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Menetelmd selluloosakarbamaattikuitujen tai -kalvojen valmistamiseksi
- F6rfarande for framstdlining av cellulosakarbamatfibrer eller
-filmer ’

(57) Tiivistelmd

Keksintd kohdistuu menetelmiilin selluloosakarbamaattikuitujen
tal -kalvojen valmistamiseksi. Menetelmiss¥ selluloosa ja
urea saatetaan reagoimaan korotetussa lémpStilasea selluloo-
sakarbamaatin valmistamiseksi. Selluloosakarbamaatti liuote-
taan alkaliseen liuokseen kehruuliuoksen muodostamiseksi ja
kehruuliuos kehrdthdn suuttimien avulla happamaan ssostus-
liuokseen kuitujen tai ~kalvojen aikaansaamiseksi. Selluloo-
sakarbamaattiin kohdistetaan ennen lfuottamista alkaliin
0,05-10 Mrad:in sidteilyannos. Tidmidn jélkeen karbamaatti liuo-
tetaan alkaliin ja tarvittaessa j#lkikHsitelldin lievin sH-
teilytyksen avulla. Selluloosakarbamaatti on sdteilytyksen

aikana irtokuidun tai rainan muodossa,.

(57) Sammandrag

Uppfinningen aveer ett f8rfarande fdr framatlllning av
cellulosakarbamatfibrer eller -filmer. Vid f8rfarandet
bringas cellulosa och urea att reagera vid forh#jd tem-
peratur f¥r frametdllning av cellulosakarbamat, Cellu-
losakarbamaten uppllaes 1 en alkalisk l¥sning f8r bil-
dande av en spinnlbsning och spinnlbsningen spinnes
med hjdlp av munstycken i en sur utfdllningslSsning
for 3stadkommande av fibrer eller filmer. Cellulosa-
karbamaten utsitts fore upplosningen 1 alkalit {8r

en strdlningsdos pd 0,05-10 Mrad. Hirefter uppldses
karbamaten 1 alkalit och efterbehandlas vid behov med
hjilp av en ldtt bestrdlning. Cellulosakarbamaten ir
under bestrdlningen 1 form av 18sa fibrer eller en

bana.
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Menetelmii selluloosakarhamaattlkuitujen tai -kalvojen
valmistamiseksi
Forfarande fo6r framstillning av cellulosakarbamatfibrer

eller -filmer

Keksint6 koskee menetelmii selluloosakarbamaattikuitujen tai -kalvojen

valmistamiseksi.

Suomalaisesta patentissa 61033 ja patenttihakemuksessa 810226 on esitetty
menetelmd alkaliliukoisen selluloosajohdannaisen valmistamiseksi sellu-
loosasta ja ureasta. Menetelnmi perustuu sifhen, ettd kuumennettaessa ureaa
sen sulamispisteeseen tai korkeampaan ldmpStilaan se alkaa hajota isosyaa-
nihapoksi ja ammoniakiksi. Isosyaanihappo reagoi selluloosan kanssa muo-
dostaen alkaliin liukoisen selluloosajohdannaisen, jota nimitetdin sellu-

loosakarbamaatiksi. Reaktio voidaan esittii seuraavasti:

0

2

7
CELL - OH + HNCO —- — 3 CELL - O - c —NH2

Syntyvad selluloosayhdiste eli selluloosakarbamaatti voidaan pesun jidlkeen
kuivata ja varastoida pitkiksikin ajoiksi tai sitten liuottaa esimerkiksi
kuidunvalmistusta varten alkalin vesiliuokseen. Liuoksesta voidaan val-

mistaa selluloosakarbamaattikuituja tai -kalvoja kehrdamilli tai suulake-
puristamalla samaan tapaan kuin viskoosin valmistusprosessissa. Selluloo-
sakarbamaatin sdilyvyys ja kuljetusmahdollisuudet kuivana antavat suuren
edun verrattuna viskoosimenetelmin selluloosaksantaattiin, jota ei voida

varastoida ja kuljettaa edes liuoksen muodossa.

