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(57) Tiivistelmi
Kemiallisen sellumassan happikaasuvalkaisun pahimpana
ongelmana on, ettd massan hiilihydraatit hajoavat
pahoin ja kontrolloimattomasti vietdessid delignifioin-
ti litan pitk¥lle, esim. poistetaan sellumassaan keiton
jélkeen j¥¥neestd ligniinimi¥r¥stid enemmdn kuin n., puo=-
let, l4sn¥d olevasta magnesiumista huolimatta, joka on
hiilthydraattien tunnettu suoja-aine. Hiilihydraattien
mujitakin suoja-aineita on ehdotettu, joiden avulla
happikaasudelignifiointi voitaisiin viedd pidemmille.
Mutta useimmat ndistd aineista eivit voimista magnesiu~
min vaikutusta. Xisiteltdvind oleva keksintd ratkaisee
timlin ongelman ja koskee menetelmiid, joka liittyy kemi-
allisen sellumassan happikaasudelignifiointiin neutra-
loimisaineiden l¥sn¥ollessa, tunnettu siit¥,ettd ennen
happikaasudelignifiointia ja/tai sen aikana lisdt3¥n
yhtd tai useampaa aromaattista diamiinia, mieluiten
sellaisia, joiden molemmat aminoryhmit liittyviit
aromaattiseen renkaaseen.



(57)

Sammandrag

Det allvarligast problemet vid syrgasblekning av
kemisk cellulosamassa dr, att en svirartad och okon-
trollerad nedbrytning av kolhydraterna i massan
Sger rum on man driver delignifieringen f&r lingt,
exempelvis borttager mer 4n ungefir hiilften av den

1 cellulosamassan efter kokningen kvarvarande

‘ligninmingden, trots ndrvarc av magnesium, som Hr

att kint skydds¥mne f8r kolhydreterna. Ytterligare
skyddsimnen f3r kolhydraterna har flreslagits i
avsikt att kunna driva syrgasdelignilieringen
lingre. De flesta av dessa ¥mnen har emellertid
icke ndgon effekt, som ¥r additiv till magnesiums
effekt. FSreliggande uppfinning l¥ser detta problem
och avser ett flrfarande vid syrgasdelignifiering

av kemisk cellulosamassa i n¥rvaro av neutralisations-

medel, som kd¥nnetecknas divar, att en eller flera
aromatiska diaminer, fOretrddesvis sidana med bida
aminogrupperna direkt bundna till en aromatisk ring,

tillf8rens fSre och/eller under syrgasdelignifieringen.
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Sellumassan happikaasuvalkaisuun liittyvd menetelmi

Kdsiteltdvand oleva keksintd koskee menetelmdi
kemiallista tietd ja erityisesti alkalikeittidmilli val-
mistetun sellumassan valkaisemiseksi happikaasulla.

On tdysin mahdollista soveltaa keksintd esim. sulfiit-
timassaankin. Esimerkkejd alkalisesti keitetyistd mas-
soista ovat sulfaattimassa, polysylfidimassa ja sooda-
massa. Soodamassalla tarkoitetaan massoja, jotka on kei-
tetty natriumhydroksidi keittokemikaalina erilaisten
lisdaineiden ldsndollessa. Esimerkkejd lisdaineista ovat
redokskatalyyttit kuten antrakinoni.

Sellumassan delicnifioiva happikaasuvalkaisu ta-
pahtuu normaalisti seuraavalla tavalla. Keittolipedn
poistamisen jdlkeen massa impregnoidaan natriumhydroksi-
dilla ja k&sitellddn sitten happikaasulla paineessa ja
ldmpdtilassa n. 100°C madrdtyn ajan, joka on tavallises-
ti n. 30 minuuttia. Hiilihydraattien liiallisen pilkkou-
tumisen estdmiseksi lis&tddn magnesiumyhdisteitd. Mag-
nesiumyhdisteiden lisdksi on happikaasuvalkaisun komp-
leksinmuodostajiksi ehdotettu myds amiineja kuten tri-
etanoliamiinia, etyleenidiamiinia ja mddrdttyj& amino-
metyleenifosfonihappoja. Tdstd huolimatta voidaan de-
lignifiointi suorittaa vain niin pitkdlle, ettid massaan
keiton jdlkeen jddneestd ligniinistd poistuu n. 50 %.
Jos delignifiointia jatketaan pidemmdlle pilkkoutuvat
hiilihydraatit niin pahoin, ettd saadun massan lujuus-
ominaisuudet huononevat merkittdvdsti. Kdytettdessd
esim. sulfaattimassaa, joka on tavallisin ldht&aines,
happikaasuvalkaisu kdynnistetddn normaalisti ligniini-
pitoisuuden vastatessa kappalukua 30-40 ja sitd jat-
ketaan niin pitkdlle, ettd kappaluku on 15-20. Normaalis-
ti jddnndsligniini poistetaan kdsittelem&dlli kloorilla,
alkalilla ja klooridioksidilla.
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On varsin tunnettua,ettd kloorikdsittely synnyt-
tdd kloorattuja aromaattisia aineita ja my&s biologises-~
ti rikastuvia kloorattuja aineita, jotka joutuvat mm.
kaloihin, ja ettd nédmd aineet eivdt hdvia jdteveden
biologisessa puhdistuksessa. Erddt klooratut aineet
ovat osoittautuneet mutageeneiksi. Siten valkaisimojen
jdtevedet kuuluvat pahimpiin ongelmajdtteisiin valkais-
tua sellumassaa tuottavissa maissa.

