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Adukty, zejmena pro tvrzeni a modifikaci
epoxidovych prysky¥ic

(57) Re3eni spadd do oblasti syntetic-
kych prvskyric a tvrdidel a miZe byt vy-
uzito v Yadé odvétvi pii technologickém
zpracovanl vyrobku na bézi epoxidovych
pryskyric. Je Yesen problem prlpravy
adicnich tvrdidel s nizkou tenzi par,
nizkou toxicitou, vynikajicdi snasenli-
vosti se zndmymi typy epoxidovych p.
kyfic a velmi dobrymi mechanlckgmi v ast-
nostmi po vytvrzenl. Podstatou reseni je
adukt pripraveny reakci smési alifetic-
kyeh a heterocyklickych polyamini s ali-
fatickymi, cyklanickymi nebo aromatic-
kymi epoxidovymi sloudeninami v moldre
nim poméru polyamin : epoxid =1 aZ 10 ;
1. Aduktv lze dle pot¥eby ddle modifiko-
vat prldavkem esterd kyseliny akrylové,
maleinové &i fumerove, nebo vlastnosti
aduktu upravovat pridavky urychlovaéu
tvrzeni, lédtek ovlivaujicich tokové =a
rozlivové parsmetry.
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Vyndlez se tykd aduktl zejména pro tvrzeni a modifika-
ci epoxidovych pryskyric majicich niZSi toxicitu a zlepSe-
né uzitné vlastnosti.

Pro tvrzeni epoxidovych pryskyric se pouZivaji rizné
typy aminickych tvrdidel, zévisle na poZadovanych zpracova-
telskych parametrech, cilovych vlastnostech vytvrzené hmoty
a hospoddrskych ukazatell. BéZné se pouzivaji adukty polyami-
nd s nizkomolekuldrnimi epoxidovymi sloudeninami, zejména
mono~- a diglycidyletery alkoholl, fenoll, glycidylaminy,
glycidylsulfidy a nizkomolekuldrni epoxidové pryskyiice na
bdzi dianu. Oblibené jsou i\adukty polyamini s epoxidovymi
sloudeninami ziskdvanymi epoxidaci nenasgycenych sloudenin,
jeko jsou na priklad propylen, styren, cyklohexan, alfa-
olefiny, vysychavé oleje a podobné&. Podle charskteru pouZi-
tého epoxidu a polyaminu, maji adukty PFadu piiznivych i ne-
priznivych vlaestnosti. Mezi priznivé pat¥i zejména sniZeni
tenze par, zlepSeni procesu vytvrzovéni, zvySeni tvarové
stability za tepla, zlepSeni odolnosti viéi vodé a ndkterym
chemikdliim a podobné. Z nedostatkli je to piedevdim stdle
jedt8 vysokd tenze par, pomSrnd vysoky obsah tSkavych po-
lyamint majicich obvykle znadnou toxicitu, vysokd viskozi-
ta, limitovand snédSenlivost s PFadou modifikovanych epoxido-
vych pryskyfic a ne vidy vyhovujici parametry po del3i dobé
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gkladovéni., Uvedené nedostatky se FeSi ruznymi cestami,
zejména vybérem specidlnich epoxidl, pouZitim dalSich mo-
difikdtord nebo egalizdtorl a podobné. VSeobecné plati, Ze
nalézt vhodny typ modifikovandho tvrdidla aduktového typu
je problém velmi obti¥ny a ne vZdy objektivmé Fesitelny.
Pro Yadu aplikadénich oblasti, napriklad ve stavebnictvi,
by bylo vyhodné pouZiti aduktl, ale na zdvadu je Casto je-
ji vy88i cena, znalnéd tenze par a ne zcela vyhovujici rhe-
ologické a povrchové vlastnosti. Podobnd situace je v oblas-
ti piipravy tmeld, lepidel a laminadnich hmot. Vyrobci epo~-
xidovych hmot proto velmi intenzivné provdddji vyvoj movych
lepSich tvrdidel, zejména na bdzi aduktll epoxidd s polyami-
Ay, zatim se vSak nedari FeSit typ univerzdlné pouzitelné-
ho a vyhovujiciho aduktu pro tvrzeni epoxidovych pryskytic.

