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na bézi soli polyamini a kyseliny uhlidité

Zpisob virobi nokrgstalickych kepalnych
nebo tekoucich kompozic na bdzi solil poly-
amind 8 kyseliny uhli¥ité, pfi kterém se
sm&s polysmind obsahujfcfch alifstické nebo
cykloslifatické primérni a/nebo sekunddrni
aminoskuﬁinw a alifstickych nebo cykloesli-
fatjckych hydroxyemind obsshujfcich ale-
spon jednu hydroxyskupinu a alespon Jednu
aminoskupinu v hmotnostnim pom&ru v rozmezi
od 95 : 5 do 10 : 90, smisf, popfipedd®

v pritomnosti Fedidel ve form& orgenickych
rozpoustgdel o telotd varu pod 160 °C,

s slespon ¢dste¥nou rozpustnosti ve vods,

v percentudlnim hmotnostnim mnoZstvi,
vztaZeném ne celou kompozici, aZ 90 % hmot.
a poptipad$ v pf{tomnosti o sobd znémych
pomocnych a p¥idavnych ldtek b¥Zn¥ pouZive-
njch v chemii polyuretend, s vodou v mnoZ-
stvi od 0,01 do 5 mold, vztefepo na ekvi-
velent eminu, pFi¥em? mnoZistvi vody musi
&init slespon jeden mol na jeden mol kys-
1i&nfiku uhlifitého a kysli¥nfkem uhli&itym
v mnoistvi od 0,1 do 0,5 molu, vztaZeno na
ekvivalent eminu.
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Vyndlez se tyké novych kapalnych nebo tekoucich kompozic na bdzi soli polyemind a ky-
seliny uhli¥ité, které neobsahuji krystalické podily a zpisobu jejich vyroby ze sm¥sf,
které obsahuji alespon jeden alifaticky nebo cykloalifaticky polyemin, slifaticky nebo
cykloalifaticky hydroxysmin s alespoﬂ Jednou hydroxyskupinou a aleapoﬁ Jednou aminoskupinou
a vodu, jakoZ i pop¥{pedd Pedidlo a/nebo obvyklé pomocné a prfdevné ldtky, smfsenim s kys-
li¥nikem uhli¥itym. Vyndlez se ddle t¥kd poufitf t3chto kapalnych kompozic na bdzi sold
polyemind a kyseliny uhli¥ité pro vyrobu pop¥ipad¥ nap¥ndnych polyuretenmo¥ovin, zejména
pro povlékéni- substrétl nebo vyrobu plodnych tvard za pouZitf NCO-p¥edpolymerd obsshujf-
cich isckyandtové skupiny (ptednostnd v blokované form3) a kapalnych kompozic ne bézi solf
polyamind a kyseliny uhliZité jako prodlufovadd ¥etdzce a/nebo sflovadel a souZasns Jako
fyziologicky nezévadnych nadouvadel.

Je zndmo, Ze je moZno z amind nebo polyeminl, kysli¥niku uhli¥itého a vody vyrdbdt
uhligitany nebo hydrogenuhli¥itany tdchto amini. PPitom zpravidla vznikaji krystalické
slouleniny se zna¥nd vysokou teplotou ténf, které jsou neroﬁpustné nebo obt{Znd rozpustné
v hydroxyslouZenindch b&#nd pouZivanych pri vyrobd polyurethand. Tyto krystalické soli
kyseliny uhliZité a emind, jako jsou napiiklad pop¥ipadd ridzné hydratované hydrogenuhlidi-
tany a/nebo uhliditany, mohou resgovat se sloudeninami obsahujfcimi isokyandtové skupiny
nebo se slouleninami, které jsou schopny stejnych reskcf jako isokysndtové skupiny za .
vzniku vysokomolekuldrnich sloulenin obsshujfcich modovinové skupiny. Tak napfikled je
v patentu USA popséno vytvrzovéni polyurethanovyich pryskyfic pevnymi uhliditeny emind,
které jsou pri 25 °C neomezend stdlé. V tomto patentovém spise USA Je rovnd% popsdna vyroba
nap&ndnych produktl z t3chto ldtek. V japonské zveiejn¥né patentové prihlédce %. 50 052 175
Je popséna vyroba tvarovenych predm3td z polyuretand, p¥i které se pouZivd polyuretanové
reakdni sm¥si za pFiddn{ uhliditanu (cyklo)alifatického diaminu, jeko nap#{kled 1,6-diamino-
hexankarbondtu, p¥ifem¥ se pracuje pfi teplotdch, které jsou ni¥3{ ne% je teplota rozkladu
vhliZitenu. PF1 vytvrzovéni a fixaci tvaru se pak produkt zsh¥#ivé ne teplotu vy#¥i neZ je
teplota rozkladu uhli%itanu aminu.,

V patentovém spise NSR ¥. 838 217 je popsdn zplsob vyroby linedrnich polymo&ovin kon-
denzac{ diisokysndtl a s0lf kyseliny uhli¥ité s diaminy, provédsnou za tepla. Jeponské pe-
tentovd prihlé¥ka &. 7 213 068 uvédi pouZiti uhliZitand amind pFi vyrob¥ polyuretanovych
pénovych lepidel lepivych zs horksa.

Dosavadni stav techniky zné pouze pouZiti aduktd amind s kysli¥nikem uhliditym (karba-
métd nebo karbondtd) ve formd krystalickych produktd, T¥chto krystalickfch aduktd kysli¥ni-
ku uhligitého se musi poufivat v co moZno nejjemndji rozddlené form§, aby se zabrénilo ne-
rovnomdrnému vytvrzovéni. Ddle se musf u¥init opatfenf, aby se zebrdnilo usazovédni t3chto
dispergovanych aduktl amind s kysli¥nfkem uhli&itym. Ddle je keZdému odbornfkovi zndmo,

%e stiovéni sloudenin obsahujfcfch’ NCO skupiny pomoci pevnych ldtek, které Jsou piitomny
v heterogenni fdzi lze doséhnout jen za zvy¥enych ndékladd a ¥asto vede k hor¥im produktim,
pon&vadZ se tyto pevné ldtky nedostatednd vdZ{ s zabudovdvaji. PoZadavek, vztahujici se

k pou¥ivéni suspenz{ aduktl diamind s kysli¥nikem uhli&itym s co nejjemn3jsfmi %dsticemi
pFi reakeich s polyisokyandty, plat{ zejména pro reakce krystalickyéh aduktd kysli¥nfku
uhligitého ve vysokopoldrnfch rozpoust¥dlech, jako je dimethylformamid (srov. n¥mecky
zverejnovact spis &, 1 223 154). -

Z francouzského patentového spisu &. 1 413 484 je rovnd% zndmo, %e Je moZno polymoZovi=-
ny nebo emidy polyhydrazodikarboxylovych kyselin obsahujic§ hydroxylové skupiny vyrobit
v prostfedi vysoce polédrnich rozpoudtédel, jako dimethylformamidu nebo dimethylacetamidu,
tak, Ze se nechajl reagovat roztoky soli kyseliny uhli¥ité s dieminy obsshujicimi alkoho-
lické hydroxylové skupiny jeko s N-hydroxyethylhexan-1,6-disminem nebo 1,3~diamino-2-propa-
nolem p¥i teplotd v rozmezi od -20 do +30 % v rozpoulitddlech s aromatickymi diisokyandty.
Soli kyseliny uhli%ité jsou p¥i tom ve vysokopoldrnich rozpoustddlech rozpu¥tdny nebo sus-
pendovény a samy se ve vysoce poldrnich rozpoudtddlech tvo¥{i, pPi¥em# se miZfe spolupoufivat
hydroxyamind a popt{pad¥ té% diemind nebo hydrazind bez hydroxylovych skupin. Za spolupouZiti
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diamind bez hydroxylovych skupin (nap¥fklad ethylendisminu) se viak vyluduji nerozpustné
krystalické soli emind. Reakci solf amind s polyisokyandty vznikaji roztoky, ze kterych Je
moZno odpafenim rozpoudtédla ziskat tvrdé homogenni polymo&oviny.

Bkolem predloZeného vyndlezu tedy bylo vyhnout se nevyhoddm krystalickych aminkarbo-
nétd, jako%to prodluZovall retdzce, které vyplyvaji z dosavadniho stavu techniky, a rovndZ
umonit reak-e aminkarbondétd bez pouZiti vysokopoldrnich rozpoudtddel. Okolen vynélezu
bylo déle vyvinout nekrystalické kompozice obsahujici uhli¥itany a/nebo hydrogenuhliZitany
alifatickych a/nebo c&kloalifetickych primérnich nebo sekundédrnich polyamind, piednostn&
primérnich dismind. Okolen vyndlezu bylo poskytnout rovn&Z vysoké podily cykloalifatickych
primérnich diemind v kapalné form&, jakoZto sm&s aminu a soli kyseliny uhli&ité. Ukolen
vyndlezu bylo rovndZ vyvinout zpisob vyroby nap¥n¥nych plodnych dtvarl z polyurethanmodovin,
pPi kterém by se jako nadouvadel poufivalo fyziologicky nezdvadnych ldtek. Kone¥n& bylo
té% tkolem vynélezu vyvinout snadno zpracovatelnou, kapalnou, nekrystalickou smds, kters
by pPfi prfipravé polyurethanmolovin plsobila soulasnd jako prodluZoval Pet¥zce a jako siio-
vadlo, Jjako¥ i prekursor nadouvadla, pfilemZ jako vlastni indiferentni a fyziologicky nezé-
vadné nadouvadlo by plsobil kyslilnik uhli&ity.

S piekvapenim bylo v souvislosti s vyndlezem zji¥t&no, Ze soli kyseliny uhligité
(uhliditany e/nebo hydrogenuhliZitany) sm&si

1. alifatickych a/nebo cykloalifatickych polyemind, pFednostnd diemind, obsahujicich
primérnf a/nebo sekunddrni aminoskupiny s

2. ddle bli%e popsanymi hydroxyaminy, prednostnd (poly)aminy obsahujfcimi hydroxysl-
kylové skupiny, popi{pad¥ v pfitomnosti p¥{davného mnoZstvi vody a popfipadd ur&itych
rozpoudtddel, jako Pedidel, nekrystalujf, nybrZ jsou v dispozici v kapelné form& nebo ve
form§ tekuté pasty.

