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Esilléd oleva keksint® koskee puolisynteettistd paperia, jolla
on pieni tilavuuspaino ja joka on tarkoitettu k&dytettiviksi ensisi-
jaisesti paperina ja toissijaisesti lannoitus- ja maanparannusainee-
na ja joka tavanomaisten lis¥- ja t&dyteaineiden lisiksi koostuu kui-
tumaisista , hiukkasmaisista ja/tai lamellimaisista ureaformaldehydi-
kondensaatin fragmenteista sekd selluloosapitoisista kasvikuiduista.
Uudella paperilla on hyvdt lujuusominaisuudet ja erikoisen hyvdt mir-
k&lujuusominaisuudet sek4i erinomaiset optiset ominaisuudet. T4ti pa-
peria, jota seuraavassa nimitet&#n "ureapaperiksi" , valmistetaan vie-
mdlld sulpussa selluloosa- ja/tai puukuituja yhteen kiinteiden urea-
formaldehydikondensaattifragmenttien tai -partikkelien kanssa, joilla
tdssd kiintelssd olomuodossaan on j4ljell4 metylolireaktiivisuus, jo-
ka aktivoidaan ldmpd- tai katalyyttiselli vaikutuksella kuivatuspro-
sessin aikana, joka tapahtuu sulpun tultua muunnetuksi paperiarkeiksi.

Keksinndn mukaista ureapaperia voidaan siis kdyttd4 paino- tai
kddrepaperina ja sekunddirisesti vieli lannoitteena, jolla on suuri
orgaanisesti sitoutuneen typen pitoisuus, jopa 20 %.
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Jo kauan on ollut tunnettua kdyttdi ureaformaldehydihart-
seja liukenevassa kolloidisessa muodossa lisdaineena paperin val-
mistuksessa ns. mdrkdlujan paperin saamiseksi. Tdss& tarkoitukses-
sa paperisulppuun lis&td&n 6-7 % asti vesiliukoista ionista urea-
formaldehydihartsia. On my&s tunnettua kdyttdd liukenemattomia
hartsijauheita paperin tdyteaineena. Niinpd julkaisuissa DAS
1 047 604 ja UPS 3 004 884 ja 3 210 239 kuvataan jauhetun urea-
formaldehydisolumuovin k#ytt®4 inaktiivisena tdyte- ja koheutus-
aineena vidhitiheyksisten ja huokoisten paperistruktuurien saami-
seksi.

Pdinvastoin kuin ennestd&n tunnetussa tekniikassa esilld
oleva keksint® koskee kiinteiden ureaformaldehydifragmenttien
kdyttdmistd kemiallisesti reaktiivisessa muodossa, jotka paperin
kuivatusprosessin aikana reagoivat (kovettuvat) toistensa kanssa
ja luultavasti selluloosan kanssa muodostaen avoimen, kemiallisesti
sidotun kuituverkoston, jolla on pieni bulkki eli koheus (suuri
tiheys) ja hyv4 lujuus. Keksintd eroaa aiemmin tunnetusta teknii-
kasta, joka koskee selluloosatdytteisten karbamidihartsipuristei-
den valmistusta, lisdksi siten, ettd siini saadaan avoin ja ldpdi-
sevd verkostorakenne (paperistruktuuri), kun sitd vastoin puristei-
den valmistuksessa suuremman metyolireaktiivisuuden ja intensiivi-
sempien reaktio-olosuhteiden valinnalla saadaan tiiviimpi, l&dpdise-
mitdn puristemassastruktuuri. Lopuksi keksint® eroaa ennestddn
tunnetusta tekniikasta siten, ettd ureaformaldehydikondensaatti
samanaikaisesti muodostaa midrillisesti dominoivan raaka-aineen ja
toiminnallisesti rakennetta sitovan komponentin paperin valmistuk-
sessa.

Keksinndn tdrkeimpind tavoitteena on saada aikaan puolisyn-
teettinen paperivalmiste, joka koostuu selluloosapitoisista kasvi-
kuiduista seki kiinteistid ureaformaldehydihartsiosasista, jotka on
kemiallisesti sidottu yhtendiseksi avoimeksi verkostoksi, jolla
on osittain ainutlaatuiset ominaisuudet paperina, ja tdmd tuote-
kustannuksin, jotka ovat edulliset olemassa oleviin paperivalmisr
teisiin verrattuna.

Keksinn®dn toisena tavoitteena on tuoda markkinoille puoli-
synteettinen paperivalmiste, joka sisglt4d niin paljon virtsa-
ainetta likeisessd yhdistelm#ssd selluloosapitoisten kasvikuitujen

kanssa, ettd valmistetta voidaan sekundddrisesti paperijdtteen
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muodossa kdyttdd typpipitoisena lannoitteena. Tdssd yhteydeséé
on myds tavoitteena muodostaa tuote sellaiseksi, ettd se erikoi-
sesti soveltuu sellaiseen kaksinkertaiseen kdyttédn kuin siind
olevien arvokkaitten raaka-aineiden, so. urean ja selluloosan,
kdyttdmiseen hyvdksi kaksi kertaa, ensiksi paperina ja sitten
lannoitteena.

Keksinn®dn vield yhtend tavoitteena on saada aikaan urea-
paperin sopiva valmistusprosessi, jossa edistetdd&n yhtendisen,
kemiallisesti sidotun, suuritiheyksisen verkoston muodostumista
pdinvastoin kuin ennestdin tunnetussa tekniikassa, jonka mukaan
kiintedt ureaformaldehydiosaset fysikaalisesti yhdistetddn pape-
ristruktuuriin kemiallisesti inertiseksi tdyteaineeksi siten osal-
taan kohottamaan paperin bulkkia. Tavoitteena on myds kehittdd
valmistusprosessi sellaiseksi, ettd tuote saa suuriarvoisia pape-
rin ominaisuuksia ja samalla my8s suuriarvoisia lannoitteen omi-
naisuuksia.

Seuraavasta selityksestd ja esimerkeistd ilmenevdt keksinndn
muut tavoitteet ja edut ja sen tunnusmerkit ilmoitetaan patentti-
vaatimuksissa.

Saattaa tuntua hidmmdstyttdvdltd, ettei aiemmin ole havait-
tu, ettd ureaformaldehydiosasten ja selluloosan avulla voidaan
valmistaa kaksi tdysin erilaista paperilajia. Vain suuren bulkin
omaavaa, huokoista ja v&hdlujuuksista typpid on aiemmin kuvattu
esim. yll4 mainituissa kirjallisuusviitteissd, kun sitd vastoin
lujempaa suuritiheyksistd tyyppid ei ole ennen tunnettu. Tdmd
johtuu siitd, ettid kansainvdlinen standardi, joka on kehitetty
paperin koevalmistamiseksi laboratoriossa, ei esitd niitd kemial-
lisia ja fysikaalisia ehtoja, jotka vaaditaan yhtendisen suuriti-
heyksisen ja =-lujuuksisen verkoston kehittdmiseksi. Kansainvdli-
sen laboratoriostandardin mukaan esim. paperin kuivatus tapahtuu
23° tai 60°C:ssa (Tappistandardi tai englantilainen standardi),
mikd on riittdmitdn vaaditun reaktion aikaansaamiseksi. Edelleen
ei esiinny sellaisia aktalyyttisid lisdaineita, jotka keksinndn
mukaisesti vaaditaan reaktiolle vilttdmittSm&n pH:n saavuttamiseksi.
Vaikka ndmd tarvittavat edellytykset eivdt sisdlly mihinkd&dn labo-
ratoriostandardiin, ne ovat helppoja toteuttaa teknisessd paperin-
valmistuksessa, mik8 ilmenee seuraavasta.

Keksinté perustuu primddristi siihen havaintoon, ettd
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kiintedt, hapon avulla alle 60°C ldmpbtilassa jo kovettuneet ja
veteen liukenemattomat ureaformaldehydikondensaattiosaset - nii-
den ollessa solumuovin (vaahdon), kalvon tai kuitujen kuten ko.
kondensaatin suspendoituvien partikkelien muodossa - voivat reagoida
toistensa ja luultavasti selluloosakuitujen kanssa, niin ettd eri-
koisissa kuivatus- ja kovetusoloissa syntyy luja, avoin, sitoutu-
nut ja yhtendinen kuituverkosto. Td4rkemmit kuivatus- ja kovetus-
ehdot ovat yli 80°C ldmp8tila ja enintddn 4,5 pH. Y1i 140°C 1&mp&-
tilat ovat sopimattomat sekd selluloosan ettd ureaformaldehydi-
kondensaatin osalta. Samoin pH:n ollessa alle 1,5 tapahtuu ei-
toivottuja hydrolyysireaktioita, minkd vuoksi mainitut ldmpétila-
ja pH-arvot muodostavat kdytdnndllisen toiminnan raja-arvot.
Ureaformaldehydikondensaatti voi laajalti vaihdella mety-
lolireaktiivisuuteensa osalta formaldehydin ja urean moolisuhtees-
ta, merkitddn alle F/U, ja kondensaatioasteesta sek# kondensaatiota-
vasta riippuen. Metyloliryhmii, —CH2-UH, muodostuu primddristi urean
reagoidessa formaldehydin kanssa, mutta osittain kovettuneissa
kondensaateissa ja hartseissa ne esiintyvdt pddasiassa pddteryh-
mind. Kondensaatti, jossa on suuri F/U-suhde, esim. yli 4,5, antaa
kuten pieni kondensaatioaste lisd4ntyvidn metyloliryhmdpitoisuuden
ja siten suuremman metyolireaktiivisuuden. Kondensaation (tai
kovettumisen) jatkuessa kondensaatin/hartsin moolipaino (mooli-
massa) kasvaa metyloliryhmien reagoimisen johdosta amiinipditeryh-
mien, —CO—NHZ, kanssa, jolloin syntyy metyleenisiltoja,
-NH-CO—NH-CHZ—NH~CO—NH-, ja kahden metylolipiddteryhmdn keskindisen
reaktion johdosta, jolloin syntyy n. eetterisilta, -NH—CO-NH-CHQ-O-
CHZ—NH-CO—NH-. Eetterisiltapitoisuus kasvaa F/U-suhteen my8td ja
pidetddn todenn#kdisend, ettd tdm4 pitoisuus myds nousee happamen
kondensaation mukana kylmdssi verrattuna lidmm&ssi tapahtuvaan
kondensaatioon, koska eetterisillat lidmm&ssi ndyttdvdt muuttuvan
metyleenisilloiksi formaldehydin pilkkoutuessa ja uusien metyloli-
ryhmien muodostuessa. Valitettavasti ei kemiallisia tapahtumia
muuttuvissa kovettumisoloissa ole lainkaan tieteellisesti selvi-
tetty. Keksinndn parissa ty8skennellessi saatujen kokemusten mu-
kaan on tdrkedtd, ettd kovettunut liukenematon hartsikondensaatti,
joka on primddristi muodostettu happokovetuksella (pH 1,0-3,5)
alle 60°C, etupddssd 5—HOOC, ldmpStilassa, saa tilaisuuden toiseen
kovettumiseen limmdssd (80-1u0°C) pH:ta alentavien lisdaineiden

vaikutuksen alaisena paperirainan kuivatuksen yhteydessi, siis
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selluloosapitoisten kasvikuitujen l&sndollessa. Jo hapon avulla
kylmdkovettuneiden ureaformaldehydihartsiosasten ko. toinen kovet-
tuminen niiden ollessa l4heisessd kosketuksessa selluloosan kanssa
paperirainan kuivatuksen ja ld&mp8k&dsittelyn yhteydessd on siis
edellytys esilld olevan keksinndn toteuttamiselle.

