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(54) Spdsob vyroby modifil{ovanych celulézovych vidkien

Ako sietovadld pre modifikdciu vldken
na béze celulozy sa podla tohto vyndlezu
pouiivaji triazinoaldehydické Zivice, roz-
pustné v alkalickém roztoku celuldzy a/ale-
bo hydroxyalkylcelul&i a nerozpustné
v zvldkiiovacich a pracich kidpeloch. Ticto
sietovadld obsahuji okrem -CH,OH a —CHZOR
skupin tie¥ -COOH skupiny. Pripravujd 5a
kondenzdciou aminotriazinov /najlastej3ie
melaminu/ s aldehydmi /najdastej¥ie form-
aldehydu/ v pomere 1:1 a¥ 6 mél/mol v al-
kalickom prostredi, nasledujicou éterifikd-
ciou niz§imi alifatickymi alkoholmi a estermi
alifatickych hydroxykarboxylovych kyselin
a koneéne alkalickou hydroljzou esterov.

Tieto sietovadld sa aplikujd na beZnom
zariadeni, U&inok sa urychli pritomposﬁou
Lewisovych kyselin v avivdZnom roztoku.

Vyhody pouZitie tychto typov sietovacich
tinidiel: zosietenie sa uskuto&fiuje v hmo-
te, sietovacie %inidlo sa nevypiera, zlep-
$ujd sa fyzikdlno-mechanické vlastnosti
vldkna v suchom, i v mokrom stave, vyfar=
bitelnost, energetickd a materidlovd bilan-
cia procesu.
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~ Vyndlez sa tykd spdsobu vyroby modifikov&i
s nemodifikovanymi sd i za mokra o 50 aji 70 X pevnejiie, prilom na modifikdciu s& pouZivaji

c¢h celuldzovych vldken, ktoré v porovnani
technicky dostupné sietovacie tinidlé, na béze petrochemickych surovin a medziproduktov.

Modifikdcia vldken na bize celuldzy zosietenim md za ndsledok vyrazné zlepdenie fyzi-
kélno-mechanickych vliastnosti tychto vldkien a to snifenie sekunddrneho napudania a zvy3enie
pevnosti za mokra., Pofiadavka zlepdenia fyaikt;uo-qcchnntckych parametrov vystupuje zv14¥¢
naliehavo u vidkien na bdze hydtoxyecylcelulény. kde vplyvom hydrofilného substituenta do~
chédza k zvydenému prijmu vedy u vytvoreného vildkna oproti klasickym viskézovym vldknam.

To sa prejavuje vyrazne vy33ou hodnotou sekundiirneho napu¥iavania a poklesom pevnosti tych-
to vldkien najmi v mokrom stave. Sietovanim, tﬁ. chemickou reakciou volaych OH-skupin ce-
luldzy s Zinidlom, sa zabrafiuje vzdialeniu je{ﬁotlivych refazcov makromolekil vplyvom sekun~
ddrneho prijmu vody., Modifikdcia celuldzovych wvldken sistovanim sa uskuto&fiuje v hmote alebo
na povrchu vidken, pripadae kombindciou, tasg; modifikéciou tychto postupov.

Ako sietovacie &inidld sa na dpravu vldkien poulfvajd napr. vinylové polyméry /USA
pat. 3 377 Soi; Franc. pat. 1 341 209/, fenolformaldehydové Eivice, melaminformaldehydové
Sivice /V. Brit pat. 884 550; NSR pat. 844 634; USA pat. 654 715; USA pat. 3 684 343;
DAS 1 044 345/ a dal¥ie ldtky. )

Spolo&nou nevyhodou uvedenjch typov modifik&torov je skutonost, ¥e v procese zvlékiova~-
nia a prania strile sa z nich velkd Zast vypldvuje a do procesu tepelnej dpravy vldkna pri-
chddza iba maly zlomok. Tym sa ghoriuje matetfélovi bilancia procesu i znedistenie koagulad-
nych a plastifikadnjch kipelov gvlékiovacej linky. ’

