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Tiivistelmd - Sammandrag

Menetelms paperin valmistamiseksi rainaamalla ja suo-
tauttamalla selluloosaa sisdltdvien kuitujen ja mahdol-
lisesti t4yteaineiden suspensio viiralla. Rainaus ja
suotautus suoritetaan alumiiniyhdisteen, kationisen
retentioaineen ja ominaispinnaltaan suuren polymeerisen
piihapon yhdistelmsn l&sn#ocllessa. Ainesosien yhdistel-
md parantaa vedenpoistoa ja kuitujen ja tdyteaineen
retentiota.

F8rfarande f&r framstdllning av papper genom formning
och avvattning av en suspension av cellulosainneh3llan-
de fibrer och eventuella fyllmedel p3 en vira. Formning-
en och avvattningen genomféres 1 ndrvaro av en kombina-
tion av en aluminiumfSrening, ett katjoniskt retentions-
medel och en polymer kiselsyra med h8g specifik yta.
Kombinationen av substanser férbdttrar avvattning och
retention av fibrer och fyllmedel.
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Menetelmd paperin valmistamiseksi
Sdtt f6r framst&llning av papper

Tdmd keksint8 koskee menetelmii paperin valmistamiseksi
k8ytt&m&lls spesifistd aineyhdistelm&4 retention ja veden-
poiston parantamiseksi. Tarkemmin sanottuna keksint& kos-
kee alumiiniyhdisteen, polymeerisen piihapon ja kationisen
retentioaineen yhdistelm#in k#yttss.

Paperinvalmistuksessa on sin&ns& hyvin tunnettua kdyttds
kationisten retentiocaineiden ja epdorgaanisten piihin pe-
rustuvien kolloidien yhdistelmis retention ja vedenpoiston
parantamiseen. EP-patentissa 41056 kuvataan kationisen
tdrkkelyksen k&yttss yhdistelm&nd piihapposoolien kanssa
tdhdn tarkoitukseen, ja EP-patenttihakemuksessa 218674 ku-
vataan kationisten polyakryyliamidien ja silikasoolien yh-
distelmi&. Lis#ksi US-patentista 4643801 on tullut tunne-
tuksi k8ytt4% kationisen tdrkkelyksen, anionisen silika-
soolin ja anionisen suurimoolisen polymeerin yhdistelm&s
paperinvalmistuksessa. T&m&n US-patentin mukaista kolmi-
komponenttijirjestelm&s voidaan kdyttss yhdistelm&nd alu-
miiniyhdisteiden kanssa, kuten alunan, natriumaluminaatin
ja polyalumiinihydroksikloridin kanssa.

Paperinvalmistuksessa viime vuosina yhd lis#sntyv&s k&yt-
t88 saavuttaneet kaupalliset silikapohjaiset kolloidit
ovat sitd tyyppi#, jonka kolloidihiukkasten hiukkaskoko on
tavallisesti noin 4 - noin 7 nm, ts. ominaispinta noin

700 - noin 300 mz/g, vaikka sinsnsd onkin tunnettua, esim.
EP-patentista 41056, k#ytt#s tissis yhteydess4 polymeerista
piihappoa. Yleisesti on oltu sit¥ mieltd, ettd kolloidi-
silla piihapposooleilla, joiden hiukkasten suuruusluokka
on edelld esitetty, saadaan parhaat tulokset, ja niit& on
pidetty myds stabiliteettisyists edullisina.

Tdmén keksinndn mukaisesti on yll&tt&en osoittautunut,
ettd sellaisen j&rjestelmén, jossa on kationista polymee-
ristd retentiocainetta ja ominaispinnaltaan hyvin suurta
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polymeeristd piihappoa, jota kutsutaan my&s polypiihapok-
si, retentio- ja vedenpoistovaikutusta voidaan olennaises-
ti vahvistaa alumiiniyhdisteiden l&sné&ololla. Alumiiniyh-
disteills saadaan ndille j&rjestelmille erityisesti olen-
naisesti parempi vedenpoisto kuin silloin kun niitd lisa&-
t48n jérjestelmiin, joissa on tyypilt&&n kaupallisia pii-
pohjaisia kolloideja. Parantuneen vedenpoiston ansiosta
paperikoneen nopeutta voidaan nostaa, ja lis8ksi koneen
puristin- ja kuivatusosasta tarvitsee poistaa vdhemm&n
vettd, ja n#in saavutetaan taloudellisesti olennaisesti
parempi paperinvalmistusprosessi. Keksinn®n mukaisilla
yhdistelmilld saadaan parantunut flokkiutumiskestdvyys ja
sen ansiosta voidaan paperinvalmistuksessa kdytt&88 suurem-
pia leikkausvoimia ilman negatiivisia vaikutuksia. Eri-
laisten paperilaatujen valmistukseen tarkoitetuissa sul-
puissa, jotka sisdltdvat sul faattimenetelm&l1ld valmistet-
tua massaa, esiintyy yleisesti korkeita suolapitoisuuksia,
ja t&8l16in etupdéssd natriumsulfaatista johtuvia, miké&
aiheuttaa suuren ionivdkevyyden, joka voi vaikuttaa nega-
tiivisesti lis&ttyjen paperin lis#ékemikaalien tehoon. Kek-
sinnén j&rjestelmdlld on osoittautunut olevan erittéin
hyvd kestdvyys korkeille suolapitoisuuksille, ja sillé
saadaan olennaisesti parempi vaikutus té&llaisiin sulppui-
hin kuin vastaavilla j&rjestelmilld, joissa k&ytetdsn tyy-
pilt&&n kaupallista piipohjaista kolloidia. Myds puupitoi-
silla sulpuilla ja uusiopaperisulpuilla, joissa on liuen-
neita orgaanisia aineita suurina pitoisuuksina, saadaan
t4m&n keksinn®n mukaisesti parempi teho kuin kaupallisilla
silikasooleilla.

