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Predmdtem vyndlezu.je zplsob vyroby sm¥si syntetickych prysky¥ic, mé&nfcich amééivost,
pro nekoherentni a koherentni systémy"Smési syntetickych pryskyfic-podlé vyndlezu lze vy~
robiti ze snadno piistupnych surovin za pouZiti obvykle p#i vyrob¥ syntetlckych pryskyric
pouZivanych zePfizeni.:

V fad& primyslovych oblasti je zapotfebi m¥nit smé¥ivost nekoherentnfch systémd, tj.
s anorganickymi nebo organickymi prost¥edimi vyrdbd&nych suspensi rlznjch koncgntfaci, maji-
cich odpovidajici rheologické vlastnosti, jakoZ i koherentnich systémi, vyréb&nych z t&chto,
a/nebo vytvorenych Jjinym zplisobem, tedy vldknitych mebo porésnich t&les, strukturnich prv-
ki, majicich odpovidajici rheologické vlastnosti.

Viastnosti, vytvdbejici strukturu nekoherentnich systémd (suspenzi) se mohou regulovat
velikosti interakci, vznikgjfcich mezi jednotlivymi Zdsticemi a mezi B4sticemi a obklopuji-
cim prostfedim, tedy adhesi a smd¥ivosti (lyofilitou).

Takovymi nekoherentnimi systémy jsou nap¥ikled suspenze celulézy, ddle asbestové, ce-
mentové nebo betonové suspenze, jakoZ i préSky, majici odpovidajici chemické vliastnosti, ’
z.nichZ se vyrdb&ji koherentni listové struktury s porodinové struktury, koherentni agregdty,
napi{klad adsorbenty, absorbenty, katalysdtory atd. ’

PouZiti hydrofobisujicich sm&si syntetickych sm&si, m&nicich smé&ivost, se mi¥e nej~
lépe ukdzat ne piikladu celuldzové suspenze, povafovené za nekoherentnl systém a z n&ho
zhotovenych retikuldrnich koherentnich listovych strukturdch, tedy papiru.

Hlavni cil vyroby papiru spodivéd v tbm, aby se pfi mlecim procesu zvy#iilas sméd&ivost
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vodou pou?itych vlékén, avdak aby se tato pPi procesu tvorby listl sniZila a tim se doci-
lilo lepSich vlastnosti vytvofené struktury a timto zpisobem se zlepdila popisovatelnost,
rizné pevnostni parameiry, jakoZ i1 potiskovatelnost hotového papiru. )

D¥{ve byly vlastnosti papiru ovlivnovény p¥isadou Skrobd, pozd¥ji p¥{sadou vodnych
roztokd fivo¥isnych klihG. Odtud pochdzi také vyraz: kli¥eni papiru. Kli¥enim papiru se
tento stévéd popisovatelnym, sniZuje se vyprasovéni plniv u papird s vysokym obsahem plniv,
u papirdi poufivanych k polepovéni stéh.(tapet, plakdtl), lepicich papir8 a u balicich pa-
pird se zebranuje pronikdni vlhkosti a odlupovéni od podkladu, u tiskérenskjch papird se
zvyS8uje odolnost proti natrZeni, u papirﬁ pro ofsetovy tisk se sniZuje rozmdrovd chylke
vznikajfc! plsobenim vlhkosti. Stupen kliZeni papiru se miZe vyjddrit rGznym zpisobem: ja-
ko tloudlka inkoustové ¥dry, uddvané v mm, kterd se miZe na papire tdéhnout, enif by se roz-
pijela a aniZ by prordfela; ddle hmoinosti takového mnoZstvi vody, které bj za urditou do-
bu pohltil 1 m2 povrchu papiru (COBB metoda) nebo takzvanym ¥fslem kliZeni (NDR - standard
TGL Nr. 3024 - 56), které je nep¥imo umérné dobs nutné k rovnom&rnému proséknuti papiru’
plovouciho ne inkoustu. .

Gislo kliZeni.je u neklifenych pepird vysoké a sniZuje se se zvy3ujicim se stupnim
kli¥enf. {fslo kliZeni F se miZe vypo¥itat z doby plavéni podle nédsledujici rovnicer
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pfiZem? Cp je hmotnost ¥tvereZniho metru papiru a
t je doba nutné k .prosdknuti v sekunddch.
Pro vnit¥ni tekzvané ldtkové kliZeni papiru byly a jsou pouZivény éetgé produkty, kte-
_ré je moZné pomdrn¥ snadno opatPiti a které zvy3ujl vodu odpuzujfci vlastnosti papiru.
7 Setnych produktﬁ se nej¥ast¥ji pouiivd pryskyrice jehlidnatych stromli, kterd sestdvd v
- podstat® ze sm&si monokerboxylovych kyselin fenantrenové struktury a rozdilného stupng
nasyceni, takzvanych prysky®ignych kyselln.

Ostatni kliiici létky jsou vhodné pouze k tomu, aby ve sm¥si s pnyskyfici'jehLiéna—
tych stromd tuto do ur#ité miry nshradily; ostetni kliZic{ 1ldtky se pou¥ivaji nejdast&ji
pouze k dosafent urlitych'viastnosti papiru, jako napiftklad v&t3i hladkosti, lep#{ polohy
(drZeni), tuhosti, vy¥3{ pevnosti. Tak se napfiklad pro zvygeni hladkosti a odpuzovéni vo-
dy poufivd parafin, pro zintenzfvnéni mletf karboxymethylceluldza.

