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Kozzététel

NEDVES SZILARDSAG NOVELO ADALEKKENT
HASZNALHATO ALDEHIDET TARTALMAZO
POLIMEREK

Kivonat

A talalmany targya olyan vizoldhatd vagy vizben
diszpergalhat6 biopolimer alkalmazasa nedves szilardsag
javité adalékként, ahol a polimer molekulatémege lega-
labb 800, ismétiédé egységenként 0,25-2,25 aldehid-
csoportot, és/vagy molekulanként legalabb 5 aldehidcso-
portot tartalmaz, ahol az aldehidcsoportok az ismétiédé
monoszacharid egységekben jelenlévd dihidroxi;/tilén és/
vagy hidroximetil részek oxidaciéjanak a terméke, és
amely legalabb molekulanként egy anionos csoportot tar-
talmaz, ahol az aldehidcsoportok és az anionos csoportok
aranya nagyobb, mint 0,75:1.

A talalmany a polimer U] kationos szarmazékait is

magaban foglalja.
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NEDVES SZILARDSAG NOVELO ADALEKKENT
HASZNALHATO ALDEHIDET TARTALMAZO
POLIMEREK

A talalmany tébbfunkciés aldehid tartalmd polime-
rek alkalmazasara vonatkozik, a papir és szo6vetek, to-
vabba nem-sz6v6tt anyagok nedves szilardsaganak ide-
iglenes ndvelésére.

A nedves szilardsag fontos tényezé a papir és szo6-
vet termékek, valamint a nem-sz6vo6tt termékek esetében.
Ezeknek a termékeknek a nedves szilardsaga nedves
szilardsag noévelé adalékok alkalmazasaval ndvelhetd. A
papiriparban a legelterjedtebben alkalmazott nedves szi-
lardsag ndveldé adalék a melamin-formaldehid és a kar-
bamid-formaldehid. Az a tendencia azonban, hogy egyre
kevésbé alkalmazzak ezeket az olaj alapu vegyi anyago-
kat, mivel ezek nem uajrahasznosithatok és kicsi a
biodegradalhatésaguk. Széleskorien alkalmazzak a kar-
boximetil-cellulozt (CMC) PAE-vel (poliaminoamid-epiklor-
hidrin) kombinalva nedves szilardsag noével6 szerként
[lasd TAPPI Journal, 78, 90 (1995)]. A CMC azonban
szintén részben olaj alapu anyagoktol (monoklérecetsav)
fiigg, valamint meglehetésen draga anyag.

Az oxidalt cellulbzoknak az az elonye, hogy csak

Ujrahasznosithaté nyersanyagokbdl hozzaférhetok, és va-
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I6szinlGleg kevésbé dragak, mint a CMC, ugyanakkor tu-
lajdonsagaik a CMC tulajdonsagaihoz hasonlék. A cellu-
|6z oxidacidjat azonban géatolja a celluléz alacsony old-
hatésaga, emiatt ugyanis az oxidalészerek szamara nem
teljesen elérhetd.

Ismert, hogy az aldehidcsoportok alkalmasak a
celluléz rostok Osszekapcsolasara, ily médon javitva a
rostok nedves szilardsagat. Javasoltak mar dialdehid ke-
ményitét [lasd TAPPI, 57 81 (1974); és TAPPI 45, 750
(1962)], dialdehid guart és hasonldékat [lasd WO
97/36054] papir nedves szilardsaganak novelésére szol-
galé adalékként. Az US 3 087 852 és US 4 001 032 sza-
mu szabadalmi leirasokban kationos dialdehid keményitét
ismertetnek, amelyet ugy allitanak elé, hogy dialdehid
keményitét betain-hidraziddal reagaltatnak. A kapott ter-
méket papir szilardsaganak ndévelésére szolgalé adalék-
ként hasznaljak.

Az US 5 935 383 szamu szabadalmi leiras anionos
vegyllletek, példaul szulfatalt etil-amino-halotriazinok al-
kalmazasat ismerteti abbd6l a célbdl, hogy cellul6éz felule-
ten tovabbi anionos helyeket hozzanak létre, amelyek ké-
pesek nagy mennyiségu kationos nedves szilardsag no-
veld adalékok, példaul PAE gyanta cellulézon t6rténé
megkotésére.

A WO 99/23117 és WO 23240 szamu bejelentésben
celluldz, illetve keményitd oxidacidjat ismertetik TEMPO-
val és oxidativ enzimmel (lakkaz), valamint oxigénnel 4-9

kozotti pH-nal, amellyel kevés karbaldehid és karboxil-
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csoportokat tartalmazo termékeket allitanak elé.

Az US 3 553 193 szamu szabadalmi leirasban ke-
ményitd oxidalasat ismertetik bromittal vagy hipobro-
mittal, amellyel az oxidacié koériulményeitél figgéen ki-
16nb6z6 mennyiségl karbonil- (keto) és karboxilcsopor-
tokat kapnak ugy, hogy a karbonil/karboxil arany 2:1 és
8:1 kozotti. Azt allitjak, hogy az oxidacié termékei papir
szilardsag ndévelé adalékként alkalmazhaték. A feltétele-
zések szerint a keményitd natrium-hipoklorittal térténd
oxidacidja el6sz6r ketocsoportokat eredményez. Az oxi-
dacié egy késbbbi stadiuméaban aldehidcsoportok képzéd-
hetnek. A feltételezett mechanizmus szerint azonban
[lasd Whistler, J. Am. Chem. Soc., 79, 6460 (1957)], [lasd
ugyancsak Floor, Delft University of Technology (1989)
doktori értekezését] egy diketocsoport keletkezik, amely
OH-csoport hatasara bomlik és oxidalédik. Feltételezhetd,
hogy a hipobromit analég médon reagal. Egy kdézelmult-
ban megjelent publikacié [lasd Deary and Davies in
Carbohydr. Research 309, 17-29 (1998)] a brommal vég-
zett oxidalast vizsgalja, és megerésiti, hogy a broémmal
torténd oxidacio elsddleges termékei a ketocsoportok. A
szerz6k kisérleteket végeztek a-ciklodextrinekkel, és arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy a ketoszarmazék kelet-
kezett. Aldehidek képz6dését nem mutattak ki. Torneport
€és munkatarsai [Starch 42, 413-417 (1991)] és
Salomonsson és munkatarsai [Carbohydrate Res. 217
(1991)] ugyancsak azt allapitja meg, hogy ha keményitot
brémmal oxidéalnak (Br,:CH = 1/40 - 1/1) 7-es pH-nal, ak-



kor ketocsoportokat és karbonsavakat kapnak. Ismert,
hogy nagyobb pH-nal nagyobb lesz a karboxilat tartalom.

