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Kemiallisesti substituoitua selluloosaa sisiltivi

paperi

Keksint8 koskee kemiallisesti substituoitua sellu-
loosaa sisdlt&vdi paperia. Keksinndn mukaisella paperil-
la on erityisen hyvdt lahonkesto- ja mirkilujuusominaisuu-
det. Sitd voidaan k#yttdi esimerkiksi taimenkasvatusken-
nostojen raaka-aineena.

Lahonkestdviid papereita kiytetidi#n varsin moniin
tarkoituksiin. Maa-.ja metsitaloudessa niiti kidytetdin
muun muassa taimenkasvatuskennostojen valmistusmateriaa-
lina.

Nykyiset tuotantomenetelmidt perustuvat siihen,
ettd paperiin sekoitetaan vaihtelevia md#rii PVA-kuituja,
joilla saadaan paperille haluttu lahoamiskestdvyys. Tédssid
menetelmdssd on haittana ko. kuitujen suhteellisen korkea
hinta. Suotavaa olisi k#yttidi sellaista lahoamiskestdvii
paperia, joka perustuu yksinomaan luonnonkuituihin.

Lisd3mdlli lahonestoaineita paperiin voidaan
aikaansaada tietty, mutta ei riittdvd lahoamiskestivyys.
Lahonestoaineiden mahdolliset myrkkyvaikutukset rajoitta-
vat mySs niiden laajempaa kiyttsi.

Kirjallisuudesta 18ytyy useita.viitteit} siiti, ettd
muuttamalla selluloosan kemiallista rakennetta on mahdol-
lista saada pitk#aikainen lahoamiskestivyys. Esimerkiksi
"Microbial decomposition of cellulose, Siu, R.G.H.,
Reinhold Publishing Corporation, New York (1951), antaa
teoreettisen'pohjan tdhdn menetelmddn. Korvaamalla sellu-
loosan hydroksyyliryhmien vetyryhmit muilla ryhmilli
saadaan yhdisteiti
. (06H7O2(0H)3—y(0R)y)x I
jossa
R = haluttu modifikaatio,

DP; molekyyliketjun pituus (glukoosiyksikk&jen luku-
mi&rs) |
= DS; substituutioaste

X

<
]
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Riittdvdn lahoamiskestivyyden aikaansaamiseksi
on vdltt&mitdntd ettli O0-R sidos on mahdollisimman
stabiili, jolloin mahdollinen hydrolyysi tapahtuu erittfin
hitaasti.

Paverin lujuusominaisuuksia ajatellen on suotavaa,
etti reaktio-olosuhteet ovat mahdollisimman lievit niiti
johdannaisia valmistettaessa.

Nyt on keksitty, ettd paperilla, joka sis#ltiid
N-metyloliyhdisteilld kemiallisesti substituoitua sellu-
loosakuitua, on erinomainen lahoamiskestivyys ja mérké&-
lujuus. Ilmauksella paperi tarkoitetaan tissi yhteydessi
my®s kartonkia, pahvia ja muita sen tapaisia tuotteita.

N-metyloliyhdisteistli tulevat kysymykseen esimer-
kiksi urean, glyoksaalin ja formaldehydin reaktiotuotteet,
kuten dimetylolidihydroksietyleeniurea (DMDHEU), monometylo-
lidihydroksietyleeniurea (MMDHEU), dihydroksietyleeniurea
(DHEU) ja asetyleenidiureat, metyloloidut melamiinit ja
N-metyloli-akryyliamidi-sekapolymeerit.

Kaikkien mainittujen yhdisteiden on havaittu
muodostavan stabiileja sidoksia selluloosan kanssa. Kiytet-
tdessd rengasmuotoisia N-metyloli-yhdisteitd on edullista,
etti typpiatomin naanuriatomina olevalla hiiliatomilla
on naapuriatomina typpi- tal happiatomi. N&in on
esimerkiksi dimetylolidihydroksietyleeniurealla ja metylo-
loidulla melamiinilla.

