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Zplisob vyroby celuldzovych tvarovych téles vykazuje
nésledujici kroky: (A) Rozpousténi celulézy ve vodném
roztoku tercialniho aminoxidu, zejména N-methylmorfolin-N-
oxidu (NMMO), aby se vytvofil tvarovatelny celulézovy
roztok; (B) tvarovani roztoku celulézy a zavadéni
vytvarovaného roztoku celulézy do vodné sriZeci 1azné, ve
které se celuloza srézi, ¢imz se vytvareji tvarova télesa a
pouZita sraZeci lazefi; (C) regenerace pouZité sraZeci lazné,
&imzZ se vytvafi regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktery
se v kroku (A) pouZije znovu pro rozpousténi celuldzy,
pfi€emz se v kroku (A) pouZije regenerovany vodny roztok
aminoxidu, ktery ma hodnotu pH v rozsahu, jehoz homi a
jehoZ spodni hranice, v zavislosti na koncentraci tercialniho
aminoxidu jsou definovany rovnici pH=-0,0015 x A2+ 0,2816
X A + f, pfiemz A je koncentrace tercialniho aminoxidu ve
vodném roztoku, vyjadfeni v % hmotnostnich vodného
roztoku a splfiuje podminku 40 % < A 2 86 %, prednostné

70 % < A 2 80 % a f pro homni hranici mé4 hodnotu 1,00 a pro
spodni hranici -1,80, pfednostné 1,00.
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Zpiisob vyroby celulézovych tvarovych téles

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpisobu vyroby celulozovych tvarovych téles a regenerovaného vodného
roztoku aminoxidu, ktery se pouziva pfi vyrobé tvarovatelného roztoku celulozy.

Dosavadni stav techniky

Jiz nékolik desetileti se hledaji postupy vyroby celulézovych tvarovych tles, které by nahradily
dnes ve velkém métitku pouzivany viskézovy zpiisob. Pfitom vykrystalizovala nejen pro svij
pfiznivéj3i vliv na Zivotni prostfedi zajimavé alternativa, rozpoustét celulézu bez derivatizace
v organickém rozpoust&dle a extrudovat z tohoto roztoku tvarova télesa, napfiklad vlakna nebo
folie. Extrudovana vlikna takového druhu ziskala od BISFA (The International Bureau for the
Standardization of man made fibers) druhovy nazev Lycocell. BISFA povaZuje organické
rozpoustédlo za smés organické chemikalie a vody. Prokézalo se, Ze se pro vyroby celulézovych
tvarovvch téles jako organické rozpoudtédlo velmi dobfe hodi smés terciarniho aminoxidu
a vody. Jako aminoxid se pfedeviim pouZziva N-methylmorfolin-N-oxid /NMMO/. Jiné amin-
oxidy jsou naptiklad popsané ve spise EP-A-O 533 070: Zpisob vyroby tvarovatelnych roztoki
celulézy je napiiklad znam ze spisu EP-A-O 365 419.

Celuldza se vysrazi z roztoku celulézy ve sréazeci lazni. Pfitom se obohacuje srazeci lazeti amin-
oxidem. Pro hospodarnost zpiisobu je rozhodujici, aby se aminoxid ziskal téméf uUplné zpét
a mohl se znovu pouzit. Zpiisob s pouZitim aminoxidu mé proto tyto nasledujici tfi hlavni kroky:

/Al Rozpoudténi celulézy ve vodném roztoku tercidrniho aminoxidu, zejména N-methyl-
morfolin-N—oxidu /NMMOY/ pro ziskani tvarovatelného roztoku celulozy,

/B/ tvarovéni celulézového roztoku a zavadéni vytvarovaného roztoku celulézy do vodné
sraveci lazng, ve které se celuldza srazi, &imz vznikaji tvarové téleso a pouZita srazeci lazen,

IC/ regenerace, tj. ¢isténi a koncentrace pouZité sraZeci lazng, &imz se vytvafi regenerovany
vodny roztok aminoxidu, ktery se podle kroku /A/ znovu pouZije pro rozpouiténi celulézy.

Pod pojmy ,regenerace” se rozumi opatteni, kterd slouzi pro ptipravu srazeci 14zné z vodného
roztoku aminoxidu, ktery se v kroku /A/ miZe znovu pouZit. Takova opatfeni jsou naptiklad
&i3téni, pouziti iontoménicl, koncentrace atd.

Ve srazeci lazni se neobohacuje pouze aminoxid, ale také odbourané produkty celulézy a amin-
oxidu. Tyto mohou byt silng zbarvené a pokud se neodstrani ze sraZeci 1azn&, mohou byt pfi€inou
sniZeni kvality vyrobenych tvarovych téles. Navic se mohou ve srazeci lazni také obohacovat
stopy kovui, které snizuji bezpe¢nost provozu.

Pro odstranéni téchto odbouranych produkti je z literatury zndmo nékolik navrhi:

Spis DD-A 254 199 popisuje zpiisob &isténi vodnych roztoki NMMO, podle kterého prochazi
roztok méni¢em aniontd, pfi¢emz v prvnim stupni m&ni¢ aniontd obsahuje pryskyfi¢ny méni¢
ionth styren/divinylbenzol-kopolymeru osazeny terciarnimi aminoskupinami typu -CH,N(CH;s),
a druhy stupefi obsahuje jako funkéni skupiny kvartémi skupiny amonia typu —CH,N(CH;);0H.

