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Richard G. Schweiger
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Selluloosasulfaattiesterien ristiliittdminen neliarvoisiin metalli-
ioneihin. - Korsf®drbindning av cellulosasulfatestrar med tetravalent

metalljoner.

Selluloosasulfaattiesteriéﬂovat tunnettuja materiaaleja, joita voi-
daan kdyttdd sakeuttimina vesipitoisessa vdliaineessa. Edullisia
selluloosasulfaattiestereitdi on esitetty esimerkiksi hakijan
USA-patentissa 4,138,535 ja uudelleen kdsittelyyn otetussa USA-
hakemuksessa, jonka numero on 0,33,455, jdtetty 26.4.1979, ja niiti
selluloosasulfaattiestereits voidaan muodostaa sulfatoimalla sellu-
loosanitriittivdliaine. N&illd selluloosasulfaattiestereilld on
yleensd tasaisempi sulfaattiesterirvhmien Jjakauma selluloosan polv-
meeriyksik8iden joukossa. Témdn mukaisesti ndilld selluloosasulfaat-
tiestereilld on fyysisid ominaisuuksia, jotka yleensd ovat parempia

kuin muilla menetelmilld valmistettujen selluloosasulfaattiestereiden.

Kuten hakijan aikaisemmassa USA-patenttissa 4,138,535 on esitetty,

on selluloosanitriittiesterin muodostamisessa edullista se, ettd
reagoiva selluloosa on aktiivisessa tilassa. Selluloosan aktivoiminen
voidaan suorittaa kdsittelemdlld selluloosaa vedelld siten, etti
selluloosa sisdlt84 noin 4 - 12 painoprosenttia vettd, joka on jakau-
tunut tasaisesti selluloosaan. Erds vaihtoehtoinen tapa aktiivisellu-
loosan valmistamiseksi on kdsitelld selluloosaa, joka sisdltd3d noin

4 painoprosenttia tai enemminkin selluloosaan tasaisesti jakautunutta



vettd, joka kdsittely suoritetaan erittHdin polaarisella aproottisella
livottimella selluloosan vesipitoisuuden alentamiseksi, Tdllaisen
kd8ittelyn lampdtila ei ole kriittinen tekij&d. On kuitenkin pidettdva
mielessd, ettd veden ja erittidin polaarisen aproottisen liuottimen
vaihtumiselle pit38& varata riitt#vdsti aikaa ja ettd vaihtoon tarvit-
tava aika pitenee lampdtilan alentuessa. T&1l13 tavoin muodostettuna
aktiiviselluloosa saattaa sisdltdi vihemmdn kuin noin 4 painoprosent-
tia vettd. On mybs ediullista, ettd reagoiva selluloosa saatetaan
kosketukséen aproottisen liucksen, esimerkiksi dimetyyliformamidin
kanssa ennenkuin selluloosa saatetaan kosketukseen nitrosointireagens-
sin kanssa selluloosan degradaation ja epdedullisten sivureaktioiden

vihentdmiseksi.

Kun aktivoitu selluloosa kuvatulla tavalla nitrosoidaan kdsittelemdlld
dityppitetroksidilla tai nitrosyvlikloridilla hakijan USA-patentissa
4,138,535 esitetylld tavalla, saadut selluloosanitriittiesterit ovat
vhtendisempid Jja tasaisempia kuin siind tapauksessa, ettd selluloosa-
nitriittiesterit valmistettaisiin nitroscimalla kuivattua selluloosaa.
Sulfatoimalla aktivoidusta selluloosasta valmistetut selluloosanitriit-
tiesterit kuvatulla tavalla saadaan aikaan se, ettd nitriiesteri-
ryhmien tasaisempi jakautuma selluloosanitriittivdliaineeseen muodos-
taa vield tasaisemman sulfaattiesterijakauman lopulliseen selluloosa-

sulfaattiesterituotteeseen.

Kiytettiessi selluloosasulfaattiestereiti sakeutettujen vesipitoisten
seosten muodostamisessa olisi edullista, jos vesipitoisen seoksen
ominaisuuksia voitaisiin vield parantaa ristiliittd@m&lla selluloosa-
sulfaattiesterit. Tdmid sallisi esimerkiksi molekyylipainoltaan alhai-.
sempien selluloosasulfaattiestereiden k#ytdn vhtd korkean tai jopa
korkeamman viskositeetin muodostamiseksi kuin molekyyvlipainoltaan
suurella selluloosasulfaattiesterilld on. Samoin, mikili sélluloosa-
sulfaattiesteri voitaisiin ristiliittdi selluloosasulfaattiesterin
sis&dltdvdn vesipitoisen seoksen viskositeettiominaisuuksien paranta-
miseksi, tdmd parantaisi selluloosasulfaattiestereiden kiytén talou-
dellisuutta. Esimerkiksi ristiliittidm#d11li selluloosasulfaattiesteri
halvempaan kemikaaliin voitaisiin saada sakeutettuja vesipitoisia
seoksia, jotka sisdltidvat vdhemmidn selluloosasulfaattiesteriid kuin

ajkaisemmin tarvittiin saman viskositeetin muodostamiseen.

Samoin, jos selluloosasulfaattiesterit voitaisiin ristiliittdd, t&mi



sallisi sellulocosasulfaattiestereiden kdytdn koossapysyvien, geeli=-
mitsten - seosten muodostuksessa. TAlld tavdin selluloosasul faatti-
estereitd voitaisiin esimerkiksi k&vttdd uusiin kdyttbStarkoituksiin
valmistettaessa geelitettyjd tuotteita, kuten esimerkiksi geelitettyja
rdjdhdysaineita, geelitettyjd puhdistusseoksia, geelitettyji kosmeet-—
tisia tuotteita ja vastaavia. Muodostamalla vesipitoisia seoksia,
- jotka ovat erittdin p#ﬁgﬁo@lastisia ja joilla on korkea saantopiste,
voitaisiin ristiliitettyjd selluloosasulfaattiestereitd kédvttad
sellaisiin tarkoituksiin, joissa tuotteen vhtendisvys muodostuu
esimerkiksi suspendeoiduista kiinteistd aineista koostuvasta matriisi-
rakenteesta, jolloin ndmid kiintedt aineet eivit laskeudu vaan pysyvit

tasaisesti jakautuneina geeliin.

Esilld olévan keksinnbn mukaisesti on ldydetty menetelmi selluloosa-
sulfaattiestereiden ristiliittdmiseksi kédsittelemilli estereitd
neliarvoisella metalli-ionilla, joka voi olla esimerkiksi éarium7,
Zsirkont tai titaani-ioni. Ristiliitt&minen voidaan helposti suorittaa
vesipitoisessa vdliaineessa esimerkiksi lisi3mi#lli selluloosasulfaat=-
tiin vesiliuosta, joka sisdltdd neliarvoisen metalli-ionin olennai-
sesti vesiliukoista suolaa. Ta&midn jdlkeen vesipitoisen vidliaineen
pH voidaan nostaa kynnysarvoon, joka on tavallisesti noin 3,0 tai
suurempi. Tidssid vaiheessa tapahtuu selluloosasulfaattiesterin risti-
kytkeytyminen., Kdytetty neliarvoisen metalli-ionin suolamdiri voi
vaihdella riippuen ominaisuuksista, joita ristikytkettyyn selluloosa-
sulfaattituotteeseen halutaan. Neliarvoista metallisuolaa voi olla
esimerkiksi ldsnd tehomddrid, joka vaihtelee vi1ill& noin 1 - 30 %
ja edullisesti noin 4 - 20 % selluloosasulfaatin painosta. Kun rea-
goivalla selluloosasulfaatilla on alhaisempi polvmerointiaste (D.P.)Y,
voidaan kdyttdd suurempi mddrd neliarvoista metallisuolaa, jotta
viskositeetiltaan alhaisemmasta ja alemman polymerointiasteen omaa-
vasta reagoivasta selluloosasulfaatista saadaan ristiliitetty tuote,

jolla on halutut viskositeettiominaisuudet.

Selluloosan ristisidoksen aikaansaamiseksi tarvittava kynnys=pH voi-
daan mdidritelld tiettyd selluloosasulfaattia ja tiettyd neliarvoista
metallisuclaa silmdllédpitden suorittamalla vksinkertainen koe. Kokees-
sa muodostetaan O,5~painoprosenttinen liuos selluloosasulfaattisuclaa
deionisoituun veteen, joka sisdltdd 5 % natriumkloridia ja liuokseen
lisatddn neliarvoista metallisuolaa m&&rdnd, joka vastaa 10 painopro-

senttia selluloosasulfaattisuolasta ja pH pidetddn alle lukeman 2,0.



Tissd vaiheessa liuoksen viskositeetti mitataan 20°C:ssa, ja pH=-arvoa
nostetaan asteittain lisd&dmdllsd 5 % ammoniumhydroksidiliuosta sekoit-
taen. pH:n noustessa tuotteen viskositeetti mitataan eri pH-arvoista.
Silloin kun selluloosasulfaatin ristisitoutuminen tapahtuu, hvvin
pieni nousu pH-arvossa saa aikaan erittdin suuren viskositeetin nou-
sun. Merkitsem3lld liuoksen viskositeetti pystysuuntaan ja liuoksen
pH-arvo vaakasuuntaan voidaan havaita, ettd viskositeetti-pH-kdyrdn
kaktévuus kasvaa dkillisesti selluloosasulfaatin ristisitoutumisen
tapahtuessa, ja kdyrid tasaantuu sen jdlkeen, kun ristisitoutuminen

on tapahtunut loppuun. Kynnys-pH, jossa selluloosasulfaatin risti-
sitoutuminen tapahtuu, mddritelldadn viskositeetti-pH-kdyrdn suoran
osan keskipisteeksi, josta l4htien kdyr&n kaltevuus kasvaa &killi-

sesti.

Mik&dli sellulcosasulfaatti on alhaisemman viskositeetin omaavaa
materiaalia, voidaan y114d kuvattuun kokeeseen kdyttidd 1,0 painopro-
sentin liuosta 0,5 prosentin liuoksen asemesta. Kayttémdlld suurempaa
vikevyyttd viskositeetin muuttuminen ristisitoutumisen aikana on
paremmin havaittavissa, jolloin pH:n kynnysarvo voidaan helpommin

mddritelld.

Tdmdn jdlkeen saatu ristiliitetty sulfaattiesteri voidaan kuivata

ja markkinoida ristiliitettynd esterituotteena. Lisd&mill3d tehokas
méddrd, kuten esimerkiksi noin 0,05 - noin 10 painoprosenttia risti-
liitettyd esterituotéetta vesipitoiseen vdliaineeseen saadaan aikaan
vesipitoisen vdliaineen sakeutuminen. Vesipitoisia geeleiji voidaan
muodostaa korottamalla ristiliitetyn selluloosasulfaatiesterin ja/tai
neliarvoisen metalli-jonin vikevyyksid. Ristisidotun sulfaattiesterin.
sisdltédvidt vesipitoiset tuotteet ovat eritt#in pseudoplastisia. Li-
sdksi tdllaiset vesipitoiset seokset sietdvdt suhteellisen suuria
mddrid muita suoloja sakkaantumatta tai menettdmittd olennaisesti
viskositeettiaan. Itse asiassa on havaittu, ettd muiden suolojen ldsni-
0lo ristisitovien neliarvoisten metalli-ionien l&sn#olon lisdksi
saattaa saada aikaan lis8dsuolan ja neliarvoisen metalli-jionin vidlisen
yhteistoiminnan, mik&d parantaa ristisidotun selluloosasulfaattieste-

rin aikaansaamia vesipitoisia viskositeettiominaisuuksia.

