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(54) Alkanplaminkarbamitové prodluovadia pro termoreaktivni systémy |

Jednd se o pouziti prodluZovadel pro termoreak- !
tivni systémy, vhodné pro vytvifeni nanosi, naté-
rd, spojovacich vrstev, pfipadné samonosnych
vrstev z folii. Elastické polyuretanové vrstvy lze
vyhodné aplikovat ve vyrobé plastigkych kiZi pro

‘rizné uely, zejména v obuvnictvi, Calounictvi,
galanterii a odévnictvi.
' Prodluzovadlo podle vynélezu obsahuje alkanol-
‘aminy alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
" fady s jednou nebo vice aminoskupinami a s jednou
nebo vice hydroxylovymi skupinami, jehoZ ami-
i noskupiny jsou ‘blokovéany kysli¢nikem uhli¢itym
a jsou smési alespofi dvou alkanolamini s amino-
. skupinami blokovanymi kysli¢nikem uhli¢itym.
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‘ Vynélez ‘se t\]ké alkanolanunkarbamétovych
prodluZovadel pro termoreaktivni systémy, ktera
. jsou vhodn4 do smési pro vytvafeni ndnost, natérd,
. spojovacich yrstev, phpadné samonosnych vrstev
+ a foli. i

| polyuretam"l je dostateén& zndmo. Pro vysokou
reakt1v1tu polyamint s izokyandtovymi skupinami
' nelze pti aplikacich v bezrozpoustédlovych systé-
mech polyaminy pouZit, pokud neni jedna z reak-
' tivnich skupin blokovéna. Je zndmo, e skladova-
telnost adjustovanych systémi obsahujicich bloko-
vané predpolymery a neblokované polyaminy, je
problematic 4, nebot. homogenni systém vlwem
ObHOVI.IJICI se. rovnovéhy

P= izokyanatova skupina + blok. &inidlo =2 blok

[ éxmdlo mokyqnétové skupina
i se podle typu! blokovaciho &inidla rychlejit &
pomalep vytvrzuje Neph;emnym dtsledkem této

 reakee je zvy§u1ic1 se wskc;;{a smési, kterd se po

| Lase stdvd nevhodnou pro acovani. :
i Nevyhody ménici se viskozity hotové smé&si lze ;
! Fesit pouimm systému, obsahujictho neblokovany
~ pfedpolymer a kysliénikem uhliitym blokovahé |
. polyaminové prodluZovadlo — karbapat. Protoke :
! polyaminkarbamét je v pfedpolymeru nerozpustny |
a tvofi heterogenni smés, jsou tyto adjustované _‘
smé&si v oblastéch hermeticky yzavfenych neome-
zené skladovatelné za normélnich skladovacich
podmmek Jejich nevyhodou viak je, Ze preparace |
 karbam4td musi byt providéna samostatnym po- |
| stupem a k dosaZent hladkych povrcht teplem ;
. vytvrzenych plochych dtvarii je nutno pouZivat:|
“smési polyamind pfipadné polyammkarbamétu‘
- o §ir¥i distribuci astic.,
Vptipadé, Ze se phpravup karbaméty polyammﬁ
i pﬁmo v prostiedi, v némz se budou pouZivat, napf. |
| . polyolech, dochdzi vidy pki piipravé smési |
k enormnimu zvyeni viskozity smési, kterd nazna- |
éu_;e, Ze doslo k éésteénému prodlouiém pfedpoly-, |
meru
Koneéné také samotné karbaméty ponammﬁ

\ ’ I.

' | mo¥né pfipravit polyaminkarbaméty v polyolech
Pouziti polyamint pro prodluzovém fetézch |

i chaci zatizeni. Ostatng i v tomto pﬁpadé je nutno
' poé}tat s nutnosti pouZivat jen polyaminy s malou

pokud jsou phpraveny ve velmi jemné formé,
- eénergicky zvySuji viskozitu smési pro nanaeni
.ikdyZ se zabrani fyzikdlnim & chemickym zdsahem
. jakémukoliv prodlouZeni pfedpolymeru. Je sice

