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Keksinndn kohteena on menetelmd lignoselluloosan kidsittelemiseksi
liuotinseoksella, joka muodostuu vedestd ja alhaisista alifaattisista
alkoholeista, joissa on enintdidn kolme hiiliatomia, ja liuotettua, proto-
neja tuottavaa suolakatalyyttid, kohotetussa ladmpctilassa 130-210°C:ssa
kuitumaisen kemiallisen massan tuottamiseksi parhaiten ja ainakin osittain
depolymeroimalla ja liuottamalla kasvisoluseindmien ligniini- ja hemisel-
luloosa-aineet.

Menetelmd on erittédin suotuisa valmistettaessa massoja, Jjoissa on
alhainen Kappa- tai Roe-luku, korkea kuitulujuus, jolloin selluloosa jaa
ldhes sen luonnolliseen, hajoamattomaan tilaan. Merkittavasti keksinto
on yhtd tehokas sek#d gymnospermeihin ettd angiospermeihin kuuluviin puula-
jeihin samoin kuin lignoselluloosa-perdisiin maanvil jelysjatteisiin, kun

niitad keitetddn huolellisesti ylla mainituissa olosuhteissa.
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Témén pdivén energia- ja kemikaaliniukkuuden johdosta tulisi pai-
nottaa keittéamisen tehokkuutta ja kemikaalien regeneroinnin tédydellisyyt-
td. Uuden kuidutusmenetelmdn tulisi olla tehokas ligniinin poistossa ly-
hyiden keittoaikojen mahdollistamiseksi ja samanaikaisesti riittdvin mieto
léhes teoreettisten kuitutuottojen ja kvantitatiivisen liuotettujen sivu-
tuotteiden regeneroinnin mahdollistamiseksi. Ligniinin poistamisen tulee
olla mahdollisimman t&dydellinen kuitujen alhaisen sidoslujuuden vi_ttami-~
seksi Jja valkaisukemikaalien tarpeen alentamiseksi, kun halutaan saada
tdydellisesti valkaistuja paperilaatuja. Edelleen toivotaan hyvaltd keit-
tomenetelmdltd sitd, ettd kuitujen vapautus on mahdollisimman tdydellinen.
Siten ligniinin poistamisen tulee ulottua seki kuitusidekerroksiin (keski-
lamelli), joka koostuu ligniini-hiilihydraattisideaineesta, samoin kuin
soluseinamdn sideaineisiin, jotka sisdltidvidt ligniinii ja hemiselluloosaa
eri osuuksina. T&llainen tehokas ligniiniﬁ poistaminen Jjohtaa alhaisiin
seulontajatteisiin ja keitetyt lastut vaativat vihidisessd midrin, jos ol-
lenkaan, mekaanista toimintaa tdydellistd kuiduksi Jauhamista varten, mik&
sdilyttdd valmistusenergiaa samoin kuin kuitupituuden.

Tdstd syystd menetelmissid, joissa puu hydrolysoidaan vetisissid tai
vetisisséd orgaanisissa liuotinseoksissa, jotka sisdltdvit puskuroimattomia
tai hidastamattomia happokatalyytteji, 165—21000:ssa selluloosa pilkkoutuu
myds niin nopeasti, ettd ennen kuin soluseindmin ligniini- ja hemisellu-
loosa-aineet ovat liuenneet, selluloosa on paljolti pilkkoutunut. Vaikka-
kin suhteellisen heikkoa happoa, kuten orgaanista dikarboksyylihaproa kdy-
tetddn katalyyttind, kuiduissa kun ne on vapautettu, on niiden selluloosan
polymerointiaste alhaisempi kuin niiden luonnollisessa tilassa, niin ettd
paperiarkeista, jotka on tehty tdllaisista massoista, puuttuu korkea re-
pdisylujuus, puhkaisulujuus ja katkeamispituus, jotka ovat toivottavia
teollista kdyttod varten.

Vaikkakin tunnetuissa menetelmissd on etuina se, etti ne tarvitse-
vat hyvin lyhyitd keittoaikoja ja tuottavat liukoista ligniinii Jja liuvotet-
tuja sokereita, joilla on huomattavaa arvoa, on kuitenkin toivottavaa, ettd
selluloosakuitujen vapautus suojaisi ldhes koko polyglukonifraktion ja sel-
luloosakuitujen alkuperdisen lujuuden saavutettaessa hyviksyttdvin alhainen
massan ligniinipitoisuus. Erds toinen keksinndn tehtdvid on valmistaa mas-
saa, Jjonka tuotto on korkea ja jossa on alhainen jdamiligniinipitoisuus,

