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Menetelmd paperin liimauksen parantamiseksi

sisdisesti, jolloin keteenidimeeria kayte-
ettd

ennen

tddn liimausaineena, tunnettu siitd,
sekoitetaan mainittu keteenidimeeri
sen lisddamista paperinvalmistusmassaan,
mainitun keteenidimeerin ollessa sulatettu-
na tai kuumassa vesipitoisessa dispersios-
sa, ja hydrofobinen yhdiste, sulatettuna
tai kuumassa vesipitoisessa dispersiossa,
vastaavassa jdrjestyksessd, mainitun hydro-
fobisen yhdisteen sulamispisteen ollessa
suurempi kuin keteenidimeerin sulamispiste,
ja keteenidimeeri ja hydrofobinen yhdiste
sekoitetaan suhteessa noin 1 - 99 osaa
keteenidimeeria ja noin 100 osaa hydrofo-

bista yhdistettad.

Uppfinningen avser ett fborfarande f&r

inre f&rbattring av limning, varvid keten-
dimer anvinds som ett limdmne, kdnnetecknat
av att man blandar ndmnda ketendimer fdre
dess tilldggning till papperstillverknings-
ndr nidmnda ketendimer dr i en

smdlt form eller i en het vattenhaltig

massan,

dispersion, och en hydrofobisk fdrening,

i motsvarande ordning, ndr smdltpunkten

av ndmnda hydrofobisk f8rening dr stérre

4n smdltpunkten av ketendimern, varvid -
ketendimern och den hydrofobiska f8reningen
blandas i fdrhdllandet av cirka 1 - 99
delar av ketendimern och ungefdr 100

delar av den hydrofobiska fdreningen.
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REAGOIMATTOMILLA HYDROFOBEILLA MODIFIOIDUISTA KETEENIDIMEE-
REISTA KOOSTUVAT PAPERINLIIMAUSAINEET
PAPPERLIMNINGSFORENINGAR BESTAENDE AV KETENDIMERER, SOM

AR MODIFIERADE AV ICKE REAGERANDE HYDROFOBER

Paperin ja kartongin p&dasiallinen komponentti on sellu-
loosakuitu. Tasainen selluloosakuitujen muodostama raina
voi sisdltd¥ epdorgaanisia tayteaineita, tarkkelystad,
pigmenttejid ja muita paperinvalmistuksen lisdaineita.
Tdllainen paperi ja kartonki voi helposti imed vesipitoisia
nesteitd. Tamd ominaisuus voi olla vakava haitta, jos
paperia kidytet&sn painatus-, pddllystys- tai liisterdinti-
toiminnoissa. Useimmat paperikoneet levittdvat myds pinta-
pddllysteen puolikuivattuun paperiin kayttden vesipitoista
piddllysteseosta liimapuristimessa. Edellisen kaltaisen
pintapddllysteen levittaminen paperille tai pahville

on teknisesti vaikeaa erityisesti, kun paperi on painol-

taan kevytta.

Ndmd tekniset ongelmat on voitettu liimaamalla paperi ja
kartonki. Liimausaineita kaytetddn parantamaan paperin ja
pahvin kestdvyyttd vesipitoisia, ldpitunkeutuvia aineita
vastaan. Erityyppisid liimausaineita on kdytetty kaupalli-
sesti useiden vuosien ajan. Monet paperin lopulliset kayt-
tskohteet vaativat, ettid paperi liimataan sisdisesti, eli
liimausaine lisdtddn paperikomponentteihin, ennnen kuin

paperiraina muodostetaan.

Keteenidimeeri-liimausaineet otettiin kdyttoon paperiteol-
lisuudessa 1950-luvun loppupuclella ja 1960-luvun alkupuo-
lella. Ndm3 tekivdt mahdolliseksi ensimmdistd kertaa sisdi-
sesti liimatun paperin ja kartongin tuotannon neutraaleissa
-emdksisissd pH-olosuhteissa. Perinteisesti tdyteaineena

oli kaytetty savea, mutta nyt voitiin kdyttdd liitua neut-
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raaleissa/emdksisissd paperinvalmistusolosuhteissa. Niissi
olosuhteissa valmistetulla paperilla ja kartongilla oli
monia kaupallisia etuja ja keteenidimeeri-liimausainei-

den kdyttd on nyt levinnyt maailmanlaajuisesti paperinval-
mistusteollisuuteen. Keteenidimeerit ovat veteen liukene-
mattomia tuotteita ja niitd kdytetadn laajasti vesipitoisi-

na emulsioina, jotka lis&t&ddn paperinvalmistusmassaan.

