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(57) Tiivistelmd ~ Sammandrag

Keksint® koskee modifioitua, N-mety-
loliyhdisteelld substituoitua selluloo-
saa sisdltdvdd paperia, joka sisdltdd
lisdksi orgaanista polymeerid, esim. po-
lyetyleeniglykolia. Paperilla on hyvd
lahonkestdvyys ja sitkeys. Paperi sovel-
tuu erityisesti taimenkasvatuskennosto-

jen raaka-aineeksi.

Uppfinningen avser ett papper, som innehdller modifie-
rad, med en N-metylolfSrening substituerad cellulosa och
som dessutom innehdller en oraganisk polymer, t.ex. poly-
etylenglykol. Papperet besitter god bestdngighet mot f8r-
multning och har goda seghetsegenskaper. Papperet lAmpar
sig speciellt vdl som rimaterial f8r plantskolningscell-

enheter.
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Modifioitu paperi

Keksintd koskee paperia, jonka sisdltdmdn selloloosan
hydroksyyliryhmien vetyryhmistd on osa substituoitu N-mety-
loliyhdisteilld. Paperi soveltuu kdytettdvidksi erityisesti
sellaisissa kohteissa, joissa vaaditaan hyvdd lahonkesta-
vyytta.

Patenttihakemus julkaisusta WO 84/04553, L&annen Tehtaat
Oy, on tunnettua parantaa erityisesti havupuuselloloosan
lahonkestdvyyttd substituoimalla selloloosaa N-metyloliyh-
disteelld, erityisesti dimetylolidihydroksietyleeniurealla.
Nain saadulla paperilla on myds hyvd mdrkdlujuus. Sen heik-
koutena on kuitenkin hauraus.

Nyt on keksitty, ettd haurautta voidaan lievittaa kiin-
nittdmdlla kuitujen vdliin sopivaa, esimerkiksi hydroksi-
funktionaalista polymeerid. Erityisen sopiva polymeeri on
polyetyleeniglykoli.

Polyetyleeniglykolimolekyyli (PEG) vol sisdltdd esimerkik-
si 2...200 monomeeriyksikkod, sopivimmin 10...40 yksikkoa.

N-metyloliyhdisteistd tulee ennen kaikkea kysymykseen di-
metylolidihydroksietyleeniurea (DMDHEU), mutta esimerkiksi
myOs tetrametyloliasetyleenidiurea (TMADU).

Paperi on valmistettu sopivasti esimerkiksi midntysulfaat-
tiselluloosasta.

Paperia voidaan valmistaa impregnoimalla paperia N-mety-
loliyhdistettd ja polymeerid sisdltavdlld liuoksella ja kui-
vaamalla sen jdlkeen korotetussa ladmpobtilassa, jolloin reak-
tio N-metyloliyhdisteen ja selluloosan vdlilld tapahtuu. Re-
aktion edistdmiseen kdytetddn sopivia katalyyttejd.

Erdaan suoritusmuodon mukaan kdytetdidn polyetyleeniglyko-
lin kanssa glyoksaalia, sopivasti 2 moolia yhtd PEG-moolia
kohti tai enemmd@n. Glyoksaali pystyy reagoimaan PEG:n pddte-
ryhmien kanssa. N-metyloliyhdisteen, glyoksaalin ja PEG:n
reagoimistapaa selluloosan kanssa ei kuitenkaan ole vield
selvitetty.

Seuraavassa kuvataan keksintdd ldhemmin esimerkkien avul-
la.

Paperia impregnoitiin N-metyloliyhdistettd, PEG:td ja

katalyyttid sisdltdvilld liuoksilla ja kuivattiin korotetus-
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sa ldmpdtilassa. Saatujen paperien ominaisuuksia testattiin
ennen ja jdlkeen ns. fungus burial -kdsittelyn.