Mainitut yhdisteet voidaan lis#ti paperiin joko
massasuspensioon tai pintakidsittelemilli valmista naperia.
Kun kdytetdin korkeita l8mpbtiloja tai erityisesti pitkii
reaktioaikaa, on suositeltavaa kdyttdd pintakisittelyd,
joka tapvahtuu paperikoneesta erillisessi yksik®ssi. Peri-
aatteessa on mySs mahdollista lisdti aineet jo paperi-
koneen liimapuristimessa ja suorittaa pelkki kondensointi
erillisessd yksikdssi.

Reaktion aikaansaamiseksi vaaditaan korotettua limp3d-
tilaa seki reaktiossa syntyneen veden haihduttamista.
N-metyloliyhdisteet tarvitsevat lisdksi katalyyttii
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reagoidakseen selluloosan kanssa. Katalyyttinid voivat
toimia latentit tai potentiaaliset hapot. Tyypillinen
katalyytti on MgClZ, sopiva katalyyttivitoisuus on

esim. 20 p-% reaktiivisesta yhdisteest# laskettuna.
Limpbtila voi olla esim. 130°C ja 200°C v&1il114, edulli-
sesti 140°C ja 180°C v&lills. Tarvittava kondensoitumis-
aika on limpdtilasta riipouvainen. Mik#1i kiytet&ddn voimak-
kaasti hapanta katalyyttid ja korkeaa ldmp&tilaa, voidaan
saavuttaa hyvin lyhyt kondensaitumisaika.

Vaihtelemalla liuoksen tai dispersion reaktiivi-
ainepitoisuuksia voidaan yksinkertaisesti s#dit#4 paperiin
imeytyvdn reaktiiviaineen miirii ja siten vaikuttaa
paperin lahoamiskestdvyyden tasoon. Sopiva annostelu-
méirid on halutusta lahoamiskestivyydesti riippuen 1 - 10 %
N-metyloliyhdistetti laskettuna paperin kuiva-ainepitoi-
suudesta.

Kiyttimillsi di- tai monitoiminnallisia reagensseja
on mahdollista aikaansaada voikittaissidoksia, jotka
lahoamiskestdvyyden ohella antavat paperille erinomaisen
mirkdlujuuden.

Keksinndn mukaiset paperit ovat raaka-aineiltaan
suhteellisen halpoja, niiti voidaan valmistaa varsin
lievissd olosuhteissa ja, koska valmistuksessa kiytetdidn
vain veteen liukenevia tai dispergoituvia reagensseja, on
valmistus myds tybhygienisesti helppoa.

Keksinndn mukaisilla panereilla on hyvi lahon-
kestidvyys ja mdrkdlujuus, joiden tasoa voidaan myds hel-
posti sidddelld selluloosan substituutio- tai silloitus-
astetta muuttamalla. N-metyloliyhdisteet lis&#vdt mybs.
naverituotteiden mittapysyvyyttd ja jiyvkkyvtti, mikd on
eduksi esim. aaltopahvin valmistuksessa ja kiyt&ssi.

Papereita voidaan k#yttdi periaatteessa kaikkiin
sovellutuksiin, joissa tarvitaan hyvii lahonkestivyyttd
tai mirkdlujuutta. Esimerkkeini mainittakoon pakkaus-
materiaalit, kuten s#kit, aaltopahvit, laatikot ja tyn-
nyrit, panerinarut ja erityisesti taimenkasvatuskennot

ja -alustat.
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Paperisikkien, -narujen, -tynnyreiden ja muiden
tuotteiden valmistuksessa voidaan joko kdsitelli paneria
josta ko. tuote valmistetaan tai muovata ko. tuote val-
miiksi ja ki#sitelld valmista tuotetta. K#sittely on kui-
tenkin aina sama. Paperi kyli#stet#in N-metyloli-yhdistett#
sisd1tidvilli liuoksella tai dispersiolla, jonka j#dlkeen
kuivaus ja l8mp63 vaativa kondensaatio tapahtuu. Vdli-
muotona voidaan pit#4 valmistusta , jossa paperi kyllis-
tetddn, kuivataan, muovataan ko. tuote ja k&dsitellddn
valmista tuotetta 1dmm&114.

