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Zesitovaci &inidla celulézovych léatek

Oblast techniky

Vyndlez se tvkéd zplsobu zpracovani celulézovych materidld
sloufeninami prostymi formaldehydu, formaldehydu prostych
sloudenin a materidld takto zpracovanych.

Dosavadni stav techniky

Fyzikdalni vlastnosti celulédzovych materidll, jako jsou
l4tky a papir, lze &asto vylep8it chemickym zpracovanim, které
zplisobuje zesit&ni molekul celulézy. V p¥ipad® latek miZe ta-
kové zpracovani dodat odolnost proti maldkani, odolnost proti
srdZeni, neZehlivé charakteristiky a uchovani pukl a v p¥ipad&

papiru zlep&it pevnot za mokra.

V minulosti se pouZivalo reak&nich &inidel na formaldehy-
dové bazi jako je dimethyloldihydroxylethylenmoZovina (DMDHEU)
ke zlep¥eni t&chto cennych vlastnosti celuldzovych létek, je-
likoZ reak&ni &inidla na formaldehydové b&zi jsou pom&rn¥ lev-
nid a G&inna. Molovinoformaldehydovych a melaminoformaldehydo-
vych reak®nich <&inidel se pouZivd jako &inidel pro zlep¥eni
pevnosti za mokra ke zlepSeni charakteristik papiru za mokra.
Formaldehyd je v3ak drédZ%didlem a znamym karcinogenem. Kromé&
toho celuldézové latky, zpracované reak&nimi &inidly na formal-
dehydové béazi, ztridci pevnost ve znaénf mife.

Primysl kone&nych tGprav textilii se proto od poloviny 80.
let zam&¥il na vyzkum neformaldehydovych zesitovacich &inidel
pro celulézové latky. Mezi studovanymi novymi zesi¥ovacimi &i-
nidly jsou polykarboxylové kyseliny. Cetné polykarboxylové
kyseliny jsou G&inné jako &inidla pro dosahovéani trvalych zé-
hybd.




Nap¥iklad 1,2,3,4-butantetrakarboxylova kyselina (BTCA)
poskytuje G&inné zesit&ni celuldzovych textilii, &imZ dodava
vysokou miru nemalkavosti a trvalosti Uprav p¥i prani. Zatim-
co se vyvinulo velké Usili k pouZivéani BTCA jako neformaldehy-
dového &inidla pro dosahovdni trvalych puk, k nadhradd tradid-
nich ¢inidel na formaldehydové bazi, zabrédnily nep¥istupn& vy-
soké ceny BTCA jejimu Eir¥imu primyslovému vyuZiti v textilnim

pramyslu.

Zatimco je zndmo, ¥e polykarboxylové kyseliny s karboxy-
lovymi skupinami, vadzanymi na sousedici atomy uhliku v moleku-
lovém systému, jsou p¥i esterifikovani celuldzy G&¢inn&j¥i neZ
polykarboxylové kyseliny, nejsou takové polykarboxylové kyse-
liny tak G&inné jako je pot¥eba pro primyslové Ulely.

‘ Zkou&ena byla i citronovd kyselina jako zesiftovaci &inid-
lo pro celuldézové tkaniny. AvEak skutelnost, Ze citronova ky-
selina je jen malo U&inna, pFifem¥ dprava ma nizkou stélost
p¥i prani a textilie Zloutnou, &ini pouZiti citronové kyseliny

neZadoucim.

Je tedy siln& zapot¥ebi vyvinout levné neformalaldehydové
zesitovaci ¥inidlo umoZifiujici Jjak wuspokojivé zesit&ni, tak
dobré zachovdni pevnosti. Vyndlez se tedy tykd jedine&né kom-
binace pom&rn& levnych polymernich karboxylovych kyselin a a-
hydroxypolykarboxylovych Kkyselin, kterd p¥i reakci in situ
v p¥itomnosti katalyzatoru zaji¥tuje vynikajici zesit&ni celu-
l6zy p¥i zachovani pevnosti celuldézovych tkanin. Zpracovani
papiru kombinaci polymernich karboxylovych kyselin a a-hydro-
xypolykarboxylovych kyselin, téZ vyrazn& zlepZuje odolnost pa-
piru za mokra.

Podstata vyndlezu

Zesit¥ny celulozovy materidl podle vyndlezu spolivé




v tom, Ze celuldzové hydroxylové skupiny Jsou esterifikovany
karboxylovymi skupinami reak&niho produktu (A) alespoii jednoho
polymeru ethylenicky nenasycenych monomer® polykarboxylové ky-
seliny nebo jejich soli, p¥ifemZ monomery maji alespoii jednu
dikarboxylovou skupinu a Kkarboxylové skupiny jsou vazéany na
sousedni atomy uhliku, a (B) alespoit jedné nasycené a-hydroxy-
polykarboxylové kyseliny nebo jejich soli, p¥idem® alespoilt dvé&
karboxylové skupiny jsou vazédny na sousedni'atomy uhliku.

Vyndlez se také tykd celulozového materidlu, jeho%¥ celu-
l6zové hydroxylové skupiny jsou esterifikovany karboxylovymi
skupinami vytva¥enymi in situ reakci (A) alespoii jednoho poly-
meru ethylenicky nenasycenych monomerd polykarboxylové kyseli-
ny nebo jejich soli, p¥idemZ monomery maji alespod jednu di-
karboxylovou skupinu a karboxylové skupiny jsou vazéany na sou-
sedni atomy uhliku, a (B) alespoili jedné nasycené a-hydroxypo-
lykarboxylové kyseliny nebo jejich soli, p¥ilemZ alespoil dvé&
karboxylové skupiny jsou vazany na sousedni atomy uhliku.

Vyndlez se také tykd vodou dispergovatelnych upracovacich
roztokd nebo suchych sm&si pro celuldzové materidly obsahuji-
cich (A) polymery ethylenicky nenasycenych monomer polykarbo-
xylové kyseliny nebo jejich soli, p¥iZemZ monomery maji ales-
poii jednu dikarboxylovou skupinu, p¥ifemZ karboxylové skupiny
jsou vazany na sousedni atomy uhliku; a (B) nasycenou a-hydro-
xypolykarboxylovou kyselinu nebo jeji soli. Roztok nebo suché
sm&s obsahuje také vytvrzovaci katalyzdtor (C), nebo se kata-
lyzdtor mGZe p¥iddvat do upracovaciho roztoku b&hem zpracovani.

Vyndlez se také tykd zplsobu zpracovédni celuldézovych ma-
teridlldl, p¥i kterém se uvddi do styku celuldézovy materidl,
- ktery obsahuje hydroxylové skupiny, se systémem zahrnujicim
(A) polymery ethylenicky nenasycenych monomerd polykarboxylové
kyseliny nebo jejich soli, p¥ifemZ monomery maji alespoll jednu
dikarboxylovou skupinu, p¥i&em? karboxylové skupiny jsou vaza-
ny na sousednich atomech uhliku; a (B) alespoii jednu nasycenou




a-hydroxypolyvkarboxylovou kyselinu nebo jeji soli a vytvrzova-
ci katalyzdtor (C) a k nastartovadni reakce mezi nasycenou ky-
selinou (B) a polymery (A) a k esterifikaci a zesit&ni hydro-
xylovych skupin celulézového textilniho materidlu se materidl
zah¥ivad. Vyndlez se také ty¥kd celulébdzovych materidld zpracova-
nych takovym zplUsobem.

Vyndlez je zalo¥en na p¥ekvapivém poznatku, Ze za podmi-
nek tvrzeni upravenych celulézovych latek, polymery ethylenic-
ky nenasycenych monomerQl polykarboxylovych kyselin nebo jejich
soli, p¥iemZ monomery maji alespoil jednu dikarboxylovou sku-
pinu, jejiZ karboxylové skupiny jsou na sousednich atomech uh-
1iku, oznafované zde jako polymery (A), reaguji 1in situ se
slouZkou (B), kterou jsou a-hydroxypolvkarboxylové kyseliny,
za synergického zlepfeni odolnosti proti maZkéani celulézovych
textilii a za zlep¥eni vlastnosti dal¥ich celulézov?ch materi-

alt, jako jsou papirenské vyrobky.

