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International Playtex, Inc.; Playtex Park, Dover, Delaware, Yhdysvallat

Selluloosalivos ja tidstid valmistettuja tuotteita - Cellulosaldsning och

produkt framstdlld dirav

Keksinndn kohteena ovat selluloosaliuokset, Jja selluloosakuitujen,
kalvojen, vaahtojen ja tehdastuotteiden valmistaminen niistd sekd sellu-
loosan suora uuttaminen lignoselluloosamateriaaleista.

Selluloosan liuottaminen on ollut tdrkedlld sijalla alan tutkimuk-
sissa aivan selluloosakemian alusta ldhtien. Selluloosaliuokset muodosta-
vat selluloosakuitujen, -kalvojen, -vaahtojen ja muiden sellulocosasta vala-
malla, muovaamalla tai muuten valmistamalla saatujen tuotteiden (joista tds-
si ki#ytetdsin nimitystd "tehdastuote") perustan.

Johtuen selluloosan vahvasta kiteisestd rakenteesta, suhteellisen jay-
kdstd rungosta ja korkeasta sulamispisteestid (hajoamisldmptilasta) sellu-
loosa on vaikeammin liuotettava kuin ldhisukua olevat polysakkaridit, esim.
tdrkkelys ja dekstraani. Tunnetut selluloosan liuvottimet vaikuttavat muodos-
tamalla ensin esim. selluloosanitraatin, -asetaatin, -ksantaatin, -eetterin
tai -metallikompleksin. Selluloosaliuvottimia ovat erilaiset vikevdt mine-
raalihapot, jotkut vidkevdt suolaliuokset korotetuissa lampdtiloissa, eri-

laiset raskaiden metallien, kuten raudan, koboltin, nikkelin, kuparin, kad-
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miumin tai sinkin orgaaniset amiinit ja ammonium-~ ja diamiinikompleksit,
esim. cuoxam [tetra-aminokuparidihydroksidi [Cu(NH3)4}(OH)2] tai cuene
[bis(etyleenidiamiini)kuparidihydroksidi [NHQCHZCHQNHQJ, dibentsyylidi-
metyyliammoniumhydroksidi, typpitetraocksidi aseton;tfiilissé tai dimetyyli-
formamidissa tms. [Kts. Encyclopedia of Polymer Science & Technology, Kirk-
Othmer, 3 (1965), siva 166; Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-
Othmer, 2nd Ed., 4, (1965), sivu 601; Polymer Handbook, Brandrup & Immer-
gut, Chapter VI, "Properties of Celluluse Materials", sivut 14-16); ja U.S.
patentit 1,943,176 ja 3,305,499d.

Tavanomaisten menetelmien, kuten viskoosi- ja asetaattiprosessien
kdyttoon selluloosai'ja~selluloosajohdannaisten kuitujen ja muiden tuottei-
den valmistuksessa 1liittyy nykyisin vaikeita ongelmia aina kohoavien pdi-
omainvestointien, energian ja jdteongelmien kustannusten johdosta.

| Erilaisten liuottimiin perustuvien menetelmien-kéyttééﬁ, Jjoissa
selluloosa liuvotetaan ja liuoksesta valmistetaan kuituja, kalvoja, vaah-
toja Jja muita tehdastuotteita, liittyy edelleen haittatekijoind, ettd liu-
otus saadaan niissid menetelmissd tapahtumaan reaktion avulla, jossa muodos-
tuu liukenevampi selluloosasuola tai ~kompleksi ja ettd ndin liuotetut
tuotteet ovat sekatuotteita, joista sellulobsa on regeneroitava kiyttiden
kalliita puhdistus~ ja talteenottomenetelmiid, tai ettd ndilld liuoksilla
on alentunut sdilyvyys ldmmdssd tai kohonnut korrosiovaikutus, mitkd seikat
usein ovat esteind niiden k&ytdlle selluloosakalvojen tai -vaahtojen val-
mistuksessa tai samankaltaisissa kdytoissd.

Egimerkiksi US.-patenttijulkaisussa 3,424,702 esitetdédn selluloosan
liuottaminen nestemdisen rikkidioksidin ja alifaattisten sekundaaristen tai
tertiddristen tai alisyklisten amiinien seokseen. Uskotaan, ettd ndmi seok-
set muodostamalla selluloosan -OH-ryhmien kanssa sulfiittipuoliestereiti,
minkd jdlkeen amiini muodostaa sulfiitin kanssa suolan tai vahvan vetysillan.
Estertoinnin vaikutuksesta selluloosamolekyylin kiteisyys katoaa ja tapahtuu
livkeneminen.

Ndin muodostunut yhdiste on kuitenkin pysym&ton ja hajoaa hitaasti
huoneen lidmpcotilassa ja nopeammin korotetuissa lidmpdtiloissa. Tdmdn limpo-
pysymadttomyyden vuoksi selluloosakuituje ei voida helposti valmistaa ndistd
liuoksista.

Tadmidn keksinndn erdind kohteena on siten selluloosaliuosten valmis-
taminen, joita voidaan kdyttdid selluloosakuitujen, -kalvojen, -vaahtojen ja
muiden tehdastuotteiden valmistukseen ilman suuria pdidomainvestointeja tai

energia- ja Jjdteongelmia, joita nykyisillid menetelmilld on yh& enenevidssia



mddrin., Toisena kohteena tZ11% keksinnolld on selluloosaliuosten valmista-
minen ilman reaktiivisten liuvottimien kdyttsd, joits liuoksia voidaan kdyt-
td4 suoraan hyvidksi tunnettua tekniikkaa soveltaen selluloosatuotteiden
valmistukseen. Keksinnon muut kohteet ja edut selvié;ét seuraavasta kuvauk-
sesta ja edullisten toteutusten esityksestd.

