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Lepidlo

Oblast techniky

Vynalez se tyka lepidel obsahujicich polymery s velmi nizkym

obsahem zbytkovych monomera, zplsobu jejich vyroby a jejich pouZiti.

Dosavadni stav techniky

Typicky se lepici pasky, naplasti a podobné vyrabéji
potahovanim pruh( papiru roztoky nebo suspenzemi polymertd. Potom
se organicka rozpoustédla nebo voda odstrani su$enim. Zvlasté
vhodné jsou roztoky polyakrylati v organickych rozpoustédlech. Tyto
polyakrylatové roztoky se obvykle vyrab&ji polymerizaci kyseliny
akrylové, jejiho esteru a v nékterych pfipadech vinylacetatu za
pridavani iniciator(i s volnymi radikaly, napfiklad azobisizobutyronitrilu
apod. Po ukonceni polymerizace nebo kopolymerizace se pfidaji
organicka rozpoustédla pro zfedéni na obsah sus$iny pfiblizné 40 %

a roztok je tak pfipraven pro nanaseni.

V posledni dobé& bylo zjis$téno, Zze tento proces ma omezeni,
zvlasté v pripadech kopolymerizace, které spociva v tom, Ze nejméné
reaktivni monomer polymerizaci unikd. Z téchto ddvodd pro
reprodukovatelné ziskani definovaného polymeru se pfidava nadbytek
nejméné reaktivniho polymeru, napfiklad vinylacetatu. V principu
reaguji vinylacetaty pomaleji nez akrylaty, protoZze v nich obsazena
dvojna vazba neni konjugovana s karbonylovou skupinou. Nevyhodou
pfidavani nadbytku vinylacetatu je, ze podil volného vinylacetatu
v roztoku mlze byt az 7 az 8 %, vztazeno na obsah pevnych latek.
V dlsledku jiz uvedeného fedéni je mozno snizit obsah zbytkového

monomeru na pfiblizné 3 %.
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Obecné jsou u lepidel obsahy zbytkového monomeru v téchto

koncentracich nezadouci, zvlasté pro pouziti v Iékafstvi a v kosmetice
apro baleni v potravinafském prdmysiu. Navic je maximéalni
koncentrace zbytkovych monomer(i pfedepsana v mnoha zemich
zakonem. Proto probihala v prdmyslu Siroka kampan zaméfena na
snizeni obsahu zbytkovych polymerl v roztocich polymertd pro

Iékafské a potravinarské ucely.

Jednou ze zkou$enych metod je tzv. vyté&siiovani destilaci
(stripping). Pfitom se rozpoustédla pochazejici ze syntézy polymer(
odstrani témér upiné. Protoze se fyzikalni vlastnosti vinylacetatu
a ethylacetatu (teplota varu, tlak par) li§i jen velmi malo, je nutné
provadét bud odpafeni dosucha nebo za konstantniho dopliovani
destilovaného ethylacetatu. Odpareni dosucha muze vést k tak vysoké
teploté hmoty, Zze mlze dochazet ke zménam polymeru. Doplfiovani
ethylacetatu, ktery byl oddestilovan, vede k vysoké spotiebé
rozpoustédla a k velkym mnozstvim odpadniho rozpoustédla, a proto

je tento zplsob vysoce nakladny.

Dal$i zpUsob odstrafiovani zbytkovych monomerl je reakce
nepfeménénych zbytkovych monomerd s vysoce reaktivnimi
radikalovymi iniciatory zalozené na organickych peroxidech, které jsou
znamé jako ,vychytavace“ (scavengers). Nevyhoda tohoto postupu je,
Zze se zbytkové monomery neodstranuji, ale reaguji za vytvofeni

oligomert, které zlstanou v polymeru.

Pozadovany zplsob vyroby by mél mit nasledujici vyhody: mél
by poskytovat polymer s extrémné nizkym podilem nepfeménénych
monomerd nebo oligomerl; meélo by byt minimalizovano tepelné
zatizeni pfi polymerizaci nebo pfi odstrafiovani rozpoustédla; mélo by
se pouzivat pouze malych mnozstvi organickych rozpoustédel; mélo by
se zabranit pouziti iniciatorl typu vychytavacd a proces by mél byt

ekonomicky.



10

15

20

25

30

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjisténo, ze polymerni lepidla s velmi nizkym obsahem
zbytkového monomeru mohou byt vyrabéna katalytickou hydrogenaci

za vysSe uvedenych vyhod.

Ziskana lepidla obsahuji polymery vyrobené z olefinickych
monomerd a maji velmi nizky obsah zbytkovych monomerd. Tato
lepidla jsou vhodna pro pouziti v technickych aplikacich, napfiklad jako
lepici pasky v kancelafich, nebo pro kosmetické nebo lékaiské pouZiti,
napfiklad pro vyrobu lepivych naplasti, lepivych elektrod nebo

transdermalnich terapeutickych systémdu.

