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Menetelmd halutun liuosviskositeetin omaavien selluloosa-

johdannaisten valmistamiseksi

Tamd keksintd koskee menetelmid selluloosajohdannais-
ten ja eritvisesti selluloosaeetterien valmistamiseksi.

Monien selluloosajohdannaisten valmistuksessa anne-
taan sellumassan reagoida natriumhydroksidin kanssa alkali-
selluloosaksi. Sitten alkaliselluloosan annetaan reagoida
edelleen yhdisteiden, kuten alkyylihalogenidien, aralkyyli-
halogenidien, alkyleenioksidien, natriumklooriasetaatin ja
muiden kanssa halutuiksi selluloosajohdannaisiksi. Mutta
alkaliselluloosa on hyvin altis hajoamiselle ja selluloosa-
molekyylilld on pyrkimys pilkkoutua prosessauksen aikana.
Selluloosamolekyylin pilkkoutuminen jéﬁiaa molekyylipainon
pienenemiseen. Tdmd molekyylipainon pieneneminen johtaa
tuotteeseen, jonka liuoksen viskogiteetti on pieni. Lisi-
ongelmana on, ettd alkaliselluloosan hajoamisaste vaihtelee
tuotantoajosta toiseen ja tdmd tekee vaikeaksi yhdenmukai-
sesti valmistaa halutun liuosviskositeetin omaava sellu-
loosaeetteri,.

On kauan uskottu, ettd mainittu alkaliselluloosan
hajoaminen johtuu alkaliselluloosan ja reaktioastiassa ole-
van hapen reaktiosta. Mutta aikaisemmat yritykset alkali-
selluloosan hajoamisen kontrolloimiseksi poistamalla happi
reaktioastiasta, jossa alkaliselluloosa valmistetaan ja an-
netaan timdn reagoida selluloosajohdannaisiksi, eivdt ole
johtaneet ennakoitaviin, tasaisiin tuoteviskositeetteihin.
Esim. erddssi yleisesti kdytetyssd menetelmissi toimitaan
siten, ettd ennen sellumassan ja lipe&dn reaktiota alkali-
selluloosaksi evakuoidaan reaktorin kaasutila ja sitten
evakuoitua kaasutilaa huuhdellaan hapettomalla kaasulla.
Toistamalla tdmd menettely kerran tai useita kertoja luote-
taan siihen, ettd kaasutilassa olevan hapen miiri voidaan

> mol/l kaasuti-

toistuvasti si&td3d pienemmiksi kuin n. 10~
laa, jolloin mainittu happimdirid vaihtelee vdhemmdn kuin n.

10 % tuotantoajosta toiseen. Mutta valitettavasti on niin,
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ettd tdmdn menetelmdn avulla valmistettujen tuotteiden vis-
kositeetti poikkeaa halutusta viskositeetista 0,5 - 2-ker-
taisesti.

Koska uskotaan, ettd happi hajottaa alkaliselluldosaa
vapaaradikaalimekanismin kautta, on mydés yritetty kontrol-
loida mainittua hajoamista kdyttdmilli erilaisia vapaiden
radikaalien estoaineita. Mutta vapaiden radikaalien estoai-
neiden kdyttd el juurikaan auta muodostuneiden selluloosa-
johdannaisten liuvosviskositeetin kontrolloimisessa.

Koska tunnettujen prosessien avulla valmistettujen
selluloosajohdannaisten viskositeetti vaihtelee, tarvitaan
merkitsevdsti aikaa, laitteita ja varoja eri tuotantoajois-
ta saatujen selluloosaeetterituotteiden sekoittamiseksi tuo-
tespesifikaatiot tdyttdvdksi lopputuotteeksi. Niinpd on
erittdin toivottavaa saada kdytt6dn menetelmd, joka mahdol-
listaa ennalta mddrdtyn liuvosviskositeetin omaavien sellu-
loosajohdannaisten yhdenmukaisen valmistuksen.

Kdsiteltdvdnd oleva keksintd on menetelmid yhdenmu-
kaigsen, kontrolloidun liuwosviskositeetin omaavien selluloo-~
sajohdannaisten valmistamiseksi. Tamdn keksinndn menetelmis-
sd kontrolloidun liuosviskositeetin omaavat selluloosajoh-
dannaiset valmistetaan a) sditdmilli reaktioastian kaasu-
tilassa olevan hapen md&rd mittaamalla suoraan mainitussa
kaasutilassa olevan hapen mddrd, kunnes mainittu hépen mddxad
on sellainen, ettd mainitussa reaktiocastiassa valmistettu
selluloosajohdannainen omaa halutun liuosviskositeetin ja
b) valmistamalla selluloosajohdannainen antamalla sellumas~
san, alkalimetallihydroksidin ja vahintdin yhden muun rea-
genssin reagoida mainitussa reaktioastiassa samalla estden
merkitsevien happimddrien pddsyn mainittuun reakticastiaan.

