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Postupak za spravljanje rastvora iz celuloze u sumpornoj kiselini i za proizvodjenje kona-
ca iz vestacke svile, filmova, tradica it. sl. veStackih produkata uglavnom iz ovih rastvora.

Prijava od 17 januara 1933.

Vazi od 1 juna 1933.

Trazeno pravo prvenstva od 5 aprila 1932 (Holandija).

Pronalazak se odnosi na postupak za
spravljanje rastvora iz celuloze u sumpor-
noj kiselini i za izradu konaca iz veStatke
svile, filmova, tracnica i t. sl. uglavnom
iz ovih rastvora.

Ve¢é je pokuavano, pored poznatih ras-
tvora celuloznih jedinjenja, kao Sto su na
primer celulozni ksantogenat, nitrat i a-
cetat da se upredu u konac rastvori celu-
loze u sumpornoj Kkiselini, cinkovom hlo-
ridu, hlorovodoniénej Kiselini, rodanidima
i t. d., ali se ipak nije mogao posti¢i Ze-
ljeni uspeh.

Smatra se da neuspeh ovih pokulaja, u
koliko dolazi u pitanje pretvaranje u ko-
nac rastvora celuloze u sumpornoj kise-
lini, potice od toga, $to sumporna Kiseli-
na prouzrokuje 3eéerenje celuloze. U sva-
kom slutaju do sada nije uspelo, polazeci
od rastvora celuloze u sumpornoj kiseli-
ni, da se ekonomski proizvede produkat,
koji bi se mogao upotrebiti, posto ne sa-
mo smanjenje Koncentrisanosti celuloze,
nego i prisutnost produkata od razorava-
nja celuloze nepovoljno utite na Kvalitet
konatnog produkta,

Ve¢ je predlagano, da se pomocu odre-
denih mera, pri izvlatenju u konac celu:
loznih rastvora u kiselinama, spredi ras-
padanje celuloze. Tako ‘je na primer
Langhans oredlagao za izvestan rastvor
celuloze u meSavini fosforne i sumporne
kiseline dodatak 45%-ne fosforne kiseli-
ne, kap i alkohola, glicerina ili njihovih
estera fosforne kiseline, sumporne Kiseli-
ne i azotne kiseline. Langhans je naveo i

postupak za spravljanje homogenih celu-
loznih rastvora, po kojem celuloza najpre
biva rastvorena u sumpornoj Kiselini od
70—~80% i obrazovani rastvor po tome
biva razblaZen sa slabijom sumpornom ki-
selinom od 63—45%,.

Ovi postupci imaju razli¢ite nezgode:

I. Potrebne su velike koli¢ine razblaZe-
nih kiselina, da bi se koncentrisanost Ki-
seline tako snizila, da bude postignut na-
meravani cilj,. Ovo prinudno vodi ka
znatnom smanjenju koncentrisanosti ce-
luloze, Sto je opet Stetno, poSto je za
spravljanje tehni¢ki upotrebivog produk-
ta potrebna dovoljno visoka sadrZina ce-
luloze.

2. U rastvoru uvek jo$ nastaje vrlo br-
20 Secerenje. Pri tome postaju produkti.
koji se §ta viSe ne daju regenerisati, na
primer ¢likoza. Posledica je, da koncen-
trisanost celuloze za vreme procesa izvla-
Cenja u Konac ne ostaje konstantna, i da
osim toga nastaje gubitak u celulozi.

