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(54) Menetelmd selluloosa-alkyylieetterien valmistamiseksi - Forfarande
fér framsté&llning av cellulosaalkyletrar

Selluloosaeetterit, kuten metyyliselluloosa ja etyyliselluloosa ovat
tuotteita, joita kdytetddn laajassa mittakaavassa. N&itd selluloosa-
eettereitd valmistetaan toistaiseksi siten, ettd niiden annetaan en-
simmdisessd vaiheessa reagoida enemm#n tai vahemmin konsentroidun
alkalihydroksidin, erityisesti natriumhydroksidin vesiliuoksen kanssa
selluloosan alkalisuolaksi (niin sanotuksi alkaliselluloosaksi), jonka
annetaan sitten metyyliselluloosan valmistamiseksi reagoida liitettid-
védn alkyylin halogenidin kuten metyylikloridin kanssa. T&min mene-
telmdn hankaluutena on se, etti molemmat reaktiovaiheet ovat voimak-
kaasti eksotermiset ja selluloosa samoin kuin sen alkalisuolat t&min
vuoksi pilkkoutuvat helposti. Polymeerimolekyylin suuresta koosta
johtuen ne joutuvat aina reagoimaan heterogeenisessa reaktiopatjassa,
mikd lisdd kontrolloimattomissa olevaa ylireagoitumisen vaaraa. Erés
oleellinen selluloosaeetterien valmistuksessa esiintyvistid vaikeuk-
sista, jota my8sk&din ei ole toistaiseksi kyetty tyydyttidvissid misrin
voittamaan, on ndin ollen ldmmén tasainen poisjohtaminen erityisesti
alkalisointivaiheessa, mistid on seurauksena epdhomogeenisten tuottei-
den muodostuminen seki alkalisoitumisasteen osalta etti my8s selluloo-
sapolymeerin molekyylikoon osalta polymeerin osittaisesta pilkkoutu-

misesta johtuen.
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On jo olemassa erilaisia menetelmid selluloosan alempialkyylieette-
rien valmistamiseksi, jotka menetelmit, johtuen kummallekin reak-
tiolle asetettavista erilaisista ldmmdnjohtamisvaatimuksista, suo-
ritetaan aina kahtena erillisend vaiheena. Selluloosan alkali-
sointiin kdytetddn ndissd menetelmissd vain natronlipedn vesiliuosta.
Erdissd menetelmissd tyd suoritetaan lipedkonsentraatioiden ollessa
vdlilléd 18-30 paino-%, ndin tapahtuu esim. niin sanotussa kastomer-
serointimenetelmdssd tai hienonnetun alkaliselluloosan jatkuvakdyn-
tisessd merserointimenetelmdssd (esim. US-PS 2 644 818, US~PS

2 408 326, US-PS 2 249 754). N&4in alkalisoidut selluloosatuotteet
sisdltdvdt hyvin paljon vettd, jolla on haitallinen vaikutus seu-
raavassa reaktiossa alkyylihalogenidin kanssa ja prosessin taloudel-
lisuuden kannalta yleensd. T&Hll4 menetelmdlld saadaan lisdksi sel-
luloosaeetterid, joka sisdltdd vain vdh&n eetteriryhmi4. Er&3in mene-
telmédn mukaan suoritetaan alkalisointi kahdessa vaiheessa, ensin

laimealla natriumhydroksidilla ja sitten alkalisoidaan selluloosa-

dulla natriumhydroksidilla (DE-AS 1 060 374). On mySs olemassa menetelmid, joissa
selluloosan annetaan reagoida konsentroidumman alkalin kanssa, esim. 50-prosent-
tisen natriumhydroksidin vesiliuoksen kanssa fesim. DE-0S 1 543 136,
DE-OS 1 942 159, GB-PS 909 039, US-PS 2 806 025). Jotta saataisiin
mahdollisimman tasaisesti alkalisoitunutta tuotetta, liht8aineena.

