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Vodorozpustné Zivica na baze epihalogénhydrinov ob-
sahujucich dusik so zniZenym obsahom organickych
halogénov, ktorej celkovy obsah halogénov je niZi nez
1 % hmotn., vztiahnuté na tuht Zivicu. Spdsob vyroby
spodiva v tom, Ze sa uvedené Zivice spracovavaji po-
sobenim bazického ionomenida. Zivice st vyhodne
polyaminoamid-epihalogénhydrinového typu a je moz-
né ich pouZif ako ¢inidla na zvy$enie pevnosti papiera

za vlhka.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka vodorozpustnej dusik obsahujicej Zivi-
ce na baze epihalogénhydrinu, spdsobu vyroby vo vode
rozpustnych Zivic na baze epihalogénhydrinu obsahujicich
dusik. Postup spogiva v tom, Ze sa Zivica podrobi nésled-
nému spracovaniu, ¢im sa zniZi obsah organickych halogé-
nov.

Doterajsi stav techniky

Zivice uvedeného typu, najmi Fivice na béze polyami-
noamid epihalogénhydrinu st dobre zndme a majt svoje $i-
roké pouZitie ako latky, zvySujiice pevnost’ papiera za vih-
ka. Je zname, Ze epihalogénhydrin zvy$uje pevnost’ polya-
minoamidov, ale spdsobuje tieZ, Ze Zivica obsahuje velké
mnoZstvo organicky viazanych halogénov. Boli uz vyvijané
snahy prekonat tento problém a siZasne udrZat’ schopnost’
produktov zvy¥ovat' pevnost za vihka.

Postup na vyrobu Zivic uvedeného typu a zaloZeny na-
priklad na reakcii polyaminoamidov a epihalogénhydrinov
je znamy z eurdpskeho patentového spisu €. 349 935. Tento
postup spo€iva v tom, Ze sa Zivica uvedie do styku s bazou,
¢im ddjde k prevedeniu Zivice na produkt s pH vy$§im nez
8 a potom sa vykondva neutralizacia. Tymto spdsobom je
mozn¢ zniZit' obsah organicky viazaného chléru az na 1 %
hmotn.

Bolo v3ak doké&zané, %e nezavisle od zniZenia obsahu
organicky viazaného chldru zostane celkovy obsah chléru
bez zmeny. Tato skutoénost’ znamend zavaZné obmedzenie
ucinku uvedeného nésledného spracovania vzhl'adom na to,
Ze zostdvajlci anorganicky chlor predstavuje potencidlny
zdroj na tvorbu dallieho organicky viazaného chléru
vzhfadom na to, Ze vo vodnom roztoku Zivice déjde k vy-
tvoreniu nového rovnovéazneho stavu.

V EP 335 158 sa navrhuje nahradenie epihalogénhydri-
nu zosietujucim c¢inidlom, zbavenym halogénov. Toto zo-
siefujiice ¢inidlo moZe obsahovat najviac 15 molamych e-
pihalogénhydrinu, nejde teda o Zivicu na béze epihalogén-
hydrinu v zmysle vynalezu. Podl'a uvedencho patentového
spisu je mozné dosiahnu zvIla3t nizky obsah halogénov v
tom pripade, Ze ¢inidlo na zosietenie epihalogénhydrin vo-
bec neobsahuje.

Bol este navrhnuty rad d’al$ich postupov na vyrobu vo
vode rozpustnych Zivic na baze epihalogénhydrinov s ob-
sahom dusika a zniZenym obsahom halogénov, ale obsah
halogénov v tychto Ziviciach bol d'aleko vy3i neZ nizke
hodnoty, ktoré je moZné v novych Ziviciach dosiahnu spé-
sobom podla vynalezu.

V EP 282 862 sa uvadza spdsob zniZenia obsahu halo-
génov naslednym spracovanim, ktoré spo¢iva v tom, Ze sa
reak&ny produkt na baze epihalogénhydrinu uvedie do re-
akcie s bazou s naslednym pésobenim kyselin, zbavenych
halogénov, ¢im je moZné zniZit' obsah organickych halogé-
nov az na 2,73 hmotn., vztiahnuté na hmotnost’ tuhej Zivice.
V EP 332 967 sa opisuje velmi podobny postup, ale pouZi-
va sa zmes polyaminov, ¢im je moZné zniZit' obsah orga-
nickych halogénov aZ na 0,74 % hmotn., vztiahnuté na
hmotnost’ tuhej Zivice. Dal3i patentovy spis EP 374 938 len
preukazuje, Ze je mozné zniZit' obsah vedl'ajSich produktov
pri zniZeni obsahu organickych halogénov.

Dalsie postupy na vyrobu vo vode rozpustnych Zivic na
baze epihalogénhydrinov, obsahujucich dusik je mozné
najst v EP 74 558, US 3 311 594, US & 4 336 835, US ¢&.
3 891589aUS¢E. 2926 154.

Vyndlez si kladie za iilohu tito nevyhodu odstranif a
navrhnit’ spdsob zniZenia celkového obsahu chléru. Tento
ciel mé byt dosiahnuty bez toho, aby do3lo k nepriaznivé-
mu ovplyvneniu poZadovanych vlastnosti Zivice.

