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Urychlujici plastifikdtor reakce alifatickych
amin0 s epoxidy

(57) Redenim je urychlujic{ plestifiké-
tor reakce alifatickych aming 1 je-
Jich aduktd a modifikatd s epoxidy pii
soutesném vyrazném sniZeni viskozity
a plastifikaci vytvrzenych hmot urych-
lujicim plestifikdtorem p*ipravitel-
nym reakci 1 molu bisfenolu A, 0,5
al 4 moly fenol.slouleniny, 2 a% 6 mo-
10 aliylchloridu a 2,5 a2 7 molé

NaOH nebo KOH,
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Vynalez se tykd urychlujiciho plastifikdtoru reakce alifatickych aminf s epoxidy
nebo kapalnymi epoxidovymi elastomery roztokem bisfenolu A a fenolickych sloufenin
v allylderivétech bisfenolu A a fenolickych sloufenin ze soulasného plastifikujiciho
8 fediciho uG&inku.

Pro uspdiné vytvrzeni epoxidovych pryskyfic elifatickymi polyaminy se doporuduje
pracovat pii minimdlni tepolotd 18 °c. P¥i nisich teplotdch je nutno pou2it urychlo-
vale tvrzeni, pfestois reakci epoxidové skupiny s vodikem primadrni i sekunrddni aminové
skupiny se vytvo’i sekunddrni hydroxylovéd skupina, kterad té% urychluje. Ke2dé urychlent
tvrzeni je soulasnd spojeno se zkracenim doby zpracovatelnosti. Poufije-li se pomaleii’
reagujici tvrdidla jeko jsou adukty amind &i aminoamidy, mbZe nastat potfebs urychleni
vytvrzovéni 1 pii laboratorni teplotd. Zplsobuje to vy33{i molekuldrni hmotnost e ni23{
koncentrace primarnich aminovych skupin. P#1li3né urychleni mfZe vést a3 k nehomogenité
vytvrzend hmoty s v&tdimu vnit#nimu napdti v ni.

Urychlujici vliv meji vdt3inou donory vodikovéhoratomu, jako jsou alkoholy, feno-
ly, kyseliny nebo voda. Obvykle ale maji p#{lid nizké teploty varu a nelze je tudi?
poutit ve vétiim mnoistvi nebo maji vy33{ molekulovou hmotnost, sle pak byvaji pevné
a pro ddvkovdni je musime rozpustit, nap¥. Bisfenol A,

Prakticky pouZitelny urychloval musi mit vedle GZinnosti také dobrou zpracovatel-
nost, ddvkovatelnost, byt s pryskyficemi sndSenlivy a bez neZddoucich vlivd na vlast-
nosti vytvrzenych hmot, Naep¥. kyselina salicylovd vyZaduje nepfitomnost %eleza. Pro
tvrzeni alifatickymi polyaminy p#i laboratorni teplot® jsou obvyklymi urychlova&i
trietanolamin, kyseline benzoové a salicylovd & kresol. Fenoly jsou G&inné 1 pii
+5 %, slkoholy 31i% ne. U&inny je také bisfenol A, ktery je jednou ze dvou hlavnich
surovin vyroby epoxidovych pryskyfic. P*i laboratorni teplotd je ale pevnou latkou.
Popsdno je také urychleni vlivenm mono-2,3-dihydroxypropyléteru-monoglycidylédteru bis-
fenolu A, ktery lze ziskat hydrolyzou bisglycidyléteru bisfenolu A v slkalickém pro-
stfedi. Ze v3ech fenold se nejvEt3i pozornosti dostalo m-kresolu, ktery mé ale nepfi-
jemny zdpach a vyplavuje se vodou. V tom jsou lep3i alkylfenoly, maji ale ni3%3i u&in-
nost a je jich tfebs uZit v&t3{ mnoZstvi, V&t3{ mnoZstvi lze poulit tehdy, kdyZ md
urychloved plestifikujici G&inek, protoZe nedojde k prudkému zhorZeni zejména mecha-
nickych vlastnosti., UCinnost roste s kyselosti fenolické OH skupiny,., Silné kyseliny
ele neurychluji, rad8ji tvo#i aminové soli. Nkdy se u%ivaji pyrolidinové komplexy
8 kovy, amidy, imidy, nitrily, kyselina mlé&nd, hydroxyalkylované polyaminy, sulfa-
midy, sulfokyseliny, soli kyseliny thiokyanaté, aminopropylderivaty polyoxialkylenpo~
lyaming, kondenzdty snilinu s formaldehydem, sultony, derivdty tetrahidrothiodiazinu
nebo tetrahydrbthiadiazin-z-thionu, aryldimetylmoéoviny! thiomodovina, piperazin,
thiofosforednany, fenelformaldehydové kondenzdty, tris—/dimetylaminometyl/ﬁfenol,
trifenylfosfit aj. )