Fungus burial -kdsittely oli seuraava:

Tarvittavat vdlineet ja aineet steriloitiin autoklaavissa
1 bar paineessa ja 120 ©C lidmpdtilassa 50 minuuttia. Puh-
taaksiviljeltyd sienirihmastoa (Aspergillus niger + Cla-
dosporium resinae) siirrettiin liekitetylld platinalangalla
dekantterilasissa olevaan tislattuun veteen. Lisdttiin la-
sihelmii ja sekoitettiin, jotta sienirihmasto saatiin dis-
pergoitumaan veteen mahdollisimman hyvin. Ndytepalat upotet-
tiin sieniveteen 4 tunniksi, minkd jdlkeen ne siirrettiin
folioastioissa olevaan steriloituun peruslannoitettuun kas-
vuturpeeseen. Astiat siirrettiin muovikelmulla suojattuna
olosuhdekaappiin 28 ©C lidmpdtilaan ja 100 % suhteelliseen
kosteuteen halutuksi ajaksi.
Esimerkki 1

Valmistettiin DMDHEU-perusliuos, jossa oli

DMDHEU-liuos, pitoisuus 45 % 40 g
MgCly - 6H20 4 g
Vesi 11

sekd PEG-perusliuos, Jjossa oli
PEG (n = 2...181)-liuos, pitoisuus 45 % 18...1350 g

Glyoksaali-liuos, pitoisuus 50 % 24 g
Aly(SO4)3 + 16H20 249
Viinihappo lg
Vesi 11

MgCl) katalysoi DMDHEU:n reaktiota ja Al2(SO4)3 glyok-
saalin reaktiota. PEG:n mdidrd riippui sen keskimddrdisesta
monomeeriluvusta n. Viinihapon avulla tehtiin impregnointi-
livos happamaksi. Em. perusliuoksia sekoitettiin tilavuussuh-
teessa 4:1. Voimapaperia (UG 70 g/mz) impregnoitiin ndin
saaduilla liuoksilla (pick-up 100 %), ja kuivattiin 10 min
160 ©C:ssa.

Papereista mdiritettiin painonlisdys impregnoinnissa,
sekd kuiva- ja mirkdvetolujuus ennen edelld kuvattua fungus
burial- lahokdsittelyd sekd mdrk&vetolujuus lahokdsictelyn

jdlkeen. Koetuloksia esitetddn oheisessa taulukossa.
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| nPEG | Painon Vetolujuus N/60 mm |
| | lisdys | ennen lahokds.| lahokds. jilkeen, mirki |
L ! 3 | kuiva | mirkd | 3 vrk |5 vrk | 2 vrk | 14vrk
| késitte- | ] R
| mdtén | - | 460 | 40 | 4 | - | - | - |
| 2 | 1,95 | 420 | 268 |180 |172 |145 | 31 |
| 9 | 2,31 | 360 | 260 |167 |153 |141 | 35 |
| 22 | 2,97 | 400 | 240 |149 |122 | 74 | 31 |
| 45 | 2,50 | 380 | 244 |158 | 51 | 31 | 14 |
| 181 | 2,71 | 348 | 248 | 157 |102 | 54 | 8 |
| | | | | | | —

—

Taulukosta ndhddidn lahonkeston heikentyneen, kun on kdy-
tetty korkeampimolekyylipainoista PEG:t&.
Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaisesti valmistettuja liuoksia, joissa
PEG:n monomeeriluku n oli 22, sekoitettiin eri suhteissa.
Impregnointi ja kokeet suoritettiin kuten esimerkissd 1.

Koetuloksia esitetddn oheisessa taulukossa.

| DMDHEU- | Painon-] Vetolujuus N/60 mm |
| 1ivos: | lisiys | ennen lahokds.| lahokds. jdlkeen, mirkd |
| PEG-liuosg| ¢ | kuiva | mdrkd | 3 vrk |5 vrk | 2 vrk | L4vry
| (nPEG=22)| | | l | | | )
| 5:0 | 1,94 | 420 | 268 |162 |146 |142 | 66 |
| 4:1 | 2,97 | 400 | 240 | 149 122 | 74 | 3¢ |
| 3:2 | 3,98 | 420 | 240 131 | 74 | 37 | - |
| 2:3 | 4,97 | 404 | 196 |117 | 38 | 8 | - |
| 1:4 | 5,95 | 368 | 140 | 46 | 11 | - | - |
| 0:4 | 6,90 | 328 | 112 | 45 | 10 | - | - |
| | | | | | | —

