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jejichz isokyanatové skupiny byly ptevedeny na aminoskupiny, ‘(-2

s vysokym obsahem ne dale trimerisovanych trimertt s isokya-
natovou strukturou a s velmi nizkym obsahem toluylen-2,4-
-diaminu, popripadé& toluylen-2,6-diaminu. Dale se vynalez

tyké zplsobu vyroby takovéhoto zesitovaciho prostredku.

Dosavadni stav_ techniky

Polyaminova zesitovadla maji technicky vyznam jako
zesitovadla a tuzidla pro vyrobu prepregi a pryskyricénych

hmot na basi epoxidii. Pro vyrobu prepregi se ztuzovaci

materialy impregnuji polyepoxidovymi pryskyficemi a rozto-
ky zesitovadla a mohou se po pripadném skladovani a tvaro-
vani tepelné vytvrzovat. Pfi vyrobé pryskyfi¢nych hmot

v rtznych technickych oborech, obzvlasté pro obalovani po-
lovodicovych prvkl, elektronickych a elektrotechnickych
obvodii, které se poptripadé mohou tepelné vytvrzovat, se
véeobecné polyepoxidové pryskyrice a polyaminova zesitovadla
navzédjem predmisi v suché formé, roztavi se a potom se poO-
uziji jako litéd pryskyfice. Pro tento ucel se vs$ak mohou
pouzit také roztoky polyepoxidové pryskyrice a zesitovadla,

pri¢emz jako rozpoustédla se pouzije aceton, ethylester




kyseliny octové, methylethylketon, 2-methoxyethanol a po-
dobné, obzvlasté vsak uvedené ketony. Roztoky (ptipravky)
zesitovadla pro tyto formy pouziti obsahuji typicky 40 az
60 % hmotnostnich zesitovadla v celkovém roztoku. Pfi na-
1iti takovychto roztokl se rozpous$tédlo pri teploté
aplikace, popfipadé za snizeného tlaku odpari. Také pro
tuto aplikad¢ni oblast jsou v uvahu ptichazejici polyepoxi-
dové pryskyrice a eventuelné dalsi latky, jako jsou plnidla,
barviva a popripadé dals$i aminové tuzidlové komponenty pro
odborniky znamé. Polyaminovad zasitovadla, kterd se podobaji
zesitovadlim podle predloZeného vynalezu a v tvahu pficha-
zejici u¢ely pouziti jsou jiz znamé, napriklad z EP-A 271
772 a EP-A 274 646 , pro vyrobu pryskyfi¢nych hmot a prepre-
gl z polyepoxidovych pryskyfic.

Cilovou pifedstavou pro ziskani polyaminu na basi to-
luylendiisokyanatu je kondensace na triisokyanat s isokya-
nuratovou strukturou a nasledujici prevedeni NCO-skupin na

aminoskupiny podle nasledujiciho reakéniho schema
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Zde se napriklad ukazuje trimerisace toluylen-2,4-di-
isokyanatu (1) s molekulovou hmotnosti 174,16 a s obsahem
NCO 48,25 % hmotnostnich na 1,3,5-tris-(3-isokyanato-4-
-methyl-fenyl)-isokyanurat (2) s molekulovou hmotnosti
522,49 a obsahem NCO 24,13 % hmotnostnich a jeho hydrolysa
za od$tépeni oxidu uhlic¢itého na korespondujici 1,3,5-
-tris-(3-amino-4-methyl-fenyl)-isokyanurat (3) s moleku-
lovou hmotnosti 444,50 a s obsahem NH, 10,81 % hmotnost-
nich. Sloudenina vzorce (2) a jeji vyroba trimerisaci
sloudeniny vzorce (1) jsou znamé z US 2 801 244 . Zmydel-
néni slouceniny vzorce (2) na slouceninu vzorce (3) s vo-
dou, napriklad v dimethylformamidu jako rozpoustédle je
rovnéZ znamé, napriklad z DE-A 32 27 219 a EP-A 271 772.
Vys$e naskicovany reakéni postup ze slouceniny (1) pfes
sloudeninu (2) na sloucdeninu (3) a jeho provedeni ve vyse
uvadéné patentové literatufe je vSak pouze idealisované a
nedid se v praxi dosahnout, nebot nutné dochazi k mnohym
polymerhomolognim reakcim a vedlejsSim reakcim. Tak se po-
zoruje, ze kondensace napriklad slouceniny vzorce (1)
(analogické plati také pro polohové isomery slouc¢eniny (1),
jako je napriklad toluylen-2,6-diisokyaniat) nevede ke tri-
meru vzorce (2) podle vyse uvedeného idealisovaného

