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(54) Téyteaineseoksia paperin valmistusta varten -
Fyllmedelskompositioner fér tillverkning av papper

Esilli oleva keksint® koskee tdyteaineina paperin valmistuksessa
k4ytettdviksi tarkoitettuja seoksia, jotka sisfltivit pigmentti-
komponentin, kuten savea, litoponia, bariumsulfaattia, titaanipig-
mentteji, talkkia ja kiiltovalkoista (satin white), tai kalsiumkarbo-
naattia, esimerkiksi liitujauhetta, seka t4rkkelysfosfaattia ja re-
tention apuainetta. Tdllaiset mineraali-tiyteaineet sisdllytetddn
paperimassaan erilaisten paperityyppien valmistusta varten. Tiyte-
ainemiirin suhteen selluloosamd&r#didn suuretessa saadun paperin 1l&pi-
nikymittémyys paranee, mutta sen lujuusominaisuudet pyrkivdt huono-
nemaan, ja lis#ksi tdyteaineet pyrkivit hividmidsn muodostetusta mi-
ristd paperirainasta valutetun veden mukana, niin ett# on tavallis-
ta lisiti nk. piddtysti edistivi¥ aineita. Ndma ovat normaalisti
suurimolekyylisii polymeerej4, joilla on taipumus hdytelsidd yhteen

tiyteainehiukkaset ja selluloosakuidut.

Esilld olevan keksinnén tarkoituksena on saada aikaan tidyteaineseos,
jolla on entistd parempi kyky héyteldityd kuiduille ja joka tekee
mahdolliseksi saavuttaa entisti suurempia tiyteaine- eli pigmentti-
pitoisuuksia paperissa lujuus-, optisten ym. ominaisuuksien kirsi-
miattl.
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Keksint64 voidaan soveltaa paitsi tavanomaisten liimausjirjestelmien
yhteydess4, joissa kdytetdin alunaa, myds alkalisissa ja neutraaleis-
sa liimausjirjestelmissi.

Liitujauheiden tapauksessa on esiintynyt suurta kiinnostusta niiden
kdyttémahdollisuuteen tdyteaineena paperin valmistuksessa, niiden
halvan hinnan ja helpon saatavissaolon johdosta. Er4ini tekijéni,
Joka on tehnyt n&mi liitujauhe-t4yteaineet kelpaamattomiksi happamis-
sa jérjestelmissé, on kuitenkin ollut niiden alttius hapon haitalli-
selle vaikutukselle, tavallisesti tuloksena paperintekij&n alunan
kdytSstd, josta seurauksena on liimausasteen aleneminen Jja monia
muita haitallisia sivuvaikutuksia.

Tédstd syystd on ehdotettu monia menetelmi¥ tXh#n tarkoitukseen kiy-
tettyjen liitujauheiden suojelemiseksi k#sittelem&114 niiti orgaani-
silla aineilla, jotka Jjossakin mi4rin pPystyvét estim#in hapon vaiku-
tusta liitujauheeseen paperinvalmistusprosessin aikana. Monia orgaa-
nisia aineita on ehdotettu t&td tarkoitusta varten, muun muassa t&rk-
kelyksid, alginaatteja Ja vesiliukoisia polyakrylaatteja. Brittilfi-
sessd patenttijulkaisussa 11555773 on selitetty tdrkkelysten, vesi-
liukoisten aluminaattien Ja polyakrylaattien synergistinen vaikutus
liitujauheelle paperijirjestelmissi kdytt84 varten aikaansaadun suo-
Jauksen asteeseen.

Esill¥ olevan keksinndn tarkoituksena on lis#ksi saada alkaan t&yte-
aineseos, joka sisHdltii hapon vaikutukselta suojattua pigmenttii,
Joka on halvempaa sen kdytdn vaatimiin ty8- ja pddomakustannuksiin
ndhden kuin t4h4n mennessi kdytetyt pigmentit.

