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(54) Menetelmi paperin késittelemiseksi pieneliditéd vestaan — Fdrfarande for
behandling av papper mot mikrober

Keksintd koskee menetelmi# paperin kiésittelemiseksi pieneliditi vas-
taan.

Paperiaineksen, esim. k#sipyyhkeiden, nen#liinojen, kapaloiden ja
mirkitavaran kidrepaperin kisittely pieneliditi vastean on suuren mielenkiin-
non kohteena. Monikertakiyttoisen tekstiilikéisipyyhkeen korvaaminen esim. kerta-
kiyttoiselly paperikiisipyyhkeell# on tarkoituksenmukaista vain, jos timi pa-
perikisipyyhe on hygieenisesti moitteeton. Kuitenkin paperinvalmistuksen 1&hts-
aines, esim. kiiytetty paperi sis#ltéli yleensid runsaasti taudinaiheuttajia Jja
listksi aineksen vesipitoinen sylttdjéirjestelml, jossa vesi nykylifin suuressa
midrin kierritetiin uudelleen, tarjoaa hyvin ravinnealustan pienelitille. To-
sin paperin kuivaus pakostakin vihentidi taudinaiheuttajien mi#rdi¥, mutta vii-
meistely saattaa lisiétd niitd.

Mirkitavaran pakkaus, esim. saippuapaperipakkaus saattavat lisdtd
ongelmia, koska miérkd paperi erittéin helposti homehtuu. Siksi paperin mikro-
bisidinen ja erityisesti fungisidinen kisittely on edullista ja toivottavaa.

Tunnetuista, hyvin tutkituista mikrobisideista ovat kiéytettivissd
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fenolijohdannaiset kuten diklooratut, tetreklooratut ja heksaklooratut 2,2'-
dihydroksidifenyylimetaani, 2-fenyyli-fenoli, 3-metyyli-L-kloorifenoli ja penta-
kloorifenoli. Niilld on jo kéyttd& selluloosapitoisen aineksen, esim. tekstiilien
ja paperin késittelyssid. Veteen niukkaliukoisina ne on siirrettdvéd ainekseen
orgaanisista liuottimista. Mutta t&mé& menetelmd on vaivalloinen ja siksi sité

on parannettava.

Tosin tdllaiset fenolijohdannaiset muodostavat veteen hyvin liukenevia
alkalisuoloja, mutta alkaliliuokset varjdytyvét voimakkaasti. Lis&ksi vesiliuos—
ten siirtéminen paperille edellyttdd lisdkuivauskapasiteettia tai konenopeuden
hidastusta. Témén ohella médréttyjé papereita, esim. silkkipsaspereita ei voida
vaurioitta késitelld vesiliuoksilla.

Tdllaisten fenolijohdannaisten alkalivesiliuosten lis&8minen neutraaleihin
tai happamiin paperimassalaimennuksiin johtas tosin vaikuttavien fenolijohdan-
naisten saostumiseen, mutta paperin tehoainepitoisuus ei kuitenkaan ole tasaista
eikd té&ydellistd. Liséksi yhdisteiden vesiliukoisuus ja haihtuvuus aiheuttavat
ymparist8suojeluongelmia jétevesisséd ja erityisesti paperikuivauksen poisto-
ilmassa.

Téh8n saskka on myds ollut ratkaisemattomana ongelmana tédllaisten kloorat-
tujen fenolijohdannaisten siirt&minen paperiin ilmen lisélaitteita. T&11ldin on
erittdin toivottavaa lisétd johdannaiset paperimassavesisuspensioihin sellai-
sessa muodossa, ettd ne ovat paperissa mahdollisimman tasaisesti ja téydelli-
sesti.

