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Sposob vyroby celuldzovych tvarovych telies, ktory
zahmuje nasledujice kroky: rozpGstanic ccluldzy vo
vodnom roztoku tercidrneho aminoxidu, najm4 N-me-
tylmorfolin-N-oxidu; tvarovanie roztoku celuldzy a ve-
denie vytvarovaného roztoku celuldzy do vodného zra-
Zacieho kipel'a, v ktorom sa celuldza zréZa a vytvédraji
sa tvarové telesd a pouZity zraZaci kupel’; regeneracia
pouZitého zrdZacieho kiipel'a, pri€om sa vytvori regene-
rovany vodny roztok aminoxidu, ktory sa opat’ pouZije
na rozpustanie celulézy, pri¢om sa v prvom kroku pou-
Zije regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory ma
hodnotu pH v rozsahu, ktorého horna a spodna hranica
v zavislosti od koncentracie terciarneho aminoxidu je
definovana rovnicou pH = -0,0015 x A’ + 0,2816 x
X A + f, pricom A je koncentricia tercidrnym aminoxi-
dom vo vodnom roztoku vyjadrend v % hmotnosti vod-
ného roztoku a splita podmienku 40 % < A > 86 %,
prednostne 70 % < A > 80 %, a f mé pre hornd hranicu
hodnotu 1,00 a pre spodni hranicu hodnotu -1,80,
prednostne -1,00.
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Oblast’ techniky

Vynilez sa tyka spdsobu vyroby celulézovych tvaro-
vych telies a regenerovaného vodného roztoku aminoxidu,
ktory sa pouZiva pri vyrobe tvarovatel'ného roztoku celuls-
zy.

Doterajsi stav techniky

Uz niekolko desatrodi sa hFadaji postupy vyroby ce-
lulézovych tvarovych telies, ktoré by nahradili dnes vo
velkej miere pouzZivany visk6zovy spdsob. Pritom vykry3-
talizovala nielen pre svoj priaznivej$i vplyv na Zivotné
prostredie zaujimavd alternativa, rozpiitat’ celulozu bez
derivatizacie v organickom rozpistadle a extrudovaf z
tohto roztoku tvarové telesa, napriklad viakna alebo folie.
Extrudované vlakna takého druhu ziskali od BISFA /The
International Bureau for the Standartiation of man made fi-
bers/ druhovy ndzov Lycocell. BISFA povaZuje organické
rozpastadlo za zmes organickej chemikalie a vody.

Preukézalo sa, Ze sa na vyrobu celul6zovych tvarovych
telies ako organické rozpuitadlo velmi dobre hodi zmes
terciarneho aminoxidu a vody. Ako aminoxid sa predoviet-
kym pouZiva N-metylmorfolin-N-oxid /NMMO/. Iné amin-
oxidy sa napriklad opisané v EP-A-0 533 070. Spdsob vy-
roby tvarovatenych roztokov celuldzy je napriklad znamy
z EP-A-0 365 419.

Celuléza sa vyzrdZa z roztoku celulézy v zraZacom ki-
peli. Pritom sa obohacuje zraZaci kipel' aminoxidom. Pre
hospodédmost’ spdsobu je razhodujice, aby sa aminoxid
ziskal takmer tiplne spit’ a mohol sa znovu pouZit. Spdsob
s pouZitim aminoxidu mé preto tieto nasledujtice tri hlavné
kroky:

A. Rozptstanie celulézy vo vodnom roztoku terciarneho
aminoxidu, najmid N-metylmorfolin-N-oxidu /NMMO/ pre
ziskanie tvarovatelného roztoku celulozy,

B. tvarovanie celulézového roztoku a zavadzanie vytvaro-
vaného roztoku celulézy do vodného zraZacieho kapefa, v
ktorom sa celuléza zrazi, &im vzniké tvarové teleso a pou-
Zity zraZaci kipefl’,

C. regenerécia, 1. j. ¢istenie a koncentracia pouzitého zraza-
cieho kupela, &im sa vytvara regenerovany vodny roztok
aminoxidu, ktory sa podl'a kroku A. znovu pouZije na roz-
pustenie celulézy.

Pod pojmom ,,regeneracia“ sa rozumie opatrenie, ktoré
slizi na pripravu zraZacieho kapela z vodného roztoku a-
minoxidu, ktory sa v kroku A. mdZe znovu pouZit. Také o-
patrenia si napriklad Cistenie, pouZitie ionexov, koncentra-
cia atd’.

V zrdZacom kuipeli sa neobohacuje len aminoxid, ale
tieZ odbiirané produkty celulézy a aminoxidov. Tieto moZzu
byt silne sfarbené a pokial' sa neodstrdnia zo zraZacieho
kapela, mozu byt pritinou zniZenia kvality vyrobenych
tvarovych telies. NavySe sa moZu v zraZacom kupeli tieZ o-
bohacovat’ stopy kovov, ktoré zniZuji bezpe&nost’ prevadz-
ky.