Polymery polykarboxylové kyseliny (A) jako takové podle
vyndlezu reaguji s hydroxylovymi skupinami celuldzovych mate-
ridld. Aby v8ak reakce s hydroxylovymi skupinami celulézy pro-
b&hla, musi mit polymer polykarboxylové kyseliny (A) dostated-
nou mobilitu. V p¥ipad¥& velkych polymernich polykarboxylovych
kyselin mobilita chybi nebo klesd p¥i vytvd¥eni esterovych
skupin mezi polymerem polykarboxylové kyseliny a hydroxylovymi
skupinami celulézy, p¥itemZ se dosahuje men¥ich neZ optimdl-
nich trvalych zadhybd na léatce.

a-Hydroxypolykarboxylové kyseliny (B) rovn&¥ reaguji s hyd-
roxylovymi skupinami celulézy. Zjistilo se vZak, %e a-hydroxy-
lové skupiny bréani esterifikaci celulézovych hydroxylovych
skupin polykarboxylovou kyselinou.

Bez z&m&ru na védzdni na urlitou teorii se zd&, %e reakce,
kterda vede k synergickému plsobeni, se dosahuje podle vyndlezu




podle néasledujiciho reak&niho schéma I, kde znamend A' p¥i-
kladny polymer polykarboxylové kyseliny (A) podle vyndlezu a
B' p¥ikladnou a-hydroxypolykarboxylovou kyselinu (B) podle vy-

ndlezu
Schéma I
0 CH2-—-COO
0 | |
\ CH2—COOH CH—C~—0—C~—COQOOH
\\ ]
0O + HO—0~—COOH > CH2—~COOH
/ |
" CH2—-COOH CH—COOH
Y |
A’ B~ D

P¥evadi se tedy a-hydroxypolykarboxylovd kyselina, na-
p¥iklad kyselina citronovd (B”), z trifunk&ni slouleniny na
étyrfunkéni sloudeninu (D) reakci s polymerem polykarboxylové
kyseliny (A"), <&imZ se ziskd pruZnd rozvdtvené zesitovaci
ginidlo (D) pro celuldzové materidly, &im¥ se vyznamn& zlepZu-
je v p¥ipad& textilii trvanlivost zahybl stejn¥ jako mechanic-

k4 pevnost.

Vyndlez je pou¥itelny pro vldknité celulébdézové materidly
v&etn& bavlny, lnu, juty, konopi, ramie a regenerované nesubs-
tituované d¥evité celulézy jako je viskosové hedvdbi. Zpisobu
podle vyndlezu lze pouZit na vldknité celulédzové materidly ve
form& tkanych textilii, netkanych listd nebo tkanin nebo Uple-
td a niti nebo vldken. Vyndlez je také pouZitelny na papirové
vyrobky, jako jsou vyrobky z mokré celuldzové buni&iny, v&etnd
stabilnich lepenkovych vyrobkd, kartond a krabic a papird
s dlouhou Zivotnosti, jako Jjsou papiry na bankovky. Zplsoby
podle vyndlezu jsou obzvl&as8t uZite¥né u materidld obsahujicich
nejmén& 30 % celulézovych vldken, s vyhodou obsahujich p¥i-
bliZn& 50 a¥ 100 % bavlny.

Jak uvedeno, jsou polymery (A) zaloZeny na monomerech di-




karboxylové kyseliny, majicich jednu nebo n&dkolik dikarboxylo-
vych skupin, ve kterych jsou karboxylové skupiny vézany k ato-
mu uhliku. Polymerni polykarboxylové kyseliny (A) mohou mit
p¥ipadn& jednu nebo n&kolik nesousedicich karboxylovych skupin
nebo nekarboxylové skupiny aktivniho vodiku. Takové nekarboxy-
lové skupiny mohou zahrnovat hydroxylovou skupinu, primdrni a-
minoskupinu, sekundadrni aminoskupinu, thiolovou skupinu nebo

jejich kombinace.

Takovymi polymernimi polykarboxylovymi kyselinami (A)
jsou adilni polymery p¥ipravené z maleinové a/nebo =z fumarové
kyseliny nebo 2z jejich anhydrid& samotnych nebo v kombinaci
g jednim nebo s n&kolika s nimi kopolymerovanych monomer®, ja-
ko je kyselina akrylova, methakrylovd, Kkrotonova, itakonové,
akonitovéd (a jejich estery), akryleonitril, akrylamid, vinala-
cetdt, styren, a-methylstyren, methylvinylketon, vinylalkohol,
akrolein, ethylen a propylen. Polymery polykarboxylovych kyse-
lin, vhodnych podle vyndlezu, a zplsoby Jjejich p¥ipravy jsou
popsany v patentové literatu¥e (nap¥iklad americké patentové
spisy ¢islo 3 810 834, 4 126 549 a 5 427 587). Podle vvyhodného
provedeni je polymer (A) polykarboxylové kyseliny produktem
hydrolyzy homopolymeru anhydridu maleinové kyseliny. V jinygch
provedenich vyndlezu je polymer (A) polykarboxylové kyseliny
produktem hydrolyzy, odvozenym od kopolymeru anhydridu malei-
nové kyseliny a jednoho nebo n¥kolika jinych monomerd. Vyhod-
nym je nap¥iklad produkt hydrolyzy terpolymeru maleinové kyse-
liny, vinylacetdtu a ethylakryldtu. Podle n&kterych provedeni
vyndlezu je moldrni pom&r anhydridu maleinové kyseliny k os-
tatnim monomertm p¥ibliZ%n& 2,5:1 a¥%¥ 9:1.

S vyvhodou maji polymerni polykarboxylové kyseliny (A)
podle vyndlezu nésledujici vzorec:




— _
CH-CH——1—+ Rz -
L

0=¢C C=0

—(R1 =

OH OH

kde znamenaji R1 a Rz na sobd nezdvisle atom vodiku, alkylovou

skupinu s 1 aZ 5 atomy uhliku, pop¥ipad® substituovanou, nebo
arylovou skupinu, x a z kladnd redlnd &isla nebo O a y kladné

reédlné &islo, p¥idem? x + v + z = 1.

Podle n&kterych provedeni vynalezu je y vétsi ne¥ 0,5,
tedy wvice ne? 50 % polymeru (A). Pokud je poZadovdna niZ¥i
hustota karboxylovych skupin ke zvé&tSeni pohyblivosti anhydri-
dové skupiny, mlZe byt vy s vyhodou men¥i neZ 0,9, tedy méné&
neZ 90 % polymeru (A). 8 vyhodou znamend y proto p¥ibliZn& 0,5
aZ 0,9. Zde pouZivanou alkylovou skupinou jsou pop¥ipad® nasy-
cené, pYripadn& rozvétvené alkyly. Substituenty na alkylové
skupin& nebo kdekoli v polymeru (A) jsou, bez zam&ru na jakém-
koliv omezeni, skupiny karboxylova, hydroxylovd, alkoxylova,

aminoskupina a alkylthioskupina.

Polymery (A) podle vyndlezu maji &iselnou st¥edni moleku-
lovou hmotnost p¥ibliZn& 400 a¥ p¥ibliZ%n& 1 000 000, adkoli
n&které molekulové hmotnosti jsou vf¥hodn&j¥i k pouZiti s p¥i-
slu¥nymi celulézovymi substrédty, jak je pro pracovniky v oboru
z¥ejmé. Polymerlm s &islenou st¥edni molekulovou hmotnosti 400
aZ 4000 se davéd p¥fednost v p¥ipad& celuldzovych textilii.
Polymery s &iselnou st¥edni molekulovou hmotnosti p¥ibli¥n&
40000 aZ% p¥ibliZn& 1 000 000 jsou vhodn&j¥i pro celuldbdzové
substraty papirového typu.

Nasycend a-hydroxypolykarboxylovd kyselina (B) obsahuje
alespoili dv& karboxylové skupiny, védzané na sousedni atomy uh-
liku. Podle vyhodného provedeni zahrnuje karboxylovd kyselina
alespoil jednu polykarboxylovou kyselinu se 2 a¥ 9 atomy uhliku,




z nich? ka¥d4d obsahuje alespoli dv& karboxylové skupiny, av¥ak
aZ &ty¥i i vice karboxylovych skupin. P¥ikladn® se jako a-hyd-
roxypolykarboxylovd Kkyselina, bez zadm8ru na jakémkoliv omeze-
ni, uvddi kyselina citronovd, maleinovd a tartrédtmonojantarova