Hapanta kylmdkovetusta el kuitenkaan saa viedd liian pitkd&l-
le, koska ndin tehden hartsiosaset menettdvidt reaktiivisuutensa
siind mddrin, ettd toista kovetusta l&dmm&ssd ei voida suorittaa,
mikd ilmenee ureapaperin huonona lujuutena. Tiettyjen urea- eli
karbamidihartsityyppien kohdalla alkaa l&mp8kovettumisen inakti-
voituminen jo 6-12 tuntisen, pH:ssa 1-3 tapahtuvan kylmdkovettu-
misen j&lkeen, kun toiset hartsityypit eivdt sitid vastoin menetd
uudelleenkovettumiskykyddn ennen kuin 48-96 tuntisen kylmdkovet-
tumisen jdlkeen. On olemassa hyvid tieteellisid syitd sille otak-
sumalle, ettd koko kovettuminen tai kondensaatio on liittynyt
metylolireaktiivisuuteen, so. reaktiohin, joihin metyloliryhmit
osallistuvat ja joissa niit¥4 kuluu, ja on osoitettu, ettd metyloli-
ryhmien lukumddrd jatkuvasti vdhenee kondensaation/kovettumisen
lisddntyessd. Koska eetterisiltoja voidaan sirkei l4mmdssi samalla
kun muodostuu formaldehydi8 ja uusia metyloliryhmid, tarkoitetaan
"metylolireaktiivisuudella" seuraavassa ureaformaldehydikondensaatin
kokonaiskykyd kovettua 1dmm&ssi toisen kerran metylolireaktioiden
ja metyloliryhmien uudelleenmuodostumisen kautta. Kondensaatista,
joka on muuttunut kiinteddn olomuotoon, mutta jolla yh&dti on
metylolireaktiivisuus, niin ettd se voidaan kovettaa ldmmSsséi
toisen kerran, kdytet#dn kirjallisuudessa usein nimitystd "B-vai-
heen kondensaatti". Lyhyt happokdsittely, pH 1-2, juuri ennen
kuivatusta ja toiskertaista kovetusta aktivoi uudelleen myds mety-
lolireaktiivisuuden sidrkem#lld eetterisillat, jos osaset on varas-
toitu ja inaktivoitu korkeammassa pH:ssa.

Reagoivatko selluloosapitoiset kasvikuidut kemiallisesti
ureaformaldehydikondensaatin kanssa esim. puristemassojen kovet-
tumisen aikana, on tieteess4 yh&ti kiistanalainen kysymys. Yksi
teoria selittd¥ selluloosan sitomisen selluloosakuitujen kapse-
loitumiseksi ureahartsin sis44n erikoisesti kuitujen ristidmiskoh-
dista, niin etti nimd eivit voi eriytyd tai turvota vedessd.
Keksint8d kehitettdessd saatujen kokemusten mukaan muodostetaan
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kuitenkin niin luja sidos selluloosan ja urea- eli karbamidihartsin
vdlille jdlkimmiisen toisessa, paperin kuivatuksen aikana tapahtu-
vassa kovettumisessa, ettd tdssi on pdddytty nimitykseen "kemi-
allisesti sidottu verkosto". Keksintd on kuitenkin riippumaton
kysymyksestd, kuuluuko t&mi kemiéllinen sitominen yksinomaan urea-
hartsifragmenttien keskindiseen reaktioon ja selluloosakuituijen
"fysikaaliseen lukitukseen" tai esiintyykd kemiallista sitoutumis-
ta my8s ureaformaldehydikondensaatin ja selluloosan vdlilld. Seu-
raavat seikat, jotka muodostavat keksinn®n mukaisen ureapaperin
erikoispiirteet, puhunevat hyvin lujan ja luultavasti kemiallisen
sidoksen puolesta ureaformaldehydikondensaatin ja selluloosan vé&-
1i114. Vetysidokset ei voi selittdd niiti vaikutuksia.

A. Ureapaperi, jota k#sitellddn hyvin voimakkaalla natron-
lipedll4 (20-40 %:nen vesiliuos), ei hajoa kuten tavallinen paperi,
vaan turpoaa sddmiskdmdiseksi tuotteeksi, jolla on melkoinen lu-
juus.

B. Ureapaperi on tdysin liukenematon ja vaikutukseton niille
entsyymeille, joita on p&tsin eritteissi ja jotka hajottavat sel-
luloosan sekd ureaformaldehydikondensaatin, kun nimi pannaan erik-
seen tdllaiseen eritenesteeseen. Selluloosakin tulee siis inakti-
voiduksi voimakkaan keskindisen sitoutumisen johdosta ureaformalde-
hydikondensaatin kanssa.

C. Paperistruktuurit, jotka on muodostettu ureahartsiosasista
ja muista kuin kasviselluloosakuiduista, esim. hienoista mineraali-
villakuiduista, samalla tapaa kuin keksinndn mukainen ureapaperi,
saavat erittdin v&hdpdtdisen lujuuden ja hajoavat sekd natronli-
pedliucksessa ettd puhtaassa vedessi.

Kdytettdessd kuituja, joilta todistettavasti puuttuu kyky
reagoida ureaformaldehydikondensaatin kanssa, ei siis saada kest4vii
paperistruktuuria, vaikkakin tdssdkin tapauksessa tapahtuu kuitujen
kapseloimista.

Niiden reaktiivisuus- ja kovettumisedellytysten tiivista-
vdsti esittdmiseksi, jotka paperin kuivatuksessa vaaditaan tehok-
kaan kovettumisen aikaansaamiseksi toisen kerran 1l&mm8ssd, niin
ettd jo kylm&nd hapolla kovetetusta ureaformaldehydikondensaatista
syntyy yhdessd selluloosan kanssa yhtendinen kuituverkostostruk-

tuuri, voidaan t&smentdd seuraavat kohdat:
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1. Osasilla tdytyy aikaisemmasta pH-alueella 1,0-3,5-tapah-
tuvasta happkovetuksesta huolimatta olla j&ljell&, ainakin pin-
noillaan, metyolireaktiivisuus.

2. Kuivatusprosessin aikana tdytyy saavuttaa tietty minimi-
ldmpdtila paperirainan ollessa vield kostea kovettumisreaktioiden
aikaansaamiseksi olemassa olevilla ja vastamuodostuneilla metyloli-
ryhmilli.

3. Ureafragmenteista ja selluloosapitoisista kasvikuiduista
muodostetun sulpun tdytyy sisdltdd erikoista, veteen liukenematon-
ta latenttia kovetinta, joka kuivatusprosessin aikana laskee pape-
rirainan pH-arvon alle 4,5, edullisesti 2 ja 4 vidlille.

4. Mdrkd ureapaperiarkki pit#d4 sopivasti ennen kuivatusta

alistaa puristukseen, esim. telojen v&lissi, joka vastaa 50-150 kp/cm

painetta, ja edelleen on sopivaa ylldpit&i kostean arkin kokoon-
puristuma kuivatusprosessin aikana suurella huovan paineella tai
tiivistdvid liima-aineita 1is#&m&lls. Nami puristusolot yll&dpide-
tddn normaalisti sek# teollisessa paperin valmistuksessa ettd
laboratoriotytssd, minkd vuoksi ne osoittautuvat vdhemmin kriitti-
siksi. Puristamisen tarkoituksena on lisit4 kiinteiden reaktio-
komponenttien, so. hartsifragmenttien ja selluloosakuitujen, vdlis-
td kosketusta.

Edelld olevassa kuvauksessa on kiintedtd ureaformaldehydi-
kondensaattia, joka selluloosan ohella muodostaa ureapaperin pdg-
raaka-aineen, nimitetty fragmenteiksi ja osasiksi. N&mi osaset voi-
vat geometriselta muodoltaan olla kuitumaisia, héytdleen muotoisia
tai yleisesti partikkelimaisia. Ne voidaan valmistaa samantapai-
sesti kuin synteettiset kuidut suulakekehruulla tai muovikalvoiksi,
jotka sitten paloitellaan. Ne voidaan my8s saada partikkelimuotoon
saostamalla ureaformaldehydihartsia vesiliuoksesta. Koska tavan-
omaisin keinoin on d4rimmdisen vaikeata saada ureaformaldehydi-
kondensaatti sellaiseen kiintedin fragmenttimuotoon, joka ei ole
alkuvaiheessa tahmainen eik4 muodosta mekaanisesti vaikeasti kdsi-
teltdvid m8ykkyj&d, jotka sitten aiheuttavat jyvémdisig vikoja
(grits) paperiin, t&ss4 kuvataan joitakin sopivia menetelmid ké&si-
teltdvissd olevien osasten valmistamiseksi:

Osasmuoto, jota edullisesti voidaan kdyttdi keksint3i so-
vellettaessa, on paloiteltu ureaformaldehydivaahto (UF-solumuovi),

2
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joka on saanut 1l4pikdydd happokovetuksen ilmalla vaahdotetussa muo-
dossa rajoitetun ajan. Tdmd vaahto- eli solumuovirakenne on stabi-
loitu ja kovettunut veteen liukenemattomaan, ei-tahmaiseen muotoon,
joka kuitenkin on edelleen reaktiivinen ja kovetettavissa toisen
kerran korkeammassa ld&mpStilassa paperin kuivatuksen aikana, kun

se paloitellaan esim. hydropulpperissa. Menetelmd valmistaa UF-
hartsivaahtoa eristystarkoituksiin on vanha, joten tdssd selitet&&n
vain muunnos, joka varta vasten soveltuu ko. komponenttien jalos-
tamiseksi ureapaperiksi.

Ldhdetddn sopivasti UF-kondensaatista, joka on niin vesi-
liukoista, ettd se sietdd vedelli laimentamisen n. 20 % hartsi-
pitoisuuteen. Vedelld laimennettavuus vdhenee kondensaatin metylo-
lipitoisuuden mukana, minkd vuoksi sekd pienet F/U-suhteet ettd
pitkdlle viety kondensaatiokin ovat omiaan johtamaan pieneen vedel-
14 laimennettavuuteen (saostuminen tahmaiseksi limaksi laimeissa
vesiliuoksissa). Eristysvaahdoksi on aiemmin kdytetty UF-hartseja,
joilla on suuri F/U, n. 1,7-2,1, mutta vaikeuksien vdlttdmiseksi
formaldehydin valmiista tuotteesta irti lohkeamisen vuoksi on
tdssd tapauksessa toivottavaa piféé pienempi F/U-suhde ja vdhen-
tdd primddrista kondensaatiota. Niinkin pienet kuin 1,3 F/U-suh-
teet ovat osoittautuneet kdyttdkelpoisiksi ureapaperia valmistetta-
essa ja vieldkin pienempid F/U-suhteita voidaan kdyttdd, jos se-
koitetaan eri hartseja, niin ettd solujen pinnat saavat suuremman
F/U-suhteen kuin solujen seindmien sisdosat.

Ureapaperin valmistuksessa on todettu erikoisen sopivaksi
sekoittaa epdorgaanista tdyteainetta kuten kaoliinia tai talkkia tai
alumiinioksidihydraattia vaahdotettavaan hartsiliuokseen. Tdssi
tapauksessa pitdd tdyteaine ensiksi liettd& veteen, joka sisdltdi
vdhdn vesilasia tai muuta silikattia, so. 1-10 % SiO2 tdyteainees-
ta, jolloin se suureksi osaksi absorboituu tdyteaineen pinnalle.

Kaoliinimd&rd voi olla jopa 10-100 % hartsimddrdstd.

Silikaattikdsitellyn t&yteaineen, erikoisesti kaoliinin ja
talkin, joita usein kdytet#8n paperin valmistuksessa, t&llaisella
lisdykselld saavutetaan useita etuja. Ensinndkin tdllainen tdyteaine,
jonka partikkelikoko on 0,1-5,0 ,um, kerdytyy solurakenteen paksum-
piin vdliseindmiin, jotka erottavat kolme tai neljd rakkulaa toi-

sistaan, kun taas yksinkertaisista seindmistd, jotka erottavat
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kaksi rakkulaa toisistaan, tulee niin ohuita, ettd ne kylm&n happo-
kovetuksen aikana (selitetddn tuonnempana) puhkeavat rikki ja
vetdytyvdt kokoon, niin ettd j&ljelle j&4 vain karkeampien kuitu-
maisten osien verkosto. Toiseksi ureapaperin raaka-aine tulee
vahvemmaksi ja paperi saa suuremman opasiteetin, mikd on arvokas
ominaisuus. Lopuksi tdyteainerakeiden pinnoilla oleva silikaatti
muuttuu piihappogeeliksi, joka antaa vaahto- eli solumuoviosasille
anionisen luonteen, minkd johdosta ne saavat suuremman selluloosa-
retention ja pysyvdt helpommin viiralla paperinmuodostuksessa,
ainakin siind mdd4rin kuin aluminiumsulfaattia sisdltyy sulppuun.
Muutoin vaahdonmuodostus tapahtuu seuraavalla standardisoidulla
tavalla.