Keksinndn mukaan on havaittu, ettd selluloosa voidaan liuottaa hyd-
ratsiiniin ilman sen kanssa tapahtuvaa kemiallista réaktiota, Jolloin saa-
dut liuokset ovat pysyvid tai puolipysyvid normaalildmpdtila- ja paineolo-
suhteissa, Jja liuoksia voidaan k&yttZi senjdlkeen tuotteiden valmistukseen
muuttamalla ne tavallisin teknisin menetelmin selluloosakuiduiksi, -kalvoik-
si, -vaahdoiksi ja muiksi tehdastuotteiksi. Keksinndn mukaiset selluloosa-
liuockset voidaan siten muuttaa suoraan midrkd~ tai kuivakehridykselld kui-
duiksi tai valaa kalvoiksi ilman, ettd tarvitsee poistaa reaktioepipuhtauk-
sia.

Esiltli olevan keksinndn erdidn toisen piirteen mukaan on havaittu,
ettd selluloosan liukoisuuden hydratsiiniin ollessa erilainen kuin muiden
puun aineosien, kuten ligniinin, hemiselluloosan ja pektiinin (joita tdssi
nimitetdsdn lignoselluloosamateriaaliksi), hydratsiinia voidaan kdyttda sellu-
loosan erottamiseen ndisti. Siten selluloosa voidaan erottaa raakapuusta,
valkgisemattomista kuiduista tai muista lignoselluloosa-aineksista ilman
tavanomaisia kraft-, sulfiitti- tal muita massankeittomenetelmii.

Hydratsiini ei ole tunnettu selluloosan liuottimena. Tiedetdidn, etti
hydratsiini aiheuttaa selluloosan turpoamista [kts. esim. Chemical Abstracts,
48, 78931 (1954) ja Chemical Abstracts 58, 86264 (1964)] ja ettd se muo-
doétaa midrityissid olosuhteissa additioyhdisteiti sen kanssa [kts. esim.
Chem. Abstracts 32,1089 10 (1938); Chem. Abstracts 33, 4020 1 (1939);

Chem. Abstracts, 34, 2587 2 (1940) ja Chem. Abstracts, 43, 8131i (1949)].
Aikaisemmin ei kuitenkaan ole ollut tunnettua, ettd selluloosa voidaan
liuottaa hydratsiiniin ja suorittaa liuoksesta senjdlkeen selluloosakuitu-
jen, -kalvojen ja tehdastuotteiden valmistusta.

Nyt on keksitty, ettd korotetuissa ladmpotiloissa selluloosa liukenee
puhtaaseen hydrétsiiniin tai myos hydratsiiniin, joka on laimennettu sen
kanssa sekoittuvalla lisdliuottimella. Selluloosan hydratsiiniliuoksia voi-
daan ndin muodostaa ldmpdtiloissa aina noin lOOOC:sta noin 2SOOC:seen asti.
Kdaytettdessd yli hydratsiinin kiehumapisteen (11500) olevia lédmpdtiloja
on toimittava paineessa, jotta aineosat pysyisivit nestefaasissa., Edulli-
nen liuotusldmpdtila on noin 150—21000 ja edullisin 160—2OOOC, jolloin kor=-

keammat 1lampotilat edistivdt liukenemista. On kuitenkin varottava liian



korkeita lampotiloja, koska silloin saattaa tapahtua selluloosan hajoamista.

Kaupallisesti saatava vedetdon hydratsiini sisdltdd tavallisesti lai-
mennusaineena vettd vdhintidn noin 3 paino-%, usein 4 %. Selluloosa liu-
kenee tdmdn keksinndn korotetuissa lémpétilaolosuhteissa timdn puhtaus-
asteen hydratsiiniin, tosiasiassa jopa hydratsiiniin, jonka vesi-~% on noin
30 %. Hydratsiini voidaan myds sekoittaa muiden laimentimien kanssa ja sen
livotuskyky sdilyy kuumennettaessa. Hydratsiinin laimennusaste, jolla sen
éelluloosan livotuskyky vield sdilyy, on riippuvainen laimeﬁtimen koostumuk-
sesta, liuotusldmpbtilasta liuotettavan selluloosaa polymeraaticasteesta
(D.P.), selluloosan konsentraatiosta ja muista systeemin parametreisti.
Yleensi liuvotinvdliaine sisiltdid vihintdin 50 paino-%, edullisesti 70 paino-%
hydratsiinia. Sellaisia aineita, jotka itse turvottavat selluloosaa, esim.
dimetyylisulfoksidia, voidaan sekoittaa hydratsiiniin suurempinakin m&&rind
(ésim. aina 70 paino-%:iin asti seoksen koko painosta).

Minkd tahansa polymeraatioasteen omaavaa selluloosaa voidaan keksinndn
menetelmdlld liuvottaa hydratsiiniin kuumentamalla. Siten selluloosaa, jonka
D.P. arvo on niinkin alhainen kuin noin 50 tai niinkin korkea kuin noin
2500, voidaan tédten liuottaa, kuitenkin kuidun muodostukseen ym. tarkoituk-
siin edullisia D.P. arvoja ovat noin 100-2500 ja erityisen edullisia noin
200-~2100.

Mainituissa olosuhteissa md3ritellylld polymeraatioastevdlilli olevat
selluloosat voidaan liuottaa hydratsiiniin aina noin 30 paino-%:n vikevyyk-
siin asti, Erityisen edullisia kalvojen ja kuitujen valmistukseen ovat sel-
luloosaliuokset, joiden pitoisuus on yli noin 5 %, edullisesti noin 10-20 %,
kun taas niinkin alhaisen selluloosapitoisuuden kuin noin 1 % sisdltdvidt

liuvokset ovat kdyttdokelpoisia muihin tarkoituksiin.

NiZin muodostetut liuokset voivat olla joko termodynaamisesti pysyvii
todellisia liuoksia tal metastabiileja liuoksia ainag riippuen ylli maini-
tuista parametreistd, so. limpotilasta, hydratsiinin puhtausasteesta (lai-
mennusasteesta), liuotetun selluloosan D.P.-arvosta ja sen pitoisuudesta
kyseiseen liuoittimeen. Kumpaskin liuosmuotoa voidaan kidyttiid tavallisella
tavalla selluloosakuitujen, -kalvojen, -vaahtojen tai tehdastuotteiden
valmistukseen.

