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(57) Tiivistelmi

Keksintd koskee menetelmiii selluloosan
eetter8imiseksi monokloorietikkahappo-
alkyyliestereilld. Keksinn®n mukaisesti
valmistetaan vesiliukoista natriumkar-
boksimetyyliselluloosaa (NaCMC) eette~
réimidlld selluloosaa monokloorietikka-
happoalkyyliestereilll alkalisessa, vi-
hint48n yht4 orgaanista liuotinta si-
sdlt¥vdssd vesidispersiossa. Tilléin sel-
luloosa tehdddn ensin alkaliseksi alka-
lisessa vesidispersiossa, joka mahdolli-~
sesti jo sisY¥lt¥% orgaanista liuotinta.
Sitten annetaan alkaliselluloosan rea-
goida pddasiassa eetterdintiaineen
monokloorietikkahappoalkyyliesterin
kanssa orgaanisen liuottimen ldsn&olles-
sa. TH¥ll¥ tavoin voidaan my8s valmistaa
NaCMC-perustaisia sekaeettereita.

monokloorietikkahappoalkyyli-
av cellulosa medelst monoklor=-

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett fdrfarande f8r f8retring
av cellulosa med monokloridttiksyra-alkylestrar.
Enligt uppfinningen framst4lls vattenldslig
natriumkarboximetylcellulosa (NaCMC)
féretring av cellulosa med monoklordttiksyra-
alkylester i en alkalisk dispersion i vatten
inneh&llande minst ett organiskt l&sningsmedel.
Ddrvid alkaliseras cellulosan fdrst i en alka-
lisk dispersion i vatten, vilken eventuellt
redan innehdller ett organiskt 18sningsmedel.
Sedan omsdtts alkalicellulosan huvudsakligen
med f8retringsmedlet monoklordttiksyra-alky-
lester i n¥rvaro av ett organiskt l8sningsmedel.

P4 detta sitt kan H4ven framstlllas blandetrar
pd basis av NaCMC.
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Menetelm& selluloosan eetter8imiseksi monokloorietikkahap-
poalkyyliestereilld

Keksint® koskee menetelmdd vesiliukoisen natrium-
karboksimetyyliselluloosan (NaCMC) valmistamiseksi eette-
r8im&lld selluloosaa monokloorietikkahappoalkyyliesterillé.

Ominaisuuksiensa ansiosta vesiliukoiset selluloosa-
eetterit ovat kdyt&nn®ssd saaneet vankan jalansijan monilla
kdyttdalueilla ja t&h&n ovat myStdvaikuttaneet mm. niiden
viskositeettiominaisuudet, vedenpiddtyskyky, pinta-aktiivi-
suus, kalvonmuodostuskyky ja liimauskyky. Ndistd selluloo-
saeettereistd tunnetuimpiin kuuluu NaCMC, johon kuitenkin
yleensd lasketaan my8s selluloosasekaeetterit, joissa pdd-
substituentin muodostavien ionisten natriumkarboksimetyyli-
ryhmien (NaCM) ohella on my8s ei-ionisia substituentteja ku-
ten metyyli-, hydroksietyyli- ja/tai hydroksipropyyliryh-
mid. Esimerkkejd sekaeettereistd ovat NaCMMC, NaCHMEC ja
NaCMMHPC. T&td NaCMC:td kdytetddn esim. seuraavilla tekni-
silla aloilla ja tuotteissa: pesuaineiden valmistus, &ljyn-
poraus, kaivostyd, tekstiiliteollisuus, paperinvalmistus,
liima- ja sivelyaineet, elintarvikkeet, kosmetiikka ja far-
masia.

Tekniikan tasolla tunnetaan jo joukko jaksottaisia
tai jatkuvatoimisia valmistusmenetelmid (ks. esim. Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim,
4, painos, osa 9 (Butadien - Cytostatika), 1975, hakusana
"Cellulosedther", s. 203 - 204), joiden olennaiset alkupe-
rusteet ovat
- eetterdinnin suorittaminen emdksisessd vesivdliaineessa
tai
- eetterdinnin suorittaminen emdksisessd vettd ja lisdksi
orgaanista liuotinta kuten isopropanolia tai tert.-butanolia
sisdltdvdssd vdliaineessa (liete, dispersio).

