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(57)Tiivistelms
Esilld oleva keksint® koskee paperinvalmistusmenetelmis,
jolla saavutetaan entisti parempi tdyteaineiden ja toisluok-
kaisten kuitujen retentio ja sidonta. Tunnusmerkillist3
sille on se, ettd siind kiytetidn sideaineena amfoteerista 1i-
mamaista yhdistettd. T&md yhdiste on varaustiheydelt&d&n al-
haisen kationisen t#rkkelyksen ja varaustiheydelt&8n korkean

anionisen polymeerin kuten karboksimetyyliselluloosan reaktio-
tuote.

Yhdisteelld on amfoteeriset ja limaominaisuudet ja sitd pitidi-~
si kdyttdd paperinvalmistukseen sen ollessa ainutlaatuisessa,
ohimenevdssd rakennemuodossa. T4lle rakenteelle tunnusmerkil-
listd on se, ett¥ tdyteainehiukkaset ovat hienosti jakautunei-
na ja suljettuina korkeasti hydratoidun, mutta olennaisesti
veteen liukenemattoman limayhdisteen pisaroiden sis#dln. Kek-
sinndn mukaan tdmd ohimenevi rakenne voidaan edelleen uudel-
leen organisoida v&hemmin hydratoiduksi ja lujemmaksi geeli-
rakenteeksi, joka edelleen sulkee tdyteaineen sisfdnsi. Tdmi
geelirakenne pystyy kestdm##n paperikoneen viiralla vallitse-
vat valutusvoimat. T&m4 rakenteellinen uudelleen organisoin-
ti saadaan aikaan kolloidaalisten epaorgaanisten polymeerien
kanssa tapahtuvalla reaktiolla, joillaon erittdin korkea pinta-
varaus kuten polypiihapon ja polyaluminiumyhdisteiden kanssa.

Td1l4 menetelm#lld saadaan papereita, joiden lujuus on hyvi
ja tidyteaineen retentio yli 290 % yhdelld viiran ohikululla
ddrimmiisen suurillakin 30-60 % paperin painosta olevilla
tdyteainepitoisuuksilla.
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(57) Sammandrag
Féreliggande uppfinning avser ett fbrfarande f6r framstdll-
ning av papper, genom vilket man erhdller f8rbittrad reten-
tion och bildning av fyllnadsmedel och sekunda fibrer.
Ké&nnetecknande f6r fdrfarandet 4r, att man vid detsamma som
bindemedel anvénder en amfotdr slemartad f8rening. Denna
frening utgdr en reaktionsprodukt av en katjonisk stérkel-
se med 14g laddningstéthet och en anjonisk polymer, sdsom
karboximetylcellulosa, med h8g laddningstdthet.

FSreningen har amfotdra slemliknande egenskaper och den

b8r anvidndas fdr pappersframstdllning d& den fbreligger

i form av en unik, Overglende struktur. Denna struktur
kdnnetecknas av fyllnadsmedelspartiklar inneslutna och
finf8rdelade i droppar av den hdggradigt hydraterade men
huvudsakligen vattenold®sliga slemliknande f¥reningen. En-
ligt uppfinningen kan denna 8vergdende struktur omorganise-
ras till en mindre hydraterad och mera bestd8ndig gelstruk-
tur, som fortfarande innesluter fyllnadsmedlet. Denna gel-
struktur kan motstd avvattningskrafterna pd pappersmaskinens
vira. Denna strukturella omorganisation kan &stadkommas
genom reaktion med kolloidala oorganiska polymerer med
mycket h8g ytladdning, s&som polykiselsyra och polyalumi-
niumfdreningar.

Fdrfarandet ger papper med h8g styrka och fyllnadsmedels-
retention pd &ver 90 % vid en enda passage 8ver viran
dven vid extremt hdga fyllnadsmedelshalter pd 30-60 % av
papprets vikt.
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Paperinvalmistusmenetelmd, jossa sideaineena kdytetdédn

amfoteerista limarakennetta

Keksintd koskee paperinvalmistusmenetelmis ja perustuu uuden-
laisen amfoteerisen yhdisteen kdyttidmiseen tdyteaineiden

ja toisluokkaisten kuitujen sideaineena. Tami yhdiste saa-
daan saattamalla kationinen tdrkkelys, jolla on alhainen
varaustiheys, reagoimaan lineaaristen, polyanionisten poly-
meerien, joilla on korkea varaustiheys, kuten karboksimetyyli-
selluloosan ja polyakryylihapon kanssa. T&mi reaktio muodos-
taa kompleksin orgaanisen rakenteen, joka on kemiallisesti
sukua erdille biologisille lima-polysakkaridirakenteille. Se
pystyy uudelleen organisoimaan itsensi tehokkaiksi ja mekaani-
sesti lujiksi vaipparakenteiksi t&dyteainehiukkasten ja kuitu-
jen ympdrille, minkd kautta se mahdollistaa ndiden sitomisen
entistd paremmin lopulliseen paperirakenteeseen. Lisdksi
keksintd perustuu epidorgaanisten, luonteeltaan voimakkaasti
ionisten kolloidien k&yttd6n t&min “"limasuojuksen" uudelleen
organisoimisessa mekaanisesti lujaksi rakenteeksi, joka pystyy
kestdmddn paperikoneen viiralla vaikuttavia suuria valutus-
voimia. Menetelmdd voidaan kdyttdd tavallisessa paperinvalmis-
tuksessa ja silld saadaan erittdin hyvd retentio ja erittdin
hyvid paperin lujuuksia H&rimmiisen suurilla, 30-60 % paperin

painosta olevilla, t&dyteainepitoisuuksilla.

Kationisia t&drkkelyksi&d on jo kauan kdytetty paperiteollisuu-
dessa, mutta vain pienini, 0,2-1,0 %:n pitoisuuksina paperin
painosta. Esilld olevan keksinn®n mukaan paperinvalmistuk-
seen kdytett&dvdn kationisen tédrkkelyksen miiri voidaan suuren-—
taa 3 ja 10 %:n vidlille minkdidnlaisitta prosessivaikeuksitta.
Tédrkkelyksid, jotka sisdltidvit sekd kationisia etti anionisia
ryhmid, on aikaisemmin ehdotettu sideaineiksi paperiin, ja
samoin kationisten ja anionisten tdrkkelysten seoksia. Ehdo-
tetuissa jdrjestelmissid on kuitenkin kysymys anionisista t&rk-

kelyksistid, joiden varaustiheys eli DS (substituutioaste) on
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0,01 ja 0,10 vdlills, mikd on samaa suuruusluokkaa kuin kau-
pallisten kationisten tdrkkelysten DS:n vaihtelualue
0,015-0,050. Meiddn tutkimustemme mukaan tdllaiset tdrkkelyk-
set ja tdrkkelysyhdistelmdt antavat paljon huonomman tulok-
sen kuin esilld oleva keksintd, eivdtkd ne pysty antamaan

sitd tdyteaineen limasuojuksen organisoitua rakennetta, joka

on tdlle keksinndlle tunnusmerkillinen.

Tavaramerkin saaneiden kationisten tdrkkelysten (CS) DS (subs-
tituutioaste) on hyvin alhainen, enimmidkseen 0,015:sta 0,050:

cen, mikd merkitsee sitd, ettd 1,5 ja vastaavasti 5 % glukoosi-
vksik&istd on substituoituna aminoryhmillid, enimmikseen kvater-

nddreilld aminoryhmilld.

Parhaat tulokset olemme saaneet kationisilla tdrkkelyksilli
{Cs), Jjoiden molekyylipaino on mahdollisimman suuri (100 0O00-
500 000) ja DS 0,025 ja 0,050 vdlilld, mieluimmin 0,030:n ja

0,035:n v&1illd, mikd vastaa ekvivalenttipainoa (EW) noin 6000.

