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Menetelmd selluloosaliuosten valmistamiseksi

Kédsiteltdvidnd oleva keksintd koskee menetelmdi muo-
vattavan selluloosaliuoksen valmistamiseksi vedellisessi
tertiaarisessa amiinioksidissa.

Tertiaariset amiinioksidit tunnetaan selluloosan
vaihtoehtoisina 1liuotteina. US-patentista 2 179 181 on
esim. tunnettua, ettd tertiaariset amiinioksidit pystyvit
liuottamaan derivatisoimatonta selluloosaa ja ettd n#ist3
liucksista voidaan saada saostamalla selluloosamuotokappa-
leita, kuten kuituja. US-patenttijulkaisuissa 3 447 939,
3 447 956 ja 3 508 941 selitetdin muita menetelmis sellu-
loosaliuosten valmistamiseksi, jolloin liuotteina kd&dyte-
tddn edullisesti syklisid amiinioksideja. Selluloosa liuo-
tetaan Kkaikissa ndissd menetelmiss8 fysikaalisesti koho-
tetussa limpttilassa.

Valmistettaessa liuos kaksiruuviekstruuderissa tai
sekoitusastiassa on sellu aktivoitava ennalta liuotus-
prosessin toteuttamiseksi riittdvdn nopeasti (ks. "Das
Papier", nro 12, s. 784 - 788). Esiaktivointina ehdote-
taan alkaliselluloosan muodostamista ja regenerointia tai
hydrotermistd sellunkdsittelyi.

Myds julkaisun DD-A-226 573 mukaan selluloosa akti-
voidaan ennalta ennen liuoksen valmistamista, joka voi
tapahtua samoin ekstruuderissa. Mainitussa DD-A-julkaisus-
sa k3ytetddn lahtdtuotteena NMMO-pitoista selluloosasus-
pensiota, jossa selluloosan sakeus on pieni eli enint#3n
2,5 massa-%. Tdmi selluloosasuspensio homogenoidaan sekoi-
tusastiassa. Sakeus kohotetaan sitten sentrifugoimalla tai
puristamalla 12,5 massa-%:1iin, kuivataan vesipitoisuuteen
10 - 15 massa-% (NMMO:sta laskettuna) ja muutetaan Kirk-
kaaksi liuokseksi Kkaasunpoistovybhykkeelld varustetussa
ekstruuderissa lampotilass 75 - 120 °C.

Mainitun julkaisun DD-A-226 573 mukaisen menetelmin
varjopuolena on, ettd sakeus on kohotettava homogenoinnin



tea
=

-
a“ra mws
-

10

15

20

25

30

35

jdlkeen 2,5 massa-%:sta 12,5 massa-%:iin ennen varsinaista
liuoksen valmistuksen aloittamista. T&md edellyttdid omaa
ligdtyOstbvaihetta. Puristus tai sentrifugointi poistaa
lisdksi el wvain vettd vaan myds ei-toivotulla tavalla
NMMO: ta. '

Patentinhakijan julkaisussa EP-A-0 356 419 selite-
tyssd menetelmdssd kidytetddn ldhtbaineena mm. sellua, joka
jauhetaan kuivana. Kuivana jauhetun sellun k#ytté mahdol-
listaa niin suuren sellumd&drdn sekoittamisen vedelliseen
NMMO-liuokseen, ettd voidaan jattdd pois tydstévaihe sa-
keuden kohottamiseksi. L&httSmateriaalissa, siis kuivana
jauhetussa sellussa, voi tosin esiintyd sarveutumia, jotka
johtuvat paikallisesta ylikuumenemisesta jauhimessa ja
jotka haittaavat liukoisuutta vedelliseen NMMO:hon. Kuiva
hienoksijauhatus vahingoittaa lis&ksi selluloosan raken-
netta. Téssd suhteessa olisi suurempia hiukkasia tuottava
kuivajauhatus tosin parempi, mutta suuria hiukkasia on
liukenemisen parantamiseksi kédsiteltévi perusteellisemmin,
koska selluloosa turpoaa muussa tapauksessa vain pinnal-
taan ja liukenee huonosti. Seurauksena on geelikokkareiden
muodostuminen, jotka huonontavat selluloosaliuocksen suoda-
tettavuutta.

