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Vyndlez se tyk& aminovych tvrdidel schopnych za p¥{tomnos-

ti organickych peroxidd vytvrdit roztoky epoxidovych prysky¥ic
v nenasycenych, polymerace schopnych monomerech ve stav neobsa-
hujici v&t3{ mnofstvi nezreagovanych podilud. .

V soudasné dob& se pro vyrobu licich podlahovin, plastbeto-
nd, odlitkd, skelnych lamindtd, tvdrecich ndstroji apod. pouZi-
vaji roztoky epoxidovyech prysky¥ic v nenasycenych monomerech
schopnych radikdlové polymerace. Jako tvrdidlo epoxidové prysky-
Fice slouZi sloudeniny s aminovymi funk&nimi skupinami a pro
zpolymerovéni nenasyceného monomeru se poufivéd organického pero-
xidu samotného nebo za prfitomnosti organickych sloudenin kovd
IV., V., VII. nebo VIII. skupiny periodického systému, p¥ipadné&
i v pf{tomnosti dalZich promotord (A0 &. 202446). Znémy je i
postup pou¥ivajici kovovy urychlova¥ ve form& komplexu, rozpui-
t&ny v polyaminu (A0 &. 212008), nebo postup, kdy se v epoxido-
vé pryskyiici s monomerem rozpusti sil nebo koordina&ni sloude-
‘nina kovu I. a% VIII. sFupiny perio?iékého sys?ému aﬁﬁ%jﬁiﬁ%&}?
roztok se pisobi polyaminem a organickym peroxidem

Pro vytvrzovadni v praxi je ¥édouci, aby cely systém sesté-
val z nejmen¥iho moZného poltu sloZek, které musi zpracovatel
pfi vytvrzovédni smichat v predepsaném pom&ru. Tomu vyhovuje
postup podle AO &. 212008, kdy se k@&?ﬁfzn chlova¥ radikdlové
polymerace rozpoudti v polyaminu a T, kdy se kovovy
urychlova® rozpoudtf v epoxidové prysky?ici. Nedostatkem AO &.
212008 je omezend rozpustnost Pfady jinak vhodnych koordina®nich
sloudenin kovld v polyaa%gﬁ%§#15§ep. omezenéd stabilita vzniklého
roztoku. Nedostatkem pak je omezend skladovatelnost
roztoku epoxidové prysky¥ice obsahujiciho sil nebo koordinaini
sloudeninu kovu. '

Z2jistili jsme, Ze lze pripravit stabilnf a dlouho skladova-
telné aminové tvrdidlo, které za p¥itomnosti organického
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peroxidu vytvrdi roztok epoxidové pryskyirice v reaktivnim mono-
meru na produkt obsahujici velmi malo nezreagovanych produkti
tak, Ze se ve smé&si 80-99,7 % hmot. polyaminu o relativni moleku-
lové hmotnosti 60-1000, obsahujiciho nejméné& t¥i eminové vodiky
v molekule a 20-0,2 % hmot. vody a/nebo alkoholu &i Jeho esteru
s monokarboxylovou kyselinou rozpusti 0,01-10 % hmot. koordinad-
ni{ sloudeniny kovu I.-VIII. skupiny periodického systiému. Vznikly
roztok je stabilni a skladovatelny p¥i pokojové teploté bez ztré-
-ty aktivity nejmén& 3 mésice, zpravidla v3ak déle neZ 1 rok.

Toto aminové tvrdidlo lze smisit s roztokem epoxidové prys-
kyrice v reaktivnim nenasyceném monomeru a organickym peroxidem
v libovolném poradi, po &astech i naaednou. Nesmi se viak smisit
p¥imo s peroxidem. : ' -

Jako vychozi polyaminy lze pouZit Jakékollv sloudeniny o re-
lativni molekulové hmotnosti 60-1000, obsahujici v molekule vice
ne? dva dusikové atomy a vice neZ 3 aminové vodiky jako jsou ali-
fatické polyaminy, nap¥. ethylendiamin, diethylentriamin, tri-
ethylentetramin, dipropylentriamin, tripropylentetramin, tetra-
ethylenpentamin, hexamethylendiamin a jeho methylderivéaty, xyly-
lendiaminy, isoforondiamin, cyklické alifatické diaminy jeko
2,2-bis(4-aminocyklohexyl)pfopan, bis(4-amino-3-methylcyklohexyl)~
methan, aromatické diaminy a jejich smé&si, déle modifikované poly-
aminy jako alkoxylované a kyanethylované polyaminy, polyaminoami-
'dy pripravené z dimernich mastnych kyselin a polyamind, adukty
alifatickych, cykloalifatickych i aromatickych polyamind na epo-
xidové slouleniny i Mannichovy béze pripravené z fenoll, aldehy-
du a dialkylaminu nebo polyaminu i Jjejich smé&si. |

