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Vynéalez se tykd zphsobu vyroby m-difi-
kevanych amimc>midd pouZitelnych pro vy-
tvrzovani epo-idovych pryskyfic. Podstata
vyndlezu spz8ivd v tom, Ze aminoamidy na
bazi reaknich preduktd polyamimll s alifa-
tickymi Karboxylovymi kyselinami a/nebo
epoxidovimi slouCeninami a popiipadé s fe-
nolamncaldehydovymi ‘kondenzaty nebo je-
jich wychozi sloZky i meziprodukty se pod-
rebi pFi teploté 100 aZ 257 °C reakci s 5 aZ
69 % hmot. polymerfi a/nebo kopolymeri
konjugovanych diend o mol. hmotnosti 500
az 33000 obszhujicich resktivni funk&ni
skupiny, zejména karboxylové, za soulasné-
ho oddestilovavani vedlejsich t&kavych zplo-
din.
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Vyndlez se tykd zplisocbu vyroby @omino-
amidit modifikovanych nizkomolekuldrnimi
polymery a kopolymery konjugovaniych die-
n@t obsahujicimi karboxylové skupiny. Pro-

diukty jsou vhodné zejména k vytvrzovani e-

poxidovych pryskyFic, s mnimiZ poskytuji
hmoty o zlepSenych fyzikdln& chemickych
vlastnostech.

Syntéza amfinoamidd spcodivd v reakci po-
lyamimt s moncmernimi &1 polymernimi
mastnymi kyselinamd (patent USA £&islo
2397 413 @ 2 450 940, austral, patent C€islo
446 719, franc. patent ¢. 1421 153) a/nebo
epcexidovymi sloueninami (awstral. patent
€. 219177, patent NSR ¢. 1 420 465, &s. pa-
tent €. 98 573, 101588, 106010, &s. AO ¢.
187 162 & 218 987). Ziskané produkty maji
volné reaktivni aminoskupiny, které reaguji
jiZ phi teploté mistnosti s epoxidovymi prys-
kyficemi bezvodymi nebo i s vodou Peditel-
nymi. Zlepdeni vodorozpustncst aminocaimi-
dfi-a dobré stability jejich vodnych roztokd
se dosdhne modifikaci, nap¥. adici «,8-nena-
sycenych karboxylovych kyselin a jejich es-
terdl (patemt USA &. 3 816 366) nebo reakci
s fenulform'alde»hydlo«vyrm kondenzéty - (Cs.
AO €. 193 190).

DalSiho zdoklonaleni fyzikdlné chemic-
kych  viastnost! vytvrzengch
pryskyfic se dosdhne pouZitim tvrdidel, pFi-
priavenych podle nésledujictho vynélezu, je-
hioZ pFedmétem je zplsob vyroby modifiko-
vanych aminoamidd na bdzi reakénich pro-
duktd alkylen- ¢i polyalkylenpolyamind a/
/mebo cyklickych diamin@ obsahujicich 2 a¥
9 atomi dusiku a 2 aZ 19 atomd uhliku s ali-
fatickymi monomernimi a/nebc polymerni-
mi karbcoxylovimi kyselinami se 2 2 38 ato-
my uhliku a/nebo epoxidovymi slouSenina-
mi o molekutové hmotnosti 40 aZz 1000 a po-
pfipadé s fenolaminoaldehydovymi konden-
zaty v miolarnim poméru am'novych, ksrblo-
xylovych a epoxidovych skupin 1:005 aZ
0,5:0,1 aZ 1. Podstata vynédlezu spodivd v
tom, Ze se uvedené reakdéni produkty o ami-
novém ¢isle 230 aZ 603 a/nebo jelch vy-
chiozi sloZky ¢i meziprodukty podrcbhi pii
teplotd 100 aZ 250 °C a p¥ipadné v pFitom-
nosti aZ 45 hmot, % crganickych rozpous-
t&del a/nebo aZ 5 hmot. % katalyzdtord re-
akci s 5 aZ 60 hmct. % polymerd a/nebo kio-
polymerd konjugovanych dienl o molekulo-
vé h'motnosti 500 aZ 30 000 obsahujicich re-
aktivni funk&ni skupiny, zejména skupiny
karboxylové, za soufasného oddestilovava-
ni vedlejSich t&kavych zplodin. S vyhodou
se uvedené reakfni produkty modifikuiji s
oxidovanymi kapalnymi polymery butadie-
nu nebo jeho kopolymery, obsahujicimi 10
aZ 40 hmot. % styrenu, o molekulové hmot-
nosti 1000 aZ 5000 nebo s karboxylovymi
polymery butadienu nebic jeho kopclymery,
obsahujicimi 10 aZ 40 hmot. % akrylonitri-
lu, o molekulové hmotnosti 1000 aZ 5000 s
dvojnymi vazbami zcela nebo z&é&sti cdstra-
nénymi Friedel-Craftsovou adici sloudenin s

‘epoxidovych -
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aktivnimi vodikovymi atcmy nebe jinymi
znamymi zphsoby.