Popis uvadi, ze &istény roztok NMMO je na zadatku &¥&ni tmavy, po prvnim stupni hnédy az
7luty a po druhém stupni svétle Zluty az Ciry.
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Nevyhodou zpiisobu je, Ze takto oSetfené roztoky maji vysokou hodnotu pH, nasledkem které
vdal$im prib&hu vznikaji zvySené naklady na &isténi. K tomu pfistupuje, Ze u tohoto jiz
zndmého zplisobu se neodstraiiuji z roztoku alkalické kationty a skupiny alkalickych kationti
zemin, jakoZ i &astetné zasadité odbourané produkty (morfolin, N-methylmorfolin a jiné slouge-
niny). lonty kovu, ptipadné alkalické ionty a ionty alkalickych kovii zemin vytvateji nezadouci
usazeniny a Skraloupy, i nerozpustné rusici litky vroztoku a zplsobuji snizeni provozni
bezpetnosti. Je sice mozné, odstranit tyto latky pridanim sraZeciho prostfedku a nasledujici filtra-
¢i nebo jinymi separatnimi prostfedky, aviak tyto procesy vyZaduji dalsi chemikailie, pfipadné
dal3i technické vybaveni.

Ve spise EP-A-0 427 701 je popsén zpiisob &isténi vodnych roztokdi aminoxidi, podle kterého
se provadi &isténi v jednostuptiovém procesu s ménidem aniontdi, ktery ma jako funk&ni skupinu
vylutné kvartémi skupiny tetraalkylamonia vzorci ~CH,N'(CH;);X" nebo ~CH,N'
[(CH;),(CH,OH)]X, ptitemz X Jje aniontem anorganické nebo organické kyseliny, nateZ se
nasledn€ méni¢ anionti regeneruje vhodnym kyselym roztokem. Anion X' pochazi prednostné
zt€avé kyseliny, zejména kyseliny uhli¢ité, mraven&i nebo octové. Tyto kyseliny se rovnéz
navrhuji pro regeneraci ménie anionti.

V mezindrodni patentové pfihlisce WO 93/11287 se navrhuje provadét regeneraci meénice
aniontli vodnym roztokem silné anorganické kyseliny a nasledné louhem sodnym. Navrhuje se,
aby se roztok pfed, nebo prednostné po priichodu mé&ni¢em aniontd vedl ménidem kationtt.
Uvadi se, Ze pfi pouziti siln¢ zasaditého me&nide aniontii je zbarveni pryskyfiného ménide iontd
prevadénim roztoku uréeného k €idténi tak silné, Ze pouha regenerace louhem sodnym nedosta-
Cuje, aby se pryskyfice opét odbarvila. Aby se udrzela kapacita pryskyfice, musi se navic odetfit
silnou anorganickou kyselinou.

Zpisob popsany ve spise WO 93/11287 vyZaduje zvy3enou potfebu chemikalii a vynucuje si

pouziti siln& drazdicich latek, napfiklad kyseliny solné. Navic vyplyva z piikladu 5 spisu -
WO 93/11287, Ze i pfi pouziti tohoto zpiisobu klesla odbarvovaci kapacita ménige aniontti po

deseti priitocich na tém&F polovinu ptivodni hodnoty.

Nevyhodou zpiisobu aminoxidového v porovnani se zpiisobem viskézovym je nizka termicka
stabilita aminoxidi a zejména roztokii celulézy. To znamend, e v roztocich celulézy pfi
zvySenych teplotich zpracovani (asi 110 az 120 °C) mohou vznikat nekontrolovatelné, silng
exotermické rozkladné procesy, které za vyvinu plynd mohou vyvolat prudké vznéty nebo
exploze, které mohou kongit poZary.

O nizké termické stabilité roztoku celulézy je zliteratury mélo znamo. Na tento fenomén
poukézal poprvé Buijtenhuijs a kol. v roce 1986. Zejména pfi pfitomnosti kovovych iontd mohou
v uritych pfipadech probihat rozkladné reakce ve spiadaci hmotd. Kovové ionty se viak
vzhledem ke kovovym soudastkdm zatizeni nedaji nikdy vylougit.

Tomuto priib&hu nelze zabranit ani propylesterem kyseliny gallové, pouzivanym dnes &asto jako
stabilizator (GPE) (Buijtenhuijs a kol. v roce 1986). Naopak: jak prokazalo zkoumani, zvy3uji
dokonce GPE, ale také jiné aromatické hydroxidové slougeniny s dobrymi komplexotvornymi
vlastnostmi, pfi zvlastnich predpokladech, za pitomnosti kovii, termickou nestabilitu roztoku
celulézy a NMMO; to znamen4, ¢ GPE muze (spolu)iniciovat nebezpe¢ny pribéh piipadng
explozi. To je popsano v rakouské patentové prihlaice A 1857/93, kter byla zveiejnéna 15. fijna
1994.