TSm&n keksinn®n kohteena on siten menetelmd paperin val-
mistamiseksi rainaamalla ja suotauttamalla selluloosaa si-
s4ltsvien kuitujen ja mahdollisesti t8yteaineiden suspen-
sio viiralla, jolloin rainaus ja suotautus tapahtuu alu-
miiniyhdisteen, kationisen polymeerisen retentioaineen ja

polymeerisen piihapon, jonka ominaispinta on 1050 - 1700



3 95944

m2/g, l&sn¥ollessa,

jolloin mit&&n anionista polymeeri8 ei lis4ti suspensioon
vedenpoistoaineena yhdess¥ polymeerisen piihapon kanssa
kationisen retentiocaineen ollessa kationinen t&rkkelys.

Ndm& kolme komponenttia voidaan lis&ity kuitulietteeseen
miss& tahansa halutussa jérjestyksess4. Yleensd parhaat
tulokset saadaan, jos alumiiniyhdiste 1is&t%%n ennen

kahta muuta komponenttia. Keksinn&n mukaista yhdistelmss
voidaan k&ytt44 sulpuissa laajalla pH-alueella, noin 4:st4
noin 10:een. Suunnilleen neutraalissa PH:ssa, 6-7, saadaan
osapuilleen samat tulokset riippumatta kationisen reten-
tioaineen ja polymeerisen piihapon keskin&isests lis8ys-
j8rjestyksestd. Happamammassa PH:ssa, alle 6, on suositel-
tavaa lis4t& polymeerinen piihappo ennen kationista reten-
ticainetta, kun taas sulpuilla, joiden pH on yli 7, saa-
daan yleensj parempi vaikutus, jos polymeerinen piihappo
lis&td&n kationisen retentioaineen jdlkeen.

Alumiiniyhdisteen& voidaan kdyttdd mitd tahansa pape-
rinvalmistuksessa sin#nsi tunnettua alumiiniyhdistetty,
esim. alunaa, polyalumiiniyhdisteity, aluminaatteja,
alumiinikloridia ja alumiininitraattia. Aluna ja nat-
riumaluminaatti ovat erityisen sopivia. Erityisen hyvid
tuloksia on saavutettu natriumaluminaatilla, mist4
syystéd t&m& yhdiste, joka on my8s halpa, on suositelta-
va alumiinil&hde.

Aluna ja natriumaluminaatti ovat hyvin tunnettuja pape-
rinvalmistuksen lis&kemikaaleja, eivitki sen t#hden
vaadi l&hemps4 m&drittelys. Polyalumiiniyhdisteit4 kut-
sutaan eméksisisiksi ja ne muodostuvat moniytimisists
komplekseista. Polyalumiiniyhdisteiden tulee vesipitoi-
Sessa liuoksessa sis#lt&4 ainakin 4 alumiiniatomia io-
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nia kohti ja mieluimmin ainakin 10. Kompleksin alumii-
niatomien yl#raja riippuu vesifaasin koostumuksesta ja
voi vaihdella esim. konsentraation ja pH:n mukaan.
M54r3 ei tavallisesti ole yli 30. Alumiinin moolisuhde
vastaioniin, poikkeuksena hydroksidi-ionit, tulee olla
ainakin 0,4:1 ja sopivasti ainakin 0,6:1. Esimerkkeind
sopivasta polyalumiiniyhdisteestd voidaan mainita yh-
disteet, joiden nettokaava on

n{Al,(OH)pClg_m]
ja joiden em#ksisyys on 30-90%, suositeltavasti 33-83%.
(m=2 ja vastaavasti m=5). Em8ksisyys m#dritellddn OH-
ryhmien lukum8&r&nd jaettuna OH-ryhmien ja kloridi-
jonien m&%r&118x100, ts. (m:6)x100. Polyalumiiniyhdis-
teet voivat my8s sis#lt#i muita anioneja kuin kloridi-
ioneja, esim. anioneja rikkihaposta, fosforihaposta,
orgaanisista hapoista kuten sitruunahaposta ja oksaali-
haposta. Tavallisimmilla polyalumiiniyhdisteilld m=3,
ts. Al,(OH)3Cly, jonka em3ksisyys on 50%, ja t&mdn
tyyppisi¥d yhdisteitd on kaupallisesti saatavilla sekd
sulfaattivapaina ettd sulfaattia sis&ltdvind.

Kationisiksi polymeerisiksi retentioaineiksi sopivat
keksinndn mukaisesti paperinvalmistuksessa tavanomai-
sesti k#ytetyt, ja ne voivat perustua hiilihydraattei-
hin tai olla synteettisi#. Esimerkkein# sopivista kati-
onisista retentioaineista voidaan mainita kationinen
t&rkkelys, kationinen guarkumi, kationiset polyakryyli-
amidit, polyetyleeniimiinit ja polyamidoamiinit. Suosi-
teltavia kationisia retentiocaineita ovat kationinen
tirkkelys ja kationinen polyakryyliamidi.

