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{54) Aminicka tvrdldla pro roztnky epoxidovych pryskyfic v nenasyee-

nich mnnomerech

Pfedm&tem vynélezu .jsou am'imcka:- tvrdiz~ -
dla pro roztoky epoxidovych pryskytic v pe- -
nasycenych monomerech schopnych radika-

lové polymerace. Tyto roztoky jsou pfipra-
vovany - s cilem sniZit viskezitu samotné
epoxidové pryskyfice na miru potfebnou pro
zpracovani. Zpravidla tyto roztoky slouZi
jako pojiva pro formulaci nétérovych hmot
lepidel, tmeld, vrstvenych hmet, licich- ma-
teriald, podlahovych hmot a plastbetont.

" Roztok epoxidové pryskyfice v nenasyce-
“ném monomeru se pro praktické uely ddle

upravuje pfidavkem ztuZujicieh i neztuZuji-: -

- cich plniv, pigmentii a dalSich aditiv. Vznik-
1a pryskyfitna kompozice se bezprostfedn&
pfed pouZitim misf s aminickym tvrdidlem

na bézi alifatickych nebo cykloahfatlckfrch "

polyamind. Céast tSchto aminé mdéZe byt

. v tvrdidle pfitomna ve formé adukti nebo.

kondenzéith a tvrdidlo miiZe navic obsahovat

dal3i sloZky, zejména reguldtory viskozity;

latky - upravujici -reaktivitu a zmékd&ujici
prisady. Reakci aktivnich vodiki tvrdidla
s epoxidovymi sktipinami pryskyfice vznika

trojrozm&rné struktura duroplastického cha--

rakteru. Nenasyceny monomer zfistiva za
téchto podminek zachovan ve vzmikajici po-
lymerni siti v nezménéné formé a pﬁso]n
jako zm&ké&ovadlo. K p¥evedeni nenasycené-
ho monomeru v makromolekuldrni produkt
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-je nutno .k reagujici’ kbmpoziéi -'ﬁ"r"idat' jests
vhodny“iniciadni systém produkujici velné

radikdly. Takovy znamy - iniciacni systém
(autorské osv&ddeni &. 202446) se sklada

z urychlovade tvofeného reztokem sloudeni-

ny prechodného kovu a z vlastniho inicidto-

ru (hydroperoxidu}. Urychlovad& -a inictator.

je treba priddvat do pryskyritné smési od-
délend. Cely vytvrzovaci systém se tudiZ

skldda ze t¥i samostatnych komponent COZ.

je znacné nepraktické. »
Vyhodnéijsi se - jevi dvousloikovy vytvrzo-

‘vacl systém tvoi'eny aminickym tvrdidlem

podle vynalezu a pfisluSnym peroxidickym
iniciatorem. Podstatou aminickych tvrdidel
podle vynélezu je obohaceni receptury do-
sud pouZivanych aminickych tvrdidel o pf¥i-
sadu koordina&ni nebo komplexni sloudeni-
ny pfechodného kovu. Pfechodnym kovem
se pfi--tom rozumi "takovy. prvek,. jehoZ
elektronové - konfigurace obsahuje alespofi
v jednom ze zndmych oxidaCnich stupiih
Castetné zaplné&nou hladinu d nebo f. V tom-
to ‘pojeti se mezi prFechodné kevy poditaji
napiiklad Ag, Cu, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo, Ce,
U (viz GaZo.]. Vseobecna a anorgamcké
chémia, 2. vyd., Alfa, Bratislava 1978).

Komplexni nebo koordina¢ni sloueninu je

moZné k aminickému tvrdidlu pFidat jako
takovou, nebo je moZné jeji vznik uskuteé—

'



nit smisenim rozpustnych soli pfec‘tiddné.hcj'
kovu s komplexotvornymi &inidly a aminic- .