kyselina obecného vzorce:
COOH COOH

l l
HO ——CH—CH—0—CH—CHz
| |

COOH COOH

V n&kterych p¥ipadech ke zvy¥eni hodnoty pH zpracovaciho
roztoku ke zlep¥eni kompatibility 14zn& nebo aditivl a/nebo ke
zlep&eni wuchovadni pevnosti je moZno pouZit &ast sloZky (A)
nebo obou slo¥ek (A) a (B) ve form& soli, zejména soli roz-
pustné ve vod&. K tomu se hodi soli alkalickych kovl slo¥ek.
Alternativn&, nebo v kombinaci s pouZitim bud sloZky (A) nebo
sloXky (B) ve form& soli, miZe byt hodnota pH zpracovaciho
roztoku zvySena, nebo miZe byt roztok Casteln& neutralizovan
p¥isadou 2z4sady s vyhodou vodou rozpustné zéasady, jako je
hydroxid alkalického kovu, hydroxid amonny nebo amin. Hodnota
PH se k tomuto G&elu mi¥e zvy¥it na p¥ibliZn& 2,3 aZ p¥ibliZn&
5, s vyvhodou na 2,5 a¥ 4. Av8ak ma-1li byt pouZito upracovaciho
roztoku o pom¥rn& vysoké koncentraci, nap¥iklad s obsahem 10
aZ 30 % pevnych latek, je v¥hodné vytvo¥it zpracovaci roztok
s kyselou formou sloZky (A) a (B), nebo alespoil s kyselou for-
mou sloZky (A) a pak p¥ipadn& zvy¥it hodnotu pH upracovaciho
roztoku popsanym zplUsobem. DlGvodem je, Ze soli, alespoil sil
sloZky (A), se ml¥e p¥i vysokych koncentracich vysrdZet. Tento
sklon (ktery je vy#8i u so0li sloXky (A) ne¥ u soli slo¥ky
(B)), klesd s ¥Yed¥nim zpracovaciho roztoku.

Je z¥ejmé, Ze mlZe dochdzet k U¥astelné ztrat¥& nematkavos-
ti kone&ného produktu jako dbsledek zvySeni hodnoty pH a pou-
Ziti bud sloZky (A) nebo (B) ve formd soli. AvEak takova ztra-
ta mGZe byt p¥ijatelnd, pokud jsou ostatni vlastnosti, jako je




pevnost a odolnost proti roztrZeni zachovany nebo zlepZeny.

Hmotnostni pom&r polymerni nenasycené karboxylové kyseli-
ny (A) nebo jeji soli k a-hydroxypolykarboxylové Kkyselind (B)
je obvykle 1:0,1 a¥ 1:20, & vvhodou 1:3 a¥ 1:5.

Katalyz4tory (C) podle vyndlezu jsou slouleniny s moleku-
lovou hmotnosti men8i ne¥ 1000, jako jsou nap¥iklad hypofosfi-
tové soli alkalickych kovl, fosfity alkalickych kovd, polyfos-
fdty alkalickych kovl, dihvdrogenfosfdty, fosfaty alkalickych
kovll hydrogenfosfdty alkalickych kovl, polyfosforedné kyseli-
ny, hydrogenfosfore&né kyseliny, fosforedné kyseliny, alkyl-
fosfinové kyseliny a kaZdd sm&s dvou nebo n&kolika t&chto
sloufenin. Vytvrzovacim katalyzdtorem mohou byt té¥ oligomerni
nebo polymerni fosfor obsahujici skupiny, jako jsou nap¥iklad
adi®ni polymery akrylovych a/nebo maleinovych kyselin vytvotre-
nych v p¥itomnosti adinich polymer® natriumhypofosfitu, p¥i-
pravenych =z ethylenicky nenasycenych monomert v p¥itomnosti
Cinidel p¥enosu Yet&zce fosforeXnych soli nebo termindtortd a
adi¥nich polymerd obsahujicich zbytky kyselého funk&niho mono-
meru, jako je nap¥iklad kopolymerovany fosfoethylmethakrylat a
podobné estery fosfinové kyseliny, a kopolymerované monomery
vinylsulfonové kyseliny a jejich soli zndmé z literatury (na-
p¥iklad americké patentové spisy &islo 4 820 307 a 5 427 587).
Vyndlez se také tykd smési alespoii dvou takovych katalyzAatord.
Obzvl1a&t vyhodnym podle vyndlezu je z n&kolika ohledlt natrium-
hypofosfit.

Katalyzdtoru (C) se mlZe pouZit ve hmotnostnim mnoZstvi
p¥ibliZn& 2 % a¥ p¥ibliZn& 100 %, vzta¥eno Kk sum& hmotnosti
polymerni polykarboxylové kyseliny a a-hydroxypolykarboxylové
kyseliny. Vyhodné jehmotnostni mnoZstvi katalyzédtoru (C) p¥i-
bliZn& 10 % a¥ p¥ibliZn& 60 %, vztaZeno k sumd hmotnosti poly-
karboxylové kyseliny (A) a a-hydroxypolykarboxylové kyseliny
(B).




Jak uvedeno, mohou byt sloZky (A) a (B) a katalyzator
(C) smiseny obvyklymi michacimi technikami ve vodném prost¥edi

k vytvo¥eni roztoku nebo suché sm&si.

Roztok nebo sm&s mlZe obsahovat p¥idavn® b¥¥né p¥isady,
jako nap¥iklad zvld&iovadla tkanin, smdlfedla, emulgétory, an-
timigra&ni kyseliny a biocidy.

Zplisob upravy podle vyndlezu spolivd v tom, Ze se uvadi
do styku celuldézovy materidl, jako je latka, s upracovacim
roztokem, obsahujicim polymerni polykarboxylovou kyselinu (A),
a-hydroxypolykarboxylovou kyselinu (B) a jeden nebo ndkolik
vytvrzovacich katalyzator@ (C). Celulozovy materidl se miZe
pfipadn® uvést do styku s rozpou¥tddlem a s obvyklymi p¥isada-
mi, jako jsou zvlal&iovadla tkanin, sméaledla a jiné p¥isady.
Aplikace se m@G¥e provadd&t nap¥iklad napou&t&nim, sycenim nebo
nadst¥ikem. Nap¥iklad celuldézové latky se mé¥eji v lédzni upra-
vovaciho roztoku. Rozpou¥t&dlem k p¥iprav& roztoku je s vyho-
dou voda, afkoli lze pouZit jakéhokoli t¥kavého inertniho roz-
poust&dla, ve kterém jsou polykarboxylovd kyselina (A), a-hyd-
roxypolykarboxylovéd kyselina (B) a jeden nebo n&kolik vytvrzo-
vacich katalyzdtort (C) rozpustné nebo rovnomdrn& dispergova-
telné. Zvlad¢iovadly tkanin jsou emulgované neiontové nebo ion-
tové materidly jako polyethylen a/nebo silikonova zvla&iovadla.

Po pedlivém smoeni v upracovaci ldzni, se celulozovy ma-
teridl vede Zdimacimi védle¥ky nebo odst¥edivkou k odstrandni
p¥ebyte&né kapaliny a vysou¥i se v peci p¥i vhodné teplotd,
postatujici k odstran&ni rozpoudt&dla v poZadovaném Zase. Ma-
teridl se pak vytvrzuje v peci p¥i teplot® p¥ibliZn& 130 a¥
210 °C po dobu 5 sekund a¥ 30 minut

Pracovniklm v oboru je z¥ejmé, Ze doba a teplota vytvrzo-
vdni a z4viseji z&4sti na tlou¥fce vztvrzovaného materidlu.
Nap¥iklad tlou¥tka listu tkaniny mG¥e byt vytvrzovdna oh¥evenm
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po dobu p¥ibliZ¥n& 30 sekund aZ¥ 2 minuty a p¥i teplotd 150 a¥
210 °C pro reakci mezi polymerem karboxylové kyseliny (A)
a a-hydroxypolykarboxylovou Kkyselinou (B) a¥ do ndstupu jak
esterififikace celuldzy, tak zesit&ni. Tlusti l4tky mohou byt
s vyhodou vytvrzovédny v peci p¥i teplot® p¥ibli%n¥ 150 a¥ 190
°C po dobu 14,0 minut a nejvyhodn&ji se vytvrzuji p¥i teplpotd
p¥ibli¥n& 160 a¥ 185 °C po dobu p¥ibliZn& 1,0 a¥ 15,0 minut
k vyvolani reakce mezi polymerem karboxylové Kkyseliny (A) a
a-hydroxypolykarboxylovou kyselinou (B) a esterifikaci a¥ do
nastupu esterififikace celulézy a zesit&ni. Tento postup je
také vhodny, kdyZ se materidl vytvrzuje pozd¥ji s tvarovanim

do p¥islu¥né konfigurace nebo bez tohoto tvarovani.

Pop¥ipad& mlZe byt vytvrzeny materidl osprchovén vodou
k odstran&ni nezreagovaného reak&niho &inidla a vytvrzovaciho

katalyzadtoru a pak se miZe dosu¥it.