Valmistamalla selluloosajohdannaiset tdmidn keksinndn
menetelmidn mukaisesti pystytéddn yll8tt8vdlld ja odottamat-
tomalla tavalla kontrolloimaan mainittujen selluloosajoh-
dannaisten molekyylipainoja ja siten niiden liuosviskosi-
teetteja. Vastakohtana tavanomaisille prosesseille, ‘joissa

tuotteiden viskositeetin kontrollimahdollisuus on vidh&dinen,
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timin keksinndn mukaisesti valmistettujen tuotteiden liuos-
viskositeetti voidaan toistettavasti kontrolloida tarkkuu-
della, jossa poikkeama halutusta viskositeetista on n. 15 %.
Koska tdmin keksinndn menetelmiin avulla on mahdollista val-
mistaa kontrolloidun viskositeetin omaavia selluloosajoh-
dannaisia, lisdvaihetta eri tuotantoajoista saatujen tuot-
teiden sekoittamiseksi tuotteen viskositeettispesifikaatioi-
den mukaisesti voidaan huomattavasti supistaa tai se voi-
daan jdttdd pois.

Reaktioastian kaasutilassa olevan hapen konsentraation
kontrolli on kriittinen aina, kun mukana on alkalisellulco-
saa. Niinpd haluttu happikonsentraatio on saavutettava reak-
tioastiassa ennen siind olevan sellumassan ja lipedn reak-
tiota alkaliselluloosaksi ja tdtd konsentraatiota on ylléa-
pidettdvd niin kauan, ettd jiljelld ei endd ole olennaises-
ti alkaliselluloosaa.

Tdssd keksinndssd sanonnalla "reaktiocastia" tarkoi-
tetaan laajasti ottaen kaikkia astioita, sdiliditd, putki-
johtoja ja vastaavia, Jjotka selluloosajohdannaisten valmis-
tuksen jossakin vaiheessa saattavat sisdltdd alkalisellulco-
saa. Selluloosan ja lipedn ja muiden yhdisteiden reaktio
selluloosajohdannaisiksi tapahtuu yleensd, joskaan ei vdlt-
tdmdttd, yhdessd astiassa. Tdmdn keksinndén menetelmdd voi-
daan yhtd lailla soveltaa sitoutumatta mihinkddn middrittyi-
hin astioihin, sdilidihin, putkijohtoihin ja vastaaviin,
kunhan kaikkien mainittujen astioiden, sdilididen Jja putki-
johtojen kaasutilan happikonsentraatiota kontrolloidaan.
Esim. erdissd prosesseissa selluloosa ja liped esisekoite-
taan putkissa ennen lisddmistd astiaan, jossa lopullinen
selluloosajohdannainen valmistetaan. Siten katsotaan mainit-
tujen putkien sisdltyvdn tdssi kaytettyyn sanontaan "reak-
tioastia". Mainittujen putkien kaasutilojen happikonsentraa-
tio on kontrolloitava tédssd kuvatulla tavalla. Tdssi kiyte-
tylld sanonnalla "kaasutila" tarkoitetaan minki tahansa reak-
tioastian mitd tahansa vapaata tilaa, joka tila tdssd mid-
riteltynd sisdltdd ilmaa, inerttikaasuja, kaasumaisia reak-

tantteja tai jossa vallitsee vakuumi.
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Reaktioastian kaasutilan happikonsentraatio middrite-
td3n mittaamalla suoraan happi mink# tahansa sopivan analyy-
sitekniikan avulla. Kontrolloitava tekij3d on hapen mddrd
reaktioastian kaasutilan yksikkod kohti, ts. happimoolien
middrd kaasutilan litraa kohti. Tarvittavan analyysiteknii-
kan on siis pystyttdvd mddrittdmédn happikonsentraatio suu-
reena moolia happea per litra vapaata tilaa tai suureina,
jotka voidaan muuttaa mooleiksi happea per litra vapaata ti-
laa. Analyysiﬁenetelméesimerkkiné on pienid happipitoisuuk-
sia md&rittdvdn analysaattorin kdyttd, esim. kaupallisesti
saatavien analysdattorien, jotka méddrittidviat hapen miljoo-
nasosina ndytteestd. Kun tiedossa on reaktorin kaasutilan
paine, happimoolien mddrd per litra kaasutilaa on helposti
laskettavissa hapen ppm-arvosta.