Sen jalkeen kun paperin paperiraina on muodostunut paperi-
koneessa, se kuivataan kuljettamalla sitd kuumennetun
sylinterisarjan ympdri. T4m# kuumennus- ja kuivausjakso
edistas kemiallista reaktiota keteenidimeerin ja sellu-
loosakuitujen hydroksyyliryhmien, mahdollisesti my38s tayte-
aineiden hydroksyyliryhmien valilla. Tam& kemiallinen
reaktio on riippuvainen ajasta ja ldmpotilasta. Joissakin
paperikoneissa kuumennuksen kesto riittsd edistdamisn ke-
miallista reaktiota siind mddrin, etta liimausvaikutus
saadaan aikaan koneessa. Nain ei asia kuitenkaan ole useim-
missa paperikoneissa, koska ne toimivat maksiminopeudella
paperin tuotannon optimoimiseksi ja tamd vihentii kuumen-
nukseen ja kuivaukseeen kiytettidvid aikaa. Sen seurauksena
useimmat paperikoneet, jotka kayttividt keteenidimeerilii-
mausaineita pelkdstddn, eivat valmista liimattua paperia
koneessa. Tdlloin vdltetddn liimapuristimen kaytts. Kemial-
linen reaktio dimeerin ja hydroksyyliryhmien valilld jatkuu
kuivatussa paperissa, mutta tdydellinen liimauksen kehitty-
misen saavuttaminen voi kestdd luonnollisesti useita pai-
vid. Tamd liimauksen hidas kehittyminen luo ongelmia jatko-
toimenpiteiden, kuten painamisen, p&&llystyksen, liiste-

roinnin jne suhteen.

Tdmdn pelkdstddn keteenidimeerien avulla tapahtuvan lii-
mauksen hitaan kehittymisen ongelma on saanut osakseen
suuresti huomiota vuosien kuluessa. Ratkaisuna on ollut

1970-1uvun alkupuolelta ldhtien edistdjahartsin kayttaminen
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keteenidimeerin kanssa. Disyandiamidin/formaldehydin
kondensaateista koostuvia edistdjsdhartseja on kaytetty
menestyksellisesti liimauksen kehittymisen kiihdyttdmisek-
si. Toinen mahdollinen ratkaisu on toisen liimausaineen
kdyttdminen keteenidimeerin kanssa, jolloin saadaan aikaan
vidlitdn vaikutus koneessa. Tdllainen lisdliima-aine on
vaha, kuten japanilaisessa patentissa J58 087395 on ehdo-
tettu. Muita tdllaisia aineita, kuten pentaerytritolin
alifaattisia happoestereitd, polyalkyleeniglykolin di-
alifaattisia happoestereitd alkaanidiolien mono- ja/tai
dirasvahappojen estereitd, moniarvoisia estereitd, polyal-
kyleeniglykolin dialifaattisia happoestereitd, alkaani-
diolien mono- ja/tai dirasvahappoestereitd, rasvahappojen
moniarvoisia metallisuoloja, ruokosokerin rasvaestereita
ja polyalkyleeniglykolin monorasvahappoestereitada on ehdo-
tettu japanilaisissa patenteissa J58 091893, J58 091894,
J58 087369, J57 112499, J57 101096 ja J57 101095, vastaa-

vassa jdrjestyksessd.

Japanilaisessa patentissa J57 112498 ehdotetaan keteenidi-
meerien ja di- ja/tai triglyseridien seosten kdyttoa lii-
mausaineina, joita voidaan kayttdsd neutraaleissa ja emdksi-
sissd olosuhteissa ja jotka tuottavat liimausvaikutuksen
lyhyessd ajassa. Sopivat kdyttomdardt ovat 5 - 100 osaa
glyseridejd, edullisesti 10 - 50 osaa glyserideja, suhtees-
sa 100 osaan keteenidimeerid, joilloin saadaan lyhyessa
ajassa liimausaste, joka on noin 50 - 68 prosenttia luon-
nollisen kovettumisen asteesta yhden pdivdn j&lkeen. Ndiden
sekoitettujen liimausjdrjestelmien kaytto ei 1isdd liimauk-
sen astetta yhden pdivén jdlkeen siita, mika on saavutettu

pelkastdsan keteenidimeerid kdyttamalla.

Keteenidimeeri-liimausaineen lisdhaitta on, etta se voi
regoida veden kanssa, jclloin tuloksena on tehoton ketoni.

Tamd toiminta vahentdad liimausaineen tehoa.
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Tamdn keksinndn kohde on tuottaa Iiimausaiﬁe, joka sisdltaa
keteenidimeerin kdytdn koostumuksessa, joka liimaan paperin
ja kartongin lyhyessd ajassa ja parantaa keteenidimeerin
tehoa. Tdmd kohde saavutetaan kiyttden menetelmii, jonka
avulla parannetaan paperin liimausta sis&isesti, jolloin
keteenidimeerid kdytetddn liimausaineena, menetelmin olles-
sa tunnettu siitd, ettd sekoitetaan mainittu keteenidimeeri
ennen sen lisddmistd paperinvalmistusmassaan, mainitun
dimeeriketeenin ollessa sulatettuna tai kuumassa vesipi-
toisessa dispersiossa, ei-reaktiivisen hydrofobisen yhdis-
teen kanssa, joka on sulatettuna tai kuumassa vesipitoises-
sa dispersiossa, jolloin mainitun hydrofobisen yhdisteen
sulamispiste on korkeampi kuin keteenidimeerin sulamispiste
Ja keteenidimeeri sekoitetaan hydrofobisen yhdisteen kanssa
suhteessa noin 1 - 99 osaa painon mukaan keteenidimeeria

Jja noin 100 osaa hydrofobista yhdistetta.

