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Hydrofoboitu paperi, menetelmd sen valmistamiseksi ja sen

kayttd

Tamd keksintd koskee hydrofoboitua paperia, jossa hydrofo-
boiva wvaikutus saavutetaan siten, ettd paperi sisdltaa
hydrofobista =zeoliittia. Zeoliittihiukkaset vahentdvat
nesteen tunkeutumista kuivattuun paperiin, jolloin wvaiku-
tusta vield vahvistaa, jos paperi sisdltdd myds tavanomais-
ta hydrofobointiainetta. Hydrofoboitu paperi on sopivasti
hienopaperia, kraftlaineria tai kartonkia, joka on tarkoi-
tettu kiinteille tai juokseville elintarvikkeille, tupakka-
tavaroille tai  ladkeaineille. Elintarvikekartongeissa
hy&ddynnetids8n myds zeoliitin kykyd adsorboida kemiallisia
aineita, mikd pienentdd huomattavasti ongelmaa sivumakua
antavien tai terveydelle haitallisten aineiden siirtymises-
t4 pakkauksesta sen sisdlt8mddn elintarvikkeeseen. Keksintd
koskee myts menetelmdd hydrofoboidun paperin valmistamisek-
i suotauttamalla ja rainaamalla lignoselluloosapitoisten
kuitujen suspensio, jolloin suotautus tapahtuu hydrofobisen
zeoliitin l3sniollessa. Zeoliitin kiteisen ja siten inertin
luonteen johdosta sitd voidaan kdytt&a paperinvalmistukses-
sa hyvin paljon suuremmalla pH-alueella kuin mik& on mah-
dollista aikaisemmin tunnettujen hydrofobointiaineiden
vyhteydessd. Hienopaperia valmistettaessa k&ytetdin hyviksi
zeoliitin nopeaa hydrofobointivaikutusta, mikd helpottaa
pddllystys- ja liimapuristintoimintoja.

Paperi muodostuu tavallisesti 1lignoselluloosapitoisista
kuiduista, jotka on sidottu toisiinsa vetysidoksin. Halut-
tujen ominaisuuksien antamiseksi valmiille paperille sisédl-
td8 paperi usein spesifisid paperikemikaaleja, nk. funk-
tiokemikaaleja. Esimerkkejd niistad ovat hydrofobointi-,
kKuiva- ja mdrk&lujuusaineet. Paperia valmistettaessa kiyte-
taan usein myds prosessikemikaaleja tuotantotehon paranta-
miseksi. Esimerkkej& niistd ovat retentio- ja suotautus-

aineet, vaahdonestoaineet ja limantorjunta-aineet.
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Paperin valmistus tapahtuu useimmiten kayttdmalld mdrké&-
menetelmdd, jossa lignoselluloosapitoisten kuitujen, veden
ja yhden tai useampien paperikemikaalien suspensiosta
poistetaan vesi vettdldpdisevdn kankaan pddlld (viiralla).
T&lléin muodostuu kuituraina tai -arkki, joka puristetaan

ja kuivataan valmiiksi paperiksi.

Monet paperityypit joutuvat kosketukseen nesteiden kanssa,
pddasiassa vesiliuosten tai vesihbyryn. Koska kuidut ovat
vesihakuisia (hydrofiilisia), ne absorboivat t&4lldin vetts,
mikd heikentdd paperia. T&td vaikutusta voidaan estdad
pddllystdmdlls kuidut vettdhylkivdlld (hydrofobisella)
aineella, joka pienentdd vedentunkeutumisen mahdollisuutta
kuivattuun rainaan tai arkkiin., Aikaisemmin t&llaisina
aineina on kdytetty esim. sulfaattimenetelmdstd saatavaa
m&ntyhartsia, parafiinivahadispersioita, natriumstearaattia
ja selluloosareaktiivisia hydrofobointiaineita. Hydrofobi-
set aineet lisdtdén paperinvalmistuksen yhteydessd tavalli-
sesti siten, ettd ne lisdtddn kuitujen ja veden suspensioon
(sulppuun) nk. sulppuhydrofoboinnissa. Esimerkkeji hydrofo-
boitavista papereista ovat nestekartongit, hienopaperit ja

kraftlaineri.

Zeoliitteja sis8ltévat paperit ovat tunnettuja JP-patentti-
julkaisusta 62299/80. T&mdn julkaisun mukaan paperi sisil-
tdd hydrofiilista zeoliittia, mordeniittia, joka 1lisda
paperin kykyd absorboida vettd, ts. tilanne on padinvastai-

nen kuin mitd hydrofobointiaineilta halutaan.

Paperin ja kartongin hydrofobointi on tunnettu CH-patentti-
julkaisusta 678636. Hydrofobointi suoritetaan lisaamdlli
hydrofobointiainetta, joka muodostuu luonnon tai synteetti-
sistd hartseista yhdistelm&nd epdorgaanisen matriisin
kanssa, joka sisdltdd alumiinia ja piitd. Liukenematon
epdorgaaninen matriisi on sopivasti luonnon tai synteettis-
ta zeoliittia. Patenttijulkaisussa mainitut zeoliitit ovat
joko kokonaan td8ysin hydrofiilisia tai ne voivat olla
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hydrofiilisia tai hydrofobisia riippuen niistd oloista,
joihin ne joutuvat. CH 678636:ssa ei ole esitetty mitd&n
tietoja siitd, ettd =zeoliittien pitdisi olla vahvasti
hydrofobisia, koska ndiden zeoliittien tarkoitus on paran-
taa hydrofobointiaineen retentiota, eikd se, ettd ne itse

toimisivat hydrofobointiaineena.

Edelleen on tunnettua kdytt#dd luonnon zeoliitteja paperin-
valmistuksen tdyteaineina. T4llaiset luonnon zeoliitit ovat
hydrofiiligsia, silld ne ovat sek#8 alumiinirikkaita etti
niiden jaljelldoleva butanolipitoisuus on 1,0 tai hyvin
lidhella tdtd arvoa médritettdessd hydrofobisuutta nk.
Residual Butanol Test -menetelmdlla.

Keksinndn mukaisesti on aikaansaatu paperi, jolla kosketuk-
sessa nesteiden kanssa on pienentynyt nesteen tunkeutumis-
nopeus paperin rakenteeseen, jolloin hydrofoboiva vaikutus
saavutetaan hydrofobisen zeoliitin l&sndolon avulla. Kek-
sinndn yhtend etuna on mahdollisuus valmistaa hydrofobista
paperia hyvin suurella pH-~alueella, mikd l1is&d joustavuutta
valittaessa Kuitususpension pH:ta. Keksinnén lisdetuna on
se lyhyt aika, joka tarvitaan tdyteen hydrofobointivaiku-
tukseen. Keksinndn avulla pienenevat 1lis#ksi ongelmat,
jotka liittyvédt sivumakua antavien ja terveydelle haital-
listen aineiden l&snioloon kiinteille tai juokseville
elintarvikkeille, tupakkatavaroille tai l38keaineille
tarkoitetuissa kartongeissa tai liuenneiden aineiden l&sni-

oloon paperiprosessin kiertovedessi.

