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Vynailez se tyka zpiisobu piipravy komplexnich
slouéenin polyamint a polyamidaminii reakct téch-
"to latek, resp. jejich modifikovanych forem, se
solemi hliniku nebo Zeleza (Fe" a Fe''™) za uéelem
sraZeni ligninovych slougenin z vodnych roztok.

Jednou z moznosti komplexniho zpracovani
dfevni hmoty pfi vyrobé bunifiny je chemické
zpracovani ve vodé rozpusténych ligninovych slou-
tenin. To je spojeno s problémem vypracovani
vhodného postupu pro jejich izolaci z vodnych
roztokl: Nejjednodu§si mozZnosti provedeni této
izolace je vysrdZeni ve vod& rozpusténych slouce-
nin ligninu vhodnymi latkami. '

V dostupné literatufe jsou znamy nékteré postu-
py pouzivajici ke sraZeni lignosulfonovych kyselin
predkondenzith sloucenin s aktivnim vodikovym
atomem vazanym na dusiku a aldehydu. Lignosul-
fonova kyselina se srézi ze sulfitovych vyluhti
pomoci pfedkondenzatii pfipravenych kondenzaci
aldehydi a slou¢enin obecného vzorce

ve kterém X znadi O nebo S nebo NH, R, znaci
H a R, zna& H nebo NH, nebo CN nebo také
X spolu s R, a R, znadi zbytek aminosubstituova-
ného triazinového cyklu. Rovnéz tak jsou zndmy
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postupy vyuZivajici ke sraZeni ligninovych produk-
td z nevyuzité kapaliny z vyroby vanilinu polyethy-
leniminu, kyanurchloridu nebo slou¢enin s isokya-
natovymi skupinami v alkalické oblasti a za tepla
(80°C). Je znédmo, Ze polyethyleniminu, resp.
polyamind, ve smési s lignosulfondty se pouZiva ke
sniZzeni znedisténi odpadnich vod kaolinem.
Ovéfeni zminénych postupli ukazalo, Ze srdZeni
predkondenzatem pfipravenym pfimo v sulfitovém
vyluhu je nehospodarné, kondenzace provadénd
oddgleng v zdsaditém prostiedi za odpafovani vody
neddva dobré vysledky u zfedénych lignosulfono-
vych kyselin a je ndro¢nd na pfipravu pfedkonden-
z4td. Polyethylenimin, resp. polyaminy, za béZznych
podminek nesraZi lignosulfonany z vodnych rozto-
k. Zahfivani je nehospodarsné a prakticky nepro-
veditelné u zfed&énych roztokd odpadnich vod.
Podstata zpfisobu p¥ipravy komplexnich slouce-
nin polyamini a polyamidaminii za G¢elem srazeni
ligninovych slougenin z vodnych roztoki podle
vyndlezu spodiva v reakci polyethylenimint obec-

" ného vzorce
Ry Ra Ra
| } | _
IN— CHC —NH—{CHg~ C — N}k
R, R, R

y
kde R; a R, znadi vodik nebo alkylové skupiny
s 1 aZ 3 uhliky, n je 2 aZ 5.10% R, zna¢i vodik nebo
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Re Ra H
H—(N—é—cng-NH—c':—cq NI
| ny | L
—Rg R Ry Ry

n, = 0 aZ 1.10°% kde R, znadi bifunkeni situjici
radikal
~C=A—C—~NH—B=—NH=C —A~—

] i i

0 0 0
nebo vodik, kde A znadi bifunkéni radikaly alifatic-
ké —(CH,),—,k=1a210,~-CH=CH—,0—,m—,
p-ftaloylové a B znaéi —[(CH,),—NH] ,—(CH,),—
kde m = 0 aZ 3, x = 2 a R, znadi vodik, R, nebo

