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(57) Anotacia:

Je opisany spdsob utesiiovania pritokov vody z
ekologickych hominovych formacii, z podzemnych
vyrubanych priestorov, z uvolnenej hominy a v
stavebnych jamach pomocou polyuretanu, pri ktorom sa
izokyanatova zloZka a) a polyolova zloZka b) zmiesajii v
mieSacke, prifom sa k zloZke a) al/alebo zloZke b)
pridavaji pomocné latky a prisady a takto ziskand zmes
sa vnasa vrtmi alebo pomocou vrtnych rirok pod tlakom
do hominovej formécie, pricom sa k polyolovej zlozke
b) priddva deficitny podiel primamych alebo
sekundamych diaminov alebo polyaminov.
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Spésob utesnovania pritokov vody z geologickych horninovych

formacii

L

Oblast techniky

Vynalez sa tyka utesnovania pritokov vody
z geologickych horninovych formacii podla patentovych

narokov.

Doteraijsi stav techniky

2 US patentu 4 454 252 je =zndme, Ze sa pre
- zastavenie a utesnenie pritokov vody z geologickych formacii
injektuja rychlo reagujuce dvojzlozkové polyuretédnové
systémy 2z polyolu a izokyandtu. Dve =zloZky sa zmiesaju
priamo pred vstupom do horniny v statickej mieSadke. Pri
styku s vodou spenia a vytvrdzuji sa bez vody, bez toho aby
sa spenili. S ohladom na to, Ze injektovany material najprv
vytlaCuje vodu, vytvara nakoniec injektovana Zivica spenenu
a tym dlhodobo tesni =zavoru pre vodu. Pri prilis§ prudkom
pritoku vody dochadza ale k tomu, Ze skér ako mdZe dojst
k reakcii, premiesSaju sa obidve zlozZky intenzivne s vodou.
To vedie Kk tomu, Ze voda a polyol tvoria stabilnd emulziu
a ze izokyanat, nerozpustny vo vode zreaguje za vytvorenia
polymocoviny vo forme krehkej penovej hmoty alebo kalu,
takze sa uZ nedd dosiahnut utesnenie proti vode.

Podstata vynalezu

Vynalez si kladie za zakladnd GUlohu dat k
dispozicii spdsob bezpecného utesnenia i v pripade silnych

pritokov.

Tato udloha je podla vynalezu vyriesend znakmi,
uvedenymi vo vyznamovej ¢asti narokov. '
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vykazujuice skupinu NCO, s nedostato¢nym mnoZstvom (molarny
pomer NCO/OH 1 : 0,005 aZz 1 : 0,3) viacmocnych alkoholov s
oblastou molekulovych hmotnosti 62 az 3000, najmd polyoly
vykazujuice éterové skupiny s oblastou molekulovych hmotnosti
106 az 3000, sU vyhodné. Zmesi 2,4'-diizokyanatdifenylmetanu
a 4,4'-diizokyanatdifenylmetanu sa rovnako vhodné ako poly-
izokyanatové zlozky a). Zasadne prichadzaju do ﬁvahy'podIa
vyndlezu aj 1iné polyizokyanaty, ktoré su znadme napriklad z
DE-0S 28 32 253, strana 10 a 11. Najvyhodnejsie su pre
pouzitie zmesi polyizokyanatov radu difenylmetédnu s
viskozitou pri 25°C 50 aZz 500 mPa s obsahom NCO asi 30 azZ 32

% hmot.

Pri polyolove]j zloZzke b) ide o zmesi z organickych
polyhydroxylovanych zlu¢enin s hydroxylovymi ¢islami medzi
30 az 2000, pricom sa hydroxylové c¢islo zmesi pohybuje medzi
200 aZ 500 mg KOH/g 1latky.

