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Menetelmd selluloosakarbamaatin saostamiseksi -

Férfarande for utfdllning av cellulosakarbamat

(57) Tiivistelmid

Keksintd kohdistuu menetelmddn selluloosakarbamaatin saosta-
miseksi alkaliliuoksesta. Liuos saatetaan kosketukseen epd-
orgaanista suolaa sisdltdvdn liuoksen kanssa, jolloin sellu-
loosakarbamaatti saostuu. Karbamaattiliuos kehrdtdidn liuok-
seen, joka sisdltdi yhtd tai useampaa epdorgaanista suolaa
valittuna ryhmdstid karbonaatti, kloridi, sulfaatti, sulfiitti

ja bisulfiittd.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett férfarande f8r utfdllning av
cellulosakarbamat ur en alkalildsning. L3sningen bringas

i berdring med en 13sning, som innehdller oorganiskt salt,
varvid cellulosakarbamatet f#lls ut. Karbamatl&sningen
spinns i en 18sning som inneh3ller ett eller flera slag
av oorganiska salter valda ur gruppen karbonat, klorid,

sulfat, sulfit och bisulfit.

KUULUTUSJULKAISU
) 69851

(51) Kvik4ecre  C 08 B 15/06, D 01 F 2/24

843812
27.09.84
27.09.84

31.12.85



10

15

20

25

30

35

69851

Menetelmd selluloosakarbamaatin saostamiseksi

Férfarande f6r utfdllning av cellulosakarbamat

Keksint8 koskee menetelmii selluloosakarbamaatin saostamiseksi alka-

liliuoksesta.

Selluloosakarbamaatti on alkaliin liukoinen selluloosajohdannainen,
joka on selluloosan ja isosyaanihapon yhdiste. Selluloosakarbamaatista
voidaan valmistaa alkaliliuos, joka on kehrdttidvissi kuidun tai kal-
von muotoon kdyttden saostuskylpyd, joka saostaa selluloosakarba-

maatin liuoksesta.

Saostuskylpynd on normaalisti kdytetty rikkihappoa sisdltdvii liuosta.
Selluloosakarbamaatti on happamissa olosuhteissa stabiili eiki siten
hajoa saostettaessa. Kun karbamaatin alkaliliuos saatetaan kosketuk-
seen rikkihapon kanssa saostuu selluloosakarbamaatti ja samalla muo-—

dostuu natriumhydroksidin neutraloituessa natriumsulfaattia.

Selluloosakarbamaatin kehridysprosessi tuottaa siten sivutuotteena
natriumsulfaattia, joka hinnaltaan vihHarvoisena rasittaa prosessin
taloudellisuutta. Toinen merkittdvdmpi haitta on se, ettd happo neut-
raloi natriumhydroksidia, joka ei ole helposti palautettavissa pro-
sessiin. Natriumhydroksidi muodostaa merkittdvin osan prosessin
raaka-ainekustannuksista. Ndinolleen olisi suotavaa kehittii saostus-
menetelmd, jossa ei synny epdsuotavia sivutuotteita. Suotavaa olisi
erikoisesti sellainen saostusprosessi, jossa ei tarvitsisi kdyttdi
lainkaan mineraalihappoa ja jossa ainakin oleellinen osa natrium-

hydroksidista saataisiin taloudellisella tavalla talteen.

Prosessin olisi silti tdytettidvd kuidun tai kalvon laadun kannalta
tietyt vaatimukset. Saostettavan kuidun alkulujuuden on esimerkiksi
oltava riittdvd, jotta syntyvi tuote kestdid kisittelyssid syntyvit
mekaaniset rasitukset. Kujdunvalmistuksessa on esimerkiksi oleellista
kuidun venytys kehrdysvailheessa toivottujen lujuusominaisuuksien

aikaansaamiseksi.
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Keksinndn mukaisesti on havaittu, ettd selluloosakarbamaatti voidaan
saostaa alkaliliuoksesta kuidun tai kalvonvalmistuksen kannalta tyy-
dyttidvidsti kiyttimill3d saostusliuosta, joka tavanomaisen rikkihapon

sijasta sisdltid epiorgaanista suolaa.