Siten on luonnollista, ettd happikaasuvalkaisuun
on pyritty lO0ytdmdan lisdaineita, jotka joko olisivat
parempia kuin magnesiumyhdisteet tai jotka magnesium-
yvyhdisteiden kanssa parantaisivat tehoa. Monet ehdotetut
lisdaineet, jotka ilman magnesiumyhdisteitd parantavat
selektiivisyyttd (joka tdssd mddritellddn viskositee-
tiksi happikaasuvalkaisun massa ligniinipitoisuuden
cllessa mdaradtynlainen), ovat magnesiumyhdisteitd lisdt-
tdessd tehottomia. Esimerkki tdllaisista aineista on
trietanoliamiini, joka on rautayhdisteiden tehokas kom-
pleksinmuodostaja. On lisdaineita, joiden muodostamat
tuotteet ovat siksi haitallisia ympdristdlle, ettd@ niitd
ei voi ké8yttdd. Magnesiumyhdisteiden kanssa kdytettynda
formaldehydi parantaa selektiivisyyttd, mutta happikaa-
sureaktorissa syntyy vetykaasua ja rdjdahdysvaaran vuok-
si on luovuttu formaldehydin kdytdstd. Monissa tapauk-
sissa erddt kompleksinmuodostajat vaikuttavat samansuun-
taisesti magnesiumin kanssa. Kompleksinmuodostajan valin-
ta riippuu olosuhteista yleensd ja kompleksinmuodostaja,
joka Jjoissakin tapauksissa on parantunut tehoa magnesiu-
min ldsndollessa on toisaalta esim. valkaisemattomien
massojen yhteydessd huonontanut selektiivisyyttd.

Ongelmana on ollut 1l&ytdd lisdaine, joka mahdol-
listaa pitkdlle viedyn happikaasudelignifioinnin suojaa-
malla hiilihydraatteja ja l1&dhinn&d selluloosamolekyyle-
j& happikaasuvalkaisussa tapahtuvalta depolymeroitumi-
selta. Mieluiten lisdaineen vaikutuksen muiden lisdai-

neiden kuten magnesiumyhdisteiden kanssa on oltava huo-
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mattava ja se ei saa muodostua vakavaksi ympdristohai-
taksi tai synnyttdd tuotteita, jotka muodostuvat vaa-
raksi sisdiselle tai ulkoiselle ympdristdlle, tai olla
esteend valkaisujdtelipedn kdytdlle polttoaineena.

Kidsiteltdvdnd oleva keksintd on apuna ndiden
ongelmien ratkaisemiseksi ja koskee menetelmdd, joka
liittyy kemiallisesti keitetyn sellumassan happikaasu-
delignifiointiin neutraloimisaineiden l&sndollessa,
tunnettu siitd, ettd ennen happikaasudelignifiointia ja/
tai sen aikana lisdtddn yhtd tai useampaa aromaattis-
ta diamiinia, mieluiten sellaisia, joissa molemmat ami-
noryhmdt ovat suoraan liittyneet aromaattiseen renkaa-
seen.