Keksinndn tehtdvdnd on yksinkertaistaa ja parantaa
selluloosaliuosten valmistusta tertiaarisissa amiinioksi-
deissa.

Keksinndn mukainen menetelmd@ muovattavan selluloo-
saliuoksen valmistamiseksi vesipitoisessa tertiaarisessa
amiinioksidissa tunnetaan toimenpiteiden yhdistelmdsta,
jossa

(a) esihienonnettuja selluloosamateriaaleja 1lisd-
t48n tertiaarisen amiinioksidin vesiliuokseen ensimmiisen
suspension valmistamiseksi, jossa selluloosan kuiva-aine-
pitoisuus on vdhintddn 10 massa-%,

(b) ensimmdinen suspensio suursakeusjauhetaan, jol-

loin saadaan toinen suspensio, ja
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(c) toinen suspensio muutetaan muovattavaksi sellu-
loosaliuokseksi l&mmén avulla alennetussa paineessa.

On osoittautunut, ettd mirk&jauhatus suursakeus-
alueella tertiaarisen amiinioksidin l&sni ollessa parantaa
liukenemista tai aktivoi selluloosamateriaalin siini ma&-
rin, ettd liuoksen valmistus helpottuu. Sopivia jauhatus-
vdlineitd ovat perinteiset suursakeussekoittimet, disper-
gointilaitteet ja jauhimet.

Selluloosan mdrkdjauhatus suursakeusalueella on
sinénsd tunnettu CA-patenttijulkaisusta 914674. Sen tehti-
vind on parantaa selluloosan liukoisuutta annettaessa sel-
luloosan reagoida kemiallisesti selluloosa-asetaatiksi.

Mdrkdjauhatuksessa kuidut katkeavat, fibrilloituvat
ja turpoavat. Fibrilloitumisella tarkoitetaan kuitujen
pilkkoutumista yhdensuuntaisesti kuituakselin kanssa. Suu-
ri osa fibrilleistd ja&8 jauhatuksen jdlkeen hapsumaisesti
kiinni kuituihin. Jauhatuksessa kdytetddn koneita, kuten
hollantereita, kartiojauhimia, jauhimia, 1levyjauhimia,
sulputtimia ja pulppereita. Jauhatuksessa ty®stetidin sel-
lupuuroa liikkuvan ja kiintesn kone-elimen vilissi.

Suursakeusjauhatuksessa jauhetaan vesisuspensiota,
jonka kiintoainepitoisuus (selluloosapitoisuus) on noin
10 - 35 massa-%. Suursakeusjauhatuksessa siirtyy jauhatuk-
sessa kdytettdvd energia paremmin selluloosaan kuin perin-
teisessd jauhatuksessa. T#41l4 tavoin ei vain pystytd pilk-
komaan selluloosa yksittdiskuiduiksi, vaan myds fibrilloi-
maan ja katkomaan yksittdiskuidut.

Keksinndén mukainen menetelmd tunnetaan edelleen
siitd, ettd haluttu vaikutus ilmenee vain siind tapauk-
sessa, ettd ensimmdisen suspension valmistuksessa kiytet-
ty vedellinen liuos sisdltdd vain 60 - 72 massa-% ter-
tiaarista amiinioksidia ja sis&ltdd siten suhteellisen
paljon vettd. T&m& mahdollistaa yksinkertaisella tavalla
esim. kaytettyjen kehruuhauteiden tai koagulointihautei-
den uudelleenkdytdn regeneroinnin jdlkeen. On osoittautu-
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nut, ettd haluttu vaikutus ilmenee siin8kin tapauksessa,
ettd ensimmdinen ja/tai toinen suspensio sisaltdid lisdai-
neita, kuten TiOQ,:ta, kaoliinia, védriaineita, grafiittia,
BaS0,:84, karboksimetyyliselluloosaa ja palonestoaineita.

Selluloosan liuottaminen vaiheessa (c) edellyttdid
giis pelkdstéddn vesipitoisuuden s#itimisen alle 17 mas-
sa-%:n. Tamid on toteutettavissa siten, ettd aluksi poiste-
taan ylimddrédinen vesi ensimmdisessd vaiheessa ja sulate-
taan sitten saatu massa liuokseksi ekstruuderissa. Namd
tydstdvaiheet tunnetaan esim. julkaisusta DE-A-2 830 685.
Nimd molemmat tydstdvaiheet yhdistetddn sopivasti yhdeksi
ainoaksi vaiheeksi muuttamalla vaiheessa (b) saatu toinen
suspensio suoraan julkaisun EP-A-0 356 419 menetelmén mu-
kaan liuokseksi.