Arra a felismerésre jutottunk, hogy tdébbfunkcids
polimerek, kuléndsen biopolimerek, amelyek mind alde-
hidcsoportot, mind karboxilcsoportot és/vagy egyéb anio-
nos csoportot tartalmaznak, ahol az aldehidcsoport és az
anionos csoport aranya (amelyet a tovabbiakban A/C
aranynak nevezink) legaldbb 0,75:1, eldny6sen legalabb
2:1, és lehet akar 15:1 is, elényésen legfeljebb 10:1,
rendkivil jél hasznalhaték nedves szilardsag ndveld
adalékként. Ezekkel a polimerekkel kivaléan lehet he-
lyettesiteni az ismert nedves szilardsag névelé anyago-
kat, példéul a karboximetil-cellul6zt (CMC) és a dialdehid
keményitét, mivel ezek 6koldogiai szempontbdl elébnybseb-
bek (lebonthatdk), jobb a vizoldhatésaguk, ezért kénnyeb-
ben reagalnak tovabbi reagensekkel, és javitott a reak-
cidkészséguk.

Az alkalmazhatdé polimerek lehetnek szintetikusak
példaul akrilsav és akrolein kopolimer vagy maleinsav és
maleinsav-monoaldehid kopolimer, megfeleléen moédosi-
tott polivinil-alkohol vagy megfeleléen (aldehid-)szubsz-
titualt poliakilsav vagy hasonl6é vegyuletek, amelyek ren-
delkeznek a kivant mennyiségl aldehidcsoporttal és a ki-
vant A/C arannyal.

Elényds azonban, ha a polimer egy biopolimer. A
megfeleld biopolimerek kézé tartoznak a (modositott)
peptidek és fehérjék, proteoglikanok és kulén6sen a poli-

szacharid tipusu polimerek. A poliszacharidok kdézul pél-



daként az alabbiakat emlithetjik: a-1,4-glikanok (a ,ke-
ményité csalad”, amely magaban foglalja az amildzt,
amilopektint, dextrineket és ciklodextrineket), a-1,6-gll-
kanok (dextran) és kevert a-glikanok, példaul a pullilan,
a B-1,4-glukanok (celluléz), B-1,3-glikanok (példaul a
szkleroglukan és a kurdlan, xiloglikanok, glikomannanok
és galaktomannanok (guar- és szentjanoskenyér gumi),
egyéb gumik, igy a heterogén gumik, példaul a xantan,
gatti, karragenanok, alginatok, pektin, (arabino)xilanok
(hemicelluléz), B-2,1- és B-2,6-fruktanok (inulin és levan)
stb. A biopolimerek lehetnek szintetikusan mdédositott po-
limerek is.

Az aldehid és anionos, igy karboxil- (-CO,;H), szul-
fo- (-SO3H) vagy foszfono- (-PO3H;) -csoportok egyidejl
jelenlétét kulonféle eljarasokkal érhetjuk el. Ezek kd6zé az
eljarasok kb6zé tartoznak az alabbiak:

(1) az anionos csoportokat addicioval visszuk be,
majd ezutan visszuk be példaul oxidaciéval az alde-
hidcsoportokat; ennek soran az anionos csoportokat, pél-
daul a karboxilcsoportokat vagy egyéb sav csoportokat
példaul karboxialkilezéssel, szulfatalassal, szulfoalkile-
zéssel, foszfatalassal vagy hasonl6 eljarassal vihetjuk be,
vagy ezek jelen lehetnek olyan polimerekben, amelyekben
a savcsoportokat mar bioszintézissel bevitték, példaul
ilyenek a karragenanokban lév6 szulfatcsoportok; az al-
dehidcsoportokat példaul az 1,2-dihidroxietilén-csoportok
(példaul amilyenek az 1,4- vagy 1,6-helyzetben kapcsol6-

dé6 glikanok 2,3-helyzetében talalhaték) oxidalasaval



perjodat tipusu oxidaléoszerek alkalmazasaval, vagy hid-
roximetil-csoportok (péidaul amilyenek az 1,4- vagy 1,3-
-glikanok 6-helyzetében talalhatok) részleges oxidalasa-
val nitrogéntartaimu oxid (NOx) oxidalészerek alkalmaza-
saval;

(2) a karboxilcsoportot hidroximetil-csoport oxidala-
saval visszuk be, majd ezutan vissziik be az
aldehidcsoportot az (1) pontban emlitett oxidacios lépés-
sel; ilyenkor a karboxil- vagyis anionos csoportokat a
hidroximetil-csoportok oxidalasaval visszik be, ilyenek
példaul az 1,4- vagy 1,3-helyzetben kapcsolédo glukanok
6-helyzetében van, az oxidaciét NOx tipusu oxidalészer-
rel végezhetjik, vagy a karboxilcsoport mar jelen lehet a
polimerben, amely példaul 6-karboxil-csoportot tartalmaz
bioszintézist kdvetben, kivant esetben észtercsoportjat is
hidrolizalhatjuk, példaul pektinek, xantanok és alginatok
esetében; az aldehidcsoportot ismét példaul az 1,2-di-
hidroxietilén-csoportok oxidacidéjaval vagy tovabbi hidroxi-
metil-csoportok részleges oxidaciojaval vihetjuk be;

