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Hydrofilizaéni prostfedky, zpiisob jejich vyroby a jejich

pouziti jako dispergatord pro vodné polyurethanové disperze

Oblast techniky

Predlozeny vynadlez se tyka novych hydrofilizac¢nich
prostfedki, jejich vyroby a pouziti, obzvlasté jako dis-

pergdtorti pro vodné PUR disperze.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze NCO-prepolymery se hydrofilizuji reakci
s vhodnymi molekulami, které nesou ionické skupiny, priklad-
né karboxylatové aniony. Takovymto zpisobem hydrofilizované
polyurethany se mohou prevést na ve vode disprgované poly-
urethanové plastické hmoty za ucelem vyroby povlak?d na
prikladné textiliich, plechu, kameni nabo difevé. Prehledny
&lanek autort Rosthauser a Nachtkamp v "Advances in Urethane
Science and Technology", svazek 10, strany 121 - 162 (1987)

shrnuje poznatky v této oblasti.

Skupinu snadno pfistupnych stavebnich prvkd pro dis-
pergatory pfedstavuji reakéni produkty soli alkalickych kovl
kyseliny akrylové s diaminy, které se popisuji v DE-A 2 034
479.

Tato skupina dispergatorQ ma nevyhodu, ze pritomnosti
netékavého zékladniho podilu, ve vySe uvedeném pripadé sodi-
ku, jsou dispergéatory trvale hydrofilizovéany, tedy také po

aplikaci a vypaleni PUR disperze. S nimi vyrobené povlaky




na textilu nebo laky maji vZdy zvysenou citlivost vici vodé.
Dal&i nevyhodou této skupiny dispergatort je silné zluto-
hnédé zabarveni, které se rus$ivé projevuje u svétle zbarve-

nych povlakt.

Ukolem vyndlezu proto bylo, dat k dispozici jednodu-
chym zplsobem dispergator, ktery bude jednak bezbarvy a jed-
nak poskytne moZnost provadét neutralizaci, tedy tvorbu
soli, s aminem nebo alkalickym hydroxidem. Tento ukol byl

vyfesen objevenim slouceniny podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Pfedmeétem vynéiezu jsou hydrofilizacé¢ni prostredky
vyrobené Michaelovou adici 1-amino-3,3,5-trimethyl-5-
aminomethyl-cyklohexanu s 1 aZz 2 moly a«,B-nenasycené karbo-
xylové kyseliny a pripadné ndslednou neutralizaci alkalickym
hydroxidem nebo hydroxidem kovi alkalickych zemin a/nebo
aminem a/nebo amoniakem v mnoZstvi, které miZe odpovidat az

ekvivalentu skupin -COOH.

Predmétem vyndlezu je koned¢né pouziti hydrofilizacnich
prostfedkd jako prodluzovade fet&zce NCO-prepolymerl pifipad-
né po neutralizaci karboxylovych skupin kovovymi bazemi
(hydroxidy alkalickych kovli nebo hydroxidy kovil alkalickych
zemin) nebo aminy a/nebo amoniakem k vyrobé vodnych PUR
disperzi nebo hydrofilizovanych PUR povlakd z roztoku pro

vytvareni povlakd na kizi a textiliich.

Podstatna pro vynalez je skuteCnost, ze a,fB-nenasyce-
né kyseliny reaguji bezprostfedné s isoforondiaminem a niko-

liv jejich alkalické soli, jak se popisuje v jiZz citovaném




spise DE-A 203 4479, a ze tento reak¢ni produkt poskytuje
témér bezbarvou sloudeninu, kterd je pri skladovani stabil-
ni. Tato stabilni sloudenina se miZe vestavét do fetézcih

NCO-prepolymertt a nadsledné€ neutralizovat.

Hydrofilizadni prostifedky podle vynalezu predstavuji
reakéni produkty (produkty adice) isoforondiaminu (1-amino-
3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyklohexan, IPDA) s 1 az 2
moly a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin (jako prikladne
kyselina akrylovéa, metakrylova nebo krotonovad). Vyhodny je
vdak adidéné produkt IPDA a kyseliny akrylové, pfiéemé vznika

smés sloudenin z nezreagované IPDA, monoaduktu a diaduktu.

Rozhodujici podil vytvoreného monoaduktu ma vzorec

NH,
H,C CH,
H,C CH;—NH——CH;—CH;—COOM
kde znamend
M vodikovy atom, atom alkalického kovu nebo kovu

alkalickych zemin jako Na, K, Call/z, Mg1/2 nebo
aminicky zbytek.

