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Vyndlez se tykd vnit¥nich separainfch prostiedkd pro tvdfeni{ polyurethani a/ ne-
bo polymolovin a podobnfch polymerd. Pod pojmem separainf prosti¥edky &i separdtory se
rosundj{ 1dtky nebo jejich sm¥si umoZinujfe{ snadné odd¥len{ tvdfenych vyrodk: od for-
oy.

TvédFenych vyrobkl z polyurethanl a/nebo moZoviny se stdle vice pouifvd pPi vyro-
b& automobilld, ndbytku a bdytovjch konstrukei, Tvdfené polyurethany a polnoéoiiny
Jeou odbzvldit¥ dlleZité, protoZe maj{ malou hmotnost, jsou odolné proti vlhkesti, po-
vitrnostnim vlivim, teplotnim extrémim a stérnuti. Tak napffklad tvdfené polyuretha-
nové elastomery dosdhly obsvlditnf{ho vyznsmu pii virodb# prostiedkd tlumicich mecha-
nickéd rédzy, jako jsou nap¥#{klad sutomobilové ndrazniky.

Poptédvka po tvdPenych predmdtesh 2z polyurethanid vyZaduje, aby byly vyrddbény ve
velkém po¥tu za co nejkratd{ dobu. Polyurethanové tvéitecf hmoty se dobfe hodf pro ma-
sovou vyrobu, pon¥vadf reakinf sloiky jsou kapalné a rychle reagujf. Existuje viak
problém spojeny s vyJimdnim tvéfenych virobki z polyurethani z forem. AZ dosud se
snadného uvolnovéni tvéfenych predmétd 3 forem, ve kterych byly tyto predmity vyrobe-
ny, dosshovalo povlékénim povrchu dutiny forem Zinidlem, které usnadbuje uvolnént
predmdtu od stiny dutiny formy, tsv. separainim prostifedkem. Postupy zaloZené na této
bdzi jJsou popsény v patentech USA &. 3 964 530, 3 640 769, 3 624 190, 3 607 397 a
3 413 390. Takové vné3ji{ separadnf prostiedky majf{ ndkolik nevyhod. Tak napf{klad
vn#j3L separadni prostiedek mé pFi uvolnovéni tvéfeného predmdtu A formy sklon k ul-
pivin{ na vyjimaném pFedm¥tu, tekie je mutno znowvu aplikovat vné¥jif separdtor témé&r
pfi kaZdém pou?it{ formy. PFi nendSen{ vn¥jstho separdtoru je tfeba dbdt ns rovnomér-
né povlelenf{ celého povrchu formy, aby se zabrdénilo pFilepenf tvéi#eného piedm¥tu k
form&. Nutnost opakovaného oletfovdni formy a péle, kterou je tleba tomuto o3etiovd-
n{ vinovat podstatnd zvyduje nédklady a dobu potfebnou pro tvéfen{ polyurethami.

~Dal3{m problémem je, Ze pii opakovaném pouZfvénf formy se ve formé& hromadf zbyt-
xy vn&;niho»'aepardtom. Hromad¥n{ t¥chto zbytk) md za nésledek zakryvdnf a stirdn{
podrobnosti povrchu dutiny formy, které majf dyt prendleny na tvdfeny pFedm¥t. PFi
nadadrném hromad¥nf{ t¥chto zbytkd miZe dokonce dojit ke ztrdt¥ ddleZitych rozmird
pfedmétu. Nahromad¥né zZbytky Je proto nutno 3 formy periodicky odstranovat, coZ md
za ndsledek dal3f Zasové strdty. Poui{vdnf p#{1is velkého mnoistvi wn&jifho separdto-
ru miZe vést k napaden{ polymerd rozpoul¥t&dly, kterd jsou ve vn&j3ich separitorech
obsaZena.

Pouzivdn{ vndjsich separdtord aplikovanych ndstiikem,zejména \.r'pi‘ipadé separdto-~
ri obsahujfcich rozpoult¥dla, md navic nevyhody s ohledem na dbezpelnost Zivotniho
prostfedl a/nebo hygienu,

PouZit{i vnit#nfeh separdtord pifi vyrod¥ tvédfenych predmdtd z polyurethand bylo
popsdno v US patentech &. 3 726 952, 4 024 088, 4 098 731, 4 130 698, 4 111 861,
4 201 B47 a 4 220 T727.

Pri pouZfivdn{ takovych wvnitFfnich separdtori vyvstaly rizné problémy. Mnohé sepa-
rdtory se vypocujf{ ¥i difundujf{ na povrch tvdfeného predmitu a narudujf tak lakova-
telnost predmitu, Jiné vnit¥n{ separdtory jsou nesnd3enlivé a polyoly pouz{vanymi
pFi vyrob& polyurethani. Mnohé z nich vdZn¥® sniZujf aktivitu katalyzdtord pouifvanych
v reakéni sm&si a mnohé krom& toho zhor3uji fyzikdln{ vlastnosti tvdlenych polyuret-
hard,

V mezindrodn{ patentové publikaci PCT &. WO 84/03296 a v evropské patentové pri-
hlé3ce &, 119 471 byl zverejn¥n vnit¥n{ separadnf prostfedek zahrnujfe{ primérnf nebo
sexunddrn{ emin a kovovou sil ur&itych kyselin. I kdyZ tento vmnit¥n{ separétor p¥eko-
ndvé problémy, které m3ly dArX{v&Ji3{ separdtory, je vzhledem k pff{tomnosti pricdrnich
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nebo sekundérnich amind Zasto pF{1i3 reaktivn{, neZ aby byl optimdln& uZite¥ny v ur-
&itych polyurethenovych formulacich.

Vzhledem k t¥mto obtiZ{m Je Zddouct vyvinout vnitfn{ separdtor pro polyurethano-
vé tvédrené predm¥ty. Takové wvnitfnt separdtory podstatnd sniZujf dodbu a ndklady pii
vyrob¥ tvéfenych polyurethend a podobnyech polymerd, Hledany vnitint separdtor by mé&l
usnadnovat uvoln¥nf polyurethanovych tvéfenfech pfedmdtd z dutiny formy, nem¥l by
podstatnd zhorfovat aktivitu katalyzdtoru, mél by minimdln¥ ménit fyzikdln{ vlastnos-
‘ti tvéFeného polyurethanu a/nebo by nem¥l byt pf{1is reaktivnf, aﬁy ho bdylo woino op-~
timdlnd vyuiit v polyurethanovych formulacich.

Predudtem vyndlezu je vnitin{ separadnf prostiedek, pre tvdFen{ polyurethand
8/nebo polymodovin a podobnych polymerd, obsahujfct

@) kovovou sil karboxylové kyseliny, amidokarboxylové kyseliny, kyseliny obsa-
hujfef{ fosfor nebo kyseliny obsshujfef bor, priZem% -

1) kyselina obsshuje alespoi jednu lipofiln{ skupinu, kterd j{ doddvd nesndZen-
livost s ldtkou obsahujfcf vice reaktivnich atom} vodfku a

2) kov.Je zvolen ze souboru zahrnujfcfho kovy ze skupiny IA, IB, IIA a IIB pe-
riodické tabulky prvkd, hlinfk, chrom, molybden, Zelezo, kobalt, nikl, efn, olovo, .
antimon a vizmut a

b) kompatibilizujfef mnoZstvi slouleniny obsahujfef aminoskupinu, vyznadujfei
se tim, Ze sloudeninou obsahujfcf aminoskupinu je tercidrnf{ asminoslouZenina obsahu-
Jici alespon jeden tercidrn{ atom dusfku, kterd’to tercidrn{ aminoslou&enina je kom-
patibilizdtorem pro uvedenou kovovou sil v ldtce obsshujfef reaktivni atomy vodfiku,
ale nekompatibilizuje kovovou sil v reagujicf sm&si zahrnujfc{ uvedenou ldtku obsahu-
3Ici reaktivni atomy vod{ku a polyisokyandtu. Tercidrnf{ eminosloulenina obsahuje
alespon jednu hydroxyterminovanou poly(oxyalkylenovou) nebo alkanolovou skupinu védza-
nou k atomu dusiku. Tato sloulenina ve wvnitinim separadnf{m prostifedku podle vyndlezu
kompatibilizuje uvedenou kovovou sil v ldtce obsahujfc{ reaktivn{ atomy vodfku, na-
pF{klad poiyolu, ale nekompatidbilizuje kovovou sdl v reagujfef sm¥si zahrnujfef uve-
denou létku obsahujfef reaktivni atomy vodiku a polyisokyanstu.

