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Je tvoPfeno roztokem organickych sloulenin
kovd I.b, II., IV., V., VII. nebo VIII.
Lloupce periodického systému prvkd v kon-
denzadnim produktu fenold ze skupiny za-
‘hranujic{ fenol e jeho mono- a dialkylde-
rivdty o podtu uhlikovych atomd v alkylo-
vjch skupinédch 1 a% 18, bisfenoly, vice-
moené fenoly 8 podtem hydroxylovych sku-
pin 2 a% 4 a novolekové prysky¥rice o pol-
tu fenolickych jader 2 a%Z 6°'s alifatic~
kjmi aldehydy o po&tu uhlfkovych atomd

1 a2 7 a 8 elifatickymi a/nebo cykloali-
fatickymi polyeminy obsshujfcimi primér-
ni a/nebo sekundérni aminoskupiny a 2 aZ
18 atomd uhlfku o mol. pom&ru sloZek
1:0,7 8% 1,2 : 0,7 a% 1,5.
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Vyndlez. se tyké tvrdidla vhodného pro vytvrzovini suusi
epoxidovych sloudenin s nenasycenymi polymerace schopnymi rmo-
nomery za p¥idavku hydroperoxidi.

Epoxidové prysky¥ice v nevytvrzeném stavu s vyjimkou vy=
sokomolekuldrnich typt meji jen velmi omezené pouZiti. Tvori
polotuhé a¥ pevné termoplastické hmoty, které jsou navlhavé,
rozpustné v Fadé orgenickych rozpoustédel a pro béZné aplika-
ce nepou?itelné. Teprve vytvrzenim ziskdvaji vynikejici vlast-
nosti, které jsou p¥iSinou jejich S8irokého upletnéni. Jeko
tvrdidle se pouZiveji chemické ldtky, které se d&li do trech
skupin podle chemismu s epoxidovou skupinou. Prvéd skupina za-
hrmuje ldtky s tzv. aktivnimi vodikovymi atomy, tj. ldtky,
které reaguji adi&né protonizaci epoxidového kruhu, jsou b&-
zického, kyselého nebo neutrdlniho charakteru, jako nap¥e. po-
lyeminy, polykarboxylové kyseliny, aminoamidy, dikyendiamid,
biguanidy apod. Do druhé siupiny pat¥i ldtky, které samy ektiv-
ni vodikové atomy neobsehuji, ale reaguji nejprve s hydroxy-
lovymi skupinami a teprve potom reaguji s epoxidy stejnym me-
chenismem jako litky prvé skupiny. Jsou to pfevdZné enhydridy
dikarboxylovych resp. polykarboxylovych kyselin. Do tieti
skupiny pet#i ty létky, které vytvrzuji epoxidové pryskyiice
mechanismem iontové polymerace, jeko nap#. kouplexni slouce=-
niny odvozené od fluoridu boritého, ddle tercidrni aminy apod.

Komplikovendjsi situace nastene, pouziji-li se epoxidové
prysky¥ice rozpuiténé v nenasycenych polymerace schopnych mo-
nomerech. Pro tyto systémy se nejprve pouZivaly ldtky vyse
uvedené druhé siupiny. Tvrdidle této skupiny vSak vytvrzuji
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p¥i zvySenych teplotdch zpravidla nad 100 °Cc. Z tohoto divo-
du je daleko vyhodnéjsi pouZiti za studena reaktivnich typd
prvé skupiny, predevsim pak polyamini, jako nep¥. diethylen=-
triamimu, dipropylentriaminu, triethylentetraminu, xylylen-
diaminu, tetraethylenpenteminu, dimethylaminOpropylaminu,
diethylenpropylaminu, cyklohexylaminopropylaminu, dieminometha-
nu, 3,3 -dimethyl-4,4 “~diaminodicyklohexyleminu, N~aminoethyl-
piperazinu apod. Tyto ldtky vsSak sniZuji uéinnost véts8iny ini=-
cidtortis Nap¥., p¥i pouZiti dibenzoylperoxidu je iniciece ne-
prosto Midinnd. P¥iznivéjdich vysledki se dosehne pouzitim hy-
droperoxidd, jeko napi. kumenhydroperoxidu, p-=texrc.butylhydro-
peroxidu. Nevyhodou tohoto zpisobu iniciace je pom&rné velké
mnostvi nezreagovaného nenasyceného monomeru v kone&ném pro=-
duktu. Vysledek se zlepsi, pouzije~li se pFidavek organickych
sloucenin kovi Ib, II, IV, V, VII nebo VIII. sloupce periodic-
kého systému. Cely systém se tak stavd &ty¥sloZikovym, zaché-
zeni s nim je pracndjsi a sloZitdjsi je jeho miseni, coZ se
velmi negativné projevuje u zpracovetell, predeviim ve staveb-
nictvi p¥i precech v terému. Daldi nevyhode je, Ze pri emige-
ni dvou sloZek uvedeného systému neposkytlo v Zddné sledované
verianté dlouhodobou stabilitu.

