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(54) Aminoamidové tvrdidlo epoxidi

(57) ReSenfm je novy typ aminoamidového
tvrdidla epoxidd se zvySenou reakéni rych-
losti tvrzeni sloZeného z 1 aZ 30 hmot. %
urychlujfciho plastifikdtoru sestévajici-
ho hmotnostn& z 1 a% 35 dfla l-naftolu,
30 aZ 95 d{fl1G l-naftylallyléteru, 2 a?

30 dild 4~allyl-l-~naftolu a 1 aZ 20 dild
2~allyl-l-naftolu v 70 aZ 99 hmot. %
polyaminoamidu o aminovém &fsle 100 aZ
500 mg KOH/g. Aminoamidové tvrdidlo podle
¥e$eni je vhodné zejména pro epoxidové
pryskyfice o stfedni molekulové hmot-
nosti 300 aZ 600.
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Vyndlez se tykd4 aminoamidového tvrdidla epoxidl a to modifikace polyaninoamidi vedouci

ke zlepSenf zpracovatelnosti s epoxidovymi prysky¥icemi, ke zvySenf{ rychlosti vytvrzovani

a tepelné odolnosti.

Polyaminoamidy se obvykle p¥ipravuji z dimerovanych nenasycenych mastnych kyselin
a polyalkylenpolyamind. Podle pouZitych reakénich podminek obsahujf rozdilny podil primdr-
nich a sekunddrnich aminovych skupin. Také obsahuji prom&nlivé mnoZstvi amidovych skupin,
které jsou z hlediska tvrzenf za laboratornich teplot nereaktivni. P¥itomno byvd i malé
mno¥%stvi imidazolinovych skupin. Podle zvoleného moldrnfiho pom&ru lze ziskat bud nereaktiv-
ni termoplastické polyaminoamidy o st¥ednf molekulové hmotnosti 2 000 aZ 15 000 nebo
reaktivni polyaminoamidy s aminovym ¢fslem vy335im neZ 80 mg KOH/g.

Vlivem svého prysky¥iéného charakteru maji polyaminoamidy p¥i pokojové teplotd relativ-
n& vysoké viskozity aZ 500 Pa.s/25 %c. To znesnadnuje jejich zpracovdni a omezuje rozsah
pouziti. Naproti tomu diky své ni%3{ tenzi par, obtiZné t8kavosti a niZ3s{ toxicitd oproti
b&Znym polyaminim p¥i styku s pokoZkou se staly pom&rné oblibenymi tvrdidly. 2 hlediska
ipracovatelnosti je p¥ednosti del${ doba zpracovatelnosti po smichéni s epoxidem, jen mirné
zah¥4t{ p¥i exotermu niZ{ vnit¥nf{ pnuti i smrdténi. V mnoha p¥ipadech jako je teplota
prost¥edi pod 20 °¢ nebo technologickd pot¥eba rychlého dosaZeni gelace vyvstdvad problém
citlivého ovlivhovédni tvrdic{ reakce p¥idavkem latky, kterd z tvrdidla nevytékdva a mechanic-
k€ vlastnosti 1 tepelnou odolnost nesniZuje. I kdyZ se b&Zné& pracuje pfi laboratorni teploté,
né&kdy je p¥i pot¥eb& niZ3i viskozity formulace nebo vét3i rychlosti tvrzeni nutné pracovat
p¥i teplotdch 50 aZ 70 ©c, co¥ zvysuje energetickou ndroé&nost.

Sni%eni viskozity je tak¢é moZné deldim zah¥fvédnim na 300 9¢ za vzniku dal&fch imidazoli-
novych skupin. Teplota je ale p¥11i§ vysokd, uplathujf se dal3{ vedlej8i reakce. I aminolyza
p¥ind8i sniZeni viskozity, ale zhorSuje se flexibilizadni GCinek. PouZiti vy&iiho prebytku
polyamini k dimernim mastnym kyselindm vede ke sniZeni flexibilizadnihe d&inku. Také je
mo%né sni¥it viskozitu aminocamidd p¥iddnim plastifikdtort jako e dibutylftaldc. Tyto systémy
ale maji omezenou skladovatelnost, nebot dochdzi k preamidaci esterovych skupin.

Neddvno bylo zji%t&no, Ze sniZeni viskozity aminoamidd bez zvySeni hustoty sesiténi
p¥i vytvrzovani epoxidd a se zvySenou skladovatelnosti lze dosdhnout pfidavkem allyléterova-
nych bisfenold.

Reakdn{ rychlost vytvrzovdni z4vis{ krom& jiného i na koncentraci reaktivnich skupin
v kompozici. PFidavek plastifiké&tort jako jsou diallyléter bisfenolu A nebo diizoktylftaldt
sniZuje objemovou koncentraci skupin a tim i rychlost tvrzeni.