Z patentového spisu US 4 324 593 je znédm zpiisob vyroby tvarovatelného roztoku, ktery obsahu-
je celulézu rozpusténou v rozpoustédle. Rozpoustédlo obsahuje tercidrni aminoxid a sloueninu,
ktera zvySuje rychlost rozpousténi celulézy. Jako takové slouceniny se uvadéji zejména primérni,
sekundérni, tercidrni aminy, vodny amoniak a hydroxid alkalického kovu, z nichz se upfed-
nostiiuji terciarni aminy. Autofi patentu se domnivaji, Ze zrychlujici piisobeni téchto slougenin se
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daji zddivodnit tim, Ze zvySuji pH roztoku. Dikaz o spravnosti této domnénky se viak
nepredpoklada a rovn&z se neuvadi, jakou hodnotu pH by roztok mél miti. Pouze v naroku 27
spisu US 4 324 593 je zcela vieobecn& uvedeno, Ze by urychlujici slougenina méla miti pH
alespoti 7 a v piikladech XIV a XV se nastavuje pH smési tvofené pevnym terciarnim amin-
oxidem, celulézou a vodou s hydroxidem sodnym pripadn& vodnym amoniakem na hodnotu 14
pfipadné 12,3.

Ve spise US 4324593 se navrhuje pfidat rozpoustédlo urychlujici slouteniny v takovém
mnoZstvi, aby tvofilo 20 % hmotnostnich hotového roztoku, pfi¢emz ma byt mnozstvi v jednotli-
vém pripadé zavislé na pouzitém aminoxidu.

Pro zamezeni odbouravéini NMMO a celulézy je znamo ze spisu DD-A-O 218 104, Ze se pfidava
do aminoxidu jedna nebo vice zasaditych latek v mnoZzstvi mezi 0,1 a 10 % Mol vztaZeno na
roztok celulézy. Jako zéasadité latky se doporuduji hydroxidy alkalického kovu, napfiklad NaOH,
zasadit& reagujici soli, naptiklad Na,COs a organické dusikaté zéasady.

Podstata vynélezu

Predlozeny vynalez si stanovy cil, déle rozvinout aminoxidovy zpiisob tak, aby bylo jednoduse
mozné zvysit termickou stabilitu roztoku celulézy a doséhnou co nejmensi odbouréni celulézy.
Cilem vynélezu je zvlaité odstranit z procesu vy3e uvedené zneCisténi a produkty odbouravéni,
které se obohacuji ve sraZeci lazni.

Zpisob vyroby celulézovych tvarovych téles vykazuje nasledujici kroky:

/A/ Rozpoudténi celulézy ve vodném roztoku terciarniho aminoxidu, zejména N-methyl-
morfolin—-N-oxidu, aby se vytvofil tvarovatelny roztok celul6zy,

/B/ tvarovani roztoku celulézy a zavadéni vytvarovaného roztoku celulézy do vodni srazeci
lazné, ve které se celuldza srazi, &imz vznikaji tvarové téleso a pouZitd srazeci lazei,

IC/ regenerace pouzité sraZeci lazng, pfi¢emZ vznika regenerovany vodny roztok aminoxidu,
ktery se v kroku /A/ pouzije opét pro rozpusténi celulézy, podle vynalezu, jehoZ podstatou je, ze
se pouzije v kroku /A/ regenerovany vodny roztok aminoxidu s hodnotou pH, jejiz horni a jejiZ
spodni hodnota je definovana v zavislosti na koncentraci tercidrniho aminoxidu rovnici

pH=-0,0015x A +0,2816 x A+ f

pti¢emz A vyjadiuje koncentraci tercidrniho aminoxidu ve vodném roztoku, vyjadienou v %
hmotnostnich vodného roztoku a spliiuje podminku

40%<A<86%
pfednostné 70%<A<80%

pfi¢emz f ma pro horni hranici hodnotu1,00 a pro spodni hranici hodnotu -1,80,
pfednostné —1,00.

Vynélez spo&iva na poznani, Ze stabilita roztoku celuldzy je do zna&né miry zavisla na tom, jakou
pH ma pro pkipravu suspenze pouZity, regenerovany vodny roztok aminoxidu. Ve smyslu
predlozené prihlasky vynalezu se povazuje roztok celuldzy jako stabilngjsi, kdyZ jeho stabilita
uréena pomoci DSC (Differential Scanning Calorimetry) je co nejvyssi a soudasné se odboura co
nejméng celuldzy, coZ se projevi ve vysokém stupni polymerizace celulézy a ve vysoké viskozité
roztoku celulozy.
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Vynaélez rovnéz prokazal, 7e se termicka stabilita roztokd celulézy skokem zlepsuje, pouZije-li se
pro jeji vyrobu vodny roztok aminoxidu, jehoz pH je 10,5 nebo vétSi. Termodynamicky
nejstabilngjsi jsou roztoky celulozy, které se zhotovuji z vodného roztoku aminoxidu, jehoz pH
lezi v rozsahu od 11,5 do 12,5, pfi¢emz je pfi pH 12,0 dana maximalni termicka stabilita.

