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STUDIUM KOAGULACNO-REGENERACNYCH PARAMETROV
MODIFIKOVANYCH VISK 0Z

A. PIKLER, 5. POLAKOVICOVA

Katedra chemickej technoldgie dreva a chemickych vldkien Slovenskej vysokej Skoly
technickej v Bratislave

Sudasna chémia v oblasti vyroby viskézovych vlakien sa zameriava na vy-
robu vldkien s homogénnou Struktirou. Homogénna Struktira vldkien je za-
kladom ich optimélnych uzitkovych vlastnosti [1]. Na tvorbu Struktiry re-
generovanej celulézy vplyvaja predovSetkym chemicko-koloiddlne vlastnosti
viskézy a zloZenie koaguladno-regeneradného kupela [2]. K uvedenym fakto-
rom zaradujeme i modifikovadl4, resp. regulatory koagulaéno-regeneraéného
procesu [3].

Modifikovadls si latky, ktoré svojou povahou st schopné menit reakény
mechanizmus tvorby vlakna. Zmena reakéného mechanizmu zavisi od druhu
pouzitého modifikovadla a od jeho koncentricie. V si¢asnosti pozndme nie-
kolko druhov modifikovadiel, napr. aminy, polyoxyalkylény, kvartérne
améniové zasady a pod. [4]. Uvedené latky sa podla svojej ionogénnej povahy
pridavaja bud do viskézy, alebo do kipela. Modifikovadla pridané do viskézy
menia pocas starnutia jej chemicko-koloiddlne vlastnosti. Zmena chemicko-
koloidalnych vlastnosti sa prejavuje najmi v stabilite sélu xantogenitu
oproti elektrolytom a v rozdielnej rychlosti hydrolyzy xantogenatu. Uvedené
zmeny vyvolané uéinkom modifikovadiel vplyvaji na stupeni Strukturicie
viskézy, ktory priamo vplyva na reakény mechanizmus tvorby Struktiry
regenerovanej celulézy. Pri koagulano-regeneraénom procese funkcia modi-
fikovadiel sa prejavuje v reguldcii rychlosti koaguldcie a rychlosti rozkladu,
a to tak, Ze rychlost rozkladu sa potladuje a rychlost koagulacie sa zvy3uje [5].

Za ulelom ziskania optimélnej Struktdry regenerovanej celulézy je potrebné
presetrit vplyv modifikovadiel v interakeii s jednotlivymi premennymi a urdit
vzdjomnd zavislost tychto vplyvov. Stidium pouzitia modifikovadiel je
jeden zo sposobov, pomocou ktorého sa ziska regenerovana celuléza vo forme
vldkien alebo inych vyrobkov so zniZenym napuédiavanim. ZniZené napudia-
vanie je charakteristické pre lepsie wzitkové vlastnosti. Stidiom koagula‘no-
regeneradnych parametrov modifikovanych viskéz sleduje sa teda zvySenie
kvality celulézovych vyrobkov.

Experimentalna ¢ast

Z parametrov, ktoré podstatne vplyvaji na tvorbu Struktiry regenerovanej celulozy.
preSetrili sme tri modifikovadld o roznej koncentrécii, zrelost viskozy a koncentréciu
H,80, vo zvldknovacom kupeli. Vzdjomnu interakeciu premennych sme vyhodnotili
na zéklade vlastnosti ziskaného izotropného gélu regenerovanej celulézy. Sttdium vlast-
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nosti izotropného gélu sme volili z toho dévodu, aby sme zistili podmienky tvorby homo-
génnej Struktury pri dehydrataénom procese vo vztahu k stupiiu napudiavania bez vplyvu
orientécie makromolekil. V experimentalnej préci sme pou#ili dipropyléntriamin (Dp),
metylcyklohexylamin (F) v mnoZstvéch 2, 4, 5 milimélov na 100 g viskézy a polyetylén-
oxyd (A) o koncentracii 0,1, 0,5 a 1 9" Zvlaknovaci kapel obsahoval 125 g/l ZnSO,,
250 g/l Na,SO0, a 85—145 g/l H,S0,. Viskézy pouZité na jednotlivé pokusy zreli pri
teplote 16 °C podas 4 dni. ZloZenie viskéz pri vSetkych meraniach bolo kon$tantné
(7,5 % a-celulézy a 6,7 9, NaOH).