Periaatteessa saattaisi riittdd, ettd vain toinen
aminoryhmistd on liittynyt aromaattiseen renkaaseen
ja toinen ei ole liittynyt ndin. Kokeilluista aineista
on ylivoimaisia tuloksia saatu aineilla, joiden molem-
mat aminoryhmdt ovat liittyneet aromaattiseen renkaa-
seen ja mieluiten samaan aromaattiseen renkaaseen. Tdl-
laisia aineita ovat fenyleenidiamiinit, jotka muodos-
tavat keksinndn mukaisesti suositeltavan suoja-aineryh-
mdn. Periaatteessa aromaattinen aine voi sisdltdd mui-
takin substituentteja, esim.hydroksyyliryhmid ja/tai
karboksyyliryhmid, jotka ovat suoraan liittyneet joko
aromaattiseen ytimeen tai alifaattiseen sivuketjuun.
My6ds naftaleeniin tai endmmdn kuin kaksi aromaattista
ydintd sisdltdviin hiilivetyihin pohjautuvat diamiinit
voivat tulla kysymykseen. Esimerkkejd ylld kuvatun ra-
kenteen omaavista aineista ovat diaminofenyylietikkaha-
pot, diaminobentsoehapot, diaminobentsyylialkoholit,
diaminofenolit ja diaminonaftolit. Tutkituissa olosuh-
teissa selvidsti edullisia ovat fenyleenidiamiinit ja
erityisesti sellaiset, joissa on primaarisia, so.

substituoimattomia aminoryhmi&. N-metyloitujakin fe-
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nyleenidiamiineja voidaan k&dytt&d3, mutta suurempia ja
erityisesti hydrofobisia substituentteja sisdltdvilli
fenyleenidiamiineilla tulokset ovat olleet kaukana
optimistaan.

Fenyleenidiamiinien isomeereistd ortofenyleenidi-
amiini on suositeltava suoja-aine ja erityisesti kdy-
tettdessd suositeltavaa toteuttamismuotoa, jossa hap-
pikaasudelignifioinnin j&dteliped palautetaan tihin
prosessiin.

Aromaattisten diamiinien vaikutustapaa happikaa-
sudelignifioinnissa ei ole pystytty selvittim&in. Ny-
kyddn tiedetddn,ettd magnesiumin lisdys johtaa metalli-
yhdisteiden vaarattomaksi tekemiseen, jotka pystyvat
hajottamaan muodostunutta peroksidia ja synnyttimiin
reaktiokykyisid, hiilihydraatteja hajottavia vidlituot-
teita. Magnesiumsuolojen muitakin vaikutuksia on ehdo-
tettu, mutta ndmd teoriat eivdt tunnu t&ysin pidtevilti.
Keksinndn mukaisilla diamiineilla n&ytt#3 olevan tdysin
erilainen vaikutustapa kuin magnesiumlisdyksilld, kos-
ka suuri yhteisvaikutus on saavutetavvisa yll&dttdvin
pienilld diamiinilisdyksilld. Happikaasuvalkaisuvai-
heen valkaisujédtelipeiden ja poistolipeiden metalliyh-
disteiden analyysi on osoittanut, ettd vaikutus liuen-
neiden metalliyhdisteiden mdiriin ei ole merkitsevi,
Tédmd samoin kuin lisdtyn aromaattisen diamiinin suoja-
vaikutuksen ja mddrdn védlinen tdysin yllittdvd yhteys
osoittavat, ettd suojavaikutus ei johdu systeemissid ole-
vien haitallisten metalliyhdisteiden kanssa muodostuvis-
ta liukoisista komplekseista.

Aromaattisen diamiinin lisdysmd&drd on kriittinen.
Tdysin ylldttden on osoittautunut, ettd selektiivisyys
paranee lisdttdessd pienid madrid, esim. 0,002 g/1,
delignifioinnin nestefaasiin, kun selektiivisyyden

kannaltaon toisaalta tdysin sopimatonta lis&td niinkin
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paljon kuin 1 g/1l. Sopiva lisdys on alueella 0,002 -
0,8 g/1l. Lisdykselld tarkoitetaan tédssd vasta lisdtyn
(tuoreen) diamiinin mddrdd. Yldraja tulee kysymykseen
ldhinnd silloin, kun happikaasudelignifioinnin jateli-
pedd ei palauteta delignifiointiin.Suositeltavassa to-
teuttamismuodossa, jossa jdtelipedd palautetaan, lisd-
ystd voidaan vdhentdd selektiivisyyden huonontumatta.
Siten prosessissa saavutetaan optimituloksia olosuhteis-
sa, Jjotka ovat taloudellisesti edullisia ja joissa 1li-
sdykset ovatniin pienid, ettd reaktiotuotteiden pdastot
voidaan pitdd hyvin matalalla tasolla.

Lipednpalautus on tavallisesti tarpeen keksinndn
mukaisen menetelmdn optimiselektiivisyyden saavuttami-
seksi sekd ohutmassa- ettd sakeamassavalkaisussa. Val-
kaisimon jdteliped palautetaan edullisesti antamalla
sen syrjayttdd keittojdtelipedn ja lisddmdlld se keit-
tojdtelipedn tultua ldhes tdysin pestyksi pois.