Hapen sopiva konsentraatio reaktiocastian kaasutilas-
sa riippuu tuotteen eli selluloosajohdannaisen halutusta
viskositeetista, raaka-aineena kdytetyn sellumassan poly-
merointiasteesta, valméistuksen kohteena olevasta selluloo-
sajohdannaisesta ja vastaavista prosessimuuttujista. Yleensi
halutaan suuren viskositeetin omaava tuote ja hapen kon-
sentraatiota reaktorin kaasutilassa vdhennetiin hajoamisen
minimoimiseksi. Alkaliselluloosan hajoamista voidaan yleen-
sd sddtdd kontrolloidusti sd&dt&mdlld hapen konsentraatio
reaktorin kaasutilassa tasolle, joka on pienempi kuin n.
10—4 moolia happea per litra (joka vastaa kaasua, joka si-
sdltdd n. 2 000 ppm:&4d absoluuttipaineessa n. 1 020 mmHg
(136 kPa)). Mieluummin hapen konsentraatio on pienempi kuin
n. 10°° mol/1 ja mieluiten pienempi kuin n. 2,5 x T mol/1
(vastaten kaasua, jossa on n. 50 ppm absoluuttipaineessa n.
1 020 mmHg (136 kPa)). Suoritettaessa selluloosajohdannaisen
perikkdisid tuotantoajoja siten, ettid hapen konsentraatio
reaktorin kaasutilassa sdddetddn joka kerta yhdenmukaiselle,
y11l&d mainituissa.rajoiésa vaihtelevalle tasolle, voidaan
mainittujen tuotantoajojen tuotteiden liuosviﬁkositeetti
kontrolloida rajoissa, jotka poikkeva&?%?w¥ga%jmainittujen

tuotantoajojen tuotteen keskimddridisestd viskositeetista.
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Tdllainen liuosviskositeetin kontrolli vahentdd huomattavas-
ti tai eliminoi tarpeen sekoittaa eri tuotantoajojen tuot-
teita tuotespesifikaatioiden saavuttamiseksi.

Selluloosajohdannaisvalmistuksen ammattimies pystyy
helposti middrittdmddn ylld mainittujen alueiden hapen opti-
mikonsentraation. Lisiksi voidaan reaktorin kaasutilan hap-
pikonsentraation sddtdd kdyttdd alkaliselluloosan hapettu-
misesta johtuvan hajoamisasteen lisddmiseksi tai vdhentdmi-
seksi, jolloin voidaan kompensoida vaihtelutjja prosessin
muissa muuttujissa, kuten raaka-aineena kdytetyn sellumas-
san polymerointiasteessa.

Pienemmdn viskositeetin omaavia tuotteita voidaan
valmistaa sddtidmdlld hapen konsentraatio hieman korkeammille
tasoille., S&dt&mdlld mainittu happikonsentraatio yhdenmukai-
selle, ennalta mddrdtylle tasolle, voidaan alkaliselluloosa
saada hajoamaan siten, ettd muodostuu pienempimolekyylisid,
vhdenmukaisen molekyylipainon omaavia tuotteita.

Hapen konsentraatio sdddetddn halutulle tasolle en-
nen sellumassan ja lipe#dn reaktiota ja pidetddn tdlli tasol-
la, kunnes alkaliselluloosa on tdysin reagoinut muiden rea-
genssien kanssa halutuksi selluloosajohdannaiseksi. Joskin
hapen konsentraatiota kaasutilassa voidaan silloin t&116in
tai jatkuvasti tarkkailla reaktion kuluessa, on yleensd pai-
kallaan ja suositeltavaa sddtd4 reaktorin happikonsentraa-
tio halutulle tasolle ennen selluloosan ja emiksen reaktio-
ta ja sitten valmistaa haluttu selluloosajohdannainen sa-
malla estden merkitsevien happimddrien pddsyn reaktoriin.
T41lld tavoin on tarpeetonta jatkuvasti tai silloin td1lldin
tarkkailla hapen konsentraatiota hapen konsentraation halu-
tulle tasolle sd8ddon jdlkeen. Hapen konsentraatio sdddetdan
edullisesti alla kuvattujen menettelyjen avulla. Mieluiten
sellumassa panostetaan ensin reaktioastiaan ja sitten hapen
konsentraatio sdddetddn halutulla tavalla. Tdmdn jdlkeen 1i~
sdtddn halutulla tavalla liped ja muut reagenssit samalla
estden hapen pddsy ja selluloosajohdannainen valmistetaan

