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(54Bp@sob pripravy katiomaktivnych zréZadie] vodorozpustujeh ligninderivdtovr

Vyndlez riedi zvySenie ddinnosti amiel: papierenskych vyrobkov.,
dicko~aldehydickych predkondenzdtov, pri -
pravenych reakciou ldtok majlcich aktivne
vodiky na dusikovom atome, ako je modovina,
thiomodovina, guanidin, dikyandiamid, mela-
min, s niZ8imi aldehydmi,pri zrdZeni vodo-
rozpustnych anionoidnych zliddenin, najma
ligninderivdtov a ich fixdcii ne celulozo-
vé vldkna.

RieSenie sa dosehuje kvarternizdciou,
ktord sa uskutodni pomocou reakcie, v kto-
rej predkondenzéty reaguju s priamo-refazo—
vymi 1 cyklickymi zluceninemi vlestniascimi
tercidrne dusikové atomy a ldtkami schopny-
mi viazaf reaktivny hydroxyl predkondenzd-
tu a poskytmif utvorenému kvartérnemu amo-
niovému.derivdtu potrebny anion. Takymi sd
halogénvodiky a zlileniny ich nahradzujice
eko acetylhalidy, NH4CI, ako i vodorozpustné
soli hlinike, najma chlorid hlinity.

Kvarternizované predkondenzdty sd sil-
ne katlonaktivné zludeniny, pou¥itelné ako
i8inné zrdZadld anionoidnych ldtok pri &is-
teni odpadnych vod, dalej ako retendné a

fixadéné prostriedky pri uUprava celulozo-
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Vyndlez riedi zvySenie Glinnosti emidicko-aldehydickych
predkondenzédtov pri zréiani vodorozpustnych anionoidnych zlu-
Senin, nejma ligninderivétov a ich fixdecii na celuldzové vlék-
na cestou ich kvarternizécie.

V minulosti bolo navrhnutych viacero spdscbov zréfania vodo-
rozpustnych ligninovych derivédtov, najma lignosulfonovych kyse-
1in, zeloZenych na pouZiti emidicko-aldehydickych predkondensé-
tov,

Tek japonsky patent 11187 /1960/ navrhuje k uvedenému dte~
1u reskiné produkty mofoviny a rdznych aldehydov, pridom sa re-
akcie uskutoZnuje vopred, alebo priamo v prostredi sulfitového
vyluhu. Ze tychZie podmienok nahréddza japonsky patent 11188 mo&o-
vinu melemfnom a USA petent 3 455 895 triezin-derivdtmi za sites-
ného zahrievania sulfit. vyluhu. USA patent 2 564 408 rozdiruje
~ dusiketé derivéty o thiomoZovinu a japonsky patent 74 15 242
o kombinécie dvojic mo¥ovina-formaldehyd a melamin-formeldehyd.
Podstatou Svédeskeho patentu 194 176 je pouZitie zludZenin o obec-
nom vzorci

|

T w,

kde X znal{ O, S, alebo NH, Rl zase H, 32 moZno nahradit H,
- NH, ¢i =CN, pripadne tieZ X a Rl’ R2 mbéZu zastupovat zbytok
aminosubstituoveaného triazinového cyklu.

H2N -n'g ws= N

Dvojstupnové, elkalické predreagovenie a daldiu kondenzéciu
v kyslom prostred{ zahrnujica priprave predkondenzétov za pouZi-
tia popisangych surovin e ich kombinécif, je predmetom &sl.
autorského ogvedéenia &, 206636,

Ne3lo sa, Ze Ydinnost zlienfn, majicich aktivny vodik na

'H
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dusikatom atéme, vyhodne ich vysSie-molekulérnych, avdak edte vo
vode dispergovatelnych kondenzétov s aldehydmi, vlastniacich
hydroxy- pripadne amino- &i halogén-alkylénamidické skupiny,
moZno pri zrédZiani ligninovych derivédtov 2z vodnych roztokov a fi-
xécii vzniklej zrazeniny na celuldzové vldkna zvysit ich preme-
nou na kvartérne amidnowé zluleniny.