Vnitfn{ separdtor podle vyndlezu u¥inn¥ snifuje adhezi tvdfeného polyurethanu
ke st¥ndm dutiny formy, ve které je tvdFen. V disledku toho se tvéieny polyurethan
snadnéji a/nebo rychleji vyjiméd z formy. Vnit¥n{ separdtor podle vyndlezu mé dalsf
vyhody v tom, %e podstatnd neovlivnuje aktivitu katalyzdtoru nebo katalyzdtord pouzi-
vanych pfi reakei polyisokysndtu a létky obsahujfef aktivan{ vodik, takZe je moZno vy-
robit velky polet tvétenych predmétd, aniZ by bylo nutno opakovan® oZetfovat formu.
Z{skané tvédlené predmdty mejf{ povrch, ktery lze v pFfpadé potieby snadno lakovat ne-
bo Jjinak poviékat,

Schopnost ur&itého tercidrnfho sminu kompatibilizovat kovovou sil se snadno ur-
&{ tak, Ze se kovovd sil smisf s tercidrni aminoslouleninou a pak se vyslednd smis
smis{ s ldtkou obsahujfc{ aktivmni vodik. Kompatibilizace se desshne v tom pi{padi,
Ze se smds rozpusti nebo suspenduje v ldtce obsahujfc{ aktivnf vod{k na dostatedn¥
dlouhou dodu, aby J{ to umoZnilo zreagovat s polyisokyandtem. Neschopnost tercidrni-
ho aminu kompatibilizovat kovovou sil v reagujfc{ sm&si zahrnujfef ldtku obsahujfci
aktivni vodik se projevuje zkrdceni{m doby a usil{, které je nutno vynaloZit p#i wy-
Jindn{ tvaroveaného vyrodbku z formy.

Tercidrnf aminosloulenina obsahuje s vyhodou jednu nebo vice alkanolickych ne-
bo hydroxyterminovanych poly(o®yalkylen)ovych skupin pFipojenych k tercidrnf{mu atomu
dusiku. P¥{tomnost takovych skupin md ¥asto sklon ke zvy3ovdnf schopnosti tercidrni-
ho aminu kompatibilizovat kovovou sil.
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Je-1i tercidrnf{ eminosloulenina monosminem, obsshuje pFednostn® alespon dvd al-
kanolové nebo hydroxyterminované poly(oxyslkylen)ové skupiny pPipojené k atomu dusfku.
P#ednostné Je takov#m'monoaminem adukt alkylenoxidu na smoniak nebo primdrn{ emin a
1ze ho zndzornit odbecnym vzorcem I

R’(3.n) NACH,CHRO) B/, (L

kde

X pledstavuje celé &fslo s hodnotou od 1 do 5, prednostn® od 1 do 3, s vyhodou
ti{slo 1,

n pledstavuje &slo 2 nebo 3,
kaZzdy ze syadold

R nezdvisle predstavuje vodik, halogen nedo inertn¥ sudstituovanou niz3{ alkyl-
skupinu a .

pledstavuje inertn# substituovenou niZ3{ alkylskupinu nebo aromatickou skupinu.

V takovém monosminu miZe struktura skupiny R zdviset na sloZenf ldtky obsahujfci
aktivnf{ vodik, ve spojent se kterou se vnit¥nfho separdtoru poulivd, V p¥fpad&, Ze
nepf{iklad ldtka obsshujfc{ aktivnf vod{k zahrnmuje polyetherpolyol, ve kterém je pod-
statny podfl opakujfcich se jednotek odvozen od propylenoxidu, Je podstatnd 2dst sku-
pin R s vyhodou tvofena nii¥fmi alkylskupinami, pfednostnd methylskupinami. Pododns,
' kdyz se pouZije poly(ethylenoxid)polyolu, je podstatnd ddst skupiny R s vyhodou
predstavovéna atomy vod{ku, Pfednostnf monosminy zshrnuj{ nep#fklad tri(isopropanol)-
amin, methyldi(isopropanol)smin, ethyldi(isopropanol)emin, fenyldi(isopropancl)amin,
triethanolamin, methyldiethanolamin a adukty smonisku se 4 &% 9 moly propylenmoxidu.

Jako inonominy Jsou rovnéi vhodné hydroxyalkylderivdty mebo hydroxyterminované
poly(oxyalkylen)derivéty cyklickych emind, jako je nep#{klad N-hydroxypropylmorfolin,
N-hydroxyethylmorfolin a reakdnf produktycyklickyeh amind, jako worfolinu se 2 az 30
moly ethylenoxidu, propylenoxidu nedo Jejich sm¥smi.,

Prednostnd obsahuje tercidrnf eminoslouZenina dva nebo vit3{ polet tercidrnich
atomd dusfku. Vhodné disminy zehrmuj{ disminy obecného vzorce II a III

Y oem F (2w
Lu(oénncn,_) R r2 H{(CHyCUR0) W) (IT)
n
3
" H{OCHECH,) N/R \N(cnﬁcmzo) i : (I11)
N

-
3

R-
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kde

R? pfedstavuje inertn& substituovany alkylenovy zbytek nebo dvojmocry 2ial-
kylenetherovy nebo polyetherovy zbytek,

kazdy ze symbold

¥ ptedstavuje nezdvisle &1slo od 1 do 50, pfednostn& od 1 do 20, s vynodou
0d 1 do 5 a nejvyhodndji od 1 do 3,

kazdy ze symbold

n pfedstavu;je nezdvisle &1slo 1 nebo 2, 8 vyhodou 2,

kaZdy ze symbolld

R3 predstavuje nezdvisle inertn¥ substituovany alkylenovy zbytek a
RaR majf shora uvedeny vyznam.

Vhodnymi diterciérn{mi aminy obecného vzorce II jsou slouZeniny z{skané reakci
alkylendiaminu, N-hydroiwalkylalkylendiaminu nebo aminoskupinou terminovaného poly-
etheru 8 1 aZ 50, pfednostm& 1 aZ 20, s vyhodou 1 2% 5 a nejvyhodn&ji 1 aZ 3 moly
alkylenoxidin, vztaZeno na eminicky vodik. Jako vhodné aminoskupinou terminované po-
lyethery, kterych lze pouZit jako vychozich ldtek, je moZno uvést slouleniny uvede-
né v US patentech &, 3 654 370 a 3 666 788, pfednostnd slouleniny s molekulovou
hmotnost{ od 60 do 2000, s vyhodou od 60 do 1000, a nejvyhodn&ji od 60 do 500. Jako
alkylendiani_iny, které jsou vhodnymi vychozimi ldtkemi, je moZno uvést sloudeniny
s p¥{mou nebo rozvétvenou alkylenskupinou obsahujfe{ 1 aZ 30, pfednostn& 2 a% 5 a
. nejvyhodn&ji 2 aZ 3 atomy uhliku. Jako alkylenoxid piichédz{ v tvahu pfednostnd et-
hylenoxid, propylenoxid nebo butylenoxid nebo jejich sm¥si. NejvEti{ predmost se
dév4 reakdnfmu produktu ethylendieminu se 4 aZ 12 moly propylenoxidu nebo smdsi pro-
pylenoxidu a ethylenoxidu a reak&nfmu produktu hydréxyethylethylendiaminu se 3 aZ 9
moly propylénoxidu nebo sm¥Esi propylenoxidu a ethylenoxidu.

Vhodnymi disminy, které svou strukturou odpovidajf obecnému vzorei III, jsou
reakdni produkty piperazinu se 2 aZ 6, s vihodou asi 2 moly s cz-c4 alkylenoxidu,
kterym je pfednostnd propylenoxid nebo smési, které propylenoxid obsahujf.