tarkkailematta endd hapen konsentraatiota.
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Happli voidaan poistaa reaktiocastian kaasutilasta so-
pivin keinoin, joiden katsotaan jddvin keksinndn toteutta-
jan harkinnan varaan. Voidaan esim. toimia siten, ettd ennen
reaktion kdynnistdmistd reaktioastian kaasutilassa oleva
ilma evakuoidaan imemdlld kaasutilaan tyhj&. Kun haluttu
tyhjb on saavutettu, voidaan kaasutila tdyttdd sopivalla,
hapettomalla kaasulla. Sopivia kaasuja ovat inerttikaasut,
kuten typpi ja jalokaasut sekid kaasumaiset reaktantit, ku-
ten metyylikloridi, propyleenioksidi tai etyleenioksidi.
Tdmd menettely toistetaan tarpeen mukaan, kunnes hapen kon-
sentraatio reaktioastiassa on saatu sdddetyksi halutulle
tasolle, _

Happi voidaan my0s poistaa milloin tahansa yll&pi-
dettdessd reaktioastiassa normaalipainetta tai timdn ylit-
tdvdd painetta. Tdllaisessa poistomenettelyssa happea sisédl-
tdvd reaktioastia paineistetaan inerttikaasulla, kuten ty-
pelld tai jalokaasulla paineeseen 2-20 ik (2,03 - 20,3 Pa)
ja sitten annetaan paineen purkaantua. Tdmd menettely tois-
tetaan ja vdhennetddn reaktiocastiassa olevan hapen mddridi,
kunnes haluttu happikonsentraatio on saavutettu., Y114 mai-
nittuja menettelyjd hapen poistamiseksi voidaan kayttidd erik-
seen tai yhdistelmdnd halutun happikonsentraation saavutta-
miseksi.

Kun happikonsentraatio on sdddetty halutunlaiseksi,
selluloosajohdannainen valmistetaan tavanomaisten prosessien
avulla. Yleisesti ottaen ndissd prosesseissa annetaan lipedn
ja sellumassan reagoida alkaliselluloosaksi ja annetaan al-
kaliselluloosan reagoida halutun reagenssin kanssa halutuk-
si johdannaiseksi. Tdmidn keksinndn menetelmd on helposti
sovellettavissa sekd "kuiviin" ettd "sulppu"prosesseihin
selluloosajohdannaisten valmistamiseksi. Kummassakin pro-
sessissa valmistetaan alkaliselluloosa, joka saatetaan kos-
ketukseen halutun reagenssin kanssa n. 0,1 - 10 tuntia lim=-
pbtilassa n. 20-100°C niin kauvan, ettd haluttu selluloosa-
johdannainen muodostuu. Kun alkaliselluloosan ja halutun

reagenssin reaktio halutun selluloosajohdannaisen muodosta-
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miseksi ja alkaliselluloosan neutraloimiseksi on pddttynyt,
ei endd ole tarpeen kontrolloida happikonsentraatiota reak-
torissa ja tuote saa joutua kosketukseen ilman tai hapen
kanssa hajoamatta tai viskositeetin laskematta. Selluloosan
alkyylieetterit, kuten metyyliselluloosa ja etyyliselluloosa
voidaan valmistaa t&min yleismenettelyn avulla kdyttdmdlla
reagenssina'vastaavaa alkyylikloridia, kuten metyyliklori-
dia ja etyylikloridia. Hydroksialkyyliselluloosaeetterit,
kuten hydroksietyyliselluloosa, hydroksipropyyliselluloosa
ja hydroksibutyyliselluloosa valmistetaan k8yttdmilld rea-
genssina vastaavaa alkyleeniocksidia, kuten etyleenioksidia,
propyleenioksidia tai butyleenioksidia ja neutraloimalla
tuote hapolla ennen kosketusta ilman kanssa. Lisdksi voidaan
tdmdn keksinndn menetelmdn avulla valmistaa sellaisia kontrol-
loidun molekyylipainon omaavia selluloosajohdannaisia kuin
natriumkarboksimetyyliselluloosa, natriumselluloosaksantaat—
ti ja syanoetyyliselluloosa. Yleismenetelmi4 kaikkien yllad
mainittujen selluloosajohdannaisten valmistamiseksi on ku-
vattu lghteissd G.K. Greminger Jr., "Cellulose Derivatives
Ethers", Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed.,
John Wiley and Sons, New York, 1979 ja R.L. Mitchell et al.,
"Rayon", Encyclopedia of Chemical Technology, 2nd Ed., 1968.

