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(57) TIIVISTELMA

Keksintd koskee menetelmid karboksimetyyliselluloosaeetterin
alkalisuolan valmiastamiseksi siten, ettd selluloosapitoinen
materiaali saatetaan reagoimaan eettertintiaineen kanssa
alkalin lésndollessa vesipitoisessa orgaanisessa liuotti-
messa, ja wenetelmddn sisdltyvd parannus koostuu siitd, ettd
koko estterdintiaine ja vain osa mainitusta alkalista
lisitidn reaktion ensivaiheessa, jolloin eetterdintireaktio
saatetaan alkuun estterdintireagenssiylimdéirdn ldsndollessa
niin, ettd moolisuhde

niérd mooleina neutraloisa alkali-
alkall / estte- _ mHdrd mooleina
rtintiaine panostettu eetterdintiainemdéird mooleina

panostettu alkali. <feetter61ntiaineen

on alueella 0,10 ~ 0,99; ja témén jilkeen toisessd vaiheessa
lisdtddn loput mainitusta alkalista yhdessd tai useassa
erdssid ja eetterdintireaktio suoritetaan loppuun siten, etti
mainittu alkalin ja eetterdintimineen vdlinen moolisuhde on
loppuvaiheessa vidhintddn 1,00.

Vield toinen tdmdn keksinndn mukaisen wenetelmdn toteutus-—
mahdollisuus sisaltil sen, ettd tamid nensttely toistetaan
kidyttamalld tolsessa reaktiokokonaisuudessa saatua tuotetta,
Ja tdllda tavalla saadaan aikaan alkalikarboksimetyyli-
sellulcosasuols, jolla on korkea substituoitumisaste.
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(57) SAMMANDRAG

Uppfinningen betraffar en process for tillverkning av en
alkalisalt av karboximetylcellulosaeter genom reagering av
ett cellulosahaltigt material med ett eteriseringsdmne 1
narvaro av en alkali i ett vattenhaltigt organiskt l6snings~-
medel, och enligt forbattringen, som processen innehdller,
tillsdtts den hela eteriseringsdmneméngden och bara en del
av den hela alkalimingden 1 det forsta stegetl av reaktionen,
och darfsr initieras eteriseringsreaktionen i nirvaro av en
dverskottsmingd av eteriseringsimne si, att molrelationen

den satsade alkali- den av eteriserings-
nangden i moler ~| dmnet neutraliserade
alkali / eteri-_ alkalimédngden { mole
seringsdmne den satsade eteriseringsimnemiingden i moler

&r i reglonen fréan 0,10 till 0,99, och sedan tillsdtts
resten av den ndmnda alkalin i en eller flera pertioner i
det andra steget och eteriseringsreaktionen slutfirs pd ett
sddant sdtt, att den ndmnda molrelationen alkali/eterigse-
ringsdmne slutligen dar minst 1,00.

Enligt en annan utforingsform av uppfinningen repeteras
denna forfarande genom anvdndning av den férsta reaktionens
produkt som utgdngsmaterial i1 den andra reaktionen, och si
dr det mdjligt att erhdlla en alkalikarboximetylcellulosa-
salt, som har en hiég substitutionsgrad.
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MENETELMA KARBOKSIMETYYLISELLULOOSAEETTERIN ALKALISUOLAN
VALMISTAMISEKSI

Tamd keksinto koskee menetelmdd, jolla voidaan liuocttimessa
valmistaa sellaista karboksimetyyliselluloosaeetterin alkali-
metallisuolaa (kdytetdsn tdstd lihtien nimitystd CMC), jolla
on tasalaatuinen substituenttijakautuma. Alalla tarkoi-
tetaan termilld "CMC" tavallisesti nimenomaan natriumkarbok-
simetyyliselluloosaa, mutta tissi selostuksessa "CMC" kattaa
natriumsuolan lisiksi myds muut metallisuolat, kuten kalium-
suolan.

CMC:td valmistetaan tavallisesti Siten, ettd saatetaan sellu-
loosapitoinen materiaali reagoimaan eetterdintiaineen kanssa
alkalin ldsndollessa. Ennestidin tunnetaan hyvin natrium-
hydroksidin kidytts alkalina Ja monokloorietikkahapon tai sen
alkalisuolan kdytts eetterdintiaineena.

.
-

CMC:n valmistusmenetelmit voidaan luokitella karkeasti kah-
teen ryhmidn, so. (1) vesivdliainemenetelmit, joissa reak-
tion vdliaineena on vesi, ja (2) livuotinmenetelmat, joissa
kiytetdin orgaanista liuotinta, veden Ja yhden tai useampien
orgaanisten liuottimien seokset mukaanluettuina. Liuotin-
menetelmid sovelletaan usein teollisessa mittakaavassa,
koska niilla voidaan saada alkaliselluloosaa kiéyttdmsalls
alkalija pierempi madrd kuin se, Jjoka tarvitaan vesimenetel-~
mdssi, eetterditymisreaktio tapahtuu tdydellisesti suhteel-
lisen lyhyessi ajassa, eetterdintireagenssin saatavuus on
hyvd, eetterdintireagenssia tarvitaan pieni m#ddrd ja saadun
CMC:n laatu on hyvid.

Valmistettaessa CMC:td eridn livotinmenetelmdn mukaan saate-
taan selluloosa ensin reagoimaan natriumhyd-oksidin kanssa
vesipitoisessa orgaanisessa liuottimessa niin ettd saadaan
selluloosan alkalisuola, ja sen jalkeen reaktioseokseen
lisdtdin monokloorietikkahappoa eettersinti-eaktiota varten.
Toisessa liuotinmenetelmissi natriummonoklooriasetaattia
lisdtadn selluloosaan vesipitoisessa orgaanisessa



71750

livottimessa selluloosar kyllastamiseksi natriummonokloori-
asetaatilla ja sen jdlkeen lisdtddn natriumhydroksidia eette-
rointireaktion suorittamiseksi (japanilainen patenttijul-
kaisu no. 2112/1971). Kummassakin menetelmiéssi moolisuhde
alkali/eetterdintiaine eetterdintireaktiossa on esitetti-
vissa seuraavalla kaavalla:

panostettu alkali- eetterdintiaineen
madaria mooleina - neutraloima alkali-

panostettu eetterdintiainemdasdara mooleina

Tdmd suhde on vahintaan 1,0 ja se pidetddn yleensd arvossa
noin 1,10. Hayakawa et al. mainitsevat, ettdi optimaalinen
moolisuhde alkali/eetterdintiaine on alueella 1,0 -~ 1,30

Tokyo Kogyo Shikensho HOKOKU, Vol. 55, No. 6 (1960)). Tami
alue or valittu siksi, ettd moolisuhteen ollessa yli 1,30
esiintyy todenndkodisesti natr-iummornoklooriasetaatin sivu-
reaktio reaktiokaavan (1) mukaisesti niin, ettd kaytettdvis-
sd oleva kalliin natr-riummonoklooriasetaatin médadrd vahenee ja
tilanne on siis taloudellisesti epdedullinen. Toisaalta
tdmdn moolisuhteen ollessa 1,0 muodostuu glykolihappoa reak-
tiokaavan (2) mukaisessa sivureaktiossa, kun reaktiosystee-
min sisdltdamd alkali on kdytetty loppuun, ja niain ollen
reaktiosysteemi muuttuu happamaksi. Glykolihapon vaikutus
kohdistuu CMC:n karboksyyliryhmiin niin, ettd osa CMC:stia
muuttuu vapaaseer happomuotoon ja samalla CMC:n liukenevuus
vihenee huomattavasti:

(1) ClCH,COONa + NaOH —> CH(OH)COONa + NaCl
(2) ClCHRCOONa + Hp0 —> CHp(OH)COOH + NaCl

Niin ollen CMC:n valmistuksessa moolisuhde alkali/eetterdin-
tiaine sdddetddan yleensa arvoon noin 1,10, jotta eetterdinti-
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tapahtuu alkaliylim8&rin l8sndollessa, ja reaktion tapah-
duttua tdydellisestl ylim&drdinen alkall neutralolidaan esim.
etikkahapolla niin ettd saadaan CMC:td.

