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'(5'4) Emulzia typu olej vo vode na baze nenasytenych silanov

Vynédlez sa tyka emulzie typu olej vo vo-
de na bédze nenasytenych silanov s pridavkom
esterov kyseliny ftalovej, pripravene]j
emulgdciou za pouZitia emulgatora a/alebo
stabilizdtora, vhodnej ako promOCQr adhézie,
zv148¢t pre polyesterové %ivice.

Za Glelem zlep¥enia adhézie medzi povr~
chom plniva a plastom pouZivajdi sa na dpra-
vu fdzového rozhrania rdzne promotory adhé-
zie, hlavne karbofunk®né derivdty kremika
substituované v polohed, , g~ a podobne,
ktoré je moZno zndzornit obecnym vzorcom

?X
R-«?L—OX

0X

v ktorom znamend X alkyl a R je organickd
funké&nd skupina, napr. aminoalkyl, vinyl,
alyl, fenyl, metakryl, merkaptoalkyl a
podobne, Aj ked si zndme rdzne spdsoby nand-
Senia tychto zld¥enin na povrch plniv, z.
pohladu priemyselnej aplikdcie md najvii-
§1i vyznam pouZitie vodnych roztokov, pretoZe
tu odpadd nevyhodnd praca s organickymi
rozpiitadlami, ktoré sd Easto toxické a
horlavé.

Hydrolyzou tychto zld&enin, ktord sa mbd-
Ze zndzornif reak¥nou schémou

R-Si/OX/3 + 3 HZO-——+R-Si/OH/3 + 3 XOH,

je mo¥né pripravit roztoky, ktoré sa pouZi-
vaji priamo k dprave plniv alebo priprave
rdznych lubrikdcii a pojidiel, hlavne

195225

.

- 2

v pripade sklenenych vldkien. Hydrolyzou
vzniknuté silantrioly sd nestabilné a
kondenzujd na prislu3né polysiloxany, kto~-
ré je moZno zndzornit obecnym vzorcom

R—Si—03_p
2
{oH)n

kde n je celé &islo 0,1 alebo 2. V pripade
trialkoxysilanov, ktoré za normdlnych podmie-
nok nepodliehajd hydrolyzeysa tdto prevad-
za za pouZitia r8znych katalyzdtorov.
Nevyhody spojené s pritomnostou homogen-
ného katalyzdtora, ktory ovplyviiuje polykon-
denzdciuyodstrdnilo rieSenie podla &s.
autorského osved®enia &. 183 491, ktoré po-~
uZiva heterogénny katalyzdtor, vymietfiad
ionov a hydrolyzu uskutoéﬁuje v jednofdzo-
vom ‘systéme, NSR patent &. 2 225 143 tento
problém zas riefil tym sposobom, Ze vznik-
nuté silanoly extrahoval z vodného roztoku
do organického rozpditadla. USA patent &.
3 922 436 odstrafiuje vplyv hydrolyzy pripra=-
vou novych silanov so zvyZenou odolnostou
voéi hydrolyze a aplikuje ich vo forme
emulzie adaptdciou postupu podla britského
patentu &. 1 009 908. Nev?hoda tohto spbso-
bu vZak spolivd v tom, Ze tieto nové zldde-
niny je moZné pouZit len v Epecidlnych prl-
padoch zlep3enia adhézie, predovietkym v
réznych kaulukovjch systémoch, V pripade
aplikdcie prométorov adhézie uvedenymi spd-
sobmi do réznych lubrikdcii, pojidiel a
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podobne viak vietky tieto metddy viac
alebo menej zlyhdvajd, hlavne z ddvodu, Ze
vplyv na kondenzdciu silanolov-majdi-aj
rdzne zlofky tychto systémov. Z toho
vyplyva, %e tieto metody sd vhodné pri
aplikdcii promdétorov adhézie, ako fini¥
dprava silikdtovych tkanin pre vystuZ plas-

tov, farbenie tkanin, dprava prirodného kremi-

&itého alebo vipencového piesku, kaolinu a
podobne., Nevyhody tychto metod aplikdcie
promotorov adhézie do -viaczloZkovych systé-
mov odstrafiuje riedenie podla &s. autorské-
ho osved&enia &. 187 720, ktoré popisuje
vodou rieditelnd emulziu zmesi epoxidove]j
Zivice a silanu, ako promdtor adhézie., Toxi=