on kdytettdvd hienoksi jauhettua selluloosaa ja sitd paitsi kon-
sentroitu alkaliliuos on levitettdvd hienojakoiseksi jauhetun sellu-
loosatuotteen joukkoon erityisin ruiskutuslaittein, jolloin ruisku-
tuslaitteistolle on asetettava suuret vaatimukset, koska hyvin kon-
sentroidun alkalin jakautuessa epdtasaisesti ei voi muodostua tasai-
sestl reagoituneita alkalisoitumistuotteita (esim. DE-0S 1 543 136,
GB-PS 909 039). Hyvin konsentroitua alkaliliuosta k&dytettiessi
lammdnjohtumisen hallitseminen eksotermisessd alkalisointireaktios-
sa on sitd paitsi vield vaikeampaa, minkd vuoksi suuremman l&mpd-
mddrdn poisjohtamiseksi paluujddhdyttdjd on vidlttdmidtdn. Menetelmid
on yritetty parantaa mySs US-PS 2 806 025 mukaan siten, ettd alkali-
selluloosan valmistus reaktion ensimmdisessd vaiheessa tapahtuu
sinkkioksidin ldsndollessa. T&md toimenpide antaa tosin korkean
substituoimisasteen, mutta johtaa mySs siihen, ettd saanto j43 pie-

nemmdksi vaikka lisdtddnkin suurempi md&rd alkyylihalogenidia.

Valmistettaessa DE-PS 702 062 mukaan etyyliselluloosaa tyd tapahtuu
pienimolekyylisten primddristen alkoholien l&sniollessa. Alkoholi

toimii td116in reagoittamattomassa selluloosatuotteessa olevan kon-
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sentroidun alkalin jakautumista edist&v&nd apuaineena, joka, veteen
verrattuna, voidaan jédlleen poistaa helpommin. Jatkokidsiteltidessi
alkaliselluloosaa selluloosaeettereiksi pd#osa alkoholista on kui-
tenkin ennen reaktion jatkamista poistettava, silli muuten muodos-
tuu selluloosaeetterien ohella liian runsain mididrin eetterituotteita
kdytetyn alkoholin reagoidessa lis&dtyn alempialkyylihalogenidin
kanssa. Lisdksi voi pienessd middrin tapahtua ei-toivottua etoksi-
ryhmien muodostumista.

On mySs kehitetty yksivaihemenetelmd selluloosaeetterin valmistami-
seksi, GB-PS 778 732 mukaan sekoitetaan selluloosa ylim8drdn etyyli-
kloridia kanssa, kuumennetaan seos ldmpdtilaan 75-90°C ja lis&atdin
tdssd lampdtilassa konsentroitua natriumhydroksidia. T&114 menetel-
mélléd saadaan kuitenkin selluloosaeetterii, joka sisdltdd hyvin vihin
eetteriryhmid ja menetelméd joudutaan suorittamaan useammassa vaihees-
sa, jos halutaan selluloosaeetterii, jolla on korkea substituoimis-
aste. Jokaisen natriumhydroksidilisiyksen jdlkeen kuumennetaan
reaktioseosta kussakin vaiheessa ldmp&tilaan 100-120°C. US-PS 2340 177
mukaan tunnetaan menetelmd, jossa kummatkin reaktiovaiheet siis alka-
lisointi ja eetterdinti suoritetaan vaiheittain siten, ettd ensin
suoritetaan osittainen alkalisointi. Sitten osittainen eetter®inti
ja tdmd toistetaan. T&mi menetelmi on prosessin kannalta epdedulli-
nen. Vield US-PS 2 067 946 mukaan kéytetddn reaktioissa tarvittava
mddrd inerttid liuotinta tai sekoitetaan selluloosasuola kvarternii-
risen ammoniumyhdisteen kanssa (US-PS 2 216 045), mikd kuitenkin
johtaa siihen, ettei lopputuote ole kovinkaan homogeeninen.

Nyt on keksitty, ettd haluttuja selluloosaeettereiti voidaan val-
mistaa erittdin yksinkertaisella ja nopealla tavalla ja homogeenisia
tuotteita saaden antamalla selluloosan reagoida alkalihydroksidin
kanssa, ja antamalla alkaliselluloosan reagoida sen jdlkeen Cl—C4—
alempialkyylihalogenidin kanssa, ja keksinn®n mukainen menetelmd on
tunnettu siitd, ettd selluloosaa sekoitetaan perusteellisesti 0,5-4
paino-osan kanssa alempialkyylihalogenidia yhtd paino-osaa kohden
selluloosaa, sellaisessa sekoittimessa, jossa on nopeakdyntinen se-
koituslaite ja suljettu s&ilis, jonka sisdpaine ja sisiseinidmin
jédhdytys ovat siiddettlvissd, jonka jHlkeen lisitiin alkalihydroksi-
di konsentroituna vesiliuoksena tai pddasiassa vedettdmissid ja hie-~
nojakoisessa muodossa ja reaktioastian paine sdddetddn jddhdyttimidlls
Sellaiseksi, ettH alempialkyylihalogenidin kiehumisl&mp&tila pysyy
vdlilld 15-40°C, ja alkalisoinnin pH#tyttys limpStila kohotetaan



1 60219

vdlille 50-100°C ja pidetddn tdssd ladmpdtilassa kunnes l&mp&tilan
lasku osoittaa reaktion pddttyneen.