(3) hidroximetil-csoportok, példaul az 1,4- vagy 1,3-
-helyzetben kapcsol6ddé glikanok 6-helyzetében 1évd hid-
roximetil-csoport szabalyozott oxidaciéja, amelynek soran
részben aldehidcsoportta alakitjuk, és a kapott aldehid-
csoportoknak csak egy (kisebb) részét alakitjuk kar-
boxilcsoportta;

(4) az aldehidcsoportot példaul az 1,2-dihidroxi-
etilén-csoportok oxidacidjaval visszuk be (mint amilyen

példaul az 1,4- vagy 1,6-kotéssel kapcsoloddé glukanok-



ban van a 2,3-helyzetben), amely oxidaciot perjodat tipu-
su oxidaldészerrel végzink, majd a kapott aldehidcsoportot
részlegesen tovabb oxidaljuk karboxilcsoportta kilénféle
oxidalészerek, péeldaul klorit vagy brom alkalmazasaval;

(5) (védett) aldehidcsoportokat (példaul furan-ace-
talokat) visziink be éteresitéssel, példaul ahogy az az US
4 731 162 és US 4 741 804 szamu szabadalmi leirasbdél
ismert, majd ezutan visszuk be a karboximetil-csopor-
tokat.

A fentiekben ismertetett reakcidlépések részeinek
tovabbi kombinéacidja is lehetséges.

A fentebb ismertetett egyes reakci6lépések a szak-
irodalombél ismertek. A poliszacharidok karboximetilezé-
se szintén széleskdrien elterjedt, és ezt altalaban ugy
végzik, hogy natrium-monokloracetatot alkalmaznak Iugos
kézegben vagy hidroxialkilezést végeznek (példaul etilén-
oxiddal), majd a kapott terméket katalitikusan oxidaljak:
Egyéb karboxialkilezést, példaul karboxietilezést ugy vé-
gezhetiink, hogy akrilamidot adagolunk bazissal katalizalt
addiciés reakcidoban, majd hidrolizist végziunk, vagy bo-
rostyankésav- vagy maleinsav- vagy egyén anhidridet
adagolunk. Szulfat- és szulfocsoportokat kénsavszarma-
zékokkal, példaul klorszulfonsavval vagy vinilszulfonsav-
val vagy taurin analégokkal végzett reakcidoval vihetlnk
be. Foszforilezést foszforsavval vagy szarmazékaival
vagy halogénalkil-foszfonsavakkal végzett reakcioval veé-

gezhetunk.
Ugyancsak széleskodrien elterjedt a poliszacharidok
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ismétlédé egységében I1évdé 1,2-dihidroxietilén-csoportok
oxidacidja, ezt példaul perjodattal vagy hasonlo polioxi-'
anionokkal végezhetjuk, a reakciéo soran a szén-szén ko-
tés felhasad, az 1. reakciovazlat
-CHOH-CHOH- —» -CH=0 + O=CH-

szerint, igy tehat a gylris anhidromonoszacharid egység
felnyilik. Az ilyen termékeket altaldban ,dialdehid-szén-
hidratok”-nak nevezik, ilyenek példaul a dialdehid kemé-
nyité (DAS) vagy a dialdehid-inulin (DAI).

Ezeknek a dialdehid-szénhidratoknak a tovabbi
részleges oxidacidjat elvégezhetjik példaul natrium-klo-
rittal adott esetben hidrogén-peroxiddal egyutt, ahol a
kloritnak a dialdehid termékhez viszonyitott molaris
mennyisége hatarozza meg a végtermék karboxil tartal-
mat.

A dialdehid-szénhidratok tovabb oxidalasara rész-
legesen és szabalyozott médon egy kiulbnésen eldnyds
eljarast ismertetnek a PCT/NL99/00673 szamua (WO
00/26257 szamu 2000. majus 11-én kbzrebocsatott) sza-
badalmi leirasban, ahol a dialdehid terméket katalitikus
mennyiség(i halogénnel, példaul klorral, joddal vagy kulo-
ndsen brommal reagaltatjak. A halogént in situ regene-
raljak oxidaldszerrel torténd oxidacioval. A molekularis
halogén (re)generalasdhoz natrium-hipokioritot is lehet
alkalmazni, de elényések a persavak. A katalitikus
mennyiségl molekularis halogén lehet 0,2-40, elonydsen
1-10 mo6l% a persav mennyiségéhez viszonyitva. A persav

lehet barmely peralkansav, példaul perecetsav, perpro-



pionsav, perlaurinsav és hasonldk, vagy lehet helyettesi-
tett peralkansav, példaul peroxi-trifluorecetsav vagy adott
esetben szubsztitualt aromas persav, példaul perbenzoe-
sav vagy m-kloérperbenzoesav, vagy lehet szervetlen per-
sav, példaul perbérsav vagy perkénsav. Az oxidaldészer
(példaul persav) dialdehid vegylilethez viszonyitott, mo-
lokban kifejezett mennyisége hatarozza meg a végtermék
karboxil tartalmat.

Ez az eljaras azon kivil, hogy csdékkenti a képz6dé
halogenid mennyiségét, elény6s hatasu a részlegesen
oxidalt termékek tulajdonsagaira is, kulondsen abbdl a
szempontbdl, hogy szabalyosabban oszlanak el a kar-
boxid- és az aldehidcsoportok. Ezen kivil ez az eljaras
olcsobb is, mint a natrium-klorittal hidrogén-peroxid je-
lenlétében végzett oxidacid, tovabba kevesebb halogenid
melléktermék is képzddik.

