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(54) Menetelmi selluloosajohdannaisen saostamiseksi -
Forfarande f6r utfdllning av cellulosaderivat

(57) Tiivistelmd

Keksintd kohdistuu menetelmiin selluloosakarbamaatin saosta-
miseksi alkalin vesiliuoksesta. Liuos saatetaan kosketuk-
seen rikkihapon vesiliuoksen kanssa, joka sisiltdd yhti

tai useampaa kationia valittuna ryhmisti Na-, Al-, Mg-,

Zn- ja Ca-kationit, jolloin saavutetaan selluloosakarba-
maattia saostettaessa se etu, etti kuidun kuiva-ainepitoisuus

saadaan riittivAn suureksi.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett fdrfarande f&r utfillning av
cellulosakarbamat ur en alkalivattenl3sning. Ldsningen
bringas i kontakt med en svavelsyravattenldsning, som
inneh3ller en elier flera katjoner valda ur gruppen
Na-, Al-, Mg-, Zn- och Ca-katjoner, varvid vid
utfillning av cellulosakarbamat uppnds den fordelen
att fibertorrsubstanshalten blir tillrask1igEAgtorf
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Menetelmd selluloosajohdannaisen saostamiseksi

Forfarande for utfillning av cellulosaderivat

KeksintS koskee menetelm#d selluloosajohdannaisen saostamiseksi alka-

lin vesiliuoksesta. Erikoisesti keksint® koskee menetelmii selluloosa-

karbamaatin saostamiseksi sen alkaliliuoksesta kuidun tai kalvon muodossa.

Suomalaisissa patenttihakemuksissa 793226 ja 810226 on esitetty me-
netelmd alkaliliukoisen selluloosajohdannaisen valmistamiseksi sel-
luloosasta ja ureasta korotetussa limpStilassa. Menetelmd perustuu
siihen, ettd kuumennettaessa ureaa sen sulamispisteeseen tai korkeam~
paan ldmpdtilaan se alkaa hajota isosyaanihapoksi ja ammoniakiksi.
Isosyaanihappo ei sellaisenaan ole kovin pysyvi yhdiste, vaan pyr-
kii trimeroitumaan isosyanuurihapoksi. Edelleen isosyaanihappo
pyrkii reagoimaan myds urean kanssa, jolloin muodostuu biurettia.
Isosyaanihappo reagoi my$s selluloosan kanssa muodostaen alkaliin
liukoisen selluloosayhdisteen, jota nimitet#in selluloosakarbamaatiksi.
Reaktio voidaan esittii seuraavasti:

0

L4

Cell - OH + HNCO » Cell - 0 - C - NH2

Syntyvd selluloosayhdiste eli selluloosakarbamaatti voidaan pesun jdl-
keen kuivata ja varastoida pitkiksikin ajoiksi tai sitten liuottaa
esim. kuidunvalmistusta varten alkalin vesiliuokseen. Liuoksesta
voidaan valmistaa selluloosakarbamaattikuituja tai -kalvoja kehridi-
milld tai suulakepuristamalla samaan tapaan kuin viskoosin valmistus-
prosessissa. Selluloosakarbamaatin sdilyvyys ja kuljetusmahdollisuudet
kuivana antavat erittdin suuren edun verrattuna viskosimenetelmin
selluloosaksantaattiin, jota ei voida varastoida eiki kuljettaa edes

liuoksen muodossa.

Haluttaessa esimerkiksi tekstiilik3ytt&dn soveltuvaa jatkuvaa sellu-
loosakarbamaatista valmistettua kuitua tai lankaa on karbamaatista
valmistettava ensin liuos alkalin, esimerkiksi natriumhydroksidin

vesiliuokseen. Tdst#d liuoksesta voidaan sitten saostaa kuitua tai kal-
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voa samaan tapaan kuin viskoosikuitua valmistettaessa regeneroidaan
selluloosaa selluloosaksantaatin NaOH-liuoksesta. Viskoosiproses-
sissa ksantaattiliuosta kehritdin tavallisesti saostuskylpyyn, joka

sisdltdi laimeata rikkihappoa ja natriumsulfaattia.

Vaikka selluloosakarbamaatin saostaminen rikkihappoliuokseen muis-
tuttaa viskoosimenetelmiin saostusprosessia, kysymyksessi on kuitenkin
periaatteellisesti eri asia. Selluloosakarbamaatti on happamissa olo-
suhteissa stabiili eikd siten hajoa saostettaessa selluloosaksi, ku-
ten viskoosiprosessissa tapahtuu. Sensijaan karbamaatin alkali-
liuoksen saattaminen kosketukseen rikkihapon kanssa johtaa sellu-
loosakarbamaatin saostumiseen ja samalla muodostuu natriumsulfaattia

natriumhydroksidin neutraloituessa.