Kummassakin menetelmdvaihtoehdossa voidaan eetterdin-
tiaineena kdyttdd vapaata monokloorietikkahappoa tai jota-
kin sen suoloista (useimmiten natriummonoklooriasetaattia).
Ndiden eetterdintiaineiden vaihtoehtoina vastaavat esterit
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ovat my8s jo tunnettuja.

DE-hakemusjulkaisussa 20 62 245 (= US-patenttijulkai-
su 3 705 890) tai DE-kuulutusjulkaisussa 25 56 754 (= US-pa-
tenttijulkaisu 4 097 667) annetaan selluloosan tai selluloo-
sajohdannaisten kuten selluloosaeetterien reagoida kloori-
muurahaishappoesterien kanssa em#dksen lisniollessa, jolloin
esterit yleensd reagoivat bifunktionaalisesti ja muodosta-
vat veteen liukenemattomia reaktiotuotteita.

Alkali~CMC:n valmistusmenetelmissi US-patenttijulkai-
sun 3 900 463 mukaan annetaan ensin selluloosan ja alkali-
monoklooriasetaatin ja monokloorietikkahappoalkyyliesterin
muodostamasta ryhméstd valitun eetter8intiaineen reagoida
livotinsysteemissé, joka muodostuu vedestd ja vihintdin yh~
destd orgaanisesta liuottimesta, niin kauan, etti eette-
rdintiaine on jakautunut tasaisesti selluloosamassaan. Eet-
ter8intiaineita kéytet#dsn 0,4 - 2,0 moolia selluloosamoolia
kohti. Vasta tdm#n primdirisen eetterdintiaineen kanssa se-
koittamisen jdlkeen suoritetaan alkalointi vdhintiin kah-
della moolilla alkalihydroksidia kloorietikkahappoesteri-
moolia kohti sekd varsinainen eetterdintireaktio. Orgaa-
nisina liuottimina tulevat kysymykseen alkan(Cz-C4)olit,
-diolit ja ~-triolit, alk(Cl-C4)oksialkanolit, aromaattiset
hiilivedyt tai dialkyyli(cl—c4)ketonit. Liuvotinsysteemin
kdyttdmddrd on vdhintddn 2 paino-osaa, mieluummin 6 - 16
paino-osaa selluloosan paino-osaa kohti. Ensimmdisen vai-
¢,

jonka jdlkeen alkaloidaan suunnilleen samassa ldmp&tilassa

heen reaktioaika on n. yksi tunti limp&tilassa alle 40

ja saman pituisen ajan; varsinainen eetter8intireaktio suo-
ritetaan 60 - 80 °C:ssa useita tunteja. Alkalimonokloori-
asetaatteihin verrattuna monokloorietikkahappoesterien kiy-
tdn erityisetuja ovat a) parempi liukoisuus orgaanisiin
livottimiin, b) suurempi reaktioaktiivisuus ja c) suurempi
reaktioselektiivisyys sekd d) niiden orgaanisten liuotti-
mien pienempi tarve. NaCMC-tyyppien, jotka on valmistet~-

