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(54)  spssob vyrovy hydrofilngoh a/alebo hydrofilimovanyoh makromolekulovych materidlov

Hydrofilné a/alebo hydrofilizované
makromolekulové materiély na baze polyu-
reténov, polyéterovyoh a/alebo polyeste~
rovjoh predpolymérov sa robia za spolupd-
sobenisa modifikdtorov a pripadne SPITAG0o-
vatel’skfoh pomoocnyeh lhtolk tak, Ze k tym-
to viohcdiskovim'aurovinﬂm, obsahu jioim
v molekule aspoil jednu z funkdngoh siupin
=NCO, ~NH,, ~NH, -OH, ~COOH, sa pridé po-
lyetylénglykol o priemernej molekulove j
hmotnosti 200 a% 6000 a/alebo alkalirogze
pustuy derivét celuldzy (hydroxyetylcelu-
1dza, metylhydroxypropyloeluldza, karbo-
xymetylceluldza) v mmodstve 1 a% 50 %
hmot, Neché sa za tepls (40 a¥ 200 °c),
spravidle za miesania, reagovat’, pripadne
oiite navyse sa pridh alifaticky (1,6-hexa-
metyléndiilzokyandt) alebo aromatioky dii-
zokyanht (h,k'-difenylmoténdiizokyunét,
toluéndiizokyeanit) a potom po zreagovani
aspoi 70 % izokyanétovyoh skupin sa vy
tvoreny materidl dalej upravuje alebe
spraocuje na findlny vyrobok,
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Vynélez sa tyka v¢roby hydrofilnfoh a/alebo hydrofilizovanych materidlov na béze
dostupnyoh petrochemickych surovin a medziproduktov a pripadne aj modifikovanyoch prirod-
nfoch polymérov, pridom apdsob umoZiiuje regulovat’ stuped hydrofilnosti findlnych materif-
lov a mo¥no ho uskutodiiovat' na beZnom vyrobmom zariadeni.

Znéma jo (franc. pat. 2 250 793) hydrofilizécia hydrofébtmych podloZiek ponorenim
hydrofébne] podloZky do roztoku hydrofilnych monomérov v dbsledku Soho sa polymerizuje
alebo kopolymerizuje hydrofilny monomér vovmitri hydrofdbnej podloZky, ako aj kontakto-
vanim polymérov s monomérmi za spolupSsobenia semzibilizétorov a oZiarovania (NSR pat.

2 625 389) alebo jednoducho elektrolyticikou hydrofilizéoiou v elektropokovovivacom kupeli
(aut. osved. ZSSR 524 820)., Dalej priprava hydrofilného hubovitého polyméru obsahujiceho
akrylonitril rozpustenim polyméru v kyseline dusinej (USA pat. 4 021 382). Takto viak
mo#no pripravovat’ materidly s pomerne obmedzenymi techniockfmi a Gfitkovymi vliastnost’ami,
Zaujimavé s tie? hydrofilné membrény, vhodné napr. na transport chloridu sodného a vody,
pripravované kopolymerizédociou hydrofébneho a hydrofilného meonoméru /Kopedek J., Vacik J.:
Collect. Czech. Chem. Commun. 38, 854 (1973)/, ako aj hydrofilny polyvinylchlorid, pri-
praveny mechanicko-chemickou kopolymeriziciou s N-vinylpyroliddnom v roztoku oyklohexa«-
nénu /Rakitjanskij Ve, Zarubenko R. M.: Naud. Tr. Mosk. Techmol. Inst. Lechk. PromyZlen-
nosti 41, 133 (1977)/. Dalej, hydrofilné penomateridly s trojrozmermou bunkovou ¥truktii-
rou sa pripravuji reakoiou zmesi pozostdvajhcich z predpolyméru s konocovymi izokyandtovy=~
mi skupinami, polyizokysndtmi a vodou (USA pat. 4 137 200). Aviak aj tieto varianty sle-
dujdi pomerne Gzko zamerand aplikainé hlely @ posledny si jednak %iada vellni presné dav-
kovenie jednotlivych komponentov, jednak md%e ddjst’ k predSasnému zosieteniu takto hyd-

rofilizovanfch materidlov.