Edelleen keksinn8én tarkoituksena on saada aikaan uudenlainen ja en-
tistd parempi pigmentist4 ja sen piditysts edistivisti aineesta koos-
tuva tdyteaineseos.

Nyt on yllittHen todettu, etti misirityt térkkelysfosfaatit voivat parantaa
sellaisten pigmenttien kuin liitujauheiden, jotka muuten ovat alttii-
ta hapon vaikutukselle, hapon kestokyky4, ja etti eriills seoksilla,
jotka sisHltivit tdrkkelysfosfaatteja ja pigmentteji, on paperinval-
mistuksessa edulliset, entist4 paremmat liukoisuus- ja hdytelbitymis-

ominaisuudet,
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Erditd t&rkkelysfosfaatteja on t8hi#n mennessi kHytetty paperiteolli-
suudessa p#ddasiassa paperin p&illystyssovellutuksissa veteen liukene-
mattomien pid&éllysteiden aikaansaamiseen, mutta pienessi miirin myd&s
mérkdpddn lisiaineena lujuuden, vahan tartunnan ja tidyteaineen pidi-
tyksen parantamiseksi (Paper Trade J. 145, n:o 28, 48, 51 (1961)).
Niit&4 on sovellettu my&s paperinvalmistukseen tdrkkelyksen sijasta ja
yhdessd happamiin systeemeihin sopivien pigmenttien kuten esimerkik-
si titaanidioksidin kanssa (US-patenttijulkaisu 3 132 066).

Esi1118 olevan keksinndn mukaan saadaan aikaan paperissa kiytettivi
tdyteaineseos, joka sis#lt#i pigmentti#d, tidrkkelysfosfaattia, ja or-
gaanista, polymeerista pid#tyksen apuainetta ja jossa tdrkkelysfos-
faatti on vesiliukoinen, fosforihapon tai sen suolan monoesteri tai
diesteri ja jonka substituutioaste on vdhint&&n 0,002 sidottuna fos-
forina ilmaistuna, ja ettd koostumuksessa on tirkkelysfosfaatin ja
orgaanisen polymeerisen retentioapuaineen yhteispaino, kiintoaineena
laskettuna, 0,1 % pigmentin painosta ja orgaaninen polymeerinen pi-
ditysapuaine edustaa 0,1-25 %, kiintoaineena laskettuna, tirkkelys-
fosfaatin ja pididtysapuaineen yhteispainosta.

Seosta kldytetdln sellaisenaan paperin valmistuksessa, so. seoksen
ainesosat yhdistet&din seokseksi, ja mieluimmin vesidispersioksi,
ennen kuin se lisdtdin paperikuituja sis8ltiviin vidliaineeseen.

Tdrkkelysfosfaatteja on selitetty esimerkiksi teoksessa "Strach:
Chemistry and Technology", Volume 3, Academic Press, 1967, Ch.XIV,
ja yleisesti sanottuna ne ovat fosforin happojen t#rkkelysestereiti
Ja késittivit mySs néiden estereiden metallisuolat, kuten fosforiha-
pon tédrkkelys-monoestereiden dikaliumsuolat, jotka on saatu kiyttd-
mdlléd vesiliukoisia metallifosfaatteja tidrkkelysestereiden valmis-

tuksessa.

Esilld olevan keksinndn yhteydessi kyseeseen tulevat tirkkelysfos-
faatit ovat hapon monoestereitd ja diestereitd ja ovat vesiliukoisia,
Ja ne fosforin hapot, joista ne on johdettu, ovat yleensi mutta ei
yksinomaan ortofosfori-, pyrofosfori- ja tripolyfosforihapot. Miti
tahansa térkkelystd, raakana tai modifioituna tai johdosmuodossa,
hyyteltmdisessd tai rakeisessa tilassa, voidaan kdytt&d tdrkkelys-
fosfaatin valmistukseen, raakojen tirkkelysten lis#ksi esimerkiksi
laihoja keittotlirkkelyksid, dekstriinejd ja tlrkkelysjohdoksia, kuten
muitakin ecelterciti ja estercityt kuin fosfaatteja, kunhan niissid on
vihintd8n yksi vapaa hydroksyyliryhmi. Tidrkkelystyyppi ei ole ra-

