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Menetelmd aktiivihiilen wvalmistamiseksi selluloosa-

pitoisesta materiaalista

Keksintd kohdistuu menetelmddn aktiivihiilen valmis-
tamiseksi selluloosapitoisesta materiaalista, joka
kdsittdd materiaalin kdsittelyn Lewis-hapolla sekd
sitd seuraavan pyrolyysin ja aktivoinnin sopivassa
ilmakehdssd ja kdyttden sopivaa ladmpdtila-aika-ohjel-

maa.

Kyseinen menetelmd on esitetty mm. GB-patentissa
1301101 sekd DE-patentissa 2915640. On tunnettua
muodostaa aktiivihiiltd selluloosapitoisesta kuitumate-
riaalista suorittamalla kuiduille pyrolyysi ja ak-
tivointi sopivassa ympdristdssd nostamalla lampdtilaa
sopivalla ohjelmalla aina n. 500-1000 °C wvalille.
Tdssd lampOkdsittelyssd tapahtuu toisaalta tietynas-
teinen painohdvid pyrolyysin johdosta ja samalla
syntyy aktiivihiilelle ominainen mikrohuokoisuus.
Painohdvididen vdhentdmiseksi on kehitetty em. patent-
tien esittdmdt menetelmdt, joilla aktiivihiilen
kuitumainen 1l&htOmateriaali, kuten esim. kangas,
kdsitellddn ensin Lewis-happoa sisdltdvdlld liuoksella,
kuten esim. alumiinikloridia, sinkkikloridia tai
kalsiumkloridia sisdltdvdlld tai jotain ndiden seosta

sisdltdvadalla liuoksella.

Edelld mainituilla menetelmilld onkin pystytty paran-
tamaan huomattavasti painohdvititd myShemmédssd vaihees-
sa, mistd on ollut seurauksena kuitumaisesta sel-
luloosamateriaalista valmistettujen aktiivihiilituot-
teiden, kuten aktiivihiilikankaiden parempi lujuus.
Tdlldéin ei ole kuitenkaan pddsty erdisiin muihin
aktiivihiilelle t&rkeisiin optimaalisiin ominaisuuk-

siin, kuten huokoisuuteen.
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Keksinndn tarkoituksena on esittdda menetelmd, jolla
voidaan parantaa selluloosapitoisesta materjiaalista
valmistetun aktiivihiilen ominaisuuksia, erityisesti
huokoisuutta, mutta mySs muita ominaisuuksia. T&mén
tarkoituksen toteuttamiseksi keksinnén mukainen
menetelmd on pddasiassa tunnettu siitd, ettd ennen
pyrolyysid aktiivihiilen raaka-aineena toimiva materi-

aali saatetaan kosketuksiin litiumionien kanssa.

Keksintd perustuu siihen ylldttdvddn havaintoon, etta
litium toimii erinomaisesti raaka-aineen selluloosa-
rakenteessa yhdessd Lewis-happojen kanssa. Litiumin
on havaittu parantavan saantoa, tehostavan Lewis-
happojen toimintaa sekd erityisesti lisd&dvdn ominais-

pinta-alaa heikentdmdttd tuotteen lujuutta.

Esikdsiteltavd selluloosamateriaali saatetaan sopivim-
min kosketuksiin litiumionien kanssa impregnoimalla
materiaali litiumioneja sisdltdvdlld liuoksella. Tama
impregnointi suoritetaan sopivimmin samassa vaiheessa
kuin k&sittely Lewis-hapolla suoritetaan, eli kdsit-
telyliuos sisdltdd Lewis-happojen 1lisaksi jotakin

litiumioneja kdsittdvda suolaa, kuten litiumkloridia.

Selluloosapitoisena ldhtdmateriaalina voidaan kayttdd
monentyyppistd selluloosakuitua, mutta erityisesti
regeneroitu selluloosakuitu, kuten viskoosikutu on
osoittautunut kaytdnnblliseksi raaka-aineeksi hyvéan
alkulujuuden ja sopivan alkuhuokoisuuden johdosta.
Raaka-aineena voidaan tdl1l6in kdyttda sindnsa tunnettua
high-tenacity -viskoosikuitua. Viskoosikuiduista
voidaan esim. ennen kdsittelya Lewis-hapoilla ja
litiumkloridilla muodostaa kangas, jolloin myds
lopullinen aktiivihiilituote on aktiivihiilikankaan

muodossa.

