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Esilld olevan keksinndén kohteena on menetelmd regeneroitujen sel-
luloosatuotteiden valmistamiseksi selluloosasta, joka on liuotet-
tu dimetyylisulfoksidin ja formaldehydin tai paraformaldehydin
seokseen, ja liuotuskemikaalien talteenottamiseksi.

Tunnetun menetelmdn (US 4 097 666) mukaan erilaiset selluloosa-
laadut, kuten puuvillalintteri, liukoselluloosat tai paperimassat
voidaan liuottaa dimetyylisulfoksidin (DMSO) ja paraformaldehydin
(PF) tai formaldehydin seokseen 120 - 130 OC:n ldmpdtilassa. Liu=-
okset ovat jddhdyttyddn hyvin stabiileja ja ne voivat sisdltdd
selluloosaa yli 10 $. Selluloosa voidaan regeneroida liuoksesta
saattamalla liuos kosketukseen veden tai lyhytketjuisen alkoholin

kanssa. Menetelmd tekee mahdolliseksi selluloosakuitujen,
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~kalvojen tai “~kappaleiden valmistukseen.

On kuitenkin todettu (ks. esim. MacDonald, D.M., A.C.S. Symp.,
Ser. 58. s. 25 - 39), ett¥ selluloosan regeneroituminen pelkkd¥n
veteen on esim. kuitujen teollista valmistusta varten liian hidas-
ta.

Selluloosan regeneroitumisen nopeuttamiseksi on saostushauteessa
ehdotettu kdytettdvidksi monia lisdaineita, jotka reagoivat kemial-
lisesti selluloosaan sitoutuneen formaldehydin kanssa aiheuttaen
selluloosan nopean regeneroitumisen liuoksesta. Ne tekevit mah-
dolliseksi esim. hyvdnlaatuisten selluloosakuitujen valmistuksen
(DOS 26 21 166). T&llaisia aineita ovat esim. ammoniakki, ammo-
niumsuolat, natriumsulfidi, natriumsulfiitti ja erdit amiinit.
Ndilld lisHdaineilla on kuitenkin se vakava h;itta, ettei niiden
kanssa pysyviksi yhdisteiksi reagoinutta formaldehydid voida yk-
sinkertaisesti palauttaa takaisin selluloosan liuotukseen. Jos
sitoutunut formaldehydi menetet4in, ei esim. kuidunvalmistuspro-
sessi ole taloudellisesti mahdollinen. T4hdn ongelmaan ei kirjal-
lisuudéssa ole esitetty ratkaisua.

On myds esitetty, ettd edullinen saostushaude olisi 1 - 5 % NaOH:
ta tai 20 8 NaCO3.a sisdltidvd vesiliuos (ranskalainen patentti-
hakemus 78 10144 ja MacDonald).

Selluloosan liuotuskemikaalien talteenotto saostushauteesta tapah-
tuu edullisesti siten, ettd vesi haihdutetaan alennetussa painees-
sa, jolloin DMSO ja formaldchydi jHivit haihdutusjdinndkseen,
joka kdytetdln uudelleen selluloosan liuotukscen.

On kuitenkin havaittu, ettd esitettyj¥ emfis- ja alkalisuolamiiril
kldytettldessd formaldehydi ei j44k&in haihdutusji¥nn8kseen vaan
menetetddn osaksi tisleen mukana ja osaksi alipainejdrjestelmiin..
Lisdksi haihdutusj8dnn8s samenee ja jakaantuu kahteen osaan: vesi-
NaOH ja vesi-DMSO (ns. ulossuolautuminen). N&m4 seikat tekevit
tunnettujen menetelmien kdytdn mahdottomaksi kiyti¥nndn prosesseis-
sa.

Toisaalta on todettu, ettei selluloosan regeneroitumisnopeus olekaan
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riippuvainen hauteeseen lisdtyistd, formaldehydin kanssa reagoivista
nukleofiileistd (ammoniakki ym.), vaan tekijid, joka middrdid regene-
roitumisnopeuden, on hauteen pH. Hauteen pH:n on oltava suurempi kuin
9, eikd ole merkitystd, miten tdmd arvo on saavutettu. Formaldehydin
kanssa reagoivat nukleofiilit ovat kylld emiksisid, mutta jos pH:n
sdd4td suoritetaankin ns. vahvalla emdkselld, esim. alkali- tai maa-
alkalihydroksidilla, kuten NaOH:1la, KOH:1la tai Ca(OH)Zzlla tai
alkalikarbonaatilla kuten Na2c03:11a tai KZCOszlla, Sitid tarvitaan