Se zvysenou potfebou papiru se zvy3ila také pot¥eba pryskyrice jehlidnatych stroms.
Obzvldstni problém spodivéd v tom, Ze kvelita pryskytice z Jjehlilnatych stromd zdévis{ na
Jjejich mistu vyskytu a kromd toho na rdznych technologickych podminkdch vyroby papiru, tek
‘Je napi{klad ovlivhovéna teplotou a tvrdostf Vody, pouZivané pfi vyrobd, takZe kvalita vy-
robeného papiru v mnoha p¥ikladech v ddsledku problémd .pii klifeni, kolis4.

Dal#{ problémy byly zplsobeny obt{Zeni, vznikajfcimi pfetavovénim pryskyfice pri jeji
pripravy, neboi.pryskyiice jehliZnatych stromd prechdzi prekrystalovédnim v produkt s Vvy3&i
teplotou tédni a tim se stdvéd tuhou a nepouZitelnou. Aby bylb kliZeni papiru hospoddrn&jsi
a bezpelndjsdi, Jsou proto prysky¥ice z jehlidnatych stromd chemicky modifikovény.'

Podle zndmych zplsobl se pryskyfice z jehli¥natych stromd zmydelnl hydroxidem sodnym
nebo uhli¥itanem sodnym a potom se pPfidd do papiroviny. Podle tekzvaného "Erfurtského"
zpisobu se pryskyPice 2z jehlidnatfch stromt dokonale zmydelni a ziskané mydlo alkalického
kovu se rozd&li pomoci perniho injektoru do vody. Podle takzvaného "Hagoid" zplsobu se
pryskyfice zmydelni pouze ze 60 % a tento zmydelndny podil emulguje zbylé velné pryskydid-
né kyseliny a ostatni nezmydelnitelné takzvané neutrdlni podily pryskyfice.
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PFi tekzvené "Bevoid" metodd se pryskybidné kyseliny, obsaiené v pryskybici z jehli¥-
natych stromi zmydelni z 5 aZ 10 %, zmydeln&né pryskyrigné kyseliny se pouZivajl k emulgaci
nezmydelnéného podilu a suspenze se za dlelem nutné stabilisace doplni alkelickym rozto- .
kem kaseinu, popfipadd i 21v061§nym.klihem nebo ¥kroby.

. Pomoci chemické modifikace pryskyfice z jehlignatych stromt se usilujevo rozéi¥fent
surovinové zdékladny papirenského primyslu. Barviva z n¥kterych pryskyPic z jehlidnatych
stromi se miZe zjasnit a jejich sloZeni se mi¥e chemicky modifikovat, jestliZe se prysky®i-
ce nechajf zreagovat s koncentrovanou kyselinou fluorovodikovou, nebo s anhydridem kyseli-
ny maleinové (Diels-Alderova syntesa dieni) nebo s formaldehydem (Prinsova reakce).

Hydrofobisujici, tekzvany klfZici W¥inek chemicky modifikovenfch prysky¥ic 3e vitsL,
Pri Diels-Alderov¥ syntese diend vstupuje dienofilni anhydrid kyseliny maleinové do re- '
akce s konjugovanymi dvojnymi vazbemi prysky¥ice, popffpad¥ se v p¥itomnosti katalysdtoru
a pFi zvySené teplotd vytvari takzveny adukt kalafuny s enhydridem kyseliny maleinové.
Vy331 hydrofobisujici u¥inek souvisi pravd¥podobnd s tim, Ze v dlsledku zvy§eni molekulo-
vé hmoty roste chemisorpce.

Tlmto zpisobem se hydrofoblsuglci Y¥inek miZe zvy3ovat,ale jen do urditého stupné,
nebot pri zvySeni podilu anhydridu kyseliny male1nové se hydrofobisujic{ d&inek aduktu
zvyéuae pouze do obsahu 20 moldrnich % anhydridu kyseliny maleinové a po pfekroéeni této
hranice se sniZuje skokem.

Z8klad tohoto jevu spo¥ivéd v tom, Ze teplota tdni aduktu se se zvy8ujicim se obsghem
anhydridu kyseliny maleinové zvy3uje a proto teplota sudicich vdlcd .pepirenského stroje
nepostaéujé k vytvoreni hydrofobnich vlastnosti, zvyZené.teploty, ale shi¥uje kvalitu hoto-
vého papiru,

Pri Prinsov¥ reakci se prysky¥ice jehli¥natych stromi ddle kondensuje s formaldehyden,
tim,%e se formaldehyd za tvdrby kruhovych methylenetherovych skupin aduje na jddro fenan-
trenu. Kombinovanym uZitim Dielé—Alderovy a Prinsovy reakce se vyrobi takzvané zesilené
pryskyfice ve zmydeln&né a nezmydeln¥né form¥, pri¥em? nezmydelndnd forms obsehuje v disper-
si je3t& volnou pryskyiici.

Mletl a tvorba struktury nekoherentnich systémﬁ ovlivnovéni. vlastnost! koherentn{ch
systémi, hydrofobisace papiru a k tomu nezbytné podminky jsou popsdny v ndsledujicich od-
bornych knihdch: Problemi fizikohimicseszkoj mecheniki voloknisztih i porisztih diszpersz-
nih sztruktur i materialov, Red. koll. Rehbinder P.A. i dr. Izd. Zinatne Riga, 1967, Fizi-
ko-himicseszkaja mechenika diszpersznih sztruktur, Otv. red. Rehbinder P.A. Moskau; Gy
Koltai, P. Lengyel, T. MérG, P. Szoke:Celluldz - és papirvizsgdlati médszrek, Miszeki ko-
nyvkiadd, Budapest, 1955; K. Katona: papirgydrtéds, Muszaeki konyvki4dé Budapest, 1961; Dr.
Gy. Vdmos, K. Katona: Papiripari kézikonyv, Muszaki Konyvkiddo Budapest, 1962; Hans Hen-
tschel: Chemische Technologie der Zellstoff - und Papierherstellung, VEB Fachbuchverlag
Lepzig, 1967; Zellstoff papier, VEB Fachbuchverlag Leipzig 1969; Pulp and paper Technology,
Edited by Kenneth V. Brit., Ven Nostrand Reinhold Company, 197t; Ivanov: Technologia bumegi,
Zd. Lesznaja promislenoszty, moskva, 1970. " _ . ’