Charakteristickym rysem t&chto smdsnych soli kyseliny uhli¥ité je nep¥itomnost krysta-
lickych &stic., Ddle se s pPekvapenim zjistilo, ¥e pFed, v pribdhu nebo po vytvofeni{ sm&s-
nych soli kyseliny uhlidité podle vyndlezu se mohou pro sniZeni:viskozity smdsnych aduktd
pridat rozpoudtddle, kterd jsou obvykle nerozpoudt&dly hydrogenkafbonét& nebo karbondtd,
aniZ by do3lo k vysrdfeni ndkteré ze soll kyseliny uhli¥ité. Prednostnd se pomocf kysli¥nif-
ku uhliZitého prevddl pouze &dst eminoskupin pf{tomnych ve sm&si na skupiny solf kyseliny
uhligité.,

Pfedmétem vyndlezu je zplsob vyroby nekrystalickych kepalnych nebo tekoucich kompozic
na bdzi solf polyamind a kyseliny uhli®ité z polyemind a kysli¥niku uhli¥itého, vyznadujici
se tim, Ze se

1. polyaminy obsshujfc{ alifatické nebo cykloalifatické primdrni a/nebo sekunddrni
sminoskupiny (pFednostnd primérnf aminoskupiny), prednostnd polyaminy obsahujicf 2 a% 4 ami-
noskupiny, zejména pek primdrn{ diaminy a zv1lé3t& primdrni cykloalifatické diaminy,

2. alifatické nebo cykloalifatické hydroxypolyaminy obsshujici alespon jednu hydroxy-
skupinu a alespoﬁ jednu aminoskupinu (pfednostn¥ mono- a% tris-hydroxyalkylpolyaminy,
zv143t¥ pak mono~ a bis~hydroxyalkylalkylendiaminy), v pomdru hmotnostnich % sloZky 1. : 2.
v rozmezi od 95 : 5 do 10 : 90 (pfednostnd od 80 : 20 do 25 : 75, zv1&&tE vyhodn¥ od
65 : 35 do 30 : T0),

pPednostnd v prftomnosti

3. Fedidel ve form& organickych rozpoustddel o teplot® varu pod 160 °c (pFednostn& pod
146 °C) s alespoﬁ Edstednou rozpustnosti{ ve vod&, v percentudlnim hmotnostnim mnoZstvi,
vztaZeném na celou smds sloZek 1. a% 6. 0 a¥ 90 % hmotnostnich, pfednostnd 0 a¥ 30 % hmot-
nostnich,
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popiipadd za piidéni

4. deldfch o sobd zndmych pomocnych a pFfdavnych létek,
smisf s

5. vodou, v mnoZstvi 0,01 a% 5 mold (pfednostnd 0,1 a% 1, zvl4&t¥ vyhodn¥ 0,15 a%
0,7 molu) vody na ekvivalent eminu, pFilem? mno%stv{ vody musf ¥init alespon jeden mol na
Jjeden mol kysli&niku uhli&itého a

6. kysli¥nfkem uhliZitym v mnoZstvi 0,01 a% 0,99 molu (p¥ednostns 0,05 a¥ 0,80,
zv143t8 vyhodnd 0,1 aZ 0,5 molu) kysli¥nfku uhli2itého ne ekvivalent aminu.

Mno#stvi kompozic na bdzi solf polyamind a kysliny uhlidité je mo¥no omezit té% ni%s{
dolni hranicf, nepriklad 20 a% 50 % vedle 80 a¥ 50 ekvivalentnich % b&#nych prodluZovail
fetgzce. Této variantd se vdak ddvéd mens¥{ prednost.

Vhodnymi slouZeninemi pro sloZku 1., tvolenou polyaminy, jsou nap¥iklad tyto létky:
linedrni nebo rozvitvené elifatické diaminy s primérnimi aminoskupinami, jako je nap¥fklad
!,2-diaminoethan, 1,2-diaminopropan, 1,3~dieminopropan, 1,4-diaminobutan, 1,5-diaminopenten,
1,6-diaminohexan, 1,7-diaminoheptan, 1,8-diaminooktan, 1,10-dieminodekan, 1,11~-diamincunde~
ken, 1,12-dieminododekan,

nebo dieminy obsahujic{ heteroatomy, jako je

1,5-diamino-3~oxapentan, 1,8~diamino-3,6-dioxaoktan, 1,11-diamino-3,6,9~-trioxaundeken,
1,13-diamino-4,9-trioxatridekan a 1,9-diamino-5-oxanonen.

Pirednost se ddvd cykloalifatickym dieminim se 2 primérhimi aminoskupinami, Jjako je
5-amino-2,2,4~-trimethyl-1-cyklopentanmethylamin, 5-amino-1-gminomethyl-1,3,3=-trimethylcyklo-
hexen (isoforondiemin), 1,4-diaminocyklohexan, 1,3-diaminocyklohexan, !,8~dismino-p-methan,
1-methyl-2,6-diesminocyklohexan, 1-methyl-2,4~-diaminocyklohexan, 4;4'¢diaminodicyklohexy1-
methan, jako¥ i Jeho 2,4°- nebo 2,2°-isomery, 4,4°-dlamino-~3,3°-dimethyldicyklohexylmethen,
Jeko¥ 1 jeho 2,4'- a 2,2'-diaminoisomery, 4,4'Adiaminodicyklohexylethan, 4,4'-dlaminodicyklo-
hexylether, bis-(4'—aminocyklohexyl)-z,2-propan, 4,4'-diaminodicyklohexan, 4,4 -diamino~
-3,3"-diethyldicyklohexylmethan, 1,1~di-(4 -amino~3-methylcyklohexyl)cyklohexan, 4,4 =di-
amino-3,5~d1ethyl-3",5 -diisopropyldicyklohexylmethan, 4,4 -diamino-3,3°,5,5 -tetraethyl-
dicyklohexylmethan, '

prifem# cykloalifatické diaminy se mohou vyskytovat ve v3ech konformerech nebo libovolnych
sm&sich konformeri.

Déle je mofno pouZit diamini nebo polysmind obsshujfcich tercidrnf aminoskupiny, jako
je nap¥fklad bis-(3-aminopropyl)methylemin, N,N’~bis~(2-aminoethyl)piperazin a N,N’-bis-
-(3~aminopropyl)piperazin.

Je moZno poufft i diamind se sekunddrnimi eminoskupinami, i kdy? se jim dévé men3i pred-
nost, v pfipad®, %e se Jjich md pouZft jako jediné slofky. Jako jejich p¥iklady je moZno
\uvést tyto létky:

N-methylethylendiamin, N,N'-diethylethylendiamin, N,N'-dibutylhexamethylendiamin, piperazin
nebo 2,5-dimethylpiperazin,

Déle jsou vhodné hydrazin nebo hydrazinhydrét a N,N’-dieminopiperazin. MiZe se viak
pou¥ft i sloulenin obsahujfcich 3 nebo 4 nebo jeStd v&t3{ podet primdrnich a/nebo sekundér-
nich aminoskupin, Jjeko je naprfkled -
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1’6§11~triaminoundekan, i,0~dius no=3~azupentan, 1,8-dianino-3,6~diazzoktan, i,11-diamino-
73,6,9—triazaundekan, 1, 4-divaino-3,6,9,12-tetraaztetradekan, 1,7-diamino~4-azaheptan,
1,11-diamino~4,8-diazaundekan, 1,1J~diamino-4,10-dieza~T-methyl-T-azatridekan a 1,3,5~tri-
aminocyklohexan.

Vedle polyamind je moZno pouZit téZ v mend3im unoZstv{ (v mnoZstvi pod 5 % moldrnich)
monoamind, jako je methylamin, ethylamin, propylemin, isopropylamin, n-butyl-, isobutyle,
nebo terc., butylamin, cyklopentylamin, cyklohexylamin nebo piperidin nebo N,N-dimethyl-
hydrazin.

‘Prednostn® se pfi zplsobu podle vyndlezu pouZivd alifatickych diamind, jako je ethyl-
endiamin a 1,6-diaminohexan a zv1&3t¥ pak cykloalifatickych diamind, jako jsou slouleniny
4,4'-diamino—3,3’-(0‘ az C, alkyl)dicyklohexylmethanu a sloudeniny 4,4 ~diaminc~3,3°,5,5 -
-teir‘a(C1 a¥ C4 alkyl)dicyklohexylmethenu, napriklad 4,4 -diemino-3,3 ~dimethyldicyklohexyl~-
methan, 4,4'-diamino—3,3'—diethyldicyklohexylmethan, 4,4'-diamino-3,3’,5,5p~tetraethy1
(nebo tetraisopropyl) dicyklohexylmethan, 4,4’—diamino—3,5-diethyl-3’,5'-diisopropyldicyklo—
hexylmethan a 5-amino-i-aminomethyl-1,3,3~trimethylcyklohexan.

Jako alifetickych nebo cykloalifatickych hydrox&aminﬁ (sloZka 2) je mo¥no pou¥ft slou-
genin obsghujfcich alespon jednu primérng, sekunddrnd nebo tercidrnd vézanou hydroxylovou
skupinu a slespon jednu primérni, sekundérni nebo tercidérn{ aminoskupinu. Pfednost se ddvéd
hydroxyaminim, které obsahujf alespon Jjednu hydroxylovou skupinu a alespoﬁ dvé primérni
a/ﬁébp sekunddrn{ aminoskdpiny. Prednostng se poufivé mono- a¥ trihydroxyalkylpolyamind,
zejména pak mono- a dihydroxylalkylalkylendiaming.

Jako priklad je moZno uvést monocoxalkylovené diaminy odvozené od alifatickych diamind
s p¥imym nebo rozvétvenym ret&zcem, prednostnd od cykloalifatickych diamind cyklohexanové,
dicyklohexylové, dicyklohexylmethanové, dicyklohexyl-2,2~propanové a dicyklohexyl-t,i-
-cyklohexenové rady, pfednostnd obsshujicich 2 aZ 12 atomd uhlfku nebo popfipadd alkylsub-
stituovanych, a alkylenoxidl, jako Jje ethylenoxid, propylenoxid, butylen-2,3-oxid nebo té%
styrenoxid. P¥ednost se dévé moncoxalkylovenym alifatickym diemintm obsahujfcim 2 a% 6
atomd uhliku a popfipad® cykloalifatickym diaminlm, které byly oxalkylovdny ethylenoxidem
nebo propylenoxidem. Jako priklady t&chto létek je moZno uvést tyto sloudeniny:

N-(beta—hydroxyethyl)ethylendiamin, N-{betahydroxyethyl)-t,2-propylendismin, N-(beta~
-hydroxyethyl)-1,3-propylendiemin, N~(beta<hydroxyethyl)-!,6-hexandiamin, N-(beta-hydroxy-
ethyl)-1,12~dodekandiamin, N-(beta~hydroxypropyl)ethylendiamin, N-(beta-hydroxypropyl)-
~1,2~-propylendiamin, N-{beta-hydroxypropyl)-1,3-propylendiamin, N=-(beta-bydroxypropyl)-
-1,4-butylendiamin, N-(beta-hydroxybutyl)ethylendiamin, N-(beta-hydroxybutyl)=-1,6-hexandi~
amin, N-(beta,hydroxyethyl)-1,3-xylylendiemin, N-(beta-hydroxyethyl)-i,3~-cyklohexendiamin,
N-(beta-hydroxyethyl)-1,4-cyklohexandismin, N-{beta-hydroxyethyl)~2,2,4-trimethyl=-1,6-
~hexandiemin, 1-methyl-2-amino=4-[N-(2-hydroxyethyl)amino] cyklohexan, N~({beta~hydroxyethyl)-
isoforondiamin, N-(beta-hydroxyethyl)-4-aze-4-methyl-t,T7~heptandiamin.

Déle jsou vhodné bis(hydroxyalkyl)diaminy, které se ziskajl z odpovidajicich alifa-
tickych neb. té% cykloalifatickych diamind s pFimym nebo rozvitvenym Fet&zcem alkoxylaci
alkylenoxidy, prednostn® ethylenoxidem a/nebo propylenoxidem. Jako p¥fklady takovych slou-
Zenin je moZno uvést tyto létky:

N,N'-bis—(beta—hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N’-bis—(beta—hydroxypropyl)ethylendiamin,
N,N'—bis—(beta-hydroxyethyl)-!,2-propylendiamin, N,N'-bis—(betahydroxyethyl)-!-methyl—2,4—
nebo -2,6~diaminocyklohexan, N,N’-bis-({beta=hydroxypropyl)-i-methyl-2,6~ nebo -2,4-diamino-
cyklohexan, N,N’-bis-(betahydroxyethyl)isoforondiamin, N,N’-bis(beta-hydroxypropyl)~p-
~-xylylendiamin, N-(beta-hydroxyethyl)-N"-(beta-hydroxypropyl)ethylendiamin.
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Mi%e se pou#it i oxalkylovanych tri~ a polyamind, nap¥fklad tris-(beta-hydroxyethyl)-
-1,6,11-trisminoundekanu. Rovnd% tak lze pouZft sm&s{ rdznych oxalkylainich stupnd, napf{-
klad sm&si mono~, bis- a trig-hydroxyethylethylendiaminu.

Jako hydroxyamind se v¥ek miZe pouZit rovnéZ slouZenin, jeko je 1,3-dismino-2-propanol,
|,6=-diesmino-2-hexanol, 1,5-diemino-3~pentanocl, 3,4-dismino-2,2-dimethyl-1-butanol, diamino-
cyklohexanoly nebo 1,11-dismino~-6-undekenol.

