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(54) Spdsob mwodifikdcie vlikien na béaze celulézy alebo jej derivatov

Podla tohto vynalezu sa vyrabaji modifiko-
~ vanécelulézové vlakna pdsobenim nového typu
zosietovacieho ¢inidla, pficom nie je potrebné
menit zdkladné technologické parametre pro-
cesu, pri si¢asnom zvySeni uZitkovych vlast-
nosti finalneho produktu.

V stiCasnosti, pri rychlom rozvoji synte-
tickych vlakien, sa tym viac stala aktualnou
pozZiadavka zlep$enia fyzikalno-mechanickych
vlastnosti vlakien a strizi na baze celuldzy.
Doterajsie postupy riesili problém tpravy vla-
kien réznymi sposobmi, ako napriklad kyano-
etylaciou, acetylaciou, éterifikiciou, tvorbou
uretanov a pod., pridom ako zosietovacie
¢inidla pouzivali hlavne dusikaté preparaty.
Do skupiny tychto latok sa zaraduju dusikaté
7ivice, z ktorych najznamejsie su odvodené
od modoviny, melaminu, etylénmodoviny,
triazénu, propylénmodoviny, urénov a pod.
Tieto reaguju s formaldehydom a inymi
aldehydmi za vzniku preparatov obsahuju-
cich jednu, dve alebo viac metylolovych sku-
pin. Prepardty s obsahom metylolovych
skupin reaguji bud medzi sebou alebo s ce-
lulézou, alebo sa zudastiiuju na obidvoch
typoch reakcii. Na zédklade reakéného me-
chanizmu sa rozdeluj preto na dve skupiny:

a) Produkty, ktoré reaguja predovietkym
medzi sebou a tvoria vo vlakne vo vode ne-
rozpustné Zivice, pridom sudasne, aj ked
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v mensej miere, reaguji s —OH skupinami
celulozy ako zosietovace. Do tejto skupiny
patria zndme preparaty metylolmodéoviny
a metylolmelaminu.

b} Preparaty, ktoré navzdjom len velmi
tazko reagujua, ale s —OH skupinami celuldzy
reaguju lahko. Medzi tieto tzv. reaktivne
Zivice patria dcrivaty cyklickych modovin,
ako napriklad dimetyloletylénmocovina, di-
metyloldihydroxyetylénmocovina, dimetylol-
triazén Robinson T., Lenz. Ber. 23, 45-55
(1967); franc. pat. 1414 187; austr. pat.
253 513, 223 722; brit. pat. 978 319; franc. pat.
1 306 451; jap. pat. 14 609 (1966) a iné.

Nemodifikované vldkna na baze derivatov
celulézy maju rad nevyhod. Dochadza k zvy-
Senej savosti vody, ked vplyvom objemného
substituenta nastava oslabenie * van der
Waalsovych sil, a tym aj zvysené sekundarne
napuéiavanie a znizena pevnost. U derivatov
celulézy a ich zmesi uréenych pro vlaknaren-
ské technologie s nislednym textilnym spra-
covanim tkaéskymi technolégiami je potrebna
modifikacia zosietenim so spravidla podstatne
vy$8im stupriom zosietenia, aby sekundéirny
prijem vody dosiahol hranicu 100 9,, pripad-
ne niz8iu. Priaplikacii zosietovadov uvedenych
pod bodmi a) a b) je sice moZné dosiahnut tuto
hranicu, avak za cenu zniZenia niektorych
pevnostnych parametrov vladkna, najma slu-
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smamond clehnuti vltlna, joho limavoet
a v dosledku toho textilnt nespracovatelnost.
Pridinou uvedenej skutoénosti je zosietenie
vlakna polyfunkénymi, avSak relativne ma-
lymi molekulami zosietovacieho &inidla, takze
sa vytvoria ,,tvrdé‘ spoje medzi jednotlivymi
makromolekulami celulézy.