Sitoutumatta mihinkd4n teoriaan uskotaan, ettd hydratsiini liuottaa
selluloosan olosuhteissa, joissa sen koheesioenergiatiheys on suunnilleen
sama kuin selluloosan koheesioenergiatiheys. Tdssd suhteessa hydratsiini
nidyttidd eroavan useista muista liuvottimista, esim, 1l,l-dimetyylihydratsiinis-

ta, dimetyylisulfoksidi/vesiseoksesta, vedestd ja vesi/metanoliseoksista



(kts. vertailukokeet C ja J-N alla), joiden on havaittu olevan tehottomia
selluloosan liuvottimina olosuhteissa, joissa niiden koheesioenergiatiheyden
on laskettu olevan suunnilleen sama kuin selluloosan. Riippumatta siiti,
miksd se fysikaalinen mekanismi on, jolla liuokset muédostuvat, tarkoituk-
sena on kuitenkin rajoittaa keksintd selluloosaliuoksia ja niistid valmis-
tettuja tuotteita koskevaksi siten kuin se on esitetty patenttivaatimuk-
sissa. '

Keksinnon mukaiset hydratsiiniliuokset voidaan kuivakehriti kuiduik-
si suulakepuristamalla tZllainen liuos suulakevydhykkeen kautta kosketuk-
siin kuumennetun haihtuvan vdliaineen kanssa, jotta liuotin saataisiin haih-
tumaan siitd, Vaihtoehtona on kiyttidd tavallisia mirkidkehriysmenetelmi,
jossa viskoosinen puriste injisoidaan ei-~liuottimeen, koaguloidaan ja veny-
tetdsn kuiduiksi. Joisshkin tapauksissa keksinntn mukaisille liuoksille voi-
daan suorittaa myds haihdutuskehriys suulakepuristamalla korotetussa lim-
pbtilassa ja paineessa rei'itetyn kehruusuulakkeen kautta ilmaan normaali-
paineessa, esim. US.-patenttijulkaisussa 3,542,715 kuvatulla tavalla. Kek-
sinndn mukaisista liuoksista voidaan siten muodostaa kuituja kdyttien tun-
nettuja kuidunmuodostusmenetelmii, v

Selluloosakalvoja voidaan valmistaa keksinntn mukaisista liuoksista
valuaihioista ja haihduttamalla liuotin niistd tai suulakepuristamalla ko-
agulagtiokylpyyn, minkd jdlkeen voidaan haluttaessa suorittaa kalvon yksi-
akseli- tai kaksiakselisuuntgus.

Selluloosavaahtoja voidaan valmistaa vikevistd liuoksista esim. vala-
malla kappaleita ja huuhtomalla liuvotin pois vedelld, tai sisdllyttdmdlli
vakeviin liuoksiin hydratsiiniin liukenemattomia aineita, valamalla sitten
kappaleita, koaguloimalla ne tai antamalla niiden kiteytyi ja uuttamalla
pois liukenematon aines. Vaahtoja voidaan myds muodostaa antamalla ainakin
osan hydratsiiniliuottimesta paisuntahaihtua, jolloin kiehuminen aiheuttaa
vaahtoamisen., Liuokseen voidaan lisdtd paisunta-ainetta, alhaalla kiehuvia
lisdlivottimia tai muita alalla tunnettuja tavallisia lisdaineita.

Lisiksi keksinndn mukaisista liunoksista voidaan valmistaa muita teh-
dastuotteita valamalla, muovaamalla tai suulakepuristamalla siitd halutut
tuotteet. TE114 tavoin selluloosan hydratsiiniliuoksesta voidaan suoraan
valmistaa minkd tahansa etukidteen m8drdtyn rakenteen omaavia tuotteita.

Selluloosan liuottamista hydratsiiniin voidaan, kuten ylli esitettiin,
kiyttdd hyvidksi selluloosan erottamiseksi lignoselluloosamateriaaliseoksis-
ta tai koko materiaalin hyviaksikdyttidmiseksi ilman erottamista. Erottaminen

voidaan suorittaa esimerkiksi dispergoimalla puuhaketta, lastuja tms. hyd-
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ratsiiniin, ja k&yttdmdlld hyviksi selluloosan ja lignoselluloosamate-
riaslin erilaista liukoisuutta hydratsiiniin ndiden erottamiseksi. Sellu-
loosaa voidaan senjdlkeen kiyttdd mihin tahansa haluttuun menetelmdin kui-
tujen tai kalvojen tai muiden lopputuotteiden valmis%amiseen.

Seuraavassa kuvataan edullisia menetelmid selluloosaliuosten val-
mistamiseksi ja selluloosakuitujen, -kalvojen ja -vaahtojen valmistami-
seksi niistd sekd selluloosan uuttamiseksi hydratsiinilla lignoselluloosa~-
materiaalista. Seuraavassa kuvauksessa ja useissa valaisevissa esimerkeissi
kaikki osat ja prosentit ovat paino-osia ja -prosentteja, jollei muuta il-
moiteta. Kaikki limpdtilat on ilmoitettu Celsius-asteina.

Kuten ylli esitettiin, olosuhteet, joissa selluloosa saadaan liuke-
nemaan, voivat vaihdella useista toisistaan riippumattomista parametreista
johtuen, jbita ovat liuotettavan selluloosan polymeraatioaste, selluloosan
vikevyys hydratsiiniliuoksessa, liuvottimen sisiltimit m#irit vetti tai mui-
ta liuvottimia ja liuotuslédmpdtila. Esimerkiksi kHytettiessi selluloosaas,
jonka polymeraatioaste on noin 500 ja olennaisesti vedetdonti hydratsiini-
livotinta selluloosa voidaan liuottaa 30 %:iseksi liuokseksi noin 200°C: ssa.
Toisena esimerkkini mainittakoon, ettd polymeraatioasteen 2100 omaava sellu-
loosa voidaan livottaa samoissa olosuhteissa noin 10 %:iseksi liuokseksi.
Liuotusolosuhteet, jotka tarvitaan m3irdttyjen selluloosamiirien liuottami-
seen hydratsiiniliuottimeen, voivat vaihdella suuresti aina riippuen kul-
loinkin kdytetyistiZd parametreistd.

