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Pddpatentin kohteena on tapa, vast. tuote hartsin erottumisen estimi-
seksi paperin-, kartongin- ja pahvin valmistuksessa, jolloin kidsitel-
tdvéEn hartsipitoiseen selluloosaan tai puuhiokkeeseen lisdtddn
fosfonihappoyhdisteitd, joiden yleinen kaava on
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Jossa kaavassa symbolit tarkoittavat
Ry = H, ~CHy, -NH,, -CH,OH, -(GHZ)nCH3, -(CH,),COOH,
Nec— (CH,), *NH,
~ (CHp),CH3, (CHp), PO3H,
/CHZ-PO3H2

R, = H, -OH, -PO,H,, =N
2 ’ t ’
372 \CHz"PO3H2
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2
( - /,CHZPOBHZ
CH,)_COOH CH =N
(CH,).*COOH, ~CH 2%n N o  CHpPO3H,
2'n ’ ~ ’ N 7 CH2P°3H2
(CH,),,COOH (CHy), =N
CH,PO3H,
//CH2P03H2
H,0,P H,C-N- (CHp), =N N ——CH, PO H,
CH,PO.H, CH,PO.H
2°V3"2 N ::::: 2°V3%2
CH2PO3H2
N
\\\\CH2P03H2
Ry = H, -OH, -NHp, -CH; -(CHp)CH3j, =-(CH;) COOH,
_ CH,COOH
CH,COOH

n = 0...6

yksisttiin tai yhdessi aminopolykarbonihappojen ja/tai hydroksihappo-
jen vast. niiden alkalisuolojen kanssa 0,02...1,0% suuruisin miérin,
kuivasta ainemassasta laskettuna.

PHipatenttihakemuksen mukaista tapaa edelleen kehitettHessd on nyt-
temmin todettu, ettd aminopolykarbonihappojen ja/tai bydroksihappo-
jen vast., niiden alkalisuolojen asemesta voidaan yhtd hyvin, vast.

jopa paremmin tulokein kHyttH# ortofosforihappoa ja/tai polyfosfori-

happoja vast. niiden alkalisuoloja. Nuitd happoja lisé#méllé voidaan
hartsin erottumista pienentdd 60-70%.

Parhaiten soveltuu mainittujen fosfonihappojen ja ortofosforihapon
happamien tai neutraalien suolojen yhdistelmH. Seossuhteet voivat
vaihdella laajoissa rajoissa ja ovat alueella noin 10:1l...1:10.
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Taloudellisuuden kannalta edullinen tehollisten aineiden suhde on

noin 1 osa fosfonihappoa: 4 osaa fosforihappoa, laskettu 100-prosentti-
sena aineena. Seossuhteet voidaan myds valita pdinvastaisina milloin
tdm&8 on tarpeen erikoisolosuhteiden takia.

Polyfosforihappo jen vast. niiden suolojen sarjoista voidaan kdyttdHd
kaikkia niitd yhdisteitd, jotka vastaavat yleiskaavaa Hn+2Pn03n+l’
Jjolloin n voi olla noin 2...60., Timéntyyppisid yhdisteitd ovat esim.
difosforihappo, trifosforihappo, tetrafosforihappo ja keski- vast.,
suurimolekyyliset polyfosforihapot vast. niiden alkalisuolat.

Kdytdnnossd nditd tehollisia aineita voidean lisétd l¥htdmateriaaliin
erikseen tai ennalta valmistettuna seoksena. LisdZminen voidaan
kiyténnossd tehdd eri kohtiin. Selluloossa valmistetteesss voidaan
vastaavat aineet lis#tid jo keittohappoon, hakkeisiin tai pesuproses-
siin tai valkaisun aikana. Puuhioketta valmistettaessa voidaan hart-
sin vastustamisainetta lis#t# hiomaveteen tai #sken valmistettuun
puubhiokkeesaen.