Jako aminické zbytky lze jmenovat : NH4+, -N(R) 3, kde
R je methyl, ethyl a/nebo hydroxyether.

Vyhodnymi aminy k neutralizaci hydrofilizac¢nich pro-
stredkt podle vyndlezu jsou jednak tékavé terciarni-aminy,

jako ptikladné dimethylethanolamin nebo triethylamin, a jed-
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nak diprimarni aminy, které se mohou vestavét, jako napfi-

klad isoforondiamin nebo 4,4 -diamino-dicyklohexylmethan.

Hydrofilizadéni prostiedky podle vynalezu se mohou vy-

rabét napriklad nasledovné

Pfedioéi se 1 mol IPDA, s vyhodou ve vodé nebo v iso-
propanolu. Za michéani se k nému p¥i teploté mistnosti pri-
kape a,B-nenasycend karboxylova kyselina, prikladné kyselina
akrylovd. Reakce se projevi mirné exot?mnim pribéhem. Po
p¥idavku kyseliny se domichdvé 1 hodinu pti teploté 40 °C.
Potom se tento &iry a bezbarvy roztok hydrofilizacniho
prostredku pouzije. Prikladné se miZe tento roztok ve forme
vypo&¢teného podilu pridat k roztoku NCO-prepolymeru v ace-
tonu pfi teploté asi 40 °C,vtkaie se hydrofilizac¢ni prostre-
dek podle vynalezu vestavi do PUR retézce. Néasledné se
neutralizuje vypodtenym mnozstvim bédze. Pritom zistava na
volbé, zda se pozaduje trvala hydrofilizace, tedy neutrali-
zace netékavymi hydroxidy kovll, nebo jen docCasnd hydrofili-
zace, tedy neutralizace aminy. Nasledné se roztok PUR
v acetonu disperguje ve vodé a dédle se znadmym zplsobem des-
tilad¢nim odstranénim acetonu zpracuje na vodné PUR disperze

pro vytvareni povlakdi.

Jak bylo jiz &astecné zminéno, maji hydrofilizacdni

prostfedky podle vynalezu nasledujici vyhodné vlastnosti

- snadnéa vyroba

- 24dné zluté zabarveni, nybrz bezbarvost

- moZnost volby tvorby soli s netékavymi bazemi
(hydroxidy kovi) nebo s té&kavymi bazemi (aminy)

- dobra snasenlivost s NCO-prepolymery

- roz$ifeni nabidky dispergatortlt obsahujicich
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karboxylové skupiny.

K obéma poslednim bodim je mozZno podat nasledujici
vysvétleni
hydrofilizadni prostredky obsahujici karboxylové skupiny
vykazuji slabs$i trvalou hydrofilii neZ hydrofilizacni pro-
stfedky obsahujici sulfonadtové skupiny, z tohoto divodu jsou
prvné jmenované vyhodneéjsi také pro pouziti ve vodnych la-
cich nebo pro vytvareni povlakd na textiliich s vybornymi
vlastnostmi. Na trhu je ale k dispozici jen madlo hydrofili-
za¢nich stavebnich prvkd tohoto druhu, jako prikladné kyse-
lina dimethylolpropionova. Hydrofilizac¢ni prostredky podle
vynalezu dopliiuji tuto nabidku a rozsSiruji moZnosti chemic-
kych kombinaci, protoZe nové hydrofilizac¢ni slozky jsou za-
lozeny na tvrdém segmentu IPDA, ktery je, jak znamo, dobfe
snaSenlivy. Velmi dobfe se proto hodi k vytvareni povlakt
na povrchu nejrozdilnéjsich hmot a materialt, napriklad se
jimi mohou vytvaret povlaky na textilnich materialech,

papiru, plastickych hmotéoh,-kovec%/skle a podobnée.

Ptiklady provedeni vyndlezu

P¥riklad 1

Nasada
85,0 g (1 val NHZ)* isoforondiamin
36,0 g (0,5 mol) kyselina akrylova
282,0 g voda

403,0 g (1 val NH/NH,) roztok dispergatoru




Obsah pevné latky: vypocteno
30 %
1 kyselinovy ekvivalent: 806 g

* vztaZeno na dvojnou vazbu

Provedeni

P¥i teploté mistnosti se predlozi IPDA a voda. K nim
se za michani prikape kyselina akrylovéa, pricemz se nédsada
lehce zahtiva. Po ukonceni pfidavani kyseliny akrylové se
domichava 1 hodinu pri teploté 45 °C. Ziskéd se ciry, bez-
barvy roztok dispergatoru (30 %) s ekvivalentem NH/NH,

403 g a kyselinovym ekvivalentem 806 g.