Na odstranenie tychto odbdranych produktov je z lite-
ratiry znamych niekol’ko navrhov:

DD-A 254 199 opisuje spdsob &istenia vodnych rozto-
kov NMMO, podra ktorého prechadza roztok menitom a-
niénov, priom v prvom stupni menig aniénov obsahuje Zi-
vicovy meni¢ iénov styrén /divinylbenzol-kopolyméru osa-
deny terciarnymi aminoskupinami typu -CH,N(CH;), a
druhy stupen obsahuje ako funk&né skupiny kvartérnej
skupiny aménia typu -CH,N(CH;);0H. Opis uvadza, Ze
Listeny roztok NMMO je na zadiatku ¢istenia tmavy, po pr-

vom stupni hnedy aZ Ity, a po druhom stupni svetloZlty az
Liry.

Nevyhodou metédy je, Ze takto oetrené roztoky maju
vysok( hodnotu pH, néasledkom ktorej v d’aldom priebehu
vznikaj zvy3ené na Cistenie. K tomu pristupuje, Ze pri tejto
uZ znimej metéde sa neodstrafiuj(i z roztokov alkalické ka-
tidény a skupiny alkalickych katiénov zemin, ako i ¢iastogne
zésadité odbirané produkty (morfolin, N-metylmorfolin a
iné zlu€eniny). lony kovu, pripadne alkalické iény a i6ny
alkalickych kovov zemin vytvaraji neZiaduce usadeniny a
kory, i nerozpustné rusiace latky v roztoku a spdsobuji zni-
Zenie prevadzkovej bezpetnosti. Je sice moZné odstranit
tieto latky pridanim zrdZacicho prostricdku a nasledujiicou
filtriciou alebo inymi separatnymi prostriedkami, ale tieto
procesy vyZaduju opit d'aldie chemikélie, pripadne d’alsie
technické vybavenie.

V FP-A-O 427 701 je opisany spdsob €istenia vodnych
roztokov aminoxidov, podfa ktorého sa robi &istenie v jed-
nostupiiovom procese s meni¢om aniénov, ktory ma ako
funkéné skupiny vylugne kvartéme skupiny tetraalkylamonia
vzorcov -CH,N'(CH;);X" alebo -CH,N'/CH,),(CH,OHY/X',
pricom X" je aniénom anorganickej alebo organickej kyse-
liny, potom sa néasledne meni¢ aniénov regeneruje vhod-
nym kyslym roztokom. Anién X~ pochddza prcdnostne z
prchavej kyseliny, najmé kyseliny uhligitej, mravéej alebo
octovej. Tieto kyseliny sa rovnako navrhuji na regeneraciu
menica aniénov.

V medzinarodnej patentovej prihlaske WO 93/11287 sa
navrhuje robit’ regenerdciu menica aniénov vodnym rozto-
kom silne anorganickej kyseliny a nasledovne luhom sod-
nym. Dalej sa navrhuje, aby sa roztok pred prechodom ale-
bo prednostne po prechode meniom aniénov viedol meni-
¢om katiénov. Uvéadza sa, Ze pri pouZiti silne zasaditého
menita aniénov je sfarbenie Ziviéného menika i6nov pre-
vadzanim roztoku uréencého na Cistenie také silné, Ze len
regeneracia lthom sodnym nestaci, aby sa Zivica opit’ od-
farbila. Aby sa udrZala kapacita Zivice, musi sa navyse o-
Setrit’ silnou anorganickou kyselinou.

Sposob opisany v W093/11287 vyZaduje zvy$eni po-
trebu chemikélii a vynucuje si pouZitie silne draZdiacich
latok, napriklad kyseliny sol'nej. NavySe vyplyva z prikladu
5 spisu WO93/11287, Ze i pri pouZiti tohto spdsobu klesla
odfarbovacia kapacita meni¢a anidnov po desiatich prieto-
koch na takmer polovicu pévodnej hodnoty.

Nevyhodou metédy aminoxidovej v porovnani s meté-
dou viskézovou je nizka termickd stabilita aminoxidov a
najmi roztokov celulézy. To znamena, Ze v roztokoch ce-
lulézy pri zvySenych teplotach spracovania (asi 110 - 120 °C)
moZu vznikat' nckontrolovatelné, silne exotermické rozkla-
dacie procesy, ktoré za vyvinu plynov méu vyvolat’ prud-
ké vybuchy alebo explézie, ktoré mozu konéit poZiarmi.

O nizkej termickej stabilite roztoku celuldzy je z lite-
ratiry malo zname. Na tento fenomén poukézal najprv Bu-
ijtenhuijs et al. 1986. Najmi pri pritomnosti kovovych i6-
nov moZu v urditych pripadoch prebiehat’ rozkladné reakcie
v spriadacej hmote. Kovové iony sa viak ku kovovym si-
Ciastkam zariadenia nedaja nikdy vyladit.

Tomuto priebehu sa ned4 zabranit’ ani dnes Zasto ako
stabilizator pouZivanym propylesterom kyseliny gallovej
/GPE/ (Buijtenhuijs et al., 1986). Naopak, ako preukizalo
skiimanie, zvy$uju dokonca GPE, ale tieZ iné aromatické
hydroxidové zliCeniny, s dobrymi komplexotvornymi
vlastnostami, pri zvla$tnych predpokladoch za pritomnosti
kovov termicku nestabilitu roztoku celulézy a NMMO; to
znamend, Zze GPE moze (spolu) iniciovat’ nebezpe&ny prie-
heh pripadne expléziu. To je opisané v rakuskej patentovej
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prihladke A 1857/93, ktora bola zverejnena 15. oktébra
1994.