Taulukosta ndhd&ddn, ettd lahonkesto heikentyi kun PEG:n
osuutta liuoksessa lisdttiin. PEG-liuoksen osuus on parhai-
ten n. 10...30 %.
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Esimerkki 3

Valmistettiin liuokset kuten esimerkissd 1, paitsi ettd
DMDHEU-liuoksessa katalyyttind oli Zn(NO3); - 4Hp0:ta 4 g/1.
Impregnoitiin kuten esimerkissd 1 mutta vaihdeltiin kuivaus-

olosuhteita. Koetuloksia esitetddn oheisessa taulukossa.

| Kuumennus | Vetolujuus N/60 mm |
| aika | 14mpé- | ennen lahok#s. lahokds. jdlkeen, mirkd |
| min | tila | kuiva | mdrkd | 3 vrk |5 vrk | 2 vrk | 14vryg
| lo | | | | | —
| 2 | 150 | 420 | 244 | 122 53 | 44 | 31|
| 4 | 150 | 410 | 266 | > 200 | > 200 | > 200 | 132 |
| 10 | 165 | 363 | 265 | > 200 | > 200 | > 200 | >200 |
| l | | ! | | | |

Zn-katalyyttid kdyttdmdlld saavutettiin parempi lahonkes-
to kuin Mg-katalyyttid kdyttdm&lli.
Esimerkki 4

Valmistettiin liuokset ja impregnoitiin kuten esimerkissd
3, paitsi ettd DMDHEU:n sijasta kdytettiin TMADU:ta. Koetu-

loksia esitetddn oheisessa taulukossa.

| nPEG | Painon- Vetolujuus N/60 mm !
| | 1isdys | ennen lahokds.| lahokds. jilkeen, mirki |
L | 2 | kuiva | mirkd | 3 vrk |5 vrk |2 vrk | l4vrk
| 2 | 150 | 464 | 189 | 39| 32| 30| 26|
| 4 | 150 452 169 101 | 82 | 80| 64 |
|

- !

| | |
165 | 404 | 260 | > 200 | > 200 | > 200 | >200 |
| | |

| ! i —

TMADU:1la ei siis saatu yhtd hyvdd lahonkestoa kuin
DMDHEU:11la.
Esimerkki 5

Impregnoitiin esimerkin 2 mukaisesti erisuhteisilla 1li-
uoksilla, joissa PEG:n monomeeriluku oli 45. Papereista mda-
ritettiin taittoluku. Tuloksia esitetddn oheisessa taulukos-

sa.
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| DMDHEU-liuos: | Taittoluku |
| PEG-1liuos | konesuunta | poikkisuunta |
| kdsittelemdtdn | 1105 | 675 |
|  5:0 | 70 | 66 |
| 4:1 | 220 | 161 |
| 3:2 | 415 | 183 |
| 2:3 | 440 | 286 |
|  1:4 | 1185 I 462 I
| 0:5 | 1350 | 530 |
I I | |

Voidaan todeta, ettd PEG:n mdarian kasvu lisdsi kaksois-
taittolujuutta.
Esimerkki 6

Impregnoitiin esimerkin 2 mukaisesti erisuhteisilla liu-

oksilla, joissa PEG:n monomeeriluku oli 22. Papereista mda-
ritettiin kuiva- ja mdrkdrepdisylujuus. Tuloksia esitetddn

oheisessa taulukossa.

| DMDHEU-1iuos: Repdisylujuus mN

I I
| PEG-liuos | kuiva | midrkd |
| kdsittelemdtdn | 255 | 140 |
| 5:0 | 150 I 230 |
| 4:1 | 220 | 265 I
| 3:2 | 230 I 295 I
| 2:3 | 240 | 335 |
| 1:4 | 240 | 340 |
| 0:5 | 200 | 180 |
I | |

1

Voidaan todeta, ettd modifiointi heikensi kuivarepdisy-

lujuutta, mutta lisdsi miarkdrepdisylujuutta.
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Patenttivaatimukset

1. Modifioitu selluloosaa sisdltdvd paperi, jossa osa
selluloosan vetyryhmistd on substituoitu N-metyloliyhdis-
teelld, t unnettu siitd, ettd N-metyloliyhdiste on
dimetylolidihydroksietyleeniurea tai tetrametyloliasetylee~
nidiurea ja ettd paperi sis&dltdad lisdksi orgaanista polymee-
ria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen paperi, t unn e t-
t u siitd, ettd polymeeri on hydroksifunktionaalinen.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen paperi, t unn e t-
t u siitd, ettd polymeeri on polyetyleeniglykoli.

