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(64) Zpusob pFipravy aminickych tvrdidel

Vyndlez pPispivd ke snifen{ kiehkos-
ti a odstrandni zvySené konzistence p¥i
skladovénf epoxidovych kompozic, pouZi-
telnych p¥i aplikacich na mokrych podkladech
nebo ze vysoké relativni vlhkosti. Toho
se dosahuje pifdavkem aminickych tvrdidel
pbipravovanych reakci alkylfenold s podtem
uhlikovych atomd v alkylovém Petdzel 1 aZ
9 se smds{ dietyléntrisminu s alifatickym
primdrnim aminem o podtu uhlikovych atoml
8 a¥ 18, v moldérnim pomdru 0,7 aZ 1:0,01
a% 0,8. Po ochlazeni se tato reakdni smés
nechd reagovat s formaldehydem, priddva-
nym s vyhodou ve form$ 25 aZ 45 % vodného
roztoku. Po pripadném odstren¥ni vodné féze
se pridaji alifatické primdrni aminy, které
mohou obsshovat max. 50 % hmot. nenasycenych
amind s nejvySe jednou dvojnou vazbou v uhl{~-
kovém Petdzci, ve smdsi s uhelnymi dehty
v moldérnfm pom&ru 1:10 aZ 100.
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Vynélez se tykd zpisobu piipravy sminickych tvrdidel na bdzi reak&nich produktl alkyl-
fenoldl s polyaminy a formaldehydem pro vytvrzovéni epoxidovych pryskyiic o molekulové
hmotnosti 300 a¥ 600 a aplikovatelnych na mokrych podkladech nebo za vysoké relativnt
vlhkosti.

Kondenzdty alkylfenoll s formaldehydem a poyleminy Jjsou znémé jako vysoce. resktivni
tvrdidla epoxidovych kompozic. PouZivaji se pro vytvrzovéni pri nizkych teplotdch tj. pod
0 °C. Vytvrzované kompozice jsou v3ak velmi kfehké a proto se plastifikuji alkylestery kyse-
liny akrylové enebo nenasycenymi polyestery na bdzi kyseliny adipové, maleinové, ftalové
a glykola (&s. autorské osvdddeni 191 121). Nevyhodou t¥chto tvrdidel na bdzi esterd kyseliny
akrylové a volné kyseliny akrylové pii vy33im obsahu ekryldtl Je zna¥né zvydeni konzistence
kompozice. U typd tvrdidel s p¥fdavkem nenasyceného polyesteru dochdzi p¥i skladovéni
za zvy%enych teplot k aminolyze a v pfipadérs p¥fdavkem kovovych plniv k postupnému zvySo-
védni konzistence kompozic.

Jsou zndmy modifikace mastnymi kyselinami (%s. sutorské osvdd&eni 162 137), kombinace
akryldtl s kyselinou salicylovou (&s. autorské osvid&eni 163 890) oxidovanymi styrénbuta=
dienovymi produkty (&s. autorské osvddfeni AB5 483). Z dalsfch jsou to tvrdidla obsahujict
arometické polyaminy nep¥. dieminodifenylmeten, pouZivené jako stabilni reztoky p¥i b&Znych
pracovnich teplotdch (¥s. autorské osv&deni 185 112). Rovnd% jsou znémy i kondenzéty. ka-
menouhelnych a hn&douhelnych dehtd s polyeminy a formaldehydem (8s. autorské osvddZeni
¥s. 163 431). Lze jich pouZivat jako tvrdidel pro epoxidové pryskyFice bud sp¥fdavkem orga-
nickych rozpou¥tddel anebo jako systémi bezrozpoudtédlovych. Majl vyhodu, ve srovnéni
s bé¥nymi typy tvrdidel, Ze jimi vytvrzené ndt&ry ve siyku s alifatickymi rozpoust&dly
"nekrvdci". Jejich nevyhodou je vdak omezend skladovatelnost p¥i zvydenych teplotéch nebol
zvy%uji svou konzistenci.

Uvedené nedostatky red3f vyndlez, jeho’ pPedm&tem je zplsob pFipravy sminickych tvrdi-
del na bézi resk¥nich produktd slkylfenol& s eminy a formaldehydem pro vytvrzovéni epoxido-
vych pryskytic o molekulové hmotnosti 300 a% 600. Podstata vyndlezu spoéi@é v tom, Ze se
nejprve podrobi reskei p¥i teplotd 50 a% 100 %¢ po dobu 30 aZ 90 minut 1 mol alkylfenol&

