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Vynalez se tyka polyaminokarbamatove-
ho prodluZovadla pro termoreaktivni sy-
stémy, které je vhodné do smési pro vytva-
Feni nénosii, natérd, spojovacich pripadng
samonosnych vrstev nebo 161,

Pro vytvrzovdni — prodluZovéni Fetézce
— termoreaktivnich systémi, predeviim na
bazi polyuretani, se v soufasné dob& pou-
#iva mnoho typd polyaminovych prodiuZo-
vadel. Jsou to prodluZovadla alifatického,
aromatického 1 alicyklického charaktery,
obsahujici primarni a sekundarni amino-
skupiny. Aminoskupiny obsahuji aktivni
vodik a jsou proto schopny polyadice s
predpolymery. Podle poZadovanych fyzi-
kélnich, predeviim mechanickych viastnos-
ti se voli typ prodluZovadla. Tak je moZno
pripravovat polymery od velmi tvrdych a
ki¥ehkych aZ po vysoce elastické a meékké.
U polyuretanmocovin je moZné jako pro-
dluZovad fetdzce pouZit také vodu, Kteréd
reaguje s koncovymi skupinami —NCO za
vzniku aminoskupiny a uvolnéni kysli¢niku
uhli¢itého. Aminova prodluZovadla je nut-
no dokonale rozmichat v reakéni smeési,
aby byla rovnomérnd obsaZena v celém ob-
jemu a tim byla zajiSténa stejnomérnost
kvality smési po vytvrzeni. Tento poZada-
vek je v mnoha pfipadech obtiZné spini-
telny, protoZe jiZ vychozi viskozita pred-
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polymer(t je zpatnd a tim je michdni po-
mérné malych mnoZstvi malo viskdznich
amintt ztiZeno. Pritom k reakci amind s
reaktivnimi skupinami dochdazi jiZ b&hem
michani. U smési je nutno ve zlomcich
vtefiny dokonale promichat viskozni pfed- .
polymery s aminem. Dokonalé michéani je
zajiStovano v konstrukéné néarofnych mi-
chacich hlavidch a ve vétSiné piipadid vy-
kazuje rizné nedostatky. Napf. je tleba
hlavy po jednotlivych cyklech proplacho-
vat nebo C¢istit znafnym mnoZstvim roz-
poustddel, coZ zvySuje pracnost i Casovou a
materidlovou nérotnost technologického
postupu.

Dokonalou dispergaci prodluZovadel ve
smésich je moZno ziskat omezenim reakti-
vity aminovych skupin. Reaktivita téchto
skupin se omez{ jejich blokovdnim; v pfi-
padé alifatickych aminii pomoci fluoridu
boritého, v piipadé aromatickfch amind
pomoci chloridu sodného. Adukt s fluori-
dem boritym je v3ak ve smésich skladova-
telny pouze 2 dny. U aromatickych amind
méa adukt s chloridem sodnym spiSe zpoZ-
dovaci neZ blokovaci Gfinek.

V posledni dobg se jako prodluZovadla
zataly pouZivat polyaminokarbanaty — a-
dukty diaminit i vicefunk&nich polyamind
alifatické nebo cykloalifatické fady, pfi-
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padng i jinych derivatd obsahujicich ami-
noskupiny jako jsou polyaminocamidy, po-
lyimidazoliny apod. s kysliénikem uhli¢itym.

USA patent 3344175 popisuje reakéni
produkt 4,4’-metylénbiscyklohexylaminu a
kysli¢niku uhli¢itého a jeho pouZiti pii ze-
sitovdni elastomeri na béazi kopolymerd
vinylidenfluoridu a hexafluoroprenu. Teplo-
ta dekompozice 4,4’-metylénbiscyklohexyl-
aminokarbamétu je regulovdna obs~hem
trans, trans stereoizomeru, pfitemZ nej-
mensi procentovy obsah této slozky je
48,3 %.

Smeési obsahujici polyuretanovy predpo-
lymer o malé molekulové hmotnosti nitrilo-
vy kauCuk a polyaminokarbamét jsou po-
pisovany v USA patentu 3 834 578. Jako po-
lyaminokarbamdt je pouZit nap¥. dietylén-
triaminokarbamat.

PouZitim polyaminokarbaméati predeviim
2-metylpiperazinkarbamatu, etyléndiamino-
karbamétu a. hexametyléndiaminokarbamé-
tu pfi vyrob& polyuretanmo&ovinovych vy-
tlatovanych vyrobkl popisuje USA patent
3635 908.

Nevyhodou pouZiti polyaminokarbaméto-
vych prodluZovadel polymerniho Fetézce je,
Ze povrchy vytvrzengch tenkych vrstev jsou
nerovné a potrhané. To je zplisobeno uvol-
Hovanim Kkysliénfku uhligitého v prib&hu
tepelné dekompozice. Kysliénik uhlidity,
ktery tdinkuje jako nadouvadlo, se uvol-
fuje ve velkém mnoZstvi v dobd, kdy na-
nesend vrstva je jiZ viskozni av3ak snadno
deformovatelna.

