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(54) Zpusob piipravy mikroheterogennich soustav — emulzi, disperzi nebo
suspenzi — se zvySenou retardaci vody

Vynalez se tyka zplisobu ptipravy mikro-
heterogennich soustav — emulzi, disperzi ne-
bo suspenzi — se zvy$enou retardaci vody.

Az? dosud je znama fFada zpasobli retardace
vody v mikroheterogennich soustavach, zalo-
‘Zenych na ptidavku hydratovanych latek, ja-
ko jsou tragant, rostlinné gumy, glutin, ko-
loidni kysliénik kiemiéity, derivaty celuldzy,

roztoky polyvinylalkoholu, botnatelné poly-

estery, polyvinylethery nebo i jiné latky, ve-
smés pouzivané jako =zahuSfovadla nebo
zmékéovadla emulzi a disperzi. Nevyhodou
téchto latek je mimo jiné napt. reversibilnost
zbytkll, nestabilita, mald odolnost vaéi mik-
roorganismiim, rozkladna oxidace a nebo po-
mérné mald retardace vody.

Tyto nevyhody lze odstranit zptisobem po-
dle vynalezu.

Podstata nevyhody lze odstranit zpliscbem
podle vynalezu.

Podstata tohoto zplsobu ptipravy mikro-
heterogennich soustav — emulzi, disperzi ne-
bo suspenzi — se zvySenou retardaci vody
spo¢iva v tom, Ze se ze syntetickych polyme-~
ra nebo kopolymert alfa, beta~-nenasycenych
karboxylovych kyselin a jejich estertt vybra-
nych ze skupiny sestdvajici z estert s alifa-
tixcka'/mi Polyhydro‘xy slouceninami typu al-
kylenglykold, kde alkylen mé 2 az 6 C atom®,
jejich polyetherovymi derivaty napf. trie-
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thylenglykolem, glycerolem, sacharidi typu
pentéz nebo hexdz a polysacharidia typu dex-
trinu ¢i Skrobu nebo i jinych polyhydroxy-
slou¢enin, amid@ vybranych ze skupiny se-
stavajici z akrylamidu, methakrylamidu, N-
monosubstituovanych, prip. N, N-disubsti-
tuovanych s alkylem az o 6 C uhlikovych ato-
mech, pricemz tento alkyl muZe byt déle
substituovan skupinou hydroxylovou nebo
aminoskupinou v libovolné poloze, aminoal-
kylesterd s alkylem s 1 a7 6 C atomy napf.
2-aminoethylmethakrylatu, pii¢emZz amino-
skupina miize byt dile N-monosubstituovana
nebo N,N-disubstituovana alkylem aZ o Sesti
atomech uhliku, pfipravi vodné koloidni roz-
toky a tyto se iontovym zesiténim ptsobenim
iontd prvka vybranych ze skupiny hliniku,
horéiku, cinu, chromu, molybdenu, kobaltu,
zeleza, zinku, niklu, médi, olova, antimonu,
bizmutu, manganu, rtuti, kadmia a déle kie-
miku, fosforu a béru pievedou na vysoce hy-
dratované gely se zcela nebo jen éastedné ne-
rozpustnym zbytkem.

Pokud se pii pripravé mikroheterogenni
soustavy podle vyndlezu pouzivd polymerni
materidl obsahujici aminoskupiny, samo-
statné nebo substituované, situji se tyto za
pouziti polyfunkénich nizkomolekuldrnich
karboxylovych kyselin vybranych ze skupi-
ny sestavajici z kyseliny vinné, citronové,



$tavelové, poptipadé jejich amonnych soli.
V ptipadé, Ze se pouziva polymerni material
obsahujici volnou aminoskupinu nebo hydro-
xylovou skupinu, sifuje se tento za pouZiti
aldehydu, napt. formaldehydu, glutaraldehy-
du a nebo diizokyanatu. Dale je mo#né k vy-
slednym produktiim ptidat daldi piisady jako
zmék&ovadla, rozpou$tédla, plnidla a latky
upravujici hodnotu pH. :

PouZitim mikroheterogennich soustav ptri-
pravenych zplsobem podle vyndlezu jsou
v plné mife odstranény vy$e uvedené nedo-
statky a navic materidly takto ptripravené
umoZiiuji primo nastavit pozadované vlast-
nosti pripravovanych kompozitnich mate-
rialt. Dal8i vyhody mikroheterogennich sou-
stav s pouzitim latek podle vyndlezu spodi-
vaji v tom, Ze doba odpateni vody z této mik-
roheterogenni soustavy, ke které byly ptida-
ny, se vyrazné prodluzuje, pfi¢em? se tato
soustava nefedi vodou, ale disperzum se na-
hrazuje disperzem se schopnosti vodu zadro-
vat. Vznikajici ireverzibilni zbytky jsou bez-
barvé, nezloutnou, jsou dostateéné& pevné a
elastické a maji dobrou adhezi k podkladu.
Tyto latky nejsou napadéany mikroorganismy,
spotfeba surovin je mald a mohou jimi byt
i odpadni latky tuzemskych vyrobnich pod-
nika.