Haluttaessa esimerkiksi tekstiilikidyttson soveltuvaa jatkuvaa selluloosa~-
karbamaatista valmistettua kuitua tai lankaa liuotetaan karbamaattia en-
sin alkaliin, esimerkiksi natriumhydroksidin vesiliuokseen. Tdstd liuok-
sesta voidaan selluloosakarbamaattia kehriti suuttimien 14pi happamaan
saostuskylpyyn, joka aiheuttaa selluloosakarbamaatin saostumisen. Saostu-

minen voidaan suorittaa my6s alempiin alkoholeihin kuten esimerkiksi me-
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tanoliin, etanoliin tai butanoliin tai kuumiin vetisiin suolaliucksiin.

Selluloosakarbamaatin alkaliliuoksen kehrdttivyyteen vaikuttavat muun
muassa liuoksen karbamaattipitoisuus, viskositeetti ja tukkeutumisluku.
Viimeksimainittu on yhteydessd liuoksen sisiltimien geelimiisten, epitiy-
dellisesti liuonneiden kuituosasten miir3din. On osoittautunut, etti tuk-
keutumisluku on oleellisesti riippuvainen siiti, millainen on ollut kar-
bamaatin valmistusprosessissa ldhtoaineena kiytetyn selluloosan polyme-
roitumisaste (DP). Selluloosan DP vaikuttaa lopputuotteen alkaliliuoksen
viskositeettiin ja siihen, miten paljon karbamaattia liukenee alkaliin.
Tukkeutumisluvun kannalta erittidin tirkei merkitys on silli, kuinka ta-

sainen on lihtdaineen DP.

Sopivaksi selluloosan polymeroitumisasteeksi (DP) on osoittautunut 800-
400. DP:n alentamiseen on perinteisesti kiytetty alkalikisittlyi. Suoma-
laisen patenttijulkaisun 64 602 mukaisessa menetelmissi alkalikisittely
korvataan sdteilytykselld, Tdll5in lihtSaineselluloosaan kohdistetaan
0,5-10 Mrad:in sdteilyannos, jonka vaikutuksesta selluloosan DP saadaan
laskemaan sopivalle tasolle. Tehokasta siteilyldhdettd kiytettiessi de-
polymeroituminen tapahtuu nopeasti ja on helposti siidettivissid tehoa

tal sdteilytysaikaa muuttamalla.

Kun selluloosakarbamaatista valmistetaan kuituja erilaisiin tarkoituksiin,
on tarpeellista valita kuhunkin tapaukseen sopiva karbamaattilaatu. Timi
tarkoittaa sitd, ettd kuhunkin tarkoitukseen olisi suotavaa voida valita
sellainen karbamaatti, jonka DP on sopivalla tasolla seki kehriystid ettd
lopputuotteena olevan kuidun laatua ajatellen. Tdmd johtaisi kuitenkin
siihen, ettd olisi valmistettava ja pidettivi suuri joukko erilaisia kar-
bamaattilaatuja, mikd saattaa olla taloudellisesti epdedullista ja karba-

maatin valmistusprosessin kannalta hankalaa.

Keksinnon mukaisesti on havaittu, etti kuhunkin tarkoitukseen sopivan
karbamaattilaadun valmistuksessa voidaan menetellid edellikuvattuihin me-
netelmiin ndhden kiinteisesti, jolloin saavutetaan huomattavia etuja. On
nimittdin osoittautunut, ettd jos urean ja selluloosan reaktion avulla
valmistettua selluloosakarbamaattia sidteilytetididn riittdvisti, ei karba-

maatin valmistuksessa ldhtaineena kiytettdvin selluloosan polymeroitu-
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misastetta tarvitse alentaa tai siitii lainkaan tai alentamistarve on joka

tapauksessa huomattavasti alempi.

Siten keksinndn kohteena on menetelmi selluloosakarbamaattikuitujen tai
-kalvojen valmistamiseksi, jossa menetelmissi selluloosa ja urea saatetaan
reagoimaan korotetussa limpstilassa selluloosakarbamaatin valmistamiseksi,
karbamaatti liuotetaan alkaliliuokseen, kehruuliuos kehritiin suuttimien
ldpi happamaan saostusliuokseen kuitujen tai kalvojen saostamiseksi. Me-
netelmd on tunnettu siiti, etti selluloosakarbamaattiin kohdistetaan en-
nen sen liuottamista alkaliin 0,05-10 Mrad:in sdteilytysannos ja tarvit-

taessa jdlkikidsitelldidn lievin sdteilytyksen avulla.