Uvedené nedostatky se odstrafiuja podla
tohto vynalezu modifikaciou vlakien na baze
celulozy alebo jej derivatov zosietenim za
pritomnosti katalyzatora, latok s avivaZnymi
tdinkami a pufraénymi &inidlami, priéom
zosiefovanie nemodifikovanych vlakien na
baze celulézy alebo jej derivatov sa robi pé-
sobenim metylolovanych derivatov polyure-
tanov v mnozstve 1 aZ 10 9, hmot. vo vodnom
roztoku.

Podla tohto vynélezu sa teda vyrabaju
modifikované vidkna na baze celulézy alebo
jej derivatov a ich zmesi zosietenim za pou-
zitia dusikatého sosietovada nového -typu,
a to metylolovanych derivatov polyuretanov.
Jedna sa o zladeniny glykolov, diolov, resp.
polyglykolov s viacfunkénymi, najéastejSie
viak difunkénymi izokyanatmi. Zakladna
polymérna zliéenina — polyuretdn — méZe
obsahovat voIlné —OH skupiny alebo volné
~ —NCO skupiny na zaklade pouZitého molér-
neho pomeru izokyanat: glykol. Prvy typ
je rozpustny vo vode, druhy typ emulgova-
telny vo vode. V' naslednom reakénom stupni
sa polyuretdny podrobia metylolacii formal-
dehydom alebo paraformaldehydom. Takto
pripraveny zosiefovad sa aplikuje vo vodnom
prostredi na vlakna a striz na baze celulézy
alebo jej derivatov spolu s avivaZnym pro-
striedkom, katalyzatorom a pufraé¢nym éinid-
lom spdsobom sietovania hlavne ,na povr-
chu*’, pripadne ,,vo hmote*,

AvivaZnymi latkami najéastejsie byvaju
produkty polyadicie etylénoxidu na alkano-
laminy, vys8ie alifatické aminy, vy&sie mastné
kyseliny alebo vysSie mastné alkoholy. Su to
napr. Syntamin OC, Soromin SG, Slovaviv K,
Slovaviv FG, Slovaviv 01, Slovaviv SG. Kon-
centracia avivaZnych prostriedkov sa pohy-
buje v rozmedzi 0,5 az 5 % hmot.

Katalyzatorom zosietovania byvaja kyseli-
ny organické alebo mineralne, alebo Lewisove
kyseliny o koncentréicii 0,005 aZ 5 % hmot.
v zavislosti na druhu pouZitého katalyzatora
a uéinnosti sietovacieho procesu. .Ich mnoZst-
vo u jednotlivych typov je limitované tak,
aby nedochadzalo k deStrukeii vldkna. Sa to
napr. kyselina p-toluénsulfénova, karboxy-
metylceluléza, AlCls, MgCl,, SnCl;, SbCl,,
ZnBF,, kyselina chlérovodikova a pod.

Ulohou pufraéného &inidla je udrzat pH
sietovacieho roztoku pri hodnotéach v rozmed-
zi 6,6 az 7,5. PouZiva sa moéovina, urotropin,
"metaboritan aménny a iné.

Do roztoku pozostavajuceho z uvedenych
komponentov sa prida striZ z celulézy, pri-
padne derivatu celulézy, priom zmaéaci mo-
dul, tj. mnoZstvo strize k mnoZstvu sietova-
cieho roztoku sa udruje v rozmedz{ 1 : 20.aZ

1:40. Roztok sa aplikuje najdastéjSie pri

taplotich %0 a1 80 °C. Po ddklsdnom tmacan

strize sa prebytoény roztok odimyka a striz
sa vysusi pri teplotach cca 80°C a tepelne
upravi pri vy$Sej teplote po kratku dobu.
Doba a teplota sa meni hlavne v zévislosti na
pouZitom katalyzatore. Tak napriklad AlCls
vyZaduje podstatne kratSie doby a vySSie
teploty tepelnej upravy (kondenzacie) ako

- napriklad MgCl,. Teplota kondenzacie sa viak

spravidla pohybuje od 80 ai 130 °C a doby
sudenia od 10 min. po 3 hod., pri¢om konver-

zia aktivnych zloZiek roztoku, ktory ostava

po odstredeni vo vlakne je v zavislosti od dru-
hu modifikadnej zmesi 76 aZ 89 %, podla

.obsahu dusika vo vlakne.