Jinymi vhodnymi tercidrnimi aminy jsou nap¥fklad adukty slkylenoxidd na smi-~ .
noalkylpiperaziny, jejichZ strukturu lze zndzornit obecnym vzorcem IV

H(ocrmcuz)yn }l(-cnz)zN[(f:riztlm'~10)y?i]2 (),

kde R mé shora uvedeny} vyznem,
a C2—C4 alkylenoxidové adukty na bis(esminoalkyl)piperazin, jejickZ strukturu lze
zndzornit obecnym vzorcem V

{ ¢ OCHP.CI-{2 )}' ]2}!( C.'Iz) nN h—( CXIZ)- z-I‘I[ ‘ICHZCIIRO)yI[I::

()
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kde

R wd shora uvedeny vyznem,

z pledstavuje &{slo 1 aZ 10, pfednostn® 1 aZ 3 a s vyhodou 2 a2 3 a
soulet v3ech

&isel y predstavuje &islo 1 aZ 20;

ddle N,X°, K" trihydroxyalkyltriaziny obeeného

vzorece VI
CII,CHROI
' 2
/N
(Il-l2 CII2
: I | (V1)
nocrmcnz-n N~CII,CHROH
N\, -~ 2
C112
kde
R wé shora uvedeny vymn

a adukty poly(alkylensmind) s 1 a% 3 moly. pi‘ednostné asi s :]ednim molem C,-C,
alkylenoxidu, vztaieno na aminieky vodik,

‘rereitxfir.( aminy s koncovymi hydroxyskupinaemi zreagujf s polyisokyandtem za
vzniku polyurethanového polymeru, V tichto p¥f{padech 1lze tedy popF{ipad® wnit¥ni se-
pardtory podle vynélezu nechat reagovat s polyisokyandtem za vzniku polyurethenu.
Obvykle Je viak Zfddouct pouZivat Jinych sloulenin s vice aktivnfmi atomy vodfiku
v molekule, které ve své struktule neodbsshujf tercidrnf{ eminoskupiny a vnitini se-
pardtor podle vyndlesu se tedy nejtypiltdji mfs{ s alespon jednou takovou sloudeni-
nou.

_ Vnitin{ separain{ prostfedek podle vyndlezu vyiaduje rovnéZ kovovou sil karbo-
xylové kyseliny, amidokarboxylové kyseliny, kyseliny obsahujfic{ fosfor nebo kyseliny
obsahujfef dor, kterdito kyselina obsahuje alespon jednu lipofiln{ skupinu, JjeZ ji
&in{ pesndSenlivou se slouleninou s vice sktivni{mi vodfky v molekule, v ni{% se
vnitintho separdtoru podle vyndlezu pouffvd. PouZitd sil kyseliny s vyhodou odbsahu-
Je alespon jeden polysiloxanovy ret¥zec nebo nasyceny nebo nenasycen& inertné& sub-
stituovany uhlovodfkovy zbytek obsshujici alespon 7 atomd uhlfku.

Jako kardboxylové kyseliny, Jich% lze ve form& kovovych solf pouift jako sloixy
vnitfnich separdtord podle vyndlezu, je moZno uvést nasycené nebo nenasycené alifa-
tické nebo cykloalifatické karboxylové kyseliny nedo aromatické karboxylové kyseli-
ny, pridemZ tyto kyseliny plrednostnd obsahujf 7 aZ 30 a s vyhodou 10 a% 18 atomd
uhlf{ku, :

Jako kyseliny pfichdzej{ predmostnd v tvahu tzv. mastné kyseliny obsahujic{ 10
az 18 atomd whliku. Tyto mastné kyseliny zahrnuj{ nap¥fkled kyselinu olejovou, stea-
rovou, laurovou, palmitovou, linoleovou a ricinolejovou a jejich smési. -

Vhodné karboxylové kyseliny zahrnuj{ smidokarboxylové kyseliny, jako jsou reak-
nf produkty halogenidd karboxylovych kyselin obsahujfcich 1 a% 30, pXednostn¥ 2 ai
18 a s vyhodou 5 aZ 18 atomi uhliku s ‘eminokarboxylovymi kyeehnam obsahujicimi
2 aZz 4, s vyhodou 2 a% 3 atomy uhlfku v molekule,
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Jako obzvl43t vyhodné 1ze z t¥chto aminokarboxylovych kyselin uvést sloudeniny
obecného vzorce

0 Q
RO-C-N-R8-c~0H
r!

kde
R6 éiedstavudo uhlovodikovou nebo sﬁbstituovanou uhlovodikovou skupinu ob-

sahujici 1 a% 29, s vyhodou 2 a% 17 atomd uhl{ku,
R7 predstavuje vodfk, alkylskupinu nebo hydroxysubstituovanou alkylskupinu

obsahujic{ 1 aZ 3 atomy uhliku a
R8 predstavuje dvojmocnou uhlbvodikovqu.skupinu obsahujfcf 1 a% 3, s vyhodou

. 1 atom uhliku.

Jako p¥iklady takovych aminokarboxylovych kyselin je moZno uvést oleoylsar- .
kosin, laurylsarkosin, kaprylsarkosin, oleoylglyein, oktamolglycin, oleoylhydro-
xyethylglyein a Jejich sm¥si. Tyto amidokarboxylové kyseliny se mohou p¥ipravit
acylacf podle Schotten-Baumanna, p¥i které se nechdvd acylhalogenid reagovat s ami-
nokyselinou.

Jako karboxylové kyseliny se ddle hodf slouleniny obecného vzorce

H
?
R%-c.c 0
R . N-CH -C~OH
2
H-C-C
(o}
H
kde
39 predstavuje uhlovo@ikovou skupinu obsahujficf{ 1 a% 12 atomd uhlfku.

Vhodné 1d4tky obsahujici alespon jednu skupinu karboxylové kyseliny a siloxanové
fet&zce Jsou uvedeny v patentu USA &. 4 076 695 J.W, Keila,

Vhodné organické ldtky obsahujfc{ alespon jednu kyselou skupinu obsahujfcf{ fose-
for zahrnuj{ napriklad monostearylfosfdt,cetyldihydrogenfosfdt, monolaurylfosfdt, de-
cyldihydrogenfosfdt, monobutylmonodecylester kyseliny fosforelné a jejich smé&si.

Vhodné organické létky obsshujici alespon jednu kyselou skupinu obsahujfef bor
zahrnuji napiiklad dioktadecylester kyseliny borité, monododecylmono(fenylmethyl)-
ester kyseliny borité, monododecylmonofenylester kyseliny borité, monoheptadecylmo-
no(fenylmethyl) ester kyseliny borité, monodecylester kyseliny borité a jejich -sm¥si.

Vhodnymi kovovymi solemi shora uvedenych kyselin jsou soli, ve kterych je kov
zvolen ze souboru zahrnuj{etho kovy ze skupiny IA, IB, IIA a IIB periodické tabulky
prvid, hlinfk, chrom, molybden, Zelezo, kobalt, nikl, c¢fn, olovo, antimon a vizmut.
S vyhodou je kovem lithium, sodfk, draslfk, m&d, ho#e¢{k, védpnik, baryum, zinek, kad-
mium, hlinfk, chrom, Zelezo, kobalt, nikl, cin, olovo, antimon nebo vizmut nebo je-
Jich kombinace.
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Jedtd vyhodnd&ji Je kovem lithium, n3d, hofdfk, vépnfk, daryum, zinek, xadmium,
hlin{k, Zelezo, kobalt, nebo nikl nebo Jejich komdinace. Neawhodnéjgim kovy jsou
zinek, vdpn{k, hoféfk a nikl.

Jako pPfiklady obzvldst¥E vhodnych kovovich soli Je moino uvést stearan zine&na-
ty, olejan zinelnaty, palmitan zinelnaty, lauran zinelnaty, stearan vdpenaty, olejer
védpenaty, palmitan vépenaty, lauran vépenaty, stearan horelnsty, olejan hofelnaty,
leursn hofeinaty, palmiten hofelnat§, stearan niklu, olejsn niklu, pslmiten niklu,
lsuran niklu, stesren mddi, olejan m¥di, lauran m#di, palmitan wddi, stesroylsarko-
sindt sineinaty, oleoylsarkosindt sinednaty, palmitoylsarkosindt zineZnaty, lamuroyl-
sarkosindt . zineénaty, atearoylsarkosindt védpenaty, oleoylasarkosindt vépenaty, palmi-
toylsarkosindt vépenaty, lauroylssrkosindt vdpenaty, stearoylsarkosinit hofednaty,
oleoylsarkosindt hofelnaty, palmitoylsarkosindt horeinaty, lauroylsarkosindt hored-
naty, stearoylsarkosindt niklu, oleoylsarkosindt niklu, palmitoylsarkosindt niklu,
lauroylserkosindt niklu, stearoylsarkosindt m3di, oleoylsarkosindt n2di, palmitoyl-
sarkosindt m@di, lsuroylsarkosinidt m¥di nebo jejich sm¥si.

