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(54) Menetelmd selluloosaeetterien viskositeetin alentamiseksi otsonilla
Ja menetelmin kdyttd - Férfarande f&r viskositetssénkning av cellu-
losaetrar med ozon och anvéndning av forfarandet

Keksint® koskee menetelmdd vesiliukoisten selluloosaeette-
rien viskositeetin alentamiseksi antamalla niiden reagoida otsonin
kanssa veden 14sn¥ollessa seki t#m4n menetelmin kdyttoa.

Eri kiyttSaloilla tarvitaan mit# erilaisimpia ominaisuuksia
omaavia selluloosaeettereitd. Liukoisuuden tai substituutioasteen
ohella erds ratkaiseva muuttuja selluloosaeetterien luonnehtimisek-
si on niiden viskositeetti. Pieniviskoosisten, vesiliukoisten sel-
luloosaeetterien valmistamiseksi ammattikirjallisuudessa on kuvat-
tu ldhinnd kolme menetelmi¥, joiden kaikkien p#ddtavoitteena on
kuitenkin molekyyliketjun pilkkominen, so. suhteellisen suuren
molekyylipainon omaavista lihtdaineksista valmistetaan pienemmin
molekyylipainon omaavia vdlituotteita tai lopputuotteita. Timi
tavoite saavutetaan joko pilkkomalla selluloosamolekyylid ennen
eetterdintid tai sen aikana tai pilkkomalla selluloosaeetterimole-



64604

kyyli4. Kahdella ensinmainitulla menetelm¥lli saatuihin vdlituottei-
siin liittyy huomattavia ep¥kohtia, koska ne jo ennen ndiden sellu-
loosaeetterien valmistusmenetelmissi kXytettyj¥ tavanomaisia puhdis-
tusvaiheita muodostavat suhteellisen lyhytketjuisia molekyylejd,
jolloin ne joko turpoavat liikaa puhdistusnesteessd (joka tavallises-
tion vesi tai vesipitoinen orgaaninen liuotin) tai epdpuhtauksien
ohella liukenevat siihen liikaa.

Kolmas menetelmimuunnos toteutetaan suorittamalla pilkkomi-
nen esim. kemiallisilla hapettimilla, kuten hypokloriitilla tai vety-
peroksidilla tai runsasenergiselld s8tellytykselld.

DE-patenttijulkaisussa 667 864 kuvataan menetelmd selluloo-
sacetterien vesiliuosten viskositeetin alentamiseksi antamalla mik-
ro-organismien tai entsyymien vaikuttaa selluloosaeetterien vesi-
liuoksiin, jolloin viskositeetti alenee n. 50 %:iin lihtdarvosta.

Menetelmissi selluloosaeetterien viskositeetin alentamisek-
si vetyperoksidilla DE-kuulutusjulkaisun 2 016 203 mukaan sekoite-
taan lXhes kuivaa, vapaasti juoksevaa ja hienojakoista selluloosa-
eetterid ja 10 - 50 %:ista vetyperoksidiliuosta ja saatua liuosta
kuumennetaan limpdtilassa 50 - 150°C niin kauan, etti selluloosaeet-
terin viskositeetti on alentunut. Vetyperoksidin mddr&std, reaktic-
l4mpodtilasta ja -kestosta sekd 145ht¥viskositeetista riippuen viskosi-
teetti alenee n. 1 %:iin l&htdarvosta.

CH-patenttijvlkaisusta 461 455 tunnetaan menetelm¥ pienivis-
koosisten, vesiliukoisten selluloosaeetterien valmistamiseksi pilk-
komalla hapettavasti suuremman viskositeetin omaavia eettereitd vety-
peroksidilla, jolloin vesikostea selluloosaecetteri sekoitetaan vety-
peroksidin vesiliuokseen eetterin, vetyperoksidin ja kosteuden mdérd-
tyssd seossuhteessa ja saatu seos kuivataan lémp8tilassa 100 - 250 %c
vetyperoksidin t#ydelliseen kulumiseen saakka, jolloin viskositeet-
ti alenee n. 0,5 %:iin l&htdarvosta.

GB-patenttijulkaisussa 954 944 kuvataan menetelmd vesiliukoi-
sen, ei-ionisen selluloosaeetterin viskositeetin alentamiseksi, jol-
loin eetteri saatetaan reagoimaan vetyperoksidin vesiliuoksen kans-
sa vesisuspensiossa tai suihkuttamalla l4mp8tilassa n. 70 - 100 C,
viskositeetti alenee n. 0,5 %$:iin ld#htdarvosta.