Ra Rs Ry
H—(I:I—('J = CH,),~ NH ~C—CgNI
_’R. Rg R., H

kde n, = 0 aZ 1.10° a R4 zna¥i vodik, R, nebo
sitovaci bi- a vicefunkéni radikidly od slouéenin
jako jsou epichlorhydrin, derivaty polyakrylamidd,
polyepoxidy, dichlorbuten, dichlorbutan, dichlor-
ethylen, dichlorhydrin nebo derivity diisokyanatd
a viech sloudenin vzniklych z mo&oviny, thiomo&o-
viny, guanidinu nebo semikarbazidu, thiosemikar-
bazidu, dikyandiamidu, melaminu a jejich derivatt
pfipadné jejich smési a niZ§ich alifatickych aldehy-
di o 1 aZ 4 uhlicich pfipadn& dialdehydii o 2 aZ
4 uhlicich nebo furalu a jeho derivit®, vfhodné

vr 2

formaldehydu, a tvoficich aZ 50%ni vodni roztoky, -

se 107 aZ 1 ekvivalenty Al obsaZeného v solich
rozpustnych ve vod¢ za normélni pokojové teploty
ve vodném prostfedi obsahujicim 10~° aZ 50 %
nejlépe 0,1 aZ 1 % hmotnostnich vy$e uvedenych
polyethylenimint a pH 3 az 7.

Pfi téchto reakcich se volny elektronovy pdr na
dusiku zapojuje do koordinaéni m¥izky pat¥i¢ného
kovu (Al, Fe) za vzniku cheldtovych komplexnich
sloudenin, které jsou v p¥ipad€ uvedenych poly-
elektrolytii prostorové uspofadany a vytvaii tak
prostorové zesitované makromolekuldrni 14tky na-
byvajici pfi vysgich koncentracich aZ gelovité struk-
tury (obvykle nad 10%ni koncentraci polyelektro-
lytu). .

Takto pfipravené vysoce kationické polyelektro-
lyty se pouZivaji obvykle o koncentracich 0,1 aZ
1 % hmotnostni ke sréZeni ligninovych sloudenin
s vyhodou lignosulfonovych kyselin z vodnych
roztokil. SraZeni sloudenin ligninu z vodnyich rozto-
ki Ize provadét v Sirokém rozmezi hodnot pH (1 aZ
12) a je G¢inné i pro roztoky o koncentraci okolo
1kg.m™,

Reseni podle vynilezu umoZni odstranit dosa-
vadni nedostatky pfi pouZiti pfedkondenzith riz-
nych typt nebo nékterych polyamind ke sraZeni
sloudenin ligninu s vfhodou lignosulfonovych ky-
selin z vodnych roztokd. Vyhoda tohoto zptisobu
spolivd pfedev§im v jednoduchosti a rychlosti
pfipravy komplexnich slou¢enin derivati polyami-
ni a polyamdiamind na bazi polyethyleniminu,

které Ize kontinudlng pfipravovat pfimo v provozu
celulézky a papirny nebo &istirny odpadnich vod,
v okamZitém vysrdZeni a snadné filtrovatelnosti
produktli srdZeni, v nezévislosti sriZeni na pH
roztoku sloucenin ligninu.

V dalsim jsou uvedeny pfiklady piipravy a po-
uZiti:

Pfiklad 1

K 500 dilim 50%niho vodného roztoku ethyle-
niminu se 1,5 h pf¥iddvé 4,5 dild dichlorethylenu za
neustdlého michdni. Potom se teplota reakéni
smési zvysi na 100 °C a udrZuje se za stilého
michani po 4 h. Takto pfipraveny roztok se zfedi
2,5 X vodou. Z uvedeného roztoku pfipravime 100
dilti 1%niho polyethyleniminu a pfiddme k nému
20 dilé siranu hlinitého v roztoku o koncentraci
100 g Al,(SO,);.18H,0/1. Z roztoku vypadne bil4
sraZzenina komplexni slou¢eniny Al s polyelektro-
lytem. '

Pfiklad 2

Postup je stejny jako v pfikladu 1 s tim rozdilem,
Ze se pouZije jako katalyzatoru 3,9 dild dichlorbu-
tanu nebo 3,0 dilt dimethylsulfdtu. Takto ziskany
roztok polyethyleniminu reaguje se siranem hlini-
tym obdobné€ jako v pfiklad€é 1 za vzniku bilé
sraZeniny.