Vynilez dale spogiva na poznatku, Ze od hodnoty pH minimalné 10,5 klesa stupeii polymerace
celulézy vyrazné méné, coz znamena. ze se celuldza méné odbourdva. Maximum tohoto
vyhodného piisobeni lezi rovnéz vrozsahu pH od 11,5 az 12,5, coz znamena, Ze nejvy3si
termicka stabilita roztoku celuldzy a nejvy33i stabilita celulézy proti odbouravani se dosahuje ve
shodném rozsahu pH, a proto se shoduji. Rovn&z méfeni viskozity, provadéné u roztoku celulézy
ukazala, ze celulza se zfejm& odbourava nejméng, mé—li pouzity roztok aminoxidu hodnotu pH
minimalné 10,5. Pod 10,5 viskozita silné klesa.

Zpusob podle vynélezu se podle vySe uvedeného prednostné provadi tak, Ze regenerovany vodny
roztok aminoxidu pouZity v kroku /A/ ma hodnotu pH v rozsahu 10,5 az 13,5, pfednostnéji
vrozsahu 11,5 a 13,5 a nejpfednostnéji v rozsahu od 11,5 do 12,5.

Hodnota pH regenerovaného roztoku aminoxidu se miize nastavit jednoduse tim, Ze se pouzita
srézeci lazefi kontaktuje s alkalickym méni&em anionti a pfipadn& ndvazné s kyselym méni¢em
kationtt.

Dale se prokézalo jako vyhodné, nastavit hodnotu pH regenerovaného vodného roztoku
aminoxidu tim, Ze se pouZitd sraZeci lazeni kontaktuje s adsorpéni pryskyfici modifikovanou
alkalickymi skupinami, nivazné s alkalickym méniGem aniontd a alespoii tastedné s kyselym
méni¢em kationtu.

S modifikovanou adsorpéni pryskyfici, pfipadn& s m&nigi iontl, se miize kontaktovat veSkera
sraZeci lazefi nebo pouze jeji ¢ast, coZ je pfirozené zavislé na rozsahu zbarveni, obsahu kationti
a aniontd a pozadovaném koneéném pH regenerovaného roztoku. Prokézalo se, Ze se pouzitim
adsorpénich pryskyfic a méni¢i iontd miZe jednodu$e nastavovat nejen hodnota pH roztoku
NMMO, ale e se mohou rovnéz zvla§t&¢ u¢inné odstraflovat ve srazeci lazni obohacené
odbourané produkty, které zplsobuji zbarveni. Pfidavné je u provedeni s adsorp&ni pryskyfici
zaruleno, Ze je moZzna regenerace nasledujiciho méniCe aniontd v podstaté bez pridavnych
chemikalii, napfiklad siln& drazdivych kyselin. Adsorpéni pryskyfice pouZita podle vynalezu se
lisi od slabé zdsaditého méni&e anionti, pouZitého podle DD-A-254 199 v prvnim stupni tim, Ze
se nejedna ve vlastnim smyslu o slabé zisadity méni¢ anionti, ale o pryskyfici, jejimz tkolem
neni vyména, ale adsorpce latek. Adsorpéni pryskyfice mé ztohoto divodu také zvlastni
makroporézni strukturu porti. Pfidavné se pryskyfice modifikuje slabé zasaditymi skupinami, a to
v men3im rozsahu neZ je u ménice aniontl obvyklé.

Prokazalo se, Ze pouzitim takto modifikované adsorpéni pryskyfice pro regeneraci srazeci 1azné
se dosahuje nejen efektivnéj3i odstratiovani zbarvenych latek zroztoku, ale Ze se dosahuje
zfeteln& lep3i schopnosti regenerace pryskyfice neZ je ta, kterou dosahuji v literatufe popsané
méniCe aniontl. Dale se ukazalo, Ze pfi pouziti adsorpéni pryskyfice nedochazi k ireverzibilnim
zbarvenim navazujictho mé&niCe aniontl a Ze se proto nevyskytuje podstatna ztrita kapacity
v méni&i aniontd, kterd presahuje Gidaje vyrobce. To umoZiuje dostateCnou regeneraci ménice
aniontl alkalickym louhem, napfiklad louhem sodnym. Pfidavné pouZivéni silnych kyselin se
proto miiZe vylougit. Déle upfednostnéné provedeni zpisobu podle vynalezu proto pouziva ménic
iontd, ktery se regeneruje vyluéné alkalickym louhem a/nebo tékavymi organickymi kyselinami.

Zatazeni ménie kationtll za méni¢ aniontl se miZe jednodule a bez ptidavnych chemickych
nebo mechanickych pomocnych prostiedkii docilit, ze se kompenzuje na zakladé kontaktu
s méni¢em aniontd vznikly a hodnotu pH siln& zvy3ujici pfebytek hydroxidu. Pfidavn& se
z roztoku odstrariuji kationty.
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Pfednostné ma zasaditymi skupinami modifikovana adsorpéni pryskyfice terciarni aminoskupiny
jako funkéni skupiny. Terciarni aminoskupiny jako napfiklad skupiny typu —CH,N(R),, pfi¢emz
R je alkyl, hydroxyalkyl atd., jsou znamé jako slab& alkalické skupiny zptisobujici vyménu iontl
a zesilujici, v kombinaci s adsorp&nim plisobenim adsorpéni pryskytice, odbarvovaci plsobeni.

