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(54) Polyaminové tvrdidia na bézi aminoamida

Predm&tem Feleni jsou tvrdidla s niZs{i
viskozitou, kterd jsou reaktivné&js{i a zpa-
sobujf rychlejsi prib&h reakce s nenasycenymi
l4tkami, pouZitymi k modifikaci epoxidové
prysky¥ice. Dosdhne se toho vhodnou kombi-
naci aminoamidl p¥ipravenych reakci poly-
amidt, obsahujicich 2 aZ 9 atomi dusiku
a 2 a¥ 19 atom® uhliku s polymernimi pro-
dukty a mol. hmotnosti 400 aZ 5 000 a poltu
uhlikovych atomd a% 54 acyklickych karboxy-
lovych kyselin s po&tem uhlikovych atomd
6 aZ 24 nebo jejich funk&nich derivatd, po-
p¥ipad® obsahujicimi aZ 20 % hmotnostnich
monomernich kyselin nebo jejich funk&nich
derivatd. Ddle tvrdidla obsahujfci adukty
epoxidovych sloudenin s uvedenymi polyamidy
v molédrnim poméru 1:1 aZ 8 a/nebo konden-
zaéni produkty téchto polyamidl s aldehydy
a fenolem nebo jeho alkylderivdty v moldr-
nim pom&ru 1:0,5 a% 1,2:0,6 aZ 1,5.
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Vyndlez se tyk& novych typd polyaminovych tvrdidel na bdzi aminoamidd polymernich
mastnych kyselin a polyamind vhodnych pro vytvrzovéni epoxidovych prysky¥ic a kompozic
na jejich bazi.

K vytvrzovdn{ epoxidovych prysky¥ic byla dosud navrZena celd ¥ada nejrizné&jsich sloude-
nin, zpravidla obsahujficich funk&ni skupiny schopné reakce se skupinami epoxidovymi. Jed-
nim z nejdileZitej¥fich a v praxi nejvice rozii¥enych typl té&chto tvrdidel jsou aminoslou-
Geniny, a to alifatické i aromatické, cyklické i linedrni, monomernf a polymernf{ a modifi-
kované i nemodifikované, zejména pak alifatické a cykloalifatické aminy. Vlastnosti jimi
vytvrzenych prysky¥ic jsou z24vislé na konkrétnim druhu tvrdidla, na zpisobu vytvrzovéni,
na vytvrzovaci teplot&,a na pfipadném p¥idavku urychlovade vytvrzovdni. PouZit{ aminl
nebo jejich derivdtd obecné& pro vytvrzovani epoxidovych pryskyfic a v ¥adé p¥ipadd i zpl-
sob jejich p¥ipravy je pfedm&tem ji%? zna&ného podtu starSich i nov&jZfch patentd, z nichi
je moZno uvést nap¥. belgicky pat. &. 861 056 a 867 589, japonsky pat. &. 51 082 400,

51 098 732 a 52 021 093, pat. NSR &. 2 611 019 a pat. USA &. 4 007 160.

Sortiment pouZivanych alifatickych a cykloalifatickych amind je patrny nap¥. z tab.
44, uvedené v monografii M. Lida¥fk a kol.: Epoxidové prysky¥ice, SNTL, Praha 1983,
str. 144 a 145. Dald{ vyznamnou skupinu tvo¥{ tvrdidla na bdzi kondenz&tl monomernich
&i polymernich mastnych kyselin s polyaminy. Vyhodou té&chto typl je moZnost vysokého pomé&ru
p¥fdavku tvrdidla k prysky¥ici, co? se velmi dob¥e uplathuje p¥i jejich vyuZiti v sériovém
lepeni nebo v aplikacich pro malotrini fondy. Tvrdidlo se p¥iddv& k prysky¥ici v mnoZstvi

50 a%¥ 100 hmot. d{1d na 100 hmot. d{lt epoxidové prysky¥ice a tim je umoZn&no snadné dadvkovani

v praxi.