Prednosti mmohyoh znémych hydrofilnyoh a hydrofilizovanych materidlov zachovéve
a dal¥ie nové umoZiuje ziskat’ spdsob podla tohto vyndlezu.

Podla tohto vyndlezu sa spSsob vyroby hydrofilnfch a/alebo hydrofilizovanyoh makro-
molekulovyoh materiélov na béze polyureténov, hlavne polyureténmodovin, polyéterovych
a/alebo polyesterovich predpolymérov, spravidia za spSlupdsobenia modifikétorov a spra-
covatel'skfoh pomoonyoh lhtok, uskutodiiuje tek, %e k vychodiekovému, spravidle hydrofSbne-
mu polyu:;eténu a/alebo predpolyméru, obsahujhcemu v molekule a/alebo v makromolekule
aspoii jednu z funkdnyoh skupin -NCO, =] 21 >NH, -0H, ~COOH, sa pridé polyetylénglykol
o pr:l.emeﬁno.j molekulovej hmotnosti 200 a¥ 6 000 a/elebo alkalirozpustny derivat colulézy,
v mnoZstve 1 aZ 50 % hmot. na vyohodiskovy polyuretén a/alebo predpolymér, s ktorymi sa
zhomogenizuje a nechd zreagoval’, pripadne sa napoméha Zelatinizhciou, s vyhodou ndvy&o
sa pridid 0,2 a% 20 % hmot. alifatického a/alebo aromatického diizokyandtu alebo zmesi
diizokyandtov za mieZania, pri teplote 40 a% 200 °C, prifom po zreagoveni aspod 70 % izo-
kyandtovych skupin sa vytvoreny hydrofilny a/alebo hydrofilizovany materi4dl dalej upra-
vuje alebo spracuje na findlny v;}robok.

Vyhodou spbsobu podla tohto vyndlezu, ktorym mofno vyrédbat’ hydrofiiné a/alebo hyd-
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rofllizovené makromoleiculové materidly so Jirokou $kédlou fyzikélno-mechaniockyoch, ohemlo-
kyoh a G¥itkovyoh viastnosti je jednak surovinovéd dostupnost’ hydrofilnfch komponentov,

. i uZ na béze petrochemickjoh alebo prirodnyoh surovin, jednak moZnost’ regulécie a pritom
dostatodné stabilita hydrofilnyoh viastnosti. Stvisi to so skutoinost'ou, %e parciflne via-
zané hydrofilizujice komponenty sa prakticky vodou neextrahujd. TYm si materidly zachové-
vajG nielen hydrofilitu, ale aj stabilitu mechanick§oh viastnosti. Daldou vihodou je po-
merne vysokd termickAd stabilita teakto vyrobenfch hydrofilnyoch alebo hydrofilizovanfoh ma=
teridlov, ako aj moZnost’ ioh findlnej vpravy v zévislosti od oielov aplikfoie.

Ako modifikAtory a pomocné spracovatel'ské létky prichédzaja do Gvahy vonkajiie
& vanttorné mazadld, komonoméry, katalyzdtory éterifikécie, esterifikdcie a kopolymerizé-
cie, plnidlé, soli, kovové a nekovové préiky, pigmenty, farbivé, padivadlé, prisky homopo-
lymérov a kopolymérev, napre. vinylovych polymérov a kopolymérov, antistatikd a antipyrény.

Vv pripade polyetylénglykolov, resp. polyetoxamérov, je zapotreby dbat’, aby neobsaho-
vali pozoruhodnejiie mo¥stviA primesi zésad a vody. Z a.lkn.l:l.rozpuumfoh derivatov celuld-
sy najvhodnejiie s\ vodorospusitné derivéaty ‘celuldzy, nejlepsie v préskove] forme.