vain mddrid, jotka ovat miljoonasosien luokkaa hauteen kokonaismiidristi

Ndin pieni emdsmddrd ei juurikaan vaikuta hauteen tislautumiseen.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssi regeneroitujen selluloosatuotteiden,
kuten kuitujen, kalvojen tai kappaleiden valmistamiseksi selluloosan
DMSO/formaldehydi-liuos saatetaan kosketukseen sellaisen vesiliuoksen
kanssa, jossa pH on formaldehydin kanssa reagoimattoman alkali- tai
maa-alkalihydroksidin tai formaldehydin kanssa reagoimattoman alkali-
karbonaatin avulla saatettu vidhintd4n arvoon 9. Alkali- tai maa-alkali-
hydroksidin tai alkalikarbonaatin pitoisuus saostusliuoksessa on vihem-
mdn kuin 0,1 %, edullisesti korkeintaan 0,01 % ja tyypillisesti noin
0,001 %. Saostusliuos haihdutetaan alennetussa paineessa siten, etti
DMSO, formaldehydi sekd alkali- tai maa-alkalihydroksidi tai alkali-
karbonaatti jddvidt haihdutusjididnnékseen, joka mahdollisen puhdistuksen

jédlkeen kdytetddn uudelleen selluloosan liuottamiseen.

Keksinndn etuja tunnettuihin menetelmiin verrattuna ovat seuraavat:

1. Xohottamalla saostusliuoksen pH v&hint¥%n arvoon 9 nopeutetaan
selluloosan regeneroitumista oleellisesti niin, ettd kiytinndlli-
nen kuidun- tai kalvonvalmistus tulee mahdolliseksi. Koska pro-
sessin taloudellisuuden kannalta on edullista pitdd saostusliuok-
sen DMSO-pitoisuus mahdollisimman korkeana, saavutetaan saostus-
liuoksen pH:n nostamisella se merkittivi etu, ettd sen DMSO-pitoi-
suus voil olla jopa 50 % ilman kuidunvalmistuksessa alemmassa pH:
ssa tapahtuvaa sdikeiden yhteenliimautumista.

2. Vvdltetddn formaldehydil sitovien aineiden aiheuttamat vaikeu-
det formaldehydin palauttamisessa selluloosan liuotukseen tai ta-
loudellisesti kestdmit&n paraformaldehydin menetys sivutuotteiden
mukana.
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3. Kdyttdm8lli saostusliuoksessa hyvin pieni¥ mi4ri¥ emistX tai
alkalisuoloja selluloosan liuotuskemikaalit yoidaan ottaa talteen
vksinkertaisella alipainehaihdutuksella ja vdltetdin suurehkojen
(yl1 0,1 %) emds- tai suolamiidrien kiytSstd aiheutuva formaldehy-
din menetys ja haihdutusj8&nndksen jakaantuminen samentuneisiin
faaseihin, joita ei voida kdyttH34 selluloosan liuotukseen.

Keksint84 selostetaan seuraavassa l4hemmin viitaten oheiseen pii-
rustukseen, joka esittdd lohkokaaviona regeneroidun selluloosa-
kuidun valmistusta keksinn®n mukaisella menetelmilli.

Kuviossa esitetyssd sovellutusesimerkissi kdytetiin saostusvaiheen
1 hauteen pH:n sdidtimiseen pientd m#4#rHi natriumhydroksidia (NaOH).
Liuotusvaiheesta 2 saatu selluloosan DMSO/formaldehydi-liuos joh-
detaan suodatus- ja ilmanpoistovaiheen 3 kautta saostusvaiheeseen
1, Jossa 1liuos kehrdtdln kuiduksi saostushauteessa, joka veden li-
sdksi sisHdltdd DMSO:ta, formaldehydi¥ ja NaOH:ta. Saostusvaihees-
ta poistuva liuos johdetaan haihdutusvaiheeseen 4, jossa kemikaa-
lit erotetaan. Erotetut kemikaalit johdetaan uudelleenkdytt&8i
varten liuotusvaiheeseen. Haihdutusvaiheesta saatu vesi johdetaan
pesuvaiheeseen 5, jossa kuidut pestdin. Pesun j4lkeen kuidut vie-
dddn kuivausvaiheeseen 6. Pesuvaiheesta poistuva neste johdetaan
saostusvaiheeseen. )

Keksinndn mukaisen menetelm#n etuja on havainnollistettu seuraa-
vissa esimerkeissi.