Je-1i produkt odbarvovédn, mlZ¥e byt materidl zpracovéan
impregnaci vodnym roztokem obsahujicim hmotnostn® 0,5 % a¥ 5 %
odbarvovaciho ¢&inidla, jako je monoperoxyftaldt ho¥Ziku, per-
bordt sodny, natriumtetraborédt, Kkyselina boritéd, borhydrid
sodny nebo chlornan sodny. Materidl se namddi do roztoku od-
barvovaciho &inidla a nechd se napou¥t&t 5 a¥ 120 minut p¥i
teplot®& okoli nebo pop¥ipad® v roztoku zah¥atém na teplotu ne-
p¥esahujici 60 °C. Materidl se pak proplédchne vodou k odstra-
n&ni p¥ebytku chemikdlii a rozpuft&nych barevnych produktd a

vysugi se.

Celulozové tkaniny, zpracované timto zpdsobem, mohou byt
pouZity na 1l4tky s trvalymi z&hyby. Vyndlezu lze pouZit také
k p¥iprav& zlepfené vlinité krabicové lepenky a jinych papiro-
vych vyrobk@ a sanitédrnich pot¥eb, zahrnujicich rozjednocené

celulozovad vlédkna.

Vyndlez objasiiuji, nijak v¥ak neomezuji ndsledujici p¥i-
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klady praktického provedeni. Procenta uvadind v celém popisu
i v patentovych ndrocich jsou hmotnostni, pokud neni uvedeno

jinak.

P¥iklady provedeni vyndlezu

Materidly

Bavin&na latka, pouZitd k p¥edb&Zné nebo ke kone&né vy-
tvrzovaci operaci, je 100% bavlin&na 1l4atka s 3 x 1 keprovou
vazbou (p¥ibliZn& 271 g na 1 m?) vybarvend kypovym barvivem
(8/5570 C/45551 khaki) (produkt spolefnosti Miliken, Blacks-
burgh, South Carolina). Bavln&nou l&atkou, pouZitou k Upravd o-
d&vl, je 100% bavlin&ny kepr Excalibur, styl WHTW, vybarveny
kypovym barvivem (9119 khaki) (produkt spole&nosti Mt. Vernon
Mill, Trion, Georgia). Kraftovy papir (74 g/m?) je produkt
spolefnosti Georgia Pacific. Poly{(maleinov& kyselina) (PMA) a
termopolymer maleinové kyseliny, ethylakrylatu a vinylacetdtu
(molovy pom&r 5:1:1) (TPMA) je produkt spolefnosti FMC a je ve
form& vodnych roztokl s obsahem p¥ibliZn& 50 % pevnych létek
s fiselnou molekulovu hmotnosti p¥ibli%n& 800 a¥ 1000 nebo p¥i-
bliZn& 1200 a¥ 1500. Karboxylova koncentrace roztoku TPMA se
uréuje kyselina-zasada. Podle zji¥%t¥ni obsahuje TPMA 5,56 mmol
karboxylu na gram p¥i 34,7% koncentraci aktivnich slo¥ek (ob-
jem/objem). Jmenny seznam reakd&nich latek se jmény vyrobcld je

v tabulce I.




R T A rt R S P R s
Tabulka I
Jnéna reak¥nich finidel a jména virobed
Jnéno Popis Virohee
termopolymer maleinové kyseliny [TPMA) ko-zesifovaci inidlo FMC Corporation
citronové kyselina [CA) ko-zesifovaci &inidlo ADM
1,2,3,4-butan-tetrakarboxylovd kyselina BTCA zesifovaci &inidlo Aldrich {Milwaukee, Wisconsin)
Permafresh EFC pre-katalyzovanf systém Sequa (Chester, South Carolina)
trvalé Zehlivé Gpravy DMDHEU
_NaH2P0: . H20 katalyzdtor Occidental Chemical
Discores LFR samotinnd katalyzujic{ systém Callaway Chemical {Columbus,
trvalé ¥ehlivé Gpravy DMDHEU  Georgia
Hykon HD 2v1dtiovadlo polethylenové Sequa Chemicals (Chester,
14tky vysoké hustoty South Carolina)
Discosoft HIP avld¥iiovadlo polethylenové Callaway Chemical {Columbus,
14tky vysoké hustoty Georgia
Protosil HYS avl4thovadlo na bézi silikonu  Sybron {Wellford, South Carolina
Discosoft WRS zvldtiovadlo na bdzi silikonu  Callaway Chemical (Columbus,
Georgia
Het 16 sndtedlo Sequa Chemicals (Chester,
South Carolina)
Callaterge CHN snétedlo Callaway Chemical {Columbus,
Georgia
Georqia
qlycerin zvldtiovadlo Aldrich (Milwaukee, Wisconsin)

_NaiP0s,12 H0 nastavovad PH Aldrich (Milvaukee, Wisconsin)
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Zpracovani textilii

Uprava p¥ed vytvrzenim

Bavln&né latky se nap¥ed impregnuji v upravujici lézni
obsahujici zesi¥ovaci ¥inidla, Kkatalyzétor, sma&edlo a zv1&a&-
ovadlo. K nastaveni hodnoty pH se pou¥ije trinatriumfosfit.
Vzorek impregnované tkaniny se vylisuje ve ¥dimacich vale&cich
Cromax laboratory padder pouZitim zndmého procesu dvojiho
napou¥t&ni a dvojiho odmadknuti ("two-dips, two-nips"). Im-
pregnovand latka zadrZ¥uje 70 a¥ 77 % vlhkosti. LAtka se su¥i 5
minut p¥i teplot& 85 °C a nakonec se vytvrdi ve vytvrzovaci

peci Mathis.

Zpracovana bavlnZnd textilie se vytvrzuje 3 hodiny p¥i
teplot® 185 °C, pokud neni uvedeno jinak.

Kone&nd Uprava od&vu

Bavln&nd latka se nast¥ihne a u%iji se z ni kalhotové no-
havice 762x228,6 mm. P¥ibliZn¥ 6,8 kg od¥vl se vlo¥i do stroje
Unimac napln&ného upravovacim roztokem. Stroj se nechd b&¥et 8
minut, pak se roztok 1 minutu vypou¥ti. Upraveny od&v se 37
sekund extrahuje k uchovdni p¥ibli¥n¥ 70 % p¥ijaté ldzn¥. 0d&v
se su¥i{ v bubnu v komerZnim su¥i¥i Huebsch pro 22,68 kg po do-
bu 12 minut k dosaZ¥eni p¥ibli¥n& 13% obsahu p¥ijaté 1lazni&.
O0d&v se Zehli v profesiondlnim parnim lisu s pouZitim dlouhého
cyklu. 0d&v se nakonec vytvrdi ve vytvrzovaci peci Despath mo-
del LT2-12 p¥i udané teplotd.

Zpracovani papiru
Papir se nap¥ed rozst¥ihd na &tverce 25 cm x 25 cm. KaZdy

Ctverec se napusti roztokem obsahujicim kyselinu a katalyzétor
fhypofosfit sodnyy ve hmotnostnim pom&ru kyseliny ke katalyza-
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toru 2:1. Napuftdny papir se vylisuje mezi dv&ma odmadkdvacimi
valelky p¥i tlaku 276 kPa k odstrandni nadbytku roztoku a vy-
su8i se v bubnovém sufi&i p¥i teplotd 80 °C k zabrén&ni svino-
vdni., Takto wupravené &tverce se vytvrzuji v peci s nucenym o-
b&hem, kropi se 12 minut vodou k odstran®ni nezreagované ky-

seliny a katalyzdtoru a nakonec se vysu¥i p¥i teplot& 80 °C.

Vyhodnoceni uZitkovych vlastnosti textilie

Kondiciovany Ghel zotaveni po zmalkdni ("wrinkle recovery
angle" = WRA), trvanlivost zahybld ("durable press'" = DP), pev-
nost v tahu, pevnost v natrZeni a pevnost v ohybu a odolnost
proti od&ru bavlin&nych latek s kone&nou Upravou se vyhodnocuje
ndsledujicimi standardnimi zplsoby: WRA: AATCC Test Method 66~
1990; DP: AATCC Test Method 124-1992; pvnost v tahu: ASTM Test
Methods D5035-90; pevnost v natrZeni ASTM Test Method D1424-
83; odolnost proti od&ru: ASTM Test Method D3885-92. VEechny
vliastnosti textilie se vyhodnoti po jednom cyklu prani a sufe-
ni v domdcnosti ("home laundering washing/drying" = HLWD). U-
Zitkové vlastnosti upravené textilie se vyhodnocuji také po
rizném poltu cykll prani a sufeni v domdcnosti. Domdci cyklus
prani a sufeni se provadi podle AATC standard method 124-1992.