3. Celuloza, koja treba da se regeneri-
Se je ve¢ tako razorena, da otpornost ko-
nacnog produkta na zatezanje biva upra-
vo nepovoljno uticana,

4. Viskoznost rastvora ne ostaje kon-
stantna, ona usled Secerenja neprekidno
opada.

5. Na veli¢inu deli¢a celuloze se ne mo-
Ze po Zelji uticati.

Postupak po ovom pronalasku otklanja
sve ove nezgode,

On se zasniva na tome, da se rastvoru
dodaje toliko vode ili kakve druge mate-
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rije ili meSavine materija, Kkoje su ras-
tvorljive u sretstvu za rastvaranje, da
koncentrisancst sumporne Kiseline u ras-
tvoru, iz kojeg se vrsi izviacenje u konac,
iznosi manje od 60%. Posledica toga je-
ste da se obrazuje viSe polionih delica ta-
ko, da sad metastabilni rastvor prakti¢no
vise ne podleZi razoravanju celuloznih
molekula. Sastav rastvornog sretstva je u
ovom stadijumu postupka takav, da se u
njemu, primarna celuloza ne bi dala ras-
tvoriti. Rastvaranje celulcze se po prona-
lasku vr8i u sumpornoj Kiselini od preko
60%, prvenstveno se koristi sumporna Ki-
selina od priblizno 65%. Proces rastvara-
nja i za ovim sleduju¢e postupanje ili i
samo jedan od ovih procesa postupka
mogu se vriiti pod hladenjem. Takode
moze biti primenjen i smanjeni pritisak
ili jedino samo hladenje.

Koristi takvog postupka su sledece:

1. Posto rastvor praktiéno nije izloZen
nikakvom razaranju molekula celuloze, to
sadrzina celuloze 1 viskoznost ostaju kon-
stantni za vreme izvlafenja u konac.

2. Postoji moguénost, da se spravljanje
rastvora‘i izvliatenje u konac sprovode
nezavisno jedno od drugoga. Time je mo-
guce da se sprovedu potrebna naknadna
postupanja rastvora za upredanje u ko-
nac, na primer oduzimanje vazduha, fil-
triranje itd.

3. Kod sprovodenja postupka po prona-
lasku vr8i se sazrevanje rastvora za iz-
vlatenje u konac, Sto je veoma dobro do-
$lo otpornosti na zatezanje Konatnog
produkta.

4. Usled upotrebe manje koncentrisane
sumporne Kiseline biva spreteno neZelje-
no pretvaranje celuloze pri rastvaranju.
Upotreba ne tako jako koncentrisane sum-
porne Kiseline dopulta dalje bez nezgoda
koriséenje na primer vode kao sretstva
za razblazivanje, i to stoga, Sto kolicina
toplote, koja pri tome biva slobodna, ne
deluje vise Stetno.

Za izvodenje postupka po pronalasku
uspostavilo se kao podesno, da se k_on~
centrisanost sumporne Kkiseline tako iza-
bere, da se jedanput celuloza koloidalno
rastvara, da s druge strane sadrZina sum-
porne kiseline bude 3to je mogude niZa.
Za ovo je narotito podesna sumporna ki-
selina od priblizno 65%. Koncentrisanost
sumporne Kkiseline rastvora za izvlatenje
u konac, koja se po pronalasku viSestru-
ko upotrebljuju, nalazi se podesno (neza-
visno od celuloze) izmedu 50 i 60 proce-
nata po teZini. U praksi se, ako se na pri-
mer polazi od 65%-nog rastvora sumpor:
ne kiseline, na 100 ker takve sumporne

kiseline upotrebljuje koli¢ina vode, Kkoja
se krece izmedu 30 i 8 kgr.

Ve¢ je bilo na to ukazano, da sumpor-
na Kiselina prouzrokuje Secerenje celulo-
ze. Da bi se ovaj proces mogao Kvantita-
tiviio kontrolisati, bila je ispitana viskoz-
nost rastvora celuloze u sumpornoj kise-
lini razlic¢itih koncentrisanosti.

Polazeéi od pretpostavke, da je brzina
opadanja viskoznosti u jednom izvesnom
trenutku proporcionalna viskoznosti, ko-
ja postoji u tome trenutku, naden je sle-
de¢i obrazac:

s (t, — ty) log. 2
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U ovom obrascu t, i t, znace trenutak,
u kojem su viskoznosti v, i v, bile odre-
divana i S vreme u minutima, u kojem na-
stupa smanjenje viskoznosti rastvora do
na polovinu prvobitne viskoznosti.