Podla %eskoslovenského autorského osveddania 137 804 je mokné odstrénit uvedené nevyho-
dy pousitim sietovacich ¥inidiel, ktoti>bbnah§jﬁ karboxylové skupiny a tieZ -OH, prip. -OR
skupiny a majd vhodnd molekulovd hmotnost, nésledkom &oho sd rozpustné v roztoku celulday
a/alebo jej derivétov a nerozpustné v kbcgu1q§nom a zvldkilovacom kﬁpcli. Tieto &inidld,
rozpustené v roztoku celuldzy a/alebo jej derivdtov koagulujd a zvldkiduji sa sifasne s celu-
16zou a/alebo jej derivitmi a temer bez zvylku sa stdvajy sitastou hmoty vldkna, pretofe ani
v pracom kdpeli sa z vlékna prakticky nevypierajui. Ako sietovacie &inidld tohto typu moZno
/8s. autor. osved. 187 804/ poudit rezblknrhﬁnové 3ivice a/alebo ich soli v mnoZstve s vyhodou
10 ai 30 2 hmot. poditané na alfa-celuldzu. A&Eak tento spbsob nevylerpdva vietky mo¥nosti
a navydie je limitovany surovinovymi zdrojumi. .

Podla tohto vyndlezu spdsob vjroby modifikovanjch celuldzovych vidkien, hlavne sieto-
vanych vldkien viskézovych a/alebo alkalirozpustnych hydroxyalkylcelul&zovych pdsobenim modi~-
fikdtorov a/alebo sietovacich %inidiel spravidla spojeny so zvldkiiofanim a sietovanim, sa
uskutodfiuje tak, Ze na Viehodiskové sutovinyZ&elulSzovich vldkien, s vyhodou rozpustené v roz-
toku hydroxidu alkalického kovu, ako hydroxy&ikylcalulézu a/alebo xantogenidt celuldzy, sa
pdsobi ako modifikdtorom a/alebo sietovacim éinidlom karboxylickou aminotriazinovou fivicou
alebo zmesou karboxylikych aminottiisinovichtiivic a/alebo ich soli, rozpustnych v alkalic-
kom roztoku celuldzy afalebo hyd:oxyalkylcelulézy. nerozpustnych v prostredi, v ktorom
sa uskutoffiuje koaguldcia a plastifikdcia, v mno¥stve 0,5 ai 50 ¥ hmot., s vyhodou 2 a¥ 20 %
hmot., politané na alfa-celuldzu, prifom vytvoreny roztok sa zvldkiiuje pri teplote 20 ai
100 °c, :’vihodou 50 a% 60 °C a po dlieni a Vyprani vodou sa vlastné sietovanie uskutoliluje
pri teplote 50 a% 120 °c, s vyhodou 90 ai 1\0 °c, s vjhodou za pritomnosti katalyzdtora.

Vjhodou spdsobu podla tohto vyndlezu okrem Firokej technickej dostupnosti vychodiskovych
surovin je vys3i dlinok na zlepdenie fyzikdlno-mechanickych viastnosti vlgkien. Dalej mo¥nost
uskutodfiovat spdsob vyroby na beZnych yyrobnfech zariadeniach a niZfie spotreba energii,
vzhladom na potrebu ni¥¥ich tepl8t sietovania, Okrem toho, neznehodnocuje sa koagulalny & pla-
stifika¥nj kdipel a v neposlednom rade, zlepiuje sa vyfarbitelnost z4saditjmi farbivami.
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Modifikacie vldken na bdze celuldzy, resp. hydroxyalkylceluldz v hmote sa podla tohto

vyndlezu uskutolfiuje tak, Ze do roztoku xantogendtu celulozy alebo‘hydroxyalkylcelulézy

v alkalickom hydroxide sa eSte pred vlastnym procesom zvlidkiiovania priddva modifika&né &inid-
lo v mnoZstve 0,5 aZ 50 7 hmot., s vyhodou 2 a% 20 Z hmot., po&itané ako suSina modifikaZného
¢inidla, na alfa-~celuldozu. Homogénny roztok uvedendho zloZenia prechddza procesom zvldkiiovania
pri teploie 30 a% 100 0C, s vyhodou 50 a% 60 % tak, Ze sietovacie &inidlo ostdva vo vytvo-
renom vldkne a v nasle&ovnom procese tepelnej dpravy pri 80 a%¥ 120 oC, s vyhodou 90 aZ 110 °c
vytvdra samo so sebou alebo s makromolekulou celuldzy trojrozmernd sief, ktord silou éhemickej

vidzby brdni volnému pohybu makromolekidl celuldzy, resp, jej derivdtu.