Selluloosasulfaatin molekyylipaino ei ole keksinn®ssid kriittinen
tekijd. Selluloosasulfaatti voi olla esimerkiksi degradoitunut ja

sen keskimddrdinen molekyvlimaino voi olla esimerkiksi niin alhainen



kuin 200 tai vieldkin vihemmi#n. Toisaalta selluloosasulfaatilla voi
olla suuri keskimddrdinen molekyylipaino, esimerkiksi noin 7000 sil-
loin, kun selluloosasulfaatti otetaan esimerkiksi puuvillalinttereis-
td. Yleensd on edullista, ettd selluloosan molekyylipaino on suuri,
koska saadaan aikaan suurempi teho molekyylipainoltaan suurempien

materiaalien ristiliittdmisessd neliarvoiseen metalli-ioniin.

Esilld olevan keksinndn avulla saadaan aikaan menetelmd sellulcosa-
esterituotteiden ristiliittdmiseksi. Lisdksi keksinndn kohteena ovat
selluloosasulfaattiestereiden ja neliarvoisten metdlli-ionien seokset,
joita voidaan k&yttdid ristiliitettdessd selluloosasulfaattiestereiti.
Edelleen keksinn®n avulla saadaan aikaan ristiliitettyjd selluloosa-
sulfaattiestereitd, joita voidaan markkinoida ja kuljettaa kuivama-
teriaaleina ja sen jdlkeen yksinkertaisesti l#sdtd vesipitoiseen
vdlialneeseen, jolloin muodostuu joko sakea vesipitoinen tuote tai

suuremmilla vdkevyyksilld vesipitoinen geeli.

Esilld olevan keksinndn avulla saadaan myds aikaan wvesipitoisia seok-
sia, jotka sisdltdvidt tehokkaan middrin neliarvoisten metalli-ionien
kanssa ristiliitettyd selluloosasulfaattiesterii vesipitoisen vdli-
aineen sekd vesipitoisten geelien sakeuttamiseksi, jotka geelit si-
sdltdvdt sélluloosasulfaattiestereitd, jotka on ristiliitetty neli-
arvoisiin ioneihin sellaisessa md&drin, ettd tapahtuu hvyteldityvminen

tai geelin muodostus.

Kdsiteltdiessd tiettyjid erilaisia tuotteita voidaan todeta, ettid
keksintd kattaa puskurointiaineiden kaYtﬁn vesipitoisissa seoksissa,
jotka sisdltdvdt neliarvoisen metalli~ionin kanssa ristiliitettyd
selluloosasulfaattiesterid. Koska ristiliitetyn selluloosasulfaatti-
esterin aikaansaama viskositeettiefekti voi vaihdella riippuen aineen
pH:sta, puskurointiaineen l&sndolo pitdd pH:n halutulla tasolla siten,
ettd aineen viskositeettiominaisuudet eivit muutu pitkinkddn ajan

kuluessa.

/

‘Kuten edelld esitettiin, esilld olevassa keksinndssd kdvtetty edulli-

nen selluloesasulfaatti valmistetaan selluloosanitriittivdliaineesta.
Muodostettaessa selluloosanitriittivdliainetta sopivaan liuottimeen

suspendoitu selluloosa nitrosoidaan ditvppitéetroksidilla, nitrosvvli-
kloridilla tai niiden seocksilla, jolloin saadaan selluloosanitriitti-

esteri. Liuottimen pitdd sisdltdd paisutus- tai liuotusliuotinta



nitriittiestereitd ja protoniakseptoria varten. Sopivia paisutus-—

tai liuottavia liuottimié ovat orgaaniset esterit, eetterit, aromaat-
tiset ja alifaattiset hiilivedyt ja vastaavat ja sopivia protoni-
akseptoreita ovat N,N-dialkyyliasyyliamidit ja heikot tertid8riset
amiinit, kuten pyridiini, kinoliini, isokinoliini ja vastaavat.
Protoniakseptori voi kuitenkin toimia sekd paisuttavana tai liuotta-
vana liuottimena ettd protoniakseptorina, jossa tapauksessa kdvtetddn
ainoastaan yhtd liuotinta. Reaktioseoksessa kdytettyd nitrosointi=-
yhdistettd voi olla l&snd moolisuhteessa noin 1:0,1 - 1:3 anhydro-
glukoosiyvksikkdd dityppitetrdksidiin tai nitrosvylikloridiin, jolloin
saadaan aikaan substituutioaste (D.S.) 0,1 - 3. Reaktio on kvantita-
tiivinen ja t&116in D.S. noudattaa suunnilleen kidytetyn nitrosointi-
aineen moolimddrdd, Mikdli nitrosyylikloridia k&dytetddn yhdessd di-
metyyliformamidin (DMF) tai dimetyyliasetamidin (DMAC) kanssa, tar-
vitaan 2,5 - 3,0-kertainen ylimd4ri nitrosointiainetta niiden D.S.-
arvojen saavuttamiseksi. Ts. yksi dityppitetroksidi- tai nitrosyyli-
kloridimooli tarvitaan korvaamaan selluloosan hydroksyvliradikaalin
yksi mooli, ja mik&li kdytetddn nitrosyylikloridia vhdessd N,N-di-
alkyyliasyyliamidin kanssa protoniakseptorina, tarvitaan 2,5 ~ 3

moolia nitrosyylikloridia.

Suurin saavutettavissa oleva selluloosan D.S. on noin 3; t&116in siis
tdydellisen esterdinnin saavuttamiseksi tarvittava dityppitetroksidin
moolimd&drd on noin 3 moolia per anhydroheksoosiyksikén mooli. Sama
nitrosyylikloridin moolisuhdemi&ri tarvitaan tiydellisen ester8innin
aikaansaamiseksi ellei liuottimena kdytetd DMF tai DMAC, jossa tapauk-
sessa mddrd pitdd suunnilleen kolminkertaistaa. Ylimdirdisti nitro-
sointiyhdistettd tdydellisen esterSinnin aikaansaamiseksi tarvittavan
mddrdn lisdksi voidaan lisdt#d, jolloin ainoana vaikutuksena on suu-

rempi ester&intinopeus.

Nitrosaatioreaktio suoritetaan edullisesti sekoittamalla jatkuvasti
reaktioseosta ja nitrosointiyhdistettd pit#i lisitid selluloosasuspen-
sioon kuivissa olosuhteissa eli kosteuden poissaollessa. On edullista
jddhdyttdd reaktioastia j&&kylvyssHd tai vastaavassa, kbska reaktio

on kohtuullisen eksoterminen ja on edullista pit#i reaktioseoksen
lampétila alle 50°C. Mik#li halutaan saada aikaan maksimiesterdinti,
reaktion loppumisen osoittaa kirkkaan liuoksen tai tahnan muodostumi-
nen ja osittaisen esterditymisen osoittaa tuotteen paisuminen ja/tai

osittainen liukeneminen reaktioseokseen.



gélluloosanitriittiesterit ovat suhteellisen herkkii materiaaleja

ja hajoavat'vélittémésti liséttéessé proottista liuotinta, kuten
esimerkiksi vettd, metanolia, etanolia, isopropanolia tai vastaavaa
mineraalihappokatalyytin ldsndollessa. Tdstd seuraa turmeltumattoman

selluloosaldhtdaineen regeneraatio.

Kuten ajkaisemmin esitettiin, on edullista aktivoida reagoiva sellu-
loosa, koska t&mi mahdollistaa nitrosaation suorittamisen lyhyemmdssd
ajassa kdyttdmdlld olennaisésti stdkidmetrisii midriid reagoivaa
nitrosaatioainetta. Tdmd muodostaa yhtenéisemmén reaktioseoksen,
kirkkaamman tuotteen ja mahdollistaa tuotteen helpomman erottamisen

reaktioseoksesta vdhentden samalla suodatustarvetta.

Aktivoitaessa reagoiva selluloosa voidaan selluloosa kdsitelld vedelld
siten, ettd se sisdltdd noin 4 - 12 painoprosenttia vettid veden olles—
sa olennaisesti tasaisesti jakautuneena reagoivaan selluloosaan. Ak-
tiiviselluloosa voi sisdltdd mybs alle 4 painoprosenttia vettd silloin,
kun aktiivisélluloosa valmistetaan kdsittelemdllsd sitd erittidin polaa-
rigella aproottisella liuottimella. Selluloosa voi aluksi sisdltii

yli 4 painoprosenttia vettd jakautuneena olennaisesti tasaisesti
selluloosaan. Saatettaessa selluloosa kosketukseen erittdin polaarisen
aproottisen liuottimen kanssa ja/tai pesemdlli se tdllaisella liuotti-
mella riittdvdn pitkdn ajan kuluessa selluloosan vesipitoisuuden vi-
hentédmiseék$i alle noin 4 painoprosentin on havaittu, ettid selluloosa
pysyy aktiivisessa tilassa jopa silloin, kun pestyn selluloosan ve-
sipitoisuus on vdhemmin kuin néin 4 painoprosenttia. THmin j8lkeen
k8giteltyd selluloosaa voidaan k#ytt#di kuvatulla tavalla selluloosan
nitrosoimiseksi dityppitetroksidilla tai nitrosyylikloridilla.

Kaytetyt seliuloosanitriittiesterit ovat vdlituotteita selluloosasul-
faattiesterin valmistuksesta eikd niiti tarvitse eristdi reaktioseok-
sesta tdtd seuraavaan sulfaatioreaktion suorittamiseksi. Haluttaessa

voidaan selluloosanitriittiesterit kuitenkin erist#i neutralisoimalla
reaktioseos lis##m#llE siihen emistd, kuten esimerkiksi mono—-, di-

ja trialkyyliamiineja, pyridiinii, alkalia tai alkalisia maametalli-

hydroksideja, karbonaatteja, bikarbonaatteja tai vastaavia. Tillaisen
‘eméksen lisdys on tarpeellista ainoastaan kdytettiessi N,N-dialkyyli-
asyyliamidia protoniakseptorina, koska suoritettaessa nitrosaatio di-
typpitetroksidilla tai nitrosyylikloridilla muodostuu tasamoolinen

madrd typpihappoa tai kloorivetyhappoa. Kiytettdessd heikkoa tertidi-



ristd amiiniemdstd, kuten pyridiinid tai kinoliinia protoniakseptorina
on emdksen lisdys tarpeetonta, koska tdssd tapauksessa muddostunut
happo neutralisoidaan tertiddriselld amiiniemdkselld eikd se voi

toimia katalyyttini selluloosanitriitin hajottamiseksi.

Neutralidsoitu tai edullisesti lievdsti alkalinen liuos voidaan tdmén
jdlkeen lis&dtd sekoittaen jddkylmddn veteen selluloosanitriitties-
terin erottamiseksi kuituaineena, joka voidaan helposti poistaa.
Ndiden tuotteiden D.S. on huomattavasti maksimiarvon alapuolella ja
ne voivat paisua tai jopa liueta veteen, jossa tapauksessa veden

asemesta voidaan k&8yttdd alkoholia.

