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(64) Vodné lepidia obsahujiice si&asne anionaktivhu polymérnu

disperziu a kazein

Vyndlez spadd do odboru spracovania le-
pidiel. Riesi vodné lepidld, v ktorych ob-
sishnuté sol obsahujica prchavi alkalicki
gloZku a uvolnujdca kyselinu je tvorend
dih;drogenfosforeénanom ano; .

yndlez sa dé vyuffvet v chemickom prie--
mysle, predovietkym v obalovej technike.
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Vyndlez sa tyka vodnych lepidiel obsshujicich siZasne aniénaktivnu polymérnu dispersiu
a kagein so zvy¥enou koloidnou a mikrobidlnou stédlostou a dostatoZnou lepkavostou.

Pod pojmom lepidld rozumieme ldtky schopné spdjat materidly prostrednictvom pripodohil
povrchov. '

Pod pojmom polymérna disperzia rozumieme vodmi dispersiu polyméru.

Pod poJjmom disperzia rozumieme dispersny systém,v ktorom Eiaatbéky dispergovene]
fday sd oddelené navezdjom disperznym prostredinm. '

Pod pojmom anionakt{vne polynérna dispersia rosumieme pblyndrnu disperziu, v ktorej
s ¥iastolky dispergovanej fdzy zdporne nabité. :

Pod pojmom polymér rozumieme lédtku tvoreny mskromolekulemi, teda molekulami s po-
mernou molekulovou hmotnostou va¥¥ou sko 10.000.

Pod pojmom kazein rozumieme mlie¥nu bielkovinu tvoremi neaednotnou~ilosou proteinov
8 pomernou molekulovou hmotnostou 18 000 a¥ 30 000.

Kegein je vo vodnfch lepidléch obseshujucich sidasne anidnaktivnu polymérnu dispersziu
a kazein udrfovany vo forme roztoku, spravidla p8sobenim alkdlif udrfujicich hodnotu pH
vyé§iu eko 4,6, %o je izoelektricky bod kezeinu, teda hodnota pH, pri ktorea Je kazein vo
vode prakticky nerozpustny.

Vyndlez sa konkrétnejsie tfka vodnfch lepidiel mierne alkalickych, to Jjest vodnych
lepidiel s hodnotou pH mensou sko 9, spravidla men¥ou eko 8 a vafou ako 4,6, spravidle
vadSou ako 5 obsahujicich aniénaktivnu polymérnu disperziu a kagein obsnhuaﬂcich tief soI
obsahujﬁcu prchavd alkalickd zloZku e uvornujdcu kyselinu.

“Pod pojmom sol obsehujica prchawi elkalickd zloZku a uvoIfujuca kyselinu, rosumieme
sol, z ktoreJ, alebo z vodného roztoku ktorej po¥as skladovania vodného lepidla a najma
v procese vytvédranis lepeného spoja prchéd alkalickd zloika a uvornujdce sa kyselins zniZu-
Jje alkelitu lepidla, teda jeho hodnotu pH. Takdto sol je spravidla solou prchave] slabej
alkdlie, spravidle amonisku a silnej kyseliny.

Jednou z Uloh tejto soli je zidastnit sa na vytvoreni pofadovenej hodnoty pH mierne
alkalickeho lepidla po¥as jeho pripravy a skladovania. Hodnota pH anidnaktivnej polymérne]
disperzie leif v dbsledku jej snidnakt{vnej povahy sprevidla v alkalicke] oblesti a ¥ini
spravidla 8 a% 11. Vytvorenie poZadovanej hodnoty pH mierne alkalického. vodného lepidle
znamend tie? zvysenie jeho mikrobidlnej stdlosti vzhYadom na to, ‘%e odolnost v nom pri-
tomného kazeinu vod&i mikrobidlnemu napadnutiu je v nom vyrazne vaisia sko v oblasti vjrasne
alkalickej. :

