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(54) Zmesny samoemulgovatelny nesfarbujici stabilizéter syntetickych kaudukov

1
Syntetické kauduky v priebehu ich vyroby je potrebné chrénit proti neiiadﬁcému

vplyvu kyslika, najms pri zvySenom tepelnom naméhani pri sufeni a skladovani. K tomuto
GZelu sluZi cely rad cennych stabilizétorov, ktoré sa priemyselne vyuiivaji. S to bud
stabilizétory fenolickéhe typu ake napr. 2,6-diterc.butyl-4-metylfenol, zmes l-fenyl-
etyl-m-krezolov a pod., stabilizétorov fosfitového typu ako napr. zmesné nonylfenyl-
fosfity, 1-fenyletylfenylfosféty a pod., alebo aminického typu ako napr. fenyl- - naf-
tylamin a pod. Podla druhu pouZitého stabilizétora, je moZné pripravit nefarbiace, slabo-

farbiace alebo farbiace druhy kaudukov.

Stabilizétory syntetickych kaudukov sa do polyméru vné3aji vo forme vodnej emulzie,

ktoréd sa priddva a homogenizuje s roztokom latexu v 5tédiu krémovania pred koagulédciou.

Vodné emulzie stabilizétorov, ktoré sd typické emulzie olej / voda sa pripravuju
osobitne v 8pecidlnych zariadeniach, pridévanim kvapalného siabilizé&tora / v pripade
pevnych stabilizétorov treba tieto roztavit/ do vodného roztoku ionogennych emulgétorov,
které sd napr. steardt draselny, kalafunét sodny a pod. Intenzivnym mieSanfm vznikne
emulzia, ktoré sa pripravuje tesne pred koaguldciou a ktord moZno pouzit k. stabilizécii
latexovych roztokov.

Pri pouZiti{ fosfitovych typov stabilizétorov je postup pripravy obdobny, hlavnym

208 589



208 589

problémom je vdak hydrolyza fosfitového stabilizétora. Produkty hydrolyzy pdsobia
autokatalyticky dal${ rychly rozklad; %o sa prejavi rozpadom pripravene] emulzie, ktord
nie je mo%né vratne rozmiedat. Nevratné rozdelenie emulzie mﬁ za nésledok Jed 2znehod-
notenie. Emulzie sa preto pripravuji za pouZitia viéisieho mnoZstva alkalického emulgé-
tora, pripadne e3te za pridavku roztoku KOH resp. NaOH, vo forme 25%-nej koncentrécie
stabilizétora tesne pred pouzitim, s maximélnou dobou skladovania 24 - 48 hodin. Prob-
1ém pri priprave tohotoﬂtypu emulzie je tie? znadné napenenie v priebehu pripravy, &o

'mé za nésledok " flokuldciu " a néchylnost emulzie k rychlej8iemu rozdeleniu.

Zistill sme, %e pre latexové technologie vyroby kaudukov je velmi vyhodné pripra-
vit stabilizétory s pridavkom emulgaZnej zloky na béze neionogennych pri syntéze kto-
rych sa vychédza z rovnakej zékladnej suroviny ako pre pripravu stabilizdtora a orga-
nickej bdzy. Zmesny stabilizétor s neionogennym emulgétorom a oréanickou bdzou umoz-

fujd jednoduchd pripravu emulzie s dlhodobou stabilitou.

Emulzie sa pripravuji jeinoduchym vmiesavanim vody do stabilizédtora na poZadova-
nd koncentréciu stabilizdtora v jednom zériadeni, bez potreby néro&ného a intenzivneho
mie3ania. Pripravend emulzia je biela kvapalina o nizkej viskozite, bez obvyklého nape-
nenisa s vysokou stabilitou. Takto pripravené emulzie je moZné skladovat bez nutného

miedania po dobu 48 hodin a% niekolko dni.