Seuraavassa selostetaan tarkemmin keksinndn mukaiseen

menetelmddn kuuluvia menetelmdvaiheita sekd niissia
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tapahtuvia, lopullisen tuotteen ominaisuuksiin vaikut-

tavia ilmiocita.

Lahtdaineina kdytetddn selluloosakuiduista koostuvaa
materiaalia, joka voi olla esim. kankaan muodossa.
Edullisena lahtGaineena ovat esim. viskoosikuidut,
joilla on luonnostaan hyvad lujuus sekd jo valmiiksi
tietynasteista huokoisuutta. Soveltuvana materiaalina
on esim. hakijan valmistama 1,0-1,3 dtex:n high-
tenacity -viskoosikuidut, joiden vetolujuus on n. 2,9~
3,2 cN/dtex. Elohopeaporosimetrilld mitattu kuitujen

alkuhuokoisuus on alueella 100 - 500 pl/g.

Kuiduista muodostetusta langasta kudotaan normaalein
menetelmin kangas, joka toimii aktiivihiilikankaan
lahtdmateriaalina. Esikdsittelyssd kankaalle suori-
tetaan impregnointi Lewis-happoa sisdltdvdllad liuoksel-
la. Liuos voi sisdltdda esim. alumiinikloridia, kal-
siumkloridia, ammoniumkloridia tai sinkkikloridia tai
jotain ndiden seosta. Nididen aineiden kokonaiskon-
sentraatio impregnointiliuoksessa on yleensd 2-10 p-
%. Voidaan esim. kdyttdd Lewis-happojen seosta, jossa
on suunnilleen yhtd suuret prosenttimddrdt suoloja,
jotka on wvalittu sinkkikloridin, kalsiumkloridin,
alumiinikloridin ja ammoniumkloridin joukosta. Lewis-
hapoilla on havaittu olevan suotuisa vaikutus saantoon
pyrolyysissd eli hiilletysvaiheessa ja lopputuotteen
lujuuteen. Lewis-happojen on havaittu modifioivan
ldhtdaineena kdytetyn selluloosakuidun termista
hajoamismekanismia siten, ettd hiiletyksessd pddasial-
linen reaktio on dehydraatio eli veden lohkeaminen,
jolloin saanto ldhenee teoreettista suotuisissa olosuh-
teissa. On lisdksi arveltu parantuneen lujuuden johtu-

van metalli-ionien ldsndolosta tuotteen rakenteessa.

Keksinnén mukaisesti l&htdaine k&asitellddan ennen
pyrolyysid litiumioneilla siten, ettd ionit pddsevat

vaikuttamaan aineen rakenteessa. Litiumilla on havaittu
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olevan yllattdvdn hyvd vaikutus sekd saantoon ettd
ominaispinta-alaan. Tdmdn vaikutuksen arvellaan osaksi
johtuvan siitd, ettd litiumionit selluloosaketjujen
vdliin tunkeutuessaan hajottavat molekyylien vdlisid
vetysidoksia, jolloin Lewis-hapot pddsevdt vaikuttamaan
paremmin selluloosamolekyyleihin. Litium estdd samoin
kuivausvaiheessa vetysidosten uudelleenmuodostumisen.
Aktivointivaiheessa kdytettdessd hiilidioksidia
aktivointikaasuna litium parantaa lisdksi mikrohuokoi-
suutta lisdamdlla hiilidioksidin tehoa. Tdmdn uskotaan
olevan yhteydessd litiumin ominaisuuksiin hiilidiok-
sidin suhteen. Litiumia kdytetddn mm. virvoitusjuoma-
teollisuudessa hiilihapollisissa juomissa hiilidiok-

sidin haihtumisen vahentadmiseksi.