4. Jonkin edeltdvan patenttivaatimuksen mukainen paperi,
t unnettu siitd, ettid N-metyloliyhdistettd on 0,5...
10 % paperin painosta.

5. Jonkin edeltdvidn patenttivaatimuksen mukainen paperi,
t unnettu siitd, ettd orgaanista polymeeria on 0,5...
10 % paperin painosta.

6. Jonkin edeltivin patenttivaatimuksen mukainen paperi,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd lisdksi glyoksaa-
lia.

7. Jonkin edelt&dvin patenttivaatimuksen mukainen havu-
puuselluloosaa sisdltdvd paperi.

8. Menetelmid modifioidun selluloosaa sisdltdvidn paperin
valmistamiseksi, jossa menetelmdssd osa selluloosan vetyryh-
misti substituoidaan N-metyloliyhdisteelld, t unnet tu
siitd, ettd N-metyloliyhdiste on dimetylolidihydroksietylee-
niurea tai tetrametyloliasetyleenidiurea ja ettd paperiin
1isdt&d3dn orgaanista polymeerid.

9. Taimenkasvatuskennosto, joka on valmistettu modifioi-
dusta selluloosaa sisdltdvastd paperista, jonka selluloosan
vetyryhmistd osa on substituoitu N-metyloliyhdisteelld,
tunnettu siitd, ettd N-metyloliyhdiste on dimetylo-
lidihydroksietyleeniurea tai tetrametyloliasetyleenidiurea

ja ettd paperi sisdltaa lisiksi orgaanista polymeeria.
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Patentkrav

1. Modifierat papper som innehdller cellulosa, i vilket
en del av vategrupperna i cellulosan har substituerats med
en N-metylol-f6rening, k @ nnetecknat av att N-
metylol-fdreningen bestdr av metyloldihydroxietylenkarbamid
eller metylolacetylendikarbamid och att papperet dessutom
inneh8ller en organisk polymer.

2. Papper enligt patentkrav l, k @ nnetecknat
av att polymeren dr hydroxifunktionell.

3. Papper enligt patentkrav 2, k @ nnetecknat
av att polymeren ar polyetylenglykol.

4. Papper enligt ndgot av de foregdende patentkraven,
kannetecknat av att mangden N-metylol-fdrening
dr 0,5-10 % av papperets vikt.

5. Papper enligt n&got av de foregdende patentkraven,
kadannetecknat av att mangden organisk polymer
dar 0,5-10 % av papperets vikt.

6. Papper enligt ndgot av de fdreg8ende patentkraven,
kadannetecknat av att papperet dessutom inneh&1-
ler glyoxal.

7. Papper enligt ndgot av de foregdende patentkraven,
vilket inneh8ller barrtrddscellulosa.

8. Sdtt att framstidlla ett modifierat papper, som inne-
h8ller cellulosa, vid vilket en del av vategrupperna i cel-
lulosan substitueras med en N-metylol-fdrening, kK & n n e-
tecknat av att N-metylol-fdreningen best8r av mety-
loldihydroxietylenkarbamid eller metylolacetylendikarbamid
och att en organisk polymer tillsdtts till papperet.

9. Cellsystem for vdxtodling, som dr framstdllt av ett
modifierat papper, som innehdller cellulosa, varvid en del
av vdtegrupperna i namnda cellulosa har substituerats med
en N-metylol-fdrening, k dannetecknat av att
N-metylol-fSreningen best8r av metyloldihydroxietylenkarba-
mid eller metylolacetylendikarbamider och att papperet dess-

utom inneh&ller en organisk polymer.
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