Keksinndn tuloksena on siten aikaansaatu lignoselluloosapi-
toisista kuiduista valmistettu hydrofoboitu paperi, joka
sis81t8d hydrofobista zeoliittia. Lis#ksi keksintd koskee
menetelmdd hydrofoboidun paperin valmistamiseksi suotautta-
malla ja rainaamalla lignoselluloosapitoisten kuitujen
suspensio siten, ettd suotautus tapahtuu hydrofobisen
zeoliitin l&sndollessa.
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Keksintd® koskee myHs hydrofobisen zeoliitin kayttdd hydro-
foboidun paperin valmistukseen ja hydrofobista zeoliittia
sis8dltdvan hydrofoboidun paperin kdyttd& pakkausmateriaa-

leissa.

Kuten edelld on esitetty, on hydrofiilisia zeoliitteja
sisdltidvid papereita kuvattu jo aikaisemmin. T&llaiset
zeoliitit on helppo sitoa lignoselluloosapitoisiin kuitui-
hin niiden vety#d sitovasta luonteesta johtuen. T&m3n kek-
sinndn mukaisesti on ylldttden osoittautunut mahdolliseksi
aikaansaada riittdvan lujia sidoksia huomattavan hydrofo-
bisten zeoliittien ja lignoselluloosakuitujen wvidlille
pienentyneen nestetunkeutumisnopeuden saavuttamiseksi
paperille. Hydrofoboitu paperi ja sen keksinndn mukainen
valmistus mahdollistaa tavanomaisten hydrofobointaineiden
kaytén vahentémisen ja niiden m8&rien pienentdmisen. Tal-
laisista tavanomaisista hydrofobointiaineista voi aiheutua
sivumakua antavia aineita, joilla on negatiivinen vaikutus
elintarvikepakkauksien sig8ltddn. Lésndolevat retentioai-
neet lisd&vat hienokuitujen retentiota, jotka sisdltédvat
suuremman osuuden uutosaineita ja siten sivumakua antavia
aineita kuin kuidut. Hydrofobisen zeoliitin ldsndolo pape-
rissa vdhentdd niiden sivumakua antavien aineiden siirty-
mistd, jotka ovat perdisin puusta ja joita on jaljelld
kuiduissa ja hienokuiduissa, samoinkuin niiden sivumakua
antavien aineiden, jotka mahdollisesti 1lisadt&3n paperike-
miaalien kautta.

Zeoliitit ovat epdorgaanisia kiteisid yhdisteitd, jotka
muodostuvat p&dasiassa Si0Q,:sta ja Al,0,:sta tetraedrisena
koordinaationa. Tdssd keksinntssd zeoliiteilla tarkoitetaan
kuitenkin myds muita zeoliittirakenteisia kiteisii yhdis-
teitd, kuten aluminiumfosfaatteja. Tédllaiset tédssd keksin-
ndssd kdytettdvat Kkiteiset rakenteeltaan zeoliittiset
vyhdisteet on madritelty teoksessa W.M. Meier et al., Atlas
of Zeolite structure types, 2. painos, Butterworths, Lon-
too, 1987, joka siten otetaan tdhin viitteend mukaan. Monet



10

15

20

25

30

35

5

zeoliitit ovat luonnossa esiintyvid, mutta useimmat kaupal-
liset zeoliitit valmistetaan synteettisesti. Ne toimivat
adsorbentteina tai molekyyliseuloina, ja huokostilan koosta
ja zeoliittipinnan laadusta riippuen niitd voidaan kdyttda
lisd8mddn tai vdhentdmiddn spesifisten kemiallisten yhdis-
teiden poistoa. Er&ds zeoliittien tdssd keksinndssd hyvin
olennainen ominaisuus on niiden rajoitettu vedenottokyky.
Tdllainen hydrofobinen (vettdhylkivd) luonne pitad samalla
sisdllién lisddntyneen kyvyn kerdtd ei-polaarisia yhdistei-
t4, joista orgaaniset aineet muodostavat suurimman ryhman.
Zeoliitit, jotka kykenevdt kerddmddn mm. aldehydeja ja
ketoneja ja siten tédrkeimpid sivumakuja antavia aineita,
ovat pddasiassa zeoliitteja, joissa SiO,:n ja Al,0,:n v&li-
nen moolisuhde tetraedrisessa Kkoordinaatiossa on suuri.
Tdllaiselta moolisuhteeltaan suuret zeoliitit voidaan
valmistaa siten, ettd synteesi tapahtuu oloissa, jotka
antavat suuremman piipitoisuuden zeoliitissa ja/tai pois-
tamalla alumiinia rakenteesta. Rakenne stabiloidaan lopuksi
lampokasittelylld, jolloin saadaan pienentynyt vedenottoky-
ky. Keksinn®n kannalta on tdrke&dd, ettd moolisuhde SiO,:n
ja Al,0,:n vdlill4 tetraedrisessa koordinaatiossa on ainakin
noin 10:1. Sopivasti moolisuhde on vdlilla 15:1 - 1000:1 ja
suositeltavasti v81ills 20:1 - 300:1. Erityisen suositelta-
vaa on, ettd moolisuhde $i0,:n ja Al,0,:n v&lilld tetraedri-
sessa koordinaatiossa on v&1illa 25:1 - 50:1.

Useimpien zeoliittien vedenhylkimiskyky& voidaan tietyssi
mddrin modifioida erilaisilla pintaké&sittelyilld, Kkuten
kuumentamalla ammoniakkiatmosfédrisssd, vesihdyryssd tai
ilmassa. Tdllaisia zeoliittien pintamodifionteja on l&hem-
min kuvattu teoksissa D. W. Breck, Zeolite molecular sie-
ves: structure, chemistry and use, John Wiley & Sons, New
York, 1974, s. 507-523, ja H. van Bekkum et al, Introducti-
on to zeolite science and practice, Elsevier, Amsterdam,
1991, s. 153-155, jotka siten otetaan t&hidn viitteina
mukaan. Erds menetelmd zeoliittien hydrofobisuuden m&irit-
tdmiseksi tdllaisten k&sittelyjen j#lkeen on nk. Residual
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Butanol Test, joka on kuvattu GB-patenttijulkaisussa 2 014
970. Sen mukaan aktivoidaan zeoliitti kuumentamalla ilmassa
300°C:ssa 16 tunnin ajan. Sen j&lkeen sekoitetaan 10 paino-
osaa ndin aktivoitua zeoliittia liuckseen, jossa on 1
paino-osa l-butanolia ja 100 paino-osaa vettd. N&in saatua
lietettd sekoitetaan hitaasti 16 tunnin ajan 25°C:ssa.
Lopuksi mddritetd8n liuoksessa jédljelld oleva l-butanolipi-
toisuus, ja se ilmoitetaan painoprosentteina. Pieni arvo
tarkoittaa siten suurta hydrofobisuutta. T&ss& keksinndssi
tulee jdljelld olevana butanolipitoisuutena luonnehditun
hydrofobisuuden olla pienempi kuin noin 0,5 painoprosent-
tia, sopivasti wvalilla 0,0002 - 0,5 painoprosenttia. On
suositeltavaa, ettd jaljelld oleva butanolipitoisuus on on
v&1ills 0,001 - 0,3 painoprosenttia. Erityisen edullista
on, ettd jdljelld oleva butanolipitoisuus on vdlills 0,01 -

0,2 painoprosenttia.