Podstata vynilezu

Podstatu vynalezu tvoria tieZz nové, vo vode rozpustné
Zivice na baze epihalogénhydrinu, obsahujuce dusik. Tieto
nové Zivice spliaja poZiadavky na zniZeny obsah AOX a
vedI'aj8ich produktov a ich celkovy obsah halogénov je niz-
§i neZ 1 % hmotn., vztiahnuté na hmotnost’ tuhej Zivice.

Podstatu vyndlezu tvori spdsob vyroby vo vode roz-
pustnej Zivice na baze epihalogénhydrinu, obsahujtcej du-
sik naslednym spracovanim na zniZenie obsahu organicky
viazaného halogenidu, postup spodiva v tom, Ze nisledné
spracovanie spociva v uvedeni Zivice do styku s ionomeni-
Com bazickej povahy.

Celkovy obsah halogénov v Ziviciach podl'a vynilezu je
nizi neZ pri zndmych Ziviciach, to isté plati pre obsah or-
ganickych halogénov. Podstatu vynalezu teda tvoria aj nové
Zivice s neo¢akéavane nizkym obsahom organického chloru,
pod 0,1 hmotn., vztiahnuté na hmotnost tuhej Zivice. Dal-
§{m vyhodnym typom Zivice podPa vynilezu sii Zivice s ob-
sahom organickych halogénov niZ$im nez 0,05 hmotn.,
vztiahnuté na hmotnost’ tuhej Zivice. Ako je zrejmé z uve-
denych obsahov zndmych patentovych spisov, ktoré sa ty-
kaju Zivic na baze epihalogénhydrinu so zniZenym obsa-
hom halogénov, nie je moZné odvodit' vysledok, dosiahnuty
spdsobom podl'a vyndlezu od zndmych postupov vzhladom
na dosiahnutie neoby¢ajne nizkeho obsahu celkového chié-
ru, organického chléru, AOX a vedlaj8ich produktov. Pod-
statu vyndlezu tvoria preto aj Zivice na baze epihalogénhyd-
rinu s obsahom AOX niZ3im neZ 0,01 hmotn. s obsahom
vedlaj$ich produktov, niz$im nez 0,005 % hmotn. v pripade
DXP a 0,003 % hmotn. v pripade MXP, vztiahnuté na
hmotnost’ tuhej Zivice. Vyhodné Zivice maja obsah AOX
niz8i nez 0,005 % hmotn., vztiahnuté na hmotnost’ tuhej Zi-
vice.

Bolo neodakavane zistené, Ze spdsobom vyroby podl'a
vynalezu je mozné dosiahnut’ prekvapivo nizkeho celkové-
ho obsahu halogénov 1 % hmotn. alebo efte menej, vztiah-
nuté na celkovii hmotnost’ tuhej Zivice. Pri spdsobe podla
EP 349 935 zostiva celkovy obsah halogénov 13,52 %
hmotn., vztiahnuté na celkovii hmotnost’ tuhej Zivice. Je te-
da zrejmé, Ze sposobom podla vynalezu je mozné dosiahnu
celkom neotakévané zlep¥enie, ktoré je moZné preukazat’
skutotnostou, Ze celkovy obsah halogénov v novych Zivi-
ciach, ziskanych spdsobom podFa vynélezu je dokonca niz-
31 nez celkovy obsah halogénov v zndmych Ziviciach.

Celkovy obsah halogénov v Ziviciach, vyrobenych spo-
sobom podl'a vynélezu je podstatne niZ§i neZ pri znimych
Ziviciach a vysledny obsah organicky viazanych halogénov
je taktieZ niZdi, obvykle pod 0,1 % hmotn., prepotitané na
hmotnost’ tuhej Zivice. V tejto shvislosti je nutné uviest
uznévané vymedzenie obsahu halogénu:

- Celkovy obsah halogénov je mnoZstvo halogénov, ktoré
je pritomné a ktoré je sii&tom organickych aj anorganickych
halogénov.

- Obsah organickych halogénov znameni mnoZstvo halo-
génov, ktoré je viazané na organické molekuly, to znamena
celkovy obsah halogénov bez anorganickych halogenido-
vych idnov.

- Adsorbovatelné organické halogény, ktor¢ buda d'alej u-
vadzané ako AOX, je pojem, ktory je 3iroko pouZivany v
pripade ¢&inidiel, zvy$ujacich pevnost’ papiera za vthka. Ide
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0 zaznam skutoZnosti, Ze celkovy obsah organickych halo-
génov je mozné stanovit’ adsorpciou na aktivny uhlik spd-
sobom podfa normy DIN 38409, tas 14.

- Pod pojmom vedlaj$ie produkty sa rozumie 1,3-dihalo-
gén-2-propanol (DXP) a 1-halogén-2,3-propandiol (MXP),
ktoré st najddlezitej$imi neZiaducimi vedlaj§imi produk-
tmi, ktoré sa tvoria pri vyrobe Zivice z reakénej zmesi, kto-
ra obsahuje epihalogénhydrin. Vzhl'adom na to, Ze najbez-
ngjdim epihalogénhydrinom, pouZivanym v odbore je e-
pichlérhydrin, si tymito vedl'aj$imi produktmi &asto dich-
lérpropanol (DCP) a monochlérpropandiol (MCP).

Ale produkt, pripraveny spdsobom podl'a vynalezu ma
nielen neotakavane nizky celkovy obsah halogénov a ob-
sah organickych halogénov, ale aj neotakavane nizky ob-
sah AOX a nizky obsah vedl'ajsich produktov.