Paperinvalmistuksessa valitaan edullisin lisiyskohta suurimpien
hartsinlaskeutumisalueiden perusteella. Lisdys tapehtuu tavallises-
ti holanteriin tai kuiduttajaan, mutta voidaan myos suorittaa johon-
kin 88ilison tai massan tulolaatikkoon, kulloinkin kHyttdolosuhteista
riippuen., ‘

Paperimassan pH-arvot voivat olla esim. vakiot rajoiassa 4,5...8.
Erdised olosuhteissa voidaan niéitd rajoja siirtdd edelleen alaspHdin
tai yl8sp#in,

Moitteettoman vertailumahdollisuuden saavuttamiseksi suoritettiin
seuraavien esimerkkien l...3 kaikki kokeet pH~arvossa 7.

Esimerkki 1
Ilman lisdystd

Dikloorimetaanilla uuttaen miHritettiin tunnetusti paperikoneeasssa
hartsivaikeuksia aiheuttavan sulfiittiselluloosalajin kokonaishartsi-
pitoisuudeksi 0,448%.
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Vahingollisen hartsin osuus koko hartsimdHdristd oli 8,74. THmH osuus
midritettiin seuraavasti:

100 g mainittua selluloosalajie lietettiin veteen 4-prosenttiseksi
suspensioksi. Tdmidn massasuspension annettiin kiertédd kaksi tuntia
laboratorioholanterissa, mutta jauhamatta. Tyoldmpstila oli 40 °C,

ja suspension pH-arvo oli 7. Selluloosasta vapautuneen hartsin kerdd-
miseksi ripustettiin ennalte puhdistettu messinkilevy kiertdvién
praperimassaan. Kokeen pHittyessHi laskettiin massa laboratorioholante-
rista, joka samoin kuin levykin huuhdottiin vedelld. Holanterin
seindmille samoin kuin ripustetulle levylle erottunut hartsi koottiin
selluloosavanulla, joka oli kostutetiu dikloorimetaanilla, ja vanu
uutettiin samoin dikloorimetaanilla, Levyd huuhdeltiin vielHd useaan
kertasan dikloorimetaanilla, Kaikki uuttamisesta ja huuhtelunestees-
t8& saadut dikloorimetaanimdidrdt koottiin ja haihdutettiin, mink#
jdlkeen jdljelle jHinyt hartsi punnittiin. Todettiin sadun 0,091 g
hartsia, mikd vastaa 8,7% kokonaishartsimiérdstd.

Esimerkki 2

Samanlaatuista selluloosaa kuin esimerkissd 1 kHsiteltiin samalla
tavoin kuin téssi esimerkissi 1, mutta ennen kiertoa lisHttiin 0,5%
livosta, jossa oli

4 osaa T5-prosenttista fosforihappoa
3 osaa 18-prosenttiste etyleenidiamiinitetrametyleeni-
foafonihappoa,
Ja koko massan pH sdHdettiin 50 prosentiisen natronlipedin avulla
arvoon 7, mink¥ jdlkeen kisittelyd jatkettiin esimerkissi 1 selite-
tylld tavalla.

Vahingollisen hartsin osuudeksi todettiin 0,015%, selluloosasta
laskettuna (3,35% hartsin kokonaismidrdstd).

Esimerkki 3

Tdm¥ koe suoritettiin vastaavalla tavalla kuin esimerkissi 1 ja 2.

Hartsinestoaineena lisdttiin ennen massan kiertoa 6;5% livosta, jossa
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oli
17 osaa 37 prosenttista dietyleenitriamiini-pentametyleeni-

fosfonihappoa,
23 osaa 75 prosenttista fosforihappoa

je koko massan pH sHHdettiin 50 prosenttisen natronlipe#in avulla
arvoon 7.

Kokeen aikana erottunut hartsimiéird oli 0,0112%, kdytetystd selluloo-
sasta laskettuna (2,5% hartsin kokonaismilristd).

Esimerkki 4

Holanteriin pantiin 3800 1 vettHd, 120 kg valkaisematonta ja 80 kg
valkaistua sulfiittiselluloosaa, ja jauhettiin hienousasteeseen 40°SR.

Ennen jauhamisen alkua liséttiin kuituseokseen 3 kg kaavan NaloPBOZS
keskimiiiriistd koostumusta vastaavan natriumpolyfosfaatin 10 prosent-
tista liuosta ja N-fosfonometyleeni-l-aminometaani-l,l-difosfonihapon
natriumsuolan 20 prosenttista liuosta.