Selluloosanitriittiesterit ovat suhteellisen epistabiileja. Varastoin-
tisyistd on edullista liuottaa selluloosanitriittiesteri sopivaan
livottimeen, jollaisia ovat esimerkiksi bentseeni, tolueeni, etyyli-—
asetaatti, etyleenidikloridi, eetteri, DMF, DMAC tai vastaavat seki
varastoida alhaisessa lamp&tilassa, edullisesti alte 10°C:ss. Sopivat
livottimet ovat yleensd myds sopivia paisutus— tai liuotusliuottimia

nitrosaatioreaktiossa.

Muodostettaessa selluloosasulfaattiesterid selluloosanitriittiesterin
liuvos sulfatoidaan edullisesti rikkitrioksidi-liuotinkompleksilla
alhaisessa ldmpdtilassa, jolloinsaadaan polymeerinen sekoitettu

nitriitti:rikkihappoesteri .

Selluloosanitriittiesteriliuckseen kuuluu edullisesti nitrosaatio-
reaktioseos esitetylld tavalla, jossa N,N-dialkyvliasyvliamidia

on kdytetty protoniakseptorina. Sulfaation aikana reaktioseoksen
lampdtila pitdisi edullisesti pit#i alueella noin 0 - 25°C, edulli-
semmin 5 - 159 molekyylin depolymeroitumisen estidmiseksi sulfaation
aikana. Edullinen sulfaatioaine on rikkitrioksidi, jota voidaan lisHtH
reaktioseokseen joko nestemiisessi tai kaasumaisessa muodossa tai
liucksena inertissd liuottimessa, kuten esimerkiksi hiilitetrakloridi.
Koska rikkitrioksidin lisdys on hyvin eksoterminen ja alhainen reak-
tioldmpdtila on'kriittinen tekijd selluloosasulfaattituotteen halutun
viskositeetin aikaansaamiseksi, rikkitrioksidia pit#i lisdtd hitaasti
ja sekoittaen pitden reaktioseos samanaikaisesti jd#hdytysaineessa,

" joka voi olla esimerkiksi jH&kvlpy.

On edullista lisdtd sulfaatioaine ensin liuottimeen, joka on edulli-

sesti sama liuotin kuin reaktioseoksen sisdltimi liuottimen talteen-



oton helpottamiseksi, jolloin saadaan muodostetuksi sellainen komplek-
si, joka reaktioseckseen lisdttynd saa aikaan vihemmin eksotermisen
reaktion. Liuottimia, jotka kykenevidt muodostamaan kompleksin rikki-
trioksidin kanssa, ovat esimerkiksi DMF, DMAC, dioksaani ja pyridiini.
Yleensd rikkitrioksidin moolisuhde liuottimeen nihden sulfaatiockomp-
leksissa on 1l:1. On kuitenkin edullista kdyttdd vlimddrdistd liuotinta,
jolloin saadaan kompleksin suspensio tai liuvos vlimddrdiseen liuotti-
meen. Sulfaatiokompleksi 1is&td&n hitaasti ja sekoittamalla reaktio-
seokseen kosteuden poissaoldessa. Seokseen lisdtyn sulfaatioaineen
mddrd riippuu siitd D.S.-arvosta, joka halutaan saatuun selluloosa-
sulfaattiesteriin. Alhainen D.S. alueella 0,1 - 1,0 vaatii noin

0,1 - 1,0 moolia rikkitrioksidia per mooli vedetdntd glukoosiyksikk®di.
D.S.-arvo noin 1,0 - 2,0 vaatii noin 1,0 - 4,0 moolia rikkitrioksidia
per vedetdn glukoosiyksikk&é. D.S.-arvo yli 2,0 on vaikeata saavuttaa
reaktio-olosuhteissa ja siihen tarvitaan suuri m83r3 vlimddrdisti

rikkitrioksidia.

Lisdttdessd sulfaatioaine selluloosanitriittiesterireaktioseockseen
muodostuu sekoitettu selluloosanitriitti:rikkihappoesteri. Vaikkakin
maks$imi D.S.-arvon omaavaa selluloosanitriittiesterii voidaan kidyt-
tdd sulfaatioon sellaisten tuottéiden aikaansaamiseksi, joiden sul-
faatioaste on jopa noin 1,1, on edullista, ettd selluloosanitriitti-
vdlidineella on taloudellisista syistd alhaisempi D.S., eritvisesti
silloin, kun sulfaatin D.S. on yv1li noin 1,1. Selluloosa voidaan
esimerkiksi helposti sulfatoida D.S.-arvoon noin 1 - 2 vain silloin,
kun nitrosaatioaste on v&1illd noin 2 ja 1. Kuitenkin, jos nitrosaa-
ticaste putoaa huomattavasti arvon 1 alapuolelle, sulfaatio muodostuu
yhd vaikeammaksi ja epdtdydellisemmiksi ja sulfaattiryhmien jakautun'
minen muodostuu epdyhtendisemmdksi. Yleensd mitd korkeampi sulfaatio-
aste halutaan, sitd alhaisempi on selluloosanitriittividliaineen
nitrosaatiocaste silld seurauksella, ettid sekoitetussa selluloosanit-
riitti:rikkihappoesterissd on maksimi D.S. Ts. nitrosaatiocasteen ja

sulfaaticasteen summan pitdisi olla noin 3.

Sekoittuneen nitriitti:rikkihappoesterin muodostumisen jdlkeen sekoit-—
tunut esteri saatetaan reagoimaan proottisen liuottimen kanssa, jol-
loin saadaan vastaava selluloosarikkihappoesteri. Lis#imilli proot-
tista liuotinta, kuten vettd, metanolia tai etanolia, muodostuu puhdas

selluloosarikkihappoesteri. Tdmd tapahtuu, koska proottinen liuotin
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korvaa sekoittuneen esterin nitriittiryhmdt hydroksyyvliryhmilli,
jolloin proottista liuotinta lis&tddn joko stbkidmetrisend midrind

tali sen ylittdvind middrind.

Kuten ylld kuvattiin, nitrosaatioreaktio suoritetaan nitriittieste-
reiden ja protoniakseptorin paisuttavan tai liuottavan liuottimen
ldsndollessa. Vaikkakin on yleensd edullista kdyttdd ainoastaan

yvhtd liuotinta, joka sopii sekd paisutus-~ tai liuotusliuottimeksi
ettd protoniakseptoriksi, voi olla edullista kdyttdd tietyissd
menetelmdn muunnosmuodoissa kahden tai useamman liuottimen vhdistelmdd.
Voidaan esimerkiksi ensin eristdid selluloosarikkihappoesteri sen
vapaassa happomuodossa suorittamalla nitrosaatioreaktio siten, ettd
144nd on sopivan tyyppistd ja sopiva mddrd nitriittiesterin paisutus-
tai liuotusliuotinta, josta seuraa selluloosarikkihappoesterin saos~-
tuminen prosessin vdlivaiheessa. Tdmin jidlkeen olennaisesti puhdas
selluloosarikkihappoesteri poistetaan ja neutralisoidaan emdkselld
sen suolan muodostamiseksi. Sopiva liuotin voildaan lisiti my&s myo-
hemmin selluloosarikkihappoesterin muodostumisen jidlkeen olennaisesti
puhtaan vapaan happomuodon saostamiseksi tdtd seuraavaa neutralisoin-

tia varten.

Selluloosasulfaattiesterin eristidmiseksi seokseen voidaan lis#ti

2 = 4 tilavuusyksikkGid veteen sekoittuvaa liuotinta selluloosasulfaat-
tiesterin erottamiseksi pois. T&mdn jdlkeen esteri voidaan poistaa

ja pestd uudella liuottimella ja liuottaa uudelleen jidveteen. THmin
jdlkeen rikkihappoesteri voidaan neutraliscoida emikselli selluloosa-
sulfaattisuolan muodostamiseksi. Selluloosarikkihappoesteri turmeltuu
tai degragoituu varastoitaessa, ja tdstd syystd pidetddn edullisempana
muuttaa se suolaksi. Edullisia emi#ksii esterin neutraloimiseksi ovat
hydroksidit, karbonaatit ja alkalin bikarbonaatit sekd alkaliset maa-
metallit; myds ammoniumhydroksidia ja amiineja voidaan kiyttdid tdhin
tarkoitukseen. Saatu selluloosasulfaattisuola voidaan ti3min jdlkeen
eristdd lisd8m&lld neutraloitua seosta samalla sekoittaen veteen
sekoittuvaan liubkseen, joka voi olla esimerkiksi asetoni, metanoli,
etanoli tai isopropanoli, jonka Jjilkeen tuote kuivataan tai tahna

voidaan kuivata suoraan kuivan tuotteen aikaansaamiseksi.

‘Haluttaessa voidaan esitetylld tavalla selluloosarikkihappoesteri-
proottinen liuotinreaktioseos neutrdaloida suoraan selluloosasulfaat-
tiesterisuolan muodostamiseksi. Tdm4 on edullinen menetelmid silloin,

,&ﬂ €
f\ prs
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kun kdytetddn vain yhtd liuotinta reaktion suorittamiseksi. Eméds
voidaan lisdtd seokseen vesiliuoksena, suspensiona tai kuivassa
muodossa. Saadussa neutraloidussa seoksessa selluloosasulfaatti-
esteritucte voi olla 1ldsnd mirkdnd, mutta kiintednd ja se voidaan
poistaa suoraan linkoamalla tai suodattamalla, puristaa ja kuivata,
jolloin saadaan tekninen materiaali, joka sisdltdid suolaepdpuhtauksia.
Puhdas sellulocosasulfaattiesterisuola voidaan saada pesemdlli mirkd
tuote kerran tai useammin vesipitoisella alkoholilla ennen kuivausta.
Mikd1li neutraloidussa seoksessa on suhteellisen suuri madrd vettd,
selluloosasulfaattiesterisuola voi olla liian pehme#dd poistettavaksi
tai voi jopa osittain liuveta. THssd tilanteessa voidaan lisdtd riitta-
vdsti alkoholia tuotteen kovettamiseksi jonkin verran tai sen saosta-

miseksi siten, ettd se voidaan suodattaa pois tai lingota.

Y118 kuvatulla menetelmdlld saatu selluloosasulfaattiesteri on siis
vesiliukoinen, Niinik&&n, koska selluloosa ei joudu depolymeraatioon
selluloosasulfaattiesterin muodostumisen aikana, sellutoosasulfaatti-
suolan 1 % vesiliuos muodostaa erittdin viskoosin ja stabiilin liuock-
sen. Y11ld kuvatulla menetelmdlld valmistetut natriumselluloosasulfaat-
tiesterit ovat vesiliukoisia, mik&li D.S. ylitt&@d arvon noin 0,3 ja
niiden viskositeettimittaukset ovat 8000 ~ 9000 cps vikevyyden ollessa

noin 1 painoprosenttia.

Mitd tahansa tiettyd menetelmdd kdytetddnkin selluloosasulfaatties-
terien muodostamiseksi sopivat saadut selluloosasulfaattituotteet
yleensd esilld olevan keksinn®n tarkoitukseen neliarvecisten ionien

kanssa suoritethtavaa ristiliit&ntd4 silmillipitien.