Zeoliitit, joilla mahdollisesti tietyn modifioinnin j&lkeen
on suuri hydrofobisuusaste, ja jotka siten voivat aikaan-
saada riittdvdsti pienentyneen makua antavien aineiden
siirtymigen pakkauksesta sen sisdltdén keksinndn mukaises-
ti, ovat pentasiilityyppisid, faujasiittityyppisid, mor-
deniittia, erioniittia ja zeoliitti L:8&. Pentasiilityyp-
pisten zeoliittien valmistusta on kuvattu US-patenteissa
3,702,886 ja 4,061,724, jotka siten otetaan t&h&n viitteini
mukaan. Hydrofobiset zeoliitit ovat sopivasti pentasiili-
tyyppisia, koska t&ll6in saavutetaan ldsn#dolevien sivumakua
antavien aineiden siirtymisen voimakas vahentyminen samalla
kun sivumakua antavien auto-oksidaatiotuotteiden muodostu-
minen esim. paperin, pahvin tai kartongin kuivauksessa
loppuu l&hes kokonaan. Esimerkkejd pentasiilityyppisista
zeoliiteista ovat ZSM-5, zZSM-11, ZSM-8, ZETA-1, ZETA-3, NU-
4, NU-5, ZBM-10, TRS, MB-28, Ultrazet, TsVKs, TZ-01, TzZ-02
ja AZ-1. Pentasiilityyppinen zeoliitti on sopivasti ZSM-5
tai ZSM-11 ja suositeltavasti ZSM-5. Zeoliitit 2zSM-5 ja
Z5M-11 on mddritelty artikkelissa P.A. Jacobs et al., Synt-

hesis of high-silica aluminosilicate zeolites, Studies in
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surface science and catalysis, vol. 33, Elsevier, Amster-
dam, 1987, s. 167-176, joka siten otetaan t3h3n viitteena

mukaan.

Lis&tty zeoliittimddrd voi olla v&lilla noin 0,05 - noin 50
kg/tonni kuivia kuituja ja mahdollista tdyteainetta. Hydro-
fobista zeoliittia voidaan kdyttad myds tdyteaineena, missi
tapauksessa lisdtty zeoliittim8&rd voi olla huomattavasti
suurempi. Lisdtyn zeoliitin m38ra on sopivasti valilla 0,1
- 25 kg/tonni kuivia kuituja ja mahdollista tdyteainetta,
ja suositeltavasti vdlilld 0,2 - 10 kg/tonni kuivia kuituja
ja mahdollista tdytainetta.

Hyvan hydrofobointivaikutuksen saavuttamiseksi vaaditaan,
ettd hydrofobointiaine on hyvin dispergoitu. T&mi aikaan-
saadaan mm. siten, ettd hiukkaset ovat pienii, niin etti ne
tunkeutuvat koko paperirakenteeseen, ja ettd lisdys sulp-
puun tapahtuu voimakkaan sekoituksen kohdassa. Zeoliitin
hiukkaskoko on sopivasti pienempi kuin noin 20 mikrometria
ja suositeltavasti se on v&1illd 0,1 - 15 mikrometrid.

Paperinvalmistuksessa vaihtelee lignoselluloosapitoisten
kuitujen sugspension pH laajoissa rajoissa riippuen kuitujen
tyypistd, itse paperikemikaaleista tai niiden vaatimuksis-
ta, kiertoveden sis8lléstd, jne. Esim. kartonginvalmistuk-
sessa pH on hapan, Kkun hydrofobointiaineina k&dytet&sn
hartseja, kun taas selluloosareaktiivisia hydrofobointiai-
neita kdytet#ddn usein neutraaleissa tai alkalisissa olois-
sa. Keksinndn menetelmdssd hydrofobointi voi tapahtua hyvin
levedlld pH-alueella, koska zeoliittihiukkaset ovat kitei-
sid ja siten luonteeltaan inerttejé. Siten saavutetaan hyvi
teho, kun kuitususpension pH ennen suotautusta on valills
3,0 - noin 10,0. Sopivasti suspension pH on v&lilli 3,5 -
9,5 ja suositeltavasti v&lilli 4,0 - 9,0.

Keksinndén menetelmdn mukaisesti on suositeltavaa lisiti
hydrofobinen zeoliitti paperiin lis#imdlli se ennen paperi-
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koneen per&laatikkoa ns. sulppuhydrofoboinnilla. Hydrofobi-
nen zeoliitti voidaan lis&td sulppuun lietteend stabiloin-
tiaineen kanssa tai ilman, lisd&dmidlld zeoliitti kuiva-
jauheena tai seoksena paperikemikaalien, kuten retentioai-
neiden tai epdorgaanisten kolloidien kanssa. Kun sulppuun
lisdtddn myds tavanomaisten hydrofobointiaineiden, kuten
alkyyliketeenidimeerien ja/tai alkenyylimeripihkahappoan-
hydridien dispersiota, voidaan zeoliitti sekoittaa disper-
sioon ennen sen lisddmistd sulppuun. Keksinnbn menetelmd
kdsittdd kuitenkin myds zeoliitin lis8yksen paperinvalmisg-
tuksen aikaisemmassa ja/tai mybhidisemmdssid vaiheessa. Siten
zeoliitti voidaan lisdtd jo massanvalmistuksen vhteydessa
jossain vaiheessa, joka on sopivasti massanvalmistussek-
venssin lopussa. Edelleen voidaan esim. kartonginvalmistuk-
sessa ruiskuttaa zeoliitin sisdltédvad liete yhdelle tai
useammalle lignoselluloosapitoiselle kerrokselle, jotka
kerrokset sitten huopautetaan yhteen. Zeoliitti wvoidaan
myds lis#td paperiin kerroksina, jotka eivdt sis&dlla lig-
noselluloosapitoisia kuituja. T&dllaiset kerrokset voivat
olla lignoselluloosapitoisten kerrosten vidlissa tai paperi-
rakenteen pinnalla. Esimerkkejd jalkimmdisistd ovat pisl-
lystyspastat.