Keksinndn mukaisella menetelmilli saavutetaan ensinndkin se etu, etti
lihtSaineselluloosan DP:n siitimiseksi kallis alkalikidsittely voidaan
jédttdd pois. Lihtsselluloosan DP:n sdddossd myds kidytetty sdteilytysvaihe
voidaan jittdid pois, jos pyritddn siihen, etti karbamaattiprosessilla
valmistetaan vain harvoja peruslaatuja ja kuhunkin lopputuotteeseen tar-
vittava selluloosakarbamaatti kisitelliin sdteilytykselld ko. tarkoituk-
sen vaatimalla voimakkuudella. Prosessille olennainen siitévaihe voidaan
siten tarvittaessa siirtii raaka-aineen valmistajalta tuotteen valmista-

jalle.

Sdteilytys suoritetaan parhaiten johtamalla selluloosakarbamaattikuidut
sdteilyléhteen ohi. Karbamaatti voi olla irtokuidun, kuitumaton, rainan
tai arkkien muodossa. Tarvittava sdteilytys voidaan antaa joko kokonaan
ennen selluloosakarbamaatin liuottamista alkaliin tai sitten niin, etti
0sa tarvittavasta siteilytyksesti suoritetaan ennen selluloosakarbamaatin
valmistusta suomalaisen patenttijulkaisun 64 602 mukaisella tavalla.
Voidaan menetelli mySs niin, ettd karbamaattiin kohdistetaan lievi sitei-
lytys sen jilkeen kun se on liuotettu alkaliin. Jo hyvin pienetkin sitei-
lytysannokset (0,05-0,5 Mrad) riittavit antamaan mahdollisuuden vieli
tdssd vaiheessa sditiid liuoksen ominaisuuksia. Ennen liuottamista tapah-
tuva siteilytys on kuitenkin oleellinen, koska t#115in voidaan aikaansaa-
da huomattavasti vdkevidmpiid karbamaattiliuoksia. Tarvittava kokonaissi-
teilyannos on v&lilli 0,05-10 Mrad ja se valitaan riippuen lopputuottee-

na syntyvin karbamaattikuidun tai -kalvon ominaisuuksista.
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Keksinnon mukaisessa menetelmdssd voidaan kidyttdd hyviksi ionisoivaa si-
teilyd, jonka piiriin kuuluvat elektronisiteily ja gammasiteily. Niiden
aikaansaamisessa voidaan kayttdid hyviksi tunnettuja laitteita. Tyypilli-
set gammasiteilijidt kidsittdvit yleensid siteilysuojauksen, siteilytettivin
materiaalin kuljetuslaitteet sekd itse sidteilylihteen, jona toimii yleen-
s3d koboltti 60. Elektronisiiteilyn aikaansaamiseen kiytetddn tavallisesti
wolframifilamenttikatodia elektronien kehittédmiseen, jotka kiihdytetd#n
tyhjiossid sdhkokentdn avulla haluttuun energiatasoon, joka on tavallises-

ti vdlilla 0,1-4 MeV.

Selluloosakarbamaatin valmistus ureasta ja selluloosasta korotetussa lidm-
potilassa voi tapahtua esimerkiksi suomalaisen patentin 61033 tai 62318
mukaisella menetelmidlld. Viimeksimainitussa menetelmissd liuotetaan ureaa
nestemdiseen ammoniakkiin ja kiisitellddn selluloosakuituja ammoniakin
kiehumispistetti alemmassa tal korkeammassa lampdtilassa. Jdlkimmiisessd

tapauksessa kidsittely suoritetaan paineastiassa.

Urean mddrd ammoniakkiliuoksessa voidaan valita melko laajoissa rajois-
sa riippuen muista prosessimuuttujista. Normaalisti riittdvd ureamddra
on vdlilld 15-120 p-% selluloosan painosta laskettuna. Kussakin tapauk-
sessa valittava ureamddrid riippuu mm. kiytetystd reaktioldmpdtilasta ja
reaktioajasta. Tarvittava imeytysaika vaihtelee noin 5 sekunnista usei-

hin tunteihin.

Ammoniakki-ureakidsittelyn jdlkeen selluloosasta poistetaan ammoniakki
jollakin sopivalla tavalla. Urea jdd tdlléin selluloosaan homogeenises-
ti jakautuneena. Ammoniakki otetaan mieluimmin talteen ja kidytetdidn uu-
delleen. Haihduttamiseen voidaan kidyttds mm. tyhjokisittelyd ja/tai ldm-

mitysta.