Selluloosanitriittivdliaineista va#g;tettujen selluloosasulfaatti-
suolojen liuokset ovat ylli esitetylld tavalla mvds pseudoplastisia
Ja sietdvdt suuria middrii suolaa saostumatta tai menettidmitti olen-

naisesti viskositeettiaan.

Muodostettaessa keksinndn mukaisesti ristisidottuja selluloosasulfaat-
tiesterituotteita sekoitebtaan selluloosasulfaattiesteriliuos neliar-
voisten metallisudlaliuvoksen kanssa, jolloin neliarvoiset metalli-
ionit reagoivat selluloosasulfaattiin. Ristisidosreaktio suoritetaan

. kynnys-pH-arvossa, joka voi vaihdella riippuen reagoivasta selluloosa-

sulfaatista ja tietystd kiytetystd neliarvoisesta metalli-ionista.
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Yleensd kuitenkih kynnys-pH on noin 4. Ristisidosreaktion seurauksena
liuoksen viskositeetti nousee ja liuos muuttuu enemmin pseudoplasti-
seksi ja saattaa omata suhteellisen korkean saantopisteen. Viskosi-
teetin, pseudoplastisuuden ja saantopisteen nousu riippuu neliarvoi-
sen ionin vikevyvdestd ja muuttuu suuremmaksi neliarvoisen ionin
vidkevyyden noustessa. Geelejd muodostuu silloin, kun neliarvoisen
metalli-ionin vdkevyys on suhteellisen suuri. Samalla tavoin neliar-
voisten metallin vidkevyyden kohotessa paranee my®ds geelin lujuus.
Lisdksi luonnollisesti viskositeetti ja geelin lujuus paranevat
edelleen silloin, kun selluloosasulfaatin vikevyys nousee. Se
kynnys~-pH, jossafristiliitént& tapahtuu, saattaa vaihdella v&dlilld
noin 3 - 7. Lisdksi kynnys-pH-arvoon saattaa vaikuttaa muiden reak-
tioseoksessanolevien ainesosien lidsniolo, joita ovat esimerkiksi
muut suolat ja edelleen siihen saattaa vaikuttaa muitten suolojen

konsentraatio kuin neliarvoisten metalli-ionin suolan.

Ristiliitettédessd selluloosasulfaattia voidaan ensin valmistaa sellu-
loosasulfaattiliuos. Liuocksessa olevan selluloosasulfaatin konsentraa-
tio voi olla esimerkiksi 0,1 % tai vieldkin vdhemmin, mik&li vain
viskositeetin nousu tapahtuu liucksessa olevan selluloosasulfaatin
ldsndolon tuloksena. Samoin liuocksessa olevan selluloosastlfaatin
konsentraatio voi olla jopa useita prosentteja, kunhan vain sekoittu-
minen on edelleen maHdollista. Selluloosasulfaatin D.S. voi olla
alueella noin 0,3 - noin 2,0. Yleensi selluloosasulfaatin D.S.:n
ollessa yli 2,0 selluloosasulfaatin ja neliarvoisen metalli-ionin
vdlinen reaktio aiheuttaa selluloosasulfaatin saostumista, mika

on epdedullista.

Selluloosasulfaatin sisdlt8vdan liuockseen voidaan lisdtd neliarvoisen
metalli-ionin vesiliukoista suolaa edullisesti vesiliuoksen muodossa.
Neliarvoinen metalli-ioni lisdt#in hidmmentden siten, ettd selluloosa-
sulfaatin ja neliarvoisen metalli-ionin vdlinen kontakti helpottuu.
Esimerkkejd neliarvoisista metalli-ioneista ovat Zr4+, Ce4+ ja Ti4+
ionit. Esitetylld tavalla nd&m& ionit lisdtddn vesiliukoisen suolan
muodossa, ja tdllaisia suoloja voivat olla esimerkiksi kloridi, oksi-
kloridi, sulfaatti tai nitraattisuola. Lisdksi voidaan k&vtt3a
kompleksisia metallisuoloja, jotka saattavat sis#1t&3 muitakin metal-
leja neliarvoisen metallin lis8ksi. Esimerkkejd tillaisista kompleksi-
gista suoloista ovat/gériumammoniumnitraatti tai alumiinizirkonium-

pentakloridi. Lisdtyn neliarvoisen metallisuolan mgdrd on riitt&vi
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nostamaan selluloosasulfaattiliucksen viskositeetti, mutta sitd ei

ole 18snd sellaista mddrdd, ettd se aiheuttaisi selluloosasulfaatin
eroamisen liuoksesta. Neliarvoisen metallisuolan mddrd voisi vaihdella
vdlilld noin 1 ja noin 30 prosenttia liuoksessa olevan selluloosasul-
faatin painosta. Kuitenkin y1l13 esitetvlld tavalla neliarvoisen metal-
lisuolan mddrd voi olla alle 1 %, kunhan vaan neliarvoinen metalli-
suola saa aikaan viskositeetin nousun selluloosasulfaattiin tapahtuvan
ristisidoksen avulla tai kyseinen md&drd voi olla yli 30 %, kunhan

vain tdmd neliarvoisen metallisuolan mddrd ei aiheuta selluloosasul-

faatin ercamista.

Kun selluloosasulfaatin ja neliarvoisen metallisuolan liuockset sekoi-
tetaan, pH:n pitdisi olla alle sen kynnys-pH-arvon, joka aikaansaa
neliarvoisten metalli-ionien reaktion selluloosasulfaatin kanssa
ristiliitdnn&n aikaansaamiseksi. Yleensd kynnys-pH voi esitetvlli
tavalla vaihdella pH-alueella noin 3,0 - 7,5. Kuitenkin kynnys-pH

on yleensd alueella noin 3,5 - 5,5. XKynnys-pH-arvon on havaittu
riippuvan jossakin mddrin kdytetystd neliarvoisesta ionista. Vaikuttaa
esimerkiksi siltd, ettd Ti4+-ioni aiheuttaa selluloosasulfaattien
ristisitoutumisen alhaisemmassa pH:ssa kuin mitd tarvitaan kdytettdes-

4+-ionia. Samoin vaikuttaa siltd, ettd Ce4+-ioni vaatii korkeam-

sd Zr
man pH:n ristisitoutuakseen kuin Zr4+- tai Ti4+—ionit.,Haluttaessa
14snd voi olla neliarvoisten metalli-ionien seos ristisidoksen aikaan-
saamiseksi. Tdmd voi olla edullista, koska pH:ta korotettaessa
Ti4+-ioni saattaa ensin reagoida selluloosasulfaatin kanssa, jonka
jdlkeen Zr4+*ioni voi reagoida jonkin verran korkeammassa pH:ssa

Jja Ce4+—ioni vield tdtdkin korkeammassa pH:ssa. Selluloosasulfaatin
ristisitomiseksi ja haluttujen reologisten muutosten aikaansaami-
seksi yhdistetyn selluloosasulfaatti-neliarvoisen metallisuolaliubk-
sen pH korotetaan yli sen kynnys-pH-arvon, jota tarvitaan selluloosa-
sulfaatin ristisitomiseksi. Esitetylld tavalla‘kéytettaessé Ti4+—
ionia kynnys-pH voi o©lla nnoin 4 - 5 tai jopa alhaisempi. Korotettaes-
sa pH:ta voidaan lisdtd emdstd, joka voi ollaresimerkiksi ammonium-
hydroksidi, edelleen voidaan lisdtd alkalihn tai alkalisten maametal-
lien hydroksideja tai karbonaatteja, jollaisia voivat olla esimerkiksi
kaliumhydroksidi, natriumkarbonaatti, kalsiumkarbonaatti, magnesium-
hydroksidi ja vastaavat, ja lisdksi tulevat kvsymvkseen primdédriset,

sekundddriset ja tertiddriset tai kvaterndidriset amiinit.
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Mainittujen lueteltujen emdsten lis&ksi voidaan kdyttdd mitd tahansa
emdstd pH:n korottamiseksi, kunhan vaan perusmateriaali tai emédsma-
teriaali sopii yhteen selluloosasulfaatin ja neliarvoiseén metallisuo-
lan kanssa eli ei reagoi niihin. Esitetylld tavalla pH:ta sdddettdessd
seosta sekoitetaan hyvin kontaktin aikaansaamiseksi neliarvoisten
metalli-ionien ja selluloosasulfaatin vidlille ja liiallisten paikal-
listen ristisidosreaktioiden estdmiseksi erityisesti silloin, kun
halutaan saada aikaan geelin muodostus. Geelin valmistuksessa on
erityisen edullinen tapa pH:n nostamiseksi lis&t# materiaalia, joka
liukenee erittdin hitaasti, jolloin pH nousee hitaasti materiaalin
liuetessa. K&Ytettaessé tdtd menetelmdd saadaan riittdvidsti aikaa
tdydelliseen dispersioon ennenkuin pH-arvo nousee tasolle, jossa se
on riittivin korkea aiheuttamaan ristisidoksen ja selluloosasulfaa-

tin hyytelditymisen tai gelaation.

Edelleen kuvatulla tavalla neliarvoisten metalli-ionien liukeneviin
suoloihin tapahtuvassa lisivksessd voi olla lidsnd muitakin suoloja.
Selluloosasulfaattiin reagoimattomien, eli selluloosasulfaatin kanssa
yvyhteensopivien mono-, di- ja kolmiarvoisten metallisuolojen ldsndolo
ei estd selluloosasulfaatin ristisitoutumista eiki silli my®sk&&n

ole mitddn haitallista vaikutusta edes silloin, kun liuos on tyydy-
tetty muilla tdllaisilla suoloilla. Itse asiassa lisdsuolojen ldsni-
olo, jollaisia ovat esimerkiksi natriumkloridi, kaliumkloridi, kalsium-
kloridi, magnesiumkloridi tai ammoniumnitraatti suhteellisen suuressa
midridssd, esimerkiksi noin 1 - 2 %$:ssa, on havaittu olevan epdedul-
lista. T4m3 pit44 erityisesti paikkansa silloin, kun Zr-'T-ionia
kdytetddn muodostamaan selluloosasulfaatin ristisidosta. Ndiden suoclo-
jen l&sndolo neliarvoisen metallisuolan lis8ksi vaikuttaa siltd, etti.
ne aikaansaavat pehmedmm&n ja tasaisemman ristisidosreaktion, jolloin
reaktioseosta on helpompi késitelld sekd ennen ristisidosreaktiota
ettd sen aikana ja kaikenlainen pyrkimys kohti reagoivan sellulocosa-
sulfaatin eroamista reaktiosta vihenee suuresti. Sen jilkeen kun
selluloosasulfaatti on tilli tavoin ristiliitetty, reaktioseos voidaan
kuivata sellaisen kuivatuotteen aikaansaamiseksi, joka sisdltdi ris-
tiliitettyd selluloosasulfaattia. Kun kuivatuote lisitiin sekoittaen
veteen, saadaan séilytetyksi viskoosi, pseudoplastinen vesipitoinen
aine. Samalla kun kuivatuotteen vidkevvys vedessd nousee, voidaan
muodostaa kohesiivinen tai vhtendinen geelimidinen rakenne. Ennen

ristiliitetyn tai ristisidotun selluloosasulfaatin kuivausta voibdaan
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ristiliitettyv materiaali erottaa 1lis8&m&lld siihen alempaa alkoholia,
kuten esimerkiksi metanolia tai etanolia, Jjolloin r&dtiliitetyn ma-

teriaalin liukoisuus heikkenee.