Kovové soli kyselin popsané shora je moZno pfipravit reske! odpovidajfc{ kyse-
liny s vhodnym mnoZstvim slouldeniny. obsahujfcf kov, jako je hydroxid. Je-li kov
v Beketovové Fad¥ plred vodikem, miZe se nechat resgovat pf{mo s kyselinou nebo ami-
den kyseliny. MiZe se rovndZ pouzZit sm¥s{ shora uvedenych solf kovi s kyselinami,
které jsou obchodnd dostupné,

. MnoZstvi pouZité kovové soli musf byt dostatelné k tomu, ady sniZovalo odhezi
tvarovaného polyurethanu, polymodoviny a podobnjch polymerd, pfipravenych v pi{tom-
nosti wnit¥nfho separdtoru, ke st¥ndm dutiny formy, ve které jsou tvarovdny. Takové
mnoZstvi Je zde oznadovéno Jako "iZinné mnoZstvi" kovové soli nedo wvnit¥nfho sepa-
rdtoru. Kovové s0li se s vyhodou pouifivd v pomdrné malém unoZfstvi, tj. v mnoistv{
od 0,25 do 20, pfednostnd® od 0,25 do 10 a s vyhodou od 0,5 do 5 % hmotnostnich,
vztaZeno na hmotnost ldtky obsshujic{ aktiwvm{ vodf{k, ve spojenf s kterou se ji
pouiivd, Nikteré kovové soli Jjsou viak pii sniZovdn{ adheze polymeru k form# ulin-
néjsl neZ jind. V ddsledku toho se konkretnich kovovych solf miZfe pouifvat i

v mnoistvich o ndco vysdfich nebo niZiich neZ Jsou mnoZstvi shora uvedend,

Pro usnadnin{ misenf vnit¥nfho separdtoru s ldtkou obsahujfc{ vEti{ poZet ak-
tivnich atomd vod{ku v molekule a/nebo polyisokyandtem pii pfipravé polyurethanu,
polymodoviny a podobnych polymerd je &asto Zddouctf Pripravovat "koncentrdt” Pritom
se vnitin{ separdtor rozpousti nedbo disperguje v 84sti ldtky obsahujic{ aktiwvn{ vo-
dik v pondkud vy33f koncentraci, neZ je uvedeno shora. Takovy koncentrdt s vyhodou
obsahuje 5 a% 40, pfednostn¥ 10 aZ 40 a nejvyhodn¥ji 10 a% 25 % nmotmostnich kovo-
vé s0li a kompatibilisujfef ‘mnoZstvi tercidrn{ aminoslouleniny rozpuit¥né nedo dis-
pergované ve vhodné ldtce obsahujicf{ aktivn{ vodik. Koncentrdt se pek zfed{ p*{dav-
nou lédtkou obsahuj{ef{ aktivn{ vodi{k za vzniku kompozice obsahujfc{ akzivn{ vodik,
kterd se hodi pro reskei s polyisokyandtem. Koncentrdt miZe popr{ipadd® obsahovat je3-
t& 2al3f pf{sady a sloZky, které Jsou popsény déle., Ldtka obsahujfe{ aktivn{ vodik
a pripadné pr{sady a sloiky nemaJ{ v podstat® obsahovat primdrn{ nedbo sekunddrni
aminy nebo je maj{ obsahovat v mnoistvi men3{m nef je mnoistv{ zajiZf:jfec! kompa-
tibilizaeci kovové s0li a 1ldtky obsahujfel aktivnl vodfk.

Vzdjeuny pom¥r mnoistvi kovové soli a tercidrpi aminoslouleniny le zvolen tak,
Ze xdy% se tyto ldtky zamisi do kompozice obsahujfci sktivn{ vodfk je kovovéd sil
kyseliny kompatibilizovdna s ldtkou obsahujfc{ aktivnf vodf{k pisobeniz terciirnf
aninoslouleniny. Tercidrn{ aminosloulenina je pFednostn® pF{torna v wmoistvi odpovi-
dajic{m 0,5 a% 20, plednostnd 1 a% 10, s vyhodou 1 aZ 5 ndsodbku hzmotrnostniho znoZst-
vi kovové soli, alkoliv tento pomdr pondkud zdvis{ na molekulové hmo:=ssti xonxret-
nicr ldtek,
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Obv;kl_e se prednostnd pouZivéd co nejuendfho mnoZstvi tercidrn{ aminosloudeniny,
ponévadZ tercidrnf smin je katalyzdtorem reskef, kterymi se tvof{ urethany a wolovi-
ny, jako% ‘i ur¥itych nadouvacich reskef (reakef p¥i kterych se uvolfuje plyn pro zp&-
Novéni) a jeho prebytek zpisobuje zrychlenf pribshu t¥chto reakef.

Vnit¥ni separaln{ prostfedek podle vyndlezu se pripravuje smfsenim tercidrnf
sminoslouSeniny, kovové soli a piipadnych dalsfch slofek pFi teplot® nad teplotou
tén{ v3ech sloZek. U mnoha kovovych solf je nutno pro mfsenf tercidrniho aminu a ko-
vové soli v disledku vysoké teploty tdnf{ soli pouZivat trochu zvysZené teploty, tJj.
30 az 150 °C. Vnitfnt separadnf prostifedek podle vyndlezu se samoz¥ejm& miZe pfipra-
vovat misenfm terciirnfhe aminu a kovové soli v p¥itomnosti ldtky obsahujfci aktivn{
vodik, polyisokyandtu nebo reakdini{ sm&si zahrnujfcf{ ldtku obsahujic{ aktivn{ vodik a
polyisokyandt.

Krom& kovové soli kyseliny a tercidrnf sminosloufeniny miZe vnitin{ separaént
prostiedek podle vyndlezu obsahovat jako pi{padnou sloZku karboxylovou kyselinu,
emidokarboxylovou kyselinu, kyselinu obsahmjicf fosfor nebo kyselinu obsabujfef bor,
které byly popsdny shora, tentokrdt visk ve volné formé a nikoliv ve form3 kovové

. soli. Pfimisent takovjch kyselin Je Zasto uZite¥né pro dal{ zlep3en{ uvolnovacich

vlastnost{ polyurethanu, ve kterém se Jich pouffvd. Piipadnd karboxylovéd kyselina,

- amidoksrboxylovéd kyselina, kyselina obsahujfc{ fosfor nebo kyselina obsahujic{ bor

Je s vyhodou pritomna v hmotnostni{m mnoistvi{ odpovidajicim 0,1 a% 2, pfednostnd O,1
a% 1 ndsobku hmotnostnfho mno%istvi kovevé soli.

Interntho séplrténiho prostiediu MrWl@m se pouzivd ve spojen{ se sloude-
ninou nebo sm¥s sloudenin obsshujfcfch v¥t3{ polet aktivnich atomi vodiku v moleku-

~ le. Obvykle je takovou slouleninou ldtka, se kterou Je kovovd sil nesndSenlivd. Ak-

tivnf atomy vodfku Jsou pfednostn¥ sminické, amidické, hydroxylové nebo thiolové
atomy vodiku, p¥ifem% pFednostnd se jednd o sminické nebo hydroxylové atomy vodiku

‘a nejvdt3{ piednost se ddvd hydroxylovym atomim vodfku. Z ldtek obsahujfcich aktivni

vodik se nejv3ta{ prednost ddvé polyolovim sm¥sim, které v podstaté neobsahujf pri-

‘mdrn{ nebo sekundérn{ sminy nebo které je obsshujf{ v mno%stv{i men3f{m neZ je mnoZstvi

zpisobujicf kompatibilizeci 14tky obsehmjfed aktivai vodik a kovové soli.

Vhodné 1l4tky obsshujfc{ aktivnf{ vodik zshroujf polyetherpolyoly, polyesterpolyo-
1y, polyhydroxysloudeniny obsahujfct fosfor, hydroxyterminované acetalové pryskyri-
ce, hydroxyterminovené aminy a polysminy, odpovidajic{ aminoterminované polyether-
a/nebo polyesterpolyoly, tzv. polymernf nebo kopolymerni polyoly, které jsou tvoleny
disperz{ adi¥nfho polymeru nebo kopolymeru ve spojité fdzi létky obsabujfci aktivn{
vodik, jako% i Jiné slouleniny obsahujfci aktivnf vodik o kterych je zndmo, Ze Jsou
uzitené p*i pF{pravé polyurethend a podobnych polymeri. PP{klady t&chto a jinych
vhodnych ldtek tohoto typu jsou uvedeny podrobn¥ji v US patentu &. 4 394 491, zejmé-
na v odstavei 3 a¥ 5. Vhodné kopolymernf polyoly jsou uvedeny nap#fklad v patentu USA
&. Re 28 118 a 4 324 491, Jak JiZ bylo uvedeno, v uvahu prichdzejf obvykle takové
14tky obsahujfei aktivnf vodfk, se kterymi je kovovd sil nesnéZenlivd.

