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Polyuretanové lubrikacie na u ravu sklenenych
vlskien P v

(57 Vodnd kompozicia obsahuje 0,5 u% 7 %
hmotnosti suliny po*yaretanovea emu1z1

0,05 a% 1 % hmotnosti muleinsilanov a 0, Ol
a% 1. % hmotnosti katianického nazadla.
Textilné vlastnosti moZno regulovat
pridavkom reguldtorov pH, antistatik
zmééadlel ¢i polymérnych disperzii na béz
v1nJlch,ch a/alebo oleflnlckych monomérov._
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Vyndlez sa tyka polyuretanovych lubrikdcii na tpravu sklenenych vlékien,

Polyuretanové lubrikdcie nadli vyznamné priemyselné uplatnenie k povrchovej uprave
sklenenych vldkien, zv14§f vhodnych ako vystu termoplastickych polymérov, hlavne poly-
amidov (NSR pat, &, 1 922 441, 2 300 368, 2 426 654, 2 426 657, USA pat, &, 3 803 069,
3 814 592, jap. pat. &, 57 603 10, 80 023 778, brit, pat, &. 1 522 148), termoplastic~
kych polyesterov (NSR pat, &, 2 426 656, franc., pat. &, 2 275 417) a polykarbonatov
(NSR pat. &. 2426 655),

Ako vézbové prostriedky sa pouivaju rdézne zlu&eniny, z ktorych maju zatial naj-
va&s1i prakticky vyznam rézne substituované silany, hlavne aminosi lany eko 3-aminopropyl-
trietoxysilan a epoxysilany ako 3-glycidoxypropyltrimetoxysilan, Rozd#irenéd je aj pouZi-
tie aduktov epoxidov s aminosilanmi (USA pat. &, 3 8l4 592, brit, pat, & 1 522 148,

& 3. aut, osv, &, 255 390) a kombinéc;e kationickych silanov s polyaminosilanmi (USA pat.
¢, 4 388 991), ’ ‘

Sirokd paleta pouzivenych vézbovych prostriedkov je vyvoland snahou nislen zlepéif
v &o najvétde] miere mechanické vlastnosti sklevléknitych kompozitov, ale aj regulovaf
cely rad textilnych vlastnosti sklenenych vldkien so snahou pripravif lubrikécie, ktoré
sa vyzna&uju vysokou tepelnou a mechanickou stabilitou a minimdlnou toxicitou pre pra-
covnikov prichddzajicich do styku s lubrikdciou a upravenym sklenenym vlaknom.

Pre polyurstanové je charakteristické, &i u% neidnové, katianaktivne'hlébo‘ahiano-
aktivne, pripravend réznymi postupmi (NSR pst. & 1 770 068, 1 913 271, USA pat, &.
3 245 961 &s. aut, osv. &, 167 888), Ze nimi upravend vlakna maju mékky charakter, &o ich
preduréuju ako zvlasf vyhodné k Uprave sklenenych vldkien Qhodnych k vyrobe roho2i,
tkanin a nekoneéného vlékna vo forme rovingov, V pripade vyroby sekanych vldkien, kto-
rych pousitie k vyrobe vystufenych termoplastov je zatial najroz8irensjdie, je tento
problém zvy8ajne riedeny tak, 2e sa zvySuje koncentracia lubrikdcii, &o sa prejavuje ne=-
gativne na zhordenie pracovnych podmienok, zvy3enie ekonomickych nikladov a zhorgenie
skologickych opatreni pri rieSeni lubrika&nych odpadov,

Zistili sme, Ze uvedené problémy je moZné t&inne rie$if za pouzitia lubrikécii po-

dla vynalezu.