Ako alifatické a/alebo aromatické diizokyanhty prichéddzajd do tGvahy 4,4°=dif enylme-
téndiizokysnét (MDI), toluéndiizokyanht (TDI), napr. izomér 2,4~ alebo zmes izomérov,
1,6-hexametyléndiizokyandt (HDI), 1,5-naftyléndiizolkyanit (¥pI), 3,3°-dimetoxy=i 4 ~bife~
nyldiizokyanét, 3,3’ -dimetyl-i,4’~bifenyléndiizokyanit ap.

Pod dal¥ou Gpravou vytvoreného hydrofilného a/alebo hydrofilizovaného materidlu
sa rowumie napr. pridévanie dalsion nyod:l.f:l.k&torov a spracovatelskfoh létok, pripadne tie#
vody, s oiellom vyuZit' zvyskové =NCO skupiny na tvorbu -lniz skupin, primiedavanie dalsich

polymérov, formovanie, lakovanie ap.

Dalsie podrobnosti a vjhody spdsobu podlla tohto vyné.lozﬁ s zrejmé z prikladov.

Prikiad 1

Predpolymér s obsahom 1,8 % hmot. volnyoh ~NCO skupin sa ziska reakciou 200 ¢ poly-
etylénglykoladiptu s 37,5 € l4,4° ~dif enylme tdndiizokyanétu (MDI) za mieSania v dusikove]
atmosfére pri teplote 95 % potas 20 min. 'I‘a_kto pripraveny predpolymér sa vnesie
do 500 om3 vody ® obsshom 0,01 % hmot. disperghtora (metylhydroxypropylcelul&za), vyhria-
tej na teplotu 70 Og, Za miesania pomocou vrtulového mieSadla (1 500 obrétok.min ~1) podas
% min vypaddva z reakiného prostredia polymér - polyureténmodovina vo forme bieleho prad-

, ktory sa prqmyjo destilovanou vodou a vysusi pri teplote 60 °C za miZ%eného tlaku.
Pri reakocii predpolymém s vodou nedochiddza len k reakoli ~NCO skupin s vodou za vzailm
-NH, skupin a oxidu uhliditého, ale aj dalsej vzhjormej reakoii molekil predpolyméru
za vzniku e¥te lv&lsiioh makromolekidl polyméru. Pripravend polyureténmodovina obsahuje
o4 % hmot. podielu s vellkost'ou zrna pod 0,4 mm (distribdociu zrnemia moZno menit’ intenzi-

tou mie¥ania, mmoZstvom a typom dispergitora a sdasti aj pomexom moZstve predpolyméru
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k vode s obsahom dispergétora). PolyuretdnmoSovina mé sypn¥ hmotnost’ 660 kg.m™> , relativ-
nu viskozitu dimetylformamidového roztoku o kono. 1 % hmot. 2,356, rovmovéiny todivy mo-
ment 1,8 Nm a teplotu plastifikéocie 156 a¥ 160 °C, Pomocou GPC stanovend mol. hmo tnost’
Je 120 000, polyadidny stupeii pribli¥ne 25 a obsah koncevych -Nﬂz skupin 0,003 % hmot.

Potom jednak z predpolyméru s obsahom 1,8 % hmot. volnfoh =NCO skupin (pripraveny
reakoiou polyetylénglykoladipdtu so 4,4’-difenylmeténdiizokyandtom) a vodorozpus tne j
préskovej hydroxyetylceluldzy plastifikéciou pri 150 a% 160 °C posas 5 min a Jednak z po-
lyureténmodoviny a hydroxyetyloeluldzy plastifikéoiou na dvojvalcovom kalandri pri teplo~-
te 165 °C za spolup8sobenia montémmeho vosku ako mazadla sa pripravia hydrofilné makromo-

- lekuldrne materidly vo forme £d1ifi.