Pri polyhydroxylovych zluc¢enindch ide s vyhodou o
polyéterpolyoly =zname 2z chémie polyuretdnov, pripadne o
zmesi roéznych takych polyéterpolyolov. Dobre upotrebitelné
polyéterpolyoly su napriklad propoxyla¢né produkty dvoj az
osemmocnych sStartovacich molekdl ako napriklad voda, i,2—
dihydroxypropan, trimetylpropan, pentaeritrit, glycerin,
sorbit, etyléndiamin a pripadne trstinovy cukor. VsSeobecne
vykazuje zlozka (i) stredni hydroxylovi funkénost 2,0 az 5,0
s vvhodou 2,0 az 3. Takéto vhodné zmesi sa mdéZu ziskat
napriklad tym, zZe sa zodpovedajuce zmesi sStartovacich
molekul napriklad menovaného druhu podrobia propoxylacnej
reakcii. Je ale tieZz mozZné zv1ast vyrobeny polyhyroxylpoly-
éter primiesat po Jjeho vyrobe k zlozZke (i), ktora sa.podia

vyndlezu spolupouziva.

Ako aminy sa podla vyndlezu pouzZivajl primarne

alebo sekunddrne diaminy alebo polyaminy alebo ich zmesi.
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Vhodné aromatické aminy suU napriklad 4,4'-diamino-
difenylmetan, 3,3'-dimetyl-4,4'-diaminodifenylmetdan, 3,3'-
dichlér-4,4'-diaminodifenylmetan, 1,3,5-triizopropyl-2,4-di-
aminobenzén, 3-metyl-3,5-dietyl-2,4-diaminobenzén, l-metyl-
3,5-dietyl-2,6-diaminobenzén, 1,3,5-trietyl-2,4-diamino-
benzén, a technické zmesi s tromi posledne uveden?mi
zlui¢eninami,3,5-di(metyltio)-2,4~-toluéndiamin, 3,5-di(metyl-
tio)-2,6-toluéndiamin a ich technické zmesi, 1,2 etylén-di-
(4-amino)tiofenoléter, 1,3—propéndiol—di(p—amino)benzoét,
izobutylester 3,5-diamino-4-chlérbenzoovej Kkyseliny, 1,3~

propylén-di(4-amino)benzoat.

Vhodné cykloalifatické aminy sG izofordndiamin,
4,4'-diaminocyklohexylmetan, 3,3'-dimetyl-4,4'-diaminocyklo-
hexylmetan, N-cyklohexyl-1,3-diaminopropan, N-(f-aminoetyl)-

piperazin.

Vhodné alifatické aminy su napriklad dietyléntri-
amin, trietyléntetramin, tetraetylénpentamin, diizopropyl-

triamin.

Ako technické prostriedky a prisady c¢), beZné v

chémii polyuretdnu, sa mdézu pouzivat:

Katalyzatory pre urychlenie roéznych adiénYch
reakcii izokyanatov, ako najma organické zlicCeniny vizmutu a
¢inu, napriklad dibutylcindilaurdt, organické alkalické
soli, napriklad kdliumacetat alebo tercidrne aminy,
trietyléndiamin, dimetyletanolamin alebo N-etylénmorfolin.
Tieto katalyzatory sa vSeobecne pouzZivaju v mnoéstvé‘az do
2 % hmot. s vyhodou v mnozZstve 0,1 az 1 % hmot. vztiahnuté

na celkovli zmes.
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Zachytavace vody pre vyrobu spenenych alebo slabo
spenenych produktov, napriklad zeolitove] pasty sa pouZivaju
v mnozstve medzi 0,2 az 10 % hmot., s vyhodou medzi 1 aZ 5

% hmot.

Reguldtory penenia, to znamena stabilizatory peny
alebo destabilizatory ©peny, st s vyhodou na baze
polysiloxdnu. Pridavaju sa v mnoiZstve aZz do 2 %, s vyhodou

medzi 1 ppm aZ 1000 ppm, vztiahnuté na celd zmes.

Pripadne sa moézu pridavat fyzikalne napucavacie
latky, ako <c¢iastoéne halogénované uhlovodiky alebo iné
tekavé zludeniny, napriklad dichlérfluérmetan alebo pentan,

O,

z ktorych je moZné pridavat mnozZstvo aZ do 20 %.

Pripadne organické alebo anorganické ochranne
prostriedky proti ohni, napriklad estery kyseliny
fosforeédnej pripadne derivaty aluminiumhydroxidu v mnozZstve

a? do 20 % hmot. pre kvapalné a 50 % hmot. pre pevné

¢inidlo.