On osoittautunut, ettd keksinndn mukaisessa mene-
telmdssd on kidytetty, esihienonnettu selluloosamateriaali
tydstettdvissd ongelmitta toiseksi suspensioksi, vaikka
materiaalin hiukkaskoko on 70 mm. Esihienonnettuna mate-
riaalina k8ytetddn erityisen edullisesti selluloosapala-
sia, joiden koko on 20 millimetriin saakka. N8md palaset
voidaan saada esim. vasaramyllylld tai veitsimyllyll&.

Keksinntén mukaisen menetelmdn lisdetuna on, ettd
selluloosamateriaalina ei wvoida kdyttdd vain korkealaa-
tuista sellua, vaan ainakin osittain myts kerdyspaperia,
kerdyskartonkia tai paperipuristeosia. On jopa mahdollista
kdyttdd osittain selluloosamateriaalina puuhaketta ja/tai
sahanpurua ja tydstdd8 ne. On tunnettua, ettd puukuidut,
joiden soluseindmd on normaalisti paksu, ja runsaasti lig-
niinid tai runsaasti pihkaa sisdlt&vidt kuidut alentavat
selluloosan reaktiokykyd. Mutta keksinndn mukaisesti kay-
tettdva suursakeusjauhatus tertiaarisen amiinioksidin las-
nid ollessa aktivoi ndm3 selluloosamateriaalit siten, ettd
vaiheessa (¢) muodostuu homogeeni, hyvi8 suodatusominai-

suuksia omaava liuos.
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Keksinndn mukaisessa menetelm#ssd on erityisen hy-
vdksi tertiaariseksi amiinioksidiksi osoittautunut N-me-
tyylimorfoliini-N-oksidi.

Keksintd koskee lisdksi menetelmdd selluloosamuoto-
kappaleiden valmistamiseksi, jossa menetelmdssd muodoste-
taan keksinnén mukaisesti valmistettu selluloosaliuos ja
sybtetdsn saostushauteeseen. Muotokappaleiksi katsotaan
esim. kalvot, letkukalvot, kehrdtyt kuidut ja sienet.

Keksintd selitet#4n tarkemmin seuraavissa esimer-
keissd edullisen suoritusmuodon avulla.

YleistySohje

Sellu esihienonnettiin ja siihen imeytettiin se-
koittimessa sellainen mddrd 72-prosenttista NMMO:ta (28
massa-%¥ vettd), ettd saatiin 11 - lé6-prosenttisia suspen-
sioita. Suspensioita KkKuumennettiin sitten limpbtilassa
50 - 65 °C.

T&llad tavoin NMMO:lla esi-imeytetty sellu pois-
tettiin sekoittimesta jatkuvatoimisesti ep&keskopumpulla
ja sydtettiin kuljetusruuvilla jauhimeen. Jauhatus- tai
dispergointilevyjen kuljettama tuote poistettiin poisto-
istukan kautta ja siirrettiin epékeskoruuvipumpulla pus-
kuriastiaan (esim. sekoittimeen), josta se otettiin liuok-
sen valmistukseen. Liuos valmistettiin julkaisussa EP-A-
O 356 419 kuvatun menetelmdn avulla.

Esimerkit 1 - 4

Jauhatuksessa kdytettiin Krima-dispergointilaitetta
KD 450 (levyn halkaisija 450 mm, roottorin kdyntinopeus
1 500 min™'). L#htomateriaalina oli esihydrolysoitu sul-
faattisellu tyyppid Buckeye V5 (valmistaja Procter &
Gamble), joka esihienonnettiin veitsirakeistimella raeko-
koon 4 mm ja johon sekoitettiin 70-prosenttista NMMO:ta.
Tulokset ilmenevdt taulukosta 1.
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Taulukko 1
Esimerkki Konsistenssi Tuotanto Jauhatusrako
nro (massa-%) (kg/h) (mm)
1 11,40 272 0,05
2 11,38 272 0,10
3 11,38 272 0,20
4 11,68 272 0,30

Vertailu 11,49 - -

Esimerkeissd 1 - 4 saadut suspensiot voitiin liuot-
taa lyhyemméssd ajassa kuin jauhamaton vertailususpensio
(Vertailu), jossa lisdksi ndkyi vield erill8sn olevia gee-
likokkareita.