Krom& toho je mo¥no pro p¥fpravu polymert s tvrdymi segmenty pouZivat jako
prodlufovadd Fet¥zce nfrkomolekuldrnfch ldtek obsahujicich aktivn{ vodik. Pouiit{
polyold a polyamind s nfzkou ekvivalentnf hmotnostf jako prodluZovadi ret&zce je
popsdno napfiklad v patentech USA %. 4 269 945 a 4 444 910,

Konkretnd pou#itd ldtka obsahujfcf aktivni vodik nebo jejich smés zdvis{ na
vlastnostech poZadovanych u polymeru, ktery je za jejiho pouzit{ pripraven. Je dobre
znémo, %e ekvivalentnf hmotnost, polet a typ funk¥nich skupin jsou parametry ovliv-
nujfct vlastnosti zfskanych polymerd. Vztah mezi strukturou létky nebo ldtek obsahu-
jicfch aktivnf vodfk a vlastnostmi vysledného polymeru nenf podstatn¥ ovlivnén
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pritomnost{ vnit¥niho separdtoru. V ddsledku toho se ldtek obsahujfefch sktivn{ vo-
aik pouiivéd p*i vyrob¥ polymerd podle vyndlezu v podstat® odbvyklym zpisobem.

P*i aplikaci se wvnitini separain{ prostiedek podle vyndlezu mis{ s vhodnou l4t-
Xou obsammjic{ saktivn{ vodik. Sloiky ssparsiniho prostfedku podle vyndlezu se spolu
wohou sui{sit pied piiddnim k ldtce obsshujfc{ sktivnf{ vodfk. Mfsen{ se viak mife pro-
vdd#t i v pi{tomnosii ldtky obsshujfef aktivnf vodfk a miZe se poult také koncentré-
ti, kterd byly popsdny shora.

Vnitinilho separalnfho prostiedin podle vyndlezu se pouiivd v takovém mnoZstvi,
aby se po reskci slouleniny obsahujfci aktivni vodik s polyisokyandtem za soulasné-
ho tvédltenf ve form# doséhlo poZadovaného separadnfho d&inku.

Vhodnymi polyisokyandty jsou organické aromatické polyisokyandty, alifatické
polyisokyendty nebo jejich sm¥si.

Vhodné organické aromatické polyisokysndty, kterych je moZmo pouift, zahrnujs
nap{klad Jjakékoliv polyisokyandty obsshujicf 2 nebo vice NCO skupin v molekule,
jako Je napf{klsd 2,4-toluendiisokysndt, 2,6-toluendiisokyanét, p,p -difenylmethan-
diisokyandt, p-fmlmdiiaownnét, naftalendiisokysndt, pol‘;lcmlapolyfenyliso-
kyandty, nebo jejich sadsi,

Jako orgenické aromatické a/nebo alifatické polyisokysndty jsom rovn#i vhodné
pledpolymery obsahujfc{ isokyandtové skupiny pfipravené z takowyech polyisokyandtd
a sloulenin odbsahujicich 2 nedo. vice aktivnich atoml vodiku a d4le tvé% polyisokya-
ndty a/nebo Jejich pfedpolymery, které Jsou modifikovdny tak, Ze obsahuj{ uretoni-~
minové nedo karbodiimidové vazbdby.

Vhodné organickéd alifatické polyisokysndty zahrnujf kromd hydrogenovanych de-
rivétd shora uvedenych organickych aromatickyeh polyisokyandtd, 1,6-hexamethylen-~
-diisokyandt, isoforondiisokyandt, 1,4-cyklohexyldiisokyandt, 1,4-bisisokyandtomet-
hyleyklohexan nebo Jejich smdsi. ’

Rovn¥#Z vhodné Jsou odpovidajict polyioothiolqandt:y.

Polymery je moZno pFipravovat dud v piftomnosti nebo nepfftomnosti katalyzdto-
ru. Polymery piipravené 3 ménd vihodngch 1d4tek odsabujfcich sktivnf vodik na bdzi
anind vidycky nevyZaduji katalyzdtor, i kdy: se katalyzdtord mille pouiit, je-1li to
-#4douci, Neproti tomu polymery piipravené z polyoll, které neobsahujf dusikaté ato-
my, se obvykle piipraviijf v pF{tomnosti katalyzdtoru. Ssmotnd tercidrn{ eminoslou-
Zenina miZe byt postadujicim katalyzdtorem polymerainf{ reakce.

Vhodné katalyzdtory, kterjch lze k piipravd polymerd pouift, zehrnujl napfiklaed
organokovové slouleniny, tercidrnf sminy, alkoxidy alkalickych kovi nebo jejich
snési.

Vhodnymi organokovovymi katalyzdtory jsou nap#{klad organokovové slouleniny ci-
nu, zinku, olova, rtuti, keadmia, vizmutu, antimonu, Zeleza, manganu, kobaltu, mé&di
nebo vanadu -jako Jsou napiklad kovové goli karboxylovych kyselin obdsahujfcich 2 a3
20 atomt uhlfku, Jako jJe nep#iklad oktodt cinaty, dimethylcindilaurds, dibutyleindi-
laurdt, didbutyleindiacetdt, acetyleacetondt Zelezity, oktodt olovnati, oledt olovna-
ty, fenylmerkuripropiondt, naftendt olownaty, naftendt manganaty, neftendt médi, ve-
nadylnaftendt, oktodt kobaltnaty, acetdt kobaltnaty, oledt midnaty, oxid vanadilny
nebo jejich sm¥si.

Vhodnymi aminovymi katalyzdtory Jsou nep*fklad triethylexndismin, triethylamin,
tetramethylbutandiamin, N,N-dimethylethanolazin, N-ethylmorfolin, bis-{2-dimethyl-
aminoethyl)ether, N-methylmorfolin, N-ethylpiperidin, 1,3-bis-{dimethylamino)-2-pro-
panol, N,N,N°,N°-~ tetramethylethylendiamin, rebo jJejich sm&ai.
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Vhodnymi alkoxidy alkalickych kovl, kterych je mo%no pouZit Jako katalyzdtord
pro tvorbu urethand, jsou nap¥fklad ethoxid sodny, ethoxid draselny, propoxid sodny,
propoxid draselny, butoxid sodny, butoxid draselny, ethoxid lithny, propoxid lithny,
butoxid lithny, soli slkalickych kovi s polyoly, jako jsou l4tky popsané v US paten-
- tu & 3 728 308 nebo jJejich smési.

Katalyzdtory tvorby urethand jsou pFednostnd v kapalné form&, ale jsou-li to
ldtky tuhé pii teplot& aplikace, mohou se rozpustit ve vhodné kapalin&, jako napf{-
klad dipropylenglykolu nebo se mohou rozpustit nebo dispergovat v jedné ze slolek.

P¥{padnych katalyzdtord se miZe poulfvat v mnoZstvich od 0,001 do 2, pfednost-
n& od 0,01 do 1 d{1lu hmotnostn{ho na 100 hmotnostnich df1d 1l&tky obsahujfc{ vice ak-
tivaich atomd vodiku v molekule, v zdvislosti na aktivit¥ katalyzdtoru. Velmi sla-
" bych katalyzdtord by snad bylo moZno pouZ{t i v mnoZstvich nad 6 d{1l3 na 100 d{1ld
létky obsahujfef vice aktivnfch atomd vodiku.

Je-1li to Zddouc{, mohou se polyurethany modifikovat tak, aby obsahovaly iso-
kyanurdtové nebo isothiokyanurdtové skupiny. PFitom se pou?fv4 pom¥rnd vysokych hod- "'
not pom&ru NCO nebo NCS skupin k sktivnim atomim vodiku, napFfklad nad 1,5 : 1 pfed-
nostn® nad 2 :1 a/nebo se pouZf{vd katalyzdtoru trimerizace. Jako vhodné trimerizain{
katalyzdtory, kterych lze k tomuto uelu pouZft, Je moZno uvést sloufeniny typu
"zwitteriontl"” popsané Krestou a Shenem v US patentu &. 4 111 914 a tercidrn{ aminy,
soli alkalickych kovd s ni%3{mi alkenovymi kyselinami nebo jejich sm&si, kteréd Jsou
uvedeny v US patentu &. 4 126 741 (Carleton a dalsf).

Zw1tterionxy mohou rovnéz pﬁsobit Jako katalyzétory polykondenzace, p#i které
vznikajf urethanové vazbdy.