Merenja naravno treba da se izvede pri
konstantnoj temperaturi. Za prakti¢no
istrazivanje je prednji stabilizacioni obra-
zac od velike koristi, naroc¢ito i stoga Sto
se merenje ne mora izvoditi odmah po
rastvaranju. Ma da se ima da izvedu sa-
mo dva odredivanja viskoznosti, u praksi
biva odredivano viSe viskoznosti i po gra-
fitkoj metodi bivaju nadene vrednosti v,
i v,, koje treba da budu unesene u obra-
Zzac.

Sa viskozno$¢u kao merilom za Secere-
nje i upotrebom stabilizacionog obrazca
moze se dakle uvek proveravati, Koliko iz-
vesna odredena promena u sastavu ras-
tvora ima za posledicu poviSenje stabil-
nesti, t. j. koliko deluje suprotno Sece-
renju.

Dok ovi obrasci za rastvore sa koncen-
trisanostima iznad 60 procenata po teZi-
ni jasno pokazuju proces Secerenja, poka-
zuje da pri niskim koncentrisanostima, ko-
je bivaju dobivene dodatkom vode po
rastvaranju celuloze, nastaju odstupanja,
koja su u toliko veéa, u koliko je vise do-
dano vode, i u koliko je docnije merena
viskoznost.

Podrobna su ispitivanja pokazala, da
ovo treba pripisati procesu, koji se jedno-
vremeno vrii sa Secerenjem, naime obra-
zovanju gela.

Kaop §to je veé¢ primecéeno, koncentrisa-
nost sumporne Kiseline, koja se upotreb-
ljuje, zavisi od vremena, koje se upotreb-
ljuje za naknadno postupanje rastvora za
izvlafenje konca, kao $to je oslobadanije
od vazduha, filtriranje itd. Kod svakog
razblaZenja do izvesnog metastabilnog
rastvora, za §ta dakle pripada izvesno od-
redeno vreme za deljv preradu rastvora
za izvlalenje Kouca, stabilnost je za ovo



vreme konstantna, t. j. ostaju odrZani sa-
drzina celuloze i viskoznost rastvora. Pri
tome treba uzeti u obzir, da temperatura
i sadrzina celuloze uti¢u na brzinu koagu-
lacije. PoviSenje temperature i sadrZine
celuloze poveéavaju naime obrazovanje
gela.

Kod svake koncentrisanosti sumporne
kiseline ispod 60 procenata po tezini, ras-
tvor po izvesnom vremenu dospeva u sta-
nje toliko napredovane koagulisanosti, da
vise nije moguce izvlacenje u konac. Ovo
vreme je u toliko krace, u koliko je niZza
koncentrisanost. Rastvor biva usled koa-
vulacije viskozniji i najzad dostize trenu-
tak potpunog obrazovanja gela, pri ¢emu
razume se nije viSe moguce odredivanje
viskoznosti. Stoga se konafna Koncentri-
sanost bira tako, da je vreme do nastupa-
nja vrlo brzog porasta viskoznosti jo§ ve-
¢e, no ono, koje je potrebno za naknadno
postupanje rastvora za izvlalenje u Kko-
nac, pre izvlatenja u konac. Pokazalo se,
da je pri niskim koncentrisanostima sum-

porne Kiseline, pri kojima se ve¢ javlja
izvesna koagulisanost, uticaj na brzinu
raspadanja celuloze iznenadujuéi veliki.

Ovo je takode razumljivo, ako se uzme u
obzir, da obrazovanjem polionih delica
ukupna povrsina dispergisanih deli¢a biva
smanjana.