FV prvom pripade na 10 hmot. Sasti predpolyméru sa prid4d 1,25 hmot. Sasti vodoroz~
pustnej hydroxyetyloeluldzy a 0,12 hmot. Jasti monténneho vosku. V druhom pripade sa
na 10 hmot. Jasti polyureténmodoviny pridd 1,25 hmot. Sasti vodorozpustnej hydroxyetyl-
celuldzy a 0,12 hmot. Sasti monténneho vosku. Ziskaji sa hydrofilné materiély. Zatial
S0 prvé £4lia dosahuje nasiakavost’ vodou 15,5 % hmot. a tdto po desiatioch pokusoch
" extrakoie a nasiakavosti vodou poklesne na 14,3 % hmot. a vyextrahuje sa z félie 1,1 %
hmot., zrejme hydrcaxyotyloelulézy, drub4 £olia dosahuje spodiatku nasiakavost’ 24 % hmot.,
vody, ale této postupne po desiatich extrakcidoch vodou poklesne na 17, 0 % hmot. a vy-
extrahuje sa z fdlle a% 16 % hmot. materidlu. Je to zrejme spdsobené men¥ou viizbou hyd-
roxyetyloelulézy na polyureténﬁo&ovimr, zatial’ $o v prvom pripade volné -NCO skupiny pred-
polyméru sa spotrebujt aj na chemickdi vizbu hydroxyetylceluldzy.

Priklad 2

Polyureténmodovina pripravend podla prikladu 17 sa pouZije na pripravu hydrofilnych
materiidlov s vyuZitim prédifkovej vodorozpustnej hydroxyetylceluldzy, 4,4°-difenylmetén~
diizokyandtu ako diastodného "zviizovadla" hydroxyetyloeluldzy s polyuretémmodovinou
a monténnym voskom ako mazadlom pri homogenizcil, reakoii a formovani na dvojvalooch
pri teplote 165 °C, Poradie dévkovenia Jednotlivfoh komponentov: polyureténmodovina spolu
s mazadlom (monténny voék), po 3 min homogenizdcie a reakcie na valcooch sa pridd hydroxy-
etylceluldza a po dal¥ich 2 a% 4 min 4,4 -difenylmetindiizokyandt (MDI). Po pridani MDI
sa hotové félie stahuji v réznych Sasovych intervaloch,.

ZloZenie a Jednotlivé komponenty pripravovanyoh hydrofilnfych materidlov, v¥sledky
ich nasiakavosti pri predbeZnom ponoreni do vody pri teplote miestnosti poSas 1 aZ 3 h
a vysuseni povrohu fdlie, ako aj extrahovatelmosti, teda stridt, po prvom, dn:hoin, diestom,

Osmom a desiatom ponoreni do vody a vysudeni si uvedené v tab. 1.
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Tabul’ka 1

Hmot. Sasti ddvkova- | Doba | Nasiakavost’ £élie vodou Straty hydrofilnjoch £31ii

nych komponentov reak~ | v % po jednotlivioh namb- extrakoiou v % po jednotli-

r ole $aniach E vyoh namhdaniach

Po~ [Mon- Hyd- | MDI po

lyu=- [thn= roxy= pri-

re~ my otyl= jan{

tén~ [vosk c?.‘l.u- MDI

modo«- 1oza do

vina stiah-
nutia
f£é1ie| 1 2 é 8 9 10| 1 ]2 |6 8 9 10
(min)

10 0,12 |1,25 |0o,00| ~ [15,3[16,0] 7,3] 3,5] 2,4 | 1,3[3,4|5,2 | 6,5 | 6,8 | 7,3 | 743

10 [0,075[1,25 [0,25 2 [11,3] 9,2(12,5[10,1] 7,9 7,1[1,5|2,4 | 2,7 (2,7 | 2,8 | 2,9
10 (0,12 3,75 [1,25 2 ]p5,8(23,0(25,3(22,1|21,1(21,0/1,8 2,1 | 3,4 [ 3,5 | 3,7 | 3,7
10 |0,15 2,50 0,50 2 [16,6(18,3[11,7]11,5]10,2| 7,1[2,6 2,9 | 3,7 | 3,9 | 3,9 | 4,2
10 |0,15 [2,50 |0,50 3 [10,3]| 9,9| 9,9 8,9| 8,8 8,0(/0,911,5 [ 1,7 | 1,7 | 1,9 | 2,7
10 [0,15 2,50 [0,50 6 9,2 |14,7(16,2|15,0(13,7 |12,7(2,0(2,6 | 3,2 [ 3,4 | 3,6 | 3,9
10 [0,15 [2,50 |1,00 2 19,7(19,3[12,412,4(12,2 [13,0{ 1,2 1,7 | 2,3 [ 2,4 | 2,4 | 2,5
10 0,15 (3,75 |1,35 1 [22,9(19,2[18,0(16,5 14,6 |[14,2[ 1,2 (1,4 | 1,9 | 2,0 [ 2,1 | 2,1
10 10,15 (3,75 (1,23 3 |23,0|21,4]23,5|23,0(22,5 |21,2(3,4(2,8| 3,3 | 4,0 | 4,3 | 4,4