kuitujen sitoutumisen ja muodon parantamiseksi paperirainassa Ja valkaisu-
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kemikaalien tarpeen vidhentamiseksi valmistettaessa tdysin valkaistuja laa-
tuja. Erds toinen toivottava pddmddrd on vdlttaa selluloosan vaurioitumi-
nen happojen ja etenkin veteen sekoittuvien orgaanisten liuottimien joh-
dosta, joita kdytetdan tdssd keksinndssd ja jotka osoittavat selvdid yhte-
ndisyyttd niiden ligniinin poisto-ominaisuudessa eivatkd ne pilko hiili-
hydraatteja. Keksinnon erds suuri parannus johtuu halpojen, mietojen suo-
lakatalyyttien valinnasta, joissa on se ainutlaatuinen ominaisuus, ettd ne
muodostavat heikosti happamia liuoksia vetisissd alkoholeissa, edistdvat
tuottamaan happamia protoneita jdrjestelmdidn kationien vaihdon avulla toi-
minnallisten ligniinissd ja hiilihydraateissa olevien ryhmien kanssa ia
suojaavat selluloosaa happamien protonien vaikutukselta korkeassa lampdti-
lassa. Olennaisesti alennettu happamuus eliminoi edelleen sen, ettid ei
tarvitse hankkia erittdin happoa kestdviid keittoastioita.

Keksinndn erds tehtdvd on saada aikaan selluloosan keittomenetelmz,
joka on olennaisesti vapaa veden ja ilman saasteesta.

Keksinndn muut pdamiddrsdt ilmenevdt seuraavasta selityksestd, Jossa
kuvataan menetelmdd tarkemmin.

Vetisid liuotinkeittomenetelmid on selitetty US-patentissa No.
3,585,184 ja aivan hiljattain US-patentissa No. 4,100,016. Keksintd valt-
tdd suurimmat ndiden ja muiden tunnettujen kemiallisten keittomenetelmien
puutteet kayttdmdlld menetelmdd, mikd olennaisesti muodostuu siitzd, etta
kdsitellddn lignoselluloosa-aineita liuotinseoksella, joka on painoltaan
ainakin neljad kertaa keitettdvdn lignoselluloosan paino ja jolloin liuotin
muodostuu metanolista, etanolista tai n-propanolista tai niiden seoksesta
annosten ollessa 20 - 80 % seosta veteen ja sisdltiden 0,005-1,0 moolia
metallisuolaa, joka liukenee veteen, ja alkoholia, joka on valittu magnesi-
umin, kalsiumin tai bariumin tai nididen seosten suolaklorideista, sulfaa-
teista tai nitraateista. Lidmpotila on 130—21OOC, parhaiten 170-2OOOC Jja
etenkin noin 195-ZOO°C ja reaktioaika on yleensd 15 - noin 90 minuuttia.
Lignoselluloosa-aineita varten, joista yleensid poistetaan ligniini vaike-
uksin, ja suoloja varten, joissa on alhainen katalyyttinen teho, kuten
esim. magnesiumsulfaatissa, liitetddn pienid md#idrid vahvaa happoa, Jjossa
on vastaava parhaimpana pidetty anioni, liuoksen saattamiseksi 00,0005 -
0,008 N vahvaan happoon ndhden mainitussa liuoksessa kdytetyn suolakatalyy-
tin lisdksi, parantaa huomattavasti ligniinin poistamisen astetta ilman,
ettd tdmd vaikuttaa haitallisesti regeneroidun selluloosan polydispergoi-
tumiseen. Esitetty menetelmd saa aikaan ligniinin poistamisen suuren
spesifisyyden ja tuottaa selluloosakuituja, joissa on erittdin suuri poly-

merointi ja korkea glukonipitoisuus. Menetelm& on erittdin tehokas, kun
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suola on magnesium- tai kalsiumkloridi tai nitraatti ja moolikonsentraa-
tio on 0,02 - 0,05 moolia ja tilavuussuhde veden ja liuotinseoksen meta-
nolin on 35:70, ja keittaminen suoritetaan 190—200°C:ssa. Kun keitetddn
havupuita, kuten kuusta, uudella menetelmdll&d, saadaan massa, Jjoka sdilyt-
tdd huomattavia mddrid hemiselluloosaa, mutta jossa on kuitenkin alhainen
jddmdligniinipitoisuus ja polymerointiaste (DP) on korkeampi kuin useim-
missa voimapaperimenetelmillsd saaduissa massoissa. Keittoajan tarvitsee
0lla vain 30 - 45 minuuttia massan tuottamiseksi, jossa Kappa-luku on 33,
0,5 g:n TAPPI-viskositeetti 20 sentipoisia tai polymerointiaste 13Z0.
Keitetyt lastut erotetaan yksittadisiin kuituihin pelkdstdidn liettdndllE

ne veteen ja syntynyt massa on helposti valkaistavissa sen keittovalkoi-
suudesta, joka on 50% GE, haluttuun 80%:in ja valkoisemmaksi kuin voimapa-
perikuusimassa, jossa on vastaava jdamaligniinipitoisuus on palijon alhai-
sempi alkuvalkoisuus, yleensid 35% GE.