Vyndlez popisuje polyuretanové lubrikdcie na Upravu sklenenych vlsdkien, Podstats
ridfenia spotiva v tom, Ze si zloZend z 0,5 a2 7 % hmotnosti sudiny polyuretanovej emule
zie, 0,05 a2 1 % hmotnosti maleinsilanov obecného vzorca

HOOCCH=CHCONH (C2H4NR H651(OR

2)xC3 130

kde predstavuje Ry metyl alebo etyl, Ry Je atom vodika alebo zbytok o &truktlire ~COCH=
CHCOOH, x je celéd &islo O alebo 1, 0,01 a2 1 % hmotnosti katiomickdého mezadla, ako ami=
noamidy, imidazoliny a kvartenizované dusikaté tenzidy, a zbytku do 100 % hmotnosti vo=-
dy. Textilné vlastnosti vldkien a stabilitu lubrikdcie je moZné v pripade potreby, hlav-
ne podla pouzitého technologického zariadenia, regulovaf pridavkom 0,001 a% 3 % hmotnos-
ti aspon Jednej prisady 2o skupiny regulédtorov pH, antistatik, maziadel, zmdtadiel, vaze
bovych prostriedkov ako organické kyseliny a zdsady, chlorid litny, polyetylénglykoly,
neiénové tenzidy, aminosilany a epoxysilany. V zédvislosti od aplika&ného pouZitia vlikien
je mo2né ich polaritu menif pod{a potreby pridavkom 0,5 a% 4,5 % hmotnosti sudiny emul~
zie polymérov na bdze vinylickych a/alebo olefinickych monomérov ako vinylacetdt, styrén,
etylén, propylén, kyselina akrylovéd ¥i metakrylovd a ich estery,

Lubrikécie bodfa vyndlezu su zv1asf vhodné pro Upravu sklenenych vldkien, pouziva-
nych vo forme sekaného vldkna a rovingov sko vystuZ termoplastickych polymérov. Vyznadu-
ju sa vysokoskladovacou a mechanickou stabilitou, &o umo2fuje pripravovat’ viagdie mnoZstvé
lubrikdcie bez negativneho vplyvu na jej kvalitu, Pri Jejfpouiivani sa prakticky nepre-
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javujt problémy s vznikom kontaktnych dermatdz, &i u%: pri manipuldcii s lubrikdciou ale-
bo jej za pouzitia upravenych sklenenych vlékien. Upravené sklenené vldkna maji v désled-
sku pritomnosti maleinsilanov vysokt odolnosf vodi abrézii, dobru sekatefnosf a integri-
tu sklenendha pramena, Tento efekt umoZfuje vyrabaf sekans sklenend vlskna za pouzitia
lubrikacie s prakticky lubovoInym druhom polyuretanovej disperzie, &o sa vyznamne preja-
vuje pri zniZovani vyrobnych ndkladov., Lubrikaciami upravend sklenené vlikna sU zv1asf
vhodné ake vystuZ termoplastickych polyamidov, polyesterov, polykarbondtov a pod.

Maleinsilany podfa vynélezu je mo2nd priddvat priamo do vody pri priprave lubrikacii
i uz v koncentrovanej forme alebo vo forme roztokov. Okrem tychto moZnosti je ich mo2né
- pripravovat pri priprave lubrikdcie reakciou prisladnych aminosilanov ako 3-~aminopropyl-
tristoxysilan, 3-(2-aminoetyl)aminopropyltrimetoxysilan s maleinanhydridom. Adf{ciu je moza
né uskutotfovaf v rdznych organickych rozpusfadldch, hlavne alkoholoch ako etylalkohol.
V pripade okamitého pouZitia k vyrobe lubrikdcii sme zistili, Ze adiciu maleinanhydridu
s aminosilanom je moznéd uskute&hovaf priamoc vo vode z ddvodu, %e prednostne pred hydro-
lyzou maleinanhydridu beZ{ jeho reskcia s priisludnym aminosilanom na amid, & bolo doka-
zané spektrélnou analyzou a ur&enim obsahu karboxylovych skupin. Ostatné suroviny podia
vynédlezu sl znéme a komer&né dostupné. Z polyuretanovych disperzii v8ak je najvyhodnejdie
pouzitie katlonického charakteru, pre svoju zvy3enu afinitu k anionickému povrchu sklene-
nych vldkien, "

Vyndlez je dalej objasneny formou prikladov, v ktorych zloZfenie je uvédzané v hmot-
nostnej koncentracii.