joitettu; esimerkiksi sopivat viljatirkkelykset kuten maissitérkkelys.
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Ensisijaisesti sopivien t#drkkelysfosfaattien substituutioaste (DS)

on 0,002 - 1,0 sidottuna fosforina, jolloin korkeammat DS=-arvot ovat
sopivimpia vesiliukoisuuden ja sen suojausasteen kannalta, jonka ne
pystyvit antamaan hapolle herk#lle tdyteaineelle eli pigmentille. DS
on miiritelmin mukaan fosforin paino niytteessi prosentteina, jaettu-
na fosforin painolla prosentteina (12,8) tirkkelysfosfaatissa, jonka
DS on 1,0. T&rkkelysfosfaatteja voidaan kéytt&d4 yksind8n tai yhdessi
tirkkelysten, esimerkiksi anionisten, kationisten tal holanteritérkke-

lysten, tai muiden polymeerien kanssa.

Orgaaninen polymeerinen piditys-apuaine on sellaisenaan tunnettua
tyyppisd, ja erityisen sopivia ovat polyakryyliamidi- tai polyamidi-
tyyppiset aineet. Kiytetyillid pid4tys-apuaineilla on se vaikutus,
ettd ne tekevit tiyteaineseoksen hdyteldityviksi. On todettu, ettéd
tirkkelysfosfaatin ja piditys-apuaineen v#1il114 on jossakin mé&rin
keskindisti vaikutusta, mit4 tulee niiden substantiivisuuteen paperi-
kuituihin n&hden.

THyteaineseoksen pigmenttikomponentti sisjllytet#fidn seokseen siini
tilassa, esimerkiksi hiukkaskokoon n#hden, ja sill¥ tavalla, joka

on normaali paperin valmistuksen yhteydess# tunnetussa tekniikassa.
Seoksen kolme olennaista ainesosaa, olkootpa ne jo liuotettuina tai
dispergoituina veteen tai ei, saatetaan yhteen siin# muodossaan ja
1isit4sn paperinvalmistusmassaan t#dyteaineena sellaisin m&lrin, ettd
paperiin saadaan haluttu tdyteainepitoisuus.

T4rkkelysfosfaatin ynni orgaanisen polymeerisen pid#tys-apuaineen
yhteismidiri kiintoaineena laskettuna on 0,1 - 20 %, mieluimmin 2 -10
paino-% pigmenttikomponentista. Orgaanista polymeerista pid&tys-
apuainetta on kiintoaineena laskettuna mieluimmin 0,1 - 25 % té&rk-

kelysfosfaatin ja pididtys-apuaineen yhteispainosta.

Pigmenttien haponkestivyys t#dssi yhteydessd voidaan mi&rittidi seuraa-
valla menetelmilli. 480 g tislattua vett# pannaan 600 ml dekanteri-
lasiin, ja 22,5 ml 5 % alunaliuosta lisit&#n byretistd. Liuokseen
pannaan pH-elektrodi ja liuosta himmennet##n jatkuvasti. 10 g 35 %
kiintoainetta sisdltivii testattavan pigmentin lietettd punnitaan
matalaan astiaan. Alunan vesiliuoksen alku-pH merkit#in muistiin

pH, tna ja liete kaadetaan sitten dekanterilasiin ja matala-astia
buuhdellaan 10 ml:1la tislattua vetti. pH-arvo, pHg, merkitidin muis-

Liin 15 sekunnin vdliajoin, ja pHy/pH, merkitdin ajan funktiona;
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mit4d pienempi pH:n suurenemisnopeus on, sitd parempi on ndytteen

haponkestdvyys.

