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(54) Spésob vyroby modifikovanych materidlov na bize celuldzy alebo jej derivatov

Vyndlez sa tyka vyroby modifikova-
nych materidlov na béze celulézy alebo
jej derivatov pdsobenim organickych zli-
%enin s obsahom =NCO skupin. Postup umoZ-
fiuje $iroku modifikéciu spracovanych ma-
teriélov, najmé z hladiska aplikad&nych
vlastnosti, pridom zékladné technoldgia
sa prakticky mnemeni.

Podstatou vynédlezu je, Ze sa na ma~
teridly na béaze celulodzy alebo Jed deri-
vatov, pbsobi za pritomnosti vody siet’o-
vacim roztokom s obsahom 0,002 % hmot.
a¥% 10 % hmot. kyseliny hydroxémovej, pri-
praveného cez kyselinu sulfoxémovi z pri-
sludnych organickych zltSenin obsahujicich
v molekule rovnak§ podet -NCO skupin,
0,01 a% 0,5 % hmot. emulgétora, 0,0005 %
hmot. a% 1 % hmot. katalyzdtora a 0,2 aZ
6 % hmot. avivé¥neho prostriedku, pridom
stidast'ou modifikasného procesu je néasled-
né sudenie a tepeln& dprave modifikadného

*materidlu.
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Podla tohto vynélezu sa vyrébaju modifikované materidly na béze celuldzy alebo jej
deriviAtov pésobenim organickjch zliSenin s obsahom ~NCO skupin. Tieto materidly sa vy-
znaduji lep¥imi fyzikédino-mechanickymi vlastnost’ami. Postup umoéﬁud§ Sirokd modifikéciu
spracovanyoh materidlov, najmé z h¥adiska aplikadnych vliastnosti, pridom zékladnd tech-
noldgia sa praktiocky nemeni.

Modifik4oia vliékien, na bAze celuldzy alebo jej derivétbv, napr, zosietenim sa sta-
la aktuélnou najmé v posiednom obdobi, ked sa od tychto materidlov poZadujt vyrazne
zlepiené fyzikélno-mechanické vlastnosti. Ako zosiet'ovade sa pouiivajh aj izokyandty.

Z patentovej literatiry sG znadme postupy, pri ktorfch §a'arylizokyanéty pouZivaji za G-
Selom dosiahnutia zmenenej sfarbitelnosti bavlinenej celuldzy (brit. pat. 317 019) alebo
zviSenej pevnosti v tlaku a odolnosti vodi minerdlnym kyselindm (USA pat. 2 993 888),
prifom sa zachovéva vldknit4d Struktira celqlézy. Niektoré halogenované fenylizokyandty

sa pouZili na dosiahnutie nehorlavej upravy (USA pat. 2 428 843). Vodoodpudivi vpravu
zaisﬂudﬁ urdité typy substituovanfch fenylizokyanhtov (USA pat. 2 303 363 a 2 370 405).
Pre modifikéciu boli pouZité duryléndiizokyandt, 2,4-toluéndiizokyandt (Ellzey S. E.,
Mach C. H., Text. Res. J. 32, 1023-1029 /1962/) v prostredi dimetylformamidu alebo di-
metylsulfoxidu a rozsah reakcie je z4visly na schopnosti roipﬁ§ﬂad1a napudat’ vlidkno.

Ako dobry katalyzdtor sa osveddil di-n-butyl-Sn-dlacetdt. V spominanej précl sa autori
pokiaju aj o Upravu spdsobom impregndcia - suché kondenzécia, av3ak toxicita vidd¥iny
diizokyanétov ich prakticky obmedzila iba na pouZitie bis(l4-izokyanétocyklohexyl)meténu,
ktory je menej toxick§. St e5te daldie préce (USA pat. 3 007, 763), Kktoré navrhuji nie-
korkonésobny proces upravy v prostredi bezvodého dimetylsulfoxidu. Z doteraz uvedendého
stavu techniky je mo#né usudit’, Ze izokygnétmi sa di dosiahnut’ znadné zlep3enie fyzikil-
no-mechanickych hodndt vlékna, av3ak na zévadu ich pouZitia je aplikécia z vysokovricich
bezvodyoh rozphast'adiel, ktord je technologicky a ekonomicky velmi nérodné, pridom vzni-
kaJi vedVaj$ie produkty, ako symetricky substituované mo¥oviny, vplyvom vlhkosti vo vlék-

ne.