Na struktdaru ziskanych izotropnych blan regenerovanej celulézy sme usudili z ich
linedrneho napudéania. Meranie sme vykonali tak, Ze sme izotropné blany ponorili do
6%-ného NaOH a za konstantného zataZenia sme sledovali ich predizenie. Napudanie
sme vyjadrili v percentdch prediZenia. Vysledky merania zo zavislosti di%enia od obsahu
xantogenatovej siry za pouZitia jednotlivych modifikovadiel o ich réznej koncentricii
a pri réznej koncentracii H,SO, su v tab. 1.

Vplyv modifikovadiel na dizenie izotropnych blan v interakeii so zrelostou viskézy
a koncentraciou H,S80, zvldkiiovacieho kupela je zndzorneny na priestorovych diagra-
moch 1 a# 10. Plochy, kde diZenie izotropnych blan je mengie ako 35 9, st vyé¢iarkované.
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Obr. 1. Zavislost prirastku dizky blany v 9, od povodnej dizky blany pripravenej
z viskézy modifikovanej spésobom (0 Dp — bez modifikovadla.

°H — zrelost viskézy v ml 10 9, NH,CI.
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Obr. 2. Zavislost prirastku dizky blany v 9, od podvodnej dizky blany pripravene]
z viskdézy modifikovanej spdsobo ¢ i léntriaminu.
Mno#Zstvo modifikovadla je poéitané na 100 g viskézy.

°H — zrelost viskézy v ml 10 95 NH,CI.
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Obr. 3. Zavislost prlrastku dizky blany v 9%
od pévodnej dlzky blany pripravenej z vis-
koézy modifikovanej spésobom 4 Dp — 4
mmoly dipropyléntriaminu.
Mnozstvo modifikovadla je poditané na
100 g viskoéazy.
°H — zrelost viskézy v ml 10 95 NH,CI.
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Obr. 5. Zavislost prirastku dizky blany v 9,
od pévodnej dlzky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej spésobom 2 F — 2
mmoly metyleyklohexylaminu.
MnoZstvo modifikovadla je podéitané na
100 g viskézy.
°H — zrelost viskozy v ml 10 9% NH,CL
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Obr 7. Zavislost prirastku dlzlxy blany
v % od pévodnej d.zky blany pripravenej
7 VISkozy modifikovanej spésobom 5 F — 5
mmdlov metyleyklohexylaminu.
Mnozstvo modifikovadla je poditané na
100 g viskoézy.
°H — zrelost viskozy v ml 10 9% NH,CL
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Obr. 4. Zavislost prlras'oku dizky blany v %
od pdvodnej dlzky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej sposobom 5 Dp — 5
mmolov dipropyléntriaminu.
MnoZstvo modifikovadla je poéitané na
100 g viskézy.
°H — zrelost viskézy v ml 10 9% NH,CI.
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Obr. 6. Zavislost prirastku dizky blany v %,
od pévodnej dlzky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej spésobom 4 F — 4
mmoly metylcyklohexylaminu.
Mno#stvo modifikovadla je poditané na
100 g viskézy.
°H — zrelost viskézy v ml 10 9, NH,CI.
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Obr. 8. Zavislost prirastku dfzky blany v %
od pdvodnej dizky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej spésobom 0,1 A—0,1 %,
polyetylénoxydu
H(CH,—CH,—O0),(CH,},OH; 2 = 12—15.
°H — zrelost viskézy v ml 10 9, NH,CL
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Obr. 9. Zsvislost prirastku dizky blany v 9,
od povodnej dlzky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej spésobom 0,5 A—0,5 9%,
polyetylénoxydu
H(CH,—CH,—O0),(CH,),0H; =z = 12—15.
°H — zrelost viskézy v ml 10 9 NH,CI.
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Obr. 10. Zavislost prirastku dizky blany v %,
od pdévodnej dlzky blany pripravenej z vis-
kézy modifikovanej spésobom 1 A—1 9

olyetylénoxydu

p
H(CH,—CH,—O0);(CH,),OH; z = 12—15.
°H — zrelost viskézy v ml 10 9%, NH,CIl.