Vyhodnoceni uZitkovych vlstnosti papiru

Zkou¥ka pevnosti v tahu za sucha, pevnosti v tahu za mok-
ra, tuhost za mokra a trvalost p¥ehybd (MID tester) papiru se
vyhodnocuje nédsledujicimi normalizovanymi zplsoby TAPPI: T404
om-87, T456 Om-87, T489 om-86 a T511 om-88. Shora popsané me-
chanické vlastnosti se m&¥i ve sm&ru papirenského stroje. Sta-
lost rozm&rd (DS) se m&¥i v p¥i&ném smiru papirenského stroje.
ProuZek papiru 1,5 cm x 10 cm se nechd 24 hodin p¥i 50% rela-
tivni vlkosti a pak se m&¥i délka prouZku. Prou¥ek se napou¥ti
vodou po dobu 24 hodin a pak se m&¥i jeho délka. Linedrmi zm&-
na délky (L) se vypo&te jako rozdil délky pasku p¥ed napu¥td-
nim a po n&m. Rozm&rovd stdlost se vypo¥te podle néasledujiciho
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VZorce:

DS = [(Lu -Lt/Lul] x 100 %

kde znamend Lu a Lt linedrni zm&ny délky prou¥ku papiru ne-
zpracovaného a zpracovanédho roztokem kyselin. K ziskdni st¥ed-
ni hodnoty DS jednoho vzorku papiru se pou¥ije 10 zkuZebnich
papirovych prouZki.

Vlastnosti trvalych z&dhybG dosaZenych novou dupravou: dprava

pfed vytvrzenim

Formulace upravovaci ldzn¥ s rQznym pomdrem terpolymeru
maleinové kyseliny ke kyselin¥& citronové jsou uvedeny v tabul-
KaZdy z upravovacich roztoklli md koncentraci p¥ibliZn¥
CA. Karboxylovad koncentrace TPMA se stanovi
Bavln&na latka
NaHz2 POz .

ce II.
ekvivalentni k 8 %

titraci{ kyselina-zésada. se zpracuje upravova-

Q

cimi roztoky obsahujicimi 4 %

UZitkové vlastnosti létek upravenych roztoky z tabulky II
je v tabulce III. Udaje naznaluji, Ze upravovaci lézel s 1:4,5
TPMA/CA karboxylovym molovym pomdrem (hmotnostn¥ 17/83) posky-

tuje nejvy&&{ WRA stejn¥& jako dobré podrZeni pevnosti.

Tabulka II
Roztoky pro dpravu textilii

Vzorek TPMA/CA (COOH CA karboxyl CA hmotnostni
molovy pomd&r) mol % procento (%)

Al 1:0 0 0

A2 1:0,5 33 34

A3 1:1 50 51

Ad 1:2 67 68

AS 1:3 75 76

A6 1:3.5 78 79

A7 1:4 80 81

A8 1:4.,5 82 83

A9 1:5 83 84
Al0Q 0:1 100 100
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Tabulka II1
WRA, uchovdni pevnosti v natrfeni a uchovéni pevnosti v tahu

barvenfch bavingnfch ldtek

Vzorek TPMA/CA WRA Pevnost v natrieal Pevnost v tahu
(%) (3)
molovy pomér  (stuped)
COCH (W+F) [} l§ W F
At 1:0 243 59 46 76 5§
A2 1:1 255 ) 43 10 49
A3 1:2 iy 58 4 6 4
A 1:3 187 5% 43 65 44
A% 1:3,5 259 56 42 86 46
Af 1:4 257 5 4 8 47
AT 1:4,5 261 56 43 67 48
A8 1.5 253 56 4 64 46
A9 0:1 258 57 43 66 43

kontrola - 162 100 100 100 100
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Porovnédni TPMA/CA s BTCA a s DMDHEU bez zvla&iovadel

Porovnani nového systému trvalé Zehlivé Upravy s BTCA a
DMDHEU je uvedeno v tabulce IV. Jak z tabulky IV vyplyvé, po-
skytuje TPMA lep¥i WRA a pevnost l4tky neX DMDHEU a porovna-
telnou WRA a pevnost
latky neZ BTCA.

Tabulka 1V

Formulace upravovacich ldzni a Gfinnosti dpravy bavindnjch ldtek s jingmi upravovacimi systémy

Vzorek Upravovaci Celkovd foncentrace Teplota Doha WRA Uchovéni Uchovén{
systén koncentrace katalyzdtoru vytvrzovdni vytvrzovdnf  (W+F)  pevnosti pevnosti
(%, owf) {4, owf) °C {min) stupell v na- v tahu
trien{ (%) (%)
¥ 13 ¥ ¥
Bl TPHA/CA 8,0 4,0 185 3,0 264 52 41 §8 42
{pH2.11}}
B2 TPHA/CA 8,0 4,0 185 3,0 262 142 g6 50
{pH=2.45)!
B3 BTCA 6,2 4,0 180 1,5 262 g0 47 83 4
B4 DMDHEU 8,0 samo katalyz, 170 3,0 14 I 0N X |

A: Fornulace TPHA/CA uchovdvajf molov{ pom¥r 1:4,5 TPMA k CA karbogylu. HsPO« byla pouZita k nastavenf hodnoty
pH roztokd TPHA/CA na 2,45. Na:HPO: bylo pou¥ito jako katalyzdtoru pro TPMA/CA i BTCA.
B: Pro systén DHDHEU bylo pouXito systému Permafresh EFC (samo¥inn® katalyzujici trvalé Yehlivé dpravy).

V1iv p¥isady zvla&iovadel textilii

UZitkové vlastnosti bavlin¥né latky zpracované systémem
TPMA/CA jsou porovndn s iZitkovymi vlastnostmi bavlndné 1latky
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zpracované systémem DMDHEU v p¥itonosti zvla&iiovadla textilii
a smafedla. Hodnota pH systému TPMA/CA je upravena trinatrium-
fosfatem ze 2,4 na 2,7. Formulace Uprav pro systémy TPMA/CA a
BTCA a pro systém DMDHEU jsou shrnuty v tabulce V.

Tabulka V
Formulace systém TPMA/CA, BTCA a DMDHEU

Formulace ‘ SloZka Koncentrace

TPMA/CA TPMA (100%)
(PH 2,4) CA
NaH2P0z .H20
———————— Mykon HD
Wet 16

=2

[

w

I"d

O

>

’..A

N

jesy

nN

(@)
Olwionvjw o
N[O oo s (O

TPMA/CA TPMA (100%)
(pH 2,7) CA
NaH2 PO2 .H20

Mykon HD
Wet 16

({BTCA) BTCA
NaH2P02_.H20
Mykon HD
Wet 16

O lwionio Olwlwioh o (ho

~ M~ [ N

N O [0 [on

DMDHEU Permafresh EFC 11,4
Mykon HD 3,0
Protosil NYS 3,0
0,2
2,4

Wet 16
Voda 8

Vytvrzovaci teplota, doba vytvrzovdni, pom&r WRA, DP,
uchovéni pevnosti v tahu a uchovdni pevnosti v natrZeni bavl-
n&né latky upravené rl@znymi systémy Jjsou obsa¥eny v tabulce
VI. Jak patrno, maji dva textilni vzorky, upravené formulaci
TPMA/CA, s hodnotou pH 2,4 a 2,7 vyznamn® vy%¥i zat¥idZni WRA
a DP, ne¥ vzorky upravené systémem DMDHEU, zatimco pevnost
v tahu a pevnost v natrZeni 14tky upravené systémem TPMA/CA
jsou porovnatelné s pevnostmi latek upravenych systémem DMDHEU.
Uprava systémem TPMA/CA s hodnotou pH 2,7 poskytuje vy¥¥i pev-
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nost v tahu a pevnost v natr¥eni ne¥ tatd¥ duUprava s hodnotou
PH 2,4. Odolnost proti od&ru ohybem 1l4tky wupravené systémem
TPMA/CA (pH=2,7) je porovnatelnd s odolnosti proti od&ru latky
upravené systémem DMDHEU.

Uchovéani pevnosti v tahu a uchovédni pevnosti v natrZeni a
odolnosti proti od&ru ohybem upravené bavlndné 1atky po 30
cyklech domaciho prani/suZeni (HLWD) je uvedeno v tabulce VII.
Jak patrno, vykazuji textilie, upravené ob&ma formulacemi
TPMA/CA po 30 cyklech HLWD lep¥i pevnost v tahu, pevnost v na-
trZeni a odolnost proti od¥ru ohybem neZ ob& BTCA a DMDHEU.

