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" Praskové hydrofilni plnivo pro plastické.
k@Ze na béazi akrylickych nebo methakrylic-
kych . polymertt tvofené kopolymerem na
bazi polyakrylamidu nebo polymethakryl-
amidu zesiténého 10 aZ 25 hmot. % N,N*-
-methylenbis{akrylamidu) nebo N,N‘-methy-
lenbis (methakrylamidu].

Zplisob jeho p¥ipravy, pfi kterém se nej-
prve pFipravi vodna emulze pevného N,N*-
-methylenbis (akrylamidu) nebo N,N‘-me-
thylenhis (methiakrylamidu), ke které se p¥i-
dd v piftomnosti inicidtoru polymerizace
pFipadn& inicidtorového systému konstantni
rychlosti vodny roztok akrylamidu nebo
methakrylamidu a cely systém se soufasné
podrobi kopolymera&ni reakci, nadeZ se
vznikly kopolymer izoluje obecng& zndmym
zptsobem.
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Vynélez se tykd praSkového hydrofilniho
plniva pro plastické kiiZe a zplisobu jeho
vyroby.

Jak je zndmo, lze vlastnosti pdvodniho
polymeru modifikovat bud chemickym z4-
sahem do jeho molekularni struktury ne-
bo pridavkem riaznych prisad, které mohou
mit i dalsf funkci v kone&ném vyrobku, na-
priklad ekonomickou. Do druhého typu
pat¥i i pfiprava systéma sloZenych ze dvou
nebo vice polymernich l4tek, které pak tvo-
F{ specidin! druh materidlt tzv. kompoziti.
Obecné lze Fici, Ze vS8echny polymerni ma-
teridly obsahujici plniva at jiZ anorganic-
ké & organicka jsou kompozity.

Z technologického i ekonomického hle-
diska je aplikace plniv nebo jinych aditiv,
sméfujici k urdité Gpravé fyzikdlnich vlast-
nosti polymerniho materidlu, vyrazn& vy-
hodné&jsi pro zFejmou jednoduchost opera-
ce, spodivajici pFevaZn® v procesu michéa-
ni pripadné taveni oproti chemické mo-
difikaci vyZaduji mnohdy specidlniho zafi-
zeni nemluvé o energetickych narocich
vlastntho procesu.

Vyznamnym odvétvim, kde se plastické
- hmoty uplatiiuji, jsou plastické kii¥e, resp.
syntetické usné, prevdZn& na bdazi polyvi-
nylchloridu nebo polyurgthanfi. Tyto mate-
ridly se po strdnce mechanickych vlastnos-
ti a vzhledu p¥irodnim usnfm pln& vyrovna-
ji. Podstatnym jejich nedostatkem jsou viak
jejich tzv. vlastnosti hygienické. Po timto
terminem se mini jednak prodySnost pro
vzduch a vodni pdry, jednak schopnost re-
verzibilng sorbovat a desorbovat vodni péa-
ry. Podle soufasnych ndzard je komfortnost
napf. obuvi, rukavic nebo konfekce, vyro-
benych z pFirodnich materigld, podmingna
pravé témito vlastnostmi.- - .

Dodat plastickym kiZim na b&zi PVC nebo
polyurethand, coZ jsou materidly vyrazn&
hydrofobni, jmenované hygienické vlast-
nosti nebo alespoii jejich €ast lze podle &s.
autorského osvédéeni & 157 212 piidavkem
vhodného hydrofilnfho plniva schopného re-
versibilni sorpce vodnich par. Existuje né-
kolik ¢€s. autorskych osv&ddeni (&. 160 338,
173141, 184061 a 185 863) popisujici riz-
né zplisoby pFipravy hydrofilnich plniv na
bdzi kopolymeri nenasycenych kyselin
{akrylové, methakrylové, maleinové aj.) s
divinylbenzenem, ethylen(bismethakryla-
tem) apod., které po prevedeni do Na, K &i
NH4 formy maji velmi dobré sorpéni schop-
nosti pro vodni pary. Proto se osvéddily ja-
ko modifikujici p¥isady do PVC — koZenek.
Jejich iontomé&nifovy charakter vSak u né-
kterych aplikacti, tj. u syntetickych usni na
jiné bdzi neZ PVC, méd negativni vliv napfi-
klad na stabilitu t&chto systémd, nebot jak
je zndamo, funguji iontoménite kromé& jiné-
ho rovn&Z jako u¢inné hydrolyzatni Kata-
lyzatory, coZ milZe vést v né&kterych piipa-
dech k degradatnim reakcim.