Piiklad 3

750 dilti ethyleniminu cca 50%niho vodného
roztoku se zahfeje na 50 °C a za¢ne se pfiddvat po
kapkdch 7,5 dili 34%niho HCl. Po skon&eni
pfidavéni katalyzdtoru se smés za mich4ni udrZuje
4 h pfiteploté 100 °C. Po skonéeni reakce a zfedéni
na 20%ni roztok se p¥ipravi komplexni sloudenina
reakci 20 dilt siranu hlinitého pfipraveného o kon-
centraci 100 g/1 se 100 dily 1%niho polyethyleni-
minu. -

Ptiklad 4

150 dili polyethyleniminu 50%niho roztoku
pfipraveného postupy uvedenymi v ptikladech 1 az
3 se zfedi 350 dily vody a zahfeje za intenzivniho
michdni na 90 aZz 95 °C. Potom se p¥id4v4 postupné
11 dil& dichlorhydrinu. Po uplynuti 2 h se pfidaji
dal3i 2 dily dichlorhydrinu a nech4 se reagovat 0,5
h. Po téchto p¥idavcich dichlorhydrinu prudce
vzroste viskozita reak&ni smési, kter4 se stabilizuje
pfidavkem 100 dilii vody a 4 dili 50%niho roztoku
NaOH. Z takto pfipraveného roztoku modifikova-
ného polyethyleniminu se odebere 10 dild, pfid4d
190 dili vody a ¥4dné€ rozmich4d. Tento roztok se
potom smiché se 40 dily siranu hlinitého rozpustg-
ného ve vodé o koncentraci 100 g/l. Vytvoii se
bezbarva viskézni kapalina o pH = 5,5 aZ 6,0,
kterou lIze jiZ pouZit pfimo ke sraZeni ligninovych
slou¢enin z vodnych roztoki.



Pfiklad 5

200 dil& polyethyleniminu cca 50%niho pfipra-
veného postupy uvedenymi v piikladech 1 aZ 3 se
zfedi 300 dily vody a za pokojové teploty se rozmisi
s 1,5 dily epichlorhydrinu. Teplota reak¢ni smési se
potom zvysi na 90 az 100 °C a udrzuje se za stilého
michéni po dobu 2 h. K 10 dilim uvedeného
roztoku se pfidd 190 dilii vody, rozmich4 a smisi se
40 dily siranu hlinitého rozpusténého ve vodé
o koncentraci 100 g/1. Vytvofi se bezbarv viskozni
kapalina o pH 5,5 aZ 6,0, kterd srdZi ligninové
sloudeniny z jejich vodnych roztok.

Pfiklad 6

750 dili ethyleniminu cca 50%niho se smisi s 50
dily dimethylolmocoviny, zahfeje na 50 °C a zacne
se pfiddvat po kapkéch 7,5 dili 34 % HCIL. Po
skon&eni pfidavku katalyzdtoru se reakéni smés

upravi pridavkem 1200 dild vody. Vytvoii se
" visk6zni naZloutld kapalina. K takto pfipravenym
10 dilém modifikovaného polyethyleniminu se
pfidd 190 dili vody, rozmicha a smisi se 40 dily
“siranu hlinitého rozpusténého ve vodé o koncen-
traci 100 g/1. Vytvofi se bezbarva visk6zni kapalina
o pH = 5,5 aZ 6,0, ktera srdZ{ ligninové slouceniny
z jejich vodngch roztoki.