. Inou dlohou tejto soli je zvfZenie lepkavosti vodného lepidla obsahujiceho siZasne
aniénaktivnu polymérnu disperziu e kazein, teda vlastnosti definovenej ako schopnost lepid-
la vytvorit lepeny spoj s meratelnou pevnostou bezprostredne po spojeni adherendov pri pou-
2it{ mierneho pritlaku na vytvorenie lepeného spoja. V procese vytvédrania lepeného spoja
vytvorenim plosného ndnosu lepidla a sufenim tohoto nédnosu spravidla pri poufit{ tepla sa
toti% z tejto soli prostrednictvom vyprchdvanis alkdlie vytvorenej hydrolysou tejto soli
uvornuje kyselina, ¥o vedie k gvySeniu acidity vodného lepidla a nésledne ku koaguldeil
kegeinu pri hodnote pH blizkej hodnote 4,6, pripadne i ku koegulécii anionakttvnoj polymér-
neJj disperzie.

Patent USA 3 671 382 popisuje vodné lepidla s hodnotou pH menSou ako 8 a valiou ako
6 obsahujice si¥assne anidnektivinu polymérnu disperziu a kazein a obashujice tied sol obsa-
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hujdcu prechavi aikalickﬁ zlo¥ku a uvolnujuicu kyselinu, prifom této sol Je tvorend rlﬁoro-
kremiditanom eménnym (NH,) ,84F¢.

Vyhodou vodnych lepidiel popisanych v uvedenom patente je moZnost ich :v}&ened mikro~
bidlnej stdlosti dend konzervadnym i¥inkom v nich obsishnutej soli fluorokremiZitanu
eménneho, respektivne konzerva¥nym \&inkom fluorokremi&ite3 kyseliny vytvorenej z tejto
soll hydrolysou a vyprchanf{m amoniaku.

Nevjhodou vodnych lepidiel pop{senfch v uvedenom patente je ich nizka koloidnd sté-
-lost dané vyrazne kyslym charekterom v nich obsiahnutej kyseliny fluorokremiZitej vytvo-
renej z vy33ie uvedenej soli vyZ3ie uvedenym spSsobom, ktord je silnejSou kyselinou ako
naprfkled kyselina fluorovodikovd a o ktore] vfrazne kyslom charsktere sved¥ia hodnoty
Jjej zdanlivého disociaZného stupfia, ktoré pri 25 °C &inia 53 % v jednonormélnom vodnom

roztoku a 76 % v desiatinonormdlnom vodnom roztoku.

Inou nevfhodou vodnych lepidiel popisanych v uvedenom patente je obtiaZna dostupnost,
respekt{vne vysokd nédkladnost v nich obsishnutej soli - fluorokremi&itanu emdnneho, dend
obtiaZnostou jeho z{skavania, ktoré'yyZaduje reakciu kyseliny fluorokremil¥itej s uhlili-
tenom smonnym, prifom ziskenie kyseliny fluorokremiZitej Vyisduje‘reakciu‘tetrafluér-
silénu s vodou, ziskanie tetraflucrsilénu vyiadujé reakciu kysli¥nika kremi&itého s fluoro- .
vod{kom, ziskenie fluorovodfka vyZfaduje reakciu kyseliny sirove] s fluoridom vépenatym ob- ’
sishnutom v pr{rode v minerdli nazvanom kazivec -alebo fluorit. ,

Patent USA 3 475 268 a patent Kenade 746 056 popisujd vodné lepidld obsshujice silasne
anionaktivnu polymérnu disperziu a kazein a obsahujice tie¥ sol obsahujicu prchavi alkalic-
ki zloZku a uvolnujicu kyselinu, pri¥om této soY je tvorend hydrogenfosforeénenom anonnym
(NH )2HPO

Vy¥hodou vodnych lepidiel popisanych v uvedenych patentoch Je ich v pomere k vodnyu
lepidlém pop{senym v patente USA 3 671 382 vy3Zie koloidnd stélost dand menej kyaljm
charakterom v nich obsishnutej kyseliny ortofosforeéne] vytvqrenej'z vy8&ie uvedenej soli
hydrolyzou, ktord patri medzi stredne silné kyseliny, o ¥om avedZia hodnoty Jej zdanlivého
disocia¥ného stupna, ktoré pri 18 % %inia 6 %'v Jjednonormédlnom vodnom roztoku a 12 %

v desatinonormélnom vodnom roztoku.