Hydrofobisace inkoherentni celulézové'suspenze s modifikovanymi pryskyiicemi stromd
a vyroba papiru z této éuspenze se provadi nésleduaiciml technologickymi operacemi: k roze-
mleté papirové ka¥i se pfidé kliZici l4tka, hodnota py hmoty se po dokonalém vmichdni v1-
‘ken nastavi sirenem hlinitym na 4, 5 af 5,5, a tim se kli%¥fcf ldtka vysrd%{ na povrchu vldken.

Siren hlinity neutralisuje negativni ndboj celulézovych vldken a pfem3ni ve vod¥ hy-
drofilisujicif sodné mydlo na hydrofobisujicf hlinité mydlo, nerozpustné ve vod¥. Hlinité
mydlo se v pfipad® pryskyPice jehli¥natych stromd, modifikované podle Erfurtského zplsobu,
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véZe vldkns, zaiiméo u Hegoidové a Bewoidova zpisobu se pfidavkem siranu hlinitého zru-
51 stabilita emulse a ¥dstice se vysrd#i na vidknech. Popfipad¥ se hlinité ionty mohou’ pii-
ddvat misto ve form¥ kysele hydrolisujfci soli také jako hlinitan sodny.

Hydrofobisujici tekzvend kliici ldtka, vysré¥end na povrchu vldken vyviji svij hydro-
fobisujici @¥inek p¥i sudeni pampiru, odvodn&ného na situ, pop¥ipedd na Bt¥rtindch papiren-
ského stroje. Dobré suéehi,popiipadé vytvoteni odpovidaejiciho klizenl se dosdhne, jestliZe
v prvnim iseku drdhy sudeni maji sudici vélce teplotu 50 a¥% 70 C ve druhém useku teplotu
100 a% 120 C. :

Zndmy takzveny zesfleny pryskyFi¥ny préSek na basi kalafuny se do papirové kade p¥i-
advé bud jeko suchy prdsek nebo v rozpult¥né form&. Hodnota Py papirové ka3e, vedené
v okruhu, sespendované kysele réagujici vodou, nesmi pYed pridavkem zesileni pryskyfice le-
¥eti pod 5. Pri pridavku zesfleni pryskyFice se hodnota py zvy3i o 1 aZ 1,5 jednotky. Pri
" vysrd¥eni sirenem hlinitym se mus{ hodnota py papirové kaXe nastav1tl na 4,5 aZ 4,7 a su-
gicf{ drdha papirenského stroje se must vyhfét misto na 100 a% 110 °C na 110 a% 120 °cC.

P¥i dodr¥eni t¥chto podminek mé zesilend pryskyfice W&inek vy¥%i o 20 % neZ Bewoidova
disperze. JestliZe teploia susfci drdhy papirenského stroje &ini Jjen 95 a% 105 OC, pak Je
hydrofobisujict d¥inek obou létek stejny, jestliZfe se teplota pohybuje okolo 85 °C, pak je
Bewoidova disperze asi o 30 % udinn¥j31 nef zesilend pryskyrice.

Je mo¥né konstatovat, %e se pofadovaeny d&inek miZe dosdhnout p¥i pouZiti nif3ich tep-
lot pouze zvySenym ndkladem na klfZfci ldtky, co? je z hospoddfského hlediska bezpodmine&-
ng nedostatkem.

Podle vynélezu se hodnota Py papirové kale, vyrobené pomoci vody vedené v okruhu, po-
hybuae u papiren, pracujicich s uzavienym ob&hem vody pod 5. Za pou¥itl zesilené pryskyfl—
ce se miZe dosdhnout potiebgého Uginku teké tehdy, JestliZe se hodnota py nastavl pridav-
kem glkalickjych ldtek na po¥adovanou hodnotu, protofe se tim znalnd zvysi iontovd sila.

U papiren, pracujicich s uzavienym obZhem vody nebylo proto mo¥né pou¥ivat W¥inndjsi ze-
silenou pryskyficli a tak se poufivaly ster3{i metody.

Prebytek louhu obsa¥feny v zesilené pryskybici je z hlediska skladovdni a rozpoudtdni
nevyhodny, neboi vznikd nebezpeldl koroze. Krom¥ toho Je pro vysrdZeni pryskyrice v poméru'
"k obvyklym kli%fcim prostredkim nezbytné o 30 a¥ 40 % v¥t81 mnoZstvi sfranu hlinitého a
timto zplsobem vytvoleny hydroxia hlinity zvySuje mno%stvi usazenin, tvo¥icich se na mok-
ré drédze papirenského stroje.