tu kdyttdmdll¥ estereitd eetterintiaineena, viskositeetit
ovat (tiedot esimerkeistd 24 - 27) 1 %:isessa vesiliuokses-
sa 106 - 180 mPas ja DS-arvot 0,70 - 1,06.
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Mutta toteutettaessa kdyt&nn¥ssd viimeksi mainitus-
ta US-patenttijulkaisusta tunnettua menettelyid osoittautuu
kuitenkin, ettd myﬁhempi alkalointi aiheuttaa reagoineen
eetterdintiaineen saannon hukkaa. Tédmd johtuu mahdollisesti
siitd, ettd mybhemméssd alkaloinnissa reagoivan monokloori-
etikkahappoalkyyliesterin ja alkalointiaineen sivureaktioi-
den mahdollisuus on suurempi kuin alkaliselluloosan kanssa
ennen eetterdintivaihetta. Lisdksi tdmdn US-patenttijulkai-
sun menetelmdssd ei ole mahdollista tuottaa NaCMC:td, jonka
viskositeetti on erittdin suuri, esim. 50 000 mPas, 100 000
mPas tai suurempi 1,8 %:isessa vesiliuoksessa H¥pplerin mu-
kaan 20 °C:ssa. Tdmi ei liioin ole mahdollista muissakaan
ylld mainituissa NaCMC:n valmistusmenetelmissid eikd my&s-
kd&n koejédrjestelyssd, jossa suojataan inerttikaasulla ku-
ten typelld.

Keksinnfn mukainen menetelmd vesiliukoisen natrium-
karboksimetyyliselluloosan valmistamiseksi eetter®imill¥
selluloosaa monokloorietikkahappoalkyyliestereilld alkali-
sessa, vdhintddn yhtd orgaanista liuotinta sisidltivissi ve-
sidispersiossa mahdollistaa mahdollisimman suuren substituu-
tiosaannon ja myds ddrimméisen suuren viskositeetin omaa-
vien NaCMC-tyyppien valmistuksen.

Keksinndn mukaiselle menetelmille on tunnusomaista,
ettd

a) selluloosa alkaloidaan alkalisessa, valinnaisesti
orgaanista liuotinta sis§ltdvdssd vesidispersiossa ja sit-
ten

b) annetaan alkaliselluloosan reagoida eetter®inti-
aineen, monokloorietikkahappoalkyyliesterin kanssa, mahdol-
lisesti yhdessd muiden neutraalien eetter8intiaineiden kans-
sa, jolloin monokloorietikkahappoalkyyliesterin alkyyliryh-
mdt edullisesti ovat Cl-C4-alkyyliryhmié.

Monokloorietikkahappoalkyyliestereind kdytetddn edul-
lisesti monokloorietikkahappometyyliesterid, -etyyliesterii
tai isopropyyliesterid. N&md yhdisteet ovat tunnettuja ja
ne ovat normaaliolosuhteissa intensiivisesti haisevia nes-
teitd, joiden sulamispisteet (sp.) ovat alle n. =25 °c ja
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kiehumispisteet (kp.) yli n. 130 Cc. Yhdisteisiin, jotka
kdsite "vesiliukoinen NaCMC" kattaa, eivdt kuulu vain yh-
denlaisia substituentteja sisdltdvidt NaCMC-tyypit, vaan my8s
sekaeetterit, joissa on pddasiallisesti, ts. vihint#&n 75
paino-% ionisia natriumkarboksimetyyliryhmi&, ja n#iden 1li-
sdksi my8s ei-ionisia substituentteja kuten metyyli-, hydr-
oksietyyli- ja/tai hydroksipropyyliryhmid tai my®s muita
ionisia substituentteja kuten sulfonihappoetyyli-, fosfoni-
happometyyli- tai N,N-dialkyyliaminocetyyliryhmi4.

Keksinn6n mukainen menetelmd voidaan toteuttaa jak-
soittaisena tai my8s jatkuvatoimisena selluloosaeetterike-
miassa tunnetussa laitteistossa (esim. vatkaimessa, sekoi-
tuskattilassa tai heittosekoittimessa). Kun reaktioseoksen
ldmpStila valitaan niin korkeaksi, ettd se on orgaanisen
livottimen, eetter8intiaineen ja veden muodostaman seok-
sen kiehumispisteen yl&puolella, on suositeltavaa toteut-
taa keksinndn mukainen menetelmd painelaitteistossa; kdy-
tettdessd jo normaaliolosuhteissa (normaalipaine, huoneen
ldmp8tila) kaasumaisia reaktiokomponentteja toimitaan myd&s
tavallisesti painelaitteistolla (esim. valmistettaessa se-
kaeettereitd, jolloin toisena eetterdintiaineena k&dytetdidn
eteenioksidia). Seuraavissa toteutuksissa ilmoitetut kom-~
ponenttim8drdt tarkoittavat vain reaktiossa tarvittavien
komponenttien mddrien summaa eetterdintivaiheen alussa. Ta-
médn jdlkeen, esim. alkalointivaiheen j&dlkeen, osa selluloo-
sasta ja alkalimetallihydroksidista on jo alkaliselluloosan
muodossa; tai alkalimetallihydroksidin m&drd ei kulu vain
itse eetter8intireaktioon, vaan osaksi my8s monokloorietik-
kahappoalkyyliesterien hydrolysoimiseen.