Vield erddt litiumin muut ominaisuudet tekevdt siitd
varsin sopivan selluloosapitoisen materiaalin esikdsit-
telyyn aktiivihiilen valmistuksessa. Maa-alkalimetal-
leihin ja muihin alkalimetalleihin verrattuna silld on
sekd pienin atomisdde ettd pienin kovalenssisdde.
Vertailun vuoksi on alla esitetty alkalimetallien
atomisdteet (vasemmanpuoleiset arvot) ja kovalenssi-

sdteet (oikeanpuoleiset arvot) Angstromeind.

Li 2.05 1.23
Na 2.23 1.54
K 2.27 2.03
Rb 2.98 2.16
Cs 3.34 2.35

Litiumionit p#ddsevdt pienen kokonsa ansiosta tunkeu-
tumaan hyvin kdsiteltdvan rakenteen sisddn selluloosa-
ketjujen yhteyteen.

Litiumkloridi pysyy lisdksi fysikaalisten ominaisuuk-
siensa ansiosta hyvin ldhtbaineen rakenteessa haih-
tumatta siitd pyrolyysi- ja aktivointivaiheiden

korkeissa lampdtiloissa.



10

15

20

25

30

35

5 857133

Kadsittely litiumioneilla suoritetaan sopivimmin samassa
vaiheessa kuin kdsittely Lewis-hapoilla, jolloin
vesipohjainen kdsittelyliuos sisdltdd jonkin sopivan
Lewis-happokoostumuksen sekd sopivan konsentraation
jotain litiumin wvesiliukoista suolaa, sopivimmin
litiumkloridia. K&dsittely suoritetaan sopivimmin
upottamalla l&htdaine kdsittelyliuockseen, mutta mydSs
vaihtoehtoiset tavat, joilla ldhtdaine saadaan impreg-
noitua kdsittelyliuoksella, kuten ruiskutus, ovat
mahdollisia. Kontaktiajat ja kédsittelylampdtilat
voidaan valita siten, ettd lahtbaineeseen saadaan
haluttu tehoaineiden (Lewis-hapot ja litiumionit)

konsentraatio.

Kdsittelyn jdlkeen ldhtOaine kuivataan mekaanisesti
puristamalla ja tdmdn jadlkeen vield lammén avulla
B0 - 120 °C lampdtilassa. Kuivauksen jdlkeen kuitu-
suolaseoksesta muodostuva ldhtdaine pehmennetddn

mekaanisesti, jotta sen lopullinen taipuisuus ei kdrsi.

Varsinainen valmistus lopulliseksi aktiivihiilituot-
teeksi suoritetaan tietylld lampStila-aika -ohjelmalla
sopivassa ilmakehdssd. L&htbaine asetetaan uuniin
siten, ettd se saa vapaasti kutistua ldmpoSkdsittelyn
aikana. Alkuvaiheessa suoritetaan pyrolyysi eli
hiilletys, jolloin varsinaiset painohdviot tapahtuvat
ja lopputuotteen hiilirunko muodostuu. Hiilletys
suoritetaan sopivassa suojailmakehdssd, esim. hiili-
dioksidissa tai typessd n. 300 - 450 °C lampd&tilassa.
Aktivointi suoritetaan heti tdmdn jdlkeen hiilidiok-
sidi-ilmakehdssd n. 500 - 1000°C lampdtilassa, jolloin
lopullinen, halutun huokoisuuden sisdltdvd aktiivi-
hiilituote syntyy. Em. prosesseissa tdrked tekija on
lisdksi lampédtilan nostonopeus ja viipymdajat tietyis-
sd, tuotteen muodostuksen kannalta kriittisisséa

lampétiloissa.



10

15

20

25

30

35

40

6 85733

Seuraavassa selostetaan erdstd keksinnén mukaisella

menetelmdlld suoritettua koesarjaa.

