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(54) Vodné lepidld obsahujice sidasne polymérnu

disperziu a kazein

Vyndlez sa tyka vodnych lepidiel obsahujicich sudasne polymérnu disperziu a kazein,
ktory je udrZovany vo forme vodného roztoku pritomnostou alkalického &inidla, ktoré sd
dobre spracovatelné a majui stdle tokové vlastnosti a vyroba ktorych je nendrodnd ns postu-
PY a zariadenia a nepredstavuje problém z hladiska negativneho pdsobenia na okolité pro--
stredie,

Patent U S A 3 671 382 popisuje vodné lepidld obsahujiice silasne polymérnu dis-
perziu a kazein, tvorenéd kazeinom, kopolymérom vinylacetdtu s Nemeitylolakrylamidom, resp.
kyselinou ekrylovou vo forme disperzie, kopolymér vinylacetdtu s.lr ofelinom, spravidla
etylénom vo forme disperzie ako i solou, ktord obsahuje slkalickd prchavi zloZfku a vytvé-
re kyselinu, zmikSovadlom kazeinu na bdze fenylsulfonamidu, takmer vyluéne predstavovanym
Ne-etyl- 0o.p = toluénsulfonamidom a prchavym alkelickym &inidlom, ktoré poskytuje zmesi
uvedenych ldtok hodnotu pH v rozmedzi 6-8.

Nevyhodou vodnych lepidiel obsshujicich sidasne polymérnu disperziu a kezein
popisanych v uvedenom patente je okrem obsahu ndkladnych a nedostupnych kopolymérov
v nich a moZnej biologickej aktivity ldtok na bdze fenylsulfonamidu, zndmej v oblasti
farmdcie, ako i charakteristického zdpachu Nvetyl- o,p - toluénsulfonamidu, typického
zmikSovadla tejto skupiny létok, najméd pritomnost prchevého alkalického &inidle v nich

zabezpedujiceho udrfanie kazeinu vo forme vodného roztoku, sko i pdsobenie tymto dinidlem
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ne tuhf keazein podas vytvdrania jeho vodného roztoku v procese vyroby denych vodnych le-
pidiel. ‘
Keazein, ktory je amfoidrnym elektrolytom s izoelektrickﬁm bodom pri pH 4,6 poskytu-
Je sice vodné roztoky v oblasti nad touto hodnotou, teda v spominanom pafente v uvédzanom
rozmedz{ pH 6-8, tokové vlasmtnosti jeho roztokov se vSak vyrazne menia so zmenou hodnoty
bH. 04 tyohto viak primdrne zdvisia tokové vlastnosti vednyeh lepidiel obsshuitcich st~
dasne polymérnu disperziu a kazein, ktoryoh vyznam spodiva v tom, Ze urduji tazv. lipka-
vodt lepidiel, t.j. vlastnost lepidiel, t.j. vliastnost definovend ako schopnost lepidla
vytvorit lepeny spoj meratelnej pevnosti bezprostredne po spojeni lepidla a adherendu
pri pouZiti nizkeho flaku na jeho vytvorenie a ovplyviujd, najmi v pripade uvedenej si-
Sagnej pritomnosti polymérnych disperzif i skladovatelnost denych lepidiel , kedZe dis-
perzie polymérov predetavuji termodynamicky nestdly systém majlci trend pe uréitej dobe
kosgulovat a tento trend je brzdeny zdanlivou viskozitou spojitej fdzy disperzného sys-

tému, tvorenej v danom pripade vodnym roztokom kazeinu.

Prirodzenym d8sledkom pritommosti prehavého alkslickéhe ¥inidle vo vednych le-
pidléch obsshujlcich silasne polymérnu disperziu e kezein, je potom v ddsledku jeho
Uniku do okolia ako poas ich vyroby, tak i podas ich skladovania a pouiitia, a teda
poklesu hodnoty pH dany¥ch lepidiel, zmena ich tokovych vlastnosti, ako navyde i moZinost
minimdlne éiaataéného vyzrdfanie sa kazeinu z vodného roztoku, ktord mdfe mat za nédsle-

dok eelkovi keoloidnd destabilizdciu zmesi tvoriacich dané vodné lepidld obsahujice sidas-
ne polymérnu disperziu a kezein.