Daldfmi vhodnymi sloudeninami jsou beta-hydroxyethylhydrazin a beta~hydroxypropylhydre-
zin. Shora uvedené t¥idy slou¥enin, popiipadd slouleniny, které obsahuj{ dvé aminové funkié-
ni skupiny (primdrni, sekundérni, popripads primdrni a sekunddrni aminoskupiny) Jsou zvldats
vyhodné, pondvad¥ pri reaskci s NCO sloudeninemi nebo NCO piedpolymery (pFednostn¥ obsshu-
jicimi blokované NCO skupiny), kterou se prodluiuje retdzec, reegujf{ jako diaminy. Z té&chto
sloZek se obzvldé3tni pfednost ddvéd alkylendisminim obsshujicim 2 a% 6 atomd uhlfku, kterd
obsahuji beta-hydroxyethyl- nebo/a betas-hydroxypropyl-skupiny. Z t¥chto létek se piednost-~
n& pouzivd betaz-hydroxyethyl- nebo beta-hydroxypropyl-mono- nebo -bis-ethylendiaminu
a zejména beta-hydroxyethylethylendisminu.

Za urditych podminek Jje v3ak moZno pouiit téZ monosmino-mono~ nebo dihydroxysloulenin
(s primdrnimi nebo sekunddrnimi sminoskupinami}, napf{kled 2-aminoethanolu, 2-methyl~2-
-sminoethanolu, 2-ethyl-2-aminoethanolu, 6-methyl-3-oxe-6-szeheptanclu, 6-hydroxyhexyl-
sminu, ddle bishydroxyelkylderivétd primérnich smind, jeko je napiiklad

bis-beta~hydroxyethylamin, bis(beta~hydroxyethyl)methylamin, bis-(beta-hydroxyethyl)butyl-
amin, bis-(beta~hydroxyethyl)oleylamin, bis-(beta-hydroxypropyl)emin, bis-(beta-hydroxy-
propyl)methylamin, bis=-(beta-hydroxypropyl)hexylsmin nebo N,N,N’-tris-(betshydroxypropyl)-
ethylendisamin,

ddle sloudeniny jako

3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyklohexanol, 2-amino~2-hydroxymethyl-1,3~-propendiol, 2-smino-
~2-methyl-1,3~propandiol nebo 2-amino-2-methylpropanol.

Tyto monosminohydroxysloudeniny nejsou tak vyhodné, pon&vedf pii reekci s NCO pFedpo-
lymery obsahujicimi blokované NCO skupiny resgujf v podstat& jen esminoskupinou, tj. reeguji
monofunk¥néd. Pro tyto reskce Je moZno jich pouZfvat jen v malych mnoZstvich (mendich neZ
5 % hmotnostnich) jeliko% fungujf Jjeko prerudovade Petdzce. KdyZ se jich vdak poufije na
reeskci s NCO predpolymery obsshujicimi neblokované NCO skupiny, resguji prostfednictvim
jak smino- tak i hydroxy-skupin, tj. v tomto pf{padé se chovaji Jako vicefunkdni slouleniny.

Jako hydroxysminl je ddédle moZno pouZit sloulenin s alespon jednou, piednostnd vssk
s vit3im pod¥tem hydroxyskupin a tercidrnich eminoskupin. Jako pifklady téchto ldtek je
mo#no uvést triethanolamin, tris-beta-hydroxypropylamin, tetrskis-(beta~hydroxypropyl)-
ethylendiamin, tetrakis-(bete-hydroxyethyl)isoforondismin rebo bis-(beta-hydroxyethyl)-
methylemin, bis-(beta-hydroxyethyl)butylamin nebo bis-(beta-hydroxypropyl)ethylamin,

Iyto t-sminpolyoly pdsobf pi#i reakcich se slouleninami obsshujicimi neblokovené NCO
skupiny jeko prodluZovade Fetdzce, za b3Znych reek&nich, teplot v3ak vykezujl{ vi&i blokova-
nym NCO skupiném v NCO predpolymerech pr{1li3 nizkou resktivitu. V poslednd jmenoveném pi{-
ped# neplsobi jako prodluovale Petdzce nebo silovadls, nybr¥ jako katalyzdtory nebo jako
piidavné létky.

Jako Pedidla tvorfci sloiku 3. jsou vhodnd organickd rozpoustédla, kterd jsou alespon
%4stedn3 rozpustnd ve vod% a kterd maji teplotu veru pod 160 °C, pFfednostns pod 146 °c.
M&%e se pouzit nep¥iklad alkoholl, Jjako methanolu, ethanolu, n-propenoclu, isopropylalkoholu,
n-butanolu, sek. butenolu, terc. butanolu, isosmylelkoholu; etherglykoldl, jako ethylengly-
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kolmonomethyletheru, ethylenglykolmonoethyletheru; etheresterfl, jako ethylenglykolmonome-
thyletheracetdétu, ethylenglykolmonoethyletheracetdtu; etherd, jeko teirahydrofuranu nebo
dioxanu nebo esterd, jeko mravenfenu ethylnetého, ethylacetdtu, methylesteru kyseliny pro¥
pionové. Mén: vhodné jsou ketony, jako aceton, methylethylketon, methylisobutylketon, po-
névad? mohou popfipedé podléhat reskcim s primérnimi aminy. Rozpoust&del s amidovymi, mo¥o-
vinovymi nebo sulfonovymi skupinami se nepouZivé nebo se jich pouZivéd nejvySe Jeko primési
ke shora uvedenym rozpoudtédlém v mnoZstvi nejvy3e 10 % hmotnostnich. Jedné se napifiklad

o dimethylformemid, dimethylacetamid, N-methylpyrrolidon, tetramethylmo¥ovinu nebo tetra=
me thylensulfon.

Jako pomocné a piidavné lédtky prichdzeji v uvahu napPikled emulgdtory, protipénové
ginidla, pigmenty, barviva, zmék¥ovaedla, atd. Obecn& se mohou priddvat té% takové piisady,
jekych se pouiiva pri aplikaci kompozic podle vyndlezu jako sftovaci slofky v za horka tvr-
ditelnfch povlakovych kompozicich, napfikled stabilizdtory, &inidle zlepdujici rozliv, &i-
nidle zlepdujfci tokové vlastnosti, reguldtory velikosti bun&k pény, katalyzdtory nebo zpoZ-
dovade reakce, létky potla®ujici hoFlavost a jiné prisady v beZnych mnoZstvich. (Srovnej
patentovéd prihlé¥ka NSR &. 2 854 384 str. 25 a2 32.)

Kompozice na bézi solf polyemink a kyseliny uhli%ité se podle vyndlezu zpravidle vyréa-
b&ji tak, %e se do vhodné nédoby vybavené michadlem predlo%i sm&s sloZek 1. a 2. v hmotnost-
nim pomdru v rozmezi od 95 : 5 do 10 : 90 nebo v pPednostnich hmotnostnich pomérech uvede-
nych shora. PFi spojovéni slo¥ek 1. a 2. se smds obvykle mirng aZ st¥edn® zahP{ivé.

Voda se piivédd obvykle tim zpisobem, %e se ke sm&si sloZek 1. a 2. pridd 0,01 a
5 mold vody na 1 ekvivalent bdzickych atomd dusiku (pfednostnd se p¥idévé 0,1 a% 1,0 mol,
zv143t8 vyhodnd 0,15 a% 0,7 molu vody). Rovnd# moZny, i kdy? z praktického hlediska méné
vihodny, je postup, pri kterém se pridé predem vytvotend smés sloZek 1. a 2. k predloZenému
mno%stvi vody nebo postup, pFfi kterém se voda smis{ s jednou ze sloZek 1. nebo 2. a pak se
ke vzniklé sm&si pofadoveného mnoZstvi vody a jedné sloZky pfidd druhé sloZka. MdZe se
postupovat té% tak, %e se voda smis{ s ¥ésti mnoZstvi sloZky 1. nebo 2. nebo sm&si sloZek
1. a 2. a paek se dodate®n& pridé4 zbytek sloZky 1. nebo 2. nebo zbytek sm&si sloZek 1. a 2.
Pri ka%dé ze shora uvedenych variant pridévéni vody se vyviji teplo. Kyslidnik uhli&ity,
ktery tvorf slofku 6. se miZe priddvat v plynné formé nebo ve formd pevného kysliZniku
uhli¥itého. Prednostnd se postupuje tak, ¥e se plynny kysli¥nik uhli&ity uvédi pod hladinu
nebo nad hledinu predlo%ené sm¥si slofek 1. a 2. a vody, jeko¥ i pop¥iped? redidla 3.
a pridavnych ldtek 4, V prdbéhu 5 minut a% 30 hodin, prednostné 30 minut aZ 6 hodin se pPi~-
vede tekové mno%stvi plynného kysli¥niku uhli&itého, aby se ve sm&si na 1 ekvivalent aminu
absorbovalo 0,01 a% 0,99, prednostnd 0,05 aZ 0,8, zvld3té vyhodn& 0,10 a% 0,50 molu kyslig-
niku uhliZitého. PF¥itom je nutné, aby smés sloZek 1., 2. a vody (jeko¥ i popfipadd daldich
sloZek 3. o 4.) obsahovala alespon takové mno¥stvi vody, sby vznikaly stéle soli kyseliny
uhli¥ité (kerbondty e hydrogenkarbondty) a sby nevznikaly soli kyseliny kerbaminové (karba=-
méty) cof znamend, Ze musi byt k dispozici alespon 1 mol vody na 1 mol privedeného kyslié-
niku uhligitého. Prednostns se kyslidnik uhliZity uvédi do sm¥si obsahujlici aminy tak dlouho,
dokud nedojde k nasyceni, tj. do té doby, dokud se kysli¥nik uhli&ity ve sm&si absorbuje
z praktického hlediska vyznamnou rychlosti. Tato hrenice nasyceni leZi obvykle pod teore-
tickou spotPebou vypo¥itanou na zékladé po&tu ekvivalentl NH skupin.

Kompozice ziskené z polyeminu 1., hydroxyesminu 2., vody, pfipednych piisad e kyslini-
~ kKu uhligitého obvykle obsahuji 0,1 eZ 25 % hmotnostnich, pfednostnd 2 a% 10 % hmotnostnich
kysli&niku uhliZitého.

Stanoven{ obsa¥eného chemicky vézaného kysliéniku uhliZitého se mﬁZe.provést tek, Ze
se odebere definovany vzorek produktu, evekuuje se, poptipedd za uvdd¥ni proudu inertnfho
plynu, naep¥iklad dusiku, a pak se smisi s kyselinou, napriklad kyselinou octovou, kyselinou
mravendf, kyselinou chlorovodfkovou nebo kyselinou sirovou. Z objemu vzniklého kysli&niku
uhliditého s¢ miZe, napiiklad pomoci obecné stavové rovnice plynd, vypolitat hmotnostni



233738 8

mno¥stvi chemicky vézeného kysli¥niku uhliZitého. Uvolnsny kysli¥nik uhli¥ity se miZe
rovné% stanovit gravimetricky jeko uhliZitan barnaty.

SloZky 3. a 4. se mohou priddvat pred reakecf s kysli¥nfkem uhli¥itym, v jejim pribshu
nebo po jejfm skon¥eni{. SloZke 3. se prednostn& priddvé po absorbei kysli¥niku uhligitého
a sloikae 4. je8ts d¥fve. Priddvé-1li se slofka 3. predem, je stejnd dobde moZné ji pridat
ke sm&si sloZek 1. a 2. nebo 1. & 2. a vody nebo 1. & vody nebo 2. a vody.