US-patenttijulkaisussa 2 512 338 esitetyn menetelmiin mukaan
viskositeetin muuttamiseksi alkaliselluloosan ja eetterdimisaineen
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reaktioseokseen lisdtddn seos, joka muodostuu vetyperoksidista tai
metalliperoksidista ja Mn-, Co-, Fe- tai Pb-ionin sisdltdvistd me-
tallisuolasta. Viskositeetti alenee n. 0,3 %:iin lihtdarvosta.

US-patenttijulkaisusta 2 895 891 tunnetaan selluloosaeette-
rien sdteilytys ionisoivilla sdteilld, jolioin kuivassa tilassa ole-
vien ei-ionisten ja ionisten selluloosaeetterien viskositeetti ale-
nee. Kuitenkin on (vesi) kosteassa tilassa voitu todeta viskositee-
tin alenevan vain ionisilla, mutta ei ei-ionisilla selluloosaeette-
reilld, jotka ndissd olosuhteissa verkkoutuvat.

Valkaisun, viskositeetin alenemisen ja sakeutumisen aikaan-
saamiseksi US-patenttijulkaisun 2 912 431 mukaisesti kuitumaisen
Karboksialkyyliselluloosan ja vesipitoisen alkoholin seokseen li-
sdtddn alkali-, maa-alkali~ tai ammoniumkationin ja hypohalogeniit-
ti-, peroksidi- tai perjodaattianionin muodostamaa suolaa, jolloin
viskositeetti alenee n. 1 %$:iin ldhtdarvosta. Reaktioldmp&dtila on
40 - 80°.

Viskositeetin ja samalla molekyylipainon alentamiseksi US-
patenttijulkaisun 4 061 859 mukaisessa menetelmdssd kuivan selluloo-
saeetterijauheen annetaan reagoida a) kaasumaisen halogeenivedyn
kanssa lampétilassa, joka on jopa n. 80°c ja sitten b) kaasumaisen
rikkidioksidin kanssa huoneen ldmpdétilassa. Menetelmdn lisdvaiheella
b) estetddn selluloosaeetterin vidrjdytyminen (l&hinnd kellertyminen),
joka tapahtuu kdytettdessd pelkdstddn vaihetta a). Tdlldin viskosi-
teetti alenee n. 0,05 %:iin l&htdarvosta. Kidsiteltdvdn selluloosa-
eetterijauheen kosteus ei saa ylittdd maksimiarvoa n. 5 %.

Tunnettujen, hapettimina vetyperoksidia tai hypokloriittia
kdyttdvien menetelmien haittoja ovat toisaalta pakko suorittaa reak-
tio l&mpétila-alueella 40 - 150°C ja toisaalta ndiden menetelmien
mukaan saatujen tuotteiden viskositeetin pysymdttémyys, silld varas-
toitaessa tuotteiden viskositeetin aleneminen usein jatkuu. Koska
selluloosaeetterien viskositeetin alentaminen on mik&li mahdollista
suoritettava jo pestyilld ja vield kosteilla tuotteilla, ovat haital-
lisia sekd pilkkominen runsasenergisilld s&dteilld, koska tdmd ei ole
suoritettavissa ei-ionisilla selluloosaeetterityypeilld ilman hdirit-
sevid sivureaktioita (verkkoutuminen), ettd myds pilkkominen HCl-
ja/tai Soz-kaasulla, koska kosteuden pité&i taséa vaiheessa olla suu-
rimmaksi osaksi poistettu. Lisdksi viimeksi mainittujen kaasujen

kdyttd merkitsee suurempia korroosio-ongelmia.
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Nykyddn tunnetaan myds selluloosan tai selluloosaeetteri-
johdannaisten ja otsonin vdlisid reaktioita.

US-patenttijulkaisusta 3 138 564 tunnetaan menetelmd, jossa
polymeroituvia, vinylideeniryhmdpitoisia monomeerejd oksastetaan
polysakkaridiin, jota edeltd k&sin on vesidispersiona tai -liuckse-
na kdsitelty otsonilla tai otsonipitoisella kaasulla. Otsonin yli-
miird puhalletaan reaktioseoksesta inertilld kaasulla. Polysakkari-
dildhtdaineksista mainittakoon myds karboksimetyyliselluloosa. Tas-
sd polysakkaridin ja otsonin reaktiossa synnytetddn radikaalimuo-
dossa olevia vdlivaiheita myShemmin suoritettavaa oksastusta varten.
Pdémddrédnd ei ilmeisesti ole ohjattu pilkkomisreaktio.