Piirros kuvaa kHyr#ds, jossa on esitetty esimerkeissi jJa
vertailuesimerkeissd saadun CMC:n ominaisuudet.

Tehty&d8n tutkimuksia ovat tdmén keksinndn teki j&t havain-
neet, ettd voldaan saada aikaan substltuenttiljakautumaltaan
tasalaatuista CMC:t4 niin, ettd monokloorietlkkahapon saata-
vuus on paljon parempi kuin tavanomalsissa menetelmissi. TH1l-
181in k&ytetdldn kaksivalhelsta menetelm#i karboksimetyyli-
selluloosaeetterin alkalimetallisuolan valmistamiseksi,
Jolloin selluloosa saatetaan alkalin l8sndollessa vesi-
pitolsessa orgaanisessa liuottimessa reagoimaan eetterdinti-
alneen kanssa alkalin l4sndollessa vesipitolsessa orgaanlses-
sa liuottimessa niin, ettd muodostuu karboksimetyylisellu-
loosaeetterin alkalisuola. Keksinndn mukaiselle menetelmille
on tunnusomaista se, ettd koko ensimmdisessi Jja tolsessa val-
heessa tarvittava eetterdintiainem8lird on l4sni reaktio-
seoksessa ensimmilsessd reaktiovalheessa ja alkalin mooli-
suhde eetterdintialneeseen seuraavan kaavan mukaan

alkalim8ird moolein

panostettu eetterfintiaineen
a neutraloima alkali-

d4rd moolelna

panostettu eetterdintiaineméfird moolelna

on alueella 0,10 - 0,99, kunnes selluloosa on osittain eette-
réitynyt Ja muuntunut karboksimetyyliselluloosaeetteriksi;

Ja timén jdlkeen tolsessa reaktiovalheessa ensimméisessd
reaktiovalheessa saatuun reaktioseokseen lisHt#d8n alkalia
yhdessi tai useammassa er#ssi, kunnes moolisuhde alkali/
eetterdintiaine on vdhint#ddn 1,00, ja suoritetaan
eetterdintireaktio loppuun.
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Keksinnén mukaan on edullista, etti menetelmin mukaiset
reaktiovalheet suoritetaan toistuvasti menetelmin toisesta
reaktlovaiheesta saadulla tuotteella.

Témén keksinndn mukaisesti on eetterdintireaktion ensimmii-
sessd valheessa moolisuhde alkali/eetterdintiaine s8d8detty
alueelle 0,10 - 0,99, mielell##n 0,10 - 0,70 ja mieluimmin
0,30 - 0,70 eli pienempi kuin 1,0 - 1,30, jota kdytetddn
tavanomaisissa menetelmiss¥, ell tissi keksinndssi ensim-
mdinen reaktiovaihe suoritetaan eetterdintiaineylimisirin
lédsndollessa. N&in ollen siis edell¥ mainittu sivureaktio
(1) on kontrolloitu ja monokloorietikkahapon saatavuus on
hyvd. CMC:n valmistusreaktiossa pidetiin nopeutta siitivini
vailheena natriummonokloorietikkahapon diffundoitumista (tai
tunkeutumista) selluloosaan, silli se el sovi yhteen sellu-
loosan kanssa yhtd hyvin kuin alkali. N#in ollen, jos eette-
réintireaktio CMC:n valmistuksessa suoritetaan alkaliyli-
mddrdn ldsndollessa niinkin korkeassa Jl&mpStilassa kuin

60 - 80 OC, kuten tavanomaisissa menetelmiss¥, eetterditymi-
nen tapahtuu alkaliylimdirén vaikutuksesta tiysin, ennen

kuin natriummonoklooriasetaatti on diffundoitunut tai tunkeu-
tunut tasalaatuisesti selluloosakuituihin, ja t#st4 on seu-
rauksena epdtasalnen substituenttijakautuma saadussa

CMC:ssd. Kuitenkin jos eetter8inti aloitetaan ja suorite-
taan tiettyyn vaiheeseen natriummonoklooriasetaatin ylim44-
rdn ldsndollessa timin keksinndn mukaisesti, paranee natrium-
monokloorliasetaatin diffundoituminen tal tunkeutuminen sellu-
loosakuituihin ja samalla tapahtuu reaktio kuituun tunkeutu-
neen plenen alkalim#lirdn kanssa ja saadaan tuotteeksi

CMC:t4, Jolla on tasainen substituenttijakautuma. THm#n
keksinndn kannalta on tarpeen aloittaa reaktio eetterdinti-
aineyliméérdn l4dsndollessa . On tarpeen, etti v#hint#&n 30%
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eetterdintireaktioajasta toteutetaan sellaisissa reaktio-
olosuhteissa, ettd edelldmainittu moolisuhde on alueella
0,10 - 0,99.

Taman keksinndn mukaisessa reaktiossa kdytettidviksi sovel-
tuvina vesipitoisina orgaanisina liuottimina voidaan mainita
mm. etyylialkoholi, n-propyylialkoholi, isopropyylialkoholi
(kdytetidn tistd lahtien lyhennettd IPA), n-butyylialkoholi,
isobutyylialkoholi, tert-butyylialkoholi tai asetoni, sekid
vesipitoiset orgaaniset liuotinseokset, kuten etyylialko-
holi/bentseeni, etyylialkoholi/tolueeni tai etyylialkoholi/
n-heksaani. Alkalina on sopiva kadyttaad rnatr-iumhydroksidia
tai kaliumhydroksidia. Eettertintiaineena voidaan kayttiaa
monokloorietikkahappoa, natriummonoklooriasetaattia, kalium-
monoklooriasetaattia tai monokloorietikkxahapon esterid,
kuten etyyli-, n-propyyli-, isopropyyli-, n—-butyyli-, iso-
butyyli- tai tert-butyylimonoklooriasetaattia.

Tamdn keksinndn nmukaisella menetelmdlld valmistetun CMC:n
substituoitunisaste (kdytetiin tdsti ldhtien lyhennettd DS)
vaihtelee alueella 0,5 - 3,0. 7Tamdn keksinndon mukainen
menetelmd on erittdin edullinen haluttaessa valmistaa
sellaista CMC:t4, jonka DS on alueella 0,8 - 2,0, joka
kdytannollisesti katsoen vastaa markkinoilla olevaa CMC:tia,
joka on valmistettu kayttdmdlld suurta alkaliylim@&draa.

Tdman keksinndn mukaisesti valmistetussa CMC:ssd ovat substi-
tuentit jakautuneet tasaisesti. Tavanomaisilla menetelmilla
valmistettuun CMC:hen verrattuna sisdltad tadmdn keksinndn
mukainen CMC (1) pienemmdn mddrdn liukenematonta ainetta ja
ja tdstd syystad sen lapindkyvyys on parempi. Kun taman
keksinndn mukaista CMC:td kdytetain aineosana painopastassa,
vahenee seulan tukkeutuminen. Lis#ksi rdin saadulla CMC:11la
on erinomainen vastustuskyky médtdarnemiser suhteen, joka on
hyvin tarked fysikaalinen ominaisuus kdytdnnon kannalta
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sellaisella CMC:114, jota kiytetlin poraustekniikassa, 61Jjy-
ldhteiden porauksessa, maitohappobakteereilla kiytettyjen
Juomien valmistuksessa, hammastahnoissa, painopastoissa,

Juoksevissa tahnoissa ja kuituja sis#ltivissi seinlimateriaa-
leissa.