Tabulka VI

fondicionovanf dhel zotaveni po zmalkdni (WRA), uchovénf pevmosti v tahu, pevnost vi¥i
v natrZen{ a odolnost proti odéru ohyben bavln¥nfch litek s kone¥nou Gpravou rdznymi systény

v ptitomnosti zvldt¥ovadel pfed pranin

Vzorek Upravovaci Teplota Doba ¥RA P Uchovén{ Uchovéni  Odolmost proti
systénm vytvrzovdnf  vytvrzovdnf  (W+F)  zat¥i- pevnosti pevnosti  od¥ru ohyben
' {min) stupef d&ni v na- v tahu
trieni (%) (%)
W f ¥ Py F
(1 TPMA/CA 183 3,0 285 4,1 93 75 85 44 176 750
(pH=2,4)
2 TPHA/CA 185 3,0 183 i1 87 83 62 46 228 880
(pH=2,7)
3 BICA 180 2,0 303 {,1 99 7 82 43 174 680
4 DHDHEU 170 3,0 161 3.6 100 M 5943 28U

Kontrola - 185 3,0 176 1,0 100 100 100 100 3318 1317
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Tabulka VII

Uchovédni pevnosti v tahu a uchovadni pevnosti v natrZeni a odol-
nost proti od&ru ohybem upravené bavlin&né latky po 30 cyklech
domé&ciho prani/sufeni (HLWD)

Vzorek| Upravovaci] Uchovédni Uchovéni |Odolnost proti
systém pevnosti pevnosti |od&ru ohybem
Vv na v tahu
tr¥eni (%) (%)
w F W F \ F
c1 TPMA/CA 73 70 63 52 221 1082
(pH=214)
Cc2 TPMA/CA 75 71 64 55 343 1119
(pH=2,7)
C3 BTCA 64 59 64 49 195 923
C4 DMDHEU 56 55 54 49 229 820

Praci Zivotnost upravenych bavln&nych latek

V tabulkdch VIII a IX je shrnuta praci ¥ivotnost bavlng&-
nych latek upravenych rdznymi upravovacimi systémy. Po 30 cyk-
lech prani/suSeni je WRA latky upravené systémem TPMA/CA stéle
0 20 stupiit vy¥%3i neZ u lédtek upravenych systémem DMDHEU (ta-
bulka VIII). Vzhledovd hladkost latky upravené systémem TPMA/
CA Jje také vy8E{i neZ u ladtek upravenych systémem DMDHEU po
procesu prani/sueni (tabulka IX). Hodnoty wukazuji, Ze latky
upravené systémem TPMA/CA vvkazuji uspokojivou Zivotnost pFi
domdcim prani a udrZuji si vy8%i G&innost DP a mechanickou
pevnost ne¥ 1l4tky upravené systémem DMDHEU po 30 cyklech HLWD.
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Tabulka VIII
WRA bavln&nych latek zpracovanych rznymi upravovacimi systénmy
b&hem 30 cykld HLWD

Vzorek Upravovaci systém PoZet cykld HLWD
0 5 10 20 30
C1 TPMA/CA 285 276 263 255 250
(pH= 2,4)
Cc2 TPMA/CA 283 267 250 249 247
(pH= 2,7)
C3 BTCA 303 281 266 262 262
C4 DMDHEU 261 245 247 226 226
Tabulka IX

Zat¥id&ni DP bavln&nych latek zpracovanych rfznymi upravovacimi
systémy b&hem 30 cykid HLWD

Vzorek Upravovaci systém Po&et cykld HLWD
0 5 10 20 30
Ci TPMA/CA 4,1 3,9 3,7 3,4 3,4
(pH= 2,4)
Cc2 TPMA/CA 4,1 3,6 3,4 3,3 3,2
(pH= 2,7)
C3 BTCA 4,2 3,8 3,7 3,6 3,5
C4 DMDHEU 3,6 3,1 3,1 3,0 3

U&innost upravenych bavlin&nych latek: odévy

Formulace systému TPMA/CA a systému DMDHEU pouZitych
k Gpravé od&vd jsou obsaZeny v tabulce X.

. Porovnadni mezi G&innosti bavlndnych kalhotovych nohavic

zpracovanych systémem TPMA/CA a Upravou od&vu zpracovaného




systémem DMDHEU je shrnuto v tabulce XI.
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Je z¥ejmé, ¥e zZpraco-

vani od&vu systémem TPMA/CA md jak vyE8i odolnost proti madkéi-

ni a lepii

v natr¥feni a odolnost proti

mechanické

vlastnosti

(pevnost v tahu, pevnost

od&ru ohybem) neZ od&vu zpracova-

ného b&Znym upravovacim systémem na bdzi DMDHEU.

Tabulka X

Formulace systéml TPMA/CA a DMDHEU pouZitych pro Upravu od&vd

Systém Upravy

SloZky

Koncentrace %
1l4zn& (hmotnostni)

TPMA/CA
(pH 2,4)

TPMA (100%)

CA

NaH2P0z2 .H20

Mykon HD

Discosoft WRS

Wet 16

O x|V O
IO O o 1O
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Tabulka XI
Porovnéni (Z¥innosti zpracovédni oddvi rdzafmi upravovacimi systémy
Upravovaci systém | Teplota Doba | Kondicionovany | Uchovdn! Uchovédni |Odolnost proti
vytvrzend| vytvrzeni| dhel zotaveni | pevnosti v tahu
po znatkéni triné pevnostioddru ohyben
{*¢} | (nin) {W+F, stupefl) § 3
pted  po 10 W F W F W F
pranim cyklech
HLWD
TPHA/CA 165 8 n 290 54 39 78 76 110 677
(pH=2,4]
TPMA/CA 163 8 3 M 53 47 83 83 146 795
{pH =2,7) 165 10 327 287 5¢ 42 84 84 107 598 |
170 b 330 182 57 4 T4 79 120 736
DHDHEY 160 8 290 174 38 RY) 57 53 102 443
Kontrola - - 198 - 100 100 100 100 309 467

Casovd n&innost zpracovaného papiru ze sulfdtové celuldzy

Papir ze sulfédtové celulézy se zpracuje roztokem obsahu-
jicim citronovou Kkyselinu (CA) a poly(maleinovou) kyselinu
(PMA) v rtznych pomdrech s celkovou koncentraci 6 % a kataly-
zadtor. Vzorky zpracovaného papiru se vytvrzuji dvé minuty p¥i
teplot& 170 °C. Pevnost v tahu v suchém stavu (D), pevnost
v tahu v mokrém stavu (W) a procento uchovani pevnosti v tahu
v mokrém stavu ([W/D]x100) papiru ze sulfitové celuldzy zpra-
covaného roztoky s rfiznym pom&rem CA:PMA jsou uvedeny v tabul-
ce XII. Zpracovédni papiru md jen maly vliv na pevnost papiru
za sucha. Av8ak pevnost zpracovaného papiru za mokra byla vy-
znamn& zvy8ena. Kombinovanim CA s PMA se u&finnost zpracovaného
papiru zlep¥uje. Obsahuje-li roztok kyselin 20 % PMA, zvy8uje
se uchovani pevnosti z 51,2 % na 63,1 %. Dal¥i zvy%ovani pro-
centa PMA ve sm&si kyselin md mén& vyrazny vliv na vlastnosti
zpracovaného papiru. Bylo zji¥t&no, ¥e u zpracovaného papiru
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trvanlivost v ohybu klesa.

Tabulka XII _
Pevnost v tahu v suchém stavu (D), pevnost v tahu v mokrém
stavu (W), trvanlivost v ohybu a procento uchovédni pevnosti
v tahu v mokrém stavu ([W/D1x100) papiru ze sulfitové celuldzy
zpracovaného roztoky s rGznym pom&rem CA:PMA a vytvrzovaného
dvd minuty p¥i teplotd 170 °C

Pom&r CA:PMA Kontrola* 1:0 4:1 2:1 1:1 1:2 1:4 0:1
(hmotnostni)

% PMA v celk. - 0O 20 33 50 67 75 100
kyselin& (hime)

Pevnost za sucha 7,53 7,66 7,24 7,35 7,25 7,59 7,65 7,79
(kg)

Pevnost za mokra 0,67 3,92 4,57 5,07 5,19 5,55 5,75 5,99
(kg)

W/D (%) 13,8 51,2 63,1 69,0 71,6 73,1 75,2 76,9
Trvanlivost 327 31 16 8 7 6 6 6
p¥ehybu

* Kontrolni vzorek byl zpracovadn vodou a vytvrzen p¥i stejné
teploté.