Priklad 7

a) 530 dild vody, 667 dilG smési skladajici se
2 91,5 % diethylentriaminu a 8,5 % triethylentet-
raminu a 925 dild kyseliny adipové se smicha
a zahfiva v dusikové atmosféfe 3,5 h na 150 °C

a udruje 5 h pfi této teploté aZ se oddestiluje voda.-

Vytvofeny polyamidamin se smisi pfi 130 °C se
1400 dily vody (48,3 % suSiny).

b) Roztok pryskyfice, obsahujici 250 dili
100%ni pryskyfice a pfipravené podle bodu 7a) se
smisi s 16,5 dily koncentrované kyseliny sirové
a pfidd se pfi 80 az 85 °C v priibéhu 4 h 543 dila
50%niho vodného roztoku ehtyleniminu. Po skon-
geni davkovani ethyleniminu se udrZuje jesté
teplota reakéni smési 30 min pfi 80 °C. SuSina
takto pfipravené latky je 50,2 %, mérnd hmotnost
1,094.10° kg.m™3 a viskozita (méfend na Hopple-
rové viskozimetru pfi 25 °C) 753 mPa.s. '

) 750 dilé roztoku 7b) se zfedi stejnym mnoz-
stvim vody a ptidé se v priibéhu 1,5 h pfi 70 °C21,4
diléi epichlorhydrinu. Po daldim 1,5 h michani pfi
70 °C doséhne reakéni smés viskozity (méfeno na
Hépplerové viskozimetru pii 25 °C a susin€ 20 %)
1,1 Pa.s, mémé hmotnosti 1%niho roztoku
1,048.10° kg.m™>.

d) K 10 dilim pryskyfice pfipravené podle bodu
7c) se prid4 190 dilii vody, rozmicha a smisi se 40
dily siranu hlinitého rozpusténého ve vodé o kon-
centraci 100 g/1. Vytvoti se slabé& nazloutlé visk6zni
kapalina o pH = 5,5 aZ 6,0, umoziujici srazet
ligninové sloudeniny z jejich vodnych roztoki.
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25 dila kationaktivniho polyakrylamidu se roz-
pusti ve 250 dilech vody a pfidd se 15 dil& konc.
H,SO, ziedéné 25 dily vody. K takto pfipravené-
mu roztoku se potom piidd 25 dildi 50%niho
vodniho roztoku ethyleniminu a zahfivd na 80 aZ
85 °C po dobu 2 h. Po této dobé se k reakéni smési
piidd 52 dili epichlorhydrinu a smés se zahfivd
dalii 2 h pfi 80 az 85 °C. Potom se reakéni smés
zfedi pfidavkem 300 dil vody.

25 dili vySe uvedené pryskyfice se zfedi 175 dily
vody, rozmich4 a smisi s 80 dily siranu hlinit¢ho
rozpusténého ve vodé o koncentraci 100 g/l. Ziska
se &ra vysokoviskozni kapalina umoZzfiujici nejen
koagulaci a flokulaci suspendovanych ltek celul6-
zo-papirenskych odpadnich vod, ale i sraZet ligni-
nové slou¢eniny z téchto odpadnich vod.

Piiklad 9

Prysky¥ice ptipravend podle pfikladu 7c) se zfedi
v kontinuédlnim misicim za¥izeni na 0,5%ni roztok.
Tento roztok se potom kontinuilné vede do
ruhého misiciho zafizeni, kde se smisi v poméru
1 : 1 s roztokem siranu hlinitého o koncentraci 100
g/1 (doba zdrZeni cca 5 min pro probéhnuti reakce
vedouci k vytvofeni komplexu) a odtud se jiZ
dévkuje rovnou do odpadni vody obsahujici cca
1 % sulfitovych vyluht. Dévka se pohybuje v roz-
mezi 3—5 1 uvedeného roztoku na m* odpadni
vody. Tim se dosdhne snizeni CHSK o 25 aZz 40 %
a sni¥eni obsahu ligninu o 30 aZ 70 % podle druhu
v§luhu obsaZeného v odpadni vod€. Vzniklé sraZe-
nina m4 zrnity charakter a je lehce filtrovatelna.