U praksi se dakle odreduje vreme, koje
tete od spravljanja rastvora pa do rame-
ravanog porasta viskoznosti za razlicite
koncenrisanosti sumporne Kiseline, i bira
se onaj, pri kojem postupanja rastvora
mogu biti sprovedena u izvesnom odrede-
nom vremenu.

Kao sirovi materijal za izvodenje po-
stupka po pronalasku dolaze u obzir raz-
litite vrste celuloze, na primer sulfitna
celuloza, pamucni ctpatci, vate, merceri-
zovana celuloza i sliéni sirovi materijali,
koji su u upotrebi u industriji veStacke
svile. Ovaj materijal, u datom slucaju po
suenju, beljenju i drugom inafe Zelje-
nom prethodnom postupanju, biva rastvo-
ren u sumpornoj kiselini. Po tome se do-
daju ostali dodatci, posle Cega rastvor, u
datem slucaju po oduzimanju vazduha,
po filtriranju ili drugom naknadnom po-
stupanju, u vodi, u razblazenom ili neraz-
blazenom alkoholu, u kojima Kiseline, al-
kalije, soli, u datom slufaju i meSavine,
mogu biti rastvarani, biva izvlafen u ko-
nac.

Radi uporedenja sleduju dva primera:

Primer pod a) se odnosi na postupak
po pronalasku, a primer pod b) se odnosi
na jedan od poznatih postupaka.

a) 7V kgr sulfitne celuloze biva rastvo-
reno u 100 kgr sumporne Kiseline od 65
procenata po tezini. Po tome biva doda-
to 16 kgr vode, i rastvor biva drZan pri
temperaturi od 10° C. Za vreme osam &a-
sova, koji proticu do koagulacije rastvo-
ra, ostaje rastvor sposoban za izvlaCenje
u konac i sadrZina celuloze ostaje kon-
stantna.

b) 714 kgr sulfitne celuloze biva ras-
tvoreno u 100 kgr sumporne kiseline od
65 procenata po tezini i po tome, bez do-
davanja vode, isto tako biva odrzano pri
temperaturi od 10° C. Ve¢ posle tri Casa
je ovaj rastvor toliko Seceren, da izvla-
¢enje u konac nije viSe mogude.

Najzad se pokazalo, da je samo kod
postupka po pronalasku mogucée, da se
postigne izvesna odredena veli¢ina deli¢a
celuloze, jer ako se radi sa rastvorima za
izvlatenje u konac, koji se nalaze u stadi-
jumu Koagulisanja, moZe se rastvor za
izvlaenje u konac ostaviti da »sazreg,
dok veli¢ina delia ne bude najpovoljnija.

Stvarno se pokazalo, da otpornost iz-
vesnog Konca na zatezanje biva veoma
povecana, ako je postignuta koncentrisa-
nost sumporne kiseline, pri kojoj se mo-
Ze govoriti o metastabilnom rastvoru.

Patentui zahtevi:

1. Postupak za spravljanje rastvora iz
celuloze u sumpornoj Kiselini i za sprav-
ljanje konaca iz veStacke svile, filmova,
tradica i t sl. veStactkih produkata uglav-
nom iz ovih rastvora, naznacen time, $to
rastvoru celuloze u sumpornoj Kkiselini
biva dodata takva koli¢ina vode ili druge
materije (odnosno melavine materija), ko-
je su rastvorljive u sretstvu za rastvara-
nje, da koncentrisanost sumporne kiseline
u metastabilnom rastvoru za upredanje u
Konac iznosi manje od 60%, pri ¢emu ka-
ko proces rastvaranja, tako i za ovim sle-
dujuéa postupanja ili i oboje u sludaju da
se Zeli, mogu biti izvodeni pod hladenjem
ili pod smanjenim pritiskom.

2. Postupak po zahtevu 1, naznalen ti-
me, 5to celuloza biva rastvorena u summ-
pornoj kiselini od priblizno 65%
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