Tdmdn keksinndn kohde on myds koostumus paperin sisdisen
liimaamisen parantamiseksi ja sen vesipitoiset emulsiot,
jolloin mainitussa koostumuksessa kidytetsin keteenidimeerisa
liimausaineena, koostumuksen ollessa tunnettu siiti, etta
se sisaltdd

a) keteenidimeerin, jolla on yleinen kaava
[RCH = C = 0],

jossa R on alkyyliradikaali, joka sisdltda 6 - 22 hiiliato-
mia, sykloalkyyliradikaali, joka sisdltdd vahintdsn 6
hiiliatomia, aryyvli-, aralkyyli- tai alkaryyliradikaali;

ja b) ei-reaktiivisen hydrofobisen yhdisteen, jonka sula-
mispiste on korkeampi kuin mainitun keteenidimeerin sula-
mispiste, jolloin keteenidimeerin ja hydrofobisen yhdisteen
vdlinen suhde on noin 1 - 99 osaa painon mukaan dimeeria

ja noin 100 osaa hydrofobista yhdistetta.
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Keteenidimeerit (KD:t), joita voidaan kdyttaa timdan keksin-
non emulsion komponentteina voivat olla mitd tahansa tun-

nettuja keteenidimeereja, joilla on yleinen kaava
[RCH = C = 0],

jossa R on alkyyliradikaali, joka voi olla tyydytetty tai
tyydyttiamiton ja jossa on 6 - 22 hiiliatomia, edullisesti
10 — 20 hiiliatomia ja edullisimmin 14 - 16 hiiliatomia;
sykloalkyyliradikaali, jossa on vidhintdan 6 hiiliatomia,
tai aryyli-, aralkyyli- tai alkaryyliradikaali. Namd tunne-
tut keteenidimeerit on kuvattu US-patentissa 2 785 067.
Keteenidimeeri voi olla yhtda lajia tai se voi sisdltda

lajiseoksen.

Sopiviin keteenidimeereihin sisdltyvdt dekyyli-, dodekyy-
l1i-, tetradekyyli-, heksadekyyli-, oktadekyyli-, eikosyy-
l1i-, dokosyyli-, tetrakosyylisykloheksyyli-, fenyyli- ja
bentsyyli-p-naftyyliketeenidimeerit sekd keteenidimeerit,
jotka on valmistettu palmito-oleiinihaposta, oleiinihapos-
ta, risiinidljyhaposta, linolihaposta, linoleenihaposta,
myristo-oleiinihaposta ja oleosteariinihaposta ja edelld
mainittujen seoksista. Tdamdn keksinndn edullisen suoritus-
muodon mukaisesti mainittu hydrofobinen yhdiste on rasva-

happoesteri.

Tissd keksinnossd kdytettdvat rasvahappoesterit voivat

olla luonnollisia tai syvnteettisia, tyydytettyja tai tyy-
dyttamattomid tai edelld mainittujen seoksia. Ne perustuvat
C10 - C24 -rasvahappoihin, edullisesti tyydytettyihin Clé4 -
C22 -rasvahappoihin ja edullisimmin tyydytettyihin Cl16 -
C18 - rasvahappoihin. Esterdinti voidaan saada aikaan
kdyttamalld mono-, di- tai polyhydrisiad alkoholeja, joilla
on 1 - 5 hiiliatomia monoestereiden, diestereiden tai

polyestereiden tuottamiseksi. Polyestereihin sisaltyvat
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tistd alkuperdd. Edullisesti esterdinti toteutetaan kaytti-
malla kaksi- tai monihydrisida C2 - C5 -alkoholeja, edulli-

simmin kdyttdmdllda trihydristd C3 -alkoholia (glyseroli).

Valittaessa keteenidimeerityyppid ja esterityyppid, jotka
sopivat yhteen tdssd keksinndssd, on valttdamdtontid varmis-
taa, ettd valitun esterin sulamispiste on kdrkeampi kuin
valitun dimeerin, edullisesti vahintddn noin 10 °C:tta
korkeampi, edullisimmin vdhintddn noin 20 °C:tta korkeampi

kuin dimeerin sulamispiste.

Keteenidimeerit on valmistettu tavanomaisesti stabiileiksi,
vesipitoisiksi emulsioiksi, joissa hiukkaskoko on suunnil-
leen 1 - 5 mikronia, kdyttden tavanomaisia kationiaktiivi-
sia tai anioniaktiivisia tai ei-ioniaktiivisia dispergoin-
tiaineita. Sopivia stabilointiaineita ovat esimerkiksi
tarkkelys, kationiaktiivinen tarkkelys, anioniaktiivinen
tarkkelys, amfoteerinen tdrkkelys, vesiliukoiset sellu-
loosaeetterit, polyakryyliamidit, polyvinyylialkoholi,
polyvinyylipyrrolidoni (PVP) tai edelld mainittujen seok-
set. On myds odotettavissa, ettd mikd tahansa alalla tun-
nettu stabilointiaine on sopiva joissakin tarkastelluissa
kdyttokohteissa. Edullisia stabilointiaineita ovat tarkke-
lys, kationiaktiivinen tdrkketys ja PVP ja edullimmat
stabilointiaineet ovat kationiaktiiviset tarkkelykset.
Kdytettdvdn stabilointiaineen mdard riippuu emulsion kiin-
teiden aineiden pitoisuudesta, joka on tarpeen missd tahan-
sa kdyttokohteessa, mutta sen voi alalla taitava henkilod
mddrittdd helposti rutiinikokeen avulla. Yleensd ldsndole-
van stabilointiaineen mdard on noin 1 - 30 paino-%:a AKD:-
n/hydrofobin painosta, edullisesti noin 3 - 20 %:a, ja

edullisimmin noin 5 - 10 %:a.
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Timdn keksinndén emulsio voi sisaltdd myds muita lisdainei-
ta, joita kdytetddn alalla kaupallisesti, kuten AKD:ien

edistdajahartseja, biosidejd jne.

