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(54 ) Menetelmd muovattujen tuotteiden valmistamiseksi -
Forfarande for framstdllning av formade produkter

Keksinndn kohteena on menetelmd muovattujen tuotteiden,
varsinkin filamenttien ja filmien, valmistamiseksi selluloosasta,
jolloin selluloosa saatetaan liuokseen kuumentamalla tertiddri-
sessd amiinioksidissa ja saatu liuos suulakepuristetaan.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd selluloosa saatetaan
liuokseen suoraan suulakepuristimessa ja muodostunut liuos sen
jdlkeen suulakepuristetaan siitd.

Menetelmi selluloosan liuottamiseksi tertiddriseen amii-
nioksidiin on tunnettu US-patentista n:o 2 179 181. Tunnetun me-
netelmin mukaan liuotettiin 7 - 10 paino-% selluloosaa 93 - 90-
paino-%:iseen tertiddriseen amiinioksidiin viskoosiksi nesteeksi,
josta selluloosa voidaan saostaa kaatamalla tai kehrddmdlld neste
veteen, alkoholiin tai laimeaan happoon. Tunnetussa menetelmdssd
sopivat tertiddriset amiinioksidit sis&dltavit 14 tai vdhemmdn
hiiliatomeja ja tdllaisina voi olla trialkyyliamiini tai alkyyli-

sykloalifaattinen, tertiddrinen amiini. Muodostuneen liuoksen
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haittana on pleni kiintoainepitoisuus ja suuri viskositeetti.

Toinen menetelm& seiliuloosan liuottamiseksi tertifdriseen
amiinoksidiir cn esitetty US-patentissa n:o 3 447 939. Liuottime-
na kdytetddn syxlisti mono(N—metyyliamiini—N-oksidia), kuten N-
metyylimerfoliini~-N-oksidia. Muodestunutta liuosta voidaan kdyttaid
livottamaan aineksen pintaa liimapi4llysteen muodostamiseksi tai
se voidaan valaa kalvoksi. Liuoksilla on lihes samat haitat kuin
US-patentista n:o 2 179 818 tunnetur menetelmin mukaan valmistetuil-
la liucksilla, silla niidenkin kiintoainepitoisuus on pieni ja vis-
kositeetti suuri.

US-patentissa n:o 3 508 941 esitetyn menetelmidn mukaan
livotetaan kaksi tai useampi erilainen polvmeeri sykliseen mono-
(N—metyyliamiini-N—oksidi)—yhdisteeseen ja saostetaan yhdessd sa-
tunnaissekapolymeeriksi. Liuokseen voidaan lisiti laimenninta, ku-
ten dimetyylisulfok51dia, N-metyylipyrrolidonia tai sulfolaania
vdhentdmidin sen viskositeettia. Liuokset voidaan valaa kalvoiksi
tai muotoilla filamenteiksi. Kuten patentin esimerkeisti kdy ilmi,
voidaan valmistaa vain vihin Kiintcaineita sisdltivii liuvoksia sel-
luloosan ollessa yhtend liuoksen valmistuksessa kdytetyistd yhdis-
teista.

Keksintd ilmenece seuraavasta kuvauksesta, jossa viitataan
oheen liitettyihin kaviin, Joista kuva 1 kuvaa kaavamaisesti lait-
teen erdsti toteuttamismuotoa, jota voidaan kdyttdd keksinnén to-
teuttamisessa.

Kuva 2 esittii menetelmissi kdytetyn Suulakepuristimen
lmuaunnosta, jolloin sydte voi olla lietteen muodossa ja haihtuvat
ei-liuokset voidaan poistaa sellu]oosa—amidiinioksidi—vesiseokses-
ta ernen kehruuta tai suutakepuristusta.