Pfedmétem vynalezu je tedy lepidlo obsahujici jeden nebo vice
polymerl vyrobenych z olefinickych monomer(, kde obsah volnych
zbytkovych monomerd je méné nez 1 % hmotnostni, s vyhodou méné
nez 0,3 % hmotnostnich, vyhodné&ji méné nez 0,02 % hmotnostnich
a nejvyhodnéji méné nez 0,01 % hmotnostnich, ale nikoli méné nez
0,0001 % hmotnostni.

Polymery muUze byt homopolymer nebo smés ruznych
homopolymert; kopolymer nebo smés rlznych kopolymeru; blokovy
polymer nebo smés raznych blokovych polymert; nebo miuize jit
o smés jednoho nebo vice homopolymert, kopolymer( nebo blokovych
polymeru. Lepidla podle vynalezu mohou obsahovat dal$i latky, jako
jsou lepivé pryskyfice, napfikiad hydrogenovana kalafuna; mohou se

vSak skladat vyhradné z uvedenych polymerd.

Vynalez se konkrétné tyka samolepicich lepidel, zvlaste téch,
ktera obsahuji jeden nebo vice kopolymerl, monomer( jako je
kyselina akrylova, methakrylova a akrylatové a methakrylatové estery,
ve kterych mlze esterova ¢ast obsahovat az do 8 atomt uhliku (C4-Cs
alkyl), nebo které obsahuji kopolymery vyse uvedenych monomer(
a monomery vinylacetatu nebo styrenu. Vhodnymi akrylatovymi

a methakrylatovymi estery jsou methyl-, ethyl-, rozvétveny nebo pfimy
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propyl-, butyl-, pentyl-, hexyl-, heptyl-, nebo oktylestery, napfiklad
ethylhexylester, nebo hydroxyestery, napfiklad hydroxyethylester.

Vynalez se zvlasté tyka samolepicich lepidel (pressure-sensitive
adhesives), kterd obsahuji kopolymer 2-ethylhexylakrylatu a

vinylacetatu.

Dal§im predmétem vynalezu je zpUsob vyroby lepidla
obsahujiciho jeden nebo vice olefinickych polymerd, kde obsah
volnych monomert je méné neZz 1 % hmotnostni, kdy tento zplsob
zahrnuje, po ukon&eni polymerizace nebo kopolymerizace polymeru,
hydrogenaci lepidla v organickém rozpoustédle v pfitomnosti

heterogenniho nebo homogenniho katalyzatoru.

Je mozno pouzit jakéhokoliv vhodného katalyzatoru, jako je
napfiklad platina, paladium a paladium na aktivnim uhli. Vhodnymi
heterogennimi katalyzatory jsou paladium na aktivnhim uhli a nikl na
materidlu  SiO,/Al,O3  (silica/alumina). Vhodnym  homogennim

katalyzatorem je chlorid tris(trifenylfosfin)rhodny.

Hydrogenaéni proces bude probihat pfi teplotach az do 150 °C
a pfi tlacich vodiku az do 10 MPa, s vyhodou pfi teplotach do 100 °C
a tlacich vodiku do 8 MPa, vyhodnéji pfi teplotach do 100 °C a tlacich
vodiku do 5,2 MPa a nejvyhodnéji pfi pokojove teploté

a atmosférickém tlaku.

Hydrogenaci je mozno provadét v jakémkoli vhodném
organickém rozpoustédle, a zvlasté v organickém rozpoustédie, které

je méne polarni nez voda. Vyhodnym rozpou$tédlem je ethylacetat.

Tato lepidla se pouzivaji tam, kde je zapotfebi materiall
s nizkym  obsahem  zbytkového monomeru, jako napfiklad
u transdermalnich terapeutickych systémi a bandazi, zvlasté
transdermalnich systému, které mohou mit pouziti v kosmetice, a také

jako lepidla pro baleni potravinafskych vyrobkl. Tato lepidla mohou



10

15

20

25

30

-5.

byt také pouzita pro Iékafské naplasti, kam pro zde uvedené ucely

patfi také veterinarni |ékarské naplasti.

Vynalez se konkrétné také tyka transdermalnich lé€ebnych
systému, které obsahuji lepidlo podle vynalezu, zviasté samolepici
lepidio, napfiklad kopolymer 2-ethylhexylakrylatu a vinylacetatu. Tyto
transdermalni terapeutické systémy se typicky skladaji ze zasobniku
obsahujiciho aktivni slozku a pfilehlé vrstvy vyrobené ze samolepiciho

lepidla, které se uvede do styku s pokozkou.

