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(54) Spdsob vyroby nadivadiel

1

Vyndlez sa tyka jednoduchého spbsobu vyroby nadivadiel na béze t,5-endometylén-3,7~
-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklookténu, prifom podmienky si volené tak, %e vhodné aplikdcia
girokej #kély technicky dostupnych reaktivnych kondenzétov sa v podstatne] miere prejavi
priaznivo na kvalite vjrobkov, ekonomike vyroby, ako aj vo vy¥%ej bezpe¥nosti pri meni-
puldcii, doprave & skledoveni nadivadiel.

Nadiivadla na bdze 1,5-endometylén—3,7—dinitrézo-l,3,5,7-tetraazacyklookténu si z tech-
nicko-ekonomického hladiska jednym z najroziirenej¥ich pomocnych gumérenskych pripravkov
tohto druhu. Ich funkcia Je zaloZend na tepelnej reaktivite 1,5—endomety1én—3,7-dinitr6zo-
-1,3,5,7-tetraazacyklookténu, v starSej literatire nazyveného N,N -dinitrdzopentemetyléntetra-
mfn, s kédovym oznaZenym DNPT. Pri tepelnom rozklade tejto létky, ktord je z hladiska che-
mickej ¥truktiry N-Manichovou bdzou, vznikaju primérne fragmenty, pravdepodobne metylénimino-
vého typu. Tieto fragmenty vzdjomnou kombindciou, resp. chemickou interskeiou, s komponentami
gumdrenskej zmesi vytvdrajd potom bliZ3ie nespecifikované, neprijemne péchnuce zluiZeniny
dusika.

Odstrénenie neprijemného gépachu produktov termolyzy 1,5-endomety1én-3,7—dinitr6zo-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu svetovi vyrobcovia zabezpe¥ujy dezodorantemi, ktoré doddvaji
oddelene, slebo spolu v zmesi s t¥innou zlo¥kou nadivadla. Z tych, ktoré si zndme z praxe
a literatiry je potrebné spomenit moZovinovy dezodorant, ktorého nedostatkom je znifZenie
stdlosti a difundovanie ("vypocovanie") mo¥oviny ne povrch vyrobku. DezodoraZne p8sobia
tieZ niZiie kondenzdty formaldehydu s mo¥ovinou alebo melaminom, teda dimetylolmo&ovina,
resp. trimetylolmelemfn (¥s. pat. 121 445). Tento typ dezodorantu bol vylepSeny eplikdciou
kondenzétu 2 mélov moloviny s | mélom formaldehydu v elkalickom prostredl (Zs. pat. 154 357),
tento kondenzét sa k N,N’-dinitrézopentametyléntetraminu pridédva vo forme cce 70 %-ného
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rogtoku s teplotou cca 35 Oc. Pokial teda literatira uvddza dezodordciu modovinoformaldehy-
dovymi kondenzdtmi (¥s. aut. osv. 196 956 a 196 957), si tym myslené iba tieto niZ3ie
vodorozpustné produkty reskcie modoviny s formeldehydom v alkelickom prostredi (v podstate
ide o zmes mono- a dimetylolmoZovin, v ktorych prvé prevldda). Nedostatkom aplikdecie
kondenzétov moZoviny s formeldehydom, ziskanjch alkalicky katalyzovenou reskciou, je

hlavne fyzikdlne stabilita, to Je spiekanie sa a tvrdnutie, pretoZe metylolmoZoviny sa
tasom (p8sobenim rozkladnych produktov N,N’-dinitrozopentametyléntetraminu) vytvrdzujd -

- vykazujy vlastnosti modovinoformaldehydového lepidla. '

Z hYediske manipuldcie, skladovania a doprevy neddvadla pSsobia mono- a dimetylol-
mo¥oviny negativne na tepelnd stdlost vyrobku: prehriatie vzorky s hmotnostou minimdlne
25 kg, obsahujtcej 55 % hmot. N,N’-dinitrézopentemetyléntetramfnu, na teplctu 46 a% 50 o
neodvratne vedie k jeho semozdpalu. Z literatiry je znéme pouZitie i inych 14tok hlavne
s vB&%ou molekulou neZ méd mo&ovina.