Keksinnén mukainen paperi voi sis&lt84 my6s muita paperike-
mikaaleja, jotka sindnsd ovat tunnettuja paperinvalmistuk-
sessa kiytettyind. Paperikemikaaleja, jotka on tarkoitettu
antamaan paperille spesifiset loppuominaisuudet, Kutsutaan
funktiokemikaaleiksi, kun taas niitd, jotka on tarkoitettu
parantamaan tuotantotehoa, kutsutaan prosessikemikaaleiksi.
On luonnollista, ettd valmiissa paperissa on 18snd ensi
sijassa funktiokemikaaleja, mutta my®ds osa prosessikemikaa-
leista poistuu prosessista paperin mukana. Esimerkkeji
funktiokemikaaleista ovat hydrofobointiaineet, kuiva- ja
mé&rkdlujuusaineet, pigmentit ja tédyteaineet sekd varit ja
optiset kirkasteet. Funktiokemikaalit voivat olla kemialli-
sesti aktiiveja, kuten kuiva- ja markdlujuusaineet, tai
suhteellisen epdaktiiveja, kuten pigmentit ja téyteaineet.
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Esimerkkejid tédyteaineista ovat kalsiumkarbonaatti Kkuten
saostettu kalsiumkarbonaatti (PCC) tai jauhettu liitu,
kaoliini, talkki, Kkipsi ja titaanidioksidi. Esimerkkeja
prosessikemikaaleista ovat retentio- ja suotautusaineet,
vaahdonestoaineet, limantorjunta-aineet sek& huovan- ja

viiranpesuaineet.

Keksinndn mukainen paperi saa paremman nesteenhylkimisky-
vyn, jos paperi sis#dlt&d zeoliitin lisdksi myds tavanomais-
ta hydrofobointiainetta. Tavanomaiset hydrofobointiaineet
voidaan jakaa vahvistettuihin tai ei-vahvistettuihin hart-
seihin, vahadispersioihin, natriumstearaattiin sekd fluori-
pohjaisiin ja selluloosareaktiivisiin hydrofobointiainei-
siin. Keksinnén mukaisesti on osoittautunut erityisen
sopivaksi, ettd valmis paperi sisdlt&id selluloosareaktiivi-
sia hydrofobointiaineita, koska n3#md hydrofobointiaineet
sitoutuvat selluloosakuituihin kovalenttisesti ja siten
lujemmin kuin muut hydrofobointiaineet. Kovalenttinen sidos
antaa suuremman repellenttikyvyn sellaisia aggressiivisia
nesteitd wvastaan, kuten happoja, emdksii, maitohappoa,
alkoholia ja nesteitd, joita kadytetdidn korkeassa l&mpdti-
lassa, Kkuin mitd hartsipohjaisilla hydrofobointiaineilla
saadaan. Siten alkyyliketeenidimeerejd (AKD) kéytetdsn
usein nestekartongin saamiseksi maitohappokestédviksi.
Esimerkkejd muista selluloosareaktiivisista hydrofobointi-~
aineista ovat alkenyylimeripihkahappoanhydridit (ASA),
karbamoyylikloridi ja steariinihappoanhydridi. Erityisen
suositeltavaa on kdyttdd AKD:td tai ASA:ta tai nididen
vhdistelmia.

Lisdtyn tavanomaisen hydrofobointiaineen m&dra voi olla
valilla noin 0,1 - noin 15 kg/tonni aktiiviaineena ja
kuivista kuiduista ja mahdollisesta tdyteaineesta laskettu-
na. Sopivasti m&83rd on alueella 0,2 - 10 kg/tonni kuivista
kuiduista ja mahdollisesta tdyteaineesta laskettuna. Hydro-
fobisen zeoliitin md&rd suhteessa tavanomaisen hydrofoboin-
tiaineen m#dr&ddn voi olla v&lilld noin 0,003 - noin 500,
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sopivasti valilla 0,01 - 250 ja suositeltavasti v&dlilléd
0,02 - 50.

Tavanomaisia hydrofobointiaineita hydrofobisen zeoliitin
kanssa yhdistelmdnd kdytettiessi voi lisdys tapahtua vapaa-
valintaisessa jdrjestyksess8. Nesteen ldpdisynopeus tulee
kuitenkin pienemm8ksi, jos zeoliitti 1isd&td48n ennen ta-
vanomaista hydrofobointiainetta. Hyva8 hydrofobointivaikutus
saadaan myds, jos tavanomainen hydrofobointiaine ja zeo-
liitti sekoitetaan tosiinsa ennen kuitususpensioon lisai-

mista.

Zeoliittilisdyksen saannon parantamiseksi tapahtuu rainaa-
minen ja suotautus sopivasti retentiocaineen ldsniollessa.
Tdllaiset retentioaineet ovat ennestddn paperinvalmistuk-
sessa tunnettuja. Sopivia yhdisteitd ovat polysakkaridit
kuten tarkkelys, selluloosajohdannaiset ja guarkumi tai
synteettisesti valmistetut homopolymeerit kuten polyakryy-
liamidi (PAM), polyamidiamiini (PAA), polydiallyylidimetyy-
liammoniumkloridi (poly-DADMAC), polyeteeni-imiini (PEI) ja
polyeteenioksidi (PEO) tai ndiden sekapolymeerit. Lis&d&m&l-
18 typped sisdltdvid ryhmid tai kovalenttisesti sitoutunei-
ta fosforiryhmi& voidaan vahvistaa retentioaineiden ka-
tionista ja vastaavasti anionista luonnetta. Menetelmit
tdllaisten ryhmien lis#dmiseksi ovat alan ammattimiehen
hyvin tuntemia. Keksinnén menetelmdssid on osoittautunut
erityisen sopivaksi kéyttdd kationisia retentioaineita
kuten térkkelystd, PAM:ia, PEI:td tai n#iden vyhdistelmis,
koska ndin saavutetaan mm. hyvd retentio.

Lisdtyn retentioaineen m&éidrd voi olla v#lilld noin 0,01 -
noin 20 kg/tonni kuivista kuiduista ja mahdollisesta téyte-
aineesta laskettuna. Sopivasti m#&drd on v&lillid 0,02 - 10
kg/tonni kuivista kuiduista ja mahdollisesta tdyteaineesta
laskettuna.

Kéytettdessd retentioaineita yhdistelmdna hydrofbisen zeo-
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liitin kanssa voi lis8ys tapahtua vapaavalintaisessa jar-
jesteyksessd. Hydrofobointivaikutuksesta tulee kuitenkin
parempi, jos =zeoliitti 1lisdt88n ennen retentioainetta,
jolloin sen zeoliitin m8&rad kasvaa, joka j&d&a jdljelle
paperin rakenteeseen, ja samalla saadun paperin hydrofobi-
nen luonne paranee. Hyvad hydrofobinen vaikutus saadaan.
myds, jos retentioaine ja =zeoliitti sekoitetaan toisiinsa

ennen kuitususpensioon lis&ddmista.

Valmistettaessa hydrofoboitua paperia keksinndn mukaisesti
voidaan retentiota ja suotautusta parantaa jo aikaisemmin-
kin paperinvalmistuksessa kdytettyjen anionisten epéor-
gaanisten kolloidien l&sndolon avulla. Kolloidit lisdtaan
dispersioina (sooleina), jotka pinnan ja tilavuuden suures-
ta suhteesta johtuen eivdt sedimentoidu. N&iden kolloidis-
ten epdorgaanisten hiukkasten ominaispinta on sopivasti yli
noin 50m?/g. Esimerkkeji t&llaisista epdorgaanisista kol-
loideista ovat bentoniitti, montmorilloniitti, titanyy-
lisulfaattisoolit, alumiinioksidisoolit, silikasoolit,
alumiinimodifioidut silikasoolit ja alumiinisilikaattisoo-
1lit. Epdorgaaniset kolloidit ovat sopivasti silikapohjaisia
sooleja. Erityisen sopivia silikapohjaisia sooleja ovat ne
alumiinipitoiset silikasoolit, joita on kuvattu EP-paten-
tissa 185 068, joka siten otetaan t#h#n viitteen& mukaan.
Silikapohjaisissa sooleissa on suositeltavasti ainakin yksi
alumiinipitoinen pintakerros, jolloin soolit kestidvat koko

sen pH-alueen, jota keksinntn menetelmiéissi voidaan kdyttas.

