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Sposéb wytwarzania membran glo$nikowych w kolorze czarnym

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania membran glo§nikowych z masy celulozowe;j
zabarwionej na kolor czarny.

Wytwarzanie membran glo$nikowych z masy celulozowej polega na wyttoczeniu z zabarwio-
nej masy celulozowej odpowiedniego ksztaltu membrany i jej termicznym utrwaleniu.

Dotychczas znane i stosowane do barwienia celulozy na kolor czarny barwniki z grupy
bezposrednich C. I. Direct Black 4, Direct Black 9, Direct Black 19, Direct Black 22, Direct Black
32, Direct Black 38 czy z grupy kwasowych C. I. Acid Black 1, Acid Black 41, Acid Black 20, Acid
Black 2 nie zapewniaja uzyskania zabarwienia membrany w kolorze intensywnie czarnym, gdyz
warunki termicznego utrwalania wpltywaja destrukcyjnie na zabarwione wiékno celulozowe roz-
ktadajac barwniki, co w efekcie daje zabarwienia w kolorze brudno-szarym.

Natomiast stosujac do barwienia celulozy przeznaczonej do wytwarzania membran pigment
C. L. Pigment Black 1, stwierdzono, Ze czasteczki pigmentu pozostajagce w masie celulozowe;j
tworzac niesp4jne przestrzenie wplywaja na pogorszenie wytrzymatosci wyrobu, czyniac go podat-
nym na uszkodzenia mechaniczne, co wptywa niekorzystnie na wtasciwosci akustyczne membrany.

W wyniku przeprowadzonych préb i badan okazalo sig, ze stosujac do barwienia celulozy w
masie odpowiednio dobrang jako$ciowo i ilo§ciowo kompozycj¢ Srodkéw barwigcych, otrzymuje
si¢ mas¢ celulozowa zabarwiong na kolor intensywnie glgboko czarny z odcieniem niebiesko-
zielonym, ktéry w warunkach termicznego utrwalania w temperaturze do 250°C nie zmienia si¢, a
gotowy wyréb charakteryzuje si¢ dobrymi odporno$ciami na §wiatto (3-5°) i dobrymi odpornos-
ciami mechanicznymi.

Sposobem wedlug wynalazku proces barwienia prowadzi sig¢ jednoczeénie z procesem zakleja-
nia masy celulozowej §rodkami zywicujagcymi w temperaturze 20-30°C, a nastepnie formowanie
membrany i termoutwardzanie w temperaturze do 250°C, przy czym proces barwienia i zaklejania
prowadzi si¢ w Srodowisku wodnym o wartoséci pH 3,5-6,5, korzystnie 4-5, przy uzyciu na 100
cze¢$ci wagowe masy celulozowej 4-8 czg$ci wagowe Srodka barwigcego zawierajgcego: 40-54 czgéci
wagowych zwiagzku o wzorze 1 lub 2, w ktérym M oznacza proton lub kation: sodu, potasu, litu,
amonu lub o wzorze 3, 25-37 czgsci wagowych zwiazku o wzorze 4, w ktérym M ma wyzej podane
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znaczenie, 10-22 cz¢$ci wagowych zwiagzku o wzorze 5, w ktorym M ma wyzej podane znaczenie i
3-9 czgsci wagowych zwiazku o wzorze 6 lub 7, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie.

Korzystnie proces barwienia przebiega w obecno$ci kwasu sulfaminowego dodawanego w
ilosci 0,05-0,1 czg¢sci wagowych/dm® kapieli.

Postgpujac sposobem wedlug wynalazku nieoczekiwanie okazalo si¢, ze kompozycja dobra-
nych §rodkéw barwiagcych w obecnos$ci srodkéw zywicujacych (zaklejajacych) mase¢ celulozowa
zabarwia rGwnomiernie i trwale widkna celulozowe na kolor intensywnie czarny nie zmieniajacy si¢
w temperaturze termicznego utrwalania, co wskazuje na synergizm dziatania uzytych skladnikéw.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac jego zakresu, nizej podane przykiady.

Przyktad I Do holendra wprowadza si¢ 58 kg mokrej celulozy i 400 dm® zdemineralizowa-
nej zimnej wody do uzyskania stezenia celulozy okoto 40 g/dm®, po czym uruchamia holender. Po
uzyskaniu jednorodnej masy celulozowej dodaje si¢: 1,5 kg $rodka barwigcego zawierajacego 47%
zwiazku o wzorze 1, w ktérym M oznacza kation sodu, 31% zwigzku o wzorze 4, w ktérym M ma
wyzej podane znaczenie, 16% zwiazku o wzorze 5, w ktorym M ma wyzej podane znaczenie, 6%
zwigzku o wzorze 7, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie, uprzednio rozpuszczonego w 10 dm®
goracej wody. Po 30 minutach dodaje si¢ 2kg soli kuchenne;. Temperatura masy reakcyjnej
20-30°C. Po uzyskaniu dobrego rozwtéknienia celulozy dodaje si¢: 5dm® Osolanu SB-6 (wodna
dyspersja kopohmeru dienowoakrylowego), 0,6 dm® Ipowodu P (zywica diaminoamidoepichloro-
hydryny) 0,05 g/dm kwasu sulfaminowego i 0,225 dm® Silipianu E 2 (§rodek przec1wp1echy)
Srodowisko reakcji posiada warto$é pH 4-5. Po wymieszaniu zabarw1ona mas¢ papiernicza
rozciericza si¢ woda do objgtosm 2000 dm®i przettacza do mikseréw, ponownie rozcienicza woda do
stgzenia celulozy 0,7 g/dm™ i wylewa na uksztattowane siatki. Nast¢pnie uksztalttowane membrany
suszy w ogrzewanych elektrycznie formach w temperaturze 180-200°C. Otrzymuje si¢ membrany
zabarwione na intensywny czarny kolor, trwaty na §wiatlo i o dobrych odpornosciach uzytkowych i
mechanicznych.