znédzornéni, ale e NCO-skupiny, pfitomné na substituentech




isokyanuratového kruhu, samy mohou podléhat dalsi kondensaci
s diisokyanaty (1) nebo dokonce s dal$imi jiz vytvorenymi
trimery. Toto je, rovnéz zjednodusSené a idealisované zna-

zornéno v nasledujicim reakénim schema
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Takovato dale jdouci kondensace nastava samoziejmé za
spotiebovavani isokyanatovych skupin, které potom po
hydrolyse také nemohou jizZ byt pritomné jako aminoskupiny.
Klesid tim tedy obsah NCO , popifipadé po hydrolyse pozadovany
obsah NH, polyaminového zesitovadla, pric¢emz funkcionalita
jednotlivych vys$e kondensovanych molekul stoupa. Nezadou-
cim zptsobem se pfi tom ale také soucCasnym zvys$enim moleku-
lové hmotnosti takovychto dal$ich kondensatl zvysuje visko-
sita zesitovadla na nezadouci formu, ktera ¢ini tézkosti pri
pouziti. Vcelku klesa tedy obsah kondensatt s pouze jednim
isokyanuratovym kruhem, zatimco se souc¢asné zvySuje mnozstvi
dal$ich kondensatfi se 2 aZ 6 isokyanuratovymi kruhy, nebo
(i kdyZ pouze v podfadné mife) mnoZstvi dals$ich kondensatl
se 7 az 10 nebo vice isokyanuratovymi kruhy (kondensacni
stupeit 2 az 6, 7 az 10 nebo vyS$s$i). Vedle zhorsené vseo-
becné manipulovatelnosti v disledku dalsi kondensaci zplso-

benému zvyseni viskosity klesad také piesnost analytického




stanoveni funkcénich skupin, coz na druhé strané kvili ne-
prehlednosti dal$ich kondensaci pfedstavuje jediny zaklad
receptury pfi vySe popisovanych aplikacich. Dostupnost
funkénich skupin, pokud jsou tyto jes$té prfistupné pro ana-
lytické stanoveni, klesa ale v zesitovadle ze sterickych
davoda, takze se v zasadé pritomné funkéni skupiny nemohou
v celém rozsahu ucastnit ve smésich pryskyfic procesu

zesiténi/vytvrzeni.

Dals$i nevyhoda zesitovadel s podilem vysokofunkénich
(vysoce kondensovanych) molekul nastava tehdy, kdyz se ob-
vyklym zpGsobem vyrobi predprodukt z epoxidové pryskyrfice na
skelné rohozi nebo jiném ztuZovacim materialu a tento se po
odpafeni rozpoustédla zahfatim nejprve piivede pouze do
ptedtvrzeného stavu (takzvany "B-stav"), aby se ziskal
skladovatelny polotovar, ktery se teprve ve druhém stupni
kone&né zpracuje slisovanim ve vysoce zahfivané formé. Pri
tom zpusobuji fysokofunkéni podily zesitovadla prilis uazky
prostor mezi vysokou lepivosti, ktera zté&Zzuje vyjmuti polo-
tovaru z formy a prili$ silnym zesiténim, které ztézuje

konedéné zpracovani.

Velmi citlivym stupném ziskavani polyaminovych zesi-
tovadel zde popsaného typu je dale hydrolysa. Béhem malého
Sasového Useku se vyskytuje totiz vedle sebe jes$té nehydro-
lysovany isokyanat s jiz hydrolysou vzniklymi aminoskupina-
mi. Tyto aminoskupiny jsou nyni ale vysoce reaktivni vaci
isokyanatovym skupinam, se kterymi reaguji za vytvoreni
mo&ovinovych skupin. Toto lze ve zjednodusené formé

znazornit pomoci nasledujiciho reakcniho schema
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Také tato tvorba mocoviny pfedstavuje citlivé ztraty
funk&nich skupin, pricemz opét stoupa funkcionalita jednot-
livych molekul (zde (5) s kondensaénim stupném 2) a je
proto rovnéZz vhodné vést viskositu nezadoucim zplsobem dale
vzhtiru. Koneéné se musi pri zostfenych podminkach hydroly-
sy také poc¢itat s mozZnosti hydrolytického 3$tépeni isokyanu-

rédtového kruhu, ¢imZ se zpusobuji daldi komplikace.

Pro snizeni popsané nezadouci tvorby mmoc¢oviny pri
hydrolyse slouceniny vzorce (2) bylo jiz popséano, ze se
nechaji zreagovat kondensaty, které v idealni formé obsahuji
jako hlavni komponentu sloud¢eninu vzorce (2) , s benzylalko-
holem nejprve na odpovidajici polybenzylurethan, ktery se
potom katalytickou hydrogenaci dale zreaguji na polyamin
idealisované formy (3) , toluen a oxid uhlicity (EP-A
0 048 369) . Tato moznost je vSak velmi nakladna a vyzaduje
manipulaci s benzylalkoholem, coz je vysokovrouci latka

systému cizi.