Tento roztok dipergatoru se miZe bez dalsiho vyréabét
v koncentrované formé, prikladné 50% nebo m60%. Potom ale
vznika nebezpedi vykrystalovani pri teploté mistnosti. Kdyz
se vs$ak tato varianta s bohatym obsahem pevné latky skladuje

pri teploté 60 az 70 °C, zGstava pak také kapalna.

Pr¥iklad 2 (pfiklad pouziti)

Nasada
235,0 g (0,236 val) polykarbonatu na basi hexan-
diolu-1,6 s OH-c¢islem 56
80,0 g (0,080 val) polytetramethylenglykolu
| s OH-&islem 56
10,0 g (0,020 val) monofunkéniho ethylenoxid-

polyetheru s molekulovou
hmotnosti 500
4,3 g (0,064 val) kyseliny dimethylpropionové




33,6 g (0,400 val) 1,6-diisokyanatohexanu (HDI)
33,6 g (0,320 val) 1-isokyanédto-3,3,5-trimethyl-
5-isokyanomethyl-cyklohexanu
(IPDI)
28,2 g (0,070 val) dispergatoru podle prikladu 1
7,65 g (0,090 val) 1-amino-3,3,5-trimethyl-5-
aminomethyl-cyklohexanu (IPDA)
8,08 g (0,08 val) triethylaminu
612,0 g vody
1055,43 disperze (40%)
viskozita (23 °C) asi 900 mPas
Provedeni

Vyse uvedené polyoly se odvodiuji pfi teploté 100 °C

a tlaku 4 kPa po dobu 30 minut a ochladi se na teplotu 90

°C. Za michéni se najednou pridaji oba diisokyanaty a necha

se reagovat po dobu 2 hodin pri teploté 90 °C.
obsah NCO 3,2 %, vypodteno je 3,6 %.

smé&s z vodného roztoku dispergatoru,

tonu,

Zméri se
Ztedi se 400 g ace-
IPDA a triethyl-

aminu se vkape do acetonového roztoku NCO-prepolymeru

o teploté asi 45 °C.

téploté 45 °C a disperguje se vodou.

Potom se jesté domichavéa 1 hodinu pri

Po oddestilovani

acetonu (45 °C/ 10 kPa) se ziska mlécné modra disperze

s obsahem pevné latky asi 40 % a viskozitou (23 °C) asi 900

mPas.

Disperze mé4 jako povlak na kGzi dobrou odolnost proti

laméani,

obzvlasté

-10 °C a -30 °C).

pfi léamani za studena (vice jak 10 000 pri




Pfriklad 3

Nasada
170,0 g (2 val) isoforondiamin
72,0 g (1,0 mol) kyselina akrylovéa
358,0 g isopropanol

600,0 g (2 val NH/NH,) roztok dispergatoru
Obsah pevné latky: vypoclteno
asi 40 %
1 kyselinovy ekvivalent: vy-

po¢teno 600 g

Provedeni

Predlozi se isoforondiamin a isopropanol a zahreje se
na teplotu 40 °C. K této smési se za michani pfikape kyse-
lina akrylova, pri¢emz lze pozorovat lehké zahrivani. Po
pridani kyseliny akrylové se domichavd 2 hodiny pfi teploté
45 °C. Ziskéa se bezbarvy roztok dispergatoru hotovy k po-

uziti s ekvivalentem NH/NH, 300 g a kyselinovym ekvivalentem

600 g.

Pr¥riklad 4

Na rozdil od pi#ikladu 1 se zde provadi 10% neutrali-

zace karboxylovych skupin pomoci KOH.

Nasada

85,0 g (1 val NH2) isoforondiamin
36,0 g (0,5 mol) kyselina akrylova



282,2 g vody
2,8 g (0,05 mol) hydroxidu draselného

406,0 g (1 val NH/NH,) roztok dispergatoru
| Obsah pevné latky: vypocteno
asi 30,1 %
1 kyselinovy ekvivalent: 902 g

Provedeni

Postupuje se stejn&, jako se popisuje v prikladu 1 a po
ukondené reakci se vmichad uvedené mnoZzstvi pevného hydroxidu
draselného. Ziské& se ¢iry, bezbarvy roztok dispergatoru
(asi 30%), ktery jiZ obsahuje 10 % ekvivalentu zbyvajicich
solnych skupin a jesté 90 % ekvivalentu nezneutralizovanych
karboxylovych skupin. Ekvivalentni hmotnost, vztazena na

vestavitelné NH- pripadné NH,-skupiny ¢ini 406.