Pripadne plniva, napriklad mocovina, kremenna mucka

o\°

alebo talk v mnozstve az do 50

V reaké&nych zmesiach, pouzivanych podla vynalezu st
jednotlivé zlozky pritomneé v takych mnoZstvach, "ktoré
zodpovedaju charakteristickému ¢islu izokyanatu 90 az 150, s
vyhodou 120 az 140. Pod pojmom "izokyanatové
charakteristické ¢islo" sa pri tom rozumie podiel z -poctu
izokyanatovych skupin pritomnych v reakcii deleny poctom
skupin reagujucich so skupinami izokyanatu, pritoﬁny \'
reakénej zmesi, nasobené 100, pricom voda vstupuje do

vypoc¢tu ako difunkéna zlucenina.
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Pred vykondvanim spbsobu podla vynalezu sa
vSeobecne pripadne spolupouzivané pomocné prostriedky a
prisady c¢) zmie$aju so zlozkou polyolu, potom sa pripojuje
spracovanie podla dvojzlozkového principu. To znamena, Ze sa
na vfrobu reakénych 2zmesi polyizokyanatova zlozka a)
premiesa intenzivne s polyolovou zlozkou b) pripadne zmesou
skladajicou sa z polyolovej zlozky b) a pomocnych ¢inidiel a
prisad c). Toto zmie3avanie sa mdéZe vykondvat pomocou

zmiesovacich agregatov znamych zo stavu techniky.

Technika spdsobu je identickd s technikami bezZnymi
pri dvojzlozkovych Ziviciach, to znamena, Ze sa zarazenim
vrtnej truibky pripadne vyvrtanim diery a nasledujicim
zasadenim plniacej trubky s uzaverom vyvrtu vytvori pristup
k oblasti privadzajucej vodu. Ob;dve zloZzky sa nasaju
dvojitym dopravnym cerpadlom, vedi sa oddelene azZz k vrtnej
tribke pripadne plniacej trubke, tam sa spolu spoja
a zmiedajui sa pomocou statickej mieSacky. Po priechodu zmesi
vrtnou tribkou pripadne plniacou trubkou sa zmes vytvrdi v

oblasti privadzajucej vodu.

Priklady rozpracovania vynalezu

Nasledujlce priklady rozpracovania podla tabuliek 1
a? 4 slizia pre dalSie vysvetlenie spdsobu. Vsetky udaje

percent sa vztahujui na percentd hmotnostné.

V prikladoch podla tabuliek 3 a 4 si pouZité pre
zlozky systému b) a <¢) vychodiskové zlozky uvedené v
tabulkdch 1 a 2:
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Zlozka systému b) Vychodiskove zlozky OH-¢islo Viskozita
(mg KOH/g) pri.25°C
(mPé.s)
zdkladny polyol I glycerin a 380 450
propylénoxid
zakladny polyol II sacharéza, 380 580
1,2-propandiol,
propylénoxid
zdkladny polyol trimetylolpropéan, 380 600
IIT ! propylénoxid
flexibilizacény 1,2-propandiol, 56 324
polyol I propylénoxid
flexibilizaény 1,2-propandiol, 260 © 73
polyol IT propylénoxid
flexibilizacny butandiol, 176 277
polyol III tetrahydrofuran
flexibilizacény trietanolamin, 27 870
polyol IV propylénoxid
etylénglykol - 1808 16
dietylénglykol - 1057 26
glycerin - 1827 550
ricinovy olej 160 680

diamin I
diamin II

diamin III

diamin IV

(N-(B-aminoetyl)piperazin)

(N-cyklohexyl-1,3-diaminopropan)

(3,3'-dimetyl-4,4"'-diaminocyklohexyl-

metan)

1,3,5-trietyl-2,4-diaminobenzén,

technicky
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Tabulka 2

Zlozka systému c) Vychodiskové zlozky

katalyzator I dimetyletanolamin

katalyzator II trietyléndiamin, 33 %
v etylénglykole

katalyzator IIIX dibutylcindilaurat

katalyzator IV kdliumacetat

katalyzator V 2,4,6-tris(dimetylamino-
metyl)fenol

zeolitova pasta typ zeolitu T 50 % v ricinovom
oleji

72 tabuliek 1 az 4 vyplyva, Ze pre dvojzlozZkovy
polyuretanovy systém podla vynalezu existuje Siroka paleta
vychodiskovych zloZiek, najmad pre zlozky systému b) (tabulka
1), ako i pre zloZky systému c) (tabulka 2).