Redidlo, tj. sloZka 3., se nepfiklad pfiddvéd za michdni pFi teplots 15 a% 80 °C, pred-
nostng 25 a% 60 0C, 8 to ihned po zavedeni kysli&niku uhli¥itého nebo do 12 hodin poté,
pfednostnd v dob& od 30 minut do 6 hodin od skondeni zavéd¥ni kyslid¥niku uhli&itého. Znovu
se zdiraznuje, %e tato Pedidla vedou, pokud se nepouZije sloZky 2. ke vzniku krystalickych
solf kyseliny uhli¥ité. MnoZstvi slozky 3., vzteZend na celkovou hmotnost v3ech sloZek,
g¢ini 0 a% 90 % hmotnostnich, prednostnd nejvyde 60 % hmotnostnich, s vyhodou nejvyse 30 %
hmotnostnich. Kone&nd dpravu sloZeni kompozic ne bédzi sol{ polyemind a kyseliny uhlidité
se miZe provddst téZ tak, Ze se smés obsshujf i soli polysmind a kyseliny uhlidité dodate&-
nd smis{ s dal¥fmi polyeminy, hydroxyeminy, delfim mnoZstvim vody nebo sm&smi tdchto sloZek
a popPipad3 deldim Ffedidlem.

Kompozice na bdzi polyemind & kyseliny uhli¥ité podle vynslezu, vyrobené zplisobem podle
vyndlezu, nalézeji pouZiti p#i vyrobs polyurethénmoéovin, které se pfednostnd vyrdbsji re-
akel NCO pfedpolymerld na bdzi prebytku polyisokyandtl a vysokomolekuldrnich polyold a/nebo
nizkomolekuldrnich polyold a popfipadd deldfch prodluzovaZl Fet¥zce.

Pro tvorbu NCO predpolymer obsehujicich popfipadé blokovené NCO skupiny (sloZke A
vychozich ldtek pro p¥ipravu polyurethanl) piichdzeji v \ivahu piedeviim aromatické, ale
té% alifatické a cykloalifatické polyisokyandty, které jsou popsény v patentech USa
&. 3 984 607 a 4 035 213 a ve zvePejndnych patentovych prihléskéch NSR &. 2 402 840
a 2 457 387, JakoZ i 2 854 384. Podle vyndlezu se d4v4 prednost pou%itf 4,4 - a/nebo
2,4'-diisokyanatodifenylmethanu, isomernim toluylendiisokyendtlm s jejich technickym sm3sim
; nebo produkt&m/z nich odvozenym, ddle se prednostnd pouZiva 3,3'-dimethyl-4.4'-diisokyana—
todicyklohexylmethanu, 4,4'—diisokyanatodicyklohexylmethanu, i ,6=hexandiisokyaendtu, iso-
forondiisokyendtu, popripads smdsim t:chto diisokyendtd.

Jako resk&ni sloZky pro reeskci s t3mito polyisokyandty zes G&elem vyrobeni NCO predpo-
lymerd prichdzejl v uvahu vySemolekuldrni polyhydroxisloufeniny obsshujief 2 a% 8, prednost-
né 2 a% 3 hydroxyskupiny = vykeszujici molekulovou hmotnost pFibliZn$ v rozmezi od H00
do 10 000, prednosin3 od 1 0CO do & 00C, které jsou rovni¥ podrobné popsény ve shora uve=
denych publikecich. Podle vyndlezu se ddvd prednost pouZiti polyetheérd na bdzi propylencxi-
du, obsahujicim v priméru 2 % 3 aydroxyskupiny, které poptipadd obsshuji rovnsi Jjednotky
nebo celé sekvence jednotek ethylenoxidu & hydroxypolyesterim obsshujicim 2 a% 3 termindlnt
hydroxyskupiny, s teplotou téni pod 60 °C a strednf molekulovou hmotnosti 1 000 a% 6 000.
P¥ednost se podle vyndlezu ddvd téZ sm¥sim shora uvedenych polyetherd obsshujicfch hydro~
xyskupiny s hydroxypolyestery na bdzi kyseliny adipové, :,6-hexsndiolu a neopentylglykolu
o stredni molekulové hmotnosti ! 000 eZ 3 000 nebo té% esterim na bdzi hexandiolpolykarbo-
nédtl nebo jejich sm&sim s polyestery.

P¥i vyrob¥ NCO pfedpolymerd se mi3e popiipadd pou%it zdroven té% nizkomolekuldrnich
polyold s molekulovou hmotnosti ni%3i neZ esi 399, pPednostns ni%3i ne? 300, které jsou
0 sobé zndmé jeko prodluZovs¥e Fet&zce. Prodlufovedl Petfzce se v pom&ru k vysokomolekuldr-
nim polyhydroxysloudenindm pou%{vd v tekovém mnofstvi, e vzdjemny moldrni pomér tichto dvou
ldtek mé podle prednostnfho provedeni vyndlezu hodnotu 1% : 1, p¥ednostn3 6 : 1. Prednostnf{~
mi slou¥eninemi. tohoto typu jsou pfitom 1,4-butandiol, trimethylolpropan, pentaerythrit,
hydrochinon-bis~-hydroxyethylether nebo bis-{hydroxyalkyl)ether 4,4 -bis-(hydroxyfenyl)pro-
panu. Dald{ vhodné nizkomolekuldrni polyoly jsou popsdny ve zvefejniné patentové prihldice
NSR &. 2 854 384.
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Na reskci se v3ak mife pou¥it té% pPebytku polyisokyendtd a ssmotnych nizkomolekuldr~
nich polyolld, napfiklad trimethylolpropenu a pFebytku difenylmethan-4,4 -diisokyandtu
za vzniku NCO predpolymeru obsshujiciho asi 24 % hmotnostnich NCO skupin. V t&chto p¥{ipadech
se v3ak do reakci sm&si pro tvorbu polyisokyendtd pfednostnd priddvajf vysemolekuldrni
polyoly.

‘ NCO pFedpolymery se vyréb&j{ o sobé zndmym zpisobem tek, Ze se nechdvaji spolu reago-
vat, prednostnd pfi teplot& asi 70 2% 110 o polyhydroxylové slouleniny s p¥ebytkem diiso-
kysndtl. Pomér skupin NCO/OH se p¥itom volf obvykle v rozmezi od 1,5 : 1 do 10 : 1, s vy=-
hodou od 1,7 : 1 do 2,5 : 1. Obsah NCO skupiny v pifedpolymeru piitom leZ{ v rozmezf od

asi 1,0 do asi 24 %, s vyhodou od asi 1,7 do asi 4,5 %.

Jako blokovaci &inidle pro NCO piedpolymery prichdzeji v uvahu fenoly, tercidrni al-
koholy, oximy, bete-dikarbonylové sloufeniny, lektamy, benztriazoly a jiné ldtky. Teto
a Jjind blokovec! &inidla jsou popsédna v ndsledujicich publikacich: Z. W. Wicks Jr., Pro-
gress in Org. Coatings 3, 73 &% 99 (1975); G. R. Griffin a L. J. Willwerth, Ind. Eng. Chem.,
Prod. Res. a. Develop. I, 265 a% 268 (1962); A Demusis & K. C. Frisch, Film-Form-ing Com-
positions, 411 I, Marcel Dekker, New York, 1967 a S. W. Wong, A. Damusis., K. C. Frisch,
R.L, Jacobs a J. W. Long, J. Elast. Plast. 11, str. 15 aZ 36 (1979). Pfednosind se jako
blokovacich &inidel pouZivd ketoximd z hydroxylaminu s ketond, jako je aceton, methylethyl-
keton, diethylketon, cyklohexanon, ecetofenoﬁ, benzofenon. Obzvl43té vhodnym blokovacim
¥inidlem je methylethylketoxim (butanoxim).

Blokované NCO pfedpolymery se mohou za \W%elem nastaveni optimélni viskozity pro zpra-
covéni v rozmezi od 20 do 40 000 mPa.s pfi 20 OC redit orgenickymi rozpoustddly, pfednostné
v mno%stvi do 15 % hmotnostnich, s vyhodou do 10 % hmotnostnich, vztaZeno na blokovany NCO
predpolymer. V disledku toho, %e NCO skupiny maji blokovany charakter, nemusi se pfitom
nutné pouZivat rozpoultédel, kterd jsou inertnf viZi NCO skupiném. Mi%e se napiiklad pouZi-
vat isopropylalkoholu, ethylenglykolmonomethyletheru a ethylenglykolmonoethyletheru, jako¥
i jejich esterd s kyselinou octovou, ddle methylethylketonu, cyklohexesnonu, butylacetdtu
a dimethylformamidu.

Jako sf{iovact sloZky B se pro NCO predpolymery obsahujic{ pop¥ipadd blokované NCO sku-
piny podle vynélezu pou¥ivé kompozice na bdzi sol{ polyamind a kyseliny uhli¥ité, popsené
shora. V této kompozici se jako polyaminové sloZce | ddvé nejvéts{ prednost 3,3 -dislkyl-
derivdtim 4,4 -diaminodicyklohexylmethanu, zvl1é3ts pek 4,4 -diemino-3,3 -dimethyldicyklo- .
hexylmethenu. Jeko hydroxyamind 2 se pPednostnd poufivéd 2-hydroxyslkylemind (2-hydroxyethyl-
aminu a 2-hydroxypropyleminu), obzvla3tni prednost se pak dévé pouZiti N-(beta-hydroxy-
ethyl)ethylendieminu. Miseni blokovanych NCO pfedpolymerd s kompozicemi na bdzi solf poly-
emind a kyseliny uhli¥ité, které slouf{ jeko sffovadla, se provédi obvykle v pom&ru ekviva-
lentnich hmotnost{ sloZek, i kdyZ se pro ndkteré aplika®ni d%ely jevi vyhodnym pouZivat ne
zcela zesiiovenych hmot. Pom&r ekvivalentd blokovanych NCO skupin K primérnim a/nebo
sekunddrnim aminoskupindm je v, disledku toho podle vyndlezu v rozmezi 64 1,35 : 1 do
0,95 : 1, piednostnd od 1,25 : 1 do 1 : 1. P¥itom je t¥eba zdiraznit, %e p¥i reaskci p¥edpo-
lymerd obsahujfcich blokované NCO skupiny se hydroxylové skupiny sloZky 2 neuvafuji pii
urdovéni ekvivalentu, pondvadi obvykle neresguji za resk&nich podminek s blokovenymi NCO
skupinami.

SloZke B slouZici jeko prodlu¥oval Fetdzcd a/nebo jako sitovedlo, je p¥ednostnd tvorena
vyhredng kompozic{ ne podkladé disminu & kysliéniku uhli¥itého. MiZe vZak sestdvat nejvysde
8% z 50 % ekvivalentovych z b&%nych.prodluZovaedl Petszce a/nebo siiovadel, nepfikled z aro-
matickych di- a polyemind nebo sloudenin hydrszinu, jeko je nap#fkled 4,4 -diaminodifenyl-
methen, 3,37,5,5 ~tetraalkyl-4,4 -disminodifenylmetheny, jako je 3,37,5,5 -tetraethyl-4,4 -
-disminodifenylmethan nebo 3,5-diethyl-3’,5 -diisopropyl-4,4 -~disminodifenylmethan. Del¥{
vhodné prodluZovale Petdzce jsou nap¥iklad popsdny v patentové prihldSce NSR &. 2 584 384.
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K resktivnim hmotém pripravenym pro pouZiti (které se sklddaji z NCO p¥Fedpolymeru
a siltovadla) nebo k vychozim sloXkdém pro jejich p¥ipravu se ssmozfejm& mohou pfiddvat
o sobd znémé piisedy, jako nap¥fkled katalyzdtory, kterych se pouZivd v obvyklych mnoZ-
stvich. Vhodnymi slouZeninsmi jsou napfiklad ldtky uvedené ve zvelfejn&né petentové prinlds-
ce NSR &. 2 584 384.