Ti{m vznikla technick4 \loha vyrobit systém syntetickych pryskyric s d¥inkem m3nicim
smé%ivost, kteryZto pryskyri¥ny systém vyvine u nekoherentnich systémd nejdfive hydrofilji-
sujici a p¥i odpovidajicim nésledujfcim zpracovédni hydrofobisujici d¥inek, ktery je ddle
ve své pohotovostni form& pifibliZng& neutrdlni, nevyvoldvd pisobenim koagula&nd pdsobicich
anorgenickych soli, phiddvenych za Wlelem jejiho vysrdieni na gdsticich disperzniho systé-
mu, ani alkalickou eni kyselou korozi, ktery nevykazuje %dédny sklon k tvorb& usezenin a
u ndho# se ve srovndn{ s obvyklymi systémy prysky¥ic zlep3ujfcimi ddinek, vystadi pro usku-
te¥ngni ¥inku m&niciho sméZent (1yofilusujiciho).s menéim mnoﬁstvim lyofilisa¥niho pro-
‘st¥edku s ni¥3{ teplotou. . _—

Cilem vyndlezu Jje vypracovéni zpdisobu vyroby sm¥si syntetickych pryskyfic, jehoi
vliastnosti, m&nfci smd¥ivost Jsou lepsf, jeji% ve vod& rozpustnd a hydrofilisujic{ sil je
ptibliZnd neutrdlni a p¥i skledovdni a rozpousdténi neskryvd v sob& Zddné nebezpeli koroze,
kterd netvori spolu s vicemocnymi’ kationty nutnymi pro vyvoldni jejiho hydrofobisaénihg
d&inku %4dné usazeniny kysiiﬁnikﬁ a hydroxidd a p¥i jejim pou¥iti pro kliZeni papiru je
pro vysréZeni dostaZujici hodnota py asi 5, pritem? tato hodnota py se miZe dosdhnout niZ-
-&fm mno¥stvim sirenu hlinitého. Dal¥{ dileZité uréeni c{le spo&ivd ve vjrobé prepardtu ze
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syntetickych prysky¥ic, m&nfcich smg&ivost, ktery pisobl pii teploté okolo 110 °%C o mé
i ve srovnani se zesilenymi pryskyricemi lepsi hydrofobisa&ni, popfipads klIZici H&inek.

Nyni bylo nalezeno, Ze pPi pfisadé‘nenasycenych karboxylovych kyselin, polymernich
karboxylovych kyselin nebo jejich aduktd, vytvorenych s dienofilnimi monokarboxylovymi lky-
selinemi a/nebo polykarboxylovymi kyselinami nebo anhydridy karboxylovjch kyselin k aduk-
tim vytvorenym podle Diels-Alderovy syntézy z pryskyfice jehlidnatych stromd a deinofil-
nich monokarboxylovych a/nebo .polykarboxylovych kyselin nebo anhydridl kyselin, vznikne
zesilend pryskyrlce, jejiZ obsah dienofilnich monokarboxylovych a/nebo polykarboxylovych
kyselin nebo. anhydridu se zvyéi z 20 moldrnich % na 100 moldrnich %, tj. mi¥e se vyrobiti
pryskyfice, jejiZ udinek je lep3i neZ d¥inek zesflend prysky¥ice, zndmé podle stavu.techni-
ky jeko nejlep3i prostfedek. PomocI této nové pryskyrice se miZe zlepﬁit také kvalita pa-
piru.

Podstata zplsobu vyroby sm¥si syntetickjch pryskyric, mSnicich smé&ivost, pro neko-
herentni a koherentn{ systémy, podle vyndlezu spo¥ivd v tom, Ze se pryskyrice jehlinatého
stromu a nenasycené karboxylové kyseliny a/nebo nenasycené polymerni karboxylové kyseliny
nechaji zresgovat p¥i teplotéch mezi 150 a% 250 °C b&hem 2 aZ 3 hodin s dienofilnimi mono-
karboxylovymi a/nebo polykarboxylovyml kyselinemi a/nebo jejich anhydridy v mnoZstvi na
pouZitou pryskyfici, nejméng 10 % moldérnich a vztaZfeném na .pou¥ité nenasycené karboxylové
kyseliny do 300 % molérnich, pFi¥em# vznikne sm&s aduktd, sestdvajicich z 98 g3 50 %
aduktu pryskyfice z jehli¥natého stromu a ze 2 a% 50 % z aduktu nenasycenych karboxylo- -
vych kyselin, naleZ se vytvofeny adukt zpracuje v moldrnim pom¥ru 10:1 a% 1:] hydroxidem
alkalického kovu nebo hydroxidem amonnym a/nebo uhliZitanem.

Jako nenasycené karboxylové kyseliny, popriped¥ polymerni nenasycené karboxylové ky-
seliny se pouZivé kyselina olejovd, kyselina linolové, kyselina linolenovd, kyselina eleo-
stearovd, kyseliny z rostlinnych olejd, polymerni kyseliny ze 1n&ného oleje, polymernt
kyselina eleostearovd, polymerni kyseliny z ricinového oleje nebo sm&si t&chto kyselin.

Jako dienofilni monokarboxylové,popripadé dikarboxylové kysellny,popfipadé Jejich®
anhydridy se pouZivaji kyselina akrylovd, kyselina methakrylové kyselina krotonovd, ky-
selina vinyloctovd, kyselina angelikovd, kyselina propargylovd, kyselina citrakonovd, ky
selina mesakonovd, kyselina msleinovd, anhydrid kyseliny maleinové kyselina 1takonové
anhydrid kyseliny itakonové, kyselina acetylendikarboxylovs, kysellna ekonitovd nebo spd~
si t&chto kyselin a anhydrida.

¢ popsanych vychozich ldtek se vytvoPi adukt pfi teplotd 150 a% 250 °C b&hem 2 aZ 3
hodin. .