Vaihtoehtoinen tapa valmistaa ristisidottua selluloosasulfaattia on
esimerkiksi suihkuttaa neliarvoisen metalli-ionin sudlaliuos kuivalle
selluloosasulfaatille. Haluttaessa neliarvoisen metallisuolan vesi-
liuos voi sis&dltdd veteen sekoittuvaa alempaa-alkoholia, jotta saa-
taisiin ehkdistvksi selluloosasulfaatin liukoisuus ja tahnan muodos-
tuminen neliarvoisessa suolaliuoksessa olevan veden kanssa, T&amidn
jdlkeen selluloosasulfaatille voidaan suihkuttaa emdsliuos, kuten
ammoniumhydroksidin alkoholiliuos, jonka jidlkeen materiaali kuivataan.
Lisdttdessd kuivattua tuotetta veteen ristiliitetvn selluloosasulfaa-
tin ldsndolo aikaansaa halutut reologiset muutokset korottaen vesi-
védliaineen viskositeettia ja pseudoplastisuutta. Koska selluloosa-
sulfaatin ristiliitos ei tapahdu tasaisesti koko selluloosasulfaatin
alueella sillein, kun neliarvoisen metallisuolan liuos ruiskutetaan
selluloosasulfaatille, saattaa lisdd ristisitoutumista tapahtua

sen jdlkeen, kun tuote lisdtdin veteen. Lisdksi luonnollisesti halut-
taessa parempaa pH-valvontaa voidaan pH sddtdi edelléen sen jdlkeen,
kun tuote on lisdtty veteen, jolloin selluloosasulfaatin ristiliitos

paranee edelleen.

Erdidnd toisena vaihtoehtona voidaan muodostaa kuiva seos sekoitta-
malla kuivaa selluloosasulfaattia kuivaan neliarvoisen ionin vesiliu-
koiseen suolaan. Kuivat jauheet voidaan yhdistdi sellaisissa suhteis-
sa, joita tarkkaan haluttujen reologisten ominaisuuksien aikaansaa-
miseksi vesipitoiseen vdliaineeseen tietyssd pH-arvossa, Tamdn
jdlkeen jauhemainen seos voidaan markkinoida, laivata, kuljettaa jne.,
jonka jdlkeen kdyttdjd lis&dd kuivan seoksen veteen alhaisessa pH-
arvossa. Tuotteen liuvettua vesipitoiseen vdliaineeseen voidaan tuot-
teen ristiliitos saada aikaan nostamalla pH-arvoa v114 kuvatulla
tavalla. Tdllainen selluloosasulfaatin ja neliarvoisen metalli-
suolan kuiva seos voi olla hyvinkin houkutteleva monille kiyttdjille,
koska kuivan seoksen kdyttd eliminoi sen vdlttdmdttOmyvvden, ettid

ndmd kaksi tuotetta pitdisi punnita ja valmistaa kaksi liuosta jne.

Erddnd toisena vaihtoehtona voidaan kuivaseos muodostaa sekoittamalla
kuivaa selluloosasulfaattia neliarvoisen ionin kuivaan vesiliukoiseen

suclaan. Kuivat jauheet voidaan yhdistidi sellaisina suhteina, joita
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tarvitaan haluttujen reoldgisten ominaisuuksien aikaansaamiseksi
vesipitoiseen vdliaineeseen tietvssd pH-arvossa. Tdmin jilkeen jauhe-
‘seos voidaan markkinoida, kuljettaa jne., jolloin kdyttdjd lisidi
kuivaseoksen veteen alhaisessa pH-~arvossa. Tuotteen liettua vesi-
pitoiseen vdliaineeseen voidaan tuotteen ristisitoutuminen saada
aikaan korottamalla pH-arvoa v114 kuvatulla tavalla. Tdllainen séllu-
loosasulfaatin ja neliarvoisen metallisuolan kuiva seos saattaa hou-
kutella monia kdyttdjid, koska kuivaseoksen k#Hyttd eliminoi n#iden
kahden tuotteen punnitustafpeen ja kahden liuoksen valmistamistarpeen

jne.

Sitoutumatta mihink&8n teoriaan uskotaan, ettd ristiliitettdessi sel-
luloosasulfaatti neliarvoisella metalli-ionilla tapahtuu kelaatin
mucdostumistay Vaadittavan kelaatin muodostumisessa uskotaan, etti
sulfaattiesteriryhmiin liittyy ionisidos ja hydroksyvliryhmiin
koordinaatiosidosten muodostus, jolloin kummatkin sidostyypit liitty-~
vdt neliarvoiseen metalliatomiin. T&dtH rakennetta osoittaa se, etti
polyolit, kuten dekstroosi, sorbitoli jne. saattavat alentaa risti-
lijtosastetta jossakin m88rin, mikd1i niit3d on 13sni suhteellisen
suurena pitoisuutena ja ettd alhaisemman D.S.:n omaava selluloosa-
sulfaatti vaikuttaa ristiliittdvin suuremmassa middrin. Muutkin ionit,
kuten NH, , ca’’, m*?*

sia, koska on havaittu, ett#d kun ldsni on suhteellisen suuri konsen-

jne. voivat muodostua osaksi ristisidoskomplek-

traatio nditd muita ioneja sisdltdvid suoloja, tapahtuu selvid vaikutus
viskositeetin muuttumiseen ja liukoisten neliarvoisten metallisuolo-
jen aikaansaamaan geelimuodostukseen. THm# mekanismi selittdi mvds
sen, ettd se kynnys-pH-arvo, jossa ja jonka yldpuolella ristiliitos
tapahtuu, voi vaihdella suhteellisen laajalla alueella riippuen kysei;
sistd erityisistd olosuhteista, joita ovat esimerkiksi neliarvoinen
metallisuolatyyppi, liuoksessa olevien muiden suolojen tvyppi seki

eri ainesosien pitoisuudet.

Olipa ristisidosmekanismi mik& tahansa, on havaittu, ettd ristiliitin-
t34 ei voida indusoida ellei mukana ole neliarvoista metallisuolaa.
Onpa ristisidoskompleksin tdsmdllinen rakenne siis mikid tahansa,

sen pitdd sis&ltd3d neliarvoinen metalliatomi pidiasiallisena ainesosana.
Keksinn&n valaisemiseksi edelleen viitataan seuraaviin esimerkkeihin,
joissa kaikki osat ja prosenttimddrdt ovat paino-osia ja painopro-

sentteja, ellei toisin ole mainittu.
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Esimerkki T

Puuvillalintterimassaa (400 g), jonka kosteuspitoisuus oli noin 6 %,
sekoitettiin 3,5 litraan dimetyyliformamidia (DMF) vaipoitetussa
kaksoissigmasiipityyppisessd sekoittimessa selluloosan kastelemiseksi
tdydellisesti ja l&pikotaisin liuottimella. Kidvtetty puuvillalintte-
rimassa oli Buckeye Cellulose ER-4500. Tamd materiaalin keskimddrdi-
nen polymeroitumisaste (D.P.) on noin 5.860 ja sitd saadaan puuvilla-
linttereistd. T&d114 hetkelld ei ole markkinoilla selluloosaa, jonka
D.P. olisi suurempi kuin Buckeye Cellulose ER-4500, jota valmistaa
yhtid nimeltd Buckeye Cellulose Corporation, Memphis, Tennessee, USA.
Sen jdlkeen, kun selluloosa oli l&dpikotaisin kasteltu DMF-liuotti-
mella, sekoittimeen lisdttiin 600 g N204 noin 30 - 45 minuuttia
kestdvdn jakson aikana samalla jiidhdyttien ldmp&tilan pit3miseksi
alle noin 30°C. Kun nitrosaatioreaktio oli tapahtunut loppuun, lisdt-
tiin dimetyyliformamidi-rikkitrioksidikompleksia, joka sisdlsi noin
200 g 803 Ja lisdys tapahtui DMF-lietteen muodossa sekoittamalla
noin 30 - 45 minuutin aikana ja jddhdvttdmdlld lampdtilan pitdmiseksi
25 - 30°C alapuolella ja edullisesti 15 - 20°C alapuolella. Sulfaatio-
reaktion tapahduttua loppuun, lisdttiin hitaasti noin 500 ml vettd
jddnndsnitriittiryhmien poistamiseksi, ja timdn jdlkeen seos neutra-
loitiin natriumkarbonaattiliuoksella tai lietteelld vedessid tai vesi-
pitoisessa metanolissa. Neutralointi natriumkarbonaatilla suoritetaan
edullisesti pH-arvoon noin 4 - 5, jonka jilkeen neutralointi padte-
tddn pH-arvoon 7 - 8 lisddmidlld natriumhvdroksidiliuosta, jotta
védltettdisiin bikarbonaatti~ tai karbonaatti-ionien l#sndolo loppu-
tuotteessa. Reaktioseoksen ldmpdtila pidettiin edullisesti alle

noin 20% koko reaktion ajan, kunnes neutralointi oli tapahtunut
loppuun, ja aina neutralointivaiheeseen asti reaktio suoritettiin
edullisesti kosteus poissulkien. Tidmidn jidlkeen neutraali seos puris=-
tettiin tai lingottiin ja mik#1li kiintedt aineet olivat liian pehmei-
td puristettaviksi, lisdttiin jonkin verran metatolia niiden kovetta-
miseksi riitt&vdsti., Kiintedt aineet suspendoitiin noin 60 - 70 %:iin
vesipitoista metanolia, puristettiin uudelleen, kuivattiin ja ty&s-
tettiin. Paremman puhtauden aikaansaamiseksi kiintedt aineet suspen-
deitiin vesipitoiseen metanoliin toisen ja tarvittaessa kolmannen
kerran ennen lopullista kuivausta ja ty&stdi. Natriumselluloosasul-
faattituotteen substituutioaste (D.S.) o0li noin 0,9. Joko pienemmin
tai suuremman D.S.:n omaavien natriumselluloosasulfaattituotteiden

valmistamiseksi voidaan sulfaatiéreagenssin miidrid muuttaa sellaiseen
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rikkitrioksidin teoreettisen midrdn aikaansaamiseksi, joka tarvitaan
muodostamaan haluttu pienempi tai suurempi D.S. natriumselluloosasul-
faattiin. Kuten edelld esitettiin, mikdli natriumselluloosasulfaatin
haluttu D.S. on suurempi kuin 1,1, on selluloosanitriittivdliaineen
nitrosaatiocaste edulllsesti alle 2. Samoin natriumsulfaatin D.S5.:n
noustessa yli 1,1, tarvitaan ylimddrdistd sulfaatioreagenssia sulfaa-
tiota varten, jolloin midrid ylittd3 natriumselluloosasulfaattiin ha-

Jutusta D,.8.:sta lasketun teoreettisen midran.