Yleisesti ottaen v1li olevat Ja muut keksinn®n mukaiset
kohteet toteutetezan menetelmdn avulla, jossa selluloosan amiiniok-
sidissa olevan liuoksen hienoksi jauhettu kiintei esiaste panoste-
taan suulakepuristuslaitteeseen, kuumennetaan lamp&iilaan, jossa
amiinioksidi liuottaa selluloosan suulakepuristettavaksi liuoksek-
Si, ja muodostunut liuos suulakepuristetaan suulakkeen 18pi 1l&hes
tasalaatuisen koos+tumuksen omaavaksi suulakepuristeeksi. Absorboi-
tunutta amiinioksidilivotinta sisdltdvd selluloosa voidaan jauhaa

hienoksi, mikdli se ei ole jo hiukkasmuodossa ja panostaa suulake-
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puristimen sylinteriin, jossa se kuumennetaan selluloosan liuvotus-
lémpétilaan. Sitten muodostunut tahna suulakepuristetaan.

Keksinndn toteuttamisessa kdytettivi raaka-aine voidaan
valmistaa menetelmin avulla, jossa saadaan kiinted, selluloosan
livottamiseen riittdv&n mi&rin amiinioksidia sisiltivi selluloosa-
tuote yksinkertaisesti kuumentamalla tuotetta. Selluloosakuituja
voidaan turvottaa 1is&8m&114 amiinioksidiin selluloosan ei-liuo-
tin, jolloin voidaan valmistaa suuremman kiintoainepitoisuuden
omaavia liuoksia kuin kdsitellyissi alan aikaisemmissa menetelmis-
sd. Ei-liuvottimena voi olla vesi tai veden ja selluloosan orgaani-
sen, veteen sekoittuvan ei-liuottimen seos.

Sopiva menetelmd amiinioksidia ja vettid sisdltdvin sellu-
loosan valmistamiseksi, joka voidaan muuttaa t3min keksinndn mu-
kaisten kalvojen ja filamenttien valmistukseen sopivaksi tahnaksi,
on julkistettu patenttihakemuksessa sarjanumero 819 080, julkista-
neet McCorsley ja Vargas samalla pdivamddrdlld kuin tami patentti-
hakemus (valtuutetun asiamiehen merkinndlli EC14015). T&dmd patent-
tijulkaisu on liitetty t&h&n viitteeni. Tassi patenttihakemuksessa
Julkistetun menetelmidn mukaan sekoitetaan selluloosaa ja nestemdi-
sen amiinicksidin ja veden seosta sekd selluloosan nestemdistd,
sekoittuvaa orgaanista ei-liuotinta sellaisissa suhteissa ja sellai-
sissa ldmpdtila- ja paineolosuhteissa, ettd selluloosa tuskin lain-
kaan liukenee amiiniocksidiin. Muodostunutta suspensiota kylldste-
tddn tdssd lidmpStilassa, kunnes selluloosa absorboi sellaisen mii-
rdn amiinioksidia, etti se myShemmin kuumennettaessa liuottaa sel-
luloosan. Ei-liuotin tai ei-liuottimen ja amiinioksidin seos tur-
vottaa selluloosakuituja edistden siten amiinioksidin absorptiota
ja tehden mahdolliseksi tuotteen valmistamisen, joka 1ld3mmén avul-
la voidaan muuttaa liuokseksi, joka sisiltii enemmin kiintoainei-
ta kuin alan aikaisemman menetelmin avulla valmistettu liuos. Kay-~
tetty orgaaninen ei-liuotin on poistettava t&ysin ja veden mdiri
on vdhennettdvd n. yhteen mooliin tai v&hemp&in amiinioksidimcolia
kohti. Mainitun patenttihakemuksen mukaan tami tapahtuu pdaattdmidl-
14 sekoitus vakuumissa ja kuivaamalla.

Parhaat tulokset saavutetaan, kun kuivattu tuote sisiltai
n. 10 - n. 40 paino-% selluloosaa, 0 - 20 paino-% vettd ja n. 90 -

50 paino-% amiinioksidia. Muodostunut kiintoaine voidaan hienon-
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taa esim. jauhamalla tai silppuamalla pieniksi kappaleiksi tai
hakkeeksi, jotka s&ildtddn v&litdntd tai myShempdd kdsiteltdvdnd
olevan keksinndn mukaista muuttamista varten liuokseksi.