Dalsi nevyhodou t&chto prodluZovadel je
pomeérné uzky interval tepelné dekompozi-
ce, ktery mé za nésledek kratkou vytvrzo-
vaci dobu, coZ je z hlediska mechanickych
vlastnosti takového vyrobku nevhodné.

ProdluZovaci reakce probihd paraleln& s
vedlej8imi reakcemi, zpfisobujicimi sitovani
produktu. Pokud jsou tyto reakce velmi
rychlé, nedojde =zpravidla k vytvoFeni
dlouhych polymernich segmentd, takZe vy-
sledny produkt mé ve srovnéni se stejnym
produktem pfipravenym roztokovou poly-
adici podstatn® hor8i mechanické viast-
nosti.

Tyto. nedostatky odstraiiuje polyamino-
karbamétové prodluZovadlo pro reaktivni
systémy, vyznalujici se tim, Ze obsahuje
alespori dvé frakce liSici se rozmé&ry &4stic
polyaminokarbamatu, pridemZ velikost ¢&s-
tic t8chto dvou frakci je v rozmezi 0,1 a¥
10-a 40 aZ 100 um.

PouZitl prodluZovadla podle vynédlezu u-
moZiiuje vytvdfet ndnosy termoreaktivnich
smési, které majl po vytvrzeni nelepivy a
hladky povrch. S takovym nanosem je moZ-
no manipulovat bezprostifedn& po vytvrze-
ni, pFipadné je moZné okamZité nanaseni
dal8ich nénosti. Dal§i vyhodou prodluZo-
vadla podle vynédlezu je moZnost do pé&nové
vrstvy pfimo laminovat rGzné textilie, pri-
padn& jiné pomocné, nebo vyztuZné mate-
rialy. Také mechanické vlastnosti vyrobki,
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zesitovanych prodluZovadlem podle vyna-
lezu jsou podstatn& lepsi.

ProdluZovadlo podle vynalezu zabezpedu-
je idedlni prdb&h prodluZovaci reakce. U
smési alespoil dvou frakci #4stic o velikosti
v rozmezi 0,1 aZ 10 ym a v rozmezi 40 aZ
100 wm probihd tepelnd dekompozice, zji§-
téna diferencidlni termickou analyzou, v
dostate€ng Sirokém teplotnim rozmezi s
alespoil dv&ma teplotnimi maximy. Sirka
teplotntho rozmezi a né&kolik teplotnich
maxim ma pozitivnl vliv na vytvdreni pra-
videlné mikroporézni struktury s rovnym
a hladkym povrchem a vybornymi mecha-
nickymi vlastnostmi.

Termoreaktivni smés obsahujici vy$e u-
vedené prodluZovadlo se postupn& ohfiva.
Nejdiive se rozkldda frakce polyaminokar-
bamatu o velikosti ¢astic 0,1 a% 10 um. P¥i
rozkladu se uvoliluje kysliénik uhlicity,
kterého Cast unikne do ovzdudf, a amin
okamZité reaguje s volnymi skupinami pred-
polymeru. V pFipadé, Ze je smés nanédSena,
vzroste viskozita nédnosu a ten se stdva
schopnym laminace. Viskozita nénosu je
vSak na takové frovni, e nerovnosti na
povrchu vyvolané unikajicim Kkysli¢nikem
uhli¢itym se samy vyrovnaji. Dalsim ohte-
vem viskozita ndnosu klesd, dochézi k dal-
Simu vyrovnavani povrchu, zvy¥uje se po-
hyblivost segmentli makromolekul krat3ich
I jiZ -prodlouZenych fetdzcfl. Zvy¥end po-
hyblivost téchto segmenti mé za nésledek
dalsi rist makromolekul. PFi ur&ité teplot&
dochézi k rozkladu dali frakce polyamino-
karbamatu .o velikosti ¢dstic 40 aZz 100 um.
Uvoln&ny kyslinik uhlitity napéfiuje na-
nos, zatimco polyamin zaji¥tuje dalsi pro-
dluZovédni Fetézcli aZ k zatuhnuti napéng-
ného dtvaru. PouZitim dal§ich frakci je
moZno tento proces libovoln& Fidit. Z uve-
denych skutetnosti je zfejmy mechanismus
jimZ dochazi ke stupiiovitému prodlouZeni
doby vytvrzeni, které ¢ini 200 aZ 300 % pi-
vodni vytvrzovaci doby. ProdlouZeni doby
vytvrzeni a jeji stupfiovitost zvySuji mole-
kulové hmotnosti a zlep3uji fyzik4lni, pie-
devSim mechanické vlastnosti hotovych vy-
robki.