Tamdn keksinndn menetelmiin mukaan valmistettuja sel-
luloosajohdannaisia voidaan sopivasti kdyttdi sovellutuk-
sissa, joissa kdytetddn tavanomaisten menetelmien avulla
valmistettuja selluloosajohdannaisia. Tédmin keksinndn mukaan
valmistettujen tuotteiden liuosviskositeetin erinomaisen
kontrollin ansiosta tarve sekoittaa eri tuotantoajoista saa-
tuja tuotteita tuotantospesifikaatioiden mukaisen liuosvis-
kositeetin omaavan lopputuotteen saamiseksi vihenee huomat-
tavasti tai eliminoituu kokonaan.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksint®4 sen .patent-

;;gugjapiixiam;a;oittamatta. Kaikki osat ja prosenttiarvot

ovat painon mukaan, jollei muuta ilmojteta.
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Esimerkki 1

Valmistettiin seuraavan yleismenettelyn avulla kuusi
metyyliselluloosandytettd (nadytteet nro 1A-1F). Kaikissa esi-
merkeissd happikonsentraatio sdddettiin taulukon I ilmoit-
tamalle tasolle.

9,07 kg:n (20 naulaa) annos jauhettua sellumassaa
lisdttiin 200 litran reaktioastiaan, joka oli varustettu au-
koilla metyylikloridin ja vidkevdn natriumhydroksidiliuoksen
lisd&miseksi. Aluksi reaktioastian kaasutila sisdlsi ilmaa.
Reaktoriin imettiin vakuumi, kunnes paine astiassa o0li
30 mmHg (4,0 kPa). Sitten reaktoria huuhdeltiin typelld,
kunnes ylipaine reaktorissa oli 34,5 kPa (5 psig). Reakto-
riin imettiin vakuumi ja huuhdeltiin uudelleen typelld ker-
ran tai useita kertoja, kunnes hapen konsentraatio reaktio-
astiassa oli taulukosa I ilmenevdlli tasolla. Hapen kon-
sentraatio, kun ylipaine reaktorissa oli 34,5 kPa (5 psiqg),
mitattiin laitteella Teledyne Analytical Instruments Serial
No., 317 Trace Oxygen Analyzer. Happikonsentraation mittaa-
misen jalkeen reaktioastiaan lisdttiin 18,1 kg (40 naulaa)
50~paino-%:ista natriumhydroksidiliuosta ja 13,6 kg (30 nau-
laa) metyylikloridia estden hapen tai ilman pddsyn reaktio-
astiaan. Sitten t&td seosta kuumennettiin sekoittaen n. 70-
80°C:ssa n. kolme tuntia. Tamin jédlkeen reaktioastia tyhjen-
nettiin ja tuote kuivattiin ja jauhettiin. Tuotteen 2 pai-
no-%:isen vesiliuoksen viskositeetti mitattiin 20°C:ssa
Ubbelodeputkella.
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Taulukon I arvot osoittavat, ettd tuotteen eli metyy-
liselluloosan viskositeetti on k&ddntien verrannollinen reak-
torin happikonsentraatioon. On ilmeists, ettd selluloosaeet-
terituotteen liuosviskositeettia voidaan kontrolloida suurel-
la tarkkuudella kontrolloimalla hapen konsentraatiota kaasu-
tilassa. _ ’