Baléou nevyhodou vodnyoh lepidiel obsshujicich si¥asne polymérnu disperziu a ke-
zein popisanych v uvedenom patente je i skutednost, fe vysSie uvedené negativne ddmledky
ne vlestnosti tyohto lepidiel mf i pritommost soli, obsahujicej prochawvi élkalickﬁ zlo¥ku
‘a tvoriacej kyselinu v nich.

PalBou nevyhodou vodnych lepidiel obsahujicich silasne polymérnu dispersiu a ka-
zein, ako i spdsobu ich vyroby rozpitanim tuhého kazeinu vo vode a gmieSavanim vytvore-
ného roztoku 8 polymérnou disperziou pepisanych v uvedenom patente je i skutodnest, Ze
prehevé alkalické &inidld s vyludne predetavované hydroxidem anénnyn, alebo alkalioky
reagujioimi aménnymi solami a teda vyskyt niiiadﬁccho amoniakdlneho zdpachu v okelitom
prosired{ polas ich vyroby, sake i polas ich skladovania a pouZitia.

DalBou nevyhodou vednych lepidiel obsahujicich siSasne polymérmu disperziu a
kazein ako i ich vyroby pepisanych v uvedenom patente je skutednost, Ze pary vsnikajice
z pritemmych prehavych alkalizujdscich ¥inidiel ake podes ich vjreby, tak 1 poéuﬂlich
;kladovania a pouZitia podporujui v d8ésledku svoje} prirodzene alkalickej povehy koréziu
kevovych zgpriadeni, pritemnych spravidla v okol{ danych lepidiel ako podas ich vyreby,
tak 1 pedas ioh skladovenia a poufitia. ‘
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Patent USA 3 475 268 popisuje vodné lepidld obsahujice sidasne polymérnu disperziu
a kazein, tvorené disperziou syntetického alebo prirodného polyméru a kazeinom, ako i
kyslidnikom hlinitym alebo kyslidnikom zinodnatym a sekunddrnym hydrofosforeéiianom

aménnym. *

Jednym % nedostatkov vodnych lepidiel obsahujlicich silasne polymérnu disperziu a
kazein, ako aj ich vyrobyrozpidtanim tuhého kazeinu vo vode a zmieSavanim vytvoreného
roztoku & polymérnou disperziou popisanych v uvedenom patente, je moZnost tniku amoniaku
vytvdrandho v ddsledku hydrolyzy sekunddrneho fosforefnanu aménneho, ktorého negativne
désledky na vlastnosti danych lepidiel ako i na ich vyrobu - zmenu tokovych vlastnosti,
ohraniSeni skladovatelnost, vyvoj nefiadiceho amoniakdlneho zdpachu a podporu kordzie

kovovych zarisdeni sme u¥ uviedli vyssie.

Beliim nedostatkom vodnych lepidiel obsahujicich sidasne polymérnu disperziu a
kazein popisanyoh v uvedenom patente je moZnost vyszrdZania sa akvoamoniakdlneho komplexu
kovu - hlinika, alebo zinku pritomného v danych lepidldch v d8sledku reakcie denych kys-
1idnikov & vodou a amoniskom vytvorenym hydrolyzou sekunddrneho fosforeddanu aménneho a
ndslednej tvorby koloidnych hydroxidov denjch kovov, & to v dbsledku nestability uvede-
nych komplexov v inej ako alkelickej oblasti hodndt pH, zndmej z oblasti natierania pa-
piers pigmentovymi ndtermi. Pritomnostou sekunddrneho fosforedianu amdnneho, ktory je
alkalickym 3inidlom, moZno sice obsishnit alkalickd oblast pH 0,1 moldrny roziok tejto
1dtky ve vode mé hodnotu pH 7,8. Nestabilite hodndt pH vodnych roztokov tejto 14tky,
najmi v pripade ich vystavenia uSinkom tepla, pouZivaného tieZ spravidla podas vyroby
danych lepidiel podas rozpiStania tuhého kazeinu vo vode, je dobre zndme a pokles hodndt
pH roztokov tejto ldtky z oblasti alkalickej do oblasti kyslej sa napr. priemyselne vyuZi-

va pri farbeni vlnenych textilii koloidnymi farbivemi.