Retardace vody v mikroheterogennich sou-
stavdch — emulzich, disperzich nebo suspen-
zich — ptipravenych podle vynéalezu se dosa-
huje pomoci vysoce hydratovanych geld, p#i-
pravenych na zakladé syntetickych polymert
nebo kopolymeru alfa, beta-nenasycenych
karboxylovych kyselin a jejich derivatd, kte-
rymi jsou: estery s:vicemocnymi alkoholy
typu glykold, polyglykolli, glycerolu, sacha-
ridQl typu pent6z nebo hexéz a polysacharid
typu dextrinu nebo $krobu, nebo i jinych po-
lyhydroxyslouc¢enin; amidy t&chto kyselin
jako napi. akrylamid, methakrylamid, které
mohou byt N-monosubstituované popripa-
dé¢ N,N-disubstituované alkylem a%o Sesti
uhlikovych atomech, ptidem? tento alkyl
.muZe byt déle substituovan skupinou hyd-
roxylovou nebo aminoskupinou v libovol-
né poloze; dale aminoalkylestery, jako napf.
2-aminoethylmethakrylatu, pti¢emZ amino-
skupina mutZe byt didle N-monosubstituova-
na nebo N,N-disubstituovdna alkylem aZ

o Sesti atomech uhliku, jako nap#. N,N-di-

methyl-2-aminomethakrylat.

Jako alfa, beta-nenasycenych karboxylo-
vych kyselin lze pouZit napf. kyselinu akry-
lovou, methakrylovou, itakonovou, citrako-
novou, maleinovou, fumarovou, popfipadé je-
jich anhydridd, halogenidi nebo alkylickych
¢i amonnych soli. Vy$e uvedené polymerni
materidly lze pFripravit podle zndmych postu-
plt popsanych v popisech vynélezil k &s. pa-
tentim &. 141101; 166553; dale v popisech
vyndlezt k ¢&s. autorskym osvédéenim &
153765; 154962; 154466; 185007; 185008.

Pii provadéni zplsobu podle vynalezu se
postupuje tak, Ze se z vySe uvedenych poly-
mernich latek piipravi vodné koloidni rozto-
ky a tyto se prevedou iontovym, poptipade

kovalentnim zesiténim na gely se zcela nebo
Jen Casteéné nerozpustnym zbytkem. Vysled-
ny produkt se pievede o sob& zndmymi dis-
pergaénimi zptsoby do vlastni mikrohetero-
genni soustavy, ktera se dale pouzije jako
retardaéni &inidlo pro disperze, u nich? se
chce dosdhnout zvyseni retence vody a tim
prodlouzit dobu zasychéni jejich zbytkt. Jako
priklad je moZno uvést prodloueni doby za-
sychani latexovych barev apod. tam, kde je
to vyslovné poZadovéano. :

Iontové sifovani vy$e uvedenych latek ve
vodném prostiedi zavisi na disociaénim stup-
ni koaguldtoru a na jakosti i obsahu elektro-
negativnich nebo elektropositivnich substi-
tuénich skupin v polymerni matrici. Z uvede-
nych davodd vyplyva, Ze odlisné chovani
projevuji mapf. karboxyly, hydroxyly nebo
aminoskupiny, priéem? muZe dochazet ke
vzniku velmi komplikovanych sloudenin
s uplatnénim rozmanitych druht vazeb. Jako
koagulatoru lze podle vynélezu pouzit s vy-
hodou ionth téchto prvki: hliniku, hotéiku,
cinu, chromu, molybdenu, kobaltu, Zeleza,
zinku, niklu, médi, olova, antimonu, bizmutu,
manganu, rtuti, kadmia a dale kfemiku, fos-
foru a béru.