Verrattuna useimpiin aikaisemmin ehdotettuihin
suoja~aineisiin aromaattisten diamiinien suurena etuna
on, ettd ne vaikuttavat tehokkaasti myds lisdttdessd
prosessiin yhtd tai useampaa magnesiumyhdistettd hiili-
hydraattien hajoamisen vdhentémiseksi. Magnesiumyhdis-
teiden lisdysmddrdt ovat aikaisemmin tunnetulla alueel-
la, esim. 0,02 - 0,5 %, laskettuna magnesiumina kuivak-
si ajatellun massan painosta, jolloin mukaan ei laske-
ta jdtelipedn tai poistolipedn mukana kierrdtettya
magnesiumia. Edullisella tavalla voidaan kdyttdd magne-
siumkarbonaattia, magnesiumsulfaattia tai esim. jateli-
pedaineksen kanssa muodostuvia komplekseja.

Lisdttynd alkalina, so. neutraloimisaineena k&y-
tetddn tavallisesti natriumhydroksidia esim. hapetetun
valkolipedn muodossa. Voidaan myds kdyttad natriumkar-
bonaattia ja/tai natriumvetykarbonaattia samoin kuin
magnesiumhydroksidia.

Keksinntn mukaisen menetelmdn erddnd etuna on,
ettd se on sovellettavissa ilman erityislaitteiden

hankkimista lukuunottamatta varastosdilidta@ ja annos-
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telulaitetta. Lisdys voi esim. tapahtua magnesiumlisd-
vyksen tai neutraloimisaineen lisiyksen yhteydessi.
Ohutmassavalkaisussa tai vaihevalkaisussa voidaan in-
jisoida happikaasudelignifioinnin kuluessa.

Menetelmd on sovellettavissa suoraan keitosta,
esim. sulfaattikeitosta tuleviin massoihin. mutta
myds eri tavoin esikésiteltyihin ja keitettyihin mas-
soihin. Esimerkki esikdsittelystd on kisittely hapol-
la kuten rikkihapokkeella ja/tai siirtymimetalliyhdis-
teiden kompleksinmuodostajilla kuten aminopolykarbok-
syylihapoilla ja/tai ndiden happojen suoloilla kuten
dietyleenitriamiinipentaetikkahapolla, jolloin lisdai-
neet ja niiden reaktiotuotteet poistetaan tdysin tai
osittain ennen happikaasudelignifiointia. On merkille
pantavaa, ettd siirtymédmetallien kuten mangaanin yhdis-
teiden huolellisen uuton positiivinen vaikutus sdilyy
siindkin tapauksessa, ettd suoja-aineina on kdytetty
sekd magnesiumyhdisteitd ettd aromaattisia diamiineja.

On myds ylldttden osoittautunut, ettd siirtymd-
metalliyhdisteiden kompleksinmuodostajien lisdys vai-
heessa, jossa happikaasudelignifioinnissa on mukana
sekd kompleksinmuodostajia ettd muodostuneita komplek-
seja, merkitsee yhteisvaikutusta aromaattisten diamii-
nienkanssa. Kompleksinmuodostajat, jotka kompleksoi-
vat voimakkaasti mangaania ja huomattavasti heikommin
magnesiumia, kuuluvat kompleksinmuodostajien suositel-
tavaan ryhmddn, joka on mukana itse happikaasudeligni-
fioinnin aikana. Lisdksi kompleksinmuodostaja ei saa
hajota happikaasudelignifioinnin olosuhteissa. Esi-
merkki nimid ehdot tdyttdvdstd kompleksinmuodostajasta
on dietyleenitriamiinipentafosfonihappo (DTPMP). Edul-
lisella tavalla voidaan kiyttdd muitakin aminometylee-
nifosfonihappoja.

Keksinnd®n mukaista menetelmdd sovellettaessa on
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Ylldttden osoittautunut, &td toisaalta on lisdtta-
vd vdhdn aromaattisia diamiineja ja toisaalta on myds
kompleksinmuodostajien lisdyksen oltava kohtuullinen
optimiselektiivisyyden saavuttamiseksi. Lisdksi optimi-
selektiivisyys edellyttdd magnesiumin lisd@mistd suoja-
aineena. Lisdttdessd esim. 0,2 % magnesiumia massan kui-
vapainosta laskettuna ovat mddrdt 0,2 % DTPMP:td mas-
san kuivapainosta laskettuna ja 0,05 g/l ortofenyleeni-
diamiinia parantaneet merkitsevdsti enemmdn selektii-
visyyttd kuin delignifioitaessa samoissa olosuhteissa
ilman DTPMP-lisdystd. Mutta lisdttdessd DTPMP:n mdarda
2 %:1in selektiivisyys o0li huonompi kuin sokeakokees-
sa ilman DTPMP:td. Magnesiumin mddrdd vdhennettdessd on
myds kompleksinmuodostajan mddrdd vahennettava. Kokeet
ovat osoittaneet, ettd kompleksinmuodostajan lisdys on
sovitettava siten, &td happikaasudelignifiointiin joutu-
va massa tai massasuspensio sisdltdd ainakin jonkin ver-
ran valkaisunesteen liukenemattomia, mutta laimeaan hap-
poon liukenevia magnesiumyhdisteitd, esim. magnesium-
hydroksidia. Liukenemattomien, mutta 0,l1-m suolahappoon
huoneenldmpttilassa liukenevien magnesiumyhdisteiden mdad-
rdn on oltava vadhintddn 0,03 paino-% laskettuna mag-
nesiumiksi kuivaksi ajatellun sellumassan painosta.