Tdéhdellistd kaikkien ndiden tuotteiden valmistuksessa
on, ettd paperin liimausaste on alhainen, viltet##n hartsi-
liimoja ja etti paperi on, mik#li mahdollista,havupuu-
selluloosasta valmistettua. Ndin ei vaadita suuria pitoi-
suuksia N-metyloli-yhdisteiti riittdvin lahonkestdvyyden
aikaansaamiseksi. Toisaalta vi3ltytdin paperin haurastumi-
selta ja muiden naperiteknisten ominaisuuksien heikkene-
miseltd.

Koska lehtipuuselluposa sis#lt#8 karboksyyliryhmii,
muodostuu siti modifioitaessa myds esterisidoksia, jotka
eivdt ole yhtd stabiileja kuin eetterisidokset. Kun
havupuusellupohjaiseen paperiin tehdiin lehtipuusellua
sisdltdvid kohtia, saadaan paperia, joka lahoaa reikil
muodostaen rungon kuitenkin s#ilyessid vield tukevana. Titl
voidaan k#yttdi hyvdksi taimenkastavuskennostoissa.

Tdllaista paperia-voidaan tehdi esim. sekoittamalla
valkaistuun mintysulfaattimassaan happamissa olosuhteissa
hartsiliimattua, 50 - 100 p-% koivukuitua sisiltivii
hylkyd kevyesti sulputettuna. Ndin valmistetusta massasta
saadaan paperia, jossa on lehtiouukuituflokkeja havupuu-
kuitumatriisissa, kunhan vain pidetdin huolta siiti, etteivit
flokit p#dise hajoamaan pumpuissa tai sekoittimissa.

Lahonkest&dvdn aaltonahvin valmistuksessa on suotavasa,
ettd sekd aallotuskartoni (flq}%ing) etti laineri kisitel-
ld4n N-metyloli-yhdisteells ennen aallottamista ja kerros-
ten yhteenliittimistd. Tidten saavutetaan riittdvi kyllistys
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myds aaltopahvin keskikerroksessa. Aaltopahviliiman on
oltava vetti kestidvii. Seilaista on esimerkiksi t3rkkelys-
liisteri, johon on lisdtty synteettisti hartsia, kuten
urea-formaldehydid tai resorsinoli-formaldehydi#i. N-metylo-
liyhdisteen kondensoituminen voi tapahtua ennen tai jil-
keen aallottamisen ja liimaamisen.

Aaltopahvin raaka-aineina voidaan kdytt&i nykyisid
saatavissa olevia lainer- ja aallotuskartonkilaatuja. Tér-
kedtd on kuitenkin ettid lainerin liimausaste on mahdolli-
simman alhainen mik# helpottaa kyllistymisi&. On mySs
vaarana ettd syntyy sivureaktioita karboksyyli-pitoisten
hartsiliimojen ja N-metyloli-yhdisteiden v#1il14. Nykyinen
aallotuskartonki on usein puolikemiallista lehtipuusellu-
loosaa. Tdllainen laatu sis#dltdi kuitenkin runsaasti karbok-
syyliryhmid, mistd johtuen on suotavaa,ettid kdytetdin
esimerkiksi kerdyskuiduista valmistettua aallotuskartonkia.

Keksinnén mukaisten paperien kestidvyyttd testattiin
fermentoimalla niitd 3 vrk liuoksessa, jossa oli

2,5 1 puskuriliuosta
25 g "Meicelase"-pulveria (sellulaasientsyymi)
0,7 g "Tritonia" (vaahdonestoaine)
31 g sitruunahappoa
40 g Na,HPO, + 24,0
L I

DMDHEU-impregnoiduilla papereilla suoritettiin
my&s pitempiaikaisia lahoamiskokeita (esimerkki 2). Niyt-
teet pantiin laatikoihin, jotka tidytettiin mullalla. pH
oli 4,3, johtoluku 4,7 ja ravinnepitoisuudet (mg/l1):

Ca 830, K 117, F 20, Mg 283 ja N 10. Laatikoita pidettiin
"Potma"-haudontakaapissa 30°¢ ldmp&tilassa ja 75 % suhteel-
lisessa kosteudessa.

Vetolujuudet midritettiin SCAN-normien mukaisesti.
"Alwetron"-laitteella.