Podstatou vynélezu je spdsob pripravy katiénaktivnych Zré-
¥adiel vodorozpustnych ligninderivdtov ze pouzitia predkondenzd-
tov, pripravenych znémymi. postupmi z l4tok, majicich aktivne vo-
diky ne dusikatom atdme, ako si mo&ovina, thiomofovina, guanidin,
dikyandiamid, melamin, z ich zmesi a derivdtov, reakciou s niZsf{-
mi aldehydmi o podte uhlikovych atémov 2 = 4, vyhodne s formalde-
hydom, pripadne furfuralom a s ich derivdtmi a zmesami, vyznale-
ny tym, Ze uvedené predkondenzéty, alebo ich halo- ¥i amino-deri-
vdty sa za pritomnosti lé4tok vlastniacich terciérne dusikové sto-
my premenia na kvarnérne amoniové zlileniny.

Ku kvarternizdcii sa pouZije halogénvodik, vyhodne kyselina
solné a vodorozpustné soli hlinfka, prilom zastupenie uvedenych
zloZiek méZe mat rSzne hodnoty a mdéZe byt u jednej z nich i nulo-
vé, vyhodne tak, Ze obsah vodorozpustnych sol{ hlinika v reakénej
zmesi sa pohybuje v rozmedzi 25 - 35 %.

Tato premena sa uskuto&ni pomocou reakcie, v ktorej uvedené
kondenzédty zreaguju za pritomnosti. formdcii vliastniacich tercidr-
ny dusikovy atom s létkami, ktoré su schopné viazat ich resktiv-
ny hydroxyl a sutasne poskytnit utvorenému kvertérnemu emdniové-
mu derivétu pouZitého predkondenzétu potrebny anidn. Tekymi su
okrem gpomenutych halogénvodfkov i zli¢eniny, ktoré ich v tejto
reakcii méZu nehredit, napriklad acetylhalidy, chlorid amonny
a v zmysle predmetného vynélezu i uvedené soli hlinfka, vyhodne
chlorid hlinity¥. V tomto poslednom pripade vznikajice Al-hydroly-
zéty, najma vyS3iemolekulérne polyhydroxy-Al-oxy-formécie,maju
okren katiénaktivity i adsorbené a flokulae¥né vlastnosti a vyraz-
ne zvy3uju Udinky kvertérnych amdniovych derivétov predkondenzatu,

V dlohe reak&ného partnera vlastniaceho terciérny dusikovy
atam, moZno pouZit priemoretazové i cyklické dusikaté zlileniny

ako trialkylaminy, trietanoleamin, pyridin, dicyandiemid, vyhodne
napriklad hexametyléntetramin. Nositelom terc. N-atdmu méZe byt
1 odm predkondenzdt v pripade, Ze oba aktivne vodiky vietkych,

alebo Sasti amidickych skupin zreagovali s aldehydom. Podmienky
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kvarternizécie sa musia prispdsobit reaktivite terc. N-atdmov,

V zmysle uvedeného dusikatéd surovina pripravy predkondenzé-
tov charakterizovend je obecnym vzorcom

kde X zne¥{ atdm kyslika, siry alebo skupinu -ER,, Vv ktorej zese
R5 znal{ atdm vodika, alebo cykliza&nd vazbu, Rl’ 32 znatia atd-
my vodika, &i cyklizedné vazby, alebo v pripade viacstupnovaj )
kondenzécie radikély - CHR; -, prifom jeden z nich méie byt v po-
slednom pripede nahredeny atdmom vodika, Ry a R, znatia elebo
atom vodika, alebo jeden &i oba si zastipené - CH RG - OH radikd-
lom a v pripade 84 i redikdlom - CN, pripadne pri podmienke, Ze
dva z R; - R, substituentov si nehradené H -atdmemi, md%u ostat-
né znadit alkyl -, &i eryl - radikdl, prilom alkyl mé 1 - 6 C~
atomov a aryl mé Struktuiru fenyl-, tolyle &i benzyl-redikélu,

86 znati H alebo alkyl pouzitého aldehydu.

Stupen kvarternizdcie je moZné menit podle potreby v lubo-
volnom rozmedz{, prakticky od niekolkych aZ do 100 %, V pripade}
Ze sa pouZije ku kverternizédcii zliuéenina, majuce viac ako jeden
~ terc. N-atom, dochédza v priebehu reskcie k premdstovaniu mole-
kil predkondenzétu. To, v zdvislosti na pouZitom pomere mnoZstva
predkondenzétu a terc. N-atdm obsahujicej zluteniny, umoZnuje
ovplyviiovat molekulovi hmotnost produktu a tym i jeho W¢innost.