Nyt on havaittu, ettd mikrobisidisesti vaikuttavia fenolijohdannaisia,

joiden kaava on

H (1)

3

jossa R1, R2, R, Rh ja Rs, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoittavat

vety- tal halogeeniatomia tai alempsa alkyyliryhméd, jolloin R1 voi myds olla
ryhmé

-CH R (11)

OH R
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1 1 ] ]
2 3 4 2 , Jotka voivat olla samoja tali erilaisia, tarkoittavat

jossa R™ , R~ , R ja R
vety— tali halogeeniatomia tai alempaa alkyyliryhméé, R3 voi mybés olla karboksyyli-
ryymé (-COOH) ja R’ voi myds ollae fenyyliryhmé, voidaan sasattaa pasperimassasus-
pensiosta paperille ldhes kvantitatiivisin saannoin ja tasalisesti lisééméllé
niité paperimassasuspensioon kvaternééristen ammoniumionien kanssa muodostettuina
fenolaattisuoloina edullisesti veteen sekoittuvassa liuottimessa.

Halogeneista mainittakoon kloori, bromi ja jodi ja erityisesti bromi.

Alempina alkyylitéhteind mainittekoon suorat ja haarautuneet, kahdeksaan
saakka, mieluiten neljéén saskka ja erityisesti yksi tai kaksi hiiliatomia sisdl-
tdvat alkyylitédhteet. Esimerkkeind sellaisista mainittakoon butyyli, isobutyyli,
tert.-butyyli, propyyli, isopropyyli, etyyli ja erityisesti metyyli.

Keksinndn mukaisessa menetelméssé kdytt&kelpoisista liuottimista tulevat
kysymykseen alkoholit, mainittujen alkoholien esterit, esim. etikkshappoesterit
Ja glykolihappoesterit, ketonit, esim. asetoni, metyylietyyliketoni, eetterit,
esim. asetoni, metyylietyyliketoni, eetterit, esim. glykolieetteri, dioksaani
ja mieluiten sellaiset, jotka osaksi tai kokonaan sekoittuvat veteen. Esimerk-
keind alkoholeista mainittakoon metanoli, etanoli, propanoli, isopropanoli,
butanoli, isobutanoli, tert.-butanoli ja emyylialkoholi, erityisesti kuitenkin
etanoli ja isopropanoli.

Yleisen kaavan I fenolijohdannsisen kvaternédrisen ammoniumsuoclan pitoisuus
keksinndén mukaisesti kéytetyssd liuoksessa yhdessd mainituista liuottimista tai
niiden seoksessa ei keksinndn kannalta ole merkittévdd. Sopiva pitoisuus voidaan
helposti mé&rittédéd yhden tai useamman esikokeen avulla. Yleensé se on n. 10 -

n. 70, mieluiten 15-40 ja erityisesti n. 15-25 paino-%.

Keksinnén mukaisessa menetelméssé kéytettdvét yleisen kasavan I fenolijoh-
dannaisten kvaterndériset ammoniumsuolat ovat tunnettuja tai voidaan yksinkertai-
sella tavalla valmistaa antamalls yleisen kaavan I fenolijohdannaisten reagoida
vastaavien ammoniumsuolojen kanssa orgaanisessa liuottimessa. T&lldin saattaa
olla sopivaa kédyttdé& samaa liuotinta, jota tullaan kdytté&méén valmistettaessa
keksinndn mukaisesti paperimassasuspensioon liséttévéd yleisen kaavan I fenoli-
johdannaisen kvaterndidrisen ammoniumsuolan liuosta.

Yleisen kaavan I fenolijohdannaisen ja vastaavan ammoniumsuolen reaktio
voi tapahtua n. 20°C:sta liuottimen palautuslémpStilaan, mutte yleensd lampdtila
ei ole oleellinen. Kuitenkin se voi vaikuttaa reaktioaikaan. Yleensd reaktio
suoritetaan normaalipaineessa, mutta voidaan myds kdytt&d ali- tai ylipainetta.

Yleenséd annetaan yhden moolin yleisen kaavan I fenolijohdannaista
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reagoide yhden moolin kanssa vastaavaa ammoniumsuolaa. Yoidaan kuitenkin kiyt-
t4d yleisen kaavan I fenolijohdannaisen tai kvaternzarisen ammoniumsuola yli-
mE4rEY .