Esimerkki 1 MMDHEU-impregoitu paperi

Paperia impregnoitiin erivikevyisilli monometyloli-
hydroksietyleeniureaa (urea: glyoksaali: formaldehydi =



1:1:1) sis#lt&villd liuoksilla, joissa katalyyttini
MgCl, x 6 H,0 (20 % hartsin painosta) ja kuivattiin
C:ssa 10 min. Paperista mitattiin painonlisiys
impregnoinnissa sekd vetolujuus mé#rkdnd ja kuivana
ennen ja jdlkeen fermentoinnin.

n. 150°

_ (N) (N)
Paperi Painonli- Vetolujuus kuivana Vetolujuus mirkini
sdys (%? ennen jdlkeen ennen jédlkeen
ilmpregnoin- | ferm. ferm. ferm. ferm.
nissa
Valkaistu | 28,65 111,4 84,0 52,7 60,3
midntysul-
faatti
SR25
" 11,80 106,5 80,4 77,3 44,8
" 4,92 97,6 92,8 39,0 30,1
Valkaise- | 34,48 79,7 Th,4 58,2 43,5
aton koi-
vusulfaat-
ti SR25
" 14,85 86,9 65,8 63,2 21,9
" 6,15 17,9 53,3 55,2 9,0
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Esimerkki 6 - Mono-, di-,tri- tai tetrametyloliasetyleeni-
diurealla impregnoitu valkaistu méntysulféattipapefi
Hartsi valmistettiin seuraavasti: urean, glyoksaalin
ja formaldehydin (2:1:1-4) seos laimennettiin 0,5 M
liuokseksi vedelli, pH siidettiin arvoon 8 - 92 ja seoksen
annettiin seisoa n. 5 h.
Paperia kylldstettiin liuoksella ja kuivattiin
n. 150°C:ssa 10 min. Katalyyttind oli MgCl, - 6H,0
20 % hartsin painosta.
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13

Patenttivaatimukset

1. Paperi, t unne t t u siitd, ettd se
sisiltd4 N-metyloliyhdisteelld substituoitua selluloosa-
kuitua.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen paperi,
tunnettu siiti, etti N-metyloliyhdiste on urean,
glyoksaalin ja formaldehydin reaktiotuote.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen paperi,
tunnettu siiti, ettd N-metyloliyhdiste on dimety-
lolidihydroksietyleeniurea.

b, Patenttivaatimuksen 3 mukainen paperi,
tunnettu siitd, etti dimetylolidihydroksietyleeni-
urean pitoisuus on 1 - 3 % vaperin painosta.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen paperi,
tunnettu siiti, etti N-metyloliyhdiste on
mono-, di-, tri- tai tetrametyloliasetyleenidiurea.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen paperi,
tunnettu siitid, ettd N-metyloliyhdiste on mela-
miinin ja formaldehydin reaktiotuote.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen paperi,
tunnettu siitid, ettdi N-metyloliyhdiste on
N-metyloliakryyliamidin sekapolymeeri.

8. Minki tahansa patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen
paperi, t unnet t u siitid, etti selluloosa on havu-
puuselluloosaa.

9. Menetelmd minki tahansa vatenttivaatimuksen
1 - 8 mukaisen paperin valmistamiseksi, t unne t t u
siitd, ettid substituoimatonta selluloosakuitua kisitel-
188n N-metyloliyhdisteen vesiliuoksella tai -dispersiolla
ja kuivataan 130 - 200°C:n 18mp&tilassa.

10. Mink# tahansa vatenttivaatimuksen 1 - 8 mukaisen
paperin kHyttd taimenkasvatusastioiden valmistusaineena.
11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen k#ytts,
tunnettu siiti, ettd paveri on havunuuselluloosa-
pohjaista ja siinid on lehtipuuselluloosaa sis#ltivii

alueita.
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12. Minki# tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8
mukaisen paperin kéytta_aaltopahvin valmistusaineena.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen kiytts,
tunnettu siiti, etti aallotuskartonki on val-
mistettu kerdyskuidusta.

14. Mink3 tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8 -
mukaisen paperin kiyttd paperisékkien valmistusaineena.
15. Mink# tahansa vpatenttivaatimuksen 1 - 8
mukaisen paperin kiyttd pahvilaatikoiden tai -tynnyreiden

valmistusaineena.
16. Mink# tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8
mukaisen paperin kdyttd paperinarun valmistusaineena.
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