V takovém systému vSak mulze samolepici lepidlo také tvofrit
jedinou vrstvu nebo soustavu vice vrstev, ktera se privede do styku
s kUzi, a ve které je pfitomna v dispergované nebo i v rozpusténé
formé aktivni slozka. Jestlize se systém sklada z vice vrstev, jednotlivé

vrstvy se mohou skladat z rlznych lepidel podle vynalezu.

Katalyticka hydrogenace dvojitych vazeb C=C u alkenl v
pfitomnosti platiny nebo paladia nebo paladia na uhli (Pd/C) nebo
jinych kovl osmé vedlejsi skupiny periodického systému (napfiklad
niklu) jako katalyzatoru pfi atmosférickém nebo zvySeném tlaku vodiku
a pfi pokojové teploté nebo vy$Sich teplotach je jiz dlouho sama
o sobé& znama. Odbornik v oboru by vSak neogekaval, Zze by mohl byt
pfedkladany problém vyfesen pouzitim dobre znamého
hydrogenaéniho postupu, protoZze tento postup se musi provadét za

nanejvys nevyhodnych podminek.

Pfed hydrogenaci je napfiklad koncentrace zbytkovych
monomeru velmi nizka (< 3 %). Navic budou podminky nevyhodné
i pro hydrogenaci v pfitomnosti kovovych katalyzator(, protoZe pouzité
rozpoustédlo je spiSe nepolarni. Protoze hydrogenace po polymerizaci
probiha v prfedkladaném piipadé v organickych rozpoustédlech, ktera
jsou v podstaté nepolarni, napfiklad v ethylacetatu, znamena to dalsi
nevyhodnou reak&ni podminku. Nicméné pouzitim zpusobu podle
vynalezu mize byt obsah zbytkovych monomerl Uspé&$né snizen na

méné nez 0,3 % a dokonce na méné nez 0,01 %.
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Ze tento zavér nevyplyva ze stavu techniky je ukazano na US
patentu 4,375,529 (Fong a dalsi). Tento patent popisuje zpusob
snizeni obsahu zbytkovych monomeru v emulzi typu voda v oleji
obsahujici ¢asteéné polymerizovany akrylamid a akrylat sodny. Stupen
polymerizace popisovany v uvedené patentové specifikaci je pouze
80 %, z ¢ehoz vyplyva, Ze koncentrace zbytkovych monomerd byla
pfiblizné 20 %.

Nasledna hydrogenace probihala ve vodé, coZ je vysoce polarni
rozpoustédlo. Soucasné bylo mozné pouzivat velmi vysokych tlaku.
Koncentrace zbytkového monomeru, které byly dosazeny, vSak byly
pfinejlep§im pfiblizné 1 %, coZz je z vySe uvedenych dlvodu
nepfijatelné vysoké a stejné hodnoty by mohlo byt pravdépodobné

dosazeno vhodnymi zplsoby polymerizace.

ZpUsob podle pfedkladaného vynalezu se provadi hydrogenaci
roztoku lepidla v organickych rozpoustédlech v pfitomnosti kovoveho
katalyzatoru pfi teplotach az do 150 °C, s vyhodou az do 100 °C
avrozmezi tlaki od 0,03 MPa az do 10,0 MPa, s vyhodou od
0,05 MPa do 8 MPa.

Zvlasté vyhodnym zpuUsobem je hydrogenace v pfitomnosti
platiny, paladia nebo paladia na uhli pfi pokojové teploté a
atmosférickém tlaku vodiku. ZplGsob podle vynalezu mize byt také
provadét v pfitomnosti jinych kovi osmé vedlej$i skupiny periodického
systému, napfiklad pouzitim niklu jako katalyzatoru, pfi vy$Sich

teplotach a vyssim tlaku vodiku.

Vyhodnymi rozpoustédly jsou rozpoustédla, ktera jsou méné
polarni nez voda (1j. takova, ktera maji niz$i dielektrickou konstantu

nez voda). Zvlasté vyhodnym rozpoustédlem je ethylacetat.

Je zfejmé, Ze u transdermalnich terapeutickych systému je
nezadouci pfitomnost jakéhokoliv nezreagovaného monomeru nebo
vedlejSiho produktu iniciatoru polymerizace, které jsou pfitomny v

lepidlu a které jsou potencialné schopny reagovat s dodavanym
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|é¢ivem v transdermalnim systému. Proto je pro lepidla pouZivana
v téchto terapeutickych systémech jasnou vyhodou moZznost snizit

hladinu zbytkovych monomerd nebo dalSich reaktivnich sloZzek na co

v v

Navic pouziti hydrogenace pro snizeni mnozstvi vinylacetatu
poskytuje jako produkt ethylacetat. Protoze ethylacetat je C£asto
moznym rozpoustédlem lepidla, do systému lepidla se nepfidava
Zadnéa nova slozka.