Artikkelin C. Simionescu, D. Feldman ja C. Vasiliu, "Unter-
suchung liber die Pfropfung von Carboxymethylcellulose mit Acrylnit-
ril", Fasenforschung und Textiltechnik 13, 1962, Heft 2, s. 70 -
79, mukaan voidaan oksastus kdynnist&d Ce4+—ionien l&snéollessa
ultraddnelld, UV-sdteilytykselld, magneettikentdlld tai otsonoimal-
la. T&116in voidaan mySs osoittaa mddr&dtty viskositeetin aleneminen,
joka voi johtaa molekyylipainon alenemiseen puoleen saakka. Ldhto-
aineksena kdytetddn karboksimetyyliselluloosan lisdksi myO0s metyy-
liselluloosaa ja kalvon muodossa olevan selluloosaeetterin kdsitte-
ly tapahtuu heikosti happamessa vesiliuoksessa Ce4+-ionien ldsnd~
ollessa.

Artikkelissa A. A. Katai ja C. Schuerch, "Mechanism of
Ozone Attack on & -Methyl Glucoside and Cellulosic Materials”,
Journal of Polymer Science, Vol. 4, 1966, s. 2683 - 2703, kuvataan
mm. otsonin ja substituutioasteen 1,5 omaavan metyyliselluloosan
vuorovaikutusta. Reagoineen otsonin mddré&dn kasvaessa metyylisellu-
loosan molekyylipaino alenee ja molekyylin karbonyyli- tai karbok-
syyliryhmien md&rd kasvaa, jolloin ndmd muutokset tapahtuvat sekéd
otsonoitaessa happiatmosfddrissd ettd mySs typpiatmosfédrissd. Ot-
sonointi suoritetaan metyyliselluloosan 1,6 paino-%:isessa vesiliuok-
sessa.

Annettaessa n#issd menetelmissd vesiliukoisten selluloosa-
eetterien reagoida otsonin kanssa haittana on reaktion suorittami-
nen vesiliuoksessa, koska tdlldin olisi selluloosaeettereitd suures-
sa mittakaavassa valmistaviin laitoksiin lis&ttdvd liuotusvaihe,

mik3d johtaisi esim. toisaalta tilavuudeltaan suurten astioiden kdyt-
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t66n (on tuskin mahdollista valmistaa erittdin konsentroituja sel-
luloosaeetteriliuoksia) liuotuksessa ja toisaalta liuottimen ener-
giaa kuluttavaan uudelleenpoistoon.

Niinpd k&siteltdvdnd oleva keksintd kohdistuu menetelmiin
ei-ionisten vesiliukoisten selluloosaeetterien viskositeetin alen-
tamiseksi, joka on toteutettavissa huoneen l&mp&tilassa tai sen vain
hieman ylittdvdssd l&mpdtilassa ja ilman suurehkoa lisdlaitteistoa
ja joka johtaa tuotteisiin, joiden viskositeetti on varastoinnin
kestéavd.

Tdsmdllisemmin keksintd kohdistuu menetelmddn selluloosaeet-
terien viskositeetin alentamiseksi antamalla vesiliukoisten sellu-
loosaeetterien reagoida otsonin kanssa veden ldsndollessa, jolle me-
netelmdlle on tunnusomaista, ettd annetaan vesikostean selluloosa-
eetterin, joka on hydroksialkyyliselluloosa, jonka hydroksialkyyli-
ryhmdssd on 2 - 4 hiiliatomia, alkyyliselluloosa, jonka alkyyliryh-
mdssd on 1 tai 2 hiiliatomia tai ndiden sekaeetteri, ja jonka kuiva-
ainepitoisuus on 20 - 95 paino-%, reagoida otsoni/happi- tai otso-
ni/ilmaseoksen kanssa l&mp&tilassa n. 0 - 60°C.

Vesiliukoisina ei-ionisina selluloosaeetterein¥ kdytetdidn
hydroksialkyyliselluloosia, joiden hydroksialkyyliryhméssd on 2 - 4
hiiliatomia, esim. hydroksietyyli- tai hydroksipropyyliselluloosaa,
alkyyliselluloosia, joiden alkyyliryhméssd oh 1 tai 2 hiiliatomia,
esim. metyyliselluloosaa tai niiden sekaeettereitd, esim. metyyli-
hydroksietyyli-, metyylihydroksipropyyli-, etyylihydroksietyyli-,
hydroksietyyli-hydroksipropyyli- tai metyylihydroksietyyli~hydroksi-
propyyliselluloosaa.