Takto upravené vldkno sa vyznaluje vy-
razne lepdimi fyzikalno-mechanickymi vlast-
nostami, najma niz§im sekundarnym prijmom
vody a% o 100 %, vysSou pevnostou za sucha
a% cca 2,5 cN/dtex, vy$Sou mokrou pevnostou
a% 1,2 at 1,5 cN/dtex a vldkno pritom nie je
krehké a hodnoty sluékovej pevnosti neklesa-

-ju pod 0,6 cN/dtex. Dalej vlakno modifiko-

vané podla tohto vynalezu sa vyznaduje pod-
statne niZ§ou retenciou chléoru a vplyvom
uretanového dusika podstatne vyS$Sou afinitou
vodi substantivnym farbivam, ako aj tym, Ze
zosiefovad sa z vldkna nevypiera, o &om
sveddi meranie sekundirneho napuéiavania,
ktoré ani po 6-nasobnej vyvarke horicou
vodou po dobu 10 min. sa nemeni. Pri¢inou
vysiej. stability tohto zosieteného materidlu
voéi vyvarke je v zasade iny charakter vizby
ako u inych acetalovych typov zludenin.
Chemicka vdzba medzi celulézou a metylo-
lovanym polyuretdnom je spdsobena vézbou
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ktora vplyvom susedstva karbonylovej sku-
piny v polyuretdnovom retazci je podstatne
silnej$ia ako viézba

Cl—0—CH,—0~—Cl

u celulézovych formélov.

Priklad 1

Do 11 trojhrdlej banky opatrenej mieSad-
lom, spidtnym chladidom a teplomerom sa
predlozi polyetylénglykol 1000 v mnoZstve
300 g. Po jeho roztaveni a vytemperovani
na 80 °C sa za staleho mieSania prida toluén-

_diizokyanat v mnoistve 34 g. Teplota reaké-

nej zmesi sa v priebehu pridavania reguluje
chladenim. Po pridani vietkého toluéndiizo-
kyanatu sa udrzuje reakéna zmes 2 hod. pri
80 °C, aby vyreagovali aj stopy izokyanatu.
K vytvorenému polyuretanu sa potom prida
trimetylbenzylamoénium hydroxid (37,6 %-ny
roztok v metanole) v mnoZstve 8 g a vodny



roztok formaldehydu (o koncentracii 36 ai
- 37 % HCOH) v mnozstve 58 g a reakéna znres
sa dalej udriuje po dobu 5 hod. pri 80 °C. Po
ukonéeni reakcie sa pridd kyselina octova
v mnoZstve 1,2 g na neutralizaciu pridaného
trimetylbenzylaménium hydroxidu a pH roz-
toku sa upravi na 6,5 aZ 7. Nakoniec sa zriedi
produkt vodou na obsah susiny 50 9% hmot.

Takto pripraveny zosietova¢ mé obsah via-
zaného formaldehydu 0,78 9%,, obsah voIneho

formaldehydul, 58 % hmot., pricom vytaZok .

metylolacie je 33,05 %, hmot. na formaldehyd.
VoIny formaldehyd moZno odstranit jeho
vydestilovanim z reakénej zmesi na rotacénej
vakuovej odparke. '

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze namiesto vodného roztoku formal-
dehydu sa pridava paraformaldehyd v mnoz-
stve 20 g. Takto pripraveny metylolovany
polyuretan mé obsah viazaného formaldehy-
du 1,25 %, obsah voIného formaldehydu
1,30 %, pri¢om vytaZok metylolacie je 50,9 %,
hmot. '

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-

dielom, Ze namiesto trimetylbenzylaménium
hydroxidu sa pouZil ako katalyzator K,COs
v mnoZstve 1,76 g. Mnoistvo kyseliny octovej
potrebnej na neutraliziciu K,COs sa zmenilo
na 2,13 g.