SN i

" a tuto smés jako takovou pou¥ivat k nanaSeni, |
tak¥e s ristem viskozity pro nanéfeni neni tfeba
poi‘ﬁtat v takovém piipadé je viak vyloutena
vyhoda jednoduché mampulace s Jednosloikovou
smépl a je nutno pouZivat sloZitd ddvkovaci a mi-

‘ ,molekulovou hmotnosti, proto¥e polyaminy s vyssi |

' molekulovou hmotnosti ddvaji velmi objemné

| sraZeniny. ;
!Nevyhody, Jumi se vyznaduji polyaminova pro-

| dluovadla odstrafiuji prodluZovadla pro reaktivn{

[ systém podle vyndlezu, jehoZ podstata spotiva

' v.tom, Ze obsahuje alkanolaminy alifatické, cyklo-

~ alifatické nebo aromaticke fady s jednou nebo vice

" aminoskupinami a s jedhou nebo vice hydroxylo-
vymi skupinami, jehoZ 4minoskupiny jsou bloko-

| vany kysli¢nikem uhli¢itym. -

. ProtoZe jako prodluZovadla Ize s vjhodou pouZit
ammoalkoholﬁ s vice funkénfmi skupinami, 1ze
| ziskat po vytvrzcni ‘ndnost zesifované materidly-
'8 vymkajlcnml fyzxkélné-mechamckyml vlastnost-
' mi. Vicefunkéni alkand)lammy, pfevedené bloko-
vénim aminoskupin kysli¢nikem uhli¢itym nd alka-
nolammkarmabéty, vykazuji pfi tepelné deblokaci
rﬁznou reaktivitu \pnmﬁmich a sekunddrnich ami- |

| noskupm, ovliviiovanou nejen riiznou teplotou
rozkladq pqd}e; funké&nosti, ale i polohou v moleku-
¢ ammoalkoholu |

' Dal¥ vyhodou néktergch alkanolaminkarbama- -

: th je, %e nevytvéfeji pfi pfipravé v polyolech
' suspenze, ale emulze, které p¥i pfevadéni polyolu

| na pfedpolymer pfechézeji do roztoku. Kdyby to-

| bylo zplisobeno navézénim molekul karbamétd | !

| alkdnolamindi na molekuly pfedpolymeru pfes OH |

! skupiny plivodniho aminoalkoholu napf

' IrvI.‘

| OmCe==N~~~NH.COLO.C H_.NH
XYy 3

| kde:

| I=1zbytek alifatického, cykloahfatlckého nebo

aromatického alkanolaminu -

i II = zbytek n&kterého dalitho pouZitého alkanola- ‘
minu z alifatické, cykloahfatncké nebo aroma-
" tické fady ' , |
- x = podet atomi uhliku v alkanolaminu I °
I y = podet atomt vodiku v alkanolaminu I
’ z = polet atomi uhliku v alkanolaminu II
! v = podet atomt uhliku v alkanolaminu II ‘:
byla by reaktivni sloZka polyuretanové kompoznce \
l vlastn& monolitick4, ale ¥et&zec pfedpolymeru by | \
'se prodlouZil nejiién& ma dvojnédsobek. To viak |
i odporu]e ‘skutednosti, ¥e viskozita adjustované |
| sm&si je nizké, zpravidla jen o mélo vy$¥i neZ ‘

F

'oocNH.c A ol conn'va,-c=off

‘I viskozita samotného ptedpolymeru a také fone-

' souhlasi s vysledky analyz, které prokazujf, Ze

. v hotové termoreaktivni smé&si je jedna hydroxylo-

. v skupina volnd. V tomto pfipadé to musi byt

. — hydroxylovéd skupina alkanolaminkarbamdtu, |

' kterd je stericky chrdnéna pfed izokyanétovou |

 skupinou tak, e je zcela inaktivni, jak nasvédéujf |

. konstantni viskozity mé&fené b&hem skladovéni. ;

. Mikroskopick4 pozorovéni adjustovanych smési |

i ukazu_u, Ze pfi reakci izokyandtd s polyoly se nadto

1 vytvaH prostfedi, v némz je alkanolaminkarbamdt

| zcela, nebo z.v&t¥{ miry rozpustny, nebot disperzni
charakter smési evidentn& mizi. To déle zvySuje

“'skladovatelnost smés, kterym nehrozi sedimenta- |

 ce dispergovanych &éstic ani jejich aglomerace. }



kde R,,R, jsou H, CH,, C,H,, C;Hg, C,Hy,

i
I

Alkanolaminkarbamaty, ptipravené jako indivi- |
dua jsou vétinou latky viskozni, medovité konzis- |
tence a Ize je snadno vmichat do epoxxdovych
pryskytic, kde mohou byt soud4sti smé&si, vytvrdi- | ;
telnych teplem.