Naopak nevyhodou té&chto typt tvrdidel je zejména velmi vysokd viskozita tvrdici sloZky
Sasto a% 1 000 Pa.s/25 °C, nizk4 reaktivita tvrdidla, nap¥. pro dosaZeni vysokych pevnosti
lepenych spojl je nutné dotvrzeni za zvyfené teploty. DalSim negativnim jevem p¥i kombina-
cich epoxidovych prysky¥ic s latkami obsahujicimi nenasycené skupiny, jako nap¥. s akrylaty,
maleindty apod., dochdzi k velmi pomalému vytvrzovdni té&mito tvrdidly.

vVy%e uvedené nevyhody odstranuje p¥edloZeny vyndlez, jehoZ p¥edmdtem jsou polyamidovd
tvrdidla na bAzi aminoamidd polymernich mastnych kyselin a polyaminQ vhodnd pro vytvrzovédni
epoxidovych prysky¥ic a kompozic na jejich b&zi. Podstata tohoto vyndlezu spodivd v tom,
e tvrdidla sestdvajf ze 100 hmot. d{1d aminoamidd p¥ipravenych reakci polyamint o 2 aZ
9 atomech dusfku a 2 aZ 19 atomech uhlfiku s polymernimi produkty o mol. hmotnosti 400
a¥ 5 000 a podtu uhlfkovych atomt a% 54 acyklickych karboxylovych kyselin s po&tem uhliko-
vych atomd 6 a%¥ 24 nebo jejich funkdnich derivitld, zejména esterd, epoxidovanych esterd
nebo glycidylesterl, pop¥ipadé obsahujfcimi aZ 20 % hmot. monomernich kyselin nebo jejich
funk®nich derivAtd. Dale tato tvrdidla obsahuji 2 aZ 200 hmot. df1ld4 aduktl epoxidovych
sloudenin o mol hmotnosti 350 aZ 700 s vy$e specifikovanymi polyaminy v mol. poméru 1l:1 aZ
8 a/nebo kondenzadnich produktl t&chto polyamini s aldehydy o podtu uhlikovych atomi 1 aZ
7 a s fenolem nebo jeho alkylderivdty v mol. pomé&ru 1:0,5 a% 1,2:0,6 aZ 1,5.

Vyhody predloZeného vyndlezu spodivaji pfedevdim ve sniZeni viskozity a zvySeni reakti-
vity tvrdidla a v daleko rychlejiim prib&hu reakce s nenasycenymi ldtkami pouZitymi k mo-
difikaci epoxidové prysky¥ice. VySe uvedené vyhody lze napf. dokdzat tak, Ze 50 hmot.

d{10 aduktu nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice s mol. hmotnost{ 350 a dietylentriaminem
o aminovém &isle 900 sniZ{ viskozitu aminoamidu na bdzi dimerizovanych mastnych kyselin

a dietylentriaminu o aminovém &isle 200 cca 15krdt. Reaktivita aminoamidu a jeji zvySeni
lze dok&zat tak, Ze bez p¥idavku aduktu uvedeného typu aminoamid p¥i reakci s nizkomole-
kuldrni epoxidovou prysky¥icf dianového typu vykazuje konverzi epoxidovych skupin 58 %,
zatimco s pridavkem aduktu vykazuje konverzi 90 %.

Jako polyaminoamidy se pouZivajf reak&ni produkty polyamind s polymernimi karboxylovymi
kyselinami a p¥ipadn& i s monomernimi a/nebo oligomernimi nasycenymi a nenasycenymi acyklic-
kymi karboxylovymi kyselinami nebo derivatl téchto vychozich litek.
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Aminovou vychozi slofku tvof{ polyaminy se 2 a% 9 dusikovymi atomy a 2 aZ 19 uhlfikovymi
,atomy. Mezi nd p¥edev8fim ndleZf acyklické alkylenpolyaminy a polyalkylenpolyaminy obsahuji-
ci primdrni{ a sekunddrni{ aminoskupiny (etylendiamin, dietylentriamin, trietylentetramin,
tetraetylenpentamin, di-1,2-propandiamin, di~1,3~propantriamin, tri-1,3-propantetramin,
pentametylendiamin, hexametylendiamin, bis(he&ametylen)triamin, dekametylendiamin, etanol-
amin aj.). Dale se pouZivaj{ té% primdrni cyklické diaminy (cyklohexadiamin, diaminometan,
diaminodicyklohexyalkany, fenylendiaminy, xylylendiaminy, diaminodifenylalkany).

Polyaminy se p¥iddvajf vidy v moldrnim p¥ebytku aminoskupin vzhledem ke karboxylovym
skupindm kyselin. Acyklické polyaminy ve srovnéni s cyklickymi polyaminy poskytuji poly-
aminoamidy reaktivné&jsi.