Reaktion jilkeen titd ylimilirii el tarvitee poistaa, vaan se voi j4Hdi
Yleisen kaavan I fenolijohdannaisen kvaternaarisen ammoniumsuolan keksinn#n-
mukaisesti kiytettéiviilin liuokseen. Fenolijohdannaisen tai ammoniumsuolan yli-
m#ird voi jopa olla eduksi, koska kuten seuraavassa kuvatean yleisen kaavan I
fenolijohdannaisilla Ja mieluiten kiytetyilld ammoniumsuoloiliakin on mikro-
bisidinen vaikutus, joten niiden mukanaolo paperimassasuspensiossa on toivot-
tavaa. Mahdollinen ylim##ri ei kuitenkaan keksinnsn kannalta ole merkitysti,
koska vain yleisen kaavan I fenolijohdannaisten kvaternaariset ammoniumsuolat
Jadvit paperiin keksinndnmukaisesti suurin saannoin ja tasaisesti.

Valmistettaessa yleisen kaavan I fenolijohdannaisen kvaternaarista
ammoniumsuolea voidaan ammoniumsuoloina kiyttii mit¥ tahansa kvaternaarisia
ammonium:noloja rink# tahansa anionin kanssa. Koska kuitenkin anioni reagoi
fenolisen hydroksyyliryhmin protonin kanssa vastaavaksi hapoksi on sopivinta
kéiyttid kvaternaarisia ammoniumsuoloja yksinkertaisen anionin kanssa, jollaisia
muodostuu kvaternisoitaessa vastaavia amiimeja. Siksi suositeltava anioni on
kloridi tai bromidi.

Suositeltavaa on kidyttili kvaternsarisia ammoniumsuwoloja, Jotka ovat
tavallisia kationogeenisid mikrobisidejé. Esimerkkeini mainittakoon bentsyyli-
dimetyylidodesyyliammoniumkloridi, 3,4-diklooribentsyylidimetyylidodesyyliam-
moniumkloridi, bentsyylidimetyylitetradesyyliammoniumkloridi, bentsyylidi-(p-
oksietyyli)-dodesyyliammoniumkloridi, setyylipyridiniumkloridi, (di-igobutyyli-
fenoksietoksietyyli)~-dimetyylibentsyyliammoniumkloridi, dodesyylitrimetyyli-
ammoniumkloridi, setyylitrimetyyliammoniumbromidi, lauryylitrimetyyli- ja
myristyylitrimetyyliammoniumkloiridi.

Kﬁyttﬁm&llﬁ néditd kationogeenisily mikrobisideja saavutetaan samalla
yleisen ks;van I fenolijohdannaisten pieneliiden vastustuskyvyn paraneminen ja
erityisestl vaikutusspektrin laajeneminen.

Yleensl keksinndnmukainen menetelmii toteutetaan seuraavasti: ‘

Valitun fenolijohdannaisen Ja valitun kvaternsarisen ammoniumsuolan
reaktiossa valmistettuna fenolijohdannaisen kvaternaarisen ammoniumsuolan liu-
osta lisétdlin panoksittain tai jatkuvasti paperimassasuspensioon sellainen
milirdi, ettd se vastaa fenolijohdannaisen kvaternaarisen ammoniumsuolan valittua
midrdd absoluuttikuivaa massaa kohti.
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THesd tarkoitetaan massalla lihinnd paperimassaa ja absoluuttikui-
valla massalla massaa, joka muodostuu kuivattaessa valmistuksen yhteydessi.

Yleisen kaavan I fenolijohdannaisen lislityn kvaternaarisen ammonium-
suolan m#4ri on 0,01 - 1, mieluiten 0,05 - 0,5 Ja erityisesti 0,1 - 0.3 paino-%
absoluuttikuivaa massaa kohti. Siten massavesisuspensioon lisétyn yleisen kaa-
van I fenolijohdannaisen kavetrnaarisen ammoniumsuolan esim. 20 %:sen keksin-
ndnmukaisen liuoksen pitoisuus voi olle 0,05 - 5, mieluiten 0,25 -~ 2,5 ja eri-
tyisesti 0,5 - 1,5 % (tilavuus/paino) edellytisien, ettf liuoksen tiheys on
Yksi.