Kolloidisten silikahiukkasten ominaispinta on sopivasti
védlilld noin 50 - noin 1000 m?’/g ja hiukkaskko v&lilli noin
1 - noin 20 nm. Edelliset vaatimukset t&dytt#viat silikapoh-
jaiset soolit ovat kaupallisesti saatavia, esim. Eka Nobel
AB:1t3d Ruotsista.

Sopivat soolit voivat perustua myds polypiihappoon, mika
tarkoittaa, ettd piihappo on hyvin pienind hiukkasina

(suuruusluokaltaan 1 nm), joilla on hyvin suuri ominaispin-
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ta (ainakin yli 1000 m?/g ja aina 1700 m?/g asti) ja tietty
mikrogeelinmuodostus. Tédllaisia sooleja on kuvattu austra-

lialaisessa patentissa 598, 416.

Keksinndén mukaista paperia valmistettaessa voi suotautus
tapahtua my®s kationisten ep8orgaanisten kolloidien ldsnd-
ollessa, joita jo aikaisemmin on kdytetty paperinvalmistuk-
segssa. Tdllaisia kolloideja voidaan valmistaa kolloidisen
silikan kaupallisista sooleista tai silikasooleista, jotka
muodostuvat polymeerisesta piihaposta, joka on valmistettu
hapottamalla alkalimetallisilikaattia. Tédllaisia kolloideja
on kuvattu PCT-hakemuksessa WO 89/00062, joka siten otetaan

tdhidn viitteend mukaan.

Lis8tyn anionisen tai kationisen epdorgaanisen kolloidin
maidrd voi olla vdlilla noin 0,05 - noin 30 kg/tonni kuivis-
ta kuiduista ja mahdollisesta t&yteaineesta laskettuna.
Sopivasti m8drd on vdlillia 0,1 - 15 kg/tonni kuivista
kuiduista ja mahdollisesta tayteaineesta laskettuna.

Jos kuitususpensioon lisdtddn retenticaineen lisdksi myds
anionista tai kationista epdorgaanista kolloidia, on sopi-
vaa, ettd zeoliitti lisdt#didn ennen sekid retentiocainetta
ettd kolloidia. Suositeltavasti lis&dtddn ensin zeoliitti,
sen jdlkeen retentioaine ja lopuksi kolloidi, jolloin

suotautuminen ja retentio paranee huomattavasti.

Nelikomponenttijérjestelméssé on suositeltava lisdysjdrjes-
tys zeoliitti, tavanomainen hydrofobointiaine, retentiocaine
ja epdorgaaninen kolloidi.

Valmistettaessa hydrofoboitua paperia keksinn®n mukaisesti
voidaan retentiota ja suotautumista edelleen parantaa yhden
tai useamman alumiiniyhdisteen l&sndolon avulla, jotka jo
aikaisemmin ovat paperinvalmistuksessa tunnettuja. Suotau-
tuskyvyn parantuessa voidaan paperikoneen nopeutta nostaa
ja tarvittavaa kuivatuskapasiteettia pienentdi. T&assi
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keksinnossa kdytettdvaksi sopivat alumiiniyhdisteet ovat
sellaisia, Jjotka voidaan hydrolysoida kuitususpensiossa
kationisiksi alumiinihydroksidikomplekseiksi. Parantunut
retentio ja suotautus saavutetaan sitten yhteisvaikutuk-
sella kuitujen anionisten ryhmien ja muiden paperikemikaa-
lien kanssa. Erilaisten alumiiniyhdisteiden mahdollisuus
hydrolysoitua tdllaisiksi kationisiksi komplekseiksi riip-
puu ensi sijassa kuitususpension pH:sta. Kuitususpensiois-
sa, joiden pH ennen lisdystd on v&dlilld noin 3,5 - noin 7,
on erityisen sopivaa k8ytt&d aluminaatteja kuten natriuma-
luminaattia tai kaliumaluminaattia. Kuitususpensioissa,
joiden pH ennen lisdystd on vdlilla noin 6 - noin 10, ovat
daluna, alumiinikloridi, alumiininitraatti ja polyalumiini-
vhdisteet erityisen sopivia alumiiniyhdisteit&. Polyalu-
miiniyhdisteilld on erityisen voimakas ja stabiili kationi-
nen varaus t3l113 korkealla pH~-v&lill&. Sen vuoksi on suosi-
teltavaa kayttdd polyvalumiiniyhdistettd alumiiniyhdisteeni

neutraaleissa taili alkalisissa oloissa.

Esimerkkeind sopivista yhdisteistd voidaan mainita polyalu-

miiniyhdisteet, joilla on yleinen kaava

Al (OH) X, . (1)
jossa
X on negatiivinen ioni kuten Cl-, 1/2 S0,%,
NO,” tai CH,CO07,
ja n ja m ovat positiivisia kokonaislukuja siten,

ettd 3n-m on suurempi kuin O.
Suositeltavasti X on Cl°, ja tdllaiset polyalumiiniyhdis-
teet tunnetaan polyalumiiniklorideina (engl. PAC).

Erds esimerkki kaupallisesti saatavasta polyalumiiniyhdis-
teesta on Ekoflock, jota valmistaa ja myy Eka Nobel AB

Ruotsissa.

Kationisen kompleksin varaukseen vaikuttaa kuitususpension
pH:n lisdksi myds aika alumiiniyhdisteiden lisiyksestd
rainaukseen ja suotautukseen. Ajan Kkasvaessa pienenee
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varausvoimakkuus, mik& pienentdd hienofraktioiden ja pape-
rikemikaalien retentiota ja vdhdisemmdssd mddrin suotautus-
ta. Sen vuoksi on sopivaa, ettd alumiiniyhdisteen viipymd-
aika kuitususpensiossa on alle noin 5 minuuttia lisdyksesta

suspension rainaukseen ja suotautukseen.

Lisdtyn alumiiniyhdisteen mddrd voi olla alle noin 5
kg/tonni Al,0;,:na ja kuivista Kkuiduista ja mahdollisesta
tdyteaineesta laskettuna. Sopivasti alumiiniyhdisteen m&ara
on vdlilla 0,01 - 2 kg/tonni Al,0,:na ja kuivista kuiduista

ja mahdollisesta tdyteaineesta laskettuna.