Vyéiarkované plochy sme zmerali a pomocou nich sme vypoéitali td¢innost modifikovadiel
vzhladom na dlZenie izotropnych blidn a na velkost oblasti ich optimélneho pésobenia.
Vysledky sd zhrnuté v tab. 2 a 3.

Tabulka

2

P4

Oblast optimélneho pdsobenia modifikovadiel v percentach
vzhladom na dlZenie izotropnych blén pod 35 9,

’ Bez modifi- Dp v mmél. [ F v mmol. AvYy
| kovadiel T, TS T e 1 4 [ 5 | o0 05] 1
| |
L 95 66,6 | 80,4' 96,6| 14,7499 | 49,3 | 183 | 259 | 10,4
| |
Tabulka 3
Uéinok modifikovadiel v percentdch
vzhladom na dfZenie izotropnych blan pod 35 ¢,
Kone. Bez Dp v mmal. F v mmol. AvY,
H,SO, modifiko-
g/l vadiel
2 | 4 2 | 4| 5 |0o1]o05] 1
85 0 13,9 21,5 | 24,1 | 2,8 | 5,4 6,5 4,3J 45 2
110 0 14,3 17,3 | 19,8 2,2 | 4,5 7,6 L1 32 1,1
130 0,96 7.5 16,7| 15,1 | 1,2 | 0 34 29| 37| 0,7
145 I 1,35 9,6 14‘2i 11,0 | 0,65 0 10,1 1,7, 14| 04
| i
! i i |
Diskusia

Z vysledkov vidiet, Ze blany ziskané z viskézy modifikovanej dipropylén-

svvr

triaminom vykazuji na rozdiel od nemodifikovanych nizsie dlZenie, t. j. nizsi
stupen napuciavania v celej skuSanej oblasti xantogenatovej siry pri vsetkych
pouzitych koncentracidch modifikovadla, ako aj pri vSetkych skiusanych
koncentraciach H,SO,. Pri nemodifikovanych viskézach s klesajiicou xanto-
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genatovou sirou dlZenie izotropnych bldn klesd jednoznaéne. Pri viskézach
modifikovanych dipropyléntriaminom dlZenie v zavislosti od xantogenatovej
siry kles3 len do koncentracie 0,8 %, xantogenatovej siry. Pri nizSej koncentricii
dfzenie stipa. Pri posudzovani vplyvu mnoZstva dipropyléntriaminu na dlze-
mélov, pri koncentracii H,S0, 80—130 g/l. Ak sa pouzije 145 g/l H,S0,,
tento poznatok plati len pri vy$Som obsahu xantogenitovej siry. Stipajica
koncentracia H,30, v celej skti$anej oblasti zvy$uje dizenie izotropnych blan
ziskanych z modifikovanych viskéz, zatial ¢o pri blanach z nemodifikovanych
viskéz ho znizuje. K najniZ§iemu napuéiavaniu izotropného gélu za pouzitia
dipropyléntriaminu dochadza pri 0,83 %, xantogenatove]j siry, 4 miliméloch
a koncentracii 85 g/l H,SO,.

Vplyv metyleyklohexylaminu vo vzidjomnom vztahu s organickou sirou
a koncentraciou H,SO, na dlzenie izotropnych blén je obdobny ako pri po-
uziti dipropyléntriaminu. Metyleyklohexylamin v interakeii s uvedenymi
premennymi podstatne menej znizuje dlZenie izotropnych blan ako dipro-
pyléntriamin. Optimalne dizenie sme ziskali pri obsahu xantogenatovej siry
pod 1,1 9%, 5 miliméloch a 85 g/l H,SO,.

Zo sledovania zavislosti diZenia od obsahu xantogenitovej siry pri izo-
tropnych blanach ziskanych z viskézy modifikovanej polyetylénoxydom
vyplyva, Ze s klesajicou xantogendtovou sirou klesi vo vicSine pripadov
i dlzenie prave tak ako pri izotropnych blanich z nemodifikovanych viskéz.
Najniz§ie napudéanie sme ziskali pri 0,67 %, xantogenatovej siry, 0,59,
a 85 g/l H,S0,.