Happikaasuvalkaisu voidaan suorittaa massansa-
keudella 1-40 %, sopivasti 8-35 % ja mieluiten 27-34 %.
Alkalilisdyksen kokonaismddrd voi olla 1-10 % laskettuna
natriumhydroksidiksi massan painosta. Erittdin edulli-
seksi on osoittautunut kdyttdd happikaasuvaiheessa
pientd alkalimddrdd, esim. 1,5 tai enintd&n 3 % NalOH:ta,
ja palauttaa happikaasujédtelipedd happikaasuvaiheeseen.
Erityisen sopivaa on kdyttdd normaalia pidempdd happi-
kaasukdsittelyaikaa, esim. 60-500 minuuttia, sopivasti
90~-300 minuuttia ja mieluiten 90-180 minuuttia. Happi-
kaasuvaiheen kdsittelylédmpdtila on 90-135°C, sopivasti
100-130°C ja mieluiten 100-115°cC.
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Keksintd on mahdollistanut massan ligniinipitoi-
suuden (kappaluvun) huomattavan alentamisen lisd3&m&l-
14 pieni mddrd suoja-aineita, jotka eividt ole erityisen
kalliita. Lisdyksenpienuuden ansiosta kustannukset jdi-
vdt varsin kohtuullisiksi ja erityisesti tdmid koskee
tapauksia, joissa ei tarvita ylimddrdisid suodattimia,
puristimia tai reaktioastioita, vaan kemikaalit voidaan
annostella suoraan nykyddn kdytettdvien prosessien yh-
teydessd. Liped poltetaan, jolloin poltto voidaan suo-
raan yhdistd&d keittoj&dtelipedn polttoon.

Koska massaan happikaasudelignifioinnin jdlkeen
jddvén ligniinin mddrd on vadhdinen, massan loppuval-
kaisuun tarvittavien valkaisuaineiden mddrd on paljon
pienempi kuin nykyddn kdytetyssd happikaasudelignifi-
ointitekniikassa. Siten menetelmd vidhentdid resipientin
jdtevesikuormitusta ja kalliiden ja energiaa vaativien
valkaisukemikaalien kulutusta.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld on suoritettu
joukko kokeita ja ndiden suoritustapa ja saadut tulok-
set ilmenevdt alla olevista toteuttamisesimerkeistd.

Esimerkit 1-4

Kdyttden sakeudeltaan 1 %$:ista massaa ja 0,05-m
natriumhydroksidia suoritettiin laboratoriotornissa
ohutmassavalkaisu 106°C:ssa ja happikaasupaineessa
0,8 MPa (absoluutti) lisdten vakiosti magnesiumsulfaat-
tia, joka vastasi 0,05 g magnesiumia litrassa. Kokeissa
aromaattisilla diamiineilla n&itd lis&ttiin 0,2 g/l.
Massa oli havupuusta ja ldhinnd md@nnystd saatua valkai-
sematonta teknistd sulfaattimassaa. Kappaluku oli 32.
Valkaisuaikaa vaihdeltiin ja md&dritettiin ominaisvis-
kositeetti massan kappaluvun funktiona. Kappalukuja 9
ja 13 vastaavat interpoloidut arvot ilmenevdt taulukos-
ta 1.
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Taulukko 1