Tavaramerkki-karboksimetyyliselluloosia (CMC) on myds saata-
vissa molekyylipainoltaan (MW) ja substituutioasteeltaan (DS)
vaihtelevina. Niiden DS on enimmdkseen hyvin suuri ja voi
vaihdella 0,40:n ja 0,90:n vdlilld, ja olemme todenneet korkeam-
man, 0,60:n ja 0,90:n, mieluimmin O,70:n ja 0,80:n vidlilli
olevan DS:n parhaiten sopivan t&h&n keksintddn, mikd vastaa
2kvivalenttipainoa (EW) noin 300. Kun DS on alle 0,10, sitd
sanotaan tdssd "pieneksi" (pieni varaustiheys), ja kun se on

yli C,50, sit& sanotaan "suureksi". Lisdksi mieluimmin kdyte-
tddn keskinkertaista, 50 00O:n ja 300 OOO:n vdlistd molekyy-
lipainoa, joka vastaa 20-300 cps:n Brookfield-viskositeettia

2 % liuoksissa, joskin ndiden rajojen ulkopuolisiakin CMC-laatu-

ja voidaan k&yttds.

Jos valmistetaan seos, jossa on CS (EW 6000) ja CMC (EW 300)
2-3 % vesiliuoksessa ja ekvivalenttimididrinid, so. 5 osaa CMC
100 osaa kohti CS, saadaan jossakin mddrin samea, viskositee-
tiltaan alhainen liuos. Sen seisoessa siitd erottuu hitaasti
CS-CMC-sakka. T&dllaista tuotetta voidaan k&ayttdd tdtd kek-
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sintd3 varten, mutta se ei ole tehokkain saatavissa oleva
tuote. Tehokkainta tuotetta varten on kdytettdvd vain noin
puolet tisti mddrdstd CMC eli 2-3 osaa 100 CS-osaa kohti,

ja tdmin CMC:n on mieluimmin oltava ennalta liuotettua kyl-
mdnd siihen veteen, missd CS tulee turvotettavaksi ja "liuo-
tettavaksi". Tekniikassa suositeltua CS:n liuotusprosessia
pitkdaikaisella suoralla hdyrysuihkutuksella "molekulaarisen,
rakenteellisia kasautumia vailla olevan liuoksen" saamiseksi
on itse asiassa kdytettdvd. Niin kuin sanottiin, tehokkain
CS-CMC-reaktiotuotteen rakenne saadaan, kun reaktiotuote muo-
dostetaan jo tdrkkelyshiukkasten turvottamisen ja liukoista-
misen aikana. Teknillisesti on edullista kdyttdd kuivaa
seosta, jossa on CS 2-3 osan kanssa CMC Na-suolana. Veteen
sekoitettuna CMC-komponentti sitten liukenee ilman ettd muo-
dostuu CMC-kokkareita, mikd muuten aiheuttaa vaikeuksia. CS
alkaa turvota 50-60°C:ssa, jolloin muodostuu erityinen rakenne
CMC:n kanssa. Muodostuneen rakenteen hauduttaminta 90-100°C: ssa
on sitten jatkettava 10 min, mutta pdinvastoin kuin puhdas

CS se ei muuta luonnettaan pitk#daikaisen hauduttamisen aikana.
Ndin saatu liuos on jossakin mddrin samea Jja sen viskositeetti
on paljon alhaisempi kuin pelkdn CS:n yht&d vdkevdnd. Liuos

voidaan tehdd niin,ettd sen vdkevyys on 2-6 % CS.

CS:n suhde CMC:aan tai mihin tahansa muuhun anioniseen poly-
meeriin ei liity mihinkd8n ekvivalenssipisteeseen eikd mihinkddn
kiintedn anionisen ja kationisen polymeerin suhteeseen. Tar-
kedtd on anionisten ja kationisten alueiden organisaatio saa-
dun limarakenteen sislssd. T&ami optimaalinen suhde tdytyy
miirittds testeilld jokaista CS:n ja anionisen polymeerin yh-
distelmdd varten. Luonnon algiinihapolla, kun DS = 1,0, opti-
misuhde on sama kuin CMC:1lla kun DS = 0,7 eli 2-3 osaa 100
osaa kohti CS. Polyakryylihapolla, kun DS my&s on yhtd kuin
1,0 (mutta glukoosia pienemmin yksik&in) optimipainosuhde

on noin 1,5 osaa 100 CS-osaa kohti. Jos polyhappopitoisuus

on liian pieni (alle CMC/CS = 0,5/100) lopullinen limarakenne,
tdyteaine mukaanluettuna, on liian heikko mekaanisesti eika
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riitd lopullisesti sitomaan pigmenttii paperiin. Jos taas
polyhappopitoisuus on liian suuri, rakenne vastustaa yhty-
mistd tdyteaineiden kanssa. Polyhappo/CS-suhteita, jotka
ovat suurempia kuin 10/100 voidaan tuskin kdytt&i, kdyttokel-
poisten rajojen ollessa 1-8/100 CS.

Niin kuin jo on mainittu, merilevistid saatua algiinihappoa

ja polyakryylihappoa voidaan kdyttdd reaktantteina CS:n kans-
sa, mutta CMC n&dyttdd nykyisin olevan taloudellisin reak-
tantti. My8s sellaisella pienimolekyyliselli polyhapolla

kuin sitruunahapolla on pienehk® mutta riitt#mitdn teho siti
xeksinndén mukaan kdytettdessd. Sitid voidaan kdyttdd poly-
happoyhdistelmissd. Erityisen kiinnostavia ovat oligomeeri-
set piihapot, jotka my®s reagoivat CS:n kanssa limamaisiksi,
luonteeltaan amfoteerisiksi yhdisteiksi. Jos kaupallista
vesilasia, jossa suhde SiOz/Na20=3,3/l, lisdtd8n siihen veteen,
johon CS tulee liuotettavaksi, optimaalinen mi4ri, joka on

2-6 paino-% SiOz, CS:sta laskettuna, ensimmiiset, valkoiset,
tilavuudeltaan suuret tdrkkelyspiihapposakat muodostuvat,

kun CS alkaa turvota. Hauduttamisen jdlkeen saadaan limamainen
dispersio, samanlainen kuin CMC:n kanssa, mutta viskositee-
tiltaan suurempi. Kaupallinen vesilasi vastaa lineaarin tri-
Ja tetrapiihapon di-natriumsuoloja, mutta oletetaan, etti

ndmd hapot polymeroituvat edelleen, ja lineaarisesti, CS:n
kanssa tapahtuvan reaktion aikana. Jos reaktanttina CS:n kans-
5a kdytetddn penta-piihapon di-natriumsuolaa, saadaan paljon
jaykempi geelirakenne, jonka viskositeetti on korkea ja
kompleksinen. Limarakenteen valmistamiseen prosessin tdssi
vaiheessa on siis kdytettdvi piihappo-oligomeereja, joissa

on enintd&n nelji SiOz. Kolmiulotteisia, yli 4 SiO2 sisdlts-
vid polymeerejd pitdisi kdyttidi limarakenteen lopulliseen
reorganisointiin eli kypsytykseen lujaksi geelirakenteeksi.
Sopiva tapa kdyttdd keksinn&ssd hyviksi halpaa vesilasia on
jakaa lis&dys kahteen vaiheeseen tai yhdistdd ne pieniin md&-
riin CMC:aa. CS turvotetaan sitten, ja liuotetaan yhdessi

1-2 osan kanssa CMC tai 5102, ja alemmassa lidmp&tilassa lisid-
tddn laimennettua vesilasia miiri, joka vastaa 1-4 % SiO

2
CS:sta laskettuna. T&mi viimeksimainittu lisdys voidaan tehdi
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yhdessd tdyteainesuspension lisdyksen kanssa tai jopa sen
jdlkeen.