Jako urychlovade pro radikdlovou polymeraci nenasyceného mo-
nomeru lze pouzit koordinadnich sloudenin kovd I. a% VIII. sku-
piny periodického systému, jako jsou napi. koordina¥dni sloudeni-
ny kovl s enolizovatelnymi beta-diketony jako acetylacetonem,
2~acetylcyklopentanonem, N-methyl-3-ethoxalylpyrolidonem-2,
2=-hydroxymethylencyklohexanonem, acetoctanem ethylnetym, déle me-
- teloceny jako ferrocen, chromocen, ddle (cyklooktatetraen)trikar~
bonylZelezo, tetrathiokyanatokobaltnatan amonny aj. Tyto koordi-
nadni sloudeniny lze piipravit také in situ smisenim vychoziho
polyaminu, kovové soli a komplexotvorného &inidla, nap¥. uvede-
nych beta-diketond. :

Pro zaji&téni rozpustnosti a stability roztoku koordinaéni
sloudeniny v polyaminu je nutny p¥idavek vody a/nebo alkoholu ne-
bo jeho esteru s monokarboxylovou kyselinou, jako jsou alifatické,
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cykloalifatické ¥i heterocyklické alkoholy, dioly, glycerol, ami=-
noalkoholy jeko ethanolemin, diethenolamin a triethanolamin, oc-

tan ethylnaty, acetoctan ethylnatj, enolizovatelné ketony a dike-
tony aj. v mnoZstvi 0,2 a¥ 20 % hmot. ve sm&si s polyaminem a ko-
ordina&ni kovovou sloudeninou. v
_ Tato tvrdidla lze pou%it pro epoxidové pryskytice rozpusté-

né v nenasycenych reaktivnich monomerech. Jako epoxidové prysky-
¥ice lze pouZit vdechny sloufeniny obsahujici v molekule vice
‘nef jednu glycidyletherovou, glycidylesterovou nebo glycidylami-
novou -skupinu i produkty epoxidace nenasycenych sloufenin obsahu-
jiel vice ne¥ jednu oxirenovou skupinu v molekule. Jako nenasyce-
ny reaktivni monomer mi¥e byt pouZit napi. styren, jeho alkyl=-
nebo halogenderivédty, vinylacetat, estery kyseliny methakrylové,
estery kyseliny akrylové, estery kyseliny maleinové a fumarové,
divinylbenzen, akrylonitril aj., zpravidla obsashujici inhibitory
 radikédlové polymerace k zajist&ni skladovaci stability. Tyto ne-
nasycené monomery lze navzédjem kombinovat, nebo je pouZit ve sm&-
si s monoepoxidovymi slou¥eninami jako butyl-, fenyl-, kresyl-,
laurylglycidyletherem apod.

Pro vytvrzovéni v kombinaci s polyaminovym tvrdidlem podle
vyndlezu je nutné poufit organické peroxidy, nejlépe hydroperoxi-
dy obsahujici na libovolném organickém zbytku akupinu -00H, napi.
terc. butylhydroperoxid, alfa-kumenylhydroperoxid, smésné keton-
peroxidy aj.

Predm&t vyndlezu je ddle doloZen priklady provedeni, Jimi%
se v3ak jeho rozsah nijak neomezuje. -

Priklad 1

V 55 hmot. dilech diethylentriaminu, 3 dilech ethanolu a
2 dflech vody se pii 50°C rozpusti 2 dily acetylacetondtu ko-
baltnatého Co(acae),.2H,0. Vznikne hn&doderveny roztok, ktery je
stdly, bshem 3 m¥sfcd nevzniké zékel ani usazenina a nedochdzi ke
zm&né aktivity.

K vytvrzeni 100 hmot. dfld lici epoxidové pryskyrice ziske-
né alkalickou kondenzaci dianu s epichlorhydrinem (obsah epoxido-
vyeh skupin 0,317 gmol'l ve 100 g), 20 hmot. dild styrenu a 13
hmot. df14 bis(2-ethylhexyl)ftaldtu se za michdni p¥idd 6,2 hmot.
d{14 aminového tvrdidla podle p¥ikladu 1l a l hmot. dil terc.bu-
tylhydroperoxidu (70 %niho). Ke zgelovéni pii 20°¢C dojde 'za 40
a% 50 minut.
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Vlastnosti vytvrzené prysky¥ice:

pevnost v tahu 39 MPa
pevnost v ohybu 66 MPa
pevnost v tlaku 177 MPa
rézovd houZevnatost 5 J.cm—2
tvarovd stédlost dle Martense 55°C
nasdkavost pii 23% 0,3 %
rel. permitivita p¥i 50 Hz 3,8
obsah volného styrenu 0,36 %

S aminovym tvrdidlem skladovanym 3 m&sice p¥i 20°C se dosdhne
stejnych vysledkd.