Kuten jo mainittiin, toteutettiin vertailuesimerkki
jauhamattomalla ja siten pelkdstdsdn esihienonnetulla sel-
lulla, johon oli imeytetty amiinioksidia. Veden haihdutta-
misen aikana sellupalasten ympdrille muodostuu NMMO-mene-
telmdn mukaisen liuoksenvalmistuksen aikana (riippumatta
siitd, onko liuos valmistettu sekoituskattilassa, ekstruu-
derissa tai kalvoekstruuderissa) hyvin viskoosinen, vasta
muodostunut selluloosaliuos ja t&m& estdd aineenvaihdon
jatkumisen. Oletetaan, ettd8 t&md on syynd siihen, etta
muodostuu geelikokkareita ja muodostuu vain osittain hyvin
viskoosinen liuos. N&md geelikokkareet aiheuttavat suoda-
tusongelmia.

Esimerkit 5 ja 6

Jauhatuksessa kdytettiin Andritz Sprout-Bauer -jau-
hinta (levyn 1ldpimitta 300 mm, roottorin kidyntinopeus
3 000 min™). Lihtbmateriaalina oli esihydrolysoitu sul-
faattisellu +tyyppi8 Buckeye V5 (valmistaja Procter &
Gamble), joka o0li esihienonnettu maksimihiukkaskokoon
70 mm ja johon oli sekoitettu 70-prosenttista NMMO:ta.

Tulokset ilmenevdt taulukosta 2.



10

Taulukko 2
Esimerkki Konsistenssi Tuotanto Jauhatusrako
nro (massa~-%) (kg/h) (mm)
5 14,5 150 0,20
6 14,5 150 0,30
Vertailu _ 15,9 - -

Koska selluloosapalasten maksimikoko oli 70 x 70
mm, liuoksen valmistus kesti kauemmin kuin.esimerkeissd
1 - 4. Mutta té&ssdkin tapauksessa voitiin havaita, etté
esimerkeissd 5 ja 6 saadut suspensiot liukenivat lyhyem-
médssd ajassa kuin jauhamaton vertailususpensio, jossa li-
sdksi ndkyi vield geelikokkareita.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd muovattavan selluloosaliuoksen valmis-
tamiseksi vesipitoisessa tertiaarisessa amiinioksidissa,
tunnettu toimenpiteiden yhdistelmdsts, jossa

(a) esihienonnettuja selluloosamateriaaleja lis#-
t88n tertiaarisen amiinioksidin vesiliuokseen ensimmiisen
suspension valmistamiseksi, jossa selluloosan kuiva-aine-
pitoisuus on v&dhintdin 10 massa-$%, .

(b) t&méd ensimmdinen suspensio suursakeusjauhetaan,
jolloin saadaan toinen suspensio, ja

(c) té&md toinen suspensio muutetaan muovattavaksi
selluloosaliuokseksi ldmmén avulla alennetussa paineessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd ensimmidisen suspension val-
mistuksessa kdytettlvd vesiliuos sisdltdi 60 - 72 massa-$%
tertiaarista amiinioksidia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd esihienonnetun selluloosama-
teriaalin hiukkaskoko on enint&#&n 70 mm.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd selluloosamateriaali-
na kdytetddn ainakin osittain kerdyspaperia, joka on hie-
nonnettu.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitsd, ettd selluloosamateriaali-
na kiytetddn ainakin osittain puuhaketta tai sahanpurua.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd selluloosamateriaalina kidyte-
tddn osittain sellua.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd patenttivaatimuksessa
1 mainittu vaihe (c¢) toteutetaan kalvoekstruuderissa.
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8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen mene-
telmd8, tunnettu siitd, ettd tertiaarisena amiini-
oksidina kdytetd#én N-metyylimorfoliini-N-oksidia.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd ensimméiseen suspensioon ja/
tai toiseen suspensioon lisdtddn lisdaineita.

10. Menetelmd selluloosamuotokappaleiden valmista-
miseksi, t unnet tu siitd, ettd muodostetaan pa-
tenttivaatimuksen 1 - 9 mukainen selluloosaliuos ja sybte-~

tdidn saostushauteeseen.
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