Piiklad 10

Modifikovany polyethylenimin pfipraveny podle
piikladu 6 a zreagovany se siranem hlinitym se
davkuje do 1%ni suspenze obsahujici sulfitovou
buni¢inu umletou na 38 °SR a 1 aZ 10 % sulfitové-
ho vyluhu poéitano na sufinu pouZitych vldken.
Mno#stvi pouzité komplexni slou¢eniny modifiko-
vaného polyethyleniminu pfipraveného podle pfi-
kladu 6 se pohybuje v rozmezi 0,3 aZ 3. % susiny na
susinu vldken. V tab. I jsou uvedeny mechanické
vlastnosti arsik papiri zhotovenych z takto upra-
venych suspenzi. Z tabulky I je vidét, Ze aplikaci
vyluhu zbyvajiciho po chemickém zpracovéni die-
va do papiru formou jeho sraZeni vySe uvedenymi
latkami, se mechanické vlastnosti papiru, jak je
trznd délka, pritlak a pevnost v dotrZent, prakticky
neméni, dochazi viak ke vzristu zakliZent, k vzriis-
tu prodlouZeni a optické vlastnosti se rovnéZ méni
(zhorsi se belost), ale aZ pfi pouZiti 5 % a vice
suSiny sulfitového vyluhu vztaZeno na suSinu
vlaken.
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Tabulka T
, srazedlo - . . stand. stand. _ .
o/vyluvl} podle pf. 6 hplotsna ¢ ;r ’lelia pevnost pevnost pr(v)dlqu- dzfg( ;Z:H;
(% Sll,limy (% sui. na  RONOS clka v priitlaku v dotrZeni ZS/“‘
na vlakno vikno) g.m m kPa mN b mm
— — 59 7813 110 980 2,55 0
1 0,3 57 7657 110 1020 2,70 0
1 3,0 58 6820 100 940 2,57 0,4
10 3,0 59 7022 110 960 2,65 0,2
PREDMET VYNALEZU
Zplsob pfipravy komplexnich sloudenin poly- ?3 Rs R,

aminil a polyamidamind pro srdZeni ligninovych
sloucenin z vodnych roztokl, vyznaleny tim, Ze
polyethyleniminy obecného vzorce

] [} |
IN— CHg~C —NH —(CH,—('J —NHj-k
R, R, R

kde R; a R, znadi vodik nebo glkylové skupiny
s 1 aZ 3 uhliky, n je 2 aZ 5.10% R, znadi vodik nebo
Ra Ra H
He{li = C— CHQ-—NH—(‘:— CHg=NI
1o ny P
- R 8 R L] R 4 R 2
n; = 0 aZz 1.10%, kde R zna& bifunkéni situjici
radikal
_—E—A—E—NH—B—NH—% —A—
0 0 o
nebo vodik, kde A znadi bifunkeni radikly alifatic-
ké —(CH,),—, k = 1 az 10, ~-CH=CH—, o-, m-,
p-ftaloylové a B znad&i
—(CH,)>,—~NH/m—(CH,),—, kde m = 0 a% 3,
X = 2 a R, znadi vodik, R, nebo

Vytiskly Moravské tiskaiské zévody,

provez 12, Leninova 15, Olomouc

- | {
CH ll:l ¢ CH,)n'-NH—?—CH,—IlH

—Rg Ry R, H

kde n, = 0 az 1.10° a R, zna¥ vodik, R, nebo
sifovaci bi- a vicefunkéni radikily od sloudenin
jako jsou epichlorhydrin, derivaty polyakrylamida,
polyepoxidy, dichlorbuten, dichlorbutan, dichlor-
ethylen, dichlorhydrin nebo derivéty. diisokyanatd
a vSech sloudenin vzniklych z modoviny, thiomodo-
viny, guanidinu nebo semikarbazidu, thiosemikar-
bazidu, dikyandiamidu, melaminu a jejich derivét&
pfipadné jejich smési a niZ$ich alifatickych aldehy-
di o 1 aZ 4 uhlicich pfipadn& dialdehyd o 2 aZ
4 uhlicich nebo furalu a jeho derivitt, vyhodné
formaldehydu, a tvoficich aZ 50%ni vodni roztoky,
reaguji se 107> aZ 1 ekvivalenty Al obsaZeného
v solich rozpustnych ve vodé za normélni teploty ve
vodném prostfedi obsahujicim 10™° az 50 %,
nejlépe 0,1 aZ 1 % hmotnostnich vy3e uvedenych
polyethylenimin® a pH 3 aZ 7.

Cena: 240 Kés
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