Je zname, Ze béazické ionomeniée st schopné odstranit’
anorganické halogénové iény. Je v8ak nutné zdoraznit, Ze
tato skuto¢nost’ vibec neznamend, Ze by tieto latky mohli
byt schopné odstréanit’ organicky viazané halogény. Z tohto
dovodu znamena spbsob podl'a vynalezu, ktorym je moZné
dosiahnut’ podstatné zniZenia celkového obsahu halogénov,
organicky viazanych halogénov, AOX a vedl'aj$ich pro-
duktov, podstatny pokrok a vyrieSenie zavazného problému
v odbore. Na zaklade ¢asto vel'mi zloZitych postupov, ktoré
typicky zahfiiaji zmenu niekolkych parametrov postupu
nebolo moZné uvaZovat' o tom, Ze by pomerne jednodu-
chym naslednym spracovanim podl'a vynalezu bolo moZné
tak vyrazne ovplyvnit celkovy obsah halogénov a uZ vébec
nie organickych halogénov, AOX a vedlaj3ich produktov.
Sposob vyroby podla vynilezu, ktory je moZné vykonévat
vel'mi jednoduchym spdsobom, vedie obvykle k ziskaniu
celkom novych produktov s celkovym obsahom halogénov
niz8im neZ 1 % hmotn., obsahom organickych halogénov,
niz8im nez 0,1 % hmotn., obsahom AOX niZ3im neZ
0,002 hmotn. a obsahom vedlajdich produktov niZim neZ
0,025 hmotn. v pripade DXP a 0,005 % hmotn. v pripade
MXP, vztiahnuté na hmotnost tuhej Zivice.

Uskutodtiovanie spdsobu podla vynalezu vyZaduje po-
uZitie ionomenic¢a bazickej, vyhodne silne hazickej povahy.
Ionomenice s zname latky, ktoré je mozné charakterizovat’
ako tuhé latky, ktoré su pri styku s roztokom elektrolytu
schopné prijima pozitivne alebo negativne iény a vymeni
ich za ekvivalentné mnoZstvo inych idnov s rovnakym na-
bojom.

Napriek tomu, Ze spdsob podla vyndlezu nema byt
obmedzeny na Specificky typ pouZitého ionomenica, je do-
leZita skupina materidlov tvorend ionomenidovymi Zivica-
mi, zvldst syntetickymi Zivicami. [onomenice tohto typu sa
zvytajne tvorené vysoko polymérnou sietou uhlovodiko-
vych refazcov, ktoré tvoria matricu pre skupiny, ktoré sa na
ne viazané a nesu naboj.

Bazické ionomeni¢e nesu obvykle kationové skupiny,
napriklad -NH3+, =NHz', =N", -S*. Tonomenitové Zivice je
mozné povazovat' za polyelektrolyty, ktoré vzhPadom na
svoju zosieten( matricu sa vo vode nerozpustaju, ale v nej
napacaji. Vzhladom na to, Ze ionomenice st v odbore vie-
obecne zndme, nebudu podrobnejdie vysvetlované, vy-
svetlenie je moZné najst’ v publikécii Ullmann, Encyclopi-
die der Technischen Chemie, v kapitole, tykajicej sa iono-
meni¢ov (vo vydani z r. 1957, zviizok 8, str. 787 ff). Dob-
rymi prikladmi bazickych ionomenitov, pouZitePnych pri
vykondvani spdsobu podl'a vynalezu st zluéeniny, ktoré si
v uvedenom vydani Ullmannovej publikicie na str. 817. Je
v3ak moZné pouZit' aj iné bazické ionomenide, napriklad s
polystyrénovou alebo polyakrylovou matricou a zmesi
tychto Zivic.

Tonomenice, pouZivané pri uskuto&fiovani spdsobu vy-
roby podfa vynalezu vyhodne obsahujii tercidrne amino-
skupiny a/alebo kvartéme améniove skupiny. Sidasne su
vyhodnejdie silne bazické neZ slabo béazické ionomenide.
Velmi dobrym prikladom ionomeniZov na toto pouZitie
mdZu byt Zivice skvartémymi améniovymi skupinami,
substituované tromi niz¥imi alkylovymi skupinami alebo
Zivice s obsahom kvartérnych améniovych skupin s aspoti
jednym zvySkom niZXicho alkoholu ako substituentom. Je
mozZné pouZit’ aj zmesi Zivic. Najvyhodnejimi si ionome-
ni¢ové Zivice, neslice substituované kvartérne amoniove
skupiny a to najmi Zivice, nesice trimetylaméniové skupi-
ny, dimetyletanolaméniové skupiny a zmesi tychto litok.
Pri poutZiti tychto najvyhodnejsich silne bazickych ionome-
niCov je mozné ziskat’ Zivice na baze epihalogénhydrinov s
celkovym obsahom halogénov niZim neZ 0,5 % hmotn. a
organickym obsahom chléru niz§im nez 0,05 % hmotn.,
vztiahnuté na hmotnost tuhej Zivice. V uvedenom pripade
bolo mozné zniZif obsah AOX aj pod hodnotu 0,005 %
hmotn. a obsah vedl'aj3ich produktov pod 0,005 % hmotn. v
pripade DXP a pod 0,003 % hmotn. v pripade MXP.