Varsinainen selluloosan ja urean vilinen reaktio suoritetaan korotetussa
ldmpdtilassa ammoniakin poistamisen jdlkeen. Tarvittava reaktioaika
riippuu mm. ureamiiristi, imeyttimisolosuhteista ja ldmmitysolosuhteis-
ta. Yleensi tarvitaan limpotila, joka on valilla 110°C ja 200°C. Tarvit-
tava reaktiocaika vaihtelee yleensd minuuteista muutamaan tuntiin. Kuumen-
nus seki selluloosan ja urean reaktio suoritetaan edullisesti alipainees-

sa, jolloin reaktiossa muodostuva ammoniakki poistuu nopeasti reaktioti-
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lastd.

Reaktion lopputuote pestiin yhteen tai useampaan kertaan, jonka jilkeen

suoritetaan karbamaatin siteilytys keksinndn mukaisella tavalla.

Selluloosakarbamaatin liuottaminen alkaliin siteilytysvaiheen jdlkeen ta-
pahtuu sopivasti siten, ettid karbamaatti suspendoidaan veteen, jonka jil-
keen lisdtidn liuottamiseen tarvittava alkaliliuvos. Liuotus suoritetaan
mieluimmin kylmissd noin -5% limpStilassa koko ajan sekoittaen ja tar-
vittaessa jddhdyttiden. lLiuottamista voidaan parantaa lisddmidlld ureaa
joko veteen tai alkaliin. Liukeneminen tapahtuu yleensd 1-3 tunnin kulu-
essa. Jos liuottamisessa kidytetdidn korkeampaa liuottamislimpdtilaa, hi-

dastuu liukenemisnopeus huomattavasti.
Keksint6i selitetdidn lahemmin oheisissa esimerkeissd.

Kun kysymyksessd on kuitujen valmistukseen tarkoitettu selluloosajohdan-
naisliuvos, erids sen tdrkeimmisti ominaisuuksista on suodatettavuus. Suo-
datettavuutta kuvataan esimerkeissi ns. tukkeutumisluvulla, joka miidrite-
tiin artikkelissa H. Sihtola, Paperi ja Puu 44 (1962), n:o 5, s. 295-300.
Menetelmissi kdytetddn pienoissuodatinta, jonka tehollinen pinta-ala on
3,8 cm2 ja suodatinmateriaalina paperia Macherey-Nagel MN 616. Suodatet-

tavuus lasketaan kaavalla:

4 R
szo,eo = 1/2 x 10" ( 60/P60 - 20/P20 ), missid
on = 20 minuutissa suodattimen lipi tullut selluloosaliuosmiddrd (g),
P60 = 60 minuutissa suodattimen ldpi tullut selluloosaliuosmdiri (g),
ja
Kw20’60 = tukkeutumisluku.

Esimerkki 1

Kemiallisesti puhdistettua puuvillaa (DP 1300) imeytettiin arkin muodos-

sa nestemdiselli ammoniakilla, johon oli liuotettu ureaa. Ammoniakin an-
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nettiin haihtua, jolloin arkki sisilsi ureaa 60 % selluloosan painosta.
Arkkia kdsiteltiin senjilkeen limpSlevyjen vilissi 220°C ldmpstilassa

3 minuutin ajan.

Reaktion jilkeen muodostuneet selluloosakarbamaatti pestiin 3 kertaa ve-
delld ja kerran metanolilla. Karbamaatin DP oli 950 ja typpipitoisuus
2,48 %. Tuotteesta valmistettiin 2,1 % liuos 10 % natriumhydroksidiin
-5% ldmpotilassa. Liuoksen tukkeutumisluvuksi mitattiin n. 100000.

Osa karbamaatista johdettiin gammasdteilijidn ohi siten, etti nidytteeseen
kohdistui kaikkiaan 0,75 Mrad:in sdteilyannos. Karbamaatin DP oli 480 ja
typpipitoisuus 2,3 %. Karbamaatti liuotettiin 10 % NaOH-liuokseen -5°C
ldmpotilassa. Liuoksen karbamaattipitoisuus oli 4,5 % ja tukkeutusmisluku

Kw20’60 oli 860.