Kun selluloosakarbamaatin saostamiseen natriumhydroksidin liuoksesta
yritettiin soveltaa samanlaisia saostusliuoksia kuin viskoosin val-
mistuksessa, niin havaittiin, ettd saostuvan karbamaattikuidun kuiva-
ainepitoisuus jdi paljon pienemm#ksi kuin viskoosiprosessissa ja siten
aivan liian alhaiseksi. Siitd johtui edelleen, ettd syntyvin kuitu-
tuotteen alkulujuus ei ollut riittdvi kestdmiin kuidun kdsittelyssid
syntyvii mekaanisia rasituksia. Kuidun pieni kuiva-ainepitoisuus mer-
kitsee mySs sit3d, ettd kuidun kuivausvaiheessa joudutaan haihdutta-

maan paljon enemm#n vettid ja kuluttamaan enemmin energiaa.

Esilld olevan keksinndn kohteena on menetelm#d, jossa selluloosakarba-
maattia saostettaessa kuidun kuiva-ainepitoisuus saadaan riittdvin
suureksi. Keksinndn mukainen menetelmd selluloosakarbamaatin saosta-
miseksi alkaliliuoksesta on tunnettu siit#, etti liuos saatetaan kos-
ketukseen rikkihapon vesiliuoksen kanssa, joka sisiltdd yhtd tai
useampaa kationia valittuna ryhmistd Al-, Mg- ja Zn-kationit yksin

tai yhdessi Na-kationin kanssa.

Sopivia Al-, Mg~ tai Zn-kationien lihteitd ovat vastaavat sul-
faatit, vaikka muitakin suoloja, esimerkiksi klorideja on mahdollista
kiyttii. Eri kationien vi#lilli on eroja, silld ndyttdd siltd, ettd
kolmiarvoiset kationit ovat tehokkaampia kuin kaksi- tai yksiarvoiset
kationit. Erittdin suositeltava kationildhde on alumiinisulfaatti,

mutta mySs magnesiumsul faatilla, natriumalumiinisulfaatilla eli alu-
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nalla seki sinkkisulfaatilla on saavutettu tuloksia.

Samoin kuin viskoosiprosessissa myds selluloosakarbamaatin saostus-
olosuhteita voidaan s3#3delld ja hallita prosessiolosuhteita muutte-
lemalla. Tdllaisia prosessimuuttujia ovat mm. saostuskylvyn koostu-
mus, limpStila, aika, liuoksen karbamaattipitoisuus, viskositeetti
jne. Rikkihappopitoisuus vaikuttaa mm. karbamaatin saostusnopeuteen,
kun taas kationipitoisuus vaikuttaa l&hinnd kuidun kuiva-ainepitoi-
suuteen. Sopiva rikkihappopitoisuus keksinndn mukaisessa menetelmissi
vaihtelee yleensd vd1lilli 2-20 p-7 ja Al-, Mg~ tai Zn-suolan

midrd v4lilli 0,1-25 p-7Z. Jatkuvassa prosessissa liuokseen ker#intyy
natriumsulfaattia ja siksi saostusliuosta voidaan tunnetulla tavalla
regeneroida l1is##mi#ll3# prosessissa kuluvia aineita ja poistamalla
ylimdirin kerdytyvid aineita. Siten keksinndn mukaisessa prosessissa
natriumsulfaattia voidaan poistaa esim. vetti haihduttamalla ja
saostamalla ja lis#t3¥ rikkihappoa ja alumiinisulfaattia tai muuta
sulfaattia. Natriumsulfaatin mdiri pidetddn normaalisti vililli

3-30 p-%.

Keksinndn mukaisella menetelmilli voidaan valmistaa tavanomaisia vis-
koosimenetelmdn laitteita ja prosesseja kidyttden seki kuituja etti

kalvoja. Kuituja valmistettaessa karbamaattiliuosta kehrit#in kehruu-~
suuttimien 14pi saostuskylpyyn ja kalvoja valmistettaessa liuosta pu-

ristetaan rakomaisen suuttimen 1¥pi kalvoksi.

Keksinndn mukaisessa menetelmissd selluloosakarbamaatin natriumhydrok-
sidiliuos sis#lt#d 4-15 p~7 selluloosakarbamaattia. Sopiva liuoksen

viskositeetti on yleensd vZlilli 50-500 P.

Saostuksen jdlkeen kuitujen tai kalvojen jidlkikisittely, kuten pesu,
kuivaus ym. vaiheet voidaan suorittaa kiyttien sininsi tunnettuja mene-

telmii ja laitteita, jotka eivit kuulu tdmin keksinnbn piiriin.