Td114 hetkelld kHytOssd olevissa keittomenetelmissd on edelleen
se haitta, ettad sivutuotteen regenerointi hairitsee suuresti keittckemi-
kaalien regenerointia tehden t&dllaiset ponnistukset taloudellisesti vdhem-
man kiinnostaviksi. Edelleen voimapaperiprosessissa esim. liuenneet soke-
rit muuttuvat paljolti sakkariinihapposuoloiksi, joilla on vain rajoitettu
kdytts teollisuuden kemikaaleina. Samankaltaisesti ligniini muuttuu rikki-
johdannaisiksi tarvittavan liukoisuusasteen saavuttamiseksi alhaisen lig-
niinipitoisuuden omaavan kuidun eristdmiseksi, seikka, joka muuttaa muutoin
osittain liuotinliukoisen ligniinin sellaiseksi, joka voidaan dispergoida
vain alkalissa. Vastakohtana ndille ylla@mainituille vaikeuksille, jotka
liittyvat sivutuotteen regenerointiin lignoselluloosa-aineiden keittdmises-
td, tdmd keksinndn mukainen menetelmi vaatii liuotetun ligniinin ja sokerin
regenerointia, kuten ne normaalisti erottuvat keittoliuotinregenercinnin
yhteydessd paisuntahaihdutuksella, jolloin jd&8 suhteellisen konsentroituja
vetisia sokeriliuoksia, Jjoissa muutoin liuotinliukoinen ligniini esiintyy
jauhemaisena sakkana. Ligniinin erottaminen sokereista tapahtuu linkoamal-
la tail yksinkertaisella suodatuksella.

Regeneroidun sokeriliuoksen on todettu sis&dlta@vdn runsaasti ksylaa-
nia ja muita hemiselluloosa-aineita, seka suhteellisen alhaisia glvkoni-
tuottoja. Useimmat sokereista esiintyvdt dimeereind ja alhaisen mclekyyli-
painon omaavina oligomeereind, jotka voidaan helposti alentaa yksirkertai-
siksi sokereiksi jalkihydrolyysilla lahes kvantitatiivisena tuotteena.
Seikka, ettd sokerit esiintyvat alhaisen molekyylipainon omaavina sokeri-
polymeereind, suojaa niita dehydraatiolta korkeassa ldmpdtilassa tepahtu-
van keittamisen aikana ja mahdollistaa paremmin liuotettuja sokeriregene-

rointeja.
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Saostunut ligniini, joka syntyy liuottimen poistosta, sdilyttaa
liuvotinliukoisuutensa, mik&d ominaisuus on erittdin toivottavaa, kun pyri-
tddn kemialliseen valmistukseen. T&dllaisen liuotinliukoisen ligniinin
molekyylipaino mddritettiin geelikromatografialla ja suurpaineella tapah-
tuvalla nestekromatografialla arvoon 300 - 12.000, ja keskimddrdiseksi
molekyylipainoksi laskettiin noin 3.000. N&Hin saatu ligniini voidaan hel-
posti puhdistaa liuottamalla se uudestaan asetoniin, suodattamalla aseto-
niliuos liukenemattoman aineen poistamiseksi toistetulla uudestaansaosta-
misella vedeksi tai ei-polaariseksi liuottimeksi, kuten dietyylieetterik-
si, bentseeniksi ja n-heksaaniksi. Myds muita liuottimia, kuten dikloori-
metaania voidaan mytskin k&8yttdd saostusaineena, kun taas tetrahydrofuraa-
ni, dimetyylisulfoksidi, furfuraali, metyylisellusoli, dioksaani, etanoli
ja akryylinitriili ovat erinomaisia liuottimia ligniinille. Kiinnostavin
energiansdastotekniikka saostuneen ligniinin regenerointia varten tapahtuu
sumutuskuivauksella asetoniliuoksista alle 65OC:n lampftilassa. Nain saa-
tu ligniini on yleens&a vaalea variltdan ja vapaasti soluvan jauheen muodos-
sa.