20-4Q0 %:nen ureaformaldehydikondensaattiliuos muutetaan
vaahdoksi paineilman ja tensidin (esim. butyylinafteenisulfonaat-
ti, nonyylifenolisulfonaatti tai lauryylisulfaatti) avulla j&lkim-
mdisen ollessa liuoksessa yhdessd happokovettimen kanssa tavalli-
sesti n. 4 %:nen fosforihappo. Prim#&rinen "kaksoisvaahdotusvaah-
to" muuttuu v&hitellen jdykdksi, ei-nestemdiseksi vaahdoksi samalla
kun vaahtokupliin jakautunut ureaformaldehydikondensaatti kovettuu
kiinte&ksi hartsiksi pH-arvon vaikutuksen alaisena ko. arvon voi-
dessa edullisesti olla 1,0 ja 3,5 vdlilld vdlittdmisti vaahdotus-
prosessin jdlkeen. Vaahdon kuiva-ainetiheys sovitetaan ilman avulla
normaalisti arvoon 10-30 kg/ma. Vaahdonmuodostus ja esikovetus ta-
pahtuvat alle GOOC, etupdédssd S-QOOC, ldmpdtilassa. Kdytetyn hartsi-
kondensaatin luonteesta riippuen on esikovettuminen edennyt niin
pitkdlle, ettd vaahto (solumuovi) voidaan jauhaa hydropulpperissa
ilman mdykkyyntymistd (kokkaroitumista) kompakteiksi fragmenteik-
si 2-50 h kuluttua ureapaperiksi jalostamista varten. Hartsivaah-
toa ei tarvitsee mill¥dn tavalla kuivattaa ja k#sittely kohotetus-
sa ldmpdtilassa (yli 60°C) ennen sulputusta on 1l8ysin sopimaton
ureapaperin ominaisuuksia silmdl1l4 pitden. Sulputuksen yhteydessi
nostetaan pH:ta sopivasti ja kylm& happokovettuminen keskeytet&&n.

Vaahtopalaéet, jotka saadaan esikovetetun vaahdon sulpu-
tuksessa ja jauhatuksessa, osoittautuvat mikroskoopilla katsottuna
muodostuvan haarautuneista kuiturakenteista, joissa on Z3rimmiisen
ohuita lamelleja, jotka uimardpyldin tavoin yhdist&vit sormihaarat.
Kuituhaarojen ja lamellien paksuus m3&rdytyy vaahtostruktuurin

ominaisuuksista, esim. sen tiheydestd ja rakkulakoosta. Jauhatuk-
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sella rikotaan vain solu- eli vaahtorakenne ja lyhennetd4n haarau-
tuneita kuitustruktuureja. Jotta paperin kuivatuksessa saadaan lu-
ja ja yhtend inen verkkostruktuuri, tdytyy itse solurakenne jau-
hattaa rikki. Saatavan massan kuitupituudella on pienempi merkitys
valmiin paperin lujuuteen, vaikka alle 100 /um kuitupituuksien
vangitseminen paperinmuodostuksen miirdssi osassa saattaa olla
vaikeata mikdli ei kaoliinia tai anionista piihappogeelid sisglly
fragmentteihin.

Ndin valmistetun vaahdon osaset toimivat erittdin hyvin
jatkokdsittelyssd ureapaperin valmistamiseksi. Ainoa vaikeus on,
ettd vaahdotukseen kdytetty tensidi on haitallinen tasaiselle pa-
perin formaatiolle paperikoneen viiralle. Se on siksi pestdvid pois
vaahdon paloittelun/sulputuksen jdlkeen tai tehdd muulla tavoin
vaarattomaksi.

Keksinndn erds luonteenomainen piirre on, ettd ureaformalde-
hydikomponenttia ei kokonaisuudessaan tarvitse muuttaa esikovet-
tuneeksi vaahdoksi. T&llaisella vaahdolla on tiheysalueella 10-20
kp/cm2 niin ylimitoittunut pinta, ettd t&4t4 voidaan kdyttdd suu-
rien liuenneiden tai suspendoituneiden ureaformaldehydikonden-
saattimddrien saostamiseen. T411l¥ tavalla voidaan fragmenttien
pintareaktiivisuutta kiihdytt&4 tai hidastaa. Paitsi sulfiitti-
modifioitua hartsia voidaan modifioimatontakin hartsia, jolla on
pieni, 1 tai pienempi, F/U-suhde, edullisesti saostaa (monometyoli-
urea tai sen oligomeerit). Sopiva saostusaine on t&11&in hapan
oligomeerinen piihappo, joka vaikuttaa saostavasti lujien vetysi-
dosten johdosta ureajohdannaiseen ja metyloliureaan. Aina 50-70 %
ureaformaldehydikondensaatin kokonaism#8rdin asti voidaan t&114 ta-
valla paperiin viedd4 aikaisemmin kovettamaton liuossaos tai sus-
pensiosaos, jonka esikovettumisasteesta tulee pieni, koska esiko-
vetus suoritetaan sulputuksen aikana. Samoin vaahtopalasten suuri
pinta muodostaa sopivan laskeutumisalustan tdyteaineille, kuten
kaoliinille ja titaanidioksidille. F/U-suhteeltaan pienen hartsin
suspensioilla tdytyy tietenkin olla alhainen kondensaatiocaste voi-
dakseen metylolireaktioilla kasvaa yhteen muun kuiturakenteen
kanssa ja tdssd tapauksessa ne voidaan 1iitt#4 mukaan paperin ra-
kenteen heikkenemdttd.

UF-kondensaatti, jolla on pieni F/U-suhde, 1,0 ja 1,3 vi-

1il1l4, ja alhainen kondensaatioaste, voidaan my&s edullisesti saos-
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taa tdyteaineelle, kuten kaoliinille ja talkille. Hyvin v&hdisesti
kondensoitunut urean ja formaldehydin liuos, jonka F/U-suhde on
1,0 ja 1,3 vdl1il1l4, saostuu helposti pH:n happamella puolella, ar-
vossa 3-5, lietetylle kaoliinille tai talkille, ja tdssdkin oligo-
meerinen piihappo (valmistettu vesilasista nopealla hapotuksella)
muodostaa sopivan saostusapuaineen, erikoisesti jos kondensaatti
on kationinen esim. ammoniakkilisdyksen johdosta. Kaoliinirakei-
den pddllystédminen 20-40 % UF-kondensaatilla antaa tdyteaineen, joka
voidaan sekoittaa selluloosasulppuun 50-70 % kohoavissa midrissi
selluloosakuitujen ja UF-hartsimodifioidun kaoliinin summasta las-
kettuna. Saostamiseen voidaan my®s suoraan kdyttd4 pienen F/U-
suhteen ja alhaisen kondensaatioasteen omaavan UF-kondensaatin
saosta ilman perusainetta, mutta taloudellisista syistd on perus-
ainetta, kuten kaoliinia, pidettdvi edullisempana. Saostettuja
hartsiosasia kdytettdessdkin on sopivaa alistaa saos, so. osaset,
esikovetukseen kylmdlld hapolla 1-3 pH-arvossa 30-180 minuutiksi
juuri ennen kuin ne sekoitetaan selluloosasulppuun. T4llainen
hapolla tapahtuva esikovetus aktivoi toisen kovettumisen ureapape-
rin kuivatuksen yhteydessd samalla kun se heikentd4 saoksen liuke-
nemista voimakkaasti laimennettuun sulppuun.

Mitd tulee fragmenttien muodostukseen, lopuksi voidaan
huomauttaa, ettd vaahdotus- ja suulakekehruumenetelmilld voidaan
saada fragmentteja, joiden pintakerrokset ovat metyolirunsaampia
kuin sisdkerrokset. T&h&n pddstdin sekoittamalla metyloliniukkaa
ja vaikeasti veteen liukenevaa hartsia ennen vaahdotusta tai keh-
ruuta metylolirikkaampaan hartsin, jolloin ensiksi mainittu kes-
kittyy saadun kuituisen tuotteen sis¥osiin, kun taas metylolirun-
sas hartsiosa keskittyy ulkopinnoille.

Kuten edelld olevasta ilmenee, UF-hartsifragmentit voivat
laajoissa rajoissa vaihdella sekd valmistustavan ettd lopullisen
muodon suhteen. Fragmentit voivat olla homogeenisia UF-hartsiosasia,
mutta ne voivat my®s olla heterogeenisia syddnaineen ollessa esim.
kaoliinia tai talkkia. Suuruudeltaan ne voivat vaihdella 1-5 ,um
kokoisista UF-hartsipi4llysteisistd kaoliinipalasista sellaisiin
kuituisiin vaahtopalasiin tai kehruukuituihin asti, joiden
"kuituhalkaisijat" ovat 5-100 ,um ja "kuitupituudet" 100-1000 /um.

Ndmd palaset eli osaset voivat olla ionisia, esim. kationisia,
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ammoniakin,amiinien, l&sndollessa tapahtuneen kondensaation johdosta,
tai anionisia sulfiitti-ionien l&dsndollessa tapahtuneen konden-
saation johdosta. Ioninen luonne voi myds johtua osasiin sisdlly-
tetyistd ionisista aineista, kuten aktiivisesta piihaposta. Ratkai-
sevaa keksinn®lle on, ettd UF-hartsiosaset on esikovetettu veteen
liukenemattomiksi happokovetuksella sellaisella tavalla, ettd toi-
nen kovettuminen uudeksi rakenteeksi voi tapahtua ureapaperin kui-
vatusoloissa.

Paitsi UF-hartsiosasten esikovetusasteella ja jdljelle
jddvdlld metylolireaktiivisuudella on ldmpdtilalla toisessa kove-
tuksessa, so. ureapaperin kuivatusldmpdtilalla, ratkaiseva osa.
Tdmdn ldmpdtilan tdytyy olla yli BOOC, minkd kuivatusldmpdtila
yleensd tekeekin teollisessa paperinvalmistuksessa. Kuivatusld&mp&-
tilan nostamiseksi nopeasti 80-100°C:een paperirainassa on edul-
lista pitdd kuivatussylinterien ldmp&tila vdhdn normaalia korkeam-
malla ja lisdksi varustaa paperikone stabiilimmilla ja v&hemmdn
hoyryd ldpdisevilld kuivatushuovilla kuin normaalisti on tapana,
jotta, veden hdyrystyminen tapahtuisi korkeimmassa mahdollisessa
ldmpdtilassa ja samalla pitdd huopien kohdistama puristuspaine
suurena. Toisen kovettumisen ei vdlttdmdttd tarvitse tapahtua
paperikoneessa, se voi edullisesti tapahtua my8s seuraavassa kuu-
makanteroinnissa tai muussa ureapaperin jdlkik&sittelyssé.

Koska paperin valmistuksessa ei normaalisti haluta kdyttdd
sulppua, jonka pH on alle 4,5, ja koska ureapaperi vaatii pienemmdn
pH:n kuivatuksen yhteydessd, tdytyy ns. latentti kovetin lisdtd
jo massan ja sulpun valmistuksen yhteydessd. Valitettavasti taval-
liset ureapuristemassoissa kdytetyt latentit kovettimet eivédt
soyellu tdssd tapauksessa, koska ne muodostuvat ammoniumsuoloista
tai tolueenisulfonihapoista, jotka aivan liian helposti liukene-
vat sulpun suuriin vesimddriin.