Z US-A-4, 324,593 je znama metdda vyroby tvarova-
tePného roztoku, ktory obsahuje celulézu rozpustend v roz-
pudtadle. Rozpustadlo obsahuje tercidrny aminoxid a zIi-
eninu, ktord zvySuje rychlost’ rozpuitania celulézy. Ako
také zlu¢eniny sa uvadzajii najmi primarne, sekundarmne,
terciarne aminy, vodny amoniak a hydroxid alkalického
kowvu, v ktorom sa uprednostiiujit tercidrne aminy. Autori
patentu sa domnievaji, Ze zrychlfujice pdsobenia tychto
zlienin sa daju zdévodnit’ tym, Ze zvy$uju pH roztoku.
Dokaz o spravnosti tejto domnienky sa viak nepredkladd a
taktieZ sa neuvadza, aki hodnotu plI by roztok mal mat.
Iba v ndroku 27 US-A-4, 324,593 je celkom vieobecne u-
vedené, Ze by urychlujiica zladenina mala mat pH aspoti 7
a v prikladoch XIV a XV sa nastavuje pH zmesi tvorenej
pevnym tercidrnym aminoxidom, celulézou a vodou s hyd-
roxidom sodnym, pripadne vodnym amoniakom na hod-
notu 14 pripadne 12,3.

V US-A-4, 324,593 sa navrhuje pridat’ rozpastadlo u-
rychllujice zltdeniny v takom mnoZstve, aby tvorilo 20 %
hmotnosti hotového roztoku, pri¢om ma byt mnoZstvo v
jednotlivom pripade zvislé od pouZitého aminoxidu.

Kvéli zamedzeniu odbiravania NMMO a celuldzy je
néme z DD-A-O 218 104, Zc sa priddva do aminoxidu
jedna alebo viac zésaditych latok v mnoZstve medzi 0,1 a
10 Mol %, vztiahnuté na roztok celulézy. Ako zasadité lat-
ky sa odpori¢aju hydroxidy alkalického kovu, napriklad
NaOH, zasadito reagujice soli, napriklad Na,CO; a orga-
nické dusikaté zasady.

Podstata vynilezu

PredloZeny vyndlez si stanovi ciel’ d’alej rozvinit’ amin-
oxidovii metddu tak, aby bola jednoduch3ia moZnost’ zvy-
%it’ termicka stabilitu roztoku celulézy a dosiahnut &o naj-
menSie odburanie celuldzy. Ciefom vynalezu je zvIast od-
strénit’ z procesu uvedené znedistenie a produkty odbira-
vania, ktoré sa obohacuji v zrdZacom kipeli.

Sposob vyroby celulézovych tvarovych telies podfa
vynélezu m4 nasledujice kroky:

A. Rozpiitanie celulézy vo vodnom roztoku tercidrneho
aminoxidu, najmi N-metylmorfolin-N-oxidu, aby sa vytvo-
ril tvarovatelny roztok celulézy,
B. tvarovanie roztoku celuldzy a zavadzanie vytvarovaného
roztoku celulozy do vodného zraZacieho kupela, v ktorom
sa celul6za zrdza, ¢im vznikd tvarové teleso a pouZity zra-
Zaci kapel’,
C. regeneracia pouZité¢ho zraZacieho kipel'a, priom vznika
regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory sa v kroku A.
pouZije opét na rozpiStanie celulézy
a ktory sa vyznaduje tym,
Ze sa pouZije v kroku A. regenerovany roztok aminoxidu s
hodnotou pH, ktorej horné a spodna hodnota je definovana
v zavislosti od koncentracic terciarneho aminoxidu rovni-
cou

pH=-0,0015x A2+ 0,2816 x A+,
pricom A vyjadruje koncentrdciu aminoxidu vo vodnom
roztoku, vyjadren(l v % hmotnosti vodného roztoku a spir‘la
podmienku

40 % < A 286 %,

prednostne 70%<A280%
a f ma pre hornii hranicu hodnotu 1,00 a pre spodnu hranicu
hodnotu -1,80, prednostne -1,00.

Vynélez spotiva v poznani, Ze stabilita roztoku celulo-
zy je do znaénej miery z&visla od toho, aki hodnotu pH ma

na pripravu suspenzie pouZity, regenerovany vodny roztok
aminoxidu. V zmysle predloZenej prihladky patentu sa po-
vaZuje roziok celuldzy ako stabilnejsi, ked® jeho stabilita
uréena pomocou DSC /Diferential Scanning Calorimatry/ je
¢o najvysia a sii¢asne sa odbira &o najmenej celuldzy, ¢o
sa prejavi vo vysokom stupni polymerizacie celulézy a vo
vysokej viskozite roztoku celulézy.