Alkalisoinnissa vapautuva reaktioldmpd absorboituu p&ddasiallisesti
alkyylihalogenidin h&yrystymisen vuoksi ja hdyrystynyt alkyylihalo-
genidi kondensoituu uudelleen jd&hdytetyssi reaktiocastian seindmis-
sd. Selluloosan alkalisoinnin pddtyttyd reaktioseoksen limpdtilaa
on tdlldin nostettava, haluttaessa paineen alaisena, vain sen verran,
ettd alkaliselluloosan reaktio alempialkyylihalogenidin kanssa voi
tapahtua, joten koko valmistusprosessi voidaan suorittaa yhdesséi
ainoassa reaktiosdilidssd.

Tdassd lampdtila-alueessa ei yll&dttden tapahdu mitd#n reaktiota alka-
lihydroksidin ja alkyylihalogenidin v&1illd. Selluloosa ei my8skidin
pilkkoudu. Reaktioseoksen heterogeenisuudesta huolimatta ldmménjoh-
tuminen on moitteetonta ja syntyy hyvin homogeenista selluloosaeet-
terituotetta, ja siitd riippumatta kdytetddnkd lidhtBaineena karkeata,
kuitumaista tai erityisen hienojakoista selluloosatuotetta.

Selluloosan reaktio alkalihydroksidin kanssa suoritetaan edullises-
ti siten, ettd reaktiosdilidn paine s&dddetddn jaihdyttidm&ll4 sellai-
seksi, ettd alempialkyylihalogenidin kiehumisl&dmp&tila pysyy v&lillé
20-35°C.

On osoittautunut erityisen edulliseksi, ettd reaktio suoritetaan no-
peakdyntisessd pakkotoimisessa sekoittimessa, jossa on sdilid, jonka
sisdpainetta ja sisdseindmd&n jddhdytystd voidaan sddtidi, esim. auran-
vannassekoittimessa, jossa on hakkurit, valmistaja Firma Gebriider
Lodige Maschinenbaugesellschaft mbH, Paderborn/Westfalen, BRD.
Keksinndn mukainen menetelmd mahdollistaa sen, ettd voidaan vilttdi
tdhdnastinen molempien reaktiovaiheiden suorittaminen erillisissi
reaktiosdilifissd ja tdstd aiheutuvat korkeat laitekustannukset tai
sitd kdyttden reaktiocaikojen lyhentymisen ohella saadaan homogeeni-
sempia tuotteita. Nopeakdyntistd pakkotoimista sekoitinta kiytettd-
essd selluloosa pannaan sekoitussdilid®n, lisitddn tarvittava miara
alempialkyylihalogenidia ja tasaisen jakautumisen jidlkeen lis&tdidn
alkalihydroksidi. Jos metyyliselluloosan valmistamiseen k&dytetd&n
alempialkyylihalogenidina esim. metyylikloridia, paine on pidett&vi
lievdsti normaalia korkeampana siten, ettd metyylikloridi kiehuu
alueella 20-35°C. Selluloosan reaktiossa alkalihydroksidin kanssa
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vapautuva reaktiold&mpd absorboituu suureksi osaksi metyylikloridin
hdyrystyessd ja johtuu pois tasaisesti. Sisdseindmidn jddhdyttdménda
hoéyrystynyt metyylikloridi kondensoituu aina uudelleen ja johdetaan
jdlleen reaktioseokseen. Muita alempialkyylihalogenideja kdytettd-
essd on oleellista, ettd sekoitussdilidn paine sd&ddetdd&n aina sellai-
seksi, ettd alkyylihalogenidin kiehumispiste pysyy vdlilla 15-40°C
ldhinnd noin 20 - noin 35°C v&lills.