Nyt kiintotuote voidaan sydttda suulakepuristimeen ja kuu-
mentaa selluloosan liuottamiseksi amiinioksidi-vesiseokseen. Sit-
ten muodostunut liuos suulakepuristetaan. Suulakepuristimen sylin-
terin suositeltava ldmpdtila selluloosan liuottamiseksi on n. 90 -
n. 140°C. Kidytetddn suulakepuristimen sopivaa kierukkanopeutta.
Muodostunu® tahna suulakepuristetaan tail kehr&td&n kalvoksi tai lan-
gaksi saostamalla liuottimesta. Saostaminen voi tapahtua esim. de-
aktivoimalla amiinioksidiliuotin saattamalla suulakepuristettu sak-
ka kosketukseen ei-iiuottimen, esim. veden kanssa.

Sen sijaan, ettd sydtetddn selluloosa-amiinioksidi-vesi-
liuoksen kiinte#di esiastetta suulakepuristimeen, kuten yll& maini-
tussa oheispatenttihakemuksessa, voidaan amiinioksidiliuotin ja se-
koittuva ei-liuotin lis&td suoraan suulakepuristimeen, jossa sekoi-
tus tapahtuu paineessa ja ldmmdssd. Sekoittuvana ei-liuvottimena voi
olla vesi tai veden ja selluloosan orgaanisen, amiinioksidiin ja
veteen sekoittuvan ei-liuottimen seos. Amiinioksidi - ei-liuotin-
systeemin turvotettua selluloosan, orgaaninen ei-liuotin ja osa ve-
destd poistetaan vakuumissa suulakepuristimen tuuletusauxon kautta,
kunnen jidljelle j44 vain vesimddrd, joka on vdlttamaton selluloosan
liukenemiseksi kuumennettaessa seosta kohotetussa ldmpdtilassa ja
paineessa.

Suulakepuristinta ei tarvitse tuulettaa, jos selluloosan
ja amiinioksidi-veden tarkat m&drdt sydtetddn suoraan suulakepuris-
timeen.

Voidaan kidyttdd jokaista sopivaa tertiddristd amiinioksidia,
joka sopii yhteen veden ja selluloosaa liuottamattoman orgaanisen
nesteen kanssa, esim. yllid mainituissa patenteissa julkistettuja.
Suositeltavat tertsiiidriset amiinioksidit ovat kuitenkin sykliset
mono (N-metyyliamiini-N-oksidi)-yhdisteet, kuten N-metyylimorfoliini-
N-oksidi, N-metyylipiperidiini-N-oksidil, N-metyylipyrrolidoni-~oksi-
di, dimetyylisykloheksyyliamiinioksidi jne.

Voidaan kdyttdd selluloosan jokaista sopivaa aproottista,

orgaanista nestemdistd ei-liuotinta, joka sekoittuu veteen ja joka
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ei reagoi amiinioksidin kanssa, esim. alkoholia, kuten metyylial-
koholia, n-propyylialkoholia, isopropyylialkoholia ja butanolia,
tolueenia, ksyleenid, dimetyylisulfoksidia, dimetyyliformamidia
jne.

Kehrittysd filamenttia voidaan jasghdyttdd ilmalla, filamen-
tin pintaa kostutetaan vedelli viereisiin filamentteihin tarttumi-
sen vihentidmiseksi ja sybtetdéan sybttotelan kautta vetokelalle.
Tuotetta voidaan pestd kelalla ja kuivata vyyhtinid tai se voidaan
katkoa tapulipdtkiksi ja puhdistaa amiinioksidin poistamiseksi tay-
sin.

Seuraavissa esimerkeissd kaikki osat ja prosenttiarvot
ovat painon mukaan, jollei muuta ilmoiteta.

Esimerkki 1

Sekoitettiin n. 1 070 g N-metyylimorfoliinioksidia, joka
sisidlsi n. 25,27 % vettd, ja n. 200 ml isopropyylialkoholia ja kuu-
mennettiin 80°C:seen. Muodostuneeseen seokseen lisdttiin n. 200 g
hienonnettua puumassaa ja muodostunutta suspensiota kylldstettiin
kunnes puumassa turposi. Lisdttiin n. 400 ml isopropyylialkoholia
ja 10 minuutin kuluttua isopropyylialkoholi ja osa vedestd poistet-
tiin vakuumissa 60°C:ssa ja paineessa 686 mm Hg. Selluloosa-amiini-
oksidituotteen vesipitoisuus oli 6 %.