Edellad mainittuja high-tenacity -viskoosikuiduista
muodostetusta 15 tex:n viskoosilangasta (lanka 2804)

kudottiin kangas (MS-kangas), jonka nelidpaino oli
186 g/m2. Kangaspaloille suoritettiin keksinnén
mukainen esikdsittely eri liuoksilla, jotka sisdlsivat
Lewis-~happoa ja litiumkloridia, mink& lisd&ksi suoritet-
tiin vertailukdsittely 1liuoksilla, joissa ei ollut
litiumia. Veteen tehtyjen liuosten koostumukset ja

pH:t olivat seuraavat:

Liuos 1: 1,5% AlClj3, 3,0% CaClp, 3,0% NH4Cl, pH 3,4

Liuos 2: Lewis-hapot kuin liuoksessa 1, minkd lis&ksi
3,0% LiCl, pH 3,2

Liuos 3: 3,0% CaCl,, 3,0% NH4Cl, 3,0% ZnCl,, pH 5,2

Liuos 4: Lewis-hapot kuin liuoksessa 3, minkd lis&dksi
3,0% LiCl, pH 4,5

Lis&ksi kdytettiin kahta vaihtoehtoista esikdsittelyoh-
jelmaa:

A) Liuoksen anettiin impregnoitua kangaspalaan samalla
kun liuoksen ldmpotilaa nostettiin 40°C:sta 80°C.een
nopeudella 10°C/min, minkd jdlkeen palaa pidettiin
80°C liuoksessa 2 min ajan.

B) Liuoksen annettiin impregnoitua kangaspalaan 10
min ajan huoneenlédmpétilassa.

Molemmissa tapauksissa poistettiin ylimd&rdinen liuos
kdsittelyn jdlkeen ensin mekaanisesti viemdlld pala
perdkkdin viisi kertaa puristintelojen vdlistad kdyttden
sopivansuuruista viivapainetta, joka edullisimmin on
18 kp/cm, minkd jdlkeen kangaspala kuivattiin 110-
120°C:ssa 2-5 min ajan. Kuivauksen jdlkeen kangaspala
pehmennettiin vield mekaanisesti viemdlld se kolme
kertaa puristintelojen lapi kdyttden edullisimmin em.

viivapainetta.
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Kangaspala asetettiin kuivauksen ja pehmennyksen
jdlkeen termovaa’alle wuuniin siten, ettd se sai
kutistua vapaasti pyrolyysin ja aktivoinnin aikana.
Pyrolyysivaiheessa uunin ldmp&tilaa nostettiin nopeu-
della 5°C/min 20°C:sta 360°C:een, missd palaa pidet-
tiin 15 min ajan. T&mdn jdlkeen l&mpdtila nostettiin
nopeudella 10°C/min 900°C:een, ja ndytettd pidettiin
tdssd ldmpdtilassa niin kauan, ettd massahdvid ei kas-
vanut yli 20% aktivointivaiheessa. Uunin suojailma-

kehdnd ja aktivointi-ilmakehdnd oli hiilidioksidi.

Koesarjan tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Taulukko

Eri kdsittelyliuoksilla valmistettujen aktiivihiilikankaiden ominai-

suudet. Liuokset 2 ja 4 sisdltdvidt litiumia.

Liuos/esi-

kdsittely saanto(%) BET (m2/g) DP,, DP, PD lujuus

0 - - 2169 853 2,57

1/A 19 520-650 830 369 2,25 hauras

1/B 21 580-670 899 384 2,34 kohtalainen
2/A 18 730 799 364 2,20 hyva

2/B 20 790-810 1035 458 2,26 hyva

3/A 18 520 2285 855 2,67 hauras

3/B 18 550 2373 910 2,61 kohtalainen
4/A 20 800 2135 907 2,35 hyva

4/B 22 820 2253 935 2,41 hyva

0 lahtdaine

BET
DP,,
DP,
PD

Lujuusominaisuudet on md#dritelty ndytteen pienuuden johdosta kidsin

ominaispinta-ala
massakeskimddrdinen polymeraatioaste

lukukeskimddrdinen polymeraatioaste

- DP,,/DP, = polydispersiteetti

koettelemalla.
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Kuten koetuloksista kdy ilmi, saadaan litiumioneilla
lisddntynyt ominaispinta-ala (BET) erilaisilla Lewis-
happokoostumuksilla ja esikdsittelyldmpstiloilla.
Saanto pyrolyysissd ja aktivoinnissa on mahdollista
pitdd samana, tai sitd voidaan jopa hieman nostaa
(liuoksilla 3 ja 4 saatujen tuotteiden vidliset erot),
mikd on yhteydessd& lopullisen tuotteen lujuusominai-
suuksiin.