Predm&tem vynélezu je déle zplsob tvorby koherentnich a nekcherentnich systémd. Timto
zplisobem se nekoherentni systémy jako nap¥iklaed cementové, betonové, hlinitoasbestové, pra-
chové nebo celulozové suspenze, obsaZiené v organickém nebo anorganickém prostfedL pYem&ni
na koherentnl retikuldrni listové systémy, koherentni porodinové systémy a agregity, jako
na papir, adsorbenty, absortant y porézni katalysdtory, tim, %e se nekoherentni systémy zpra-
cuje vodnym roztokem 0,001 a¥ 6 % hmot. soli alkalického kovu nebo smonné soli, poéitdno
na obsah sudiny nekoherentniho nebo koherentniho podilu, na adukt, vyrobeny shora popsanym
zpisobem, systém pro vyrobu p¥echodu hydrofilniho stavu na hydrofobni se zpracuje 0,001
aZ 6 hmot. vicemocnych kationtl, vztaZfeno na obsah su8iny disperniho podilu, potom se vy-
tvoreny koherentni systém odd&li od dlspergaﬁnlho prost¥edi a usuli.

Prechod hydrofilniho stavu na hydrofobni se miZe vyvolat ve vods& rozpustnyml anorger~
;. nickymi solemi hof¥iku, vépniku, barya, zinku, niklu, chromu, hliniku, Zeleza a/nebo man-
ganu.

Zplisob je vhodny pro vytvofeni pigmentd a hlinitych minerélﬁ-smééitelnych vodnymi
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prostifedimi, popfipadd disprgovatelnych ve vodnych prostifedich, proto, aby se suspenze a
kaSe obsa%ené ve vodnych prostiédich opat¥ily lepsimi vlastnostmi sméZeni, pro vyrobu orga-
nofllnich produktd, pro urychleni odstran¥ni kapsliny pii susen! suspenzi, pro snifeni od-
poru proti mlet{ pfi mleti suspenzi, jakoZ i pro zlepSeni fy21kélné chemlckych a strukturns
mechanickych vliastnosti koherentnich systém& vzniklych p¥i tvorbs koherentnich systémi ze
suspenzi.

PPi pokusech vedoucich k vypracovéni zplsobu podle vyndlezu byly zkoumdny podminky
vyroby a pou¥iti kliifctho mﬁteriélu, pou?ivaného v papireﬁském primyslu: Bylo zjist&no,
%e se v provozn{ prexi t¥%fko dosshne v druhé Zdsti sudfciho stupnd teplota 120 °C u papi-
renského stroje a rovnd% se tato teplota t¥iko udrii. Pokles teploty zeslabuje klilic{ Ui~
nek zesileni pryskyilce, kolisdn{ teploty sm&rem nshoru vedou k pokraéuaicimu zhor&en{ kva-
lity papiru.

S ecflem nalézti kliZici prostifedek s malou potrebou tepla, byly zkoumény rizné nena-
sycené karboxylové kyseliny, polymerni nenasycené karboxylové kyseliny, jakoZ i jejich aduk-
ty,vytvofené s dienofilnimi monokarboxylovymi a/nebo polykarboxylovyml kyselinami nebo. je-
jich anhydridy, vzhledem k jejich udinku kliZeni.

Bylo zji¥t&no, Ze kliiici, hydrofobisa¥ni u¥inek tdchto produktl je maly. Pryskytice
jehli¥natych stromi, pfipravené s vit¥im mno¥stvim ne? 20 molérnimi % dienofilnich mono-
karboxylovych a/nebo polykarboxylovych kyselin nebo jejich anhydridd maji rovn¥% Spatny
klifict d&inek. i

Je proto prekvapujici, %e nenasycené karboxylové kyseliny a polymerni‘nenasycené kar-
boxylové kyseliny, jekof i jejich adukty vytvorené s dienofilnimi monokarboxylovymi a/nebo
polykarboxylovymi kyselinami nebo jejich anhydridy, kteréZto vypo&t&né slouleniny semy
o sob¥ jen velmi slab& hydrofobisa¥ng plsobi, kombinovény v odpovidajicim pom¥ru se samo
0 sob¥ rovn¥% jen slab¥ hydrofobisa&nd pisobicimi, s vice ne% 20 molédrnimi % dienofilnich
monokarboxylovych a/nebo polykarboxylovych kyselin nebo jejich anhydridi vytvofené prysky-
fice jehli¥natych stromd vykazujfl podstatné lepdi d¥inek kliZeni ne% znémé kliilci prostfed—
ky.

Pomoei zpisobu podle vyndlezu se rovn&% zlep3i kliZfci W¥inek pryskyfice aehllénatych
stromy, popPipadé kli%ic{ d¥inek aZ dosud pouzivané pryskykice jehli¥natych stromi, modifi-
kované anhydridem kyseliny maleinové. Tyto vysledky bylo mo¥no tim mén¥ odekdvat, kdy% ne-
vyplyvajl ze soudtu vlastnost{ jednotlivych sloZek, nybr% tyto mnohondsobn¥ pfevyduji, kom-
binace tedy vykazuje synergickj'hydrofobisujici d&inek.

Zpﬁsob podle vyndlezu bude bli%e vysv&tlen pomoci nésledujicich pfikladﬁ aniZ by se
ale omezoval na uvedené p¥iklady. '

1

Priklaad 1 ’ . "

300 g kyseliny eleostearové se zahiivd na 70 aZ 110 °C, pridd se 210 g kyseliny akry-
lové a reakdni sm&s se zahfivéd po dobu 6 hodin na 180 a% 250 % a 2 a# 3 hodiny se ponechd
pPi této teplot¥. Bihem uvedené reak¥ni doby probdhne tvorba aduktu kyseliny eleostearoyé
s kyselinou akrylovou. $1slo zmydeln&ni aduktu &ini 450.

P¥r{L{klad 2
Pracuje se zplsobem popsenym v p¥fkledd 1, s tim rozdilem, %e se misto kyseliny eleo~

stearové p¥ivede k reskcl 300 g kyseliny linolové s 200 g kyseliny angelikové. 81slo zmydel-
_n¥n{ ¥ini 340.