Liitujauheiden, joita oli k&4sitelty 1is&im#114 niihin keksinndn mu-
kaisesti tidrkkelysfosfaattia ja piditysapuainepolymeeria, haponkesté-
vyys méiritettiin edelli selitetylli menetelm#lld, ja tulokset osoit-
tivat, ettd ndin suojatun liitujauheen pH:n suurenemisnopeus oli sa-
manlainen, ellei parempikin kuin jauheiden, joita oli kdsitelty ennes-
td4n tunnetuilla suoja-aineilla kuten tirkkelysten ja alginaattien tai
polyakrylaattien seoksilla.

Seuraavat esimerkit annetaan keksinnén havainnollistamiseksi. K&y-
tetty tdrkkelysfosfaatti oli kylm#in veteen liukoista perunatérkke-
lys-fosfaattiesteris ja piditysapuainepolymeeri oll anionista poly-
akryyliamidia.

Esimerkki 1 : Haponkestdvyyden vertailu

Seuraavien kolmen tiyteaineseoksen haponkestdvyys testattiin edelld
selitetylli menetelm&ll&:

A. Liitujauhe-t#dyteaine;

B. Liitujauhe-tdyteaine, joka oli suojattu t#drkkelys-alginaatti-
yhdistelmidlli;

C. Liitujauhe, joka oli k#&sitelty 4,4 paino-%:1la liitujauheesta
laskettuna keksinndn mukaisella t#drkkelysfosfaatin ja pid&tys-
apuainepolymeerin yhdistelm#114 (4 % t#rkkelysfosfaattia, 0,4 %

polymeeria).

Saatu pH:n suureneminen, th/pHo, on esitetty seuraavassa taulukossa 1.
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pPH:n suurenemisnopeus, th/pHO

A

1,0
1,12
1,225
1,355
1,41
1,425
1,435
1,47
1,48
1,51
1,54

B

1,0
1,07
1,09
1,115
1,155
1,18
1,205
1,28
1,335
1,37
1,4

C

1,0
1,01
1,05
1,09
1,15
1,19
1,235
1,275
1,29
1,32
1,34

Valmistettiin t4yteaineseos lis#&m&l11i liitujauheen vesidispersioon
vesiliuos, jossa oli 4 paino-% mainittua t#rkkelysfosfaattia Ja 0,4
paino-% mainittua anionista polyakryyliamidia laskettuna liitujauheen
painosta. T4tH seosta k#ytettiin taulukon 2 mukaiset miirit paperi-
massassa, jonka sakeus oli 20 % ja joka sis#lsi 50 % valkaistua havu-
puusellua ja 50 % valkaistua lehtipuusellua, oli Jauhettu Schopper-
Riegler-asteeseen 25 ja liimattu hartsilla Ja alunalla. Muodostetusta
rainasta suoritettiin kokeet, jolloin saatiin taulukon 2 mukaiset tu-

lokset. Puhkeamislujuus mitattiin Schopper-Dalen kojeella, katkeamis-

pituus Lorentzen & Wettres-koneella ja repefmiskerroin Elmendorf-

kojeella, ja kaikki arvot on ilmaistu suhteena paperiaineen painoon.

Tulokset samanlaisista kokeista, jotka suoritettiin paperimassalla,
johon tdyteaineena oli lisitty pelkk&i liitujauhetta, on myds esi-
tetty taulukossa 2.