Lisatyllda zeocliitilla on paperia hydrofoboivan vaikutuksen
lisdksi myts puhdistava vaikutus kiertoveteen, jota kayte-
t34n lignoselluloosapitoisten kuitujen ja paperikemikaalien
suspensoimiseen. T&1ll&in on zeoliitin lisdysajalla ratkai-
seva merkitys sille, mistd vaikutuksesta tulee dominoiva.
Mitd pitemmdn aikaa hydrofobinen zeoliitti viipyy lignosel-
luloosapitoisten kuitujen ja mahdollisten paperikemikaalien
suspensiossa, sitd suurempi osuus liuenneista kemiallisista
aineista adsorboituu zeoliittihiukkasten pinnalle. Koska
zeoliittihiukkaset absorboituvat paperin rakenteeseen,
tulee ei-toivotun aineksen pitoisuus kiertovedessid laske-
maan. Hyvdn  hydrofobointivaikutuksen aikaansaamiseksi
keksinndn mukaisesti lis#dt#d&n zeoliitti sopivasti vihemman
kuin 20 minuuttia ennen kuin lignoselluloosapitoisten
kuitujen suspensio rainataan ja suotautetaan. Suositelta-
vasti zeoliitti lis&t&8n vdhemmdn Kuin 5 minuuttia ennen
suspension rainausta ja suotautusta. Edelleen on suositel-
tavaa, ettd zeoliitti lisd&tddn konekyyppiin tai putkijir-
jestelmddn konekyypistd perdlaatikkoon pumppauksen, ilman-
poiston tai seulonnan yhteydessd. Zeoliitti lis&t#4n suosi-
teltavasti valittdmisti ennen paperikoneen per#laatikkoa,
esim. sen sekoituspumpun yhteydessd, jossa kiertovesi
sekoitetaan sulppuun ennen seoksen johtamista edelleen

perdlaatikkoon.
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Keksinnén mukaisesti on osoittautunut sopivaksi Kkayttaa
hydrofobista zeoliittia hydrofoboidun paperin valmistuk-
seen. Hydrofobinen zeoliitti on té&llédin sopivasti pentasii-
lityyppistd ja suositeltavasti ZSM-5. Hydrofoboitu paperi
on sopivasti kiinteille tai juokseville elintarvikkeille
tarkoitettu kartonki, hienopaperi tai kraftlaineri. Hydro-
fobista zeoliittia sis&ltdvd8d hydrofoboitua paperia kdyte-
td&n sopivasti pakkausmateriaaleissa. Pakkausmateriaali
muodostuu yhdestd tai useammasta paperi-, pahvi-, kartonki-
tai muovikerroksesta tai n&iden yhdistelmdstd, joka on
tarkoitettu sisdltédmddn kiinteitd tai juoksevia elintarvik-
keita, l&&8keaineita tai tupakkatavaroita. Hydrofobista
zeoliittia sis&ltdvad hydrofobista paperia kdytetéddn suosi-
teltavasti kartonkipakkausmateriaaleissa, jotka mahdolli-
sesti on pddllystetty yhdelld tai useammalla muovikerrok-
sella, ja jotka on tarkoitettu juoksevien elintarvikkeiden

kuten maidon tai mehun sdilytykseen.

Keksintd8 voidaan edullisesti hyédyntdd my$s hienopaperin
valmistuksessa. N&aitd laatuja valmistettaessa on hydrofo-
bointiaste t&rked ominaisuus kontrolloitaessa nesteen
tunkeutumista mydhemmiss8 p88llystys- tai tédrkkelyksen
liimapuristintoiminnoissa. Normaalisti n3issd toiminnoissa
kdytetdan selluloosareaktiivisia hydrofobointiaineita.
Tamén tyyppisten hydrofobointiaineiden eriidnid haittana on
se, ettd niiden reaktioaika on liian pitk& riittdvién hydro-
foboitumisen aikaansaamiseksi ennen liimapuristinta ja/tai
pddllystysyksikkdd. Zeoliitin lis#&minen sulppuun aikaansaa
vadlittoman hydrofobointivaikutuksen, minkd ansiosta saavu-
tetaan nesteen tunkeutumisen parantunut kontrolli. Hydrofo-
bisia zeoliitteja voidaan edullisesti kéytt&& myds opasi-
teetin parantamiseen tiettyjen paperilaatujen yhteydessa.
Opasiteetti eli l&pikuultamattomuus tarjoaa mahdollisuuden
visuaalisesti peittdi musta painojdlki allaolevalla pape-
rilla tai saman paperin takapinnalla. Esimerkkej& paperi-
laaduista, jotka asettavat suuria vaatimuksia opasiteetil-

le, ovat hienopaperi, hyv&laatuinen sanomalehtipaperi ja
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aikakauslehtipaperi.

Keksintdd voidaan edullisesti kdayttdd hyviaksi myds kraf-
lainerin valmistuksessa, joka on voimapaperia, joka on
valmistettu 100% suursaantosulfaattimassasta. Kiyttdmdlla
hydrofobointiaineena zeoliittia voidaan liuenneen aineen
pitoisuuksia kiertovedessd vdhentdd huomattavasti, jolloin
voidaan kayttdd myds selluloosareaktiivisia hydrofobointi-

aineita.

Tissd Kkeksinndssé tarkoitetaan paperilla satunnaisesti
jakautuneista lignoselluloosapitoisista kuiduista muodos-
tettuja raina- tai arkkimuotoisia tuotteita, jotka voivat
sisdltdd myds Kkemiallisesti aktiiveja tai suhteellisen
passiivisia paperikemikaaleja. Keksinndssd paperi tarkoit-
taa sekd@ paperia, pahvia, kartonkia ettd massaa. Paperilla
ja pahvilla tarkoitetaan +t8116in raina- tai arkkimaisia
tuotteita, joiden nelibmassat ovat vastaavasti alle ja yli
noin 225 g/m’. Kartonki on taivutusjiykkaid paperia tai
ohutta pahvia, joka ké8sittéi yhden tai useampia kerroksia
lignoselluloosapitoisia kuituja, jotka on puristettu yhteen
markdnd. Kartonkikerrokset wvoivat muodostua samanlaisista
kuiduista, tai tavallisemmin siten, ettd sisdkerrockset
muodostuvat huonommista kuiduista ja pintakerrokset parem-
pilaatuisista kuiduista. Huonommilla kuiduilla tarkoitetaan
tdssd yhteydessd mekaanisesti valmistettuja kuituja tai
uusio- tai kierrdtyskuituja, kun taas parempilaatuisilla
kuiduilla tarkoitetaan kemiallisia kuituja. Esim. nestekar-
tongeissa on tavallista, ettd keskikerros on kemitermome-
kaanista massaa (CTMP), kun taas p##llys~ ja pohjakerrokset
ovat valkaistua tai valkaisematonta sulfaattimassaa. Arkki-
ja rainamuotoiset rainakuivatut massat ja hiutalekuivatut
massat on sulputuksen jdlkeen tarkoitettu paperin, pahvin
tai kartongin valmistukseen. Tamdn keksinndn mukainen
hydrofoboitu paperi on sopivasti paperia, pahvia, kartonkia
tai massaa, jonka nelidmassa on alle noin 700 g/?, suosi-
teltavasti alueella 35 - 500 g/m?. Keksint® ei koske
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revinndismassaa, joka on tarkoitettu fluffin kuivarevin-
tadn, tuotteen, joka muodostuu sitoutumattomista massa-

kuiduista ja kuituflokeista.