Oheisissa esimerkeissid on kuvattu keksinndn mukaisen menetelmin sovel-

tamista selluloosakarbamaattikuitujen kehriykseen, mutta on selvii,
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ettd keksinndn mukainen menetelmi ei rajoitu vain kuidun saostuk-
seen, vaan se soveltuu yhtd hyvin kalvomaisten tai muunlaisten tuot-
teiden valmistamiseen saostamalla selluloosakarbamaatin alkali-

liuoksesta.

Esimerkki 1

Valmistettiin selluloosakarbamaattia sekoittamalla 430 g kuivajauhettua
valkaistua mdntyselluloosaa (DP 510) ja 35 g Na2C03 kylm#dn ksyleeniin
palautusjid8hdyttdjdlld varustetussa lasipullossa. Ksyleeni ldmmitettiin
139°C:een ja lisdttiin 500 g rakeista ureaa. Limmitystd jatkettiin

2 tunnin ajan sekoittaen. Sen jilkeen ksyleeni tislattiin pois ali-
paineessa ja selluloosakarbamaattituote pestiin vedelii. Karbamaatin

typpipitoisuus oli 3,6 p-%Z ja DP 365.

Valmistettiin selluloosakarbamaattiliuos liuottamalla edell3 olevalla
tavalla valmistettua selluloosakarbamaattia 10 7 NaOH-liuokseen.

Liuoksen karbamaattipitoisuus oli 5,8 7 ja kuulaviskositeetti 53 s.

Liuoksen tukkeutumisluku m#Zr3dttiin menetelm#lld, joka on esitetty
artikkelissa H. Sihtola, Paperi ja Puu 44 (1962), no. 5, s. 295-300.
Liuoksen tukkeutumisluvuksi saatiin 15000. Liuosta puristettiin rik-

kihappoliuokseen suulakkeen 1lipi, jossa oli 100 kpl @ 0,09 mm reikii.

Rikkihappoliuokseen saostuva kuitukimppu nostettiin saostusliuoksesta
telalle. Kuitujen kuiva-ainepitoisuus middritettiin kahdella tavalla.
Toisessa tapauksessa kuitukimppu kuivattiin ensin imukartonkien vi-
lissd. Tdmdn jdlkeen kuidut punnittiin, pestiin vedelli ja punnittiin
uudelleen ja laskettiin kuiva-ainepitoisuus. Toisessa tapauksessa kui-

tuja ei kuivattu imukartonkien vdlissi ennen ensimmiisti punnitusta.

Taulukossa I on esitetty kH#ytettyjen saostusliuosten koostumukset,

saostusajat sekd saadut kuiva-ainepitoisuudet.
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TAULUKKO I
Saostusliuosten Saostus- Kuiva-ainepitoisuus
koostumus aika kuivattu ei kuivattu
(s) (p-7%) (p-7)

6 7 H,50, 16 9,6 5,6
127 ¢ 16 9,9 5,6
107 " +77 Na,S0, 16 8,9 5,2
129 " +189% " 20 10,3 5,1
127 " +307 " 20 8,7 5,5
202 " +30% 0" 20 8,8 4,6
10 7 "o+10 7 A12(804)3 16 13,4 10,1
102 " +15 7% " 16 19,7 13,4
107 " +10 % " +15 % Na,50, 16 17,1 12,2
107 " +10 7 " +15 72 " 8 16,8 11,7

Esimerkki osoittaa, ettd selluloosakarbamaatti saostuu pelkdssi rikki-
Samoin kdyttdytyy saostusliuos, jossa on rikkihapon lisdksi natrium-
sulfaattia. Alumiinisulfaatti aiheuttaa oleellisen parannuksen kuidun

kuiva-ainepitoisuudessa.
Esimerkki 2

Valmistettiin selluloosakarbamaattia seuraavasti: 430 g kuivahajotettua
valkaistua sulfiittiselluloossa (kuusi-minty) (DP 400) imaytettiin
liuoksella, jossa oli 3,6 1 nestemdisti ammoniakkia ja 200 g ureaa

3 tunnin ajan -45°C:ssa. Sen jdlkeen ammoniakin annettiin haihtua pois
huoneenldmpStilassa 15 l:u reaktorissa yén yli. Reaktorin limpstila
nostettiin 135°C:een 3 tunnin ajaksi, ionka jdlkeen selluloosakarbamaat-
tituote (N-pitoisuus 2,4 Z, DP 310) pestiin vedelld ja liuotettiin 10 %
NaOH-liuokseen. Liuoksen karbamaattipitoisuus oli 6,5 p-% ja tukkeutu-

misluku 13000,

Suvoritettiin saostuskokeita esimerkin 1 mukaisella tavalla, mutta kiyt-

tden sinkki- ja magnesiumkationeja. Tulokset on esitetty taulukossa II.