Esimerkki II

1 g natriumselluloosasulfaattia, jonka D.S. oli 0,5 ja joka oli val-
mistettu esimerkissd I esitetylld tavalla puuvillalintterimassasta,
liuvotettiin 200 ml:aan vettd selluloosasulfaattiliuoksen muodostami-
seksi. Tdmidn jdlkeen 10 g kalsiumkloridia liuotettiin selluloosasul-
faattiliuokseen ja t&h&n lisdttiin 2 ml l10-prosenttista zirkonium-
oksikloridiliuosta sekoittamalla. Tdssd vaiheessa secksen pH oli
alle 4 ja viskositeetti oli 360 cé% 60 rpm:ssd ja 540 cps 6 rpm:ssd
mitattuna 20°C:ssa laitteella, joka oli Brookfield Viscometer Model
LVT. Tamdn jdlkeen lisdttiin sekoittaen laimeaa ammoniumhydroksidia,
kunnes pH oli noussut arvoon noin 7. Tdmd korotti huomattavasti sekd
secksen viskositeettia ettd pseudoplastisuutta. Tdssd vaiheessa vis-
kositeetti o0li 1160 cps 60 rpm:ssd ja 440 cps 6 rpm: ssd. Havaittiin,

ettid seoksen viskositeetti alkoi nousta pH: :n ollessa noin 4 - 5.

Esimerkki II toistettiin kd3yttdmilli esitettvijd olosuhteita, mutta

40 g kalsiumkloridia 10 g:n asemesta. Ennen selluloosasulfaatin risti-~-
kytkeytymistd viskositeetti oli 302 cps 60 rpm:ssd ja 450 cps 6 rpm:ssi.
Sen jdlkeen, kun ristikytkeytvminen 611 tapahtunut, viskositeetti

0li 1800 cps 60 rpm:ssd ja 8800 cps 6 rpm:ssd. Kun natriumkloridia
kéyteitiin kalsiumkloridin aégmesta v1ld esitettyind konsentraatioina,
saatiin samanlaiset tulokset. Kun zirkoniumoksikloridin md&drdaad koro-
tettiin 1,5~ - 2-kertaiseksi, eli k&vtettiin 3 tai 4 ml lO-prosenttista
zirkoniumoksikloridiliuosta, pH:n korotuksella saatu viskositeetin
nousu oli olennaisesti suurempi ja saatiin koostumukseltaan yhtendinen
geelimdinen liuos. Erityisen vahva ja vhtendinen geelimiinen rakenne
saatiin, kun my®s reagoivan selluloosasulfaatin konsentraatiota nos-

tettiin ristikytkeytymisreaktiossa.
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Esimerkki ITI

Toistettaessa esimerkki II kdyttdmdlli esimerkissd I kuvatulla taval-
la valmistettua natriumselluloosasulfaattia, mutta D.S.:n ollessa

0,8 eikd 0,5, saadut viskositeettimittaukset liuoksen sisHltHessH

5 % kalsiumkloridia olivat 380 cps 60 rpm:ssi ja 540 cps 6 rpm:ssi
ennen selluloosasulfaatin risti£§£keytymist&. Sen jﬁlk;én, kun risti-
kytkeytyminen tapahtui pH-arvoa nostamalla, viskositeetti oli

950 cps 60 rpm:ssd ja 3900 cps 6 rpm:ssd. Kun esimerkki toistettiin
-kéytﬁﬁmallé 5 $ natriumkloridia kalsjumkloridin asemesta, saatiin
samanlaiset tulokset. Kuitenkin, kun kivtettiin reagoivaa natrium-
selluloosasulfaattia, jolla oli vield suurempi D.S., eli y1li 0,8,
havaittiin, ettd viskositeetin ero ennen ja jilkeen selluloosasul-
faatin ja neliarvoisen metalli-ionin ristikytkeytymisen oli jonkin
verran pienempi kuin kdytettdessd D.S:1tddn alhaisempaa natriumsellu-
loosasulfaattia. Useimmissa tapauksissa vaikutti siltd, ettd risti-
kytkeytyneilld selluloosasulfaattiliucksilla oli saantopisteet, jota
osoitti se seikka, ettd pienid ilmakuplia ei nouse liuocksen lidpi ja
suhteellisen karkeita hiukkasia ei laskeudu pois liuoksesta.

Esimerkki IV

Esimerkin I mukaisella menetelmdlld valmistettuun 0,5 % natriumsellu-
loosasulfaatin vesiliuokseen, jota oli 200 ml ja jonka D.S. oli noin
1,0, lis&dttiin 1 g natriumkloridia, 1 g natriumasetaattia ja 3 ml

: geriumammoniumnitraatin 5 % vesiliuosta, (NH4)2Ce(N03)6 sekoittamalla,
ja liuoksen pH oli t&lldin noin 6. Timidn jilkeen pH:ta korotettiin
arvoon noin 9 - 10 lisddm#dl18 laimeata kaliumhvdroksidiliuosta, josta
seurasi huomattava viskositeetin kohoaminen. Brookfield-viskositeetti
oli 252 cps 60 rpm:ssd ja 425 cps 6 rpm:ssd ennen natriumselluloosa-
sulfaatin ristikytkeytymistd. Natriumselluloosasulfaatin ristikytkey-
tymisen jdlkeen viskositeetti oli 892 cps 60 rpm:ssd ja 3280 cps

6 rpm:ssd. Samanlaiset tulokset saatiin kdytettHessi ?ériumammonium-
nitraatin tilasta titaanisulfaattia, Ti(SO4)2. Osa titaanisulfaatista
muuttui kuitenkin liukenemattomaksi lisdttiessi se veteen ja tdsti

syystd sen teho ristilijitosaineena vdheni vastaavasti.

Esimerkki IV toistettiin kdyttdmdlli vleisesti ottaen esimerkin I

mukaisesti valmistettua selluloosasulfaattia, jota oli 2 g ja jonka
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D.S. o0li noin 0,7 ja joka liuotettiin liuokseen, jossa oli 130 g
ammoniumnitraattia 70 g:ssa vettd, Tdhdn liuckseen lisdttiin 2 ml
zirkoniumoksikloridin lO-prosenttista vesiliuosta voimakkaasti se-
koittaen. Liuoksen pH o0li alle 5 eikd mit#idn olennaista muutosta
tapahtunut liséttéessé'neliarvoista metallisuolaa. Tdmdn jdlkeen

pH nostettiin lis&d&amdlld sekoittaen dimetyyliamiinia pH-arvoon noin
7.6. Tdmd sai aikaan joustavan vhtendisen geelin muodostumisen.
Vaikutti silt4, ettd pH:n oli ylitettdvid arvo noin 6 - 7 geelimuodos-

tuksen aikaansaamiseksi.

Esimerkki \A

Liuos muodostettiin liuvottamalla olennaisesti esimerkin I mukaisella
menetelmdlls valmistettua natriumselluloosasulfaattia 0,6 g 150 ml:aan
vettd, jolloin natriumselluloosan D.S. oli noin 0,9. Tdhin liuokseen
lisdttiin 20 g kalsiumkloridia, 50 g bariumsulfaattia ja 0,6 ml
zirkoniumoksikloridin lO-prosenttista vesiliuosta sekoittaen. T&mén
jdlkemn lisdttiin riittdvdsti kalsiumhydroksidia voimakkaasti sekoit-
taen liuoksen pH:n korottamiseksi arvoon 9 - 10. THstd seurasi
liuoksen viskositeetin huomattava korottuminen eikd useiden viikkojen

jakson aikana havaittu bariumsulfaatin laskeutumista.
Toistettaessa esimerkki V kdyttdmdlld olennaisesti- esimerkin I mukai-
sella menetelmdlld valmistettua natriumselluloosasulfaattia, jonka

D.S. oli 1,4 0,9:n asemesta saatiin samanlaiset tulokset.

Esimexrkki VI

Valmistettiin livos, Jjoka sisdlsi 0,5 % natriumselluléosasulfaattia,
jonka D.S. oli 1,3, 7 % kalsiumkloridia ja 0,1 % zirkoniumoksiklori-
dia pH-arvon ollessa alle 2. Viskositeetti o0li noin 300 cps 60 rpm:ssi
mitattuna laitteella Brookfield Viscometer, Model LVT 20°C:ssa. THmin
jédlkeen liuokseen dispergoitiin 2 g kalsiumkarbonaattia ja seos jitet-
tiin huoneen ldmpdtilaan., Noin 10 minuutin kuluttua pH:n havaittiin
olevan 5,5 ja Brookfield-viskositeetti oli noussut lukemaan noin

1500 cps 60 rpm:ssd, jolloin secksella oli lievdsti hvyteldimdinen

rakenne.

Kun esimerkki VI toistettiin saatiin samanlaisia tulcksia korvattaessa

"kalsiumkarbonaatti magnesiumoksidilla tai magnesiumhvdroksidilla tai
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alumiinihYdroksidilla. Samalla tavoin kun kdytettiin 30 % kalsiumbro-
midia suclaseoksena, joka gisdlsi huomattavan mi3rdn sinkkibromidia,
jolloin tdtd seosta kdytettiin 7 % kalsiumkloridin asemesta, saatiin
samanlaisia tuloksia. Natriumselluloosasulfaatin sakeutuminen eli
ristikytkeytyminen tapahtui ndissd olosuhteissa kdyttdmilli eri sel-
luloosasulfaatteja, joiden substituutiocasteet olivat noin 0,5, 1,0

ja 1,6. Havaittiin kuitenkin, ettd saatu sakeutumisaste laski reagoi-

van natriumselluloosasulfaatin D.S.:n noustessaw.

Y114 kuvatulla tavalla selluloosanitriittivdliaineesta valmistetut
selluloosasulfaatit muodostuvat veteen liukenemattomiksi, kun D.S,
taskee alle noin 0,3. Kun D.S. laskee noin liukenemattomuuden kvnnys-
rajaan, vesiliukoiset selluloosasulfaatit muodostuvat vihemmidn ja
vahemmdn vhteensopiviksi erittdin vdkevien suolojen kanssa. Tastd
syystd selluloosasulfaatit, joiden D.S. on suhteellisen l8helli ar-
voa 0,3, voidaan tyydyttdvdsti ristikytked neliarvoisiin metalli-
ioneihin esitetylld tavalla muiden metallisuolojen poissaollessa

tai silloin, kun yksi-, kaksi- tai kolmiarvoista metallisuolaa on

ldsnd suheellisen vihidisend konsentraationa.