Nasledujici priklady budou slouzit pro dal$i popis vynalezu, ale
nejsou zamys$leny jako omezujici. Popis hydrogenace a zplsoby

detekce pouzivané v pfikladech se uvadéji v ¢asti Pouzité metody

nasledujici za Pfiklady.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1. Hydrogenace vinylacetatové smési.

Byla vytvofena smés obsahujici kopolymer pfipraveny
z vinylacetatu, 2-hydroxyethylakrylatu (2-HEA), 2-ethylhexylakrylatu
(2-EHA) a glycidylmethakrylatu (GMA) obsahujici 10 % pevnych latek
v ethylacetatu a tato smés byla hydrogenovana za podminek
uvedenych v tabulce 1 s pouZitim katalyzatoru pfi koncentraci roztoku
polymeru 10 % hmotnostnich, a potom byl stanoven obsah zbytkového
monomerniho vinylacetatu (VAM). Udaje ukazuji, Ze ke sniZeni
zbytkového vinylacetatu doje i za mirnych podminek pokojové teploty
a tlaku 0,1 MPa vodiku s pouzitim katalyzatoru paladia na aktivnim
uhli. Udaje také ukazuji, Ze niklovy katalyzator na nosi&i, i kdyZ neni
za mirnych podminek uc¢inny, pusobi za podminek 80 °C a tlaku
vodiku 5,2 MPa. Byl proveden experiment bez pouziti vodiku, ktery
mél ukazat, ze skute¢né probéhla redukce a nikoliv pouze absorpce
vinylacetatu na uhlik katalyzatoru. Ac¢koliv bylo pouzito idealizovanych

podminek, obsahu pevnych latek v polymeru 10 % a 10 %



katalyzatoru, tyto experimenty ukazuji, 2e obsah zbytkového
vinylacetatového monomeru muze byt snizen katalytickou redukci
pouzitim bud katalyzatoru na bazi paladia nebo nikiu, jestlize se pro
konkrétni katalyzator optimalizuji podminky. Vyhodnym katalyzatorem

je paladiovy katalyzator.

Tabulka 1

Vliv hydrogenace na VAM

Katalyzator Podminky Obsah VAM v ppm®

10 % hmotn. hydrogenace

roztoku polymeru bez redukce s redukci

5 % Pd/C?® RT/0,1 MPa H.* 17 700 <220
16 hodin

55 % Ni/Si® RT/0,1 MPa H; 17 700 16 500
16 hodin

5 % Pd/C RT/bez H» 17 00 16 500
16 hodin

55 % Ni/Si 50°C/5,2 MPa H, 35 000 40 000
14 hodin

65 % Ni/Si/Al° 50°C/5,2 MPa H; 42 000 16 000
14 hodin

65 % Ni/Si/Al 80°C/5,2 MPa H, 34 700 350
14 hodin

Poznamky: a.

b
c
d.
e

Paladium na aktivnim uhli

Nikl na SiO,
Nikl na SiOz/A|203

Pokojova teplota a tlak vodiku 0,1 MPa

VztaZzeno na 100 % pevnych latek polymeru
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Priklad 2. Vliv hydrogenace pfi pouziti vy$§§iho obsahu pevnych latek

polymeru

Experimenty v tomto pfikladu byly provadény s cilem uréit, zda
maze dojit k redukci pfi vy$$im obsahu pevnych latek nez 10 %.
Hydrogenace byla provadéna ve stejném kopolymeru jako v pfikladu 1
za podminek hydrogenace 80 °C a tlaku vodiku 5,2 MPa s pouZitim
bud katalyzatoru 5 % paladia na aktivnim uhli nebo katalyzatoru 65 %
nikl na SiO,/Al,03, pfitemz obsah katalyzatoru byl 10 % hmotnostnich,
vztazeno na roztok polymeru. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2a
a ukazuji, Zze obsah zbytkovych VAM mize byt snizen pod 1000 ppm,
pokud se reakce provadi pfi jakékoli koncentraci az do alespon 50 %

pevnych latek.

Tabulka 2a

Zmény obsahu polymeru

Katalyzator pfi 10 % % pevnych VAM bez VAM s redukci
hmotn. roztoku latek polymeru redukce ppm?
polymeru ppm?

Pd/C 10 16 500 <220
RT/0,1 MPa H» 25 17 900 <200

16 hodin 50 18 700 <110

65 % Ni/Si/Al 10 34 700 350

80 °C/5,2 MPa H; 50 33 800 <110

16 hodin

Poznamky: a. Vztazeno na 100 % pevnych latek polymeru
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To je dllezité, protoze s obsahem polymeru podstatné stoupa

viskozita smési uvedené v tabulce 2b. Udaje v tabulce 2a dale ukazuji,

Ze hydrogenace je G&inna i pfi velmi viskozni smési.