Uvedené nedostatky vodnych lepidiel obsahujdcich sidasne polymérnu disperziu a
kazein, ktory je udrfovenj vo forme vodného roztoku pritommostou alkalického &inidla, ako
i ich vyroby rozpﬁéfanim tuhého kazeinu ve vode a zmieSavanim vytvereného roztoku s poly-
mérnoudisperziou s odstrinené vodnymi lepidlami obsshujicimi siSasne polymérnu disperziu,
e kazeinr, ktory je udrfovany vo forme vodného roztoku‘pritomnoafou alkalického Sinidla,
podla vynélezu, ktorjch pedstatou je, %e uvedené alkalické §inidlo je tvorené jednou ale-

bo zmesou 1l4tok zo skupiny etanclaminev.

A fym, %e alkalické Sinidlo pritommostou ktorého je kazein, ktory je neoddelitel-
nou siudastou lepidiel obsahujicich sidasne polymérnu disperziu a kazein pedla vyndlezu,
udr¥evanj vo forme vodného roztoku, je tvorené jednou alebo zmesou lédtok zo skupiny etano-

laminev mo¥no desiahmit cely, nezvydajne Siroky kemplex vyhod.

V d8sledku skuto¥nesti, %e etanolaminy si neprchavymi organickymi alkalickymi
ginidlemi, sa odstrédnia vysdie §opiaané imeny tokovych vliestnosti a nésledné moZnosti ko~
loidnej desmtabilizdcie danyoh lepidiel, ako podas ich spracovanis a pouZitia, ako i polas
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ich vjroby, zapridinené moZnostami poklesu hodndt pH danych lepidiel vytvdrenymi doteraz
nutnou pritomnostou prohavyich aelkalickych &inidiel alebo sekunddrneho fosforednanu amén-

neho v nich.

Obdobne sa pritomnostou jednej alebo zmesi ldtok zo skupiny etanolaminov vo vodnych
lepidldch obsahujicich sidasne polymérnu disperziu a kazein podle vyndlezu odstrdni vyskyt
neiiadﬁceho amoniakdlneho zdpachu v okolitom prostredi ako podas ich skladovania a pouiitia,

tak i pocas ich vyroby.

Pritomnostou jednej alebo zmesi ldtok zo skupiny etanolaminov vo vodnyeh lepidldch
podla vyndlezu sa tieZ v d8sledku neprchavej povehy tychio organickyoh alkalickych Sinidiel
odstrdni podpora kordzie kovovych zariadeni pritomnyjch spravidle v okolitom prosgtredi, ako
podas vyroby denych lepidiel, tak i podas ich skladovania a pou¥itia, parami elkalickej po-
vehy vznikejlcimi z prchavych alkalickych &inidiel alebo sekunddrneho fosforedidenu aménneho
pritomnych doteraz v danych lepidldch a pdsobismcich doteraz na tuhy kazein podas ich vyroby,

Prikled 1

20 hmotnostnych dielov suchého mletého kazeinu ziskaného z mlieka jeho zrdZanim
kyselinou chlorovodikovou sa nasypalo do nddoby opatrenej mieSadlom, v ktorej bolo 75 hmot-
nostnych dielov vody. Po napuliavani kazeinu podas 1 hodiny sa k zmesi pridalo 3,5 hmot=
nostnych dielov mooviny, 1,3 hmotnostnyoh dielov trietenclaminu a 0,2 hmotnostnych dielov
benzoanu sodného. Po zahriati zmesi na teplotu 70 °0 a JjeJ intenzivnom mieSani po dobu

20 mindit se obdrZal homogénny roztok kezeinu s hodnotou pH 6,8,

Do pripraveného roztoku sa pri ddklednom mieSani primieSalo 400 hmotnoétnjch die-
lov 55 %~nej disperzie kopolyméru vinylacetdtu s 2-etylhexylekryldtom v hmotnostnom pomere
75 :+ 25, ktorej hodnote pH sa pridavkom nasyteného roztoku uhli¥itanu sodného upravila na
hodnotu 6,4, Po homogenizdcii danej zmesi miesSanim aa\obdrialo vodné lepidlo obsahujice avi-
Sasne polymérnu disperziu a kazein so sudinou 36,1 %, s hodnotou pH6,5 & zdanlivou viskozi-
tou 3 000 mPa.s. Po skladovani tohoto lepidla podgs 4 mesiacov v zatvorenej nddobe a pofas
48 hodin v otvorenych zdsobnikoch zlepovacieho stroja e zistila hodnota pH tohoto lepidla
rovnd 6,4a zddnlivd viskozita rovnd 2 800 mPa.8, V priebehu rozpiitania tuhého kazeinu vo
vode, mieSania vzniknutého roztoku s polymérnou disperziou, ako i poufitia uvodeného vodné-
ho lepidla na zlepovacom stroji sa okrem charakterigtického zépachu kazeinu nepozoroval