Keksinnon esimerkeissd todettiin, ettd "vedeton" hydratsiini, joka
sisdlsi 4 % vettd liuotti selluloosaa, jonka polymeraatioaste oli 2100.
Toisaalta hydratsiinihydraatti (vetti noin 35 paino-%) ei liuottanut suh-
teellisen korkeamolekyylipainoista selluloosaa (kts. kontrolli A alempana).
Alempimolekyylipainoiset selluloosat voidaan kuitenkin liuottaa hydratsii-
niin, jonka vesipitoisuus voi nousta aina 30 paino-%:iin asti seoksen pai-
nosta.

Kuten ylli todettiin, hydratsiiniliuotinsysteemiin voidaan sisdllyttii
muita liuvottimia, stabilointiaineita ja muita lisHaineita ilman liuvotusky-
vyn menettidmistd, Tdllaisten lisdaineiden lisHdminen voi o0lla edullista
teollisessa kdytossid kustannusten vdhentimiseksi ja hydratsiiniliuottimen
haihtuvuuteen ja mahdolliseen rdjdhtidvyyteen liittyvien vaarojen vuoksi.

Esimerkkejd sopivista hydratsiinin stabilointiaineista ovat sellai-
set sulfamidoasetaattisuolat, joita on kuvatiu US.-patenttijulkaisussa
2,680,066, sekd aluminium=-, sinkki~ ja kadmiumoksidit, joita on esitetty

US.-patenttijulkaisussa 2,837,410. Myos muita tunnettuja stabilointiaineita



voidaan kidyttii keksinndn mukaan valmistetuissa liuoksissa.

Esimerkkeji keksinnon mukaisiin selluloosaliuvoksiin sisdllytetyistd
sopivista laimennusaineista ovat inertit polaariset liuvottimet, kuten N-
metyylipyrrolidoni, dimetyyliasetamidi, ammoniakkih'betyyliamiini, etyyli-
amiini, etyleenidiamiini, dimetyylihydratsiini, metanoli, dimetyylisulfok-
sidi ja glykolit, etanoliamiinit jne. k@ytettyind sellaisissa suhteissa,
ettd hydratsiinia on riittdvésti ldsnd selluloosan liuottamiseen.

Muita  tunnettuja selluloosan liuottamista edistdvii lisdaineita,
jotka ovat pysyvii hydratsiiniliuoksissa, voidaan myds lisidti selluloosa~
liuvoksiin., Tdllaisina lisdaineina voidaan liuotinsysteemiin sisdllyttdd
kvaternddrisii ammoniumhydroksideja, esim. ylld mainittua dibentsyylidimetyy—
liammoniumhydroksidia, tai muita samankaltaisia emdksisid liuottimia.

Varsinkin sellaisten liuosten valmistuksessé; joisté antarkoitus
valmistaa selluloosakuituja tai -vaahtoja paisuntahaihduttamalla, on edul-
lista kdyttdi mukana alhaalla kiehuvia laimennusaineita. Sellaisen liuotti-
men lisddminen, jonka latentti hdyrystymisliampé on olennaisesti alempi kuin
hydratsiinin, on valttdmdtontd, jotta kaikki tai olennaisesti kaikki hyd~
ratsiini saataisiin haihtumaan korotetussa lidmpdtilassa. On esimerkiksi
havaittu, etti selluloosavaahtoja voidaan valmistaa paisuntahaihduttamalla
hydratsiini/etyleenidiamiini- tai hydratsiini/ammoniakkiselluloosaliuoksia.
Ndin muodostetuilla vaahdoilla on monenlaista kdyttdd. Niitd voidaan kiyt-
t44 esim. pakkausmateriaasleina tai absorbentteina.

Seuraavat esimerkit valaisevat esilli olevan keksinndn menetelmid,
koostumuksia ja tuotteita. Niissid esimerkeissd samoin kuin edelld olevassa
kuvauksessa kaikki osat ja prosentit ovat paino-osia ja paino-%:eja ja
kaikki ldmpotilat Celsius-asteina, jollei muuta ilmoiteta.

Lsimerkit 1-4

Selluloosan livottaminen hydratsiiniin

Seuraavissa esimerkeissd selluloosa liuvotettiin hydratsiiniin koro~
tetussa limpstilassa Ja korotetussa paineessa korkeapaine-Fisher-Porter-
aerosoliputkissa (Carius-polttoputki). Aerosolireaktioputket upotettiin
ruostumattomasta teriksesti valmistettuun noin 8,5 litran astiaan, Jjoka oli
tiytetty kuumennuscljynid kidytetylld maapidhkinddljylld. Jokainen putki oli
ylipddstiin yhdistetty sopivan Cajon-tarkkuusliittimen vdlitykselld paine-
mittariin, neulaventtiiliin ja varaventtiiliin., (Reaktioputkissa vallit-
seva lampG&tila mitattiin muodostuneen paineen avulla). Reaktioputki-vent-
tiilisysteemid nostettiin 6ljyhauteesta tai laskettiin siihen tarpeen mu-

kaan kaukosiddetylld kaksisuuntaisella synkronimoottorilla. Laitteen eteen



sijoitettiin Fischer-Scientific Safety Shield. Oljyhaude pidettiin etuké-

teen midrityssid ldmpdtilassa T,° uppokuumentajan, elohopeakontaktildmmon-

siitimen (0-3""°C) ja siihen liitetyn sihkéreleen avulla.

Kussakin seuraavassa esimerkissd kdytettiin. selluloosana puuvilla-

lintterid (97-98 % alfaselluloosaa, DP = 2100).