KdyZz by se chtéla potlacit vyse popsana dalsi
kondensace na vysemolekuldrni a vysoce viskosni kondensaty s
vét$im podtem kyanurdtovych kruht, musela by se kondensace
drive pterusit. Toto vSak prinasi risiko obsahu diisokya-
natu, ktery se nezucastnil reakce. Tim vSak vznikne pri
hydrolyse toluylendiamin, ktery je stejné jako ostatni pri-

marni aromatické aminy zdravi nebezpecny.

Podstata vynalezu

PredloZzeny vynalez pfekondva uvedené nevyhody pripra-
venim polyaminového zesitovaciho prostfedku se zvysSenym
obsahem trimert vzorce (3) , vztaZenym na celkovou hmotnost
smési zesitfovadla, pri souCasné maximalné snizeném obsahu
toluylendiaminu. Teprve tim je mozné jeho technické pouZi-
ti, které dosud nemohlo byt s dosud popsanymi polyaminovymi

zesitovadly tohoto druhu realisovano.

Predmétem predlozeného vynalezu tedy jsou kapalné
polyaminové zesitovaci prostiedky s podilem pevné latky na

basi triamin@ obecného vzorce I

|
D,
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ve kterém




Rl, RZ a R3 znac¢i nezavisle na sobé 2-methyl-3-aminofeny-
lovou skupinu nebo 3-amino-4-methylfenylovou

skupinu,

vytvorené hydrolysou odpovidajiciho trimerisovaného

toluylen-diisokyanatu obecného vzorce 11
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ve kterém

R4, RS a R znad¢i nezivisle na sobé 2-methyl-3-isokyanato-
fenylovou skupinu nebo 3-isokyanato-4-methyl-

fenylovou skupinu,

vyznadujici se obsahem 40 az 80 % celkové hmotnosti podilu
pevné latky zesitovaciho prostiedku triaminu obecného vzorce
I s kondensadnim stupném, vyjadfenym poctem isokyanurato-
vych jader, 1 a obsahem nejvyse 1,0 % celkové hmotnosti
podilu pevné latky zesitovaciho prostiedku toluylen-diamin

obecného vzorce III

NH,
(HyN);

ve kterém




X znac¢i polohu 2- nebo 4- k methylové skuping,

ptidemz zbytek do 100 % podilu pevné latky pfedstavuje
kondensat s vys$$im kondensaénim stupném, pric¢emz podil pevné
latky ¢ini 35 az 60 % celkové hmotnosti prostfedku a pri-
cemz zbytek do 100 % celkové hmotnosti predstavuje sme€s
rozpoustédel, kterou je 20 aZ 40 % hmotnostnich smési amidl
kyselin N,N-dialkylkarboxylovych a zbytek je ester nebo

keton.

Vyhodné maji zesitovaci prostfedky podle predlozeného
vynalezu obsah triaminu obecného vzorce I 50 az 60 % celko-
vé hmotnosti pevného podilu zesitovaciho prostiedku podle
predlozeného vynalezu. Dale vyhodné obsahuji zesitovaci
prostfedky podle predlozeného vynalezu maximalné 0,8 % ,
obzvlasté vyhodné 0,5 % diaminu obecného vzorce 111 , vzta-
seno na celkovou hmotnost podilu pevné latky zesitovaciho
prostfedku. Vyssi kondensaty, predstavujici zbytek podilu
pevné latky, jsou ptevazné takové, které maji kondensacdni
stupen 2 a 3 , rychle se snizujici mnozZstvi s kondensacénim
stupném 4 aZz 6 a nezajimavé mnozstvi jesté& vyssSich

kondensattl.

Toto je ve znac¢ném protikladu k zesitovacim prostred-
kam na basi sloucenin obecného vzorce 1 podle stavu techni-
ky, které maji podil sloudeniny obecného vzorce I pouze asi
10 a2 20% hmotnostnich, ale 80 az 90 % hmotnostnich vys$sich
kondensat s kondensaénim stupném 2 aZz pies 10 , nebo které
p¥i vy$$im podilu sloucenin obecného vzorce 1 maji soucasné
prilis vysoky a z hlediska pracovni hygieny nebezpeclny po-

dil sloudenin obecného vzorce III.
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Zesitovaci prostiredky podle pfedlozeného vynalezu se
vyskytuji ve formé cirych roztokt o koncentraci 35 az 60 %
hmotnostnich, vyhodné 40 az 55 % hmotnostnich, pficemz roz-
poiustédlo sestava, vztaZeno na celkové mnozstvi rozpousSted-
la, ze 20 az 40 % hmotnostnich, vyhodné 30 az 35 % hmot-
nostnich, z amidu kyseliny N,N-dialkylkarboxylové a ze 60
a® 80 % hmotnostnich, vyhodné& 65 az 70 % hmotnostnich, z
ketonu nebo esteru, vyhodné takovych, které maji teplotu

