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Tvrdidlo epoxidd

Redenim je novy typ tvrdidla epo~

x1id0 modifikovanédho 1 a% 30 % hmot. u=-
rychlujiciho plastifikétoru s vyraznym

fedicim G&inkenm,
genizaci 1 a% 30

fipravitelného homo-
urychlujdiciho plas-

tifikdtoru, ktery je produktem reakce

1 molu bisfenolu A, 0,5 a2 5 mold feno-
lické slouleniny, 2 a% 10 mold allyl-
chloridu & 2 a2 8 mold KOH nebo NaOH

a 70 a% 99 % polyaminoamidu o aminovém
¢isle 100 a% S00 mg KOH/g.
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Vynilez se tykd aminiamidového tvrdidla epoxidfi, a to modifikace polyaminoamidd, ve-
douc{ ke zlepien{ zpracovatelnosti s epoxidovymi prysky¥icemi, ke zvySenf{ rychlosti vytvr~
zovdni a tepelné odolnosti,

Polyaminoamidy se obvykle piipravuji z dimerovanych nenasycenyoh mastnych kyselin a
polyalkylenpolyaminfi, Podle pouZitych reak¥nich podminek obsahuji rozd{lny pod{l primir-
nich a sekundérnich aminovych skupin, Také obsahuj{ prom¥nlivé mmoZstvi amidovjch skupin,
které jsou z hlediska tvrzeni za laboratornfch'teplot nereaktivni, P¥{tomno b¥vd 1 malé
mnoZstv{ imidazolinovych skupin, Podle zvoleného moldrniho pom¥ru 1lze zi{skat bud nereak-
tivn{ termoplastické polyaminoamidy o st¥edn{ molekulové hmotnosti 2 000 a% 15 000, nebo
reaktivni polyaminoamidy s aminovym S{slem vy33{im ne% 80 mg KOH/g.

Vlivem svého, prysky¥idného charakteru majf{ polyaminoamidy p¥i pokojové teplot® rela-
tivnd vysoké viskozity a% 500 Pa.s/25 °C. To znesnadfiuje jejich zpracovdn{ a omezuje rozsah
pou¥itf, Naproti tomu diky své ni%si tenzi par, obt{¥né tékavosti a ni%3{ toxicit® oproti
b8%nym polyamindm p¥i styku s pokoZkou se staly pom3rn$ oblibenymi tvrdidly. Z hlediska
zpracovatelnosti je pfednosti del3i doba zpracovatelnostit po smichdni s epoxidem, jen mir-
né zaht¥dt{ p¥i exotermu a ni%¥3{ vnitfn{ pnuti i smrdtdni. V mnoha p¥{padech jako je teplo-
ta prost¥edf pod 20 °C nebo technologioki spot¥eba rychlého dosaXeni gelace vyvstdvd prob-
1ém citlivého ovlivliovdni tvrdicf reakce pF¥idavkem l4tky, kterd z tvrdidla nevyt&kévd a me-
chanické vlastnosti 1 tepelnou odolnost nesnifuje. I kdyZ se b¥%n¥ pracuje p¥i laboratorni
teplotd, nd¥kdy je pfi pot¥ebd ni%sf viskozity formulace nebo vy§§i‘rychlost1 tvrzeni nutné
pracovat pfi teplotdch 50 aZ 70 °c, co% zvysuje enerﬁetickon nérodnost.

_ sniZfen{ viskozity je také moZné deld{m zahfivédnim na 300 °C za vzniku dalzich imidazo-
linovyeh skupin, Teplotn je ale pFili¥ vysokd, aplatBiuji se ®13{ vedlejs$i reakce. I ami-~
nolyza prindsi sniZen{ viskozity, ale zhorSuje se flexibilizasn{ d8inek. Pouiit{ vyd3iho
pfebytku polyamint k dimernim mastnym kyselindm vede ke sniZenf{ flexibilizadnfho d&inxu,
Také je moZné snf{Zit viskozitu aminoamidd p¥iddnim plastifikdtord jako je dibutylftaldt.
Tyto systémy ale maji omezenou skladovatelnost, protoXe dochézi k pFeamidaci esterovych
skupin,

, Neddvno bylo zjistdno, Ze snifeni viskozity aminoamidd bez zv¥Seni hustoty sesiténi
p¥i vytvrzovdni epoxiddi a se zvyienou skiadovatelnosti lze dosdhnout p¥idavkem allyléterova-
nych bisfenoli.