Kyselinovou komponentu zahrnuji pYedeviim polymerni karboxylové kyseliny o primérné
molekulové hmotnosti 400 a% 5 000. Monomerni kyseliny jsou odvozeny zejména od p¥irodnich
oleji vysychavych (1ln&ného, d¥evného, svétlicového, ¥epkového, oiticikového, perillového,
ricinenového, rybiho), polovysychavych (sojového, tallového, slune&nicového, bavlnikového)
i nevysychavych (kokosového, ricinového, olivového, podzemnicového). Tvofi smé&s kyselin
nasycenych (kapronové, kaprylové, kaprinové, laurové, myristové, palmitové, stearové,
araéidové; behemové a lignocerové) a nenasycenych (olejové, linolové, linolenové, alfa-

a beta-oleostearové, erukové, ricinolejové a 9,ll-ricinenové).

Vv dvahu p¥ichézej{ rovnd% i syntetické nasycené kyseliny (neokyseliny, Kochovy kyseliny),

d4le kyselina 2-etylhexanovd, oktoovd, pelargonovd aj. Tyto monomerni kyseliny, obsahujici

6 a% 24 uhlikovych atomf, se mohou pouzit i ve formé jeﬁich derivdtd jako estert, epoxidovych
estertt &i glycidylestert. Znadny vyznam maji uvedené nenasycené kyseliny polymerované,

které p¥ichdzeji nejdast&ji jako dimerni kyseliny. Technické produkty obvykle obsahuji

i vys¥1f oligomery (trimery) a jejich nejvy$8{ primérnd molekulovd hmotnost &ini 1 000.

{4st monomernich &i oligomernich kyselin lze nahradit acyklickymi a/nebo cyklickymi dikarbo-
xylovymi kyselinami &i jejich anhydridy, nap¥. kyselinou adipovou, azelainovou, fumarovou

a maleinanhydridem.

Jako adukty se pouZfvaj{ reakéni produkty epoxidovych sloulenin o molekulové hmotnosti
350 a% 700 s polyaminy vy¥e uvedenych typd v moldrnim poméru 1:1 aZ 8. % epoxidovych sloudenin
jsou to epoxidové prysky¥ice dianového typu, déle epoxidy na bdzi 2,2 bis hydroxyfenylmetanu,
epoxidy na b&zi novolakt, alifatické, cykloalifatické a aromatické glycidylétery, jako
putyl-, alkyl-, fenyl-, kresylglycidyléter, butylenglykolbisglycidyléter, déle glycidyl-
estery odvozené od kyseliny hexahydroftalové, produkty epoxidace dvojné vazby, nap¥. epo-
xidovaného oleje, alkylestery mastnych kyselin, cyklopentadiendioxidu, epoxidované ketaly

a acetaly.

% kondenza&nich produktl se pouZiivaji produkty na bdzi alifatickych, cykloalifatickych
a aromatickych amint s aldehydy, zejména s formaldehydem, acetaldehydem a benzaldehydem

a s fenoly, jako nap¥. fenolem, kresolem, xylenolem a nonylfenolem.
Predmét vyndlezu je ddle doloZen ndsledujicimi p¥iklady provedeni.

Pp¥{iklad 1

Ke 100 hmot. dflém aminocamidu na b&zi dimerizovanych mastnych kyselin a dfevného
oleje a trietylentetraminu o aminovém &isle 200 se p¥idd 50 hmot. di14 aduktu nizkomolekuldrni
epoxidové prysky¥ice dianového typu v mol. hmotnosti 400 s dietylentriaminem o aminovém
gisle 800 a o moldrnim pom&ru 1:6. Po dokonalém promiseni se toto tvrdidlo pouZ?ivd k vytvrzeni
nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice o mol. hmotnosti 400. Na 100 hmot. dild se pridé
50 hmot. dfld tvrdidla. Za 6 h reakce p¥i 20 ©c se dosdhne konverze 68 % podle epoxyskupih
(proti 20% bez aduktu), za 24 h 90% konverze (proti 50% s aminoamidem bez aduktu), za
120 h 92% konverze (proti 68% bez aduktu). Viskozita tvrdidla je 80 Pa.s/25 °c.
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P¥{iklad 2
Ke 100 hmot. dildm aminoamidu na b&zi dimerizovanych mastnych kyselin ricinového
oleje s 10 % hmot. nasycené kyseliny sojového oleje a dietylentriaminu o aminovém &isle
250 se p¥idd 50 hmot. dfll kondenza&niho produktu na bdzi dietylentriaminu, formaldehydu
a kresolu o aminovém ¢&isle 500 a v moldrnim poméru 1:0,8:1,2, P¥i smisen{ s nizkomolekuldrni
epoxidovou prysky¥ici dojde k %elatinaci za 30 h. Vytvrzeni prob&hne i p#i 5 °C za prodlou-
Zeni doby reakce. Systém je moZné pouZit i na vlhkém podkladu. Viskozita tvrdila je
25 pa.s/25 °c.