kym tvrdidlem nebo. samotnyim aminickym
tvrdidlem. : S -

Zv145ts vyhodné jé. pouﬁiti‘acetyldce‘ton&_‘- '

th prechodnych kovii, které jsou velmi snad-
- no pfipravitelné a ve v8t3ing pripada i velmi
snadno-rozpustné v alifatickych a cykloali-
fatickgch 'polyaminech, . tvo¥icich zaklad

pouZivanych aminickych tvrdidel. Jejich roz- -

pustnost v téchto. aminickych tvrdidlech se
dd navic snadno zlep$it p¥isadou acetylace-
tonu. Pfidany acetylaceton neziistdv4 v roz-

toku-v plvodni podobd, ale reaguje s ami- -
novymi skupinami tvrdidla. K chemickym .

zméndm dochédzi pravdépodobn& i u samot-
ného acetylacetondtu. Vzniklé roztoky jsou
viak homogenni a’ dostateénd stdlé. Pomoci
- acetylacetonétd 1ze do roztoku v aminickém
tvrdidle pfevést i kovy, které se v jiné for-
mé rozpoust{ v polyaminech jen neochotn&
nebo viibec ne.

‘Zajimava a vy?hodna je i priprava kom-

plexnich . sloudenin. p¥echodnych kovii smi- -
senim hydroxidd, oxidfi nebo soli s alifatic- .

kymi nebo cykloalifatickymi polyaminy.

Jako priklady aminickych tvrdidel lze
uvést ethylendiamin, diethylentriamin, tri-
ethylentetramin, hexamethylendiamin a jeho
methylderivéty, .isoforondiamin, dipropylen-
triamin, xylylendiaminy, bicyklické cyklo-
alifatické diaminy, alkoxylované aminy,
kyanethylované produkty, polyaminoamidy
pfipravené z polyamintt a dikarboxylovych
kyselin, Mannichovy béze pfipravené z-fe-
- noli formaldehydu apolyaminé nebo mono-
amind a jejich smési, C 4

- Spojenim urychlovade radikslové polyme-
race s aminickym tvrdidlem odpad4 p¥ pii-
pravé .pryskyFi¢né smési pro vytvrzovani
jedna odmé&rné ‘opgrace a jedna homogeni-
zace. Soudasné& se sniZuje riziko nespravné-
ho  davkovanf ' zpracovatelem. Z  hlediska

konverze nenasyceného monomeru p#i vytvr-
zovani pryskyfice je urychlovad obsaZeny -

v aminickém tvrdidle stejnd a&inny jako
analogicky urychlova¢ priddvany ve formé&
samostatné slozky.: - '

‘Predm&t vynalezu je dale doloZen. pﬁklia~
dy provedeni, jimi¥ se viak jeho rozsah ni-

jak neomezuje. .

_Pifklad 1:

“Licf epoxidové prysky¥ice byla pripravena -

homogenizaci t¥i hmot. dild stfedn&moleku-
larni epogxidové.. pryskyfice  diandiglycidyl-
etherového typu.s jednim hmotnostnim di-
lem styrenu. Ve 100 g takto piFipravené lici
pryskyfice -bylo obsaZeno 0,34 molu . epoxi-
‘dovych ekvivalentd, K jejimu vytvrzeni. bylo
-pouZito tvrdidlo ziskané smisenim 85,9 hmot.
- -dilt diethylentriaminu s 12,3 hmot. dily ace-
tylacetonu a 1,8 hmot. dily krystalického

~ acetylaceton4tu kobaltnatého. Ve stogramo- -

'

\
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vém .vzorku pryskyfice bylo nejprve rozmi-
.chédno 0,5g terc: butylhydroperoxidu a ke

vzniklé smési bylo p¥iddno jest® 8,15 g vyse
popsaného aminického tvrdidla. Druhy den

o byl vzorek -dostatednd vytvrzeny a obsah
‘monomerniho styrenu byl pod 2 % hmot.

CPrklad 2 . |

~K 70 hmot. dilim lici epoxidové prysky¥i-
ce specifikované v piedchézejicim piikladu
bylo piiddno 25 -hmot. dil suspenzniho po-

“lyvinylchioridu a 5 hmot. dild Zelezité der-

veni a ziskand smés byla zhomogenizovéana.
K jejimu vytvrzeni bylo pouZito tvrdidlo pfi-

‘pravené z aminoamidové pryskytice a -di-

ethylentriaminu. Aminoamidovd pryskyfFice
byla pfipravena kondenzaci dimernich mast-