Firemnd literatira sa tekto zmienuje o melamine, podobne aj franc. pat. & 2 416 243,
V tomto pripade je potrebné si uvedomit, Ze melamin je drah3{ ako moZovina a tieZ zniZuje
stabilitu nadivadla. Pre odstrédnenie zdpachu produktov termolyzy 1,5-endometylén-3,7-
-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu st navrhnuté aj iné derivdty karbamidu, eko nepr.
nitro- a kysnoguenidin (jep. pat. &. 73 a% 37 346), alebo guanidinnitrdt a guanidintiokyandt
(franc. pat. &. 2 354 360 a NSR pat. &. 2 723 446). 2 derivétov s-trlazinu je chrénené
pou¥itie kyseliny kyandrovej a trihydrazino-s-triazinu (jep. pat. & 73 e% 37 347). Po-
zornosti si zaslu¥i spomenutie poulitia tetrehydroimidazo-(4,5-d)-imidezol-2,5-(1H,3H)-
-diénu (&s. aut. osv. 227 909), derivétov trimetylolmeténu (&s, aut. osv. 230 312) s
uretdnov (&s. sut. osv, 227 916), ako dezodorentov, Vetky tieto ldtky su predovietkym
¢ ekonomického hladiska zatial menej vyhodné. Kyselina kysnirové, ako ldtka protogennd,
gniZuje stabilitu N,N’-dinitrézopentemetyléntetraminu, nitroguenidin a guanidinnitrét
si vybuldninemi. ‘

Pre dplnost je potrebné dodat, %e v japonskom patente &. 73 ai 92 541 je chrénené
pouXitie guanidfnu, jeho N-metyl, N-etyl-, N-smino & N-nitroderivdtov. Niektoré nedostatky
boli odstrénené obmedzene }ozpustnymi a/alebo nerozpustnymi produktami kondenzdcie formel-
dehydu s moZovinou a ich aktivdciou (¥s. sut. osv. 227 904, 227 912). Medzi nejvhodnejsie
dezodoranty po vdetkjch strénkéch v stidssnosti je moZné zaradit sulfonované zlddeniny
ligninu respektive ich produkty s reektf{vnymi mogovinoformaldehydovymi kondenzétmi (¥s.
sut. osv. 227 914).

V poslednom pripade sa mysli eplikécia préskového produktu kondenzécie, ktory Je
vhodny pre vyrobu nadivediel s nizkym obsshom vody.

Podla tohto vyndlezu s& sp8sob vyroby nedivediel na bdze 1,5-endometylén-3,7—din1tr6zo-
-1,3,5,7-tetraazacyklookténu s obsehom dezodorantu uskutodnuje tak, %e na miedany vsdédku
nedivadla, respektive jeho zloZky, sa p8sobi tekutymi reakt{vnymi kondenzétmi, pripravenymi
kondenzéciou aspon jednoho amidu, tioamidu alebo smidinu vSeobecného vzorca

R,

/Nrﬁ-mz |
R2 X
kde X je kyslfk, sira alebo NH, R, Je vodtk a R, znamend vodik, NH, alebo CN alebo tieZ X
spolu s R1 a Ry Je zbytok aminosubstituovaného triazinového prstenca, s kondenzadnym

prostriedkom obsshujicim aldehyd s 1 a% 3 atomy uhlfka, s vyhodou formaldehydu alebo
glyoxal, e zosietovadlom, s vyhodou sulfonovanymi derivdtmi ligninu v mnoZstve 0,8 a%
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6,8 hmot. dielov ma 1 hmot. diel reskt{vnych kondenzdtov, vztiahnuté na suSinu, s% sa na
jeno &iasto®kdch vytvori v "in situ” aspon Siastodne vytvrdend vrstve dezodorantu.