Oprava tymto spbsobom ma vyhodu pred povrchovou dpravou striii na bdze celuldzy vo
svojej trvanlivosti., Pri vodnej a vodnoalkalickej vyvarke stri%e upravenej v hmote sa dosa-
huje podstatne vy33ich stdlosti dpravy, ako pri iprave na povrchu. Ako sietovécie ¢inidld
rozpustné v roztoku celuldzy a/alebo jej derivitov a nerozpustné v koaguladnom a zvlidkiflovacom
kdpeli, sa pouZivaji niektoré typy melaminoaldehydovych Zivic, obsahujdcich v molekuldch,

resp., v makromolekuldch okrem -CHZOH a -CH20R skupin tieZ ~COOH skupiny.

Teda pouZivané modifikitory, resp. sietovacie &inidld podla tohto vyndlezu predstavujd
skupinu melaminoaldehydickych Zivic, obsahujdcich karboxylové skupiny, ktoré sa rozpdiitajud
v alkdlidch za vzniku soli rovnako dobre ako ich alkalické alebo amdnne soli, na rozdiel
od rozpustnosti vo vodnom alebo vodnokyslom praétredi, v ktorom si nerozpustné alebo len

velmi obmedzene rozpustné. Ich sietovacia schopnost je dand tie obsahom -CH_.OH a CH20R sku-

2
pin., Priprava tychto ldtok je zndma napr. z Franc. pat. 1 544 219 v sivislosti s ich pouZitim
v oblasti ndterovych ldtok. Uvedené sietovacie &inidld resp. modifikdtory sa ziskaji z nizko-
molekulovych melamincaldehydickych kondenzdtov, obsahujdcich najmenej jeden mol étericky

viazaného alkoholu éterifikdciou estermi hydroxykarbonovych kyselin.

Tieto karboxylické Zivice na bdze aminotriazinov, najlastej3ie melaminu sa pripravujd
reakciou aminotriazinov s aldehydmi, prednostne s formaldehydom, pri%om pomer.aldehydu k ami-
notriaginu je 1 a% 6 mol/mél, v pripade formaldehydu a melaminu 5 a% 6 m61/mdl. Kondenzicia
prebieha vo vodnoalkalickom prostredi /napr. roztok N32C03/ pri pH 8 aZ 9. Vzniknuty metyl-
olaminotriazin /u melaminu penta-, pripad. hexametylolmelamin/ reaguje v kyslom prostredi
/HZSOA’
Produkty éterifikdcie metylolaminotriazinov sa dalej éterifikuji v zostdvajidcich -CH OH

2
skupindch esterom alifatickej hydroxykarboxylovej kyseliny 02 a% 018 s alifatickym alkoholom

HCl, katex/ s 3 a% 4 molmi alifatického alkoholu 01 a% CS’ prip. s ich zmesou.

C1 az CA' Je potrebné, aby pouZitd hydroxykarboxylovd kyselina mala -OH skupinu na primdrnom
alebo sekunddrnom uhliku. Nakoniec sa ester zmydelni alkalickym ldhom a vzniknutd sol sa pria-
mo pouZije ako-modifikdtor, pripadne se z nej minerdlnou kyselinou uvolni karboxylickd 2i-

vica,

Pre syntézu modifikdtorov vlékenvna bdze celuldzy sd vhodné z aldehydov okrem formalde-~
hydu tieZ acetaldehyd a propionaldehyd, prip. l4tky, ktoré aldehydy poskytuji /napr. paré-
formaldehyd, trioxymetylén/. Z aminotriazinov sa pou¥iva najmi melamin. Ako alkoholy pre
éterifikdciu alkyldxaminotriazinov sa osvedluji metanol, etanol, propanol, izopraopylalkehol,
butanol, izobutylalkohol, isanol /produkt oxosyntézy propylenu/ a podobne. Tieto alkoholy
st vhodné aj pre esterifikdciu pouZitych hydroxykarboxylovych kyselin, z ktorych sa pouZivajd

najmid kyselina hydroxyoctovd /glykol/ a kyselina mliedna.

Jal%ia podrobunosti syntézy modifikdtorov vyplyvajd z prikladov, Vysledny modifikdtor

/sietovacie &inidlo/ sa aplikuje vo forme monoméru a/alebo nizkomolekuldrneho predkondenzitu.