Sen kemiallisen rakenteen, joka saadaan panemalla kaksi osaa
CMC (DS 3,7 ja MW 150 000) reagoimaan 100 osan kanssa CS

(DS 0,03 ja MW 300 000) pitdisi luultavasti olla "ionisesti
sidottu koaservaatti", jossa yhtd keskistd MC-yksikkdd
ympdr6i 20-30 kationista tdrkkelysyksikk6d. T&llaisen raken-
teen pitdisi antaa korkea viskositeetti. Mutta muodostuneen
rakenteen viskositeetti on varsin alhainen, mikd viittaa sii-
hen, ettd koaservaatit ovat kertyneet suuremmiksi, tihedmmik-
si ja jaykemmiksi rakenteiksi, todennikdisesti alkuperdisiksi
mutta turvonneiksi CS-jyvdsiksi, Jjoiden pintaan on jonkin
verran rikastunut CMC:aa. Turvonneen tdrkkelysjyvdsen (peruna-
tdrkkelys) koko on noin 100 mikronia. CS:td CMC-liuokseen
liuvottamalla saadulla primddrirakenteella on erditd muitakin

kiinnostavia ominaisuuksia:

l. P&din vastoin kuin puhdas CS, tdm3 rakenne osoittaa stabii-
lia viskositeettia pitk&aikaisen haudonnan aikana ja siten

tdmd viskositeetti on yll&ttdvdn alhainen jo turvotuksen
pddttyessd. Ulkopuolinen vesifaasi ei sisdlld lainkaan liuen-
nutta tdrkkelystd kun se erotetaan ja analysoidaan. Saatu
tuote ei niin ollen ole todellinen liuos vaan olennaisesti
liukenemattoman limayhdisteen, anionis-kationisten polyelektro-

lyyttien koaservaatin, suspensio.

2. Ulkopuolisen veden ja sis#dpuolisen limarakenteen v&lilli
esiintyy enimmdkseen pH-erotus, joka saattaa pysyd useita
pdivid, kunnes rakenne menettidd viskositeettia ja lomahtaa.
Tdmd erotus perustuu siihen, ettd CMC tai mik3 tahansa muu
polyhappo, jota k&dytetddn, lisdtdidn lievidsti alkalisena suolana
(pH-vdli 7-9), kun taas CS enimm&kseen on neutraali (pH 6-7),
mutta ylldttdvdd on se, ettd syntyneelld primddrirakenteella

on "kalvovaikutus", joka voidaan pysyttdi niin pitkdn aikaa.
Kun pH-paperiliuska kastellaan CS-CMC-liuoksessa, ulkopuolinen
PH osoittautuu olevan 8-9. Kun liuskaa yhdessd siihen tarttu-

neen limarakenteen kanssa puristetaan tai hangataan sormien
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vdlissd, pH laskee arvoon 7 ja samalla rakenne lomaﬁfaa. Ndin

cilen rakenne on ohimenevidsti epdstabiili.

3. Kun CS:n ja CMC:n (tai jonkin muun polyhapon) reaktio-
tuote saatetaan kosketukseen tayteainelietteen (kuten kaolii-
nin tai liidun) kanssa, limarakenne reorganisoituu yhtyessd&n
tdyteainehiukkasiin. Reorganisaation tuloksena on uusi tédyte-
ainehiukkasten sekundd&drinen rakenne, joka hienojakoisena

on suljettuna pallonmuotoisista pikkupisaroista koostuvan lima-
vaipan sis&dn. T&hdn reorganisaatioon liittyy edelli

selitetty voimakas viskositeetin suureneminen ja pH-gradien-
tin tasoittuminen. Limapisarat, jotka sulkevat sisddnsi tdyte-
aineen (sekundddrirakenteen) agglomeroituvat helposti ja erot-
tuvat ulkopuolisesta vedestd, joka ei vieldkdin sisilli huo-

mattavia mddrid liuennutta CS tai CMC.

Primddrin limaseoksen sekoittaminen t#dyteainelietteen kanssa
voidaan suorittaa kylmdnd tai vield kuuman CS—-CMC-tuotteen
kanssa. pH ei ole tdrked ja saa vaihdella 5 ja 9 vililli,
riippuen tdyteaineesta (kaoliini-hapan ja liitu-alkalinen).
Sopiva CS-CMC:n suhde tdyteaineeseen on 10 %, mutta CS-CMC-
sideaineen mddrd voi vaihdella 2 ja 20 %:n vdlillid tdyteaineen
painosta. Taloudellinen optimi on 5 ja 15 %:n v&lilli. Jos
tdyteainetta ei kdytetd lainkaan tai kdytetddn vain pienid
midrid, 1-8 % lisdys CS-CMC-paperireseptin kuivapainosta

o hyCdyksi toisluokkaisten kuitujen k&yttdén liittyvén lu-
juuden puutteen kompensoimiseksi. Tdyteainesuspension sakeus
voi vaihdella 10 ja 30 %:n v&dlilld ja CS-CMC-yhdisteen sakeus
voi vaihdella 2 ja 4 %:n vililld. Suuremmat sakeudet voivat
aiheuttaa tdyteainekokkareita, joiden kosketus CS~CMC-side-
aineen kanssa j&dd riittdmdttOmiksi. Tdllaiset kokkareet
antavat "tdpléisen" ja p&lyisen paperin, jonka pinnan lujuus
on huono. Pienempidkin sakeuksia voidaan kiyttd&, mutta

ne aiheuttavat huonompia lopullisen paperin lujuuksia. Niinpi
jos sekundd&dri limarakenne muodostetaan hyvin laimeana, myds
tdmd sekunddiri limarakenne "laimenee" ja heikkenee. Sekun-

dddrirakenne koostuu todennik®isesti t#dyteainehiukkasista,
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jotka hienoina ovat suljettuina CS-CMC-limapisaroiden sisdén.
Tdmin rakennus-"kivind" pitdisi olla yhden anionisen CMC-
vksikdén (tai kdytetyn polyhapon) koaservaatteja keskisessd
asemassa, 20-30 kationisen CS-molekyylin ympdr&imind, CS:n

ja CMC:n vilisten ionisten voimien koossapitdmind, ja pitkdl-
le hydratoituina. T&m&n agglomeraatin perifeeriset CS-haarat
sitoutuvat ionisin sidoksin lievdsti anionisiin tédyteaine-
hiukkasiin ja peittdvit ne vaippana. Tdyteainehiukkasten koko
on 1-10 mikronia, ja limayksikk®8kappaleen pitdisi olla yhtd
mikronia pienempi, mutta toisten CMC-yksik&iden sitoma toi-
siin kappaleisiin j4ttimiiseksi limamolekyyliksi, joka ulot-
tuu koko pisaran yli. T&mdn sekundddrin rakenteen yllattava
ominaisuus on se, ettd pisarat voivat agglomeroitua isoiksi
taikinakokkareiksi palautuvalla tavalla, mikd sallii erotuk-
sen suodattamalla ja jopa pitkdlle menevdn kuivatuksen ennen
uudelleen dispergoimista k#ytt8kelpoiseksi paperisulpuksi,

jolla on hyvit paperin pohjan muodostusominaisuudet.

Yksinkertaiset ioniset sidokset polyelektrolyyteissd eivit

ole lujia eivitki stabiileja. Biologisissa muko-polysakka-
rideissa stabiliteetti saavutetaan glukoosiamiinien ja -happo-
jen DS:1la = 1, usein lujitettuina proteiiniristisidonnalla.
Sekundiirirakenne ei nidin ollen ole stabiili. Se reorganisoi-
tuu hitaasti vdhemm#n viskooseiksi rakenteiksi ja lopulta
hdipyy pois tdyteainehiukkasten dispergoituessa uudelleen ulko-
puoliseen vesifaasiin. Sekundddrirakenne on myds lyhytaikai-
nen ja se on kiytettivi ennen kuin 24-48 tuntia on kulunut sen
valmistuksesta. Varsinkin liidulla kuormitetut rakenteet

ovat herkkii vanhenemiselle, mikd todenndk&isesti johtuu
hitaasta Ca-ionien muodostumisesta, jotka reagoivat CMC:n
kanssa ja siten heikentivit CS-CMC-sidoksia. Myds primddri
CS-CMC-lima ilman t#dyteainetta on lyhytaikainen. Sen absorp-
tiokyky t#dyteaineisiin ndhden on parhaimmillaan kun se oOn
vastavalmistettua, mutta sitd voidaan kdyttdd vield 24-48
tunnin kuluttuakin.
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CMC:n (tai minkd tahansa muun polyhapon) rooli voidaan il-
maista seuraavasti. Kationis-anionisella tdrkkelysseoksella
el ole nditd ominaisuuksia ellei sen anionisella osalla ole
korkea DS ja ellei se ole hajaantunut lyhyiksi lineaarisik-
si molekyyleiksi.

l. Se sitoo CS:n jittimiisiksi, hydratoiduiksi, mutta olen-
naisesti liukenemattomiksi lima-koaservaateiksi.