Nevyhodou vodnych lepidiel popisanych v uvedenych patentoch je moZfnost ich kolofdnej
destabilizdcie polas ich skladovania dand moZnostou zniXenia hodnoty pH tfchto lepidiel
v d8sledku vyprchania emoniaku vzniknutého hydrolyzou uvedeneJ soli podmienend pomerne
vysokou hodnotou parcidlneho tlaku smoniaku nad vodnym roztokom tejto soli, ktord &int
0,06 kPa pri 60 °C.

Inou nevfhodou vodnych lepidiel popisanych v uvedenjch patentoch je ich gzn{fend mikro-
bidlna stdlost dend ich alkalickym charekterom, ktory je ddsledkom alkalického charakteru
uvedenej soli, ktory Je podmieneny vysokym obsahom anonnych ionov v nej, ako o tom svedéi
hodnota pH nasyteného vodného roztoku tejto soli, ktord pri 20 oc ¥int 8,0,

Vys%ie uvedené nevyhody vodnych lepidiel obsahujicich si¥asne aniénaktfvnu polymérnu
disperziu a kagein a obsshujicich tie% sol obsehujucu.prchawvi elkalicki glofku a uvolnu-
Jicu kyselinu sui odstrénené vodnymi lepidlami obsahujicimi siZasne anidnaktfvnu polymérnu
disperziu a kazefn a obsahujuci tieZ soY obsahujicu prchawi alkalickd zloZku a uvornujicu
kyselinu podTa vyndlegu, ktorého podstatou je, Ze sol obsshujica prchavi alkalickd sloZku
a uvorﬁujﬁea kyselinu je tvorend dihydrogenfosfore&ﬁanon anénnyn.

Tfm, %e sol obsshujica prchavi alkaslickd zlo¥ku & uvolhujica kyselinu obsiehnutd vo -
vodnjch lepididch obsehujicich sidasne snidnaktivnu polymérnu disperziu e kezeln podls vy-
nélezu je tvorend dihydrogenfosforefnenom aménnym, mozno dosishnui cely rad vghod.
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' ryﬁ, %e kyselina ortofosfore¥nd vytvorend hydrolyzou dihydrogenfosfore¥nenu amonneho
pritomného vo vodnych lepidldch obssahujjicich suZasne anionakt{vnu polymérnu aisperziu a
kazein a obsahujicich tief sol' obsshujicu prchavi alkelickd zleZku a uvolnujicu kyselinu
podTa vyndlezu patri medzi stredne silné kyseliny, o ¥om sved¥ia hodnoty jej zdanlivého
disocia¥neho stupna, ktoré ¥inia pri 18 °C 6 % v jednonormdlnom a 12 % v desatinonormélnom
vodnom roztoku, mo%no dosiahnut zvysSend koloidnd stélost vodného lepidla podle vyndlezu,
najmé zvjsSeni koloidnd stdlost v nom obsiahnutej aniodnoaktivnej polymérnej disperzie.

Tym, %e parcidlny tlak smoniaku nad vodnym roztokom dihydrogénfosforeZnanu aménneho
Jje pomerne nizky - tento ¥inf pri 100 °¢c 0,00 kPa a pri 125 9¢ 0,006 kPa, sa prostrednictvom
zvyienej stdlosti hodnoty pH vodného lepidla podYa vyndlezu dane] obmedzenymi moZnostemi
vyprchania amoniaku vzniknutého hydrolyzou uvedene]j soli zabezpeXf odstrénenie moZnosti
koloidneJ destabilizdcie vodnych lepidiel podla vynédlezu, najma v nich obsishnutej anidn-
aktivnej polymérnej disperzie, po¥as skiadovania tychto lepidiel.