Estereiden stabiileja vesipitoisia emulsioita voidaan
valmistaa tavanomaisin keinoin, kuten edella on mainittu

keteenidimeeriemulsion yhteydessa.

Timidn keksinn®dn vaatimus on, ettd keteenidimeeri ja hydro-
fobi saatetaan yhteen erityiselld tavalla siten, ettd tamdn
keksinndn kohteet saavutetaan. Tdm8 on saavutettu seuraavi-
en menetelmien avulla, jotka eivdt ole rajoittavia. Hydro-
fobi ja keteenidimeeri voidaan sulattaa ja sekoittaa
toisiinsa ennen niiden saattamista vesipitoiseksi disper-
sioksi tavanomaisin keinoin. Vaihtoehtoisesti keteenidi-
meerin kuuma, vesipitoinen dispersio voidaan sekoittaa
hydrofobin kuumaan, vesipitoiseen dispersioon. Tulokseksi
saatu sekoitettu tuote kadytetddn ympardivdssd lampdtilas-
sa. Tamin keksinndn etuja ei saavuteta, jos ndmd kaksi
emulsiota sekoitetaan ympadrsividssd ldmpstilassa, eikd
etuja saavuteta, jos ndms kaksi emulsiota lis&tddn erikseen

paperinvalmistusmassaan.

Tamdn keksinndén edut saavutetaan, kun keteenidimeeri sekoi-
tetaan hydrofobiin suhteessa noin 1 - 99 osaa dimeeria
painon mukaan ja noin 100 osaa hydrofobia. Edullisemmin
suhde on noin 5 - 75 osaa keteenidimeeria ja noin 100 osaa
hydrofobia. Edullisimmin suhde on noin 11 - 50 osaa dimee-

ria ja noin 100 osaa hydrofobia.

Japanilaisessa patentissa 57 112498 kdytetddn keteenidimee-
rin ja rasvahappojen di- ja/tai triglyseridien emulsioita
suhteessa 5 - 100 osaa esteria ja 100 osaa keteenidimeeria.
Tamdn japanilaisen patentin taulukko 3 osoittaa, etta

liimauksessa saavutettu parannus pian paperinvalmistuksen
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rid ja 100 osaa dimeeria. Suuremmat esterin ja dimeerin
vdliset suhteet saivat aikaan lievidn vdhenemisen liimauk-
sessa, joka oli saatu pian paperinvalmistuksen jilkeen.
Samoin yhden p&ivan jilkeen saadun liimauksen m3&rid saavut-—
taa maksimin suhteen ollessa 20 osaa esteriid ja 100 osaa
dimeeria ja sen jdlkeen suhteen ollessa suurempi se alenee

hiukan.

Ylldttden ja odottamatta havaittiin, ettid saatu liimausvai-
kutus lyhyen ajan kuluessa paperinvalmistuksen jalkeen
kdyttden tamén keksinndn koostumuksia oli paljon suurempi
kuin japanilaisessa patentissa 57 112478 saavutettu ja
yhden pdivdn kuluttua saavutettu liimausvaikutus oli paljon
suurempi kuin liimausvaikutus, Joka saavutettiin kiyttden

pelkdstddn keteenidimeeria.

Emulsiossa ldsndolevien kiinteiden aineiden todellinen
mdard voi vaihdella 3 %:sta 50 %:iin painon mukaan, edulli-
sesti 4 %:sta 40 %:iin, ja edullisimmin noin 5 %:sta 35

%:iin.

Seuraavat esimerkit kuvaavat, mutta eivit rajoita tatsi
keksintsd. Kaikki osat Ja prosentit ovat painon mukaan,

ellei toisin middriteta.

Liimausaste on mitattu joko ! minuutin Cobb-testin avulla
kdyttden vettd (tdmd on standardi, kansainvilisesti tunnus-
tettu testi) tai Hercules-liimaustestin (H.S.T) avulla.
Cobb-testi mittaa absorboidun veden ja mitd paremmat lii-

maukset, sitd matalammat Cobb-arvot.

HST-testissd liimattu paperiarkki asetaan liuoksen pddlle,
joka sisd1tdd painon mukaan 1 %:a muurahaishappoa ja 1,2

%:a Naphtol Green B:ti. Paperin heijastuskyky mitataan
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ensin ja sitten seurataan, koska se alenee johtuen musteen
tunkeutumisesta paperiin. HST-aika (sekunneissa) on aika,

joka on otettu heijastuskyvyn vdhetessd 80 %:iin sen alku-
arvosta. Siten voidaan nahdd, ettd mitd suurempi HST-arvo,

sitd parempi liimaus.