Lignoselluloosapitoisilla kuiduilla tarkoitetaan lehti-
ja/tai havupuukuituja, jotka on irrotettu kemiallisella
ja/tai mekaanisella késittelylls, tai kierrdtyskuituja.
Esimerkkind kemiallisesta k#sittelystd on keitto sulfaat-
ti-, sulfiitti-, sooda- tai organosolvmenetelmdlld. Esi-
merkkind mekaanisesta k8sittelystd on hakkeen hierto
levyjauhimessa ja runkojen hionta hiomossa, jolloin saadaan
vastaavasti hierrettd (RMP) ja hioketta (SGW). Esi-imeyttd-
mdlld hake kemikaaleilla ja/tai hiert&m#dlla korotetussa
lémpotilassa saadaan termomekaanista massaa (TMP), kemime-
kaanista massaa (CMP) tai kemitermomekaanista massaa
(CTMP). Mekaanisella hiomok&dsittelylld paineen alaisena
saadaan painehioketta (PGW). Kuidut voidaan irrottaa myds
edellisi& kemiallisia ja mekaanisia menetelmii modifioimal-
la. Sopivasti kuidut on irrotettu mekaanisella kasittelylla
tai ne ovat Kierrdtyskuituja. Erityisen suositeltavaa on
kayttada mekaanisesti irrotettuja neitsytkuituja ja erityi-
sen suositeltavia ovat levyjauhimessa irrotetut kuidut.

Seuraavaksi keksintdd Ja sen etuja kuvataan tarkemmin
suoritusesimerkeillsd, jotka on tarkoitettu pelkidstdsn
havainnollistamaan keksint$s8 sitd mill&sdn tavoin rajoitta-
matta. Selityksessd, vaatimuksissa ja esimerkeissi ilmoite-
tut osat ja prosentit tarkoittavat paino-osia ja paino-

prosentteja, ellei muuta ole mainittu.

Esimerkkien hydrofobisena zeoliittina on ZSM-5-tyyppi,
valmistaja Eka Nobel AB. SiO,:n ja Al,0,:n vdlinen moolisuh-
de tetraedrisessa koordinaatiossa oli 32 ja jdljelle jaanyt
butanolipitoisuus 0,14 painoprosenttia.

Tavanomaisena hydrofobointiaineena on esimerkeissd alkyyli-
keteenidimeeri (AKD), jonka alkyyliketeenidimeeripitoisuus
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on 14% ja kuivapitoisuus 18,8%. Esimerkissd 1 kuvataan myds
kaksi koetta sen tyyppiselld AKD:11a, joka sisaltaa 21,6%

alkyyliketeenidimeerejd ja jonka Kuivapitoisuus on 28%.

Esimerkkien retentioaineena on kationinen tédrkkelys, jonka
typpipitoisten ryhmien pitoisuus on 0,35% ja kuivapitoisuus
84,9%.

Esimerkkien anioninen ep#dorgaaninen kolloidi on silikapoh-
jainen sooli, jota Eka Nobel AB myy kauppanimelld BMA-0, ja

jonka ominaispinta on 500 m?’/g ja keskihjukkaskoko 5 nm.

Hydrofobointivaikutus paperiin madritettiin esiﬁerkeissa
mittaamalla reunatunkeutuminen Wick-indeksimenetelmdlld ja
Cobb-menetelmilld, jotka molemmat ovat standardimenetelmid
paperin nestetunkeutumisen mddrittd&miseksi. Wick-indeksi-
menetelmddn kuuluu reunan upottaminen 30%:seen vetyperoksi-
diliuvokseen vakioajaksi, minkd jdlkeen mitataan painon
lisdys. Cobb~menetelmé&n kuuluu, ettd paperille sijoitetaan
korkeudeltaan ja pohjapinnaltaan vakio vesipylvds 45 sekun-
nin ajaksi, mink& jdlkeen mitataan painon lis8ys. Pienempi
arvo sekd Cobb- ettd Wick-indeksimenetelmdss8 tarkoittaa

siten pienempdd vedentunkeutumisnopeutta.

Zeoliitin retentioasteen mittana on kédytetty tuhkapitoi-
suutta. Tuhkapitoisuus mé&ritettiin tuhkaamalla 900°C:ssa
90 minuutin ajan, minkd& j&lkeen jd&nnds punnittiin.

Esimerkki 1
Taulukossa 1 on esitetty hydrofobointikokeiden tulokset,

joissa havupuu-CTMP-massaKkuituja sisdltdvidn Kkuitususpen-
sioon on lisdtty hydrofobista zeoliittia 1,5 kg/tonni mas-
saa. Massakonsentraatio oli 0,5 painoprosenttia, ja kui-
tususpension pH:ksi sdddettiin H,80,:11& 7,1. Zeoliitin
jdlkeen lis&ttiin 1 ja vastaavasti 3 kg alkyyliketeenidi-
meerid/tonni massaa 0,5%:sena liuoksena ja sen j&lkeen 8 kg
kationista t8rkkelystd/tonni massaa 2,0%:sena liuoksena, ja
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lopuksi 2 kg anionista silikapohjaista soolia/tonni massaa
1,0%:sena liuoksena. Paperiarkit valmistettiin suomalaisel-
la arkkikehykselld nelidmassaan 150 g/m?’, mink# jdlkeen ne
valutettiin ja puristettiin. Arkkeja kuivattiin pydrivdlla
rummulla 105°C:ssa 5 minuuttia ja ne kovetettiin 120°C:ssa
15 minuutin aikana. Vertailua varten suoritettiin my&s koe
ilman =zeoliittia ja alkyyliketeenidimeeria (koe no. 1).
Lisdksi kokeissa 7 ja 8 on kokeissa 1-6 kidytetyt alkyy-
liketeenidimeerit korvattu kuivapitoisuudeltaan korkeammil-
la alkyyliketeenidimeereill&. KoKkeessa 9 on ennen zeoliit-
tia lisdtty 1,5 kg alunaa/tonni kuivaa massaa. T&dssd pH
sdddettiin bikarbonaatilla, minkd j&lkeen lisdttiin 4 kg
térkkelystd ja 1 kg silikapohjaista soolia/tonni massaa,

ts. puolet madrdstd verrattuna kokeisiin 1-8.

TAULUKKO I

Koe AKD Zeol. Cobb,, Wickind. Tuhkapit

no. kg/tn  kg/tn kg/m? %
1 0 0 - 12,3 1,5
2 1,5 -—- 10,4 1,6
3 1 0 - 10,6 1,4
4 1 1,5 —— 10,0 1,6
5 3 0 29,9 8,2 1,5
6 3 1,5 25,8 6,1 1,5
7 3 40,1 10,0 1,3
8 3 1,5 29,8 7,8 1,6
9 3 1,5 24,5 7,3 1,8

Taulukosta kdy ilmi, ettd reunatunkeutuminen pienenee, kun

valmiissa paperissa on hydrofobista zeoliittia.

