kyselosti 120 mg KOH/g
teplota méknuti 100 °c
primérnd mol. hmotnost 2 800

Polymerni karboxylové kyselina PKK-2
Adukt 15 di18 maleinanhydridu na 85 dild nenesycené uhlovodi-
kové pryskyrice na bdzi smési pentenu, hexenu, cyklopente-
dienu, dicyklopentadienu, isoprenu a styrenu s parametry:
dislo kyselosti - 150 mg KOH/g
teplota méknuti 130 °c
pramdrnd mol. hmotnost 600

Nenasyceny polymer NP-1
Byl pripraven Priedel-Craftsovou reakeci ze smési styrenu, bu-
tadienu, pentenu, hexenu, indenu, piperylenu s‘parametry:w
prim$rné mol. hmotnost 500 | i
stupen nenasycenosti odpovidejici gtyFem dvojnym vazbdm na
1 000 g pryskyrice

Nenasycenj polymer NP-2

Byl pZFipraven Friedel-Craftsovou reaskci smési pentenu, hexe-
nu,_cyklopentadiehu, dicyklopentadienu, izoprenﬁ a styrenu

s parametry: ~ '

primérnéd mol. hmotnost 4 500

stupel nenasycenosti odpovidajici 2,5 dvojnych vazeb na

1 000 g prysky¥ice. '
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Polyaminoamid na bdzi diethylentriaminu e aduktu nena=-
syceného polymeru NP-1 s maleinanhydridem, obsahujici z cel-
kového mno¥stvi amidové védzanych karboxylovyeh kyselin 100 %
polymernich karboxylovych kyselin.

Pri p¥ipravé polyaminoamidu se postupuje tak, Ze do .
reaktoru se zanese 450 dfl% nenasyceného polymeru NP-1., len
se vyh¥eje do roztaveni a pak se k nému p¥i teploté& 165 °c
za dobrého michéni p¥idd 50 d{lh anhydridu kyseliny maleinové
a 25 af14 toluenu. Reakdni smds se vyhieje béhem 2 hodin na
200 °C a p¥i této teplotd se udrZuje 3 hodiny. Konverze adi-
ce maleinanhydridu je po této dobé vice jek 98,5 % e vzniklé
pdymerni karboxylovd kyselina mé &islo kyselosti 140 mg KOH/g.
Po ochlazeni na 120 °C se za michdni p¥idd 140 dilu diethylen-
triaminu a obsah reaktoru se vyhieje na 200 % & udrZuje se
po dobu 3 hodin p¥i této teploté. Po ochlazeni na 170 °¢c se
rozpusti ve sm&si xylenu a butenolu (3 : 1 dilu) na 50% roztok.
Aminové &islo roztoku polyeminoamidu je 112 mg KOH/g. frodukt
je vhodnym tvrdidlem roztokovych epoxidovych systémi.

Prikled 2

Polyaminqamid na bdzi dipropylentriaminu, acyklickych
monokarboxylovych kyselin ziskanych 5t&penim lnéného oleje
a eduktu nenasyceného polymeru NP-2 s anhydridem kyseliny ci-
trakonové, obsahujici z celkového mnoigtvi amidové vazanych
karboxylovych kyselin 60,8 % polymernich karboxylovych kyse-
lin a 39,2 % acyklickych monokarboxylovych kyselin p¥iprave-
nych &tépenim IEného oleje. - R

P#i p¥ipravé polyaminoamidu se postupuje tak, Ze do -
reaktoru se zanese 400 dill ecyklickych monokarboxylovych |
kyselin ziskenych ¥t8penim ln8ného oleje a 400 dfld nenasy-
ceného polymeru NP-2, Smés se za uvddéni N, za michdni vyhie-
je na 150 °C e p#idd se 160 df1% enhydridu kyseliny meleinové
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~a 60 dilt enhydridu kyseliny citrekonové. Pokraduje se ve
vyhfivéni aZ na teplotu 205 %¢ a p¥i této teploté se udriu-
je po dobu 4 hodin. Po této dob& je konverze adi¥ni reakce,
posuzovana podle piitomnosti volnych anhydridl, vyssSi neiZ

90 % a &islo kyselosti p¥ipraveného meziproduktu je 305 mg
KOH/g. Po ochlazeni na 100 °c ge p#idd 783 d{lt dipropylentri-
aminu a reakéni smés se udriuje 3 hodiny p¥i 210 °c, nage¥

se ochladi ne 100 °C a nafedi destilovanou vodou na 50% roz=’
tok. Aminové &islo tohoto roztoku je 175 mg KOH/g a ziskany
roztok polyaminoamidu je vhodnym tvrdidlem pro vodou reditel-
né epoxidové systémy.