¥¥ncdou postupu podla tohto vyndlezu je skutolnost, %e aplikdciou Sirokej 3kély
technicky onstupnych reaktfvnyeh kondenzdtov a vhodného zosietovadla se ziska nadivadlo
a nesegregujicim dezodoraatom, o sa dalej prejavi priaznivo na kvelite vyrobku a vy-
robnyeh ndkledoch. Popri tom, vebTadom na zndmy stav techniky, sa uletr{ energia, Tudskd
prédca a investfcie. Nadivadld st dezodorantom natolko stebilizovand v gumdrenskej zmesi,
%e si vhodné pre vytla¥ovanie predliskov na linke so studenym zésobovanim (mo¥nost
zn{¥enia spireby nadivadla v procese lahlenia). Nemalym prinosom je tieZ zvflenie bez-
pednosti pri manipuldcil, doprave a skladovani. ’

K priprave reaktivaych kendenzétov ako zlokky zo skupiny amidu, tioamidu alebo
emidfnu je moZné pouZit napr. mo¥ovinu, tiomolovinu, guanidin, dikyandiamid, melamin
a pod., Ako kondenzalny prostriedok zo skupiny aldehydov Je mo¥né pouZit najma formalde-
hyd, glyoxal, ale aj krotdénaldehyd, izobutylaldehyd & iné.

K praktickému vyuZitiu v suasnosti maji najbliZsie mo&ovinoformaldehydové pred-
kondenzéty z dbvodu surovinove] zaistenosti a cenovej vfhodnosti., Osved¥ilo sa poufitie
pojidiel na tejto béze pouifivenych v drevospracujicom priemysle k lepeniu drevnych kon-
gtrukcif, velkoploinych materidlov, najma drevotrieskovych a drevovldknitych dosiek, dayh,
preglejok, karténu, peplera, nedrevnych odpadov 2 pod. Je potrebné si uvedomit, Ze ich
priemyselnd vyroba velmi rychlc stdpa vo svete, ako 8j u nds. Tdto skutolnost si vyZaduje
hl¥adat nové aplika¥né moZnosti vyuiZitis vefkotonéiﬁe vyrébanych modovinoformeldehydovych
pojidiel, ktorgch Sir¥ie pouZitie je do urditej miery obmedzené. K rieSeniu tohto problému
md%e dimstodne prispiet aj tento vyndlez.

Ako zosietovadla je moZne pouzif Sirokej ¥kdly dostupnych zlifenin, najma kyseliny
a ich derivdty, 2z ktorych je potrebné uviest aminokyseliny, halogénkarboxylové kyseliny,
gkrylové kyseliny, sulfonované zlifeniny ligninu hlavne vo forme lignosulfonovej kyseliny,
s vjhodou vo forme jej solf sodnych, vépenatych a hore¥natych, Dalej furfurilalkohol,
polyvinylacetdt, laktémy, N-dihydroxylalkylarylemidy, chiorsulfopolyetylén, sulfdto-
~alkoholické vypalky atd.

Palsie podrobnosti v celom rozsahu splsobu podle vyndlezu su prezentované; vzhIadom
na rovnaky mechanizmus vietkych resktivnych kondenzdtov, len reakt{vnymi modovinoformalde-
hydovymi kondenzdtmi a sulfonovenymi zli¥eninemi ligninu asko zosietovadlom, nijak viak
obmedzeném a st zrejmé z nasledujicich prikladov.

