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(54) Zpusob v§roby vodnjch emulsf
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{87) Vyroba neuirflnf vodné emulze vysokomolekuldrnf ho po-
lydimethytsiloxanu spo¥ivav tom, Ze do.vodné fize pro pH-
pravu  emulze je pfidina  pfed  emulgacs
hydroxyethylceluloza v mnoZstv( 0,05 a20,5 % hmot. vzta-
¥eno na celou emulzi a pre-emul ze je homogenisovéna jed-
nfm a% étyfmi prilchody vysokotlakym homogenisdtorem za
tlaku 10 aZ 50 MPa.
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Emulze polydimetylsiloxand jsou dlinné prostfedky
utivané jako separadnl emulze, odpdnovale, latexy, pii-
sady do leSticich past, pfipravky pro nelepivé ndnosy
na papir a zmék&ovaci a zudlechfovac{ pffsady do textil-
nich dprav.

U¥innou létkou je polydimethylsiloxan o molekulové
hmotnosti 30 000 - 300 000 obsahujici pfipadné rozlil&né
modifikujici skupiny. Zpisob pfipravy a sloZeni jsou vy-
hradné pfedmdtem patentové literatury.

Vodné emulze polydimetylsiloxand (ddle jen PDHS)

o nizké molekulové hmotnosti 1000 - 60 000 se pripravuji
béZnymi methodami p#{mou emulgaci a jsou dostatednsd Znamy.
Vodné emulze PMDS kapalin o viskozité vy38i neZ 15 000
mPas (mol. hmotnost cca 65 000) je technicky velice obtiZ-
né a% nemoZné p¥ipravit ani by byla nednosné zvySena kon--
centrace emulgdtord. Vodné emulze PPMS o viskozité vy%3{
ndZz 15 000 mPas je moZné vyhodnd piipravit emulzni poly-
meraci z vychozich linedrnich oligomerd obecného vzorce
BQwwfp— Si(CH3)2 ~ 0 —#ﬁ H, kde n= 3a% 100 nebo cyklickych |
oligomerd obecného vzorce /Si(CH3)2 - 0/,, kde m= 3 - 10
nebo jejich sm&si o koncentraci 1 - 60% hmot. ve vodné f&-
zi za pritomnosti anjonaktivnich emulgitord typu kyseliny
dodecylbenzensulfonové &i jejich alkalickyech solf,neiono-
genni emitlgdtory typu alkylarylpolyglykolétheru &i kation-
aktivnl emulgdtory typu trialkylarylamoniumhalogenidu

(US patent &. 3,294,725, US patent &. 2,891,920, NSR pa-
tent DBP 1 037 707). Kataljzétorj polymerace jsou bud sil-
né kyseliny napf#. HC1, H2804 nebo silné hydroxidy napi. NaOH,
KOH, NH40H eventuelns N(CH3)4OH. Molekulovd hmotnost poly-
meru dosahuje aZ 300 000 v zévislosti na dob& polymerace

a teploté. Emulze jsou stabilnf a neoddéluji se ani dlou-~
hodobym stdnim.Pfi pokusu o neutralisaci piidavkem kyseli-
ny nepf. HGL ( v p¥ipad& alkalického katalyzdtoru) nebo
pridavkem alkédlie nap¥. KOH ( v pfipadd kyselého katalyzs-
toru) dochdt{ v8ak k postupné separaci emulzi, co¥ bréni

praktické aplikaci. Ani pokus dodate#n& emulzi stabilizovat
znaémymi stabilizdtory nevede k udspé&chu.
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Uvedeny nedostatek odstranuje zpieob pFipravy neutrilni
"(pH = 6,5 - 7,5 ) vodné emulze vysokomolekuldrniho poly-
dimethylsiloxanu, jehoZ molekulovd hmotnost je 30 000 -
300 000, emulzni polymeraci linedrnich organosiloxani
obecného vzorce HO/Si(CHB)ZO/nE nebo cyklickych organo-
siloxand obecného vzorce /Si(CH3)2O/n (v obou piipadech n
je rovno nebo v&t3i neZ 3) nebo smési linedrnich a cyklic-
kych organosiloxand, jejichZ koncentrace ve vodné fézi &i-

ni 15 - 60% hmotnostnich, za pritommosti katalyzdtoru po- &
lymerace - silnych alkalickych hydroxidd nebo silnych ky- T
selin, v mnoZstvi 100 - 10 000 atomd Si na Jeden ekviva-

lent kyseliny ¢i hydroxidu a emulgdtord, jejichZ koncen-
trace &inf 0,5 - 10% hmot., jeho% podstata spolivéd v tom,
Ze do vodné fdze pro pfipravu emulze je pfidén pred emul-
gaci vodny roztok hydroxyethylcelulozy (jejiZ 2%rni vodng
roztok mé viskozitu 150 - 400 mPa.s) v mnoZstvi 0,05 - 0,5
% hmotnostnich, vztaZeno na celou emulzi a dédle jé reakéni
smés homogenizovédna gednim aZ &tyimi prichody vysokotlakym
homogenizdtorem pfi tlaku 10 - 50 MPa a po prob&hlé poly-
meraci sténim zneutralizovéna vodnym roztokem kyseliny

$ vyhodou HC], H2804, CH3COOH nebo hydroxidu svyhodou KOH,

NaOH, NE,OH na pH = 6,5 - 7,5.