Vyhody popisaného rieSenia v porovneni{ s neupravenymi pred-
kondenzdtmi si predovietkym vo zvySenej ulinnosti, v rychlejsom
priebehu zréZeniae, dalej v neobmedzenej rieditelnosti vodou
8 v zlepSenej koloidnej stabilite, resp. v dlh3ej Zivotnosti.

V aneldgii s inymi kvarter. emdniovymi zlé¥eninemi by mali met
‘popisané produkty baktericidne vlastnosti, ktoré by sa mohli
prejavit v pripade aplikédcie v oblasti &istenia odpadnych véd
v zabrédneni zehnivenia tychto v8d a ich sedimentov.

Prikled 1

K 250 g vodného roztoku motovino-formaldehydového predkon-
denzdtu o sudine 162,5 g sa pridd 182 g hexametyléntetraminu
e 100 ml H20. Za mieSania sa zmes vyhreje na 90° C. Po poklese
teploty pod 60° C, sa pridd k homogennej zmesi za mieZania 109 ml



222 917 -4 -

37 % -nej kyseliny solnej, zriedenej vodou v pomere 1l:l. Ziska=-
ny produkt je neobmedzene rieditelny vodou, mé skladovaetelnost
asi 5 mesiscov a vyznatuje sa vysokou uifinnostou pri zréfeni
ligninovych derivétov z vodnych rogtokov. Produkt mé sudinu asi
50 % a pH = 5,00,

Prikled 2

Poetup eko v priklade 1 s tym rozdielom, Ze pevny hexamety-
léntetramin sa nahradi roztokmi NH‘OH e HCOH: K préve priprave-
nému a na teplotu miestnosti schladenému predkondenzétu sa pridd
ze miesSania najprv 255,6 ml 37 %-ného formelinu a potom 337,4 ml
26 %~ného roztoku emonidku. Pridanie 100 ml vody v tomto pripade
odpedd. Dalsf postup ako v priklade 1. Produkt mé obseh sudiny
38,5 %.

Prikled 3

Zmes 250 g motovino-formaldehydového predkondenzétu o sudi=-
ne 65 %, 182 g hexemetyléntetraminu a 100 ml vody sa za mieSania
vyhriala na 90° C. Po klesnuti teploty na 60° C sa mediprodukt
za miedania pridal do roztoku 160 g AlCl . 6H20 a 700 ml 320
vyhriateho tieZ na teplotu 60 - 65° C. Reakéné zmes 88 na to
schladila na teplotu miestnosti, Obsah sudiny produktu je asi
30 %, hodnota pH cca 4,0,

Priklaed 4

K medziproduktu, pripravenému postupom eko v priklade 2, as
po klesnuti teploty na 60° C pridelo postupne za miedania 36 ml
37 %=nej kyseliny soInej. Po ochledeni na teplotu miestnosti sa
tento iamstoine kvarternizoveny medziprodukt pridal za miedania
bez nédhrevu do roztoku 312 gr Al, /SO /3. 18H,0 a 700 ml H,0.
Homogenny produkt m4& sudinu cce 35 %, pH po priprave 3,5 - 3, 6
a po ustédleni 3,9 - 4,0.

Prikled 5

Priprevi sa medziprodukt postupom sko v priklade 3. Tento
v danom pripade nepredstavuje kone&ny produkt, ale len jednu
zloZku. Druhou je vodny roztok Al 013.6320. Davkuji sa samostatne,
teda dvojzloZkovo. Vyhodnym sa javi dodrZianie vzédjomného pomeru
4 : 1.
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Zmes 250 gr molovino-formaldehydového predkondengétu o su-
dine 65 %, 193 gr hexametyléntetreminu o &istote 54,3 % /6 %
H,0/ @ 100 ml H,0 sa za miedenia vyhrisla na 90° C. Po klesnut{
teploty na 60° C sa k takto ziskanému medziproduktu pridalo za
mie3eania 82 ml 37%-nej kyseliny solnej zriedenej vodou v pomere
1 : 1. Reaklnd teplota sa na to schladila na teplotu miestnosti.
Susina je cca 52 %, pH po ustédleni 5,85.