Taulukko I

Puuvillalintterin liuotus hydratsiiniin

Esim. Sellu- Haude~ Lopullinen , ‘Huomioita
loosan ldmpd- muodostunut
vikevyys tila paine Jja
hydrat- (°C) limpstila
siinissa (°c)
(paino-%)
1 1 225 276 kPa 5 minuutin kuumennuksen jidlkeen sel-
(noin 170°) 1luloosa oli tdysin dispergoitunut
ja 15 minuutin kuumennuksen (276—345
kPa) jdlkeen tdysin liuennut, jolloin
saatiin ldpikuultava liuos
2 2 225 552 kPa Taydellinen dispergoituminen 69 kPa:
(noin 1800) ssa ja tidydellinen liukeneminen 552
kPa:ssa. Jidhdytettiessd huoneen ladm-
pdtilaan ja normaalipaineeseen ei ta-
pahtunut saostumista. 20 tunnin sei-
sotuksen jidlkeen ldpikuultavana geelind
saatu liuvos sameni ja edelleen 3-4 vrk:n
kuluttus muuttui kiintedksi.
BX) 10 250 650 kPa Niissd olosuhteissa selluloosa liukeni
tdydelleen.
4 4 250 690 kPa Niissd olosuhteissa selluloosa liukeni

(noin 190°) tiydelleen. Liuos kaadettiin sekoit-
taen veteen. Ndin muodostetut neste-
pisarat muuttuivat vihitellen sameiksi
(noin 1,5 tunnissa).

3()'l’:eiss‘a', esimerkissid kdytettiin selluloosan liuottimena hydratsiini-etyleeni-

diamiiniseosta (70:30, vol/vol).

Esimerkin 4 liuotettua selluloosaa voidaan kuvata seuraavasti.

Ensin saostuneen selluloosan lédpikuultavat hiukkaset pestiin useam-

paan kertaan vedelld ja kuivattiin sitten tyhjossi 4OOC:ssa 22 tuntia hyd-

ratsiinin poistamiseksi. Raa'an ja kdsitellyn sellulocsan Fourier-Trans-

form IR-spektri mddritettiin KBr-kuulilla. Kiteisyyskerroin laskettiin

Nelson'in ja O'Connor'in menetelmdlla [JT.Applied Poly, Sei., 8, 1325 (1964) |



ja se 0li 0,95 raa'alla niytteelld ja 1,0 kidsitellylld nidytteellid. Ront-
gen-difrektogrammilla saatiin raakamateriaalista puristetuille kuulille
89 %:n kiteisyys ja kidsitellystd ndytteestd puristetuille kuulille 75 %:n
kiteisyys. Ndmd mddritettiin Segal'in et al. esittaméllé menetelmdlld
[J.Applied Poly, Sci., 8, 1325 (1964)]. Raakamateriaalilla oli selluloosan
I rakenteen mukainen rdontgendiffraktiomalli kun taas kisitellylld ndytteellld
saétu diffraktiomalli vastasi selluloosan II rakennetta.

Kontrollikokeet A-N

Yritykset liuottaa selluloosa muihin liuvottimiin

Seuraavissa esimerkeissi samaa puuvillalintterii kuin esimerkeissi
1-4 koetettiin liuottaa erilaisiin muihin liuvottimiin kdyttien samaa koe-

laitteistoa ja samoja olosuhteita kuin yl1ld. Saadut tulokset ndhddédn taulu-
kossa II. ' o
Taulukko IT

Yrityksét livottaa puuvillalintteri eri liuottimiin

Kont- Liuotin ja Haude~ Lopullinen Huomioita
rolli nidytteen 14mp6- muodostunut
vikevyys tila paine, aika
siing (°c) ja lampotila
(paino-%) (°c)
A Hydratsiini- 225 827 kPa Vahvasti turvonnut; ei vdrin
hydraatti 1 % (noin 1800) muutosta; ei nopeata turpoa-
misen lisddntymisti missdin
vaiheessa.
B Hydratsiini/ 250 690 kPa Selluloosa ei liuennut. Huo-
etyleenidi~ (noin 220°) mattavaa turpoamista havaittiin.

anmiini (50:

50, v/v) 10 %

C 1,1-dimetyyli- 250 1241 kPa; 1 h Huomattavaa selluloosan turpoa-
hydratsiini, mista. Dispergoitumista tai
1% liukenemista ei havaittu.
D Etyleenidi-~ 225 48% kPa; 1 h Turposi 5-6-kertaiseksi, muttei
amiini dispergoitunut.
E Etyleenidiamii-
ni/HQO, 1% 225 827 kPa; 1 h  Turposi noin 4-kertaiseksi; ei
dispergoitunut.
Formamidi, 1 % 250 10% kPaj; 1/2 h Ei turpoamista.
Morfoliini, 1 % 250 620 kPa; 1/2 h Ei turpoamista.
tyleeni-
glykoli, 1 % 250 10% kPa; 1/2 h Ei turpoamista.
I 6 % S0, vesi- 225 1034 kPa; Ei turpoamista tai dispergoitu-
. 1 h, (noin mista.
(HQSOB)—lluok— 180%)
sessa

Vertaa Innio Hara ja Kingo Yokota Sen-I Gakkainhi, 24(9), s. 415-424
(1968); U.S.-patentti n:o 3,424,702.
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Taulukko IT {jatkoa)

Kont- Liuotin ja Haude~ Lopullinen Huomioita
rolli ndytteen 1a4mpdé~ muodostunut .
vikevyys tila paine, aika :
siing (°c) ja limpdtila
(paino-%) (°c)
J 70/30 DMSO/ 220 414 kPa; 2 h E turpoamista eiki liukenemista.
vesi, 1 % ‘
X vesi, 1 % 280 1517 kPa; 2 h Ei turpoamista eikd liukene-
“(noin 200°) mista; massa muuttui harmaak-

"si., Jidhdytettdessd erkani
nestettd pinnallej saostumis-
ta ei havaittu. Selluloosa-
massaa kdsin kokeiltaessa sen
lujuus oli pysynyt samana.

'L 90/10 vesi/ 220 690 kPaj 2 h Ei turpoamista eikd liukenemista.
metanoli, 1 % (noin 170°)
M 80/20 vesi/ 220 758 kPa; 2 h Ei turpoamista eikd liukenemista,
metanoli, 1 %
N 70/30 vesi/ 220 827 kPa; 2 h Ei turpoamista eik#d liukene-
metanoli, 1 % mista.