Periaatteessa voidaan kdyttdd mitd tahansa veteen liukene-
matonta latenttia kovetinta, mutta kaksi tdllaista kovetinsystee-
mid on osoittautunut erikoisen mielenkiintoisiksi. Yksinkertai-
sempi niistd on hapan aluminiumvetyfosfaatti, jota saadaan saostu-
misen kautta liuoksista, jotka sisdltdvidt Al-ioneja, esim. Al-sul-
faattia, ja fosforihaposta pH-alueella 3,5-5,0. Tdm& kovetin muo-

dostuu automaattisesti, jos UF-kondensaatti on esikovetettu
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fosforihapolla, mikd on tavallista vaahdon kovetuksessa, ja massak-
si hajotettuun vaahtoon lisdtd4n Al-sulfaattia samalla tavalla
kuin tavallisesti tapahtuu paperin valmistuksessa, ja ettd alussa
hyvin hapan sulppu neutraloidaan pH:hon 4,5-5,0. Al-sulfaattia
lisdttdessd ja seuraavassa pH:n kohoamisessa hapan aluminiumvety-
fosfaatti saostuu hartsiosasille (ja selluloosakuiduille). Kun
kostea paperiraina sitten joutuu kuivatusosaan ja l&mp8tila nousee,
epdsuhteutuu Al-vetyfosfaatti neutraalissa Al-fosfaatissa ja vapaas-
sa fosforihapossa, mikd laskee paperirainan pH-arvon 2 ja 4 vi-
lille konsentraatiosta riippuen. Kun valmiiksi kovettunut paperi
sitten viilenee, tapahtuu tietty pH-arvon palautuminen 3 ja 5 vi-
lille. Vaadittu Al-mddr4 vastaa 0,1-1,0 % paperin painosta alumi-
niumoksidina laskettuna, kun taas fosforihappoa pitd4 olla kaksin-
kertainen mddrd eli 0,2-2,0 % H3P0u:na laskettuna.

Toinen kovetinsysteemi, joka on todettu erikoisen mielen-
kiintoiseksi, on itse UF-hartsi sulfonihapon muodossa sen happa-
messa vetymuodossa. Tdmd kovetin valmistetaan sopivimmin siten,
ettd osaan UF-kondensaattiliuosta (ilman esikovetusta) lis#t&i3n
alkalista sulfiittia, esim. pyrosulfiittia. Sulfiitti reagoi sil-
loin metyloliryhmien ja eetterisiltojen kanssa, niin ettd muodostuu
hapan UF-sulfonaatti. UF-sulfonihappo on liukenematon happamella
puolella ja voidaan siksi saostaa jo valmistetuille esikovetetuille
UF-hartsiosasille, mink3d pit#4 tapahtua pH-arvossa 1-3. Silloin
saadaan sulpun muodossa oleva tuote, joka voidaan neutraloida ha-
luttuun pH-arvoon 4,5-5,0 ilman ettd liukenematon sulfonihappo
ndyttdd tulevan neutraloiduksi. Kuivatuksessa se kuifenkin aktivoi~
tuu kohotetun ld&mpdtilan johdosta, minkd vuoksi paperiarkin pH
laskee voimakkaasti. P44lle tiputettu indikaattorivdri voi osoittaa
pH-arvoja 1,5-2,5 kuivatusldmpbtilan ollessa SOOC, mutta pH-arvo
nousee itsestddn viilentymisen aikana normaalimpiin arvoihin 3,5 ja
% vdlille. UF-hartsisulfonihapon saamiseksi on sopivaa kdyttai
sulfiittimddrdd, joka vastaa 1 mooli 30, 5 mooliin UF-hartsin ureaa.
Ndin saatu UF-hartsi-sulfonihappo voidaan saostaa jo valmistetuille
fragmenteille mddrdss¥, joka vastaa 10-40 % hartsi-sulfonihappoa
UF-hartsin kokonaism#irdstd laskettuna. Sit¥ vastoin on osoittautu-
nut vaikeaksi saavuttaa tyydyttdvd8 vaahto UF-kondensaatista, joka
ennen vaahdotusta sisdltd44 UF-hartsi-sulfonihappoa. Tdmd sulfonihap-
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po selvdsti hidastaa vaahdon kovettumista, niin ettd tensidivaah-
to menee kasaan ennen kuin kovetusreaktio on antanut vaahdolle
riittdvédn jdykkyyden ja stabiiliuden.

Y114 on sanottu, ettd hapolla alle 60°C ldmpStilassa esi-
kovetetun UF-hartsin paloitteleminen ja dispergoiminen voi edul-
lisesti tapahtua ns. hydropulperissa, jossa selluloosapitoiset
kasvikuidutkin sulputetaan ja dispergoidaan tavanomaiseen tapaan.
Sulputuksessa lisdtddn my8s ne ainekset, jotka tarvitaan pH-arvon
laskemiseksi ureapaperirainan kuivatuksen ajaksi. Saatu massa
vol sisdltdd 70-80 % asti UF-fragmentteja mukaan lukien siihen
yhdistetyt tdyteaineet ja 20-30 % selluloosakuituja. Jos nditd
on vain n. 10 %, saadaan vidhemmdn paperia muistuttava raina, jolla
on suurempi jdykkyys ja hauraus. UF-hartsiosaspitoisuuden laskiessa
alle 20 % ureapaperi menettdd yh# enemmi&n ainutlaatuisia ominai-
suuksiaan jdljempdnd esitetysti ja siitd tulee yhd enemmidn tavan-
omaisen, yksistddn selluloosapitoisista kasvikuiduista muodostuvan
paperin kaltainen.

Ureapaperin selluloosapitoiset kuidut voivat olla tyypiltd&n
sulfaattisellua, sulfiittisellua, mekaanista massaa, kuumahierret-
td ja puolimekaanista eli kemimekaanista massaa. Pitk#t havupuu-
kuidut on pantava etusijalle, mutta lyhyitd lehtipuukuituja voidaan
my8s edullisesti k&dyttdd. Ne voivat olla valkaistuja tai valkaise-
mattomia. Sellun suotautumisvastukselle asetetut vaatimukset ovat
samanlaiset ureapaperin kuin konventionaalisen paperin kohdalla.
Koska UF-hartsiframentit jauhautuvat pieniin mittoihin paljon hel-
pommin kuin "selluloosa" jauhautuu defibroiduiksi kuiduiksi, on
sopivaa alistaa kdytettdvd selluloosakuitumassa erilliseen esijau-
hatukseen, esim. jauhimessa. Yhdistetty UF-hartsiframentti-
ja selluloosakuitusulppu pit44 kuitenkin alistaa yhteiseen loppu-
jauhatukseen, jonka intensiteetti¥ pitdd kuitenkin harkita ottaen
huomioon jauhatusherkemmdt UF-hartsifragmentit.

Kuivatuksen jdlkeen voidaan ureapaperi kalanteroida ja ki&-
sitelld tavanomaisella tavalla. Kalanteroimista voidaan my8s kdyt-
td4 toiseen kovetukseen.

Tdmdn tekniikan mukaisesti saatavalle, 30-70 % UF-hartsiosa-
sia sisdltdvdlle ureapaperille on tunnusomaista, etti se muodostuu

kemiallisesti sidotusta ja yhtendisest4d, mutta avoimesta kuitu-
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verkostosta pdinvastoin kuin tavallinen paperi, Jjoka muodostuu
toisistaan erotettavista, ns. vetysidoksilla yhdessd pidetyistd kui-
duista. Sidosero voidaan selv&lli tavalla esittdd eri paperistruk-
tuurien kdyttdytymiselld 20-40 %:sessa natronlipedss&. Vahva liped
murtaa tavallisesti paperin vetysidokset, selluloosa alkaa merse-
roitua ja kuidut erkaantuvat toisistaan epdyhtendiseksi massaksi.
Samoin tapahtuu paperissa, joka sisdltdd tehotonta ureaformaldehy-
dikondensaattitdyteainetta ennestd&n tunnetun tekniikan mukai-
sesti. Keksinnén mukainen ureapaperi kdyttdytyy tdysin toisin.
Paperi vain turpoaa vahvassa lipedssd ja saa 1ldhinnd veden turvot-
taman vuodan tai mirdn sdimiskdn luonteen ollen kuitenkin melkoi-
sesti jdykempdd. Tdmd turpoavuus yhdessd sdilyneen suuren lujuuden
kanssa lienee merkittdvin todiste yhtendisen kuituverkoston pysyvis-
t4 kemiallisista sidoksista.

T4min rakenteen mukaisesti ureapaperilla on suhteellisen
suuri kuivalujuus (lujuus kuivana), joka vastaa valiolaatuisen
selluloosakuiduista valmistetun paperin kuivalujuutta. Huomionarvois-
ta on, ettd mdrkdlujuus on suuri. Katkeamispituus (vetolujuus) mdrkd-
nd on normaalisti 25-60 %, etupddssd yli 33 %, katkeamispituudes-
ta kuivana. Repedmiskerroin Elmendorfin mukaan on my&s suuri otta-
en huomioon hyvin lyhyet ureakuidut, Jjotka sisdltyvdt rakenneosina
ureapaperistruktuuriin. Elmendorfin repedmiskerroin antaa hyvdn
epdisyindeksi) mitan paperiin sisdltyvien kuitujen pituudesta ja
se on siksi t&4ssd tapauksessa todiste siitd, ettd on muodostunut
yhtendinen kuiturakenne. Lyhyet ureahartsiosaset olisivat sellai-
senaan antaneet t#ysin vajaamittaisen repdisylujuuden, ja samoin
on asianlaita, kun osaset ovat mukana tehottomana tdyteaineena
ennestdidn tunnetun tekniikan mukaisesti. Mdrkd repdisylujuuskin
on tietysti suuri hyvin muodostetussa ureapaperissa. Ko. paperis-
sa on mirk4 repedmiskerroin 50-90 % kuivarepedmiskertoimesta.
Seuraavissa esimerkeissd on juuri kuiva- ja midrkdrepedmiskerroin
otettu sen mitaksi, miten hyvin ureapaperistruktuuri on muodostet-
tu eri kokeissa. Esimerkeissd esitetyistd kuivan paperin reped-
miskertoimen arvoista voidaan alle 40 arvojen katsoa merkitsevédn
puutteellista verkostostruktuurin muodostumista, mikd my&s pdtee,
kun mdrdn paperin repedmiskertoimet ovat alle 20. Xun ureaformalde-

hydikondensaatti on tdysin inaktiivisena tdyteaineena 50 % ja
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suuremmissa pitoisuuksissa, kuivarepdisylujuusarvot ovat vain 8-16
ja mdrkdrepdisylujuusannot 0-Uu.

Ureapaperin kemiallisesti sidotulle ja yhtendiselle kuituver-
kostostruktuurille on luonteenomaista my®s pieni bulkki eli koheus,
so. suuri tiheys, pdinvastoin kuin inertiselld ureahartsitdyteaineil-
la varustetuilla papereilla, joilla kaikilla on suuri bulkki.
Patenttikirjallisuuden mukaan bulkki kasvaa n. 0,3-0,u4 cm3/g jokai-
sen 10 % suuruisen lisdysmd&rdn mydtid. Kun on kyseessid keksinndn
mukaisten aktiivisten ureahartsien lis#ys, bulkki ei kohoa ollen-
kaan verrattuna 100 %:sesti selluloosakuiduista valmistetttuun
paperiin (kun "selluloosamassalla" on sama suotautumisvastus) tai
joka tapauksessa ei enempdd kuin 0,1 cm3/g per 10 % lisdys, miki
voidaan laskea seuraavien esimerkkien tiedoista.

Kuten tdstd seikkaperdisesti selityksestd kdynee ilmi, kek-
sinndn mukainen "ureapaperi' edustaa uutta tuotetta, jolla on mie-
lenkiintoisia ominaisuuksia, jotka tekevidt sen kédytt8kelpoiseksi
tarkoituksiin, joihin ei normaalisti sellaista tuotetta kuin pape-
ria kdytetd. Lujuutensa ja mirkdlujuutensa johdosta se voi esim.
korvata tekstiilej& muovien alustana ja kiilloitusliinoina, mink&
vuoksi keksintd ei rajoiteta paperituotteisiin perinndisessi ah-
taassa mielessd.