Nyni bylo zjist#no, 2e fada vy3e uvedenych poti23i s urychlenim tvrzeni epoxido-
vychprysky#ic nebo kapalnych epoxidovych elastomerd alifatickymi polyaminy pfi sou-
Zasném vyrazném gniZeni viskozity e mirné plestifikeci se vyfe3i uzitim nizkoviskoz-
nich asromatickych modifikdtord pfipravitelnych reakci
1 molu bisfenolu A,

0,5 8% 4 mold fenolické slouleniny,

2 3% 6 mold allylchloridu a

2,5 a% 7 molO NaOH &4i KOH

ve 100 dilech vy3e uvedenych modifikdtord v mnoZstvi 0,5 a% 35 dil0 na 100 dild epo~
xidu. :

Hlavnim pfinosem je soulasny efekt fedici, plastifikujici s urychlujici. Nizk4a

viskozita je zejména potiebnd pro prédci pfi ni2dich teplotdch a pro p¥*ipadné pln&ni{
systému,
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Jako bisfenoly se hlavnd ufivéd bisfenol A, ale md%e se poutit i bisfenol F apod.

Nové urychlujici plastifikdtory jsou obvykle 2luté a2 hnddé kspaliny o viskozité
15 a% 60 mPa.s/25 °c, nezapéchaji, bisfenoly z nich nevypadévaji, majil vyrazn® nii3i
toxikologickd nebezpeli pro pracovniky 8 snifuji velmi U&innd viskozitu pouiité epoxi-
dové pryskyfice nabo kapalného epoxidového elastomeru. Mirnd zvysujil odolnost termo-
-oxide&nimu stérnuti. Lze je pouzit 1 pro modikované epoxidové pryskyfice.

= Alifatické polyaminy jsou dietylentriamin, dipropylentriamin, trietylentetramin,
tetrastylenpentamin, trimethylhexametylendiamin, pentametylendiamin, jejich adukty i
emdsi modifikace. Urychleni i plastifikace byly zjistdny i u jinych polyamind napf.
u izoforondiaminu. ’

PouZ2ivané epoxidové pryak;fice jsou obvykle dianového typu o stiedni molekulové
hmotnosti 300 a? 600 a mohou obsahovat i plniva, pigmenty s prisady regulujici mecha-
nické & technologické vlastnosti, Kapalné epoxidové elastomery maji st¥edni molekulo-
vou hmotnost 500 a% 1000, Jednd se o produkty na bazi epoxidovych pryskyfic nebo slou-
genin o stfedni molekulové hmotnosti 170 a% 500 a polymernich mastnych kyselin nebo
kerboxylovych oligomerd o stredni molekulové hmotnosti 500 a% 1500,

MGZe se vychdzet i ze smdsi 2 &1 vice bisfenold nebo fenolickych sloulenin.

Pro rozpoustdni bisfenolu A v sllyl-derivdtech je vyhodnéd pouiit teply destilal-
ni zbytek p#i jejich vyrobd, Polyaminy se obvykle poufiveji v mnoZstvi 90 aZ 160 %
teorie vztaZienéd na obsah epoxidovych skupin.

Priklsad 1 .
Pou2ivéno bylo 6 typQ urychlujicich plastifikatord, kterd byly ziskdny reakci
mol® A
viskozita mPa.s/25 °c

1 bisfenol A + 2 fenol + 5 allylchlorid + 4,5 KOH typ A 37

1 - 3 ="- 6 == 5,0 8 21

‘1 - 2 butylfenol 5 -"- 4,0 [ 39

1 - - 2 kresol 5 -"= 4,5 D 29

1 -"- 1 resorcin 5 - 4,5 E 1827

1 - 2 chlorfenol 5 - 4,5 F 27

Urychlujici vliv byl sledovén u reekce epoxidové pryskyfice o stfedni molekulové
hmotnosti 397 s dipropylentriaminem pfi 23 ®c. Do PVC kelimku bylo postupnd nsvéZeno
140 g prysky#ice, 2,8 g testoveng l4tky 8 19 g (100 % rteorie) dipropylentriaminu.
Ihned po navédieni byla smés homogenizovéna michénim na 5 cm vysoké devéne podloice.
Teplots byla odelitdna teplomérem s délenim po 1 °C. P#ir0stek teploty za 15 minut,
meze pevnosti v tahu (MPe) a taZnosti (%) po 28 dnech po odliti (T,t) a po 96 hodi-
ndch pfi 125 °¢ (T4.t4) a Ubytek hmotnosti U (hmot. %) po namdhdni suchym teplem uvé-
di tebulka:

typ + °%c T t LA ty 0

A 10 71 6,5 33 2 0,14
B 1l 49 4,1 29 3 0,06
c 9,5 57 5,5 35 2,5 0,17
o] 15 77 7 16 2,5 0,26
3 21 61 5 20 3 0,25
F 13 40 4 18 2,5 0,19
bez 8 35 3 28 2,7 0,31

e . o 0 o S S 0 o e S 8 e A 0 S O M e 8 rn e D Gt = b S 4 B b e i




CS 268955 Bl 3

Pfiklad 2 .