Nové typy sietovacich 8inidiel,resp. modifikdtorov podla tohto vyndlezu mo¥no aplikovat
bud priamo ako reak&ny produkt alebo po izoldcii. Reak&ny produkt obsahuje modifikdtory vHE¥i~
nou vo forme alkalickych soli, ale nevylufuje sa moZnost, Ze niektoré karboxylové skupiny sd
volné. Pri dalSom spracovani je moZné ich ziskat ako voIné kyseliny, pripadne vo forme inych
Ziadangych soli. Postupom podla tohto vyndlezu moZno aplikovat aj zmesi chemicky rozdielnych

modifikdtorov uvedeného druhu, rézne typy ich soli ap.
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V aplikalnom prostredi, ktoré obsahuje &ikalické hydroxidy, najmd hydroxid sodny, pre-
chddzaji modifikdtory prevaZne na alkalické soli v tomto prostredi dobre rozpustné, Pri zvlidk-
fdovani v kyslom kipeli sa z tychto soli uvolduji hlavne prislu3né kyseliny, obmedzene rozpust-

né v prostredi kipela.

Proces zvldkiiovania s pouZitim sietovacich &inidiel podla tohto-vynélezu moZno uskutodnit
postupom beZnym pri viskdzov§ch vldknach be%ne pouZivanom zariadeni. Pripravené vldkno sa
obvykle upravi do formy stri%e, ktord po prani a odstredeni sa avivuje beZnymi typmi avivii-
nych prostriedkov, ako sd napr. Syntamin OC, Slovaviv K. Slovaviv FG, Siovaviv 01, Slovaviv
$G, Soromin S5G. NajlastejSie si to brodukty péiyadicie etylénoxidu na alkanolaminy, vys§sie
alifatické aminy, vy$Zie mastné kyseliny4aleb§ vy§Sie mastné alkoholy. Koncentrdcia avivis-
neho prostriedku sa obvykle pohybuje v hraniciach 0,5 az 5 % hmot.

Do avivdZe sa mB%u pridat Lewisové kyseliny /napr. Al/N03/2, FeCl MgCl? apod./ alebo

3)
ich zmes, ktoré dlinok sietovacieho &inidla katalyticky urychlia. Priddvajd sa v mnoZstve

0,005 a% 5 2 hmot. k avivdZnemu roztoku.

Tepelnou dpravou, nasledujicou po procese zvldkfiovania a dodatoiunej ﬁpravy sa dosiahne
doreagovanie sietovacieho &inidla, Tih‘;a vyrédzne zlepii pevnost vldkna v suchom a najmi
v mokrom stave i odolnost opakovanej vodnej alebo vodnoalkalickej vyvarke. Vyvarkou sa sekun-—
ddrne napuanie nielen nezvidl3uje, ale v niektorych pripadoch sa dokonca zniZuje.

Dalfie podrobnosti spdsobu,. ako aj daléié vyhody sd zrejmé z prikladbv.
Priklad 1

Al 126 g melamfnu, 645,1 g vodného roztoku formaldehydu o konc. 37,2 % hmot. a 1 B
Na2003 sa v trojhrdlej banke za mieZania pri Feplote 30 %¢ ponechd 10 min reagovat, pdtom
sa pridd 794,5 g etanolu o konc. 96,4 % hmot.:Vznikne suspenzia hexametylolmelaminu, ktori
sa po ochladeni na 25 °C filtruje za vdkua na Blichnerovom lieviku. Izolovany produkt sa vy-

susi pri labordtornej teplote.

B/ 306 g hexametylolmelaminu /produkt A/y tj. t mdl, 300 g n-butylalkoholu /4 mdly/
292 n-butyllaktdtu /2 mély/, 0,2 g p—toiuensuffﬁnovej kyseliny a 60 cm3 n~ﬁepténu sa za mie-
$ania vyhreje v banke na teplotu 80 OC.'PoEas\zahrievania sa azeotropicky s n-heptdnom vy-
destiluje 108 g vody. Po vylireni roztoku sa za vdkua oddestiluje n~heptdn a nezreagovany
n-butanol. Pridd sa 200 cm3 5 N NaOH a émes si zahrieva pofas t hod. pri teplote 90 °¢. Takto
pripraveny produkt moZno aplikovat priémo alebo po vyzrdZani volnej polymérnej kyseliny

200 cm3 5N HCl a vyextrahovani do n-butanoclu ako roztok s obsahom 50 % hmot. sudiny.
Pr ik1lad 2