varu maximalné 155 Oc

Predmétem predlozeného vyndlezu je dale zpasob vyroby
kapalnych polyaminovych zesitovacich prostredkil vyse

uvedeného druhu, jehoz podstata spoc¢iva v tom, zZe se

a) v prvnim kroku kondensuje toluylen-diisokyanat

obecného vzorce 1V

NCO

(OCN);

ve kterém mé x vySe uvedeny vyznam,

pti teploté v rozmezi 20 °C az 100 OC za pritomnosti
prvniho basického katalysatoru za tvorby isokyanura-
tovych kruhd obecného vzorce I , dokud neni 10 az 25

% , vyhodn& 12 az 20 % , NCO-skupin zreagovanych,

b) 2 kondensatu z kroku a) se po desaktivaci prvniho
basického katalysatoru pomoci Lewisovych kyselin ne-

zkondensovany toluylen-diisokyanat obecného vzorce 1V




c)

d)

destilativné odstrani pfi teploté vyhrivaciho media
v rozmezi 150 °C az 200 °C a za tlaku 0,01 az 5,0
kPa az na zbytkovy obsah maximalné 1 % , vyhodnée
maximalné 0,8 % a obzvlasté vyhodné maximalné 0,5
% mnoZzstvi sloudeniny obecného vzorce IV , pouzitého

v kroku a) ,

produkt z paty kolony z destilace z kroku b) se
bezprostfedné vyjme do rozpoustédla A ze skupiny
esterl, ketontl, aromatickych uhlovodikl nebo jejich
smési v takovém mnozstvi, Ze vznikne roztok tohoto

produktu o koncentraci 30 az 70 % hmotnostnich,

roztok produktu, ziskany v kroku c) , se pri teploté
v rozmezi 70 °C az 120 °C , vyhodné¢ 80 °C az 100 °C
a obzvlasté vyhodné 90 °C az 95 °C , nadavkuje do
sm&si vody, katalytického mnozstvi druhého basického
katalysatoru a amidu kyseliny N,N-dialkylkarboxylove,
pFi¢emz se hydrolysuji NCO-skupiny na aminové skupiny
a oxid uhligity, pricemz mnoZstvi vody ¢ini 100 az
500 % molovych, vyhodném 200 az 400 % molovych,
vztazeno na mnozstvi NCO-ekvivalentl v produktu z paty
kolony v kroku b) a mnozstvi amidu kyseliny N,N-di-
alkylkarboxylové €ini trojnasobek az patnactinasobek,
vyhodné pétinasobek aZz dvandctindsobek produktu z paty

kolony z kroku b) a

polyaminové zesitovadlo se ziska dil¢im oddestilova-
nim rozpoustédla jako koncentrovany roztok, ktery se
pridavkem rozpoustédla B ze skupiny ketonid a esterl

upravi na vyse uvedeny obsah pevné latky.

Jako toluylen-diisokyanat obecného vzorce IV se mizZe




pouzit toluylen-2,4-diisokyanat a toluylen-2,6-diisokyanat

a jejich smési, obzvlasté v jejich technické kvalite.

Kondensace pti kroku a) zplsobu se provadi pfi tep-
loté v rozmezi 20 °C az 100 °C , vyhodné 40 °C az 60 °C,
za pritomnosti prvniho basického katalysadtoru ze skupiny
zahrnujici hydroxidy, uhliditany a karboxylaty s 1 az 10
uhlikovymi atomy alkalickych kova, jakoz i kvarternich amo-
niovych basi, fosfoniovych basi a Mannichovych basi. Jako
priklady prvnich basickych katalysatorid je mozZno uvést
hydroxid sodny, hydroxid draselny, uhli¢itan sodny, uhlici-
tan draselny, mravendéan sodny, mravenc¢an draselny, octan
sodny, octan draselny a sodné a draselné soli dal$ich alifa-
tickych karboxylovych kyselin s az 10 uhlikovymi atomy,
déale tetramethylamoniumhydroxid, tetraethylamoniumhydroxid,
tetrabutylamoniumhydroxid, kvarterni amoniové hydroxidy s
dlouhym alkylovym zbytkem se 6 az 18 uhlikovymi atomy, fe-
nylovym nebo benzylovym zbytkem a 3 alkylovymi zbytky s
1 a2 4 uhlikovymi atomy, které mohou byt také navzajem rdz-
né, dale kvarterni amoniumhydroxidy se dvéma alkylovymi
zbytky se 6 az 18 uhlikovymi atomy, dvéma fenylovymi nebo
benzylovymi zbytky a dvéma alkylovymi zbytky s 1 az 4
uhlikovymi atomy, dale kvarterni amoniumhydroxidy, které
obsahuji hydroxyalkylové skupiny nebo etherové skupiny s
koncovymi hydroxyly, dale Mannichovy base, ziskatelné z fe-
nolu, substituovaného fenolu, bisfenoll a ketont reakci
s formaldehydem a amoniakem, primAdrnimi nebo sekundarnimi
aminy, jako je napriklad HO—C6H4-CH2—N(CH3)2 (Houben-Veyl,
Methoden der Organischen Chemie, dil XI/1 (1957), str. 756
a dal$i DE-A 25 51 634). VSechny tyto basické katalysato-
ry jsou pro odborniky znamé. Vyhodné se pouzivaji Manni-
chovy base a kvarterni amoniumhydroxidy, obzvlasté vyhodné