Esimerkit 5-9
Selluloosan liuottaminen hydratsiiniin eri vikevyisiksi liuoksiksi

ja kalvojen ja kuitujen valmistus nédistd liuoksista.

Seuraavissa esimerkeissid liuotettiin eri painomiddriid selluloosaa
hydratsiiniin eri vidkevyisten liuosten saamiseksi kdyttéden yilé esimerkeis-
sé 1-4 kuvattuja aerosolireaktioputkia. Sekoitusapuna korkeaviskoosisia
liuoksia valmistettaessa kuhunkin reaktioputkeen o0li upotettu suuri teflon-
piddllysteinen magneettisekoittaja, jolloin magneetin liikettid sdddettiin
putken ulkopuolelta kisin magneetilla.

Esimerkki 5
Puuvillalintterin liuotus 1 %:iseksi liuokseksi hydratsiiniin.

Tigsi esimerkissi samaa puuvillalintterid, jota kdytettiin edellisissd
esimerkeissd, leikeltiin pieniksi paloiksi ja kastettiin reaktioputkessa ole~
vaan vedettomdin hydratsiiniin (25 ml). Putki pantiin &ljyhauteeseen noin
huoneen limpotilassa ja haudetta alettiin kuumentaa.

Hydratsiini turvotti selluloosan aluksi noin 4-5 kertaiseksi alku-
tilavuudesta. 5 minuutin kuluttua 55°C:issa selluloosa alkoi hajota. 139°C:ssa.

selluloosa oli tdysin hajonnut. 186°C:ssa (138 kPa) seos alkoi paksuuntua.
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195°C:ssa (200 kPa) seos alkoi kirkastua. 200°C:ssa (234 kPa) seos oli
melko viskoosinen ja l&dhes kirkas. 2030C:ssa seos oli tdysin kirkas ja mel-
ko viskoosinen.

Putki jddhdytettiin huoneen ldmpcdtilaan poistahalla se hauteesta ja
antamalla sen jd3dhtyi. Paineen alennuttua normaalipaineeksi liuos pysyi
kirkkaana. Avaamattomassa putkessa liunos o0li kirkas vield seuraavana pdi-
véné,

. Esimerkki 6 _

Puuvillalintterin liuwotus 5 %:iseksi hydratsiiniliuokseksi ja kalvo-

jen ja kuitujen valmistus liuoksesta.

Tissd esimerkissid reaktioputkeen pantiin 3,5 g ylld mainittua puu-
villalintterid ja 70 ml hydratsiinia. Putkeen pantiin suurempi magneetti-
sekoittaja kuin esimerkissid 5 paremman sekoituksen aikaansaamiseksi synty-
vissd korkeampiviskoosisessa liuoksessa. |

Putki upotettiin 180°C:een 6ljyhauteeseen ja poistettiin siitd useita
kertoja sekoitusta varten. 138 kPa:ssa liuos alkoi paksuuntua, 19OOC:ssa
hyvilli sekoituksella ldhes kaikki selluloosa oli liuennut pientd pohjalla
olevaa mi#drdsd lukuunottamatta. Putkea kuumennettiin sitten 20 minuuttia
195°C:ssa. Pieni liukenematon midri jEi pohjalle kiinnittyneend putken poh-
Jaan Jja sivuihin.

Jighdytettynd liuocksessa ei ollut kuplia. Liuos kaadettiin 5OOC:ssa
puhtaille lasilevyille ja levitettiin Gardner-veitsellid 0,5, 0,9 ja 1,5 mm:n
paksuister mirkien kalvojen muodostamiseksi. Hydratsiini voitiin poistaa nHis-
td, jolloin saatiin k#Hireeksi sopivia selluloosakalvoja.

Osa liuoksesta mirkdkehrdttiin kuiduiksi kaatamalla liuos muoviseen
kertakiyttoruiskuun ja injisoimalla liuosta 10 %:iseen etikkahappoliuokseen
neulalla n:o 19. Suulakepuriste oli ldpimitaltaan 1,5 mm. Neula poistettiin
ja liuos painettiin ruiskun aukon kautta, jolloin saatiin 3-4 mm:n suulake-
puristetta. Kun t4t4 venytettiin hitaasti, se oheni kuiduksi ja muuttui val-
koiseksi. Kun titi kuitua vedettiin hitaasti (1 cm/sek), suulakepuristeen
piistd saatiin kehritty jatkuva kuitu., Useita kuitupituuksia jdtettiin etik-
kahappoliuokseen yon yli ja kuivattiin sitten vapaasti ilmassa.

Esimerkissid 6 kuvatuista sellulocosakalvoista ja kuiduista otettiin
tasolevyrontgenkuvia. Kuiduissa havaittiin lievdd suuntausvaikuwiusta ja
5 heijastusta. Ilmakuivassa kalvossa oli 5 heijastusta ja se osoittautui
erittidin kiteiseksi, koska amorfista hajontaa o0li vain vdhin, Kuidun ja kal-

von Bragg-etdisyydet on esitetty taulukossa III.
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Taulukko III

Esimerkin 6 selluloosakuidun ja -kalvon Bragg-etidisyydet

Kuitu, d(&) Kalvo,da(d) Selluloosa II*),d(A) Selluloosa II**), a(k)

7,27 7,35 7,26 7,18
4,45 4,33 4,48 4,44

| ,. 4,35
4,14 ' 4,10 4,05
3,16 3,08 ‘ 3,1%
2,48 2,53 2,55

2,18 . 2,21, 2,23, 2,12

*)J.Appl.Polymer Sci., 8, 1325 (1964).

EBE)Lé:{mpb‘kéa'siteltyjen raionkuitujen (selluloosa II) vahvimmat heijasteet.
Yksityinen tiedonanto, Dr.J.Blackwell, Case Western University. Ei

vield julkaistu.