Pripravu emulgétora a samoemulgovateXného typu stabilizétorov ako aj pripravu

emulzie ilustrujy nasledovné pripklady:

Priklad ¢. 1

Priprava emulgétora

V nerezovom 2,5 1 autokléve bol pripraveny emulgédtor tak, Ze sa 500 g zmesi l-fe-
nyletylfenolov o relatfvnej molekulovej hmotnosti 220, oxyetylovalo za pouZitia 0,2 %
KOH v dusikovej atmosfére s 500 g etylénoxidu, pri tlaku 0,3 MPa a teplote 130 - 140 °c
Reak&ny produkt predstavovala ervenohnedd kvapalina, kde dizka etylového retazca je
reprezentovanéd hodnotou n = 6.
Rel. molekulovd hmotnost = 425
np?0 = 1,5243

Priklad &. 2

Priprava emulgétora

Priprava bola za rovnakych podmienok ako v priklade 1, pri¢om sa vychédzalo.z 500 g
zmesi l-fenyletylfenolov o relatfvnej molekulovej hmotnosti 220 a 1000 g etylénoxidu.
Reakény produk£ predstavovala viskozna &ervenohnedé kvapalina & n = 10.

Rel. molekulové hmotnost = 518

np?? = 1,5168



208 589

Priklad &. 3
Priprava emulgétora

Priprava bola za rovnakych podmienok ako v priklade 1,pri&om sa vychédzalo z 500 g
zmesl l-fenyletylfenolov o relativnej molekulovej hmotnosti 220 a 1 500 g etylenoxidu.
Reakény produkt predstavovala viskozna kvapalina nahnedlej farby s n = 15,

Rel. molekulové hmotnost = 657

a,%° = 1,5062

Priklad &. 4
Priprava emulgétora

Priprava bola za rovnakych podmienok ako v priklade 1, priom sa vychédzalo z 350 g
zmesl l-fenyletylfenolov o relativnej molekulovej hmotnosti 220 a 1 400 g etylenoxidu.
Reak&ny produkt predstavovala tuhé pasta, nehnedlej farby o priemernej relativnej mo-

lekulove j hmetnosti = 797 a n = 20.

Priklad &. 5

Priprava emulgétora

Priprava emulgdtora bola za rovnskych podmienok ako v priklade l, pricom sa vyché-
dzalo z 500 g zmesi 1-fenyletylfenolov o relativnej molekulovej hmotnosti 340 a 500 g
etylenoxidu. Reakény produkt predstavevala éervenchnedd viskozna kvapalina s n = 6 a

relativnej molekulovej hmotnosti = 545,

4,70 = 1,5127

Priklad &. 6

Priprava emulgétora

Priprava emulgétora bola za rovnakych podmienok ako v priklade 1, pric¢om sa vycha-
dzalo z 350 g zmesi l-fenyletylfenolov o relativnej molekulovej hmotnosti 340 g al 400
g etylenoxidu. Reakény produkt predstavovala pastovité tuhs hmota, nahnedlej farby

o priemernej molekulovej hmotnosti = 1218 a n = 20.

Priklad &. 7

Do 800 g zmesi tris/l-fenyletylfenylfosfitov, charakterizovanej obsahom % P = 3,48,
% Cl = 0,01, 450 °% = 450 . 1 mn® . s™% wyhriatej na teplote 70 as 80 °C sa za mieSania
pridalo 150 g neionogenného emulgétora pripraveného podla prikladu 1, dalej 50 g zmesi
aromaticko-naftenicko~parafinickych uhlovodikov deklarovanych ako letecky petrolej «

charakterizovany:

d420 =vmin. 0,775 g/cm3 obsah arométov = max. 20% obsah siry = max. 0,1 %
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kinematickd viskozita = min. 1,30 mm/s”1/20 °c/
¢islo kyslosti = 0,4 - 0,7 mg KOH /g