Viitaten kuvaan 1 muodostunut amiinioksidia ja vettd sisdl-
tivi selluloosahaketuote asetettiin suulakepuristimen 11 sydtto-
suppiloon 10. Suulakepuristimen ainoan kierukan kierrosluku oli
20 kierr./min ja suulakepuristinsylinterin paine n. 140 - 210 kp/cm
Lamptotila suulakepurlstlmen syottosuppllon pdédssd oli n. 80°c ja
kohosi vydhykkeiden 90 °c ja 100 ©c kautta limpdtilaan 120 ©c annoste-
luosassa 12 ldhelld sylinterin poistopddtd. Tarvittava ldmpd voi-
daan lisitd tavanomaisin keinoin esim. suulakepuristinsylinteria
ymparoivilla sihk&vastuslangoilla tai sopivalla kuuman veden kier-
ratysvaipalla. Selluloosa liukeni amiinioksidiin ja veteen ja muo-
dostui liuos, joka puristettiin suulakkeen 13 tai kehruurauhasten
lapi.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaan valmistettua selluloosahaketta asetet-
tiin suulakepuristimen 11 syéttdsuppiloon 10 ja suulakepuristettiin

kierukan kierrosluvulla n. 20 kierr./min. Sydttdsuppilon 10 suula-
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kepuristinsylinterin ldmp&étila oli noin 100°¢ ja kohotettiin
1100C:seen ja sylinterin loppuosa pidettiin tdssd l4mpbtilassa.
Selluloosa liukeni suulakepuristimessa amiiniokdisi—vesiseokseen
ja muodostunut tahna puristettiin suulakkeen l&pi.

Keksinnén toteutuksessa kdytettdvd amiinioksidi voidaan
valmistaa hapettamalla amiinia US-patentissa n:o 3 333 000 tai
US-patentissa n:o 3 447 939 kuvatulla tavalla tai muun sopivan
menetelmdn avulla. Mukavuussyists amiinioksidia on tissi kutsuttu
Yksinkertaisesti "amiinioksidiksi", mutta on selvdd, etti amiini-
ok3idi on aina tertiddrinen amiinioksidi.

Esimerkki 3

Hakelisdyksen asemesta suulakepuristimeen, kuten esi-
merkissi 1 lietettsd, jossa oli samat mddrdt kuin esimerkis-
sd 1 samaa amiinioksidia, vettd, isopropyylialkoholia ja ei-liuo-
tinta, lisdttiin kuvan 1 tapaiseen suulakepuristimeen, jossa oli
lisdksi sopivat syottSputken sekoitussiipi ja poistotuuletusaukko.
Viitaten kuvaan 2 kuvan 1 suulakepuristinta muutettiin siten, et-
td sySttdsuppilo 10 varustettiin tuloputkella eli johdolla 14
SyOttdmddn nestettd taj lietettd sySttSsuppiloon 10. Mukana on
mydos sekoitussiipi sekoittamaan lisdttyjd aineksia tai yll&épiti-
mddn lietetilaa. Suulakepuristinsylinteri 12 kuumennettiin n. 100°¢
ja sekoitusta jatkettiin Suulakepuristimessa, kunnes amiinioksidi-
Vesi-isopropyylialkoholisysteemi oli turvottanut selluloosan. Kun
isopropyylialkoholi ja veden ylimiiri oli poistettu, selluloosa
0li tdysin liuennut amiinioksidiin ja veteen ldmmén, paineen ja
suulakepuristimessa tapahtuvan leikkuun yhteisvaikutuksesta. Iso-
pPropanolin ja veden ylim&d&rin poistamiseksi muodostuneesta liuok-
sesta tuuletusaukon 15 kautta imettiin vakuumi. Muodostunut tahna
suulakepuristettiin sitten kehruurauhasen tai suulakkeen 13 l&pi.