Esimerkki 2

Metyyliselluloosandytteet nro 2A~-2H valmistettiin esi-
merkissd 1 kuvatun yleismenetelmdn mukaan. 9,07 kg:n (20 nau-
laa) annos jauhettua sellumassaa lisdttiin reaktioastiaan,
joka oli varustettu laitteella Teledyne Analytical Instrument
Serial No. 317 Trace Oxygen Analyzer ja aukoilla metyyliklo-
ridin ja vdkevdn natriumhydroksidiliuoksen lisdimiseksi. Kaa-
sutilaan imeﬁtiin taulukosta II ilmenevd vakuumi ja paineis-
tettiin sitten uudelleen typelli ylipaineeseen 1 103 kPa
(160 psig). Tdmd vakuumi-uudelleenhuuhtelumenettely tois-
tettiin kerran tai useita kertoja, kunnes hapen konsentraa-
tio reaktiocastiassa oli taulukosta II ilmenevidlli tasolla.
Hapen konsentraatio mdfritettiin reaktorin ylipaineessa
1 103 kPa (160 psig) . Happikonsentraation mi&rittdmisen j&l-
keen reaktiocastiaan lisdttiin 13,6 kg (30 naulaa) metyyli-
kloridia. Sitten reakticastiaan lisdttiin 18,1 kg (40 nau-
laa) 50-paino-%:ista natriumhydroksidiliuosta. Tédmin jdlkeen
reaktioseosta kuumennettiin kolme tuntia 70-80°C:ssa. Sitten
reaktori tyhjennettiin ja tuote kuivattiin ja jauhettiin.
2-3:isen vesiliuoksen viskositeetti mitattiin 20°C:ssa
Ubbelodeputkella. Viskositeetit ilmenevidt taulukosta II.
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Taulukosta II ilmenee, etti miljoonasosa-arvot hap-
pea eivdt korreloidu hyvin vakuumiin, joka imettiin reak-
torin kaasutilaan ennen sen tiyttimisti metyylikloridilla.
Syytd tdhdn huonoon korrelaatioon on vaikea ymmdrtdd. Mut-
ta tdlldkin kertaa voidaan huomata hapen ppm-arvojen ja
tuotteen 2-%:isen iiuoksen viskositeetin erinomainen kor-
relaatio. Taulukon II tulokset osoittavat selvdsti, ettd
metyyliselluloosatuote, joka omaa Z-%:isen liuoksen ennalta
middratyn viskositeetin, voidaan valmistaa toistettavasti

kontrolloimalla reaktorin kaasutilan happikonsentraatiota.

T (Lu,Q.u,CQQLG AN (( b, © OQGL l)\w WL« o ( Lo, v

) 6&,“.&.{&1,, ~a L - -
» Y} A Ay (u_,,‘tl-l,._,\ ( fOL( KQ&MCQM—Q\ tﬂ«L»LL\AM-Cf
Snnone wi:.cj ¢ o
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kontrolloidun liuosviskositeetin omaavien

selluloosajohdannaisten valmistamiseksi, jolloin mainittu

selluloosajohdanhainen valmistetaan reaktioastiassa antamalla
sellumassan reagoida alkalimetallihydroksidin ja vdhintd&dn
yhden muun reagenssin kanssa, joka reagoi alkaliselluloosan
kanssa selluloosajohdannaiseksi, ja jolloin hapen pitoisuutta
reaktioastian kaasutilassa siidetdsn, tunnet tu siiti,
ettd (a) s&ddetddn hapen konsentraatiota reaktorin kaasutilassa
siihen saakka, kunnes hapen m#ird, joka on mitattu analysoi-
malla happi mainitun kaasutilan kaasuista, on sellainen, et§§
| mainitussa reaktioastiassa valmistettu selluloosajohdannainen

oﬁaéuhaihtun livosviskositeetin, ja sitten
- (b) valmisﬁetaan selluloosajohdannainen antamalla sellu-
massan, alkalimetallihydroksidin ja v&hintddn yhden muun rea-
genssin reagoida mainitussa reaktiocastiassa samalla estéen
olennaisten happim#irien péidsy mainittuun reaktioastiaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u giitd, ettd mainittu happikonsentraatio sdddetdin tasolle,
joka on pienempi kuin n. 10—4 moolia per litra kaasutilaa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd happikonsentraatio sdddetddn tasolle, joka on
pienempi kuin n. 1 x 10“5 moolia per litra kaasutilaa.

4. Patenttivaatimuksgsen 3 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd happikonsentraatio sdddetddn tasolle, joka on
pienempi kuin 2,5 x 10-6 moolia per litra kaasutilaa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, ettd selluloosajohdannainen on alkyyliselluloosa.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un n e t-
t u siitd, ettd selluloosajohdannainen on hydroksialkyyli-

selluloosa.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd selluloosajohdannainen on alkyyli-
hydroksialkyyliselluloosa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd mainittu selluloosajohdannainen on
natriumselluloosaksantaatti.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd mainittu selluloosajohdannainen on

karboksimetyyliselluloosa.
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