Tdysin keitetyt lastut erotetaan helposti vapaiksi kuiduiksi liet-
tamdlld ne hyvddn ligniiniliuvottimeen, mikd poistaa suuria middriid lignii-
nid kuidusta. Yleensd yksinkertainen pesu kuumalla metanoli/vedella tai
asetonilla on riittadvd liuotetun ligniinimassan poistamiseksi, joka on
kiinnittyneend kuituihin. Seuraavalla pesulla veden kanssa ei ole epidedul-
lista tehoa kuitujen valkaistavuuteen. Ndin valmistettujen kuitujen eré&s
ominaisuus on se, ettd voidaan saavuttaa rasvaisuus, mikd normaalisti on
toivottavaa paperinvalmistusmassalle, olennaisesti vdhemmZlla energialla
jauhatusmenetelmalla. Alkuperdinen rasvaisuus 750, joka on saatu kuusi-
massalla, vaatii vain LOQO kierrosta PFi-holanterilla 300:n rasvaisuuden
saavuttamiseksi verrattuna voimapaperimassoihin, joissa on sama alkuras-
vaisuus Jja jotka vaativat 7000 - 9000 kierrosta saman rasvaisuuden, normaa-
listi 300 aikaansaamiseksi.

Keksintod selitetdd@n ldhemmin seuraavien esimerkkien ja vEittdmien

avulla parhaimpana pidetyistd muodoista mainitun menetelm&n suorittamiseksi.
Esimerkki I

Tutkimus ligniinin poistamisesta ja selluloosan polydispergoita-

vuudesta suoritettiin kdyttdmdlld 0,16 moolin CaCl._-pitoisuuksia suhtees-

2
sa 30:70 olevissa seoksissa, joissa o0li vetta sekd metanolia, etanolia tai

n-propanolia. Keitokset suoritettiin laboratoriomittakaavassa olevassa,
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ruostumattomassa terdksestd valmistetussa paineastiassa, jonka korkeus

0oli noin 20 c¢m ja halkaisija 8 cm. Ilmakuivat puulastut, joiden kosteus-
pitoisuus oli 8% ja jotka olivat kuusesta, sekoitettiin keittokattilaan

10 g:n erissd yhdessd aikaisemmin valmistetun keittoliuoksen kanssa, jota
0li kulloinkin 100 g. Suljettuja astioita kuumennettiin 200°C:en ja pi-
dettiin keittoldmpdtilassa mddrdtyn ajan. Keittoaika valittiin siten,

ettad saatiin vapaa massa, sen jalkeen kun keitettyjd lastuja oli lietetty
500 ml:an asetonia ja sekoitettu liuosta alle 800 kierrosta/min. Keitts-
misen lopussa astiat jddhdytettiin ja liuos dekantoitiin. Massa pestiin
asetonilla ja vedelld ja ilmakuivattiin, kunnes saatiin aikaan vakio paino.
Naytteet otettiin Kappa-luvun ja viskositeetin mdarittdmistd varten, jol-
misen mahdollistamiseksi. Kaikkia analyysejd varten kdytettiin TAPPI-
standarditestimenetelmiad. Kaikki testitulokset naistd keittojaksoista on
esitetty taulukossa I. Arvot selvdsti ilmaisevat metanolin erinomaisen
valinnallisuuden ligniinin poistoaineena, kuten ndhdddn eristetyn selluloo-

samassan korkeasta viskositeetista.

TAULUKKO I

KEITTOLIUOS CaCls KEITTO- LAMPO- MASSAN KAPPA- TAPPI-
KATALYYTTI AIKA TILA  TUOTTO LUKU VISKOSI-
KOOSTUMUS TIL.SUHDE MOOLIA MIN. °c % TEETTI
0,5 g
80:20 0,16 30 200 58 63 18
70:30 0,16 30 200 53 55 20,5
MeOH:HEO
60:40 0,16 30 200 51 Ly 14
80:20 0,16 30 200 54 66 12,5
EtOH:H,0 70:30 0,16 30 200 50 59 8
60:40 0,16 30 200 L6 27 5
70:30 0,10 25 200 52 75 8
n-propanoli  70:30 0,10 35 200 48 Lg 6
H. O