Vynélez takticZ preukazal, Ze sa termick4 stabilita roz-
tokov celulézy skokom zlep3uje, ak sa pouZije na jej vyro-
bu vodny roztok aminoxidu, ktorého pH je 10,5 alebo
vicsie. Termodynamicky najstabilnej$ie s roztoky celuld-
zy, ktoré sa zhotovuji z vodného roztoku aminoxidu, kto-
rého pH leZi v rozsahu od 11,5 do 12,5, pri¢om je pri pH
12,0 dand maximalna termicka4 stabilita.

Vynélez d’alej spodiva v poznatku, Ze od hodnoty pH
minimalne 10,5 stupefi polymerizacie celuldzy klesa vyraz-
ne menej, o znamena, Ze sa celuléza menej odburava. Ma-
ximum tohto vyhodného pdsobenia leZi taktie? v rozsahu
pH od 11,5 aZ 12,5, ¢o znamena, Z¢ najvy3$ia termicka sta-
bilita roztoku celulézy a najvysSia stabilita celulézy proti
odburavaniu sa dosahuje v zhodnom rozsahu pH, a preto sa
zhoduja. Takisto merania viskozity, uskutolfiované pri
roztoku celuldzy ukdzali, Ze celuldza sa zrejme odbirava
najmenej, ak ma pouZity roztok aminoxidu hodnotu pH mi-
nimalne 10,5. Pod 10,5 viskozita silne klesa.

Sposob vyndlezu sa podla uvedeného prednostne
uskutotiluje tak, Ze regenerovany vodny roztok aminoxidu
pouZity v kroku A. m4 hodnotu pH v rozsahu 10,5 aZ 13,5,
prednostnejsie v rozsahu 11,5 a 13,5 a najprednostnejdie v
rozsahu 11,5 do 12,5. )

Hodnota pH regenerovaného roztoku aminoxidu sa mo-
e nastavit' jednoducho tym, Ze sa pouZity zraZaci kipel
kontaktuje s alkalickym menitom aniénov a pripadne né-
sledne s kyslym meni¢om kationov.

Dalej sa preukazalo ako vyhodné nastavit' hodnotu pH
regenerovaného vodného roztoku aminoxidu tym, e sa po-
uZity zrdZaci kapel kontaktuje s adsorp&nou Zivicou modi-
fikovanou alkalickymi skupinami, nasledne s alkalickym
meni¢om aniénov a aspofi &iastoéne s kyslym meni¢om ka-
tibnov.

S modifikovanou adsorpénou Zivicou, pripadne s me-
ni¢mi iénov, sa mdZe kontaktovat' vietok zrdZaci kuperl a-
lebo len jeho ¢ast, &o je prirodzene zavisié od rozsahu sfar-
benia, obsahu katiénov a anidénov a poZadovanom koned-
nom pH regenerovaného roztoku.

Preukézalo sa, Ze sa pouZitim adsorpénych Zivic a me-
niov i6nov méZe jednoducho nastavovat nielen hodnota
pH roztoku NMMO, ale Zze sa m6Zu rovnako zvladt’ Geinne
odstratiovat’ v zrdZacom kupeli, obohatené odbirané pro-
dukty, ktoré spdsobuju sfarbenie. Pridavne je pri uskuto¢-
neni s adsorpénou Zivicou zaruené, Ze je moZna regenera-
cia nasledujuceho menifa anidnov v podstate bez pridav-
nych chemikalii, napriklad silne draZdivych kyselin. Ad-
sorpéna Zivica pouZita podla vynalezu sa li$i od slabo za-
saditého menita aniénov, pouZitého podfa DD-AS-254 199
v prvom stupni tym, Ze sa nejde o vo vlastnom zmysle sla-
bo zésadity meni¢ aniénov, ale o Zivicu, ktorej Glohou nie
je vymena, ale adsorpcia latok. Adsorplni Zivica méa z
tohto ddvodu tieZ zvla$tnu makroporéznu $truktiru pérov.
Pridavne je Zivica modifikovana slabo zisaditymi skupi-
nami, a to v mendom rozsahu, ako je pri meni¢i aniénov
obvyklé.

Preukézalo sa, Ze pouzitim takto modifikovanej adsorp-
¢nej Zivice na regeneraciu zraZacicho kipela sa dosahuje
nielen efektivnejiie odstrafiovanie sfarbenych latok z roz-
toku, ale Ze sa dosahuje zretelne lep$ia schopnost’ regene-
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ricie Zivice ako je ta, ktora dosahuju v literatire opisané
menice aniénov.

Dalej sa ukazalo, Ze pri pouziti adsorpénej Zivice nedo-
chadza k ireverzibilnym sfarbeniam nadvdzujiceho menica
aniénov a Ze sa preto nevyskytuje podstatnd strata kapacity
v meniti aniénov, ktord presahuje udaje vyrobcu. To u-
moZtiuje dostatodni regeneraciu menia aniénov alkalic~
kym lahom, napriklad ldhom sodnym. Pridavné pouZivanie
silnych kyselin sa preto mdze vylagit. Dalsie uprednostne-
né uskutolnenie spésobu podla vynalezu preto pouZiva
meni¢ i6nov, ktory sa regeneruje vyluéne alkalickym li-
hom a/alebo prchavymi organickymi kyselinami.