Dalej bude opisany nezavézny priklad uskutotnenia
sposobu podla vynélezu:

- ionomenifova Zivica, ktord ma byt pouzita, sa prevedie z
chloridovej formy (v ktorej sa &asto dodava) do hydroxy-
formy (regeneracia) a premyje sa,

- mie3anie s regeneratnym &inidlom sa vykonava tak dlho,
aZ je regenerécia uplne skondéena,

- vrstvou ionomenifovej Zivice sa neché prechadzat’ roztok
Zivice na baze epihalogénhydrinu a2 do obsahu 20 % tuhé-
ho podielu, potom sa ionomeni¥ova Zivica premyje.

Typicky &as styku medzi Zivicou na baze epihalogén-
hydrinu a vrstvou ionomenita je obvykle priblizne 2 hodi-
ny, ale je moZné Fahko dosiahnut vyhodny &as, kratdi nez
1 hodina.

Nasledné spracovanie spdsobom podfa vynalezu méZe
byt vykonavané zasadne na Ziviciach na béze epihalogén-
hydrinov, ktoré boli ziskané akymkolvek znamym spdso-
bom na vyrobu tychto Zivic. Uvedené postupy zahfiiaja na-
priklad tie postupy, ktoré boli opisané v uvedenych eurdp-
skych patentovych spisoch. Spésob podla vynélezu je
mozZné uskutoénit’ aj na bezne doddvanych Ziviciach na bé-
ze epihalogénhydrinu. Dalej budii uvedené typické priklady
Zivic na baze epihalogénhydrinov, z ktorych je mozné sps-
sobom podl'a vynalezu vytvorit Gpine nové typy produktov.

Z toho ¢o bolo uvedené je zrejmé, Ze tieto nové Zivice
predstavuji prekvapujici a neoakavany produkt vzhl'adom
na to, 7e podl'a EP 349 935 by odbornik v8bec neotakaval,
Ze by bolo niekedy mozné ziskat' Zivice na baze epihalo-
génhydrinu s celkovym obsahom halogénov niZsim neZ je
beiny obsah organickych halogénov v tychto Ziviciach po
zniZeni. Vo vyhodnom uskutoneni je mozné spdsobom
podla vynalezu ziskat' Zivice s celkovym obsahom halogé-
nov niZ$im nez 0,5 % hmotn., vztiahnuté na hmotnost’ tuhej
Zivice.

Nové, vo vode rozpustné Zivice na baze epihalogénhyd-
rinu obsahujice dusik, s neoby&ajne nizkym obsahom ha-
logénov, spracované spdsobom podl'a vynalezu mézu byt
zésadne akéhokolvek typu, bezne v adbore pouZivané ako
Cinidla na zvySenie pevnosti papiera za vlhka. Moze ist
najmé o nasledujlce Zivice.

Zivice, ktoré s katiénového typu a st tvrditelné tep-
lom, st obvykle tvorené prekurzorom s obsahom dusika a
zosietujucim &inidlom obsahujtcim halogén. Zivice podla
vynilezu sit obvykle typu, beZzne uvddzaného ako polyami-
noamid epihalogénhydrinové Zivice. Epihalogénhydriny
pouzivané pri vyrobe tychto Zivic zahffiaji zvi4%t epibrém-
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hydrin a vyhodne epichlérhydrin. Typicky vyhodny molar-
ny pomer je 1,3 az 0,7 mélov epihalogénhydrinu na 1 mol
bazického dusika v polyaminoamide. Epihalogénhydrin je
obvykle obsiahnuty v zosietujiicom &inidle. Vo vyhodnych
Yiviciach na béaze epihalogénhydrinu je aspoil podstatnou
astou zosiefujuceho ¢inidla epihalogénhydrin a vyhodne
tvori jeho prevaZnu &ast, zvI4st 50 aZ 100 % molarnych.
Vo vePmi vyhodnom uskutoéneni je zosietujace Cinidlo
tvorené epihalogénhydrinom z viac neZ 80 % molamnych.

Zikladnou zlozkou vyhodnych Zivic je polyaminoamid,
ktory je reakénym produktom polykarboxylovych kyselin,
obvykle dikarboxylovych kyselin a polyaminu. Vhodné
polykarboxylové kyseliny zahfiiaji nasytené a nenasytené
alifatické kyseliny alebo aromatické dikarboxylové kyseli-
ny. Polykarboxylové kyseliny vyhodne obsahujii menej nez
10 atémov uhlika. Na G&ely vynalezu zahfiia pojem "kar-
boxylova kyselina" aj derivaty karboxylovych kyselin, na-
priklad anhydridu, estery alebo parcialne estery.

Vhodnymi polykarboxylovymi kyselinami a ich deri-
vatmi moXu byt napriklad kyselina §tavelov4, malénova,
jantarova, glutarova, adipova, azelainova a sebakova, pou-
Zit je moZno aj zmes tychto kyselin. Vyhodnou polykarbo-
xylovou kyselinou je kyselina adipova.

Vhodné polyaminy zahfiaja polyalkylénpolyaminy a-
lebo ich zmesi s naslednym vzorcom (I)

R1 RZ RG R‘
i [
HaN-CH-(CH2)a-N - CH-(CH,)y-(CH)c-NH> (l)’

kde

R' az R* znamenajt atém vodika alebo niZ3i alkyl, vyhodne
s aZ 3 atbmami uhlika a

a aZ ¢ znamenaju &isla 0 az 4.