Kun seoksen ldmpdtilan alentuminen osoittaa, ettd selluloosan alkali-
soituminen on pddttynyt, keksinndn mukaisessa menetelmidssd riittdid
lampdtilan lievd kohottaminen siten, ettd reaktioseos l&dmpidd lamp&-~
tilavdlille 50-100°C. T&118in kdynnistyy alkaliselluloosan eette-
réityminen. T&118in syntynyt reaktioldmpd johdetaan pois ja&hdytta-

malla.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld ja erityisesti k&yttdmdlld keksin-
ndn mukaisesti nopeakdyntisid pakkotoimisia sekoittimia, joissa on
sdilid jonka sisdpainetta voidaan sddtdd ja sisdseinidmidd jdshdyttid,
el saada ainoastaan erityisen homogeenisia reaktiotuotteita, vaan
ndmd saadaan lisdksi huomattavasti lyhyempien reakticaikojen kuluessa.
Suurmittakaavaerindkin selluloosan reagoitumiseen selluloosaeetterik-
si korkein eetterditymisastein tarvitaan vain noin 4 tuntia, aikai-
semmin tunnettujen menetelmien vaatiessa ainakin 8 tunnin reaktio-

ajan, ja tdmdkin lisdksi kaksivaiheista menetelmdi kdytettiessi.
Tdtd keksintdd selvennetddn seuraavien suoritusesimerkkien avulla.

Esimerkki 1l: Metyyliselluloosan valmistus

Firma Gebriider L&dige Maschinenbaugesellschaft mbH:n Druvatherm-
tyyppiseen auranvannassekoittimeen, jonka sekoitussdilidn kokonais-
tilavuus on 20 m3, pannaan 2,5 tonnia karkeaksi pienennettyd sellu-
loosaa. Tdmdn jdlkeen reaktori suljetaan ja paine lasketaan noin

50 torriin, tdytetddn typelld normaalipaineiseksi ja lasketaan uu-
delleen. T&mdn jdlkeen kdynnissid olevaan koneeseen lisdtdidn 4000 kg
CH3C1:a, jolloin paine asettuu reaktorissa noin 6 bariksi. T&min
jédlkeen lisdtddn koneen kdydessd 2000 kg 50-prosenttista NaOH:n
vesiliuosta. Lisdys kestdd 10 minuuttia. Tind aikana reaktoria
jddhdytetddn sekoitussdilidn kaksoisseinsmin vdlitykselld syntyneen

ldmmén (sekoitus-, kostutus- ja reaktioldmp®d) johtamiseksi pois.
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Jadhdytysaineen ldmp&dtilan ollessa 10° reaktorin sisdllén ldmpd-~
tila kyetddn pitdmd&dn ilman paluujddhdyttdjdd halutulla alueella

20—35°C:ssa. Selluloosan alkalisointi kest33 noin 60 minuuttia.

Selluloosan alkalisoinnin jdlkeen panos l&mmitet#in jatkuvasti kdyn-
nissid olevassa koneessa vilille 70-80°¢C ja ndin kdynnistetiin eette-
réinti. Paine on reaktorissa td4118in noin 22 baria. Reaktio kestii

noin 60 minuuttia.

Reagoimaton metyylikloridi erotetaan yhdistimilli laite vakuumiin,
jolloin selluloosaeetteri-tuote samanaikaisesti jdi#htyy ja saadaan
erillisend talteen. Kun reaktiosdili®dn paine on palautettu normaa-
liksi szlla, selluloosaeetteri cn kédyttdvalmista. Substituoitu-
misaste: 1,5 metoksiryhmdd yhtd glukoosiyksikk®d kohden.

Kokonaispanosaika, laskettuna reaktorin t8yttidmisestd selluloosalla
tyhjennyksen pd&dttymiseen, on noin 4 tuntia.

Esimerkki 2: Etyyliselluloosan valmistus

Ldédige-Druvatherm-reaktoriin, jonka kokonaistilavuus on 25 m3 pan-
naan 3 tonnia karkeaksi pienennettyd selluloosaa. Kun paine on
laskettu 50 torriin, palautettu N,:1la normaalipaineeseen ja uudel-
leen laskettu,lisdtddn koneen kdydessd 5000 kg etyylikloridia,
jolloin paine asettuu reaktorissa noin 2 bariin. Timin j&lkeen
lisdtddn koneen kdydessd edelleen 4500 kg 50-prosenttista NaOH:n
vesiliuosta. Lisdysaika on noin 20 minuuttia. Jdihdyttdmidlli reak-
toria vedelld, jonka lémp&tila on lOOC, reaktioseoksen lampétila
voidaan vaikeuksitta pitd4 halutulla alueella 25-30°C:ssa. Sellu-
loosan alkalisointi kest#dd tdssd l¥mpdtilassa 60 minuuttia.