Podlla tohoto vynAlezu sa vyrébaji modifikované materidly na baze celuldzy alebo jej
derivédtov p8sobenim aspod jednej organickej lédtky obsahujicej 1 a% 4 funk¥njoh skupin
kyseliny hydroxédmovej v molekule na celuldzovy materiédl alebo materidly =z derivitov
celulézy, za pritommosti pomocnjyoh lhtok, emulghtorov a katalyzdtorov tak, %e sa na ma-
teridly na bhze celuldzy alebo jej derivdtov, s vfhodou v tvare vldkien, pbsobi za pri-'
tomnosti vody siet'ovacim roztokom s obsahom 0,002 % hmot. a¥ 10:é?hmqt. kyseliny hydro-
xémovej, s vyhodou vo forme reakdného produktu, pripraveného ceé kyselinu sulfoxémovi
z prisludnych organickych zldlenin obsahujiicich v molekule rovmaky poSet ~NCO skupin,
0,01 a% 0,5 % hmot. emulghtora, 0,0005 % hmot. a¥ 1 % hmot. katalyzbtora a 0,2 a% 6 %
hmot. avivéZneho prostriedku, prifom stdast'ou modifikadného procesu je nAsledné sudenie

a tepelni vprava modifikadného materidlu.

Podla tohto vyndlezu sa teda vyrdbaji modifikované materidly na béze celuldzy ale-

bo jej derivAtov pdsobenim izokyandtov upravenych chemickymi procesmi tak, %e ich moZno
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aplikoval’ vo vodnom prostredi, pridom pri pou¥iti monofunkdného izokyanhdtu doohddza

k modifikdcii bez zosietenia a USinkom viaofunkinjch prebieha zosietenie. Uprava izokya-~
nétov spodiva v tom, %e na pévodny izokyandt sa aduje napriklad hydrosiriditan sodny

za vazniku sulfoxédmove] kyseliny, ktord pésobenim vodného roztoku alkalického hydroxidu
uvoliiuje siriditan sodny a vzniké hydroxémové kyselina, Takto mo¥no vyrobit’ vysokozosie-
tené vlékna, ked z hydroxdmovej kyseliny ako derivétu viacfunkdného izokyandtu v proce-
se tepelnej uUpravy odétiepenim vody vznikd izokyandt "in situ". Vlidkno v tomto 3tédiu
uZ neobsahuje vodu, takZe uvolneny izokyandt reaguje vyludne s celuldzou alebo jeJ de~-
rivatom. Pre pripravu hydroxdmovych kyselin je moZné pou#it’ takmer vietky typy izokya=-
nédtov, ako su napriklad hexametyléndiizokyanét, 2,4~ a 2,6-toluéndiizokyandt, 1-4-ben-
zéndiizokyandt, 1,5-naftaléndiizokyandt a pod., pripadne aromatické triizokyankty, ako
napriklad trifenylmetén-4,4°, 4‘’- triizokyanét, ale aj iné komerdne dostupné typy,

pripadne aj ich diméry, triméry a pod.

Ako dal¥ia reaktivna komponenta sa pouZiva hydrosiriditan sodny, najdastej$ie do-
stupny ako vodny roztok, vyhodné je pouZitie dvojsiriditanu dvojsodného bezvodého, pri-
padne kygliénika siriditého. Hydrolyza vazniknutého bisulfitového aduktu sa uskutodiiu je
roztokmi soli alkalickyoh kovov alebo alkalickjch zemin, s vf¥hodou viak hydroxidom sod=-
nym,

Proces pripravy siet’ovacieho roztoku spodiva v.emulgovani prédsku, vfhodnejiie pas-
ty, hydroxémovej kyseliny, ktord sa mdZe rou¥it’ aj vo forme reakdného produktu, vo vode
v koncentrécii 0,02 kg/'m3 az 100 kg/m3 za predohAdza juceho pridania emulgitora a nisled-

ného pridania katalyzdtora a avivdZneho prostriedku,

Ako emulghtory najdastejdie byvaju neidnové tenzidy na bhze etoxylovanej zmesi vy¥-
8ioh mastnych alkoholov (Slovasol SF, Slovasol MKS), nenasytenych vy3sich mastnych kyse-
1in (Slovasol A) alebo zmes mono~, di- a triesteru etoxylovaného alkylfenolu s kyseli~