Reakdn{ rychlost vytvrzovdni zdvisi krom¥ jiného i na koncentraci reaktivmich skupin
v kompozici, P¥idavek plastifikdtorll jako jsou diallyléter bisfenoldl A nebo diizoktylfta—
14t sniZuje objemovou koncentraci skupin, a tim i rychlost tvrzeni.

Nyn{ bylo zjiStdno, %e reak®ni rychlost tvrzeni epoxidovych pryskyfic o stfedni mole-
kulové hmotnosti 300 aZ 600 aminoamidy lze zvySit uZitim tvrdidla epoxidil, pFipravitelného
homogenizaci 1 a% 30 % urychlujicfho plastifikdtoru, ktery je produktem reakce

1 molu bisfenolu A,

0,5 a% 5 mold fenolické sloudeniny,

2 a¥ 10 mold allylchloridu a

2 aZ 8 molu NaOH nebo KOH a

70 aZ 99 % polyaminoamidu

o aminovém %isle 100 a% 500 mg KOH/g.

Hlavni{m pFinosem je soudasny d&inek Fedic{ a urychlujfc{., Urychleni vytvrzovdni dovo=
luje pracovat pii teplotdch 0 a% 15 %. Reakéni produkty maj{ komplikované sloXeni, V pod-
statd jde o roztok bisfenolu A a fenolickych sloudenin v allylderivdtech bisfenolu A a fe-
nolickych sloudenin., Je moZné vyjit i z poletn§j¥{ kombinace bisfenold a fenolickych sloue
Senin, PF¥i rozpoustdni bisfenolu A je vhodné vyjit z teplého destiladnfho zbytku (pfi je-
jich vyrobd).

N3kdy je vhodné pro lep3i zpracovatelnost p¥idat k urychlovadi inertn{ plastifikdtor
nebo ¥edidlo., Nové urychlujic{ plastifikdtory jsou obvykle %luté aZ hn&dé &iré kapaliny
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bez virazndjifho zdpachu o viskozitd 15 a% 50 mPa.s/25 °C.

Vzhledem k vy33{ prim$§rné molekulové hmotnosti se mohou pouZivat ve vit¥im mmnoZstv{i ne%
dosud uffvané urychlovade, Majf vfrazn¥ ni%3{ toxikologické nebezpedi pro pracovaniky, ne-
vyplavujf{ se vodou a sniZuji viskozitu pouZitého aminocamidu, ZvySuji odolnost suchému tep—
lu., S pou¥itym mno%stvim roste uryohleni{ i plastifikace. Lze je pou%it i pro modifikované
epoxidové prysky¥ice, P¥i modifikovdni estery nemasycenfch organickych kyselin, jejich%
dvojné vazby reagujf adidnd s aiiratickfmi polyaminy, je nutné o odpovidajici ddviku zvysit
moZstv{ alifatickfch polyamind i aminoamidd, Zlepsuje se zpracovatelnost a zvy¥uje plni=-
telnost, ’

Pou¥{vané aminoamidy maji obvykle aminové ¥islo 100 a% 500 mg KOH/g. PFi tvrzen{ epo-
xidd se obvykle pouZivd 70 aZ 450 g na jeden epoxidovy hmotnostnf ekvivalent podle vycho-
zich surovin a zém¥ru pou¥iti. Maximflni mez pevnosti v tahu byvd p¥i pou¥it{ 80 aZ 180
hmotnostnich 4{14, taZnost roste s pouZitim vyssiho podilu aminoamidu,

P¥{klad 1

Aminoamid z dimern{ mastné kyseliny (¥islo kyselosti 186 mg KOH/g) a dietylentriaminu
p¥ipraveny zndmou p¥imou kondenzaci p¥i vychozim moldrnim poméru 1 ku 3,67 m&l viskozitu
3950 mPa.s/25 °C a aminové &islo 457 mg KOH/g. K modifikaci byl pou#it urychlujic{ plasti-
fikdtor, pFipraveny reakc{ 1 molu bisfenolu A, 2 mold fenolu, 5 mold allylchloridu a 4,5
mold KOH, ktery mS1l viskozitu 35 mPa.s/25 °C.