Siten keksinn®n mukaisesti aikaansaadaan prosessi, jossa selluloosa-
karbamaatti voidaan saostaa liuokseen, joka ei sisdllid lainkaan mine-
raalihappoa. Keksinndn mukaisessa prosessissa ei mydskdin synny sivu-
tuotteena suoloja, joista NaOH:ta ei voida taloudellisesti regeneroi-
da. Edelleen keksinn®n mukaisesti aikaansaadaan prosessi, jossa karba-
maatin liuottamiseen kdytetty natriumhydroksidi voidaan helposti ot-

taa talteen ja kdyttdd uudelleen.

Keksinndn mukainen menetelmd selluloosakarbamaatin saostamiseksi al-
kaliliuoksesta on tunnettu siit#d, ettd liuos saatetaan kosketukseen
ei-happaman liuoksen kanssa, joka sisiltdd yhtd tal useampaa epdorgaa-
nista suolaa valittuna ryhmdstd karbonaatti, kloridi, sulfaatti, sul-

fiitti ja bisulfiicted.

Suolaliuoksen kiAyttd saostuskylpynd mahdollistaa kehrdysliuoksen sisdl-
tdmdn natriumhydroksidin talteenoton ja uudelleenkdytdn. Sen sijaan

rikkihappoa kidytettiessd natriumhydroksidi muuttuu natriumsulfaatiksi ja
vastaava midirid joudutaan tuomaan prosessiin. Natriumhydroksidi muodostaa
merkitsevin osan raaka-ainekustannuksista, joten keksinndn avulla voi-

daan parantaa prosessin taloudellisuutta oleellisesti.

Toinen oleellinen etu keksinndn mukaisessa prosessissa on mahdollisuus
kemikaalien helppoon kierrdtykseen ja talteenottoon. Erikoisen edullis-
ta on t#lldin karbonaattiliuoksen kdyttd, koska tdlldin karbamaatin
liuottamiseen kdytetyn natriumhydroksidin talteenotto ja kierrdtys

on mahdollista jdrjestdd edullisesti. Periaatteessa on tarpeellista
ainoastaan huolehtia siitd, etti saostuskylvyn natriumhydroksidipitoi-
suus ei nouse liian suureksi. Ti#m# aikaansaadaan siten, ettd saostus-
kylvysti poistetaan vastaava mddrd natriumhydroksidia, joka kidytetddn
selluloosakarbamaattiliuoksen valmistamiseen. Natriumkarbonaatti ei
periaatteessa kulu prosessissa samoin kuin eivit muutkaan prosessissa

kdytetyt suolat.
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Keksinndn mukaisessa prosessissa saostusliuvoksen sisdltdmdt suolat
ovat epiorgaanisia suoloja. L#hes kaikki suolat toimivat ainakin jos~
sain mddrin saostavasti, joskin parhaita tuloksia on saatu kidytettdes-
sd karbonaatteja, klorideja ja sulfaattteja. My8s happamia suoloja
kuten bisulfiitteja voidaan tehokkaasti kdyttdd saostimina. Parhaat
tulokset sekd kuidun ominaisuudet ettid kemikaalien talteenoton huo-
mioonottaen ndyttdvit olevan saavutettavissa silloin kun suolana kiy-

tetdidn karbonaattia, erikoisesti natriumkarbonaattia.