Polymeerisells piihapolla, jota keksinndn yhdistelmdssd
k4ytet#sn anionisena epdorgaanisena aineena, on hyvin
suuri ominaispinta, joka on v&hint&&n 1050 m2/g. Hiuk-
kasten ominaispinta on sopivasti alueella 1100-1700
mz/g ja mieluimmin alueella 1200-1600 m2/g. Annetut



ave

: 95944

ominaispinnat on mitattu titraamalla menetelm&lls, jon-
ka Sears on kuvannut Analytical Chemistryss§
28(1956)1981. Polymeerinen piihappo voidaan valmistaa
hapottamalla alakalimetallisilikaatista, kuten kalium-
tai natriumvesilasista, suositeltavasti natriumvesila-
sista. N&m¥ esiintyv4t vaihtelevina Si0,:n moolisuhtei-
na Na,O:hon tai K,0:hon, ja tavallisesti moolisuhde on
alueella 1,5:1 - 4,5:1, ja vesilasin alkuperdinen pH on
noin 13 tai enemm3n. Mit4 tahansa t#llaista alkalime-
tallisilikaattia tai vesilasia voidaan kdyttssd hienoja-
keisten polymeeristen piihappojen valmistukseen, ja
t&md valmistus tapahtuu hapottamalla silikaatin laimen-
nettu vesiliuos. Hapottamiseen voidaan k&ytt&8s esim.
mineraalihappoja, kuten rikkihappoa, suolahappoa ja
fosforihappoa, tai happamia ioninvaihtohartseja. My&s
useat muut kemikaalit ovat sinZnsi tunnettuja hapotta-
jia polypiihapon valmistuksessa, ja muutamina
esimerkkeind sellaisista voidaan mainita ammoniumsul -
faatti ja hiilidioksidi. Sopivasti k&ytet&&n mineraali-
happoja tai hapanta ioninvaihtohartsia tai n&iden yh-
distelmi¥. Hapottaminen suoritetaan alueella 1-9 ole-
vaan pH:hon ja sopivasti alueella 1,5-4 olevaan pH:hon.
Polymeerinen piihappo, jota kutsutaan aktivoiduksi pii-
hapoksi, ja joka valmistetaan alkalimetallisis4l118n
osittaisella neutraloinnilla PH:hon noin 8-9 ja noin
puolesta tunnista tuntiin kest&villi polymeroinnilla,
voidaan k&ytt&48 sellaisenaan suoraan sen jdlkeen, mutta
on muuten laimennettava korkeintaan 1 painoprosenttiin
polymeroinnin lopettamiseksi tai hapotettava suositel-
lulle pH-alueelle geeliytymisen v&ltt&#miseksi.

Edellisen mukainen hapotus suoritetaan sopivimmin hap-
pamilla kationinvaihtajilla mm. jotta saataisiin sta-
biilimpia tuotteita ja sen vdlttémiseksi, etts hapotuk-
sesta perdisin olevia suoloja joutuisi sulppuun poly-
meerisen piihapon v#litykselly. Hapotuksessa muodostuva
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polymeerinen piihappo sis&ltdd suuruusluokaltaan 1 nm:n
makromolekyylej& tai hiukkasia, jotka muodostavat suu-
ria ketjuja ja verkkoja. Kaupallisesti paperinvalmis-
tuksessa k#dytettyihin hiukkaskooltaan suurempiin sili-
kasooleihin verrattuna ovat t&m#&n keksinndn mukaisesti
k&ytettidvit olennaisesti vdhemm&n stabiileja sekd otta-
en huomioon stabiilisuuden konsentraation suhteen ettd
varastointistabiilisuuden. Polymeeristen piihappojen ei
siten hapotuksen j&lkeen tule suositeltavasti olla suu-
rempina konsentraatioina kuin noin 5 painoprosenttia,
ja suositeltavammin ei yli 2 painoprosenttia. Niitd ei
my8sk48n pid4 varastoida liian kauan, joskin on osoit-
tautunut, ettd vuorokauden parin varastointiaika alle
noin 4-5 painoprosentin konsentraationa on stabiilisuu-
teen n#hden t#ysin hyv#ksytt8viss¥d ja voi jopa aikaan-
saada parantuneen vaikutuksen. 1%:n tai sitd pienempé&nd
konsentraationa varastointiaika voi olla kahdesta kol-
meen viikkoa ilman stabiilisuuden huononemista vaiku-
tuksen pysyess# koko ajan hyv&n&. Noin kolmen viikon
varastoinnin huoneenl&mm@ss8 j&lkeen on havaittavissa
alkavaa geeliytymists. Polymeerinen piihappo on p&&osin
varaukseton noin pH 2,0:ssa, mutta sulpussa se on anio-
nisesti varautunut ja sen negatiivinen varaus lisddntyy
sulpun pH:n kasvaessa.

Keksinn®n menetelm&ssi k&ytettsv¥ polymeerinen piihappo
tulee siten valmistaa k&8ytsn yhteydessd ja tdllainen
paikan p&4ll&-valmistus paperitehtaassa tai sen l&helld
on jo sinins¥ edullista johtuen k&ytettdvdstd halvasta
l1sht8aineesta ja suhteellisen yksinkertaisesta valmis-
tusmenetelm&stsd. Keksinn®n menetelmd tulee siten erit-
t&in taloudelliseksi, koska sekd polymeerinen piihappo
on taloudellisesti edullinen ett3 k&ytetyt alumiiniyh-
disteet aikaansaavat olennaisen tehonlisdyksen.