. Hustotu vyrobenjch polymerd Je moZno popfipad® snffit zavedenim nadouvadla do

sm&si. Vhodnd nedouvadla jsou podrobnd popséna v US &. 4 125 487 a US &. 3 753 933.
Obzvl43té vhodnymi nadouvadly Jjsou napi#fklad voda, nadouvadla typu azosloudenin a
nf{zkovrouc{ halogenované uhlovodiky, jako je methylenchlorid a trichlormonofluormet-
han,

Dal3{ vhodnom wetodou pro snifovén{ hustoty je nnpéﬁovéni, které se provddi za-
vadénim inertnfho plynu do smési urethanu nebo Jingeh polymerotvornyeh sloZek. Vhod-
‘nymi inertnimi plyny jsou napfiklad dusfk, kyslfk, vzduech, oxid uhli&ity¥, xenon, he-
lium nebo Jjejich sm¥si,

Je~-1li to Zddoucf, miZe se pouiivat &inidel pro regulaeci velikosti bun¥k, zvids-
t& v tom p¥{pad¥, Ze¢ ‘se pFipravujf p¥ny nebo mikroceluldrn{ produkty se snfienou hus-
totou. PouZit{ takovyeh &inidel pro regulaci bun¥&né struktury zvysuje rowvn&: lakova-
telnost polyuréthanﬁ.'Jako neomezujici pFfklady reguldtord bun¥¥né struktury, kteryeh
je moZno pouzit, lze uvést povrchové aktivm{ ldtky, Jako napffklad DC-193, DC-195,
DC-197, DCF1-1630, DC-~5043 a DC-198 obchodn¥ dostupné od firmy Dow Corning Corp.,
SF-1034, PFA-1635, PFA-1700 a PFA-1660 obchodnd dostupné od firmy General Electric Co.,
L-520, L-5320, L-5309, L-5307 a L-5340 obchodn& dostupné od firmy Union Carbide Corp.,
a B-1048, B-8610, B-8612, B-8404 a B-8407 obchodn¥ dostupné od firmy T. H. Goldschmidt,
‘AG., nebo Jejich sm&si.

Polyurethany a jiné polymerni produkty popifpadé® ddle mohou obsahovat barvicy
p*isady, retardéry hoienf, plniva nebo modifikdtory.

Slozky, které spolu reaguji zae vzniku polymernfich produktd, je moino tvarovat na
uZitedné predmdty tak, Ze se reaktivn{ sm¥&s uvede do forem, které jsou schopny vydr-
Zet exothermii polymerujicf{ hmoty & které jsou nereaktivni a nerozpustné ve styku
3 kapalnou reaktivni sm¥s{., Obzvldit& vhodné formy jsou formy vyrobené z kovu, na-
pfiklad hlinfku, m&di, mosazi nebo oceli. V n¥kterych pr{padech se mi%e pouzft
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nekovovych forem, jako napi*iklad forem vyrobenych z polyethylenu, polypropylenu, po-
lyethylentereftaldtu nebo silikonovych elastomerd nebo epoxidovych kompozitd. Tento
vyndlez je uZitedny pii Jjakékoliv metod¥, kterou se pfipravuje tvarovany polyurethan,
polymolovina nebo podobny polymer.

I kdy% je moZno pouZft forem s neupravenym povrchem kovu, Zasto je vhodné na
poddtku vyroby tvarovanych piedudtd podle vyndlezu o¥etrit formu vn¥js{m separito-
rem, Jako mydlem nebo voskem. Vn3jS{ separdtor se obvykle aplikuje na formu pied
prvnim tvéFenim & ndkdy téZ po vyrobeni prvnfho nebo prvnich dvou tvarovanych pFed-
m&td. Po vyrobeni prvnfho tvarovaného pfedm¥tu nebo prvniho pdru tvarovanych pred-
métd) miZe byt zapotPedbi aplikovat vn¥js{ separdtor periodicky vidy po asi 10 a2 100
tvéd#ecich eyklech. V mnoha p¥{padech se v3ak dosahuje za pouZiti kompozice podle
vyndlezu uspokojivého uvolndni i v tom pf{pad¥, Ze se nepouiivd 24dného vn&jifho
separdtoru. Naproti tomu, kdyi se wnitinfho separdtoru podle vyndlezu nepouzije, je
nutno provdddt oletient vnéjsim separdtorem po kaZdém tvédrecim cyklu.

Vnitifni separdtory podle vyndlezu se sice hodf pro viechny postupy tvédfeni po-
lyurethani, ale obzvldit¥ se hodf pro tsv. reakdnf{ vstfikovéni (reaction injection
molding, zkratka RIM).

Obzvldsté vhodnymi metodemi reakintho vstfikovdni jsou metody zverejniné v pif-

spévku "THE BAYFLEX 110 SERIES-THE NEW GENERATION OF RIM MATERIALS", W. A. ludwico

8 R. P, Taylor, piedneseném na konferenci Seciety of Automotive Engineers Passenger
Car Meeting, Detroit, Michigan, 26, af 30. zdi’{ 1977; v pi{spdviu "THE PROPERTIES

_OP HIGH MODULUS RIM URETHANES", R, M. Gerkin a P, BE. Critchfield, predneseném na té-
Ze konferenci, v britském patentu &islo 1 534 258 o ndzvu "PROCESS FOR THE PRODUCTION
OF ELASTOMERIC POLYURETHANE-POLYUREA MOULDED PRODUCTS HAVING A COMPACT SURFACE SKIN"
& v xnize F, Melvin Sweeneyho o ndsvu INTROIUCTION TO REACTION INJECTION MOLDING,
Technomies, Inc., 1979. ‘

P¥i vstiikovdn{ pomérn# rychle se vytvrzujicich sm¥s{ do masivnfch kovovych fo-
rem byvé zapotieb! pro dosaZfen{ dobrych povrchovich vliastnost! vystiilku formy pie-
dehi{vat na uriitou teplotu, aby se zabrdnilo odveden{ polymeraZniho tepla z reaknif
hmoty & tim, aby nedoSlo k nevhodnému odloZenf doby, bEhem které se u dané formulace
odekdvd ztuhnuti{. Naproti tomu tenkostdnné formy dudou vykazovat v pripadé vystiikd
s pom&rnd éirokym prifezem minindlnf odvéddn{ tepla (heat sink) a v tekovém pripadd
je nedbude nufno predehi{vat. ‘

Po dostatedném vytvrzeni polymeru zajistujicim rozmdrovou stdlost vyrodbku se
vyrobek vyjme z formy. Sila a/nebo &as pot¥bbny pro vyjmut{ vyrobku z formy je ni%sf
nef v tom pripad¥, Ze se nepouiije 2d4dného wvnit¥nfho separdtoru. Forma krom& toho
obvykle nevyZaduje 24dné oB3etteni pied nédsledujicfm tvérecim cyklem. Jak jiZ dylo
uvedeno, v ndkterych p¥{padech, byvd pri zahajovédn{ tvdfeni nutno olet#it formu vnd j-
5{m separadnim prostiedkem pired prvnim nebo pied prvafmi ndkolika tvdrfeci{mi cykly.

Vyndlez je blfZe objasn¥n v ndsledujfclch pP{kladech provedeni. P¥{klady maji
pouze ilustrativni charakter a rozssh vyndlezu v Zddsném smiru neomezujf. V3iechny
dily a procenta Jsou hmotnostni, pokud nenf{ uvedeno Jinak, ‘
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Pr{klad I

Kompozice I a II obsahujici aktivn{ vodfk se pfipravi smfsenfm sloZek uvedenych
v tabulce I.

Tadbulka I

Kompozice I. Xompozice II
Polyol al 45 af£18 hmot. 45 af13 hmot.
Diethylenglykol 5 . 5 "
Triethylenglykol 5 . 5 "
Dibromneopentylglykol 35 * 35 "
UL-24°2 0,03 * 0,03 *
vL-283 0,03 * 0,03 *
Tercidrn{ amin A4 25 * -
Tercidrnf emin B’ . - 25 "

Steardt zinednaty 6,5 " - 6,5 "

1 Triol pfipraveny reakci glycerolu jako startéru se smés{
92/8 propylenoxid (PO)/ethylenoxid (EO), za vzniku polymeru s molekulovou hmot-
nost{ 3000,

2 Merkaptocinovy katalyzdtor, vyrobek firmy Witco Chemical Corp.
3 Dimethyleindilaurdt katalyzdtor dostupny od firmy Witco Chemical Corp.
4'lminoethqlethanolaminem iniciovany poly{propylenoxid) o molekulové hmotnosti 278,

> Polyol pfibraveny kondenzaci ethylendisminu s 5,5 wolu propylenoxidu za vzniku
polymeru s ekvivalentn{ hmotnostf 89.

Jak v kompozici I, tak v kompozici II se steardt zinefnaty rozpust{ v pi{tomnos-
ti tercidrnfho aminu, ale nikoliv v jeho nepf{tomnosti.