P¥i vyvoji novych typh tvrdicich ldtek pro epoxidy jsme
nalezli, Ze lze pYipravit adukty velmi dobrych vlastnosti,
majicich nizkou tenzi par a dobrou sndSenlivost s vétSinou
zndmych typl nemodifikovanych a modifikovenych epoxidovych
pryskyric, '

Adukty podle wynalezujou p¥ipravitelné ze smdsi polyaminu
obsahujicich 20 a% 90 hmot. % alifatickych polyamind struk-
tury

H, N~CH,, CH ,~{~NHCH,,CH NH,, a
277219y

10 a% 80 hmot. % heterocyklickych polyaminid struktury

CH CH2\
H N—{;CH CH N%}—-—CH CH N -{}CHZCHzNé}-—-

CH CH2

8 alifatickjmi, cyklanickymi nebo aromatickymi epoxidovymi
gloudeninami o stiedni molekulové hmotnosti 44 aZ 600, v
moldrnim poméru polyamin: epoxid = 1 az 10 : 1,

Z epoxidovych sloufenin se s vyhodou pouzivd etylenoxid,
propylenoxid, cyklohexenoxid, epoxidované nenasycené terpeny,



265 381

e

napliklad limonenoxid, epoxidované alfaolefiny o Ce 0z
10 glycidetery alifatickych monoalkoholl nebo polyolt,
aromatické glycidetery a nizkomolekuldrni epoxidové pryskyri-
ce na bdzi dianu o sitlredni molekulové hmotnosti 340 aZ 6C0.
V odivodnénych piipadech je moZno pouzit vyhodné i smési epo=-
xidd, technické frakce nebo destiladni Prezy. Vlastnosti aduk-
t3 podle vyndlezu lze pripadné modifikovat pridavkem esterd
kyseliny akrylové, fumarové, maleinové &i skoricové. Podle
potreby lze adukty upravovat téZ pridavkem urychlovadd tvr-
zeni, ldatek upravujicich rheologické a povrchové vlastnosti,
barvu a pach, Vychozi smési polyamint lze pripravovat pouhym
smisenim slozek, tepelnou &i katalytickou cyklizaci nebo al-
kylaci dichloretanem, nebo jinymi zndmymi zpisoby. Postup
p¥ipravy spodivéd v piikapu epoxidu do predloZené smEsi poly-
amind we michdni, prifemZ se teplota reagujici smési obvyk-
le udrfuje pod 100 °C, Po skondeni piikapu epoxidu se reakd-
ni sm&s ponechdvd obvykle 15 a¥ 60 minut p¥i 80 a¥ 100 °C
doreagovat. ‘

ry
L

Adukty podle vyndlezu jsou kapaliny o vigkozité 150 aZ.
150 000 mPa.s/25 °C a s v&tSinou zndmfch epoxidovych prysky-
Pic 1 modifikdth jsou neomezené misitelné. Vyznadnou vyhodou
je nizkd tenze par, kterd neprevySuje pri pokojové teplotd
10 Pa, pricemZ vyvoj toxickych par nad velkymi plochami apli-
kaci (lité podlahy) je nepatrny nebo Zddny. Diky kombinované
struktu¥e vychozich polyamin se dosahuje u epoxidovych prys=-"
ky¥ic vytvrzenych aduktypdle vyndlezu velmi dobrych mechanic-
kych parametri, hmoty jsou vysoce houZevnaté a dobie odoldva-
ji agresivnim voddm a dalSim chemickym dinitelim.

Priklad 1

Do aparatury sestdvajici s t¥fhrdlé Kellerovy banky ob-
jemu 500 ml, vybavené michadlem se predloZi 1,5 molu smési
polyamin o sloZeni
10,5 g (0,102 molu) dietylentriaminu,

32,9 g (0,225 molu) trietylentetraminu,
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77,0 g (0,407 molu) tetraetylenpentaminu,
127,8 g (0,55 molu) pentaetylenhexaminu,
27,9 g (0,216 molu) N-aminoetylpiperazinu a smés se ze mi=-
chéni vyh¥eje na 50 °C. Za michdni se prikapdvd 114 g
(1 mol) allylglycideteru takovou rychlosti, aby reskéni tep-~
lota neprestoupila 80 °¢. Po skonSeni pY¥ikapu se smds nechd
30 minut doreagovat, naleZ se pFidd 5 g kyseliny salicylové
a po 10 minutové homogenizaci se produkt chladi a vypoudti.
Produktem je kapalina o viskozitd 458 mPa.s/25 °C, mejici
aminové dislo 1025 mg KOH/g a ekvivalentni hmotnost 39,91l.