Keksinndn mukaisen menetelm&n suositeltavissa toteuttamis-
muodoissa vesikostean ei-ionisen selluloosaeetterin kuiva-ainepitoi-
suus on 40 - 70 paino-% ja otsonin annetaan reagoida l&mpd&tilassa
n. 15 - 40°.

Otsonin suurteollinen valmistus ja kdyttOmenetelm&t ovat tun-
nettuja; viitteend esim. Ullmanns Encyklop&die der technischen Che-
mie, Verlag Urban & Schwarzenberg - Mlinchen/Berlin, 3. painos, 1964,
osa 15, s. 98 - 103. Keksinndn mukaisessa menetelmiss8 otsoni/happi-
tai otsoni/ilmaseoksen muodossa oleva otsoni sekoitetaan tasaisesti
vesikosteaan ei-ioniseen selluloosaeetteriin ja annetaan reagoida
sekoitusastiassa. Sopivimmin t&m&8 tapahtuu jatkuvatoimisesti tai
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Panoksittain kaupallisessa sekoittimessa, kuten vatkaussekoittimes-
sa, kierukkasekoittimessa, kuljetushihna- tai kiertorumpusekoitti-
messa. Reaktioajat riippuvat pddasiassa tarjolla olevan otsonin mdd-
rdstd paino—-osaa kohti selluloosaeetterid, reaktioldmpétilasta, sel-
luloosaeetterilaadusta, kosteuden mddrdstd ja halutusta pilkkoutu-
misasteesta ja normaalisti ajat ovat n. 5 minuutista 120 minuuttiin.
Suunnitellun reaktion pddtyttyd reaktioseos kuivataan tavalliseen ta-
paan.

Erityisesti keksinndn mukaista menetelmdd voidaan k&ayttdaa
vesiliukoisen ei-ionisen selluloosaeetterin valmistusmenetelmédssa,
jonka muodostavat pddvaiheet a) selluloosan alkalisointi, b) eette-
réinti, c¢) pesu ja d) kuivaus; sopivimmin otsonointi suoritetaan vai-
heiden c¢) ja d) vdlissd, so. raakavidlituotteena muodostuva, suhteel-
lisesti suuremman viskositeetin (suhteellisesti suuremman molekyyli-
painon) omaava selluloosaeetteri puhdistetaan epdpuhtauksista tavan-
omaisessa pesuvaiheessa, mukana oleva kosteus poistetaan vesikostean
tuotteen kuiva-ainepitoisuuteen enint&&n 95 paino-% ja erityisesti
enintddn 70 paino-% esim. linkoamalla, vesikostea tuote otsonoidaan
ja lopuksi suhteellisen pieniviskoosinen (suhteellisesti pienemmén
molekyylipainon omaava) tuote kuivataan ja mahdollisesti ty&stetddn.

Kuudenkymmenenkin vuorckauden varastoinnin jélkeén keksinndn
mukaisen menetelmdn mukaan valmistetun ei-ionisen selluloosaeetterin
viskositeetti on vield alueella, joka todettiin varastoinnin alussa,
so. otsonilla pilkotuilla selluloosaeettereilld on varastoinnin kes-
tdvd viskositeetti. Viskositeetti voidaan alentaa n. 0,02 %:iin l&h-
tdarvosta ja vdhempddnkin. Keksinndn mukaisen otsonipilkkomisen lisd-
etuja ovat mm. hapettimen helppo annosteltavuus, reagoimattomien ot-
sonitdhteiden ongelmaton hidvittdminen jo suhteellisen matalissa 1ldm-
pétiloissa (n. 60°C lihtien), vihiinen laitteiston tarve menetelmin
toteuttamiseksi ja otsonin kyky reagoida selluloosaeetterimolekyylien
kanssa jo huoneen léamp&tilassa.