2. Se mydtdvaikuttaa ndiden koaservaattien korkeaan ioni-
seen ja pinta-aktiviteettiin, minkd ansiosta ne pystyvat
svlkemaan tdyteaineen sis&8nsi tehokkaasti ja hyvin disper-
coidussa muodossa.

3. Se mydtdvaikuttaa limarakenteen mekaanisen lujuuden para-
remiseen silloinkin kun tdmd on reorganisoitunut geeliksi
orosessin seuraavassa vaiheessa.

4. Vihdoin se my&tdvaikuttaa tdyteaineen sitoutumiseen paljon

tehokkaammin kuin mik#4n t&drkkelysyhdistelmi pystyy.

C5~CMC-limapisaroihin koteloitujen t#dyteainehiukkasten sekun-
dd8rirakenne saattaa ndayttdd stabiililta laboratoriokokeessa,
mutta useimmissa tapauksissa se ei ole mekaanisesti riitt&vin
luja kestddkseen nopeaklyntisen paperikoneen viiralla valu-
“nuksen vahvoja voimia. Ainakaan se ei ole riittdvin lujaa
intaakseen halutun, 90-95 %:n retention yhdelli viiran yli
kulkukerralla. N&in ollen on edullista reorganisoida eli
“kKypsyttdd" t&md sekundiidri limarakenne tertiddriksi, lujem-~
naxsi geelirakenteeksi. Timd voidaan tehdi synereesi-
reuaktiolla (dehydraatiolla), joka saadaan aikaan lisiim#lli
pienid mddrid kolloidaaleja, piidasiassa epdorgaanisia poly-
meerejd, joiden pintavaraus on erittdin suuri. Tdllaisia,
luonteeltaan anionisia epHdorgaanisia polymeerejd ovat polypii-
hapot, joissa on 5-50 Sioz—yksikkéé molekyylid kohti, kun taas
erddt polyaluminiumyhdisteet ovat esimerkkeji sopivista katio-
nisista polymeereistd. Vihdoin kompleksit polyaluminium-
sitraatti-sulfaatti-yhdisteet, jotka vastaavat kaavaa

Al4(OH)8Ci§* -Soz" (Ci = sitruunahappo-ekvivalentti),

.
“~
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ndyttdvdt olevan amfoteereja polymeereja, Joilla on seka
anionisia ettd kationisia pintavarauksia, Jja jotka ovat
erittidin tehokkaita. Tavallista alunaa voidaan kdyttdd tie-
tyissd tapauksissa, kun raakasulpun pH on 7 ja Al-polymeri-

saatio sen johdosta hyvin nopeaa.

Limarakenteen ensimmdisen uudelleen organisaation saavat
aikaan karkeat tdyteainehiukkaset (1-10 mikronia), joilla

on varsin heikko pintavaraus, kun taas toisen uudelleen orga-
nisaation saavat aikaan kolloidaalit hiukkaset (1-10 milli-
mikronia), joilla on erittdin suuri pintavaraus. Periaatteel-
linen recaktio on molemmissa tapauksissa sama, nimittdin glu-
koosiketjujen (tdrkkelysketjujen) ioni-sitoutuminen hiukkas-
ten pintaan. Toinen reaktio on kuitenkin paljon voimaperdi-
sempi, niin ettd siitd seuraa tihedmpien ja vedett&mdmpien
pienten lima- eli geelipisaroiden muodostuminen, joilla on
entistd suurempi, taipumus palautumattomaan agglomeraatioon,

joka pystyy kestdmddn vedenvalutusvoimat.

Toinen, kolloidaalisten epdorgaanisten polymeerien kanssa
tapahtuva reaktio voidaan suorittaa ennen kuin mit&&n sellu-
loosakuituja on sekoitettu sulppuun. Se voidaan myds suorit-
taa selluloosakuitujen sekoittamisen jdlkeen, mutta siind ta-
pauksessa sille on annettava 10-60 sekunnin reaktioaika ennen
kiertovedelld laimentamista paperikoneella. Sekundddrin
limarakenteen synereesi-reaktio tertiddriksi geelirakenteeksi
on nopea, mutta ei itsestddn alkava. On myds mahdollista

jakaa tdmd toinen reaktio kahteen vaiheeseen, joista ensimmdi-
nen tapahtuu ennen selluloosasulppuun sekoittamista ja toinen
sen jdlkeen. Viimeksimainittu saattaa olla aiheellista,

jos aiotaan kdyttdd puuhiokekuituja, koska puukuidut ovat saas-
tuneita anionisilla ja lipideilld yhdisteilld, jotka hdiritse-
vdt reaktiota. Jos reaktio on jaettu kahteen vaiheeseen, on
lisdksi suositeltavaa kdyttdd ensimmdisessd vaiheessa Jjota-

kin polyaluminiumyhdistettd ja toisessa vaiheessa jotakin poly-

piihappoyhdistettd tai pdinvastoin.

Epdorgaanisten, kolloidaalien polymeerien tarpeellinen maard
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Oon varsin pieni, alle 10 %, enimmidkseen 1 ja 5 %:n vililli
tadrkkelyspitoisuudesta, miki tietdi 0,1-0,5 % tdyteaineen
painosta, laskettuna Siozzna tai A12O3:na. Enimmissd tapauk-
sissa 0,1-0,3 % riitt34, jos sekundiirirakenne on hyvin ke-
hittynyt eikd ole saanut vanheta enempdd kuin muutamia tun-
teja. Jos sekundddrirakenne on heikennyt vanhentumisen joh-
dosta tai liian suuren polyhappopitoisuuden johdosta, tai
"myrkyttynyt" ionisilla ja lipideilld saasteilla, on suori-
tettava primddrikypsytys jollakin poly-Al-kompleksilla ja

sekundddrikypsytys jollakin piihappopolymeerilla.

Sulpun kuituosuus voi koostua sulfaatti- tai sulfiittisellu-~
“oosakuiduista, jotka mieluimmin on Jauhettu hiukan suurempaan
jauhatusasteeseen, kuin normaalisti kdytetddn kyseessi olevaa
raperityyppid varten. Se voi my8s koostua puuhiockekuiduista.
Keksinnén mukaan voidaan kdytti33 erittiin suurta, 30-60 %
paperin painosta olevaa tdyteainepitoisuutta paperin lujuuden
ynnd muiden t&rkeiden ominaisuuksien huomattavasti huononemat-

ta, minkd seuraavat esimerkit osoittavat.

Tlmeistd on, ettd keksint8i voidaan kdyttdd muullakin tavoin
kFuin siten kuin edell& on optimaalisena selitetty. Esimerkik-
#i, Xationinen t&rkkelys voidaan turvottaa puhtaassa vedessi
"lettyyn asteeseen ja ilman pitkdi haudontaa, minkd jdlkeen
2nioninen polyhappo lisdtddn. Tillainen menettely on sopiva
“aboratoriotarkoituksiin, mutta vaikea pysyttdd toistettavissa
ajoigsa teollisuusmittakaavassa, jossa tilavuudet ovat suu-
“et. Muitakin tdyteaineita voidaan kdyttdd, esimerkiksi
“alkkia, titaanidioksidia jne., mutta kaoliini ja liitu (kalkki-
kivijauhe) ovat yleisimmit ja taloudellisimmat. Kaoliinin
ia liidun yhdistelm&dlld on se etu, etti ne pitdvdt sulpun pH:n

vakiona, noin 7:ssd, jossa kypsytysvaikutus on tehokkain.