Keksintdd ei ole edelld rajoitettu ainoastaan selityk-
sessd ja koesarjassa kuvattuihin vaihtoehtoihin, vaan
sitd voidaan muunnella patenttivaatimusten esittdmin
keksinnbllisen ajatuksen puitteissa. LahtSaineiksi
kdyvdt kaikki aktiivihiilen 1l&ht8aineina kaytetyt
selluloosapohjaiset materiaalit, joissa tapahtuvat
valmistusvaiheissa ne edelldkuvatut ilmist, joihin
litium péddsee vaikuttamaan suotuisalla tavalla.
Kdytettdessd ldhtSaineina regeneroituja kuituja voidaan
litiumionit saattaa selluloosarakenteeseen lisdimilli
niitd sisdltdva suola, kuten litiumkloridi, liuokseen
jo ennen selluloosan regenerointia. Kiasittelemdlla
regeneroidut kuidut litiumia sisdltdvidlld liuoksella
on kuitenkin mahdollista suorittaa kdsittely taloudel-
lisemmin.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld valmistetuilla ak-
tiivihiilituotteilla on hyvdn lujuutensa ja absorptio-
tehonsa ansiosta monia aineiden erotukseen kaasuista
ja nesteistd liittyvi& kdyt&nndn sovellutuksia, joista
voidaan mainita esimerkkind erityisesti hengitys-

suojaimet ja erilaiset suodattimet.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd aktiivihiilen valmistamiseksi sel-
luloosapitoisesta materiaalista, joka kdsittdid materi-
aalin k&sittelyn Lewis-hapolla sekd sitd seuraavan
pyrolyysin ja aktivoinnin sopivassa ilmakehdssd ja
kdyttden sopivaa lamp&tila-aika-ohjelmaa, tunnettu
siitd, ettd ennen pyrolyysid materiaali saatetaan

kosketuksiin litiumionien kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd materiaali saatetaan kosketuk-
siin litiumionien kanssa impregnoimalla materiaali

litiumioneja sisdltdvdlld liuoksella.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd Lewis-happoa sisaltdva liuos
sisdltdd litiumioneja kdsittdvdd suolaa, kuten litium-
kloridia, jolloin kdsittely litiumioneilla suoritetaan
samanaikaisesti liuoksella tapahtuvan Lewis-happokdsit-

telyn kanssa.

4, Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd litiumin mddrd liuoksessa on
litiumkloridiksi laskettuna yli 1,0 p-%, sopivimmin
2,0-5,0 p-%.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd selluloosapitoisena

materiaalina on regeneroitu selluloosakuitu, kuten

viskoosikuitu.
6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd materiaali on

kankaan muodossa.
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Patentkrav:

1. Férfarande for framstdllning av aktivkol fran
cellulosahaltigt material, innefattande behandling av
materialet med en Lewis-syra samt efterfdljande pyrolys
och aktivering i en lamplig atmosfdar och genom an-
vindning av ett 1ldmpligt temperatur-tid-program,
kinnetecknat dirav, att fdre pyrolysen materialet

sdtts i kontakt med litiumjoner.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, kidnnetecknat
dirav, att materialet sitts i kontakt med litiumjoner
genom att impregnera materialet med en litiumjoner

innehd1llande 16sning.

3. Foérfarande enligt patentkravet 2, kannetecknat
didrav, att den Lewis-syra innehdllande 1l&sningen
inneh8ller litiumjoner innefattande salt, sdsom
litiumklorid, varvid behandlingen med litiumjonerna
sker samtidigt med Lewis-syrabehandlingen med 1&s-

ningen.

4. Fdérfarande enligt patentkravet 2 eller 3, kdnne-
tecknat didrav, att litiummdngden i 18sningen &r over
1,0 vikt-%, fdretriddesvis 2,0-5,0 vikt-%, rdknat som

litiumklorid.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patent-
kraven, kdnnetecknat didrav, att regenerad cellulosa-
fiber sdsom viskosfiber tjdnstgdr som det cellulosahal-
tiga materialet.

6. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patent-
kraver, kinnetecknat dirav, att materialet finns 1
form av tyg.
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