Mannichovy base. Katalytickda mnozstvi jsou pri tom 0,0005




a2 0,01 ekvivalentu basického katalysatoru, obzvlaste 0,001

az 0,005 ekvivalentu pro ekvivalent NCO

Kondensace sloudeniny obecného vzorce IV v kroku a)
zpsobu se provadi tak dlouho, dokud neni zreagovano 10 az
25 % , vyhodné 12 az 20 % NCO-skupin ; toto se mizZe

zajistit odbérem vzorkd z reakéni smési a analysou.

Potom se v kroku b) zplsobu basicky katalysator des-
aktivuje pomoci Lewisovych kyselin nebo alkylad¢nich/acylac-
nich ¢inidel, jako je naptiklad kyselina o-toluensulfonova,
kyselina p-toluensulfonova, dimethylsulfat, benzoylchlorid,
acetylchlorid nebo analogické slouceniny v ekvivalentnim
mnozstvi, nebo v mnozstvi, lezicim az o 20 % nad ekviva-
lentnim mnoZstvim a v kroku a) zpGsobu nezkondensované
slouc¢eniny obecného vzorce IV se oddestiluji na zbytkovy
obsah maximalné 1 % , vyhodné maximaln& 0,8 % a obzvlaste
vyhodné maximadlné 0,5 % poc¢atecéniho mnozstvi. Pro to se
pracuje pfi teploté topného media v destiladéni aparature s
topnym plas$tém, topnym hadem nebo podobnym meptrimym vyhtiva-
nim, 150 OC az 200 °C , vyhodné 160 °C az 180 °C a za
tlaku 0,01 az 5,0 kPa , vyhodné¢ 0,01 az 2,0 kPa . Desti-
lace se miZze provadét jednostupriové nebo vicestupfiové za
snizujiciho se tlaku v riznych stupnich. Pro toto destila-
tivni oddéleni se miZe pouzit napriklad odparka s tenkou
vrstvou, spiralova odparka nebo podobné pracujici destilac-

ni aparatura.

Produkt z paty kolony, odpadajici v kroku b) Zpuso-
bu, se v kroku c) zpusobu bezprostfedné vyjme do
rozpous$tédla A . Rozpoustédlo A je nékteré rozpoustédlo ze
skupiny zahrnujici alifatické estery, alifatické ketony,

aromatické uhlovodiky nebo jejich smé&si, vyhodné s teplotou




varu maximalné 155 ©°C . Jako priklady je mozZno uvést
ethylester kyseliny octové, butylester kyseliny octove, met-
hylester kyseliny propionové, aceton, methylethylketon
(MEK) , methylpropylketon, methylbutylketon, benzen. toluen
a isomerni xyleny. Vyhodni rozpoustédla A jsou estery

a ketony, obzvlasté vyhodny je ethylester kyseliny octové

a methylethylketon. Mnozstvi rozpou$tédla A se voli tak,
aby vznikl roztok o koncentraci 30 az 70 % hmotnostnich

produktu z paty kolony z kroku b)

Roztok produktu z paty kolony, ziskany v kroku c) re-
akce, se nyni v reakénim kroku d) vnese pifi teploteé v roz-
mezi 70 ©°C az 120 °C , vyhodné 80 °C az 100 OC a obzvlas-
t& vyhodné 90 az 95 Oc , do smési vody, katalytického
mnosstvi druhého basického katalysatoru a amidu kyseliny
N,N-dialkylkarboxylové, jako je dimethylformamid (DMF), di-
ethylformamid, dimethylacetamid (DMAc), vyhodné dimethyl-
formamidu. Druhy basicky katalysator je hydroxid, uhlicdi-
tan nebo karboxylat s 1 az 10 uhlikovymi atomy alkalického
kovu vy$e uvedeného druhu nebo hydrogenuhlic¢itan alkalicke-
ho kovu. Pri tom se hydrolysuji NCO-skupiny na aminoskupi -
ny a oxid uhliéity. Mnozstvi vody v reakénim kroku d) ¢ini
100 a2 500 % molovych, vyhodn& 200 az 400 % molovych,
vztazeno na mnoZstvi NCO-ekvivalentl v produktu z paty
kolony z kroku b) . Katalytické mnozstvi druhého basického
katalysadtoru ¢ini napriklad 0,0005 az 0,01 ekvivalentu,
vyhodné 0,001 az 0,005 ekvivalentu pro jeden NCO-ekviva-
lent v produktu z paty kolony z kroku b) . mnozZstvi amidu
kyseliny N,N-dialkylkarboxylové ¢ini trojnasobek az
patnactinésobek, vyhodné pétinasobek az dvanactinasobek

