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ReSen{ se tyk4 oboru tvrdidel pro epo-
xidové pryskyfice. Je feSen technicky pro-
blém urychlenf{ reakce aminovych skupin s
epoxidovymi skupinami. Vyndlez je vyuZitel-
ny zejména p¥i aplikaci epgoxidovych kompozic
za teplot niZSich jak 15 'C. Podstatou Ye-
§eni je tprava polyaminickych sloudenin obsa-
hujfcich sekunddrni{ a/nebo primdrni aminové
skupiny, pfidavkem 0,1 aZ 10 hmot. % kyselin
o pK, 2,5 aZ -10,
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Vyndlez se tykd tvrdidla se zv§§enou reaktivitou, obsahujfcfho sekundédrni a/nebo pri-

marni aminové skupiny.

P¥i vytvrzovdni epoxidovych pryskyfic a epoxidovych kompozic se gasto pou¥fvaji riuzné

druhy polyaminickych, amidoaminickych a polyamidovgch tvrdidel. Je znémo, Ze reaktivita
téchto tvrdidel je pfedevifim urdena bazicitol aminickgch skupin a sterickymi faktory. Pro
technické aplikace systémi na bézi epoxidt a aminickych tvrdidel se obvykle poZaduje co
nejdelSi doba zpracovatelnosti a naopak co nejkrat${ doba dotvrzeni, aby technicky vyrobek
¥{klad litou podlahu, plastbetonovy dilec atd.) bylo moZno Vv co nejkrat3i dob& pouZi-
vat. Stdvajici stav techniky znd ¥adu opatfeni, ktergmi se tyto poZadavky alespon z&4sti
i je pouZivini katalyzdtorl reakce aminové skupiny s epoxidem, kterym se
Mezi mén& zndmé urychlovade lze zahrnout vodu, alkoholy,
4rni aminy, hydroxykyseliny, sirovodik, thioly a
neutralni estery kyseliny fosforité, thiomofovinu
karbaméyy, trithioformal-

(nap:

fe§i. Nejb8Zn&js
Sastdji ¥{ké urychlovale tvrzeni.
polyalkoholy, fenolické sloudeniny, terci

polythioly, sulfidy a polysulfidy, siru,
alkalické soli kyseliny rhodanovodikové, dithio

dehyd a thiofosféty. Hydroxylové sloufeniny, voda, ®nolické sloudeniny, hydroxykyseliny a

tercidrni aminy jsou mdlo efektivnimi urychiova&i polyaminického tvrzeni a pouZivaji se
& @&inngmi urychlovaéi je sirovodik a organické derivéty

a jeji derivéty,

ve speci&lnich pZipadech. Relativn
siry, které v n&kterych pfipadech dok&%{ urychlovat tvrzeni polyaminy i p¥i teplotéch pod
bodem mrazu. Nedostatkem zndmych urychlovadld, vedle omezené katalytické d&innosti, je sku-
tegnost, ¥e vice ménd stejn& dinnd urychluji vSechna stadia vytvrzovaciho procesu, coz’

vede k nef&doucimu prudkému zkréceni doby zpracovatelnosti. Mimo to, bylo pozorovéno, Ze vyso-
ce U&inné urychlovade tvrzeni, zejména thiomofovina a soli HSCN s alkalickymi kovy nebo terc.
coZ se projevuje zpomalen?m procesu dotvrzovéni. P¥{&ina

aminy, ztrdceji postupné aktivitu,
Basné i ke konverzi urychlovade

spo&ivé pravdépodobné v tom, $e bdhem vytvrzovdnf dochdzf sou
Stévajici stav techniky neznd %adny urychlova& aminického

na katalyticky neG&inné produkty.
a tvrzeni, a tim zkracoval

tvrzeni, ktery by nad dnosnou hranici neurychloval poZéteéni stadi

dobu zpracovatelnosti epoxy-aminového systému, avak byl velmi d8innf zejména ve stadiu do~-

tvrzovénf a svoji aktivitu b&hem Easu neztrdcel. Nejsou k dispozici ani teoretické poznatky

postadujfci k odhaleni podstaty plsobeni urychlova&i tvrzeni a k predikci optim&lniho urychlo-
vade tvrzeni.