Hartsiliimaus tai muu liimaus, esimerkiksi Aquapelella pape-
rin saattamiseksi vetti kestdvdksi, eivdt vaikuta haitallises-

ti prosessiin, jos ndmi kemikaalit lisdtidin kuitusulppuun
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ennen kun siihen sekoitetaan limalla ympdr&ity t&dyteaine.
Taaskin on edullista jdrjestdd niin, ettd tertiddrirakenne
tdrkkelys-polyhappo-tdyteainetta muodostuu ilman, ettd l&snda

on muita anionisia, kationisia ja lipidejd saasteita.

Voidaan kdyttdd monenlaista alkuperdd olevia kationisia tark-
kelyksid, kuten maissi-, tapioca-, vehnd- ym. t&rkkelyksid,
mutta ainakin Euroopassa ensisijaisena on perunatdrkkelys sen
halvan hinnan ja sen tdrkkelyshiukkasten sopivien tyyppien
ansiosta. My6s muita polyhappoja kuin karboksyyli- Jja pii-
happoja voidaan kdyttdd, kuten synteettisid sulfonihappoja

ja fosforihappoja, mutta lineaarista tyyppid, sek& monenlai-

sia happoyhdistelmid.

Esimerkki 1

20 g liitua, jonka keskimddrdinen hiukkaskoko oli 4 mikronia,
lietettiin veteen 25 % lietteeksi. Lisdksi valmistettiin amfo-
teerinen limadispersio, jonka sakeus oli 2 %, seuraavalla
tavalla. 2 g korkeaviskoosista kationista tdrkkelystd (CS)
dispergoitiin kylmddn veteen (100 ml), johon oli liuotettu
0,05 g CMC eli 2,5 osaa CMC 100 CS-osaa kohti. Kationisen
tdrkkelyksen (Perfectamyl PW) DS oli 0,033, kun taas CMC-tuot-
teen (7 LF Hercules Corp.'lta) DS oli 0,70 ja sen molekyyli-
paino pienestd keskisuureen. T&dm& on erittdin puhdas tuote
(ravintolaatua), jota me kdytimme laboratoriokokeissa saas-
teiden vdlttdmiseksi. Seos turvotettiin lievdsti hdmmentden
ja haudutettiin 10 minuuttia 950C:ssa, jolloin saatiin heikos-—

ti samea ja viskositeetiltaan alhainen suspensio.

Tdmd amfoteerinen limadispersio lisdttiin kuumana liituliet-
teeseen, niin ettd ser mddrad vastasi 10 % CS ja 0,25 % CMC
liidun painosta laskettuna. Seos sai hienojakoisesti agglo-
meroituneen rakenteen, jossa limamainen yhdiste sulki sisd&dnséd
tdyteainehiukkaset. 10 minuutin kuluttua lisdttiin heksapii-

happoa mddrd, joka vastasi 3 % SiO CS:n painosta (ja 0,3 %

2
liidun painosta). Agglomeraatio muuttui luonteeltaan karkeam-—

maksi, 1-3 mm kokkareita kdsittdviksi, samalla kun vesifaasi
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muuttui td8ysin kirkkaaksi. Heksapiihappo oli valmistettu
laimentamalla kaupallista vesilasia (suhde 3,3) liuokseksi,
joka sisdlsi 2 % SiO2 ja sitten neutraloimalla puolet sen al-
<alisis&d8116std rikkihapolla, minkd jdlkeen siloksaani-

polymeraation annettiin jatkua 60 minuuttia ennen kdyttdoa.

20 g selluloosaa, valkaistua sulfaattisellua, jossa oli 60 %
tehtipuuta ja 40 % havupuuta ja joka oli jauhettu 30 SR-astee-
seen, suspendoitiin py®&rresekoittimessa ja siihen sekoitet-
*iin 0,5 % selluloosan painosta AquapelR. Sitten selluloosaan
iisdttiin kypsytetty tdrkkelyslimasuspensio voimaperdisesti

.dmmentden. Lopullisen sulpun koostumus oli ndin ollen seu-

raava:

‘elluloosaa 47,2 %

diitua 47,2 %

(!S—-CMC 5,12 %

f{:iO2 0,13 %

Aquapel 0,25 % (emulsio)

Sulppu Jaettiin 10 osaan ja siitd tehtiin k#dsiarkkeja, joiden
minta-alapaino oli 100 g/mz. Poistovesi tarkastettiin ja to-
.ettiin tdysin kirkkaaksi. N&diden kymmenen kdsiarkin paino

.11 42,20 g niihin kdytetyn sulpun kiintoaineiden kuivan painon
:llessa 42,12 g. Retentio oli ndin ollen 100 %, ja paperin

ohja oli erittédin hyvé.

caperin ominaisuudet olivat:

“atkeamiskerroin 33 Nm/g Opasiteetti 96 %
Jonyma 2,9 % Valkoisuus 77 %
Vahi-arvo 15

Lsimerkki 2

Suoritettiin sama koe kuin esimerkissd 1, paitsi ettd siind
kdytetyn 2,5 % CM sijasta kdytettiin 1,5 % polyakryylihappoa
Mz -suolaa). Retentiocarvo oli tdssdkin tapauksessa lé&hes

00 %. CMC:n ja akryylihapon %-luvut on laskettu kationisen
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tdrkkelyksen painosta. Paperin ominaisuudet olivat: katkea-

miskerroin 29 Nm/g ja vaha-arvo 13 Dennison'in mukaan.

Esimerkki 3

Suoritettiin sama koe kuin esimerkissd 1, paitsi ettd siind

kdytetyt 2,5 % CMC korvattiin 2,5 %:1lla algiinihappoa (DP =
300). Sellusulppu Aquapel-lisdyksineen sekoitettiin tdyte-
aine-limalietteeseen. Saatu agglomeraatio oli tdlldin erit-
tdin hienojakoinen (ei lainkaan karkeita kokkareita), Jja
juuri ennen kisiarkkien muodostamista lisdttiin polymeerista
aluminiumsulfaattiliuosta, joka oli valmistettu neutraloi-
malla 1/3 sen happosisdlldstd NaOH:lla, mddrd joka vastasi
0,2 % A1203 liidusta laskettuna (2 % tdrkkelyksestd laskettu-
na). Saatu agglomeraatio oli erittdin hienojakoista ja sen
poistovesi tdysin kirkasta. Paperin pohja oli erinomainen ja
tdyteaineen laskettu retentio oli 96 %.

Katkeamiskerroin: 32 Nm/g, vaha-arvo: 15.

Esimerkki 4

20 g kaoliinia (kuivaa) englantilaista laatua E, jonka keski-
médrdinen hiukkaskoko oli 2,5 /u, lietettiin veteen 25 %:seksi.
Tihidn lietteeseen lisidttiin samaa amfoteerista CS-CMC-seosta
kuin esimerkissi 1 (CMC/CS = 2,5/100), mdard, joka vastasi
10,2 ¢ kaoliinista laskettuna. Sen jdlkeen kun lima oli sul-

kenut tdyteaineen sisddnsd, 1,0 % SiO, tdrkkelyksestd laskettu-

2
na lisidttiin vesilasina (0,1 % kaoliinista laskettuna).