10 |o,15[5,0 |0,60| 3 |66,0|69,7[10,9(10,6| 9,8] 9,2|5,2(9,9 [10,9 [10,9 12,0 | 12

Priklad 3

Pri teplote 90 °C za miefania sa 50 g polyetylénglykolu o strednej molekulovej hmot-
nosti 625 neché reagovat’ s 50 g 4,4°-difenylmeténdiizokyanitu (teplota topenia 38 °c,
obsah -NCO skupin 33,6 % hmot.) poSas 30 min, Potom sa pridd 251,5 g polyéterpolyolu
o strednej molekulovej hmotmosti 3 050 (hydroxylové $islo = 55,32 mg KOH/g; kyslost’ =
= 0,053 mg KOH/g; peroxidy = 15,64 ppm; viskozite = 482,51 mPa.s) a celd reakiné zmes
s neché za miesania reagovat’ daléich 8 h, Ziska sa elastioky biely polymér.

2 tohto sa moberie 50 g, pridé 0,5 g montémneho vosku a po 3 min %elatinizéeie
na dvojvalcovom kalandri pri teplote 150 °Cc sa pripravi félia (vzorka 8. 1). V dalom
sa pripravi £ilia podobne ako v predchédzajicom pripade, ale e¥te v dalsom podas daliioch
5 min sa vylisuje pri teplote 150 %¢ hrubZia félia (vzorke 8. 2). V tret'om pripade sa
k 50 g elastiokého polyméru pridd 0,5 g montémneho vosku a plastif:lku,je sa na dvojvalco-
vom kalandri podas 3 min pri teplote 1350 %¢. Potom sa pridd 1t g MDI, aviak po 3 min sa
félia z kalandrov nedéd stiahnut’, preto po pridani dalsich 50 g elastiockého polyméru sa
fdlia pripravuje lisovanim, Potom sa Sasti £81i4 poudiji ako vzorky na atmovﬂe hydro=-
filnosti, resp. nasiakavosti vodou, ako aj strit extrakciou. Tak po 10 namédSaniach £61ii
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vo vode pri teplote miestnosti (kaZdé naméSanie pod¥as 2 a% 3 h) vychédza, Ze f£4lia vzorky
8. 1 absorbuje 8,6 % hmot. vody, pridom straty hmoty fdlie dosahuji podas 10 merani cel-
kom len 0,3 %. V pripade lisovaneJ f£élie vZorky 3. 2 nasiakavost' vodou dosahuje 10,8 %
hmot, & straty lemn 0,18 % a v pripade lisovanej fdélie vzorky &. 3 absorpocia vody dosahu-
Jeo 6,5 % a straty hydrofilného materiélu len 0,006 %.

Priklad 4

K predpolyméru ¥pecifikovanému v prikiade 1 s obsahom 1,8 % hmot. -NCO skupin sa
na 10 hinot. dasti predpolyméru pridd 0,15 hmot. Sasti montédnneho vosku, 1 hmot. dast’ vo-
dorozpustnej hydroxyetylceluldzy, 0,5 hmot. Sasti vysuSeného polyetylénglykolu o stredne]j
molekulovej hmotnosti 625 a 0,3 hmot. Sasti priskove] metylhydroxypropyloolulézy. Spracu~
je sa pri teplote 165 °C na dvojvaloovom kalandri podas 3 min a potom sa pridéd 0,2 hmot.
dasti 1,6-hexametyléndiizokyandtu a po aalﬁich 3 min sa stiahne félia. T&to mé hydrofile-
nost’ vyjadrenti nasiakavost'ou vody 16 a% 20 % a straty, teda extrakcia vodorozpustnfch po-

dielov nenaviazanych komponentov hydrofilného materidlu poSas 10 naméSani dosahuje 1,2 %.