Tabulka 2b
Viskozita smési
Obsah pevnych latek % Viskozita Pas
51,5 22,5
40 2,7
35 1,24
30 0,58
25 0,29

Priklad 3. Vliv hydrogenace na dalSi zbytkové monomery

Na pfitomnost monomer( jinych nez vinylacetat byl po
hydrogenaci testovan stejny kopolymer, jaky byl pouzit v pfikladu 1.
Jedinym monomerem pfitomnym v detekovatelné urovni byl 2-EHA,
zbytkové 2-HEA a GMA byly mozna pfitomny, ale v nizSich
koncentracich nez limity detekce. Vysledky se uvadéji v tabulce 3
a ukazuji, ze |estlize se za uvedenych podminek hydrogenace

redukuje zbytkovy vinylacetat, redukuji se také zbytkové akrylaty.
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Tabulka 3

Vliv hydrogenace na 2-EHA

Podminky hydrogenace 2-EHA 2-EHA
bez redukce s redukci
50 % pevnych latek polymeru 48 ppm < 20 ppm
5 % Pd/C, 10 % hmotn. na roztok
polymeru,
RT, 0,1 MPa Hy, 16 hodin
10 % pevnych latek polymeru 44 ppm <5 ppm
65 % Ni/Si/Al, 10 % hmotn. na roztok
polymeru,
80 °C, 5,2 MPa H;, 16 hodin
Ptiklad 4. Hydrogenace smési s obsahem pouze akrylatd
Kopolymer sloZzeny pouze z akrylati byl vyroben z 2-
ethylhexylakrylatu  (2-EHA), methylakrylatu, kyseliny akrylové

a glycidylmethakrylatu a byla pfipravena smés 37 % pevnych latek
polymeru ve smési rozpoustédel slozené z 54 % ethylacetatu, 34,6 %
11,4 % Roztok
hydrogenovan za podminek 80 °C a tlaku vodiku 5,2 MPa s pouZitim
na SiO,/Al;0;.

v nasledujici tabulce 4 a ukazuji, Ze pouziti popsanych podminek

izopropylalkoholu a hexanu. polymeru byl

katalyzatoru 65 % nikl Vysledky jsou uvedeny

hydrogenace miuze ucinné snizit obsah zbytkovych akrylatovych

monomerd.
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Tabulka 4
Vzorek Koncentrace monomeru v ppm
2-ethylhexyl- methyl- kyselina glycidyl-
akrylat akrylat akrylova methakrylat
bez redukce 7 360 < 200 920 <200
s redukci <75 <200 50 <200

Ptiklad 5. Obsah pouzZitého katalyzatoru a koncentrace zbytkového
katalyzatoru

Je vyhodné pouzivat co nejniz§i mnozstvi katalyzatoru, jednak
z ekonomického hlediska a také pro snadnéjsi odstranéni

katalyzatoru.

(a) V tomto pfikladu byla provadéna hydrogenace s pouZitim
5 % Pd na aktivnim uhli pfi snizeném obsahu katalyzatoru az na
0,05% a 0,1 % hmotnostnich, poé¢itano na roztok polymeru. Byla
pouzita kopolymerni smés jako v pfikladu 1 a roztok polymeru mél
obsah 50 % pevnych latek. Podminky hydrogenace a zbytkové
koncentrace vinylacetatového monomeru pfed a po hydrogenaci se
uvadeéji v tabulce 5. Vysledky ukazuji, Ze hydrogenace byla u¢inna i pfi

koncentraci katalyzatoru pouze 0,05 % hmotnostnich.

Pro stanoveni koncentrace zbytkového Pd byl filtrovan roztok
redukovaného polymeru pro odstranéni katalyzatoru a obsah
zbytkového Pd byl stanoven atomovou absorpci. Filtrace byla
provadéna filtracnim papirem Millipore 3,0 pym pfi tlaku 0,4 MPa
a teploté 60 °C. VSechny ¢&tyfi vzorky uvedené v tabulce 5 mély nizké
koncentrace Pd (< 2 ppm). Jeden ze vzorkl byl ponechan stat 2 tydny
a potom byl Zzfiltrovan a analyzovan na obsah Pd. Tento vzorek
nevykazal Zzadny podstatny pfiristek obsahu Pd proti vzorku

filtrovanému pfimo po hydrogenaci. V8echny &tyfi vzorky nezménily po
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hydrogenaci barvu proti barvé polymeru pfed hydrogenaci. Vysledky

jsou uvedeny v nasledujici tabulce 5.