T8m&n keksinn8n mukaisessa paperinvalmistuksessa voi
polymeerisen piihapon ja kationisen retentioaineen
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mddrd vaihdella laajoissa rajoissa riippuen mm. sulpun
tyypistd, tdyteaineiden l#snfolosta sek muista olois-
ta. Polymeerisen piihapon m&#r&n tulee olla ainakin
0,01 kg/tonni, laskettuna kuivana kuivista kuiduista ja
mahdollisista t&yteaineista, ja sopivasti se on v&1illy
0,1 - 5 kg/tonni ja mieluimmin v&1ill} 0,1 - 2
kg/tonni. Polymeerinen pPiihappo lis&t&&n sopivasti
Sulppuun vesiliuoksina, joiden kuivapitoisuus on
v&dlills 0,1 - 1 painoprosenttia. Kationisen retentioai-
neen md&rd suhteessa polymeeriseen piihappoon riippuu
Suuressa mddrin retentioaineen tyypistj ja muista silts
vaadittavista vaikutuksista. Tavallisesti tulee katio-
nisen retentioaineen painosuhteen polymeeriseen piihap-
poon olla ainakin 0,01:1 ja sopivasti ainakin 0,2:1.
Kationisen retentiocaineen yl&raja on ensi sijassa ta-
loudellinen kysymys ja varauskysymys. Kationisuudeltaan
alhaisia retentiocaineita kuten kationista t&rkkelysts
voidaan siten k8ytt#4 hyvin suuria mddrid, aina suhtee-
seen 100:1 ja enemm&n asti, ja raja m&&rdytyy etupddsss
taloudellisista syists. Kationisen retentioaineen sopi-
vat suhteet polymeeriseen pPiihappoon ovat useimmilla
muilla j&rjestelmills vZ1il11% 0,2:1 - 20:1. My8s alu-
miiniyhdisteen m#&&r4 voi vaihdella laajoissa rajoissa,
ja sopivasti k#ytet&in alumiiniyhdistetts ainakin
0,01:1 painosuhteessa polymeeriseen piihappoon n&hden,
jolloin alumiiniyhdiste on laskettu A1203:na. Suhde ei
sopivasti ole yli 3:1 ja on mieluimmin vdlills 0,02:1 -
1,5:1, suositeltavasti v&1il14 0,05:1 - 0,7:1.

Keksinn®n kolmikomponenttij&rjestelmss voidaan kdyttas
valmistettaessa paperia eri tyyppisisty selluloosapi-
toisia kuituja sisflt¥visty sulpuista, ja sulppujen tu-
lee sopivasti sis#&1t44 ainakin 50 painoprosenttia t&1-
laisia kuituja. Komponentteja voidaan esim. k&yttsy 1i-
sdttdviksi sulppuihin, joissa on kuituja kemiallisesta
massasta, kuten sulfaatti- ja sulfiittimassasta, termo-
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mekaanisesta massasta, hierteestd tai hiokkeesta sekd
lehtipuusta ettd havupuusta, ja niit4 voidaan k&yttdd
my8s uusiokuituihin perustuvissa sulpuissa. Sulppu voi
sis81t48 mySs tavanomaista mineraalitdyteainetta, kuten
esim. kaoliinia, titaanidioksidia, kipsié&, liitua ja
talkkia. Erityisen hyvid tuloksia on saatu sulpuilla,
joita tavallisesti pidet&én vaikeina, ja jotka sisdlté-
vit suhteellisen suuria m8&ri¥ ei-selluloosaa
sis#ltivis aineita kuten ligniini# ja liennutta orgaa-
nista ainetta, esim. eri tyyppisi¥ mekaanisia massoja
kuten hioketta. Keksinn®n mukainen yhdistelm& on eri-
tyisen sopiva sulpuille, joissa on ainakin 25 painopro-
senttia mekaanista massaa. On myds mainittava, etté
keksinn®n mukaisella yhdistelm&lld on ylivoimaiset omi-
naisuudet sellaisissa sulpuissa, joilla on korkea ioni-
vikevyys johtuen suolojen 14sn¥olosta, kuten natriumsul-
faatin, jotka usein tulevat mukaan j4dnnbskemikaaleina
alkuperédisesta massanvalmistuksesta, valkaisusta tai
uusiokuiduista. Tadss4 kdytetyt termit paperi ja pape-
rinvalmistus sulkevat luonnollisesti sis8#ns& paperin
1is#ksi massa-arkit, kartongin ja pahvin, jotka on val-
mistettu sulpusta, joka pddasiassa sis4ltd8 selluloosa-
pitoisia kuituja.

Keksinndn paperinvalmistusmenetelméssd voidaan keksin-
ndn mukaisten kolmen komponentin lisd#ksi luonnollisesti
k&yttd4 myds muita, tavanomaisia paperinvalmistuksen
lisskemikaaleja. T&yteaineita on kdsitelty edelld, ja
esimerkkeins muista lis#aineista voidaan mainita hydro-
fobointiaineet, jotka perustuvat kolofoniin tai syn-
teettiset hydrofobointiaineet, m&rk&lujuushartsit, jne.

Keksint®4 havainnollistetaan l&hemmin seuraavilla
suoritusesimerkeills, joita ei kuitenkaan ole tarkoi-
tettu rajoittamaan sitd. Osat ja prosentit tarkoittavat
paino-osia ja vastaavasti painoprosentteja ellei muuta
ole mainittu.
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Esimerkki 1

Valmistettiin polymeerinen piihappo seuraavalla taval-
la. Vesilasi (Na;0.3,3510,) laimennettiin vedelld 5
painoprosentin Si0O,-pitoisuuteen. Vesiliuos ionivaih-
dettiin ioninvaihtomassalla Amberlite IR-120 pH
2,3:een. Saadun happaman polymeerisen piihapon ominais-
pinnaksi mitattiin titraamalla edells esitetyn menetel-
mdn mukaan 1450 mz/g.