Vyhodnymi polyalkylénpolyaminmi st dietyléntriamin,
trietyléntetraamin, tetraetylénpentaamin, dipropyléntriamin
a zmesi tychto aminov.

Polyaminy vieobecného vzorca (I) je mozné miesat’ s
d'al§imi polyaminmi alebo d’al¥imi aminmi, vyhodne so
vzorcom (I1) aZ (VII)

R5
1
H-{-NH-{CH2)s-CH)e-N NH
(In

R6
[
f;l-(-(CHz)r-ICH-(CHz)g-TJ)n-H (D)

R? R R°
HN-(CH,)-CH-(CH;)-OH (v)
o L
HNRYR"™ v)
H2N-(CH,)-COOH V1)
Vil
(CH2)NH-CO v,

kde
R’ az R'® znamen4 atém vodika alebo niZi alkyl, vyhodne
aZ s 3 atdbmami uhlika,

d a% k znamenajt celé &isla0 az4 a
1 znamené celé &islo 1 aZ 5.

Polykarboxylové kyseliny a polyaminy sa typicky po-
uZiji v molarnom pomere 1:0,72Z1: 1,5.

Vo vode rozpustné Zivice na baze epihalogénhydrinu
obsahujice dusik, sa obvykle pripravuji z roztoku polya-
minamidu. Ide vyhodne o vodny roztok, ktory je momé
pripravit' pri pouZiti vody samej osebe alebo vody v zmesi s
rozpuitadlom, mieSateInym s vodou, napriklad s etanolom
alebo dimetylformamidom. Bol opisany cely rad roznych
spdsobov na uskutolnenie reakcie epihalogénhydrinu s
polyaminamidom, napriklad v uvedenych patentovych spi-
soch. Je moZné pouZit niZSie aj vysSie reakiné teploty a
16zny priebeh profilu tepldt pri reakcii. TieZ aj koncentracie
reakénych zloZiek sa moZu menit’ v dirokom rozmedzi. Re-
akcia sa vyhodne vykonava tak, aby sa viskozita vysledné-
ho produktu s obsahom 10 % tuhého podiclu pri teplote
20 °C pohybovala v rozmedzi 10 aZ 20, vyhodne priblizne
15 mPa.s. V pripade, Z¢ sa pripravia roztoky s obsahom
30 % tuhého podielu, pohybuje sa viskozita pri teplote
20 °C vyhodne v rozmedzi 150 az 250 mPa.s, vyhodne pri-
blizne 200 mPas. Vysledna molekulova hmotnost’ mdze
byt pomerne nizka, napriklad 2000, vyhodne sa v3ak pohy-
buje v rozmedzi 100 000 az 1 000 000, alebo je e3te vysSia.

Zivice podPa vynilezu je moné vyhodne pripravit' tak,
¥c sa Zivica na béaze epihalogénhydrinu obsahujica dusik
najskdr podrobi uvedenému spracovaniu ionomeniom, a
potom sa neutralizuje kyselinou za vzniku produktu, ktoré-
ho pH je vyhodne niZie nez 5. Zv1at' vyhodne sa postu-
puje tak, Ze sa hodnota pH upravi na 3 aZ 4,5. Zivice s ty-
mito vyhodnymi hodnotami pH st v priebehu skladovania
stalejSie.

Je tieZ moZné najskoér neutralizovat’ Zivicu a potom vy-
konat nasledné spracovanie podla vynalezu. Neutralizacia
sa vykoniva znémym spdsobom pouZitim akychkolvek
vhodnych anorganickych alebo organickych kyselin. Vy-
hodnymi organickymi kyselinami si napriklad kyselina
mravéia alebo citrénova, z vyhodnych anorganickych ky-
selin je moZné uviest’ kyselinu sirovi a kyselinu fosfore¢-
nd. Je moZné pouZif aj zmesi kyselin.

Ako uZ bolo uvedené, je moZné Zivice podla vynilezu
ziskat’ aj tak, Ze sa spdsobom podl'a vynalezu spracuja bez-
ne dodavané vo vode rozpustné Zivice na baze epihalogén-
hydrinu, obsahujiice dusik, ¢im sa ziskaji nové Zivice, pri
ktorych obsah halogénov je zniZeny o 95 % alebo viac.

Je potrebné uviest,, Ze aj napriek tomu, Ze sa spracova-
ni¢ pdsobenim ionomeni¢a uvadza ako nasledné spracova-
nie, je moZné tento postup vykonat' v priebehu vyroby vo
vode rozpustnej Zivice na baze epihalogénhydrinu obsahu-
jlicej dusik. V tomto zmysle je vyhodnym uskutoénenim
vynalezu Zivica, ziskand dvojstupiiovym postupom. Takyto
postup je zasadne znamy z uvedeného patentového spisu
US & 3 891 589. Spracovanie pdsobenim ionomenita je
moZné vykonat po prvom alebo po druhom stupni. Dalsi
vyhodny postup jc mozné opisat’ ako trojstupfiovii reakciu
nasledujuicim spdsobom:

a) polyalkylénamin typu I, tak ako bol opisany, pripadne v
zmesi s polyaminom opisaného typu Il aZ VII sa uvedie do
reakcie s dikarboxylovou kyselinou, vyhodne s alifatickou
dikarboxylovou kyselinou za vzniku polyamino-amidu
(PAIM),

b) vytvoreny PAIM sa uvedie do reakcie s epihalogénhyd-
rinom (EHH) pri teplote priblizne pod 40 °C za vzniku a-
di¢ného produktu PAIM/EHH,