Pokud vychozi polymerni latky pfi prevo-
du do vodného roztoku obsahuji alkalické soli
karboxylovych kyselin, je nutné je pievést
na prisluSnou ammonnou sil, aby se odstra-
nil rusivy vliv nezddoucich silné disociova-
nych elektrolyti na stabilitu mikrohetero-
genni soustavy, ke které jsou tyto latky pi#i- .
davény. Tim se zabrani nezidouci koagulaci
nebo rozpadu emulze, disperze nebo suspen-
ze. ‘

V pripad&, Ze polymerni materidl obsahuje
aminoskupiny, samostatné nebo substituova-
né, lze k sitovani pouZit polyfunkénich niz-
komolekuldrni karboxylovych kyselin, popti-
padé jejich ammonnych soli, tak jako napt.
kyseliny vinné, citronové, $tavelové. Pokud
polymerni materidl obsahuje volnou amino-
skupinu nebo hydroxylovou skupinu, Ilze
k sifovdni dale pouZit aldehydd, tak jako
napf. formaldehydu, glutaraldehydu a nebo
diizokyanatu. V pripadech, kdy polymerni
matrice obsahuje jak karboxyly, tak i amino-
skupiny, eventualn& i substituované, muZe
byt k sifovani s vyhodou vyuZito i intra- a
intermolekularnich interakei, které oviem
probihaji jen v uréité oblasti pH. Tuto oblast
sifovani je mozZno rozdifit pouZitim vhodné-
ho kationtu, napt ionty hlinfku.

Postupem podle vynalezu je také mo¥no
Fidit vznik poZadovanych vlastnosti geltl tak
i vlastnosti heterogenni soustavy. Je moZno
dosdhnout, aby vysledny produkt mél poZa-
dované vlastnosti, jako je napt. stabilita
k prisadé elektrolytl, nerozpustnost zbytku,
omezenou botnavost ve vod& tmérnou hus-
totu a viskozitu. ‘

Ziskany produkt se je§té dale miZe upra-
vovat rlGznymi ptidavnymi latkami, jako
zmékcovadly, plnidly, pufry atd. P¥idavné re-
tardaéni latky podle vynilezu maj{ moZnost



$irokého uplatnéni v natérové technice, napf.
pfi natérech na pijavy podklad, v uméleckém
malifstvi, kde zmirnuji tvrdost malby prove-
dené temperou, za soudinnosti vhodnych
plnidel, jako jsou derivaty celulézy (napf.
metylceluléza), mohou napodobit plasticky
tah $tdtce obdobny malbé pastézni olejovou

barvou apod. Prida-li se k disperzi podle vy-

nalezu ptfedem napastovany pigment, napf.
okry, verzalova Zlut, ftalocyaninové modf ne-
bo zelefi, alizarinové laky apod., vznikne ak-
rylatova disperzni tempera. -

Nasledujici priklady zde slouzi pro ilustra-
ci vynalezu, av8ak nikterak nelimituji jeho
§iti ve vyétu latek a jejich vzajemnych kom-
binaci.

Piiklad 1

100 g praskového kopolymeru. (2-hydro-
xyetyl)metakrylatu a kyseliny metakrylové
v molédrnim poméru 50:50 mol.%, ptiprave-
ného podle &. autorského osvédéeni ¢. 154466
se suspenduje v 1500 ml vody a k suspenzi se
prid4a 100 ml vodného 10%, roztoku hydro-
xydu ammonného. Vznikne ammonna sl
rozpustna ve vodé. K takto vzniklému rozto-
ku se prida 500 ml 10%, roztoku piedem upra-
veného poly(vinylalkoholu). Piedb&Zna upra-
va poly(vinylalkohol) se provede tak, Ze se
k jeho roztoku za intenzivniho michani opa-
trné prikapava 109, roztok tetraboritanu
sodného (na 500 ml roztoku poly(vinylalko-
holu) staéi jen né&kolik ml roztoku tetrabori-
tanu), aZ roztok poly(vinylalkoholu) piejde
v husty gel. Tim se roztok poly(vinylalkoho-
lu) nejen zahusti, ale souc¢asné u ného pro-
béhne i chemicka zména, takZe vysledny pro-
dukt se stane nerozpustny ve vodé. ’

Smisenim koloidniho roztoku ammonné soli
s gelem upraveného poly(vinylalkoholu)
vznikne vlastni heterogenni soustava, zadr-
zujici pres 90 %, vody, misitelnd s akrylato-
vymi nebo vinylacetatovymi disperzemi. Lze
ji dale jesté upravovat pridavnymi latkami.