Aminoamidy meodifikované podle vyndle-
zu maji ve srovndni se zndmymi amincamyi-
dy nékteré prednosti. Tak pfedevSim vhiod-
o volbou druhflt a mnoZstvi vychozich
sloZek aminoamidd, modifikujicich polyme-
ri a kcpolymerd koln]u'g wanych diend a
vyrobni technologie se =ziskaji produkty,
které jsocu dobfe rozpustné v organickych
rozpoudtédlech a Céstefné i ve wodé. Pred-
stavuji vybcrng tvrdidla epoxidovych prys-
kyrFic bezvedych i wodou Feditelnych. Piitom
jsou velmi reaktivni, k vytvrzeni dochézi jiZ
pfi teplotd mistnosti. Vytvrzené epocidové
pryskyitce maji dobré fyzikiln& chemické
viostnosti a pfilnavost k pedkladim i we

cdném prostfedi.

P¥i vyrob8 modifikovanych zminoamidd
podle vynéalezu se vychazi z amincamidd, je-
jichZ syntéza je vSecbecn& znama. Vyhodné
technaclog'e vyroby jsou pcpsdny v 5. AO €.
187 162, 193190 a 218 987. Hlavni vychozi
slcZkou jsou zde polyaminy se 2 aZ 9 dusi-
kovymi atomy a 2 aZ 19 uhlikovymi atomy.

- Mezi m& patfi zejména alifatické alkylen- a

polyalkylenpolyaminy. obsahujici primédrni a
sekundirni amincskupiny (etylendiam'n, di-
etylentriamin, trietylentetramin, tetraety-
lenpentamin, di-1,2- a -1,3-propantriamin,
tri-1,3-propantetram’'n, hexametylendiamin
aj.) a dale téZ pr.mdarni cyklické diaminy
(napt. cyklohexandiaminy, diam‘ncmientha-
ny, diamincdicykliohexylalkany, diamincdi-
fenylalkany, xylylendizminy, fenylendiami-
ny a naftalendiaminy.

Dalsi reaktivni komponenty tvofi alifatic-
ké karboxylové kyseliny obsahujici .2 aZ 36
atom@ uhliku. Zahrnuji. predeviim nasyce-
né a nenasycené kyseliny monokarboxylové
[act'ctvuu propionovou, - méselnou, 2-etylhe-
xanovcu, oklcovou, pelargonovou, laurovou,
myristovou, palmi mu'vou stearoviou, olejo-
viou, . linolenovou, hnolovou rxcunme]'o-vlom,
pnaltmqtoole]loivosu eleost‘earowou a jiné} a pri-
padn& téZ dikarboxylové (napf. dimery ne-
nasycenych mastnych kyselin, dédle kyselinu
adipovou, azelainovou, maleinovca a fuma-
riovou ). PouZivajl se ]edn'othvé nebo Cast8ji
ve smésich, ]ako nap¥. mastné kyseliny izo-
lavané z olejli nevysychavych [ricinového,
bavlmkwehlo kckoscvého), polovysycha-
vych a vysychavych (séjového, tallového,.
Inéného, dfevného, Fepkového, sv&tlicové-
o, oit -cmkovohu perillového, bankulového,
rici»nesnvovérno, sez»atmovéh'o, olivového, ma-
kového, slune&nicového a oleji rybich.