¢) adiény produkt ziskany v stupni b) sa ohreje na teplotu
50 az 70 °C na dosiahnutie uzavretia kruhu a vzniku pre-
kurzorovej Zivice s nizkym stupiiom zosietenia,
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d) Zivica ziskana v stupni c) sa spracovava pdsobenim ba-
zického ionomeni¢a za vzniku medziproduktu, v podstate
zbaveného halogénov,

¢) medziprodukt ziskany v stupni b) sa udrZuje pri alkalic-
kom pH na teplote niz3¢j neZ 40 °C za vzniku vo vode roz-
pustnej Zivice na baze epihalogénhydrinu, obsahujicej du-
sika

f) hodnota pH sa upravi na neutrdlnu alebo mierne kyslu.

Uvedené teplotné hodnoty nie je moZné uvadzat ako
prili8 kritické. Podstatou trojstupfiového postupu je poZia-
davka, aby k Oplnému zosieteniu doSlo aZ po odstraneni
halogénu. Vzhl'adom na alkalické pH po pdsobeni ionome-
ni¢a dojde k zosieteniu medziproduktu, ktory bol ziskany
v stupni d) pri pomeme nizkych teplotich. Je viak mozné
postupovat’ aj tak, Ze sa zniZi hodnota pH a zosietenie sa
potom uskutoni pri vy33ej teplote. Takto pripravené Zivice
maja vel'mi nizky obsah celkovych halogénov, organickych
halogénov, AOX a vedlajSich produktov. Nemozno vylagit
uplné odstranenie vedlaj§ich produktov obsahujicich halo-
gény, zatial’ to v8ak pri pouZiti beZnych detekénych postu-
pov nemoZno dokazat’.

Nové Zivice podla vyndlezu je moZné pouZit’ ako latky
zvy3ujlice pevnost’ papiera za vlhka. Vyhodou ich pouZitia
je skutoCnost, Ze je moZné sa vyvarovat zne€istenia halo-
génmi a medziproduktami s obsahom halogénu, k zneéiste-
niu bezne dochadza v mlynoch pri vyrobe papiera pri po-
uziti Zivic na baze epihalogénhydrinu napriek tomu, Ze inak
sa dosiahne dostatoéné zvysenie pevnosti papiera za vihka.
Znamena to, Ze pri pouZiti Zivic podl'a vyndlezu sa zachova
ich priaznivé pdsobenie na pevnost papiera za vlhka za si-
¢asného odstranenia znefistenia halogénmi a vedlajiimi
produktmi s ich obsahom.

Praktické uskuto¢nenie vynalezu bude vysvetlené na-
sledujicimi prikladmi, ktoré maju sloZit' na vysvetlenie
praktického vykonania vynalezu, nie v8ak na obmedzenie
rozsahu vynélezu.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

Priklad 1

BeZne dodavana Zivica na baze epichlorhydrinu obsa-
hujuca dusik, EtadurinNXH (Akzo Chemicals) vo vodnom
roztoku s obsahom 20 % tuhého podielu sa spracovéva p6-
sobenim bézického ionomeni¢a Dowex SAR (Dow Chemi-
cal Co.) v stipci za sidasnej elicie, potom sa pH upravi na
3,4 kyselinou mraveou. Udaje pre vychodiskovy a vysledny
produkt su uvedené v nasledujuce;j tabulke 1.

Tabulka 1
Obsah chléru v tuhej Zivici v % hmotn.

DCP MCP AOX chidr celkom
vychodiskovy (1,5 05 25 11,7
produkt
vysledny 0,025 <0,005 <0,01 <1
produkt
znlZenie o 98% 98% 99% >00%
Priklad 2

Obdobnym spdsobom ako v priklade 1 boli 15 % vodné
roztoky bezne dodavanych Zivic na baze epihalogénhydrinu
obsahujuce dusik spracované pdsobenim bézického iono-
menica. Boli pouZité Zivice NadvinR LTN-A (Bayer), Gi-
lutonR 1100/28 a KymeneR SLX. Vysledky boli rovnako

priaznivé ako v priklade 1 a st zhmuté v nasledujucej ta-
bulke 2.
Tabulka 2

Obsah chléru v hmotn. produktu, obsah tuhého podielu je
uvedeny

Produkt Tuhy podiel |DCP MCP AOX Chior% celk.
Kymene 128 <0,1 <0,1 n.p. n.p.