mnozstvi produktu z paty kolony z kroku b)

Pro provadéni hydrolysy v reakénim krokum d) se




predlozi smés vody, druhého basického katalysatoru a amidu
kyseliny N,N-dialkylkarboxylové a zahfeje se na pozadovanou
reakéni teplotu. Za dobrého michani se poitom davkuje
roztok produktu z paty kolony z kroku b) v rozpoustédle A
tak, aby bylo mozno dobfe ovladat ihned zapoc¢aty vyvin oxidu
uhli¢itého. Po ukonc¢eni vyvinu oxidu uhli¢itého a urcité

dobé doreagovani se ziska ¢iry roztok.

Polyaminovy zesitovaci prostfedek podle pifedlozeného
vynalezu, vhodny pro vyrobu prepregu nebo pryskyric¢nych
hmot, se ziska potom v kroku e) ze ziskaného hydrolysniho
roztoku &astednym oddestilovanim rozpoustédla Am a amidu
kyseliny N,N-dialkylkarboxylové, pricemz se oddestiluje také
pfebyteéna hydrolysni voda. P#i tom se necha vzniknout roz-
tok hydrolysniho produktu o koncentraci asi 70 az 85 %
hmotnostnich, ktery se potom prevede piidavkem rozpousteédla
B ze skupiny ketonil a esterd vyse uvedeného druhu na vyse
uvedeny obsah pevné latky. Jako takovéto dobre pouzitelné
pripravky jsou pro praktické pouziti obzvlasté vhodné tako-
vé, které obsahuji dimethylformamid a methylethylketon (ja-

ko rozpoustédlo B

Polyaminové zesitovaci prostredky podle ptedloZzeného
vynalezu maji vysoky podil alespoi 40 % celkové hmotnosti
podilu pevné latky triaminu obecného vzorce I s pouze jed-
nim isokyanuratovym kruhem. Sou¢asné obsahuji maximalne
1 % celkové hmotnosti podilu pevné latky toluylen-diaminu
obecného vzorce 111 . Vysoky podil jednojaderné isokyanura-
tové komponenty zplisobuje nizkou viskositu, ktera sebou
prinasi také vysoké mnozstvi funk&énich skupin ve srovnani
s produkty, které byly vyrobené zpusoby podle stavu techni-
ky. Tento vysoky pocCet funkénich skupin dovoluje Setrné

pouziti polyaminového zesitovaciho prostfedku a tim cenove




zlep$ené receptury pro epoxidové pryskyfi¢éné smési. NizSi
viskosita sniZzuje dale pfeddasné ztuzZeni pfi jesSte nepatr-
ném stupni premény mezi epoxidovymi a aminovymi skupinami v
uvedenych pryskyfiénych smésich. Vyroba polyaminovych zesi-
tovacich prostiedkd podle pfedlozeného vynalezu dovoluje
vysoky stupen zpétného ziskavani rozpoustédel, ktera nezi-

stavaji v kapalnych prostfedcich.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad l1a (kondensace)

1000 hmotnostnich dilt smési ze 65 % hmotnostnich
2,4-toluylendiisokyanatu a 35 % hmotnostnich 2,6-toluylen-
diisokyanatu a 0,26 hmotnostnich dild Mannichovy base,
vyrobené z fenolu, dimethylaminu a formaldehydu se smisi pri
teploté 45 °C . Tlhned nastupujici trimerisace se provadi
pri teploté 45 * 2 OC za michani a zamezeni pfistupu vlh-
kosti tak dlouho, aZ poklesne obsah NCO-skupin z pivodnich
48,25 % hmotnostnich na 42 % hmotnostnich. Pridavkem 0,65
hmotnostnich dil methylesteru kyseliny o/p-toluensulfonoveé
a jednohodinovém michani pri teploté 60 OC se trimerisace
preru$i. Pomoci odparky s tenkou vrstvou se pfebytecny mo-
nomerni isokyanat za vakua oddestiluje. Ziskany destilacni
zbytek obsahuje 0,3 % hmotnostnich volného monomerniho
toluylendiisokyanatu a 72 % hmotnostnich tris-(isokyanato-
toluen) -isokyanurdtu s kondensa¢nim stupném 1 . Destilacni
zbytek se ihned vyjme do stejného mnozstvi ethylesteru kyse-

liny octové.




