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SCA Development Aktiebolag, Sundsvall, Ruotsi

Menetelmd muunnetun karboksimetyyliselluloosan valmista-
miseksi - S#tt att framst#lla modifierad karboximetyl-
cellulosa '

Tém& keksintd koskee menetelmi# muunnettujen selluloosajohdannaisten
valmistamiseksi.

Tarkemmin mi8riteltyn¥ keksinndn kohteena on menetelmi piin avulla
muunnetun karboksimetyyliselluloosan valmistamiseksi.

Keksintd on syntynyt niiden tiettyjen havaintojen yhteydess¥, jotka -
on tehty kokeiltaessa selluloosajohdannaisten valmistusta ja k#sitte-
ly4. Kirjallisuudessa on aikaisemmin kuvattu monia t4llaisia johdan-
naisia sekd my8s useita menetelmi3 eri johdannaisten valmistamiseksi.
Koska selluloosan ominaisuudet substituoinnin tai muun muunnoksen
avulla voidaan muuttaa ratkaisevalla tavalla ja uusia arvokkaita
ominaisuuksia saavutetaan, ovat tutkimukset t#114 alalla joutuneet
yh& suuremman mielenkiinnon kohteeksi. Liitt#m&114 selluloosaan
erilaisia substituentteja eri substituointiasteissa saadaan polymee-
rej4, joilla on varsin erilaiset kiyttdalueet. Kiinnostus kyseess#
oleviin tuotteisiin on viime vuosina lis&¥#ntynyt sitd mukaa kuin po-
lymeeritekniikka on saavuttanut yhi suuremman merkityksen, ja alitui-
. sesti jatkuvan tutkimustydn avulla on pyritty aikaansaamaan uusia



tuotteita sek# uusia menetelmil tuotteiden valmistamiseksi, erikoi-
sesti sellaisia menetelmil, jotka tekniseltd ja taloudelliselta kan-
nalta tekevit mahdolliseksi laajan sovellutusalueen.

THtH keksint84 on tarkasteltava verraten n#ihin pyrkimyksiin, jotka
¥aytt66n otetuista huomattavista resursseista huolimatta eivit ole
aikaansaaneet mit##n olennaisesti muuttunutta késitysts siit¥, miten
reqytiot periaatteessa on suoritettava. Erdit#d selluloosajohdannai-
sia voidaan tosin nykyisin valmistaa sellaisilla edellytyksilli ja
sellaisella tuotoksella, jotka ovat mahdollistaneet k#ytdn, vaikka-
kin tiettyjen muunnosten suhteen varsin vaatimattomassa mi8r#ssi.

Tém4 tilanne on valitettava katsoen siihen, ettd selluloosamolekyyli
erikoisen ja omalaatuisen rakenteensa sek# suhteellisen helpon luokse-
pi¥syn vuoksi tarjoaa suuria mahdollisuuksia ominaisuuksien vaihteluil-
le, siit4 huolimatta etti halutaan siilyttli selluloosamolekyylille
tai selluloosakuidulle tunnusomaiset piirteet.

Téh&n saakka suoritetuille yrityksille ovat suuressa midrin olleet
luonteenomaisia tavanmukaisia menetelmil ja niiden sovellutuksia
koskevat tutkimukset substituenttien liitt&miséksi polymeereihin sekj
ndiden muunnoksiin, ja yritykset ovat tietyin poikkeuksin pys#htyneet
sin#nsi mielenkiintoisiin laboratoriossa kehitettyihin sovellutus-
muotoihin.

On tosin ymmirrettlvii, ettl osa selluloosajohdannaisista on saavutta-
" nut laajan teknisen kiytdn. Esimerkkin¥ t#llaisesta johdannaisesta
voidaan mainita karboksimetyyliselluloosa, kaupallisena merkint#ni
CMC, jonka suhteen mahdollisuus sovittaa substituointiastetta (DS),’
8allii erittdin laajaan viskositeettialueeseen kuuluvat tuotteet ja
on hikaansaanut laajan k¥yt¥n lis#aineena esim. elintarvikkeissa,
pesuaineissa, maaleissa ja sentapaisissa. Useimpien selluloosamate-
risalien ja myds tietyssi milrissi CMC:n suhteen ovat kuitenkin moni-
mutkaiset valmistusmenetelm#it niihin liittyvine alhaisine tuotoksi-
neen ja suurine kustannuksineen asettaneet esteen johdannaisten ylei-
semmin k4ytdn tielle, vaikka kokeitten osoittamat ominaisuudet oli-
sivat muuhun suuntaan viittaavia.