Esimerkissid 6 kuvatulla tavalla valmistetun 0,01 mm:n valetun
kalvon IR absorptiospektri miiritettiin. Valetun filmin kiteisyyden arvioi-
miseen kdytettiin kiteisyysindeksi-suhdetta, so. 1372 cm—l:ssé saadun absorp-
tion ja 2900 cm—l:ssé saadun absorption suhdetta [Nelson ja 0'Connor, J.
Appl. Polymer Sci., 8, 1325 (1964)]. Tdmi suhde oli 0,75. Tunnettua, mahdol-
lisimman suuren kiteisyyden omaavasg selluloosaa voidaan valmistaa esim.
hydrolysoimalla Fortisan'ia, erittdin kiteistd selluloosa II, poistamalla
amorfiset osat siitid ja tuottamalla Fortisan-hydroselluloosaa. Tdllaisella
hydroselluloosalla on suhde 0,75-~0,76, mikd vastaz Rontgen-tekniikalla saa-
tua 85 %:n kiteisyytti. Korkein hydrolysoimattomalle selluloosa II:lle
saatu kiteisyysindeksisuhde on Fortisan-raionille saatu 0,68, mikid vastaa
R6ntgen-kiteisyyttd 80 %.

Esimerkki 7

Puuvillalintterin liuottua 7 7:seksi hydratsiiniliuvokseksi ja kal-

vojen ja kuitujen valmistus liuoksesta

5,0 g puuvillalintterii (CL-100, valmistaja: International Filler,
massa koostui 97 %:sta alfaselluloosaa ja sen DP oli 2100) pantiin reaktio-
putkeen yhdessd 70 ml:n kanssa hydratsiinia. Putki upotettiin 1SOOC:n oljy-

hauteeseen. Liuos paksuni ldmpdtilan kohotessa.
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Silloin td116in sekoitettiin kdsin magneetilla. 19500:ssa (483 kPa)
seos alkoi kirkastua. Useamman minuutin kuumennuksen jadlkeen 200°C:ssa seos
kirkastui tdysin. .

Ndin tuotetusta selluloosaliucksesta voidaan)mﬁodostaa kalvoja ja
kuituja.

Esimerkki 8

Puuvillalintterin liuotus 7 %:seksi hydratsiiniliuokseksi ja kalvo-

jen ja kuitujen valmlstus liuocksesta

5,0 g puuv1llallntter1a sekoitettiin reaktloputkessa 70 ml:aan hyd-
ratsiinia. Oljyhaude esikuumennettiin 180°Csseen ja putki upotettiin siihen.
Tapahtui kiivasta kiehumista., Putki upotettiin ja nostettiin vuorotellen,
kunnes saavutettiin paine 69 kPa. Paineessa 138 kPa reaktioputki poistet-
tiin ja liuvosta sekoitettiin magneettisekoittajalla. Selluloosaseoksen poh-
ja oli siksi viskoosinen, ettei sitd voitu sekoittaa.

Kuumennusta ja sekoitusta toistettiin, kunnes saavutettiin paine
345 kPa, jolloin magneettisekoittaja ei endi jaksanut toimia. Kuumennusta
jatkettiin sitten 195°C:seen. Liuoksen jddhdyttyd yritettiin putken pohjal-
la olevaa selluloosamassaa hajottaa metallisauvalla. Se oli kuitenkin niin
sitkedti ja kumimaista, ettei tissi onnistuttu.

Uudelleenkuumennetusta selluloosamassasta valmistettiin valamalla ja

suulakepuristamalla kalvoja ja kuituja.

Esimerkki 9

Puuvillalintterin liuvotus 10 %:seksi hydratsiiniliuokseksi ja kalvo-

Jjen ja kuitujen valmistus

7 g puuvillalintterid ja 70 ml hydratsiinia pantiin reaktioputkeen.
Putkea kuumennettiin sekoittaen. Putken reunoille muodostui geelid. Putki
upotettiin ja nostettiin wvuorotellen hauteesta ja putken reunoja raaputet-
tiin magneettisekoittajalla. 2 tunnin vuorottelevan upottamisen ja sekoitta-

misen jidlkeen geelinmuodostuksesta voitiin pdidtelld tdydellisen liukenemi-

sen tapahtuneen.
Kun liuoksen kupliminen oli lakannut, liuos oli liian viskoosinen,

jotta muodostuneet kuplat olisivat voineet poistus siitd. Osasta liuosta
valettiin kalvoja, joissa kuitenkin kuplien wvuoksi oli virheitd. Seoksesta
vedettiin myos kuituja.

Esimerkeistd 5-9 voidaan havaita, ettd liuoksen vigkositeetti on riip-
puvainen selluloosaliuoksen vikevyydestid. Kidyttdmidlld tehokkaita sekoittajia

ja alemman D.P,-asteen selluloosia voidaan valmistas liuoksia, joiden sellu-

loosapitoisuus on yli 10 %.
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Useimmat esimerkkien 6-9 selluloosan hydratsiiniliuoksista pysyivdt
* huoneen lidmpodtilassa kirkkaina jopa 4-5 vrk. Jotkut liuokset alkoivat sa-
mentua jo yhden vuorokauden kuluttua. On kuitenkin ilmeistd, ettd sellu-
loosa pysyy liuoksessa riittdvin pitkidn ajan, jotta,siité voitaisiin jatko-
kdsittelyssi valmistaa kalvoja, kuituja, vaahtoja tai tehdastuotteita.

Esimexrkki 10
Selluloosavaahdon valmistus puuvillalintterin liuvoksista hydrat-

siini~etyleenidiamiinieeokseen

Selluloosavaahto voidaan valmistaa seuraavalla tavalla: Valmistettiin
selluloosa liuos hydratsiini/etyleenidiamiiniseokseen (70:30, vol/vol) sa-
moin kuin esimerkissi 3. Alennettaessa painetta reaktioputkessa 690 kPa:sta
normaalipaineeseen, osa liuottimesta haihtui ja reaktiokolviin muodostui
viskoosinen vaahtomainen tuote. Tuote kovettui 20 tunnin kuluesSa, Ja se
pestiin vedelld. Mikroskoopilla tarkasteltaessa voitiin havaita silli ole-
van vaahtomainen rakenne.