Pondvad? se pfi zpiscbu vyroby polyurethenmo¥ovin podle vyndlezu uvolnuje z kompozic
ne bézi sol{ polysmind a kyseliny uhli¥ité kysli¥nik uhli¥ity, ktery pisobi jeko nadouvaed-
lo, vznikajf zpravidle nepéndné polyurethanmoZovinové hmoty, JejichZ objemové hmotnost
%int zpravidla 25 a% 90 % hustoty nenapsnsnych polyurethenovych hmot. P¥ipadnou praci za
tlaku se popP{padsé miZe napéndni zsbrdnit nebo omezit. Tyto reaktivni sm&si vykazujfci
prodlouZenou reaktivitu a vytvrzujici se za soulasného nap&novéni se obzvlé3té hodf pro pi-
‘mé povlékéni nebo povlékéni pFenosem rdznych substrdtl, jesko tkanin, pletenin, roun a mate-
riéld na podkled¥ prirodni nebo syntetické kiZe. U téchto povlekd je kryci vrstva, adhezni
vrstva a/nebo mezivrstva vyrobena za pouZiti shora popsanych teplem tvrditelnych resktivnich
kompozic. SloZen{ rdznych vrstev se rovndZ miZe kombinovat s obvyklymi jedno- nebo dvou-
slozkovymi polyurethany podle dosavadniho stavu techniky.

PFi povlékéni se obvykle postupuje tak, %e se na vhodny do¥asny nosi¥, nep¥ikled na
ocelovy péds, silikonovou matrici, oddélovaci papir apod. nanese kryci vrstva (pfednostng
paste resktivni sm&si podle vyndlezu nebo té%f pasta pfipravend podle b&%nych receptur)
p¥i tlousice nédnosu asi 20 aZ esi 80 g/mz, vratve se vysusi v sudicim kendle = nenese se
ne ni, po pripadném nsneseni mezivrstvy, adhezn{ vrstva o tloustce nédnosu asi
30 a% 100 g/mz, k adhezni vrstvs se pikasiruje substrdt, cely dtvar se vysud{ a vytvrd{
v daldim su¥icim kendle bdhem nskolike minut p¥i teplotd asi 120 a% 190 OC, piednostné
140 a3 170 °C & paek se povledeny substrdt odd3li od doZasného nosile. Jako substréty se
hod{ textilni pésy, jako tkaniny, pleteniny, rouna, ale té%¥ kid%e, Ztipend kiZe o vldknité
materidly na podkledé kife. PouZije-li se jako substrdtu kdZe, leZ{ teplota sudeni adheznt
vestvy v rozmezi od asi 60 do 110 °C, s vyhodou od 80 do 90 °C, aby se kiZe neposkodila.

Jak jiZ bylo uvedeno, mohou se povlékaci pasty na bdzi kompozic podle vyndlezu nanddet
té% primym zplsobem, napffklad na textilni substréty.

Pri nand3eni resktivnich past pfenosovym nebo piimym postupem se pracuje obvyklymi
technikemi, jako nap¥iklad za pouZitl natiraciho noZe pro natiréni{ na pogumovaném vdlci,
natiractho no¥e pro natiréni na pryfovém pésu, natiractho zaffzeni s reversnimi vélci a 2za
pouzit{ jinych technik. Kromd toho je moiZno, pou#{t té% modernich technik sitotisku nebo
tisku pomoci rytého vdlce, a to v priped¥ zejména vysokokoncentrovanych nétdrovych past.

Materidly povlefené zphsobem podle vyndlezu polyurethenmo¥ovinemi se hodi pro vgrobu
obuvi, jeko svr¥kovy materidl nebo poddfvkovy materidl, pro vyrobu t¥%&ich ochrannych pra-
covnich odévd, jeko brasnérské materidly, ¥alounické materidly e pro pifmé natirén{ ndkte-
rych vyrobkd, jeko jsou plachty nebo dopravnikové pédsy, atd., zejména se v3ak hodi Jjako
materidly vhodné pro vyrobu odévd. Iyto materidly mej{ zvld¥té mskky omak a v¥yhodné vlast-~
nosti v ohybu.

Kompozice na bézi soli emind a kyseliny uhli¥ité se mohou samoz¥ejmd nechat reagovat
té% s NCO slou¥eninemi, které obsshuji neblokované NCO skupiny. PFitom se priddvaj{l ke sloZ-
ce obsahujici slouZeniny, které vykazuji atomy vodiku resktivni vzhledem k NCO skupindm,

v takovém mnoZstvi, aby pomdr ekvivalentd skupin NCO a NH, leZel obvykle v rozmezi od
1,35 ¢ 1 .d0 0,95 : 1.

PFi vyrob$ psnovych hmot se tedy miZe nepiiklad smés kompozice na bdzi solf{ polyamind
a kyseliny uhli%ité s katalyzdtory a popfipadé deldimi pomocnymi ¥inidly e fedidly misit
s NCO predpolymery, popripadd v zarizenich s kontinudlnim dévkovédnim a misenim.
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Vyrobni p¥ikledy

V nédsledujicich prfikladech se pod dily a procenty rozumi vidy uddaje hmotnostni.
P¥{f{klad 1

Predlo%{ se 800 g 3,3 -dimethyl-4,4 ~disminodicyklohexylmethanu (3,36 molu), 875 g
N-{beta~hydroxyethyl)ethylendieminu (8,41 molu), 212 g vody (11,8 molu) = 1,3 1 methanolu.
P¥i teplotd uvnit¥ nddoby 30 a% 40 °C, kterd se udriuje vndj5{m chlezenim ledovou lézni,
se uvdd{ tek dlouho kysli¥nik uhliZity, s jiZ neni pozorovédna jeho dalSf absorpce. Pak
se uUpln¥d oddestiluje methanol p¥i teploté 70 %C a tlaku 1,8 kPa a ziskeny produkt, ktery
tvo¥{ za teploty mfstnosti viskoznf paste, se pFi teplot& 20 % smisf se sm&sf 2 490 g
3,3'—diamino-4,4'-dimethyldicyklohexylnethenu (10,46 molu), 1 098 g N-(beta-hydroxyethyl)-
ethylendieminu (10,56 molu) a 133,6 g (7,42 molu) vody.

Ziskend kompozice na bézi solf polyemind a kyseliny uhli¥ité, kterd je pri teplotd
mistnosti thixotropnf, e pfi teplotd 50 9% 1ehce tekutd, nezhoustne po Zestim¥si{nim skle~
dovénf pri teplot® mfstnosti, neobsahuje %4dné krystelické ¥dstice a po pridén{ piebytku
50% kyseliny s{rové se z 50 g kompozice uvolni 1,5 1 kysli¥niku uhli¥itého.

P¥{klad 2

Predlo%f se | 178 g 3,3 -dimethyl-4,4 ‘-dicyklohexylmethenu (4,95 molu), 705 g N-(beta-
-hydroxyethyl)ethylendisminu (6,78 molu), 123 g vody (6,83 molu) a 200 g glykolmonoethyl-
etheru. Bshem 20 minut se ve sm¥si, jeji%Z teplota vzroste ze 40 na 62 °C, absorbuje'77,l 1
(3,44 molu) kysli¥nfku uhli¥itého. Po skonZeni uvéddni kysli¥niku uhliZitého se sm&s ihned
z¥edf 385 g glykolmonoethyletheru. Po 40 minutdch sténf dojde ke zhoustnut{ sm&si na pastu.
Z thixotropaniho produktu, ktery se ziskd, se po pridéni pfebytku kyseliny sirové o koncen-
traci 50 % k 50 g produktu uvolnf 1,4 1 kysli¥niku uhli¥itého.

Prikled 3

Predlo%{ se | 178 g 3,3 ~dimethyl-4,4 ‘-dieminodicyklohexylmethenu (4,95 molu), 705 g
N-(betahydroxyethyl)ethylendiaminu (6,78 molu), a 123 g vody (6,83 molu). B&hem 20 minut
se ve smdsi, jeji% teplota vzroste ge 40 na 62 %, ebsorbuje 76 1 (3,39 molu) kysliZniku
uhli¥itého. Sm&s, kterd po Jjednom dni zhoustne na bastu, se zshfeje na 50 % & zfedi 585 T4
glykolmonoethyletheru. Po pridéni pFebytku 50% kyseliny sirové k 50 g vysledné sm¥si se
uvolnf 1,4 1 kysliZnfku uhli¥itého. Takto vyrobend smés je pri kaZdé teplot2 tekutZj31i ne#
produkty vyrobené zplsoby popsanymi v p¥ikladech ! e 2. B&hem Sestimdsi¥nfho skledovéni
nezhoustne, neobsshuje %4dné tuhé krystelické ¥dstice a nedochdz{ u n{ k rozfézovéni.

Priklad 4

Predlo%{ se | 178 g 3,3 -dimethyl-4,4 -dicyklohexylmethenu (4,95 molu), 705 g N-(beta-
-hydroxyethyl)ethylendiaminu (6,78 molu), 123 g vody (6,83 molu) a 199 g glykolmonoethyl-
etheru. B¥hem 90 minut se ve sm&si absorbuje 76 1 (3,39 molu) kysli¥nfku uhli¥itého. Po
%¥estihodinovém std4n{ se sm&s o teplotd 40 %c zredf 386 & glykolmonoethyletheru. Kompozice,
kteréd je pFi teplotd mIstnosti tuhé a thixotropni a p¥i 50 °c tekutd, je tvofena jednou ho-
mogenni fézl i po Sestim&siénim skladovéni = neobsshuje ¥4dné krystelické podily.

Pr{klad 5

Predlof{ se 326 g sm&si 80 % l-methyl-2,4-disminocyklohexsnu a 20 % l-methyl-2,6-di-
aminocyklohexanu (2,67 molu), 163 g N-(bets-hydroxyethyl)ethylendieminu (1,57 molu) a 63,9 g
(3,55 molu) vody. Bshem 45 minut se ve sm&si ebsorbuje 34,6 1 (1,54 molu) kysli¥nfku uhli-
%itého, prilem% teplotas stoupne na 75 OCc. Vyslednd reek¥ni smés je tvorena ¥irym roztokem,
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ktery mé p#i 20 %C viskozitu 15 000 mPa.s. Ani po Sesti m&sicich skladovédni nedojde k nd-
ristu viskozity sm¥si ani k vysrdZeni krystalickych podild nebo k rozddlenf fdzi.

Pr{klad 6

PredloZf se 258 g isoforondieminu (1,52 molu), 214 g diethenoleminu (2,04 molu)
a 37,6 g vody (2,09 molu) s za¥ne se uvdddt kysli¥nfk uhliZity. BShem Jedné hodiny se ve
sm&si absorbuje 24,9 1 kysli¥niku uhliZitého (1,11 molu), p¥i¥em? teplota uvnit¥ nédoby
stoupne na 82 °C. Po ochl-zeni se ziské vysoce viskozni thixotropni pasta, kterd neobsshuje
krystalické podily.

Pr{klad 7

Pfedlo%f se 286 g isoforondisminu (1,68 molu), 191 g triethenolaminu (1,28 molu)
a 41,8 g vody (2,32 molu) a do sm&si se uvéddf kysli¥nik uhliZity, B3hem 45 minut se sbsor-
buje 13,35 1 kyslidniku uhliditého (0,6 molu). Po ochlazen{ se ziskd vysoce viskozni thi-
xotropn{ pasta bez krystalickych podfli.

P¥f1tklad 8 (srovndvacl pokusy)
8.1

Do roztoku 50 g isoforondieminu (0,29 molu), 5 g vody (0,28 molu) a 150 ml diethyl-
etheru se uvédf kysli¥nik uhli¥ity. Po krétké dobs se ze¥ind z roztoku sré¥et krystalickéd
bezbarvd usazenina, jejiZ mnoZstvi s pokrafujicim uvdd¥nim kysli®niku uhliZitého vzristd.
Usazenina se odsaje, promyje diethyletherem a vysudf. Jeji teplota tdni je 134 a 137 °C
za rozklsdu.