Esimerkki 2

Seuraavissa testeiss& arvioidaan vedenpoistoa "Canadian
Freeness Tester"-laitteella, joka on SCAN-C 21:65:n mu-
kainen tavanomainen tapa vedenpoistokyvyn luonnehtimi-
seksi. Kaikki kemikaalilis&ykset tehtiin "Britt Dynamic
Drainage Jar"-laitteessa suljetulla suuaukolla sekoi-
tusnopeudella 800 rpm 45 sekunnin ajan, ja
sulppujérjestelmd siirrettiin sitten Canadian Freeness-
laitteeseen.

Sulppu oli hickemassaa, joka oli saatettu arvoon 120 ml
CSF. Kdytetty alumiiniyhdiste oli natriumaluminaatti ja
kationinen retentiocaine muodostui kationisesta t#rkke-
lyksestd. Kéytettiin esimerkin 1 mukaista polymeeristy
piihappoa ja tehtiin vertailuja kaupallisen silikasoo-
lin kanssa, valmistaja Eka Nobel Ab, jonka ominaispinta
oli 500 mz/g. Kationista tdrkkelyst&, CS, jonka substi-
tuutioaste oli noin 0,035, lis#ttiin kaikissa kokeissa
mddrd, joka vastaa 10 kg/tonni kuivaa massaa.
Polymeerist& piihappoa, polypiihappoa, ja vertailuun
kdytettyd kaupallista soolia lis&ttiin mH&rs, joka vas-
taa 1 kg, laskettuna Si0,:na, /tonni kuivaa massaa, ja
aluminaatin m&34r4 A1203:na laskettuna oli 0,15 kg/t,
kun aluminaattia lis&ttiin. Kokeet suoritettiin pPH
8,5:ss5d ja vaihtelevin suolalis#dyksin, g/litra sulppua,
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Na,S0,.10H,0. Aluminaatti lis&ttiin kaikissa kokeissa
ensiksi, sen jdlkeen lis&ttiin kationinen retentioaine
ja lopuksi polypiihappo tai kaupallinen sooli.

Suola Al,04 cs Polypii- Kaup. CSF
g/l kg/t kg/t happo kg/t sooli kg/t ml
- - 10 1 - 315

- 0,15 10 1 - 430

- - 10 - 1 280

- 0,15 10 - 1 365
0,5 - 10 1 - 300
0,5 0,15 10 1 - 410
0,5 - 10 - 1 265
0,15 10 - 1 310

2,0 - 10 1 - 280
2,0 0,15 10 1 - 375
2,0 - 10 - 1 240
2,0 0,15 10 - 1 295

Esimerkki 3

Samalla sulpulla, hiockemassalla joka oli saatettu ar-
voon 120 ml CSF, ja menetelm#ll¥ kuin esimerkissg 2
tehtiin kokeita erilaisilla sulpun pH-arvoilla, k#ytté&-
en erilaisia kationisia retentiocaineita, kationista gu-
arkumia (guar), kationista polyakryyliamidia (PAM), jo-
ta Allied Colloids myy nimelld Percol 140, ja
polyetyleeniimiini8 (PEI), jota BASF myy nimell& Poly-
min Sk. Sulppuun oli lis&tty 0,5 g/1 Na,SO,.
Alumiiniyhdisteend ké&ytettiin natriumaluminaattia. Re-
tentiocaine lis&ttiin kaikissa tapauksissa sulppuun en-
nen esimerkin 1 mukaista polymeerista piihappoa.
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pH Al,04 Ret.aine Polypiihappo CSF
kg/t tyyppi/kg/t kg/t ml
7.5 - guar/3,3 1 : 300
7,5 0,15 guar/3,3 1 375
5,5 - PEI/0,67 1 205
5,5 0,60 PEI1/0,67 1 270
7,0 - PAM/0,67 1 220
7,0 0,15 PAM/0,67 1 275

Esimerkki 4

T4ss4 esimerkiss¥ kdytettiin standardisulppua, jossa
oli 60% valkaistua koivusulfaattimassaa ja 40% valkais-
tua mintysulfaattimassaa, ja johon oli lisdtty 30% lii-
tua ja 0,5 g/1 Na,SO,.10H,0. Sulpun pH oli 8,5 ja
freeness-kokeet suoritettiin esimerkin 2 mukaisesti.
Lis8ysjdrjestys oli seuraava: alumiiniyhdiste, kationi-
nen t#rkkelys CS, ja sitten polypiihappo tai vastaavas-
ti vertailuun k#ytetty kaupallinen sooli esimerkin 2
mukaisesti. Aluminaatin lis8ksi tehtiin kokeita my&s
alunalla, alumiinikloridilla (AlCl,) ja polyalumiini-
kloridilla (PAC). Viimeksi mainittu oli polyalumiini-
kloridi, jota Hoechst AG myy nimelld Povimal. Kaikkien
alumiiniyhdisteiden m&&r#&t on annettu Al,0;:na. Massan
alkuperdinen CSF oli 295.