Priklad 1b (hydrolysa)

Do destilitrové reakcéni nadoby s michadlem, teplomé-
rem a uc¢innym zpétnym chladic¢em se pfedlozi 7300 g dimet-
hylformamidu, 270 g odsolené vody (15 mol) a 0,8 g hydro-
xidu sodného ve formé& 50% roztoku a reakéni smés se za
silného michéni zahfeje na teplotu v rozmezi 95 az 100 oc
V pribéhu asi jedné hodiny se prida 897.5 g kondensatu (v
podstaté trimerisat kondensadniho stupné 1 ; 5 ekvivalentu
NCO) ve formé 50% roztoku v ethylesteru kyseliny octové.
po ukondeni vyvinu oxidu uhlic¢itého se micha jesteé po dobu
15 minut a potom se smés ochladi na teplotu 70 OC . Desti-
laci za tlaku 20 kPa se potom ethylester kyseliny octové
odstrani ve formé azeotropu o sloZeni 91,9 % ethylacetatu
a 8,1 % vody. Destilat se rozdéli na dvé faze, z nichz
horni faze obsahuje 96,6 % ethylacetatu a 3,4 % vody
a destilaci se miZze zbavit vody, takze se ziskany ethyl-
acetidt maZe znovu pouzit. Spodni faze obsahuje vedle 90,4
% vody jes$tém 8,4 % ethylacetatu, 1 % dimethylformamidu a
dal$i neidentifikované latky. Také tato faze se mizZe shro-
mazdovat z vice $ar$i a zpracovat na organické podily. Tak
se mize vytézek ethylacetatu v radé vice naslednych pokust
blizit 100 % . Destilacni zbytek se dal$i vakuovou desti-
laci zbavi vét3iho mnozstvi dimethylformamidu (dimethyl-
formamid se miZe bez dal$iho ¢i$téni pouzit v nasledujici
vsazce), tak, aby se ziskal roztok polyaminového zesito-
vadla v dimethylformamidu s obsahem pevné latky 75 %

Jako destila&nich podminek se pfi tom nakonec dosahne 90 °C
az 100 °cC / 1,0 kPa . Vakuum se potom zru$i pridavkem
dusiku do destila&ni nadoby. Po pridavku 520 g methylet-
hylketonu se ziskd roztok polyaminové zesitovaci smési s asi
50 % hmotnostnimi pevné latky, 16,6 % hmotnostnimi dimet-

hylaminu a 33,4 % hmotnostnimi methylethylketonu. Roztok




ma aminové ¢islo 158 , coZ znamena pro smeés polyaminoveho
zesitovadla aminové C¢islo 316 nebo obsah 9,0 % aminosku-
pin. Viskosita roztoku ¢&ini pri teploté 25 °C 150 mPas.

Roztok ma& slabé nahnédlou barvu.




w IHT-7

- 19 -
JUDE. MMo3 véensém
Advolst

120 30 POANL 2 Ggnncs 2

PATENTOVE NAROKY

]

1. Kapalny polyaminovy zesitovaci prostfedek s podilem
pevné latky na basi triamind obecného vzorce 1 ‘ “1l4d
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ve kterém -2

i

Rl, RZ a R3 znadi nezavisle na sobé 2-methyl-3-aminofeny-
lovou skupinu nebo 3-amino-4-methylfenylovou

skupinu,

vytvoreny hydrolysou odpovidajiciho trimerisovaného

toluylen-diisokyandtu obecného vzorce 11
RN
R*—N" 'N-R®
CQ /CO (1D,

ve kterém

R4, RS a RO zna¢i nezavisle na sobé 2-methyl-3-isokyanato-
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fenylovou skupinu nebo 3-isokyanato-4-methyl-

fenylovou skupinu,

vyznadc¢ujici s e t i m, Ze obsahuje 40 az 80
% celkové hmotnosti podilu pevné latky zesitovaciho pro-
stredku triaminu obecného vzorce 1 s kondensadénim stupném,
vyjéadfenym poctem isokyanuratovych jader, 1 a nejvyse 1,0
% celkové hmotnosti podilu pevné latky zesitovaciho

prostredku toluylen-diamind obecného vzorce ITI

NH,

oH, (1m)

(H,N);

ve kterém

X zna¢i polohu 2- nebo 4- k methylové skupinég,

pricemz zbytek do 100 % podilu pevné latky predstavuje
kondensat s vy$$im kondensaénim stupném, pric¢emz podil pevné
latky ¢ini 35 az 60 % celkové hmotnosti prostfedku a p¥i-
&emz zbytek do 100 % celkové hmotnosti predstavuje smes
rozpoustédel, kterou je 20 az 40 % hmotnostnich smé&si amidl

kyselin N,N-dialkylkarboxylovych a zbytek je ester nebo

keton.
2. Zesitovaci prostfedek podle naroku 1 ,
vyznadc¢ujici s e t i m , 2e obsahuje triamin

obecného vzorce I v mnozstvi 50 az 60 % celkové hmotnosti

pevného podilu.