Po spracov. [11.8 13 ppm 104ppm  [6.2mgd 0.033
Nadavin 224 034 0.2 8291 29

Po spracov. [10,7 24 ppm 66 ppm 110 mgl 0,19
Giluton 137 <01 <01 0,711 1,61

Po spracov. {10,9 29 ppm 188 ppm 39mgn 01

n.p. - nebolo vykonané

Priklad 3

Zivice na baze polyaminoamidepichlérhydrinu boli pri-
pravené v dvoch stuptioch spésobom podla US &.
3 891 589 pouZitim dimetyléntriaminu v zmesi s N-ami-
noetylpiperazinom ako vychodiskovej polyalkylénpolya-
minovej zliCeniny a s pouZitim epichlérhydrinu ako vy-
chodiskového epihalogénhydrinu. Po prvom reakénom
stupni, vykonanom pri teplote 20 aZ 40 °C bola zmes zo-
hrievana priblizne 1 aZ 2 hodiny na teplotu 60 az 70 °C,
takto ziskand prekurzorova Zivica bola ochladen4 na teplotu
miestnosti a spracovana bazickym ionomeni¢om podla pri-
kladu 1. Medziprodukt, v podstate zbaveny halogénov po
spracovani ionomeni¢om bol ponechany pri teplote 20 az
30 °C pri alkalickom pH aZ do uplného zosietenia. Potom
bolo pH reak&ného produktu upravené na 3,6 kyselinou
mrav&ou.

Potom boli stanovené nasledujice hodnoty, vztiahnuté
na tuhv Zivicu:

DCP 0,003 % hmotn.
MCP < 0,003 % hmotn.
AOX < 0,003 % hmotn.
Celkovy obsah chl6ru priblizne 0,18 % hmotn.

Priklad 4

Obdobnym spdsobom ako v priklade | bol priblizne
20 % roztok bezne dodavanej Zivice Etadurin HR na béze
epihalogénhydrinu, obsahujicej dusik spracovany ionome-
ni¢ovou Zivicou. Vysledky analyzy su zhrnuté v tabul’ke 3.

Tabul’ka 3

DCP MCP AOX chior celk.
Etadurin H (19,5 %) 630 ppm 330 ppm 2201 25%
ionomenitom  spracovany [ 12 ppm 23 ppm 2.4 mgh 0,056 gl
Etadurin (13,3 %)
zniZenie o 98 % MN% >99,5% 98 %

Priklad §

Zivica na bézc polyaminoamidepichlérhydrinu bola
pripravend  dvojstuptiovym postupom podfa US ¢&.
3 194 427 pouzitim dietyléntriaminu ako polyalkylénpoly-
aminu, kyseliny adipovej ako dikarboxylovej kyseliny a e-
pichlérhydrinu ako vychodiskového epihalogénhydrinu. Po
prvom stupni, ktory bol vykonany obdobnym spdsobom a-
ko v priklade 1 pri molamom pomere dietyléntriaminu a
kyseliny adipovej I : 1 bol polyamidovy roztok spracovany
pdsobenim epichlérhydrinu obdobnym spbésobom ako v
priklade 2 pri molarnom pomere PAIM/ECH 1 : 1,20. Pred
pridanim kyseliny chlorovodikove;j a tpravou pH bol pro-
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dukt, schladeny na teplotu niZ$iu nez 20 °C podrobeny pd-
sobeniu bazického ionomenita spdsobom podFa prikladu 1.
Medziprodukt v podstate zbaveny halogénu po prechode
ionomeni¥om sa necha stat’ pri teplote 20 aZ 30 °C pri al-
kalickom pH az do tplného zosietenia. Potom sa upravi pH
reakéného produktu na 3,6 pouzitim zmesi kyseliny mrav-
Lej a sirovej v pomere 1 : 3.

Boli stanovené nasledujice hodnoty, vztiahnuté na tuhd
Zivicu:
DCP 0,003 % hmotn.
MCP <0,003 % hmotn.
AOX <0,01 % hmotn.
Celkovy obsah chléru priblizne 0,18 % hmotn.

Priklad 6

Niekolko bezne dodavanych produktov, ako Etadurin
HS (Akzo), Kymene SLXS (Hercules), Giluton 1100/28
NR (Giulini) a Nadavin LT-AR (Bayer), bolo spracovanych
ionomeniom spdsobom podla prikladu 1.

Aby bolo mozné preukazat’, e spracovanie beZne do-
déavanych produktov fonomeniom nemé podstatny vplyv
na pdsobenie tychto latok ako &inidiel zvysujtcich pevnost
papiera za vlhka, bola vykonan4 nasledujiica skagka.

Skadobné vzorky s priblizne 70 g/cm?® boli pripravené
na stroji na vyrobu papiera s rychlostou 2 m/min. pri kapa-
cite 2 kg/h. Material bol tvoreny bielenou zmesou sulfatom
spracovanej papieroviny borovice a brezy a sulfitom spra-
covaného buka v pomere 30 : 35 : 35, material bol spraco-
vany aZ do dosiahnutia Schopper-Rieglerovej hodnoty 26°
SR. Plniv4, a to DX40 (Omya) a hlinka (Koalin B) boli
pridané v oboch pripadoch v mnoZstve 5 % hmotn. pri
teplote 25 °C. Cinidl4 zvy3ujuce pevnost papiera za vlhka
boli do stroja na vyrobu papiera pridané po zriedeni. Kon-
zistencia materialu v zasobniku bola az 0,3 %, pH bolo v
rozmedzi 7,2 a2 7,8 pre vietky produkty a koncentracie a
nebolo upravované. Teploty vo valcoch na susiacom tseku
boli upravené na 60/80/90/110 °C.

Papier bol tvrdeny 30 mindt pri teplote 100 °C a potom
ponechany na dosiahnutie rovnovézneho stavu pri teplote
23 °C a relativnej vlhkosti 50 (55) 2 hodiny pred uskutog-
nenim skudky. Prazky papiera boli uloZené na 5 minit do
destilovanej vody pri teplote 23 °C a potom bola stanovena
taZnost’ na zariadenie ALWETRON THIR (Gockel a Co.
GmbH, Mnichov).