Proces zrdZiasnia a fixécie vzniklej zrazeniny na vldkne sa
vykonéd tak, Ze sa uvedenym spdsobom pripraveny produkt ako jed=-
na a vodny roztok A12/SO4/3.18H20 eko druhé zloZka zréZaného
systému dévkujd sulesne a ka¥dy samostatne. Ukelné je udriovat
vzéjomny hmotnostny pomer komponentov v rozmedzi 3 3 1 a% 4 : 1,

Prikled 7

Zmes 250 gr molovino-formaldehydového predkondenzétu o su-
&ine 65 %, 103 gr pyridinu a 100 ml vody se za miedania vyhria-
1a na 90° C. Po schladnut{ na 60° C sa k takto 2ziskanému medzi-
produktu pridalo ze mieSania 216 ml 18,5 %-nej kyseliny solnej.
Reak¢nd zmes sa opat vyhriala na teplotu 80° C, udriovala sa na
nej 30 minit a schladila sa na teplotu miestnosti. Su¥ina pro-
duktu Jje 45 %, pH = 3.

Obecne je nutné pre ka¥dy druh ligninderivdtu a hlavne pre
kaZzdid jeho koncentrdciu stenovit optimélnu d4vku zréZadla.

Geinnost fixdcie vytvorenej zrazeniny na celuldzové vlékna
Je podmienenéd analogicky ako u ostatnych retendnych prostriedkov
mierou dodrZiania &asového reten&ného optima.

Gtinnost pévodného, neupraveného mo&ovino-formaldehydového
predkondenzdtu a jeho kvarternizovanej amdniovej formy, pripra-
venej podla prikladu &, 1, bola za zrovnatelnych podmienok porov-
nané v pripade vyzréZenia nevypratych podielov NSSC - vyluhov
na vlékna flutingu. Mierou u&innosti boli rozdiely v zvyseni CMT
~hodnoty ako d8sledok vyZ3ieho stupna vyzrédZania, rozptylu a fi-
xécie vzniklej zrazeniny. Vysledky su v nasledovnej tabulke:
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Hmotnostné % Priem. CM!3°
: Poznémke
V§luhu Zrd%edla | /N/ / %/
2 2 0,6 0,6
2 2,5 3,7 2,9
2 3 2,8 2,2 Neupraveny
2 1, 4 4,1 3,2 predkonden=
2 P05 6,1 4,8 z4t
3 6 i1,8 9,2
2 2,5 12,0 8,4
2 3,0 15,1 10,5
2 4,0 13,8 9,6 Kvarterniz,
2 5,0 15,7 10,7 predkonden-
3 6,0 20,7 14,3 £ 7:14

Katidnaktivne zréZadld podla predmetného vyndlezu moZno vy-

- uzite

- pri disteni odpedovych véd, najma v celuldzo=papierenskon

priemysle

- gko retendny prostriedok pri vyrobe a Uprave papiers

- ako prostriedok pre zlepSenie pevnosti papiera za mokra.
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Spbsob pripravy kationaktivnych zréfadiel vodorospustnjch

ligninderivédtov za pouZitia predkondenzédtov, pripravenfch znémymi
postupmi z 1létok, majicich aktfvne vodiky na dusikovom atome, ako
sy molovina, thiomolovina, guanidin, dikyandiemid, melamin, z ich
zmesl & derivétov, reakciou s ni%3imi aldehydmi o po&te uhlikovych
atémov 2 a% 4, vjhodne s formaldehydom, pripadne furfuralom a

s ich derivdtmi a zmesami, vyznadujici sa tym, Ze uvedené predkon-
danzédty alebo ich halo - &i amino - derivdty sa za'pritomnoati 1lé-
tok vlastniacich terciérne dusikové atémy kvarternizuji napr. ha-
logénvodikom, vyhodne kyselinou solnou a vodorozpustnymi solami
hlin{ka, a to jednotlivo alebo vo vzdjomnych kombindcidch, pri&om
obsah vodorozpustnych soli hlinika v reakénej zmesi sa pohybuje

v rozmedzi 25 aZ 35 % hmot.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