Lis8ksi keksinndn tekiljit ovat havainneet, etti CMC:ti,

Jonka keskimdédriinen substituoitumisaste (DS) on jopa 0,9 -
3,0, mielell&4n 2,0 - 3,0, voidaan valmistaa menetelmdlly,
Jossa monokloorietikkahapon saatavuus on suuri, siten, ettid
selluloosapitoinen materiaali saatetaan reagoimaan eetterdin-
tlaineen kanssa alkalin l#sniollessa vesipitoisessa orgaani-
sessa liuottimessa niin, ettd muodostuu karboksimetyylisellu-
loosaeetterin alkalisuola, ja menetelmille on tunnusomaista
se, ettdi se sis8ltii ensimmiisen reaktiokokonalsuuden, jonka
ensimmdisessd valheessa eetterdintireaktio aloitetaan tilan-
teessa, Jossa moolisuhde alkali/eetterdintiaine eli

ensivaiheessa panostettu eetterdintiaineen
alkalimbiri mooleina -| neutraloima alkali

midrd mooleina

panostettu eetterdintiainemidiri mooleina

on vidhintdén 0,10 - 0,99, mielellssn 0,10 - 0,70 Jja mieluim-
min 0,30 - 0,70, kun reaktiosysteemiin on 1is4tty osa koko
alkalim8lrdstd ja koko eetterdintiainemiifird, Ja reaktiota
Jatketaan toisessa reaktiovalheessa siten, ettd loput alkali-
sta 1isdtlddn yhdessi tail useammassa erissi seokseen, jotta
eetterdintireaktiossa kuluvan alkalin ja sivureaktioiden
etenemisen aiheuttama reaktiosysteemin happamaksi muuttumi-
nen estyy, ja t#l18in ensimmiisessi reaktiovalheessa maini-
tun eetterdintireaktion tapahduttua tdydellisesti moolisuhde
alkali/eetterdintiaine elil
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7
panostettu kokonalis- eetterdintiaineen
alkalim8&rd mooleina - neutraloima alkali-

mddrid mooleina

panostettu eettertintiainemiiri mooleina

on lopuksi 1,00 - 1,50, mielelllsn 1,00 - 1,30, Jja saadaan
tuotteeksl CMC:td, jonka keskimiiriinen substituoitumisaste
(DS) on 0,8 - 2,2. T4t4 seuraa toinen reaktlokokonaisuus,
Jossa ensimmiisessd reaktiokokonalsuudessa saatuun CMC:hen
lisdtddn koko eetterdintiainemiiri ja alkalia, Jotta taas
saadaan alkuun ensimmiisen vaiheen eetterdintireaktio, Jossa
moolisuhde alkali/eetterdintiaine eli

ensivalheessa panostettu etterdintiaineen
alkalimids&ri mooleina -ineutraloima alkali-
. /

miidri mooleina /

panostettu eetterdintiainemisiri mooleina

on 0,10 - 0,99, ja j4lleen seokseen lis#itiin alkalia
tolsessa reaktliovaiheessa yhdessi tal useammassa erdssd,
Jotta eetterdintireaktiossa kuluvan alkalin Ja sivureak-
tiolden etenemisen aiheuttama reaktiosysteemin happamaksi
muuttuminen estyy, Jja t#8118in moolisuhde alkali/eettertinti-
aine eli

anostettu kokonais- eetterdintiaineen
alkalimidri mooleina - neutraloima alkali-
mi&rd mooleina

panostettu eetterdintiainemiiri mooleina

on 1,00 - 1,50, mielell#lin 1,00 - 1,30, toisen reaktiokoko-
naisuuden sisdltimin eetterdintireaktion lopussa.
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Toinen reaktiokokonaisuus on ensimmaisen reaktiokokonai-
suuden toisinto siten, ettd siind kaytetddn ldhtdaineena
ensimmiisessd reaktiokokonaisuudessa saatua 0,8- -
2,2-substituoitua CMC:ta.

Taman keksinnon toisen suoritusmuodon mukaisesti voidaan
kaksi reaktiokokonaisuutta sisdltavidlla menetelmalla
valmistaa CMC:td4, jonka DS on vahintdan 2,00 ja varsinkin
vdhintdaan 2,50, siten, ettd monokloorietikkahapon saatavuus
on hyvd, kun sivureaktiota (1) pidetddn kurissa vdhentdmdlld
reaktiosysteemin sisdltamaa alkalimaarda siten, etta
ensimmdisen ja toisen reaktiokokonaisuuden ensivaiheessa
moolisuhde alkali/eetterdintiaine on alueella 0,1 - 0,99,
mielelldadn 0,10 - 0,70 ja mieluimmin 0,30 - 0,70. Tassd
sopivat kadytettdviksi samat reaktio-olosuhteet ja materi-
aalit, kuten alkali, selluloosapitoiren materiazli, eette-
rdintiaine ja vesipitoinen orgaaninen liuotin kuin keksinndn
en3immdisessi suoritusmuodossa.

Sekd ensimmdisen ettd toisen reaktiokokonaisuuden ensi-
vaiheessa on tarpeen aloittaa reaktio eetterdintiaine-
ylimddrdn ldsndollessa. On toivottavaa, ettd kummassakin
reaktiokokonaisuudessa kestid ensivaihe, jossa edellia-
mainittu moolisuhde on alueella 0,10 - 0,99, mielelldan
0,10 - 0,70, vahintdsdn 30% koko eetterdintireaktioajasta.

Kun valmistetaan CMC:ta tdm&n keksinntdn mukaisen toisen
suoritusmuodon mukaisesti, voidaan ensimmiisen reaktiokoko-
naisuuden jadlkeen toteutettava toinen reaktiokokonaisuus
suorittaa siten, ettd reaktioseoksen sisdltdmd alkali-
ylimdara neutraloidaan esim. etikkahapolla ensimmdisen
reaktiokokonaisuuden sisdltdmdn eetterdintireaktion tapah-
duttua tiydellisesti. Sitten seos pestiin metanolin 75% vesi-
liuoksella niin, ettd sivutuotteet, kuten natriumkloridi,
natriumglykolaatti ja natriumasetaatii poistuvat, ja jaannds
kuivataan ja saatetaan toiseen reaktiokokonaisuuteen.
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Vaihtoehtoisesti voidaan kdyttdid sellaista menetelm#d, jossa
ensimmiisessi reaktiokokonaisuudessa saatu reaktioseos

valittomdsti toiseen reaktiokokonaisuuteen.

Timdn keksinnon mukaisella kaksi reaktiokokonaisuutta
gisiltivialld menetelmdlld saadaan tuotteeksi CMC:td jonka
substituoitumisaste (DS) on alueella 0,9 - 3,0. Tédmd kaksi
reaktiokokonaisuutta sisiltdvd menetelmd on erittdin edulli-
nen valmistettaessa CMC:ta, jonka DS or yli 2,0 ja varsinkin
yli 2,5, koska substituoitumisasteeltaan ndin korkeata
CMC:t4 on ollut vaikea saada aikaan tavanomaisilla yksivai-
heisilla menetelmilld.

Tamin keksinnon mukaista kaksi reaktiockokonaisuutta sisdl-
tivaia menetelmidid kayttdmdlld kaupallisen mittakaavan
prosessilla valmistetun CMC:n DS on yli 2,00 ja erityisesti
yli 2,5. Kun verrataan tavanomaisilla menetelmilld kaupal-
1isessa mittakaavassa valmistettuun CMC:hen, jonka DS on
alle 2,0, voidaan todeta, ettd taméan keksinndn mukaisella
CMC:114 on suurempi vesiliukoisuus ja sen vesiliuokset ovat
vastustuskykyisempid kemikaalien suhteen. Ndin ollen t&amén
keksinnon mukainen CMC on edullista kaytettdavaksi apuaineena
painotahnojen valmistuksessa, poraustekniikassa, 0ljylah-
teiden porauksessa ja lisd@aineena maitohappobakteereilla
kiytetyissa juomissa tail hammastahnoissa. Lisdksi voi olla
mahdollista kayttdd tdmdn keksinntn mukaista CMC:ta
reaktiivisena, suurimolekyylisend vdlituotieena muiden
johdannaisten valmistuksessa muilla aloilla.