Koe Lisdaine Ominaisviskositeetti dm3/kg
kappaluvun ollessa

9 13
0-koe 0 890 960
1 o-fenyleenidiamiini 955 1025

2 N,N-dimetyyli-p-feny-
leenidiamiini 950 1000

3 N,Nl—di—sek.-butyyli—
p-fenyleenidiamiini 915 960

4 valkaisujdtelipedd

kokeesta 1 930 990

Kuten taulukosta ilmenee paras selektiivisyys
saavutettiin substituoimattomalla ortofenyleenidiamii-
nilla. Parannus kontrollikokeeseen verrattuna, jossa
oli lisdtty pelkdstddn magnesiumia, oli suurempi kuin
mitd magnesiumlisdys normaalisti aiheuttaa. Massa voi-
daan siis valkaista kappalukuun alle 9 viskositeetin
laskematta alle 950. Menetelmd mahdollistaa delignifi-
oinnin kappalukuun alle 8 ilman valmistetun paperin mer-
kittivai lujuuden vdhenemistd. Huomattaw m@mrannus saa-
vutettiin my0Os p-fenyleenidiamiinilla, jonka toisessa
aminoryhmdssd on kaksi metyyliryhmdd. Vaikutus oli sel-
visti pienempi liitettdessa sekundaarisia butyyliryhmid
kumpaankin aminoryhmé&én.

Esimerkin 1 kokeista saatua valkaisujdtelipedd
kdytettiin ilman uutta amiinilisdystd, mutta lisdten
natriumhydroksidia siten, ettd valkaisu tapahtui hie-
man nopeammin kuin kontrollikokeessa, mikd sindnsé
alentaa selektiivisyyttd. Kuten taulukosta ilmenee se-
lektiivisyys tdstd huolimatta parani selvasti kontrol-
likokeeseen verrattuna. Ilmeisesti delignifioinnista,
jossa lisdttiin aromaattisia diamiineja, tuleva jdte-

liped sis#dltdd yhdisteitd, jotka suojaavat massan hiili-
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hydraatteja hajoamiselta. Tdmd merkitsee yhtdjaksoises-
Sa tuotannossa sitd, etti lisdysmidrds voidaan vdhentis.
Vastaavat kokeet bentsyyliamiinilla, nitrobentseenilly
ja dimetyyliaminobentsaldehydillé tuottivat suunnilleen
samoja tuloksia kuin nollakoe.

Esimerkit 5-9

Tehtiin kokeita tcisella sulfaattimassalla, joka

0li eri tyyppid kuin esimerkeissid 1-4. Sen Viskositeet-
ti oli 1170 dm3/kg ja kappaluku hieman suurempi eli

34. N3issid kokeissa lisdttiin 0,2 g/1 substituoimatto-
mien fenyleenidiamiinien kutakin kolmea isomeerid. Muu-
ten kontrollikoe ja kokeet fenyleenidiamiineilla suori-
tettiin y113 kuvatulla tavalla.

Taulukko 2

Koe Lisdaine Ominaisviskositeetti
dm3/kg kappaluvun ol-
lessa

9 13

O~koe 0 870 930

5 o-fenyleenidiamiini 905 960
p-denyleenidiamiini 905 960
7 m-fenyleenidiamiini 905 960
8 valkaisujédtelipes 920 970
9 dietyleenitriamiinipenta-
metyleenifosfonihappo
(DTPMP 890 950

Kuten taulukosta 2 ilmenee diamiinilisdyksells
Saatiin t&dtdkin massaa kdytettdessd huomattava vaikutus,
mutta verrattaessa samalla kappaluvulla viskositeetti
sekd kontrollikokeessa ettd diamiinilisdyskokeissa oli
huonompi kuin y1ll& kuvatuissa kokeissa. Syy t&hdn on
tuntematon.
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Suoritettiin vield lisdkoe (koe 8). Tdssd kokees-
sa valkaisunesteenid oli happikaasuvalkaisusta saatu
valkaisujiteliped, massan sakeus oli 2 % ja lis&daineena
kdytettiin 0,4 g/1 ortofenyleenidiamiinia. Lipedd te-
hostettiin natriumhydroksidilla ja muita lisdyksdid ei
tehty. Tdssd kokeessa selektiivisyys oli parempi kuin
yvhdessdkddn aikaisemmassa kokeessa. Tdm& osoittaa, ettd
valkaisujitelipsid ortofenyleenidiamiinin lasndollessa
suojaa hiilihydraatteja tehokkaasti hajoamiselta. Sta-
tionaarisessa tuotannossa, jossa palautetaan happikaasu-
delignifioinnin jitelipedd, voidaan vihentdi aromaattis-
ten diamiinien lisdysmiddrdd ja silti saavuttaa paran-
tunut selektiivisyys.Mddrdtty suojavaikutus saavutettiin
mySds keksint&on kuulumattomalla DTPMP:11d, mutta vaiku-
tus oli pienempi kuin keksinnodn mukaisilla diamiineilla.