Samozrejme su okrem uvedenych vychodiskovych
zloziek vhodné i iné zlozky, pretoZe pri zlozkach, uvedenych
v tabulkdch 1 a 2 ide len o také zlozky, ktoré su uvedené v
meniacich sa zloZeniach pripadne formulaciach v tabuikéch 3
a 4, pokial v pokusnych radoch viedli v spojenie so zlozkami
systému a) uvedenymi v tabulkach 3 a 4 k vhodnym
dvojzlozkovym polyuretdnovym zmesiam, ktoré v zlomkoch
mindty géluji za vzniku gélovej konzistencie a su schopné v
tomto quasi tixotropnom stave zadrzat i prudko tekucu vodu,
kym nedéjde Vv case tuhnutia meranom na minaty, k

vytvrdzeniu.



polyol 1 2 3 4 5

zloZky sys-

tému b)

ac)

b) zakladny % 50 I 50 I 40,8 1II 73 III 76 III
polyol

b) flexibilny % 39 I 38 Iv 50 II 10,9 rici- 10 1III
polyol novy

olej
b) sietovadlo 2 DEG 2 MEG 1 DEG 5 glyce- 5 MEG
rin

b) diamin % 6 I 6 II 6 IIT 10 v 6 I

c) katalyzator % 1 I 1 IT 0,2 IIr o,1 Iv 1 v

c) zeolitova % 2 z.p 2 z.p. 2 Z.p. 2 Z.p. 2 zZ.p.
pasta

hydroxylo- mgKOH/g 305 317 328 401 453

vé ¢islo

viskozita mPa.s 378 510 197 517 499

hustota g/cm3 1,036 1,032 1,028 1,044 1,030

izokyanatova

zlozZka

systému c)

typ MDI MDI prepolymér MDI MDI

obsah NCO % 30,5 30,5 18 30,5 30,5

viskozita mPa. 220 220 250 220 220

hustota g/cm 1,23 1,23 1,16 1,23 1,23

reakcia -

100 g poly-

olu s izo-

kyanadtom g 87,7 92,5 164 128,5 133

cas gélo-

vania min 0,02 0,02 0,06 0,08 0,10

¢as tuhnu-

tia min 1,25 0,30 1,50 12,3 2,15

charakteristické

Ccislo NCO 117 119 120 130 120
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polyol 6 7 8 9 10

zloZky sys-

tému b)

a c)

b) zakladny % 40 I 57 II 40 II1T 30 IT 70 I
polyol

b) flexibilny % 43 IV 36 III 47 ITTY 57,9 III 15 IV
polyol

b) sietovadlo % 5 DEG 2 MEG 2 glyce- 2 DEG 2 DEG

rin

b) diamin % 8 1T 8 I 8 III 8 IIT 1 I

c) katalyzator % 2 11 1 \Y% 1 v 6,2 III 1 I

c) zeolitova % 2 z.p. 2 z.p. 2 z.p . 2 zZ.p. 2 zZ.p.
pasta

hydroxylo- mgKOH/g 310 370 312 278 328

vé ¢islo

viskozita mPa.s 495 434 477 372 341

hustota g/cm’ 1,031 1,041 1,011 1,013 1,054

izokyanatova

zlozka

systému a)

typ prepolymér MDI prepolymér prepolymér prepolymer

obsah NCO % 18 30,5 13 13 13

viskozita mPa.s 250 220 4060 4060 4060

hustota g/cm3 1,16 1,23 1,011 1,013 1,054

reakcia -

100 g poly-

olu s izo-

kyanatom g 146 111 213 192 215

cas gélo-

vania min 0,05 0,08 0,10 0,10 0,20

cas tuhnu-

tia min 1,00 13,0 1,30 7,3 8,00

charakteristicke

¢islo NCO 113 119 119 120 114
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polyol 11

zlozky systému

b) a c)

b) zakladny % 80 ITI
polyol

b) flexibilny % 12,1 ricinovy olej
polyol

b) sietovadlo % 5,6 glycerin

b) diamin % - -

c) katalyzator % 0,1 . v

c) zeolitova % 2,2 z2.p.
pasta

hydroxylové mgKOH/g 440

¢islo

viskozita 510

hustota 1,045

izokyanatova

zlozZzka

systému a)

typ MDI

obsah NCO 30,5

viskozita 220

hustota 1,23

reakcia

100 g polyolu

s izokyanatom 128,5

cas gélovania -

¢as tuhnutia 11,00

charakteristické 110

¢islo NCO




V tabulkdch 3 a 4 je uvedenych desat prikladov,
ktoré obsahuji prislusné uvedenia formulacii, pre zistenie

hore uvedenych vysledkov reakcii.