~ A hidroximetil-csoportok (vagyis primer hidroxil-
csoportok) aldehiddé és/vagy karboxilcsoportta torténd
szelektiv oxidacidéja mar évek 6ta ismert. Az ilyen tipusa
oxidaciokhoz oxidaldoszerként ismert mdédon nitrogéntar-
talmu oxiddkat, példaul nitrogén-dioxidot vagy dinitrogén-
tetroxidot vagy nitrit/nitrat elegyet alkalmaznak, lasd pél-
daul az alabbi irodalmi helyeket: US 3 364 200 és NL
93.01172 szamu szabadalmi leiras és Painter, Carbo-
hydrate Research 55, 950193 (1977) és ugyanott 140, 61-
68 (1985). Ezt az oxidaciot apolaros, példaul halogéne-

zett oldoszerben vagy vizes old6észerben, példaul foszfor-

savban végezhetjik.




10

A hidroximetil-csoportok szelektiv oxidacidjahoz
elonydés reagensek a nitroxil-szarmazékok, példaul a
TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidin-N-oxi) és a rokon ve-
gylletek, igy a 2,2,5,5-tetrametilpirrolidin-N-oxil-, 2,2,5,5-

-tetrametilimidazolin-N-oxil- és 4-hidroxi-TEMPO és
szarmazékai, peéldaul a 4-foszfonooxi-, 4-acetoxi-, 4-
-benzoiloxi-, 4-oxo-, 4-amino-, 4-acetamino-, 4-male-

imido-, 4-izotiocianato-, 4-ciano- és 4-karboxi-TEMPO. A
TEMPO-t ezekben a reakciékban katalizatorként alkal-
mazzuk (példaul a végs6 oxidalészerhez viszonyitott 0,1-
25 modl%ban) egy végsd oxidalészer, példaul hipoklorit
vagy hidrogén-peroxid jelenlétében. A TEMPO-val végzett
oxidaciot példaul a WO 95/07303 szamon kozzétett sza-
badalmi leirasban irtak le. Tovabbi intermedier oxidalé-
szereket is alkalmazhatunk, példaul fém-komplexeket
(lasd PCT/NLO0O/O0118 = WO 00/50388), enzimeket, pél-
daul lakkazt vagy peroxidazt (lasd WO 99/23240 és WO
99/23117 és PCT/NLO0/00117 = WO 00/50621). A fém-
komplexek kozul példaként megemlithetjlk az atmeneti
fémek, példdul a mangan, vas, kobalt, nikkel, réz, vana-
dium vagy ruténium komplexképz6szerrel, kiillénésen nit-
rogéntartalma vegydulettel, példaul bipiridil, trimetil-
triazonan vagy mas poli(tercier amin) vagy (poli)hisztidin
vegylulettel alkotott komplexeit; ezeket a fém-komplexeket
a kivant aldehid- vagy karboxilcsoportok szamahoz viszo-
nyitva 1-25 mo6l% mennyiségben alkalmazhatjuk. A
TEMPO-val kézvetitett oxidaciés folyamatokban a tényle-

ges oxidalé anyag feltételezések szerint a nitrozénium
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ion. Az A/C aranyt a megfelel6 kérilmények megvalaszta-
saval szabalyozhatjuk: az aldehid képzddést segitjuk eld
alacsony homérsékleten 0-20 °C kozott és viszonylag ala-
csony pH-értéknél (3 és 7 k6zd6tt) olymédon, ha az oxi-
dalészert szabalyozottan adagoljuk és/vagy kis mennyi-
ségben adagoljuk.

Az ily moédon elballitott termékben az anionos cso-
port lehet szabad karboxil-, szulfo- vagy foszfono-csoport
(sav forma) vagy lehet s6 formaban, példaul ellenionként
natriummal, kaliummal, ammoéniummal vagy szubsztitualt
amménium ionnal alkotott s6 formajaban. Az aldehid- és
savtartalmu termékben legalabb 6t aldehidcsoport, kilé-
nésen legalabb tiz aldehicsoport és legalabb egy anionos
csoport, kuléndésen legalabb harom anionos csoport, pél-
daul karboxilcsoport van molekulanként, ez figg a mole-
kula tomegtél (polimerizacidos foktdl, DP) is. Kisebb mole-
kuldk esetén, példaul amelyeknek a molekulatomege 3000
alatti, a molekulankénti aldehidcsoport szam lehet kisebb,
példaul 600 Daltononként legalabb egy, 6sszesen lega-
labb kett6. Az aldehidcsoportokra a szubsztituciés fok
(DS) a maximalis értéknek elénydosen 5-98 %-a, kulono-
sen elényésen 25-75 %-a. Mivel a legtobb oxidalt poli-
szacharidban a maximalis aldehidcsoport szam ismétiédé
(monoszacharid) egységenként harom, a DS, amelyet a
szubsztituens csoportok szamal/ismétlodd egységként fe-
jezunk ki, legalabb 0,10, elonydésen 0,15 és 2,95 k6z06tti,
kilon6sen elénydésen 0,25 és 2,25 k6z6tti). Anionos cso-

portokra, kiilénésen a karboxil-csoportokra a DS el6ny6-
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sen 0,03 és 1,0 k6zo6tti, kiléndésen elébnybsen 0,05 és 0,4
k6zotti ismétiédd egységenkeént.

A nedves szilardsag javitasa céljabol kivant eset-
ben a tobbfunkciés terméket tovabb moédosithatjuk kémia-
ilag. Az egyik kiléndsen elénydés szarmazék olyan ter-
mék, amely kationos csoportokat is tartalmaz. Ezeket a
kationos csoportokat ugy vihetjik be a molekulaba, hogy
az aldehidcsoportok egy részét aminnal, hidrazinnal,
hidraziddal vagy hasonlé vegyulettel reagaltatjuk adott
esetben reduktiv kérulmények ko6zétt, vagy olymodon,
hogy a gyartas bizonyos stadiumaban a szacharidos
hidroxilcsoportokat ammoénium tartalma reagensekkel,
peéldaul trimetilammoéniu-alkil-halogeniddel vagy epoxiddal
reagaltatjuk. Ezek a tébbfunkcidés kationos vegyuletek is-
meétlédé egységenként legaldbb 0,01 és legfeljebb 0,50
kationos csoportot tartalmaznak, elényésen ismétiddo
egységenként 0,02-0,25 kationos csoportot; és ezek
ugyancsak a talalmany kérébe tartoznak.