Epoxidove sloueniny jsou zastoupeny
predevSim epoxidovanymi estery nenasyce-
nych mastnych kyselin izolovanych z uve-
denych vysychiavyich a polovysychavych
rostlinnych a ZivoZi$nych oleji. RovnéZ
json vhodné nizkomeclekulgrni polyepoxido-
vé sloudeniny a pryskyfice, hlavin& polygly-
cidylétery pfipravené alkalickou kondenzar
ci epichlorhydrinu s 2,2-bis{4-hydroxyfe-
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nyl)propanem (bisfenolem A, dianem) ne-
bo s polyalkylenglykoly. V dvahu také p¥Fi-
chézeji polyglycidylestery, polyglycidylam-
ny, alifatické a cykloalifatické polyepoxidy
ziskané epoxidaci pfisludnjych nenasycenych
sloutenin perkyselinami i kopolymery gly-
cidyl (met)-akryldtu s akrylovymi nebo vi-
nylovymi monomery. Dédle lze k nim piida-
vat nebo pouZivat i samotné mcenoglycidy-
lové sloudeniny, piedeviim moncglycidylé-
tery, jako butylglycidyléter, decylglycidyl-
éter, fenylglycidyléter a krezylglycidyléter,
ddle monoglycidylestery, monoglycidylami-
ny a jiné monoepoxidcové slouteniny.

Pfi modifikaci aminoamidd postupem po-
dle vynélezu neni zapotfebi vZdy vychdazet
z jiZ pfipravenych produktd, nybrz tyto mo-
hou vznikat ,jin situ” a% v prib&hu modifi-
kiace samé. Jednotlivé vychieczl sloZky se po-
uZivaji v takovém mnloZstvi, aby molarni po-
mér aminovych, karboxyiovych a epoxido-
vych skupin se pohyboval v rozmezi 1:0,05
az0,5:0,1 aZ 1.

Mcdifikujici komponenty tvori nizkomole-
kuldrnt polymery a kopolymery konjugowa-
nych dient o molekulové hmotnosti 500 aZ
30000 obsahujici funkéni skupiny schopné
reakce s amncamidy nebo s jejich vychozi-
mi sloZkami & meziprodukty. Mezi né pat¥#i
pfedevdim zn&mé kapalné oligomery, koboli-
gomiery, polymery a kopolymery butadienu,
které jsou chemicky upravené napfr. oxida-
ci, hydroxylaci, karbozylaci a epoxidaci.
Dal3i jejich modifikace spofivd v Sastetném
nebo dplném wodstranéni dvojnych vazeb
téchto polymerii. Zahrnuje hlavné reakce
se slouteninami obsahujicimi aktivni wvodi-
kové atomy, jako korboxylovymi kyselinami,
jejich :anhydridy, estery a mnitrily (kyselinu
salicylovou, thioglykolovou akrylovcu, :ak-
rylonitrilem, butylakryldtem, 2-etylhexyl-
akryldtem, maleinanhydridem), jedncmoc-
nymi fenoly a vy33imi alifatickymi monoa-
miny {oktadecylaminem'), ddle hydrogenaci,
halogenaci apod.. Krom& butadienu, mejdl-
leZitgj$tho konjugovaného dienu, lze vycha-
zet i z jeho derivatdl {izoprenu, piperylenu,
dimetylbuwtadienu, chloroprenu), z derivatd
pentadienu, cyklcpentadienu aj.

Kopolymeradni sloZku tvcii predevdim

styren a jeho derivaty vinyltoluen, e-me-
tylstyren), kyselina (met)akrylovd, jeji
estery {metylakrylat, etylakrylat, butylakry-
. 18t, metylmetakrylat), nitrily [ (met] akry-
lonitril] a amidy [ (met)akrylamid], dale
anhydrid kyseliny maleinové a jeji estery,
vinylidenchlorid, vinylpyridin a jiné nena-
sycené polymerace schopné sloufeniny. U-
vedené miodifikujici polymery se pouZivaji
jako stoprocentni produkty nebo ve formé
40 a¥ 70 % roztokt v organickych rozpous-
tédlech. Pridavajl se v mnoZstvi 5 aZi 60
hmiot. %, vztaZeno na celkovou hmotnost
modifikovanych aminoamidd, a to v zavis-
losti na druhu pouZité modifikujici kompo-
nenty a na poZadovan§ch vlastnostech pro-
dukitu.

6

Reakce uvedenych amincamid{t a chemic-
ky upravenych polymer® a kopolymerd kon-
jugovanych diend probihaji bud v tavening
reakéni sm@si, nebo v piritcmnosti aZz 45
hmct. % rozpoudtddel. V zavislosti na mio-
lekulové hmotniosti modifikujicich kompc-
nent se pouZivaji organickd rozpoustédla
nereaktivni (alifatické a arcmatické uhlo-
vodiky, chlorované uvhlevediky, étery, este-
ry, ketony a alkoholy) a/nebo reaktivni (ka-
palmé vinylové, akrylov: a alyiové monome-
ry, mbnoepoxidové sloufeniny). Rozpous-
tédla jsou bud p¥ftomna ve vychozich modi-
fikujicich polymerech, anebo se pfiddvaji
dodatetnd. Ke zkrdceni reakdéni doby je
moZno téZ priddwet aZz 5 hmot. % katalyza-
tort.