cita epoxidovych #ivic, hlavne v styku s po- -

koZkou je zndma a prdve styku pokoZky pri
manipuldcii s lubrikdciami, pojidlami a pod.
je sa tatko vyvarovat., V pripade formuldcii
réznych vodou rieditelnych lubrikdcii, §licl
nidterovyoh hmdét, tmelov, lepidiel a pod. s
obsahom r6znych ldtok a prisad, ktoré sami
o sebe vykazuji toxické déinky, je rie¥enie
inym spdsobomynez sa popisuje v popise vynd-
lezu k &s. autorskému osvedleniu &. 187 720,
prakticky bezpredmetné, pretoZe koncentrdcia
prométorov adhézie je rddove niZ3ia. V pri-
pade systémov, hlavne na bdze r8znych latexo
ktoré nevykazujd uvedend toxicitu, spdsob
za poufitia epoxidovych #Zivic zapriZifiuje
pri priemyselnej aplikdcii nemalé problémy.
Krdtky styk s pokofkou zvyfajne nie je Skod-
livy, no pri dal3om a fastej¥om pdsobeni
dochddza u citlivych o0sdb k vzniku akdtnych
exéimov na miestach priameho pdsobenia.
Tieto kontaktné dermatozy Zasto potom spd~-
sobuji alergickd precitlivelost osdb, &o
‘spdsobuje, Ze pracovnici musia byt prevede-
ni na iné pracovisko alebo nesmi prichdd-
zat do priameho styku so zloZkami, ktoré u
nich spdsobili vznik exémov.

Vyndlez rie3i problémy zlepSenia adhézie
tym spésobom, Ze aplikuje promotory adhézie
‘na bdze nenasytenych silanov vo forme emul-
zie typu olej vo vode pripravené emulgdciou
za pouZitia emulgdtora a/alebo stabilizdto- .
ra, vhodné ako promdtor adhézie, zvl4dit pre
polyesterové Zivice tak, Ze olejovd fédza
sa skladd zo zmesi 30 a% 98 7 hmot. esteru
kyseliny ftalovej obecného vzorca

ROOC COOR

v ktorom R znamend alkylskupinu s 1 a

10 atémami uhlika alebo alyl a 2 a% 70 %
hmot. nenasyteného trialkoxysilanu obecného
vzorca

t
Cszcﬁ-O/CﬂzlmSi/X/a
0
alebo

CH,=CH/CH2/4S1/X/3 ,

v ktorych predstavuje Y ~H alebo ~CH3, X je
-OCHS, ~0CyH5 alebo -0CyH40CHy, m je celé
€islo 1 aZ 3 a n celé &islo 0 alebo 1,
Emulzie sid hrubodisperzné sidstavy, pri-
€om sa najfastej¥ie vytvdraji z dvojice
kvapalin, z ktorych jedna mid poldrny
charakter a druhd je nepoldrna. Emulzia ne-
poldrnej kvapaliny v polédrnej je oznadovand
ako typ olej vo vode. Vznik stabilnej emulzie
podmiefuje pritomnost tréetieho komponentu, -
tzv., emulgdtora alebo stabilizdtora. Emul-
gdtor sa adsorbuje na rozhrani nbidvoch kva-
palin a vytvdra pru¥ny film, ktory zabrafu-
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je splyvaniu jednotliv?éh kvapiek pri ich

.zrdZkach pri Brownovom pohybe. Stabilizdtor

znifuje povrchové napitie medzi obidvoma
fdzami, &im sa zni%i povrchovd energia,

o umoZfiuje vznik emulzie. Z dévodu, 3e

emulgitor urduje typ emulzie, je nutné podla
vynédlezu, aby sa ziskal typ olej vo vode,
pouZit emulgdtory rozpustné v poldrnych
rozpti§tadldch, Priprava emulzie sa md¥e
prevddzat pomocou zndmych dispergadnych a
kondenza¥nych metdd za pouZitia mechanicKej’
energie /rychlobe%né miefadldi, koloidné mly-
ny, mixéry/ ultrazvuku, zmenou teploty a
Weimarnovou metédou vymenou rozpd3tadla.
Podla zvoleného spdsobu md%u byt emulgitory
a/alebo stabilizdtory priddvané priamo do
zmesi esteru a silanu a/alebo do vody.