2 70:30 0,10 Ls 200 46 32 5
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Menetelmd osoittaa suurta sietoa suureen vaihteluun kaytetyn ke-
vytmetallisuolan moolikonsentraatiossa, muutoin vakioissa keitto-olosuh-
teissa. Lehtipuita voidaan yleensd keittdZd alhaisimmilla, minkd@ tahansa
parhaimpana pidetyn suolakatalyytin suolakonsentraatioilla kuin havupuut.
Esimerkiksi haapa keitetddan kalsium- tai magnesiumkloridilla tai nitraa-
tilla vdhemmidssd kuin 30 minuutissa suolakonsentraatioiden ollessa 0,0025-
0,170 moolia, kun taas saman konsentraation magnesiumsulfaatilla tarvitaan
45 minuuttia. Havupuut, kuten kuusi, yleensid vaativat suuremman suola-
konsentraation 0,05 - 0,20 moolia ja joissakin tapauksissa parannettu kui-
tuerotus voidaan saada aikaan konsentraatioilla, jotka ovat C,5 moolia tai
suurempia. Parhaimpana pidetyt suolat ovat magnesium- ja kalsiumkloridit,
joilla on etuina alhaisimmat kustannukset seka se, ettd ne sopivat hyvin
kdymisprosesseihin, joihin vetinen sokerijddma voidaan sydttZd sokerin
muuttamiseksi etyylialkoholiksi, hiivaksi tai muuksi kdymistuotteeksi.
Magnesiumsulfaatti on rajoitetusti liukeneva alkoholeihin ja tastd syysta
suolakonsentraatio, joka voidaan 1iittdd liuokseen, voi usein olla rajoi-
tettu. MgSOu:n alhaisemman suolakonsentraation kompensoimiseksi tarvitaan
pitempid keittoaikoja, kuin ne, joita pidetdidn hyviaksyttdvini.

Taulukko II esittdd kuvaavia tietoja massatuotosta ja ominaisuuk-
sista yhta lehtipuuta, haapaa, ja yhtd havupuuta, kuusta varten, kun ne on
keitetty vetiselld metanolilla 200°C:ssa puun ja liuoksen suhteen ollessa

vakio 1:10 (vesi:metanoli on 50:20).

TAULUKKO II

KATALYYTTISUOLAN KEITTO- MASSAN KAPPA- TAPPI-

PUU ATIKA TUOTTO VISKOSI-  D.P.
MOOLIT MIN. % LUKV rgEpor
0,5 g
MgC12 0,01 20 62 27 20 1320
MgsO, 0,05 60 6l 35 2% 1410
CaCl, 0,07 30 63 30 21 1360
<
Ay
< CaCl, 0,10 25 61 16 18,7 1280
jes
MgCl, 0,10 25 59 15 19 1300

BaCl, 0,07 30 69 46 heikko kuitujen erotus




TAULUKKO II (jtk.) 69129
KATALYYTTISUOLAN KEITTO- MASSAN KAPPA-  TAPPI-
PUU  yooL1T ﬁ%;? TU;TTO LUKU ;é;ggil_ D.P.
0,5 g
MgCl, 0,05 30 59 51 17 1200
MgCl, 0,10 30 54 29 18 1270
MgSOu 0,05 60 78 95 heikko kuitujen erotus
2 CaCl, 0,05 30 66 60 20 1320
: CaCl, 0,710 30 54 35 19 1300
Mg(No3>2,1o 4s 57 55 23 1410
Ca(N03)2,1o ks 58 62 29 1570

Taulukossa 11 DP-arvot on johdettu TAPPI-standardiviskositeetti-

mittauksista ja Rydholm'in julkaiseman nomogramman avulla {s. 1120).

Esimerkki I1I

puu~ ja liuossatsien mukaisesti.

suhteessa 70:30 vettd ja metanolia ja sisdlsi 0,10 moolia CaCl

tind.

Lisdkeitoksia suoritettiin edellisessd esimerkissd esitettyjen

Liuvos muodostui seoksesta,

jossa oli

> katalyyt-

Sekd keittoaikaa ettd lZmpotilaa vaihdeltiin, kuten on esitetty

taulukossa III.

TAULUKKO III

KEITTO- LAMPO-

MASSAN KAPPA-

TAPPI-VISKOSI-

LAJI AIKA TILA TUOTTO TEETTI (0,5 g) D.P.
MIN. °¢ % LUKU cP
15 200 72 103 ei kuitujen erotusta
25 200 62 63 28 1550
35 200 56 L6 18 1275
KUUSI
45 200 52 Lo 15 1160
50 190 63 61 28 1500
80 190 56 Lo 23 1410
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KEITTO- LAMPO- MASSAN KAPPA- TAPPI-VISKOSI-

LAJT 3;}31\ TgI(;A TU;TTO LUKU TEETZII) (0,5 g) D.P.
10 200 90 99 el kuitujen erotusta
15 200 73 61 25 1450
20 200 63 22 21 1360