Adukty alkanolaminkarbaméti s pfedpolymery . |
kondenymi izokyanatovymi skupinami, poskytuji l
po vytvrzeni hladké ndnosy, jejichZ tvorba ]ey
v $irokém teplotnim rozmezi ovlivnéna stupiiovi-
tym narlstdnim viskozity, tak jak se deblokuji
podle funkcionality aminoskupiny a nakonec pro- .
b¢hne i reakce — OH alkanolu s pfedpoly-
‘merem.

Vyhody polyammkarbamétovych i alkanolamin-

: karbamétovych prodluZovadel spojuje v sob& pro- ‘

dluzovadlo, které je jejich smési. Polyaminova -
' slozka zaji§tuje vyborné pevnostni vlastnosti vytvr-

| zenych \itvarii, zatim co alkanolaminova sloZka m4 .

podil na vytvifeni zcela hladkych povrchovych‘f
nanosu

. ProdluZovadlo podle vynilezu lze pfipravit adlcx
kyshénfku uhlititého v bezvodém prostfedi nag
aminoalkoholy alifatické, cykloalifatické i aroma-
tické fady typu |

R
' > /R1
HO — /C/x—N
‘ | \R
R, R

R3 je H, CH,, C,H,, -CH,0H _
R4 je H, CH;, -CH LT“{CH3 1

ax—26

y=2,3

z2=2-4,

]epchz ammoskupmy jsou blokovény kyshénikem f
uhli¢itym, s vyhodou pak na alifatické polyaminal-- |
koholy jako je napf. etanolamm, dletanolamm, i
ammoetyhsopropanolamm . ‘

| HN GH,NH. CHZCH CH3

‘OH

‘aminoetyletanolamin H,N C,;H,NH C;H, OH
ale ina aromatlcky etylendnmmodl (o-kresol)
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OH

4 —CHZNH.CZH4.NH.CH2—©

ProdluZovadio podle vynilezu je mozno s vyho-

|
|
|
|

dou pouZit jako jednu z reaktivnich sloZek zejména
u polyueratanovych systémii. :
Termoreaktivni systémy obsahujici prodluZo-

| vadlo podle vynilezu je mozno vyhodné vyuZit pfi

| pfipravé odlévanych, nandSenych nebo macenych .
| vrstev, které lze pouZit po vytvrzeni jako odlitky,
| ochranné izola&ni nebo kryci tvrdé i m&kké nénosy,

. spojovaci-nebo samonosné vrstvy, ptipadné vrstvy
' laminované, pro tvrdé i mé&kké p&nové hmoty

tepelnou a. elektrickou izolaci, jako vypliiové
hmoty pro samonosné konstrukce z kovil, dfeva
i plastd, v izola¢ni technice k obkladani chladnicek
& zasobniki teplé a studené vody. Elastické
polyuretanové vrstvy lze vyhodné€ aplikovat ve
vyrobé plastickych kiZi pro riizné tcely, zejména
v obuvnictvi, alounictvi, galanterii a od&vnictvi. -

Pro bliz$i objasnéni pfedmétu vyndlezu slouZzi i

- n&kolik nasledujicich p¥ikladi:

| Priklad 1

Do 100 hmotnostnich dilu bezvodého metylal-

\ koholu se vmicha 30 hmotnostnich dili dietanola-

minu o molekulové hmotnosti 105,14 a v michané

| nadobé se. probublévd kysliénikem uhligitym za

\ vzniku bilé krystalické sraZeniny karbamétu s mo-

I lekulovou hmotnosti 127,14. Po vymizeni alkalic-

| ké reakee je smés zfiltrovina, promyta bezvodym

- metanolem, susena pfi 40.°C a po pfemleti proseta

pres sito s velikosti otvorii 0,02 mm.’ .
" ‘Do 100 hmotnostnich" dil& pfedpolymeru, pfi-

praveného z polyoxipropylenglykolu a difenylme-

tandiizokyandtu, s. obsahem 3,3 izokyanatovych
skupin se pfida 3,33 hmotnostnich dil dietanola- -
minkarbamétu, 0,01 hmotnostnich dilé dibutylcin-
dilauratu, 20 hmotnostnich dilii jemné& sriZeného
uhli¢itanu vapenatého, 1,5 hmotnostnich dili sili-