Titd keksintod valaistaan tarkemmin gseuraavilla esimerkeilla
ja vertailuesimerkeilld.

Taman keksinndn mukaisella menetelmdlld gaadun CMC:n seuraa-
vat omiraisuudet mitattiin ja mddaritettiin seuraavassa kuva-
tulla tavalla:
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(1) substituoitumisaste (DS), (2) lapindkyvyys, (3)
sellulaasilla tapahtuvassa hydrolysoinnissa syntyva
glukoosimidra (substituenttijakautuman tasaisuus), (4)
matdnemisen vastustuskyky, (5) monokloorietikkahapon
saatavuus (AM) ja (6) viskositeettji.

(1) Substituoitumisaste (DS):

! g CMC:%4 purnittiin tarkasti Ja poltettiin tuhkaksi
platina~ tai posliiniupokkaassa 600 OC:ssa. Poltossa
muodostunut natriumoksidi titrattiin 0,1 N rikkihapolla
kdyttimdlld fenoliftaleiinia indikaattorina. Lisdtystd
titrauksen standardiliuosmidristy (A ml) laskettiin DS
Seuraavan kaavan mukaan :

DS = 162 x A x f
10000 -(80 x A x f)

jossa f on 0,1 N rikkihapon tiitteri.
(2) Lépindkyvyys:

CMC:n 1 paino-% vesiliuoksen lédpindkyvyys mddritetsdn
sdteilyttamdlls tietylla valonlihteelld Ja ilmoittamalla
nestepatsaan korkeus. Tdmi on alalla yleisesti kdytetty
menetelmd. Jos reaktio on heterogeeninen, ldpidisevyys
vdhenee reagoimattoman selluloosan, liukenemattoman aineen,
turvonneen geelin Jne. vuoksi. Lépindkyvyys on sitd
Suurempi, mitd homogeenisempi reaktio on.

(3) Sellulaasilla tapahtuvassa hydrolysoinnissa vapautuva
glukoosimisrsg (substituenttijakautuman tasaisuus):

CMC:n substituenttijakautuma sisdltday (1) anhydroglukoosi-
Yksiktssd asemissa 2, 3 ja 6 olevien hydroksyyliryhmien
jakautuman, (2) molekyyliensisdisen jakautuman ja (3)
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molekyylienvdlisen jakautuman. Katsotaan ettd nidma kolme
substituenttijakautumatyyppid liittyvédt laheisesti CMC:n
fysikaalisiin ominaisuuksiin. Lisaksi molekyyliensisdinen
ja molekyylienvdlinen substituenttijakautuma vaikuttavat
ilmeisesti suuresti liukenemattoman ja puoliksi liuenneen
aineen ja turvonneen geelin m#drdan ja kokoon sekd matidne-
misen vastustuskykyyn, Jotka molemmat ovat tarkeitd fysikaa-
lisia ominaisuuksia kdytdnncn kannalta.

T4gsd keksinnossi masritettiin substituenttijakautuman tasai-
suus lisdzmdlld 5 mg sellulaasia (cellulase AP, tuottaja
Amano Seiyaku Co.,Ltd.) CMC:n grammaa kohti CMC:n 1%:seen
vesiliuokseen ja hydrolysoimalla CMC:t&d huoneenldmpdtilassa
140 - 145 tuntia, jolloin hydrolysoituminen tapahtuu kaytan-
nsllisesti katsoen tidydellisesti rnoin 140 tunnissa. Hydro-
lyysissi muodostunut glukoosi madritettiin glukaeosioksidaasi-
menetelmdllsd, joka on esitetty julkaisussa M. G. Wirick et
al., J. Poly. Sci.,Part A-1, vol. 6, 1965 ('68), ja siind
mainitaan, ettd CMC-molekyyli, jorka ketjussa on vahintadn 3
substituoimatonta anhydroglukoosiyksikkta, hydrolysoituu
sellulaasin (selluloosan hydrolaasi) ldsniollessa. Mita
pierempi md#drd glukoosia nuodostuu, sitda suurempi on substi-
tuenttijakautuman tasaisuus. Tdssd mitatiu substituentti-~
jakautuma sisdltdd sekd molekyyliensissiiset ettd molekyy-
lienvdliset jakautumat.

Muodostunut glukoosimddrad ilmaistaan glukoosimolekyylien
lukumddrind 1000 CMC:n anhydroglukoosiyksikkod kohti
(1lukumddra/1000 AGU).

(4) Matinemisen vastustuskyky:

Oletetaan, ettd CMC:n mdtdneminen alheutuu pddasiassa mikro-
organismien tuottaman sellulaasin aikaansaamasta hydrolyy-
sisti. Matdanemisen vastustuskyky maaritettiin ennen hydro-
lyysid ja hydrolyysin jdlkeen saadun viskositeetin
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suhteena kidyttdmally 1% vesiliuosta ja sellulaasia kohdan
(3) mukaisesti Seuraavan kaavan perusteella:

viskositeettisuhde

1% vesiliuoksen viskositeetti (cP)
sellulaasihydrolyysin jdlkeen*
1% vesiliuoksen viskositeetti (cP) ennen

sellulaasihydrolyysia*

Mitd korkeampi viskositeettisuhde orn, sitd suurempi on
matianemisen vastustuskyky.

*Viskositeetti mitattiin Brookfield L-tyypin viskometrilly
(roottori no. 1-4) nopeudella 60 1/min 25 0C:gsa.

(5) Monokloorietikkahapon saatavuus (AM):

Monokloorietikkahapon saatavuus (AM) md#zritettiin seuraavan
kaavan mukaan:

AM = Duodostuneen CMC:n substituoitumisaste
anhydroglukoosiyksikksa kohti panostettu
monokloorietikkahappomééré mooleina

(6) Viskositeetti:

2,5 grammasta CMC:tid valmistettiin 1% liuos sylinterimdiseen
lasiastiaan, jonka halkaisija o0li 55 mm Jja syvyys 125 mm.
Lampstila pidettiin 25 ©C:ssa. kun oli sekoitettu 1 minuut-
ti roottorinopeudella 60 1/min, viskositeetti mitattiin
Brookfield L-tyypin viskometrilly. Viskositeetti (cP)
saatiin kertomalla saatu arvo tietylld vakiolla.
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Keksintod et rajoiteta seuraavilla esimerkeilld. Esimer-
keissid ja vertailuesimerkeissd annetut prosenttiluvut ja
osat tarkoittavat paino-osia.

Esimerkki 1

575 osaa isopropyylialkoholia (kdytetdsn tdstd lahtien nipi-
tystd IPA) laitettiin 5 litran reaktoriin, joka oli varus-
tettu kaksitankoisilla sekoitussiivilla, Ja lisdksi reakto-
riin laitettiin liuos, Jossa o0li 120,6 osaa natriumhydroksi-
dia (puhtausaste 98 %) 126,2 osassa puhdasta vetti. Sitten
seos jadhdytettiin 20 - 30 OC:een, lisdttiin 200 osaa jauhe-
maista selluloosaa (puhtausaste 95 %) ja saatua seosta sekoj-
tettiin 60 minuuttia 20 =~ 30 OC:ssa niin etti saatiin alkali-
selluloosaa. Sitten lisdttiin samalla jadhdyttiden liuos,
Jossa o0li 172 osaa monokloorietikkahappoa 172 osassa IPA:ta
ja saatua seosta sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30 9C:gsa.
Sitten ldampstila kohotettiin 10 minuutin kuluessa 60 OC:een
ja eetterdintireaktiota pidettiin yl1l4 60 minuuttia. Sitten
lisdttiin liuos, Jossa oli 25,2 osaa natriumhydroksidia 16,8
Osassa puhdasta vettd, ja seosta sekoitettiin 15 minuuttia
60 - 70 °C:ssa. Kun eetterdintireaktiota oli Jatkettu 90
minuuttia 70 OC:ssa, pieni natriumhydroksidi jidnnos
neutraloitiin etikkahapolla.