Ugy is eljarhatunk, hogy az aldehid-anionos poli-
mert kaloén kationos vegyiulettel, példaul kationos poli-
szachariddal, kalénésen kationos DAS-sel, vagy mas ha-
gyomanyos kationos nedves szilardsagndévelé6 anyaggal,
példaul PEI-vel (polietilén-imin) vagy PAE-vel kombinal-
juk, és igy Osszetett nedves szilardsagnoéveldé szert ka-
punk. Az aldehid/anionos polimer és a kationos vegydllet
k6z6tti témegarany lehet példaul 90:10 és 10:90 kozo6tti,
kilonosen 75:25 és 15:85 k6z6tti. Ezek az 6sszetett ned-

ves szilardsag ndéveldé anyagok a talalmany egyik kuldn
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megvaldsitasat képezik.

Az aldehid tartalma anionos polimert kombinalhat-
juk rendszerint vizes oldatban vagy diszperzioban cellu-
16z rostokkal. Ez a nedves szilardsag noévelé szerek al-
kalmazaséanal ismert eljaras. A celluléz rosthoz viszonyit-
va a szerbél elényésen 0,1-4 témeg%-ot, kiilbnésen 0,2-2
tomeg%-ot alkalmazunk. Kivant esetben kationos nedves
szilardsag noveld szert is alkalmazhatunk ezutan, majd a
rost szévetet megszaritjuk. A kationos polimer hozzaada-
sa altaladban akkor szikséges, amikor olyan tébbfunkcids
szarmazékot alkalmazunk, amely maga nem tartalmaz ka-
tionos csoportot, mivel egyébként a szarmazék nem ab-
szorbealddna elegend® mértékben a rostra. EI6ny6s lehet
a tovabbi bevonatképzés aldehid-tartalma anionos poli-
merrel és kationos polimerrel is.

A taladlmanyt a kovetkezdkben példakkal illusztral-
juk.

A példakban az alabbi roviditéseket alkalmazzuk:

6-AS: 6-aldehid keményitd

DAS. dialdehid keményité

MACC: monoaldehid-karboxi-celluléz

MACS: monoaldehid-karboxi-keményitd

PAE: poliamid-amid-epiklérhidrin

PCD: részecske toltés meghatarozasa

PEI: polietilénimin

1. példa
a) MACS eldballitasa perecetsav/bromid alkalmaza-
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saval kiilonb6z6 oxidaciés fokok eléréseéig

Dialdehid keményitét (oxidaciés fok 100 %) allitunk
elé olymédon, hogy 5,0 g (szaraz témeg) 31 mmol kemeé-
nyitd 100 ml vizzel alkotott szuszpenziéjahoz, amelyet
hig ecetsavval pH 5 értékre allitunk be és 4 °C-ra lehi-
tunk, hozzaadunk 6,6 g (31 mmadl) natrium-perjodatot. Az
elegyet 24 éran keresztil fénytél elzarva 4 °C-on kever-
juk. A kapott terméket szliréssel elvalasztjuk, vizzel addig
mossuk, amig a jodatot kalium-jodidos reakcidval mar
nem lehet kimutatni.

Az MACS eldballitasahoz a dialdehid keményitét uj-
raszuszpendaljuk 100 ml vizben, és az aldehid egy részét
tovabb oxidaljuk karboxilattd. Ehhez a szuszpenzidhoz
0,5 g natrium-bromidot adagolunk, majd tébb részletben
hozzaadunk 0,6 moélos perecetsavat. Az adagolast az 1.
tablazatban részletezzik. A pH-t 0,5 mél NaOH hozza-
adasaval allanddéan 5 értéken tartjuk. A reakcié befejezé-
se utan az aldehid-karboxi keményité6t membran sziiréssel
(molekularis atengedési hatar 5000 molekulatomeg) tisz-
titjuk, majd liofilizaljuk.

1. tabladzat: DAS atalakitasa MACS-sé

Minta | Osszesen hozzaadott perecet- | A karboxilatta oxi-

sav-oldat (ml-ben 0,6 médlos dalédott aldehid

oldatbél) %-ban
A5 5 5
A10 10 10
A30 31 30

A50 52 50
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b) Nedves szilardsag ndveld adalékként térténd al-
kalmazas

Adalékként 10 mg/g MACS-t és 10 mg/g PAE-t al-
kalmazunk. A papir lemezeket a 8. példaban leirtak sze-
rint allitjuk elé6. Az eredményeket az 1. abran mutatjuk be.
A legnagyobb relativ nedves szilardsagot a 10 %-os oxi-
daciés foki MACS-sel és PAE-vel kezelt lemezeknél
kapjuk. Ennek a kombinaciénak a hatékonysaga jobb,
mint a CMC és a PAE kombinaciéé, amelyet jelenleg al-
talanosan hasznalnak. Megjegyezzik, hogy ha adalékot
nem alkalmazunk, lényegében nulla nedves szilardsagot

kapunk (lasd a 6. abrat).

2. példa

Az 1. példaban leirtak szerint 50 %-os oxidacios fo-
ki MACS-t allitunk el6. Ezt a polimert a PEIl-vel egydutt
adjuk a péphez (3 mg/g, illetve 7 mg/g mennyiségben).

A papir lemezeket a 8. példaban leirtak szerint al-
litjuk el6. Az eredményeket a 2. abran mutatjuk be. Meg-
jegyezzik, hogy a PEl 6nmagaban nem biztosit nedves
szilardsagot (ahogy a PAE igen). Az MACS + PEI eseté-

ben bemutatott nedves szilardsag teljes egészében az

MACS-nek tulajdonithat6.