8.2

Do roztoku 50 g sm¥si 80 % 1-methyl~2,4-dismino- a 20 % -2,6-diaminocyklohexanu
(0,41 molu) ve 150 ml methanolu a 5 g vody (0,28 molu) se uvdd{ kysli¥nik uhliZitf. Po
krdtké dob¥ se z roztoku za¥ne srdZet krystalickd bezbarvd usazenina, jeji% mnoZstvi se
v pribdhu del¥fho uvddini kysli&niku uhliZitého zvyBuje. Teto usazenina se odsaje, promyje
diethyletherem a vysus{. Jeji teplota tédni je 140 a% 143 %C za rozkladu.

8.3

Do roztoku 50 g 3,3 ~dimethyl-4,4 ‘~dieminodicyklohexylmethanu (0,21 molu), 5 g vody
(0,28 molu) a 150 ml chlorbenzenu se uvddf kyslidnik uhli¥ity. Po krdtké dob¥ se zalne
z roztoku srédZfet krystalickd bezbervéd sraZenine, Jjeji% mnoZstvi se zvySuje v prdbdhu del-
8fho uvéddni kysli¥niku uhli&itého. SraZenina se odseje, promyje diethyletherem a vysus{i.
Jeji teplota ténf Je 142 a% 150 % zs rozklsdu.

P¥r{klad 9

Piedlo#i se 500 g 1,6,11-trieminoundekenu (2,487 molu), 45 g resk®nfho produktu ethylen-
dieminu a propylenoxidu v moldérnim pom&ru 1 : 1 (0,43 molu), 150 g vody (8,33 molu) a 2 1
ethanolu. Pfi teplotd uvnitd nddoby 30 =% 40 °C, kterd se v tomto rozmezi udrZuje vndjsim
chlazenim ledovou lézni, se do sm&si tsk dlouho uvddf kysli¥nfk uhli¥ity, dokud neni jeho
absorpce v podstatd skondens. Po oddestilovéni t¥ksvych podfld (p¥i teplot® 70 °C a tlsku
2 kPa) se jeko zbytek ziskéd prihledny vysoce viskdzni olej. 50% roztok tohoto oleje v iso-
propylalkoholu je ¥iry a vykazuje viskozitu 39 000 mPa.,s p¥i 50 OC, Bshem Zestim¥sf{&nfho

skladovédni tento roziok nezhoustne. Z 50 g isopropylelkoholového roztoku se po priddni
piebytku 50% kyseliny sfrové uvolnf 1,5 1 kysli¥nfku uhli¥itého.
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Pri1klad 10 '

Predloff se 364 g bis(4~eminocyklohexyl)-2,2-propenu (1,53 molu), 832 g N-(bete-
-hydroxyethyl)ethylendieminu (8,00 molu) & 180 g (10 mold) vody e pFi vnit¥ni teploté nej-
vyke 30 °C (udrZované vn&jsim chlezenim) se do sm&si uvdd{ kysli¥nik uhliZity. Kyslilnik
uhli®ity se uvdd{ tek dlouho, a% se ji%f prakticky ve smdsi prestene sbsorbovat. ZpoZdtku
nizkoviskozni kompozice zhoustne po jednom tydnu na asi 100 000 mPa.s p¥i 23 °¢c. Pritom
v8ak nejsou v kompozici pozorovatelné %4dné krystelické Zdstice. Z 50 g této kompozice
ne bézi soli polyemind a kyseliny uhli¥ité se pri priddn{ prebytku 50% kyseliny sirové
uvoln{ 7,4 1 kysli¥niku uhliZitého.

P¥F{klad W

Predlo%¥{ se | 178 g bis(3-methyl-4~-sminocyklohexyl)methanu (4,95 molu), 705 g N-(beta-
-hydroxyethyl)ethylendieminu (6,78 molu) a 123 g vody (6,83 molu). V pribshu 20 minut se
ve sm&si, jeji% teplots vzroste z 20 na 62 °C, gbsorbuje 76 1 kysliZniku uhli&itého
(3,39 molu). Dvs hodiny po skon¥enf uvdddnf kysli¥niku uhli¥itého se je3td ¥Idkd smds
z¥ed{ 585 g isobutylalkoholu. Z 50 g vysledné smssi se po pridéni prebytku 50% kyseliny
sirové uvolnf 1,4 1 kysli¥nfku uhliZitého. Takto vyrobeny smésny produkt je tekuty p¥i
' ka¥dé teplotd, jeko produkty z prfkladd 1, 2 a 3. Produkt nezhoustne eni po Sestim&si¥nim
skledovénf, nevylou¥f{ se z ndho 34dné krystalické podily a nedojde u n¥ho k rozdéleni na
rizné féze.

Priklad 12

Predlo%f se 345 g 3,3°,5,5 -tetraethyl-4,4 ~disminodicyklohexylmethenu (1,07 molu),
118 g resk&niho produktu propylendieminu e ethylenoxidu v moldrnim pom&ru 1 : 1 (1 mol)
a 56,6 g vody (3,14 molu) a do zIskené sm&si se pfi teplot& 23 a% 30 %c, udrifovené vn&jsim
chlazenim, uvdd{ kysli¥nik uhli¥ity tek dlouho, a% Jje Jjeho rychlost sbsorpce velmi nizk§.
Celkem se absorbuje 62 g kysli¥nfku uhli¥itého. Ziskd se &ird st¥ednd viskézni kompozice
na bézi solfi kyseliny uhliZité (19 000 mPa.s pF¥i 23 °C), které po Zestimds{inim skledovéni
ani nezhoustne, sni se z ni nevylou¥{ krystelické podily a sni se nerozd¥l{ na rizné féze.
Z 50 g této kompozice ne bézi solf kyseliny uhli¥ité se po pridéni pFebytku 50% kyseliny
sirové uvolnf 4,0 1 kyslidniku uhliditého.

P¥r{klad 13

Predlo?f se 1 997 g 3,3 -dimethyl-4,4 "-dieminodicyklohexylmethenu (8,39 molu), 1 280 g
surového reaknfiho produktu ethylendiaminu a ethylenoxidu v molérnim pom&ru 1 : 1, ktery
obsshuje 6,4 % vody, 10,2 % ethylendieminu, 51,4 % monoethexylovenych produktd, 12,3 %

di- a 19,6 % triethoxylovenych produktd, a 127 g vody (7,06 molu). Ve sm¥si se p¥i vnit¥n{
teplotd 50 a2 80 o v prib&hu 45 minut sbsorbuje 98,6 (4,40 molu) kysli¥niku uhliZitého.

Po 3 hodindch se do nfzkoviskozni ¥iré sm&si vmichd 950 g isobutylalkoholu. Sm&sny produkt,
ktery Jje pri teplotd mistnosti vysoce viskdzni e pri teplot® 50 %C dobre tekuty, po pil-
ro¥nim skladovéni nezhoustne & nevyloudi se z ndho %édné krystalické podily. Z 50 g tohoto
produktu se po priddni piebytku 50% kyseliny sirové uvolnf 1,5 1 kysli¥niku uhli&itého.

P¥Lklad 14
(Porovnéni mezi tvorbou uhli&itenu a kerbamétu)
1. Unliditen, ethylendieminu (podle vyndlezu, v pf{tomnosti vody)
Predlo%{ se 120 g ethylendieminu (2 moly), 72 g vody (4 moly) a 500 ml methanolu a do

sm&si se pfi vnit¥ni teplotd meximdlné 30 0C, udrZovené vndjsim chlezenim, uvddi kysli¥nik
uhli¥ity ef do nasycenf{. Produkt se vykrystaluje krétce po skonleni uvdd¥n{ kysli®niku
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uhli&itého. Krystaly se odsajf, promyji 50 ml methanolu a vysu3f p¥i teplotd 23 % ze tla-
ku 2,0 kPa., Z{ské se 180 g bezbervého krystelického produktu o teplot¥ tdni za rozkladu
161 a2 165 °C.

Z 50 g ziskané ldtky se po piiddni prebytku 50% kyseliny sirové uvoln{i 11,85 1 kys-
li%niku uhli¥itého.

Teoretické mnoZ%stvi kyslidniku uhliditého vyvinutého vidy z 50 g létky:

mol. hmotnost

H2NCHZCH2NH2 . CO2 10,77 1 104
HZNCHZCHZNHZ o2 002 15,1 148
HZNCHZCH2NH2 « Hy0 . 002 9,18 1 122
HZNCHZCHZNHZ . H20 . 2 CO2 13,5 166+)
HZNCHZCHzNﬂz . 2 H20 . 2 C0, 12,17 184

+) pravddpodobné sloZeni

Zkoudeni rozpustnosti: (uhliZiten)

Rozpoustéddlo 23 % 80 °% Teplota
3 refluxu
voda (teplota-varu 100 °C) ++ ++ ++
dimethylformemid (teplota veru 153 °C) - - -
dioxen (t. varu 101 °C) - - -
isobutenol (t. varu 108 °C) - ‘ - +

- %d4dnd rozpustnost
+ mirnd rozpustnost
++ dobrd rozpustnost

2. Karbamdt ethylendiaminu (bez vody)

PtedloZf se sm&s 120 g ethylendieminu (2 moly) suleného hydroxidem dreselnym a pfede-
stilovaného, a 500 ml bezvodého methenolu. Do sm&si se uvdd{ tek dlouho kysliZnik uhlidity,
aZ je jim nasycena. Prestofe se sm&s bdhem uvdddni kysli¥nfku uhliditého z vn¥jsku chladf,
pPrivede se methanol k varu. Produkt, ktery vykrystaluje po ochlazeni, se odfiltruje, promy-
Je 50 ml methanolu a vysul{i pii teplotd 23 %C & tlaku 2,0 kPa, Ziské se 174 g bezbarvého
krystalického produktu. Matefné louhy se nezpracovédveji. Teplota tdni: aintruje od 100 °C,
_ rozklédé se p¥i 160 °C,

Z 50 g ziskané ldtky se po pPiddni pF¥ebytku 50% kyseliny sirové uvolntf 10,6 1 kysli¥-
niku uhli¥itého.

Teoretické mno¥stvi kysli¥nfku uhliZitého vyvinutého vidy z 50 g létky:

objem (1) mol. hmotnost

H,NCH,CH,NH, . CO, 10,77 104")
HNCH,CH,NH,, . 2 C0, , 15,1 148
H,NCH,CH,NH, . H,0 + CO, 9,18 122
HNCH,CH,NH, . H,0 . 2 CO, 13,5 166
HNCH,CH NH, . 2 H,0.2 CO, 12,17 184
+)

pravd&dpodobné sloZenf
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Zkoudeni rozpustnosti (kerbemdt)

Rozpoust&dlo 23 % 100 °c Teplota
refluxu
voda + + +
dimethylformemid - ++ ++
dioxan - + +

isobutanol - ++ ++

Priklad 15
(Porovnén{ tvorby karbonétu a kerbamdtu)
1. Unligiten (v pritomnost! vody)

Phedlo%f se 250 g hexemethylendisminu (2,16 molu), 77,7 g vody (4,32 molu) a 500 ml
methanolu a do smdsi se tak dlouho uvddi kysli¥nfk uhli¥ity p¥i vnitfni teplotd 30 %
udrfované vndj3im chlazenim, dokud nedojde k nasyceni (90 minut). Usazenina soli kyseliny
uhli%ité se za¥ne vyluZovat krétce po zahdjeni reakce a jeji mnoZstvi se v prib&hu uvdd&ni
kysliZniku uhlilitého zv&t3uje. Krystelickd bezbarvé srafenina se odsaje, promyje 100 ml
methanolu a vysudi pii teplot& 23 %C @ tleku 2,0 kPa. Z1ské se 300 g produktu. Matelné
louhy a promyvaci vody se nezpracovévejf. Létka mé teplotu téni 158 % 165 °C. 2 50 g
1l4tky se po priddni 50% kyseliny sirové uvolni 8,14 1 kysli¥niku uhli&itého.