Homogenizaci 108 g amincamidu s 12 g urychlujfciho plastifikditoru se ziskd Zlutohn¥d4 ka-
palina o viskozits 3 300 mPa.s/25 °C. Kompozice A vznikl4 homogenizac{ 115 g epoxidové
prysky¥ice o stfedn{ molekulové hmotnosti 397 a 57,5 g modifikovaného aminoamidu byla po~
rovnéna s kompozic{ B, kterd mf{sto nového urychlujfcfho plastifikdtoru obsahovala stejné
mnoZstvi ‘dibutylftaldtu a s kompozicf Z, kterd se 1i¥ila od kompozice A tim, e ve 100 g
urychlujficfho plastitikdtoru byly pFfed pou¥itim rozpu¥tdny 2 g bisfenolu A, Viskozita
urychlujfofho plastifikitoru potom byla 37 mPa,.s/25 °C a upraveného stejného aminoamidu

3 400 mPa,.s/25 °C. O» slofky byly navdfeny do PVC kelfmku, Hned po navdienf byla smis
homogenizovédna michdnim na 5 om vysoké dfeviné podloZce., Teplota byla oded{tdna teplomé-
rem s aslenim po 1 °C, PF{rdstek teploty po 10 minutdch Je uveden v tabulce spolu s mezi
pevnosti v tahu a taXnost{ po 28 dnech od odlit{ a po 4 dnech plsoben{ suchého tepla 125 °C.

vliastnost kompozice A B z
vzriist teploty, °C za 10 minut 7,5 5 8,5
doba gelace ve formdch, minut 116 135 107
mez pevnosti v tahu, MPa o ] 38 44 39
ta¥nost, % 6 4 6
povrohové tvrdost, °shore A 90 95 91
tah po tepelném namdhdni, MPa 40 41 40
tafnost po tepelném naméhdini, % 5 3 5
dbytek hmoty po tepelném naméhdni, hmot, % 0,38 1,96 0,38
Pr{klad 2

Aminoamid p¥ipraveny z dimerni mastné kyseliny a dietylentriaminu jako v p¥ikladu 1,
ale za molérnfho poméru 1 ; 2,13 mé aminové S{slo 214 mg KOH/g.a viskozitu 330 Pa.s/25 °C.
Homogenizaci 72 g aminoamidu s 28 g urychlujiciho plastifikdtoru pfipraveného reakc{ 1 mo-
lu bistenolu A, 1 molu fenolu, 4 mold allylchloridu & 3,5 nolukOH, ktery m$l vyiskozitu
50 mPa.s/25 °C, se z{skd Xlutohn3d4 kapalina o viskozitd 102 Pa.s/25 °C.

Dibutylftalét v tomto pr¥{pad¥ nelze pouZit, protoZe se vytvoF{ dvé kapalné fize., Kompozi-
ce C sestdvajici ze 60 g epoxidové pryskyFice z pfikladu 1 a 46 g modifikovaného aminoami-
du a kompozice D sestdvajici ze 60 g stejné epoxidové prysky¥ice a 60 g modifikovaného
aminoamidu byly vyhodnoceny jako kompozice v priklad¥ 1 :
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vlastnost kompozice C D
vzrist teploty, % za 10 minut 6 6
mez pevnosti v tahu, MPa s 68 8
ta¥nost, % 29 5
mez pevnosti v tahu po tepelném naméhénf, MPa ‘ 5 3
taZnost po tepelném namfhénf, % 21 2
dbytek hmoty po tepelném namghdni, hmot. % 1,17 1,76
P¥iklad 3

Urychlujfo{ vliv byl sledovédn u reakce 100 g epoxidové prysky¥ice o st¥edni molekulové
hmotnostt 397 s 90, 94,5 a 99 g modifikovaného aminoamidu urychlujfcim plastifikétorem
pfipravenym reakci 1 molu bisfenolu A, 2 mold oktylfenolu, 5 mold allylchloridu a 4 mold
NaOH, ktery m$l viskozitu 39 mPa,.s/25 %, v mnoZstvi 0,5 a 10 %, Postup uveden v p¥{kladu
1. Nérdsty teplot za 15 minut byly 6, 7 a 9 °C.