Listittiiessd yleisen kaavan I fenolijohdannaisen kavetrnaarisen ammo-
niumsuolan liuosta massasuspensioon témi liuos voi kHéytetyn liuottimen veteen
sekoittuvuudesta riippuen muodostaa massasuspension kanssa emulsion tai massa-
suspensiossa voi muodestus yleisen kaavan I fenolijohdannaisen kvaternaarisen
ammoniumsuolan suspensio. Kaikissa tapauksissa yleisen kaavan I fenolijohdan-
nainen kvaternaarinen ammoniumsuola siirtyy muodostuneeste emulsiosta tai sus~
pensiosta lihes kvantitatiivisesti ja tasaisesti massean.

Alla olevissa esimerkissd kuvataan pienelidtd vastustavan késipyyhe-
paperin valmistusta, mutta vaitaavasti voidaan valmistaa erilaiseen kiyttssn
pieneliditd vastustavia paperilaatuja.

Egsimerkki 1

Paperikoneessa valmistettiin kisipyyhepaperia kiyttien 25 % puoli-
valkeistua selluloosaa ja 75 % j¥tepaperia (kidytettyi paperia ja rotastiopaino-
paperia). massalaimennuksen pH-arvo oli 4,2 ja paperin paino 60 g/m2. Listt-
tiin 2 %ieen massalaimennukseen reaktiotuotteen 22 %:sta isopropanocliliuosta
(2,2-d1ihydroksi-5,5'=dikloori)~-difenyylimetaanista Ja bentsyylidimetyylidode-
syyliammoniumkloridista moolisuhteessa 1:0,6) Pitoisuus oli siis 2 t11,-%
absoluuttikuivasts massasta. Massapyttteen pitoisuus oli 0,4 %. Tehoainekoostu-
muksen lisdys ei mitenkiéén vaikuttanut paperivalmistukseen. Valmiissa paperissa
tehoainesaanto o0li 80-100 %. Viiranalusvedessi tehoainepitoisuudet olivat vas-
taavasti pienempid.

Lis#imil14 2 til.~% ylld kuvattua tehoainekoostumusta voitiin kokeilla
seuraavas pienelididen vastaista vaikutusta:

a) Paperiniiytekiekkoja (halkaisija 2 cm) asetettiin petrimaljassa
steriilille agarravinnealustalle ja piille kaadettiin étaphylococcua aureuksella
saastutettua agarravinnealustaa. Kahden pHivin kuluttua 37°C:ssa koepienelitt
peittivit tiysin tehoaineettomat pmperiniytteet. Tehoainepitoisissa paperiniyt-
teissd 0li 6~-10 mm estoalue, jota pienelidkasvu ei ollut samentanut.

b) Y114 kuvatulla tavalla asetettiin pienelididen vastaisesti kiésitel-
tyJjd paperindytteitéi (15 mg) 20 mli:aen steriilid ravinnelihalientd.

™~
-
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Ravinneliuokset ovat vield nelipliviisen varastoinnin j¥lkeen
37°Czsea kirkkaita. Sen sijaan ravinneliuoksiin, jotka sis¥ltivit vastaavan
méfirén tehoaineetonta paperia, on samassa ajassa muodostunut pienelidkasvun
aiheuttama samennus.

Ssimerkki 2

Valmistettiin esimerkissi 1 kuvattu k#ésipyyhepaperi. Esimerkissi 1
mainitiua tehoainekoostumusta 1iséttiin kuitenkiu "onsentraationa 4 til.-%
absoluuttikuivasta paperista laskettuna. THmikikn annos ei héirinnyt paperim~--
valmistusta.,

Paperia kokeiltiin esimerkin 1 kohdassa a) kdvatulla tavalla pienelidi-
den vastaista tehoa kiyttHen kuitenkin koepienelidin¥ Bacterium colis ja
Trichoplyton pedista. Saatiin 2 mm estoaslue.

Paperikoneen viiranalusvedessi laskettiin 1 x 102 pienelidith/ml.
Limaa ei muodostunut. Jos paperia valmistettiin ilman tehoainelisiysti, pien-
elidarvo viiranalusvedessi kohosi lyhyessi ajassa arvoon 1 x 107... lx 10e
pienelidité/ml. Valmistusprosessissa pienelitiden kasvuun liittyi haittava
limanmuodostus.