V1liv celkové koncentrace kyseliny

Vzorky papiru ze sulfdtové celulézy se zpracuji roztoky
obsahujicimi kombinaci PMA a CA s pom&rem CA:PMA = 4:1 a s ka-
talyzdtorem. Celkovy rozsah koncentrace kyselin je hmotnostn¥&
0,5 a% 8,0 %. Vzorky =zpracovaného papiru se vytvrzuji dv& mi-
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nuty p¥i teplot& 170 °C. Pevnost v tahu za sucha, pevnost
v tahu za mokra, percentuelni uchovédni pevnosti za mokra, roz-
m&rova stdlost a trvanlivost v ohybu jsou uvedeny v tabulce
XI. Z tabulky XI je z¥ejmé, Ze nédrtst celkového obsahu kyselin
zplsobuje vyznamné zlep¥eni pevnosti za mokra, uchovédni pev-
nosti za mokra a rozm&rové stdlosti zpracovaného papiru. Zlep-
geni uZitkovych vlastnosti papiru za mokra je doprovazeno pod-
statnym sniZenim trvanlivosti v ohybu, obzvlait& p¥i wvelké
p¥isad® kyseliny. St¥edniho zlep8eni pevnosti za mokra lze do-
sdhnout bez vyznamného poklesu trvanlivosti v ohybu nizkym
mno¥stvim p¥idané kyseliny, jak je tomu u papiru zpracovaného
roztokem s 2% celkovou koncentraci kyselin (tabulka XIII).

Tabulka XIII

Vlastnost papiru Celkova koncentrace kyseliny (hm.$%)
0,0 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0

Pevnost za sucha (kg) 7,53 7,18 7,08 7,34 7,61 7,24 7,62

Pevnost za nokra (kg) 1,04 1,48 1,62 2,56 3,68 4,57 5,10

W/D % 13,8 20,6 22,9 34,9 48,4 63,1 66,9

Rozm&rova stalost (%) 9,1 12,8 20,5 31,8 43,0 50,2 58,7

Trvanlivost p¥ehybu 327 319 285 172 36 19 7
* V8echny roztoky maji pom&r CA:PMA = 4:1 a obsahuji
katalyzator.

V1iv zvla&iovadel

Trvanlivost v ohybu zpracovaného papiru miZe byt zlep¥ena
pftisadou zvlé&dovadla, nap¥iklad glycerinu, do Kkyselinového
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roztoku. V tabulce XIV jsou uvedeny pevnost v tahu za sucha,
-pevnost v tahu za mokra, percentuelni uchovdni pevnosti za
mokra, rozm&rovd stdlost a trvanlivost v ohybu papiru zpraco-
vaného roztoky CA/PMA s glycerinem a bez n&ho. Jak patrno,
sni¥uje pouZiti glycerinu mirn& pevnost za mokra, aviak vy-
znamn& zlepfuje trvanlivost v ohybu zpracovaného papiru.

Tabulka XIV

Koncentrace Pevnost Pevnost W/D Trvanlivost Rozm&rova
glycerinu za sucha za mokra (%) p¥ehybu stédlost
( hmath.$ ) (kg) (kg)
0,0 7,41 5,48 74,0 6 71,7
20,0 6,88 3,31 48,1 205 41,3

* Oba roztoky obsahuji stejnou celkovou koncentraci kyselin
6% a stejny pom&r CA:PMA = 2:1

Primyslovd vyuZitelnost

Zesitovaci ¥inidla na bé&zi polykarboxylové kyseliny pro
kone&nou Upravu materidld na bazi celulédzy, jako textilii a

papiru.
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PATENTOVE NAROKY
1. Zesit&ny celuldzovy materidl, vy z n a & u i ici s e

t i m, e celuldzové hydroxylové skupiny Jsou esterifikovany
karboxylovymi skupinami reak®niho produktu (A) alespoii jednoho
polymeru ethylenicky nenasycenych monomerdl polykarboxylové ky-
seliny nebo jejich soli, p¥iZem¥ monomery maji alespoll jednu
dikarboxylovou skupinu a karboxylové skupiny Jjsou vazany na
sousedni atomy uhliku, a (B) alespoli jedné nasycené a-hydroxy-
polykarboxylové kyseliny nebo jejich sgoli, p¥iZemZ alespoil dvE
karboxylové skupiny jsou vazany na sousedni atomy uhliku.

2. Celulézov? materidl podle ndroku 1, vy znaduijici
s e t im, Ze polymer (A) monomeru ethylenicky nenasycené

polvkarboxylové kyseliny ma obecny vzorec:
— —_

—(R1—
X

H—CH (Rz2 ¥

CH—-C
o=t b0
| ]
OH 0

H OH

-
l

kde znamenaji R:1 a Rz na sob® nezdvisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 a¥ 5 atomy uhliku, pop¥ipad® substituovanou, nebo
arylovou skupinu, x a z kladnd redlnd &isla nebo O a y kladné

redlné &islo, ptidem¥ x + v + 2z = 1.

3. Celulézov? materidl podle ndroku 2, vy znad&uijici
s e tim, Ze vy je 1.

4, Celulézov? materidl podle ndroku 2, vy znadugjici
s e t i m, Ze znamend Ri 2zbytek akrylové kyseliny nebo je-
jiho estru a Rz zbytek alespoii jednoho vinylového monomeru ji-
ného ne? je akrylova kyselina nepo jeji ester a y 0,5 a%¥ 0,9.
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5. Celulozovy materidl podle ndroku 1, vy znad&uijici

.

s e t 1 m, Ze alespoll jedna a-hydroxypolykarboxylovéd kyseli-
na (B) je volena ze souboru zahrnujiciho kyselinu citronovou,
maleinovou a tartrédtmonojantarovou kyselinu.

6. Celulézov? materidl podle ndroku 1, vy znad¢uijici
s e t i m, Ze hmotnostni pom&r polymer® (A) ethylenicky

nenasycenych monomer polykarboxylové kyseliny k a-hydroxy-

polykarboxylovym kyselindm (B) je 1:0,1 aZ 1:20.

7. Celulézov? materidl podle ndroku 1 a¥ 6, vy zna & u -
jici s e tim , Ze polymerem (A) je hydrolyzovany
kopolymer anhydridu maleinové kyseliny nebo hydrolyzovany ko-
polymer anhydridu maleinové kyseliny, vinylacetdtu a ethylak-
ryldtu a a-hydroxypolykarboxylovou kyselinou (B) je kyselina

citronové4 nebo jeji sal.

8. Prost¥edek ke zpracovani vldknitého celulézového ma-
teridlu, vy znadujici s e tim , Ze obsahuje
(A) alespoli jeden polymer ethylenicky nenasycenych monomert
polykarboxylové Kkyseliny nebo jejich soli, p¥Fi¥emZ monomery
maji alespoil jednu dikarboxylovou skupinu a karboxylové skupi-
ny jsou vézany na sousedni atomy uhliku, a (B) alespol jednu
nasycenou a-hydroxypolykarboxylovou kyselinu nebo jeji soli,
p¥itemZ alespoil dv& karboxylové skupiny jsou vazany na soused-
ni atomy uhli{ku a pop¥ipadd (C) alespoil jeden vytvrzovaci ka-
talyzator.

9. Prost¥edek podle ndroku 8, vy zna ¢¢uijici s e
t 1 m, %e polymery (A) a a-hydroxypolykarboxylové kyseliny (B)
jsou promiseny a tvo¥i suchou sm&s.

10. Prost¥edek podle ndroku 8, vy zna & ujici s e
t 1 m, Ze polymery (A) a a-hydroxypolykarboxylové kyseliny (B)
jsou dispergovény ve vodném prost¥edi.
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11. Prost¥edek podle ndroku 8, vy znad&uijici s e
t i m, Ze déle obsahuje alespoll jeden vytvrzovaci katalyzétor.

12. Prost¥edek podle ndroku 11, vv zna &uijici s e
t im, ¥e alespoll jeden vytvrzovaci katalyzdtor se voli ze
souboru zahrnujiciho hypofosfity alkalickych kovd, fosfity al-
kalickych kovl, polyfosfdty alkalickych kovil,, dihydrogenfos-
faty alkalickych kovii, hydrogenfosfaty alkalickych kovl, fos-
fadty alkalickych kovll a jejich sm¥si.

13. Prost¥edek podle ndroku 8, vy znaduijici s e
t i m, Ze polymery (A) monomerd ethylenicky nenasycenych
polykarboxylovych kyselin maji obecny vzorec

— .
—(R1¥ CH—CH (R2 }z
% | ]
O=C C=20
| ]
OH OH
L ]

kde zZnamenaji R1 a Rz na sob& nezdvisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 a¥ 5 atomy uhliku, pop¥ipad® substituovanou, nebo
arylovou skupinu, x a z kladnd redlnd &isla nebo 0 a y kladné
redlné ¥islo, ptidem¥ x + v + z = 1.