Priklad 1

Do nédoby opatrenej miedadlom sa bredloiilo 2 1 vody, 20 g kyseliny octovej, 5 g tenzi-
du na baze nonylfenolu oxyeiylovaného 9 mélmi etylénoxidu a 20 g mazadla na bdze amino=-
amidu kyseliny olejovej s dietyléntriaminom solubilizovaného kyselinou octovou vo forme
12,5 % emulzie, V druhej nédobe sa pripravil maleinsilan vzorca

HOOCCH=CHCONHC ,H ,NHC JHgS1 (OCH, )

zmiedanim 14 g 3-(2-aminoetyl)aminopropyltrimetoxysilanu s 6 g maleinanhydridu v 150 ml
vody po dobu 20 minut, za mierneho zvySenia teploty. Roztok maleinsilanu sa pridal ku

- kompozicii spolu s 20 g chloridu litneho. Po pridani 500 g kationickej polyuretanovej
emulzie (sufina 40 %) sa lubrikécia doplnila vodou na objem 10 1. Pripravend lubrika-
cia mé pH = 4,8 a povrchovéd napdtie 35,1 mN.m ~ pri 20 °c. Rozdefovanie ani sedimen-
tédcia lubriksécie nebola pozoroveana ani po 3 dnoch stania, Lubrikacia sa pouzila na
Upravu skleneného vlakna z E-skla, ktorého pramen sa skladé zo 400 elementérnych vli-
kien o priemernej hriubke 13 um- Upravené vlékna vo forme kokdnov sa vysudili pri tep-
lote 125 °C, Tymto spbsobom pripravené sklenend pramene obsahuji 0,51 % lubrikagného
niénosu a su vhodne k vyrobe rovingovych cievok pouZivanych ako vystuZ termoplastov,
hlavne polyamidu.

Priklad 2

Lubrikdcia sa pripravi postopom ako v priklade 1, s tym rozdielom, 2e sa pou2ije 800 g
kationickej polyuretanovej emulzie (susina 40 %), Pripravensd lubrikécia mé pH a 4,71

a povrchové napatie 35,4 mN.m'l pri 20 °c. Pripravend sklenené pramene obsahujd 0,86 %
lubrika&ného nénosu a st vhodné k vyrobe sekanych vlakien pre vystuZ termoplastov. Na=-

sekané pramene na dftku 6 mm majd sypnu hmotnosf 0,39 kg.m-a.
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Priklad 3

.

Lubrikécia se pripravi postupom ako v priklade 1, s tym rozdielom, Ze sa pouZije 1 500 g
kationickej polyuretanovej emulzie (sudina 40 %). Pripravend lubrikécia md pH = 4,62 a
povrchové napétie 35,6 mN.m'l pri 20 . Pripravend sklenend pramens obsshujd 1,11 %
lubrika&ného ndnosu. Sekane pramene na dizku 6 mm maju sypnu hmotnosf 0,44 kg.m'l.

Priklad 4 .

Lubrikdcia sa pripravi postupom ako v priklade 1, s tym rozdielom, Ze ako vézbovy pro=
striedok sa pouiije maleinsilan vzorca

HOOCCH = CHCONHCaHsSi(Oczﬁs)a.

Pripravend lubrikécia mé pH = 4,72 a povrchové napatie 35,3 mN.m"1 pri 20 °c. Priprave=-

né pramene sklenenych vlékien st vhodné k vyrobs rovingov s obsshuju 0,47 % lubrika&né-
ho nanosu, [

Priklad &5

Lubrikédcia sa pripravi postupom ako v priklade 2, s tym rozdielom, Ze ako vézbovy pro-
striedok sa pouZije maleinsilan vzorca

HOOCCH = CHCONHCZH4(HOOCCH = CHCO)NCSHBSi(OCHs)a.

