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Zpusob p¥ipravy aminickych tvrdidel
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Vynélez se tyké'nového zptsobu p¥ipravy eminickych tvrdi-
del na bédzi reakinich produktd polysmini s aldehydy e fenolic-
kymi sloudeninemi, Tato tvrdidle se pouZivaji pro vytvrzovdni
epoxidovych prysky¥ic aplikovatelnych jeko lici pryskyFice, le-
pidle, tmely, 1lité podlahoviny, laky, laminalni pryskyrice apod.

Epoxidové pryskyiice v nevytvrzeném stavu s vyjimkou vy-
sokomolekuldrnich typt maji jen velmi omezené pouZiti, TvoiXi po-
lotuhé a¥ pevné termoplastické hmoty, které jsou navlhavé, roz-
pustné v Yadé organickych rozpoustédel a pro b&Zné aplikace ne-
pou¥itelné, Teprve vytvrzenim a vytvorenim trojrozmérné sité
ziskdveji vynikejici vlestnosti, které jsou p¥icinou jejich
§irokého eplikadnfiho pouZiti. Jako tvrdidle se pouzivaji chemic-
ké ldtky, které se d8li do tYech skupin podle chemismu reakce
s epoxidovou skupinou. Prvni skupina zahrnuje létky s tzv. aktiv-
nimi vodikovymi atomy, tj. ldtky, které reaguji adicéné proto-
nizaci epoxidového kruhu, jsou bdzického, kyselého nebo neutrdl-
niho charekteru, jako nep¥. polyeminy, polykarboxylové kyseliny,
aminoamidy, dikyandiamid, biguanidy espode Do druhé skupiny pat-
¥{ 14tky, které semy ektivni vodikové atomy neobsahuji, ale rea-
guji nejprve s hydroxylovymi skupinami a teprve potom reaguji
s epoxidy stejnym mechanismem jako ldtky prvni skupiny. Jsou to
pYevéind enhydridy dikarboxylovych resp. polykarboxylovych ky-
selin a polyisokyandty. Do t¥eti skupiny pat¥i ty ldtky, které
vytvrzuji epoxidové pryskyiice mechanismem iontové polymerace,
jako nap¥e komplexni sloudeniny odvozené od fluoridu boritého,
ddle tercidrni aminy apod. Vyznsmmnou skupinou tvrdidel vhodnych
pro vytvrzovéni epoxidovych prysky¥ic jsou kondenzalni produkty
amind, eldehydt & fenold. Tyto kondenzadni produkty jsou zimé
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jeko vysoce reaktivni tvrdidle téchto pryskyiic a lze je pPi-
pravovat t¥emi zplisoby. Prvy zplsob spodivd v tom, Ze se ke
emési fenolu a aminu p¥iddvd formeldehyd &i jiny aldehyd. P¥i
pouziti druhého zplsobu se nejprve nechd p¥edkondenzovat fenol
s formeldehydem &i jinym aldehydem & teprve k takto p¥iprave=-
nému produktu ge priddvé amin., Treti zplsob spodivd ve vzdjemné
kondenzaci v8ech t¥1 slofek najednou. Takto pYipravené kondenzad=-
ni produkty poskytuji po vytvrzeni epoxidové prysky¥ice s dob-
rou chemickou odolnosti, se zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi.
Nékteré z nich lze aplikovat i na vlhké podklady. PouZivaji se
pro vytvrzovdni p¥i nizkjch teplotéch. Nevyhode t&chto konden-
zadnich produktd je v tom, Ze obsehuji volny fenol, ktery se
z nich déd jen velmi obti¥n& odstranovat. Volny fenol se vysky-
tuje i v odpadnich voddch, coZ vyZaduje zavedeni vodohospodéd¥-
gkého gystému pro jeho likvidaci.

VysSe uvedené nedostatky resSi predloZeny vyndlez, jehoZ
pYedmétem je novy zplisob pF¥ipravy aminickych tvrdidel na bdzi
reakdnich produktd polyamini s aldehydy a fenolickymi sloudeni-
nami vhodnych pro vytvrzovéni epoxidovych pryskyfic. Podstata
vyndlezu spodivd v tom, Ze se nejprve 1 az 1,5 molu alifatic-
kych a/nebo cykloalifatickych amind o podétu uhlikovych atomi
2 a¥ 18 podrobi reakci p¥i teplotd 10 a¥ 80 °C po dobu 5 a¥
120 minut s 0,7 &%z 1,2 molu aldehydu s podétem uhlikovych atomi
1 aZ 7, s vyhodou postupnd pridévaného ve formé& 10% aZ 45% vod-
ného roztoku. Pak se tato smé€s nechd reagovat p¥i uvedené te-
ploté po dobu 5 a% 60 minut s 1 molem fenolickych sloudenin ze
skupiny zehrnujici fenol a jeho derivdty, bisfenoly, alkylfe-
noly o podtu ublikovych atomi v alkylovém Fetézci 1 a%¥ 18, vi-
cemocné fenoly s podtem hydroxylovych skupin 2 a% 4, a novolako-
vé prysky¥ice o podtu jader 2 a¥ 6, nade? se odstrani voda nej-
lépe destilaci, p¥ipadné vakuovou.