3. Zesitovaci prostredek podle naroku 1 ,




vyznacujici s e t i m , Ze obsahuje maximal-

né 0,8 % , vyhodné maximalné 0,5 % toluylendiaminu obecné-

ho vzorce 111 , vztaZeno na celkovou hmotnost podilu pevné
latky.

4. Zesitovaci prostfedek podle naroku 1 ,
vyznadcujici s e t i m , Ze podil pevné latky

&ini 40 az 55 % celkové hmotnosti prostredku.

5. Zesitovaci prostredek podle naroku 1 ,
vyznadcujici s € t i m , Z2e smés rozpoujStédel
sestava ze 30 az 35 % hmotnostnich, z amidu kyseliny
N,N-dialkylkarboxylové a zbytek je keton nebo ester, vyhodné
ethylester kyseliny octové a methylethylketon.

6. Zptisob vyroby kapalnych polyaminovych zesitovacich

prostfedk podle naroku 1 ,

vyznadcujici s € t im, ze se
a) v prvnim kroku kondensuje toluylen-diisokyanat

obecného vzorce IV

NCO

(OCN);

ve kterém ma x vySe uvedeny vyznam,

pfi teploté v rozmezi 20 OC az 100 °C za pritomnosti
prvniho basického katalysatoru za tvorby isokyanura-

tovych kruhti obecného vzorce I , dokud neni 10 az 25



b)

c)

d)

e)

% , vyhodné 12 az 20 % , NCO-skupin zreagovanych,

- kondensatu z kroku a) se po desaktivaci prvniho
basického katalysatoru pomoci Lewisovych kyselin ne-
~kondensovany toluylen-diisokyanat obecného vzorce IV
destilativné odstrani pri teploté vyhtfivaciho media

v rogmezi 150 °C az 200 °C a za tlaku 0,01 az 5.0
kPa aZ na zbytkovy obsah maximalné 1 % , vyhodné
maximalné 0,8 % a obzvlaste vyhodné maximalné 0,5
% mnoZstvi sloucCeniny obecného vzorce IV , pouzitého

v kroku a) ,

produkt z paty kolony z destilace z kroku b) se
bezprostifedné vyjme do rozpoustédla A ze skupiny
esterfi, ketontl, aromatickych uhlovodiktt nebo jejich
smési v takovém mnozstvi, se vznikne roztok tohoto

produktu o koncentraci 30 az 70 % hmotnostnich,

roztok produktu, ziskany v kroku c¢) , se pri teploté
v rozmezi 70 °C az 120 °C , vyhodné 80 Oc az 100 °C
a obzvlasté vyhodné 90 Oc az 95 ©°C , nadavkuje do
smési vody, katalytického mnoZstvi druhého basického
katalysatoru a amidu kyseliny N,N-dialkylkarboxylové,
pricemZz se hydrolysuji NCO-skupiny na aminové skupiny
a oxid uhligity, pricemz mnoZstvi vody &ini 100 az
500 % molovych, vyhodném 200 az 400 % molovych,
vztazeno na mnozstvi NCO-ekvivalentdt v produktu z paty
kolony v kroku b) a mnozstvi amidu kyseliny N,N-di-
alkylkarboxylové &ini trojnasobek az patnéctinésobek,
vyhodné pétinasobek az dvanactinasobek produktu z paty

kolony z kroku b) a

polyaminové zesitovadlo se ziska dilcim oddestilova-




nim rozpoustédla jako koncentrovany roztok, ktery se
pridavkem rozpousStédla B ze skupiny ketonlt a esteri

upravi na vys$e uvedeny obsah pevné latky.

7. Zptsob podle naroku 6 ,
vyznadc¢ujici s € t im, 2e se destilace v
kroku d) provadi pri teploté topného media 160 °C az 180

Ooc

8. Zpisob podle naroku 6 ,
vyznac¢ujici s e t 1im, zZe se destilace

v kroku d) provadi pfi tlaku 0,01 az 2,0 kPa

9. Zptisob podle nédroku 6 ,
vyznac¢ujici s e t i m , e se Sasteénd desti-
lace v kroku e) provadi na roztok hydrolysniho produktu o

koncentraci 70 az 85 % hmotnostnich.
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