V1iv mnoZstvi urychlovaie typu A byl zji¥fovén u modifikaci epoxidové pryskyrice
o stfedni molekulové hmotnosti 392, Tvrdidlem byl dietylentrismin v mno2stvi odpovi-
dajicim 100 % teorie v8&i obssahu epoxidovych skupin v provedeni Jako v p#ikladu 1.
V poslednim *adku je uvedeno poufiti 160 ¥ teorie tvrdidla:

typ A, % hmot. + °C/15 min T ¢ Vs ty ~ubytek wviskozita komp.mPa.s/25 °¢
0 8 35 3 28 2,7 0,31 13400
2 : 10 71 6,5 33 2 0,14 10500
5 11 43 4 42 3,5 0,35 5560
20 17 65 7 61 5 1,27 1140
5 1 4. 8 a0 4 0,41
P¥iklad 3 -

Homogenizaci 160 g epoxidové pryskyiice o stiedni molekulové hmotnosti 588 a 40 g
urychlovale typu A se ziské kompozice o viskozitd 37 Pa.s/25 °c, Pri vytvrzovéni 165 g
kompozice pomoci 9,8 g dietylentriaminu bylo zji3t&no zvy3eni teploty 18 °c za 15 minut,
mez pevnosti v tahu 57 MPe a tefnost 6,1 %. Po namahini suchym teplem (4 dny, 125 oC)
byla pevnost 41 MPs, taZnost 3,5 % & hmotnostni ubytek 1,83 %.

Piriklad 4

Vliv urychlovale na prob&h vzniku epoxidového kauZuku ukazuje kompozice K (l40 g
kapalného epoxidového elastomeru o stFfedni molekulové hmotoosti 800 + 14 g trimetyl-
hexametylendiaminu + O nebo 2,8 g urychlovale typu F). Zji3t&né hodnoty jsou:

g urychlovate + %c/10° T (MPa) t (%)
7 ' 3,0 60
2,8 10 3,2 64
Priklad 5

Kompozice Z (150 g epoxidové pryskyfice o stfedni molekulové hmotnosti 385 +
16,4 g dietylentriaminu), 21 (22,5 g urychlovste typu A + 127,5 g stejné pryskyfice,
+ 13,5 g dietylentriaminu), 22 (22,5 g urychlovale typu £ + 127,5 g stejné pryskyfice
+ 13,5 g dietylentrisminu) a 23 (10 g urychlovaeie typu B «+ 12,5 g urychlovele typu F
+ 127,5 g stejnéd pryskyrice + 13,5 g dietylentriaminu) byly pfipraveny ze surovin
vytemperovanych na 12 °C a po 5 minutdch michani pti teplots 23 %¢ byly vioZeny do

prostord s teplotou 3, 10 s 23 °C.
Z3i3téné doby gelace v minutdch uvadi tabulka:

o

c 23 10 3
b4 24 240 vice ne2 8 hodin
Z 1 19 195 360
Z 2 ] 85 180
Z3 15 170 230

Prikled 6

Postuben popsanym v piikladu 1 byl porovnan urychlujici G&inek typuy A s jeho
obohacenim o 2 % hmot. bisfenolu A. Zatimco semotny typ A mé zvy3eni teploty za 15 mi-
nut 10 °c, obohaceny m4 13 °C. Mechanické vlastnosti jsou stejné.
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PREDMET VYNALEZU

Urychlujici plastifikdtor reakce alifatickych polyamind s epdxidovymi pryskyfi-
cemi o stifedni molekulové hmotnosti 300 a2 600 a s kapelnymi epoxidovymi elastomery
o stfedni molekulové hmotnoeti 500 a% 1000, ktery soutasnd snituje vyraznd viskozitu
a mirnd plastifikuje vytvrzenou hmotu pfipravitelny reakci
1 molu bisfenolu A,

0,582 4 mold fenolické slouleniny,
2 82 6 mold allylchloridu a
2,5 8% 7 mold NaOH nebo KOH.
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