Priklad 5

Najprv sa pripravi predpolymér s obsahom 4 % hmot. -NCO skupin tak, %e sa neché
zreagovat' 250 g poly(etylénglykol-butylénglykol)adipbtu so 70,2 g 4,4’ ~difenylmeténdiizo~
kyanédtu (Desmodur 44) pri teplote 80 °C v inertnej (dusikovej) atmosfére za mieSania po-
Sas 30 min, Z takto pripraveného kvapalného viskdzneho predpolymé:_ru sa zoberie 10 hmot.
Sasti, ku ktorym sa pridd 1,25 hmot. Sasti hydroxyetylcelulézy. Hydroxyetyloeluldza sa
dékladne zhomogenizﬁjo 8 predpolymérom za ym:l.ku pasty. Po predbeinom pridani 0,1 hmot.
Sasti montAnneho vosku ako mazadla na dvojvalce sa potom nanesie pasta, priSom vliastnéd
reakcia zmesli prebieha pri teplo-te valcov 170 °¢ podas 5 min., Potom sa reakdné zmes
vo forme hrubozrmného préiku dé vylisovat’ pri teplote 180 °C podas daldich 5 min. Ziska-
na foélia stlu najprv umyje benzinom, s ciellom odstrénit’ mazadlo, d& sa dosudit’ do konStant-
nej hmotnosti. Potom sa podas 1 h namodi do destilovanej vody pri teplote 30 °c y V dal$om
sa zbavi povrchovej vlhkosti, potom sa zvadZ%i a opitovne sa ponori do teplej vody pri tep~
lote 8% °C a v tejto sa félia ponechd podas dalsfch 30 min. Nasiakavost’ félie vodou do-

siahne 13 % hmot., prifom straty extrakciou félie len 1,04 %,

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob viroby hydrofilnf'oh a/alebo hydrofilizovanych makromolekulovych materibd-
lov na béze polyureténov, hlavne polyureténmodovin, polyéterovfch a/alebo polyesterovich
predpolymérov, spravidla za spolupdsobenia modifikétorov a spracovatel'skych pomocnfch
létok, vymznadujici sa tym, %e k vyohodiskovému, spravidla hydrofdébnemu polyureténu a/ale~

*
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bo predpolyméru, obsahujioemu v molekule a/alebo v makromolekule aspoii jednu z funkdnfch
skupin -NCO, -NH,, )NH, -OH, =-COOH, sa pridid polyetylénglykol o priemernej molekuloveJ
hmotnosti 200 a% 6 000 a/alebo alkalirozpustny derivét celuldzy, v mmoZstve 1 a¥ 50 %
hmot. na vichodiskov§ polyuretén a/alebo predpolymér, s kiorymi sa zhomogenizuje a nechd
zreagovat', pripadne sa napoméha Zelatinizéoiou, s v}hodon- navyse sa pridd 0,2 a% 20 %
hmot. alifatiokého a/alebo aromatického diizokyandtu alebo zmesi diizokyandtov za mlieda-
nia, pri teplote 40 a¥% 200 °c, priSom po zreagovani aspoii 70 % izokyandtovych skupin sa
vytvoreny hydrofiln§ a/alebo hydrofilizovany materidl dalej upravuje alebo spracuje na fi-
nélny vyrobeok.

2. Spdsob podla bodu 1, vyznadujhci sa tym, %e alhlirozpuatni derividt celuldzy,
s v§hodou vodorozpustny derivét celuldzy je hydroxyalkylceluldoze o podte uhlikov v alky-
le 2 a% 4, s vfhodou hydroxyotylcolulém, k;rboxymotylooluléza a metylhydroxypropyloe~
luldza.

Vytiskly Moravské tiskaiské zéavody,

provoz 12, Leninova 15, Olomquc Cena: 240 Kés



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