Priklad 2

100 ml koloidniho 10%, vodného roztoku
sodné soli kyseliny polymetakrylové se zfedi
100 ml vody. Pusobenim mineralni kyseliny,
napi. 10 ml 36 %, HCI, se sodnd st polyme-
thakrylové kyseliny pfevede na volnou kyse-
linu. Tato operace se provadi za normalni
teploty do 20°C. Volnd polymethakrylova
kyselina se promyje studenou vodou, aby se
odstranily zbytky NaCl jako nevhodného
elektrolytu. Nato se volnd polymerni kyse-
lina prevede roztokem amoniaku na rozpust-
‘nou ammonnou stil. Amoniak se pridava po
¢astech tak dlouho, aZ se vSe rozpusti. Maly
nadbytek amoniaku neni na zavadu.

Spotieba je asi 20 ml 25%; vodného rozto-
ku amoniaku. Prevod ziskaného reversibil-
niho koloidu ammonné soli kyseliny poly-
methakrylové na irreversibilni koloid se pro-
vede opatrnym pridavanim 109/, roztoku si-
ranu hlinitého (nebo jiné hlinité soli) ve vodé
za stalého michani. Tato operace je velmi
choulostiva a vyZaduje prubéZné kontroly,

aby nedoglo k totalni koagulaci ammonné soli.
K tomu je vyhodné vyuZit predem indivi-
dualné vyzkousené kiivky koagulace a dile
koagulaci kontrolovat jak ve smési samé, tak
sledovanim ztraty opalescence. produktu. To
se provede tak, ze do velmi zfedéného rozto- -
ku chloridu ammonného se ptida kapka pro-
duktu a sleduje se vznik namodralé opales-
cence roztoku. Ma vzniknout jen slaba opa-
leseence a to a% za n&kolik okamzik.

Kdyz bylo dosaZeno Zadaného bodu koagu-
lace, ponecha se takto vznikld heterogenni
soustava v klidu. Tvoii ji koloidni roztok
ammonné soli v niZ je dispergovana sl hli-
nitd. Po né&kolika hodindch rozptyleny gel
znova nabotna a vytvoii disperzi v sélu am-
monné soli. Tato disperse je jemné&jsi v pri-
padé, kdyz se pfi koagulaci pfidaji k roztoku
ammonné soli, napf. stopy stearylaminu.

Ziskany produkt ve formé heterogenni sou-
stavy lze dale upravit riznymi ptisadami ob-
dobné jako v pifikladé 1. Disperze se piidava
v mnozstvi 30 az 50 9, hmotovych k disper-
zim a emulzim nebo temperovym barvam.

Priklad 3

100 ml vodné suspenze pifetiSténého pro-
duktu esterifikace kyseliny metakrylové gly-
cerolem, pripraveného podle ¢&s. autorskeho
osvéddeni ¢. 185008, jez byla ¢isténa dekan-
taci a ponechdna v H' formé, se zamoniaka-
lizuje nadbytkem vodného amoniaku, aZ se
dosahne pH = 8,5. K tomuto koloidnimu roz-
toku se pridd 109, roztok fosforetnanu am-
monného v mnozstvi 6 ml. Tato mikrohete-
rogenni soustava zanechavé po odpafeni vo-
dy velmi jemny zbytek. Je dobie misitelna
s akrylatovymi a vinylacetdtovymi disperze-
mi.

Priklad 4 ‘

100 g praskovitého kopolymeru (2-hydro-
xyetylakryldtu a  (2-aminoetyl)akrylatu
v molarnim poméru 70 : 30 mol%,, ptiprave-
ného podle &. autorského osvédéeni &. 154466
se suspenduje v jednom litru vody a k této
suspenzi se pfida 100 ml 5%, vodného rozto-
ku glutaraldehydu a za michani v rychlobéz-
ném mixeru se nechd pusobit pii pokojové
teploté po dobu 45 minut. Pak se prida jesté
500 ml vody a vie se dikladné rozmixuje na
jemnou suspenzi, jez slouzi jako pfisada do
akrylatovych anebo vinylacetdtovych dis-
perzi.

Piiklad 5 . '

Postupovano podle pfikladu 4, aviak bylo
zde pouzito kopolymeru (2-hydroxyetyl)me-
thakrylatu a akrylamidu v molarnim poméru
60 : 40 mol.%. K sifovani Ize pouZit téZ vod-
ného 409, roztoku formaldehydu v mmnoz-
stvi 5az 8 ml.