P#¥iklad 5 (pfiklad pouziti)

V tomto prikladu se provadi neutralizace dispergatoru
na 30 % ekvivalentu pomoci 4,4 -diamino-dicyklohexyl-
methanu, ktery se vestavi pri vytvrzovani (teplo) vrstvy.
Povlak ma4 potom zbyvajici hydrofilizaci pouze 10 % ekvi-

valentu na KOH.
Nasada

49,5 g (0,022 val) monofunkéniho ethylenoxid-
propylenoxid-polyetheru s OH-
¢islem 25

80,0 g (0,080 val) polypropylenglykolu s OH-
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_ ¢islem 56
110,0 g (0,110 val) polykarbonatu na bazi 1,6-
dihydroxyhexanu s OH-Cislem
56
110,0 g (0,110 val) propylenoxid-polyetheru

startovaného na trimethylol-

propan s OH-cislem 56

76,5 g (0,612 g) 4,4 -diisokyanato-difenyl-
methanu

12,8 g (0,14 val) butanonoximu

60,9 g (0,15 val) dispergator podle prikladu 4

14,7 g (0,14 val) 4,4 -diamino-dicyklohexyl-
methanu

533,57 g vody

1047,35 disperze

obsah pevné latky : 45 %
viskozita (23°C) asi 500 mPas

Provedeni

Vyse uvedené polyoly se odvodnuji pri teploté 100 °C
a tlaku 2 kPa a ochladi se na asi 60 °C. Potom se za mi-
chani najednou prida celé mnozstvi &éistého MDI, pomalu se
vyhfeje na teplotu 70 °C a nech& se pfi této teploté reago-
vat po dobu asi 3 hodiny, dokud obsah NCO- neklesne asi na
2,75 %, vypocteno je 2,86 %. Ziredi se 500 ml acetonu a te-
plota nasady se upravi na asi 40 °C a provede se kontrolni
méreni NCO-. Nalezeny obsah NCO- &¢ini asi 1,2 %, vypodteno
je 1,3 %. Potom se prida butanonoxim, micha se asi 20 minut
pri teploté 40 °C a zjisti se obsah NCO- asi 0,58 %, vypocC-
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teno je 0,67 %. Néasledné se podle pfikladu pfida roztok
dispergatoru a domichava se jesté asi 30 minut pfi teploté
40 °C, dokud jiZ neni prokazatelny obsah NCO-. Potom se
vmichd diamin a po asi 15 minutich se disperguje vodou. Po
oddestilovani acetonu (45 °C/ 10 kPa) se ziskd mléc¢né modra
disperze s obsahem pevné latky 45 % a viskozitou pri 23 °C
asi 500 mPas. Disperze je pres potenciadlné reaktivni

charakter stabilni pri skladovéani.
Vlastnosti povlakt z vySe uvedenych disperzi

Disperze se po stanoveném su$icim programu (asi 1 mi-
nuta pii 80 °C, asi 1 minuta p¥i 120 °C a asi 1 minuta pri
140 °C) zpracuje na film pfipadné se pouzije k lepeni PVC

s polyamidem.
Vlastnosti filmu

Modul 100 % 2,3 MPa
Pevnost v tahu za sucha 11,0 MPa
ProtaZzeni za sucha 490 %

Pevnost v tahu za mokra 8,8 MPa

ProtaZzeni za mokra 510 %
Objemové botnani EE 502 %
Objemové botnani voda 33 %
Sila filmu 70 g/m>

Prilnavost na polymid

za sucha (N/2,5 cm) 34
za mokra (N/2,5 cm) 18
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PATENTOVE NAROKY

1. Hydrofilizac¢ni prostredky vyrobené Michaelovou adici
l-amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyklohexanu s 1 az 2
moly a,B-nenasycené karboxylové kyseliny a piipadné
naslednou neutralizaci hydroxidy alkalickych kovd nebo kovt
alkalickych zemin a/nebo aminy a/nebo amoniakem v mnoZzstvi,

které odpovida az ekvivalentu skupin -COOH.

12
2. Pouziti hydrofgbizacnich prostfedktt podle naroku 1 k
vyrobé PUR-disperzi.

¥4
3. Pouziti hydrofgbizacdnich prostfedktt podle naroku 1

k vyrobé prosttedkd pro vytvareni povlaki.
7
4. PouzZiti hydrofgbizacnich prostfedkd k vytvareni

povlakl na ktzi, textiliich a plechu.
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