14. Prost¥edek podle nédroku 13, vy zna ddujici s e
tim, Ze vy je 1.

15, Prost¥edek podle naroku 13, vy znadujici s e
s e t £ m, Ze znamend Ri zbytek akrylové kyseliny nebo je-
jiho estru a Rz zbytek alespoii jednoho vinylového monomeru ji-
ného neZ je akrylovd kyselina nebo jeji ester a y 0,5 a% 0,9.

16. Prost¥edek podle ndroku 8, vy zna &uijici s e
s e t £ m, Ze alespoii jedna a-hydroxypolykarboxylovd kyseli-
na (B) je volena ze souboru zahrnujiciho kyselinu citronovou,
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maleinovou a tartrdtmonojantarovou kyselinu.
17. Prost¥edek podle ndroku 8, vvy zna dduijici s e

t im, e hmotnostni pom¥r polymerd (A) ethylenicky nenasyce-
nyfch monomerd polvkarboxyvlové kvseliny k a-hydroxypolykarbo-
xylovym kyselindm (B) je 1:0,1 a¥ 1:20.

i8. Celulozovy materidl podle ndroku 8 a%¥ 17, vy zn a & u-
jici s e t im, ¥e polymerem (A) je hydrolyzovany ko-
polymer anhydridu maleinové Kkyseliny nebo hydrolyzovany kopo-
lymer anhydridu maleinové kyseliny, vinylacetatu a ethylakry-
ldtu a «a-hydroxypolykarboxylovou kyselinou (B) je kyselina
citronova nebo jeji stl.

19. Zplsob zpracovanmi celulézové tkaniny, vy znadéu-
teridlu , vy znaduijici s e t i m, se uvadi do
styku celulozovy materidl s prost¥edkem obsahujicim (A) ales-—
pofi jeden polymer ethylenicky nenasycenych monomert polykarbo-
xylové kyseliny nebo jejich soli, p¥ifemZ monomery maji ales-
poili jednu dikarboxylovou skupinu a karboxylové skupiny jsou
vdzany na sousedni atomy uhliku, (B) alespoill jednu nasycenou
a-hydroxypolykarboxylovou kyselinu nebo jeji soli a (C) ales-
poil jeden vytvrzovaci katalyzdtor a materidl se zah¥ivd k do-
sa¥eni esterifikace a zesfit&ni hydroxvylovy¥ch skupin celulédzo-

vého materidlu na karboxylové skupiny v materidlu.

20. Zplsob podle ndroku 19, vyznadéuijici s e
t i m, e polymery (A) ethylenicky nenasycenych monomerd poly-
karboxylové kyseliny maji obecny vzorec

— —
—(R1i:-——~—CH—CH————“—~(Rzf;—
0=t &=
| ]
OH OH
L —




kde znamenaji Ri1 a Rz na sob® nezdvisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 a¥ 5 atomy uhliku, pop¥ipad¥ substituovanou, nebo
arylovou skupinu, x a z kladnd redlnd &isla nebo 0 a y kladné
redlné &islo, p¥idem¥ x + v + z = 1.

21. ZplGsob podle ndroku 20, vy zna &uijici S e
tim, Ze v je 1.

22. Zpusob podle ndroku 20, vy znaduijici S e
S e t i m, Ze znamend Ri zbytek akrylové kyseliny nebo je-
jiho estru a Rz zbytek alespoii jednoho vinylového monomeru ji-
ného ne? je akrylovad kyselina nebo jeji ester a vy 0,5 a%¥ 0,09.

23. ZpUsob podle ndroku 19, vy zna & ujicdi s e
s e t { m, Ze alespoldl jedna a-hydroxypolykarboxylovd kyseli-
na (B) je volena ze souboru zahrnujiciho kyselinu citronovou,

maleinovou a tartrdtmonojantarovou kyselinu.

24, Zplsob podle nédroku 19, vy zna & uijici s e
t 1 m, Ze alespoil jeden vytvrzovaci katalyzdtor (C) se voli ze
souboru zahrnujiciho hypofosfity alkalickych kovid, fosfity al-
kalickych kovl, polyfosfédty alkalickych kovd, dihydrogenfosfa-
ty alkalickych kovl a jejich sm&si.

25. Zplsob podle ndroku 19, vy znaduijicdi s e
t im , Ze hmotnostni pom&r (A) polymerl ethylenicky nenasyce-
nych monomerd polykarboxylové kyseliny k (B) a-hydroxypolykar-
boxylovym kyselindm je 1:0,1 a¥ 1:20.

26. ZpUsob podle nédroku 19 a% 25, vy zna duijici
s e t { m, Ze polymerem (A) je hydrolyzovany Kkopolymer an-
hydridu maleinové kyseliny nebo hydrolyzovany kopolymer anhyd-
ridu maleinové kyseliny, vinylacetdtu a ethylakrylédtu a a-hyd-
roxypolykarboxylovou kyselinou (B) je kyselina citronovéd nebo
jeji sul.
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27. Zesiténd celulozovd textilie vy znad&uijici s e

t i m, Ze je p¥ipravitelnd zplsobem, p¥i kterém se uvéadi do
styku celuldzovy vlidknity materidl s prost¥edkem obsahujicim
(A) alespoil jeden polymer ethylenicky nenasycenych monomerd
polykarboxylové kyseliny nebo jejich soli, p¥i%em¥ monomery
maji alespodl jednu dikarboxylovou skupinu a karboxyvlové skupi-
ny jsou vézany na sousedni atomy uhliku, (B) alespod jednu na-
sycenou a-hydroxypolykarboxylovou kyselinu nebo jeji soli a
(C) alespoill jeden vytvrzovaci katalyzdtor a materidl se zah¥i-
vd k dosaZeni esterifikace a zesit&ni hydroxylovych skupin ce-
lulézového materidlu na karboxylové skupiny v materidlu.

28. Zesit&nd celulozovd textilie podle néaroku 27, v y-
znadt¢tuijici 8 e t i m, Ze polymery (A) ethylenicky
nenasycenych monomert polykarboxylové kyseliny maji obecny

vzorec
— _
-—(Ri-):—— CH—CH (R2 ¥

| :

0O0=C C=0
| ]
OH OH

L ]

kde znamenaji Ri1i a Rz na sob& nezidvisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 a¥ 5 atomy uhliku, pop¥ipad®& substituovanou, nebo
arylovou skupinu, x a z kladnd redlnd &isla nebo O a y kladné
redlné &islo, p¥ifem¥ x + v + z = 1.

29. Zesit&na celulozové textilie podle néroku 28,
vyznac¢uijici s e tim, Ze vy je 1.

30. Zesit&nd celulozovd textilie podle ndroku 28, v y -
znad¢uijici s e t { m, Ze znamend R:1 zbytek akrylo-
vé kyseliny nebo jejiho estru a Rz zbytek alespol jednoho vi-
nylového monomeru jiného neZ je akrylovd kyselina nebo jeji
ester a y 0,5 aZ 0,9.
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31. Zesit&nd celulozovi textilie podle niroku 27, vy -

znadcuijici s e t im, e alespoili jedna a-hydroxy-
polykarboxylovd kyselina (B) je volena ze souboru zahrnuji-
ciho kyselinu citronovou, maleinovou a tartridtmonojantarovou

kyselinu.

32. Zesit&na celulozovd textilie podle ndroku 27, v y -
znadduijici s e t im, Ze alespoil jeden vytvrzovaci
katalyzdtor (C) se voli ze souboru zahrnujiciho hypofosfity
alkalickych kovida, fosfity alkalickych kovl, polyfosféaty alka-
lickych kovfi, dihydrogenfosfity alkalickych kovl a jejich sm&si.

33. Zesit&néd celulozovd textilie podle ndroku 27, v vy -
znadc¢uijici s e t {im, Ze hmotnostni pomdr (A) po-
lymer® ethylenicky nenasycenych monomer® polykarboxylové kyse-
liny k (B) nasycenym a-hvdroxypolyvkarboxylovym kyselindm je
1:0,1 aZ 1:20. ‘

34. Zesit®&nad celulozovd textilie podle néroku 27 aZ% 33,
vyznat¢tuijici s e t im, ¥e polymerem (A) je
~hydrolyzovany kopolymer anhydridu maleinové kyseliny nebo hyd-
rolyzovany kopolymer anhydridu maleinové kyseliny, vinvlaceta-
tu a ethylakryldtu a a-hydroxypolyvkarboxylovou kyselinou (B)

je Kkyselina citronovd nebo jeji stl.
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