. konové povrchové aktivni l4tky a 0,5 hmotnostnich
dili1 pigmentu ze skupmy ftalocyamnovych barviv.. |
Po diikladné dlspergac1 viech komponenti se sm&s
natfe na separacni papir a po vytvrzeni 4 minuty pfi |
160 °C poskytne. nelepivy, hladky plochy tutvar |

's pevnosti v tahu 2,4 MPa, taZnosti 295 % a pev- |

 nosti v dal§1m trhém 5, 8 N/mm

Pﬁkladz CR '
Do 200 hmotnostmch dﬂﬁ polyompropylengly-

-kolu s molekulovou hmotnosti 2000 bylo pfidéno|
' 7 hmotnostnich - dili anunoetyletanolanunu
' a 1 hmotnostni dil silikonového povrchové aktivni- |
ho &inidla. Za michéni se smés probubléva kysli¢ni- i
kem uhli¢itym, sufenym pi‘es molekuldrni sito 4A |
tak dlouho, a% je reakce na aminoskupiny negativ- !
ni. Pak se do smési.vnese smés 17 hmotnostmch.

| dild toluenduzokyanatu ,6»_Ahmomostnich dil\"x




’dﬂu metylmorfohnu Smés se miché po dobu 20

inut’a pak se poneché pfi 30 °Creagovat po dobu

12 hodin.

s 'K takto vzniklé smési se phdé 10 hmotnostnich

dﬂﬁ jemné& sré¥eného siranu barnatého, 7 hmot-

nostnich dild jemné& mletého kaolinu a 3 hmotnost-

ni dily mastku, prosetého pfes sito s velikosti ok |

0,06 mm. Po pfidéni 2 hmotnostnich dili jemného | 1

praskového pigmentu se smés promichéva pfi 150 '

otd¥kéch za minutu 30 minut a plnf do nddob, pod |

| jejichZ viko se pfed uzavfenim naplni suchy dusik. .

' Smés o viskozité 32,5 Pas pfi 30 °C mé&laza 23 dny

' viskozitu 32,3 Pas pfi teplot& 30 °C. -

" _ Smés byla nalita v tenké vrstvé na tenkosténny :

__tvarovany kovovy odlitek, ktery byl po polevu

| ohtat 160 °C proudem teplonosného media ze- | |

‘ vnitf. Polev se vytvrdil béhem 2 minut a poskytl

| po sejmuti z formy pfesnou kopii jemnych detaild

. formy, vnéjsi povrch byl hiadky a leskly, tvarovany |

| dtvar samotny byl jemné& porézni s pravidelnou

1: velikostf otevfenych pérd, nelepivy a elasticky. ' 1

\ ' i

- Priklad 3 5
Postupem uvedenym v pﬁkladu 1 se ptipravi

' aminoetylizopropanolaminkarbamét, ktery po od- |

' stranéni metylalkoholu je suSen za vakua 130 Pa

| pti teploté 30°C po dobu 12 hodin. Ziskd se '

 medovitd viskozni kapalina s H ekvivalentem

' 48,7.

i' Navé¥i se 100 hmotnostnich dil epoxldové :

A pryskyﬁce s epoxidovym hmotnostnim ekvivalen-

' tem-490, do ni se vmich4 za normélni teploty 25,6
' hmotnostnich dilé aminoetylisopropanolaminkar-

" bamétu. Smés se naléva do dutiny v hlinfkové

\formé vyh¥4té na 160 °C, do niZ jsou fixovény
[souéﬁstky, urlené k zaliti. Po vytvrzeni, které »
"nastalo b&hem 20 minut, byl ziskédn tuhy, tvrdy .
napénémj blok s tvarovou stilosti dle Martense
120 °C a mérnou hmotnostf 763 kg/m>.