Esimerkki 1. Selluloosaliuoksen valmistus

83 g ilmakuivaa, esihydrolysoitua koivusulfaattiselluloosaa,

DPn = 380, 83 g teknistd paraformaldehydi¥ ja 1100 g dimetyylisul-
foksidid ldmmitettiin 2000 ml:n lasiastiassa 120 oc:seen noin

1,5 tunnin aikana. Syntynyttd kirkasta liuosta pidettiin viell
2,5 tuntia 120 9C:ssa ylimddrdisen formaldehydin poistamiseksi.
Liuos suodatettiin kuumana nailonkankaan l8pi. Liuoksen viskosi-
teetti 20 °C:ssa oli 165 P ja formaldehydi/selluloosa-moolisuhde
1,2.
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Esimerkki 2. Selluloosan kehruu veteen

Esimerkissd 1 esitetylld tavalla valmistettua selluloosaliuosta
sy8tettiin hammasrataspumpulla kehruusuulakkeen ldpi veteen, jon-
ka pH oli 7,5. Suulakkeessa oli 200 kpl @# 0,08 mm reikid. Suu-
lakkeesta tuleva osittain regeneroitunut kuitukimppu johdettiin
pystysuoraan yl8spdin 200 mm:n matkan ja edelleen pydrivdlle te-
lalle, johka kehdnopeus o0li 20 m/min. Kuitukimppu oli hyvin tur-
vonnutta ja heikkoa eikd kestdnyt venytystd. Sdikeet pyrkivit

liimaantumaan yhteen.

Esimerkki 3. Selluloosaliuoksen kehruu alkaaliseen veteen
Esimerkissd 1 esitetylld tavalla valmistettu selluloosaliuos keh-
rattiin kuiduksi esimerkiss# 2 kuvatulla laitteistolla kdyttden
saostushauteena vettd, johon oli lisdtty 0,0004 % NaOH:ta. Liu-
oksen pH oli 9,5. Suulakkeesta tuleva kuitukimppu venytettiin

16 $ kahden eri nopeudella pydrivdn telan vdlissd, pestiin ja kui-
vattiin.

Esimerkki 4. Selluloosaliuoksen kehrgu Na2CO3/vesi-seokseen
Esimerkissd 1 esitetylld tavalla valmistettu selluloosaliuos keh-
rdttiin kuiduksi kdyttden saostushauteena vettd, johon oli lisdt-
ty 0,001 & Na,CO,:a. Liuoksen pH oli 9,5. Suulakkeesta saatu

2773
kuitukimppu venytettiin 16 %, pestiin ja kuivattiin.

Esimerkki 5. Selluloosaliuoksen kehruu vesi/DMSO/NaOH-liuokseen
Esimerkissd 1 esitetylld tavalla Qalmistettu selluloosaliuos keh-
rdttiin kuiduksi kdyttden saostushaudetta, jonka koostumus oli 45 8
DMSO:ta, 0,001 % NaOH:ta ja loput vettd. Liuvoksen pH oli 10,3.
Kuitukimppu venytettiin 16 %, pestiin ja kuivattiin.

Esimerkki 6, Kalvonvalmistus veteen

Esimerkissd 1 esitetylld tavalla valmistettua selluloosaliuosta

levitettiin pienelld kalvonvalulaitteella lasilevylle. Lasilevy
upotettiin 30 s:n ajaksi veteen, jonka pH oli 7,2. Selluloosa-

liuos 0li regeneroitunut vain pinnaltaan eikd kalvoa voitu pois-
taa lasilevyltd ehj&nd.

Esimerkki 7. Kalvonvalmistus alkaliseen veteen
Esimerkissd 6 esitetylld tavalla p&dillystetty lasilevy upotettiin
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30 s:n ajaksi veteen, johon oli lisdtty 0,001 % NaOH:ta. Liuoksen
pH oli 10,2. KXalvo voitiin poistaa levyltd ehjdnd, pestd ja kui-

vata.

Esimerkit 8, 9, 10, 11 ja 12. Liuotuskemikaalien talteenotto
saostusliuoksista

Esimerkeissd 8 ja 9 on kdytetty tunnetuissa menetelmissd esitetty-
j8& saostusliuoksia. Esimerkeissd 10, 11 ja 12 on kdytetty tdmdn
keksinndn mukaisia liuoksia. Talteenottokokeet on tehty laborato-
rio-ohutfilmihaihduttimella (Rotavapor) panoshaihdutuksina. Tu-
lokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Esimerkki 8 9 10 11 ’ 12 |
Haihdutettavan saostus- ‘ ;
hauteen koostumus: . ’ 1
HZO 3 89,0 87,8 89,8 ! 89,5 g 89,6 i
DMSO % 9,7 9,9 9,8 10,2 10,1 |
CH,O ¢ 0,4 0,4 0,4 0,4 | 0,4
NaCH $ 1,0 2,0 0,01 0,001° 0,0002"
Paine, mmHg 12 12 12 12 10 l
\ \
| | 5
H8yryn limpstila haihdu- l i
tuksen lopussa, C 40 45 42 42 i 37
|
CH,O-jakauma: : §
j48nnds/tisle R T I I R
| i !
Haihdutusjddnnds: , : ;
DMSO-pit. % L 75 83 ! 98 i 93 | 99
CH,0-saanto % i <1 <1 P11 [ 41 - 83
i ’ | :
J8dnnds ! samea samea : kirkas | kirkas kirkas
| 2 faas.! 2 faas.’ !
i :