L 202537
Pri{klad 3

Zpﬁsobem popsanym v pfikledd | se mi%e za pou¥iti kyseliny eleostearové nebo kyseliny
linolové se sm¥si kyseliny methakrylové, kyseliny krotonové a kyseliny propargylové rovn$z
vyrobit adukt. Vychozi 1étky byly poufity v nésledujicim pom&ru: *

a) 300 g kyseliny eleostearové, 85 g kyseliny methakrylové +'90 g kyseliny krotonové
+ 70 g kyseliny propargylové

b) 300 g kyseliny-linolové, 70 g kysellny propargylové + 45 g kyseliny krotonové ne-
bo 115 g kysellny acetylendikarboxylové

PL{klad 4

810 g kyseliny ze 1ln¥ného oleje se zah*ivé na 130 a% 140 oC, doplni 260 g anhydridu
kyseliny .maleinové a sm¥s se zah¥eje na 220 a¥ 260 °C. Toto teplotni rozmezi{ se udriuje
po dobu 2 aZ 3 hodin. BBhem této doby probihd tvorba aduktu. C1slo zmydelngni ziskaného
produktu aduktu je 347.

Prf{klad 5

Zptisobem popsanym v pfikladu 4 .se vyrobi adukt anhydridu kyseliny méleinové, pPidem¥
se misto kyseliny ze ln¥ného oleje pou?fjf ndsledujfcf nenasycené karbonové kyseliny: ky-
seliny z ricinového oleje, kyseliny ze sdjového oleje, kyseliny 2z talového oleje, kyseli—
‘na olejovd, primyslové mastné kyseliny.

P¥riklad 6

990 g pryskybice z Jehlignatych stromi-se zah®ivd na 110 a% 160 °C, p¥i této teplotd
se pridd 60 g anhydridu kyseliny maleinové, smds se zahPivé ddle na 210 a¥ 250 °C g tato’
teplota se udrZuje 2 a¥ 3 hodiny, pri¥em# probihd tvorba aduktu. Obsgh aduktu anhydridu
kyseliny meleinové v ziskeném produktu &inf 20 moldrnich %, &fslo zmydlendni je 229.

Pr{iklad 7

\
‘

Pracuje se ngsdbem popsanym v p¥ikladu 6, s ti{m rozdflem,%e se nepou¥ije 60 &, nybri

90 g anhydridu kyseliny maleinové. Obsah aduktu anhydridu kyseliny maleinové v ziskaném
produktu inf 30 moldrnich %. Cislo zmydelndni 249.

#1klaa 8 - ' .

Pracuje se zpﬁsobem popsenym v prikladu 6, s tfm rozdilem, Ze se pouiije 150 g annydrl—
du kyseliny maleinové. Obsah aduktu snhydridu kyseliny meleinové v z{skaném produktu &ini
50 moldrnich %, ¥islo zmydelnsni 291, e

"P¥fklad 9

Pracuje se zplisobem popsanym v p¥{kladu 6,8 tim rozdflem, %e se pou%ije 300 g anhydri-
du kyseliny maleinové. Ti{mto zpisobem ziskany produkt obsahuje 100 moldrnich % aduktu anhyd-
‘ridu kyseliny maleinové.

P¥rfklad 10

350 g pryskyfice Jehli¥natych stromd se zah¥ivd na 140 a% 170 °C a pfi tomto teplot-
nim rozmezi se p¥ridd 35 8 kyseliny akonitové. Po p#idavku kyseliny se reek&ni sm¥s zahi{-
vé na 220 a% 260 °C a 1 a% 3 hodiny se udrfuje pfi> této teplotd, Vytvofeny adukt mé ¥islo

. zmydeln&ni 203.
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P#riklad 11 . ' ' ‘ .

Pracuje se zpﬁéobem popsaenym v prikladu 8, pouze s tim rozdilem, %e se misto 150 g
anhydiidu kyéeliny maleinové pfidé 170 g anhydridu kyseliny itskonové nebo 200 g kyseliny
citrakonové. Produkt vyrobeny s anhydrldem kyseliny itekonové md g1slo zmydeln¥nt 300 a
produkt ptipraveny s kyselinou citrakonovou mg' éislo zmydelnéni 307.

P¥riklad 12

Ze sodné soli smési’sesiévajici z 1 dilu hmot. aduktu kyselin z ricinového oleje po-
‘dle prikledu 5 a 10 d{1ld hmot. pryskyfice jehliénatych stromi podle pfikladu 8 se pridav-’
kem destilované vody vyrobi 5% roztok. ‘

Do zkumavky o primiru 15 mm opatPené objemovou kalibraci se navédfi 500 mg kaolinu a
suspenduje v 10 ml destilovené vody. K suspenzi se pridaji 4 % hmot. politdno na hmotnost
kaolinu shora popsané prysky$i¥né sm¥si. Smédlecim ddinkem pryskyri¥né sm&si se zmen3fi ob-
jem, ktery usazeny kaolin pohltf, ve sreynéni 8 nezpracovanou kontrolnf suspenzi o 20 %.

Jestli%e se ke zpracované suspenzi p¥idd 5 % hmot., vztafeno na hmotnost keolinu, si-
renu hlinitého ve form¥ 10% vodného. roztoku, pek vznikne hlinitd sil prysky?i¥né smési a
tato zpisobi, %e se povrch kaolinu stene organofilni (hydrofogni). Usinkem hlinité soli se
objem pohlceny usazenym kaolinem zvy3{ na 600 %.