Tdyteaine

Esimerkki 2

Liitujauho
yksin

Esimerkki 2

Liitujauho
yksin

CaCO4-
liségs,

28,33
3%,5%
4o,72

50,00

% ditt

Taulukko 2

CaCOz-pi-
;nyt, %

14,39

14,22
18,59

19,40

Pid4tys

50,79
2,66
45,65

38,80

Puhkea- Katkea- Repei-
missuhde mispi- mis-

4,39
3,49
4,19

3,30

tuus kerroin
6995 816
59 15 802
6846 771
5552 749

Liitujauheen prosenttimidiri on laskettu paperimassan painosta.
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Esimerkki 3

Kokeita suoritettiin samoin kuin esimerkissi 2 rainasta, joka oli
muodostettu samanlaisesta paperimassasta, mutta jossa keksinndn mu-
kaisena t8dyteaineena o0li kaoliinia yhdessi t&4rkkelysfosfaatin ja
anionisen polyakryyliamidin kanssa, seki rainasta, jossa vertailun
vuoksi tédyteaineena kdytettiin kisittelemdtdnti kaoliinia. Tulokset
on esitetty taulukossa 3.

TAULUKKO 3
Kaoliini- Kaoliinia Pid#tys Puhkea- KXatkea- Reped-
Tdyteaine 1lisHys, % pid&tty- % missuh- mispi- misker-
nyt, % de tuus roin
Esimerkki 3 29,18 13,9 47,63 3,98 5900 825
Kaoliini 37,50 13,7 36,53 3,56 5880 808
Esimerkki 3 39,83 17,7 by, uy 3,86 5768 760

Kaoliini 50,00 18,1 36,20 2,98 5014 741
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Patenttivaatimukset

1. Paperissa kiytettivi tdyteainekoostumus, joka koostuu
(A) mineraalipigmentists, (B) tédrkkelysfosfaatista, ja (C)
orgaanisesta polymeerisesty retentioapuaineesta, joka on
Jjokin polyakryyliamidi ja/tai polyamidi, t unnet t u
siitd, etti tirkkelysfosfaatti on vesiliukoinen, fosfori-
hapon tai sen suolan monoesteri tai diesteri ja jonka subs-
tituutioaste on vdhintiin 0,002 sidottuna fosforina ilmais-
tuna, ja etti koostumuksessa on tdrkkelysfosfaatin ja or-
gaanisen polymeerisen retentioapuaineen yhteispaino, kiin-
toaineena laskettuna, 0,1-20 % pigmentin painosta ja or-
gaaninen polymeerinen pidétysapuaine edustaa 0,1-25 %,
kiintoaineena laskettuna, t8rkkelysfosfaatin Ja piditys-
apuaineen yhteispainosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnettu
siit¥, ettd pigmentti on liitujauhe.

3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen seos, t unne t
t u siit4d, ettid tirkkelysfosfaatin substituutioaste on
0,002-1,0 sidottuna fosforina ilmaistuna.

b, Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seos, t un -
nettu siiti, etti tidyteaineseos on vesidispersion muo-
dossa.



65077

Patentkrav

1. Fyllmedelskomposition till anvindning i papper, som
bestar av (A) ett mineralpigment, (B) ett stdrkelsefosfat
och (C) ett organiskt, polymert retentionsmedel som &r

en polyakrylamid och/eller polyamid, k E nneteckna d
av att stirkelsefosfatet #r vattenldsligt, en monoester
eller diester av en fosforsyra eller ett salt dirav och har
en substitutionsgrad av &tminstone 0,002 r&knad som bunden
fosfor, och att i kompositionen &r den sammanlagda vikten

av stirkelsefosfatet och det organiska, polymera retentions-
medlet, riknad p& torrsubstansen, 0,1-20 viktprocent av
pigmentet, och det organiska, polymera retentionsmedlet
utgdr 0,1-25 %, rdknat pd torrsubstansen, av den sammanlagda

vikten av stirkelsefosfatet och retentionsmedlet.

2. Komposition enligt krav 1, k & nneteckna d av

att pigmentet 4r kritpulver.

3. Komposition enligt krav 1 eller 2, k 8 nneteck-
nad av att stidrkelsefosfatet har en substitutionsgrad

av 0,002-1,0 rdknad som bunden fosfor.
b, Komposition enligt krav 1, 2 eller 3, k Enne¢tec k -

nad av att fyllmedelskompositionen 8r i form av en dis-

persion 1 vatten.

Viitejulkaisuja~Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB)
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