Tyto negativni u&inky zcela postrdada
praskové hydrofilni plnivo podle vynélezu
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na bézi akrylickych nebo methakrylickych
polymerd, vyznatujici se tim, Ze je tvofeno
kopolymerem na béazi polyakrylamidu nebo
polymethakrylamidu zesit®ného 10 aZ 25
hmot. % N,N‘-methylenbis(akrylamidu) ne-
bo N,N‘-methylenbis(methakrylamidu).

Zplsob vyroby tohoto hydrofilniho plni-
va spolivd v tom, Ze se nejprve pripravi
vodnd emulze pevného N,N‘-methylenbis-
(akrylamidu) nebo N,N‘-methylenbis(me-
thakrylamidu), ke které se v p¥Fitomnosti
inicidtoru polymerizace pf¥ipadné iniciatoro-
vého systému pridd konstantni rychlostf
vodny roztok akrylamidu nebo methakryl-
amidu a cely systém se soufasné podrobi
kopolymerizaéni reakci, nmadeZ se vznikly
kopolymer z vodné emulze izoluje obecng
zndmymi zplsoby.

Pfiprava stabilni emulze N,N‘-methylen-
bis(akrylamidu) nebo N,N‘-methylenbis(me-
thakrylamidu) se usnadni pouZitim vhod-
ného typu emulgédtoru pfedevdim neiono-
genniho typu na bazi poly(oxyethylen)alkyl-
fenyletheru, napfiklad nona(oxyethylen)-
nonylfenylether (Slovafol 909%) nebo deka-
(oxyethylen)nonylfenylether (Slovafol 910%),
vyrobce n. p. Chemické zdvody W. Piecka,
Novéaky. Z ionogennich jsou pouZitelné ka-
tionaktivni emulgétory, jejichZ predstavite-
lem je a-ethoxykarbonylpentadecyltrims-
thylamoniumbromid (Septonex®) nebo di-
methyldodecylbenzylamoniumbromid (Aja-
tin®), vyrobce n. p. Slovakofarma, Hloho-
vec. :
Vlastni reakce, tj. kopolymerizace N,N'-
-methylenbis (akrylamidu) resp. N,N‘-methy-
lenbis{methakrylamidu) s akrylamidem pii-
padnd s methakrylamidem se iniciije zn4-

- mymi typy inicidtord vhodnych pro émulznf

polymerizaci, resp. iniciftorovych redox-sy-
stémf. Jako nejvhodn#jdi se jevi kombina-
ce peroxodvojsfranu amonného nebo drasel-
ného s dvojsifi¢itanem draselnym s p¥ipad-
nym piidavkem siranu Zeleznatého do po-
lymera&nfho systému.

Po skongeni kopolymerizatni reakce, kte-
rd probthd pfi mirné zvySenych tepletdch
(45 aZ 70 °C), se produkt izoluje obecné
zndmym zphsobem naptiklad filtraci s né-
slednym vysu$enim produktu v su$drn& ob-
vyklého typu pii zvySené teploté nebo po-
uZitim rozpra3ovaci suSarny.

Takto ziskany praskovy materidl, jehoZ
sorpéni izoterma pro vodni pdru pii teploté
27 °C je vyobrazena na obr. 1, lze bez dal-
Sich dprav pouZit jako aditivum do synte-
tickych usni jak na bazi PVC, tak na béazi
polyuretand.

K ilustraci pfedmé&tu vyndlezu slouZi p¥i-
klady. provedeni, které v3ak jeho platnost
neomezuji.