Joskin keksintdi on selvyyden vuoksi kuvattu yksityiskoh~
taisesti, on selvdd, ettid tiami tapahtuu pelkidstiin tdssd tarkoi-
tuksessa ja etti asiantuntijat voivat muunnella sit4 poikkeamatta
keksinndn hengesti ja Patenttisuojapiirists lukuun ottamatta pa-
tenttivaatimusten asecttamia rajoituksia.



64657

Patenttivaatimukset

A

1. Menetelmi muovattujen tuotteiden, varsinkin filamenttien
ja kalvojen, valmistamiseksi selluloosasta, jolloin selluloosa saa-
tetaan liuokseen kuumentamalla tertifirisessi amiinioksidissa ja
saatu liuos suulakepuristetaan, t unne t t u iitd, ettd sellu-
loosa saatetaan liuokseen suoraan suulakepuristimessa ja muodos-
tunut liuos sen Jidlkeen suulakepuristetaan siitd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&d, t unne t t u
siiti, ettd tertifirinen amiinioksidi, jossa selluloosa saatetaan
liuokseen, lisiksi sis#lt#i amiinioksidin kanssa sekoittuvaa lai-
menninta, joka on ei-liuottavaa selluloosaan ndhden.

3, Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd selluloosaan ndhden ei-liuottava laimennin on vesi tai
veden seki orgaanisen, veden ja amiinioksidin kanssa sekoittuvan,
selluloosaannihden ei-liuottavan laimentimen seos.

b, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, ¢t un -
nettu siitd, ettid selluloosa, ennen kuin se saatetaan liuok-
seen suulakepuristimessa, impregnoidaan tertidiriselld amiini-
oksidilla ja vedelld.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd selluloosa, joka saatetaan liuckseen suu-
lakepuristimessa, on kiinteid liuos selluloosasta liuotinseoksessa,
joka koostuu tertididrisestd amiinioksidista ja selluloosaan né&hden

ei-liuottavasta laimentimesta.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelm&, t u n-
nettu siitd, ettd selluloosa ja tertiiirinen amiinioksidi
lisitd4n suoraan suulakepuristimeen.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé&,
t unne¢ttu siitd, ettd selluloosan saattaminen liuokseen
suulakepuristimessa suoritetaan antamalla lis#ksi paino- ja leik-

kausvoimien valkuttaa.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av formade produkter, i
synnerhet filament och filmer, av cellulosa, varvid cellulosan
bringas i 18sning genom upphettning i en tertidr aminoxid och den
erhdllna 18sningen strdngsprutas, k & nneteckn a t dar-
av, att cellulosan bringas i 1&6sning direkt i strdngsprutmaskinen
och den bildade 15sningen stridngsprutas direfter fran denna.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, kdnneteck -
n a t ddrav, att den tertiidra aminoxid vari cellulosan bringas i
18sning, ytterligare innehiller ett utspddningsmedel, vilket &r
blandbart med aminoxiden och icke-uppltsande med hinseende till
cellulosa.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, kdnneteck -
n a t ddrav, att det med hinseende till cellulosa icke-uppl&sande
utspddningsmedlet utgdrs av vatten eller en blandning av vatten
samt ett organiskt, med vatten och aminoxiden blandbart, med h&n-
seende till cellulosa icke-upplésande utsp8dningsmedel.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3, kdn -
netecknat dirav, att cellulosan, innan den bringas i 18s-
ning i stridngsprutmaskinen impregneras med en terti#r aminoxid
och vatten.

5. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4, k 4 n -
netecknat dirav, att cellulosan, vilken bringas i 18sning
i strédngsprutmaskinen, utgdrs av en fast 16sning av cellulosa och
en ldsningsmedelblandning bestdende av en tertidr aminoxid och ett
med h&nseende till cellulosa icke-upplésande utspddningsmedel.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4, k &n -
netecknat dirav, att cellulosan och den tertilra aminoxiden
sdtts direkt till strdngsprutmaskinen.

7. Férfarande enligt ndgot av de féregédende patentkraven,
kd&dnnetecknat ddrav, att bringande av cellulosa i 16s-
ning i strdngsprutmaskinen utférs genom att ytterligare 1lata tyngd-
och skjuvkrafter inverka.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 179 181 (106-40), 3 44T 956 (D 06 m
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27/48).
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