#iaden iny zdpach.
Prikledad 2

15 hmotnostnych dielov suchého kyselomliedneho kazeinu sa nasypalo do nddoby opa=
trenej mieSadlom obgahujicej 81,5 hmotnostnych dielov vody. Po prideni 3 hmotnostnfch dielov
50 %-ného vodného roztoku dietanolaminu a 0,5 hmotnostnych dielov boraxu, ktory je neto-
xickym konzervadnym 8inidlom e napudiavani kazeinu podas 2 hodin‘aa zmes vyhriala na teplo-~
tu 60 °C a pri tejto teplote intenzivne mieSala podas 20 mindt, Po jej ochladeni sa ziskal
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homogénny roztok kazefnu s hodnotou pH 8,7.

Ziskany¥ roztok sa pri ddkladnom mieSani pridal k 200 hmotnesinym dielom nizkovis-
kéznej disperzie poly-2-chldrbutadiénu so sudinou 55 % a hodnotou pH 11,2.

Po homogenizdcii sa k vzniknutej zmesi ne vulkanizdciu poly-2=-chlérbutadiénu pri
zvyjSenej teplote v procese lepenia pridalo 37,5 hmoinosinych dielov suspenzie kyslidnike
zino&natého pripravenej intenzivaym rozmieSenim 12,5 ‘dielov kyslidnike zinoénatého v 25
dieloch 5 %~ného vodného roztoku emulgdtora metylén-bis- nafialénsulfoiianu sodného. Po
ddkladnej homogenizdcii miedanim poSas 5 minit sa ziskale vodné lepidlo obsehujice sidas-
ne polymérnu disperziu & kazein so sufinou 41,4 %, hodnotou pH 10,1 zddnliveu viskozitou
4 700 mPa.2. a koeficientom tixotropie charakterizujicim jeho tokové vlastnosti rovnym .
0,544 ,

Po 6 mesiacoch skladovania tohoto lepidla v uzavretej nidobe a 48 hodinovej cirku-
14cii cez nanddaciu vailiu zlepovacieho stroja sa zistila hodnota pH rovnd 9,8, zddnlivd vis-
kozita 4 400 mPa.s. a koeficient tixotropie rovny 0,57. Okrem charakteristickéhe zdpachu

polymérnej disperzie nebol podas vyroby, skladovania a pouzitia tohoto lepidla pozorovany
%ieden iny zépach. Po mnohondsobnom opakovani vyroby a pouiitia tohoto lepidla nebola po-
zorovend nadmerni kordzia kovovych silasti zariadeni na jeho vyrobu a pouZitie pritomnych

v bezprostrednom okoli daného lepidla.

Balsou, doteraz neuvedenou vyhodou vodnjch lepidiel obsahujdcioh sidasne pelymér—
nu disperziu a& kazein podla vyndlesu je skutodnost, Ye v ddsledku neprchavého charakteru
1ldtok zo skupiny etanolaminov znamensjiceho ske sme uf uviedli odstrénenie mo¥nosti mini-
mélne &iesto¥ného vyzrdZania sa kazeinu z roztoku a néslednej koloidnej destabilizdcie da-
nych lepidiel je odstrénend nutnost pritomnosti nadbytku alkalizujiceho &inidla v danych
lepidldch, &im sa zabrédni moZnosti vyskytu nefiaddcich zmien v chemickom charaktere poly-
mérnej disperzie a to najmi v pripadoch, ked uvedené polymérne disperzie si tvorené ldtka-
mi podliehajicimi alkelickej hydrolyze.

Uvedené popisy uskutodnenia vyndlezu treba chdpat ako ilusirdcie pre ebjasnenie
vyndlezu, ktory tymito nie je zdaleka ohranideny.