HAAPA 25 500 61 16 19 1300
Lo 180 63 L8 41 1750

<

40 190 57 9 21 1361

Y
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Koska kukin lignoselluloosa-aine osoittaa sen ligniinihiilihyd-
raatti-sideaineen erilaista koostumusta ja ominaisuutta, kuten se esiin-
tyy luonnollisesti kasvavissa kasviaineissa, keksinnon kaytdnndn sovellu-
tus vaatii valttdmdttd hiukan kokeilua oletetun aineen kanssa optimaalisen
massan ominaisuuksien saavuttamiseksi. Joitakin ohjeita saadaan taulukos-
ta IV, mik&8 selvittdd massa-analyysejd seitsemdlle eri lajille, jotka kaik-
ki tuottivat hyvidnlaatuista massaa. Massa valmistettiin yllad esitetyissa
olosuhteissa. On selvdd, ettd ndmd olosuhteet ovat esimerkkeja hyvasta
kdytdnnon suorituksesta pikemminkin kuin optimaalisista olosuhteista.
Taulukko sisdltdd koearkin kiinnostavia ominaisuuksia sen jidlkeen, kun
massa on jauhettu Canadian Standard Freeness-arvoon 300, jolloin arkin tes-
taus suoritettiin TAPPI-standardin mukaisesti. Massat kdsiteltiin vain
asetonipesulla liuenneen ligniinin poispesemiseksi ja suspendoitiin veteen
ennen seulontaa ja koearkin muodostamista.

Yhteenvetoanalyysin sokereita, ligniinid ja puumassaa varten suo-
ritettiin haapa- ja kuusikeitoksille, joista tulokset on selitetty taulu-

kossa IV ja esitetty taulukossa V.

TAULUKKO V

LA- SUBSTRAAT- MASSAN JAAN.- TAPPI- HIILIHYDRAATTIKOOSTUMUS KOKON.
TUOTTO LIGN. VISKOS. GLUK.KSYL.GAL.ARAB.MANN,GLAcSOKEREITA

Ji Tl % oP 6 % % % % % %
1 2 3
PUU 77,4 19,7 22 57,9 13 0,5 0,2 3,k 1,0 76,0
<t pieni
% MASSA 61,0 2,1 19 53,1 3 0,1 mEATE 2,2 0,06 58,26
ja ] .
pieni
LIUOS - 16,3 - 0,4 7 0,5 miArE 0,8 0,2 9,1
PUU 72,3 26,5 21 Lkg,9 6 1,8 1,1 11,9 0,8 71,5
pieni
5 MASSA 52 2,9 19 L3 1 2 -- == 2,5 mééréu7’6
o’
¥ LIUOS - 23,0 - 1,7 1,4 1 0,6 4,7 0,17 8,9

1. Holoselluloosa (vapaa ligniinistd); 2. Klason ligniini; 3. FeTNa
viskositeetti Jayme'n mukaan.
Suuri glukoosipitoisuus massassa osoittaa puuselluloosan vahaistad

huonontumista, jos ollenkaan.
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Esimerkki VI

Koska suolojen oletettiin liittyvan kationivaihtotyyppiseer. reak-
tioon puuhun, odotettiin, ettd joku suola jédisi massakuituihin. T&stid
syystd massat valmistettiin esimerkin III mukaisesti ja hajotettiir vah-
vassa hapettavassa aineessa, minka jalkeen ne liuotettiin suoloista pois-
tetulla vedelld. Syntyneet liuokset analysoitiin sitten ca’” Ja Mg++—ioni—
en suhteen atomi-imeytymisspektrofotometrialla. Tulokset on esitetty tau-

lukossa VI.

TAULUKKO VI

KATIONI-LAJIT % PUUSSA % MASSASSA LAJI
Mgt 0,0215 0,0107
HAAPA
ca*t 0,1086 0,0009
++
Mg 0,0052 0,0077
v KUUSI
ca’” 0,065 0,0012
Mg 0,0151 0,0015
KOIVU
cat’ 0,0712 0,0453

Kaikki keitokset suoritettiin suhteessa 70:30 metanolissa ja vedessd ja

sisalsivdt 0,05 moolia MgCl_ tai CaCl2 ja ldmpdtilaa ylladpidettiin 30

min. Massat pestiin kerrangasetonilla ja kahdella annoksella 500 ml tis-
lattua vettd, ennen kuin ne ilmakuivatettiin ja analysoitiin.