Kun reaktio oli tapahtunut loppuun, reaktioseos poistettiin
reaktorista ja IPA (reaktioliuotin) poistettiin sentrifugoi-
malla. Sivutuotteina saatu natriumkloridi, natriumglykolaat~
ti ja natriumasetaatti poistettiin jddnnsksesti pesemdlld se
kolme kertaa 4000 osalla metyylialkoholin 75%:sta vesiliuos-
ta. Metyylialkoholin vesiliuos poistettiin sentrifugoimalla
Jaannds uudestaan. Kun ndin saatua puhdistettua tuotetta
kuivattiin kuivurissa 6 tuntia 80 - 100 OC:ssa, saatiin
haluttu karboksimetyyliselluloosaeetterin alkalisuola.
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Vertailuesimerkki 1

575 osaa isopropyylialkoholia laitettiin 5 litran reakto-
riin, joka oli varustettu kaksitankoisilla sekoitussiivilli,
Ja lisdksi reaktoriin laitettiin liuos, jossa oli 145,8 osaa
natriumhydroksidia (puhtausaste 98 %) 143 osassa puhdasta
vettd. Sitten seos jadhdytettiin 20 - 30 OC:een, lisdattiin
200 osaa jauhemaista selluloosaa (puhtausaste 95 %) ja
sekoitettiin 60 minuuttia 20 - 30 OC:ssa jolloin saatiin
alkaliselluloosaa.

Sitten seokseen lis#ittiin samalla jdadhdyttien liuos, jossa
0li 172 osaa monokloorietikkahappoa (puhtausaste 98%) 172
osassa IPA:ta ja saatua seosta sekoitettiin 30 miruuttia

20 - 30 OC:ssa. Sitten lampotila nostettiin noin 15 minuu-
tin ¥uluessa 70 OC:een ja eetterdintireaktidé suoritettiin 90
minuutissa. Sitter jdljelle jadnyt hyvin pieni natrium-
hydroksidimdard neutraloitiin etikkahapolla.

Kun tuote pestiin ja kuivattiin esimerkin 1 mukaisesti,
saatiin tavanomaisella menetelmilld valmistettua esimerkin 1
mukaista karboksimetyyliselluloosan alkalisuolaa.

Esimerkit 2 - 5

Keksinnonmukainen karboksimetyyliselluloosaeetterin alkali-
suola valmistettiin samoilla tuotanto-, puhdistus- ja
kuivausmenetelmilld kuin esimerkissd 1, mutta IPA:n, veden,
natriumhydroksidin ja monokloorietikkahapon madrid muutet-
tiin, kuten taulukossa 1 on esitetty.

Vertailuesimerkit 2 - §
Karboksimetyyliselluloosaeetterin alkalisuola valmistettiin

tavanomaisella menetelmdlld kayttamdlls samo ja tuotanto-,

puhdistus~ ja kuivausmenetelmii kuin vertailuesimerkissd 1,
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mutta IPA:n, veden, natriumhydroksidin ja monokloorietikka-
hapon mgiaris muutettiin, kuten taulukossa 1 on esitetty.

Esimerkki 6

1124 osaa IPA:ta laitettiin 5 litran reaktoriin, joka oli
varustettu kaksitankoisilla sekoitussiivilld, ja lisiksi
reaktoriin laitettiin livos, jossa oli 163,2 osaa natrium-
hydroksidia (puhtausaste 98 %) 126,0 osassa puhdasta vetti.
Kun seos jashdytettiin 20 - 30 OC:een, lisdttiin 200 osaa
Jauhenaista selluloosaa (puhtausaste 95 %) ja seosta sekoi-
tettiin 60 minuuttia 20 - 30 OC:ssa, saatiin alkalisellu-
loosa. Sitten lisdttiin jadhdyttden liuos, jossa oli 286, 2
csaa monokloorietikkahappoa (puhtausaste 98 %) 286,2 osassa
IPA:ta, ja saatua seosta sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30
OC:ssa. Sitten ldampstila nostettiin 10 miruutissa 60 OC:een
Ja eetterdintireaktiota pidettiin yl1d 60 minuuttia. Seok-
seen lisdttiin liuos, jossa oli 42,0 osaa ratriumhydroksidia
28,0 osassa puhdasta vettd, ja eetterdintireaktiota jatket-
tiin 60 OC:ssa 60 minuuttia. Sitten seokseen lisgattiin
liuos, jossa oli 42,0 osaa natriumhydroksidia 28,0 osassa
puhdasta vetti, ja saatua seosta sekoitettiin 15 minuuttia
60 - 70 OC:ssa. Eetterdintireaktiota jatkettiin 90 minuut—
tia 70 9C:ssa. Jdljelle jddnyt hyvin pieni ratriumhydrok-
8idimdarsd neutraloitiin etikkahapolla.

Kun suoritettiin puhdistus Ja kuivaus esimerkin 1 mukai-
sesti, saatiin haluttu karboksimetyyliselluloosaeetterin
alkalisuola.

Esimerkeissi ja vertailuesimerkeissi saadun CMC:n ominai-
suudet on esitetty taulukossa 1. Osa sellulaasilla suori-
tetun CMC:n hydrolyysin tuloksista on esitetty piirroksessa,
jossa CMC:n substituoitumisaste (DS) on abskissana ja muodos-
tunut glukoosimidrs ordinaattana. Piirroksessa avoin ympyra
"O" edustaa keksinndnmukaisten esimerkkien tuloksia ja tum-

nennettu ympyra "O" vertailuesimerkkien tuloksia.
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Taulukosta 1 ja piirroksesta ilmenee selvasti, ettd tdamdn
keksirnndn mukaisella menetelmdlld saadulla karboksimetyyli-
selluloosan alkalisuolalla on (1) suurempi monokloorietikka—
hapon saatavuus, (2) suurempi lapinikyvyys, (3) pienempi
sellulaasihydrolyysissi muodostunut glukoosimddrid ja nidin
ollen tasaisempi substituenttijakautuma ja (4) parempi matd-
nemisen vastustuskyky kuin niilla karboksimetyyliselluloosa-
eetterin alkalisuoloilla, jotka on saatu tavanomaisilla
meretelmilla kiyttdmdlld samoja alkali- ja eetterdinti-

ainemdaarii.
Esimerkki 7

996 osaa isopropyylialkoholia (IPA) laitettiin 5 litran
reaktoriin, joka oli varustettu kaksitarkoisilla
sekoitussiivilld, ja sen jilkeen lisdttiin tiuos, jossa oli
136,8 osaa natriumhydroksidia (puhtausaste 98 %) 163,6
osassa puhdasta vettd. Kun seos jashdytettiin 20 - 30
OC:een, lisattiin 200 osaa Jauhemaista selluloosaa (puhtaus-
aste 95 %, keskimddriinen polymerisoitumisaste 2300) ja
saatua seosta sekoitettiin 60 minuuttia 20 - 30 OC:ssa,
saatiin alkaliselluloosa. Jitten lisattiin jaahdyttden
liuos, jossa oli 215,5 osaa monokloorietikkahappoa
(puhtausaste 98 %) 215,5 osassa IPA:ta, ja saatua seosta
sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30 OC:ssa. Sitten lampotila
kohotettiin n. 10 minuutin kuluessa 60 OC:een ja eetteroin-
tireaktiota pidettiin yl1li 60 minuuttia. Sitten seokseen
lisdttiin livos, jossa oli 45,6 osaa natriumhydroksidia 30,4
osassa puhdasta vettd, ja saatua seosta sekoitettiin 15
minuuttia 60 - 70 OC:ssa. Kun eetterdintireaktiota oli
pieni mddrd natriumhydroksidia neutraloitiin etikkahapolla.
Valmistuksen sisdltimd ensimmdinen reaktiokokonaisuus
padttyi tdhan.
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Reaktioseos otettiin ulos reaktorista ja IPA (reaktio-
liuotin) poistettiin sentrifugoimalla. Jidnndksesti poistet-
tiin sivutuotteet, kuten natriumkloridi, natriumglykolaatti
Ja natriumasetaatti, pesemdlld kolme kertaa 4000 osalla
metyylialkoholin 75 # vesiliuosta, ja kun sen jdlkeen kuivat-
tiin 80 - 100 OC:ssa noin 4 tuntia, saatiin CMC-tuote.