Esimerkki VII

Selluloosasulfaatti- ja natriumkloridiliucs valmistettiin deionisoi-
tuun veteen ja pieni md&drd zirkoniumoksikloridin lO-prosenttista
vesiljuosta lisdttiin sekoittaen. Saadun liucksen pH oli noin 2 - 2,5
eikd huomattavaa viskositeetin nousua havaittu liuoksessa lisdttHessd
zirkoniumcksikloridia. Tdmdn jdlkeen pH korotettiin asteittain lisdi-
mdlld laimeata ammoniumhydroksidia voimakkaasti sekoittaen, Viskosi-
teetti mddriteltiin eri pH-arvoissa ja havaitut tulokset mukaanluet-
tuna kdytetyt eritellyt olosuhteet on esitetty seuraavissa taulukoissa
1 ja 2. Taulukéiden 1 ja 2 mukaisesti natriumkloridin ja selluloosa-
sulfaatin prosenttimé&rdt perustuvat liuoksen kokonaispainoon. Zir-
koniumoksikloridin prosenttimiidrd perustuu kuitenkin liucksessa ole-

van natriumselluloosasulfaatin painoon.
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Taulukko 1

(Natriumselluloosasulfaatti, b.S. 0,8 - 0,9)

Viskositeetti, cps Viskositeetti, cps
Olosuhteet: 20 % NaCl, Olosuhteet: 5 % NacCl,
pH 0,5 %'NaCel.so4, 5 % 2roCl, pH 0,5 $ NaCelSO,, 5 % 2roCl,
o ewAld 2,5 106
2r1 7”’§W¢meﬁ““ !
2,9 9“”"‘&_€£ 488 3,6 880
A
3,0 M 620 5,1 1200
4,8 e 1740 7,7 1000
7,7 1700 9,3 1020
Taulukko 2
(Natriumselluloosasulfaatti, D.S. 1,4 - 1,5)
Viskositeetti, cps Viskositeetti, cps
Olesuhteet: 20 % NacCl, Olosuhteet: 20 % NaCl,
pH 0,5% NaCel.SO4, 5% ZrOCl2 . pH 1% NaCel.SO4, 10 % ZrOCl2
2,5 70 2,3 600
4,3 100 3,0 1092
6,8 80 3,9 1240
7.5 80 5,2 1088
5,4 1130
6,5 900

Kun taulukoissa 1 ja 2 esitetyt kokeet toistettiin kdyttdmillid kalium-~-
selluloosasul faattia, magnesiumselluloosasulfaattia tai sekoitettua

natrium~kalsiumselluloosasulfaattia, saatiin samanlaiset tulokset.

Kuten ylld esitettiin, muiden suclojen lidsndolo neliarvoisen metalli-
ionin olennaisesti vesiliukoisen suolan lisdksi on edullista sakeu-
tetun vesipitoisen aineen muodostumisen kannalta, joka muodostuminen
saadaan aikaan neliarvoisten metalli-ionien ristikytkevtvmisreaktiol-
la selluloosasulfaattiesteriin. Neliarvoisen metalli-ionin suolan

lisdksi mahdollisesti ldsndoleva sucla on olennaisesti vesiljukoinen
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ja sitd voil olla ldsnd mikd tahansa mi&r3d suolan kylldstymispisteeseen
asti. Esimerkkeind sopivista suoloista voidaan mainita ammoniumsulfaat-
ti, natriumkloridi, kaliumkloridi, magnesiumkloridi, kalsiumkloridi,
strontiumkloridi, alumiinisulfaatti, sinkkisulfaatti, nikkelisulfaat-
ti, kobolttisulfaatti, kuparisulfaatti, kadmiumkloridi, rautasulfaat-
ti, kromikloridi, lyijyasetaatti, elohopea-asetaatti, hopeanitraatti

ja tina- tai stannokloridi.

Selluloosasulfaattiesterit, joiden substituutioaste on suurempi kuin
1,3, eivadt sovi yhteen barium-, ;érium— ja rautaionien kanssa. Ndit#
ioneja ei siis pitdisi olla l4snd ristikvtkettdessd kuvatulla tavalla
selluloosaSulfaattiesteri vdliarvoiseen metalli-ioniin, kun selluloosa-
sulfaattiesterin substituutioaste on yli 1,3. Kuitenkin sellaiset
selluloosasulfaattiesterit, joiden D.S. on noin 1,3 ja sen alle,
sopivat yhteen barium-, %érium— ja rautaionien kanssa. Tdlldin ndiden
ionien ldsndolo olennaisésti vesiliukoisessa suolassa neliarvoisen
metalli-ionin suolan lisdksi on edullinen silloin, kun selluloosa-
sulfaatin substituutioaste on noin 1,3 ja sen alle.

Vegipitoinen vdliaine, joka sisdltdid vialiarvoiseen metalli-ioniin
ristikytkettdvdd selluloosasulfaattiesteril, voidaan puskuroida
haluttuun pH-arvoon. Haluttu pH voi vaihdella riippuen vesipitoisen
vdliaineen tietystd rakenteesta ja siitd, kdytetdinkd sitd puhdistus-
aineena, vesipohjaisena maalina jne. Lisdksi haluttu pH voi vaihdella
riippuen siitd kynnys-pH:sta, jossa tietty selluloosasulfaatti risti-
kytketddn neliarvoiseen metalli-ioniin. Esimerkkeind sopivista pusku-
rointiaineista voidaan etikkahapon ja natriumasetaatin seosta kdvttdi
pH:n pitdmiseksi halutulla tasolla vd1lill3 noin 4 - 8. Samoin natrium-
bikarbonaattia voidaan kdyttdd vesipitoisen vdliaineen puskuroimiseksi

haluttuun pH-arvoon, joka on noin 7 - 8.

Itse kdytdssd ylli kuvatulla tavalla neliarvoiseen metalli-ioniin
ristikytkettyd selluloosasulfaattia voidaan k#yttdsd vesipitoisen vdli-
aineen sakeuttamiseksi. Lisdttivdn ristikytketvn selluloesasulfaatin
madrd voi vaihdella riippuen vesipitoisen vdliaineen halutusta vis-
kositeetista, selluloosasulfaatin molekyylipainosta, selluloosasulfaa-
tin ja neliarvoisen metalli-ionifh ristikytkeytymisasteesta ja lisd-
suolan ldsndolosta vesipitoisessa vdliaineessa, t#114 tarkoitetaan
jotakin muuta suolaa kuin neliarvoisen ionin olennaisesti vesiliu-

~ koista suolaa. Ndistd tekijdistd riippuen ristikytketyn selluloosasul-
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faatin mddrid voi vaihdella esimerkiksi noin 0,05 %:sta jopa noin
10 painoprosenttiin. Vesipitoisen vdliaineen viskositeetti voi vaih-
della suhteellisen alhaisesta viskositeetista, kuten esimerkiksi
5 - 10 cps erittdin. korkeaan viskositeettiin, kuten esimerkiksi
noin 50.000 cps. Suuressa viskositeetissa vesipitoinen vdliaine
voi olla rakenteeltaan tahnamainen ja silld voi olla geelimdinen

matriisi, kuten ylld on selvitetty.

Vesiseokset, jotka sisditdvdt neliarvoisen metalli-ionin kanssa
ristikytkettvd selluloosasulfaattia, voivat omata saantopisteen.
Saantopiste on tunnettu tekninen termi ja se esiintyy silloin, kun
mitattaessa polymeeriliucksen reclogista kayttidytvmistd leikkaus-
jdnnitys ei palaakaan nollaksi silloin, kun leikkausnopeus pienenne-

tddn nollaan.

Y114 esitetylld tavalla keksinnon mukaisia ristikvtkettyjd selluloosa-
sulfaattituotteita voidaan kdyttdd eri kéyttétarkoituksiin. Ristikvt-
kettyjd selluloosasulfaattituotteita voidaan kidyttd3d esimerkiksi
porausnesteen, kuten esimerkiksi porauslietteen viskositeetin ohjaa-
miseksi. Ristikytkettyjen selluloosasulfaattituotteiden pseudoplas-
tiset viskositeettiominaisuudet ovat porauslietteessa erittHdin edul-
lisia. Kun porausliete leikataan ja sit8 kierritetddn, sen viskosi-
teetti alenee, mikd mahdollistaa porauslietteen pumppaamiseen pora-
kuiluun poranterdn voitelemiseksi ja sirujen nostamiseksi pintaan.
Porauksen p8dttyessd ja porausnesteen ollessa levossa porausnesteen
viskositeetti nousee. THmd varmistaa sen, ettd sirut ja muut poraus-
nesteen kuljettamat ainekset pysyvdt suspensiossa porausnesteen ollessa
levossa.

Esitetylld tavalla neliarvoiseen metalli-ioniin ristikvtkettyd sellu-~
loosasulfaattia voidaan valmistaa eri selluloosamuodeoista. Selluloosa-
voidaan esimerkiksi saada puuvillalinttereistd tai puuhiokkeesta.
Esimerkkejd erityyppisistd selluloosa-aineista ovat Buckeye ER-4,500
(D.P. noin 5500 - 6200), Buckeye I ER-1600 (D.P. noin 3.000 - 4.000),
Buckeye I ARY-500-2 (D.P. noin 1.000 - 1.500); Acetanier-P ja
Rayocord-X~G-LD, joita valmistaa ITT Rayonier Inc., New York;

Kamloops Kraft, jota valmistaa Wyerhaeuser Co., Tacoma, Washington ja
Whatman-selluloosajauhe CF-II (D.P. noin 150 - 200).
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Edelleen keksinn&n mukaisia ristikytkettyjd selluloosasulfaattituot-
teita voidaan kdyttdd geelimdisissd rdjihdysaineissa ja absorbointi-
aineina paperitucotteissa, joita owvat esimerkiksi vaipat, pyvhkeet
jne. Keksinndn mukaisia ristikytkettyji selluloosasulfaattituotteita
voidaan kdyttdd myds emulsiostabiloinnissa sekd suspensiostabiloin-
nissa. Muita kdyttotarkoituksia voidaan 18ytdi kosmetiikasta, lddke-
teollisuudesta, vesipohjaisista maaleista, eri paperituotteista,

tekstiiliteollisuudesta, valokuvauksesta jne.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd ristikytketyn selluloosasulfaattiesterin muodostamiseksi,
tunnettu siiti, ettd selluloosasulfaattiesteri saatetaan
reagoimaan vesipitoisessa vdliaineessa neliarvoisen metallin olennai-
sestl vesiliukoisen suolan kanssa, jolloin mainittu reaktio suori-
tetaan pH-arvossa, joka on yhtd suuri tai suurempi kuin se kynnyvs-pH-
arvo, jossa mainitun olennaisesti vesiliukoisen suolan neliarvoinen

metalli-ioni ristikytkee selluloosasulfaattiesterin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siitsd,

ettd sellulcosasulfaattiesterin substituutiocaste on noin 0,3 - 2,0.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunne t tu siitd,
ettd reaktio suoritetaan jonkun vesiliukoisen lisdsuolan ldsndollessa,
joka suola ei ole neliarvoisen metalli-ionin sucla ja joka sopii yvh-

teen mainittujen selluloosasulfaattiestereiden kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettdi selluloosasulfaattiesteri valmistetaan selluloosanitriittivdli-

aineesta.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu siitd,
ettd selluloosasulfaatti ja neliarvoisen metallin mainittu suola
sekoitetaan keskenddn pH-arvossa, joka on mainitun kynnys-pH-arvon
alapuolella, jolloin pH korotetaan ainakin mainittuun kvnnys-pH-
arvoon mainitun selluloosasulfaattiesterin ja olennaisesti vesiliu-
koisen suolan neliarvoisen metallin vdlisen reaktion aikaansaami-

seksi.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t t u giitd,
ettd selluloosasulfaattiesterin substituuticaste on noin 0,3 - 2,0
ja selluloosasulfaattiesteri valmistetaan selluloosanitriittivdli-

aineesta.