P¥i micdifikeci amincamidl padle vynéle-
zu je moZno obecnd postupovat nisledovné.
Pii obvyk!ém zplsobu se podrobi reakci
predem pitpraveny amnc md o aminoveém
Sisle 200 aZ 600 s kapalnjch .chemicky u-
pravenym polymerem Ci k<polymerem kon-
jugovanéhio dienu nebo s jeho roztokem v
organickém rozpouSt&dle. Pracuje se pfi
teploté 103 aZ 253 °C, kdy probiha prede-
viim amidace za soufasnéhc <wddestilovani
reakdni vody, po skonfeni pripravy pfipad-
né& také i nereaktivniho rozpoustédla. Podle
dalditho zpésobu je moZnc postupovat take
tak, Ze micdifikujici komponenta se podraobi
reakeci s vychiozimi surovinami ¢f jejich me-
ziprodukty a amincamidy se tak vytvori -do-
datetng ,,in situ’’ v prib8hu modifikace. Po-

e druhil a mmoZstvi pouZitych sloZek pro-
bihaji postupn#& razné adicni, kondenzadcni
a (4218 reakce, a to pFi teploté 100 aZ 250 °C
za etmiosférickéhe & sniZeného tiaku a od-
destiiovdvani vedlejSich reakfnich zplodin.
Tak dcchézi k podstatng€ hlubSi chemické
modifikaci aminoamidd a tim k Gfinn&jsi
tipravd jejich vlastnosti. V§roba modifiko-
vanych amincamidd probthd v michanémy
reaktcru opatfeném plastém pro ohfev &i
chlazeni a destiladnim néastavcem s chladi-
Gelm.,

Modifikované amincamidy pFedstavuji ho-
mogenni a Giré kapalné produkty o amino-
vém Oisle 200 =% 670 a viskozité 400 aZ
15000 nPa.s/50 °C. Jsou dobfe roz-
pustné wv organickych nepolarnich i po-
larnich rozpous$tédlech a CasteCn& 1 ve vo-
d&. Tvori riznd koncentrované, dlouhodobé
skladovatelné a stabilni roztoky, které jsou
vybornymi tvrdidly nevodnych i vodnych sy-
stémfi epoxidovych pryskyfic. Vytvrzeni
pryskyric nastdva v kratké dché jiz pii tep-
lotd mistnosti za vzniku hmot s vybornymi
fyzikdlné chemickymi vlastnostmi.

Predm@t vynédlezu je dale doloZen pFikla-
dy provedeni, kterymi se v3ak jeho rozsah
nijak neomezuje. Uvedené dily nebo procen-
ta jsou uvaZovany jako jednotky hmotnost-
ni. Stanoveni aminového c¢isla, viskozity, ob-
sahu epoxidovych skupin apod. bylo prove-
deno metodami, uvedenymi v monografii
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Rybnikar, F., Ditrych Z., Kldacel Z., Ordelt
O.: Analyza a zkouSeni plastickych hmot.
SNTL, Prahsa 1965.

Priklad 1

Do reaktoru se za ufinného michani pied-
loZi 88,8 dilu (0,298 molu) kyselin tailové-
ho oleje, 168,4 dilu (0,468 molu) butyleste-
ri epcxidovych kyselin séjového oleje (epo-
xidovy ekvivalent 0,28/100 g) a smés 7,89
dilit (0,076 molu) dietyléntriaminu a 146,80
dilf (0,0775 molu) tetraetylénpentaminu. Po-
zvolna se zahfivd na 100 °C, kdy se vnese
800 dilt (0,08 molu) 53 % .xylenxovehro roz-
toku woxidovaného kopolymeru, obsahujiciho
70 % butadienu a 30 % styrenu o molekn-
lové hmotnosti 5000 a &isle kyselosti 28,0
miligramu KOH/g. Reak&nt sm&s se dile vy-
h¥ivd na teplotu 220 °C, nechd se reagovat
jesté 90 minut za soufasného oddestitova-
ni reakdni vody, butanclu a pfitomného roz-
poustédla. Ziskeny modifikovany amino-
amid ma aminové &islo 310 a viskozitu
12000 nPa.s/50 °C. Je vhodny k vytvrzava-
ni epoxidovych mndtérovych hmot se snive-
nym obsahem rozpouitédel. :