Kdytettiin samaa sellua kuin esimerkissd 1, paitsi ilman
AquapelR. Tdyteaineen ja selluloosan suhde oli yhtd kuin 1/1.
Kun kaoliiniliete o0li sekoitettu kuitusulppuun kohtuullisesti
hdmmentden, (hienojakoiset agglomeraatit eivdt tarvitse voi-
makasta h&mmennystd jakautuakseen yhdenmukaisesti), polymee-
rista Al-sulfaattiliuosta, joka oli neutraloitu 33 %:sesti.
lisdttiin mddrd, Jjoka vastasi 0,2 % A1203 kaoliinista lasket-
tuna. Jilleen valmistettiin kymmenen kdsiarkkia, joiden pinta-
alapaino oli 100 g/m2, jolloin lasketuksi retentioksi saatiin

98 %. Poistovesi oli vain hyvin lievdsti sameata. Tdmdn
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retentioarvon saavuttamiseksi agglomeraatiota oli parannet-
tava asettamalla sulpun pH Al-lisdyksen jdlkeen arvoon 5,5.
Kdsiarkkien ominaisuudet olivat seuraavat: katkeamiskerroin
28 Nm/g, venymd 2,2 %, vaha~arvo 11, opasiteetti 98 %,
valkoisuus 75 %.

Esimerkki 5

20 g kaoliinia (kuivapaino) laatua E (2-5 mikronia) lietettiin
60 g:aan vettd, johon lis&ttiin 0,2 g tavallista vesilasia
niin paljon, ettd se vastasi 0,25 % 5102 kaoliinin painosta
laskettuna. 2 g CS (DS = 0,035) lietettiin 50 g:aan vettd,
johon oli lisdtty toiset 0,2 g vesilasia (SiOZ/NaZO = 3,3)

ja ldmmitettiin sitten ja haudottiin 1O minuuttia. Kuuma ja
turvonnut tdrkkelysliete lisdttiin kaoliinilietteeseen, jolloin
muodostui erittdin viskoosi liete limapisaroista, joiden si-
sddn suljettuna oli kaoliinia. Muodostuneen lima-tdyteaine-
rakenteen suhde SiOz/CS oli 5/100. 30 minuutin kuluttua
siihen lisdttiin vield 2 osaa SiOz/lOO CS, mutta "heksapii-
happona" (vesilasina, jossa 50 % alkalista oli neutraloitu
rikkihapolla laimeassa liuoksessa 60 minuutin aikana). Tast&
seurasi lima-t&dyteaine-agglomeraattien erottuminen, jotka
muuttuivat jdykemmiksi geeliagglomeraateiksi, jotka erottui-

vat kirkkaasta vesifaasista.

T&hdn agglomeroituneeseen geelirakenteeseen lisdttiin sulppu,
sossa oli 20 g selluloosaa (samanlaista kuin esimerkissid 1,
saitsi ettd siind hydrofobisena agenssina (AquapelR:n sijasta
~1i sulfaattihartsia). Tehokkaan hidmmennyksen jidlkeen agglome-
raatit dispergoitiin ja paperiarkit muodostettiin kun alkali-
nen sulppu ensiksi o0li neutraloitu polyaluminiumsulfaatilla
{1/3 neutralointi) niin, ettd sulpun pH:ksi tuli 5,8. Reten-
rioksi arvioitiin 98 %, ja saatiin paperi, jossa oli 50 % tdy-
teainetta. Katkeamiskerroin oli 29 Nm/g ja Dennison-vaha-

arvo oli 13.
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Esimerkki 6

Tamd esimerkki esitetddn amfoteerisen CS-CMC-sideaineen vaiku-
tuksen osoittamiseksi tdyteaineettomaan selluloosapaperiin.
Ensiksi valmistettiin vakiopaperi esimerkin 1 mukaisesta
selluloosasta ilman mit&#n lisdaineita, tdyteainetta tai tidrk-
kelyssideainetta. Retentio oli kuitenkin yli 97 % ja puh-
taan selluloosapaperin katkeamiskerroin 57 Nm/g ja vaha-

arvo vain 13.

Toiseksi valmistettiin paperi selluloosasta ilman tiyteainet-
ta mutta 5 % kanssa amfoteerista CS-CMC-seosta selluloosasta
laskettuna. Amfoteerinen seos oli samaa kuin esimerkissi 1:
CMC/CS = 2,5/100. Ennen k&siarkkien muodostamista selluloosa-
tdrkkelyssulppuun lisdttiin 0,15 & A1203 polymeerisend Al-
sulfaattina (neutraloitu 33 %:sti), selluloosan kuivasta pai-
nosta laskettuna. Retentio oli t&ssi tapauksessa hiukan yli
100 %, mukaanluettuna t&drkkelys- ja kypsytyskomponentit. Pa-
perin katkeamiskerroin oli 62 Nm/g ja vaha-arvo 23. Tiami
esimerkki osoittaa, ettid amfoteerisella CS-CMC-sideaineella
Oon mitd syvdllisin vaikutus "Z-lujuuteen" kun sitd kdytetdin

pelkdstdén selluloosaa sisdltiviidn sulppuun.

Esimerkki 7

Seuraava koe suoritettiin laboratoriopaperikoneella. 50 kg
liitua (4 mikronia) dispergoittiin veteen 25 % lietteeksi.
Lisdksi valmistettiin liete, jossa oli 5 kg (DS = 0,035)

100 litrassa vettd, joka sisdlsi 0,12 kg CMC (DS = 0,7) ruot-
salaista SCA-laatua nimeltd FF20, jonka Brookfield-viskositeet-
ti oli 20 cps 2 % konsentraatiossa. 10 minuutin hautomisen
jédlkeen kuuma CS-CMC-tuote laimennettiin 2,5 %:seksi ja lis&dt-
tiin liitutdyteainelietteeseen, jolloin saatiin tdyteaine-
limaliete, jossa oli 10 % CS liidusta laskettuna ja 2,4 osaa
CMC 100 CS-osaa kohti.

Tdmd tdyteainelimaliete sekoitettiin sitten 50 kg:n kanssa
selluloosaa (50 % lehtipuuta ja 50 % havupuuta, jauhettu
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30°SR:een), jonka sakeus oli 4 % ja joka sisdlsi 0,4 %
AquapelR vettdhylkiviksi tekevdd emulsiota. Sekoitetussa
sulpussa ndkyi erittdin hienojakoinen agglomeraatio lima-
tdyteainepisaroita yhdessd kuitujen kanssa. Tdhédn sekoi-
tettuun sulppuun lisdttiin sitten 1 % A1203 CS:n painosta
laskettuna, kompleksina polyaluminium-sitraatti-sulfaatti-
liuoksena. T&md kompleksi oli valmistettu liuottamalla 1
mooli Al-sulfaattia 2 litraan vettd, lisddm&llsd 1/3 moolia
sitruunahappoa ja vihdoin 1is&&m&l11& 5-n NaOH 3 tunnin aikana
niin,ettd se vastasi Al-sulfaatin rikkihapon 5/6:n neutrali-
saatiota. Tamdn lisdyksen jdlkeen sulppu agglomeroitui edel-
leen, niin ettd saavutettiin tdysin kirkas vesifaasi. Sulpun
annettiin seistd y®n yli. Seuraavana pdivdnd se syStettiin
laboratoriopaperikoneeseen lisdten 3 % SiO2 CS:n painosta
laskettuna, heksapiihappona (dinatriumsuolana). Heksapii-
happosuolan liuos oli valmistettu liuottamalla saostettua ja
pestyd piihappoa vesilasiin suhteessa SiOz/Nazo = 6,0. Heksa-
piihapon annettiin reagoida sulpun kanssa 40 sekuntia ennen

sen laimentamista kiertovedella.

Sulpusta valui vesi nopeasti viiralla ja kone toimi ilman mi-
tidn ongelmia tai keskeytyksid. Paperi kuivui hyvin nopeast:i

ja tdyteaineen retentioksi arvioitiin 91 %.