3. példa
a) MACS elballitasa klorit/hidrogén-peroxiddal ku-
|I6nb6z6 oxidaciés fokok eléréséig

Dialdehid keményitét (oxidacios fok 100 %) allitunk
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el6 az 1. példaban leirtak szerint. Az MACS elballitasa-
hoz 5 g dialdehid keményitét (30 mmo6l AGU) ujra szusz-
pendalunk 100 ml vizben, és azt 4 °Cra lehitjik. Az alde-
hid részlegesen karboxilatta térténé oxidaciéjadhoz hozza-
adunk 640 umdl 30 %-os oldat formajaban 6 mmaol hidro-
gén-peroxidot és 700 mg (80 %-os tisztasagu, 7,5 mmbél)
natrium-kloritot. Az adagolas mértékét a 2. tablazatban
adjuk meg. A pH-t 0,5 mdélos NaOH hozzaadasaval allan-
déan 5 értéken tartjuk. A reakcié utan az aldehid-karboxi

keményitét szliréssel tisztitjuk, vizzel mossuk, majd a

terméket liofilizaljuk.

2. tablazat: DAS MACS-sé torténd atalakitasa

Minta Hozzaadott hid- Hozzaadott Karboxilatta
rogén-peroxid- |natrium-klorit [ oxidalt alde-

oldat (30 %) (ul) | (80 %) (mg) | hid %-ban

Ach 320 350 5
Ac10 640 700 10
Ac15 960 1050 15

b) Nedves szilardsag ndéveld6 adalékként térténd al-

kalmazas
A papir lemezeket a 8. példaban leirtak szerint al-

litjuk elé.
Az adagolas mértéke 10 mg/g MACS és 10 mg/g

PAE. Az eredményeket a 3. abran tintetjik fel.




17

4. példa

Dialdehid-cellulézt (oxidaciés fok 100 %) allitunk
elé6 olymdédon, hogy 5,0 g (szaraz tédmeg) (31 mmodbl) cel-
luldz 100 ml vizzel készitett szuszpenziéjahoz, amelynek
pH-jat hig ecetsavval 5-re allitottuk be, és amelyet 4 °C-
ra lehltéttink, hozzdadunk 6,6 g (31 mmadl) natrium-
-perjodatot. Az elegyet 1 hétig keverjik 4 °C-on fénytél
elzarva. A kapott terméket sziiréssel elvalasztjuk, vizzel
addig mossuk, amig a jodat kalium-jodidos reakciéval mar
nem mutathato ki.

Az MACC elballitAsahoz a dialdehid-cellulézt Gjra
szuszpendaljuk 100 ml vizben, és az aldehid felét tovabb
oxidaljuk karboxilattd. Ehhez hozzaadunk 0,5 g natrium-
bromidot, majd tobb részletben hozzaadunk 52 ml 0,6
moélos perecetsav-oldatot. A pH-t 0,5 molos natrium-
hidroxid alkalmazasaval allandéan 5 értéken tartjuk. A
reakcié utan az aldehid-karboxi-cellul6zt membran szu-
réssel tisztitjuk (az elvalasztas 5000 molekula tomegnél
torténik), majd a terméket liofilizaljuk.

A lemezeket a 8. példaban leirtak szerint allitjuk

elé. Az eredményeket a 3. abran mutatjuk be.

5. példa

10 % oxidaciés foku MACS-t allitunk elé az 1. pel-
daban leirtak szerint. Ezt az anyagot 10 mg/g koncentra-
ciéban 10 mg/g kationos dialdehid keményitbvel egyutt
péphez adagoljuk. A lemezeket a 8. példaban leirtak sze-

rint készitjuk. Az eredmények a 3. abran lathatok.
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6. példa

10 % oxidaciés foku MACS-t allitunk elé az 1. pél-
daban leirtak szerint. 1 g ilyen anyagot vizben szuszpen-
dalunk, és 10 %-os kationizalas eléréséhez 100 mg
Girard reagenst adagolunk [NH,NHCOCH,;N"(CHs3)s]. Az
oldatot 2 éran keresztil keverjik 40 °C-on, majd fliofili-
zaljuk. Kationos MACS-szarmazékot kapunk. A terméket
péphez adagoljuk (10 mg/g koncentraciéban), a lemeze-
ket a 8. példaban leirtak szerint allitjuk el6. A kationos
MACS-szarmazék adszorbealoédik a rostokra, és javitja a
nedves szilardsagot. Ha ezt 10 mg/g koncentraciéban
PAE-vel egyitt adagoljuk, a tulajdonsagok javulnak, és

csokken a kationos csoport tartalom (lasd a 4. abrat.

7. példa

6-Aldehid keményitét allitunk el6 TEMPO-val koz-
vetitett keményité oxidacioval. 5,0 g (szaraz tomeg) (31
mmol) keményitét 250 ml vizben gélesitink. Hozzaadunk
65 mg TEMPO-t és 100 mg torma-peroxidazt. Az oldat
pH-jat hig ecetsavval 5,0 értékre allitjuk be. 3,75 ml (33
mmoél) 30 %-os hidrogén-peroxidot 125 mi térfogatra hi-
gitunk, majd ezt 5 ml/éra adagolasi sebességgel fokoza-
tosan az elegyhez adjuk. A reakcié idétartama szobahé-
mérsékleten 25 6ra. A pH beédllitdsa a reakcid alatt nem
szilkséges. A terméket membran sziréssel (molekulato-
meg hatarérték 5000) tisztitjuk, majd liofilizaljuk.

A kapott termékbél 1 g-ot ujra feloldunk vizben és

Girard reagenst (10 %-os kationizdlashoz 100 mg-ot)
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adagolunk. Az oldatot 2 6ran keresztil 40 °C-on keverjuk,
majd ismét liofilizaljuk. Kationos 6-aldehidet kapunk. A
mintat 10 mg/g koncentraciéban 10 mg/g PAE-vel egyiitt
papir péphez adagoljuk. A lemezeket a 8. példaban leir-

tak szerint allitjuk el6. Az eredményeket az 5. abran mu-

tatjuk be.