Tarvittava suolam#idrd riippuu mm. ki#ytettdvistd suolasta ja sen liukoi-
suusominaisuuksista kédytetyissd ldmpbtiloissa., Liian alhainen suola-
pitoisuus aiheuttaa sen, ettd karbamaatti ei saostu riittdvdn nopeasti,
jolloin lujuusominaisuudet huononevat. Natriumkarbonaattia kiytettdessi
sopiva suolapitoisuus saostusliuoksessa on 10-30 paino-~-7, mieluimmin yli
20 paino-Z, sopivimmin noin 25 paino-7. Kun suolana kiytetddn klorideja,
sopiva kloridipitoisuus saostusliuoksessa on vdlilld 1-30 paino-7%,
mieluimmin vd11113d 20-30 paino-7. Sulfaatteja kidytettdessd sopiva sul-
faattipitoisuus saostusliuoksessa on vililld 1-30 paino-7, sopivimmin
vdli11d 20-30 paino-%. Suolamddrd sdiddetddn normaalisti sellaiseksi,
ettd saostus tapahtuu riittdvin nopeasti, jotta syntyvd kuitu tai kalvo

voidaan kehridtd ja venyttdi.

Fpdorgaanisen suolan lisdksi saostuskylpy vol sisdlt#i my8s natrium-
hydroksidia. Natriumhydroksidipitoisuus ei saa nousta liian suureksi,
koska tdll6in kylvyn saostuskyky alenee. Tdstd johtuen saostusliuoksesta
on jatkuvassa prosessissa jatkuvasti poistettava natriumhydroksidia sa-
malla nopeudella kuin sitd tulee saostettavan kehrdysliuoksen mukana.
Keksinndn mukaisesti on havaittu, ettd saostuskylpy voi sisdltdi nat-
riumhydroksidia aina 6 p-7%:ia, mieluimmin enintddn 4 p-7 ennen kuin

saostuskyky huononee liiaksi.

Keksinndn mukaisessa prosessissa voidaan tavanomaisia viskoosimenetelmin
prosesseja ja laitteita hyvidksikdyttden valmistaa sellulcosakarbamaa-
tista sekd kuituja ettd kalvoja. Kuituja valmistettaessa karbamaatti-
liuosta kehrdtddn kehruusuuttimien lZpi saostuskylpyyn ja kalvoja val-
mistettaessa liuosta puristetaan rakomaisen suuttimen lidpi saostus-

kylpyyn. Koska keksinndn mukaisessa menetelmissd ei kdyteti lainkaan
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happoa, voidaan laitteistossa kdvttdd halvempia materiaaleja.

Saostettava karbamaattiliuos keksinndn mukaisessa menetelmdssd sisdl-
tdid tyypillisesti 4-15 p-% selluloosakarbamaattia ja sopiva kehridys-
liuoksen viskositeetti on yleensd vdlilld 50~500 P. Sopiva natrium-

hydroksidivikevyys on tyypillisesti v&1illd 5-12 p-7.

Saostuksen jdlkeen kuitujen tai kalvojen jAlkikdsittely, kuten pesu,
kuivaus ym. vaiheet voidaan suorittaa kidyttden sindnsd tunnettuja me-

netelmid ja laitteita, jotka eivdt ole tdmidn keksinnin kohteena.

Saostuskylvyn regenerointi voidaan suorittaa useillakin eri
tavoilla. Sopivia menetelmi# on esitetty esimerkiksi saman hakijan
suomalaisissa patenttihakemuksissa n:ot 843813 ja 843814, jotka on

jatetty samanaikaisesti tdmin patenttihakemuksen kanssa.

Seuraavissa esimerkeissid valaistaan lihemmin keksinn®n mukaista mene-
telmdd., Esimerkeissd kdytettiin hyviksi selluloosakarbamaattia, jorka

typpipitoisuus oli 2,1 Z ja DP-arvo n. 300.

Selluloosakarbamaatista valmistettiin liuokset A-D, joiden koostumuk-
set on esitetty oheisessa taulukossa I. Liuokset suodatettiin ja ilma

poistettiin tyhjdkidsittelyllid. Saatuja liuoksia kdytettiin kehriys-

kokeissa.
Taulukko 1
Liuos Selluloosa- NaOH- Zn0- Natrium-
karbamaatti- pitoisuus pitoisuus karbonaatti-