Ndhdddn aivan selvdsti taulukosta VI, ettd massat sisa@lsiviit pal-
jon vdhemm&dn kationeja kuin mitd oli alkuperdisesti lidsnid vastaavissa

puissa.
Egimerkki V

On tunnettua, ettd nopeaa ligniinimassan poistoa varten happokata-
lysoiduissa vetisissd orgaanisissa liuotinseoksissa tarvitaan suhteellisen
suuria alkuperdisiid protonikonsentraatioita nopean ligniinin poiston ai-
kaansaamiseksi. Metallisuolakatalyytit, jotka on esitetty tdssd, naytta-

vdt olevan vailla kyky& ndin suurten protonikonsentraatioiden paikalla
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tuottamiseksi. Keskimid#rin pH-arvon laskua arvosta 5,8 70:30 metanoli:

vesi-seoksille, jotka sisdltdvdt 0,05 moolia CaCl arvoon 4,2 havaittiin

)
vain silloin, kun keittoliuosta lisattiin puulastiille. Ndin heikon
lastuille, on hyvin tunnettua kirjallisuudesta. Toisinaan etenkin gymno-
spermien kohdalla ligniinin poiston nopeus voi olla liian hidas ja riitta-
vidn ei-selektiivinen, niin ettd massat, joissa on alhainen jadamdligniini-
pitoisuus, on vaikeita valmistaa. THllaisissa tapauksissa havaittiin, ettd
alkuperdistd protonikonsentraatiota voidaan tehokkaasti kiihdyttd&d pienil-
14 mineraalihappokonsentraatioilla, joissa on tavallisesti sama anionityyp-
pi, mitd metallisuolassa. T&dllaiset happolisdykset kasvattavat normaalisti
ligniinin massan poistamista ja hemiselluloosa-aineiden hydrolyysia aikana,
jolloin selluloosa on vield hyvin suojattuna protoneilta pdallystetylla
ligniinillad, koska alkuperidisessd rakenteellisessa ymparistossadan selluloo-
sa on viahemmin altis hapoille, liuottimella tapahtuva paisuttaminen on ra-
joitettu ligniini-hemiselluloosa-sideaineella. Metallisuolakatalyyttien
toiminta ja vaikutukset pysyvidt muuttumattomina siit&, mitd on koettu mine-
raalihapon ollessa poissa, s.o. metallisuola toimii sekd protoneja tuottava-
na aineena ettd saa aikaan tdrkeidn suojan selluloosalle etenkin keittamisen
myohemmissd vaiheissa seuraavaa hydrolyyttisté solvolyysid vastaan. Todis-
te tdllaisesta tehostavasta vaikutuksesta on esitetty taulukossa VII. Suu-
rempien happokonsentraatioiden on todettu olevan tehokkaampia jd&amd@lignii-
nin pelkistykseen massassa. Tdmd on saatu aikaan vdhdisen massan tuoton
vihennyksen kustannuksella ilman merkittdvdd selluloosan viskositeetin
alentamista.

Siten ilmakuivia kuusilastuja keitettiin puu:liuos-suhteessa 7:70
70:30 metanoli:vesi-seoksella, johon oli lisitty esitetty mi#&drd happo/suo-
la-katalyyttiad. Lampotila oli 200°¢C ja kuumennusaika, joka sisdltyy esi-

tettyyn aikaan, oli 7 minuuttia kutakin keitosta varten.
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TAULUKKO VII
KATALYYTTI KEITTO-  MASSAN KAPPA-  TAPPI-
HaDDo N AIKA TUOTTO LUKU VISKOS. D.P.
2appo = min. % cP
suola M
H,80,, 0,00375 Lo 45,8 39 3,7 460
MgS0, 0,05 60 78 105 ei kuitujen erotusta
H,S0,/MgS0,, o) 51 36 9,5 910
HC1 0,002 Lo 70 -- ei kuitujen erotusta
ca012 0,05 Lo 54 Ly 20 7320
HCl/CaC12 4o 56 58 30 1600
qC1 o,ooz/Ca012 35 58 57 2h 1440
HC1 o,oou/Cam2 Lo 53 37 23 1420
HC1 o,ooas/lvlgsoL+ Lo 56 51 19,2 1310
HNO3 0,004 Ls L8 50 4L.o 470
Ca(N03)2 0,10 Ls 58 62 29 1570
HNo3 o,oou/Ca(NOB)2 Ls 55 37 23 1420
HNO,, O,OOZ/Mg(NOB)z 4s 56 39 25 1450
HC1 o,ooa/Cac12 0,05 25 58 20 25 1450

Edelld olevien esitysten ja esimerkkien avulla pyrimme selittd-
masdn tatd keksintdd mahdollisimman tdydellisin, selvin ja tarkoin ilmai-
suin, jotta tekniikan tason tuntevat voisivat soveltaa tatd kdytantdon,
ja koska olemme selittdneet parhaan tavan keksintomme suorittamiseksi, kat-
somme keksinndn ilmaistuksi ja selvidsti vaatimuksissa esitetyksi. Olemme
tietoisia siitd, ettd keksintSd voidaan muunnella tai sen osia korvata
olennaisesti poikkeamatta keksinndn patenttivaatimuksissa esitetyistad
puitteista. Tarkoituksena on, ettd patentti kattaa, mitd patenttivaati-
muksissa on esitetty ja minkid tahansa patentoitavan uutuuden, mitd keksin-

toon sisaltyy.
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Patenttivaatimukset: 6 91 2 9