Tym, Ze vodny roztok dihydrogenfosforednenu emonneho mé& kysly cherakter - hodnota pH
nasfteného vodného roztoku tejto soli &inf 3,1, sa prostrednictvom znfZenia miery alkalické-
ho charakteru vodnych lepidiel podla vyndlezu zabezpe¥{ zvydend mikrobidlna stdlost tychto
lepidiel, najma zvyiSend mikrobidlna stélost v nich obsiehnutého kazefnu.

Pr{kled 1

Vodné lepidlo obsahujuice sidasne polymérnu anionakt{vnu disperziu a kazein a obsahu-
Juice tie% soY obsahujicu prchavi alkalickd zloZku = uvoriujdcu kyselinu pripravené nesledovne:

K 660 hmotovym dielom anidnaktfvnej disperzie kopolyméru butadiénu so styrénom v po-
mere 45:55 obsahujiceho karboxylové skupiny so sudinou 50 % a hodnotou pH rovnou 8,5 bolo
pridené 40 hmotovych dielov 23 %-ného vodného roztoku dihydrogenfosforednanu aménneho a
vytvorend zmes bola zhomogenizovend mieZenim.

35,2 hmotovych dielov kyslého kazeinu napudiavealo v 181,5 hmotovych dieloch vody po-
%as 1 hodiny. Po pridani 264 hmotovych dielov trietanclami{nu bola suspenzia po vyhriat{
prismeu parou na teplotu 80 9C mieZand po¥as 30 mimit. K vytvorenému roztoku kezefnu bolo
pridané konzervovadlo na bdze organickej soli cinu v mnoZstve 1 hmotového dielu a 0,2 hmo-
tovych dielov odpeiéva&a na béze fosfdtoveného mastného alkoholu. Pridenim 85 hmotovych
4ielov vody bol roztok ochladeny na teplotu 45 9.

Takto pripraveny roztok bol postupne za mieSanis pridany k'vyééie uvedene] zmesi, &im
bolo pripravené vodné lepidlo s hodnotou pH rovnou 7,4 a obsahpm tuhfch ldtok rovnym 38,0 %.

Priklaed 2

Vodné lepidlo obsshujuce su¥asne polymérnu snidnekt{vnu disperziu a kazein a obsahu-
Jice tie% 3o obsahujicu prchavy alkelickd zloZku a uvorﬁudﬁcu kyselinu pripravené nasledovne:

K 676 hmotovym dielom anidnektfvnej disperzie poly-2-chloprénu obsahujicej kopolymeri-
sovend kyselinu metakrylovi so sulinou 50 % a hodnotou pH rovnou 7,2 bolo pridené 6,7 hmo-
tovich dielov 20 %-ného vodného roztoku aromatickédho polyglykoléteru a 222 hmotovych dielov
rostoku kazefnu pripraveného postupom popisanym ni%%ie, priZom vytvorend zmes bola zhomo-
genigovend miedenim, .

K takto vytvorenej zmesi bolo pridané 15 hmotovych dielov 23 %-ného vodného roztoku
dihydrogenfosforesnanu amonneho a 84 hmotovych dielov suspenzie oxidu zino¥natého pripra-
vene] intenzivaym rozﬁieéénim 28 hmotovych dielov ZnO v 56 hmotovych dieloch.5 %-ného vodné-
ho rosztoku metylén;bis-nnfteléneulfonanu sodného, ¥im bolo vytvorené vodné lepidlo s hodno-
tou pH rovnou 6,2 a obsahom tuhyfch 1ldtok rovnym 41,0 %.
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Vy&8iu koloidni stdlost a vyssiu mikrobidlnu stdlost vodnych lepidiel obsahujucich
silasne anionaktivnu polymérnu disperziu a kazein podre vynélezu moZno doloZit nasledovne.