Takto pripraveny metylolovany polyuretan
mé obsah viazaného formaldehydu 1,49 9,
hmot., obsah voIného formaldehydu 0,32 9,
hmot., pridom vytazok metylolacie je 82,3 9,
hmot. -

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 3 s tym roz-
dielom, Ze namiesto vodného roztoku formal-

dehydu sa prida paraformaldehyd v mno#stve

12,71 g. Pripraveny metylolovany polyuretan
mé obsah viazaného formaldehydu 0,94 9

hmot., voIného formaldehydu 0,87 9% hmot.,
priCom vytazok metylolacie je 51,9 %, hmot.

Priklad b

Do 11 trojhrdlej banky opatrenej miesad-
lom, spitnym chladiom a .teplomerom sa
predlozi monoetylénglykol v mnozstve 150 g
a vyhreje sa na 80 °C. Za mie8ania a chladenia
sa pridava pri tejto teplote hexametyléndii-
zokyanét. Po pridani vsetkého izokyanatu sa
reakéné zmes udrzuje eSte 2 hod. pri 80 °C.
Po tomto ¢ase je % NCO = O. K vytvorens-
mu polyuretanu sa potom prida K,CO; v mnoz-
stve 5,6 g a 42,4 g formaldehydu o koncen-
tracii 37,3 %. Reakéna zmes sa 5 hod. zahrieva
na 80°C za staleho mieSania. Po uplynuti
tejto reakénej doby sa prida kyselina octova
v mnoZstve 4,7 g a 267 g H,0. Reaké&na zmes
sa ochladi. Takto. pripraveny metylolovany
polyuretdn ma obsah viazaného formaldehy-
du 5,39 9% hmot., obsah voIného formaldehy-
du 1,0 % hmot., priom vytaZok metylolacie
je 84,35 9% hmot. .

Priklad 6

Na 20 g hydroxyetylcelulézovej strize
pripravenej postupom obvyklym pri priprave
viskozove] strize sa pésobi zmesou 3,52 g
zosiefovaéa pripraveného postupom podla
prikladu 5, 1,03 g avivaZe (Syntamin OC),
0,4 g urotropinu a katalyzatora. Tato zmes
sa pripravi tak, Ze za intenzivneho mie3ania
sa uvedené komponenty rozpustia v 400 ml
destilovanej H,O pri 60°C. Hydroxyetyl-
celulézova striz sa zmada pripravenou zme-
sou po dobu 2 az 3 min. Nakoniec sa od¥myka
a vysu$i 3 hod. pri teplote 60 °C. Tepelne sa
upravi po dobu 10 min. pri 100 °C.

Zhodnotenie vplyvu jednotlivych kataly-
zatorov na sietovaci efekt je zrejmé z tabul-
ky 1:

p ¥ x Navazka
] . Jemnost Py m k 'm Pa SN kataly-
Katalyzator dtex cN/dtex | cN/dtex % % cN/dtex % _zétora
(g1
AlCl;.6H,0 2,40 1,09 0,48 7,2 10,8 0,35 119 5,93
MgCl,.6H,0 2,09 1,29 0,64 6,8 13,7 0,37 123 6,99
AlNO3); . 9H,0 2,25 1,78 0,57 12,2 20,3 0,51 208 5,18
SnCl, . 2H,0 : 2,20 1,56 0,55 7,6 14,8 0,44 160 3,90
ZnCl, 2,15 " 1,36 0,52 8,4 12,5 0,47 107 3,31
SbCls 2,14 1,70 0,64 16,6 18,5 0,52 192 3,28
AlBr; 2,15 1,31 0,67 13,3 16,8 0,35 131 3,28

Pozndmka: Pk = pevnost klimatizovana
Pm = pevnost mokra
Tk = taznost klimatizovana
T'm == taZnost mokra
Ps1 = pevnost slu¢kova
SN == sekundarne napudiavanie
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PREDMET VYNALEZU

Sposob modifikacie vldkien na baze celulézy na baze celulézy alebo jej derivatov sa robi
alebo jej derivatov zosietenim za pritomnosti posobenim metylolovanych derivatov po-
katalyzatora, latok s avivdinymi udinkami lyuretanov v mnoistve 1 a% 10'% hmot. vo
a pufradnymi &inidlami, vyznadujici sa tym, vodnom roztoku. '

7e zosietovanie nemodifikovanych vlakien
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