Esimerkit 1 - 4 ja vertaileva esimerkki 1
Glyserolitristearaatin ja keteenidimeerin seokset (valmis-
tettu palmitiini/steariinihappojen sekoitetusta syotosta),
joiden suhteet olivat 0 : 1, 2 : 1, 3 ¢ 1, 5 ¢ 1 ja

9 : 1, valmistettiin sulattamalla ja sekoittamalla némd
kaksi komponenttia. Nama seokset dispergoitiin vahamaissin
kationiaktiivisen tarkkelyksen vesipitoisiin emulsioihin,
joissa substituutioaste oli 0,035. Nama emulsiot lisdttiin
erikseen paperinvalmistusmassaan, joka sisdlsi 35 % puu-
hioketta, 35 % lehtipuumassaa ja 35 % havupuumassaa. Pape-
rinvalmistusmassaa kaytettiin siten, ettd saatiin 65 g/m2:n
(G.S.M) paperiarkkeja, jotka kuivattiin pydrivdssa sylinte-
rikuivauslaitteessa. Jokaisen arkin liimausaste mddritet-
tiin kdyttden Cobb-testia ja H.S.T-testid valittdmasti
kuivauksen jadlkeen ja yhden pdivdn luonnollisen kovettumi-

sen jdlkeen.

Lisdys Liimaus
Kuivauksen Luonnollisesti
jalkeen 1 pdivadn jdlkeen
Glyseroli- Keteeni-
Esim. tristearaatti dimeeri Cobb H.S.T Cobb H.S.T
no g(1) g (1) G.S.M. s G.S.M s
C-1 - 0,240 54 10 18,3 441
1 0,240 0,120 59 18 20,4 204
2 0,359 0,120 47 24 19,9 284
3 0,600 0,120 40 92 19,6 295
4 1,079 0,120 19 403 17,3 647

(1) Paino-%, joka perustuu kuivatun paperin painoon.

AL e
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tearaattia yhdessi keteenidimeerin kanssa, jonka mdira

on 0,120 %, voi tuottaa seuraavat tulokset:

(A) paljon paremman liimauksen verrattuna liimaukseen,

joka saavutetaan kdytettdesssi pelkastddn 0,240 %:a ke-
teenidimeeria;

(B) kuivauksen jilkeen saavutetaan liimaustaso, joka on
ldhes 100 prosenttia yhden pdivdn luonnollisesti kovetetun
liimauksen tasosta, joka on saavutettu kdytettdessd pelkis-
tdan 0,240 %:a keteenidimeeria ja

(C) paljon suuremmat yhden pdivin luonnollisesti kovetetun
liimauksen tasot verrattuna yhden pdivdn luonnollisesti
kovetetun liimauksen tasoon, joka on saavutettu kdyvttden

pelkdstdsan 0,240 %:a keteenidimeeria.

Esimerkit 5 - 8 ja vertaileva esimerkki 2
Esimerkki 1 toistettiin kdyttden perunan kationiaktiivista
tdrkkelystd, jonka substituutioaste oli 0,043, jolloin

saatiin seuraavat tulokset.

Lisdys Liimaus, H.S.T., sekuntia
Glyseroli- Keteeni- Yhden paivan
Esim. tristearaatti dimeeri Kuivauksen jalkeen
no % % jdlkeen luonnollisesti
C-2 - 0,18 42,0 325,0
5 0,225 0,045 116,0 288,0
6 0,225 0,09 191,0 426,0
7 0,30 0,09 219,0 363,5
8 0,45 0,09 227,5 394,0

Tdm& esimerkki osoittaa jalleen, etta glyserolitristearaa-
tin ja keteenidimeerin yhteisk&ytts voi lisitd suuresti

liimausta kuivauksen j&lkeen ja yhden pdivdn luonnollisesti
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kovetetun liimauksen tasoa verrattuna kuivauksen jdlkeen
ja yhden pdivdn luonnollisesti kovetetun liimauksen tasoon,
joka saavutetaan kdyttden pelkdstddn kaksinkertaista mddrda

keteenidimeeria.

Esimerkki 9 ja vertaileva esimerkki 3

Valmistettiin 500 g kuumaa dispersiota, joka sisdlsi 15 g
keteenidimeerid, joka oli valmistettu palmitiinihapon ja
steariinihapon seoksesta, 15 g vahamaissin kationiaktiivis-
ta tirkkelystd, jonka substituutioaste oli 0,035, ja 0,35

g natriumligniinisulfonaattia. T&ma toistettiin kdyttaden

75 g glyserolitristearaattia 15 g:in sijasta keteenidimee-

ria.

Nimd kaksi kuumaa emulsiota sekoitettiin. Seos jadhdytet-

tiin ja tehtiin happamaksi pH-arvoon 4,3.