Nyni jsme zjistili, Ze rozpudténim 1 aZ 30 hmot. % urychlujicfho plastifikédtoru sestdva-
jfciho hmotnostn& z 1 aZ 35 d{ld l-naftolu, 30 aZ 95 dfld l-naftylallyléteru, 2 az 30 dilu
4-allyl-l-naftolu a 1 aZ 20 4118 2-allyl-l-naftolu v 70 aZ 99 hmot. % polyaminoamidu o amino-
vém Cisle 100 aZ 500 mg KOH/g se ziskd aminoamidové tvrdidlo epoxidd se zvySenou reakdni

schopnosti tvrzeni, tepelnou odolnosti a zpracovatelnosti.

Urychluijfci plastifikdtory se p¥ipravuji smichdnim jednotlivych sloZek (nékdy je nutuo
pouzit zvySené teploty, nap¥. 70 %¢) nebo jako produkty vhodné vedend reakce allylchloridu
s naftolem. N&kdy je vhodné pro lep3i zpracovatelnost piidat k urychlovali incrtni plastifiké-
tor nebo ¥edidlo. Nové urychlujici plastifikdtory jsou obvykle tmavolervené &iré kapaliny
bez vyrazn&jsfho zdpachu o viskozité& 15 aZ 50 mPa.s/25 ©¢. vzhledem k vy§S{ primérné moleku-
lové hmotnosti se mohou pouZivat ve vétSim mnoZstvi neZ dosud uZivané urychlovace. Maji
vyrazn& ni%%f toxikologické nebezpedi pro pracovniky, nevyplavuji se vodou a snizuji viskozitu
pouZitého aminoamidu. Jejich G&innost je srovnatelnd s m~kresolem. Navic zvySuji odolnost
suchému teplu. S pouZitym mnoZstvim roste urychlenf i plastifikace. Lze je pouZit i pro
modifikované epoxidové prysky¥ice. P¥i modifikovédni estery nenasycenych organickych kyselin,
jeji% dvojné vazby reaguji adi&nd s alifatickymi polyaminy, je nutné o odpovidajici ddvku
zvy3it mnoZstvi alifatickych polyamini i aminoamidd.

¢
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pfednosti Upravy aminoamidl je zvySeni reakdni rychlosti vytvrzovdni a odolnosti suchému
teplu. ZlepSuje se zpracovatelnost a zvyZuje plnitelnost. Urychleni vytvrzovadni dovoluje
pracovat i p¥i teplotéch 0 aZ 15 °c.

Pou?ivané aminoamidy maji obvykle aminové &fslo 100 aZ 500 mg KOH/g. P¥i tvrzeni epoxidu
se obvykle pouzivad 70 aZ 450 g na jeden epoxidovy hmotnostni ekvivalent dle vychozich surovin
a z&mérd pou¥iti. Maximdlni mez pevnosti v tahu byva p¥i pouziti 80 aZ 180 hmotnostnich
d{1%, taZnost roste s pouZitim vy33iho podilu aminoamidu.

P¥iklaa 1

Aminoamid z dimerni mastné kyseliny (&{slo kyselosti 186 mg KOH/g a dipropylentriaminu
ptipraveny zndmou p¥imou kondenzaci p¥i vychozim moldrnim pom&ru 1 ku 3,67 m&l viskozitu
2 370 mPa.s/25 °C a aminové &fslo 402 mg KOH/g. K modifikaci byl pouZit urychlujfci plastifi-
kétor sestdvajfci hmotnostn& z 10 dfld l-naftolu, 60 df{ld l-naftylallyléteru, 20 dild 4-allyl-l-
-naftolu, a 10 dild 2-allyl-l-naftolu, ktery mél viskozitu 25 mPa.s/25 . Homogenizaci 84 g amino-
amidu s 16 g urychlujiciho plastifikitoru se z{skd hné&dd kapalina o viskozité 2 900 mPa.s/25 . Kompo -
zice A vznikld homogenizaci 90 g epoxidové pryskyfice o st¥edni molekulové hmotnosti 388 a 69 g
modifikovaného amincamidu byla porovnana é‘koﬁéozicirB,"ktefé misto nového urychlujiciho
plastifikdtoru obsahovala stejné mnoZstv{i dibutylftaldtu. Ob& slofky byly navdZeny do PVC
kelfmku. Hned po navdZenf{ byla smé&s homogenizovéna michdnim na 5 cm vysoké d¥evéné podloZce.
Teplota byla odetitdna teploméfem s délenim po 1 %c. prirustek teploty po 10 minutdch je
uveden v tabulce spolu s mez{ pevnosti v tahu a taZnosti po 28 dnech od odliti a po 4 dnech
pusobeni suchého tepla 125 °c.