Teoretické mnoZfstvi kysli¥niku uhliZitého vyvinutého vZdy z 50 g létky:

Objem (1) Mol. hmotnost
HoN-(CH,,) o-NH, . Co, 7,0 160
HZN-(CH2)6—NH2 . 2 C02 10,98 204
H,N-(CH, ) g=NH, . H,0 . CO, 6,29 178
HZN-(CH2)6-NH2 . H20 . 2 CO2 10,0 224+)
HZN—(CH2)6—NH2 . 2 H20 . 2 002 8,42 266
+) Pravd&podobné sloZeni
Zxoudeni rozpustnosti (karbondt)
Rozpoustédlo 23 % . 80 °c Teplota

refluxu

voda ++ ++ +4
dimethylformemid - + +
dioxan - - _
isobutanol - + +

2. Karbamdt (bez vody)

PredloZ{ se 250 g hexamethylendisminu (2,16 molu) a 500 g methanolu o do smési se uvé-
d1 a% do nasyceni kysli¥nfk uhliZity. Presto¥e se sm¥s zvn&jdku chled{ ledovou ldézn{, pri-
vede se pfitom methanol k varu. Produkt vykrystaluje teprve po ochlazeni. Odsaje se, pro-

je 100 ml methanolu a vysudf pfi teplotd 23 % a tlaku 2,0 kPa., Mateny louh a promyvaci
roztok ge nezpracovévaji. Ziské se 316 g bezbarvého krystelického produktu, ktery taje
pri teplot® 163 9C, ale pfed tfm sublimuje nebo se rozklédd. Z 50 g tohoto produktu se po
pridéni prebytku 50% kyseliny sirové uvolni 7,3 1 kyslidnfku uhli&itého. PFi porovnénf
s_teoretickymi hodnotemi vyvoje kysli&niku uhli¥itého pro Jjednotlivé definované slouleniny
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(viz shora), se ukazuje jako pravdipodobné slo¥en{ odpovidajfci vzorci HZN'(CHZ)G'Nﬂz . O,

ZxouSenf rozpustnosti (karbamét)

Rozpoudt&dlo 23 % 80 °C Teplota
refluxu
voda + + +
dimethylformamid + ++ ++
dioxan - + +
isobutanol - ++ 4+

Tyto priklady ukazuli, %e produkty ziskané adicf kysli¥nfku uhli¥itého na ethylendi-
amin a 1,6~diaminohexen jednak v pfitomnosti vody (uhliZ¥itany) a jednak v nepfi{tomnosti
vody (karbamdty) se od sebe vzdjemn® odli¥ujf z enalytického hlediske a vyraznd se odliéu—
J1 téZ svou rozpustnosti.

Aplikadni pFiklaedy

P¥r{i{klad 16

Pou¥itf povlakové kompozice podle vyndlezu pro vyrobu mezivrstvy a asdheznl vrstvy
a) Krycl vrstva z jednosloZkového polyurethanu (nikoliv podle vyndlezu)

‘Pro vyrobu kryci vrstvy se poufije 25% roztoku polyksrbondt-polyesterurethsnu v di-
methylformemidu o viskozit& 10 000 mPa.s/25 OC. Z1skd se polykondenzaci v tavenin& za pou-
2it{ 1 000 g (0,5 molu) hexendiolpolykarbondtu, 1 125 g (0,5 molu) butandiol-1,4-adipétu,
270 g (3,0 molu) 1,4~butendiolu a témto ldtkdm ekvivaelentnfiho mnoZstvi diisokyanatodifenyl-
methenu. Roztok sromatického jednosloZkového polyurethenu v dimethylformemidu se pigmentuje
8 % obchodnd dostupné pigmentové pasty. Na separalni papir se pomoci povlékactho stroje
8 pogumovanym védlcem nanese natiracim no!em povlak roztoku pro vytvoieni pigmentované kryci
vrstvy (mno%fstv{ nanesené za vlhka 120 g/m )+ Dimethylformemid odpefeny pfi prichodu prvnim
kandlem se odvdd{ do regenera®niho zafizeni.

b) Mezivrstva (podle vynédlezu)
b
Na druhém povlakovém stroji se jako mezivrstva nanese v mnoZstvi 160 g/m2 zpénovatelnd
pesta na bdzi NCO predpolymeru s blokovanymi NCO skupinami, kterd obsahuje jako stfovact
a nadouvaci sm¥#s kompozici podle p¥fkladu 1.

Slofeni zp&novatelné pasty:

Z 2 000 g (1,0 molu) polyetheru z polypropylenoxidu, 1 000 g (0,5‘m01u) polyesteru
z 1,6-hexandiolu, neopentylglykolu a kyseliny adipové, 775 g (3,1 molu) 4,4 -diisokyanato-
difenylmethanu a 261 g (3,0 molu) butsnonoximu v 450 g methylglykolacetdtu se vyrobi NCO
predpolymer s NCO skupinami blokovanymi butanonoximem. Pasta obsahuje 89,5 dflu NCO predpo-
lymeru s blokovenymi NCO skupinami, 0,5 dflu silikonové slou¥eniny, jako stebilizdtoru p3ny,
10 g mastku, 5 g pigmentové pasty a 7,3 g sflovac{ smdsi popsané v pF{klad® 1. Mezivrstva
se napdni za soulasného zesifovéni v druhém sudicim kandlu pri teplot® 120 a% 140 a% 160 °C
e celkové délce setrvédni 90 eZ 180 s. P3na, kterd ve vytvéfeném povlekovém systému tvo¥i
mezivrstvu, mé objemovou hmotnost asi 600 g/l.
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¢) Adhezni vrstva {(podle vyndlezu)

Pro vyrobu adhezn{ vrstvy se pouije slorn popsané zp8novutelné pasty pouZité téZ pro
vyrobu mezivrstvy. Tato pasta se nanese v mnoistvi o0 g/ma na mezivrstvu, podrobi se pied-
b&%né reakci prichodem prvnim sulicim kandlem o teplot& 135 °C 2 po prikadirovén{ bavlininé
tkaniny se provede p¥i 150 aZ 160 OC zesfiovani.

Pr{klad 17

Pou?it{ povlakové kompozice podle vynélezu pro vyrobu mezivrstivy a adhezni vrstvy
a) Kryc{ vrstva (nikoliv podle vynalezu)

'Pro vyrobu kryci vrstvy se pou?ije 90% roztoku polyurethanu s vysokym obsahem pevnych
létek, ktery je tvoPen NCO predpolymerem obsahujicim 3,3 % NCO skupin a ktery je vyroben
podle evropské patentové pFihlddky ¥. 13 890, jekofto pfedpolymer k. Paste pro vyrobu
krycl vrstvy obsahuge 1 280 g NCO predpolymeru s blokovanymi NCO skupinemi, 119 g 3,3 ~di~
methyl-4,,4 -disminodicyklohexylmethanu, 140 g obchodn& dostupné pigmentové pasty, 3 g poly-
dimethylsiloxanového oleje a 30 g silikdtového plnidla. Povlakové pasta, kterd mé viskozitu
4 000 mPa.s p>i 20 °C, se v povlakovém stroji s pogumovanym vélcem nanese stiracim noZem
na separadni paprir ph tloustce nénosu 70 g/m*. Vytvrzovén{ se provddi v sudicim kandlu
pfi terlotd 40 a) o0 °C po dobu 2 minut.

b) Mezivrstve podle vyndlezu)

Na druhem povlakovém stroji se stiracim noZem nanese na kryci vrstvu Jjsko mezivrstvs
zpéﬁovatelna rasta pii tlousfce nédnosu 200 g/ma. Zpéﬁovatelné pasta na béizi blokovaného
NCC predpolymeru popsaného v piikladd 16 se zesfiuje a napsn{ sffovec{ sm&si popsanou
v priklad® 3.

Slozen{ zpinovatelné pasty:

89,5 dflu blokoveného NGO predpolymeru popsaného v pfikled¥ 16, ktery obsahuje 3 %
NCO skupin, 0,5 dflu silikonového oleje, jamko stabilizdtoru p&ny, 10 dild mastku a 5 df1d
pigmentové pasty, jakoZ i 9,4 d{lu reek&ni smési popsané v p¥ikledd 2, jako‘si{ovadlo
s nadouvadlo. N

Tepelné zprocovdni za t¥elem nadouvédni a zesitovéni se provédi zplisobem popsanym
v prikladsd 16, Objemovéd hmotnost ziskené piny Zini 625 g/l.

c) Adhezn{ vrstva (podle vyndlezu)

Pro vyrobu adhezni vrstvy se pou¥ije shora popsané zpéﬁovatelné hmoty, které bylo rov-
né% pouZito pro vyrobu mezivrstvy. Zpracovédni se provdd{ zplisobem popsenym v pFikladd 16,

Pr{i{klad 18
Pouziti povlakové kompozice podle vyndlezu pro vyrobu mezivrstvy = adhezni vrstvy
a) Kryc{ vrstva (nikoliv podle vyndlezu)
Pro vyrobu kryc{ vrstvy se pou¥ije pigmentovaného 30% roztoku alifatického jednosloZko-
vého polyesterurethanu ve sm¥si toluenu, isopropylalkoholu a ethylenglykolu v poméru
29 : 29 : 12 o viskozit® 22 000 mPa.s pii teplotd 25 . Polyurethan se pfipravi reakci

v roztoku NCO predpolymeru, pripraveného z 1 700 g (1 mol) polyesteru na bdzi 1,6~hexan~
diolu, neopentylglykolu a kyseliny adipové a 490 g (2,2 molu) isoforondiisokyandtu, s iso-
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forndisminem., Mezivrstva a adhezn{ vrstva se pfipravi zpisobem popsenym v prfkladd {6.
Pr{iklad 19

PouZit{ zpéﬁovatelné pasty podle vyndlezu jako adheznf vrstvy

a) Kryc{ vrstva (nikoliv podle vynédlezu)

Pro vyrobu kryci vrstvy se poufije 30% roztoku polyesterurethanu ve smdsi dimethyl-
formamidu a methylethylketonu (1 : 1) s viskozitou 30 000 mPa.s p¥i teplotd 25 ¢, Poly-
esterurethan sestdvéd z | 800 g (2 moly) butendiol-i,4-adipdtu, 174 g (1 mol) toluylendiiso-
kysndtu, 186 g (3 moly) ethylenglykolu a tomu ekvivalentniho mno¥stvi 4,4 -diisokysnatodi-
fenylmethenu (1 000 g). Po pigmentovéni této kompozice se hmote nanese na oddslovac{ papir
za zndmych podminek p¥i tloudtce nénosu (za sucha) 30 g/mz.

b) Mezivrstva (nikoliv podle vyndlezu)

Pro tvorbu mezivrstvy se pouZije v mnoistvi 200 g/m2 zp¥novatelné pasty z 1 280 g blo-
kovaného NCO predpolymeru (vyrobeného podle evropské patentové prihlédky &. 13 890, jakoXto
predpolymer B), 119 g 3,3 ~dimethyl-4,4’-dieminodicyklohexylmethanu, 20 g difenyldisulfon-
~3,3 =disulfonhydrazidu, 3,0 g dime thylpolysiloxanu a 70 g silikdtového plnidla, kterd se
nanese stiracim nofem na kryci vrstvu. Nap&ndni a vytvrzeni pdny se provede tim, Z%e se
dtvar vede sudicfm kandlem, ve kterém se udrZuje teplota 120 a% 150 a% 170 °C v prib&hu
doby setrvéni asi 2 a¥ 3 minuty. Zesilovanéd p&na mé objemovou hmotnost 500 g/1.

c) Adhezni vrstva (podle vyndlezu)

Pro vytvoreni adhezni vrstvy se poufije zp&novatelnd pasty nésledujfciho sloZeni:
89,5 dilu blokovaného NCO pfedpolymeru vyrobeného zplsobem popsenym v piikladd 16b
0,5 dflu silikonové slouXeniny, jako stebilizdtoru piny, 10 d{1G mastku, 5 dild pigmentové
pasty a 9,4 dflu sflovaci sm&si podle prikladu 4. Tato zpéﬁovatelné pasta se nanese v mno¥-
stvi 60 g/mz, predsul{ se, nakadfruje se na ni textilni substrdt a vytvrd{ se zplsobem po-
psenym v pfikladd 16.