Kompozice I a II se nechajf pfi ¥fsle 103 reagovat s polymernim polyisokyandtem
obchodné dostupnym pod oznaZenim "Rubinate M" od firmy Rubicon Chemicals Inc. v tvd-
fec{ jednotce pro reak&nf{ vstiikovéni{ Accuratio VR HT-60 za vzniku tvd¥enych desti-
&ek o rozmérech 254 x 254 x 3 um. Na vstfikovaci formu se aplikuje zdkladni voskovy
povlak (Chemtrend KCT 200L).. Polet nédslednych tvdfecich cykld, pfi kterych dojde
k uvolnini pfedmtu od st¥n formy pfi jeho vyjimén{, Je uveden v nidsledujfc{ tabulce
II. V tabulce II je krom& toho uvedena hustota, pevnost v ohybu, modul pruZnosti
v ohybu, pevnost v tahu a tvarovd stédlost za tepla (pfi 455 kPa a 1,82 MPa) vyslednych
vyliski.

Tabulka II

Kompozice I Xompozice II
hustota kg/m> 1 180 1 190
pevnost v ohybul(MPa) 71,4 78,9
modul pruZnosti v ohybul (GPa) 2,034 2,072
pevnost v tahuz(MPa) R 40,0 44,8
tvarovd stdlost za tepla3 (455 kPa) 115-%¢ 104 °c
1,82 MPa 90 % 71 %

podet néslednych uvolnsnt? >15 >15
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1 As™M D-790
2 s D-638
3 asmM D-648
4 Test skon¥il po 15 ndslednych uvolndn{ z formy.
Jak Jjeo z¥ejmé = dat nvodmgfch v tsbulce II, zavedenf vnit¥ntho separdtoru po-
dle vyndélezu do kompozice obsshujfci aktivnf vodfk doddvd tvéFfenym polyurethanovym

.vjrodbkim, které jsou 3 ni vyrobeny vyborné vliastnosti pfi uvolnovédnf z formy a dob-
ré fyzikdln{ vlastnosti.

P¥#{klad 2

Komposzice obsahujici aktivni vodik III a% V se pfipravi smfsenim sloZek uve-
denych v tabulce III, ’

Tadbulka III

Kompozice III Kompozice IV Kompozice V

Polyol Al 45 45 45
Ethoxyloveny glycerol? 50 - -
Polyor B . -— 50 - -

- Trimethylolpropan I - ) T e : 50
Diethylenglykol 10 10 : 10
Dibromeopentylflykol 35 35 35
Retardér holenf 10 10 10
Stearan z:hj.e&:'mtj 5 5 5
Tercidrnf emin A 4 5 5 5
uL-24> 0,03 0,03 0,03
ur-28% 0,03 0,03 0,03

! priol pripraveny reskci glycerolového inicidtoru se sm¥sf 92/8 propylenoxid (PO)/ethy-
lenoxid (EOQ) za vsniku polymeru o molekulové hmotnosti 3000,

2 Triol s molekulovou hmétnosti 345.

? ‘Glycerolém iniciovany polypropylenoxid o molekulové hmotnosti 255.
4 Fryol PCP, chloroveny ester kyseliny fosforetné, vyrobek firmy Stauffer Chemical.
5 llerkaptoéinovy katalyzdtor, vyrobek firmy Witco Chemical Corp.
6 Dimethyleindilaurdt, katalyzdtor dostupny od firmy Witco Chemical Corp.
Ka2dd z kompozic II aZ V se nechd resgovat s polymernf{m polyisokyandtem a tvdr{

se za podufnek popsanych v pffkladu 1, Polet ndslednjch tvarovacich cykld s uvoln&-
nim a rizné fyzikdln{ vlastnosti vyliskd jsou uvedeny v ndsledujicf tabulce IV,
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TabdDulka Iv

. Kowposice III Kompozice IV Kompozice V

Hustota (kg/m’) 1 200 1 150 1 150
Pevnost v ohybu (MPa) neur&ovédna 84,1 120,7
Modul pruZnosti v ohvbul (GPa) 1,379 1,965 3,310
Pevnost v tahuz (MPa) neurfovéna neurdovéna 64,1
Tvarovd stdlost za tap1a3 '
(1,82MPa) 93 % reurdovéna 104 °c
Rézovd houZevnatost? (mekg) 0,35 0,29 0,46
Poet néslednjch uvolnénf z formy? > 10 . »10 50

1 asm D-790

2 As™M D-638

3 As™ D-648

4 psTM D-2794

> Symbol > oznaluje, %Ze test byl skonZem po provedenf uvedeného poltu uvolnén{,
pPi nich% dodlo k uvoln&ni viech dsti vyliskd pd formy.

Z ka%dé z kompozic III aZ V se ziskd polyurethanovy vyrobek s vyniksjiefmi fy- -
zikdln{mi vlastnostmi, ktery se dobfe uvolmuje od formy.

Pr{kled 3

Pripravi se rdzné kompozice obsshujfci{ aktivn{ vodik, které maj{ sloZenf ob- '
dobné jako kompozice I 3 p¥fkladu 1, pouze s tim rozdflem, %e se stearan zine&naty
nahrad{ jinymi solemi mastnych kyselin uvedenymi v tabulce V. Ve viech pi{padech
se sil mastné kyseliny rozpoustéla v polyolu obsahujfcim tercidrn{ emin s vyjimkou
kompozice obsshujic{ stearan lithny, v kterémito pf{pad¥® vznikla stabiln{ disperze
soli v poiyolu.

Pro zjist®n{ ulinku separa&nfho proetfedku na reaktivitu kompozice obsshujici
aktivn{ vodik se ka%dd4 kompozice mis{ s polymernfim polyisokyandtem popsanym v prikla-
du 1 pri &fsle 103 a rudn® se nalij{ do hlinfkové formy o rozmé&rech 305 x 305 x 6 ©m.
V ndsledujfc{ tabulce V je uvedena doba, za kterou dojde k %elatinaci sm&si. VZech-
ny tvdPené polymery se z formy snadno uvolmujf a uvolndnf lze opakovat.

Tabdbulka v

Kompozice &islo Kovovd sil jelatinuéni doba (s8)
I Steardt zinelnaty 14,5
VI Dilaurdt zineénaty 13,0
ViI Steardt vdpenaty 15,0
VIII Steardt kademnaty 15,0
X Steardt 1lithny 26

Shora uvedené vysledky ukezuji, Ze za pouZiti vnit¥nich separalnich prostfed-
¥3 podle vyndlezu je moZno se vyhnout nepfijateln® vysokym reakénfm rychlostem.



Cs 269971 ‘B2 15

Pi¥{klad 4

Z ndsledujicich sloi_ek se vyrdbi kowpozice X obsshujict aktivn{ vodik:

SloZka df1y hmotnostn{
Polyol ct 94
Ethylenglykol 5
Diethylenglykol 1
Triisopropanolamin ' 10
Laurdt zinelnaty 2

1 Glycerolem iniciovany primdrni poly(propylenoxid)triol s chrénénymi hydroxyskupi-
nami o molekulové hmotnosti 6000.

Kompozice obsshujfcf ektivn{ vodik se pFipravi smf{senfm aminu & laurenu zined-
natého p#i teplotd® 80 aZ 110 °c, naleZ se smé&s snis{ p¥i teplotd umistnosti se zby-
vajicimi sloZkemi. Vznikne homogenni saés.

PF{klad 5'

K 93 d1{1dm polyolu D églycerolem iniciovany primdrni polypropylenoxid s chri-
nénymi lwdroz:slmpimi 0 molekulové hmotnosti 4900) se piridd 7 Af1l) tercidrniho
aminu A. Smds se za mfchén{ zehi¥eje na teplotu od 80 do 100 °C-a pFidajf se 3 afly
dilaurdtu zinednatého. SmEs se michd af do dosaZen{ homogenity a pak se ochladi.

Ke sm¥si se pridd 5 411d 15% disperze sazi v polyolu D, 4 &{ly ethylenglykolu, 2 di-
1y polyethylenglykolu o molekulové hmotnosti 2000, 0,65 dflu 33% katalytického roz-
toku triethylendiswminu v glykolovén nosiéi a 15 4{13 nadouvadla, kterym je freon

11 (trichlorfluormethan).