Nd4in saadulle CMC:lle suoritettiin toinen reaktiokokonaisuus
Samassa reaktorissa ja samoissa olosuhteissa kuin ensimmdi-

sessa vaiheessa. Puhdistuksen ja kuivauksen Jdlkeen saatiin
keksinnormukainen haluttu CMC.

Vertailuesimerkki 6

996 osaa IPA:ta laitettiin 5 litran reaktoriin, joka oli
varustettu kaksitankoisilla sekoitussiivilla, ja sen jdlkeen
lisdttiin liuos, jossa oli 182,4 osaa natriumhydroksidia
(puhtausaste 98 %) 194 osassa puhdasta vettd. Kun seos jaah-
dytettiin 20 - 30 OC:een, lisattiin 200 osaa jauhemaista
selluloosaa (puhtausaste 95 %, keskimddardinen polymerisoitu-
misaste 2300) ja sekoitettiin 60 minuuttia 20 - 30 OC:ssa,
saatiin alkaliselluloosa.

Sitten lisdttiin jddhdyttiden 215,5 osaa monokloorietikka-
happoa (puhtausaste 98 %) 215,5 osassa IPA:ta, ja saatua
seosta sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30 OC:ssa. Sitten
lampotila nostettiin noin 15 minuutissa 70 OC:een Ja eette-
rdointireaktiota pidettiin ylld 90 minuuttia. Sitten jal jel-
le jadanyt hyvin pieni madrd natriumhydroksidia neutraloitiin
etikkahapolla. Valmistuksen sisiltdmi ensimmiinen reaktio-
kokornaisuus pdattyi tahidn.

Reaktioseos otettiin ulos reaktorista ja IPA (reaktio-
liuotin) poistettiin sentrifugoimalla. Jadnndksestd pois-
tettiin sivutuotteet pesemidlls kolme kertaa 4000 osalla
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metyylialkoholin 75 % vesiliuosta, ja kun sen jdlkeen kuivat-
tiin 80 - 100 ©°C:ssa noin 4 tuntia, saatiin CMC-tuote.

Nain saadulle CMC:1lle suoritettiin toinen reaktiokokonaisuus
Samassa reaktorissa ja samoissa olosuhteissa kuin ensimmii-
sessd reaktiokokonaisuudessa. Puhdistuksen ja kuivauksen
jdlkeen saatiin tavanomaisen menetelmén mukainen CMC.

Esimerkki 8

Keksinnon mukainen CMC valmistettiin samoilla tuotanto-,
puhdistus- ja kuivausmenetelmilld kuin esimerkissd 7, mutta
IPA:n, veden, natriumhydroksidin ja monokloorietikkahapon
maarid muunnettiin, kuten taulukossa 2 on esitetty.

Vertailuesimerkit 7 ja 8 -

CMC valmistettiin tavanomaisilla menetelmilld kdyttien
samoja tuotanto-, puhdistus- Ja kuivausmenetelmid kuin
vertailuesimerkissi 6, mutta IPA:n, veden, natrium-
hydroksidin ja monokloorietikkahapon mdsria muunnettiin,
kuten taulukossa 2 on esitetty.

Esimerkki 9

1687 osaa IPA:ta laitettiin 5 litran reaktoriin, joka oli
varustettu kaksitankoisilla sekoitussiivilla, ja sitten
lisdttiin liuos, jossa oli 255,2 osaa natriumhydroksidia
(puhtausaste 98 %) 166,2 osassa puhdasta vettd. Kun seos
Jadhdytettiin 20 - 30 OC:een, lisdttiin 200 osaa jauhemaista
selluloosaa (puhtausaste 95 %, keskimddridinen polymerisoi-
tumisaste 2300) ja seosta sekoitettiin 60 minuuttia 20 — 30
OC:ssa saatiin alkaliselluloosa. Sitten lisdttiin jashdyt-
tden liuos, jossa oli 448,9 osaa monokloorietikkahappoa
(puhtausaste 98 %) 448,9 osassa IPA:ta, ja seosta
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sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30 OC:gssa. Sitten limpitila
nostettiin n. 10 minuutissa 60 9C:een ja eetterdintireak-
tiota pidettiin ylla 30 minuuttia. Lisdttiin liuos, jossa
oli 63,7 osaa natriumhydroksidia 42,5 osassa puhdasta vettid,
ja eetterfintireaktiota jatkettiin 30 minuuttia 60 OC:ssa.
Lisdttiin liuos, jossa oli 82,9 osaa natriumhydroksidia 55,3
osassa puhdasta vettd, ja seosta sekoitettiin 15 minuuttia.
Eetterdintireaktiota jatkettiin 70 OC:ssa 90 minuuttia. Kun
eetterdintireaktio oli pddttynyt, jdljelle jdanyt hyvin
pieni m8&rd natriumhydroksidia neutraloitiin etikkahapolla
Ja samalla ensimmdinen reaktiokokonaisuus padttyi.

Sitten reaktioseos puhdistettiin ja kuivattiin samoin kuin
esimerkissd 7. N&din saadulle CMC:lle suoritettiin toinen

reaktiokokonaisuus samassa reaktorissa ja samoissa olosuh-
teissa kuirn ensimmidisessid reaktiokokonaisuudessa. Puhdis-
tuksen ja kuivauksen jdlkeen saatiin keksinndnmukainen CMC.

Esimerkki 10

Liuos, jossa oli 1763 osaa IPA:ta ja 82,7 osaa natriumhydrok-
sidia (puhtausaste 98 %) 93,0 osassa puhdasta vettd, laitet-
tiin erotettavaan 3 litran kolviin. Kun seokseen lisattiin
75 osaa jauhemaista selluloosaa (puhtausaste 95 ¥, keski-
médédrdainen polymerisoitumisaste 2300) ja sekoitettiin 60
minuuttia 20 - 30 OC:ssa saatiin alkaliselluloosa. Sitten
lisdttiin erissid liuos, jossa oli 125,0 osaa monokloori-
etikkahappoa 125,0 osassa IPA:ta, ja saatua seosta sekoitet-
tiin 30 minuuttia 20 - 30 O9C:ssa. Sitten lampotila
nostettiin 60 OC:een ja eetterdintireaktiota pidettiin ylli
60 minuuttia 60 OC:ssa. Sitten lisattiin liuos, jossa oli
29,3 osaa natriumhydroksidia 19,5 osassa puhdasta vetti.
Lampttila sdddettiin 70 OC:een ja eettersintid jatkettiin 60
minuuttia 70 OC:ssa. Ensimmdinen reaktiokokonaisuus paattyi
tdahan.
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Sitten reaktiosysteemi J&i#hdytettiin 15 OC:een ja toinen
reaktiokokonaisuus pantiin alulle. T&ss¥ reaktiokokonai-
suudessa seokseen lis#ttiin liuos, Jossa olil 82,7 osaa
natriumhydroksidia 55,1 osassa puhdasta vettd, ja saatua
seosta sekoitettiin 30 minuuttia 20 - 30 ©C:ssa.