s podtem uhlfkovych atomd v elkylovém fetzei 1 a% 9 s 0,8 aZ 1,5 molu smési dlethylentrla—
minu s elifatickym primérnim aminem o po¥tu uhlikovych atomd 8 aZ !8, s vyhodou oktadecyl-
aminem, v moldrnim pomsru 0,7 a% 1:0,01 a% 0,8, pak se reakén! smés ochlad{ na teplotu 20
a3 50 °C a neché se po dobu 1 a¥ 2 h reegovat p¥i teplotd 50 aZ 60 % s 0,9 aZ 1,1 molu
formaldehydu, s vyhodou postupn® piiddvaného ve form& 25 ai 45% vodného roztoku, naleZ se
po piipadném odstrandni odd¥lné vodné fdze, nejlépe destilac{ p¥i sni%eném tleku, p¥ipad-
n& pridsa 0,05 a% 0,5 molu alifatickych primérnich amini ve sm&si s uhelnymi dehty v moldr-
nim pomdru 1:10 % 100. Primdrni aelifatické aminy mohou obsshovat max. 50 % hmot. nenasyce-
nych emind s nejvyse jednou dvojnou vazbou v uhlikovém Fetdzci.

K uvedené pPipravé aminickych tvrdidel se jeko alkylfenoly pouZiveji krezoly, nonyl-
fenoly nebo smési fenolickych alkylderivétl obsahujfcich ptipadnd i volny fenol. Tyto létky
jsou obvykle ve form& technickych destildtl, tJ. sm¥si orto-, meta- a para izomerd. Tvrdidla
na bézi tdchto technickych produktd, napf. v kombinaci s dehty, jsou velmi tmavé zbarvend

a jsou vhodné jen pro n&které specifické aplikace.

Diethylentriamin se miZ%e pouZivat bud semotny, nebo ve sm¥si s doprovodnymi létkami
jako technicky produkt. T&mito létkami jsou eminy s deldim uhlikovym FetZzcem, nap¥.
trietylénpentamin, tetraetylénpentemin apod., p¥i¥emZ je vidy nutno znét jejich celkové
mno¥stvi p¥ftomné v dietyléntrieminu. Tyto polyeminy mohou p¥ipedn® obsahovat vodu do
10 % hmotovych.

Primérn{ alifatické eminy o po&tu uhlfkovych atomd v Petdzci 8 aZ 18 se pouzivajl
bud ssmostatn® nebo ve smdsi obsahujici nejvyde 50 % hmotovych nenasycenych primérnich
amind s jednou dvojnou vazbou.
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Vodné roztoky formaldehydu je vyhodné volit v koncentracich vy3sich, nejlépe 38 aZ 45
procent, aeby se do resk&ni smdsi vneslo co nejmen3{ mno¥stvi vody. To je dlleZité predeviim
pro takovy postup, kdy se odstrenujf vodné podily a% v zédv&re¥né fdzi bez predchoziho oddé-

leni vodné vrstvy v pribZhu syntézy.

' Z kamenouhelnych nebo hn¥douhelnych dehtd se poufivaji ty, které jsou rozpustné v te-
kuté epoxidové pryskyfici, s vyhodou pPi zvySené teplots.

Vlastn{ reakce alkylfenoll s aminy i formaldehydem je exotermni. Proto je t¥eba
udriovat teplotu reakéni smdsi chlazenim tak, aby technické produkty emind o bodech tuhnu-
tf 32 a% 53 °C byly ve stavu tekutém.

P¥{davek nadbytku emind, které se rozpusti a¥ v hotovém produktu po pi#ipadném odstra-
n&nf vody, mé v tvrdidle vyznem jeko sloZka, kterd zvyduje reaktivitu. Ve vytvrzenych
kompozicich zvyduje houfevnatost. Tento dodatedn¥ pfidédveny amin zlstévé v tvrdidle pre-
véZng volny. Pokud se v¥ak pridédvé jako roztok nebo reak¥ni produkt s dehty, zlepsuji se
Jjednek stability takovychto tvrdidel p¥i skladovéni a jednak klesd i "krvdecivost®
vytvrzenych kompozic v piitomnosti orgenickych rozpoudtédel.

Tvrdidla podle vyndlezu se pouZivaji pro vytvrzovédni epoxidovych kompozic, napf. tme-
14, podlahovin, lepidel, nét&rovych hmot. Pro Jjednotlivé aplikace se piipravuji tvrdidla
kterd ddveji poZadované vlastnosti pro dané epoxidové kompozice. Napi. pro dosaZeni pruZnos-
ti se voli typ ze zvySenym obsahem nonylfenold a primdrnich aminl s vy%3fim po&tem uhliko~
vych atomd v Petdzci. Pro typy tvrdé, vysoce reaktivni se volf nap¥. krezoly se zvy¥enym
podilem dietyléntriaminu apod.