priklad 4

Kompozice E sestdvajfc{ ze 104 g epoxidové pryskyfice o stfedni molekulové hmotnosti
580, 26 g dibutylftaldtuaa 29 g aminoamidu z p¥ikladu 1 a kompozice F ze 104 g epoxidové
pryskyFice, 26 g dibutylftaldtu a 29 g stejného aminoamidu a 3 g urychlujfefho plastifikd-~
toru z pfikladu 2 p¥i provedeni podle p¥fkladu 1 mély nirdsty teplot za 15 minut 8 a 11 °c,
Po uplynut{ 28 dn{ byly zji3¥tSny meze pevnosti v tahu a taZnosti u kompozice E 26 MPa a
5 %, u kompozice F 25 MPa a 8 %, '

Pr{klad 5

Viechny vychozi 14tky byly temperovdnmy 16 hodin na tepl&tu 10 °c. Kompozice H vznikla
homogenizac{ 25 g epoxidové prysky¥fice o st¥edni molekulové hmotnosti 397, 11, 25 g amino-
amidu z p¥ikladu 1 a 1,25 urychlujiciho plastifikdtoru z pi¥fkladu 1, Kompozice G potom
2 26 g stejné epoxidové pryskyrice, 11,25 g stejného aminoamidu a 1,25 dibutylftaldtu, Po
10 minutéch mfchédni byly kompozice vloZfeny do prostoru s teplotou 3 %c, Po 24 hodindch by-
la kompozice H tvrdd a mdlo lepivéd, kompozice G nedosédhla stejného stavu ani.po 5 dnech
pri stejné teplots 3 °c,

P¥iklad 6

Aminoamid p¥ipraveny jako v p¥ikladu + (96 g) byl modifikovén urychlujicim plastifi-
kétorem (24 g) pFipravenym reakei 1 molu bisfenolu A, 3 mold fenolu, 6 mold allylchloridu
a 7 mold KOH, ktery m$1 viskozitu 22mPa.s/25 %, Vznikl4 ¥lutohn3d4 kapalina m$la viskozi-
tu 29 Pa.s/25 °C. Kompozice K1 ze 75 g epoxidové pryskyFice o st¥edni molekulové hmotnos-
ti 581 a 93,7 g modifikovaného aminoamidu poskytla po vytvrzen{ hmotu o mezi pevnosti v ta=-
hu 1,5 MPa a taXnosti 40 %. P¥irfistek teploty za 15 minut byl 7 %c. P¥i poufit{ 24 g urych-
lujfofho plastifikitoru p¥ipraveného reakeci 1 molu bisfenolu A, 2 mold kresolu, 5 mold
allylchloridu a 7 mollt NaOH, ktery mdl viskozitu 29 mPa.s/25 °C, mE1l modifikovany aminoa-
mid viskositu 44 Pa,s/25 °%. Kompozice K2 poskytla po vytvrzeni hmotu o mezi pevnosti v ta-
hu 2 MPa a taZnosti 34 %. Piirfistek teploty za 15 minut byl 9 %, Modifikac{ stejného amo-
noamidu (108 g) urychlujfcim plastifikétorem (12 g) p¥ipravenym reakei 1 molu bisfenolu 4,
3 mold fenolu, 6 mold allylchloridu a 5,6 mold KOH, ktery mdl viskozitu 24 mPa,s/25 °,
vznikla kepalina o viskozitd 84 Pa.s/25 %, Kompozice K3 ze 75 g stejné epoxidové prysky-
fice a 83,3 g modifikovaného aminoamidu poskytla po vytvrzeni hmotu o mezi pevmostl v ta-
hu 2,5 MPa a ta¥nosti 55 %. PFiridstek teploty za 15 minut byl 6 .



4 CSs 269 087 Bl
PREDMET VYNALEZU

Tvrdidlo epoxidd se zQ?&onou reak&ni rychlosti tvrzeni, tepelnou odolnosti a zpra-
covatelnosti p*ipravitelné homogenizaci 1 a% 30 % urychlujictiho plastifikdtoru, ktery

je produktem reakce

1 molu bisfenolu A,

0,5 a% 5 moll fenolické slouteniny

2 a2 10 mold allylchloridu a

2 az 8 mold KOH nebo NaOH a

70 a% 99 % polyaminoamidu o aminovém Z{sle 100 aZ 500 mg KOH/ge
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