Esimerkeistd nidkyy, miten epdedullisesti tarpeeton NaOH-ylimH¥¥r¥
vaikuttaa DMSO:n ja formaldehydin talteenottoon saostushauteesta.
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Esimerkki 13. Xemikaalien uudelleenkdyttd selluloosan liuvotuk-
sessa

Esimerkissd 11 saatu haihdutusjddnnds jd&hdytettiin 0 °C:séen,
jossa se kiteytyi tdydellisesti. Kiteytyneen haihdutusjddnndksen
annettiin hitaasti limmetd, jolloin osa aineesta suli. Sulanut
vesipitoinen osa kaadettiin pois. Loppuosan (250 g) sulatuksen
jdlkeen siihen 1lisdttiin 14 g paraformaldehydid tdydennykseksi

ja 17,5 g ilmakuivaa selluloosaa. Seos kidsiteltiin kuten esimer-
kissd 1, jolloin syntyi kirkas viskoosi liuos.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid regeneroitujen selluloosatuotteiden valmistamiseksi
selluloosasta, joka on liuotettu dimetyylisulfoksidin ja formal-
dehydin tai paraformaldehydin seokseen, ja liuotuskemikaalien talteen-
ottamiseksi, tunne t tu siitid, etti a) selluloosaliuos saate-
taan kosketukseen vesiliuoksen kanssa, jonka pH on vihintidin 9 ja
pPH:n sd8td on saatu aikaan formaldehydin kanssa reagoimattoman
alkali- tai maa-alkalihydroksidin tai formaldehydin kanssa reagoimat-
toman alkalikarbonaatin avulla, joiden pitoisuus saostusliuoksessa

on vdhemmdn kuin 0,1 painoprosenttia, siten, ettd tuote saostuu ja
regeneroituu halutussa muodossa, kuten kuituna, kalvona tai kappa-
leina, b) saostusliuos haihdutetaan siten, ettd selluloosaliuoksen
dimetyylisulfoksidi ja formaldehydi jddvidt haihdutusjdinnékseen, ja
c) haihdutusjdinnés kdytetdin uudelleen, tarvittaessa puhdistettuna
selluloosaliuoksen valmistukseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd alkali- tai maa-alkalihydroksidin tai alkalikarbonaatin pitoi-
suus on n. 0,01 painoprosenttia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd alkali- tai maa-alkalihydroksidin tai alkalikarbonaatin pitoisuus
on n. 0,001 painoprosenttia.
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Patentkrav

1. Forfarande f6r framstdllning av regenererade cellulosaprodukter
ur cellulosa som har 16sts i en blandning av dimetylsulfoxid och
formaldehyd eller paraformaldehyd, samt f&r itervinning av 18snings-
kemikalierna, k d4nnetecknat dirav, att a) cellulosa-
lésningen bringas i kontakt med en vattenldsning, vars pH 4r minst 9
och pH-justeringen har skett med hjidlp av en med formaldehyd oreager-
bar alkali- eller jordalkalihydroxid eller med ett med formaldehyd
oreagerbart alkalikarbonat, vars halt i fallningslésningen under-
stiger 0,1 viktprocent, sdlunda att produkten faller ut och regene-
reras 1 Onskad form t.ex. i form av fibrer, folie eller stycken,

b) fdllningsldsningen indunstas si, att dimetylsulfoxiden och formal-
dehyden frdn cellulosalésningen kvarstannar i indunstningsdterstoden
och ¢) indunstningsdterstoden brukas p3 nytt, vid behov i renad form
fér framstdllning av cellulosaldsningen.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdinnetecknat ddrav,
att halten av alkali- eller jordalkalihydroxid eller alkalikarbonat

dr ca 0,01 viktprocent.

5. Forfarande enligt patentkrav 1 kdnnetecknat ddrav,
att halten av alkali- eller jordalkalihydroxid eller alkalikarbonat
dr ca 0,001 viktprocent.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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