‘nych kyselin s piebytkem diethylentriaminu

v takovém poméru, Ze: aminové ¢islo pro-
duktu &inile 685 mg KOH/g. Vlastni tyrdidlo
bylo pfipraveno smisenim 13 hmot. dild vy3e
popsaného produktu s 0,8 hmot. dily acetyl-
acetonu a 0,2 hmot. dfly krystalického ace-
tylacetondtu kobaltnatého. Ze 100 hmot. dfia
plnéné epoxidové lici pryskyfice, 0,7 hmot.
dilt terc. butylhydroperoxidu a 15,6 hmot.
dilt vlastniho aminického tvrdidla byla p¥i-
pravena podlahovd hmota, kterd byla vytvr-
zovéna, ve form&. tenké vrstvy nalité na be-
tonovou, podloZku. Po uplynuti dvou tydni
byly ve hmot& vytvrzené podlahoviny nale- -

. zeny 2% hmot. volného styrenu.

Piiklad 3:

. K vytvrzenf epoxidové lici pryskyfice po-
psané v prvnim pifkladu bylo pouZito tvrdi-
dlo:sloZené ze smési stejnych dili diethylen-
triaminu a dipropylentriaminu, ke kterym
bylo pfiddano 0,02 dilu roztoku: oktodtu maéd--
natého v lakovém benzinu s obsahem -6 %
Cu. Vznikly roztok byl :ddvkovadn v mnoZstyi
9°g ke stogramovému vzorku lici pryskyfice
obehacené o pifsadu 1g 60%nfho cyklohe-
xanonperoxidu.-Po t¥ech dnech vytvrzovani
za ~pokojové i teploty bylo v tomto.vzorku
zji¥téno 3,8 % hmot. volného styrenu. Obdob-
né .vysledky . byly ziskdny .i tehdy, .jestliZe
smés obsahovala zmé&k&ovadla, nebo jestlife
epoxidova pryskyfice byla C4ste€né esterifi-
kovédna nebo podrobena &4steéné ‘reakci
s polyaminy. . . L :

‘Priklad 4: " .

Ke 100 g lici epoxidové pryskyfice podle
prikladu 1 bylo. pfiddno:1,1.g e¢-kumenylhy-
droperoxidu a.smé&s byla dikladn& homoge-
nizovdna. K:druhym 100 g stejné pryskytice
bylo pfiddno 16,3 g aminického tvrdidla zis-
kaného :smisenim 85 hmot. dilli -diethylen-
triaminu s§.12,5..hmot. dily acetylacetonu a-
2,5 hmeot. dily acetylacetondtu Zelezitého a
opét byla smés dikladn& zhomogenizovdna.
Po 2 hodindch stdni byly oba vzorky (jeden
s peroxidem, druh¢ s aminickym tvrdidlem
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obéahujicim acetylacétbnétv ielezit;’r] smise-

- ny. K vytvrzeni projevujicimu se zgelovdnim

smési doslo za 3 hodiny. Druhy den obsaho-
- val vytvrzeny vzorek 4,6 % volného styrenu.

PREDMET VYNALEZU

1. Aminickd tvrdidla pro roztoky epox1do-
vych pryskyfic v nenasycenych monome-

. rech schopnych radikdlové polymerace

~ vyznacfend tim, Ze jako urychlovad inicia-
ce radikédlové polymerace obsahuji 0,02
aZz 10 % hmotnostnich' pfechodného kovu
ve formé komplexni nebo koordinacni
slouCeniny.

‘Po 28 dnech uloZent pFi pokomve ‘teplotd

byl stanoven obsah volného styrenu 3,4 %,
pfifemZ hmotnostni dbytek vzorku €inil-0,02
procenta b&hem 28 dnfi uloZeni.

~

2. Aminické tvrdidla podle bodu 1 vyznade-

néd tim, Ze jako pFechodny kov je pouzit
kobalt, Zelezo nebo chrom.

'3.- Aminické tvrdidlo podle bodu 1 vyznade-

né tim, Ze p¥echodny kov je pFitomen ve
- form& komplexni nebo koordina¢ni slou-
¢enina vzniklé smisenim acetylacetondtu
piislusného kovu s alifatickfm nebo
cykloalifatickym polyaminem.
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