Pod pojmom kazein rozumieme mliefnu bielkovinu tvoreni nejednotnou zmesou pro-
teinov, Pre uskutodnenie vyndlezu moZno pouZit rdzne typy kazeinu, pridom najviznamnejéio

sd kazein kyslych a kazein kyselomliedny.

Pod pojmom polymérns disperzia rozumieme vodni disperziu létky tforenej mekro=-
molekulami. Pre uskutodnenie vyndlezu moZno pou¥it vodné disperzie prirodnych i syntetickych

polymérov charakteru splastomérneho i charakteru elastomérneho.

Vyber typov kazeinu a polymérnej disperzie, ktoré su neoddeliteInymi sidastami
vodnych lepidiel podla vyndlezu, ako i velkost ich vzdjomného pomeru v danych lepidldch,
je prirodzene primdrne funkciou ich konkrétneho pou?itia, obecne v3ak pre dosishnutie

poiaddvaného komplexu vlastnosti plati, %e pomer kazeinu k suSine polymérnej disperzie md
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byt vy83i ako 0,05 a ni%si ako 2,

Podobne velkost podielu jednej alebo zmeel ldtok zo skupiny etanolaminov ku kaze-
inu vo vodnych lepidldch podla vyndlezu je primdrne funkciou podielu a typu v nich pri-
tomného kazeinu, obecne viak plati, %e se Ziada pritomnost homogénnych vodnych roztokov
kazeinu, ktorych hodnoty pH sa nachddzeji nad sposnou hranicou rozpustnosfi kezeinu, kto=
réd je pribliéne'v rozmedzi 5 a¥ 5,5 a pod oblastou hodndt pH umoFiujicich negativne pbdso-
benie alkalického prostredia na polymérne disperzie, ktord je priblifne v rozmedzi 10,5
a¥ 11,5, Tdto poZimdavke znamens, Ze pre pomer jednej alebo zmesi ldtok zo skupiny etano~-
laminov ku kazeinu v zdvislosti na miere kyslosti kazefnu plati, Ze mé byt vdé&si ako 0,05

a mensi ako 0,25,

Pre uskutodnenie daného vyndlezu jJe vhodny jednak monoetanolamin, ktorého teplo-
ta varu &ini pri normdlnom tlaku 171 °C jednak dietanolamin, ktorého teplote varu je pri
normdlnom tlaku 270 °C a taktieZ trietanolamin, ktorého teplota varu je pri tlaku 1 999, 5
Pa 206 °C. Je prirodzend, Ye s rﬂstﬁooﬁ kyslostou kazeinu je vhodnejSie udrZiavat ho vo
forme vodného roztoku pritomnostou tych ldtok zo skupiny etanolaminov, ktoré maji viraz-
hejéie zdgaditd povehu. Podobne je prirodzené pdescbit na tef¥ie rozpusiné typy kezeinu
podas ich rozpistania podporovaného spravidla pdsobenim zvySenych tepldt pohybujicich sa
v rozmedzi od 60 °C do 85 °¢ vyrazne neprchavou ldtkou z tejto skupiny, napr. trietano-

laminom.

Struktirne vzorce tjchto ldtok su nasledovné:

HO - CH, = CHy = NH2

nonoetanolamin
HO~CH,,~CH, ~ HO-CH,, =CH,

- “NH Ho-cria-cnz\ N
Ho-CHe-CHz/ HO~CH,~CH;
dietanolamin trietenolamin

Je prirodzend, Ze okrem ldtok u¥ uvedenych, md%u vodné lepidld obsahujtice si-
¢asne polymérnu disperziu a kazein podla vyndlezu obsehovat tieZ rdzne iné ldtky, ako
napriklad pufre, vulkanizadné &inidld, plnivéd, znék3ovadld, stabilizdtory, prostriedky
proti pdsobeniu mikroorgenizmov e podobne, ich pouZitie a vyber zdvisi na konkrétnom
uskutoineni vodnych lepidisl podla vyndlezu, ktoré je primdrne funkciou ich konkrétneho
pouZitia.
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PREDMET vYNLLEZU

Vodné lepidléd obsshujice siSasne polymérnu dispersin a kazein, ktory Jje udrfovany
vo forme vodného roztoku pritomnoston alkalieckého 3inidle, vyznaSujice sa tym, Ze
uvedené elkalické 3inidlo je tvorené jednou alebo zmesou létok zo skupiny etanola-

minov. .
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