Déle ma méni¢ aniontd pfednostné jako funkéni skupiny kvartérni skupiny amonia. Tyto skupiny
napiiklad typu —CH,N"(CH3); nebo —~CH,N [(CH;)(CH,OH)] jsou znamé jako siln& zasadité
funkéni skupiny zplsobujici vyménu ionti a spliiuji ve zpiisobu podle vynélezu zvlasté efektivné
tlohu odstraiiovani rusivych anionti z roztoku.

Meéni¢ kationtli ma jako funkéni skupinu pfednostné skupiny sulfonové kyseliny. Skupiny sulfo-
nové kyseliny jsou v méniéich kationtd znamé.

Stabilita roztoku celul6zy se mize dale piidavné zvysit tim, Ze se pfed nebo po regeneraci srazeci
lazn¢€ pridava mimo alkalické latky antioxidaéné pisobici latka, ¢ili antioxidant.

Pod pojmem antioxidant se rozumi viechny latky a smési latek, které plsobi proti oxidativnimu
aradikdlovému odbourani celulézy. Rovnéz lapate radikali a redukéni prostfedky spadaji
pfirozené pod tento pojem. Takovymi latkami jsou napiiklad ze spisu DE-A-20 00 082 znamé
fenoly, oxykarbonové kyseliny, trioxybenzoly atd. Upfednostnéné antioxidanty jsou taniny a ty
latky, které jsou uvedené v EP-B-O 047929, tj. glycerinaldehyd a/nebo jedna nebo vice
organickych slougenin, které maji nejméné &ty¥i atomy uhliku a nejméné dvé sdruzené dvojné
vazby a nejméné dvé hydroxylové skupiny a/nebo aminoskupiny s minimalné jednim atomem
vodiku. Zvlast& upfednostnéné jsou pyrokatechin, pyrogallol, kyselina gallova, methylester,
ethylester, propylester a isopropylester kyseliny gallové. Také hydrochinon a anthrachinon
pfipadné sloudeniny s analogickou strukturou a derivaty se mohou pouzivat jako antioxydant.

Vynilez se rovnéz tyka regenerovaného vodného roztoku terciarniho aminoxidu, zejména
NMMO, podle kroku /C/ uvedeného zplsobu, pro vyrobu tvarovatelného roztoku celuldzy
s hodnotou pH v rozsahu, jehoz horni a jehoZ spodni hranice je definovana v zavislosti na
koncentraci terciarnim aminoxidem rovnici

pH=-0,0015x A>+0,2816 x A+f

pfitemZ A udiva koncentraci tercidrniho aminoxidu ve vodném roztoku vyjadienou v %
hmotnostnich vodného roztoku a spliiuje podminku

40%<A<86%
pfednostné 70% <A<80%

pri¢emz f ma pro horni hranici hodnotu 1,00 a pro spodni hranici —1,80, pfednostné —1,00.

Podle vynalezu ma regenerovany roztok aminoxidu prednostné hodnotu pH v rozsahu 10,5 az
13,5, zejména v rozsahu 11,5 az 13,5 a zejména pfednostné v rozsahu od 11,5 aZ 12,5.

Prehled obrazki na vvkrese

Vynalez bude blize osvétlen pomoci vykresu, kde na obr.1 je znazornén pribéh DSC
zvlakiiovacich hmot nepodrobenych /kiivka a/ a podrobenych /kfivka b/ termickému oSetfeni a na
obr.2 je zndzornéno srovnéani stupné polymerizace /DP/ rozpusténé celulézy s hodnotou pH
roztoku NMMO /kiivka a zvlakiiovaci hmoty nepodrobené, kiivka b podrobené termickému
oSetfeni/.
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Piiklady provedeni vynalezu

Vynalez bude nasledujicimi piiklady jeité blize vysvétlen, pfitemz se jako roztok celulozy
pouZivaji vzdy hnétadlové zvlikn&né hmoty, pro jejichZz vyrobu se pouzivaji vodné roztoky
NMMO s hodnotami pH v rozsahu 9,5 az 13,5. Veskeré procentni idaje se vztahuji na hmotnost.

Méfeni hodnot pH se provadi vyluéné elektrodou pH ve tvaru ty€ovitého mémého Elanku
/Metrohm 6. 0210. 100/ p¥i 50 °C s dobou nastaveni 90 sekund.

/1] Vyroba hnétadlové zvlakiiované hmoty
Hnétadlové zvldkiiované hmoty se zhotovuji podle néasledujiciho vieobecného zplisobu:

Do 250 ml kadinky se navazily propylester kyseliny gallové a hydroxylamin jako stabilizétory
v mnoZstvi, ktera odpovidala 0,03 % hmotn. pfipadn& 0,05 % hmotn. vsazené buni€iny. Pak bylo
pfidavano 221 g vodného roztoku 72,46 % NMMO s rozsahem pH od 9,5 do 13,5 (hodnota pH
byla nastavena NaOH a/nebo H,SQ,), miseni probihalo po dobu 5 minut pfi teploté¢ mistnosti
a navazné byl roztok predan do laboratorniho hnétadla.