Pro Dbliz8§1 objasn&ni pFedmétu vyndlezu
uvddime nékolik priklada.

Priklad 1

Do 50 hmotnostnich dild bezvodého di-
metylketonu se vnese za teploty -+ 30 °C
10 hmotnostnich dil roztaveného hexam-
etyléndiaminu a sréZi se po dobu 10 minut
kyslitnikem uhli€itym, suSenym pfes mo-
lekuldrni sito 4 A a zavad&nym za michanf
pod hladinu. Poté se roztok rychle ochladi
na — 10 °C a sréZi se opét Kkysliénikem
uhli¢itym. Adi¢ni reakce je b&hem 5 minut
ukonCena. Mlééné bild sraZenina se od-
filtruje, promyje se na nuéi dimetylketo-
nem a za tlaku 650 Pa a pfi 30 °C se vy-
susi. Ziskany produkt meél mikroskopicky
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zjisténé hrubé krystalické utvary s veli-

kosti &astic pfevazné 80 aZ 100 um a vedle

toho znaény podil jemnych &astic s veli-

kosti okolo 5 um.

VysuSeny adukt byl pouZit jako prodlu-
Yovadlo tenkého termoplastického nénosu,
sloZeného z polyéteru a diizokyanatu, kte-
ry se vytvrzoval p¥i 160 °C po dobu 3
minut.

Vytvrzeny utvar vykazoval pevnost v ta-
hu 1,3 MPa a taZnost 520 % oproti utvaru,
pripravenému vytvrzenim smési s aduktem
o rozméru &astic v rozmezi 30 aZ 40 um,
ktery mél pevnost v tahu 0,9 MPa a taz-
nost 346 %.

Piiklad 2

Do 50 hmotnostnich dild kopolymeru
etylénpropylenglykolu s OH Cislem 112 by-
lo pfiddano 6,65 hmotnostnich dild diami-
noetanu. Amin byl v roztoku srdaZen pro-
bubldvajicim kysli¢nikem uhliCitym jako v
pf. 1. Potom byl pfiddn roztok 50 hmot-
nostnich dilt difenylmetan-4,4’diizokyana-
tu v 50 hmotnostnich dilech kopolymeru
etylénpropylenglykolu a 1 kapka katalyza-
toru — dibutylcindilauratu.

Reakce polyéteru s diizokyandtem pro-
b&hla za 24 hodin pfi teploté 22 °C. Do
takto pripravené reakCni smési bylo potom
jestd vmichano 20 hmotnostnich dilii epo-
xidové pryskyfice s epoxidovym ekvivalen-
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tem 0,29 a viskozitou 42 Pas. Ze smési by-
la obvyklym zpisobem p¥ipravena mikro-
porézni folie.

Tloustka pé&nové vrstvy byla 0,62 mm,
pevnost v tahu 0,67 MPa, objemovd hmot-
nost 342 kg/md a pevnost v dalSim trhéni
1,65 N/mm.

Pr¥iklad 3

Bylo postupovano jako v prikladu 1. By-
lo pripraveno prodluZovadlo na bézi 7-me-
tyl-4,10-dioxatridekan-1,13-diamino-
-karbamatu, obsahujici dvé& frakce o veli-
kosti Céstic 80 aZ 95 ym a 0,2 aZ 5,5 um.

Takto pripravené prodluZovadlo se smi-
chd s predpolymerem pFipravenym z od-
vodn&ného polyoxipropylenglykolu a tolu-
endiizokyanatu a s pfedpolymerem z poly-
eteru a metyléndifenyldiizokyanatu. _

Smgs se po natfeni na separalni papir
vytvrzuje 4 minuty pfi 160 °C. Vznikly plo-
chy, vytvrzeny, nelepivy hladky utvar ma
pevnost v tahu 2,2 MPa, taznost 320 % a
pevnost v dal$im trhani 5,6 N/mm.

Termoreaktivni systémy obsahujici pro-
dluZovadlo podle vyndlezu je moZno vyu-
7it pfedevdim u odlévanych a nanaSenych
vrstev. Z aplikaci jsou nejvhodné€jsi folie,
tvrdé pénové hmoty pro tepelnou a elek-
trickou izolaci, vrstvena télesa, vyplilové
hmoty pro konstrukce, p#ipadn& ochranng,
kryci a izolujici nétéry.

PREDMET VYNALEZU

Polyaminokarbamdtové prodluZovadlo pro
termoreaktivni systémy, vyznacujici se tim,
%e obsahuje alespoil dvé frakce, liSici se

Severografia,

n. P

rozméry Castic polyaminokarbamdtu, pri-
tem? velikost Céstic té€chto dvou frakci je
v rozmezi 0,1 aZ 10 a 40 aZ 100 um.

zavod 7, Most
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