N&rodnym experimentdlnim studiem jsme nalezli tvrdidlo se zvySenou reaktivitou na bdzi

sloutenin, obsahujicich sekundérni a/nebo primdrn{ aminové skupiny podle vyndlezu modifiko-
vané 0,1 a% 15 hmot. % kyselin, jejichz pK, je 2,5 a¥ -10, pfilemZ % se vztahujf ke tvrdidlu

jako celku.

Tyrdidlo podle vyndlezu je vysoce efektivni zejména p¥i tvrzeni za teplot pod 10 °c a

spolu s epoxidovymi kompozicemi vytva¥i systém s vyhovujicf dobou zpracovatelnosti, ale s

rychlym pribShem tvrzeni a zejména dotvrzovéni. Z4visle na pK, pou¥itého urychlovale se do-
sahuje efektu urychleni, protoZe katalyticky efekt kyseliny na prib&h tvrzeni je funkéni si-
1y pou¥ité kyseliny. T&Z kyselina zplisobuje v8t3L{ zrychleni reakce sekunddrnich mén& bazic-
kych skupin, oproti bazitt&jsim primirnim aminoskupindm. Tato skute&nost miZe vysvétlit
vyE8i rychlost dotvrzovéni ve srowént 5 potednind. reskoaiiprocesu tvrzeni. Kyseliny majici PK,

2,5 az 1,0 se vyznaduji stfedné& silnym katalytickym efektem a lze je vyhodn& aplikovat do
systémi vytvrzovanych p¥i teploté do 10 %c. Kyseliny s pK, ni¥8f jak 1,0 jsou vhodnymi ka-
talyzédtory pro vytvrzovdni polyaminy pfi teplotdch 0 aZ 5 %c a kyseliny s PK, pod 0 lze po-
u¥ivat i pfi teplotdch okolf do -10 Oc. Jemn&j¥{ nastaveni katalytického efektu lze doséh~
nout kombinaci dvou i vice kyselin s riznou hodnotou pK . Pro tvrdidlo podle vyndlezu se
pou¥ivaji s vyhodou alifatické i cykloalifatické a heterocyklické polyaminy, zejména etyl-
endiamin, dietylentriamin, trietylentetramin, tetraetylenpenéamin a technické smési téch-
to polyaminti, propylendiamin, dipropylentriamin, tripropylentetramin, tetrapropylenpenta-

min a technické smési té&chto polyamind, diaminobutan, diaminopentan, diaminohexan, diamino-
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heptan, diaminooktan, trimetylhexametylendiamin, isoforondiamin, menthandiamin, triaceton-
diamin, N-aminoetylpiperazin, N-aminopropylpiperazin, diaminocyklohexan, diaminodicyklo-
hexylamin, diaminodimetylcyklohexylamin a dalgf. Vyhodné lze pro tvrdidla podle vynédlezu
pouzit i adukty diamind a polyamind s alkylenoxidy nebo epoxidovymi pryskyficemi, konden-
zdty polyamint s aldehydy a fenolickymi slou&eninami, kondenzéty di- a polyamind s mono- a
polyakrboxylovymi kyselinami, zejména polymernimi mastnymi kyselinami, adukty di- a polyamint
s akrylovymi nebo metakrylovymi monomernimi estery a dal¥f. Urychlovale tvrzeni s vymezenou
hodnotou pK, jsou @&inné i p¥i vytvrzovani epoxidovych kompozic aromatickymi di- a polyaminy,
zejména p¥i teplotdch nad 20 Oc. vybornd tvrdidla lze pfipravit i z oxypropylendi- a polya-
minti a aduktd polyamint s akrylonitrilem. Pro tvrdidlo podle vyndlezu se s vyhodou pouzivaji
tyto kyseliny: HCl, HBr, HJ, HC104, HSCN, H4/Fe(CN)6/, HJO3, HJO4, H3P03, H4P207,Hé503,1l12504,
alifatické nebo aromatické sulfonové kyseliny, trinitrofenol a kyselina dithiokarbamidovd.
Tyrdidlo se p¥ipravuje opatrnym vndSenim p¥isluéné kyseliny do polyaminu za intenzivniho
michan{ a chlazeni, barboté#i pfislu3ného plynu (nap¥ikld HCl). Pokud kyselina nebo plyn
obsahuje vlhkost, provddi se obvykle dodate&né vysudeni vzniklého tvrdidla. V nékterych pfi-
padech je vyhodndjs{ postupovat tak, Ye k polyaminu nebo sm&si polyamint se pfidéd nezbytné
mnoZstvi soli p¥isludné kyseliny se sekunddrnim nebo tercidrnim aminem majicim PRy vy881