Seos testattiin paperijdrjestelmdssd, joka sisdlsi 35 %
puuhioketta ja 65 % selluloosamassaa, jolloin saatiin

seuraavat tulokset:

Lisdys Liimaus, H.S.T., sekuntia
Glyseroli- Keteeni- Yhden paivan
Esim. tristearaatti dimeeri Kuivauksen jdalkeen
no % % jalkeen luonnollisesti
Cc-3 - 0,18 54,1 305,0
9 0,225 0,045 170,0 310,0

Niami tulokset osoittavat, etta glyserolitristearaatin
kdytts yhdessa 0,045 %:n kanssa keteenidimeeria tuottaa
tulokseksi paljon paremman liimauksen kuivauksen jalkeen
verrattuna liimaukseen, joka saavutetaan kdytettdessd

pelkédstasdn 0,18 %:a keteenidimeeria.
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Esimerkki 10

Seuraten esimerkin 1 menettelyd glyserolitristearaatti ja
keteenidimeeri sulatettiin ja sekoitettiin kdyttden masris,
jotka esitetddn seuraavassa taulukossa. Nimi seokset stabi-
loitiin POLYMIN SK:hon, erittdin kationiaktiivisen poly-
etyleeniimiinin vesiliuokseen, jonka kiinteiden aineiden
kokonaismddrd oli 25 % painon mukaan, ja jota myy BASF,
Jolloin saatiin kiinte&dt vesipitoiset emulsiot. Nimi emul-
siot testattiin kuten esimerkissa 1 ja yhteenveto tuloksis-
ta esitetddn seuraavassa taulukossa.

Yhden pdividn

Glyseroli- Keteeni- Kuivauksen jilkeen
Esim. tristearaatti dimeeri jalkeen luonnollisesti
no % % HST, s HST, s
C-4 - 0,3 105 428
10 0,55 0,05 838 1200
C-5 - 0,18 65 313
11 0,30 0,06 116 393

Nd@md tulokset osoittavat j&lleen, etti glyserolitristearaa-
tin ja keteenidimeerin kdytto yhdessi taman keksinnsn
tavalla tuottaa tulokseksi paremman liimauksen tason seki
kuivauksen jdlkeen ettd yhden p&divan luonnollisen kovetta-
misen jdlkeen verrattuna liimauksen tasoon, jonka saavute-
taan kdytettdessd paljon suurempia mdidria keteenidimeeria

pelkdstdan.

Tdmd esimerkki osoittaa myds, ettsd tdmin keksinnoén vaiku-
tukset ja edut ovat riippumattomia kdytetysti stabilointi-
jdrjestelmdstd. On valttamdtonts valmistaa stabiili emul-
sio, mutta tdmd voidaan saavuttaa kdyttamalla tavanomaisia

tuotteita ja tavanomaista tekniikkaa.
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PATENTTIVAATIMUKSET 1 O 2 9 1 3

1. Koostumus paperin liimauksen parantamiseksi sisdisesti,
jolloin keteenidimeeria kayteta&n liimausaineena joko sula-
tettuna tai vesipitoisessa emulsiossa tai dispersiossa,
tunnettu siitd, ettd se sis&dltaa:

a) keteenidimeerin, jolla on yleinen kaava
[RCH = C = O]

jossa R on alkyyliradikaali, jossa on 6 - 22 hiiliatomia,
sykloalkyyliradikaali, jossa on vahintaan 6 hiiliatomia,
aryyli-, aralkyyli- tai alkaryyliradikaali;

b) ei-reaktiivisen hydrofobisen yhdisteen, Jjoka on rasva-
happoesteri, johdettu rasvahapoista, joissa on 10 - 24 hii-
liatomia ja glyserolia, mainitun rasvahappoesterin sulamis-
piste on vidhintddn noin 10 °C:tta korkeampi kuin mainitun
keteenidimeerin sulamispiste, ja keteenidimeerin ja rasva-
happoesterin vdlinen suhde on noin 11:100 - 75:100 painon

mukaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu
siita, ettd keteenidimeeri on valittu dimeereista, joissa R
on alkyyliradikaali, jossa on 10 - 20 hiiliatomia, tai nii-

den seoksista.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd keteenidimeeri on valittu dimeereista, joissa R
on alkyyliradikaali, jossa on 14 - 16 hiiliatomia, ja nii-
den seoksista, rasvahappoesteri on Jjohdettu tyydytetyista
rasvahapoista, joissa on 16 -~ 18 hiiliatomia, glyserolista,
mainitun rasvahappoesterin sulamispiste on vahintddn noin
20 °C:tta suurempi kuin mainitun keteenidimeerin sulamis-
piste, ja keteenidimeerin ja rasvahappoesterin valinen suh-
de on noin 11:100 - 50:100 painon mukaan.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd se sisaltad stabilointiaineen, jonka mi#ara on
noin 1 - 30 %:a perustuen keteenidimeerin-hydrofobisen yh-

disteen painoon.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, tunnettu
siita, ettd keteenidimeeri on valittu dimeereista, joissa R
on alkyyliraadi, jossa on 10 - 20 hiiliatomia, ja niiden
seoksista, ei-reaktiivinen hydrofobi on rasvahappoesteri,
joka on johdettu rasvahapoista, joissa on 10 - 24 hiiliato-
mia, ja glyserolia, stabilointiaineeksi on valittu tarkke-
lys, kationiaktiivinen t&arkkelys, anioniaktiivinen tarkke-
lys, amfoteerinen tarkkelys, vesiliukoiset selluloosaeette-
rit, polyakryyliamidit, polyvinyylialkoholi, polyvinyyli-
pyrrolidoni (PVP) tai edella mainittujen seokset, stabi-
lointiaineen m&darda on noin 3 - 20 %:a perustuen keteenidi-

meerin-hydrofobisen yhdisteen painoon.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, tunnettu

siita, etta keteenidimeeri on valittu dimeereista, joissa R

on alkyyliradikaali, jossa on 14 - 16 hiiliatomia, ja nii-
den seoksista, rasvahappoesteri on johdettu tyydytetyista
rasvahapoista, joissa on 16 - 18 hiiliatomia, ja glysero-

lia, stabilointiaineeksi on valittu ei-ioniaktiivinen tark-
kelys, kationiaktiivinen tarkkelys ja PVP, mainitun rasva-
happoesterin sulamispiste on vahintiin noin 20 °C:tta suu-
rempi kuin mainitun keteenidimeerin sulamispiste, stabi-
lointiaineen m&4rd on noin 5 - 10 %:a perustuen keteenidi-

meerin-hydrofobisen yhdisteen painoon.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu
siitd, etta se on vesipitoisen emulsion tai dispersion muo-

dossa.