Sitten limpdtila nostettiin noin 10 minuutissa 60 OC:een Ja
eetterdintireaktiota pidettiin yl1l4 60 minuuttia. Sitten
lissittiin liuos, Jjossa oli 29,3 osaa natriumhydroksidia 19,5
g:ssa puhdasta vettd. Sitten l&dmpbtila nostettiin noin 10
minuutissa 60 ©C:een ja eetterdintireaktiota pidettiin ylli
60 minuuttia 70 ©C:ssa. Eetterdintireaktion piityttyé
jiljelle jiinyt hyvin pieni natriumhydroksidimidrd neutraloi-
tiin etikkahapolla, ja t&mi k&slttely piddttil toisen reaktio-
kokonaisuuden.

IPA (reaktioliuotin) poistettiin sentrifugoimalla reaktio-
seoksesta. Sivutuotteet poistettiin pesem8lli tuote kolmeen
kertaan 2000 osalla metyylialkoholin 75 % vesiliuosta. Kun
kuivattiin 4 tuntia 80 - 100 OC:ssa, saatiin témdn keksinndn
mukainen CMC-tuote.

Vertailuesimerkki 9

Liuos, jossa oli 1763 osaa IPA:ta Ja 112,0 osaa natrium-
hydroksidia 112,5 osassa puhdasta vettd, laitettiln erotet-
tavaan 3 litran kolviin. Sitten seokseen lisdttiin 75 osaa
jauhemaista selluloosaa (puhtausaste 95 %, keskimd&drdinen
polymerisoitumisaste 2300) ja sekoitettiin 60 minuuttia

20 - 30 OC:ssa saatiin alkalliselluloosa. Sitten seokseen
lisdttiin erissd liuos, jossa olil 125,0 osaa monokloori-
etikkahappoa 125,0 osassa IPA:ta, jJa saatua seosta sekolitet-
tiin 30 minuuttia 20 - 30 ©C:ssa. Sitten ldmpdtila
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nostettiin noin 15 minuutissa 70 9C:een Ja eetterdinti-
reaktiota pidettiin y11d 60 minuuttia 70 ©C:ssa. Ensimmidi-
nen reaktiokokonaisuus padattyi tdhdn. Sitten reaktiosysteemi
jédahdytettiin 15 OC:een Ja aloitettiin toinen reaktiokoko-
naisuus. Tdssd vaiheessa seokseen lisdttiin liuos, Jossa oli
112,0 osaa natriumhydroksidia 74,5 osassa puhdasta vettd, ja
saatua seosta sekoitettiin 20 - 30 9C:ssa 30 minuuttia.
Sitten lisdttiin liuos, Jjossa oli 125,0 osaa monokloori-
etikkahappoa 125,0 osassa IPA:ta, ja saatua seosta sekoitet-
tiin 30 minuuttia 20 - 30 OC:gsa.

Sitten lampdtila nostettiin noin 15 minuutissa 70 OC:een ja
eetterdintireaktiota pidettiin y114 60 minuuttia. Eetterdin-
tireaktion padatyttya Jaljelle jadnyt hyvin pieni natrium-
hydroksidimddr4 neutraloitiin etikkahapolla, ja, tdma
kdsittely pasatti toisen reaktiokokonaisuuden.

Kun suoritettiin pesu ja kuivaus samoin kuin esimerkissi 10,
saatiin tavanomaiser menetelmin mukainen CMC-tuote.

- Vertailuesimerkit 10 ja 11

Noudatettiin samaa menettelyd kuin vertailuesimerkissi 6,
mutta IPA:n, veden, natriumhydroksidin Ja monokloorietikka-
hapor miidrid muutettiin taulukon 2 mukaisesti ensimmdisessa
ja toisessa reaktiockokonaisuudessa. Vertailuesimerkissd 10
suoritettiin toisen reaktioaskeleen tuotteelle toisen reak-
tioaskeleen kaltainen kolmas reaktioaskel ja tuote puhdistet-
tiin samaan tapaan kuin toisen reaktioaskeleen tuotekin.
Vertailuesimerkissd 11 suoritettiin kolmarnen reaktioaske-
leen tuotteelle viel:d neljds reaktioaskel, joka oli samanlai-
nen kuin kolmas reaktioaskel. Nidin saatiin tavanomaisella
menetelmdlld valmistettu CMC-tuote.
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Taulukosta 2 voidaan havaita, ettd verrattuna tavanomaisiin
meretelmiin on tdmidn keksinnon mukaisessa menetelmissi eette-
rointiaineena kdytetyn kalliin monokloorietikkahapon saata-
vuus pal jon parempi valmistettaessa CMC:td, jolla on korkea
substituoitumisaste. Tdmdn keksinndn mukaisesti voidaan
valmistaa CMC:td, jonka substituoitumisaste on jopa yli 2,00
Ja erityisesti yli 2,50, kdyttdamdlld kaksi reaktiokokonai-
suutta sisdltavda menetelmdd, kun taas tata yhdistettd on
ennen valmistettu kolme~ tai neliaskelisella reaktioproses-
silla. T&mdn keksinndn mukainen menetelmid tekee mahdolli-
seksi substituoitumisasteeltaan korkean CMC:n tuottamisen
teollisessa mittakaavassa.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Kaksivalheinen menetelmi karboksimetyyliselluloosa-
eetterin alkalimetallisuolan valmistamiseksi, jolloin sellu-
loosa saatetaan alkalin l4sndollessa vesipitoisessa orgaani-
sessa liuottimessa reagoimaan eetterdintiaineen kanssa,
tunnettu slitd, ettd koko ensimméisessi ja toisessa
valheessa tarvittava eetterdintiainemifiri on lisni reaktio-
seoksessa ensimmdisessd reaktiovaiheessa ja alkalin mooli-

suhde eetterdintiaineeseen seuraavan kaavan mukaan

panostettu alkali- eetterbintiaineen
midrd mooleina - neutraloima alkali-
mdird mooleina

panostettu eetterdintiainemidiri mooleina

on alueella 0,10 - 0,99, kunnes selluloosa on osittain
eetterditynyt ja muuntunut karboksimetyyliselluloosa-
eetteriksi; ja tdmin J&dlkeen tolsessa reaktiovaiheessa ensim-
midisessd reaktiovalheessa saatuun reaktioseokseen 1is4t#in
alkalia yhdessi tal useammassa erissi, kunnes moolisuhde
alkall/eetterdintiaine on vihint#in 1,00 ja suoritetaan
eetterdintireaktio loppuun.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet¢ttu

s1itd, ettd siind esitetyt reaktiovaiheet suoritetaan tolstu-
vastl vaatimuksen ] tolsesta reaktiovalheesta saadulla tuot-
teella.

3. Vaatimuksen 2 mukainen menetelmi, tunnet t u
siitd, ettd alkalin moolisuhde eetterdintiaineeseen on
alueella 1,00 - 1,50 tolsessa valheessa; toistetussa
tolsessa vailheessa se on 1,00 - 1,50; karboksimetyyli-
selluloosan alkalimetallisubstituutioasteen ollessa

0,8 - 2,2 ja vastaavastl toistetussa toisessa vaiheessa
saadun arvon ollessa 0,90 - 3,0.
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4. Vaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu sii-
td, ettd moolisuhde on alueella 0,10 - 0,70 ensimmiisessi
reaktiovaiheessa ja moolisuhde on alueella 1,00 - 1,50
toisessa reaktiovaiheessa.

5. Vaatimuksen 2 tail 3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd moolisuhde ensimmiisen reaktiokokonaisuuden
ensimméisessd reaktiovalheessa ja tolsen
reaktiokokonaisuuden ensimmiisessd valheessa on alueella
0,10 - 0,70.

6. Vaatimuksen 4 mukainen menetelmi, t unne¢t tu sii-
téd, ettd moolisuhde on alueella 0,30 - 0,70 ensimmiisessi
valheessa.

7. Vaatimuksen 5 mukainen menetelmi, tunne¢ttu sii-
td, ettd moolisuhde on alueella 0,30 - 0,70 ensimmiisen
reaktiokokonalisuuden ensimmiisess¥ vaiheessa ja toisen
reaktiokokonaisuuden ensimmiisessd vaiheessa.