Pinta-alapaino 75 g/m2 Gurley 13 s
Tiheys 780 kg/m3 Cobb 15 g/m2
Katkeamiskerroin VMS 33 kNm/kg Unger b.s./2 27 g/m2
Puhkeamiskerroin 2,0 Nm/kg Valkoisuus b.s/s 77 %
Repedmiskerroin YMS 5,5 Nm®/kg Opasiteetti 92 %
Katkeamisvenymd Vﬁg 2,5 % Tdyteainepitoisuus 45 %

Dennison-vaha-arvo molemmin puolin/2 16
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi amfoteerisen sideapuaineen valmistamiseksi
ja modifioimiseksi, joka olennaisesti perustuu kationisel-
le tdrkkelykselle ja jota kdytetddn paperinvalmistusmenetel-
min mdrkdpddssd lisdaineena, t un n e t t u seuraavista
vaiheista:

a) valmistetaan amfoteerinen limamainen seos saattamalla
100 osaa jotakin kationista tdrkkelystd, jonka substituutio-
aste on alhainen, 0,02-0,10, reagoimaan vedessd turvotetus-
sa tilassa 1-8 osan kanssa jotakin anionista lineaarista
(ei-tdrkkelys) -polymeeria, jonka substituutiocaste on korkea,
0,5-1,0, hydratoiduksi, mutta olennaisesti liukenemattomak-
si, veteen suspendoiduksi limaseokseksi - primddrirakenteek-
si,

b) valmistetaan limalla pddllystetty rakenne tdyteaine-
hiukkasista ja/tai selluloosakuiduista sekoittamalla tdyte-
ainehiukkas- ja/tai kuituliete kohdan a) mukaisen veteen
suspendoidun seoksen kanssa - sekundddrirakenteeksi,

c) kohdan b) mukainen limapddllyste reorganisoidaan va-
hemmi3n hydratoiduksi ja mekaanisesti lujaksi geelipddllys-
teeksi lisddmdlld siihen kolloidaalinen liuos polymeeri-
mikrohiukkasia, jotka koostuvat jostakin polypiihaposta,

jossa on 5-50 SiO,-yksikk&d polymeeria kohti tai jostakin

polyaluminiumoksiihdisteesté' (emdksisestd Al-yhdisteestd),
jossa Al-valenssit on osaksi neutraloitu ja korvattu oksi-
silloilla (-O-ryhmilld) - tertiddrirakenteeksi,

d) kohdan c¢) mukaan saatu geelipdidllysteinen tdyteaine/
kuiturakenne kisitellddn paperinvalmistussulppuna tai sen

osana.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd vaiheen a) mukainen primddri limara-
kenne koostuu jonkin kationisen tdrkkelyksen, CS, jonka
substituutioaste on 0,02-0,05 kvaternoitua aminoryhmdd glu-
koosiyksikkdd kohti, ja karboksimetyyliselluloosan, CMC,
jonka substituutiocaste on 0,50-0,90, reaktiotuotteesta re-

aktiossa, jossa 1-5 osaa CMC reagoi 100 osan kanssa CS.
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3. Patenttivaatimuksen 1 ja 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd vaiheen a) mukainen primidri limara-
kenne koostuu kationisen t&drkkelyksen CS, jonka substituu-
tioaste on 0,02-0,05 kvaternoitua aminoryhmidi glukoosiyksik-
kdd kohti, ja seuraavaan ryhmddn kuuluvan anionisen polymee-
rin tai niiden seoksen, mukaanluettuna CMC, reaktiotuottees-
ta, joka ryhm& k&sittdd seuraavat jdsenet, joita on ldsni
seuraavin md&rin:

algiinihappo (polyuronihappo), DS = 1 1-8 osaa/100 osaa CS
polyakryylihappo, DS = 1 1-2 osaa/100 osaa CS
tri-tetra-piihappo, DS = 0,5-0,7 1-6 osaa/100 osaa CS,
joka primddri limarakenne ensiksi saatetaan kosketukseen
tdyteaineiden ja/tai kuitujen kanssa p#ddllysteen muodosta-
miseksi niille vaiheen b) mukaisesti ja toiseksi reorgani-
soidaan vaiheen c) mukaisesti lujaksi rakenteeksi 1lisidi-
mdlléd siihen polypiihapon ja/tai polyaluminiumoksiyhdis-

teiden polymeeristen mikrohiukkasten kolloidaalista liuosta.

4, Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmi#, t u n -
nettu siitd, ettd sekundddrirakenne koostuu kaoliini-
tdyteaineesta, liitutdyteaineesta, selluloosakuiduista mu-
kaanluettuna puuhioke ja toisluokkaiset kuidut, jotka on
padllystetty primddrilld limarakenteella mdidrin 2-20 % kui-
vaa painoa tdyteaineen painosta laskettuna tai 1-8 % kuitu-
jen painosta laskettuna, ja etti mainittu sekundiiriraken-

ne reorganisoidaan lisddmdlld polypiihapon tai polyaluminium-
oksiyhdisteiden polymeeristen mikrohiukkasten kolloidaalis-

ta liuosta.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd sekundddrin pddllystetyn rakenteen
reorganisaatio saadaan aikaan lisddmdll&d polypiihapon (mik-
rohiukkasten) kolloidaalista liuosta, jonka polymerisaatio-
aste on 5-50 (Sioz-yksikéité polymeerid kohti) m&ddrd, joka
on pienempi kuin 10 % ja mieluimmin 1 % ja 5 % v&lillid las-

Kettuna Si02:na kdytetyn CS:n painosta.
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6. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd sekundddrin pddllystetyn rakenteen
reorganisaatio saadaan aikaan lisddmdlld polyaluminiumoksi-
yhdisteiden (mikrohiukkasten) kolloidaalista liuosta, jossa
Al-valenssit on osaksi neutraloitu ainakin noin yhdeltd kolmasosal-
taan, niin ettd jdljelle jaa X2Al—O—polymeeriyksikk6, jossa
X tarkoittaa jonkin vahvan hapon valenssia, jota polyalumi-
nium-oksiyhdistettd lis&dtd&n mddrd, joka on pienempi kuin
10 % ja mieluimmin 1 % ja 5 % vdlilld laskettuna A1203:na

kdytetyn CS:n painosta.

7. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd polyaluminiumoksiyhdiste koostuu

sitruunahapon kanssa muodostuneesta kompleksista, jorka

likimddrdinen yksikkdkaava tdysin hydratoidussa muodossa on
2+ 2+

Al4(OH)8Ci . SO4 tai vastaavassa vedettdmdssd muodossa

Al4O4Ci§ . SO4 , Jjossa Qi on sitruunahappoekvivalentti.
8. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siiti, ettd sekundddrin rakenteen reorganisaatio
suoritetaan kahdessa vaiheessa eri kolloidien avulla, niin
etti ensimmiinen vaihe suoritetaan sekundddrin rakenteen
suuressa konsentraatiossa polypiihapon kolloidaalisen liuok-
sen avulla ja toinen vaihe suoritetaan laimeassa sulpussa
(ennen perdlaatikkoa) polyaluminiumoksiyhdisteiden kolloi-
daalisen liuoksen avulla, tai pdinvastaisessa jdrjestykses-
Si niin, ettd aluminiumoksiyhdiste 1lisdtd&n vaiheessa 1 ja
piihappopolymeeri vaiheessa 2, joita kolloidaalisia liuok-
sia lisitiddn misrit, jotka vastaavat 1-5 % laskettuina
SiOZ+A1203:na kdytetyn CS:n painosta.

9. Menetelmi paperin valmistamiseksi, t unne t tu
siitd, ettd valmistetaan amfoteerinen limaseos saattamalla
kationinen tarkkelys, CS, jonka substituoitumisaste on
0,02-0,05 (kvaternoituja aminoryhmid glukoosiyksikk&a

kohti) reagoimaan karboksimetyyliselluloosan, CMC, kanssa,
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jonka substituoitumisaste on 0,05-0,90, kdyttden 1-5 osaa
CMC 100 osaa CS kohti, hydratoiduksi, mutta piidasiassa liu-
kenemattomaksi seokseksi, joka on suspendoitu veteen, ja
lisdtd&n tdmd limaseos paperimassaan, joka muodostuu sellu-
loosakuiduista ja/tai tdyteaineista, ennen paperin muodos-

tusta.