V tabulke 5, prikladu 11, je uvedeny porovnavaci
priklad, pri ktorom bola =zloZka systému b) zostavena bez
diaminu, pri¢om inak bolo zloZenie podobné ako zloéeﬁia v
prikladoch 1 az 10. Pri pouziti takejto zmesi nebol
&pecidlny Uucinok v kratkom c&ase sa vytvorenej gélovej
konzistencie pripadne quasi tixotropného stavu, ktory je

vhodny pre zadrzanie tekicej vody, dosiahnuty.

Prehlad obrazkov na vykrese

Z obradzku 1 je patrné, 2Ze strmy rast viskozity v
zlomkoch minity sa dosiahne len pri‘ zmesiach, v ktorych sa
pouziva diaminové sietovadlo, ako to bolo ukdzané pri
zmesi podla prikladu 4 a Ze naproti tomu bez diaminového
sietovadla, ako to bolo demonstrované na priklade 11, sa

dosiahne len pozvolny rast viskozity.

Pri injekénych 2Ziviciach na baze dvojzlozkovych
polyuretanovych zivic, ktoré nevytvoria po zmiesani so
zlozkami Ziadnu géloviti konzistenciu, dochddza pri pouziti
silne narusenej horniny k presakovaniu v désledku pdsobenia
sily taze. Pri- systémoch polyuretanove]j zivici podla
vyndlezu na baze dvojzlozkového polyuretdnu vzrasta po
zmiedani nizkoviskdéznych zloZiek v objemovom pomere 1 : 1 po
2 aZ 12 sekunddch viskozita a vznika produkt s konzistenciou

mazacieho tuku, ktory sa po 4 aZ 5 mindtach vytvrdi.

Systém sa nechd spracovavat injekénou technikou,
znamou pre dvojzlozkové polyureténové zmesi, takze nie su

potrebné Ziadne Specialne davkovacie éerpadlé:

h
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Priklad 12

Kolmo stojaca trubka, dlha 1,5 m, s vnutornym
priemerom 15 cm, vyrobena z plexiskla, ktora md v strede
svojho plasta vyvrt a na svojom dolnom koncu je uzatvorena
sietovym dnom, sa naplni hrubym pieskom so zrnitostou 8 az
32 mm. Nasypom sa necha pretekat voda s velkostou prietoku

8 1/min.

Pre utesnenie sa pomocou dvojzlozkového cerpadla
(mnozstvo prietoku 1 1/min) nacerpd do stredu trubky Zivica

podla receptury 2.

Po 24 sekundach, to znamend 4 kg nacerpanej Zivice,
sa pritok vody =zastavi. V podstate spenend 2Zivica vyplni

volny objem asi 20 cm vysky stipca. Odpadna voda je ¢ira.
Priklad 13

S rovnakou konstrukciou pokusu, ako v priklade 12
sa naderpa zmes zivici s nasledujucou recepturou:
polyolova zlozka: 45 d. hmot. Desmophenu 4012

(polypropylénglykol
na bdze trimetylol-
propanu s OH-¢islom 380)

45 d. hmot. Desmophenu 4000Z ‘
(polypropylénglykol
na baze propyléngly-
kolu s OH-Cislom 270)

3 4. hmot. trietyléndiaminu, 33 %

v dipropylénglykole

7 d. hmot. Desmophenu 360
(polypropylénglykol
na baze propyléngly-
kolu s OH-Cislom 50)
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Po 35 sekundach,. to znamend po nacCerpani 6 kg
rivici sa pritok vody zastavi. VoIlny objem asi 70 cm vysky
stipca je vyplneny penou rdéznej hustoty. V odpadnej vode sa
nachaddzaja vacsie mnoiZstva emulgovatelného polyolu, kalu

polymocoviny a zhlukov peny.
Priklad 14

Usporiadanie pokusu 2 prikladu 12 sa pozmeni
nasledujicim spésobom. Horny koniec tribky sa uzatvori
nalepenim gulatého kotu¢a s otvorom. K tomuto otvoru sa
necha pritekat voda velkostou pritoku 8 1/min a pod tlakom

20 m vodného stlpca.