nou fosforednou (Slovafos 3),

Ako katalyzhtory najdastejsie pésobia teroc, aminy a aminoalkoholy, zlGdeniny oinu,
olova, zinku, arzénu, antiménu, bizmutu, kobaltu, mangédnu, niklu, hordika, molybdénu,
titénu, vanhdu, zirkénu, hafnia, téria a inyoh, vo forme soli anorganiockych kyselin,
organickyoh kyselin, komplexnych zlidenin, s vyhodou rozpustnych alebo emulgovatelnych
vo vode, Moiné je pousitie soli alkalickych kovov alebo alkalickyoh zemin, ako su na~
priklad acetdty, laktédty, naftendty, oitrdty, femoldty a pod. Vel'mi Sasto je pozorova-
telny synergioky udinok zmesi najmi aminov a aminocalkoholov so zlGSeninami vyi¥ie spomi-
nanych kovov. Koncentréoia katalyzhdtora sa pohybuje v rozmedzi 0,005 kg/m3 aZ 10 ks/ma.

Medzi avivéiZne prostriedky moZno zaradit' produkty polyadicie etylénoxidu na alka-
nolaminy, vy¥sie alifatické aminy, vyS&ie mastné kyseliny alebo alkoholy (komerdne
dostupné ako Syntamin 0C, Slovaviv K, Slovaviv FG, Soromin SG). Konocentrédcia avivéZneho

8inidla sa obvykle pohybuje v rozmedzi 2 a¥ 60 kg/m3 roztoku.

Takto pripravenym roztokom sa zméda celuldzovy materiil, napriklad viskdzovd stri¥
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alebo stri¥ z derivitu oelulézy, prifom modul zmASania, t.Jj. mnoZstvo siet'ovacieho rozto-

ku: mmo¥stvu strife, sa pohybuje v rozmedzi 1 : 10 aZ 40, s vyhodou 1 : 20 a zosiet'ovaci
roztok sa aplikuje v rozmedzi teplft 20 aZ 100 °c, s vyhodou 60 °C. Prebytodny roztok
ziskany odstredenim alebo odzmékanim zmhSanej striZe sa zmovu recykluje a striZ sa‘vyqui
do konitantnej vahy pri teplotdch 20 a% 60 %C a podrobi sa tepelnej iiprave privteplotéoh
90 a% 130 % po dobu 5 min, a% 3 hodiny v zévislosti na teplote a poZadovanom stupni

zosietenia.

V¥hodou ndsho postupu je v prvom rade rahké, nenarodni priﬁrava wmodifikdtora z ko~
merdne dostupnjch surovin, jeho aplikovatelnost’ z vodnjych roztokov, So vyrazne zlepduje
technoldgiu a zﬁfektivﬁude cely proces a v neposlednom rade bezpednost’ a hygiena préce
pri vylddeni prudko toxickyoh izokyandtov, hlavme v procese tepelnej Upravy. Roztok zo-
siet’ovada sa Yahko regeneruje. Takto pripravené materiély maji vylepSené fyzikélno-mecha-
nické vlastnosti, ako napriklad klimatizovani a mokri pevnost’, zni¥end hydrofilitu, zvy-
3eni vyfarbitelnost’ a pod., ako aj iné GZitkové vlastnosti. Zosietenie pripadne modifiké-
oia odoldva aj niekolkonAsobmnej vyvarke. ‘

Priklad 1

V 2000 ml trojhrdlej banke za miedania sa rozpusti 100 g dvojsiriditanu dvo jsodného
v 128 ml vody pri teplote 60 °c. Postupne sa z deliaceho 1ievika'pridéva 84 g hexamety-
" 1éndiizokyandtu a po ukon¥eni pridévania sa neché reagovat’ 1 hod. pri 60 °Cc. Roztok sul-
foxémovej kyseliny sa potom vyhreje na 85 °C a pomaly sa prikvapkéava 1 000 ml hydroxidu
sodného. Po prideni vietkého NaOH vznikne jemnéd suspenzia, ktord sa prefiltruje. Filtral-

2 -

ny koldd sa premyva 5 % NaCl a¥% nie s vo filtréte SO3 idny. Po premyti roztokom NaCl

sa filtradny koldd premyje aceténom a nechd vysudii’. Tento produkt sa potom pouZije
ako sietovaocie 8inidlo.

Prikiad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Je sa filtradny kol&d uZ nepremjva

acetonom, ale priamo sa pou%ije ako siet'ovacie &inidlo vo forme pasty.