8. Menetelma paperin liimauksen parantamiseksi sisaisesti,
jolloin patenttivaatimuksen 1 mukaista koostumusta kdyte-

tdadn liimausaineena, tunnettu siitd, ettad sekoitetaan
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mainittu keteenidimeeri ennen sen lisismista paperinvalmis-
tusmassaan, mainitun keteenidimeerin ollessa sulatettuna
tai kuumassa vesipitoisessa dispersiossa, ja ei-
reaktiivinen hydrofobinen yhdiste, sulatettuna tai kuumassa

vesipitoisessa dispersiossa, vastaavassa jarjestyksessa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, etta sekoitetaan mainittu keteenidimeeri ja hydrofo-
binen yhdiste sulatetussa tilassa ja sitten saatetaan tal-
lainen seos vesipitoiseksi dispersioksi, Jjolloin mainittu
dispersio lisataan paperinvalmistusmassaan ennen paperirai-

nan muodostamista.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, tunnettu
siita, etta valmistetaan mainitun keteenidimeerin kuuma ve-
sipitoinen dispersio ja sitten se sekoitetaan mainitun hyd-
rofobisen yhdisteen kuuman vesipitoisen dispersion kanssa,
ja tulokseksi saatu molempia aineita sisaltava vesipi-
toinen dispersio lisataan paperinvalmistusmassaan ennen pa-

perirainan muodostamista.

11. Menetelmi paperin liimaamiseksi sisdisesti, tunnettu
siita, ettid paperinvalmistusmassaan lisitdan ennen paperi-
rainan muodostamista riittdva maara patenttivaatimuksen 7
mukaista emulsiota, Jjotta saadaan noin 0,01 - 1 % keteeni-

dimeeria perustuen kuivan paperin painoon.

12. Menetelmi paperin liimaamiseksi sisaisesti, tunnettu
siita, ettid paperinvalmistusmassaan lisatdan ennen paperi-
rainan muodostamista riittdva maara patenttivaatimuksen 7
mukaista emulsiota, jotta saadaan noin 0,02 - 0,6 % ketee-

nidimeeria perustuen kuivan paperin painoon.

13. Menetelmd paperin liimaamiseksi sisaisesti, tunnettu
siita, etta paperinvalmistusmassaan lisatdan ennen paperi-
rainan muodostamista riittdvd maara patenttivaatimuksen 7
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mukaista emulsiota, jotta saadaan noin 0,04 - 0,4 % ketee-
nidimeeria perustuen kuivan paperin painoon.

14. Patenttivaatimuksen 7 mukaisella emulsiolla sisidisesti
liimattu paperi, tunnettu siita, ettd se sis&altdi noin
0,01 - 1 % keteenidimeeria perustuen kuivan paperin pai-

noon.

15. Patenttivaatimuksen 7 mukaisella emulsiolla sisiisesti
liimattu paperi, tunnettu siitd, ettd se sisdltiid noin
0,02 - 0,6 % keteenidimeeria perustuen kuivan paperin pai-

noon.

16. Patenttivaatimuksen 7 mukaisella emulsiolla sisidisesti
liimattu paperi, tunnettu siita, ettd se sisaltaid noin
0,04 - 0,4 % keteenidimeeria perustuen kuivan paperin pai-

noon.
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PATENTKRAV

1.Sammansdttning for att forbattra limningen av papper
invdndigt, varvid som limdmne anvands en ketendimer
antingen i smdlt form eller i en vattenhaltig emulsion
eller dispersion, kiannetecknad av att den innehaller:

a) en ketendimer med den allmdnna formeln
[RCH = C = 0]»

dar R &r en alkylradikal med 6 - 22 kolatomer, en cyklo-
alkylradikal med minst 6 kolatomer, en aryl-, aralkyl-
eller alkarylradikal;

b) en icke-reaktiv hydrofob férening som dar en fettsyra-
ester, deriverad ur fettsyror med 10 - 24 kolatomer och
glycerol, ndmnda fettsyraesters smdltpunkt 4dr minst cirka
10°C hdgre an namnda ketendimers smdltpunkt, och
féorhdllandet mellan ketendimeren och fettsyraestern ar
cirka 11:100 - 75:100 i fraga om vikt.

2.8ammansattning enligt patentkrav 1, kannetecknad av att
ketendimeren har valts bland dimerer 1 vilka R &r en
alkylradikal med 10 - 20 kolatomer eller bland blandningar

ddrav.