Selluloosana kédytetddn joko luonnonselluloosaa kuten
puuvillalintterid tai puuselluloosaa tai regeneroitua sel-
luloosaa kuten selluloosahydraattia; ennen reaktiota on sel-
luloosan hiukkaskoon oltava mikdli mahdollista pienempi kuin
n. 2,5 mm, erityisesti pienempi kuin n. 1 mm, jolloin t&dmd
hiukkaskoko voidaan saavuttaa jauhamalla pitk3kuituisempa-
na saatavissa oleva selluloosa "jauheeksi”.

Alkaloinnin emdksend kdytetddn mieluiten alkalime-
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tallihydroksidia - tavallisesti NaOH:ta, mutta my8s KOH:ta
ja LiOH:ta - kiintednd tai alkalimetallihydroksidin vesi-~
liuoksena (konsentraationa esim. 20 - 50 paino-%). Kdytet-
tdessd emdksend alkalimetallihydroksideja niiden m&&r& on
yleensd 1,0 - 8,0 moolia, erityisesti 1,3 - 6,0 moolia sel-
luloosamoolia kohti (anhydro-D-glukoosiyksik®ksi lasket-
tuna). Eetter@intiaineen, joka pddasiassa muodostuu mono-
kloorietikkahappoalkyyliesteristd, mutta sekaeettereitd val-
mistettaessa myds sellaisista yhdisteistd kuin metyyliklori-
di, eteenikloridi, propeenioksidi, kloorietaanisulfonihap-
po, kloorimetaanifosfonihappo tai 1-N,N-dietyyliamino-2-
kloorietaani, mé&&rd on mieluiten 0,4 - 5,0 moolia, erityi-
sesti 0,5 - 2,5 moolia selluloosamoolia kohti. Vedestd ja
sopivasta veteen sekoittuvasta, erityisesti vesiliukoisesta
orgaanisesta liuottimesta kuten isopropanolista tai tert.-
butanolista muodostuvan liuotinseoksen md&rd on 3 - 25 pai-
no-osaa selluloosan paino-osaa kohti, jolloin t&mdn seoksen
veden osuus yleensd on 3 - 40 paino-%, tdmé&n veden osuuden
on tdll8in oltava 2,5 - 25 moolia selluloosamoolia kohti.
Usein voi olla eduksi kdyttdd liuottimena alkoholityyppiéd,
jota myds muodostuu kdytetyn monokloorietikkahappoalkyyli-
esterin hydrolyysiss&. Orgaanisena liuottimena voidaan kdyt-
tdd esim. isopropanolia, kun eetterdintiaineena kdytet&én
monokloorietikkahappoisopropyyliesterid, jolloin k&ytetyn
alkoholin ja veden ty&st8ssd muodostuu yhtendisid fraktioi-
ta, jotka on helppo palauttaa prosessiin.