Priklad 1

725 hmot. dielov technického 1,5—endometylén«3,7-dinitrézo-1,3,5,T—tetraazacyklookténu
s obsahom 10,5 % hmot. vody sa v hnieti¥i zmieZa so 100 obj. dielemi sulfitovych vyluhov
(obsah sudiny 334 hmot. dielov v 1 000 obj. dieloch lihov, to Je pridé sa 33,4 hmot.
dielov su¥iny vjyluhov). Ne tdto vsédku sa pBsobi 40 hmot. dielmi 66 %-ného roztoku pred-
kondenzétu to je 26,4 hmot, dielov suiny) s molérnym pomerom formaldehydu k mo&ovine
1,4:1, Po 15 mimitovej homogenizdcii je do hnieti¥a pridané 135 hmot. dielov gumdrenského
kaolfnu a zmes sa homogenizuje dalsich 20 mindt. Rezultujice nadivadlo vo forme naflehanej -
pasty sa bal{ be¥nym spdsobom.

Po 4 hodinovom stdti pasta stuhne, ale dd sa velmi I'mhko rozotriet. Analyzou stano-
veny obsah vody vo vyrobenom naddivadle je 15,7 % hmot.
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Pomocou izotermicky realizovane] 3pecifikdécie indukényech period vzbuchu pre teplotnéd
rozmedzie 190 a% 220 °C si stanovené aktivaliné energle vzbuchu (E) a extrapolované

hodnoty induk&nych period pri 100 °C (Tau, 54)

~ samoind zmes s.. E = 65,86 kJ.mol”

Tau g = 5 590,0 s.

- zmes s komponentami gumérenskel zmesi:

E = 39,31 kJ.mol™"
Taw, gy = 763,2 s.

Stabilitné ddaje pre vychodzi 1,5-endometylén~3,T~dinitrozo-1,3,%,7-tetraazacyklooktdn
s

E = 45,33 kJ.mol™"

Tau100 = T44,1 s,

53

mes s komponentami gumérenske] zmesi:

E = 37,99 kd.mol™’
Tau100 = 210,7 2.

Priklad 2

660 hmot. dielov technického 1,5-endometyién-3,7-dinitrdézo~1,3,5,7T-tetraazacyklookténu
s obsahom 1,6 % hmot. vody, 190 hmot. diel~v gumérenského kaolinu a 120 obj.dieilov sulfi-
tovych vfluhov rovnekych, ak- v priklade 1 (to je 40 hmot. dielov suBiny vyluhov) sa gzho-
mogenizuje v hnieti¥i (5 mindt) e k rezultujice] zmesi sa pridéd 32 uwmot. dielov 67 %~ného
roztoku predkondenzdtu (to jJe 21,44 hmot, dilelov sudiny) s molérnym pomerom formaldehydu
k modovine 1,8:1,0. Po 30 mimitovejd homogeniwzdcii rezultuje polosypkd zmes, ktord obsahuje
11,3 % nmot. vody. Stabilitné charskteristiky zisksné sko v priklade 1, u tejto zmesi asd:

~ gamotnd zmes ... £ oz 73,70 kJ.mo1™!
Tauioo = 10 492,8 s,

- zmes s komponentemi gumérenske]j zmesi:

E = 42,79 kd.mol™

Tau,qo = 472,9 s.

Prifklad 3

Vplyv naddivadiel podla prikladov 1 a 2 na vulkenizendny systém gumérenskej zmesi sa
sleduje vo vztahu ku komernému vyrobku Chempor PC-65 (obsahuje 65 % hmot. 1,5-endometylén-
-3,7-dinitrézo~1,3,5,7-tetraszacyklooktdnu, 20,5 % hmot. komplexu metylolmoXoviny s mo-
Zovinou, reap. s metylénbismodovinou, a 14,5 % hmot. vody), sko Stendardu pre teplotu
vulkenizécie 15% °C pomocou rheometru "Cone Rheometer" typ 100. Vysledky preszentuje tabulka:

Nadivadlo Mmin(Nm) anx(Nm) ‘ fbi {s) £,90 (s) ty (s)
Chempor PC-65 6,6 20,0 320 780 230
Zmes podla prikladu 1 5,7 18,1 315 885 271