Tabulka 5
Koncentrace katalyzatoru 5 % Pd/C
Obsah Podminky Zbytkovy VAM ppm Zbytkové Pd
katalyzatoru hydrogenace vV ppm
jako % roztoku |60 °C, po filtraci
polymeru 5,2 MPa H; bez s redukci
redukce
0,1 1 hod 16 000 <50 <01
0,1 1 hod 16 000 <50 1,5
0,05 3 hod 16 000 <50 0,4
0,1 1 hod 16 000 <50 1,12
Poznamka: a. Filtrace po dvou tydnech skladovani

Dalsi filtrace byly provadény na filtranim papiru Millipore
50um a 1,0 ym. Papir 5,0 pm byl pfi odstrafiovani katalyzatoru
neGdinny, ale pokryti papiru celitovym loZzem filtraci zlepSilo. Papir
1,0 ym nedovolil prichod roztoku polymeru nebo katalyzatoru pfi
60 °C az do 0,8 MPa tlaku dusiku. Pro testovani uac&inné filtrace
v pramyslovém méfitku byl pouzit komeréni filtraéni papir pfi 60 °C
a tlaku 0,7 MPa pro filtraci stejného vzorku a bylo zjiSténo, Ze toto

usporadani je pfi odstrafiovani katalyzatoru acinné.

(b) Zbytkovy katalyzator Ni. Byl hydrogenovan vzorek polymeru
s obsahem 50 % pevnych latek za tlaku vodiku 5,2 MPa pfi teploté

80 °C s pouzitim katalyzatoru 65 % nikl na SiO,/Al; 03 a mnozstvi
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katalyzatoru 10 % hmotnostnich z roztoku polymeru. Obsah
zbytkového VAM ve vzorku byl 55 ppm, vztazeno na 50 % pevnych
latek a obsah niklu vztazeny na stejny zaklad v ethylacetatu byl

5,1 ppm.

Pfiklad 6. Hydrogenace velkymi ¢asticemi katalyzatoru.

V pfedchazejicich prikladech byl pouzit katalyzator v praskové
formé&, a ackoliv redukce probihala velmi dobfe, filtrace tohoto prasku
z roztoku polymeru na konci hydrogenace predstavovala dal$i krok
navic k procesu. Pro odstranéni nutnosti filtrace byl pfi hydrogenacni
reakci v tomto pfikladu pouzivan katalyzator s velkou velikosti Castic.
Katalyzator ve formé pelet nebo listkd byl suspendovan v Kkosi
z draténého sita v reaktoru a michaci lopatky reaktoru byly umistény
tak, aby sméfovaly pritok roztoku polymeru skrz ko$. Pouziti
katalyzatoru s velkymi c&asticemi simuluje typ systému pouZzivany
napfiklad v primyslovém kontinualnim hydrogenaénim pfistroji

s pevnym loZem.

Byly pouzity dva rlizné katalyzatory. 0,50 % paladium na oxidu
hlinitém jako pelety 3,3 mm a 1,0 % paladium na uhli 4,76 x 2,38 mm
(4 x 8 mesh). VSechny reakce byly provadény pfi tlaku vodiku 4,8 MPa
pfi stejnych teplotach a casech jak byly uvedeny v tabulce 6 na
roztocich polymer( s koncentraci 50 % pevnych latek polymeru. Bylo
pouzZito stejného kopolymeru jako v piikladu 1. Jak je vidét z udajd,

hydrogenaci lze provadét s pouzitim katalyzatoru s vétSimi ¢asticemi.
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Tabulka 6
Podminky Katalyzator Obsah VAM?® v ppm
Hod °C Slozeni Forma Bez redukce | S redukci
70 |35-45| 0,5 % Pd/Al | pelety 3,2 mm 2700 <10
4 |35-45| 0,5 % Pd/Al | pelety 3,2 mm 2700 25
2 |35-45]| 0,5 % Pd/Al | pelety 3,2 mm 3150 1 340
2 50 1% Pd/IC [4,76 x 2,38 mm 3400 <24
Poznamka: a. Vs$echny koncentrace monomeru jsou 10 % pevnych

latek v roztoku. Koncentrace monomeru vztazené na

100 % pevnych latek by byly desetkrat vyssi.

Priklad 7. Hydrogenace homogennim katalyzatorem.

Jestlize se pouzivaji pfi hydrogenaci heterogenni katalyzatory
jak tomu bylo v pfedchazejicich pfikladech, katalyzator se obvykle
odstranuje filtraci po ukonéeni hydrogenace. Jestlize se pouZije
homogenniho katalyzatoru, filtraéni krok je mozZno vynechat, protoze
katalyzator mGze byt v roztoku ponechan, protoze se pouziva v malém
mnozstvi. To zpUsobuje vy$S§i U€innost procesu. V tomto pfikladu byl
pouzit pro hydrogenaci polymerniho roztoku z pfrikladu 1 s obsahem
pfiblizné 16 000 ppm zbytkového vinylacetatu homogenni katalyzator.
Pfi hydrogenacich se pouzivaji ¢etné homogenni katalyzatory, které

mohou byt pouzity pro hydrogenaci uvadénou v této pfihlasce.