Kadinka byla vysusena 25,5 g vlaknitou mletou buniginou su$enou vzduchem /ca. 94 % hmotn./
a pak byla buni¢ina rovnéZ vsazena do hnétadla.

Smés byla suspendovéana 15 minut pfi teplot& mistnosti a 25 kPa (250 mbar) a nasledné ohfivana
(nastaveni termostatu na 130 °C). P¥i cca 90 °C se oddestilovala prvni kapka vody, coZ oznaCuje
vlastni zaCatek rozpousténi. P&t minut pozdgji se podtlak v odpovidajicich ¢asovych intervalech
zvétSoval o0 2,5 kPa (25 mbar) aZ na § kPa (50 mbar). Konec procesu rozpousténi byl dosazen po
priblizné jedné hodiné.

Po tomto obecném zpiisobu bylo zhotoveno 7 zvlakiiovacich hmot ze sedmi vodnych roztokdt .

NMMO, pticemz mély jednotlivé roztoky NMMO nasledujici hodnoty pH: 9,5, 10,5, 11,0,
11,5, 12,0, 12,5, a 13,5.

12/ Termicka stabilita zvlakiiovacich hmot

Termicka stabilita zvlakiiovacich hmot byla urlena jak pro Cerstvé zhotovené zvldkfiovaci
hmoty, které byly pfedtim ohfivany po dobu 20 hodin na teplotu 110 °C.

Zkouméani termické stability byla provddéna podle Buijtenhuijs a kol. /The Degradation and
Stabilization of Cellulose Dissolved in N—methylmorfolin-N-Oxide (NMM) v ,,Das Papier®,
rotnik 40, seSit 12, strany 615-619, 1986/ pomoci techniky DSC /differential scanning
calorimetry, pfistroj Mettler Druck DSC Thermosystem 4 000/, prxcemi byl pouzit zpiisob,
popsany v rakouské pfihlaSce patentu a 1857/93.

Konfigurace Druck DSC: pro ovlidani a vyhodnoceni: TA procesor TC 11; vyhodnoceni
software: TA 72 AT.2; méfeni: mé&rny €ldnek Druck ODK DSC 27 HP; pouZita tiskarna: Epson
FX 850.

Podminky pokusu

Zkoumana zvlakiiovaci hmota (5,8 mg+ 0,3 mg) se navazi vtuhém vychlazeném stavu do
vicenasobné dérovaného hlinikového kelimku (otevieny systém) a nasledng se kontaktuje
povrchové tésné s homogenickou smési z deviti vahovych podili Fe 203 (vyrobce Aldrich, &islo
druhu 3924) a jednoho hmotnostniho podilu kovové médi (vyrobce Merck, &islo druhu 2715)
v poméru 2:1 (2 dily zvlakiiovaci hmoty : 1 dilu smési).
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Pro provadéné méfeni DSC byla mé&Fici komora po vloZeni hlinikového kelimku naplnéna
dusikem pod tlakem 2 MPa (20 bar). Pak byla rychlosti 10 °C/min zahfata na teplotu 112 °C
(vychozi teplota 40 °C). Pak byla nidvazné zkouSka po dobu maximalng 120 min drZzena na
teploté 112 °C a béhem této doby byla sniméana kiivka DSC. Ob¢& ¢asti programu, ohfev na
112 °C a dodrZovéni této teploty, byly vloZeny do paméti procesoru pfistroje DSC a timto pak
spojovany za stéle stejnych podminek.

Jako bod zahajeni reakce byl ur&en v kfivee DSC &as, ktery udava prvni nariistani do exotermni
oblasti. Jako ,,Onset“ byl stanoven &as, pfi kterém rezultujici pfimka extrapolace zékladni Cary
pfed jevem protina tangentu kfivky zpiisobené jevem.

Nasledujici tabulka 1 srovnavd hodnoty pH roztoku NMMO pouzitého pfi zhotovovani
hnétadlové zvlidkné&né hmoty s pravé platicimi pfislu$nymi body iniciace /IP, v minutach/ a body
Onset /OP, v minutich/, p¥i¢emZ se IP (th) vztahuji na hodnoty zvlakiiovacich hmot, které byly
pied zkouméanim podrobeny vy$e uvedenému termickému oSetfeni.

Tabulka 1
hodnota pH P opP IP (th) OP (th)

9,5 7 11 0 0
10,5 16 19 0 0
11,0 41 61 20 31
11,5 56 72 29 38
12,0 57 77 38 50
12,5 60 77 30 41
13,5 60 80 26 36

Obrazek 1 ukazuje nalezenou zavislost graficky, pfiemz je jako abscisa nanesena hodnota pH
pouzitého roztoku NMMO a jako ordinita Onsetovy bod (v minutach). Kfivka ,,a* ukazuje
prib&h DSC zvlakiiovacich hmot, které nebyly podrobeny termickému pfedbéznému oSetfeni
akiivka ,,b“ ukazuje pribéh DSC termicky predb&zné oetienych zvlakiiovacich hmot. Z hodnot
v tabulce zapsanych, pfipadn& z obrazku 1 lze uriit, Ze od hodnoty pH 10,5 pouZitého roztoku
NMMO skokem nariista termicka stabilita ziskané zvlakiiovaci hmoty a Ze pii pH 11,5, zejména
u termicky pfedb&Zn& oSetfenych zvlakiiovacich hmot stabilita znovu nartista. Nejvétsi stabilita se
jevi pfiblizné u pH 12,0.