PHidad 4

|
)
t
i
Do 1000 hmotnostnich dilé smési polyoxlpropy- ’

»

A .
el M

[ 7a4 minutypH 120 °Cvznikinelepivy, hladky cfdtvar, |

ienglykolu a polybutylenadipdtu v poméru 4:1 |
s primé&mour molekulovouhmotnosti 1800 se pfidé | l
smés 21 hmotnostnich dil& aminopropanolu a 10,5 |
hmotnostnich dild dietanolaminu. Po pfidéani sili- -
konového povrchové aktivniho &inidla v mnoZstvi f
10 hmotnostnich dil se do smé&si za michéni zavadi |
kysli¢nik uhligity, suSeny priichodem pfes silikagel !
‘a pentoxnd fosforu. Zavédéni se provadi za michéni

| na aminoskupiny neutralni. Vznikl4 smés alkanol-
| aminkarbamétil v polyolech se ochladi na 10 °C,
"na%eZ se pfidd 195 hmotnostnich dild toluendiizo-
kyanétu, které se nechajf reagovat za chlada po
'dobu 1/2 h. Pak se teprve pfidd smésny katalyz4-
tor, sloZeny z 500 hmotnostnich dil& N-metylmor-
finu, 500 hmotnostnich dili dimetyletanolaminu
a 200 hmotnostnich dili trietylendiaminu, vmnoZ-
_stvi 12 hmotnostnich dilii a poneché se plisobit za
' laboratorni teploty po dobu 48 hodin.

Takto ptfipravend smés se natfela stérkou se
 §t&rbinou 0,3 mm na separaéni papir a po vytvrzeni
ph teploté 160 °C dala za 4 minuty nelepivy Gtvar
s naplné&nou strukturou, mékky elasticky a hladky,
vhodny ihned k laminaci.

' PHkiad 5 ‘ _
/ Do 1670 g polypropylenglykolu s mol. hmotno&- |
ti 2000 bylo ptiddno 20 g 1,2diaminoetanu a 204
' aminoetyletanolaminu a za michéni se smés pro-
'bublévala kysli¢nfkem uhliditym, sufenym pfes
molekulémi sito 4A°, aZ byla reakce na aminosku- .
' piny negativni. Pak bylo pfidéno 291 gtoluendiiso-
' kyanétu, 0,2 g dibutylcindilaurdtua2 g metylmor-
' folinu. Smé&s byla michéna je$t& 60 minut a pak za
_teploty mistnosti reagovala je¥t€ 10 hodin..
.. .Do 100 g takto pfipravené smési bylo vmichdno
.20 g kaolinu a 2 g barevného batche; sloZzeného ze
"3 hmotnostnich dili silikonové povrchov® aktivni
i litky a 1 hmotnostnfho dilu ftalocyaninového |™
 pigmentu. Smés byla natfena na separatni papir
_natiraci §pachtlf se §térbinou 0,3 mm. Po vytvrzeni |

kter? byl elastncky a propustny’ pro vodni péry. .

pl‘iEDMET VYNALEZU

| pro termoreaktivni systémy, vyznalend tim, Ze
[ obsahuji alkanolaminy alifatické, cykloalifatické !
nebo aromatické fady typu

_\__, kefadyien

i3 R
\ HO — /c/x-u\

®
1. Alkanolanunkarbamétové prodlufovadla \ \1
‘1

‘ kde erRz jsou H, CH;, CaHs, CsHs, C4H11

-@ —on _© _Q. _NON,.

g -(CH,), -NH,,
| «(CH),-0OH -

1 R, je H, CH;, C;H;, -CH,OH

R, je H, CH,,
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78_)(%]9_2-:6“ o , ) 2 ?ﬁgdlﬁid\;adla podle bodu 1, vyingééﬁi tim, |
yje23 ‘ ' " Ze jsou smési alespoti dvou alkanolamini s amino-

z je 2-4, - skupinami blokovanymi kysli¢nikem uhli¢itym.

~ jejich aminoskupiny jsou blokovany kysliénikem |
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