10. Paperinvalmistuksessa kiytettdvdksi tarkoitettu tuoteyh-
distelmd, tunne¢ttu siitd, ettd se koostuu kuivasta seok-
sesta kationista tdrkkelystd, jonka DS = 0,02-0,05 ja CMC:aa,
jonka DS = 0,50-0,90 ja/tai algiinihapon natriumsuolaa, jonka
DS = 1,0, mddrin, joka vastaa 1-5 osaa anionista komponenttia

tai komponentteja kationisen tdrkkelyksen 100 osaa kohti.
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Patentkrav

1. Foérfarande for framstdllning och modifiering av ett amfo-
teriskt bindehjdlpmedel som huvudsakligen baserar sig pa
katjonisk stdrkelse och som anvdnds som tillsatsdmne i vatdndan
av ett pappersframstdllningsfdrfarande, k @ n ne t e c kn at
av fdljande steg:

a) den amfoteriska slemartade kompositionen framstdlls genom
att omsdtta 100 delar av en katjonisk stdrkelse med en 1lag sub-
stitutionsgrad, 0,02-0,10, i vattensvdlt tillstidnd med 1-8
delar av en anjonisk linjdr (icke-stdrkelse)-polymer, vars
substitutionsgrad &r hég, 0,5-1,0, till en hydratiserad, men
vdsentligen o0ldslig, i vatten suspenderad slemkomposition -
primdrstrukturen,

b) en slembelagd struktur av fyllmedelspartiklar och/eller
cellulosafibrer framstdlls genom att blanda fyllmedelspartikel-
och/eller fibersuspensionen med den vattensuspenderade komposi-
tionen enligt punkt a) till sekunddrstrukturen,

c) slembeldggningen enligt punkt b) reorganiseras till en mindre
hydratiserad och mekaniskt h&llfast gelbeldggning genom att
tillsdtta en kolloidal 16sning av polymer-mikropartiklar be-
stdende av en polykiselsyra innehd&llande 5-50 SiOz—enheter per
polymer eller av en polyaluminiumoxifdrening (basisk Al-f&rening),
i vilken Al-valenserna delvis neutraliserats och ersatts med
oxibryggor (-O-grupper) till tertidrstrukturen,

d) den gelbelagda fyllmedel/fiberstrukturen enligt punkt c)
behandlas som en pappersframstdllningssuspension eller en del

dédrav.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne tecknat
av att den primdra slemstrukturen enligt steg a) bestdr av en
reaktionsprodukt av en katjonisk stdrkelse, CS, vars substi-
tutionsgrad dr 0,02-0,05 kvaterniserade aminogrupper per glukos-
enhet, och en karboximetylcellulosa, CMC, vars substitutions-
grad dr 0,50-0,90, i en reaktion, vid vilken 1-5 delar CMC
reagerar med 100 delar CS.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 och 2, k @ nneteck -
n at av att den primdra slemstrukturen enligt steg a) bestar
av en reaktionsprodukt av en katjonisk stdrkelse CS, vars sub-
stitutionsgrad &r 0,02-0,05 kvaterniserade aminogrupper per

glukosenhet, och en till f&ljande grupp hdrande anjonisk polymer
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eller en blandning dirav, CMC inberdknad, vilken grupp omfattar
fsljande komponenter ndrvarande i f&ljande mangder:

alginsyra (polyuronsyra), DS = 1 1-8 delar/100 delar CS
polyakrylsyra, DS = 1 1-2 delar/100 delar CS
tri-tetra-kiselsyra, DS = 0,5-0,7 1-6 delar/100 delar CS,
vilken primdra slemstruktur forst bringas i kontakt med fyll-
medel och/eller fibrer f6r bildande av en beldggning pa dem
enligt steg b) och dérefter reorganiseras enligt steg c) till en
hillfast struktur genom att d&rtill sdtta en kolloidal 16sning
av polymera mikropartiklar av polykiselsyra och/eller polyalu-

miniumoxifdreningar.

4, Férfarande enligt patentkraven 1-3, k @&nnetecknat
av att sekundirstrukturen bestdr av kaolinfyllmedel, kritfyll-
medel, cellulosafibrer slipmassa och sekunddrfibrer inberdknade,
som &r belagda med primidr slemstruktur i en mdngd p& 2-20 %
torrvikt berdknad p& fyllmedelvikten eller 1-8 % berdknad pa
fibrernas vikt, och att ndmnda sekunddrstruktur reorganiseras
genom tillsats av kolloidal 16sning av polymera mikropartiklar

av polykiselsyra eller polyaluminiumoxifdreningar.

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k d nne tec k nat
av att reorganiseringen av den sekunddra belagda strukturen
dstadkoms genom att tills&dtta en kolloidal 18sning av polykisel-
syra (mikropartiklar), vars polymerisationsgrad &r 5-50 (SiOz-
enheter per polymer) i en mdngd som &r mindre &n 10 % och ldmp-

ligen 1-5 % berdknad som SiO2 pd vikten av anvdnd CS-médngd.

6. Férfarande enligt patentkraven 1-4, k @ nne tecknat
av att reorganiseringen av den sekunddra belagda strukturen
astadkoms genom att tills&tta en kolloidal 18sning av polyalu-
miniumoxifdreningar (mikropartiklar), i vilken Al-valenserna
delvis neutraliserats till minst en tredjedel, s& att det kvar-
blir en X2Al—0—polymerenhet, i vilken X betecknar en valens av
ndgon stark syra, vilken polyaluminiumoxifdrening tillfors i en
mingd mindre &n 10 % och l&mpligen 1-5 % berdknad som A1203 pa

vikten av anvdnd CS-mdngd.



23

69158

7. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k 4 nneteck -
nat av att polyaluminiumoxifdreningen bestdr av ett komplex
bildat med citronsyra, vars approximativa enhetsformel i helt

hydratiserad form &r Al4(OH)8Ci2+ . soi* eller i motsvarande

L2+ 2-

vattenfria form Al,0,C . SO4 + 1 vilken Ci dr en citronsyra-

4°4-12
ekvivalent.
8. Forfarande enligt patentkraven 1-7, k annetecknat
av att reorganiseringen av den sekunddra strukturen utfdrs i
tvd steg med olika kolloider, sd att det fdrsta steget utfdrs
vid den hodga koncentrationen av den sekundidra strukturen med en
kolloidal 1&sning av polykiselsyra och det andra steget utfdrs
i en utspddd suspension (f&re inloppsl&dan) med en kolloidal
1&6sning av polyaluminiumoxifdreningar, eller i motsatt ordning
s&, att aluminiumoxifdreningen tillfdrs i steg 1 och kiselsyra-
polymeren i steg 2, varvid de kolloidala l8sningarna tillsidtts
i mdngder motsvarande 1-5 % beriknade som SiOZ+A1203 pa vikten

av den anvédnda CS-mdngden.

9. Férfarande for framstdllning av papper, kK a nne t e c k-
nat av att en amfoter slemblandning framstdlls genom att
omsdtta katjonisk stérkelse, CS, med en substitutionsgrad pa&
0,02-0,05 (kvaterniserade aminogrupper per glukosenhet) med
karboximetylcellulosa, CMC, med substitutionsgraden 0,05-0,99,
medelst anvdndning av 1-5 delar CMC per 100 delar CS, till en
hydratiserad men huvudsakligen ol&slig blandning som dr cuspen-
derad i vatten och att denna slemblandning tillfdérs till pappers-
massa bestdende av cellulosafibrer och/eller fyllmedel innar
pappret formas.

10. Produktkombination avsedd att anvindas vid pappersfram~
stdllning, k & nnetecknad av att den bestar av en
torrblandning av katjonstdrkelse vars DS = 0,02-0,05 och CMC,
vars DS = 0,50-0,90 och/eller natriumsaltet av alginsyra, wvars
DS = 1,0, i en mdngd motsvarande 1-5 delar anjonisk komponent

eller komponenter per 100 delar katjonisk stirkelse.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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