VySe uvedené nedostatky odstranuje piedlofeny vyndlez,
jehoZ predmétem je tvrdidlo pro vytvrzovani epoxidov;ch slou-
‘Senin s nenasycenymi polymerace schopnymi monomery za p¥idav-
ku hydroperoxidi. Podstata tohoto vyndlezu spodivd v tom, Ze
tvrdidlo je tvoreno 0,1 aZ 204\ roztokem orgenickych sloudenin
kova I.b, II., IV., V., VII. nebo VIII. sloupce periodického -
systému prvki v kondenzednim produktu fenoll ze skupiny zahre
nujiei fenol & jeho mono-a dialkylderivéty o podtu uhlikovych
atomi v elkylovych skupindch 1 aZ 18, bisfenoly, vicemocné fe-
noly s po¢tem hydroxylovych skupin 2 aZ 4 a novolakové prysky-
Tice o podtu fenolickych jader 2 aZ 6 s aslifetickymi sldehy-
dy o po&tu uhlikovich atomi 1 % 7 a s elifatickfmi a/nebo
cykloalifatickymi polyaminy dosehujicimi primdrni a/nebo se-
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kunddrn{ aminoskupiny a 2 aZ 18 atomi uhliku v moldrnim po-
méru slo¥ek 1 3 0,7 aZ 1,2 ¢ 0,7 aZ 1,5.

Tvrdidlo podle uvedeného vyndlezu s obsahem orgenicke
kovové sloudeniny mid velmi dobrou stebilitu. Z4dnd ze sloZek
roztoku nevypadévd ani po dlouhé dobé skladovéni. Polymeradni
G¥innost se nesnifuje. P¥idavek organické sloudeniny kovi k
tvrdidlu umoZfiuje jeho lepsi rezptyleni v kompozici. Toto roze
ptyleni dovoluje v pi#ipedé tvrdidla, které v podstatné mife
ovliviiuje vlastnosti vytvrzené pryskyi¥ice, jeho ddvkovéni ve
vysokém pom¥ru vzhledem k epoxidové kompozici a v disledku to-
ho jsou jen velmi malé rozdily ve vlastnostech jednotlivych
gar¥i i v piipadé miseni v terénu.

Pro piipravu tohoto tvrdidla se pouZiveji 1 aZ 20% rozto=-
ky orgenickych sloudenin kovi I.b, II., IV., Vey VII. nedo
VIIZ sloupce periodického systému prvki. Jednd se predevdim
o sloudeniny kobaltu a mangenu, zejméne ve formé oktodtu, naf-
tendtu & linoledtu. Ddle se pouZivaji sloudeniny olove vép-
niku pFedevdim pak jako oktodty. Velmi 8esto se pouZivd vzé=-
jemnych kombinaci vySe uvedenych sloudenin, jejichZ prednosti
je zemezeni vypadavanl sloudenin kobaltu z roztoku. RovnéZ se
pouZivaji slouéenlny %eleza, zinku & hliniku. Pro vytvrzové=-
ni systémd p#i swySenych teplotdch se velmi dobie uplatiujdf
sloudeniny Zeleza spolu se sloudeninami zirkonu. PF¥i pouZiti
kxombineei sloudenin m&di s jinymi sloudeninami, zejména kobal-
tu, ziskdvaji se materidly vyznedujici se fungicidnimi vlest-
nostmi,

Stabilite uvedenych sloudenin je ddna piitomnosti konden=
zdtd emint, aldehydd e fenold. Z fenolickych sloudenin p¥i
p¥ipravé tohoto kondenzdtu se pouZivéd napr. fenol, krezol,
xylenoly, p-terc.butylfenol, p-nonylfenol, resorcinol, hydro-
chinon, thymol, kardanol, fluoroglucinol, kvejakol, mononitro-
fenol, dihydroxydifenylmethan, dihydroxydifenylpropan, dihydro-
xydiféjploxid, dihydroxydifenylsulfon a fenolické a krezolo-
vé novolekové pryskyiice o podtu jader 2 aZ 6 nebo jejich
vzdjemné smési. 2 alifatickych eldehydi o poétu uhlikovych
atomi 1 aZ 7, se pouZivd napl,
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formaldehyd, acetcldehyd, butyraldehyd, izobutyralcehyd, pro=-
pioncldehyd, benzaldehyd apod. Tyto eldehydy se pouZivaji ve
form¢ 10.» aZ 45 vodnjch roztoki. Z polyemin® ce pouZivaji
alifatické a/nebo cykloalifatické aminy o noc¢tu uhlikovych
atont 2 aZz 18, jeko nepl. ethylendiamin, 1,3-diaminopropan,
1,4~diaminobutan, diethylentriemin, dipropylentriemin, diethy-
lentetramin, tetraethylenpentamin, N-aminoethylpiverazin, iso-
porondiamin, methandiamin, 2,2,4-trimethyl-1,6-diaminohexan
apode

Predmét vyndlezu je ddle doloZen piikledy provedeni.