Balej sa pridalo 0,5 % &istého trietanolaminu a zmes sa nechala vychladnit. Zamie3anim
sa zmes kvapalnych substancii dokonale premie3ala. Pripraveny samoemulgovatelny stabi-
lizdtor predstavovala &ira viskozna kvapalina, na%ltlej farby s nasledovnymi charakte-
ristikami:

%P =2,74 % Cc1 = 0,008 kinematické viskozita 4 = 232,5 /50 °C/ mn® . o™t

Priklad ¢&. 8

Priprava samoemulgovatelného stabilizétora bola prevedend ako v priklade 7, ale
pou%il sa neionogenny emulgdtor pripraveny v priklade 2. Pripraveny stabilizétor bola
ira viskozna‘kvapalina %¥1tej farby charakterizované:

%P = 2,79 % Cl = 0,009 450 % = 248,2 mn® . s~

Prfklad &. 9

Priprava samoemulgovatelného stabilizétora bola prevedend ako v priklade &. 7,
ale pou?il sa neionogenny emulgétor pripraveny v priklade &. 3 a zmes sa dostabilizo-
vala pridanim 0,5 % &istého dietanolaminu. Pripraveny stabilizétor bola &ira viskozna
kvapalina %1tej farby charakterizované:

9P = 2,67 % C1 = 0,008 #50 °C = 252,8 mn® . 871

Priklad &. 10

Priprava samoemulgovatelného stabilizédtora bola prevedend ako v priklade &. 7, ale
pou?il sa neionogenny emulgétor pripraveny podla prikladu &. 4. Zmes sa dostabilizovala
pridanim 0,5 % &istého trietanolaminu. Pripraveny stabilizdtor bola &¢ira viskozna kva-
palina ¥1ltej forby charakterizovand: '

%P =2,78 % C1 = 0,007 %50 °C = 287 mn® . s

Pri{klad &. 11

Priprava samoemulgovatelrného stabilizédtora bola prevedenéd eko v priklade &. 7, ale
pou%il sa neionogenny emulgétor pripraveny podla prikladu &. 5. Zmes sa dostabilizovala
pridanim 1 % ¢istého trietanolamfnu. Pripraveny stabilizédtor bola viskozna &ira kva-
palina %ltej farby charakterizované: |

%P =2,74 % C1 = 0,007 %50 °C = 312,1 mn® . ™%

+

Priklaed &. 12

Priprava samoemulgoyaterného stabilizdtora bola prevedend ako v priklade &. 7, ale

.
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pouZil sa neionogenny emulgdtor pripraveny podla prikladu &. 6. Zmes sa distabilizovala
pridanim 0,5 zmesi di a trietanoclaminu /1:1/. Pripraveny stabilizétor bola &ira vis-
kozna kvapalina Zltej farby charakterizovand:

%P =2,78 % c1 = 0,008 % 50 °C = 366,7 m? . s

- Pr{klad &. 13

Priprava samoemulgovatelného stabilizgtora bola prevedend ako v priklade &. 7, ale
pouZilo sa 900 g zmesi tris 1-/fenyletylfenyl/fosfitov a 100 g neionizovaného emulgéto-
ra pripraveného podla prikladu &. 10. Zmes sa dostabilizovala pridanim 0,1 % &istého
trietanolaminu.1Pripraveny stabilizdter bola &ira viskozna kvapalina #Zltej farby, cha~
rakterizované:

%P = 3,01 % C1 = 0,008 %50 °C = 444,3 mn® . 8”1

Z pripravenych zmesnych samoemulgovatelnych stabilizétorov boli pripravené podla
niZ%8ie uvedenych prikladov 25 4-né a 35 %-né vodné emulzie, u ktorych sa sledovala sta-
bilita v diloch a% do nevratného rozdelenia emulzie /pH 7,0/. Pre porovnanie sa uvédza

tieZ priprava a stabilita emulzie pripravenej podTa doterajsieho postupu.

At

Priklad &. 14

Priprava vodnej emulzie stabilizdtora podla doteraj3ieho pouZivaného spdsobu.