7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettd selluloosasulfaattiesterin substituuticaste on noin 1,3 tai vi-

hemmin.
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8. Patenttivaatimuksen 3 mukainen mehnetelmd, t unne t tu siiti,
ettd sellulogsasulfaattiesterin substituutioaste on y1i noin 1,3

. — , . . &
ja lisdsuola ei ole barium-, rauba- tai seriumsucla.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettd ristikytketty selluloosasulfaattiesteri erotetaan vesipitoisesta
vdliaineesta sen jdlkeen, kun ristikytkentdreaktio on tapahtunut

loppuun.

10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettd ristikytkettv selluloosasulfaattiesteri: erotetaan vesipitoisesta
vidliaineesta sen jdlkeen, kun ristikytkeytymisreaktio on tapahtunut

loppuun.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ménetelm&, tunne t't u siitd,
ettd neliarvoisen metallin suolaa kdytetd3in mddrsnd noin 1 - 30 %

selluloosasulfaattiesterin painosta,

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t tu siitid,
ettd mainittu vesipitoinen védliaine puskuroidaan sen pH:n pitdmiseksi

halutussa arvossa.

13. Ristikytketty selluloosasulfaattiesteri, t unne t tu siitd,

ettd ristikytkentdsidokset sisdltdvdt neliarvoisen metallin.

14, Patenttivaatimuksen |3 mukainen ristikytketty selluloosasulfaatti,
tunnettu siitd, ettd sen substituutioaste on noin 0,3 - 2,0

ja se on saatu tai valmistettu selluloosanitriittivdliaineesta.

15, Patenttivaatimuksen 14 mukainen ristikytketty sellulocosasulfaatti,

tunnettu siitd, ettd neliarvoinen metalli on zirkonium.

l6. Patenttivaatimuksen 14 mukainen ristikvtketty selluloosasulfaatti,
C

tunnettu siiti, ettd neliarvoinen metalli on gerium.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen ristikytketty selluloosasulfaatti,

tunnettu siitd, ettd neliarvoinen metalli on titaani.
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18. Seos, tunmnettu siitid, ettd siind on selluloosasulfaattia
sekoittuneena neliarvoisen metallin olennaisesti vesiliukoiseen suo-
laan, jolloin suolaa on'ldsnd riittivi miird korottamaan selluloosa-
sulfaatin ja suolan sis8ltdvin vééfpitoisen vidliaineen viskositeettia
vesipitoisen vdliaineen pH:n o¢llessa siind kynnys-pH-arvossa tai

sen kynnys-pH~arvon yldpuolella, jossa mainitun neliarvoisen metallin

ionit saavat aikaan mainitun selluloosasulfaatin ristikytkeytvmisen.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen seos, t unnettu siiti,
ettd selluloosasulfaatin substituutiocaste on noin 0,3 - 2,0 ja

selluloosasulfaatti on valmistettu selluloosanitriittivdliaineesta.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen seos, tunnettu siiti,
ettd neliarvoisen metallin olennaisesti vesiliukoista suolaa on

ldsnd noin 1 - 30 % selluloosasulfaatin painosta.

21, Patenttivaatimuksen 19 mukainen seos, t unne ttu siiti,
ettd neliarwoisen metallin olennaisesti vesiliukoista suolaa on

ldsnd noin 4 - 20 % selluloosasulfaatin painosta.

22. Patenttivaatimuksen 19 mukainen seos, tunnet tu siiti,

. . . c o,
ettd neliarvoinen metalli mainitussa suolassa on gerium.

23. Patenttivaatimbksen 18 mukainen seos, tunne t tu siiti,

ettd neliarvoinen metalli mainitussa suolassa on zirkonium.

24. Patenttivaatimuksen 19 mukainen seos, tunnet t u siiti,
ettd neliarvoinen metalli mainitussa suolassa on titaani.
{25w‘Sakeutettu vesipitoinen vdliaine, joka sisdltdi ristikvtketyn
“Selluloosasulfaattiesterin, tunne t t u siitd, ettd ristikvt-
kentdsidokset sisdltdvidt neliarvoista metallia, jolloin ristikvtket-
tyd selluloosasulfaattia on 18sni rijittivd mdir¥ sakeuttamaan vesi-

pitoinen vdliaine.

26 . Patenttivaatimuksen 25 mukainen sakeutettuvvesipitoinen vidliaine,
tunnettu siitd, ettd ristikytkettyd selluloosasulfaattia on
ldsnd noin 0,05 - 10 painoprosenttia.
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27. Patenttivaatimuksen 25 mukainen sakeutettu vesipitoinen vidliaine,
tunnettu siitd, ettd se sisdltédd puskurointiainetta vesipitoi-

sen vdliaineen pH:n sdilyttdmiseksi halutulla tasolla.

28. Patenttivaatimuksen 25 mukainen sakeutettu vesipitoinen védliaine,
tunnettu siitid, ettd se sisdltdi neliarvoisen metallin suolan

lisdksi jotakin muuta olennaisesti vesiliukoista suolaa.
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Patentkrav

1. Forfarande f&r bildning av korsbunden cellulosasulfatester,
kd&nnetecknat didrav, att cellulosasulfatester bringas
att reagera i vattenhaltigt medium med vdsentligt vattenl8sligt
salt av metall med fyra védrde, varvid den ndmnda reaktionen utfdrs
vid pH-vdrdet, som dr lik stort eller storre dn det trdskel-pH-
virdet, ddr det ndmnda vdsentligt vattenlésliga saltets fyravidrdiga
metalljon korskopplar cellulosasulfatestern.

2. Férfarande enligt patentktavet 1, k i nnetecknat
ddrav, att cellulosasulfatesterns substitutionsgrad Hr cirka
0,3 - 2,0,

3. Porfarande enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknat
ddrav, att reaktionen utfdrs under nidrvaro av ndgot vattenldsligt
tillédggssalt, vilket salt avser inte saltet av metalljonen med fyra
vdrden och som passar tillsammans med de nidmnda cellulosasulfat-

estrarna,

4, Forfarande enligt patentkravet 2, k @&nnetecknat
darav, att cellulosasulfatestern framstdlles av cellulosanitrit-
medium.,

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nne tecknat
ddrav, att cellulosasulfaten och den fyrvirdiga metallens ndmnda
salt blandas med varandra vid pH-vdrdet, som #&r under det n#mnda
tréskel-pH-vidrdet, varvid pH upph®jes till adtminstone det ndmnda
tréskel-pH-vidrdet £O6r att dstadkomma reaktionen mellan den nidmnda
cellulosasulfatestern och det vdsentligt vattenldsliga saltets

fyravédrdiga reaktion.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k @&nnetecknat
ddrav, att cellulosasulfatestern substitutionsgrad dr cirka 0,3 -

2,0 och cellulosasulfatestern framstdlles av cellulosanitritmediumet,
7. Forfarande enligt patentkravet 3, k &nnetecknat
ddrav, att cellulosasulfatesterns substitutionsgrad &r cirka

1,3 eller mindre.

8. Férfarande enligt patentkravet 3, k @&nnetecknat
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dédrav, att cellulosasulfatestern substitutionsgrad 4r Over cirka

1,3 och tilliggssaltet avser inte barium-, jdrn- eller seriumsalt.

9. Férfarande enligt patentkravet 1, k dannetecknat
ddrav, att den korsbundna cellulosasulfatestern avskijles fréan
vattenhaligt medium efter det, ndr korsbindningsreaktionen skett
till slut.

10, Forfarande enligt patentkravet 6, k & nnetecknat
didrav, att den korsbundna cellulosasulfatestern avskiljes fran
vattenhaligt medium efter det, ndr korsbindningsreaktionen skett
till slut.

11. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8nnetecknat
ddrav, att den fyravdrdiga metallens salt anvdndes som mdngden

cirka 1 - 30 % av cellulosasulfatesterns vikt.

12, rForfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat
ddrav, att det ndmnda vattenhaltiga mediumet bufferteras f8r att

halla dess pH vid &nskat virde.

13. Korsbunden cellulosasulfatester, k dnnetecknad
ddrav, att korsbindningsfdrbindelser innehdller en metall med fyra

virde,

14. Korsbunden cellulosasulfat enligt patentkravet 3, k & nn e -
tecknad dirav, att dess substitutionsgrad &r cirka 0,3 - 2,0

och den erhdllits eller framstdllts av cellulosanitritmedium.

15. Korsbunden cellulosasulfat enligt patentkravet 14, k &nn e -

t ecknad dirav, att metallen med fyra vidrde avser zirkonium.

16. Korsbunden cellulosasulfat enligt patentkravet 14, k & nn e -

tecknad ddrav, att metallen med fyra vdrde avser serium.

17. Korsbunden cellulosasulfat enligt patentkravet 14, k dnne -

tecknad didrav, att metallen med fyra vidrde avser titan.

18. Blandning, k &nnetecknad dirav, att den uppvisar
cellulosasulfat blandad med det fyravirdiga metallens vidsentligt
vattenldsliga salt, varvid salt finns med tillricklig mdngd f6r att
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upphdja det cellulosasulfat och salt innehdllande vattenhaltiga
mediumets viskositet medan det vattenhaltiga mediumets pH &dr vid
det tridskel-pH-virdet eller ovanfdr det trdskel-pH-vdrdet, ddr den
ndmnda fyravédrdiga metallens joner astadkommer den ndmnda kors-

bindningen av cellulosasulfat.

19. Blandning enligt patentkravet 18, k dnne tecknad
ddrav, att cellulosasulfatens substitutionsgrad &r cirka 0,3 - 2,0

och cellulosasulfaten framstdllts av cellulosanitritmedium.

20, Blandning enligt patentkravet 19 kdnnetecknad
ddrav, att fyravidrdiga metallens vdsentligt vattenltsliga salt finns

med virka 1 - 30 % av cellulosasulfats vikt.

21 . Blandning enligt patentkravet 19, k & nnetecknad
ddrav, att den fyravdrdiga metallens visentligt vattenl®sliga salt

finns med cirka 4 - 20 % av cellulosasulfats vikt.

22, Blandning enligt patentkravet 19, k &nnetecknad

ddrav, att den fyravdrdiga metallen i det ndmnda saltet avser serium.

23. Blandning enligt patentkravet 18, k @& nne tecknad
darav, att den fyravArdiga metallen i det nimnda saltet avser

zirkonium.

24. Blandning enligt patentkravet 19, k d4nne tecknad

ddrav, att den fyravdrdiga metallen i det nidmnda saltet avser titan.

25. Tjocknat vattenhaltigt medium, som innehdller en korsbunden
cellulosasulfatester, k & nnetec¢knat dirav, att kors-
bidningsfdrbindelserna innehdller fyravirdig metall, varvid kors-
bunden cellulosasulfat finns med tillrickligt f£6r att gdra det
vattenhaltiga mediumet tjockare.

26. Tjockat vattenhaltigt: medium enligt patentkravet 25, k & nn e -
t ecknat ddrav, att korsbunden cellulosasulfat finns med cirka
0,05 - 10 viktprocent.

27. Tjockat vattenhaltigt medium enligt patentkravet 25, k &nn e -
tecknat dirav, att det innehdller bufferteringsimne for att
hdlla det vattenhaltiga mediumets pH p& Onskad niva.
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28 . Tjockat vattenhaltigt medium enligt patentkravet 25, k & n -
netecknat didrav, att det innehaller utom den fyravardiga

metallens salt ndgot annat visentligt vattenldsligt salt.
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