Tuotteen sekundddrisen kdytdn kohdalla lannoitus- ja maan-
parannusaineena on niin, ettd jdte- tai kerdyspaperi on revittdvi,
sopivasti mirkgkdsittelylaitteessa, niin etti saadaan karkea kuitu-
liete. Lannoituskokeet ovat osoittaneet, ettd parhaat tulokset ja
nopein typen hyvdksikdytt® saadaan, jos tdmd 1liete tehdddn alkali-
seksi nostamalla sen pH suunnilleen 9:44n poltetulla kalkilla tai
lis&4mdlld siihen ammoniakkia ennen levitystd. Silloin mikro-organis-
mit voivat helpommin p#&std typen yhteyteen. Perusteellinen sekoi-
tus selluloosan kanssa saa aikaan, ettd mikro-organismit paljon
nopeammin kdyttdvdt hyviksi tuotteen verrattuna vaahtoon (solu-
muoviin), joka koostuu yksistd8n ureahartsista. Mikrobiologinen
vaikutus on hyvin nopea maassa, kun pelkdstd#n ureavaihto-osasista
muodostuva kostea massa kestd4 kuukausia. Tdssd on siis kyseessd
odottamaton synergia ureavaahtokomponentin ja siin¥ hienojakoisena
olevan selluloosan v4lilld. Ureapaperijitteess4 oleva fosfaattisi-
sdltékin (n. 2 % asti PZOS) antaa tietyn lisdavun lannoitusarvolle,

vaikka se onkin vaikeasti luoksepididstdvini Al-fosfaattina.
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Paperia valmistettaessa on tdrkedtd voida kdyttdd uudelleen
sellainen paperi, joka on virheellisesti k&sitelty paperikoneessa
tai hyl&tty uudelleenrullauksessa tms. Ureapaperin kohdalla,
jota ei ole kuivatettu tai toistamiseen kovetettu, uudelleenkdyttd
on tavanomaisesti suoritettavissa. Kuivatettu ureapaperi sekd
ureapaperijdte, joka halutaan kdyttdd uudelleen paperin valmistuk-
seen, tdytyy ensiksi repii ja kuiduttaa tavanomaisella tavalla,
vaikka se vaatii suuremman energiankulutuksen paperin erinomai-
sen mirkilujuuden johdosta. Jos pienempid médrid kuidutettua
hylkyd sekoitetaan uuteen ureapaperisulppuun, uudelleenkdyttd kdy
vaikeuksitta. Kun on kyseessd suurehkot lisdys- eli sekoitusmddrdt,
silloin t4ytyy ottaa huomioon, ettd metylolireaktiivinen hartsi
pit44 1isdtd esim. saostamalla hapanta sulfiittimodifioitua UF-
hartsia, jolla on suuri F/U-suhde, tai muuta latenttia kovetinta
pH-arvon saamiseksi kuivatuksen aikana laskemaan 4:ddn tai alem—
maksi.

Esimerkki 1

Tamid esimerkki valaisee sidosaktiivisuuden ja pH:n muuttu-
mista kylmdni hapolla esikovetetun UF-hartsivaahdon varastoinnin
aikana. Kaksi samanarvoista, eristysvaahdon valmistamiseen tar-
koitettua urea- eli karbamidihartsia, joiden moolisuhde F/U oli
n. 2 (valmistajat Casco, Ruotsi, ja BASF, Linsi-Saksa), olivat
suihkukuivatetun jauheen muodossa. Hartsi liuotettiin veteen, jossa
se sai olla 48,4, minkd jdlkeen lisittiin 12 % ureaa hartsin pai-
nosta. Tdmdn jdlkeen ne saivat "seistd" vield 24 h urean sitomi-
seksi. Vaahdotus tapahtui ns. vaahdotusruiskulla, jota tavallises-
ti k4ytetddn eristysvaahdotukseen. T&ssd ruiskussa vaahdotettiin
paineilmalla 3-5 %:nen fosforihappokovetinliuos, joka sisdlsi ten-
sidid (Na-butyylinafteenisulfonaattia), ja vaahtomassaan ruisku-
tettiin ylld esitetty hartsiliuos 32 %:ksi laimennettuna hienoja-
koisena sumuna. Ilmamdird ja kovetinhappo sovitettiin sellaisiksi,
ettd saadun vaahdon tiheys (kuivassa tilassa) oli 15 kg/m3 ja vaah-
tomassan pH oli 2,3. Ensiksi saatu vaahto kovettui 5 minuutissa
kiintedksi, ei-nestemiiseksi, mutta edelleen pehme&nd ja tahmaisena
pysyvidksi vaahdoksi (Casco-hartsia v&hdn hitaampi). Vaahto sai olla
paikallaan y¥n yli kuivattamatta 20°C:ssa ja 16 h kuluttua otet-
tiin ensimmdinen ndyte massan valmistusta ja edelleen paperiksi

jalostamista varten.
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2 g vaahtomateriaalia (kuivapainosta laskettuna) jauhettiin
yhdessd 1 g valkaistun mdntysulfaattisellun (Iggesundin revinndis-
massa) nopeakdyntisessd laboratoriosekoittimessa, minkd jdlkeen
primddri sulppu suodatettiin ja pestiin arkinmuodostukseen hdirit-
sevdsti vaikuttavan tensidin ja vapaan hapon poistamiseksi. Primdi-
risulpun pH noteerattiin alla olevan taulukon mukaiseksi ja sekun-
dddrisulppuun, josta paperi muodostettiin, lisdttiin 3 % Al-sulfaat-
tia paperin painosta laskettuna, mik4 antoi massalle n. 4,5 pH:n
fosforihappo on pesty pois). Alla oleva taulukko osoittaa, miten
vaahdon metylolireaktiivisuus ja pH muuttuvat ajan kuluessa. T&sséi
tapauksessa vol metylolireaktiivisuuden alenemisen my&td tapahtua
my8s pH-arvon nouseminen primddrisulpussa, mutta tdmd ei ole mah-
dollista latentin kovettimen l&dsndollessa.

Jokaisesta ndytteestd valmistettiin arkkeja, joiden pinta
paino eli neli¥massa oli 100 g/m2, ja saadun paperin laadun
arvioimiseksi md¥ritettiin repedmiskerroin Elmendorfin laitteella
kuivassa ja mdrdssd tilassa (paperin oltua varastoituna vdhint&di4n

12 h). Repedmiskerroin mitattiin.

Happokovetetun Kuivatetun Kuivan pape- Mérdn paperin
vaahdon varas- Primddri- paperin rin repedmis- repedmis-
tointiaika sulpun pH ~ pH kerroin =~ kerroin
16 h 2,8 3,2 96 80
30 h 3,2 3,5 80 Bl
54 h 3,6 4,1 72 56
78 h 4,0 4,3 60 Ly
102 h 2 T 36 20
126 h 4,7 4,8 24 8
150 h 5,0 5,0 16 4
1 kk 5,5 5,0 12 0
1 kk hapan 5,5 3,0 48 24
kuivatus

Viimeksi k&sitellyn n#ytteen kohdalla muodostettu ja puris-
tettu arkki kostutettiin pH-arvoltaan 2,0 viinihappopuskuriaineella
ennen kuivatusta, joten td&md tuli suoritettavaksi pH:ssa 2,0-3,0.

pH-funktion merkityksen lisdvalaisemiseksi kaksinkertais-
tettiin ylld esitetyt ndytteet 30 h kuluttua, niin ettd rinnakkais-
ndyte neutraloitiin prim#drisessd sulpussa pH-arvoon 8,5 ja pidet-

tiin tdssd arvossa 3 tuntia ennen kuin se pestiin ja tehtiin uudel-
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leen sulpuksi ilmoitetulla tavalla lisddm&ll&d Al-sulfaattia sekun-
d44risen sulpun pH-arvon saamiseksi 4,5. Tulokseksi tuli paperi,
jossa oli melkoisesti huonompi sitoutuma, niin ettd sen kuiva-
repedmiskerroin oli 32 ja midrk& 16. Tdllaisen alkaloinnin ei olisi
kohtuuden nimessd pitdnyt vaikuttaa metylolipitoisuuteen tai
metylolireaktiivisuuteen, minkd vuoksi on oikeutettua tehdd se
johtopd4tds, ettd hartsivaahdon "sisdiselld" pH:1lla, jonka ei
tarvitse olla identtinen sulpun (vesifaasin) pH kanssa, on ratkai-
seva merkitys kemialliselle sitoutumiselle ja verkostostruktuurin

kehittymiselle.

Esimerkki 2

Tdmd esimerkki valaisee vaahdon kuivumisen vaikutusta
bulkkiin. Vesiliukoinen karbamidihartsi, jossa karbamidin ja
formaldehydin moolisuhde oli 1:2,1 ja joka kondensoitiin tasolle,
jossa laimennus 1,5 osalla vettd juuri ja Jjuuri saa aikaan saostu-
misen 20°C:ssa, laimennettiin 29 % kuiva-ainepitoisuuteen ja t&hdn
liuokseen lisdttiin 15 % karbamidia (ureaa) laskettuna hartsin
kuiva-ainepitoisuudesta. Nd4in saatiin F/U-suhteeksi 1,7. Kahden
vuorokauden pH:ssa 8-8,5 tapahtuneen varastoinnin jdlkeen pantiin
liuokseen 25 % kaoliinia, joka oli ensiksi lietetty 3 %:een vesi-
lasiliuokseen. Mddrd sovitettiin sellaiseksi, ettd karbamidihartsi-
liuos lietetyn kaoliinin kanssa sai 32 % kuiva-ainepitoisuuden.
Tdstd kokonaiskuiva-ainepitoisuudesta oli n. 20 % vesilasikdsi-
teltyd kacoliinia (laatu B).

Hartsiliuoksesta valmistettiin karbamidivaahtoa esimerkin 1
mukaisella vaahdotusruiskulla. T&l11l6in hartsiliuos ruiskutettiin
sumutteena vaahdotetulle butyylinafteenisulfonaatin ja fosfori-
hapon liuckselle. Vaahdotusaineena kdytettiin paineilmaa. Kompo-
nentit sekoitettiin sellaisissa osuuksissa, ettd seoksen pH:ksi
tuli 2,5. pH-arvo nousi kuitenkin v#hitellen varastoinnin aikana,
niin ettd se oli 3 p&div&n kuluttua 3,5.

Yritykset mekaanisesti ty8std4 saatua vaahtoa ja desintegroi-
da se heti valmistuksen j&lkeen ja 12 tunnin kuluttua antoivat
tulokseksi tiiviitd hartsirakeita, joista muodostui rakeinen, kdyt-
t8kelvoton paperi. 48 h kuluttua oli vaahto desintegroitavissa
hydropulperissa (vesifaasi) hienoiksi kuitufragmenteiksi, jotka

0

pesun jdlkeen yhdessd 33 % selluloosan (mintysulfaatti) kanssa

antoivat tasaisen ja lujan paperin, jonka pH oli 4. Arkkien kuivare-
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pedmiskerroin oli 60 Elmendorfin repdisykokeen mukaan. Vastaava
mdrkdrepedmiskerroin oli 48. Paperin bulkki oli 1,3 cm3/g. Ndmd
tulokset saavutettiin vaahdolla, joka ei ollut kuivunut kahden
vuorokauden varastoinnin aikana. Samat tulokset saatiin kuitenkin
pienemmdlld ndytteelld, joka oli varastoituna 2 vuorokautta tyh-
jitssd 27°C:ssa ja tdlléin kuivunut. Sitd vastoin ndytteelld,
jota oli 12 tuntia kuivattu 75-80°C:ssa pH:n noustessa 5,5:een,
osoittautui olevan melkoisesti huonompi paperinmuodostuskyky.
Arkkien kuivarepedmiskerroin oli vain 20 ja vastaava mirkd 6.
Bulkiksi tuli 2,6 cm3/g. T4m& vertailu osoittaa, ettei vaahdon
kuivuminen sin&dnsd, vaan sen l&mmittd&minen/ l&mpeneminen ja j&l1-
kikondensoituminen, so. metyloliryhmien menettdminen, saa aikaan
paperinmuodostuskyvyn heikkenemisen. Mihink&&n muihin erikoisiin
toimenpiteisiin ei tarvitse ryhtyd homogeenisen ja tyydyttdvin
paperinmuodostuksen saamiseksi viiralla kuin massan pesemiseen va-
paaksi pinta-aktiivisista aineista.