Vysledky skusok st uvedené v tabulke 4. Utinnost’ Zi-
vic, spracovanych pdsobenim ionomeniéa je vyjadrena ako
relativna 0&innost’ v percentéch, vztiahnuté na pévodnii V-
Cinnost Zivic, nespracovanych pdsobenim ionomenica.

Tabulka IV

tginnost spracovanych 2ivic
aéinnost = x100
Gdinnost nespracovanych Zivic

|mnoistvo v %! Etadurn H Kymene SLX  [Giluton1100/28 [vzorka z
suliny prikl.4
03 93 92 86 98

06 94 94 |ﬁ 100
0.9 95 90 ]88 102

PATENTOVE NAROKY

1. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujicich dusik so zniZenym obsahom organickych ha-
logénov, vyznadujlica sa tym, Je celkovy

obsah halogénov v tejto Zivici je niZ¥i nez 1 % hmotn.,
vztiahnuté na tuha Zivicu.

2. Vodorozpustnd Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujucich dusik podla ndroku I, vyznadujaca
sa tym, Je celkovy obsah halogénov v Zivici je niZi
nez 0,5 % hmotn., vztiahnuté na tuh( Zivicu.

3. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujucich dusik podla naroku 1, vyznaéujica
sa tym, Ze celkovy obsah halogénov v tejto Zivici je
nizsi nez 0,1 % hmotn., prepoditané na tuhii Zivicu.

4. Vodorozpustnd Zivica na bazc epihalogénhydrinov
obsahujicich dusik podl'a ndroku 3, vyznadujaca
sa tym, Ze celkovy obsah halogénov v tejto Zivici je
niZ3{ nez 0,5 % hmotn., prepoéitané na tuhd Zivicu.

5. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinu
obsahujuca dusik podl'a nérokov 1 a4, vyzna&u -
jitca sa tym, Ze obsah adsorbovatelnych organic-
kych halogénov (AOX) je nizsi neZ 0,01 % hmotn., vztiah-
nuté na tuhi Zivicu.

6. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujucich dusik podl'a naroku 5, vyznadujica
sa tym, Ze obsah (AOX) je nizsi nez 0,005 % hmotn.,
vztiahnuté na tuhil Zivicu.

7. Vodorozpustnd Zivica na baze epihalogénhydrinu
obsahujica dusik podla nérokov 1 aZ 6, vyzna&u -
jica sa tym, Ze obsah 1,3-dihalogén-2-propanolu
(DXP) je niz8i nez 0,1 %, prepoitané na hmotnost’ tuhej
Zivice a obsah monchalogénpropandiotu (MXP) je nizsi
nez 0,05 %, prepotitané na hmotnost tuhej Zivice.

8. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujucich dusik podla naroku 7, vyznadujica
sa tym, Ze obsah 1,3-dihalogén-2-propanolu (DXP) je
niZ3i nez 0,005 % hmotn. a obsah monohalogénpropandiolu
(MXP) je niz nez 0,003 % hmotn., prepotitané na hmot-
nost’ tuhej Zivice.

9. Vodorozpustna Zivica na baze epihalogénhydrinov
obsahujicich dusik podl'a hociktorého z narokov 1 az 8,
vyznalujica sa tym, Z je to polyaminoa-
mido-epichlérhydrinova Zivica.

10. Spdsob vyroby vodorozpustnych Zivic na baze epi-
halogénhydrinov obsahujticich dusik podra naroku 1 aZ 9
o zniZenym obsahom organickych halogénov, vy zn a -
€ujici sa tym, Ze Zvicasauvedie do styku s ba-
zickym ionomeni¢om.

11. Spbsob vyroby podla naroku 10, vyzna&u-
juci sa tym, Ze bazickym ionomeniZom je synte-
ticka Zivica obsahujica silne bazické substituenty zo skupi-
ny tercidrne aminoskupiny, kvartérne améniove skupiny a
zmesi tychto skupin.

12. Sposob vyroby podla naroku 11, vyznaé&u-
juci sa tym, Ze sasilne bazické substituenty volia
zo skupiny dimetyletanolaméniové skupina, trimetylamé-
niova skupina a zmesi tychto skupin.

13. Spésob vyroby podla naroku 10, 11 alebo 12,
vyznafujici sa tym,Zeionomeniljev hyd-
roxy forme.

14. Spdsob vyroby vo vade rozpustnych Zivic na baze
epihalogénhydrinov obsahujicich dusik podla naroku 1 az
10, vyznaédujici sa tym, Z sa vprvom
stupni uvedie do reakcie polyaminoamid s epihalogénhyd-
rinom za vzniku netiplne zosieteného medziproduktu a v
druhom stupni sa medziprodukt uvedie do styku s bazic-
kym ionomeni&om, pri ktorom dochéadza k Gplnému zosie-
teniu.

15. Pouzitie vodorozpustnej Zivice na baze epihalogén-
hydrinov obsahujicich dusik podl'a ktoréhokol'vek z naro-
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kov 1 az 10 ako Cinidla na zvy3enie pevnosti papiera za
vlhka.

Koniec dokumentu
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