Seuraavissa esimerkeissd ilmoitetut viskositeettiarvot mddri-
tettiin ko. ei-ionisen selluloosaeetterin 2 paino-%:isessa vesiliuok-
sessa 20°C:ssa Hoppler-viskosimetrilld, prosenttiarvot ovat paino-
prosentteja ja otsoni/happi~ tai otsoni/ilmaseokset saatiin kaupal-
lisesti otsonisaattorista. Substituenttien laadusta riippuen substi-

tuuticasteet on ilmoitettu suureina DS tai MS.
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Esimerkki 1

100 g:aan vesikosteaa metyylihydroksietyyliselluloosaa
(MHEC, DSM = 1,62, MSHE
johdettiin sekoittimessa otsoni/happiseosta (otsonin osuus n. 1,6 %)
midrdnd 60 1/h. Pilkkoutunut tuote kuivattiin l&mpdtilassa 105°C.

Esimerkki 2

100 g:aan vesikosteaa metyylihydroksietyyliselluloosaa
(MHEC, DSM = 1,57, MSHE = 0,20), jonkakuiva-ainepitoisuus oli 59,8%,
johdettiin sekoittimessa otsoni/ilmaseosta (otsonin osuus n. 0,8 %)
mddrdnd 84 l/h. Pilkkoutunut tuote kuivattiin l&mp&tilassa 80°c.

= 0,19), jonka kuiva-ainepitoisuus oli 58,5%,

Esimerkki 3

Esimerkin 2 menetelmdn mukaisesti k&siteltiin 100 g vesikos-
teaa hydroksietyyliselluloosaa (HEC, MSHE = 2,50, D_SHE = 1,16), jon-
ka kuiva-ainepitoisuus oli 48,0 %.

Saadut mittausarvot ja koeolosuhteet ilmenevit alla olevasta

taulukosta.
Taulukko
Esimerkki Selluloosa- Reaktio- Reaktio- - Viskositeetti
eetteri- aika l&mpdtila (mP)
tyyppi (min.) (°c)
1 MHEC 0 - 30 000
5 30 28
10 30 11
30 30 5
2 MHEC 0 - 30 000
5 25 115
10 25 35
30 25 10
3 HEC 0 - 4 000
10 30 450
30 30 75

120 30 10
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosaeetterien viskositeetin alentamisek-
si antamalla vesiliukoisten selluloosaeetterien reagoida otsonin
kanssa veden l4sndollessa, tunnettu siitd, ettd annetaan
vesikostean selluloosaeetterin, joka on hydroksialkyyliselluloosa,
jonka hydroksialkyyliryhm&ssd on 2 -~ 4 hiiliatomia, alkyyliselluloo-
sa, jonka alkyyliryhméssd on 1 tai 2 hiiliatomia tai ndiden seka-
eetteri, ja jonka kuiva-ainepitoisuus on 20 - 95 paino-%, reagoida
otsoni/happi- tai otsoni/ilmaseoksen kanssa l&mpdtilassa n. 0 - 60°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd vesikostean selluloosaeetterin kuiva-ainepitoisuus
on 40 - 75 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd reaktio suoritetaan ld&mpdtilassa n. 15 - 40°c.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukaisen menetelm&n
kdyttd vesiliukoisen, ei-ionisen selluloosaeetterin valmistusmene-
telmdssi, jonka muodostavat vaiheet a) selluloosan alkalisointi, b)
eetterdinti, c) pesu ja d) kuivaus, jolloin otsonointi suoritetaan
edullisesti vaiheiden c) ja d) vélissi.
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Patentkrav

1. Fdrfarande for viskositetssdnkning av cellulosaetrar ge-
nom omsdttning av vattenldsliga cellulosaetrar med ozon i nidrvaro
av vatten, k dnnetecknat dirav, att man omsidtter en
vattenfuktié cellulosaeter, som &r en hydroxialkylcellulosa med 2 -
4 kolatomer i hydroxialkylgruppen, en alkylcellulosa med 1 eller 2
kolatomer i alkylgruppen eller en blandeter av dessa, och vars torr-
substanshalt &dr 20 - 95 vikt-%, med en ozon/syre- eller ozon/luft-
blandning vid en temperatur av ca 0 - 60°C.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nneteck -
n a t ddrav, att den vattenfuktiga cellulosaeterns torrsubstans-
halt dr 40 - 75 vikt-%.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & nne -
tecknat dirav, att reaktionen utfdrs vid en temperatur av
ca 15 - 40°%.

4. Anvidndning av fOrfarandet enligt ndgot av patentkraven
1 - 3 i ett fdrfarande f8r framstdllning av en vattenldslig, icke-

onisk cellulosaeter bestdende av skedena a) cellulosaalkalisering,
b) fdretring, c) urtvdttning och d) torkning, varvid ozoniseringen
foretrédesvis utférs mellan skedena c) och d).

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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