Vyhoda uvedeného vyndlezu spodivd v tom, Ze tyto konden~
zaéni produkty neobsahuji nebo jen v minimdlnim mnoZstvi nezrea-
govany fenol & neni tedy nutné ho z t8chto produktd odstranovet.
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Obdobn¥ nejsou volnym fenolem znedistovdny odpadni vody, takZe
se nemusi zavadét vodohospodarsky systém pro jeho likvidaci.

Pro pripravu tvrdidel podle uvedeného vyndlezu se jeko
polyaminy pou¥ivaji alifatické a/nebo cykloalifatické aminy o
podtu uhlikovych atomi 2 aZ 18, jako nap¥. ethylendiamin, 1,3-
~diaminopropan, 1,4-diaminobutan, diethylentriamin, dipropy-
lentriamin, diethylentetramin, tetraethylenpentamin, N-amino-
ethylpiperazin, isoporondiemin, menthandiamin, 2,2,4-trimethyl-
-1,6diaminohexan apod. '

v Z aldehydd o podtu uhlikovych atomli 1 aZ 7 se pouZivd zej-
ména formaeldehyd, acetaldehyd, butyraldehyd, isobutyraldehyd,
propionaldehyd, benzaldehyd apod. fouZité aldehydy jsou ve for-
mé 10% aZ 45% vodnych roztoki. ‘

Jako fenolické sloudeniny se pouéivaji nap¥. fenol, krezo-
ly, xylenoly, ther. buty1feno1, p-nonylfenol, resorcinol, hy-
drochinon, thymol, kardanol, fluoroglucinol, kvajakol, mononit-
rofenol, dihydroxydifenylmethen, dihydroxydifenylpropen, dihy-
droxydifenyloxid, dihydroxydifenylsulfon a fenolické a krezo-~
lové novolakové prysky¥ice o poétu jader 2 aZ 6 nebo jejich
vzdajemné smési. |

Obecny postup p¥ipravy t&chto tvrdidel je ndsledujici. Do
reaektoru opat¥eného zpétnym chladidem a michalem se predloZi
uvedené mnoZstvi alifatickych a/nebo cykloalifatickych amind
a vyh¥eje se ne teplotu 10 az 80 °¢. Tyto aminy'se béhem 5 aZ
120 minut nechaji reagovat s aldehydem, ktery se s vyhodou po-
stupné pYiddvd ve formé 10% a% 45% vodného roztoku. Takto p¥i-
pravend smés se za michdni nechd reagovat uréitou dobu pri uve-
dené teplot& s ndkterym typem fenolické slouéeniny. Po skonce~-
ni kondenzace se konedny produkt zbavi vody e nezreagovenych
glo¥ek oddestilovanim za normdlniho tlaku nebo sniZeného, pIi-
paedné na filmové odperces

Predmét vyndlezu je ddle dolo¥en ndsledujicimi p¥iklady
provedeni. ‘
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Do sulfonedni banky o obsahu 1 500 ml opat¥ené zpdtnym chla~
didem a michadlem se predloZi 456 g diethylentriaminu, vyh¥e-
je ge na 40 °C a bdhem 45 minut se p¥idd 302 g formaldehydu

ve formé 36% vodného roztoku. Reakce je exothermni, teplote
reakdni sm8si se zvySi ne 55 a¥ 60 °C e b&heém 10 minut se pFi-
dd 347 g fenolu. Tato reakdni smés se nechd ddle reagovet po
dobu 30 minut p¥i teploté 60 °¢, nae¥ se zpdtny chlaedid nahre-
di sestupnym e p¥i teploté do 120 °¢ se oddestiluje reakdni vo-
da obsahujici stopy nezreagovaného aminu.

Vznikly produkt méd viskozitu 2 500 mPa.s pri 20 °¢, eminové
8islo 750 mg KOH/g. Tvrdidlo p¥imisené v mnoZstvi 25 g na 100 g
nizkomolekuldrni epoxidové pryskytrice diasnového typu o obsehu
0,51 epoxy ekv./100 g poskytuje gel za 35 minut p¥i 20 °¢.