Tabulka

Vlastnost . Kompozice A B
vzrlist teploty, °c za 10 minut 11 5
doba gelace ve formdch, minut 108 138
mez pevnosti v tahu, MPa ’ 45 40
taZnost, % 7 5
povrchové tyrdost, ®Shore a 89 95
tah po tepelném namé&héni, MPa 46 39
taZnost po-tepelném namdhéni, % 5 3
dbytek hmoty po tepelném naméhéni, hmot. % 1,7 2,18

Aminoanid p¥ipraveny jako v p¥ikladu 1, ale za moldrniho pomé&ru 1:2,13 mé& aminové
¢islo 156 mg KOH/h a viskozitu 315 Pa.s/25 c. Homogenizaci 72 g aminoamidu s 28 g urychlu-
jiciho plastifikdtoru o sloZeni hmotnostn& 1 dil l-naftolu, 89 dild l-naftylallyléteru,
6 di1d 4-allyl-l-naftolu a 4 dfly 2-allyl-l-naftolu se ziskd hnédd kapalina o viskozité
84 Pa.s/25 °C. Dibutylftaldt v tomto p¥ipad® nelze pouZit, protofe se vytvoii dvé kapalné
féze. Kompozice C sestdvajici ze 60 g epoxidové prysky¥ice z prikladu 1 a 46 g modifikované-
ho aminoamidu a kompozice D sestdvajici ze 60 g stejné epoxidové prysky¥ice a 60 g modifiko~

vaného aminoamidu byly vyhodnoceny jako kompozice v p¥ikladu 1.

Vlastnost Kompozice C D
vzrist teploty, ©C za 10 minut 5 5
mez pevnosti v tahu, MPa 7 9
taZnost, % 38 6 PR
mez pevnosti v tahu po tepelném namdhdni MPa 6 6




4 CS 266 536 Bl

ta¥nost po tepelném namédhéni, % 23 2
ubytek hmoty po tepelném namdhdnf, hmot. % 1,05 1,78

P¥iklad 3

Urychlujfc{ vliv byl sledovdn u 100 g reakce epoxidové prysky¥ice o st¥edni molekulové
hmotnosti 406 s 90, 94,5 a 99 g modifikovaného aminoamidu urychlujfcim plastifik&torem
o hmotnostnim sloZfen{ 30 dild 1-naftolu, 40 dilt l-naftylallyléteru, 20 dila 4-allyl-1l-
-naftolu a 10 d{l4 2-allyl-l-naftolu v mnoZstv{ 0,5 a 10 %. Postup uveden v p¥ikladu 1.
Nérdsty teploty za 15 minut byly 7,9 a 10 °c.

P¥FILfklad 4

Kompozice E sestdvajici ze 104 g epoxidové pryskyF¥ice o stfedni molekulové hmotnosti
588, 26 g dibutylftaldtu a 29 g aminoamidu z p¥fkladu 1 a kompozice F ze stejné 104 g epoxi-
dové pryskyfice, 26 g dibutylftaldtu a 29 g steindho aminoamidu a 3 g urychlujicfho plasti-
fikdtoru z p¥ikladu 2 p¥i provedeni podle p¥ikladu 1 m&ly ndrdsty teplot za 15 minut 7 a
10 °c. Po uplynuti 28 dné byly zjiSt&ny meze pevnosti v tahu a taZnosti u kompozice E 28 MPa
6 %, u kompozice F 23 MPa 9 %.

P¥r{klad 5

VSechny vychozi l4tky byly temperovény 16 hodin na teplotu 10 . Kompozice H vznikla
homogenizaci 25 g epoxidové prysky¥ice o st¥ednf molekulové hmotnosti 398, 11,25 g aminoamidu
z pEfkladu 1 a 1,25 g urychlujfcfho plastifikdtoru z p¥fkladu 2. Kompozice C pak z 25 g
stejné epoxidové pryskyfice, 1,25 g dibutylftaldtu a 11,25 g stejného aminoamidu. Po 10 minu-
tédch michdni byly kompozice vloZeny do prostoru s teplotou 3 ©¢. Po 25 hodin4ch byla kompo-
zice H tvrdd a mdlo lepivd, kompozice C nedoséhla stejného stavu ani po 5 dnech p¥i st4lé
teploté 3 °c.

PREDMET VYNALEZU

Aminoamidové tvrdidlo epoxidl se zvySenou reak®ni schopnosti tvrzeni, tepelnou odolnosti
a zpracovatelnostf vyznadené tim, %e je roztokem 1 aZ 30 hmot. % urychlujfciho plastifikdtoru
sestévajiciho hmotnostn& z 1 a%Z 35 dflt 1l-naftolu, 30 aZ 95 411l l-naftylallyléteru, 2 aZ
30 dild 4-allyl-l-naftolu a 1 aZ 20 df{ld 2-allyl-l-naftolu v 70 aZ ‘99 hmot. % polyaminoamidu
o aminovém &f{sle 100 a¥ 500 mg KOH/g.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K¢s
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