V pripade dUpravy sklenenych, minerdlnych

a inych textilnyeh vlidkien je moZné k emul-
zidm priddvat rdzne textilné pripravky,
ktoré umoZifiujd textilné a technologické
spracovanie. Vyhoda pouZitia emulzii ako pro-
motorov adhézie vo vode rieditelnjch systé-
mov spoéiva nielen v zlepSeni adhézie blo-
kovanim polykondenzdcie ale aj v zniZeni

aZ zabrdneni toxicity samotnych silanov.
Vyndlez je dalej objasneny formou prikla -
dov, koncentrédcie sd uvddzané v hmotnost-
nych 7. ’

Priklad 1
ZloZenie alé}iw

50 g /50 7%/ -\metékryloxypropyltrimetoxy-
silan

50 g /50 %/ dibutylftaldt

K oleju sa pridalo 15 g etylénoxidované-
ho nonylfenolu /11 mélov viazaného etyléno-
xidu, HLB = 13,7/ a mieSalo sa a emulgovalo
priddvanim do 300 ml vody pomocou mixé-
ra. Hodnota HLB uddva hydrofilno-lipofilnd
rovnovdhu emulgédtora, ktord zdvisi od pome-
ru poldrnych a nepoldrnych skupin v mole-
kule. Priemernd velkost Zastic emulzie sa
pohybovala v rozmedzi 0,2 aZ 1,5'pm.

Priklad 2

ZloZenie oleja
10 g /16,3 %/ ¥ - metakryloxypropyltrietoxy-
silan

60 g /83,7 %/ dinonylftaldt

V 1000 ml vody pod rychlobeinym mieSad~
lom sa rozpustili 2 g etylénoxidovaného
oktylfenolu s HLB = 9,5. Za miefania sa
pridal olej za vzniku stabilnej emulzie
s priemernou velkostou &astic 2 a4 am.

Priklad 3

ZloZgnie oleja
5 g /20 Z/ A~ metakryloxymetyltrietoxy-
silan

20 g /80 %/.dialylftaldt »

V 500 ml vody pod mie3adlom sa rozpusti-
lo 3 g etylénoxidovaného nonylfenolu s
HLB = 13,5. K oleju sa pridalo 5 g etanolu
a pridal sa za intenzivneho mie3ania do
vody. Vznikla ‘stabilnd emulzie s priemer-
nou velkostou &astic 0,5 a% 1 am. )

Priklad 4

ZloZenie oleja
20 g /66,6 %Z/ vinyltrimetoxysilan
10 g /33,4 %/ dimetylftaldt

V 500 ml vody sa rozpustili 2 g kazeinu
a 1 g laurylamidoetylpyridiniumchloridu
a za intenzivneho miefania sa olej pridal, .
do vody za vzniku emulzie s priemernou ’
velkostou &astic 3 a% 6 pm.
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Priklad 5

ZloZenie oleja .
10 g /25 %/ vinyl - tris/ §*- metoxyetoxy/-
. silan
30 g /75 %Z/dibutylftalit
K oleju sa pridalo 2,5 g emulgatora

ako v priklade 1 a po prem1e§an1 sa olej
Aemulgoval v koloidnom mlyne vodou o teplote
35 a% 40 °C do objemu 3000 ml. Vzniknutd

emulzia mala priemernd velkost &astic 0,5
o az 1 um.

Priklad 6

ZloZenie oleja
2 g /2 7%/ alyltrietoxysilan
98 g /98 7/ didecylftaldt

V 500 ml vody sa rozpustilo 20 g alkyl~
polyglykoléteru, ziskaného oxyetylac1ou
vy$Sieho mastného alkoholu o polte atomov
uhlika Cqyg a% Cq¢ so 4 molmi etylénoxidu.
K tomuto roztoku v mixéry sa pomaly pridal
olej. Kmefiovd emulzia sa doplnila vodou
na objem 1000 ml a vloZia do sedimentad-
ného valca. Stabilita bola sledovand vizudl~
ne a bola vd&¥ia ako 40 hodin.