Esimerkit 10-14

Magnesiumsulfaattivesiliuos, johon oli lisdtty
vaihtelevia miirii ortofenyleenidiamiinia, sekoitet-
tiin huoneenldmpdtilassa vaivauskoneen avulla deligni-
fioitavaan, havupuusta, kdhinnd ménnystd valmistettuun
valkaisemattomaan sulfaattimassaan, jonka kappaluku
oli 32,1 ja viskositeetti 1130 dm3/kg. Viiden minuutin
kuluttua mukaan sekoitettiin natriumhydroksidiliuos.
Massan sakeus oli 4,5 %. Ortogenyleenidiamiinin lisays
vaihteli alueella 0 - 4 g/1 laskettuna systeemin koko-
naisvesimidiristd. Magnesiumsulfaatin lisdys pidettiin
vakiona ja sen m#drd oli samalla tavoin laskettuna
0,22 g magnesiumia litrassa. Massa eristettiin suodat-
tamalla ja puristettiin siten, ettd massan pitoisuus
suodatinkakussa oli 30 %. Natriumhydroksidin mddrd oli
2 % kuivaksi ajatellun massan painosta.

Massakakku hajotettiin Jja happikaasuvalkaistiin
paineessa 0,8 MPa ja ldmpbtilassa 112°C vaihtelevia ai-

koja siten,ettd saatiin erilaisia kappalukuja omaavia
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massoja. Md&dritettiin ominaisviskositeetti kappaluvun
funktiona ja interpoloidut arvot kappaluvulla 11 mene-

vat taulukosta 3.

Taulukko 3
Koe Ortofenyleenidiamiinin Ominaisviskositeetti
lisdysmddra g/1 kappaluvun ollessa 11
0-koe 0 870
10 0,04 920
11 0,1 935
12 0,2 930
13 0,8 925
14 4,0 890

Kuten taulukosta 3 ilmenee o-fenyleenidiamiinil-
la on huomattava suojavaikutus sakeamassavalkaisussa-
kin suuren magnesiumyhdistemddrdn l&dsndollessa. Se-
lektiivisyys parani voimakkaasti jo lisidttidessd sellu-
massaan tarttuneeseen liuokseen mddrd, joka ylla kuva-
tulla tavalla laskettuna oli 0,04 g/l. Kiytetyissi
olosuhteisaa optimivaikutus saavutettiin lisdysmiddrilla
0,1 g/1, mutta vaikutus huononi m&irdn kasvaessa. Sa-
malla tavoin suoritetussa kokeessa, jossa kdytettiin
samaa massaa ja lisdttiin 4 g/l o-fenyleenidiamiinia,
ivskositeetti laski kappaluvulla 11 arvoon 890 dm3/kg,
so. arvoon, joka oli vain 20 yksikk®8d suurempi kuin
kontrollikokeessa, jonka ainoa lisdys oli magnesium-
sulfaatti. Lis&ykselld 4 g/l tarvittiin 2,5 tuntia kap-
paluvun 11 saavuttamiseksi ja kdsiteltidessd happikaasul-
la 45 minuuttia kappaluku 11 saavutettiin mid&r&dlli
0,1 g/1. Ottamatta huomioon lisdysaineen hintaa o-fe-
nyleenidiamiinin suureen lisdykseen liittyy siis sel-

vid haittoja.
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Suoritettiin kokeita toisella, ylld kuvatun tyyp-
piselld massalla, jonka kappaluku oli 29,0, jolloin mag-
neisumlisdyksen mddrd vdhennettiin viidennekseen. Se-
lektiivisyys parani selvdsti niinkin pienella lisdysmda-
rillsd kuin 0,01 g o-fenyleenidiamiinia litrassa, mutta
vaikutus ei ollut merkitsevd lisdyksen ollessa
0,002 g/1 kokeissa, jotka suoritettiin saman kaavion
mukaan palauttamatta valkaisujdtelipedd. Palauttamalla
valkaisujdtelipedd happikaasudelignignifioitiin vaiku-

tus oli positiivinen ndinkin pienellé lisdysmadrdlla.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd, joka liittyy kemiallisesti keite-
tyn sellumassan happikaasudelignifiointiin neutraloi-
misaineiden l&sndollessa, tunnettau siita,
ettd ennen happikaasudelignifiointia ja/tai sen aika-
na lisdtd&é yhtd tai useampaa aromaattista diamiinia,
mieluiten sellaisia, joiden molemmat aminoryhmat liit-
tyvdt suoraan aromaattiseen renkaaseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettau siitd, ettd diamiinit kuuluvat ryh-
mddn, jonka muodostavat fenyleenidiamiinit, mieluiten
primaarisia, so. substituoimattomia aminoryhmi& sisdl-
tdvdt fenyleenidiamiinit.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd diamiini on ortofenylee-
nidiamiini.