8. példa

Lemez készités a talalmany szerinti szarmazékok-
kal

1. Finomitéas

500-530 g Ostrand TCF pépet 12 I-re higitunk és 25
SR°-ra finomitjuk laboratériumi R1L, Escher Wyss tipusu
finomitdéval. A pép finomitas utan koérulbelll 40 g/l-es, igy
azt 3 g/l koncentraciéjura higitjuk.

2. Dinamikus lemez formal6, Formette

0,4 m?-es szitat alkalmazunk és 30 g/m°-es papirt
kivanunk eldallitani.

A pépet az Orlbbe toltjuk, és ott 5 percig keverjlk,
k6zben hozzaadjuk a nedves szilardsag ndvel6 adalékot.
Ha PAE-t adagolunk, ezt 6t perc elteltével tesszik, és
ezutan a pépet ujabb 2 percig keverjuk. A dobsebesség
1400 ford./perc, a viztelenedés 30 masodperc.

3. Préselés

A lemez folé itatés papirt helyeziink, és a szitat el-
vesszuk. Préselés elbtt egy masik itatés papirt helyeziink
a lemezre ugy, hogy a lemez a két itatdés papir ko6zott le-

gyen. A lemezt 0,5 bar nyomassal egyszer préseljuk. A
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lemezek egymassal torténé 6sszehasonlithatéosaga érde-
kében két ugyanolyan Osszetételi lemezt két kiléonbdzd
nyomasértékkel préseliink, 0,5 barral és 5 barral. Ily mo-
don azonos 400 g/cm? siiriségnél lehet ezeket ésszeha-
sonlitanil.

4. Szaritas

A lemezt négy részre vagjuk és kettesével szaritjuk
harom percig 140 °C-on egy helyen régzitve.

5. Vagas

A lemezt 15 mm-es szalagokra vagjuk a nedves és
szaraz szilardsag meghatarozasahoz.

Kivagunk egy 100 x 100 mm-es darabot is a siri-
ség és a négyzetméter tomeg meghatarozasahoz.

6. Kondicionalas

Azokat a szalagokat, amelyeknek a nedves szilard-
sagat kivanjuk meghatarozni, 105 °C-os szaritoszekrény-
be helyezziik 10 percig. Ezutdn mind a nedves, mind a
szaraz szilardsag meghatarozasahoz vett szalagokat kli-
matizalt helységbe helyezzik 4 o6ran keresztul, itt a ho-
mérséklet 23 °C, nedvességtartalom 50 %.

7. Négyzetméter tomeg és slriség meghatarozasa

A lemezbél 100 x 100 mm-es darabokat alkalma-
zunk a négyzetméter témeg és a siriiség meghatarozasa-
hoz. A négyzetméter tomeget normal mérlegen mérjuk 4
réteg esetén, és abbol atlagot szamolunk. A slriséget
szintén négy réteggel és 6t kulonbdzé helyen mérjuk,

hogy jo atlagot kapjunk.
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8. Szakitoszilardsag mérése

Mind a nedves, mind a szaraz szilardsagot Instron
SCAN-P58:86 tipusu készilékkel mérjik. Ot 15 mm-es
csikot mérunk, és abbél atlagot szamolunk. A nedves

szilardsag méréséhez a csikot 15 méasodpercre csapvizbe

meritjuk.

9. példa

Ipari méretekben MACS elbéllitasa és annak alkal-
mazasa teljes méter( papirgyartdé gépen

MACS-t allitunk elé uagy, hogy az aldehid 15 %-at
karbonsavva oxidaljuk az 1. példaban leirtak szerint, de
40 kg-os léptékben.

Az elsé lépésben 100 %-os dialdehid keményitét
(DAS) allitunk eld6. 27 kg natrium-perjodatot feloldunk
200 | vizben 300 I-es mechanikai keverdvel ellatott, ket-
tés falu edényben. Az oldatot 5 °C-ra lehltjuk. Az oldat-
hoz tobb részietben hozzaadunk 25 kg (20,5 kg szaraz-
anyag tartalmu) burgonyakeményitét, kézben a hoémér-
sékleten 10 °C alatt tartjuk. A szuszpenziét 5 °C-on 24
oran keresztil keverjilk. Ezutan a DAS killepitése utan a
natrium-jodat sot dekantalassal eltavolitjuk. A granulatu-
mot addig mossuk ionmentes vizzel, amig a natrium-
-jodatot mar kalium-jodiddal és kénsavval nem lehet ki-
mutatni. Ezt az eljarast megismételjuk egyszer és még
egyszer 21 kg natrium-perjodat és 20 kg keményitd fel-
hasznalasaval. A dialdehid keményité teljes hozama 47

kg DAS (az elméleti 82 %-a, a moso eljaras soran torténo
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veszteség miatt).
A masodik oxidacios Iépésben MACS-t allitunk elé.

11,75 kg DAS-t korulbelidl 150 | ionmentes vizben 300 I-
es kettés falid edényben szuszpendalunk. Hozzaadunk
1,41 kg natrium-bromidot, majd lassan 20 ml/perccel mu-
kodé szivattyu segitségével hozzaadunk 7,07 kg 39 %-os
hatasu perecetsavat. A pH-t 4 mélos NaOH hozzaadasa-
val pH-szabalyoz6 segitségével 4,7 és 5,3 k6z6tti értéken
tartjuk. A hémérsékletet 15 és 20 °C kozott tartjuk. Vala-
mennyi vegyszer hozzaadasa utan az oldatot még éjsza-
kan at keverjuk a reakcio teljessé valasa érdekében. A
reakcido befejezése utan a térfogatot csdékkentjuk, és a re-
akcié soran képzo6dott natrium-acetat s6 egy részeét
membran szird egységgel (kizarasos hatar 10 000 D) el-
tavolitjuk. Olyan oldatot kapunk, amely korulbeltdl 10 %
MACS-t tartalmaz. Az eljarast négyszer végezzik el, és a
termékeket 6sszekeverjiuk. Az MACS méasodik oxidacios
Iépésben kapott hozama 42 kg, az elméleti 87 %-a.