3.Sammansattning enligt patentkrav 2, kannetecknad av att
ketendimeren har valts bland dimerer i wvilka R &r en
alkylradikal med 14 - 16 kolatomer och bland blandningar
darav, fettsyraestern har deriverats ur mattade fettsyror
med 16 - 18 kolatomer, ur glycerol, namnda fettsyraesters
smaltpunkt &r minst cirka 20°C hégre &r namnda ketendimers
smdltpunkt, och férhallandet mellan ketendimeren och
fettsyraestern &r cirka 11:100 - 50:100 i fraga om vikt.

4 .Sammansattning enligt patentkrav 1, kannetecknad av att

den innehdller ett stabiliseringsmedel vars médngd &r cirka
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1 - 30% utgdende fradn vikten av ketendimeren - den

hydrofoba fdéreningen.

S5.Sammansattning enligt patentkrav 4, kannetecknad av att
ketendimeren har valts bland dimerer i vilka R ar en
alkylradikal med 10 - 20 kolatomer och bland blandningar
darav, det icke~-reaktiva hydrofoba dmnet ‘Ar en
fettsyraester som &r deriverad ur fettsyror med 10 - 24
kolatomer, och

glycerol, som stabiliseringsmedel har valts stéarkelse,
katjonaktiv starkelse, anjonaktiv stéarkelse, amfoter
starkelse, vattenlésliga cellulosaetrar, polyakrylamider,
polyvinylalkohol, polyvonylpyrrolidon (PVP) eller bland-
ningar av ovan nimnda, mangden stabiliseringsmedel &r cirka
3 - 20% utgdende fradn vikten av ketendimeren - den hydro-

foba féreningen.

6. Sammans&dttning enligt patentkrav 5, kannetecknad av att
ketendimeren har valts bland dimerer i vilka R ar en
alkylradikal med 14 - 16 kolatomer och bland blandningar
ddarav, fettsyraestern &r deriverad ur mattade fettsyror med
16 - 18 kolatomer, och glycerol, som stabiliseringsmedel
har valts icke-jonaktiv starkelse, katjonaktiv starkelse
och PVP, namnda fettsyraesters smaltpunkt minst cirka 20°C

hdgre &an ndmnda ketendimers smdltpunkt, mingden stabili-~
seringsmedel &r cirka 5 - 10% utgdende frdn vikten av

ketendimeren - den hydrofoba foreningen.

7.Sammansdttning enligt patentkrav 1, kannetecknad av att
den dr i form av en vattenhaltig emulsion eller dispersion.

8.Forfarande f6r att forbittra limningen av papper
invdndigt, varvid som limimne anvands sammansattningen
enligt patentkrav 1, kannetecknat av att nimnda ketendimer,
innan den tillsatts i pappersframstallningsmassan, varvid
nammda ketendimer &r i smilt form eller i en het
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vattenhaltig dispersion, blandas ihop med den icke-reaktiva
hydrofoba
foéreningen, i smalt form eller i en vattenhaltig

dispersion, i motsvarande ordning.

9.F8rfarande enligt patentkrav 8, k&nnetecknat av att

namnda ketendimer och den hydrofoba féreningen blandas ihop
i smdlt tillstd&nd och att en dylik blandning darefter gors
till en vattenhaltig dispersion, varvid namnda dispersion
tillsatts i pappersframstdllningsmassan innan det formas en

pappersbana.

10.Fé6rfarande enligt patentkrav 8, kannetecknat av att det
framstdlls en het vattenhaltig dispersion av ndmnda keten-
dimer och att den darefter blandas ihop med en het
vattenhaltig dispersion av nidmnda hydrofoba f&érening och
den resulterande vattenhaltiga dispersionen innehallande
badda &amnena tillsdtts 1 pappersframstallningsmassan innan

det formas en pappersbana.

l11.F6rfarande fér limning av papper invandigt, kannetecknat
av att 1 pappersframstiallningsmassan innan det formas en
pappersbana tillsatts en tillracklig mangd emulsionen
enligt patentkrav 7 for erhallande av cirka 0,01 - 1%
ketendimer utgaende fran vikten av torrt papper.

12.F6rfarande f8r limning av papper invandigt, kannetecknat
av att 1 pappersframstdllningsmassan innan det formas en
pappersbana tillsatts en tillracklig mé&ngd emulsionen
enligt patentkrav 7 foér erhdllande av cirka 0,02 - 0,6%
ketendimer utgaende fran vikten av torrt papper.

13.F6rfarande f6r limning av papper invandigt, kannetecknat
av att 1 pappersframstdllningsmassan innan det formas en
pappersbana tillsatts en tillracklig md&ngd emulsionen
enligt patentkrav 7 for erhdllande av cirka 0,04 - 0,4%
ketendimer utgdende fran vikten av torrt papper.
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14 .Papper som limmats invindigt med emulsionen enligt
patentkrav 7, kannetecknat av att det innehaller cirka
0,01- 1% ketendimer utgdende fran vikten av torrt papper.

15.Papper som limmats invdndigt med emulsionen enligt
patentkrav 7, kénnetecknat av att det innehdller cirka
0,02- 0,6% ketendimer utgldende fran vikten av torrt papper.

16. Papper som limmats invidndigt med emulsionen enligt
patentkrav 7, k&annetecknat av att det innehaller cirka
0,04- 0,4% ketendimer utgdenge fran vikten av torrt papper.
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