Bolo pripravené vodné lepidlo podla prikledu ! v ktorom bol dihydrogenfosforenan
amonny nahradeny molérne ekvivalentnym mnoZstvom (NH4)281F6 8 obdobne vodné lepidlo podlas
prikladu 2, v ktorom bol dihydrogenfosfore&nan aménny nahradeny moldrne ekvivalentnym
mno¥stvom - (NH )ZHPO

Hodnotila se kololdnd stdlost vodnych lepidiel vizuélnym hodﬁotenim mno%stva &frej
kvapaliny pri hledine lepidla zriedeného vodou v objemovom pomere 1:10 vytvorenej za
1 mesiac.

‘ Hodnotila sa tieZ mikrobidlna stdlost vodngch lepidiel sledovanim mnoZstva mikro~
organizmov v lepidle skledovenom pri beZnych prevéddzkovych podmienkach podas troch mesiacov.
Pri polte mikroorganizmov - sledovany bol v¥skyt baktérif Escherichia Coli, Citrobacter a
‘Enterokokov - nad 1,10° y jednom grame lepidla bolc lepidlo charakterizované ako mikrobidl- -
ne nestabilné. o

V¥sledky hodnotenia si v nasledovnej tabulke:

lépidlo: podla ) podla s obsahom s obsahom
prikladu 1 prikladu 2 (NH4)2SiF6 . (NH4)2HPO4

koloidnd

stélost 2% : 6% 6% 27 %

mikrobidlna

stdlost stdle stdle stdle nestabilné

ﬁaléou, doteraz neuvedenou vyhodou vodnych lepidiel obsashujicich siZasne anidnaktfvnu
polymérnu disperziu a kazefn a obsahujicich tie? so? obsshujdcu prchavi alkalickd zloiku
a prchavi kyselinu podTa vyndlezu,je zni¥endé ndkladnost tychto lepidiel dand znfZenou néklad-
nostou v nich obsiahnutej soli - dihydrogenfosforeZnanu aménneho, ziskanie ktorého vyZadu- -
Je len reakciu amonisku s kyselinou ortofosforednou, pridom zfskanie kyseliny ortofosfo-
rednej vyZaduje reakciu kyselify sfrovej s fosfore&nanom vépenatym obsishnutym v prirod-
nfch minerdloch nazvanych fosforit, respektivne apatit.

Vjber typov kazeinu a anicnektivnej polymérnej disperzie, ktoré si neoddeliteInymi
si¥astami vodnych lepidiel podYa vyndlezu, ako i velkost ich vzdjomného pomeru v danych
lepidldch Jje prirodzene primérne funkciou konkrétneho pou¥itia denych lepidiel, obecne
viek pre tento pomer platf, ¥e je va¥3f ako 0,05 a men3i asko 20.

Podobne velkost pomeru dihydrogenfosforednanu sménnehc ku kazefnu,respektivne k anidn-
aktivnej polymérnej disperzii vo vodny¥ch lepidléch podla vynélezu je primdrne funkciou
vzdjomného pomeru a typu v nich obsiahnutého kazefnu a aniénaktivnej polymérnej disperzie,
obecne vSak platl, %e pre dosiahnutie poZadovaného d&inku Je hodnota tohoto pomeru vadsia
ako 0,01 a men¥ia eko 0,25.

MoZnosti uskuto¥nenia vodnych lepidiel obsshujicich siasne anidnaktf{vnu polymérnu
disperziu a kazein a obsehujucich tief so) obsahujicu prchavi alkalickd sloZku a uvornujtcu
kyselinu sd r8zne, pre dany vyndlez Je v3ak charakteristické a podstatné, Ze sol obsahuji-
ca prchavi alkalickd zloZku a uvoXnujica kyselinu Je tvorend dihydrogenfosforenenom
aménnyn.
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PREDMET VYNALEZU

Vodné lepidld obsahujice silasne anionakt{vnu polymérnu disperriu a kazein a obsa-
hujdce tie# sol obsahujdcu prchavi alkalickd glo¥ku a uvolnujdicu kyselinu, vyznaZené tym,
%e v nich obsiahnuté sol obsahujica prchavi alkalicki zloiku a uvoﬁujﬂca kyselinu je
tvorend dihydrogenfosforeZnenom amonnym. : ' ’
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