DO 7Z%Z-ného roztoku hydroxyetylceluldzy vfﬁ%—nom vodnom NaOH sa pridd produkt B/ podla
prikladu 1. Zmes sa ddkladne zhomogenizﬁje, pd. vychladeni pribliZne na 10 °¢  a odvzdudneni
sa zvldkfiuje na beZnom zariadeni pre vyrobu vﬁékézovich vldken do siranového zvldkRovacieho
kipela obvykléhp zloZenia. Vldkno sa po’praniéavivuje vodnym roztokom, ktory obsahuje 2 %
hmot. Syntaminu O C a 0,5 Z hmot. A1013. Po viimykani avivdZie sa avivované vldkno stuéi na
klimatizovand vlhkost a polas 10 min tepelne Q%ravi pri teplote 110 °cC. Vysledné fyzikilno-me-

chanické vlastnosti vldken pripravenych za rdzhych podmienok sd uvedené v tabulke 1.
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Tabulka 1 ’
Fyzikdlno-mechanické vlastnosti vldken podla prikladu 2,

Cislo % modifikdtora liter P, ? e’ t P SN
. % k m n m sl

pokusu ‘na HEC dtex cN/dtex cN/dtex k4 4 cN/dtex 4

1 2 . 2,56 1,96 0,64 14,38 19,18 - 0,64 192
2 5 2,43 1,94 0,86 14,08 20;06 0,61 171
3 10 2,82 2,18 1512 14,15 21,08 0,58 156
4 15 S 2,37 2,15 1,01 13,96 19,12 0,52 120
5° 20 2,18 2,13 1,13 13,36 18,13 0,54 103
6 25 2,12 2,26 1,18 12,08 16,16 0,32 78

HEC® - hydroxyetylceluldza

Hydrokyetylceluldzovd strif modifikovani podfa pokusu &. 4 sa podrobila vodnej vyvarke
poéas 4 hod. Vysledky SN vzoriek vliken, odoberanych 1 hod,uvéddza tgbulka 2,

Tabulka 2
Hodnoty SN vldken pokusu ¥. 4 po vodnej vyvarke

¢as /hod/ 1 2 3 4
’ ‘SN /Z/ 118 118 116 106

PREDMET VYNKLEZU

1. Spdsob vyroby modifikovanych celuldzovych vldkien, hlavne sietovanych vldkien, vis-
kozovych a/alebo aikalirozpuétnich hydroxyalkylceluldzovych pbsobenim modifikitorov a/alebo
sietovacich &inidiel, spravidla spojeﬂi 8o zvlikiiovanim a sietovanim, vyznadujdei sa tym, Ze
na vychodiskové suroviny celuldzovych vlidkien, s vyhodou rozpustené v roztoku hydroxidu
alkalického kovu, ako hydroxyalkylcelulozu a/alebo xantogendt celuldzy, sa pdsobi ako modi-
fikdtorom a/alebo sietovacim &inidlom karboxylickou aminotriazinovou Zivicou alebo zmesou
karboxylickych aminotriazinovjch %iviec a/alebo ich soli, rozpustnych v alkalickom roztoku ce-
lulézy-a/alebo hydroxyalkylceluldzy, nerozpustnych v prostredi, v ktorom sa uskutolfiuje koa-
guldcia a plaétifikécia, v mnoZstve 0,5 a% 50 % hmot., , 8 vyhodou 2 a% 20 hmot., poditané na
alfa~ceiulazu, prifom vytvoreny roztok sa zvldkiuje pri teplote 20 aZ 100 oC, a8 vyhodou 50 a%
60 °C a po dI¥eni a vyprani vodou sa vlastné sietovanie uskuto&fiuje pri teplote 50 a% 120 oC,
s vjhodou 90 a% 110 oC, s vyhodou za pritomnosti katalyzédtora.

2, Spbsob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze modifikdtor a/alebo sietovacie Einidlo mé
&islo zmydelnenia 80 a% 300 mg KOH/g sufiny, 8 vyhodou 100 a% 200 mg KOH/g sudiny.

3., Spésob podla bodu 1 a 2, vyznadujici sa tym, %fe modifikdétor a/alebo siefovacie Z¥inid-
lo obsahuje v 1 mdle 1t a¥ 5 zdkladnych jednotiek aminotriazinu a priemerne I a% 5 mdlov
s vyhodou 2 aZ 4 mély naviazaného aldehydu na jedno aminotriazinové jadro.

4, Spbsob podla bodu 1 a% 3, vyznadujdci sa tym, %e karboxylickd aminotriazinovd #ivica
alebo zmes tychto Zivic ako modifikdtora a/alebo sietovacie &inidlo sa aplikuje vo forme alka~

lickych amdnnych a/alebo alkylamoniovych soli.

5, Spdsob podla bodu 1 a% 4, vyznalujdci sa tym, Ze katalyzdtorom okrem sietovania je

aspofi jedna Lewisovd kyselina v mnoZstve 0,005 aZ 5 Z hmot.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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