Zaradenim meni¢a katiénov za meni¢ aniénov sa mdze
jednoducho a bez pridavnych chemickych alebo mechanic-
kych pomocnych prostriedkov docielit, Ze sa kompenzuje
na zéklade kontaktu s meni€om ani6nov vzniknuty a hod-
notu pri pH silne zvySujiici prebytok hydroxidu. Pridavne
sa v roztoku odstraiiuji katidny.

Prednostne m4 zdsaditymi skupinami modifikovana ad-
sorpnd Zivica terciarne aminoskupiny ako funk&né skupi-
ny. Tercidrne aminoskupiny, ako napriklad skupiny typu
-CH,N(R),, pri¢om je R alkyl, hydroxyalkyl atd’., si zndme
ako slabo alkalické skupiny spdsobujiice vymenu iénov a
zosilfiujuce, v kombinéacii s adsorptivnym pdsobenim ad-
sorp¢nej Zivice, odfarbovacie pdsobenie.

Dalej m4 meni¢ anionov prednostne ako funkéné sku-
piny kvartérne skupiny aménia. Tieto skupiny napriklad ty-
pu -CH,N"(CH5); alebo -CH,N"/(CH,),(CH,OH)/, st zna-
me ako silne zésadité funk&né skupiny spdsobujice vyme-
nu i6nov a spifiajii v sposobe podFa vyndlezu zvIast efek-
tivne tlohu odstrafiovania ruSivych anionov z roztoku.

Meni¢ kationov mé ako funkéné skupiny prednostne
skupiny sulfénovej kyseliny. Skupiny sulfénovej kyseliny
su v meni€och katiénov zname. Stabilita roztoku celulézy
sa méZe dalej pridavne zvysit tym, Ze sa pred regemera-
ciou alebo po regeneracii zraZacicho kipela pridava mimo
alkalickej ltky antioxidatne posobiaca latka, &iZe antioxi-
dant.

Pod pojmom antioxidant sa rozumeji vsetky latky a
zmesi latok, ktoré pdsobia proti oxidativnemu a radikalo-
vému odbiraniu celulézy. TaktieZ lapate radikalov a re-
dukené prostriedky patria prirodzene pod tento pojem. Ta-
kymito latkami st napriklad z DE-A-2 000 082 zname fe-
noly, oxykarboénové kyseliny trioxybenzoly atd. Upred-
nostnené antioxidanty si taniny a tie latky, ktoré st uvede-
né v EP-B-0 047 929, t. j. glycerinaldehyd a/alebo jedna a-
Icbo viac organickych zluenin, ktoré maju najmenej 3tyri
atémy uhlika a najmenej dve zdruzené dvojité vizby a
najmenej dve hydroxylové a/alebo aminoskupiny s mini-
mélne jednym atémom vodika. ZvIast' uprednostnené sa
pyrokatechin, pyrogallol, kyselina gallova, metylester, ety-
lester, propylester a izopropylester kyseliny gallovej. Tiez
hydrochinén a antrachinén, pripadne zla¢eniny s analogic-
kou 3truktirou a derivaty sa mdzu pouZivat' ako antioxi-
dant.

Vynélez sa taktieZ tyka regenerovaného vodného rozto-
ku tercidrneho aminoxidu, najmd NMMO, na vyrobu tva-
rovateln¢ho roztoku celulézy s hodnotou pH v rozsahu,
ktorého horn4 a spodna hranica je definovana v zavislosti
od koncentrécie terciarnym aminoxidom rovnicou

pH=-0,0015x A*+0,2816 x A +f,
pritom A udiva koncentriciu tercidrneho aminoxidu vo
vodnom roztoku vyjadrenti v % hmotnosti vodného roztoku
a spiita podmienku
40% <A >86%,

prednostne T0%<A>80%

a f ma pre hornd hranicu hodnotu 1,00 a pre spodnt hranicu
-1,80, prednostne -1,00.

Podla vynélezu regenerovany roztok aminoxidu mé
prednostne hodnotu pH v rozsahu 10,5 az 13,5, najmé v
rozsahu 11,5 aZ 13,5, prednostne v rozsahu od 11,5 do 12,5.

Prehl'ad obrazkov na vykresoch

Na vykrese znézoriiuje:

obr. 1 priebeh DSC zvlakiiovacich hmdt nepodrobenych
/krivka a/ a podrobenych /krivka b/ termickému oSetreniu a

obr. 2 porovnanie stupiia polymerizacic /DP/ rozpustenej
celuldzy s hodnotou pH roztoku NMMO /krivka a zvlakito-
vacie hmoty nepodrobenej, krivka b podrobenej technic-
kému o3etreniu/,

Priklady uskuto&nenia vynalezu

Vynélez bude nasledujicimi prikladmi este blizsie vy-
svetleny, priom sa ako roztok celulézy pouZivaji vidy
miesenim zvldknené hmoty, na ktorych vyrobu sa pouzi-
vaji vodné roztoky NMMO s hodnotami pH v rozsahu 9,5
aZ 13,5. V3etky Gdaje percent sa vzt'ahuji na hmotnost’.