KCmbinaci p¥fdavku hydroxyethylcelulozy a prichodem
vysokotlakym homogenisdtorem se docili malé vychozi veli-
kosti &dstic. To zaji¥tuje dosatatelnou velikost mezifdzow

aee —eme--W6ho..8tyku-a.dostatetnou.rychlost polymerace... . .. . - . e

- Polymerace pak probihd p#fi sténi emulze. Rychlost po- ' %
lymerace, konverze a dosaZend molekulova hmotnost je 24— ‘
visléd na teploté; koncentraci a typu katalzdtoru a koncen-
traci terminaéniho €inidla v polymerujici fézi. Pokud je
polymerace provadéna bez terminadniho &inidla a jeho funkei
zastévd voda ve vodné fdzi je molekulovd hmotnost v rovno-
vadZném stavu ddna rovnés teplotou, proﬁoée koncentrace vody
v polymerujici fézi je urdena difuzi jeZ je ddna teplotou.

Proto pPi niZs8{ teploté polymerace je vyslednd molekulova
nmotnost vy§3{ a naopak pfi vy38i teplot®d molekulovd hmotnost
nizsi.
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Druh katalyzdtoru vyznamnd ovlivnuje rychlost polyme-
race.
Polymeraci lze provést pii kombinaci katalyticky neudinnch
emulgdtord a silné anorganické kyseliny &i zdsady, ale :
nejvy38i rychlosti polymerace se dosdhne je-li katalyzatfor
s&m povrchové aktivni, naptiklad v pPipadé€ kyseliny dodecyl-
benzensulfonové nebo lauryldimetylbenzylamonium hydroxidu.'

Rychlost polymerace, konverze a molekulovd hmotnost
polymeru neni ovlivnéna michdnim pri polymeract.

Priklad 1

Do smési 73,95 hmot. dild vody, 1,0 bmot. dild kyseli-
ny dodecylbenzensulfonové a 0,05 hmot. dild hydroxyethylce-
lulozy jejiZ molekulovd hmotnost je takovd, Ze Jjejli 2 %ni
vodny roztok mé viskozitu 150 -400 mPas/20°C, bylo za michd-
ni pifidéno 35,0 hmot. d11& cyklickych dimethylsiloxand.
Vznikla emulze byla homogenizovéna na vysokotlakém homoge-
nizdtoru p¥i tlaku 20 MPa. Po 24 hodindch stétni pii 20°C
byla emulze znetralizovdna 3,5 hmot. diiy 10 %niho roztoku
hydroxidu sodného. Viskozimetricky byla stnovena stfedni -
molekulovd hmotnost polymeru 200 000.

Piiklad 2

Do sm&si 63,40 hmot. df1d vody, 1,50 hmot. d#ld kyseli-
ny dodecylbenzensulfonové a 0,10 hmot. dild hydroxyethyl-
celulozy dle pf. 1 bylo za michdni p¥idgmo 34,94 hmot. dild
cykllckych dimethylsiloxant a 0,06 hmot. dild dekamethyl—
tetrasiloxanu a smés byla homogenlsovana na vysokotlakém
homogenisdtoru pi#i tlaku 20 MPA. Po sedmi dnech sténi p#i
teplotd 20°C byla emulze netralizovénals 3 hmot. dild 10 %

niho roztoku hydroxidu sodného na pH = 7. Viskozimetricky byla.

stanovena stferdnf molekulovd hmotnost polymeru 150 000,

Priklad 3.

Do smési prfipravené smisenim 48,4 hmot. dild vody,
0,1 hmot. 4114 hydroxyethylcelulozy dle piikladu 1 a 1,5
hmot. d{18 kyseliny dodecylbenzensulfonové bylo za michdn{
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piidéno 50,0 hmot. dild sm¥si sloZend ze 75 % u,ur -polydi-
methylsiloxandiold a 25% cyklickych dimethylsoloxand. Emulze

byla homogenisovdna na vysokotlakém homogenisatoru pfi tlaku

20 MPa. Po 24 hodindch sténi p¥i teploté 20°C byla emulze
zneutralizovéna 7,5 hmot. dily 5 #niho roztoku hydroxidu
draselného. Viskozimetricky byla stanovena stfedni moleku- ]
lovd hmotnost polymeru 230 000.