Zmes podla prikladu 2 5,8 18,0 400 960 295
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Vv tabulke Mmax je meximélny kritizci moment

Mmin je minimdélny krmitlsci moment
o1 je zpracovatelskd bezpelfnost

tv90 je dcba eptimdine] vulkanizdcie

179 je doba podiatku uvolnovenia plynov {rozklndu zmesi)

Z tabulky je vidiet, Ze nadivadla podla tohto vyndlezu mejd na vulkanizalny
systém priasnivejsf vplyv, sko Chempor PG-G5, ZamieSavanie do gumdrenske] zmesi nadivadiel

<

vyrobengch podle prikiadov 1 a 2 je lepd
vulkanizéeil porovnatePny s aplilkdeicu Chempuru FC-6%5.

ie, sko v pripade Chemporu PC-65 a zdpach pri

ri{k1laad 4

3

300 hwmot. dielov fushnicksho ?35~enéomety1énw3g7wdinitrézo~i,3,5,7-tetraazacyk100kiéﬁu
s obsshom 1 % hmot. vody & S0 hmot. dielov zré¥aného uhliditanu vépenatého sa zhowmogenizuja
v nnletidi s k tejto veddke sa si¥asne priddve 85 obj. dislov sulfitovych vyluhov, ako
"
s

priklade i, a 9 hmot, dlelov 67 %-ného romtoky modovinoformaldehydového predkondenziru
molérnym pomerom formaidehydu k modovine 1,8:1,0, Uvedené ddvkovenie predstavuje 28,4
av suéiny predkondenzétu, Zimss 8@
dalej 30 mimit mieda. Vonikd pasta, ¥tord sveiu koenzisienciv udrZuje aj po 6 mesednom
skisdovani pri 20 s% 26 ®s, Obsah vody v tejto paste Je 15,7 % hmot. Stabilitné charakie-
ristiky, stenovené ako v priklade 1, st

hmot. glelov suSiny sulfitovych vyluhov ns 6 hwmot. @

- gemotnd zmss ... B = 68,07 kJ.mel”!

-Tau‘oﬂ = 4 981,6 s.

- zmes s komponentemi gumdrenske] zmosi:
E = 37,97 kJ.mol”'

Tau,qq = 487,5 s,

PREDMET VYNALEZU

1, Sp#sob viroby nadivadiel ne bdze 1;5~endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7—tetraaza-
cyklooktdnu, s obsahom dezodorantu, vyznatujici sa tym, e na miefand vsddku naduvadle,
respektive jeho zloZky, sa pdsodbl tekutymi reskt{vnymi kondenzétmi, pripravenymi konden-
zéeion aspon jednche amidu, ticamidu elebo amidinu véecbecnéhe vzorea

kde X je kyslik, sira alebo NH, R, Je vodfk a R, gnemend vodfk, NH, alaebo CN alebo tieZ
X spolu s R‘ 8 R2 je zbytok sminosubatituovaného triszinového prstenca, s kondenzalinym
proztriedkom obsalujucim aldehyd s 1 a¥ 3 atdémemi uhlfke, s vyhodou formeldehyd alebo
glyoxal, s zosietovedlom, s vyhodou sulfonovenymi derivdtmi ligninu v mno¥stve 0,8 a%
6,8 nmot, dielov na | hmot. diel reaktf{vnych kondenzétov, vztiahnuté na sudinu, a% sa ne
jeno ¥lastofkdch vytvor{ v "in situ” aspoﬁ giastone vytvrdend vrstva dezodorantu.

.
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2. Sp8sodb vyroby nadévadiel podYa bodu 1, vyznafujdei sa tym, %e ako resktivneho
\kondenzétu Je pouZité mofovinoformaldehydového predkondenzdtu s moldérnym pomerom

'formaldehydu k moZovine 1:1 a% 2:1, s vyhodou s molarnym pomerom formeldehydu k wo¥ovine
t,4:1 a% 1,8:1,



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