Esimerkki 11
Alhaismolekyylipainoisen liukenevan massan liuotus hydratsiiniin

Alhaismolekyylipainoinen liukeneva massa (Rayonier Corp., R550) jon-
ka D.P. o0li 550, liuotettiin vedettdmdidn hydratsiiniin (puhtaus. 96-97 %)
kdyttden esimerkin 1 menetelmidi ja laitetta. 0,1 %:n selluloosapitoisuudella
muodostui liuos 180°C:ssa 55 minuutin sekoituksen jdlkeen. 33 %:n selluloo-
sapitoisuudella saatiin liuos 450 minuutin sekoituksen jdlkeen ldmpdtilassa
201°c.

Ndistd liuoksista voitiin valmistaa yl1lld kuvatulla tavalla kalvoja
Jja kunituja.

Egsimerkki 12

Korkeamolekyylipainoisen liukenevan massan liuotus hydratsiiniin

Kiytettiessi esimerkin 11 menetelmidssid korkeamolekyylipainosta liu-
kenevaa massaa, jonka D.P. oli 1650 (Rayonier Corp., R 1650), saatiin saman-
kaltaisia tuloksia selluloosan liuetessa hydratsiiniin, jolloin liuoksesta
voitiin muodostaa kalvoja ja kuituja.

Esimerkki 13

Selluloosan erottaminen lignoselluloosamateriaalista

Tammilastuja dispergoitiin vedettémiddn hydratsiiniin huoneen lampo-
tilassa (noin 2OOC) ja kuumennettiin paineessa, kunnes liukeneminen tapahtui
(19000). Liuvos jiddhdytettiin, jolloin siihen muodostui geelimdinen massa.
Jiinnosliuokseen lisdttiin vettd, jolloin saatiin vdrillinen sakka. Seiso-

tettaessa sakka muuttui valkoiseksi vdrillisen epipuhtauden erottuessa. Val-

kea sakka o0li selluloosaa.
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Esimerkki 14
Selluloosan liuotus hydratsiinin Ja laimennusaineiden seoksiin

Esimerkin 1 menetelmilli valmistettiin puuvillalintteristd 1 %:nen
liuvos hydratsiiniin. 20 ml:n pulloihin lis&dttiin soinia tilavuusmidrid eri
livottimia ja hydratsiinia seoksiksi, joiden tilavuus o0li 10 ml, Kuhunkin
seokseen lisdttiin noin 0,2 ml 1-%:sta selluloosan hydratsiiniliuosta,
pullo suljettiin ja sen sisdltdd sekoitettiin huoneen l&mpdtilassa. Sellu-
loosan liukoisuus arvioitiinvtekeméllé havaintoja selluloosasakan muodostu-
misesta tal puuttumisesta._Géelidispersion mahdollisuuden poissulkemiseksi
lisdttiin ylimd8rin laimenninta. Dispergoidun, kuitumaisen sakan syntymi-
nen vahvisti, ettd alunperin o0li saatu liuos. Tulokset on koottu seuraavaan

taulukkoon.

Taulukko IV

Selluloosan liukenevuus hydratsiini/laimennusaineseoksiin

Laimennusaine Hydratsiini/laimennus— Kiyttdytyminen
aine tilavuussuhde

Metanoli 75/25 liukeni
metanoli 50/50 saostui
1,l-dimetyyli- 75/25 liukeni
hydratsiini
l,1-dimetyyli- 50/50 saostui
hydratsiini
dimetyylisulfoksidi 75/25 liukeni

-1 50/50 -

- 40/60 -

—n- 30/70 saostui 5 min. kuluttua

~"e 20/80 ei liuennut
N-metyylipyrrolidoni 70/30 liukeni

~fa 1 50/50 ei liuennut
NHB, vedetdn 2 14/25 liukeni

- 2 14/30 saostui

1. Kdytettiin 5 %:sta liuosta, joka ei dispergoitunut., Viskoosisen massan

reunat muuttuivat valkeiksi.

2. Selluloosas liuotettiin aluksi hydratsiiniin 0,3 %:seksi liuokseksi. Sul-

jettuun systeemiin lisdttiin NH5:3 paineella huoneen ldmpdtilassa.
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Tdssd kuvattuihin menetelmien, koostumusten ja tuotteiden parametrei-
hin voidaan tietenkin tehdd erilaisia muutoksia ilman, etti sen vuoksi poi-
kettaisiin esilld olevan keksinndn suojapiiristi. Kek§int6 el siten rajoitu
edelld olevaan kuvaukseen ja sen edullisiin toteutusmuotoihin, vaan se on

rajattu seuraavills patenttivaatimuksilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmé selluloosatuotteen valmistamiseksi, tunne t t u siit,
ettd sellulooss liuoctetaan hydratsiiniin ja selluloosatuote valmistetaan saadusta
liuoksesta. |

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u n ne t t u siitd, ettd
liuvotin, johon selluloosa on liuotettu, sis&ltds vihintddn 30 paino-% hydratsii-
nia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u‘siité, etté
liuotin, johon sellulooss on liuotettu, sisdltid véhintd4n 50 paino-% hydratsii-
nia. |

- b, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
livotin, johon selluloosa on liuotettu, sis&ltfi vihintddn 70 paino-% hydratsii-
nia. '

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd

selluloosa liuotetaan 100-250°C:n lampdtilassa.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd
liuotetulla selluloosalls on polymeraatioaste 50-2500 Jja ettd selluloosaa liuo-
tetaan hydratsiiniin mddrind aina 30 paino-%:iin asti.

T. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u nn e t t u siitd, ettd
hydratsiiniliuottimeen on sekoitettu laimennusainetta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n n e t t u siitd, etti

laimennusaineena on vesi, ja ettd vettd on sekoitettu hydratsiiniin aina 30 pai-

‘no-%:iin asti.
9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, etti

liuos kehrdtéén selluloosakuiduksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméd, t unmn e t t u siitd; ettd
liuos suulakepuristetaan sellulocosakalvoksi.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u nn e t t u siitéd, ettd

liucs muodostetaan selluloosavaahdoksi.
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