Témén keksinndn mukaan on etsitty mahdollisuutta aikaansaada piin
ja karboksimetyyliselluloosan yhdistelm¥. THllaista yhdistelm#4 on
tavallisen kielenk#ytdn mukaisesti nimitetty muunnokseksi, nimitt#in
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piin avulla muunnetuksi karboksimetyyliselluloosaksi.

Selluloosamolekyylin suhteellisen monimutkainen rakennée sek# vaikeus
18yt84 sopiva aﬁalyysimenetelmﬂ ovat aiheuttaneet sen, ettei ole ol-
lut mahdollisuutta todeta, esiintyykd pii keksinn®n mukaisella mene-
telmill¥ valmistetussa tuotteessa selluloosamolekyyliin kemiallisesti

skﬁhktuna.

Témén keksinnén l¥ht8kohdaksi on valittu sen mahdollisuuden tutkimi-
nen, etti keksinndn mukainen menetelm¥ toteutettaisiin ns. radikaali-

reaktioitten avulla.

Radikaalireaktiot voidaan panna alulle kiytt#en vetyperoksidia ja
sellaisen metallin ionia, joka voi esiinty4 useissa hapetusasteissa
ja joka hapetuksessa muuttaa valenssiaan yhdellsd yksik¥ll¥. Esimerk-
kin¥ tdllaisesta metalli-ionista voidaan mainita kaksiarvoinen rauta
(Fe2+), joka sopivimmin lis4t#%n ferrokloridin (FeClz) muodossa.

Reaktiomekanismin (alkuunpanovaiheen) vapaitten radikaalien muodosta-
miseksi uskotaan tapahtuvan seuraavan kaavan mukaan

2

H,0, + Fe®+ e3> HO* + OH  + Feo'
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Keksinndn mukaisella menetelm#lli valmistettu tuote on osoittanut
omaavansa hyvii ominaisuuksia k#ytettHdessi sit# p#Hllystysaineena,
kuitumassaliimana, aaltopahviliimana, tapettiliisterinsi ja s#kkiliis-
terin8i, koska sen liimaus~-.ja kalvonmuodostusominaisuudet ovat erit-
tdin hyvit.

Tuote on helpommin veteenliukeneva kuin tavallinen karboksimetyylisel-
luloosa.

Keksint¥4 selitet##n l4hemmin seuraavassa sovellutusesimerkin avulla.

500 g alkaliselluloosaa (vastaten noin 1 moolia selluloosaa), jonka
kuiva-ainepitoisuus oli 33 % ja joka sis#lsi 15 % natriumhydroksidia
(laskettuna 100-prosenttisena natriumhydroksidina) jauhettiin noin
30 minuutin ajan Werner-Pfleider'in laboratoriomyllyss#. Sen jdlkeen
lisaptiin kahdessa eri kokeessa natriummetasilikaattia, jonka kaava
oli NazsiOB-SHzo, m&Srissd 0,5 ja 1 moolia. Seokseen lis#ttiin 117 g



(vastaten 1 moolia) natriummonoklooriasetaattia, ja jauhatusta jat-
kettiin edelleen n. 30 minuuttia.

Vetyperoksidia ja kaksiarvoista rautaa lis8ttiin kolmessa eri kokees-
sa, mdYrien suhteen ollessa vakio kolmessa eri tasossa, nimitt#din
8/2, 16/4 ja 24/6., Vetyperoksidi on laskettu 30-prosenttisena liuok-
sena ja rautamifri 0,65-prosenttisena rauta(II)kloridiliuoksena.
Ilmoitetut peroksidi- ja rautapitoisuudet on laskettu kuivan sellu-
loosan mi4risti.