Ptiklad 6

Postupovano podle piikladu 4 a 5, aviak
jako polymeru bylo pouzito poly(N-(2-hyd-
roxypropyl)metakrylamidu, piipraveného po-
dle és. patentu &. 166553,



Priklad 7

Postupovéno podle piikladu 1 aZ 6, k vy-
slednému produktu se pfidd jemné napasto-
vany pigment napf. cyaninovd mod¥, v mnoz-
stvi az 50 9%, na susinu polymerni komposice.

Disperzi podle vynélezu, zejména téch pri-
pravenych podle piikladd 1 aZ 6 je mo¥no
jesteé dale upravit, popiipadé pouzit jako pri-
sad. Napriklad ptidavek 1/10 az 1/5 hmoty
do olejovych malifskych barev dava vznik-
nout tzv. emulsni olejové barvé, kterd schne
rychleji a tvrdéji nez barva ptvodni (olejo-
va); barva je ,krat3i“ a umoZiiuje sna$i kres-
bu §tétcem. .

Nebo k hustému kopalovému laku nebo

polymerovanému oleji se pridd malé mno¥-
stvi (asi 29, hmotova) gelové disperze pri-
pravené podle vynalezu. Ziskdme disperzi
s vnéjsi olejovou fazi (VO), jez se vyuzije jako
tzv. médium, umoziujici nanageni pastéznich
lazurovych barev.

Disperze podle vynalezu se pouziji k upra-
vé maliifského platna pited vlastni malbou
(tzv. Seps). Pouzijeme disperze bud samotné
nebo s pridavkem obvyklych latek jako pla-
vené kfidy, ténovacich barviv apod..

Déle je moZné disperzi.pouzit k retusovani
malby nebo i jako zavéte¢ného laku. Disperzi
je moZno i barevné ténovat obvyklymi bar-
vivy. .

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob pfipravy mikroheterogennich sou-

stav — emulzi, disperzi nebo suspenzi — se
zvySenou retardaci vody, vyznadeny tim,
Ze se ze syntetickych polymerti nebo kopo-
lymerti alfa, beta-nenasycenych karboxylo-
vych kyselin a jejich estertt vybranych ze
skupiny sestdvajici z esterd s alifaticky-
mi polyhydroxy sloudeninami typu alky-
lenglykolti, kde alkylen ma 2 a% 6 C ato-
mu, jejich polyetherovymi derivaty napi.
triethylglykolem, glycerolem, sacharidd ty-
pu pent6z nebo hexéz a polysacharidt typu

dextrinu ¢i Skrobu nebo i jinych polyhy-

droxyslouéenin, amidi vybranych ze sku-
piny sestavajici z akrylamidu, methakryla-
midu, N-monosubstituovanych, poptipadé
N,N-disubstituovanych s alkylem a% o0 6 C
uhlikovych atomech, pfi¢em? tento alkyl
muZe byt ddle substituovan skupinou hy-
droxylovou nebo aminoskupinou v libovol-
né poloze, aminoalkylesterti s alkylem s 1 a2
6 C atomy napt. 2-aminoethylmethakryla-
tu, pri¢em? aminoskupina mize byt dale N-
monosubstituovand nebo N,N-disubstituo-
vana alkylem aZ o Sesti atomech uhliku,
pfipravi vodné koloidni roztoky a tyto se
iontovym zesiténim pulsobenim iontit prv-
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kit vybranych ze skupiny hliniku, hot¢ikuy,
cinu, chromu, molybdenu, kobaltu, zeleza,
zinku, niklu, médi, olova, antimonu, biz-
mutu, manganu, rtuti, kadmia a déle kte~
miku, fosforu a béru prevedou na vysoce
hydratované gely se zcela nebo jen &isteé-
né nerozpustnym zbytkem.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
polymerni material obsahujici. aminosku-
piny, samostatné nebo substituované se
situji za pouZiti polyfunkénich nizkomole-
kulédrnich karboxylovych kyselin vybra-
nych ze skupiny sestavajici z kyseliny vin-
ne, citronové, Stavelové, popripadé jejich
amonnych soli. ' :

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e
polymerni material obsahujici volnou ami-
noskupinu nebo hydroxylovou skupinu se
sftuje za pouziti aldehyduy, napt. formalde-
hydu, glutaraldehydu a nebo diizokyanatu.

4. ZpUsob podle bodu 1 a% 4, vyznaceny tim,
Ze k vyslednym produkttm se pridaji dalsi
prisady jako zmékéovadla, rozpoustédla,
plnidla a latky upravujici hodnotu pH. :

Cena K¢s 2,40
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