Pr{klad 1

Do duplikdtorového reaktoru se s moZnosti vyhi#ivdni a chlazenf, opatfeného michadlem
se pPedlo#f 108,1 kg sm¥si orto- a meta-krezolu a za michdni se po &4stech priddavéd 87,7 kg
diethyléntrisminu. ReakZnf sm¥s se nechd reagovat 1 h pri teplotd 70 %c. Potom se sm¥s
ochledf na 50 a% 60 °C a pridd se 79,0 kg 38% vodného roztoku formaldehydu. Reak&ni
sm&s se michd pPfi této teplotd 1 h do vzniku emulze. Pak se pPidd 53,6 kg oktadecylaminu
o teplot® tdnf 35 °C, michd se do vydefeni a od tohoto stddias se ddle mfché jest& 30 min.
Reakdni sm&s se podrobi vekuové destilaci pri teplotéch 90 a% 110 °C a tlaku 1,5.103 Pa.
Takto vyrobend reskéni sm&s je pouZitelnd jako tvrdidlo epoxidovych pryskyfic.

Priprava epoxidové pryskyfice:

Na 100 hmot. d{14 dianové epoxidové pryskyPice ekvivalentu 190 se pridd 90 aZ 100 dild
hmot. aminického tvrdidla a dikladn& se rozmichd. Vytvrzend kompozice Je tuhd, pruZnéd a
houZevnatd s vybornou adhezf ne sklo, beton, Zelezné kovy a hlinfk.

P¥r{iklad 2

Do reakdniho kotle opatifeného michadlem se predloZi 54 kg orto-krezolu a 103 kg
nonylfenolu a postupn& se priddvé 92,7 kg diethylentriaminu. Teplota reakdnf sm&si zvolna
stoupéd a udrZuje se za michéni 1 a¥ 2 h na teploté 65 °C. Potom se pridd 26,8 kg oktadecyl-
aminu a 1 h se nechd sm&s reagovat, potom se sm&s ochladf na 30 °C az 35 °C a postupng se
pridévd 82,5 kg vodného 40% formaldehydu. Ddvkovéni se provadi tek, aby smé&s neprekrodila
50 °C @ mfché se | h. Po oddestilovdni vody se pii teplotd ca 50 o pfida 10,3 kg dietylén-
trisminu a 26,8 kg oktadecylaminu. Reak®n{ smds se michd do vyZelPeni, potom se ochladl na
teplotu vhodnou k plnéni do plechovych oball.
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Priklad 3

Priprava tvrdidla se provede podle p¥fkladu ! s tim rozdflem, %e oktadecylamin md
jodové &1islo 15 mg J/g.

P¥iklad ¢4

Priprava tvrdidla se provede podle pifkladu 2 s tim rozdilem, Ze misto 26,8 kg okta-~
decylaminu se p¥idd 21 kg laurylaminu o teplot® téni 37 °¢ a mfsto 26,8 kg dodatednd pridané-
ho oktadecylaminu se piidéd 25 kg sm&si primdrnich amini C 12 a% C 18.

Pri{klad 5

N

Priprava tvrdidla se provede podle prikladu 2 s tim rozdflem, %e dodateénd ptiddvany
oktedecylamin je ve form¥ taveniny s kamenouhelnym dehtem o teplot® 60 °C, pridem? taveni-
na obsahuje 27 kg oktadecylaminu 80% &istoty a 173 kg kamenouhelného dehtu o teplotd
m&knuti 5 °C. '

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob p¥ipravy aminickych tvrdidel na bdzi reakinich produkd alkylfenolll s polyami~-
ny a formaldehydem pro vytvrzovéni epoxidovych pryskyfic o molekulové hmotnosti 300 aZ
600, obsshujicich p¥ipedn¥ zmdk¥ovadla a/nebo uhelné dehty a aplikovanych piedevdim na
mokrych podklaedech nebo za vysoké relativni vlhkosti, vyznadujfci{ se tim, Ze se nejprve
podrobi reskci p¥i teplotd 50 aZ 100 % po dobu 30 aZ 90 minut 1 mol alkylfenold s po-
&tem uhlikovych atomi v alkylovém Fet&zci 1 aZ 9 s 0,8 aZ 1,5 molu sm¥si dietyléntriaminu
s alifatickym primérnim aminem o po&tu uhlikovych atomd 8 2% 18, s vyhodou oktadecylaminem,
v molérnim pom&ru 0,7 a% 1:0,01 a¥ 0,8, pak se reak®nf smds ochladf na teplotu 20 a% 50 °C
a nechd se po dobu 1 aZz 2 h reagovat pri teploti& 50 aZ &0 % s 0,9 aZ 1,1 molu formalde-
hydu, s vyhodou postupné priddvaného ve form& 25 aZ 45% vodného roztoku, nale? se po piipad-
ném odstrandni oddélené vodné féze, nejlépe destilaci{ pPi snfZeném tleku, piipadnd piidd
0,05 a¥ 0,5 molu alifatickych primérnich amind ve smdsi s vhodnymi dehty v moldrnim pom&ru
1:10 aZ 100. :

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tfm, Ze primdrni alifatické aminy mohou obsahovat
max. 50 % hmot. nenasycenych amini s nejvy3e jednou dvojnou vazbou v uhlikovém Fetdzci.

Severografia, n. p., zdvod 7. Most
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