Keksinndn mukaisen menetelmdn toteuttamiseksi kdytdn-
n8ssd on sopivaa alkaloida selluloosa jo orgaanisen liuot-
timen, veden ja alkalimetallihydroksidin seoksessa, jonka
jdlkeen lisdtddn eetterdintiaine (tai aineet) yhdessd tai
useammassa vaiheessa eetterBintiaineen tai -aineiden laa-
dusta riippuen. Mutta on my3s mahdollista alkaloida ilman
orgaanista liuotinta, jolloin td@md lis&td&n eetterBintivai-
heessa (~-vaiheissa). Tavallisesti sekoitetaan hyvin kaikis-
sa vaiheissa. Erillinen alkalointivaihe toimii tavanomai-
sesti huoneen l&mp8tilassa (0 Oc:sta yl8spdin, erityisesti
15 - 35 °¢) ja eetterdinti tapahtuu erityisen hyvin ldmpd-
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tilassa 30 - 120 oC, erityisesti 85 OC:seen saakka. Alkaloin-
tivaiheessa tarvittava aika on tavallisesti n. 15 - 60 mi-
nuuttia ja eetterdintivaiheessa reaktioldmp8tilasta riip-
puen 30 minuutista nelj&dn tuntiin. Erotuslaitteessa (esim.
lingossa) raakatuotteesta poistetaan, mieluiten happolisdyk-
sen jdlkeen reagoimatta jddneen emdksen neutraloimiseksi,
ensin nestekomponenttien pddosa ja sitten uutetaan valin-
naisesti kiinnittyneiden suolojen poistamiseksi. Lopuksi
kuivataan ja valinnaisesti jauhetaan, sekoitetaan mukaan
muita komponentteja tai mahdollisesti my®s rakeistetaan.
Ndmd tySstd-, puhdistus- ja jédlkik&sittelymenettelyt ovat
tavanomaisia selluloosaeetterikemiassa ja siten ne eivit
kaipaa tarkempaa selitystd.
Monokloorietikkahappoalkyyliesterien kdytt&&n eette-
r8intiainekomponentteina vesiliukoisen NaCMC:n valmistuk-
sessa liittyy seuraavia etuja:
- Selluloosamolekyylien substituution tasaisuus on vihin-
tddn yhtd hyvd kuin eetterdintiaine monokloorietikkahapolla
saavutettavissa oleva ja selvdsti parempi kuin natriummono-
klooriasetaatilla saavutettavissa oleva.
- Voidaan usein havaita viskositeetteja, jotka ovat selviéds-
ti yli 100 000 mPas (1,8 %:isena vesiliuoksena H®pplerin mu-
kaan). Yleensd ndmd suuret viskositeetit eividt pienene suo-
lojen vesiliuoksissakaan.
- Eetter8intiaine voidaan varastoida ja kdsitelld vaikeuk-
sitta ja turvallisesti, ts. se ei ole erityisemmin kylminar-
ka (sp. alle -25 °C) eik4 helposti haihtuva (kp. yli 130 °c)
ja lisdksi sen sy8Bvytys- ja korrodoimiskyky on pienempi kuin
vapaalla hapolla.
- Se voidaan vaikeuksitta lisdtd (annostaa) reaktioseokseen,
koska pH-arvon paikallinen aleneminen happamalla alueella
ei ole mahdollinen kuten lisdttdessd monokloorietikkahappoa.
Tdllainen pH-arvon siirtyminen happamalla alueella on jo si-
ndnsd ei-toivottua, koska se toisaalta johtaa selluloosamo-
lekyylien muodostamien polymeeriketjujen pilkkoutumiseen ja
siten viskositeetin alenemiseen ja toisaalta muodostuneen

alkaliselluloosan hajoamiseen.
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- Verrattuna reaktioihin, joissa ensin sekoitetaan eette-
r8intiaineeseen ja sitten alkaloidaan, saavutetaan parempi
substituutiosaanto kdytetyn eetterdintiaineen moolia kohti
ja muodostuu vdhemmdn sivutuotteita (esim. glykolihappoa/
natriumglykolaattia), jotka reaktion pddtyttyd vain vaivoin
ovat poistettavissa orgaanisen liuottimen ja veden muodos-
tamasta seoksesta.