Ako vidiet na priestorovych diagramoch 1—4, uéinkom dipropyléntriaminu
sa oblast jeho optimalneho poésobenia so stipajicou koncentraciou zviéSuje.
Pri 2 miliméloch sa oblast optimalneho pdésobenia vzhladom na nemodifiko-
vané viskézy zvidluje ca sedemnasobne. Analyzou diagramov 5 az 7 vidime,
%e dlzenie pod 35 9, je iba v oblasti zrelosti od 8 °H do 14 °H. Pri polyetyléno-
xyde tieto hodnoty ziskame len v oblasti 10—14 °H (diagram 8, 9, 10).

Pokial ide o t&inok modifikovadiel vzhladom na di%enie pod 35 %, naj-
vy$si je pri pouziti dipropyléntriaminu. DiZenie izotropnych blan, ziskanych
z viskézy modifikovanej dipropyléntriaminom, klesé s klesajticou zrelostou
do 9 °H, pri niz$ej zrelosti stipa. Pouzitim metylcyklohexylaminu sa dosiahne
obdobné zavislost, aviak minimum diZenia je pri 10 °H. Dizenie izotropnych
bldn, pripravenych z viskézy modifikovanej polyetylénoxydom, s klesajicou
zrelostou klesa v celej skiiSanej oblasti.

Zaver

Pri celkovom posideni vplyvu modifikovadiel vo vzdjomnej zavislosti
od koloidno-chemickej zrelosti viskézy a koncentracie H,SO, v kipeli vzhla-
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dom na ziskanie optimalnej Struktiry regenerovanej celulézy mozno konsta-
tovat, Ze Géinnost modifikovadiel do znaénej miery zavisi od tychto premen-
nych. Uvedent zavislost treba poznat a podla nej volit vhodné parametre
pre ziskanie regenerovanej celulézy s nizkym napuéiavanim.

Sthrn
Presetrila sa zavislost zrelosti viskézy jej stupiiom esterifikdcie od druhu
a koncentracie modifikovadiel vzhladom na ziskanie najnizsieho napudiavania
izotropného gélu regenerovanej celulézy. Zistilo sa, Ze skimané modifikovadld
dipropyléntriamin, metylcyklohexylamin a polyetylénoxyd v interakeii s uve-
denymi premennymi zvidSuji oblast ziskania najnizSiecho napudiavania.
Uéinkom tychto latok sa podstatne zvy$uje homogénnost Struktiry.
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ITAPAMETPOB MOJUOUIINPOBAHHKLIX BUCKO3

A. IMKJIEP, II. TOJJAKOBUYOBA

HKadenpa xuMmuecKkolii TeXHOJIOTHM JepPeBa M XUMUYCCKUX BOIOKOH
CrioBanKoil BeICLICH TeXHUMYCCKOIl mKoJbl B Bparnciiase
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STUDIUM DER KOAGULATIONS-REGENERATIONS-PARAMETER
MODIFIZIERTER VISKOSEN

A. PIKLER, S. POLAKOVICOVA

Lehrstuhl fiir chemische Technologie des Holzes und Chemiefasern an der Slowakischen
Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit untersuchten die Autoren die Abhingigkeit der Reife der
Viskose, durch deren Esterifikationsgrad, von der Art und Konzentration von Modifi-
ziermitteln im Hinblick auf das niedrigste Auftreiben des isotropen Gels der regenerierten
Zellulose. Es wurde festgestellt, dass die untersuchten Modifiziermittel Dipropylen-
triamin, Methylcyclohexylamin und Polydthylenoxyd in Interaktion mit den angefiihrten
Verdanderten der Viskose das Gebiet der Gewinnung des niedrigsten Auftreibens ver-
grossern. Durch die Wirkung dieser Stoffe wird die Homogenitit der Struktur erhoht.

In die Redaktion eingelangt den 4. 5. 1960
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