Prikliad 3

Postupuje sa ako v priklade 2 s tym rozdielom, %e namiesto hexametyléndiizokyanatu

sa pouZije toluéndiizokyandt v mnoZstve 92,5 &.
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Prikiad 4

Postupuje sa ako v priklade 2 s tym rozdielom, %e namiesto toluéndiizokyandtu sa po-
uZije trifenylmetén-k,4’,4’’~triizokyandt v mnoZstve 195 g rozpusteny v 300 g acetdnu.

Priklad 5

20 g hydroxyetylceluldzovej strie sa pri teplote 60 °C zmésa 400 m1 roztoku zmesi
zosiet'ovada, 0,1 g emulgdtora (Slovasol SF), 2 g SnCl,, 0,5 g trietanolamfinu, 12 g avi-
véZneho prostriedku (Syntamin 0C), 0,4 g urotropinu. Roztok sa nechd 1 a% 2 min za mie-
Sania pbsobit’ na stri%. Stri# sa nakoniec odstredi, vysusi pri 60 % do konStantnej vahy
a nakoniec tepelne upravi 2 hod pri teplote 100 °¢, Vlastnym zosiet’ova.&qm Je pasta hexa-
metyléndihydroxdmovej kyseliny s obsahom 40 hmot, % vody.

Vlastnosti modifikovane] strife v z4vislosti na obsahu zosiet'ovada v porovnani s ne-.

modifikovanou striZou s uvedené v tabul’ke 1,

Ukazova tel Jemost’ P P "f‘k i*m L SN
dtex &N/dtex % % - oN/dtex %

Nemodif ikované
striz 2,09 1,94 0,61 12,1 23,0 © 0,72 215
Striz modifikovand
pastou zosiet'ovada .
8 g/400 ml 1,90 2,05 0,67 10,7 15,7 0,65 171
- " = 16 g/400 m1 1,88 1,92 0,71 10,7 19,2 0,67 126
- " = 24 g/400 m1 2,33 1,68 0,55 11,6 18,7 0,40 165
- " <« 32 g/400 ml 2,09 1,98 0,56 10,8 15,5 0,47 172 .
- " « 40 g/400 m1 2,09 2,07 0,70 10,6 17,4 0,50 174

Priklad 6

Modifikovand hydroxyetyloeluldzové stri% s hodnotami

pevnost’ klimatizovand = 1,92 oN/dtex
pevnost’ ﬁokré = 0,71 oN/dtex
tadnost’ klimatizovand = 10,7 %
taZnoat’ mokrd = 19,2 %

pevnost’ sluskové 0,67 oN/dtex
sekundirne napudiavanie = 126 %

pripravend podlla postupu v priklade 5 bola podrobenéd neutrédlnej a alkaliokej vyvarke,
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Hodnoty trojnésobnej vivarky 3 x 1 hod. pri 90 %¢ vo vode a 90 °C v 0,1 % NaHCO3 si v ta-

bul’kke 2.

Tabulka 2

P P, T *, Py SN
oN/dtex oN/dtex % % oN/dtex %
3 x 1 hod, ne~
utrdlina vyvarka 1,91 0,71 10,8 ‘19,3 0,69 124
3 x 1 hod, al~
kalickd v§varka 1,92 0,76 10,4 19,4 0,66 122

PREDMET

VYNLALEZU

Spbésob v¥roby modifikovanych materidlov na b4ze celuldzy alebo jej derivétov pdsobe-

nim aspoii jednej organickej latky obsahujicej 1 aZ 4 funkdnych skupin kyseliny hydroxémo-

vej v molekule na oeluldzovy materidl alebo materidly z derivétov celuldzy, za pritormosti

pomocnyoh létok, emulgétorov a katalyzédtorov, vymmadujici sa tym, Ze sa na materiédly

na bhze celuldzy alebo jej derivitov, s vyhodou v tvare vlékien, pbésobi za pritommosti

vody siet’ovacim roztokom s obsahom 0,002 % hmot. &% 10 % hmot. kyseliny hydroxdmovej,

s vyhodou vo forme reakdného produktu, pripraveného cez kyselinu sulfoxadmovi z prisius-

nych organiockjch zludenin obsahujicich v molekule rovnaky poSet -NCO skupin, 0,01 aZ 0,5 %

hmot. emulghtora, 0,0005 % hmot. a% 1 % hmot. katalyzétora a 0,2 a% 6 % hmot. avivéiZneho

prostriedku, pridom stdast’ou modifikadného procesu je nésledné sulenie a tepelné uprava

modifikadného materidlu.
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