pitoisuus pitoisuus

pA % pA p4

A 7,1 9 - -

B 6,5 9 0,9 -

C , 9 - -

D 6,8 9 - 2

F > 9 1 -
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Esimerkki 1

Livosta E kehrdttiin huoneenlimp&tilassa saostushauteeseen, joka si-
s8lsi 8 7% rikkihappoa ja 20 7 natriumsulfaattia. Kehrdys suoritettiin
laboratoriokehriyslaitteessa, jonka suuttimessa oli 100 kpl 50 um
reikii. Saadun kuidun fysikaaliset ominaisuudet olivat seuraavat:
Tiitteri 1.1 dtex, lujuus (ilmastoituna) 2,2 cN/dtex, venymd 8 7 ja
markdmoduli 11,4 cN/dtex.

Feimerkki 2

Liuoksia A-D kehridttiin huoneenléimpdtilassa laboratoriokehrdyslait-
teessa, jonka suuttimessa oli 100 kpl 50 um reik#é##. Saostusliuosten
ominaisuudet ja saatujen kuitujen fysikaaliset ominaisuudet on esi-

tetty taulukessa II.
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Kokeet osoittavat, ettid keksinndn mukaisella menetelmilld saavutetaan
vertailukelpoisia tuloksia happosaostuksena suoritetun esimerkin 1

tuotteeseen verrattuna.

Esimerkki 3

Valmistettiin karbamaattiliuos, joka sisdlsi 10 p-7 selluloosakarba-
maattia ja 9 p-% NaOH. Saostuminen tapahtui l&mp&tilassa 42-44°C saman-
laisessa laboratoriokehrdyslaitteessa kuin esimerkeissd 1 ja 2. Saos-
tushaude sis#dlsi 26 % natriumkloridia. Saadun kuidun fysikaaliset
ominaisuudet olivat seuraavat: Tiitteri 2,7 dtex, lujuus 1,5 cN/dtex,

venymid 7 7 ja mirkdmoduli 8,1 cN/dtex.
Esimerkki 4

Valmistettiin karbamaattiliuos, joka sisdlsi 7,4 p-% selluloosakarba-
maattia ja 10 p-7 natriumhydroksidia. Liuoksesta kehrdttiin kuitua
pilot plant-kehrdyslaitteella, jossa kdytetyss3 suuttimessa oli 100 kpl
50 um reikid. Kehrdys tapahtui huoneenldmpdtilassa saostuskylpyyn,

joka sisdlsi 25 p-% natriumbisulfiittia. Saatujen kuitujen ominaisuu-
det olivat seuraavat: Tiitteri 2,8 dtex, lujuus 2,1 cN/dtex, venymd 4 7

ja mirkdmoduli 14 cN/dtex.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosakarbamaatin saostamiseksi alkaliliuoksesta,
tunnettu siitd, ettd liuos saatetaan kosketukseen ei-happa-
man liuoksen kanssa, joka sisdltdd yhtd tal useampaa epHorgaanista
suolaa valittuna ryhmidstid karbonaatti, kloridi, sulfaatti, sulfiitti
ja bisulfiicti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,

ettd saostusliuos sisdltdi natriumhydroksidia enintddn 0-6 p-Z.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd saostusliuos sisdltdd natriumkarbonaattia enintdin 30 p-7

ja natriumhydroksidia enintdin 6 p-7Z.
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Patentkrav

1. Fbérfarande fdr utfidllning av cellulosakarbamat ur en alkalildsning,
kinnetecknat didrav, att 1l8sningen bringas i kontakt med
en icke-sur l8sning, som innehdller ett eller flera oorganiska salter
valda ur en grupp som bestdr av karbonat, klorid, sulfat, sulfit och

bisulfitc,

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav,

att utfillningsldsningen innehdller hdgst 0-6 vikt-% natriumhydroxid.
3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kinnetecknat

ddrav, att utfillningsl8sningen inneh&ller hdgst 30 vikt-7 natriumkar-
bonat och hégst 6 vikt-7 natriumhydroxid.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer

Kuulutusjulkaisuja:-Utldggningsskrifter: Suomi-Finland(Fl) 64 603
(C 08 B 3/28).
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