8. Vaatimuksen 1, 2 tal 3 mukainen menetelmi, tunnet -
t u siitd, ettd eetterdintiaine on monokloorietikkahappo,
natriummonoklooriasetaatti, kaliummonoklooriasetaatti tati
monokloorietikkahapon esteri ja alkalil on natriumhydroksidi
tal kaliumhydroksidi.

9. Vaatimuksen 2 tal 3 mukainen menetelmi, tunnett¢tu
siitd, eété reaktloseoksesta talteenotetun viimelsen
karboksimetyyliselluloosaeetterin alkalisuolan substituoitu-
misaste on 2,0 - 3,0.

10. Vaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelm¥, t unnettu
siitd, ettd se siséltd¥ vaiheen, jossa ensimmiisen reaktio-
kokonaisuuden toisessa reaktiovaiheessa saatu karboksi-
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metyyliselluloosan alkalimetallisuola puhdistetaan Ja
erotetaan, Ja sen jilkeen se kiytet8dn toisen reaktiokokonal-
suuden ensimméisessd reaktiovalheessa.

11. Vaatimuksen 2 tail 3 mukainen menetelmd, t unnet tu
siiti, etti ensimmiisen reaktiokokonaisuuden toisessa
reaktiovalheessa saatu karboksimetyyliselluloosaeetterin
alkalimetallisuola vied#in suoraan ilman puhdistusta Ja
erotusta toisen reaktiokokonaisuuden ensimmiliseen reaktlo-
valheeseen.

12. Vaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmd, t unne¢ttu
siit4, etti reaktloseoksesta talteenotetun viimelsen
karboksimetyyliselluloosaeetterin alkalisuolan substituoitu-
misaste on v8hint8in 2,5. .

13. Vaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnet tu sii-
ti, etti moolisuhde on alueella 1,0 -~ 1,3 ensimmdisen
reaktiokokonaisuuden lopussa.

14. Vaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unnet tu sii-
ti, etti puhdistus- ja eristysvalheessa ensimméisen
reaktiokokonaisuuden tolisessa reaktiovalheessa saadun
reaktioseoksen sis#ilt4mi ylimi#iriinen alkall neutraloidaan
hapolla, saadusta reaktioseoksesta polstetaan epdpuhtaudet,
kuten suola, natriumglykolaatti ja natriumasetaatti,
pesemidll4 alkoholin vesiliuoksella ja saatu Jjd&nnds

kuivataan jJa saadaan karboksimetyyli-

selluloosaeetterin alkalimetallisuola, Jjonka keskimddrdinen
substituoitumisaste on v#1ill4 0,8 - 2,2.
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PATENTKRAV

1. En tvdstegsprocess f&r tillverkning av en alkalimetall-
salt av karboximetylcellulosaeter, dd cellulosa i det férsta
reaktionssteget reageras i nirvaro av en alkali i ett vatten-
haltigt organiskt 186sningsmedel, med ett eteriseringslmne,
kdnnetecknad ddrav, att hela eteriseringsimne-
mdngden, vilken behdvs i det fdrsta och andra reaktions-
Steget dr ndrvarande 1 reaktionen i det forsta reaktions-
steget och molrelationen av alkalin/eteriseringsimne enligt
formeln

den satsade alkali- den av eteriseringsimnet
mdngden 1 moler - neutraliserade alkali-
AN mingden 1 moler

den satsade eteriseringsimnemingden i moler

dr 1 regionen fri&n 0,10 till 0,99, tills cellulosan har
delvis eteriserats och f&rvandlats till karboximetylcellu-
losaeter; och sedan 1 det andra steget tillsitts mer alkali
1 en eller flera portioner i reaktionsblandningen, som har
erhédllits 1 det fdrsta steget, tills molrelationen av
alkalin/ eteriseringsimne 4r minst 1,00 och eteriserings-
reaktionen slutférs.

2. Process enligt patentkrav 1, k8nnetecknagd
ddrav, att reaktionsstegen enligt patentkrav 1 upprepas med
den produkt, som f&tts av patentkravets 1 andra reaktions-
steg.

3. Process enligt patentkrav 2, k48&nnetecknad
ddrav, att molrelationen av alkalin till eteriseringsimnet
dr 1 regionen frén 1,00 til1 1,50 1 det andra
reaktionssteget; den &r fran 1,00 t111 1,50 1 det upprepat
andra steg; och substitutionsgrad av karboximetyl-
cellulosaeter med alkalimetallsalt 4r frin 0,8 ti11 2,2 och
graden i1 det upprepat andra steget &r 0,90 t111 3,0.
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4. Process enligt krav 1, kE&nnetecknad dirav,
att molrelationen &r i regionen fridn 0,10 till 0,70 1 det
férsta reaktionssteget och molrelationen 4r 1 reglonen fran
1,00 t111 1,50 1 det andra reaktionssteget.

5. Process enligt krav 2 eller 3, k 8 nnetecknad
ddrav, att molrelationen i det fdrsta steget av den forsta
reaktionsenheten och 1 det f8rsta steget av den andra
reaktionsenheten &r frdn 0,10 till 0,70.

6. Process enligt krav 4, k8 nnetecknad ddrav,
att molrelationen &r i regionen mellan 0,30 - 0,70 1 det
férsta steget.

7. Process enligt krav 5, k4 nnetecknad dérav,
att molrelationen &r i regionen fr&n 0,30 till 0,70 1 det
forsta steget av den f8rsta reaktionsenheten och i det
fdérsta steget av den andra reaktionsenheten.

8. Process enligt krav 1, 2 eller krav 3, k 8 nne -
tecknad ddrav, att eteriseringsimnet 4r
monoklordttiksyra, natriummonokloracetat, kaliummonoklor-
acetat eller monoklor#dttiksyraester och alkalin &r
natriumhydroxid eller kaliumhydroxid.

9. Process enligt krav 2 eller 3, k ¥ nnetecknad
ddrav, att den sist fré&n reaktionsblandiningen separerade
alkalisalten av karboximetylcellulosaeter har en
substitutionsgrad av 2,0 - 3,0.

10. Process enligt krav 2 eller 3, k i innetecknad
ddrav, att alkalimetallsalten av karboximetyl-
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cellulosaeter, som hade erhdllits 1 det andra reaktions-
steget av fdrsta reaktionsenheten, rengdrs och isoleras och

sedan anvéinds 1 det f&rsta reaktionssteget av den nimnda
andra reaktionsenheten.

11. Process enligt krav 2 eller 3, k4nnetecknad
ddrav, att alkalimetallsalten av karboximetylcellulosaeter,
som har erhdl1lits 1 det andra reaktionssteget av den fdrsta
reaktionsenheten, anvinds direkt utan rengdring eller
isolering i det fd8rsta reaktionssteget av den andra
reaktionsenheten.

12. Process enligt krav 2 eller 3, k S nnet ecknad
ddrav, att den sist fran den reaktionsblandningen separerade
alkalimetallsalten av karboximetylcellulosaeter har en
substitutionsgrad av minst 2,5.

13. Process enligt krav 5, ki nneteck nad dérav,
att molrelationen #4r 1 regionen frdn 1,0 ti1l1 1,3 vid slutet
av den andra reaktionsenheten.

14. Process enligt krav 10,b, kSnnetecknad

ddrav, att vid rengdrings- och isoleringssteg
6verskottsalka11n, som finns 1 reaktionsblandningen frén det
andra reaktionssteget av den f8rsta reaktionsenheten,
neutraliseras med en syra och reaktionsblandningen tvittas
med ett vattenhaltigt alkoholl8sning f8r att bortskaffa
f8rorenirigar som salt, natriumglykolat, och natriumacetat
och recidiumet torkas, vilket residium 4r alkalimetallsalten
av karboximetylcellulosaeter och har en genomsnittlig
substitutionsgrad av 0,8 - 2,2.
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