P¥iklad 2

Do aparatury popsené v pirikladu 1 se predlo¥i 129 g (1
mol) N-aminoetylpiperazinu a 275 g (1 mol) hexaetylenheptamis
nu, P¥i 30 a% 35 °C se ke smdsi za michéni a p¥ichlazovéni
pripoudti ke dnu banky 88 g (2 moly) plynného etylenoxidu
rychlosti 50 ml/minutu. Reakéni smés se po ukondeni p¥ivodu
etylenoxidu vyh¥eje na 90 °C & nechd se 15 minut doreagovat.
Produktem je kepaline o viskozitd 607 mPa.s/25 °C, o amino~
vém &amle 1138 mg KOH/g a ekvivalentni hmotnosti 49,20,

Priklad 3

Do aperatury s bankou objemu 2000 ml, vybavené michad~
lem, zpéinym chladidem a teplomérem se piedloZi 5 moll smési
polyamind o sloZeni
475 g (2,5 molu) tetraetylenpentaminuy,

232 g (1 mol)pentaetylenhexaminm
138 g (0,5 molu) hexaetylenheptaminuy,
301 g (1 mol) heterocyklického polyaminu popisovaného vzorcem

CH CHZ\
H N-{%CH CH NH CHZCHzN /NFCHQCHZNH
’

CH CH2
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Smés se vyh¥eje na 60 a¥ 62 °C a b&hem 3 hodin se prika-
péva 182 g (0,50 molu) nizkomolekuldrni dianové epoxidové
pryskyfice o stfedni molekulové hmotnosti 364. Po skonde-
ni prikapu se reakdéni smés nechd 60 minut doreagovat. Pro-
duktem je kapalina o viskozitd 12 432 mPa.s/25 °C, majiel
aminové &islo 695 mg KOH/g a ekvivalentni hmotnost 53,78.

Prikled 4

Do aparatury se predloZi 3 moly smési polyamini o slo=
feni: 35,0 % dietylentriaminu, 34,4 % trietylentetraminu,
14,2 % N~aminoetylpiperazinu a 16,4 % bié-(N,N'-aminoetyl)pi-
perazinu. Smés se vyhbdeje na 50 a¥ 52 °C a za michdni a p¥i-

- chlazovdni se 3 hodiny p¥ikapdvd 98,1 g (1 mol) cyklohexen=-
oxidu. Po skonéeni piikepu se reakéni smés nechd 2 hodiny
doreagovat p¥i 98 a¥ 100 °C, nade? se ochladf na 40 a¥ 42 °¢
a béhem 30 minut se p¥ikape 15 g 1l,4-butandioldiakryldtu.
Produktem je viskdzni kapalina o aminovém &isle 890 mg KOH/g,
ekvivalentni hmotnosti 42,71 a viskozit& 1890 mPa.s/25 °C.

PREDMET VYNLLEZU

Adukty, zejména pro tvrzeni a modifikaci epoxidovych prysky-
¥ic, p¥ipravitelné reskci sm&si polyamind, sestdvajici z
20 a% 90 hmot. % alifatickych polyaminti struktury

HZN-CHECHz-{;NHCH2CH2 - NH, a

10 aZ 90 hmot. % heterocyklickych polyaminl struktury
| /CHZCHZ\
HZN-{;CHZCHzNﬁ}-—-CHQCHzN N CHZCHENé}-—-H,
, 0-4 \ y 0-4
' CH20H2

s alifatickymi, cyklanickymi nebo aromatickymi epoxidovymi
sloudeninami o stredni molekulové hmotnosti 44. a¥% 600, v mo=-
ldrnim poméru polyamin : epoxid = 1 a% 10 : 1,
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