Piiklad 2

Nejdiive se pripravi amincamid, a to re-

akci 53 dild (0,368 molu) kyseliny oktoové,

210,5 dilu (0,601 molu) butylesterd epoxi-
dovanych kyselin s6jového ioleje (epoxido-
vy ekvivalent 0,28/100 g) a 183,5 dilu (0,969
molu) tetraetylenpentammu Smés vycho-
zich kcom‘promtetnt se za michdni postupné vy—
hieje aZ na teplotu 230 °C, kdy se amidace
dokoni. Ziska se tak 384 dild nizkovisk6z-
niha produktu o aminovém &isle 323, ktery
se ochladi na teplotu 100 °C. Pak se pfidé&
37,3 dilu (0,012 molu) karboxylového- knopro-
lyme»ru ‘cbsahujictho 80 % butadienu a 20
procent akrylonitrilu, .o molekulové - hmot-
nosti 3000 a Cisle kyselosti 40 mg KOH/g,j
u néhoZ byly dvojné vazby odstranény:Frie-
del-Craftsovou adici fenoclu. Teplota Komipo-

PRl

zice se zvysi a¥ na 200 °C a ‘soufasnd -se

‘oddestiluje reakéni voda., Vznikne tak mo-

difikovany aminoamid o aminovém &isle 290
a viskozité 5000 mPa.s/53 °C. Je pmuzmt«eb
ny kK vytvrzovgni rtiznych epcnxndovych kiom-
poz:c zv]a»ste lepidel, tmelt @ litich prysky-

ric. i

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob - vyroby miodifikovanych amino-

amidi na bézi reakénich produktii alkylen-
&1 polyalkylenpolyamid& a/nebo cyklickych
diamin®t obsahujicich 2 aZ 9 atomfi dusiku
a 2 aZ 19 atcmd uhliku s alifatickymi mono-
mernimi a/mebo polymernimi karboxylovy-
mi kyselinami se 2 a# 36 atomy.uhliku a/ne-
bo epoxidovymi slouteninami o molekulowvd
hmotnosti 40 aZ. 1030 a popfipadé s fenol-
aminoaldehydovymi kondenzaty v wolarnim
pom@ru aminovich, kaibolgylovylch A epo-

xidowych skupin 1:0,05 aZ 0,5: 0,1 a% 1, vy-

znalcu]lm s3 tim,. Ze se "uvedene reakéni pro-'
dukty 0 ‘amincvém &isle 200 aZ 600 a/nebo
jejich” v¥chozi sloZky €i meziprodukty pod-
robi phi teplotd 100 aZ 230 °C a pifpadné
v piltommosti aZ 45 hmot. % organickych
rozpoudtidel a/nebo a¥ 5 hmct. % katalyza-
tort reakci s 5 aZ G0 hmot. % polymerti
a/nebo kopo‘ly‘m!eru konjugovanych dient o

Severografia, n, p., zévod 7 Most

molekulové h(mrcltn@'stl 500 az 39 DOIO o«bsa-i
hujicich,- reaktwm funk&ni skup‘1=ny,_ze]'m¢e—
na skupiny karboxylové, za soutasného od-
destilovani. vledle]swh t8kavych zplodin. -

2: Zpuns@b podle bodu 1 vyznadujici se
tim, %e se uvedend reakdni produkty maodi-
f1ku11 reakei s oxidovanymi kapalnymi po-
lymery butadienu nebo. jeho kopolyme)ryv
chsahujicimi 10 aZ 40 hmot. % styrenu o
moliekulové hmotnosti 1000 a¥ 5000, :

3. Zpusvrmb podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se uvedené reakéni prdukty modifi-
ku]1 reakci s karboxylovanymi polymery bu-
tadienu nebo jeho kopolymery, obsahujici-:
mi 10 a¥ 40 hmot. % akrylonitrilu, © mole-
kulové hmotnosti 1000 aZ 5000 s dvojnymi
vazbami zcela nebo z &4sti odstran&nymi
Friedel-Craftsovon adici sloudenin s aktiv-
nimi vodikovymi albomy nebo ]mymtz zna:mﬂv
mi zplsoby.

Cena 2,40 Kis



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