Konkrétnim katalyzatorem pouzitym v tomto pfikladu byl
Wilkinsonuv katalyzator, chlorid tris(trifenylfosfin)rhodny, ktery byl
pouzit v mnozstvi 1 ppm (pfiblizné 0,1 ppm rhodia), vztazeno na
celkovou hmotnost vzorku. Hydrogenace byla provadéna pfi 60 °C
16 hodin pfi tlaku vodiku 4,8 MPa. Pfi tomto obsahu zlstal obsah
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vinylacetatového monomeru na stejné hodnoté. Hydrogenace byla
opakovana s pouzitim 10 ppm Wilkinsonova katalyzatoru (pfiblizné
1 ppm rhodia) pfi 60 °C a 16 hodin s pouzitim 4,8 MPa vodiku. V tomto
druhém experimentu byl obsah zbytkového VAM sniZzen z 16 200 ppm
na 2900 ppm.

Pfiklad 8. Hydrogenace zbytkovych iniciatoru.

Pro testovani G¢innosti hydrogenace vzhledem ke zbytkovym
iniciatoriim polymeru, které by mohly byt pfitomny v roztoku polymeru,
byl hydrogenovan roztok samolepiciho polymeru, ktery obsahoval
250 ppm zbytkového benzoylperoxidu za podminek 5 % paladia na
aktivnim uhli a 0,05 % hmotnostnich katalyzatoru, vztazeno na pevné
latky polymeru, pfi teploté 60 °C a tlaku vodiku 4,8 MPa po dobu
16 hodin. analyza vzorku po hydrogenaci neposkytla Zadny
detekovatelny peroxid.

Pouzité metody

Zplsob detekce obsahu zbytkovych latek

Kazda smés byla testovana pfed i po hydrogenaci na zbytkovy
monomer nebo obsah vedlejSich produktll plynovou chromatografii
s pfimym nastfikem na pfistroji Hewlett-Packard 5890 GC/FID

s pouzitim externiho standardu. Podminky pfi chromatografii byly

nasledujici:

Kolona GC: 30 m x 0,53 mm vnitfni primér DB-624 (film 3 uym)
nebo ekvivalent

Pec: 45 °C 5 min; 30 °C/min do 230 °C

[njektor: 180 °C

Detektor: 275 °C

Nosny plyn: helium 8 ml/min
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Hydrogenace za pouZiti heterogenni katalyzy

Vzorek kopolymeru z prikladu 1, 1000 g pfi pfiblizné 50 %
pevnych latek v ethylacetatu byl vliv do Parrova tlakového reaktoru
2000 ml a bylo pfidano 0,5 g paladia na aktivnim uhli (5 % paladia)
jako praskového katalyzatoru. Reaktor byl uzavien, potom dvakrat
promyt plynnym dusikem 1,4 MPa a dvakrat 3,5 MPa. Reaktor byl
natlakovan 4,8 MPa vodiku a zahfivan na 60 °C, coz zvySilo tlak na
pfiblizné 5,2 MPa. Reak&ni smés byla potom michana pfi 1000 ot/min
1 hod pfi 60 °C. Po ochlazeni byl odpustén tlak z nadoby a ethylacetat
byl pfidan pro zfedéni smési na obsah pfiblizné 10 az 15 % tuhych

latek. Katalyzator byl odstranén filtraci pfes pistovy filtr 45 pm.

Hydrogenace s homogenni katalyzou

200 g vzorku 25 % roztoku kopolymeru z pfikladu 1 bylo vlito do
Parrova tlakového reaktoru 2000 mi a bylo pfiddno 10 ml zasobniho
roztoku Wilkinsonova katalyzatoru (0,20 mg na ml v ethylacetatu).
Reaktor byl uzavien, potom dvakrat promyt 2,8 MPa dusiku a dvakrat
3,5 MPa dusiku. Reakéni smés byla natlakovana 4,4 MPa vodiku
a zahfata na 60 °C, coz zvySilo tlak na pfiblizné 4,8 MPa. Reakéni
smés byla potom michana pfi 1000 ot/min 16 hod pfi 60 °C. Po

ochlazeni byla tlakova nadoba odvétrana.