95944

12

Al-yhdiste CS Polypii- Kaup. CSF
tyyppi/kg/t kg/t happo kg/t sooli kg/t ml

- 10 1l - 570
aluminaatti/o0, 15 10 1 - . 710
aluna/0,15 10 1 - 695
AlCl4/0,15 10 1 - 690
PAC/0,15 10 1 - 690
Vertailu:

- 10 - 505
aluminaatti/o0, 15 10 - 570

Sitd esimerkin 1 mukaista polypiihappoa, jota t&ss¥
esimerkissd kdytettiin, oli varastoitu S5%:sena liuokse-
na vuorokauden ajan ja sen j8lkeen 0,15%:sena liuoksena
8 tunnin ajan. Kun kokeet tehtiin esimerkin 1 mukaisel-
la polypiihapolla suoraan sen valmistuksen j#lkeen
mddrdnd 1 kg/t ja k&8ytt&m8ll& 0,15 kg/t aluminaattia,
laskettuna Al,05:na, ja 10 kg kationista t#rkkelystd,
saatiin CSF:ksi 625 ml. Kun kokeet toistettiin samalla
polypiihapolla, jota oli varastoitu 25 ja vastaavasti
75 tuntia 0,15%:sena liucksena, saatiin samat hyv&t tu-
lokset kuin edellisessd taulukossa ja tietyiss# tapauk-
Sissa jopa paremmat tulokset, ja samalla tavalla sil-
loin, kun se ensin oli varastoitu 1%:sena liuoksena 2
vuorokautta ja sitten joko 0,15%:sena tai 1%:sena li-
uoksena 1 vuorokausi.

Esimerkki 5

Tdssd esimerkissd mitattiin t&yteaineen ja hienokuitu-
jen retentiota. Sulpussa oli 25% kemiallista massa ja
75% hioketta ja se sis#lsi 30% liitua. Sulppuun oli 1i-
s&tty 0,5 g/1 Na,SO,.10H,0 ja sen konsentraatio oli 5,1
g/l ja pH 8,5. Sulpun hienojaepitoisuus oli 48,1%. Re-
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tentiomittaukset tehtiin "Britt Dynamic Drainage
Jar"-laitteessa kierrosluvulla 1000. Alumiiniyhdisteens
kdytettiin aluminaattia m&8r&n& 0,15 kg/t laskettuna
Al,03:na. Kationinen retentiocaine oli kationinen t&rk-
kelys, ja sit8 lis&ttiin m&3r&n& 10 kg/t, ja polypii-
happoa lis&ttiin m&&r&n& 1 kg/t. Kaikki m#&rst on las-
kettu kuivasta sulppujsrjestelmssts (kuidut +
tdyteaineet). Kokeissa k#ytettiin muutamia erilaisia
polypiihappoja: A) esimerkin 1 mukainen polypiihappo,
joka kdytettiin suoraan valmistuksen jdlkeen. B) seu-
raavalla tavalla valmistettu polypiihappo: Si0,:n suh-
teen 1%:nen vesilasiliuos (Nay0.3,3810,) ionivaihdet-
tiin pH 2,3:een ja sit4 varastoitiin viikko. Polypiiha-
pon ominaispinta oli noin 1600 mz/g. C) seuraavalla ta-
valla valmistettu polypiihappo: 2,61 g 97%:sta H,S0,
laimennettiin 250 g:ksi. 190,5 g 5,25%:sta Na,0.3,si0,
laimennettiin 500,4 g:ksi. J&lkimm&isesty liuoksesta
lisdttiin 280,5 g laimennettuun rikkihappoliuokseen,
jolloin saatiin 530,5 g polypiihappoliuosta, joka lai-
mennettiin 30,5 g:1la vett4, jolloin saadun polypiiha-
pon SiO,-pitoisuus oli 1% ja pH 2,4. Ominaispinnaksi
mitattiin noin 1500 m?/g. D) seuraavalla tavalla val-
mistettu polypiihappo, aktivoitu silika: 776,70 g
5,15%:sta vesilasia (Na;0.3,3510,) laimennettiin 1000
g:ksi. 15,40 g 96%:sta rikkihappoa laimennettiin 1000
g:ksi. Molemmat liuokset sekoitettiin toisiinsa, jol-
loin saatiin aktivoitua silikaa, jonka SiO,-pitoisuus
oli 2,0% ja pH noin 8,75. T&m&n liuoksen annettiin sei-
soa noin puoli tuntia, mink& j&lkeen sit4 hapotettiin
vield rikkihapolla noin pH 2,5:een ja laimennettiin
vedelld SiO,-pitoisuuteen 1,0%. Ominaispinnaksi mitat-
tiin 1540 mz/g.
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Al,04 kg/t Polypiihappo Retentio %

- A 71,1

0,15 A 85,0

- B 68,0
‘ 0,15 B - 88,0 -

- C 40,4

0,15 Cc 69,0

- D 65,0

0,15 D 74,0

Esimerkki 6

T4ss4 esimerkiss# k#ytettiin hiokesulppua, johon oli
lis&tty 0,5 g/1 Na,SO,.10H,0. Sulpun CSF:ksi muodostet-
tiin 120 ml, ja sen pH si&dettiin 4,5:een rikkihapolla.
Alumiiniyhdisteens k&ytettiin natriumaluminaattia ja
sit4 lissttiin erilaisina m#&rind annettuun pH:hon.
Aluminaattilissyksen j&lkeen lis#ttiin esimerkin 1 mu-
kaista polypiihappoa tai vastaavasti esimerkin 2 mu-
kaista kaupallista silikasoolia ja lopuksi lis&ttiin
kationinen té&rkkelys (CS). Kokeiden vedenpoistotulokset
on ilmoitettu arvoina ml CSF.

pH Al,04 Polypii- Kaupall. Cs CSF

kg/t happo, kg/t sooli kg/t kg/t ml
4,9 0,15 1 - 10 270
5,2 0,30 1 - 10 300
5,5 0,60 1 - 10 380
4,9 0,15 - 1 10 200
5,5 0,60 - 1 10 260