Pripravend lubrikdcia md pH = 4,11 a povrchové napidtie 34,8 mN.m'1 pri 20 °c. Priprave=
né sklenend pramene obsahuju 0,82 % lubrika&ného ndnosu a po nasekani ne dizku 6 nm ma-
JU sypnd hmotnosf 0,36 kg.m™>,

Priklad 6

K priprave lubrikdcie sa pouZila polyuretanovéd emulzia (sudina 33 %) na bdze polyester«
polyolu o priemernsj molekulovej hmotnosti 2 000 a hexamatyléndiizokyandtu (NSR pat, &,
2551 094), Do nédoby saipredloZilo 2 1 vody, 60 g dimetylsulfdtom kvartenizovandho okta-
decylaminu oxyetylovaného 20 mélmi etylénoxidu (sudina 50 %) a rdzne mnoistvd maleinsi-
lanu pripraveného postupom ako v priklade 1, Po pridani 1 kg uvedenej polyuretanovej
disperzie sa lubrikécia doplnila vodou na objem 10 1., Lubrikécie sa pouZili na Upravu
sklenenych vldkien, ktorych pramen sa skledal z 200 elementérnych vlikien o prismernej
hribke 15 Jum. MnoZstvo silanu pouZitého k priprave jednotlivych lubrikécii a jeho vplyv
na sypnu hmotnost sklensnych vlékien o ditke 6 mm Je uvedeny v tabufke 1,

Tabulka 1
maleinsilan 10 20 50 100
sypnd hmotnosf  kg.m™3 0,30 0,32 0,38 0,47
Priklad 7

Zlozenie lubrikécie ako v priklede 4, s tym rozdielom, %e ea k nej pridalo 500 g polymér-
nej disperzie., Vplyv na sypni hmotnost sa vyhodnotil ako v priklade 6, Dosishnutd vy
sledky sd uvedend v tabulke 2, )
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Tabulka 2 .

polymérna disperzia sypnd hmotnosf  kg.m™>
polyvinylacetdt (sudina 52 %) 0,39
styrén - akryldt (sudina 48 %) 0,41
vinylacetidt - maleindt (sudina 51 %) 0,40
vinylacetdt - etylén (sudina 51 %) . 0,42
Priklad 8

Zlozenie lubrikacie ako v priklade 4, s tym rozdielom, 2e k nej sa pridalo 10 g 3-gly-
cidoxypropyltrimetoxysilanu, &im sa zlepduje integrita pramena pri jeho spracovani

druzenim do rovingov pre vystu? termoplastov. Poufitie maleinsilanov poda vyndlezu
umo2nuje nielen vyhodne regulovaf vlastnosti vlakien, ale aj zniZovaf ndklady pri vye
robe lubrikécii.

1,

PREDMET VYNALEZU

Polyuretanové lubrikécie ne Upravu sklenenych vlakien, vyznadujuce sa tym, Ze sa
skladuju z 0,5 a2 7 % hmotnosti sudiny polyuretanovej emulzie, 0,05 a2 1 % hmotnos~
ti maleinsilanov obecného vzorca

HOOCCH = CHCONH(C2H4NR2)XC3H681(0R1)3:.

kde predstavuje Ry metyl alebo etyl, Ry Je atém vodika alebo zbytok o Struktire
~COCH = CHCOOH, x je celéd &islo O alebo 1, 0,01 a2 1 % hmotnosti kationického ma-
zadla, ako aminoamidy, imidazoliny a kvartenizovené dusikaté tenzidy, a zbytku do
100 % hmotnosti vody.

Polyuretanové lubrikacie podla bodu 1, vyznadujuce sa tym, Ze obsahuju 0,001 a2z 3 %
hmotnosti aspon jednej prisady zo skupiny reguldtorov pH, antistatik, mazadiel,
vézbovyech prostriedkov ako organické kyseliny a zdsady, chlorid litny, polyetylén-
glykoly, neidnové tenzidy, aminosilany a epoxysilany.

Polyuretanové lubrikécie podIa bodu 1 s 2, vyznadujuce sa tym, %e obsahuju 0,5 a2
4,5 % hmotnosti susiny emulzie polymérov na bdze vinylickych a/alebo olefinickych
monomérov ako vinylacetdt, styrén, etylén, propylén, kyselina akrylovd a ich este-

ry.
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