490 kg oldatot kapunk, amely 8,6 % MACS-t tartal-
maz. Az ily médon el6allitott polimer jellemz&i molekula-
tomeg és toltéssiriség szempontjabol hasonléak, mint az
1. példaban kapott anyageée.

MACS-t tartalmaz6 selyempapirt allitunk elé papir-

gyarto gépen. Lasd a 10. példat.

10. példa
Alkalmazas teljes méretii selyempapir gyarté gépen

A 9. példa szerint eléallitott MACS-sel selyempapirt
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allitunk eldé ipari méretekben folyamatos eljarassal, és az
eléallitott papir tulajdonsagait 6sszehasonlitjuk a hagyo-
manyos nedves szilardsag javité szerekkel készitett papir
tulajdonsagaival.

Haromféle papirt készitink az alabbi pép ésszeté-
tellel: 65 % TCF pép (teljesen kldrmentes pép) és 33 %
HTCTM pép (high temperature chemi-thermomechanical
pulp — magas hémérsékleti kemo-termomechanikai pép).

Az elsd kisérletet alkalmazzuk o6sszehasonlitasul,
itt csak PAE-t alkalmazunk (9 kg/t pép mennyiségben). A
masodik kisérletet PAE (9 kg/t pép) és CMC (Hercobond
C129) alkalmazéasaval, ahol a szubsztituciés fok 0,65-0,9
(1,7 kg/t pép). A harmadik kisérletben 9 kg/t PAE-t és 1,7
kg/t MACS-t alkalmazunk. A kapott termékeknek meg-
mérjik a nedves szilardsagat, a szaraz szilardsagat és a
nedves nyulasi indexét. Az eredményeket a 3. tablazat-

ban adjuk meg.

3. tablazat: PAE-vel, PEA/CMC-vel és PEA/MACS-

sel készitett selyempapir nedves és szaraz szilardsagi

tulajdonsagai

Zkisérlet Papir minta Szaraz Nedves Huzoészi-
szama szilardsag | szilardsag | lardsagi
(Nm/g) (Nm/g) index
1. PEA (ref.) 8,9 2,5 28,1
2. PAE/CMC 11,6 3,2 27,3

3. PAE/MACS 10,8 3,2 29,6
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Amint az a 3. tablazatbdl lathaté, mind az MACS,
mind a CMC javitja a papir tulajdonségait mind nedves,
mind szaraz szilardsag szempontjabél, és a CMC és az

MACS azonos tulajdonsagokat mutat.
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Szabadalmi igénypontok

1. Vizoldhato vagy vizben diszpergalhaté
biopolimer alkalmazasa nedves szilardsag javito adalék-
ként, ahol a polimer molekulatémege legalabb 800, a bio-
polimerben 1évd ismétiédd egységenként 0,25-2,25 alde-
hidcsoportot, és/ vagy molekulanként legaldabb 5 aldehid-
csoportot tartalmaz, ahol az aldehidcsoportok az ismétlo6-
dé monoszacharid egységekben jelenlévé dihidroxietilén
és/vagy hidroximetil részek oxidaciéjanak a termékei, és
amely molekulanként legalabb egy anionos csoportot tar-
talmaz, ahol az aldehidcsoportok és az anionos csoportok

aranya nagyobb, mint 0,75:1.

2. Az 1. igénypont szerinti alkalmazas, ahol az
aldehidcsoportok szubsztituciés foka a biopolimer egy is-
meétlodd egységére vonatkoztatva 0,1-2,95 kozo6tti, és az
anionos csoportok szubsztituciés foka a biopolimer egy

ismétlddé egységére vonatkoztatva 0,03-1,0 k6zotti.

3. Az 1. igénypont szerinti alkalmazas, ahol az al-
dehidcsoportok szubsztituciés foka a biopolimer egy is-
métlédd egységére vonatkoztatva 0,25-2,25 k6zotti, és az
anionos csoportok szubsztituciés foka a biopolimer egy

ismétl6d6é egységére vonatkoztatva 0,05-0,4 ko6zo6tti.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti alkalma-

z4s, ahol az anionos csoportok tartalmaznak karboxil-



26
csoportokat.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti alkalma-

zas, ahol a biopolimer egy poliszacharid.

6. Az 5. igénypont szerinti alkalmazas, ahol a bio-
polimer keményité vagy cellul6z vagy keményitobol vagy

cellulézbél szarmaz6 polimer.

7. Az 5. vagy 6. igénypont szerinti alkalmazas, ahol
az aldehidcsoportok és az anionos csoportok az ismétié-
d® monoszacharid egységek dihidroxietilén részeinek az

oxidacios termékeként vannak jelen.

8. Az 5. vagy 6. igénypont szerinti alkalmazas, ahol
az aldehidcsoportok és az anionos csoportok a mono-

szacharid egységek hidroximetil részeinek az oxidacios

termékeként vannak jelen.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti alkalma-

zas, ahol az anionos csoportok karboximetilezés eredmé-

nyeként vannak jelen.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti alkal-
mazas, ahol a biopolimer tartalmaz kationos csoportokat

is, amelyek szubsztituciés foka 0,01-0,50.

11. Szénhidrat-szarmazék, amely 0,10-2,95 alde-
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hidcsoportot, 0,03-1,0 anionos csoportot és 0,01-0,50 ka-
tionos csoportot tartaimaz ismétiédd egységenként.

12. Nedves szilardsagra haté készitmény, amely
10-90 % ismétlédd egységenként 0,10-2,95 aldehidcso-
portot és 0,03-1,0 anionos csoportot tartalmazé szénhid-
rat-szarmazékot és 90-10 % kationos polimert tartaimaz,
ahol a szazalékok a szénhidratszarmazék és a kationos

polimer egyiittes tomegére vonatkoznak.

13. Celluléz rost, amelyet az 1-11. igénypontok bar-
melyike szerinti biopolimerrel vagy a 12. igénypont sze-

rinti keverékkel kezeltek.

+6 obd nm}?*: 23 olod
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Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.
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