Priklad 7

ZloZenie oleja
30 g /30 %/ - akryloxypropyltrlmetoxy~
silan

70 g /70 %/ dioktylftaldt

Postup pripravy emulzie & mnoZstvo ten-
zidu ako v priklade 6. Emulzia je biela,
rovnomernd s priemernou velkostou &astic
1 aZ 3 um.

Priklad 8

Podobne ako priklad 7, s tym rozdielom,
Ze sa k priprave oleja pou¥ije §~ metakryl-
oxypropyltris/ F-metoxyetoxy/silan.

Pr iklad 9

Fyiikélnochemicki princip javu zlepZe-

PREDMET

Emulzia ‘typu olej vo vode na bdze ne-
nasytenych silanov pripravend emulgdciou
za pou¥itia emulgdtora a/alebo .stabili-
zdtora, vhodnd ako promotor adhézie, zv14§t
pre polyesterové Zivice, vyznaéuj@ca sa
tym, %e olejovd fdza sa skladd zo zmesi
30 a% 98 % hmot. esteru kyseliny ftalovej
obecného vzorca

ROOC \@/cooa

v ktorom R znamend alkylskupinu s 1 aZ
10 atomami uhlika alebo alyl a 2 az

6

nia adhézie za poufitia emulzii podla vy~
ndlezu nie je celkom objasneny. Autori
vyndlezu predpokladajd, %e k hydrolyze a
interakecii s povrchom plniva dochddza "in
situ" pri ich tepelnom spracovani sulenim.
SLlantrlol v stave zrodu sa vyznaluje naj-
vy8sou afinitou k povrxchu a okamZite
kondenzuje medzi sebou a hydroxylovymi sku=-
pinami silikédtu, &o sa prakticky prejavuje
lepfou odolnostou vizby silan - silikdt

pri stdrnuti plastu, ne% pri pouZiti znd-
mych spdsobov zlep$enia adhézie. Uvedené
emulzie je zv14d8t vyhodné pou%ivat do pria-
mych lubrikdcii na dpravu sklenenych 'vldkien
Pre vystuZ nenasytenjych polyesterovych
zZivic. Typické, zndme zloZenie polyvinyl-
acetdtovych lubrikdcii moZno vyjadrit re-
ceptirou. .

ZloZenie lubrikécie koncentrdcia

12/
polyvinylacetdt /50 %/ 2 - 10
mazadlo 0,05 - 0,1
antistatikum . 0,1 - .0,3
zmidadlo ’ 0 - 0,05
olej esteru a silanu . 0,2 - 0,8
emulgédtor 0,01 - 0,05
voda - ) zbytok do 100

Emulzie pripravené podla prikladov sa
pouzili k priprave lubrikdcii ich zmieSanim
s lubrikaénymi surovinami po ich rozpusteni
vo vode v otvorenej nadobe a doplneni vodou
na poZadovany objem. Sklenené vldkna sa pouZi-
1i k vyrobe polyesterovych sklolamindtov
s obsahom 65 7% skla. Medza pevnosti v ohy-
be sa -pohybovala v rozmedzi 1100 a%

1300 MPa, pokles pevnosti po umelom

stdrnuti 2 h varom vo vode 3 a% 7 %. Okrem
tychto aplikdcii je mo¥né emulzie pouZivat
aj pri fomuldcii rdznych vodou rieditelnych
ndterovych hmét, tmelov, lepidiel a podobne,
¢im sa dosiahne zlep3enie adhézie filmotvor-
neho povliaku k anorganlckemu povrchu.

~

VYINALEZU

70 Z hmot. nenasyteného trialkoxysilanu
obecného vzorca

Y
CHy=8C-0/CH,/nSi/X/3

i

0
alebo ~
CH,=CH/CHp/,S1i/X/3
v ktorych predstavuje Y -H alebo -CH3, X je

-0CH3, ~0CgHg5 alebo -OC,H40CH3, m je celé
&islo 1 a2 3 a n celé &islo O alebo 1. -

Severografis, n. p., zévod 7, Mot
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