Priklad 2

Do sulfonadni banky opatiené zp&tnym chladifem a michedlem se
predloZi 868 g cyklohexylaminopropyleminu, zah¥eje se na teplo-

tu 10 °C a b¥hem 120 minut se p¥idd 1 087 g 10% roztoku formel-

dehydu. Teplote reakéni smési se zvysi na 80 °¢, Tato smés se
p¥i uvedené teploté nechd reagovet po dobu 60 minut, béhem kte-
ré se k ni p¥idd 347 g fenolu, pridemZ se postupuje ddle podle
p¥ikladu 1,

Vznikly produkt mé vigkozitu p¥i 20 °¢ 5 000 mPa.s. Tvrdidlo
p¥imisené v mnoZstvi 40 g na 100 g nizkomolekuldrni epoxidové
prysky¥ice dienového typu o obsahu 0,51 ekv. epoxy/100 g pos-
kytuje optimdlni vysledky po vytvrzeni 1 h p¥i 120 ¢,
Vznikly produkt je houZevnaty s velmi dobrou rézovou houZevna-
tOStio

Priklad 3

P¥i pripmvé tvrdidla se postupuje stejnym zpisobem jeko v pii-
kladu 1, s tim rozdilem, Ze misto formaldehydu se k pPedloZené-



227 513

mu diethylentrieminu p¥idd 868 g 45% roztoku benzaldehydu a
misto fenolu se k reakdéni smési potom piidd 398 g krezolu.
Vznikly produkt md p¥i 20 °C viskozitu 5 500 mPa.s.

Priklaed 4

Do sulfonadni banky obsahu 2 000 ml opat¥ené zpétnym chladi=-
Gem ge predlo¥i 659,65 g 3,3 -dimethyl-4,4 ‘-dieminodicyklohe=-
xylmethanu. Zah¥eje se na 80 °¢ a p#idéd se b&hem 10 minut 151 g
formaldehydu ve formé 36% vodného roztoku. Nechd ge reagovat

zg michdni 60 minut pIi 80 Oc¢, Poté se pridd 697 g kardanolu

a nechd se ddle reagovet 60 minut p¥i 80 °¢, Pak se nahradi
zpdtny chladid sestupnyég a oddestiluje se reakdni voda p¥i
teplotd af 160 °C a tlaku 3 000 Pa. Vznikly produkt md visko-
zitu 12 Pa.s pri 20 °¢, Na 100 g nizkomolekuldrni epoxidové
prysky¥ice (0,51 epoxy ekv./100 g) se ho p¥iddvd 80 g. Optimdl-
ni vlastnosti poskytuje po dotvrzeni 2 h  pri 120 °¢. Vznik-
1§ produkt je houZevnaty s vybornou rdzovou houZevnatosti.

Prikled 5

Postupuje se podle p¥ikladu 1, s tim rozdilem, Ze se misto fe-
nolu pouZije roztok 83,9 g diamu & 50 g novolaku fenol-formalde~-
hydového typu o podtu jader 3 v 358 g kresolu, ktery se p¥idd

k reakdni sm&si bShem 10 minut.

P¥iklad 6

Do sulfonedni baﬁky obsahu 1 500 ml se zpétnym chladilem se
pYedloZi 580 g dipropylentriaminu. P¥i teplot& 45 °¢ ge p¥idd
bdhem 10 minut 302 g formaldehydu ve formé 36% vodného roztoku.
Reakce je exothermni, teplote reakdni smési se zvySi na 60 °c.
Poté se bdhem 10 minut p¥idd smés fenolu, nonylfenolu a rezor-
cinu (150 g fenolu, 250 g nonylfenolu a 50 g rezorcinu) a nechd
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reagovat 60 minut p¥i 10 °C. Takto p¥ipraveny produkt se zbavi
reekini vody oddestilovénim nejd¥ive za normdlniho tlaku do
teploty 150 °C, nekonec za sni¥eného tlsku (3 000 Pa). Pro-
dukt mé viskozitu 2 000 Pa.s.
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Zptsob p¥ipravy aminickych tvrdidel na bdzi reakénich pro-
duktd polyamind s aldehydy a fenolickymi sloudeninami pro vy- |
tvrzovédni epoxidovych prysky¥ic, vyznadujici se tim, Ze se nej~-
prve 1 a% 1,5 molu alifatickych a/nebo cykloalifatickych eminid
o podtu uhlikovych atomi 2 a% 18 podrobi reakci p¥i teplotd
10 a% 80 °C po dobu 5 af 120 minut s 0,7 a% 1,2 molu aldehydu
s poStem uhlikovych atomi 1 a% 7, s vyhodou postupné pFidédvané-
ho ve. form& 10% ai 45% vodného roztoku, pak se tato smés nechd
‘reagovat p¥i uvedend teploté po dobu 5 aZ 60 minut s 1 molem o
fenolickfch sloudenin ze skupiny zahrmujici fenol a jeho deri-
véty, bisfenoly, alkylfenoly o podtu uhliki v alkylovém retéz-
ci 1 a¥ 18, vicemocné fenoly s poétem hydroxylovych skupin 2 aZ
4 & novolakové prysky¥ice o podtu jader 2 aZ 6, nafe% se odstra-
ni voda nejlépe destilaci, p¥ipadné vakuovou.
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