Przyktad IL Do holendra wlewa si¢ 420 dm® wody zdemineralizowanej i stopniowo dozuje
si¢ przy uruchomionym urzadzeniu 50 kg mokrej celulozy siarczynowej, bielonej. Po uzyskaniu
jednorodnej masy celulozowej dodaje si¢: 2 kg srodka barwigcego, zawierajacego 54% zwiazku o
wzorze 2, w ktérym M oznacza kation amonu, 25% zwiazku o wzorze 4, w ktérym M ma wyzej
podane znaczenie, 10% zwiazku o wzorze 5, w ktorym M ma wyzej podane znaczenie, 11% zw1qzku
owzorze 7, wktorym M ma wyze_| podane znaczenie, uprzednio rozpuszczonego w 15 dm® Wwrzacej
wody Po 15 minutach dodaje si¢ 0,047 kg kwasu sulfaminowego i 2 kg soli kuchennej. Po uzyska-
niu w masie reakcyjnej o temperaturze 20-30°C przy pH 3,5 dobrego rozwtOknienia celulozy po
15-20 mmutach dodaje si¢: 5 dm® Osolanu SB-6, a nastt;pme 0,6 dm® Ipowodu Pipo 3-5 minutach
0,25dm® Silipianu E 2. Po doktadnym wymleszamu zabarwiong mas¢ papiernicza rozciencza si¢
woda zdemineralizowana do objetosci 2000 dm® i przettacza do mikseréw, ponownie rozciericza
woda do stezenia celulozy 1 g/dm® i wylewa na siatki urzadzenia ksztattujacego membrany. Mokre
membrany suszy si¢ w temperaturze 230°C w elektrycznie ogrzewanych formach. Otrzymuje si¢
membrany zabarwione na intensywnie czarny kolor o niebiesko-zielonym odcieniu, trwaty na
$wiatto i o dobrych odpornosciach uzytkowych.

Przyktad III. Do holendra wlewa si¢ 39¢ dm® zimnej zdemineralizowanej wody i stopniowo
wprowadza rozdrabniajac 30 kg mokrej celulozy siarczynowe;j i 30 kg mokrej celulozy wiskozowej
przy uruchomionym urzadzeniu. Po doktadnym rozwiéknieniu celulozy i uzyskaniu jednorodne;j
masy reakcyjnej dodaje si¢: 2,5 kg srodka barwiacego zawierajacego 40% zwiagzku o wzorze 3, w
ktérym M oznacza proton, 25% zwiazku o wzorze 4, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie, 10%
zwiazku o wzorze 5, w ktérym M oznacza kation amonowy, 25% zwiazku o wzorze 7, w ktérym M
oznacza proton, uprzednlo rozpuszczonego w 30 dm® wrzacej wody. Dalej postgpujac ]ak w
przykiadzie II otrzymuje si¢ gotowe membrany o niebiesko-zielonym odcieniu glebokiej czernii o
dobrych wiasciwosciach uzytkowych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania celulozowych membran glto$nikowych w kolorze czarnym na drodze
jednoczesnego barwienia rozwtoknionej w wodzie celulozy i zaklejania masy $rodkami zywicuja-
cymi w temperaturze 20-30°C, a nast¢pnie formowania membrany i termoutwardzania w tempera-
turze do 250°C, znamienny tym, ze proces barwienia i zaklejania prowadzi si¢ w srodowisku
wodnym o wartosci pH 3,5-6,5, korzystnie 4--5, przy uzyciu na 100 cz¢éci wagowe masy celulozowej
4-8 czgsci wagowe srodka barwigcego zawierajacego: 40-54 czeSci wagowych zwigzku o wzorze 1
lub 2, w ktérym M oznacza proton lub kation: sodu, potasu, litu, amonu lub o wzorze 3, 25-37
czegsci wagowych zwigzku o wzorze 4, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie, 10-22 czg$ci
wagowych zwigzku o wzorze 5, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie i 3-9 czg$ci wagowych
zwiazku o wzorze 6 lub 7, w ktérym M ma wyzej podane znaczenie.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi si¢ w obecnosci kwasu
sulfaminowego dodawanego w iloéci 0,05-0,1 czeéci wagowych/dm® kapieli barwiaco-zaklejajacej.
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