Oltuaan 6 d varastoituna ja pH:n ollessa 4,5 vaahdon paperin-
muodostuskyky oli selvdsti vdhentynyt. Desintegrointi ei tuot-
tanut vaikeuksia, mutta saadusta paperista tuli yh# koheampi, sen
bulksiksi tuli 2,8 cms/g. Samanaikaisesti 33 % "selluloosaa"
(médntysulfaattia) sisdltdvén paperin repedmiskerroin laski 2u4:4&n,
samalla kun mdrkd repedmiskerroin pysyi U4:ss&. Vaahdon 30 vuorokau-
tisen varastoinnin j4lkeen vastaavan paperikoostumuksen repedmis-
kertoimet olivat pudonneet 12:een eikd mir&n paperin kohdalla niit4
endd voitu mddrittdd (alle 1). Bulkki nousi samalla 3,4:43n.

Esimerkki 3

A. Seuraavat kokeet suoritettiin sen osoittamiseksi, miten
sitoutunut latentti sulfonihappokovetin voidaan metyloliaktiivis-
ten komponenttien ohella vied4 vaahtofragmenttien pinnalle ja
saada ne t&ssd reagoimaan uuden kuiturakenteen muodostuessa. Valit-
tiin sama vaahto kuin esimerkissd 1 ilman kaoliinia ja 3 kk varas-
toinnin jdlkeen suoritettiin jauhatus ilman selluloosaa. Hienoon
suspensioon lisdttiin alkuperdisestd Casco-hartsista "Svedorit" muo-
dostettu hartsiliuos, johon oli sekoitettu 10 % Na-pyrosulfiittia
hartsin painosta laskettuna. Tdstd on tuloksena sulfonihappo-
modifioitu hartsiliuos, joka on liukenevainen laimennettaessa
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emdksiselld puolella, mutta vaikeasti liukeneva - liukenematon
neutraalissa tai happamessa pH:ssa. Yhteensd lisdttiin 40 % sul-
fiittimodifioitua Svedorit'ia vaahto-osasten kuivapainosta lasket-
tuna ja tuote sai 3 tunnin aikana saostua vaahtofragmenteille
pH:ssa 6, minkd jdlkeen massa suodatettiin ja pestiin. Analyysi
osoitti, ettd fragmentit eli osaset olivat ottaneet yli 30 %
sulfitoidusta hartsista ja sisdlsivdt siis n. 75 % vaahtofragment-
teja ja 25 % absorboitunutta sulfiittimodifioitua hartsia, jolla
oli suhteellisen suuri metylolireaktiivisuus. Massaa ja sellua
sekoitettiin sitten osuuksissa 33 % sellua ja 67 % karbamidihartsi-
koostetta. Sulpun pH sovitettiin arvoon 5,5 ja siit4 muodostet-
tiin paperiarkkeja laboratoriomitassa. Paperin pH pysyi kuivatuksen
aikana 5,5:ss4. Saatiin seuraavat repdisylujuudet.

Kuivarepedmiskerroin 32. Mdrkd&repedmiskerroin 16
Metylolirunsaan yhdisteen lisdykselld vaahto-osasten pinnoille
tdssd pH:ssa on siis yksinomaan rajoittava vaikutus tehokkaan
kuitustruktuurin muodostumiselle.

B. Lisdtyn metylolirunsaan yhdisteen vaikutuksen tehostami-
seksi saostettiin sulfiittimodifioitua Casco-hartsia vaahtofrag-
menteille laimennetulla rikkihapolla pH:ssa 1,5 30 minuutin ajan
huoneenlédmp&tilassa. Massa, joka oli nyt ottanut vastaan 90 % sul-
fiittimodifioidusta hartsista, pestiin ja sekoitettiin yhteen
selluloosan eli sellun kanssa, niin ettd sellua oli 33 % ja karbami-
dihartsituotetta 67 %. Massasta muodostettiin paperiarkkeja osin
itsestddn asettuneessa pH:ssa, nimitt&din 5,0, osin sovitetuissa
pH-arvoissa 6,5 ja 2,5, jdlkimmidinen on sovitettu oksaalihappoa

annostelemalla. Saatiin seuraavat repdisylujuusarvot:

Sekundddri- Kuiva- Mdrk&-
sulppu repedmisker- repdmisker-
roin roin Paperin pH
pH 6,5 60 36 3,8
pH 5,0 60 32 3,8
pH 2,5 56 36 3,0

Lisd&mdlld suuren metylolipitoisuuden omaava hartsiemulsio
ja sisdinen latentti kovetin seki aktivoimalla happokdsittelyn
avulla saadaan siis kuiturakenteen tyydytt#vd muodostuminen kuiva-
tuksen aikana. On huomattava, ett4 massan ja arkin pH:1la ei ole

kovin suurta merkitystd, kun aines on ennen arkinmuodostusta ldpi-
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kdynyt happokdsittelyn 1,5 pH:ssa. Tdmi johtunee siitd, ettd sul-
fiittianioninen hartsi toimii kuin kiinted kationin murtaja, mutta
vasta kuivatuksen aikana. Happokdsittelylld saadaan polymeerisen
sulfonihapon hapan modifikaatio ja tdmd vaikuttaa kiihdyttivisti
metylolireaktioon, vaikkakin sulpun pH-arvo on 5,0-6,5.

Esimerkki U4

Tdmd esimerkki slevittdd kuivatusehtoja.

Kuivatusldmpdtilan merkityksen valaisemiseksi muodostettiin
useita paperiarkkeja esimerkin 3B mukaisesti PH:n ollessa 5,0.
Aikaisemmissa esimerkeissd oli paperi kuivatettu sylinterien pin-
moilla, joiden ldmpdtila oli 115-125°C. Nyt otettiin muutamia
arkkeja ne kuivatettiin sylinterin pinnalla, jonka ldmp&tila oli
kuivatuksen alussa 70°C ja lopussa 95°C. T4118in saadut repedmis-
kertoimet olivat v&h&dn huonommat, mikd siis osoittaa, ettd niin
ldmpdtilalla kuin pH:1llakin on merkitystid metylolireaktioihin ja hy-
vdn verkostostruktuurin muodostumiseen.

Sulpun pH Kuivatusldmpdtila Kuiva-repedmiskerroin Mirkdrepedmis~
, . : . kerroin

5 70-35°¢C 40 16

Parhaat tulokset saatiin, kun vield mirki paperiarkki alis-
tettiin 120°C pintaldmpdtilaan kahden kiillotetun laatan vdlissd,
niin ettd veden poistumista viivdstytettiin 1 minuutti, minkd

jdlkeen levyt poistettiin.

Sulpun pH Kovetus- Kuivatus- Kuiva-
ldmpdtila l&mpstila repedmisker- Mdrkd-reped-
o roin miskerroin
5 1200C 120°c 72 4y

Esimerkki 5

Esimerkiksi latentista kovettimesta, joka ei ole kemiallises-
ti sitoutunut karbamidihartsiin eiki liukene paperisulpun veteen ja
joka muutetaan happamemmaksi, katalysoivaksi aineeksi, valittiin
erikoinen Al-fosfaatti. Liukenematon Al-fosfaatti valmistettiin
saostamalla Al-fosfaatti Al-sulfaatin ja fosforihapon liuoksesta,
jonka pH oli 3,8-4,0. T4&mi saos lisdttiin esimerkin 1 mukaisesti
tehottoman vaahdon muodostamaan sulppuun, joka oli varastoituna 3
kuukautta. Lisdtty Al-fosfaattimdird vastasi n. 1 % Al laskettuna

vaahtofragmenttien painosta. Sulpusta, jonka pH oli 5, muodostet-



23

63085

tiin paperiarkkeja, kun siihen oli ensiksi lisdtty sellua 33 %

vaahtofragmenttimddrédn ollessa 67 %. Saatiin seuraavat repedmis-

kertoimet:
Kuiva- Mdrkd-repedmis- Paperin pH
repedmiskerroin kerroin

52 20 3,8

Esimerkki 6

Tdmd esimerkki valaisee ureahartsifragmentteja, jotka oli
saatu saostamalla pienen F/U-suhteen ja pienen kondensoitumisas-
teen omaavaa UFP-kondensaattia kaoliinitdyteaineelle, sekd tdllai-
sen modifioidun kaoliinimassan kdyttdmistd aktiivisina fragmenttei-
na paperin valmistuksessa.

60 g kaoliinia (tarkoitettu sulpun lisdaineeksi) lietettiin
huolellisesti 60 millilitraan vettd. Saatua ainetta nimitet&ddn
seuraavassa lietteeksi A.

12 g ureaa (karbamidia) liuotettiin 16 ml:aan 35 %:ta
formaliinia ja l&dmmitettiin 80°C:een 3Q minuutin aikana, jolloin
pPH pidettiin vakioarvossa 7 natronlipedn avulla. Tdmd vastaa 200
mekv ureaa ja 200 mekv formaldehydiid, F/U = 1,0. 30 minuutin ku-
luttua lisdttiin 2,2 ml 25 %:ta ammoniakkiliuosta, joka oli
ensiksi saanut reagoida 81 formaliiniliuoksen kanssa heksametyleeni-
tetramiiniksi, ja vield lis&dttiin fosforihappoa, niin ett4 pH.:ksi
tuli 7,5. Yhdistetty liuos sis&lsi edelleen 200 mekv ureaa, mutta
300 mekv formaldehydid sekd 30 mekv ammoniakkia. Koska viimeksi
mainitun voidaan olettaa sitovan 45 mekv formaldehydi&, tulisi
uudeksi F/U:ksi 255/200 = 1,27. Vield 15 minuuttia kestdvin kon-
densaation jdlkeen pH:ssa 7 liuos kaadettiin lietteeseen A, joka
s$iivil®itiin puhtaaksi karkeista partikkeleista.

Oligomeeristd piihappoa valmistettiin laimentamalla 17 ml
vesilasia, joka sisdlsi 6 g SiO2 (100 mekv), 35 ml:ksi ja t&mi
kaadettiin 45 ml:aan 2-moolista fosforihappoa. Saadulla oligomeerisen
piithapon, fosforihapon ja fosfaattien liuoksella oli 1,5 pH. Tdh&n
liuokseen lisdttiin koko ajan sekoittaen siivildity liete A, jolloin
pH:ksi tuli 4,5. Jonkin ajan kuluessa tapahtuu huoneenldmpstilassa
sakeutuminen pastaksi toisiinsa vetysidostuneiden UF-kondensaatin

ja piihapon saostumisen johdosta. Pasta voidaan helposti dispergoida
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takaisin nestemdiseksi suspensioksi. Sen kuiva-ainepitoisuus on
n. 37,5 % ja siitd tulee uudelleen nestemiinen n. 20 % kuiva-aine-
pitoisuudessa.

Muutaman pdivén varastoinnin jidlkeen pastaan sekoitet-
tiin 200 ml Al-sulfaattiliuosta, jossa oli 1 % Ale3 (20 mekv Al
per 100 ml), siis 40 mekv Al. pH-arvo laski t&118in voimakkaasti,
n. arvoon 1,5, jossa arvossa suspensio sai happokovettua huoneen-
ldmpdtilassa 1 tunnin ajan.

Ndin kylmdnd happokovetettu suspensio, jossa oli n. 80 g
kuiva=-ainetta, lis&ttiin puukuitusulppuun (kuumahierteeseen) ja
PH sovitettiin U,8:ksi. Kun sulppu oli saanut "kypsyd" pari tuntia,
se ajettiin viiralle ja muodostettiin paperiksi, joka kuivatet-
tiin sylinterien ldmp&tilassa 125°C.