Priklad 2

Ke sm&si 19,8 hmot. d1ld aminoamidu pFipraveného z dimer-
nich mastnych kyselin 036 a triethylentetraminu (aminové &islo
aminoamidu 300 mg KOH/g) & 5,5 hmot. dild m-xylylendieminu se
pridd 0,5 hmot. 4114 diethanoclaminu a 0,2 hmot. d{ld acetylace-
tondtu m&dnatého. Po zah¥dti na 50°C se ziské &iry roztok, ktery
nem&ni svou d&innost po 6 mé&sici.

K vytvrzen{ 100 hmot. 4113 epoxidové pryskyrice uvedené \ 4
predchdze jicim prikladu se pou¥ije 26 hmot. dild aminového tvr-
didla podle p¥ikladu 2 a 1 hmot. dil alfa—kumenylhydroperoxldu
(70 ¥niho). Ke zgelovéni dojde za 45-55 minut p¥i 20 °¢. Vytvrze-
ny produkt obsahuje po 3 dnech uloZeni 0,6 % hmot. volného styre-
nu. -

Prikled 3

Ke 100 g roztoku epoxidové pryskyFice ve styrenu a dibutyl-
maleindtu a dibutylftaldtu sestdvajicimu z 67,5 % hmot. epoxido~
vé pryskyrice podle prikladu 1, 12,5 % hmot. styrenu, 10 % hmot.
dibutylmaleindétu a 10 % hmot. dibutylftaiétu se za michéni p¥idd
1 g terc.butylhydroperoxidu (90 %niho) a 9 g eminového tvrdidla
sestévajiciho ze slofek uvedenych v tabulce pod oznadenim 1 aZ
15. |

Ke zgelovédni dojde za 30 aZ 50 minut. Vznikly tvrdy a hou-
¥evnaty produkt obsahuje mnoZstvi volného styrenu uvedené v ta-
bulce.
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(1slo|Diethylen~ | Stabiliza&ni Kovovéd Volny
triamin (g)| &¢inidlo (g) sloudenina (g)| styren (%)
1 8 ethanol 0,8 Cu(acac)2 0,2 0,5
> 8 glycerol 0,4 " 0,88
acetylaceton 0,4 '
3 8 -ethanolamin 0,8 Zn(acac)2 0,2 7,11
ethanol 0,5 '
ethanol - 0,4 , | '
5 8 acetylaceton 0,4 Zr(acac)2 0,2 8,81
6 8 acetylaceton 0,8 V(acac)y 0,2 10,25
7 .8 ethylacetdt 0,7 | chromocen 0,3 6,45 |
acetylaceton 0,4
8 8 voda »0,3 Mn'(acac)2 0,3 6,56
ethanol 0,5
9 8 voda 0,3 Co(acac)2 0,2 0,38
10 8 cyklohexanol 0,4 . .
' acetylaceton 0,4 0,99
11 8 ethanol 0,75 Fe(acac)3 0,25 T,74
ethanol 0,2 | 2~ethylhexandt
12 8 | acetylaceton 0,6 | kobaltnaty 0,2 2,35
. ethylacetoacetdt
13 8 kobaltnaty 0,2 0,70
14 8 " ferrocen 0,2 5,7
15 8 voda L,8 Ni(acac)2 0,2 4,18
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1. Aminové tvrdidla pro roztoky epoxldovych pryskyflc vV nenasyce-

2.

3.

nych monomerech, sestdvajici z polyaminu a koordina&ni kovové
sloudeniny, schopné zesitovat epoxidové pryskyrice a za pii~
tomnosti organického peroxidu zpolymerovat nenasyceny monomer,
vyznaend tim, %e sestévajf z 80 a¥ 99,7 % hmot. polyaminu o
relativni molekulové hmotnosti 60 a¥ 1000, obsahujiciho ne jmé~
n& tri aminové vodiky v molekule, 0,2 a¥ 20 % hmot. vody a/ne~

" bo alkoholu &i jeho esteru s monokarboxylovou kyselinou a 0,01

aZ 10 % hmot. koordina¥ni sloudeniny kovu I. a% VIII. skupiny
periodického systému.

Aminovd tvrdidla podle bodu 1, vyznadend tim, Ze jako koordi-
nagni sloufeninu obsahuji acetylacetondt kobaltu, m&di nebo
Zeleza.

Aminové tvrdidla podle bodu 1, vyznalend tim, Ze vedle acetyl-
acetonétu kobaltu, m&di nebo Zeleza obsahuji vodu a/nebo etha~
hol.
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