P¥ikled 3

Polyaminoamid na béZzi diethylentriaminu a smési polymer-
ni karboxylové kyseliny PKK-1 s dimerizovanymi karboxylovyimi
kyselinemi ziskenymi Stépenim 1ln&ného oleje, obsahujici z
celkového mnoZstvi amidové vézanych karboxylovych kyselin
20 % polymernich karboxylovych kyselin a 80 % oligomerd s pri-
mérnou molekuldrmi hmotnosti 560, p¥ipravenych z acyklickych
karboxylovych kyselin ziskanych Stépenim 1lnéného oleje.

Pri p¥ipravé polyaminoamidu se postupuje tak, Ze do
reaktoru se p¥edloZi 40C dild dimernich acyklickych karboxy-
lovych kyselin lnéného oleje a prida se 100 di1l4 polymerni
karboxylové PKK-1. Smés se vyhieje za p¥rivodu N, na 130 °¢
e za michédni se p¥idd 180 dili diethylentrieminu, teplote
reekdni sm&si se postupnd zvydi na 205 °C a udriuje se 4 ho-
diny p¥i této teploté. Ziskéd se polyaminoamid o aminovém &ig=-
le 270 mg KOH/g, ktery miZe slouzit jako tvrdidlo pro epoxi-
dové pryskyrice. ‘

Priklad 4
| Polyaminoamid ne bdzi dipropylentrieminu a emési sestd-
vajici z aduktl kyseliny ekrylové & nenasycenym polymerem
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NP~2 a acyklickymi kerboxylovymi kyselinami ziskenymi 8tépenim
gsojového oleje a polymerni kerboxylové kyseliny PKK-2, obsa-
hujiei z celkového podilu amidové vdzenych karboxylovych ky-
selin 5,3 % polymernich karboxylovych kyselin a 94,7 % acyke-
lickych monokarboxylovych kyseline.

Pri pYipravé polyamihoamidu se postupuje tek, Ze do
reaktoru se pPedloZi 475 ailh acyklickych monokarboxylovych
kyselin ziskanych Stépenim sojového oleje, P¥idéd se 12,5 di=
lu nenasyceneho polymeru NP-2 a za uvadéni N2 se vyhieje na
160 °C, P¥i této teploté se pFipusti béhem 3 hodin 90 dilu
kyseliny methakrylové a reakdni sm&s se udrZuje po dalsich
5 hodin p¥i této teploté. Pak se pFidd 16 di{li PKK-2, ochladi
se na 130 °C a p¥idd se 432 df1d dipropylentrieminu. Vyh¥eje
se ne 210 °C a nechd se reagovat 4 hodiny. Vznikne polyamino-
amid o aminovém élsle 332 mg KOH/g.
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Polyaminoamidy ne bdzi reakdnich produkti polyaminu
obsehujicich 2 aZ 9 du51kovych atomi a 2 aZ 19 uhlikovych
atomi s monomernimi a/nebo polymernimi acyklickymi karboxy-
lovymi kyselinemi se 6 aZ 54 uhlikovymi atomy nebo derivéatia
t&chto vychozich létek, vyznadujici se tim, Ze 2z celkového
mnoZstvi amidove vézanych kerboxylovych kyselin obsahujf 2
a% 100 % hmot. polymernlch karboxylovych kyselin o primér-~
né molekulové hmotnosti 400 aZ 5 000 ze skupiny kopolymexd
a aduktﬁboC,/3-nenasycenych karboxylovych kyselin obsahuji-
cich 3 aZ 6 uhlikovych stoml s nenasycenymi uhlovodikovymi
" monomery se 4 af 12 uhlikovymi atomy nebo s jejich nenesyce-
nymi kopolymery a piipadnd af 98 % hmot. monomernich nasy-
cenych a nenasycenych acyklickych kerboxylovych kyselin se
6 a¥ 24 uhlikovymi atomy a/nebo jejich oligomerd o prim$rné
molekulové hmotnosti nejvyse 1 000, |
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