Sulpun puukuitupitoisuus oli siddetty 80 g:ksi, minki vuok-
si saadulla paperilla piti olla koostumus: 50 % kuumahierrettd
ja 50 % ureahartsifragmentteja, jotka koostuivat 75 % kaoliinista
pddllystettynd 25 %:1la UF-kondensaattia. Saatu arkin m2—paino
(nelidnosassa) oli 160 g, minkd vuoksi retentio (piddttymi) oli
ldhelld 100 %.

Normaalisti ei voida valmistaa paperia, jossa on ndin
suuret kaoliini- ja tdyteainepitoisuudet, mutta tissi tapauksessa
se kdvi pdinsd ja mdrdlld paperirainalla oli hyvd lujuus.

Valmiin urea-kaocliinipaperin repedmiskerroin oli kuivassa
tilassa 75 ja mirdssd tilassa 35. Paperin katkeamispituus oli 2450 m.
Ottaen huomioon epdorgaanisen tdyteaineen suuren pitoisuuden n#mi
arvot ovat oikein hyvii.

Esimerkki 7

Tdmd esimerkki valaisee paperin valmistusta teollisella
tasolla kdyttden hyvdksi keksinn®n kaikkia kohtia.

Jauheista karbamidihartsia, F/U = 2, jonka BASF, Linsi-
Saksa oli toimittanut, liuotettiin veteen ja siihen lisdttiin
48 h aikana 12 % ureaa (F/U = 1,7). Hartsiliuokseen lisdttiin
juuri ennen vaahdotusta 25 % kaoliinia B 30 %:sena vesisuspensiona
sen sisdltdessd 3 % kaupallista vesilasiliuosta (SiOQ/NaQO = 3,3).
Hartsiliuoksen kokonaiskuiva-ainepitoisuus oli 32 % ja pH 9,5, kun
se tavanomaisessa vaahdotuslaitteessa (jota normaalisti kidytetdin

eristystarkoituksiin) muutettiin happo-kylmikovetetuksi vaahdoksi
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4 %:sen fosforihapon ja tensidin (butyylinafteenisulfonaatti)
avulla. Kaoliinia ja vesilasia sis#ltdv&n hartsiliuoksen alkalisuu-
den kompensoimiseksi lisdttiin fosforihappoa niin paljon, ettd
vaahdon pH:ksi tuli 1,8, mikd vaati enemm&n happoa kuin normaalisti
tarvitaan vaahdotuksessa. Otettiin kaksi vaahtoerdd, jolloin toi-
sen tiheys (kuivana) oli 15 kg/m3 ja toisen yli 30 kg/m3. Molem-
pien erien vesipitoisuus oli 75-80 %. 48 h varastoinnin jdlkeen
5-10°C:ssa sulputettiin molemmat vaahtoerdt hydropulperissa yhtd
suuren (kuivapaino) méntysulfaattisellumddrdn kanssa (Iggesund-
sellu). Suurempitiheyksisen erdn pH oli silloin n. 1,9 ja pie-
nempitiheyksisen 2,1, vaikka huomattavia paikallisia vaihteluja
esiintyi.

Sulppuun lisdttiin runsaasti Al-sulfaattia eli 4 % kuiva-
painosta. Sen jdlkeen sulppuun sekoitettiin liima-aineita. Suurem-
pitiheyksiseen vaahtoon lis&ttiin 4 % alkalista mintysulfaatti-
hartsia ja pienempitiheyksiseen vaahtoon lis&ttiin 2 % mdntysul-
faattihartsia sekd 3 % akrylaattipolymeerid lateksimuodossa, joka
saostettiin kuituainekselle Al-sulfaatin avulla. Suuria Al-sulfaat-
timd4ri¥d ei lisdtty ainoastaan liima-aineiden saostamiseksi, vaan
my8s fosforihapon saostamiseksi vaahdonvalmistuksessa Al-fosfaa-
tiksi, joka toimisi sisdisend latenttina kovettimena. Suuret
mddrdt liima-aineita lis&ttiin siksi, ettd paperikone ei ollut
rakennettu erikoisen suuriin puristinpaineisiin ja liima-aineet
edesauttoivat pitdmddn paperin tiiviind kuivatuksen aikana rajoi-
tetusta puristinpaineesta huolimatta. Muita yrityksid ei tehty pri-
md&drisulpun happamuuden neutraloimiseksi, joka vastasi pH-arvoja
3,4-4,2, siis sopivia Al-fosfaattien soastumiselle. Primddrisulpun
valmistuksen jidlkeen se suodatettiin ja tehtiin uudelleen sulpuksi
paperin muodostusta eli formaatiota hdiritsevien tensidien poista-
miseksi. Sekundd&rimassasulpun pH sdiddettiin 4,3:een Al-sulfaattia
lisddmdlld.

Massa ajettiin sitten paperikoneeseen. Mitd&n erikoista ko-
neen sddtdmistd ei tarvittu, vaikkakin ensimmiiset kuivatussylin-
terit asetettiin maksimil&mp&tilaan, joka vastasi 135°¢C pintal&dm-
pbtilaa, minkd lisdksi kd&ytettiin hyvin tiivistd kuivatushuopaa, ja
tdmd kaikki tehtiin korkean "kovetus-kuivatusldmp&tilan" saavutta-

miseksi paperin ollessa vield mdrkdd. Konetta ajettiin suhteelli-
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sen alhaisella nopeudella, 75 m/min, jotta paperi ehtisi kuivua
sen kuivatusosassa, minkd jdlkeen paperi kalanteroitiin.
Siiritiheyksisestd (30 kg/m3) vaahdosta valmistettiin suh-
teellisen paksua paperia, pintapaino (nelidmassa) 120 g/m2, kun
taas pienempitiheyksisti vaahtoa kdytettiin papereihin, joiden pinta-
paino oli 60 ja 90 g/mz. Valmiin paperin pH-arvo kontrolloitiin.
pH-arvojen havaittiin olevan p#iasiassa 3,0 ja 3,5 vdlilld, mutta
poikkeavia arvoja saatiin, kun kuivatusosaa kuormitettiin niin
voimakkaasti, ettd paperi l&hti siiti kosteana, ei siis tdysin
kuivana.
Paperilla, Jjossa oli kdytetty 15 kg/m3~tiheyksisté vaahtoa ja

jonka pintapaino (nelidmassa) oli 90 g/m2, oli seuraavat tekniset

ominaisuudet:

pintapaino (neli®massa) 90-95 g/m2
bulkki 1,3 em/g
kuivatetun paperin pH 3,0
kuivarepedmiskerroin 120
mdrkdrepedmiskerroin 92
kuivakatkeamispituus 5000 m (keskiarvo)
mdrkdkatkeamispituus 3000 m (keskiarvo)
kuivamurtovenymd b %
kuivakatkeamispituus, poikkisuunta 3500 m
puhkeamiskerroin 320

Paperilla, jossa oli kdytetty 30 kg/ms-tiheyksisté vaahtoa ja
jotka oli 124 g/m2 pintapaino, oli seuraavat tekniset ominaisuudet:

pintapaino (neli®dmassa) 120-125 g/m2
bulkki 1,7 cm3/g
kuivan paperin pH 3,4
kuivarepedmiskerroin ‘ 96
mdrkdrepedmiskerroin 80
kuivakatkeamispituus 2500 m

sama poikkisuunnassa 1400 m
mdrkdkatkeamispituus 1200 m
kuivamurtovenymi 5-7 %
puhkeamiskerroin 160

Paperin painettavuusominaisuudet samoin kuin sen optiset omi-
naisuudet olivat erinomaiset., Paperin vaaleus (hajasiniheijastusluku)
oli arvossa SCAN 90 siity huolimatta, etts kdytetty sulfaattihartsi

ja erddt muut yhdisteet olivat negatiivisesti vaikuttaneet valkoisuu-
teen.
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Patenttivaatimukset:

1. Puolisynteettinen paperi, jolla on pieni tilavuuspaino ja joka on tar-
koitettu kiytettavéksi ensisijaisesti paperina ja toissijaisesti lannoitus— ja
maanparannusaineena ja Jjoka tavanomaisten lis#- ja téyteaineiden lisé#ksi koostuu
kuitumaisista, hiukkesmaisista ja/tai lamellimaisista ureaformaldehydikondensaa-
tin fragmenteista sek# selluloosapitoisista kasvikuiduista, t unn et t u siité,
ettd fragmentit ja kuidut muodostavat yhten#isen, kemiallisesti sitoutuneen, avoi-
men kuituverkostorakenteen siten, ett& ureaformaldehydikondensaattifragmentit,
jotka on osittain esikovetettu happamessa ympiristdssid ja alhaisessa lémpGtilassa,
on kovetettu toisen kerran yhdessd kuitujen kanssa paperin kuivauksen yhteydessé
pH:n ollessa 1,5-4,5 ja lémpdtilan ollessa 80—11&000, jolloin kuituverkostorakenne
muodostuu 10-90 paino-%:isesti, edullisesti 20-80 paino-%:isesti, ureaformaldehydi-
kondensaatista seké tdhén mahdollisesti sisdltyvisti t&yteaineista ja 90-10 pai-
no-%:isesti, edullisesti 80-20 paino-%:isesti, kasvikuiduista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puolisynteettinen paperi, t unn e t-

t u siité, ettd kasvikuidut muodostuvat kemiallisen, puolikemiallisen tai mekaani-
sen havu- tai lehtipuuperustaisen selluloosamassan kuiduista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen puolisynteettinen paperi, t u n-
nettusiitéd, ettd fragmentit muodostuvat pH-arvossa 1-3,5 ja 5-60°C ‘n, edul-
lisesti 5-hOOC:n lémpdtilassa vaahtomuodossa esikovetetun ureaformaldehydikonden-—
saatin fragmenteista, joka kondensaatti on mmtettu suuremman pH:n (3-7) omaavaksi
fragmenttisulpuksi ennen kuin se on menettényt kykynsi kovettua toisen kerran,

L. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen puolisynteettinen paperi,
tunnettusiitd, ettd ureaformaldehydikondensaatin fragmenttien pinnalle
on saostettu kerros toista ureaformaldehydikondensaattia, jolla on pienempi kovet-
tumisaste ja suurempi metylolireaktiivisuus kuin itse fragmenteilla.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen puolisynteettinen paperi,
tunnettusiitid, ettd paperi on puristettu kokoon toisen kovetuksen yhtey-
dessé.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen puolisynt eettinen paperi,
tunnettu siitéd, ettd paperilla on mérkévetolujuus, joka on yli 25 %, edul-
lisesti yli 35 %, sen kuivavetolujuudesta, mérkirepéisylujuus, joka on yli 50 %
sen kuivarep8isylujuudesta, pieni tilavuuspaino, johon sekoitetut fragmentit eivit
vaikuta tai joka kasvas enintdén 0,1 cm3/g jokaista 10 %:n fragmenttilis#ysta
kohti, ja sellaiset ominaisuudet, ettd se 20-40 %:isessa natronlipedssi turpoaa
nahkamaiseksi rakenteeksi hyvén lujuutensa séilyttéen.

T. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen puolisynteettinen paperi, t u n-
nettusiitd, ettd fragmentteihin sis8ltyy téyteminehiukkasia, esim. kaoliinia,

joiden pinnalla on liukenematonta ionista ainetta, esim. aktiivista piihappoa.
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8. Menetelmé jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukaisen puoli§§§2£13%;2en
paperin valmistamiseksi, jolla on pieni tilavuuspaino ja Jjoka on tarkoitettu k&y-
tettdviksi ensisijaisesti paperina ja toissijaisesti lannoitus— ja maanparannus-
aineena ja joka tavanomaisten lisi- ja tdyteaineiden lis#ksi koostuu kuitumaisista,
hiukkasmaisista ja/tai lamellimaisista ureaformaldehydikondensaatin fragmenteis-—
ta seké selluloosapitoisista kasvikuiduista, t un n et t u siité, ettéd fragmen-
tit valmistetaan ureaformaldehydikondensaatin liucksesta, joka mahdollisesti sisé&l-
té4 mySs pigmenttejd, esim. kaoliinia, talkkia ja aluminiumhydreattia, sillé taval-
la, ettd fragmentit muodostava ureaformaldehydikondensaatti ensin esikovetetaan
alle 60°C:n, edullisesti 5-40°C :n lémpdtilassa, jossa se menettdd nestemdisyytensé
ja tahmeutensa, ja sen jélkeen fragmentit ja kasvikuidut sekd tavanomaiset lisé-
aineet saatetaan muodostamasan sulppu, jonka pH-arvo on yli 3, edullisesti 4,5-6,0,
ja johon lisé&t#én tai jossa in situ muodostuu veteen liukenematon latentti kove-
tin, ja sulpusta muodostetaan paperirata, joka kuivataan 80-140°C :n lampdtilassa,
jolloin latentti kovetin aktivoituu ja muuttaa radan pHin arvoon 1,5-4,5, edulli-
sesti arvoon 2-4, ja radassa olevat fragmentit kovettuvat toisen kerran ja samalla
fragmenteista ja kuiduista muodostuu yhten#inen, kemiallisesti sitoutunut, avoin
verkostorakenne, ja jolloin fragmentteja ja kasvikuituja lis&té&én sulpun muodos-
tukseen sellaiset médrdt, ettd kuituverkostorakemne sis&ltéd 1090 paino-%, edul-
lisesti 20-80 paino-% fragmentteja, ja 90-10 paino-%, edullisesti 80-90 paino-%
kasvikuituja.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmé, t unn et t u siité, etté
ureaformaldehydikondensaatin liuos vaashdotetaan, ja vaahdolle suoritetaan priméd-
rinen esikovetus, ennen kuin se paloitellaan fragmenttien muodostamiseksi ja yhdis-
tetdaan sulppuun.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelméd, t un n et t u siitd, ettd
esikovetus keskeytetdén paloittelemalla vaahto sulpuksi, jonka pH on 3-7.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm#, t unn et t u siité, etta
ureaformaldehydikondensastin liuos saostetaan té&yteainehiukkasten, esim. kaoliini-
hiukkasten, pinnalle hiukkasten péa#llystémiseksi, ja pédllyste esikovetetaan, en-—
nen kuin hiukkaset yhdistet&&n sulppuun,

12. Patenttivaatimiksen 11 mukainen menetelmd, t unn et t u siitd, etta
t&yt eainehiukkaset paéllystetéan liukenemattomalla, ionisella aineella, esim.
aktiivisella piihapolla ennen kuin ureaformaldehydikondensaattiliuos saostetaan
niiden pinnalle.

13. Jonkin patenttivaatimuksen 8-12 mukainen menetelmé, t unn et t u
siitd, ettdé paperirataa puristetaan kuivauksen yhteydessa.

14, Jonkin patenttivaatimuksen 8-13 mukainen menetelmé, t unn et t u
siité, ettd fragmenttien pinta padllystet#fn ureaformaldehydikondensaatilla, jolla

on pienempi kovettumisaste ja suurempi metylolireaktiivisuus kuin itse fragmenteil-
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15. Jonkin patenttivaatimuksen 8-14 mukainen menetelmd, t unn et t u

la.

siité, etté ureaformaldehydikondensaatti saatetaan reagoimaan sulfiitin tai pyro-
sulfiitin kanssa latenttina kovettimena toimivan ureaformaldehydikondensaatin
happamen sulfonihappojohdannaisen muodostamiseksi ja reaktiotuote saostetsan frag-
menttien pinnalle,

16. Jonkin patenttiveatimuksen 8-13 mukainen menetelmé, t unn et t u
siitd, ettd paloittelemisen yhteydessd fragmenttisuspensioon lis&t&#én aluminium-
suolaa niin, ettd sen pH pysyy 3,5:n ja 5,0:n v&lillé, jolloin hapan aluminium-

vetyfosfaatti saostuu latentiksi kovettimeksi.



30

63085

Patentkrav

1. Halvsyntetiskt papper med 1&g bulk och ldmpat f&r primdr
anvidndning sisom papper och sekundidr anvdndning sdsom g&dsel- och
jordfdrb&ttringsmedel, vilket papper fdrutom konventionella tillsats-
och fyllnadsmedel, 4r uppbyggt av fibr&sa, partikuldra och/eller
lamellira fragment av urea-formaldehydkondensat samt cellulosahal-
tiga, vegetabiliska fibrer, k & nne tecknat ddrav, att
fragmenten och fibrerna bildar en sammanhdngande, kemiskt bunden,
6ppen fiber-n#dtverksstruktur genom att fragmenten av urea-formalde-
hydkondensatet, vilka &r partiellt foérhdrdade i sur milj& och vid
14g temperatur, dr hirdade en andra géng tillsammans med fibrerna
i anslutning till torkning av papperet vid ett pH av 1,5 - 4,5 och
en temperatur av 80° - 140°C, varvid fiberndtverksstrukturen till
10 - 90 vikt-%, fdretriddesvis 20 - 80 vikt-%, utgdrs av urea-form-
aldehydkondensat jdmte ddri eventuellt ingdende fyllnadsmedel och
£ill 90 - 10 vikt~%, fSretridesvis 80 - 20 cikt-%, av de vegetabiliska
fibrerna.

2. Halvsyntetiskt papper enligt patentkravet 1, k d nn e -
tecknat dirav, att de vegetabiliska fibrerna utgdrs av fib-
rer frin kemisk, halvkemisk eller mekanisk cellulosamassa pa basis
av barrved eller l1l&vved.

3. Halvsyntetiskt papper enligt patentkravet 1 eller 2,

k innetecknat dirav, att fragmenten utgdrs av fragment
fr&n ett vid pH 1 - 3,5 och en temperatur av 5 - 60°C, foretréddes-
vis 5 - 40°C, i skumform fdrhirdat urea-formaldehydkondensat, som
dverfdrts till en m#ld av fragment med h8gre pH (3 - 7), innan det
férlorat sin f&rmdga till en andra hdrdning.

4. Halvsyntetiskt papper enligt ndgot av de foéregdende pa-
tentkraven, k 4 nnetecknat didrav, att fragmenten av urea-
formaldehydkondensat p& sin yta har en fdllning av ett annat urea-
formaldehydkondensat med ldgre hdrdningsgrad och hogre metylolreakti-
vitetet dn sjdlva fragmenten.

5. Halvsyntetiskt papper enligt ndgot av de féregdende pa-
tentkraven, k & nnetecknat dérav, att papperet dr samman-
pressat i samband med den andra hdrdningen.
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6. Halvsyntetiskt papper enligt nagot av de féregiende pa-
tentkraven, k annetecknat dirav, att papperet har en vat
dragstyrka 8verstigande 25 %, fdretrddesvis 8verstigande 35 % av dess
torra dragstyrka, en vadt rivstyrka &verstigande 50 % av dess torra
rivstyrka, en 13g bulk, som f&rblir opaverkad av infdrlivade fragment
eller som dkar hdgst 0,1 cm3/g f8r varje fragmentstillskott p& 10 %,
samt har egenskapen att i 20 - 40-% natrohlut svdlla till en ldder-
artad struktur med bibehdllen god hdllfasthet.

7. Halvsyntetiskt papper enligt n&got av patentkraven 1 - 6,
kE&nnetecknat ddrav, att fyllmedelskorn, t.ex. kaolin,
med en ytbeldggning av 0l8slig, jonisk substans, t.ex. aktiv kiselsy-
ra, ingdr i fragmenten.

8. Sitt att framstilla ett halvsyntetiskt papper med 1&g
bulk, limpat f8r primdr anvindning som papper och sekundér anvdndning
som gddsel- och jordférbéttringsmedél, i enlighet med négot av patent-
kraven 1 - 7, vilket papper fdrutom konventionella tillsats- och fyll-
nadsmedel ir uppbyggt av fibrdsa, partikuldra och/eller lamellédra frag-
ment av urea-formaldehydkondensat samt cellulosahaltiga, vegatabilis-
ka fibrer, k 8 nnetecknat dirav, att fragmenten framstdl-
ls av en lésqing av urea-formaldehydkondensat, vilken eventuellt &4ven
innehdller pigment, t.ex. kaolin, talk och aluminiumhydrat, sa att
det fragmenten bildande urea-formaldehydkondensatet &r primirt forhdr-
dat vid en temperatur under 60°C, foretréddesvis 5 - 40°C, varigenom
det f¥rlorat sin flytbarhet och klibbighet, och ddrefter bringas
fragmenten och de vegetabiliska fibrerna jdmte konventionella till-
satser att bilda en mi#ld, som har ett pH-virde O6ver 3, fOretr&desvis
4,5 - 6,0, och till vilken s#tts eller i vilken in situ utbildas en
vattenoldslig, latent hi#rdare, och av mdlden formas en pappersbana,
vilken torkas vid en temperatur av 80 - 140°C, varvid den latenta hdr-
daren aktiveras och fdrskjuter banans pH till vidrdet 1,5 - 4,5, fore-
triddesvis till virdet 2 - 4, och fragmenten i banan hdrdas en andra
g&ng under biléning av en sammanhdngande, kemiskt bunden, Sppen
nitverksstruktur av fragmenten och fibrerna, och varvid fragmenten
och de vegetabiliska fibrerna vid bildandet av mdlden tillfdres i sa-
dana proportioner, att fragmenten kommer att utgdra 10 - 90 vikt-%,
fdéretridesvis 20 - 80 vikt-%, och de vegetabiliska fibrerna kommer
att utgdra 90 - 10 vikt-%, fdretrddesvis 80 - 20 vikt-%, av fiber-

ndtverksstrukturens vikt.
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9. SH4tt enligt patentkravet 8, k § nne tecknat dir-
av, att l&sningen av urea-formaldehydkondensat f&rskummas och skummet
utsdtts fOr en primdr forhdrdning, innan det sénderdelas f8r . bil-
dandet av fragment och infdrlivas med mdlden.

10. S#tt enligt patentkravet 9, k @& nne tecknat dir-
av, att fdrhdrdningen avbryts genom att skummet fragmenteras till en
méld med pH 3 - 7.

11. S&dtt enligt patentkravet 8, k @& nne tecknat dar-
av, att 1l6sningen av urea-formaldehydkondensat utfdlls p& ytan av
korn av fyllnadsmedel, t.ex. kaolinkorn, f&r bildande av en beldggning
pa& kornen, vilken underkastas f8rhdrdningen, innan de infdrlivas med
mdlden.

12. S&tt enligt patentkravet 11, k & nnetecknat
ddrav, att fyllnadsmedelskornen f&re utfdllningen av l&sningen av urea-
formaldehydkondensat ytbeldggs med en ol&slig, jonisk substans, t.ex.
aktiv kiselsyra.

13. S&tt enligt ndgot av patentkraven 8 - 12, k d&nne -

t ecknat didrav, att pappersbanan pressas i1 samband med torkningen.

14. Sdtt enligt nagot av patentkraven 8 - 13, k d&nne -
tecknat didrav, att fragmentens yta beldggs med urea-formalde-
hydkondensat med ldgre hdrdningsgrad och h&gre metylolreaktivitet &n
fragmenten sjdlva.

15. S&tt enligt nagot av patentkraven 8 - 14, k & n ne ~
t ecknat didrav, att urea—formaldehy&kondesatet bringas att reagera
med sulfit eller pyrosulfit f&r bildning av ett sdsom latent h&drdare
verkande, surt sulfonsyraderivat av urea-formaldehydkondensat och ut-
fdlls pd fragmenten.

16. Sdtt enligt ndgot av patentkraven 8 - 13, k 8 nne -
tecknat didrav, att i samband med fragmentering i gragmentsuspen-
sionen tills&dtts ett aluminiumsalt under upprédtthdllande av ett pH av
3,5 - 5,0 £6r utfdllning av surt aluminiumvdtefosfat som den latenta
hdrdaren.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
751356 (D 21 H).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 126 771 (55 ¢ 2),

127 463 (55 ¢ 2).

Muita Julkaisuja:-Andra publikationer: Tappi, March 1975, vol 58, Nro 3, p. 52,
palsta 2, 3.kpl.
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