P¥iklad 13

3,04 g sduktu, zfskaného podle prikladu 7 a 0,34 g aduktu kyseliny z ricinového oleje,
pripraveného podle prikladu 5 se neutralizuje 0,69 ‘g hydroxidu sodného a roztok se ziedf
na 100 ml, Obsah u¥inné ldtky tohoto roztoku odpovidd 4 % hmot.

Do zkumavky o.prim&ru 15 mm, opat¥ené objemovou kalibraci se navdii p#i prvnim poku-
se 500 mg nezpracovaného hydrofilniho asbestu, p¥i druhém pokuse 500 mg asbestu, ktery
byl nejdf%ve zpracovédn 4 % hmot. poditdno na jejich hmotnost, popsaného pryskyiiéného pre-
parédtu, potom 5 % siranu hlinitého, potom byl odfiltrovédn a koneind usuSen. Timto zpracové-
nim. se zmen3{, ve srovndéni s nezpracovenym hydrofilnim asbestem dispergovanym ve stejnych
prostfedich, specificky sedimenta®ni objem suspenze v xylenu na 45 %, v cyklohexanu na
56 %. To ukazuje, Ze v organ;ckych prost¥edich podstatnd klesd adhese a mimo¥ddn& se zvy-
fuje smé¥ivost, tj. povrch asbestu se stdvd organofilnim.

Jestlife se asbest zpracuje ve vodném prostted! 4 % hmot. prysky?i¥ného preparétu,
" tak se zmendi{ sedimentadnf objem zpracovdvaného asbestu ve srovndni s nezpracovanou sus-
"penzi o 40 %. To ukazuje, Ze pryskyfi&ny preperdt,pou¥ity sdm o sobd,/vyvoldva hydrofilisaé-
n{ d¥inek.

Pri{klad 14

400 g Quché, b&lené sulfitové'celulézy a 400 g neb&lené sulfdtové celulézy se zm&k-
%uje vidy v 10 litrech destilované vody po dobu 2 hodin a potom se suspenze doplni desti-
lovanou vodou na 22,5 1. Suspenze, vykazujici 2 % sudiny, se naplni do laboratorniho ho-
landru typu Valley a bez zatifeni holendru se 30 minut hOmogenlsuji Potom se pfi zetifeni
6 kg melou dal¥ich 60 minut a potom se zjiétuje stupen rozemleti suspenze celuldzy metodou
Schopper-Rieglerovou. 60minutové mléti se-opskuje, potom se k suspenzim pfidajl 4 % hmot.,
vztafeno na hmotnost celuldzy, pryskyPice, ziskané podle p¥fkladu 13.

Ti{mto zplsobem se zvy#i stupen rozemleti hydrofilni bslené sulfitové celuldzy o 5 %,
a ménd hydrofilnf neb&lené sulfdtové celuldzy o 20 %. Toto dokazuje, Ze prysky¥i¥ny prepa-
rét podle vyndlezu snifuje odpor celuldzy proti mletf.

)
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Priklad. 15 | |

Z 2% suspenze sulfitové celiildzy, neobsshujici Z4dné prisady, mleté podle prikladu 14
v holandru se zati%enim 6 kg, se odd&lf mﬂoistv; odpovidajfci 2,35 g sudiny a zPed{ se
destilovanou vodou na celkovy objem 600 ml. K suspenzi se- pi*idaji za michdni -3 % hmot., po-
¢{tdno na jeji sudinu, sodné soli aduktu ziskaného podle p¥{kladu 4 ve form¥ 400 ml rozto-
ku. Suspenze se michd 15 minut a dopln{ se 4 % hmot., vztaieno na suSinu celuldzy, sfranu
hlinitého v 500 ml destllované vody.

~ Michd se jesté# daléich 5 minut, potom se suspenze vnese do Rap1d-Kothlenova listové-~
ho tvarovaée, zfedf se na 5 litrd a vyrobl se z ni list s hmotnosti Etvere&niho metru
75 g/m . List se sus{ v listovém su¥i¥i nastaveném na tlak 13 332 Pa a teplotu 100 ¢ po
dobu 15 minut. Polovina suseného listu se su¥f ddle z obou stran aeété v!dy dvé minuty pii
120 °c. islo kliZeni papiru su3eného pfi 100 °Cc #int 127, papiru ddle su¥eného pri 120 °C

87.
Priklad 16

Pracuje se stejnym zpisobem jako v p¥iklad& 15, pro klfZenf se ale pouiige sodné so-
1i aduktu pryskybice Jjehlinatych stromi podle prikladﬁ 6, Tas. U produktu, kliZeného
aduktem podle pfikladu 6 se pFi teplotd suleni 100 °C zf{skalo ¥{slo klfZeni 12, pfi teplo-
t& susent 120 °C ¥fslo klfdend 9, zetimco odpovidajici hodnoty u produktu kli%eného prysky-
Fiénym eduktem podle p¥ikladu T byl 27 a 18, u produktu kli%eného aduktem podle pfikladu
8 byly 75 a 50.

Podobnd mimoiddnd nizkd &isla kli¥eni se ziskajf, kdy% se pouzijd sodné soli aduktu
podle prikladd 1, 2 a 3.

Pr i klad 17

Proces kliZeni popsany v pilkladé 15 byl proveden se zesilenou pryskyfici zmin&nou
v poplsné gdsti. Sulen{ pfi 100 oc poskytlo ¥islo kliZenf 13, p¥i 120 °c 10.

Pr{klad 18

Z 1 hmot. dilu aduktu z kyselin ricinového oleje, vyrobéného podle pifkladu 5 a z 10
hmot. 4f14 pryskyfi¥ného aduktu z pryskyfice z Jehllénatych stromit, zfskaného podle pii-
kladu 8 se pripravi sm¥s, tato se pfevede v sodnou sil a s touto se provede proces kliZeni
popsany v pfikladé 15. Cfslo kli%ent produktu sudeného p¥i 100 °C ¥ini 10, produktu sule-
ného pfi 120 % 7.