Meranie hodnot pH sa robi vylucne elektrodou pH v
tvare tyCovitého merného Elinku /Metrohm 6. 0210.100/
pri 50 °C s ¢asom nastavenia 90 sekiind.

1. Vyroba miesenim zvlakiiovanej hmoty
Miesenim zvlakiiované hmoty sa zhotovuju podla nasle-
dujuceho vieobecného sposobu.

Do 250 ml nddobky sa navazil propylester kyseliny
gallovej a hydroxylamin ako stabilizatory v mnoZstve, kto-
ré zodpovedalo 0,03 %, pripadne 0,05 % vsadenej buniti-
ny. Potom bolo pridavané 221 g vodného roztoku 72,46 %-
-ného NMMO s rozsahom pH od 9,5 do 13,5 /hodnota pH
bola nastavend NaOH a/alebo H,SO,/, miesenie prebiehalo
pocas 5 minut pri teplote miestnosti a nasledne bol roztok
dany do laboratémeho miesica.

Nadobka bola vysu3ena 25,5 g vlaknitou mletou buni-
¢inou suSenou vzduchom /ca 94 %/ a potom bola buni¢ina
tieZ vsadené do miesica.

Zmes bola suspendovana 15 minit pri teplote miest-
nosti a 250 mbaroch a potom ohrievana /nastavenie termo-
statu: 130 °C/. Pri ca 90 °C sa oddestilovala prva kvapka
vody, ¢o oznaluje vlastne zadiatok rozptidtania. P4¢ minat
neskorsie sa podtlak v zodpovedajlicich &asovych interva-
loch zvi¢Soval o 25 mbarov aZ na 50 mbarov. Koniec pro-
cesu rozpustania bol dosiahnuty po priblizne jednej hodine.

Po tomto v3eobecnom spdsobe bolo zhotovené 7 zvlak-
flovacich hmét zo siedmich vodnych roztokov NMMO, pri-
¢om mali jednotlivé roztoky NMMO nasledujice hodnoty
pH: 95,105, 11,0, 11,5, 12,0, 12,5 a 13,5.

2. Termicka stabilita zvldkiiovacich hmét

Termicka hodnota zvlakiiovacich hmét bola uréena tak
pre &erstvo zhotovené zvldkiovacie hmoty, ako tieZ pre
zvlaknovacie hmoty, ktor¢ boli predtym ohrievané pocas 20
hodin na teplotu 110 °C.

Skumania termickej stability boli uskutonené podla
Buijtenhuijs et al. /The Degradation and Stabilization of
Cellulose Dissolved in N-metylmorfolin-N-Oxide (NMM)
v ,,Das Papier”, ro¢nik 40, zofit 12, strany 615-619, 1986/
pomocou techniky DSC /differential scanning calorimetry,
pristroj Mettler Druck DSC Thermosystem 4000/, pricom
bola pouzita metdda opisand v rakiskej prihlaske patentu A
0857/93. Konfiguracia Druck DSC: na ovladanie a vyhod-
notenie: TA procesor TC 11; vyhodnotenie softvér: TA 72
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AT.2. meranie: merny ¢lanok Druck ODK DSC 27 HP; po-
uZité tlaciarefi: Epson FX 850.

Podmienky pokusu

Skiimand zvlékiiovacia hmota /5,8 mg + 0,3 mg/ sa na-
vaza v tuhom, vychladnutom stave do viacnisobne diero-
vaného hlinikového téglika /otvoreny systém/ a nasledovne
sa kontaktuje povrchovo tesne s homogenickou zmesou z
deviatich vahovych podielov Fe,O, /vyrobca Aldrich, &islo
druhu 3924/ a jedného vdhového podielu kovovej medi
/vyrobca Merck, ¢islo druhu 2715/ v pomere 2 : 1 /2 diely
zvlakiiovacej hmoty : 1 diel zmesi/.

Na uskutoéiiované meranie DSC bola meracia komora
po vloZeni hlinikového téglika naplnend dusikom pod tla-
kom 20 bar. Potom bola rychlostou 10 °C/min. vyhriata na
teplotu 112 °C /vychodiskovy bod 40 °C/. Tak bola nasled-
ne skaska poéas maximalne 120 min. drZana na teplote 112 °C
a v priebehu tohto ¢asu bola snimana krivka DSC. Obidve
tasti programu, ohrev na 112 °C a dodrZiavanie tejto tep-
loty, boli vloZene do pamite procesora pristroja DSC a
tymto potom spojované za stale rovnakych podmienok.

Ako bod zatatia reakcie bol urleny v krivke DSC ¢as,
ktory udava prvé narastaniec do exotermnej oblasti. Ako
,»Onset* bol stanoveny &as, pri ktorom rezultujica priamka
extrapolacie zakladnej Ciary pred javom pretina tangentu
krivky spdsobenej javom.