Esimerkki 3

(Vertailuesimerkki)

Valmistettaessa kilrepaperia pulpperiin liséttiin homesienien torjumi-
seksi 1 paino-% natriumpentakloorifenolaattia absoluuttikuivasta peperista
laskettuna. Tuotannon aikana haihtuva pentakloorifenoli aiheutti kuivausosassa
haitallisia oireita. Valmis paperi sisdlsi vain 50 % kiytetysti tehoainemifristd
Kokonaistehoainehukka 50 % jakautui seuraavasti:

27 % viiranalusvedessi (analyysin muksan) ja siten
23 % hukkana kuivausvaiheessa.

Siten paperikoneen JHtevesli voitiin pHlstdd biologiseen puhdistuslai-
tokseen vasta huomattavan laimennuksen jélkeen. Ilman biologista puhdistusta
oli Jjéteveden lasku ympiristdsuojelun kannalta mahdotonta.

Esimerkki 4

Sitd vastoin lislittiessi esimerkkil 3 vastaavassa paperinvalmistuk-
sessa natriumpentakloorifenoclaatin asemasta pentakloorifenolin ja bentsyyli-
dimetyylidodesyyliammoniumkloridin (mooliéuhde 1:0,7) reaktioseoksen 24 %:sta
isopropanoliliuosta 4 %:ma ammassalaimennuksena ja siten konsentraationa 2 tils%
abgsoluuttikuivasta paperista laskettuna, ei kuivausosaesa esiintynyt haitta-
oireita. Tehoainesaanto paperissa oli B0-100 %. Niissi olosuhteissa valmistettu
paperi vastusti pieneliditd ja erityisesti homesieniH, kuten ilmenee esimer-
kisti 1 a) kiytettlessi lislksi koepieneliBini Chaetonium globsumie,

Trichoderma virideta ja Aspergillus nigeria.
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Patenttiveatimus:

Menetelméd sellaisten mikrobisidisesti vaikuttavien fenolijohdannaisten

saattamiseksi massasuspensiosta paperille, joiden keava on

jossa R1, R2, R3, Rh ja RS, Jjotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoittavat

vety- tai halogeeniatomia tai alempaa alkyyliryhméd, jolloin R1 voi myds olla
ryhmé

~CH R (11)

OH Rs'
ot 3: )4' . '

jossa R~ , R” , R ja RS , jotka ovat samoja tai erilaisia, tarkoittavat vety-
tai halogeeniatomia tai alempaa alkyyliryhméi, R3 voli myds olla karboksyyliryhmé
(-COOH) ja R voi mySs olla fenyyliryhmi, t unne t t u siitéd, ettd ne lisdtdén
paperimassan vesisuspensioon kvaterndéristen ammoniumionien kanssa muodostettujen
fenolaattisuolojen muodossa edullisesti veteen sekoittuvassa orgaanisessa liuot-

timessa.
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Patentkrav:

'_.fg}faraﬁaéuféf‘ahbrihgéﬁaé av mikrobicidiskt verksamma fenolderivat med
formeln

r° g

R3 OH (I)

R R’

vari R1, R2, R3, R’4 och Rs, vilka kan vars lika eller olika, betecknar en vite-~

eller halogenatom eller en légre alkylgrupp, varvid R1 ocksd kan vara gruppen

1 ]
R2 R3

OH R

1) L] 1 '
vari R2 . R3 . Rh och R5 , vilka kan vara lika eller olika, betecknar en véte-

eller halogenatom eller en légre alkylgrupp, R3 kan ocksd vars en karboxylgrupp
(-COOH) och R5 ocksd en fenylgrupp, ur en pappersmassasuspension pd papper,
kdnnetecknat dirav, att man sdtter dem till pappersmassavettensuspen-—
sionen i form av fenolatsalter med kvaternédra ammoniumjoner féretrédesvis i ett

med vatten blandbart organiskt l&sningsmedel.
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