Do 297 ml vody sa pridalo 243 ml 10 %-ného emulgdtora pozostévajiceho zo zmesi
steardt draselny - kalafunét sodny v pomere 1l:1, dalej sa pridalo 23 ml 40%-ného NaOH
a zmes sa vyhrievala na teplotu 60 - 70 °C. Za mieSania sa postupne v priebehu 2 hodin
dévkbvalo do tohoto roztoku 180 g zmesi tris/l-fenyletylfenyl/fosfitov charskterizova-
nej v priklade &. 7. Postupnym vmiedanfm fosfitov vznikala biela emulzia, zna¢ne nape~
nené. Po dalSom 1 hodinovom mie3ani sa zmes za miesania v priebehu 3 hodin ochladila na

25 °C. Emulzia sa vratne rozsadala, preto sa pred dédvkovanim do latexu premie3ala.

Priklad &. 15

Priprava vodnej emilzie zo samoemulgovateInych stabilizétorov podla predmetu vyné-
lezu.

Do 150 ml kadinky opatrenej lopatkovym miedadlom s 350 ot./min. sa nechalo 30 g
samoemulgovatelného stabilizétora pripravendho pod¥a prikladu &. 10 a za miedanis bez
ohrievania sa v priebehu 1 hodiny pridalo 66 g vody. Vznikla m&lo viskozna biela emulzia

bez peny, ktoréd sa ponechala mie3at e3te 1 hodinu a preliala sa do odmerného valca.

Stabilitu pripravenych emulzif podTa prikladu &. 13 a &. 14 s r6znymi~pripravenymi

postupmi a pouZitfm a neionogennych emulgétorov ukazuje tabulka &. 1.
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Tabulka &. 1

Spbsob pripravy a pouZity .emulgalny systém Stabilita v difioch do nevratného rozdelenia
emulzie / pH 7 /

Stévajuci spdsob pripravy /priklad &. 14/ 2

Splsob pripravy podYa predmetu vynélezu
/priklad &. 15/ s pouZitim emulgétora
podYa prikladu

e T
8 8
9 9
10 10
11 10
12 10

PREDMET VYNALEZU

Zmesny samoemulgovatellny nesfarbujici stabilizdtor syntetickyech kaudukov na béze

tris /1-fenyletylfenyl/fosfitu v3eobecného vzorca I

Ry
R2 - P
Ry 3 /1/

v ktorom Rl, R2 a R3 predstavuju 1-fenyletyl substituenty, pripadne 1 alebo 2 z uvede-
nych substituentov prelstavuje l-fenyletyl a ostévajici je vodik

vyznadeny tym, %e obsahuje 69 aZ 97,4 hmotnostnyeh dielov tris/l-fenyletylfenyl/fosfitu
vSeobecného vzorca I, 2 a¥ 20 hmetnostnych dielov neionogenného emulgétora vSeobecného
vzorca II

. R

1
R,- <C::>r2 ~/CH,~CH,~0/ H /I1/

3

v ktorom Ri, R, a R3 majd vyS8s8ie uvedeny vyznam n = 5 a¥ 20, dalej 0,1 a% 1 hmotnost-

nych dielov organickej bdzy vB3eobecného vzérca III

HO-/CH2 - CH2/2 N-R /II1/
v ktorom R predstavuje - CH2-CH2-OH alebo vodik, alebo zmesi tejto organickej bézy a
0,1 a% 10 hmotnostnych dielov zmesi refinovanych uhlovodikov, ktord obsahuje 10 a¥ 20
hmotnostnych dielow arométov, 20 a% 30 hmotnostnych dielov n-alkénov, 30 aZ 51 hmotnost-

nych dielov izoparafinov a cyklickych uhlovodikov, 0,1 'a% 1 hmotnostny diel bieyklickgch

uhYovodikov o kinematickej viskozite min. 1,3 m? ., g1

pri 20 °C a bode varu vysSom
ako 18C°C.
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