Esimerkki 2

Esimerkin | mukaisesti imeytettiin urealla valkaistua sulfiittiselluloo-
saa, jonka DP oli 800. Ureapitoisuus arkissa oli 50 % selluloosan painos-
ta. Arkkia kédsiteltiin lampblevyjen vilissi 220°C ldmpStilassa 2 minuutin
ajan. Pesun jilkeen karbamaatin DP oli 650 ja typpipitoisuus 2,15 %. Val-
mistettiin 3 % karbamaattiliuos 10 % NaOH-liuokseen -5°C lampdtilassa.

Liuoksen tukkeutumisluvuksi saatiin n. 5000,

Osa selluloosakarbamaatista sdteilytettiin elektronisiteilijilli siten,
ettd ndyte sai 0,5 Mrad:in annoksen. Sdteilytyksen jdlkeen DP oli 390

ja typpipitoisuus 2,20 %. Valmistettiin 5,3 % karbamaattiliuos 20 % nat-
riumhydroksidin -5°C ldmpotilassa. Tukkeutumisluvuksi tissi liuoksessa

mitattiin 570.

Esimerkki 3

Valmistettiin esimerkin 2 mukaisesti sulfiittiselluloosasta karbamaattia
ureamddrin ollessa ennen lampUkidsittelyd 25 % selluloosan painosta. Tu-

lokset on esitetty oheisessa taulukossa:
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TAULUKKO
Ei sdteilytysti Sdteilytys
0,5 Mrad
DP 670 490
Typpipitoisuus 1,7 1,7
Tukkeutumisluku (Kw) - 480

Esimerkki 4

Valmistettiin selluloosakarbamaattia valkaistusta sulfiittiselluloosasta
(DP 800) kdyttien 38 Z ureaa selluloosan painosta. Reaktioldmpétila oli
220°C ja reaktioaika 2 min 35 s. Selluloosakarbamaatin DP oli 690, typpi-
pitoisuus 2,1 Z sekd 10 Z NaOH-liuokseen valmistetun 3,2 %:sen liuoksen
tukkeutumisluku oli 18000 ja kuulaviskositeetti 117 s.

Kun selluloosakarbamaattiin oli kohdistettu 0,5 Mrad:in sdteilyannos elek-~
tronisdteilijdlld, sen DP oli 410. Valmistettiin 10 % NaOH-liuokseen kar-
bamaatin 5,4 Z liuos. Liuoksen tukkeutumisluku oli nyt 305 ja viskositeet-
ti 117 s.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi selluloosakarbamaattikuitujen tai -kalvojen valmistamiseksi,
jossa menetelmidssd selluloosa ja urea saatetaan reagoimaan korotetussa
ldampotilassa selluloosakarbamaatin valmistamiseksi, selluloosakarbamaatti
liuotetaan alkaliseen liuckseen kehruuliuoksen muodostamiseksi ja kehruu-
liuos kehrdtdin suuttimien avulla happamaan saostusliuokseen kuitujen tai
-kalvojen aikaansaamiseksi, t unne t t u siiti, etti selluloosakar-
bamaattiin kohdistetaan ennen liuottamista alkaliin 0,05-10 Mrad:in si-
teilyannos, jonka jidlkeen karbamaatti liuotetaan alkaliin ja tarvittaes-

sa jdlkikdsitellddn lievdn sdteilytyksen avulla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitid,
etti selluloosakarbamaatti on siteilytyksen aikana irtokuidun tai rai-

nan muodossa.
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Patentkrav

1. Férfarande for framstidllning av cellulosakarbamatfibrer eller -filmer,
vid vilket férfarande cellulosa och urea bringas att reagera vid forhsjd
temperatur for framstillning av cellulosakarbamat, ceilulosakarbamaten
upplises i en alkalisk 16sning f6r bildande av en spinnlésning och spinn-
16sningen spinnes med hjilp av munstycken i en sur utfidllningsl8sning

for &stadkommande av fibrer eller filmer, k inneteck nat

ddrav, att cellulosakarbamaten utsitts fére uppldsningen i alkalit for

en stralningsdos pid 0,05-10 Mrad, efter vilket karbamaten uppléses 1
alkalit och vid behov efterbehandlas med hjdlp av en 1litt bestrdlning.

2. Forfarande enligt patentkravet I, kinnetecknat dirav,

att cellulosakarbamaten under bestridlningen ir i form av 1&sa fibrer

eller en bana.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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