Seuraavissa esimerkeissd paino-osien ja tilavuusosi-
en suhde on kg = dm3 ja prosenttiarvot ovat painon mukaan.
Ilmoitetut viskositeettiarvot md&dritettiin HOppler-kuula-
viskosimetrilld 1,8 %:isessa vesiliuoksessa 20 Oc:ssa (1&dh-
t8aineena kuiva selluloosaeetteri) tai rotaatioviskosimet-
rilld 1 $:isessa vesiliuoksessa 20 °C:ssa kdyttden leikkuu-
kaltevuutta 7" x D = 101. "DS" on substituutioaste, ts. subs-
tituoitujen OH-ryhmien keskimd@&rédinen lukumddrd anhydro-D-
glukoosiyksikk®#d kohti; selluloosalla se on alueella 0,0 -
3,0. Suolavedenkestdvyys (SK-arvot) mddritettiin vertaamal-
la ndytteen viskositeettia NaCl-vesiliuoksessa vastaavaan
arvoon vesiliuoksessa, jolloin viskositeetin kasvua pide-
td8n erittdin hyvdnd, viskositeettiarvon pysymistd samana
pidetddn hyvdnd ja lievdd laskua pidetddn tyydyttdvdnd ja
voimakasta laskua vdhemmdn sopivana. N&ytteen veteen liuke-
nematon jd&nnds (VLJ-arvot) midritettiin gravimetrisesti ja
ilmoitettiin prosentteina.

Esimerkki 1 ja vertailuesimerkit V1 ja V2

Sekoitusastiassa sekoitettiin 691 paino-osaa (13,1
paino-osaa selluloosan paino-osaa kohti) 87 %:ista vettd si-
sdltdvd¥ isopropanolia ja 53 paino-osaa puuselluloosaa, jon-
ka keskipolymerointiaste oli 1150 (jauhettu olennaisesti
hiukkaskokoon alle 0,5 mm) sekd 34,5 paino-osaa NaOH:ta (2,8
moolia selluloosamoolia kohti). T&m&é alkalointi suoritet-
tiin 30 minuuttia 20 °C:ssa. Sitten lisdttiin 54,7 paino-
osaa monokloorietikkahappoisopropyyliesterid (1,3 moolia
selluloosamoolia kohti). Kahdessa rinnakkaiskokeessa kdy-
tettiin eetter®intiaineena monokloorietikkahappoa (V1) ja
natriummonoklooriasetaattia (V2) samoina moolimddrind, mut-

ta vertailuesimerkin V2 alkaloinnissa pienennettiin kuiten-
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kin NaOH:n moolinen k&ytt8m&drd 1,5 mooliin. Kukin reaktio-
seos l&mmitettiin 30 minuutin kuluessa 66 °C:seen ja annet-
tiin olla tdssd ldmpdtilassa 60 minuuttia. Reaktiodisper-
sioista otettiin ndyte jo 10 minuutin kuluttua ja sitten
jatkuvasti kymmenen minuutin vdlein ja md&ritettiin NaCMC:n
DS. T&118in osoittautui, ettd eetterdintiaineena kdytetty
suola reagoi n. 70 minuuttiin saakka (kuumennuksen aloit-
tamisesta laskettuna) selvdsti nopeammin kuin happo- tai
esterivaihtoehto. Noin 30 - 40 minuutin kuluttua ylld ku-
vatuissa reaktio-olosuhteissa DS:n havaittiin olevan osak-
si n. 50 % suurempi ja sitten DS ldheni hyvin nopeasti ra-
ja-arvoa. Kdytettdessd esterid eetterdintiaineena substi-
tuutio tapahtui ilmeisesti tasaisemmin, jolloin n. 70 mi-
nuutin kuluttua substituution jatkuminen on vield mahdol-
lista ja saavutettavissa olevat DS-arvot ovat kolmesta vaih-
toehdosta suurimmat. Kdytettdessd happoa substituution kul-
ku on n. 30 - 60 minuutin aikana samanlainen kuin esteril-
1d, mutta saavutettavissa‘olevat substituutiocasteet ovat
hieman korkeampia. Kdytettdessd isopropyyliesterin asemas-
ta metyyli- tai etyyliesterid voidaan havaita l&hes ident-
tinen substituution kulku.
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Esimerkit 2 - 10