Ke 100 4f{1im shora uvedené sm¥si se p¥idd 35,2 aflu polyisokyandtu Mondur

~ E-448, dostupného od firmy Mobsy Chemical Corporation. Smds se intenzivn¥ michd po

dobu 2 a% 3 sekund a rozprostie se do hlinfkové formy s neupravenym povrchem o roz-
mdrech 305 x 305 x 13 mm, kterd je pFedehifdta na teplotu 43 a% 49 °C, Reak&n{ sumés
se ve form# 3 minuty zeh#{vd na 51,7 °C a pak se z formy vyjme. Vytvéteny polymer
se z formy rychle a snadno vyjme. Predmét md mikrobun¥inou strukturu s integréln{
povrchovou vrstvou o tlousfce 4,8 mm.

Pf{klad 6 .

K 95 :4{1%m hmotnostnim polyolu E (glycerolem iniciovany primdrn{ polypropy-
lenoxid s blokovanymi hydroxyskupinemi o molekulové hmotnosti 4850) se pFidd 6 af-
18 tercidrnfho sminu C (reak®n{ produkt aminoethylpiperazinu se 6 moly propyleno-
xidu). Sm&s se zah¥eje na 80 °C a vonfchajfl se do ni 3 dfly lauranu zine&natého.

Po ziskéni homogenni disperze se sm&s ochlad{ a p¥idd se k nf{ 20 4114 styren/ekry-
lonitrilové polymerni{ disperze v polyetherpolyolu, 2,5 dflu vody a 0,5 dflu tri-
ethylendiaminového roztoku (aminovy katalyzdtor).

Reako{ alikvotnich df1ldi vysledné kompozice obsahujfci aktivnfl vod{k s poly-
isokyandtem PAPI 901 (polymethylenpolyfenylenisokyandt dostupny od firmy Upjohn
Polymer Chemicals Division) pri &fsle 98 se vyrob{ n¥kolik tvédrenych vyrobkd
o rozmérech 305 x 305 x 25 mm. Reakce se provdd&j{ v hlinfkové form& s neoXetfenyc
povrchem 4 minuty p#i 43 °C. Vsechny vyrobky se snadno odformuji a meji dob¥é fyzi-
kd1lnf{ vlastnosti.
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Pr{klad 7

Z nédsledujicich sloZek se vyrobi kompozice obsahujfef aktivnf vodfk:

SloZka D{ly hmotnostni
Polyol D © 100
Tercidrn{ amin C 8
Laurdt zine&naty 4
Ethylenglykol - 4

Freon 11 (trichlorfluormethan) 15
Katalyticky roztok
triethylendisminu 0,15

Smig{ se polyol D a tercidrn{ emin C, sa¥s se zah¥eje na 80 °C, do smési se
vmichd lnuran zinelnaty a smés se wichd a% do dosaZeni homogenni disperze., Pak se
vmichaj{ zbyvajfef{ sloZky. Postupn® se nechdédvaj{ resgovat pf{sludné &dsti kompo-
zice obsahujfc{ aktivn{ vodik s polyisokysndtem Mondur E-448 p¥i &fsle 100 v hlin{-
kové form# s neoSetdenym povrchem po dobu 4 minut p*i 43 °C. Tvérené predméty se
snadno odformujf.

Priklad 8

Kowpozice obsahujici aktivnl vodik se pripravi mi{senfm 30 Af11d tercidrnfho
aminu A, 35 4118 dibromneopentylglykolu a 2 a1 dilaurdtu zinednatého pFi asi
95 % pod dusfkovou atmosférou 8% do vzniku roztoku. Roztok se ochladf na 65 °C
a ptidd se 45 110 polyolu E, 10 4114 diethylemglykolu a 20 d114 neutrdlnfho fos-
forového polyolu. Vznikne stabilnf sm®s. PFidd se 1 A1l povrchové aktivni ldtky a
4 4fly polyolu terminovaného sminem o molekulové hmotnosti asi 400, aby se vyro-
benému tvdrenému pfedm&tu dodala pevnost v surovém stavu.

Vyslednd kompozice obsahujfcf aktivnf vodf{k se tvdi{ reakinim vstiikovédnim
pomoc{ vstfikovacfho lisu Accuratio VR HT-60 pii &isle 1,03 za pou?{t{ Rubinate M,
Jjako polyisokvanﬁtu. Teplota formy je v rozmez{ od 57 do 66 °C. Tvéfeci doba je
2 minuty. Pouiivd se formy o rozmdrech 3 x 254 x 254 um. Po snadném odformovéni 13
po #sobd ndsledujicich vyliskd se zkouska pPerusf{. Viechny vyllsky majl dobré fyzi-
kd1lni{ vlastnosti.

PREDMET VYNALEZU

1. Vnit*nf{ separadn{i prostiedek pro tvdteni{ polyurethani a/nebo polymolovin a
podobnych polymerd, obsshujfci

a) kovovou sil karboxylové kyseliny, amidokarboxylové kyseliny, kyseliny obsa-
hujfci fosfor nebo kyseliny obsahujfei bor, pFilem?

1) kyselina obsahuje alespon jednu lipofilnf skupinu, kterd Jf doddvé nesndZen-
livost s ldtkou obsahujici{ vice reaktivnich atomi vodiku a

2) kov Je zvolen ze souboru zshrnujictho kovy ze skupiny IA, IB, IIA a IIB pe-
riodické tabulky prvkd, hlinfk, chrom, molybden, 2e1ezo, kobalt, nikl, cin, olovo,
antimon & vizmut a

b) kompatibilizujfc{ mnoZstvi sloufeniny obsahujfic{ aminoskupinu, vyznalujfct
se tim, %e sloufeninou obsshujic{ eminoskupinu je tercidrni{ aminosloulenina obsahu-
Jied alespon jeden tercidrnf atom dusfku, p¥ifem% k tercidrnfmu atomu dusiku je
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ptipojena jedna nebo vice hydroxyterminovenych poly(oxyalkylenovych) nebo alkenolo-
vych skupin.

2. Vnit¥nf separalnfi prostfedek podle bodu 1, vyzmadujic{ se tim, e tercidrng
sminosloudenina zshrnuje monoamin obecného vzorce

»
R®(3-n)/ (G CHRO) B T,
kde
x predstavuje 31810 0od 1 do 5,
n predstavuje &1{slo 2 nedo 3,
kaZdy ze symbold
R _ nezdvisle predstavuje vodfk, halogen nebo inertn¥ substituovanou ni2i{
alkylskupinu a
R’ predstavuje inortnl substituovanou niZi{ alkylskupinu nebo aromatickou

skupinu.

3. Vnitin{ separsinf prostiedek podle bodu 2, vyznadujfcf se tim, Ze tercidr-
ni aminosloudenina je triethanolemin, alkyldiethanolsmin, alkyldi(isopropanol)amin
nebo tri(isopropanol)amin.

4. Vnitl‘ni separatni prostfedek podle bodu 1, vyznaéuaici se tim, Ze tercidr-
n{ aminosloulenina zahrnuje diemin obecného vzorce II

* ]
®(2-m) % (2-m)
£ B(OCHRCH,)y-n 7-F R® ¥~/ (CH,CHRO) H 7, (11)
kde
kaidy ze symbold
R’ nezdvisle pfedstavuje inertnd substituovenou nizi{ alkylskupinu nebo

aromatickou skupinu,
kazdy ze éymbol&

a piedstavuje nezdvisle &islo 1 aZ 50,

2

R pledstavuje inertn¥ substituovany alkylenovy zbytek nebo dvojmoeny dialky-

lenetherovy nebo polyetherovy zbytek a
kazdy ze symbold
m predstavuje nezdvisle ¥i{slo 1 nebo 2,

5. Vnitin{ separain{ prostfedek podle bodu 4, vyinaéu;ﬁci se tim, Ze tercidrn{
aminoslouZeninou je reak&ni{ produkt alkylendisminu, N-hydroxyalkylalkylendiaminu
nebo aminem terminoveného polyetheru s 1 aZ 50 moly alkylenoxidu vzta¥eno na aminic-
ky vodfk.

6. Vnitini separaini prostiedek podle bodu 5, vyznadujici se tim, %e tercidrni
aminosloufenina Jje reaknfm produktem ethylendiaminu nebo hydroxyethylethyiendiami-
nu a 1 a% 3 moly propylenoxidu nebo sm¥si propylenoxidu a ethylenoxidu, poZ{tdno na
ekvivalent aminického vodiku.

——
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7. Vnit¥n{ separalni prostifedek podle bodu 1, vyznadujfc{ se tim, Ze tercisdr-
n{ amin zahrnuje reakini produkt aminoalkylpiperazinu nebo bis(aminoalkyl)pipera-
zinu 8 1 a% 20 moly (22-04 alkylenoxidu pol{tdno na mol aminoalkylpiperazinu nebo
bis{aminoalkyl)piperazinu).
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