Esimerkki 7

T4ssi esimerkiss4 k#ytettiin samaa sulppua ja
lissdysj&rjestysts kuin esimerkiss& 4, ja tutkittiin
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erilaisten m#srien polypiihappoa, joka oli varastoitu
kuten alunperin esimerkiss¥ 4, ja vastaavasti esimerkin
2 mukaista kaupallista soolia vaikutuksia.
Alumiiniyhdisteens k&ytettiin aina natriumaluminaattia
ja kationisena retentioaineena oli kationinen t&rkkelys
(CS). Vedenpoistotulokset saatiin edells kuvatulla ta-

valla.
Al,04 Cs Polypii- Kaupall. CSF
kg/t kg/t happo, kg/t sooli, kg/t ml
- 10 - 0,25 390
- 10 - 0,5 420
- 10 - 1 505
- 10 - 2 550
0,04 10 - 0,25 410
0,075 10 - 0,5 450
0,15 10 - 1 570
0,3 10 - 2 590
- 10 0,25 - 460
- 10 0,5 - 520
- 10 1 - 570
- 10 2 - 590
0,04 10 0,25 - 510
0,075 10 0,5 - 615
0,15 10 1 - 710
0,3 10 2 | - 700

Esimerkki 8

Tdssd esimerkisss tutkittiin vedenpoistokykys erilai-
silla polypiihapoilla yhdistelm&n% natriumaluminaatin
ja kationisen retentioaineen kanssa, osaksi kationisen
térkkelyksen (CS) ja osaksi kationisen polyakryyliami-
din (PAM, Percol 292). Sulppu oli hiokesulppu, jonka pH
oli 7,5, ja joka sis&lsi 0,5 g/l Na,S0,.10H,0. Kemikaa-
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1it lis#ttiin sulppuun j&rjestyksess& alumiiniyhdiste,
kationinen retentioaine ja lopuksi polypiihappo. CSF
mitattiin kuten edells. Kokeessa k&ytetyt polypiihapot
olivat: B) esimerkin 5 mukainen, C) esimerkin 5 mukai-
nen, D) esimerkin 5 mukainen, E) B):n mukainen polypii-
happo, jonka pH oli s##detty 8,5:een NaOH:lla, ja joka
sitten oli laimennettu 10 minuutin kuluttua konsentraa-
tioon 0,15%, F) polypiihappo, aktivoitu silika, joka
valmistettiin lis48m#114 rikkihappoliuosta vesilasiin
liuokseksi, joka sis#dlsi 2% SiO,, ja jonka pH oli 8,7.
Liuos laimennettiin 1%:iin Si0, ja k&ytettiin sen j8l-
keen suoraan, G) F):n mukainen polypiihappo, jota oli
varastoitu 1 tunti pH 8,7:ss& ja 2% konsentraationa ja
sen j&lkeen laimennettu 1%:seksi ennen kd&yttda.

95944
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Al,04 Kation. ret. Polypiihappo CSF
kg/t aine tyyppi: kg/t tyyppi; kg/t ml
- Cs:;10 B:;1 310
0,15 Cs;10 B;1l ' - 520
- CS;10 C:1 290
0,15 CS;10 C:1 460
- Cs;10 D;1 280
0,15 Cs;10 D;1 435
- CSs;10 E;1 300
0,15 CS;10 E;1 485
- CS;10 F;1 295
0,15 Cs;10 F;1 470
- Cs:;10 G:1 310
0,15 Cs;10 Gl 510
- PAM;0,67 B;l 390
0,15 PAM;0,67 Bl 475
- PAM;0,67 C:1l 345
0,15 PAM;0,67 cC:;1 430
- PAM;0,67 D;1 385
0,15 PAM; 0,67 D;1 465
- PAM;0,67 E;l 370
0,15 PAM; 0,67 E;1l 450
- PAM;0,67 F;l 360
0,15 PAM; 0,67 F;1 435
- PAM;0,67 Gl 365

0,15 PAM;0,67 Gl 460
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Esimerkki 9

T&ssd esimerkissd tutkittiin keksinndn mukaisen yhdis-
telm&n vaikutuksia kuitususpensioon, joka oli tarkoi-
tettu massa-arkkien valmistukseen. Puoleen litraan
sulppua (60% koivusulfaattia/40% m&éntysulfaattia), jon-
ka kuitukonsentraatio oli 2%, ts. 20 g/1, lis&ttiin en-
sin kationinen polyakryyliamidi sekoitusnopeudella 1200
rpm ja 15 sekunnin kuluttua suspensio laimennettiin
1%:iin ja sekoitettiin vield 15 sekuntia. Lis&ttiin
esimerkin 1 polypiihappo, jota oli varastoitu 5%:sena
liuocksena 1 vuorokausi, l%:sena liuoksena. 15 sekunnin
lis&sekoittamisen j&lkeen kaadettiin suspensio
BlUchner-suppiloon. Alumiiniyhdisteen& oli aluna, ja se
lisdttiin noin 1 minuutti ennen kationista polymeeria.
Mitattiin se aika, joka kului veden imeytymiseen kunnes
muodostuneen massa-arkin pinnalla ei en#8 ollut n#kyv#i
vettd.