Sekoitusastiaan, jossa oli 87 %:ista vettd sisdlti-
vdd isopropanolia, lisdttiin selluloosaa, jonka keskimii-
rdinen hiukkaskoko oli alle 0,5 mm (jauhatuksen j&lkeen).
Esimerkeissd 4, 7 ja 10 sekoitusastia evakuoitiin useita
kertoja ja seoksen pd¥lle johdettiin typpisuoja. Sitten li-
sdttiin NaOH:ta liuoksena tai kiinteXni ja alkaloitiin 30
minuuttia 20 °C:ssa. Eetter&intiaine monokloorietikkahappo-
isopropyyliesteri imettiin lievdssi vakuumissa mitta-asti-
asta sekoitusastiaan ja dispersiota - esimerkeissi 4, 7 ja
10 typpisuojan uudistamisen jdlkeen - kuumennettiin 30 mi-
nuutin aikana 66 °C:seen ja annettiin olla t&dssd l&mpdti-
lassa 60 minuuttia. Esimerkeissd 2, 5 ja 8 dispersioon an-
nosteltiin 15 %$:ista H202-vesiliuosta viskositeetin laske-
miseksi ja lopuksi seoksen annettiin j&lkireagoida 30 mi-
nuuttia. Kun oli j&&hdytetty 40 ®C:seen kaikissa esimer-
keissd neutraloitiin 0,5 - 1 tilavuusosalla j4Hetikkaa pH-
arvoon n. 8 ja muodostunut NaCMC eristettiin, pestiin puh-
taaksi ja kuivattiin. Esimerkkien kdytt¥md&ridt ja tulokset
ilmenevdt seuraavasta taulukosta. Kidytetyistd selluloosa-
tyypeistd mainittakoon seuraavaa:
Tyyppi A: Puuselluloosa, keskimdir&dinen polymerointiaste

550,

Tyyppi B: Puuvillalintteri, keskimddrdinen polymerointias-
te 2500,

Tyyppi C: Puuselluloosa, keskimd8rdinen polymerointiaste
1600.

NaOH kdytettiin joko 50 %:isena vesiliuoksena (tapa
X) tai kiinte&@nd (tapa Z). Vesimd&ridd ilmaisevat arvot on
saatu 87 %:isen isopropanolin ja NaOH-vesiliuoksen arvois-
ta.

Verrattuna tunnettujen menetelmien avulla valmistet-
tuihin, hyvistd erittdin hyviin vaihteleviin NaCMC-kauppa-
tuotteisiin keksinn®n mukaisen menetelmdn avulla valmistet-
tujen NaCMC-tyyppien suolavedenkestdvyys on yhtd hyvd ja
osittain parempikin ja esimerkeissd 4 ja 7 niiden viskosi-

teettiarvot ovat selvdstikin suurempia kuin t&h&n saakka
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tunnetut suurimmat arvot n. 50 000 (1,8 %:isessa liuokses~

sa) tai 4000 (1 %:isessa liuoksessa). Vesiliuokset ovat yh-

td kirkkaita kuin kauppatuotteet, joiden laatu vaihtelee
hyvdstd erittdin hyvddn. Veteen liukenemattomat jéddnndkset

olivat tavanomaista luokkaa ja ottaen huomioon saavutetta-

vissa olevien d4rimmdisen suurien viskositeettien suoman

edun, jddnn8kset ovat merkityksettdmid.
Taulukko 2

Esimerkki Kohteena

Eetter8intiaste

pieni
pieni
pieni
keskink.
keskink.
keskink.
suuri

suuri

Q W 0 N O U b W N

[

suuri

Viskositeetti

pieni
keskink.
suuri
pieni
keskink.
suuri
pieni
keskink.

suuri
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Taulukko 2 (jatkoa)