Pri tychto okolnostiach sa musi za 43 sekund
precerpat 7 kg zivici, skér ako sa zastavi pritok vody. V
podstate nespenena Zivica vyplni voIny objem asi 50 cm

vysky stipca. Odpadnd voda je cCira.
Priklad 15

Pomocou rovnakého usporiadania pokusu, ako
v priklade 14 sa Cerpd zmes Zivici ako v priklade 13.

Po 60 sekunddch a precerpani 10 kg Zivici sa-pokus
prerugi, bez toho aby sa mohol pritok vody zastavit i ked je
tribka pod pristupom Zivici prestuipena penou. V odpadnej
vode sa nachadzajl zna¢né mnoZstva emulgovaného polyolu,

kalu polymoc¢oviny a zhlukov peny.
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PATENTOUVE NAROKY

Spésob utesnovania pritokov vody 2z geologickych
horninovych formacii v podzemnych vyruibanych priestoroch z
uvolnenej horniny a v stavebnych jamach pomocou polyuretanu,
pri ktorom sa izokyanadtova zloZka a) a polyolova zlozka b)
silne premie$aju v mieSacke, pricom sa k zlozke a) a/alebo
zloZke b) pridavaju pomocné latky a prisady a takto ziskana
zmes sa vnasa vyvrtmi alebo pomocou vrtnych trubok pod
tlakom do horninovej formacie, vyznacujuci s a
t y m, Ze sa k polyolovej zlozke b) prida deficitny podiel

primarnych alebo sekundarnych diaminov alebo polyaminov.

2. Spbésob podla naroku 1, vyznacujuci
s a tym, e sa ako aminy pouzivajl primarne alebo

sekundarne diaminy alebo polyaminy alebo ich zmesi.

3. Spdsob podla naroku 1, vyznad¢dujuci
s a tym, ze sa ako aromatické aminy pouzivaju 4,4'-
diaminodifenylmetan, 3,3'-dimetyl-4,4'-diaminodifenylmetan,
3,3'-dichlér-4,4'~-diaminodifenylmetan, 1,3,5-triizopropyl-
2,4-diaminobenzén, 3-metyl-3,5-dietyl-2,4-diaminobenzén, 1-
metyl-3,5-dietyl-2,6-diaminobenzén, 1,3,5-trietyl-2,4-di~
aminobenzén, a technické zmesi s tromi posledne uvedenymi
zli&eninami, 3,5-di(metyltio)-2,4-toluéndiamin, 3,5-di(metyl-
tio)-2,6-toluéndiamin a ich technické zmesi, 1,2—etyién-di—
(4—amino)tiofenoiéter, 1,3-propandiol-di(p-amino)benzoat,
izobutylester 3,5-diamino-4-chlérbenzoovej kyseliny, 1,3-

propropylén-di(4-amino)benzoat.

4. Spésob podla naroku 1, vyznadcujuci
s a tym, e sa ako cykoloalifatické aminy pouzivaju
izoforéndiamin, 4,4'-diaminocyklohexylmetan, 3,3'-dimetyl-
4 ,4'-diaminocyklohexylmetan, N-cyklohexyl-1,3-diaminopropan,

N-(B-aminoetyl)piperazin.
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5. Spésob podla naroku 1, vyznad¢cuijdici
s a tym, 2e sa ako alifatické aminy pouzivajui diety-
léntriamin, trietyléntetramin, tetraetylénpentamin, diizo-

propyltriamin.

6. Spbésob podla naroku 1, vyznad¢ujuci
s atym Ze pri pouZitych reakénych zmesiach si jednotlivé
zlozZky pritomné v takom mnozZstve, ktoré 2zodpoveda
charakteristickému ¢islu izokyandtu 90 az 156, s vyhodou 120
az 140.
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