Tlakova filtrace

Pro filtraci praskového katalyzatoru z roztok( polymeru ve
vét§im meéfitku byl pouzit tlakovy filtraéni pfistroj Millipore
#YT39142HW 142 mm Waste Filtration System. Po hydrogenacnim
experimentu nebyl reaktor zcela odvétran a polymer nebyl ponechan
vychladnout. Vodik byl vypus$tén az na tlak 0,7 MPa a nadoba byla
znovu natlakovana dusikem na 2,1 MPa; tento postup byl jesté dvakrat
opakovan pro nahradu vodiku dusikem. Reakéni smés byla potom



vypus$téna potrubim vedoucim kapalinu pfimo do filtraniho zafizeni
pfi tlaku mezi 0,7 a 0,8 MPa a teploté pfiblizné 50 az 60 °C. Méfeni

teploty polymerniho roztoku vystupujiciho z filtraéniho zafizeni ukazalo

teplotu pfiblizné 40 °C. Filtraéni zafizeni bylo bé&hem filtrace
udrzovano horké pomoci topného pasu, ktery byl navinut kolem
jednotky.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

Lepidlo s obsahem jednoho nebo vice olefinickych polymerd,
vyznacujici se tim, zZ e obsah volnych

monomerl je mensi nez 1 % hmotnostni.

Lepidlo podle naroku 1, vyznadujici se tim,

Zz e obsah volnych monomer( je mensi nez 0,3 % hmotnostni.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacujici se tim,
Zz e obsah volnych monomeri je mensi nez 0,02 %

hmotnostnich.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacujici se tim,
Z e obsah volnych monomerd je mensi nez 0,01 %

hmotnostnich.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacujici se tim,
Zze polymerem je homopolymer nebo smés rdznych

homopolymerd.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacujici se tim,

Z e polymerem je kopolymer nebo smés riznych kopolymera.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
zZe polymerem je blokovy polymer nebo smés rdznych

blokovych polymer(.
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10.

11.

12.

13.

Lepidlo podle naroku 1, vyznacujici se tim,
Ze polymer je zvolen ze skupiny homopolymeru,

kopolymeru, blokového polymeru a jejich smési.

Lepidlo podie naroku 1, vyznadujici se tim,

Z e ma samolepici vlastnosti.

Lepidlo podle naroku 9, vyznacdujici se tim,
zZe jeden nebo vice polymerl je vyroben z monomer(
zvolenych ze skupiny kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové,

C1-Cs alkylakrylatll a C4-Cg alkylmethakrylatu.

Lepidlo podle naroku 9, vyznacujici se tim,
Ze jeden nebo vice polymertu je vyrobeo z monomeru
zvolenych ze skupiny kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové,
C1-Cg alkylakrylatd, C4-Cg alkylmethakrylatd, vinylacetatu

a styrenu.

Lepidlo podle naroku 11, vyznadcujici se tim,
ze polymerem je kopolymer  2-ethylhexylakrylatu

a vinylacetatu.

Zplsob vyroby lepidla podle naroku 1, vyznadujici
se tim, Zze zahrnuje po ukoneni polymerizace nebo
kopolymerizace polymeru nebo polymerd hydrogenaci lepidla
v organickém rozpoustédle v pfitomnosti heterogenniho nebo

homogenniho katalyzatoru.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Zplsob podle naroku 13, vyznacujici se tim,
Z e katalyzatorem je heterogenni katalyzator paladium na

aktivnim uhli.

Zpusob podie naroku 13, vyznacdujici se tim,
z e katalyzatorem je heterogenni katalyzator nikl na
SiO2/AlL03.

ZpUsob podle naroku 13, vyznadcujici se tim,
z e katalyzatorem je homogenni katalyzator chlorid

tris(trifenylfosfin) rhodny.

ZpUsob podle naroku 13, vyznacujici se tim,
Zz e hydrogenace probiha pfi teplotach az do 150 °C a tlacich
vodiku az do 10,0 MPa.

ZpUsob podle naroku 13, vyznacujici se tim,
Z e hydrogenace probiha pfi teplotach do 100 °C a tlacich
vodiku do 8,0 MPa.

ZpUsob podle naroku 13, vyznadcujici se tim,
Zz e hydrogenace probiha pfi teplotach do 100 °C a tlacich
vodiku do 5,2 MPa.

ZplUsob podle naroku 13, vyznadcujici se tim,
z e hydrogenace probiha pfi  pokojové teploté a
atmosférickém tlaku v pfitomnosti katalyzatoru platiny, paladia

nebo paladia na uhli, Pd/C.
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21.

22.

23.

24.

25.

26.

ZpUsob podle naroku 13, vyznacujici se tim,

Z e organické rozpoustédlo je méné polarni nez voda.

Zpusob podle naroku 21, vyznadujici se tim,

Z e organickym rozpoustédlem je ethylacetat.

Transdermalni terapeuticky systém, vyznacujici se

tim, Ze obsahuje lepidlo podle naroku 1.

Naplast  pro humanni nebo  veterinarni I€ékarstvi,
vyznacdujici se tim, ze obsahuje lepidlo podle

naroku 1.

Pouziti lepidla podle naroku 1 v kosmetice, v potravinarském
sektoru nebo v naplastech pro humanni nebo veterinarni

lékarstvi.

Pouziti lepidla podle naroku 1 v transdermalnich systémech.

Zastupuje:
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