/3/  Stupeti polymerizace (DP) celulézy
Nasledujici tabulka 2 srovnava stupeii polymerizace rozpuiténé celulézy pfed a po tepelném

ofetfeni hnétadlové zvlikiované hmoty (20 hodin pii 110 °C) shodnotou pH roztoku
NMMO, pouzitého pii zhotoveni hnétadloveé zvlakn€né hmoty.

Tabulka 2
hodnota pH DP DP (th)

9,5 580 450
10,5 590 450
11,0 600 480
11,5 590 520
12,0 600 540
12,5 600 500
13,5 590 490
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V tabulce 2 uvedené hodnoty jsou graficky zndzorn&né na obrazku 2, pfi¢emz kfivka ,,a* ukazuje
DP celulézy v Eerstvé zhotovenych zvlakiiovacich hmotach a k¥ivka ,,b* ukazuje DP celulozy ve
zvlakiiovacich hmotéach, které byly podrobeny termickému oSetfeni. U kfivky ,,a“ 1ze poznat, Ze
stupeil polymerizace celuldzy v &erstvych zvlakiiovacich hmotach prakticky nesouvisi s hodnotou
pH pouzittho NMMO. Po termickém oSetfeni /kfivka ,b*/ se viak ukazuje, Ze stupefi
polymerizace klesd méng, lezi-li pH pouZitého roztoku NMMO mezi 10,5 a 13,5, pfi¢emz
nejmen3i sniZeni lze pozorovat opét pfi pH 12,0.

/4] Pouziti adsorpéni pryskyfice a ménice iontdl pro nastaveni hodnoty pH a pfi ¢i§téni

NMMO obsahujici vodna kapalina, ktera se skladala z pouzité sraZeci lazné a jinych procesnich
vod zplisobu NMMO a obsahovala pfiblizng 15 % NMMO, byla nejdfive vedena pies adsorp&ni
pryskyfici typu XUS 40285.00 (DOWEX), ktera byla modifikovana tercidrnimi aminoskupinami
jako funkénimi skupinami. Tato adsorp&ni pryskyfice byla cyklicky regenerovana zfedénym
louhem sodnym a vodou neutralng vymyvana.

Adsorpéni pryskyfici vedena kapalina byla néasledné vedena méni¢em aniontd typu
LEWATT MP 500 (BAYER). Tento méni¢ aniontd obsahuje kvartérni skupiny amonia jako
funk&ni skupiny. Méni¢ anionti byl regenerovan ziedénym louhem sodnym a vymyvén neutralné
vodou. Ukazalo se, ze i po vice cyklech se nevyskytlo sniZzeni kapacity ménic¢e anionti,
prekradujici Gdaje vyrobce.

Nasledné€ byla &ast roztoku vedena méni¢em kationti typu LEWATIT SM (BAYER), ktery jako
funkéni skupiny obsahoval skupiny sulfonové. Po tomto o3etieni se tato &ast spojila se zbyvajici
&asti roztoku, ktera neprosla ménitem kationti. Po zvy3eni koncentrace na obsah NMMO 72 %,
mé] regenerovany roztok NMMO hodnotu pH pfiblizné 12,0. V tomto roztoku NMMO nebylo jiz
prakticky moZné prokazat rusivé latky, ptipadné byly ptitomné v mnoZstvich, ktera nejsou rusiva.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob vyroby celulézovych tvarovych téles, obsahujici nasledujici kroky:

/Al Rozpousténi celulézy ve vodném roztoku tercidrniho aminoxidu, zejména N-methyl-
morfolin-N-oxidu (NMMO), aby se vytvofil tvarovatelny roztok celulozy,

/B/ formovani roztoku celulézy a zavadéni zformovaného roztoku celulézy do vodné srazeci
l4zn€ ve které se celuldza srazi, ¢imZ se vytvafeji tvarové téleso — a pouzita sraZeci lazei,

/C/ regenerace pouZité sraZeci lazné, pfiemZ se vytvori regenerovany vodny roztok aminoxidu,
ktery se v kroku /A/ pouZije opé&t pro rozpousténi celulézy, vyznacujici se tim, Zese
v kroku /A/ pouZije regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktery ma hodnotu pH v rozsahu,
jehoZz horni hranice a jehoZ spodni hranice, v zavislosti na koncentraci terciarniho aminoxidu, je
definovéna rovnici:

pH=-0,0015x A>+0,2816 x A +f;

pfi¢emZ A oznatuje koncentraci tercidrniho aminoxidu ve vodném roztoku vyjadienou
v % hmotnostnich vodného roztoku a spliiuje podminku:
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40 % < A <86 %;
pfednostné 70 % < A <80 %;

pfiemz f ma pro homi hranici hodnotu 1,00 a pro spodni hranici hodnotu-1,80,
prednostné —1,00.