Nasledujtica tabufka 1 porovnava hodnoty pH roztoku
NMMO pouZitého pri zhotovovani miesenim zvléknenej
hmoty s prave platiacimi prisludnymi bodmi iniciacie /IP, v
miniitach/ a body Onset /OP, v minttach/, pricom sa IP(th)
a OP(th) vztahuji na hodnoty zvlékiiovacich hmdt, ktoré
boli pred skimanim podrobené uvedenému termickému o-
Setreniu.

Tabulka I

Nodnota pH w® op TP(ch) op(th)

9,5 7 Y 0 o
10,5 p3 19 2 [
1,0 41 61 20 1n
1.8 56 72 23 38
12,0 57 ” kL 50
12,8 60 77 30 a
13,5 &0 L 3 36

Obréazok 1 znazoriuje ndjdendl zavislost' graficky, pri-
¢om je ako abscisa nanesena hodnota pH pouZitého roztoku
NMMO ako ordinata Onsetovy bod /v minutach/. Krivka
,,a“ ukazuje priebeh DSC zvlakiiovacich hmot, ktoré neboli
podrobené termickému predbeznému osetreniu a krivka ,,b“
ukazuje pricbeh DSC termicky predbeZne o3etrenych
zvlakiiovacich hmot. Z hodndt zapisanych v tabulke, pri-
padne z obrazka 1 sa da uréit, Ze od hodnoty pH 10,5 pou-
Zitého roztoku NMMO skokom narastd termicka stabilita
ziskanej zvlakiiovacej hmoty a Ze pri pH 11,5 najmi pri
termicky predbeZne oSetrenych zvlakiiovacich hmotach
stabilita znovu narastd. Najvac§ia stabilita sa javi priblizne
pri pH 12,0.

3. Stupeil polymerizicie /DP/ celuldzy

Nasledujaca tabulka 2 porovnava stupeil polymerizacie
rozpustenej celulozy pred tepelnym odetrenim a po tepel-
nom oSetreni miesenim zvlakilovanej hmoty /20 hodin pri
110 °C/ s hodnotou pH roztoku NMMO, pouZitého pri
zhotoveni miesenim zvlaknenej hmoty.

Tabul'ka 2
hodnota pH op DP(th)

95 580 450
10,5 590 450
11,0 600 480
11,5 550 520
12,0 600 540
12,5 600 500
13,5 580 490

V tabul’ke 2 uvedené hodnoty si graficky znazornené
na obrazku 2, pritom krivka ,a“ ukazuje DP celulézy v
cerstvo zhotovenych zvldkiiovacich hmotach a krivka ,,b*
ukazuje DP celulézy vo zvldkiiovacich hmotéach, ktoré boli
podrobené termickému o$etreniu. Pri krivke ,,a“ sa da po-
znat, Ze stupeil polymerizicie celulézy v &erstvych zvlak-
tiovacich hmotach prakticky nestvisi s hodnotou pH pou-
Zitého NMMO. Po termickom o3etreni /krivka ,,b*/ sa v3ak
ukazuje, Ze stupefl polymerizicie klesa menej, ak leZi pH
pouZitého roztoku NMMO medzi 10,5 a 13,5, pritom sa
najmengie zniZenie sa da pozorovat’ opéf pri pH 12,0.

4. Pouzitic adsorptnej Zivice a meni€a idnov na nastavenie
hodnoty pH a pri ¢isteni

NMMO obsahujiica vodna kvapalina, ktord sa skladala
z pouZitého zrdZacieho kupela a inych procesnych vod sp6-
sobu NMMO a obsahovala priblizne 15 % NMMO, bola
najprv vedena cez adsorpéni Zivicu typu XUS 40285.00
(DOWBX), ktora bola modifikovana tercidrnymi amino-
skupinami ako funk&nymi skupinami. T4to adsorptna Zivi-
ca bola cyklicky regenerovana zriedenym lihom sodnym a
vodou neutrdlne vymyvana.

Adsorpénou Zivicou vedend kvapalina bola nésledne
vedend meniSom aniénov typu LEWATIT MP 500 (BAY-
ER). Tento meni¢ aniénov obsahuje kvartéme skupiny a-
moénia ako funk&né skupiny. Meni¢ aniénov bol regenero-
vany zriedenym lihom sodnym a vymyvany neutralne vo-
dou. Ukazalo sa, ¥e i po viac cykloch sa nevyskytlo zniZe-
nie kapacity meni¢a aniénov prekratujice udaje vyrobeu.

Nasledne bola Cast’ roztoku vedena meniom katidnov
typu LEWATIT SM (BAYER), ktory obsahoval ako funk-
¢né skupiny skupiny kyseliny sulfonovej. Po tomto o3etreni
sa tito Cast’ spojila s ostatnou ¢ast'ou roztoku, ktord nepre-
$la menic¢om katiénov. Po zvySeni koncentricie na obsah
NMMO 72 %, mal regenerovany roztok NMMO hodnotu
pH priblizne 12,0. V tomto roztoku NMMO nebolo uz
prakticky moZné preukazat' rusivé létky, pripadne boli pri-
tomné v mnoZstvach, ktoré nie st ruivé.