4. Patenttivaatimuksien 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd diamiinin lisdysmddrad
delignifioinnissa l&dsnd olevassa nestefaasissa on
alle 1 g, sopivasti 0,002 - 0,8 ja mieluiten 0,01 -

2 g litrassa.

5. Patenttivaatimuksien 1-4 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd, ettd happikaasudelignifioinnin
jdtelipedd palautetaan tahdn prosessiin.

6. Patenttivaatimuksien 1-5 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd, ettd prosessiin lisdtddn yhta
tai useampaa magnesiumyhdistettd.

7. Patenttivaatimuksien 1-6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sellumassaa kdsitelldédn
ennen happikaasudelignifiointia hapolla kuten rikki-
hapokkeella ja/tai siirtymé&metalliyhdisteiden komplek-
sinmuodostajilla kuten dietyyleenitriamiinipentaetikka-
hapolla ja ettd ndmd@ lisdykset poistetaan tdysin tai
osaksi ennen happikaasudelignifiointia.
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8. Patenttivaatimuksien 1-7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd happikaasudelignifoinnis-
sa on ldsnd yksi tai useampi siirtymémetalliyhdistei-
den kompleksinmuodostaja, esim. dietyleenitriamiini-
pentafosfonihappo.

9. Patenttivaatimuksien 8 mukainen menetelms,
tunnettu siitd,ettd kompleksinmuodostajien 1li-
sdys sovitetaan siten,ettd happikaasudelignifiointiin
tuleva massa tai massasuspensio sisdltdd vdhint&din
0,03 paino-% liukenemattomia, mutta 0,l1-m suolahap-
poon liukenevia magnesiumyhdisteitd laskettuna mag-

nesiumiksi kuivaksi ajatellun sellumassan painosta.



10

15

20

25

30

35

le

69134

Patentkrav

l. Fdérfarande vid syrgasdelignifiering av kemiskt
uppsluten cellulosamassa i ndrvaro av neutralisationsmedel,
kidnnetecknat ddrav, att en eller flera aroma-
tiska diaminer, féretr&ddesvis sddana med bada aminogrupper-
na direkt bundna till en aromatisk ring, tillfdres fore
och/eller under syrgasdelignifieringen.

2. Férfarande enligt krav 1, k annetecknat
didrav, att diaminerna tillhdr gruppen fenylendiaminer,
foretriddesvis fenylendiaminer med primdra, d.v.s. osubsti-
tuerade, aminogrupper.

3. Férfarande enligt krav 2, k @ nne tecknat
dirav, att diaminen utgdres av ortofenylendiamin.

4, Férfarande enligt krav 1-3, k @&nneteck-

n a t dirav, att mdngden tillférd diamin understiger 1,
och utgdér lampligen 0,002-0,8, foretrddesvis 0,01-0,2 gram
per liter i den under delignifieringen ndrvarande vadtske-
fasen.

5. Férfarande enligt krav 1-4, k @& nneteck-

n a t didrav, att avlut frdn syrgasdelignifieringen ater-
fores till denna.

6. Forfarande enligt krav 1-5, k @& nneteck-

n a t d&rav, att en eller flera magnesiumfdreningar till-
féres processen.

7. Fdrfarande enligt krav 1-6, k @& nneteck-

n a t ddrav, att cellulosamassan fdre syrgasdelignifieringen
behandlas med syra, t.ex. svavelsyrlighet och/eller komplex-
bildare fér &vergangsmetallfdreningar, sasom dietylentriamin-
pentadttiksyra, och att dessa tillsatser helt eller delvis
avldgsnas fore syrgasdelignifieringen.

8. Forfarande enligt krav 1-7, k dnneteck-

n a t déarav, att en eller flera komplexbildare f&r f&reningar

av overgangsmetaller, t.ex. dietylentriaminpentafosfonsyra,
finns ndrvarande under syrgasdelignifieringen.
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9, Férfarande enligt krav 8, k @& nneteck-
n a t dirav, att tillsatsen av komplexbildare anpassas s4&,
att i den till syrgasdelignifieringen ingdende massan res-
pektive massasuspensionen innehdller minst 0,03 viktprocent
oldésta, men i 0,1 M saltsyra losliga, magnesiumfdreningar
ridknat som magnesium pd den torrt&dnkta cellulosamassans
vikt.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansdkningar: 791681, 783336.
Kuulutusjulkaisuja:-Utldggningsskrifter: Suomi-Finland(FI) 52 877.
Muita julkaisuja:-Andra publikationer: Kubes et al., Sulfur-free
Delignification, Tappi, vol. 61 (1978), nro. 8, p. L46-50.
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