2. Zpisob vyroby celulézovych tvarovych t&les, obsahujici nasledujici kroky:

/A/ Rozpousténi celuldézy ve vodném roztoku tercidrniho aminoxidu, zejména v N-methyl-
morfolin-N—oxidu (NMMO), aby se vytvotil tvarovatelny roztok celuldzy,

/B/ formovani roztoku celulézy a zavadéni zformovaného roztoku celulézy do vodné srazeci

14zn& ve které se srazi celuldza, ¢imZ se vytvafeji tvarové téleso a pouzita srazeci laze,

/C/ regenerace pouzité sraZeci lazng, ¢imZ se vytvoii regenerovany vodny roztok aminoxidu,
ktery se v kroku /A/ pouZije opét pro rozpousténi celulézy, vyznacujici se tim, Ze se
v kroku /A/ pouzije regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktery mé hodnotu pH v rozsahu mezi
10,5 a 13,5.

3. Zpisob podie ndroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze regenerovany vodny roztok amin-
oxidu, ktery se pouZije v kroku /A/, ma hodnotu pH v rozmezi od 10,5 do 13,5.

4. Zpasob podle narokul nebo 2, vyznadujici se tim, Ze regenerovany roztok
aminoxidu, ktery se pouZije v kroku /A/, m4 hodnotu pH v rozmezi od 11,5 do 13,5.

5. Zptisob podle néroku 1 nebo 2, vyzna&ujici se tim, Ze regenerovany roztok
aminoxidu, ktery se pouZije v kroku /A/, ma hodnotu pH v rozmezi od 11,5 do 12,5.

6. Zpisob podle narokii 1 az 5, vyznaéujici se tim, Ze se hodnota pH vodného
roztoku aminoxidu nastavuje tim, Ze se pfed nebo po regeneraci pouzité sraZeci lazné pridava
latka ovliviiujici hodnotu pH.

7. Zpusob podle naroki 1 az 5, vyznadujici se tim, Ze se hodnota pH regenero-
vaného vodného roztoku aminoxidu nastavuje tak, Ze se pouZitd sraZeci lizefi kontaktuje

s alkalickym méni&em aniontt, ktery vnasi do sraZeci lazné alkalickou latku, a pfipadné nivazné
s kyselym ménicem kationtd.

8. Zpiisob podle naroki 1 az 5,vyzna&ujici se tim, Ze hodnota pH regenerovaného
vodného roztoku aminoxidu se nastavuje tim, Ze se pouZita srazeci lazefi kontaktuje s adsorpni
pryskyfici modifikovanou alkalickymi skupinami, nivazné s alkalickym méni¢em aniontt, ktery
ptinasi do srazeci 14zng alkalickou latku, a alespoii ¢aste¢ng s kyselym méniem kationti.

9. Zpisob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze se pouZije méni¢ aniontd, ktery se
regeneruje vyluéné alkalickym louhem a/nebo tékavymi organickymi kyselinami.

10. Zplsob podle naroku 7 nebo 8, vyznadujici se tim, Ze se pfed, b&hem nebo po
regeneraci srazeci 1azné pfidava antioxidativné pisobici latka.

11. Regenerovany koncentrovany vodny roztok terciarniho aminoxidu, zejména NMMO, podle
kroku /C/ naroku 1, pro vytvafeni tvarovatelného roztoku celulézy s hodnotou pH v rozmezi,
jehoz horni a jehoZ spodni hranice je, v zvislosti na koncentraci tercidrnim aminoxidem,
definovéna rovnici:

pH=-0,0015x A’ +0,2816 x A +1;
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pfi¢emz A oznaCuje koncentraci tercidrnitho aminoxidu ve vodném roztoku, vyjadfenou
v % hmotnostnich vodného roztoku a splituje podminku:

40% < A<86%;
prednostné 70 % < A < 80 %;

pfi¢emZ f méa pro horni hranici hodnotu 1,00 a pro spodni hranici hodnotu —1,80, pfednostné
-1,00.

12. Regenerovany koncentrovany vodny roztok tercidrniho aminoxidu, podle kroku /C/
naroku 1, zejména NMMO, pro vytvafeni tvarovatelného roztoku celulézy shodnotou pH
v rozmezi od 10,5 do 13,5.

13. Regenerovany koncentrovany vodny roztok tercidrniho aminoxidu, podle naroku 11 nebo
12, Ze ma hodnotu pH v rozmezi od 11,5 do 13,5.

14. Regenerovany koncentrovany vodny roztok tercidrniho aminoxidu, podle naroku 11 nebo
12,vyzna€ujici se tim,Ze mahodnotu pH v rozmezi od 11,5 do 12,5.

15. Regenerovany vodny roztok podle narokdi 11 az 14, vyznaéujici se tim, Ze
obsahuje antioxidativné pusobici latku.

1 vykres
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a5 10 105 1 15 12 125 13 135
pH
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b
800 1 5
450 O
400 1
350 ¢
300 ‘
9,5 10 10.5 11 11,5 12 12,5 13 13.5
pH
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Konec dokumentu
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