Pfiklad 1
Pfiprava kopolymeru N,N‘-ethylenbis(me-

thakrylamidu) s methakrylamidem
0,50 g N,N‘-methylenbis(methakrylamidu)
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bylo zhomogenizovdno s roztokem 0,75 g e-
mulgdtoru nona{oxyethylen)nonylfenylethe-
ru v 10 ml destilované vody na sklen&ném
tfecim homogenizédtoru typu Universal La-
boratory Aid type 309 pii rychlosti 50 ota-
gek/min. po dobu 3 minut. Zhomogenizova-
nd smés byla kvantitativng vpravena do
trojhrdlé ovalné batiky o obsahu 100 ml, o-
patfené lopatkovym michadlem, chladifem,
teplomérem, ddvkovacim zafizenim a pfivo-
dem dusiku s daldimi 22 ml destilované vo-
dy. Po spusténi michdni na 400 ot/min a
spudtdni piivodu dusiku byla smeés vyhfata
vodni lazni na 45 °C. Po vyhPati na tuto
teplotu byl do smési priddn roztck 0,04 g
paroxodvojsiranu amonného v 0,66 ml desti-
lované vody. Po dvaceti minutdch byl do
smé&si naddvkovan roztok 0,043 g dvojsifiti-
tanu draselného v 1,33 ml destilované vo-
dy spolu s roztokem 0,04 g peroxodvojsira-
nu amonného v 0,66 ml vody. Za 15 minut
stupnym davkovanim 4,5 g methakrylami-
du rozpu$téného v 15 ml vody. Prikap ze
sklensné delitky o obsahu 50 ml byl na-
staven tak, aby celkovd doba pfikapu byla
60 minut. Po skonéeni prikapu roztoku me-
thakrylamidu byla smés zahfivdna je§té
t¥i hodiny p¥i teploté 50 °C za michanl a
stalého privodu dusiku nad hladinu smési.
Po uplynuti t¥i hodin byla smés ochlazena.
Vznikld emulze byla zfiltrovana a produkt
na filtru S 1 byl suSen ve vakuové sularné
pfi teploté 100 °C po dobu 6 hodin na ob-
sah vlihkosti 1,94 % hmot. Praskovity pro-
dukt vykazoval sorpci vodni pary 480 mg/g
vzorku (suchého).

Priklad 2

P¥iprava kopolymeru N,N‘-methylenbis-
(akrylamidu) s akrylamidem

49 g emulgdtoru nona(oxyethylen)nonyl-
fenyletheru bylo rozpusténo v 50 ml! desti-
lované vody. S takto vzniklym roztokem
bylo zhomogenizovadno v t¥eci misce 16,31 g
N,N‘-methylenbis (akrylamidu} a vznikla
smés byla kvantitativné vpravena s dalSimi
392 m! destilované vody do sklenéného la-
boratornftho duplikatorového kotliku Biichi
AG o obsahu 1000 m! s kotvovym michad-
lem, teplomé&rem, pfivodem dusiku, chladi-
¢em, a davkovacim za¥izenim. Po naliti smé-
si do reak&ni nadoby bylo zapnuto michani
(250 ot./min}, spustén p¥ivod dusiku nad re-
akéni smés a vyhfdto na 45 °C. Po vyhFati
smési byl pFfiddn roztok 0,56 g peroxodvoj-
siranu amonného v 9,31 ml destilované vo-
dy. Po dvaceti minutdch do smési pFilito
vody a 0,56 g peroxodvojsiranu amonného
v 9,31 ml vody. Za 15 minut po nadavkova-
ni téchto inicidtord do smési je moZno za-
¢it s postupnym ddvkovdnim roztoku 63 g
akrylamidu v 70 ml vody ddvkovacim peri-
staltickym Cerpadlem a to tak, aby vSechen

roztok akrylamidu byl do smé&si nadavkovéan
za 6) minut. Po pFidani veSkerého akrylami-
du byla sm&s za michani zahfivana jeSts
po dobu 3 hodin na teplotu 45 °C. Po tfech
byla smé&s ochlazena na 30 °C, vznikla e-
mulze izclovdna odfitrovdnim pres fritu S 1
a odfiltrovany podil byl suSen ve vakuové
su$arng pri 100 °C po dobu 6 hodin. Vysu-
Zeny bily praSek mé&l obsah vlhkosti 1,63 %
hmot. a sorpci vodni pary 533 mg/g vzorku.