P¥iklad 3

Ke 100 hmot. dillm aminoamidu na hézi dimerizovanych mastnych kyselin 1ln&ného oleje
a trietylentetraminu o aminovém &{sle 150 se p¥idd 50 hmot. dfld kondenza&niho produktu
na bézi dietylentriaminu, formaldehydu a xylenolu a v moldrnim pom&ru 1:0,7:0,9. P¥i smiseni
s nizkomolekuldrni epoxidovou prysky¥ici dianového typu je doba zpracovatelnosti 30 minut.

P¥{iklagd 4

Ke 100 hmot. dfldm aminoamidu na b&zi dimerizovanych mastnych kyselin ¥epkového oleje
a- dipropylentriaminu o aminovém &isle 230 se p¥id4d 160 hmot. dfld aduktu epoxidové prysky¥ice
dianového typu o mol. hmotnosti 700 s dipropylentriaminem p¥ipraveném v moldrnim poméru
1:8 a 20 hﬁot. d11d kondenzaéniho produktu dietylentriaminu, formaldehydu a xylenolu v moldr-
nim poméru 1:0,9:1,1. Po dokonalém promiseni se toto tvrdidlo pouZzivd k vytvrzovani nifzko-
molekuldrni epoxidové pryskyfice o mol. hmotnosti 400. Na 100 hmot. 4Ll se p¥idéd 20 hmot.
dfld tvrdidla. Za 24 h p¥i 20 9C se doséhne vytvrzeni prysky¥ice. Ziskd houZevnaty produkt
s vybornou p¥ilnavosti ke kovam, sklu, porcelénu.

P¥{fklad 5

Ke 100 hmot. dfldm aminoamidu na bdzi dimerizovanych kyselin lnéného oleje a dietylen~
triaminu o aminovém &fsle 250 se p¥idaji 2 hmot. dfly kondenza¥niho produktu na bézi di-
etylentriaminu, formaldehydu a kresolu, p¥ipravenych v mol. poméru 1:1:1 o aminovém
&fsle 600. P¥i smfseni s nizkomolekuldrn{ epoxidovou prysky¥ici dianového typu je doba
zpracovatelnosti pfi 20 °C 1 h.

PREDMET VYNALEZU

Polyaminovd tvrdidla na bdzi aminoamidd polymernich mastnych kyselin a polyamind
vhodné pro vytvrzovini epoxidovych prysky¥ic a kompozic, vyznadujici se tim, Ze sestdvaji
ze 100 hmotnostnich dild aminoamidd p¥ipravenych reakci polyamind o 2 a¥ 9 atomech dusfku
a 2 a¥ 19 atomech uhlfku s polymernimi produkty o mol. hmotnosti 400 aZ 5 000 a po&tu
uhlikovych atoml aZ 54 acyklickych karboxylovych kyselin s po&tem uhlikovych atomi 6 aZ
24 nebo jejich funk&nich derivdtd, zejména esterll, epoxidovych esterld nebo glycidylestert,
poptipadd obsahujicimi a% 20 % hmotnostnich monomernich kyselin nebo jejich funk&nich

.derivdtl a 2 a%Z 200 hmotnostnich d{fl1d aduktd epoxidovych slou&enin o mol. hmotnosti 350

aZ 700 s vySe specifikovanymi polyaminy v mol. poméru 1l:1 aZ 8 a/nebo kondenzaénich pro-
duktl t&chto polyamind s aldehydy o po&tu uhlikovych atomi 1 aZ 7 a s fenolem nebo jeho
alkylderivdty v mol. pom&ru 1:0,5 a% 1,2:0,6 a%Z 1,5.

Severografia, n. p., MOST ' Cena 2,40 Kés




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