1. Lignoselluloosan keittomenetelmi, jossa ligno-
selluloosaa keitetddn vesipitoisessa seoksessa, Jjossa
on 1-4 tilavuusosaa pienimolekyylisti, korkeintaan 3
hiiliatomia sisdltivia alifaattista alkoholia yhtd ti-
lavuusosaa vettid kohden, metallisuolan kanssa sekd mah-
dollisesti pienen miirin kanssa happamasti reagoivaa
ainetta, korkeintaan kaksi tuntia 190 °C - 200 ©C:ssa,
jolloin kdytetdin vihintidin 4 paino-osaa keittoliuosta
yhtd lignoselluloosan paino-osaa kohti, t#lldin vapau-
tuvat selluloosakuidut erotetaan liuoksesta, josta sit-
ten haihdutetaan alkoholi, ja jiinndsliuoksesta otetaan
talteen ligniini ja sokeri, t unne t t u siitd, et-
td keittoliuoksena kiytettyyn vesipitoiseen alkoholiin
lisdtddn metallisuolana magnesiumin, kalsiumin tai ba-
riumin kloridia tai nitraattia tai magnesiumsulfaattia,
tai niiden liukoista seosta, ja mahdollisesti happamas-
ti reagoivana aineena voimakasta mineraalihappoa, edel-
lyttéden, ettd seos sdilyy liukoisena.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, etti pienimolekyyliseni alkoho-
lina kdytetdin metanolia tai etanolia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siiti, etti vahvana mineraalihappona
kaytetddn suola-, rikki-, typpi- tai fosforihappoa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siiti, etti keittoliuoksena kdytetiin
vesipitoista alkoholia, jossa metallisuolojen konsent-
raatio on 0,001 - 1,0 M ja vahvan mineraalihapon, mikia-
li sitd kdytetdin, 0,0005 N - 0,008 N.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettid selluloosakuitujen erotta-
misen jdlkeen jdljelle jidvista lignoselluloosan hajoa-
mistuotteita sisdltidvidstid liuoksesta tislataan alkoholi
tunnetulla paisuntahaihdutuksella ja vesipitoisesta
jddnndoksestid jauheena saostuva ligniini erotetaan suo-
dattamalla tai sentrifugoimalla.
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Patentkrav:

1. Lignocellulosakokningsfdrfarande, i vilket lignocel-
lulosan kokas i en vattenhaltig blandning av 1-4 volymdelar
av en lagmolekylir, hdgst 3 kolatomer inneh8llande alifatisk
alkohol per volymdel vatten, med ett metallsalt och eventu-
ellt med en liten mdngd av ett surt reagerande medel, h&gst
tva timmar i 190 ©°C - 200 ©C, varvid man anvinder minst 4
viktdelar kokldsning per viktdel lignocellulosa, de sa fri-
givna cellulosafibrerna avskiljs fran 1&sningen, fran vilken
sedan avdunstas alkoholen, och fran restl&sningen tillvara-
tages lignin och socker, k @ nnetecknat dirav, att
till den som kokldsning anvidnda vattenhaltiga alkoholen till-
f6rs som metallsalt en klorid eller ett nitrat av magnesium,
kalcium eller barium eller magnesiumsulfat, eller en 138slig
blandning didrav, och eventuellt som det surt reagerande med-
let en stark mineralsyra, férutsatt, att blandningen fdrblir
16slig.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nnetec k-
nat dirav, att som lagmolekylidr alkohol anvidnds metanol
eller etanol.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nne t e ¢ k-
nat dirav, att som en stark mineralsyra anvidnds salt-,
svavel-, salpeter- eller fosforsyra.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnet e c k-
n at dirav, att som kokldsning anvinds en vattenhaltig al-
kohol, i vilken koncentrationen av metallsalter &r 0,001 -
1,0 M och densamma av den starka mineralsyran, savitt den
anvidnds, 0,0005 N - 0,008 N.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne t e c k-
n at dirav, att fran den efter avskiljningen av cellulosa-
fibrer kvarblivna l13sningen destilleras alkoholen medelst en
expansionsavdunstning och det fran den vattenhaltiga 3ters-
toden som pulver utfallande ligninet avskiljs medelst filt-
rering eller centrifugering.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansdkningar: 782628 (D 21 C 3/20).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F1) 34 264

(D 21 C 3/20), 14 505 (D 21 C 3/20).
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