NaCMC:n ominaisuudet

74026

Esim.| DS iskositeetti Suoclaveden Veteen
kestdvyys liukene-
5 1,8 %$:inen | 1 %:inen (sk) maton
liuvos liuos j44nn8s
(VLJ)
2 0,40 27 - erittdin hyva 0,60
3 0,67 270 - erittdin hyva 0,75
10 4 0,67 370000 12700 riittdva 2,20
5 0,91 14 - hyvéd 0,64
6 0,73 230 - erittdin hyva 0,59
7 0,81 310000 9400 riittdva 0,54
8 1,23 23 - hyvéd 0,96
15 9 1,17 6530 - hyva 1,10
10 1,30 22340 - hyvd 1,20
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vesiliukoisen natriumkarboksimetyyli-
selluloosan valmistamiseksi eetter¥imdll4 selluloosaa mono-
kloorietikkahappoalkyyliestereilld alkalisessa, vihint&din
yhtd orgaanista liuotinta sisdltéviéssi vesidispersiossa,
tunnettu siitd, ettd

a) selluloosa alkaloidaan alkalisessa, valinnaisesti
orgaanista liuotinta sisdltdvdssd vesidispersiossa ja sit-
ten

b) annetaan alkaliselluloosan reagoida eetter®inti-
aineen, monokloorietikkahappoalkyyliesterin kanssa, mahdol-
lisesti yhdessd muiden neutraalien eetterdintiaineiden kans-
sa, jolloin monokloorietikkahappoalkyyliesterin alkyyliryh-
mdt edullisesti ovat Cl-C4-alkyyliryhmié.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd monokloorietikkahappoalkyyliesteri-
nd kdytetddn monokloorietikkahappometyyliesterid, -etyyli-
esterid tai -isopropyyliesterid.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vaiheen b) alussa reaktioseok-
sessa on selluloosamoolia kohden 1,2 - 8,0 moolia alkalime-
tallihydroksidia, 0,4 - 5,0 moolia eetterdintiainetta ja 3 -
25 moolia vettd, ja selluloosan paino-osaa kohden 6 - 25
paino-osaa veden ja orgaanisen liuottimen muodostamaa liuo-
tinseosta.

4., Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen mene-
telmd, tunnet tu siitd, ettd orgaanisena liuottimena
kdytetddn isopropanolia ja eetter8intiaineena monokloori-
etikkahappoisopropyyliesterid.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukaisen mene-
telmdn kdyttd eetterin valmistukseen, jonka viskositeetti

1,8 %:isessa vesiliuoksessa on vdhintddn 50 000 mPas.
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Patentkrav

1. F8rfarande f8r framstdllning av vattenl8slig
natriumkarboximetylcellulosa genom f8retring av cellulosa
med monoklordttikssyraalkylestrar i en alkalisk vattendis-
persion, vilken innehdller &tminstone ett organiskt l8snings-
medel, k dnnetecknat dirav, att

a) cellulosan alkaliseras i en alkalisk vattendisper-
sion, vilken eventuellt innehdller ett organiskt 1ldsnings-
medel, och ddrefter

b) omsdtts alkalicellulosan med fdretringsmedlet mo-
noklordttikssyraalkylester, eventuellt tillsammans med andra
neutrala f&retringsmedlen, varvid alkylgrupperna i monoklor-
dttikssyraalkylestern f8retrddesvis &r Cl-C4-a1kylgrupper.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, k & n n e -
tecknat dirav, att som monoklordttikssyraalkylester
anvidnds monoklordttikssyrametylester, -etylester eller -iso-
propylester.

3. F6rfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n -
netecknat dirav, att reaktionsblandningen i bdrjan
av steget b) per mol cellulosa uppvisar 1,2 - 8,0 mol alka-
limetallhydroxid, 0,4 - 5,0 mol f8retringsmedel och 3 - 25
mol vatten och per viktdel cellulosa 6 - 25 viktdelar av
18sningsmedelblandningen av vatten och det organiska 18s-
ningsmedlet.

4. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat ddrav, att som organiskt 1l&snings-
medel anvdnds isopropanol och som f&retringsmedel monoklor-
dttikssyraisopropylester.

5. Anvdndning av ett f8rfarande enligt ndgot av pa-
tentkraven 1 - 4 vid framstdllning av en eter som i 1,8 %:ig
vattenl8sning uppvisar en viskositet av atminstone 50 000

mPas.
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