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby celulézovych tvarovych telies, ktory
obsahuje nasledujiice kroky:
A. Rozpistanie celuldzy vo vodnom roztoku tercidrneho
aminoxidu, najma N-metylmorfolin-N-oxidy do vytvorenia
tvarovatel'ného roztoku celulozy,
B. tvarovanie roztoku celuldzy a zavadzanie vytvarovaného
roztoku celulézy do vodného zraZacieho kipela, v ktorom
sa celuldza zraZa za vytvorenia tvarového telesa a pouZité-
ho zraZacicho kipel'a,
C. regenericia pouZitého zrdZacieho kipel'a, pritom sa vy-
tvori regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory sa v
kroku A. pouZije opit’ na rozpistanie celulozy,
vyznadujici sa tym, Ze sa pouZije regene-
rovany vodny roztok aminoxidu v kroku A., ktory mé hod-
notu pH v rozsahu, ktorého horna hranica a spodnd hranica
v zavislosti od koncentrécie tercidrneho aminoxidu je defi-
novana rovnicou

pH=-0,0015x A2+ 0,2816 x A +f,



SK 281026 B6

priom A oznatuje koncentriciu tercidrneho aminoxidu vo
vodnom roztoku vyjadrend v % hmotnosti vodného roztoku
a spiita podmienku

40% <A 286 %,
prednostne 70%<A2>280%
a f mé pre horni hranicu hodnotu 1,00 a pre spodni hranicu
hodnotu -1,80, prednostne -1,00.

2. Spdsob vyroby celulézovych tvarovych telies, ktory
obsahuje nasledujtice kroky:

A. Rozpistanie celuldzy vo vodnom roztoku tercidrneho
aminoxidu, najmd N-metylmorfolin-N-oxidy do vytvorenia
tvarovatelného roztoku celulézy,

B. tvarovanie roztoku celuldzy a zavadzanie vytvarovaného
roztoku celulézy do vodného zraZacieho kipela, v ktorom
sa celuloza zraZa za vytvorenia tvarového telesa a pouZité-
ho zraZacieho kipel'a,

C. regeneracia pouZitého zraZacieho kipel'a, priom sa vy-
tvori regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory sa v
kroku A. pouZije opit’ na rozpustanie celulézy,
vyznadujici sa tym, Ze sa pouZiva v kroku
A. regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory ma hod-
notu pH v rozsahu medzi 10,5 a 13,5.

3. Spdsob podla néroku I, vyznaéujici sa
t ¥y m, Ze regenerovany vodny roztok aminoxidu, ktory sa
pouzije v kroku A., ma hodnotu pH v rozsahu medzi 10,5
az 13,5.

4. Spdsob podla jedného z narokov 1 aZ2,vyzna -
Cujaci sa tym, 7 regenerovany vodny roztok
aminoxidu, ktory sa pouzije v kroku A., méa hodnotu pH v
rozsahu medzi 11,5 az 13,5.

5. Sposob podla jedného z narokov 1az2, vyzna -
¢ujuci sa tym, Ze regenerovany vodny roztok
aminoxidu, ktory sa pouZije v kroku A., mé hodnotu pH v
rozsahu medzi 11,5 a2 12,5.

6. Spdsob podra jedného z narokov 1az 5, vyzna -
€ujici sa tym, Ze hodnota pH vodného roztoku
aminoxidu sa nastavuje tym, Ze sa pred regeneraciou, po&as
nej alebo po regeneracii pouZitého zrazacicho kapela pri-
déava latka ovplyviiujiica hodnotu pH.

7. Sposob podla jedného z nérokov 1 az5,vyzna-
€ujici sa tym, e hodnota pH regenerovaného
vodného roztoku aminoxidu sa nastavuje tak, Ze sa pouZity
zréZaci kipel’ kontaktuje s alkalickym meni¢om ani6nov,
ktory vnasa do zréZacieho kapela alkalicki latku a pripad-
ne nasledne s kyslym meniom katiénov.

8. Spdsab podl'a jedného z nérokov 1 a7 5,vyzn a -
Cujidci sa tym, Ze hodnota pH regenerovaného
vodného roztoku aminoxidu sa nastavuje tym, Ze sa pouZity
zrdZaci kapel kontaktuje s adsorptnou Zivicou modifikova-
nou alkalickymi skupinami, nésledne s alkalickym meni-
¢om anidnov, ktory prini3a do zraZacieho kapel'a alkalicka
latku, a aspoii Ciasto&ne s kyslym meni€om katiénov.

9. Sposob podl'a néroku 8, vyznaédujaci sa
ty m, Ze sa pouZije meni¢ aniénov, ktory sa regeneruje
vylu¢ne alkalickym luhom a/alebo prchavymi organickymi
kyselinami.

10. Spdsob podla jedného z nérokov 7 alebo 8, vy -
znadujici sa tym, Ze pred regenericiou, po-
¢as nej alebo po regeneracii zraZacieho kipela sa pridiva
antioxidativne pdsobiaca latka.

1 vykres




min.

DP
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600 7
—

10

550 1

500 ;

450 ¢

¥

400 1

350 ¢

n 1ns 12 125 13 135

OO « L

300
9,8

10

11 11,8 12 12,5 13 13.5
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