Aineseos kuumennettiin h8yryn avulla limp8tilaan n. 85°¢ ja'sekoitus-
ta jatkettiin n. 1,5 tunnin ajan. '

Vetyperoksidi ja kaksiarvoinen rauta voidaan lis#ti ennen natrium-
monoklooriasetaatin lis8yst#, t4m#n lisdyksen jHlkeen tai sen aikana.

Valmistetusta tuotteesta otettiin koetteita, jotka neutraloitiin
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suolahapolla ja pestiin 70-prosenttisella alkoholilla.

N8in puhdistettu, kolmesta eri koesarjasta saatu aine tutkittiin,
Jjolloin saatiin allaolevassa taulukossa ilmoitetut arvot.

Analyysi Koesarjan numero
1 2 3

Substituutioaste, DS 0,31 0,34 0,27
Jéljelle jHinyt kuitum#¥ri,¥ 14,0 = 9,6 39,1
Viskositeetti, 2-prosentti- .
nen liuos, cP 317 60 - 330
NaCl-pitoisuus, ¥ 0,10 0,40 " 0,12
Na-karboksimetyylisellu-
loosaa, % 99,6 99,8 . 99,3
Kuiva-ainepitoisuus, % 97,3 98,1 98,3
Sameus, cm 391 353 384
pH | 753 7,1 759
Sioz-pitoisuus, 4 20,5 20,7 20,9

Keksinndn mukaisen menetelmin reaktiomekanismi ei ole tHysin selvi-
tetty. Niinp4 ei voida varmuudella ilmoittaa, missi mi¥rin pii
on kemiallisesti sidottu lopputuotteeseen.



Keksinnon mukalnen meﬂetelmﬁ ei ole ‘rajoitettu selitettyyn sovellu=-
tusmuotoon, vaan Blta VOldaan muunnella keksinn®dn periasatteen puit-

teissa.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmf piin avulla muunnetun karboksimetyyliselluloosan val-
mistamiseksi, t unnet t u siit¥, ettd sopivimmin niin. sanotun—
alkaliselluloosih.muodpsai,olevaan—ﬁellulooaaan;lis&té&n silikaattia,
sopivimmin naériumsilikaattia? esim. natriummetasilikaattia, seki
natriummonoklooriasetaattia yhdess¥ vetyperoksidin kanssa sellaisen
@523}1i-ionin lisn¥ollessa, jossa esiintyy vihint&#n kaksi hapetus-

astetta, jolloin metalli-ioni vied##n seokseen alimman hapetusasteensa
omaavana seky ettd komponentit sekoitetaan kesken#lin l#dmmityksen alai-

sena.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmf, t unne t t u siiti,
ettY silikaatti lis#t¥ldn vesilasin muodossa, joko nestemBisens tai

Jjauhemaisena.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n ne t t u siiti,
ettd selluloosa ja natriummetasilikaatti, jolla en kaava NaESiO3-5H20,
sekoitetaan kesken#¥in suhteessa 1 mooli selluloosaa 0,5-1 mooliin
gilikaattia.

Patentkrav _

1. B58tt att framstflla kiselmodifierad karboximetylecellulosa, k ¥ n-
netecknat d&raﬁ; att cellulosan, fretridesvis i form av s&
kallad alkalicellulosa tillsftts ett silikat, fdretridesvis natriumsi-
likat, t. ex. natriummetasilikat, samt natriummonokloracetat tillsam-
" mans med vHteperoxid i nirvaro av en metalljon som uppvisar &stmins-
tone tvé oxidationsstadier, varvid metalljonen tillf8res i det ligs-
ta oxidatipnsatadiet, och att komponenterna blandas under uppvirmning.

2. B58tt enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav, att
silikatet tillsdttes i form av vattenglas, antingen i flytande form
eller pulverform. '

3. BSHtt enligt patentkravet 1, k i nnetecknat d¥rav, att
cellulosa och.natriummetasilikat med formeln Na,8104+5H20 blandas 1
mingdférhillandet 1 mol cellulosa till 0 35 = 1 mol llllkat.
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