Priklad 19

Ze 2 hmot. dild aduktu z kyselin ze séjového‘oleje ziskaného podle pFikladu 5 a z 8
hmot. dild aduktu pryskyiice jehliénatjch stromd, ziskaného podle prikladu 7 se pripravt
sm¥s, tato se pfevede v sodnou sil a s touto se provede proces kliZenf pog;any v p¥iklads
15. &islo kliieni ziskané p¥i teplotd suéeni 100 °C &ing 7, &islo kli%eni ziskené pri
teplotd 120 °C 5.

N

Priklad 20

450 g b¥lené sulfitové celuldzy a 450 g neb&lené sulfdtové celuldzy se namo¥{f od se-
be odd&len¥ do destilované vody. Objem suspenze se doplnf na 22,5 1, Timto'zpﬁsobem ziska-~
ng nehomogenni suspenze, vykazujici obssh sudiny 2 % hmot., se homogenisuje v laboratornim
holendru typu Valley bez zati¥eni po dobu 30 minut. Potom se mele po dobu 60 minut pii za-
tiZeni 6 kg a potom se stanov{ stupen rozemleti celuldzové suspenze metodou Schopper-Rleg-

lerovou.
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3,04‘g aduktu z1skeného s anhydridem kyseliny itaekonové podle p¥ikladu 11.a 0,34 g
aduktu, vyrobeného podle pfikledﬁ 1 se neutralizuje 1 g hydroxidu sodného a roztok se dopl-
ni do 100 ml. K celuldzové suspenzi se pfed mleti{m p*idaji 4 % hmot., vztaZeno na sudinu
suspenze, sm&si pryskyfice. Po 60m1nutovém mleti je mo¥no konstatovat, e stupen mletl
hydrofilni sulfitové celnlozy se zvy3il o 7 %, ménd hydrofilni neb&lené sulfdtové celuld-
zy o0 .23 %. Toto ukazuje, %e pryskyri¥nd sm¥s podle vyndlezu sniZuje odpor proti mleti.

Prf{kla d 21

Z aduktu, zi{skaného podle p¥ikladu 3 a z aduktu, vyrobeného podle pfikladu 10 se vy-
robf{ v pomdru 1:1 sm3s a tato se pfevede na sodnou sil. Se zisksnou sm¥si aduktll se prove-
de proces kliZeni zpﬁsobem popsanym v piiklad& 15. Cislo kliZenf ¥ini pfi 100 ¢ suéici
teploty 9, p¥i 120 % susfe! teploty 7.

Srovnateln¥ priznivéd ¥isla klf¥eni se ziskejf, jestli¥e se kli¥eni provede se sodnou
soll sm¥si piipravené v po@éru 3:7 z produktd podle p¥ikladu 1 a p¥fkledu 11. Nemfsto srd-
Yecfho prostiedku siranu hlinitého, pouZitého v p¥fklad® 15, se miZe ke koagulaci pouZii
také ve vod¥ rozpusind sil hoféikua vépniku, barya nebo/chromu.'

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby smdsi syntetickych pryskyfic, m&nfcfch smé¥ivost, pro nekoherentni
a koherentni systémy, vyznadujici se tim, %e se pryskyfice jehli¥natého stromu a nenasy-
cené karboxylové kyseliny a/nebo nenasycené polymerni karboxylové kyseliny nechaji zreago-
vat pfi teplotdch mezi 150 aZ 250 °C bshem 2 a% 3 hodin s dienofilnimi monokarboxylovyml '
a/nebo polykarboxylovymi kyselinami a/nebo jeéjich anhydridy v mno¥stvi vztaZeném na pou-
%¥itou pryskyrici nejmén¥ 10 % moldrnich a vztaZeném na pou¥ité nenasycené karboxylové ky-
seliny do' 300 % molérnich, piifemZ vznikne sm¥s aduktd, sestdvajici z 98 a% 50 % z aduktu
pryskyfice z jehli¥natého stromu a ze 2 a% 50 % z aduktu nenasycenych karboxylovych kyse-
1in, na¥e# se vytvoreny adukt zpracuje v moldrnim pom¥ru 10:1 a% 1:1 hydroxidem alkalické-
ho kovu nebo hydroxidem amonnym a/nebo uhliZitanem.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujfc{ se tim, %e se jako nenasycené kyseliny, popfipad¥
polymerni{ nenasycené kerboxylové kyseliny pouZivd kyselina olejové, kyselina linolovd, ky-
selina linolenovd, kyselina eleostearovd, kyseliny z rostlinnych olejl, polymerni kyseliny
ze 1ndného oleje, polymerni kyselina eleostearovd, polymern{ kyseliny z ricinového oleje,
nebo sm¥si kyselin. '

3. Zpisob podle bodu 1 a 2, vyznadujici se tim, %e se jako dienofilni, monokarboxylo%é,
popripadé dikerboxylové kyseliny, popfipad€ jejich anhydridy, pouZivd kyselina akrjlovd, ky-
selina metakrylovd, kyselina krotonovd, kyselina vinyloctovd, kyselina: angelikové, kyse-
lina propargylovd, kyselina citrekcnovd, kyselina mesakonovd, kyselina maleinovd, anhydrid
kyseliny maleinové, kyseline itekonovd, anhydrid kyseliny itakonové, acetylendikarboxylovd
kyselina, kyselina'akonitové nebo sm&si t¥chto kyselin a enhydridd.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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