P¥iklad 3

Piiprava kopolymeru N,N‘-methylenbis(me-
thakrylamidu) s akrylamidem ‘

0,245 kg emulgéatoru nona(oxyethylenjno-
nylfenyletheru bylo rozpusténo ve 2 litrech.
vody a ve vzniklém roztoku bylo zhomoge-
nizovdno 0,966 kg N,N‘-methylenbis(meltha-
krylamidu) na kulovém mlynu po dobu.
30 minut. Vznikld smés s dalSimi 20,4 kg
vody byla nalita do 45 1 duplikdtorového re-
aktoru s kotvovym michadlem, teplomé&-
rem, privodem dusiku, chladitem a davko-
vacim zafizenim. Po naliti smési do reak-
toru bylo spu$t&no michéani, privod dusiku
nad hladinu reakéni smési a smés vyhféta
na 45 °C. Po dosaZeni 45 “C v reaktoru byl
do smési priddn roztok 0,028 kg peroxodvoj-
siranu amonného v 0,4655 kg vody, za dal-
gich dvacet minut roztok 0,03 kg dvojsifrifi-
tanu draselného v 0,931 kg vody spolu s
roztokem 0,028 kg peroxodvojsiranu amon-
ného v 0,4655 kg vody. Za 15 minut po pfi-
priddvanim roztoku 3,15 kg akrylamidu v
3,5 kg vody tak, aby doba davkovéani byla
60 minut. Po skonc¢eni pFfikapu roztoku aryl-
amidu byla smés vyhFivdna jeSté po dobu
t¥1 hodin za michéni a v atmosfére dusiku
na teplotu 70 °C. Po tfech hodindch zahtiva-
ni byla ochlazena na 30 °C a vznikld emul-
ze byla suSena v rozpraSovaci suSdrn& Niro
Atomizer na vzniku bilého prasku. Obsah
vlhkosti produktu ¢ini 1,92 % hmot. a sorp-
ce vodni pary 674,6 mg/g vzorku.

Priklad 4

V planetové michatce byla p¥Fipravena
pasta o néasledujicim sloZeni: -

" 55 hmot. dilii pastotavného PVC (K — hod-

nota = 71}
20 hmot. dild dioktylftalatu
15 hmot. dild dioktyladipatu
7 hmot. dilQ dibutylftalatu
20 hmot. dila prask. produktu z p¥Fikladu 1
5 hmot. dilG epoxydovaného Ingného oleje
1 hmot. dil stearatu Cd
0,5 hmot. dilu steratu Ba
1,3 hmot. dilu saze
0,2 hmot. dilu nizkomolekuldrniho jpolyety-
lénového vosku
1 hmot. dil azodikarbonamidu
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Pra3kovité piisady v€etn& hydrofilniho
aditiva byly postupné piiddvédny do zm&k&o-
vadel. Vznikld pasta byla nato homogenizo-
véna na tfecim tiivalci.

Poté byla pasta nanesena pomoci natira-
ciho stroje na dezenovany silikonovany pa-
pir (,release paper“), nadeZ na tento natdr

o tlouStce 0,5 mm nalaminovdna bavlndna

tkanina. PFedZelatinace byla provedsna pfFi

95 aZ 100 °C, Zelatinace pti 180 °C.
Ziskand koZenka vykazovala propustnost

pro vodni paru 0,9 mg/hod./cm? a sorpcei pFi

95% rel. vlhkosti vzduchu a 28 °C 62 mg/g.

PREDMET VYNALEZU

1. PraSkové hydrofilni plnivo pro plastic-
ké kfiZe na bazi akrylickych nebo metha-
krylickych polymerfi, vyznacujici se tim, Ze
je tvofeno kopolymerem na bézi polyakryl-
amidu nebo polymethakrylamidu zesiténé-
ho 10 aZz 25 hmot. % NN'-methylenbis-
(akrylamidu) nebo N,N’-methylenbis(me-
‘thakrylamidu).

2. Zplsob vyroby prdSkového hydrofilni-
ho plniva pro plastické kiZe podle bodu 1,

vyznaceny tim, Ze se nejprve piipravi vod-
nd emulze pevného N,N‘-methylenbis(akryl-
amidu} nebo N,N'-methylenbis(methakryl-
amidu), ke které se piida v pfitomnosti ini-
ciatoru polymerizace pfipadng inicidtoro-
vého systému Kkonstantni rychlosti vodny
roztok akrylamidu nebo methakrylamidu a
cely systém se souasné& podrobi kopolyme-
raéni reakci, nateZ se vznikly kopolymer i-
zoluje.

1 lisf vykrestt
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