-

Priklad 4 _ k1

Do smé&si 42,65 hmot. dfld vody, 2,0 hmot. dild kyseliny
dodecylbenzensulfonové a 0,05 hmot. dild hydroxyethylcelulosy
podle prikladu ! byla za michéni priddna smés 51,4 hmot. dild
L, u- polydimethylsiloxandiold a 3,9 hmot. d1ld methyltrietho-
xysilanu. Emulze byla homogenisovéna na vysokotlakém homoge-
nizétoru p¥i tlaku 40 MPa. Po 50 hodindch stdni p#i teplotd
20°C byla provedena neutralisace 5 hmot. dfly 10%nfho roztoku
hydroxidu draselného. Po vysuSeni(5-hmobfr-dily-i0¥nibo-vog-
tolku-hydroxidu-draseladhe) (2 bodiny pFi 120°C) byl ziskén
pruzny nelepivy film. A

Piiklad 5

. Byla pripravena vodnd féze z 42,85 hmot. dild vody,

0,25 hmot. dfld hydroxyethylcelulozy podle piikladu 1,

0,9 hmot. dfld hydroxidu draselného, 4,0 hmot. dfld nonyl-
fenolpolyglykoletheru, 6bsahujfciho v 1 molu prﬁmérné 5,7

mold ethylénoxidu a 2,0 hmot. dfld lauryldimethylbenzylamonium ¢
chloridu. Za michdni bylo do vodné Tdze pridéno 50,0 hmot. 4f=
13 smé&si sloZené ze T0% X, -polydimetythylsiloxandiold

a 30% cyklickych dimethylsiloxand a emulze byla homogenizo-

véna na vysokotlakém homogenizdtoru pifi tlaku 40 MPa. Poly- ,
mepace probihala b&hem péti dnd pHi teploté 20°C & byla ukon-

Cena zneutralizovanim 3,6 hmot. dily 16 %ni kyseliny chlorovo-
dikové. Viskozimtricky byla stanovena stiedni molekulovd hmot-
nost polymeru 100 000.

Piiklad 6
Byla pfipravena_vodné féze ze 43,75 hmot. d1ld vody, "
0,25 hmot.df1d hydroxyethylcelulozy podle pFikladu 1,
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2,0 hmot. dild lauryldimethylbenylamonium hydroxidu a 4,0
hmt. d{14 nonylfenolpolyglyikolétheru, obsahujiciho v 1 molu
pramérné 5,7 mold ethylenoxidu. Za michdnfi bylo do vodné
fdze pPidéano 50,0 hmot. dild smEsi sloZené ze T0% «,w~po-
lydimethylsiloxandiold a 30% cyklickych dimethylsiloxand

a emulze byla homogenizovdna na vysokotlakém homogenifzs-
toru pri tlaku 40 MPa. POlymerace probihalé pét dnd pri |
teplotéd 20°C a bylzx ukondena neutralisaci 1,5 hmot. dfly
16 %nfiho vodného roztoku kyseliny chlorovodikové. Viskozi-
metricky byla stanovena stfedn{ molekulovd hmotnost poly-
meru 100 000,
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob pfipravy neutrilni vodné emulze vysokomolekuldrniho
polydimethylsiloxanu o pH 6,5 a% 7,5, jeho? molekulovd hmot- .. -
nost je 30 000 - 300 000, emulzni polymeraci linedrnich orga- . Ly
nosiloxand obecného vzorce HO/Si{CH )20/ H nebo cyklickych
organosmloxanu obecného vzorce /Sl\CH3)2O/ , Vv obou p¥ipadech
nje rovno nebo vé&t3i ne% 3 nebo smés linedrnich a oyklickych ~
organosiloxand, jejichZ koncentrace ve vodné fézi &ini 15 a3
60% hmotnostnich, za pr{itomnosti katalyzéhora polymerace
silnychs alkalickfch hydroxidd nebo silnych kyselin, v mno¥stvi
100 - 10 000 atomd Si na jeden ekvivalent kyseliny ¢éi hydro-
xidu a emulgdétord, jejich? koncentrace &in{ 0,5 - 10 % hmot.,
vyznadeny tim Ze do vodné fédze pro piipravu emulze
Je pfidén pred emulgaci vodny roztok hydroxyethylceluloszy,

. JejiZ 2%nf vodny roztok mé viskozitu 150 - 400 mPas, v mnoZ-

[ stvi 0,05 - 0,5 % hmotnostnich, vztaZeno na celou emulzi

ﬁ‘ - a ddle je reakdnf smés homogenisovéna jednim a% &tyfmi prichody
‘ . vysokotlakym homogenisdtorem p#i tlaku 10 - 50 MPa a po pro-
b&hlé polymergei sténim zneutralizovdna vodnym roztokem ky-
seliny s vyhodou HC1, H2804, CH3COOH nebo hydoxidu s vyhodou

KOE, NaOH, NH,OH na pH 6,5 a# 7,5.
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