Esimerkki 2

Taulukossa II on esitetty hydrofobointikokeiden tulokset,
joissa CTMP-massasta muodostettuun kuitususpensioon on
lisdtty hydrofobista =zeoliittia 1,5 ja vastaavasti 8
kg/tonni massaa. Massan konsentraatio oli 0,5 painoprosent-
tia ja kuitususpension pH s#d4ddettiin hapolla 7,5:een. 5
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sekuntia zeoliittilis8yksen jdlkeen 1lisdttiin 1, 3 ja
vastaavasti 5 kg alkyyliketeenidimeereji/tonni massaa
l1%:sena liuoksena. Vield kymmenen sekuntia mythemmin lis&t-
tiin 8 kg tdrkkelystd/tonni massaa 0,5%:sena liuoksena ja
30 sekuntia sen jdlkeen 2 kg silikapohjaista soolia/tonni
massaa, samoin 0,5%:sena liuoksena. Vield 15 sekunnin
jédlkeen valmistettiin nelidmassaltaan 150 g/m’:n paperiark-
keja dynaamisessa (ranskalaisessa) arkkikehyksessd, mink3
jélkeen ne kuivattin ilmastointihuoneessa ytn yli ja kove-
tettiin 120°C:ssa 12 minuutin ajan. Vertailua varten suori-
tettiin myds koe (koe no. 1) ilman zeoliittia ja alkyylike-
teenidimeerejd. Lisdksi suoritettiin koe, jossa zeoliitti
ligdttiin 5 minuuttia ennen alkyyliketeenidimeereja (koe 9)
ja vastaavasti jossa alkyyliketeenidimeerit lisdttiin 5

minuuttia ennen zeoliittia (koe 10).

TAULUKKO II

Koe Zeoliitti AKD Wickindeksi Tuhkapitois.

no. kg/tn kg/tn kq/m? %
1 0 1 d4retén 0,7
2 0 1 10,8 0,7
3 5 3,3 0,7
4 p 1 8,4 0,8
5 , 5 3,2 0,8
6 , 1 6,7 1,3
7 , 3 2,7 1,4
8 . 5 2,6 1,3
9 , 3 2,9 0,8
10 . 3 3,4 0,7

Taulukosta kdy ilmi, ettd reunatunkeutuminen pienenee
hydrofobisen =zeoliitin pitoisuuden Kkasvaessa. Vertailu
kokeiden 9 ja 10 v#81illi osoittaa, ettd zeoliitin lisadmi-
nen ennen alkyyliketeenidimeerejd antaa paremman hydrofo-
bointitehon kuin p#dinvastainen lisdysjérjestys.
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Patenttivaatimukset

1. Lignoselluloosapitoisista Kuiduista muodostettu hydrofo-
boitu paperi, tunnettu siit&, ettd paperi sis8ltdd hydrofo-
bista zeoliittia, jonka hydrofobisuudelle on tunnusomaista
alle noin 0,5 painoprosentin jdljelldoleva butanolipitoi-

suus.

2. Vaatimuksen 1 mukainen hydrofoboitu paperi, tunnettu
siitd, ettd zeoliitin hydrofobisuudelle on tunnusomaista
0,001 =~ 0,3 painoprosentin vdlilld oleva jdljell&oleva

butanolipitoisuus.

3. Vaatimuksen 1 mukainen hydrofoboitu paperi, tunnettu
siitd, ettd zeoliitin $i0,:n ja Al,0;:n vdlinen moolisuhde

tetraedrisessa koordinaatiossa on ainakin noin 10:1.

4. Vaatimuksien 1, 2 tai 3 mukainen hydrofoboitu paperi,
tunnettu siitd, ettd zeoliitti on pentasiilityyppista.

5. Vvaatimuksien 1, 2, 3, 4 tai 5 mukainen hydrofoboitu
paperi, tunnettu siitd, ettd zeoliitin mddrd on v&lilla
noin 0,05 - noin 50 kg/tonni kuivia kuituja ja mahdollista

tdyteainetta,

6. Vaatimuksen 1 mukainen hydrofoboitu paperi, tunnettu
siitd, ettd paperi sisdltdid tavanomaista hydrofobointi-

ainetta.

7. Vaatimuksen 1 mukainen hydrofoboitu paperi, tunnettu
siitd, ettd lignoselluloosapitoiset kuidut ovat kierrdtys-
kuituja tai ettd ne on irrotettu mekaanisella menetelm#lli.

8. Menetelmd hydrofoboidun paperin valmistamiseksi rainaa-
malla ja suotauttamalla lignoselluloosapitoisten kuitujen
suspensio, tunnettu siita, ettd suotautus tapahtuu hydro-
fobisen zeoliitin l&sn#dollessa, jonka hydrofobisuudelle on
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tunnusomaista alle noin 0,5 painoprosentin j&ljelldoleva

butanolipitoisuus.

9, Vaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, etta
zeoliitin hydrofobisuudelle on tunnusomaista 0,001 - 0,3
painoprosentin v&lilld oleva j#dljelldoleva butanolipitoi-

5uUus.

10. Vaatimuksien 8 tai 9 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd zeoliitin Si0,:n ja Al,0,:n vilinen moolisuhde

tetraedrisessa koordinaatiossa on ainakin noin 10:1.

11. vaatimuksien 8, 9 tai 10 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd lisdtyn zeoliitin md&ra on vdlilld noin 0,05 -
noin 50 kg/tonni kuivia kuituja ja mahdollista tayteainet-
ta.

12. Vaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
suotautus tapahtuu tavanomaisen hydrofobointiaineen ldsni-

©ollessa,

13. Vaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnettu siitsd, etti
tavanomainen hydrofobointiaine on alkyyliketeenidimeeri
(AKD), alkenyylimeripihkahappoanhydridi (ASA) tai nédiden
yhdistelmé.

14. Vaatimuksien 12 tai 13 mukainen menetelms, tunnettu
siitd, ettd zeoliitti lis&td8n dispersiona, joka sisaltdi

tavanomaista hydrofobointiainetta.

15. Vaatimuksien 12 tai 13 mukainen menetelmid, tunnettu
siitd, ettd zeollitti lis&tédn ennen tavanomaista hydrofo-

bointiainetta.

16. Vaatimuksen 8 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etta
zeoliitti lis&tddn valittomédsti ennen paperikoneen perdlaa-
tikkoa.
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17. Hydrofobisen zeoliitin kdyttd hydrofoboidun paperin
valmistukseen, jolloin zeoliitin hydrofobisuudelle on

tunnusomaista alle noin 0,5 painoprosentin j&ljelldoleva

butanolipitoisuus.

18. Hydrofobista zeoliittia sisdltdvdn hydrofoboidun pape-
rin kdytt® pakkausmateriaalissa, jolloin zeoliitin hydrofo-
bisuudelle on tunnusomaista alle noin 0,% painoprosentin

jaljelldoleva butanolipitoisuus.
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