Al,04 PAM Polypiihappo Aika
kg/t kg/t kg/t sek.
- = - 30
- 015 e 22
- 0,5 0,5 16
- 0.5 1,0 14
0,03 0,5 0,25 15
0,06 0,5 0,5 13

0,12 0.5 1,0 11
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd paperin valmistamiseksi rainaamalla ja suo-
tauttamalla selluloosaa sis&lt&vien kuitujen ja mahdolli-
sesti t&dyteaineiden suspensio viiralla, tunnet tu
siitd, ettd rainaus ja suotautus tapahtuu alumiiniyhdis-
teen, kationisen retentioaineen Jja polymeerisen piihapon,
jonka ominaispinta on 1050 - 1700 mz/g, l&sndollessa,
jolloin mit#&n anionista polymeeris ei lis#t# suspensioon
vedenpoistoaineena yhdess polymeerisen piihapon kanssa
kationisen retentioaineen ollessa kationinen t&rkkelys.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t un ne t -
t u siitd, ettd alumiiniyhdiste lis#t&&n suspensioon en-
nen kationista retentioainetta ja polymeerista piihappoa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unnet -
t u siit¥d, ettd polymeerisen piihapon ominaispinta on
v&1ill4 1100-1700 m2/g.

4. Patenttivaatimuksien 1 tai 3 mukainen menetelm&8, t u n -
nettusiitd, ettsd polymeerinen piihappo on valmistettu
hapottamalla alkalimetallivesilasia v&1ills 1,5-4 olevaan
PH:hon.

5. Patenttivaatimuksen ¢ mukainen menetelmd8, t unne t -
t u siit#, ettd polymeerinen piihappo on valmistettu ha-
pottamalla k&ytt&en hapanta kationinvaihtajaa.

6. Patenttivaatimuksien 1, 3, 4 tai 5 mukainen menetel-
md, tunnettusiitd, ettd polymeerista piihappoa
lis&t&8n m88r4, joka on vidhintisn 0,01 kg/t kuivista
kuiduista ja mahdollisista tdyteaineista laskettuna.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettusiit, etts lisdtyn alumiiniyhdisteen
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painosuhde polymeeriseen piihappoon on vahintaan 0,01:1,

jolloin alumiiniyhdiste on laskettu Al,0;:na.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, t u n n e t-
t u siita, ettd kationisena retentioaineena on kationi-

nen tarkkelys tai kationinen polyakryyliamidi.

9. Patenttivaatimuksien 1 tai 8 mukainen menetelm3,
tunnettu siitd, etta lisdtyn kationisen reten-
tioaineen painosuhde polymeeriseen piihappoon on véhin-
t&aan 0,01:1.

10. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta alumiiniyhdiste on aluna,
aluminatti, alumiinikloridi, alumiininitraatti, polyalu-
miinikloridi tai sulfaattia sisaltidva polyalumiiniklori-
di.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmda, t un -
nettu siita, etta alumiiniyhdiste on aluna, alumi-
naatti, polyalumiinikloridi tai sulfaattia sis&dltava

polyalumiinikloridi.

Patentkrav

1. Satt for framstdllning av papper genom formning och
avvattning av en suspension av cellulosainnehéllande
fibrer, och eventuellt fyllmedel, pa en vira, kinneteck-
nat darav, att formningen och avvattningen &ger rum i
nirvaro av en aluminiumférening, ett katjoniskt reten-
tionsmedel och en polymer kiselsyra med en specifik yta
fran 1050 till 1700 m?/g,

varvid ingen anjonisk polymer sattes till suspensionen
som avvattningsmedel i kombination med den polymera
kiselsyran da det katjoniska retentinsmedlet utgdres av

katjonisk stéarkelse.
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2. Satt enligt krav 1, kinnetecknat darav, att alumi-
niumfdreningen s&ttes till suspensionen fére det kat-

joniska retentionsmedlet och den polymera kiselsyran.

3. S&att enligt krav 1, kdnnetecknat darav, att den
polymera kiselsyran har en specifik yta inom intervallet
frdn 1100 till 1700 m?/g.

4. S&tt enligt krav 1 eller 3, kinnetecknat d&rav, att
den polymera kiselsyran utgéres av en sadan vilken fram-
stdllts genom surgdrning av alkalimetallvattenglas till
ett pH inom intervallet 1,5 till 4.

5. 8Satt enligt krav 4, kidnnetecknat darav, att den po-
lymera kiselsyran framst&llts genom surgdrning medelst

sur katjonbytare.

6. S&tt enligt krav 1, 3, 4 eller 5, kdnnetecknat dirav,
att den polymera kiselsyran tills#ittes i en ma&ngd av
minst 0,01 kg/t, rédknat pd torra fibrer och eventuella
fyllmedel.

7. Satt enligt krav 1, kinnetecknat darav, att aluminium-
foreningen tillsdttes i ett viktforhallande till den po-
lymera kiselsyran av minst 0,01:1, dar aluminiumférening-

en rédknats som Al,O,.

8. S&att enligt krav 1, kidnnetecknat darav, att det kat-
joniska retentionsmedlet utg®res av katjonisk stdrkelse

eller katjonisk polyakrylamid.

9. S&att enligt krav 1 eller 8, kinnetecknat ddrav, att
det katjoniska retentiosmedlet tillsidttes i ett viktfér-

hallande till den polymera kiselsyran av minst 0,01:1.

10. s&att enligt krav 1, 2 eller 7, kannetecknat dérav,

att aluminiumféreningen utgbres av alun, aluminat, alumi-
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niumklorid, aluminiumnitrat, polyaluminiumklorid eller

polyaluminiumklorid innehdllande sulfat.

11. Satt enligt krav 10, kinnetecknat darav, att alumi-
niumfdreningen utgdres av alun, aluminat, polyaluminium-

klorid eller polyaluminiumklorid innehallande sulfat.
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