Témédn jdlkeen panos ldmmitet&ddn koneen edelleen kdydessid vilille
100-110°C ja pidetddn koneen kédydessd t&Hssi l&mpStilassa 90 minuut-
tia. Paine on reaktorissa t&115in noin 16 baria.

Reagoimaton alkyylikloridi erotetaan yhdist#m¥114 laite vakuumiin,
jolloin selluloosaeetterituote samanaikaisesti jddhtyy, ja etyyli-
kloridi saadaan sekoitussiili¥st¥d erotettuna sopivan jddhdytyslait-
teen avulla uudelleen talteen. Kun sekoituss#ilidn paine on palau-
tettu normaaliksi N2:a lisddmdlls, selluloosaetyylieetterituote

poistetaan k&dyttdvalmiina. Substituoitumisaste: 2,5 etoksiryhmii
yhtd glukoosiyksikk®d kohden.
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Panoksen kokonaisviipymisaika, tdyttd ja tyhjennys mukaanluettuina,

Druvatherm-reaktorissa on noin 4 1/2 tuntia.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosa-alkyylieetterien valmistamiseksi antamalla
selluloosan reagoida alkalihydroksidin kanssa ja antamalla alkalisel-
luloosan reagoida sen jdlkeen Cl - C4—alempialkyylihalogenidin kanssa,
tunnettu siitd, ettd selluloosaa sekoitetaan perusteellisesti
0,5-4 paino-osan kanssa alempialkyylihalogenidia yhtd paino-osaa
kohden selluloosaa, sellaisessa sekoittimessa, jossa on nopeakdynti-
nen sekoituslaite ja suljettu sdilid, jonka sisdpaine ja sisdseindmén
jddhdytys ovat sdéddettdvissd, jonka jdlkeen lis&tddn alkalihydroksi-
di konsentroituna vesiliuoksena tai pddasiassa vedettdmdssd ja hieno-
jakoisessa muodossa ja reaktioastian paine sdidetddn jiddhdyttidmdlli
sellaiseksi, ettd alempialkyylihalogenidin kiehumisldmpstila pysyy
valills 15—40°C, ja alkalisoinnin pddtyttyd ldmpdtila kohotetaan
vidlille 50-100°C ja pidet&ddn tédssd lamp8tilassa kunnes lidmpdStilan

lasku osoittaa reaktion p&d&dttyneen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd reaktiosdilidn paine sdddetddn jd&hdyttdmdlli sellai-
seksi, ettd alempialkyylihalogenidin kiehumisl&mpétila pysyy vdlil-
15 20-35°C.

Patentkrav

1. Forfarande f&r framstdllning av cellulosaalkyleter genom att
omsdtta cellulosan med alkalihydroxid och att ddrefter omsdtta alkali-
cellulosan med en Cl - C4—lagrealkylhalogenid, kdnneteck-

n at av att cellulosan blandas grundligt med 0,5-4 viktdelar
ldgrealkylhalogenid per en viktdel cellulosa, i en omrdrare inne-
fattande en snabbdriven omrdrningsapparat och en sluten beh&llare,
vars inre tryck och avkylning av den inre vidggen ir reglerbara, var-
efter alkalihydroxiden tills&dttes som en koncentrerad vattenldsning
eller i vdsentligen vattenfri finf®rdelad form och reaktionsbeh&l-
larens tryck instdlles genom avkylning s&, att ligrealkylhalogenidens
koktemperatur stannar mellan 15-40°C, och sedan alkaliseringen av-
stannats hdjes temperaturen mellan 50-100°C och bibeh&lles vid denna
temperatur tills en nedgédng av temperaturen pdvisar att reaktionen

dr slutfoérd.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat av
att reaktionsbehdllarens tryck instdlles genom avkylning s&, att

ldgrealkylhalogenidens koktemperatur stannar mellan 20-35°.
Viitejulkaisuja—Anfdrda publikationer -
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