10

15

20

25

30

64603

TAULUKKO II
Saostusliuoksen Saostus-  Kuiva-ainepitoisuus
koostumus aika kuivattu ei kuivattu
(s) (p-7) (p-7)

10 Z H2804 +57 MgSOA 16 13,2 -

0z " +1027 " 16 10,8 -

10 Z " + 57 ZnSO4 16 10,4 6,5

1072 " +5% " +157 Na,S0, 11 92,9 6,7

102 " +57% " 42572 " 11 10,7 6,4

9 7 " +9 7 " 418 % " 11 9,2 6,3

Esimerkki 3

Selluloosakarbamaattia valmistettiin kuten esimerkissi 2, paitsi etti
ureamdérd oli 300 g. Saadun selluloosakarbamaatin DP oli 320 ja typpi-

pitoisuus 2,2 Z.
Valmistettiin selluloosakarbamaatin liuos esimerkin 2 mukaisesti. Liuok-
sen karbamaattipitoisuus oli 6,5 p-Z ja tukkeutumisluku oli 1045. Saos-

tuskokeiden tulokset on esitetty taulukossa III.

TAULUKKO III

Saostusliuoksen Saostus- Kuiva-ainepitoisuus
koostumus aika kuivattu ei-kuivattu
(s) (p-%) (p-%)
5% H2504 +15 7 A12(Soa)3 16 14,7 10,0
102 " +15 % " 16 20,0 -

152 "  +15 % " 16 14,2 10,9
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Esimerkki 4

Valmistettiin selluloosakarbamaattia esimerkin 3 mukaisesti paitsi
etti l3htSaineena oli valkaistu sulfiittiselluloosa (minty), jonka
DP oli 380. Karbamaatin typpipitoisuus oli 1,7 % ja DP 290. Karba-
maatista valmistettiin NaOH-liuos esimerkin 3 mukaisesti ja tukkeu-
tumisluvuksi saatiin 1900. Taulukossa IV on esitetty kiytetyt saos-

tusliuokset. Saostusaika oli 11 minuuttia.

TAULUKKO 1V
Saostusliuoksen Kuiva-ainepitoisuus
koostusmus kuivattu ei-kuivattu
(p=%) (p=7)
10 % H2804 +5 Z A12(804)3 +20 7 NaZSO4 12,7 9,9
10Z " +5 7 " 4257 " 17,0 11,9
107 " +7 7 " +207 " 18,5 12,0
10 % " +5 7 NaAl(SOa)Z 17,1 12,6
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosakarbamaatin saostamiseksi alkalin vesiliuok-
sesta, tunnettu siitd, ettd liuos saatetaan kosketukseen
rikkihapon vesiliuokser kanssa, jcka sisdltdd yhtd tal useampaa
kationia valittuna ryhmidstd Al-, Mg- jaz Zn-kationit yksin tai yh-

dessid Na-kationin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
ettid rikkihappoliucs sisdltdd 2-20 p-7 rikkihappca, 3-30 p-7 natrium-
sulfaattia ja 0,1-25 p~% alumiini-~, natriumalumiini-, magnesium- tai

sinkkisulfaattia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunmnettu
siitd, ettd karbamaatin alkaliliuosta puristetaan rei’itetyn tai rako-
maisen suuttimen 1lipi rikkihappoliuokseen karbamaattikuidun tai

-kalvon saostamiseksi.

4, Jonkin patenttivaatimuksien 1-3 mukainen meretelmd, tunnettu
siitd, ettid karbamaatin alkaliliuos sisdltdd 4-15 p-7 selluloosakarba-

maattia.
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Patentkrav

1. Forfarande f8r utfidllning av cellulosakarbamat ur en alkalivatten-
15sning, k &nnetecknat dirav, att 15sningen bringas i
kontakt med en svavelsyravattenldsning, som innehdller en eller flera
katjoner valda ur gruppen Al-, Ma- och Zn-katjoner ensamma eller

tillsammans med en Na-katjon.

2, Fdrfarande enligt patentkravet 1, k Ennetecknat dirav,
att svavelsyraldsningen innehdller 2-20 7 v-7 svavelsyra, 3-30 v-7
natriumsulfat och 0,1-25 v-7 aluminium-, natriumaluminium-, magnesium-

eller zinksulfat.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kEnnetecknat
dirav, att karbamatalkalil8sningen pressas genom ett perforerat eller
springformat munstycke in i svavelsyraldsningen f&r utfidllning av

karbamatfiber eller ~-film,

4, Férfarande enligt nigot av patentkraven 1-3, kdnneteck-
n a t dirav, att karbamatalkalilSsningen innehdller 4-15 v-7 cellu-

losakarbamat.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 177 236 (D 01 F 2/00).
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