KdyZz se stiovacl sms podle prikladu 4 nahredi 9,4 g silovec! smdsi podle p#{kladu 11,
z{skd se vrstva s pPibli%nd stejnymi vlastnostmi.

Pr{klady 20a2i
Pou%itf{ zpinovatelné kompozice podle vyndlezu jeko adhezni vrstvy

Stfovaci sm¥s podle pf{kladu 4, pouZitd v p¥fkladu 19c se mi%e s dobrym ispichem nahra-
dit 10,2 g sfiovacl sm¥si vyrobené podle pffkladu 9 nebo 7,3 g silovaci sm&si vyrobené podle
prikladu 10,

Pr1iklad 22
PouZiti povlakové kompozice podle vyndlezu pro tvorbu adhezni vrstvy bez mezivrstvy
a) Kryc{ vrstva (nikoliv podle vyndlezu)
Pro vyrobu kryc{ vrstvy se poufije zehu¥té&né pigmentovené 40% disperze polyurethanu
ve vod¥. Polyesterurethanmolovina se vyrobf z 1 700 g (1 mol) kopolykondenzétu na bézi
1 ,6~hexandiolu, neopentylglykolu a kyseliny adipové, 303 g (1,8 molu) hexan~1,6-diisokyand-

tu a 152 g (0,8 molu) sodné soli ethylendiaminethylsulfonové kyseliny, Jjeko prodluZovale
Fetdzcd.
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b) Adheznf vrstva (podle vyndlezu)

Pro tvorbu adheznf vrstvy se na shora popssnou kryci vrstvu nenese v mnoZstvi 80 g/m2
zpéﬁovatelné pasta podle p¥ikladu 19c, kterd navic obsshuje 2,0 g vysoce disperzni kyseli~-
ny k¥emidité. Textilni pds se na adhezni vrstvu nakad{ruje, bez toho, %Ze by byla provddéna
predb&ind reakce e pak se provede nap&ndni a vytvrzeni tim, %e se dtvar vede sudicim kand-
lem, ve kterém se udriuje teplota 120 a% 150 a% 170 ¢,

Pr{klad 23

Pou¥it{ povlekové kompozice podle vyndlezu pro tvorbu kryc{ vrstvy a sdhezni vrsivy bez
mezivrstvy

Na dezénoveny separadni papir se nsnese stiracim noZem v mnoZsatvi 80 g/m2 zpdnovatel-
nd pasta podle pfikladu 16b a provede se jejfl vytvrzen{ p¥i teplotd 120 a% 150 a% 170 Cc.
Ne tuto p¥novou krycl vrstvu se nanese v mnoZstvi 60 g/m‘ stejné szp&novatelnd pasta, na
kterou se pak po predbi¥ném vysuSeni nskadiruje zplsobem uvedenym v o¥iklad®d 16 textilni
substrét.

Pr{klad 24

Na dezénovany separa¥ni papir se stiracim noZem nsnese Vv ano%stvi 100 g/m2 Zpdnoves
telnd pasta o slofeni uvedeném v pFikled® 16b, vrsiva se podrobi predbdZné reakcl a pak
se na ni nekedfruje textilni pés postupem uvedenym v pF{klaedsd 16. Teplota p¥i piedbdZné
reakci Je 135 °C a p¥i sifovac! reakci po ka3irovdnf 150 a2 160 %,

Pr{klad 25
a) Adhezni vrstve (podle vyndlezu)

Polyesterovéd tkenina o plo¥né hmotnosti 200 g/m2 se opatP{ zdklednim ndtérem zpénova-
telné pasty, které bylo pou¥ito v pfikledd 19c pro tverbu adhezni vrstvy. Nénos mé tloustku
70 g/m° & zesilovaci teplote v sudicim kendlu stoupd od 120 pres 150 do 170 °c.

b) Krycf vrstva (nikoliv podle vynélezu)

Na zékladni ndtdr se stirscim noZem nanese v mnoZstvi 120 g/m2 vrstva kompektniho
polyurethasnu s vysokym obsahem pevnych létek. Sfiovént se provédi pPi teplotd 120 a% 150
a% 170 °C. PouZité povlakové pasta mé ndsledujici sloZeni: 100 g blokovaného NCO p¥edpoly-
meru obsshujfefho 3,3 % NCO skupin, vyrobeného podle evropské patentové prihldsky &. 13 890,
jeko¥to predpolymer B, 5,0 g silikonové sloudeniny a 10 g polyakryldtu, jakoZto &inidla
zlepsujiciho rozliv, 15 g obchodn¥ dostupné pigmentové pasty a 90 g 3,3‘-dimethy1~4,4'—
~diaminodicyklohexylmethanu, jeko sifovadla.

P¥r{klad 26
Pouzitd zpéﬁovatelné kompozice podle vyndlezu jako zpéﬁovatelné pasty pro tvorbu mezivrstvy
a) Krycl vrstva (nikoliv. podle vynélezu)

Na separadni papir se nanese kryci film (30 g/mz, vzta¥eno na pevné ldtky) za pouZit{
roztoku polyurethenu popseného v pffkled¥ 16a.
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b) Mezivrstva (podle vyndlezu)

Na shora uvedenou krycf vrstvu se stiracim no%em nenese v mno¥stvi 200 g/m2 Zpénovas
telnd pasta ndsledujiciho sloZenf: 89,5 dflu blokovaného NCO predpolymeru, popsaného v pii-
kladd 16b obsshujfcfho 3,0 % NCO skupin, 0,5 dflu silikonové sloudeniny, jako stabilizd-
toru p&ny, 10 414 mastku, 5 d{13 pigmentové pasty a 9,4 dflu reakdni smési podle piikladu
12, jako sffovedls a nadouvadls.

Nadouvéni a sfiovént pény se provddl p¥i teplotd 120 a% 140 8% 160 °C, pri dob& setr-
véni v sudicim kaendlu 90 sekund.

Misto 9,4 g stiovacf a nadouvaci kompozice podle prikladu 12 se miZe poulft té%¥ 7,7 g
silovact a nadouvect kompozice podle p¥fkladu !3. Objemovéd hmotnost je pFiblizns 650 g/1.

c) Adhezni vrstva (nikoliv podle vyndlezu)

Jako nét&rové kompozice pro tvorbu adheznf vrstvy se pou¥ije roztoku polyurethsnu
ve sm¥sl dimethylformemidu, methylethylketonu a toluenu (30 : 30 : 40) o koncentraci 35 %.
PouZity polyurethan byl pfipreven z 2 000 g polyesteru na bézi polypropylenoxidu, 780 g
difenylmethandiisokyendtu a 180 g 1,4~butandiolu.

Materidl adhezn{ vrstvy se nanese stiracim noZem ne nap3ndnou mezivrstvu v mnostvi
120 g/m2 (za vlhkae). Do vlhké adhezn{ vrstvy se za lehkého tlaku v1o%{ kousky ¥tipané kiZe
a smés rozpoud¥tddel se odstranf v cirkule¥ni su¥drnd pri teplotd 80 az 90 °C. Upravend
3tipend kiZe vykazuje vynikejfci lf{c a omek.

Aplika¥ni p¥iklady za pouZitf neblokovanych NCO p¥edpolymerd
Prfklad 27

V 1,5 dflu produktu z prikledu 7 (hydroxylové Zfslo | 245) se rozpusti 0,3 d{lu dibu-
tylstannidilaurdtu a 0,6 dflu diazabicykloundecenu. Tato sm&s se pridd k 115 d{ldm NCO
pfedpolymeru, ktery byl pFipraven z isoforondiisokyendtu a polypropylenglykolu o stiednf
molekulové hmotnosti 2 000, jeho¥ obsah NCO skupin je 4 % a smés se 30 sekund intenzivns
misf v rychlob&Zném mixéru (charakteristické&fslo 100, tj. ekvivalentni mnoZstvi NCO/pro-~
dluZoval Fetdzce).

Péna, kterd md startovacl dobu asi 60 sekund, se vytvrdi desetiminutovym zah¥f{vénim
na 80 %C. Ziskd se pongkud mén¥ elastickd p¥na, kterd md rovnomirnou strukturu pérd a mé
dobrou odolnoat proti dal3fmu trhéni.

P#f{klad 28

V 5 dflech produktu z p¥ikladu 13 (hydroxylové ¥fslo 1 052), jek se ziské pied smi-
chén{m s isobutylalkoholem, se rozpustf 0,3 d{lu dibutylstennidilaurdtu a 0,6 d{1lu disza~
bicykloundecenu. Tato sm&s se p*idd k 98 dfldm shora popsaného NCO p¥edpolymeru a 50 sekund
se intenzivnZ michd pii teplotd mfstnosti v rychlob&Zném mixeru. P3na md startovaci dobu
75 sekund a vytvrzuje se po dobu 10 minut p*i 80 °C, Makké péna, kterd se takto ziskd,
vykezuje uspokojivou ohebnost a velmi dobrou odolnost proti deldfmu trhénf. Pina nevykazuje
#ddnou zbytkovou lepivost.

v
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pEEDMET VYNKLEZU

1. Zplsob vyroby nekrystalickych kapalnych nebo tekoucf{ch kompozic na bdzi soll poly-
amind a kyseliny uhli¥ité z polyemind a kysliZniku uhli&itého, vyznaujici se tim, Ze se

a) polyaﬁiny obsshujic{ slifatické nebe cyklomlifetické primérnt a/nebo sekunddrni
aminoskupiny,

b) alifatické nebo cykloalifatické hydroxyaminy obsahujfict alespoﬁ jednu hydroxyskupi=-
nu a alespoﬁ jednu aminoskupinu

v pomiru hmotnostnfch % sloZky a : b v rozmezi od 95 : 5 .do 10 : 90,
c) popiipad¥ v pFi{tomnosti Yredidel ve form& organickych rozpoudtddel o tebloté varu
pod 160 °c, s alespon t4ste&nou rozpustnosti ve vodd, v percentudlnim hmotnostnfm mnoZstvi,

vztaltendm na celou sm3s sloZek 1 a% 6, aZ 90 % hmotnostnich,

d) popPipads v prftomnosti o sobs zndmych pomocnych a prfdevnych létek b%Zn¥ pouZi-
vanyeh v chemii pelyurethand,

smis{ s

e) vodou, v mno%stvi od 0,01 do 5 mold, vztaZeno na ekvivalent eminu, pFiZemZ mnozstvi
vody mus{ &init alespoﬁ jeden mol na jeden mol kysliZniku uhligitého a

f) kysli¥nikem uhliditym v mnoZstvi od 0,1 do 0,5 molu na ekvivalent aminu.
2. Zptisob podle bodu 1, vyznaujict se tim, %e se smisi
a) primérn{ diaminy s
t) mono- a di(beta-hydroxyalkyl) alkylendieminy
v hmotnostnim pomdru v rozmezi od 80 : 20 do 25 : 75,
¢) popffpadd v pritomnosti Fedidel a
d) pop¥ipad¥ v p¥{tomnosti o sobd znémych pomocnych a p¥idavnych ldtek, déle se primis{
' e) 0,1 a% 1,0 molu vody, vztaZeno na ekvivalent aminu, a

£) 0,1 a% 0,5 molu kyslidniku uhli¥itého, vztaZeno na ekvivalent aminu.
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