Priklad 1

Ke kondenzacnimu produktu diethylentrieminu, fenolu & formale
dehydu pfipraveného v mol. »noméru sloZek 1 : 0,83 : 0,83 se
nPidd 20 hmot. dilu kobaltoktodtu na 100 hmot. dild tohoto
kondenzdtu.

Tvrdidlo se priddavd v mnoZstvi 5 hmot. dild na 100 hmot. dilt
epoxidové prysky¥ice dienového typu o mol., hmotnosti 1 000
rozpusténé ve styrenu (pomér pryskyiice a styremu je €0 : 20)
e s obsahem 0,5 hmot. dilu kumenhydroperoxidu.

Prikled 2

Ke kondenzeénimu vroduktu dipropylentriaminu, fenolu a formale
dehydu pripraveného v mol. poméru 1 : 1,1 : 1,4 se p¥idd 0,1
hmot. dilu kobaltoktodtu na 100 hmot. di1% tohoto kondenzdtu.

Tvrdidlo se pridavd v mnoZstvi 27 hmot. dild na 100 hmot. dafld
epoxidové pryskyiice dianového typu o mol. hmotnosti 400 roze
pusténé ve styrenu (pomér pryskyiice a styrenu je €0 : 20) e -
s obsahem 1 hmot. dilu p-terc.butylhydroveroxidu.
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fvrdidlo o stejném sloZeni jako v p¥ikladd 1, s tim rozdilem,
%e epoxidovd pryskyfice je rozpudténd v butylmethakryldtue.

Priklad 4

Ke kondenza&nimu produktu diethylentriaminu, fenolu a for-
maldehydu pripraeveného v mol. pomdru 1 : 0,83 & 0,03 se prie-
44 20 hmot. dilt smési oktodtu kobaltu, olove a vipniku ve
nmot. poméru 1 : 1 : 1 na 100 nmot. dilt tohoto kondenzétu.

Prikled 5

Ke kondenzadnimu produktu cyklohexyleninu, kresolu a acet-
gldehydu piipraveného v mol. popérech 1 : 0,83 : 0,83 se p¥i-
dé 20 hmot. dild kobaltoktodtu na 100 hmot. dil% tohoto kon=-
denzdtu.

P¥ikled 6

Do sulfonadni banky o obsehu 2 000 ml opatiené zp&tnym chla-
didem & michadlem se piedlozi 456 g diethylentriaminu, vyhieje
se ne 40 °C o b&hem 45 minut se p¥idd 302 z formaldehydu ve
fornt 36% vodného roztoku. iteakce je exothermni, teplota smé-
gi se zvysi ne 55 aiZ 60 Oc o béhem 20 minut se p¥idéd roztok
63,9 g dianu & 50 g novoleku fenolformaldehydového typu o pod-
tu jader 3 ve 35€ g wregolu. Teto reakdni smés se neché rea-
govat po dobu 30 minut pii teploté 60 O¢, nedez se zpétnym
chladiem nahredi sestupnym e »¥i teplotd do 120 °c se oddes-
tiluje redéni voda obsehujici stopy nezreagovaného aminu.
Pridd se 100 g naftenétupanganu a 10 g oktodtu médi.

fohoto tvrdidla se p¥iddvd 30 hmot. di1¢% nz 100 hmot. dilt
epoxidové pryskyTrice dianového typu o mol. hmotnosti 500 roz-
pulitiné v 15 hmot. dilech styrenu.
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Tyrdidlo pro vytvrzovdni smési epoxidovych sloudenin
s nenesycenymi polymerace schopnymi mononery ze niidavku
hydroperoxidl, vyznadujici se tim, Ze je tvoreno 0,1 az
20%; roztokem orgenickych sloudenin kovid I.b, IL., IV., V.,
VII. nebo VIII. sloupce periodického systému prvki v konden-
zadnim produktu fenoll ze skupiny zahrnujici fenol a jeho
mono- & dialkylderivdty o podtu uhlikovych atomi v alkylovych
skupindch 1 a% 18, bisfenoly, vicemocné fenoly s poltem hydro-
xylovych skupin 2 aZ 4 a novolakové pryskyrice o poctu feno-
lickych jeder 2 a¥ 6 s elifetickymi aldehydy o podtu uhliko=
vych atomi 1 a% 7 a s alifatickymi a/nebo cykloalifaticky-
mi volyaminy obsahujicimi primdrni a/nebo sekunddrni amino-
gicupiny a 2 a# 18 atomd uhliku v moldrnim poméru sloZek
1 : 0,7 aZ 1,2 ¢ 0,7 a2z 1,5.
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