jak 8, nebo soli amonné, vyloudeny amoniak nebo sek. nebo tercidrni amin se potom vhodnym
zplisobem z tvrdidla odstrani, protofe jinak vyrazné sniZuji katalyticky efekt. PouZivéni

soli bazi&t&j%ich amind nebo soli alkalickych kovt nebo alkalickych zemin je nevhodné pro
vznik sraZenin a mélo vyrazny katalyticky efekt. Efekt urychlovage se posuzuje redukoQanou
rychlostni konstantou X (°c/min.), cof je v podstaté Casovy gradient reakéni teploty, vzta-
Zzeny na rychlost ristu teploty nekatalyzovaného systému. Podle nnozstvi kyseliny a hodnoty
pK, se X pohybuje obvykle mezi 1,5 aZ 10 (°c/min.). K predstavuje pfibliZn& stupei urychleni '

vytvrzovaci reakce vigi nekatalyzovanému systému.

Priklad 1

Tvrdidlo se pripravi smisenim 95 hmot. dilt dietylentriaminu s 5 hmot. dily p¥isluSné-
ho urychlovade. 100 g epoxyakryl&tové pryskyfice o viskozité 726 mPa.s/25 %c a obsahu reak-
tivnich skupin 0, 408 mol/100h se mis{ p¥i 21 az 22 °C s 9,5 g tvrdidla. MEF{ se’ Casovy
gradient teploty do doby ge%u (tg) a teplota maximdlnfho exotermu (Tg).

urychlovaé& PK, Ty (°c) tg (min.) K (°¢/min)
kyselina dithiokarbamidova 0,96 103 29 2,569
kyselina p-~toluensulfonové 0,70 105 26 2,936
H,50, 0,11 111 23 3,579
HC10, -0,85 114 21 4,056
HC1 -7,40 116 18 4,255
HBr -9,50 122 16 5,755

P¥iklad 2

100 g nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice modifikovand dibutylftaldtem, o viskozité
1 890 mPa.s/25 °C a obsahu reaktivnich skupin 0,411 mol/100 g se misi s riznymi polyaminy,
obsahujicimi 5 hmot. & HBr. Teplota okoli je 21 az 22 °C.
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3
tvrdidlo mnoZstvi X (°c/min.)
(g}

trietylentetramin 10,5 5,241
tetraetylenpentamin 11,6 4,954
isoforondiamin 18,0 3,792
1,3~diaminocyklohexan 12,2 3,108
N—aminoetylpiperazin 18,2 2,125

p¥iklad 3

100 g epoxidové kompozice z p¥fkladu 1, se vytvrzuje dlpropylentrlamlnem majicim

rizny obsah kyseliny p-toluensulfonové, p¥i teploté okoli 21 aZ 22 °c.

mnoZstvi tvrdidla mnoZstvi kys. p-toluensulfonové f'(oc/min.)

(°c) (3)

10,7 0,12 1,511
11,2 5,00 . 2,936
11,8 10,00 7,677

PREDMET VYNALEZU

Pyrdidlo se zvySenou reaktivitou, na bazi slou&enin, obsahujicich sekunddrni a/nebo

primdrn{ aminové skupiny, vyznadujlcf se tim, Ze je modifikovdno 0,10 a% 15 hmot. % ky-

selin o pK 2,5 a¥ -10, p¥idemZ % se vztahujf ke tvrdidlu, jako celku.
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