Jauhauksen ja liimauksen jilkeen, johon kiéytettiin 4% hartsiliimaa,
laskettiin massa holanterista massas#ilibttn. Massan tdllainen valmis-
tuskiisittely toistettiin niin monta kertaa, kunnes oli saatu tdaytetyk-
si kaksivuorokautisen paperintuotannon materiaalintarve. Kerdtystd
paperimassasta valmistettiin sitten paperikoneessa paperia. Vaikka

oli tunnettua, ettd kéytetty selluloosalaji aiheutti hartsivaikeuksia,
Jotka erikoisesti osoittautuivat raperin repetmisinid ja paperiin synty-
vind reikind, ei mitH#n tHllaisia haittoja ollut havaittavissa kokeen
aikana.

Edellisissd esimerkeiss# todistettu hartsin erottumisen oleellinen
supistuminen riittgy kiytinnssstd poistamaan paperinvalmistuksessa
esiintyvdt vaikeudet.
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Patenttivaatimukset

1, Tapa estdl patenttijulkaisun 57147 mukaan hartsin erottumista
paperin-, kartongin- ja pahvinvalmistuksessa, jolloin kédsiteltdvéén
hartsipitoiseen selluloosaan tai puuhiokkeeseen lisHtidin késittely-
aikana fosfonihappoja, joiden yleiskaava on

13
Ry (" By
Ry

jossa kaavassa
'Ry = H, =CH3, -NHp, =CH,O0H, -(CH,),CHj, -(CH,) COOH,

(CHy )+ FH,

-N=2C
~
(CH2)n0H3, (CHQ)nPO3H2

CH,-PO-H
R, = H, «OH, -POJH,, N 2 77372
_ CHyPO3H,
(cH,),CO0H _ (CH))nN < cn,Po,H
~(cH,),-c00H, -c8 [ , -N 32
~ ™ (cH,) ,CO0H \(an) _y — CHeFO3H2
n
CH,PO,H,
H,03FH,C- "‘(CHz)n‘N\- ’ __—CH,PO0;H,
CH,PO03H, N
TTCH,P0;H,

///CH2PO3H2
N\\\
CH2P03H2
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CH,COOH
— 2
-NH-(CHZ)n-PO3H2, -NH'CH2COOH, =N

> CH,CO0H
n = 00006

Yksistlln tai yhdessd aminopolykerbonihappojen ja/tai hydroksi-
happojen, vast. niiden alkalisuolojen kanssa 0,02,..1,0% suuruisin
midrin, kuivasta ainemassasta laskettuna, t unne t t u siits,
ettd aminopolykarbonihappojen ja/tai hydroksihappojen asemesta tai
ohella lisitddn ortofosforihappoa ja/tai polyfosforihappoja vast.
niiden alkaslisuolo ja.

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t unne t t u siitd,
ettéd seoksia lisdtdkn 0,04...0,3%.

3. Aine hartsinerottumisen estémiseksi patenttiveaatimuksen 1 mukai-
sella tavalla, jossa aineessa on seuraavan yleiskaavan muksisia fos-
fonihappoja

II’°3H2
B,

jossa kaavassa
R, = H, -CH3, -NH,, ~CH,0H, -(cnz)ncn3, -(cnz)ncoon,

(CH,), *NH,
=N = c
—~~ (cn,‘,)ncn3

~
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/~/CH2P03H2
(cH,),,COOH /(cnz)n-xv\CH .
~(CH,),+COOH, -CH -N 2tV3H2
™~ (CH,)_COOH N _ CHpPO3H,
CH,PO3H,
CHo PO H, N——CH,P0,H,
H,0,PH,C~ N-(CH,). =N ’
273772 2’n CH.PO.H
\
CHyPO,H,
N
Ry = H, -OH, -NHp, -CH; ~(CH,),CH;, =-(CH,), COOH,
CH,COOH
2
-NH-(CH,,)_~PO.H,, -NH*CH,COOH, -N<_
2'n 7732 27T enyc00H

n = 00006

sekd ortofosforihappoa ja/tai polyfosforihappga vast. niiden alkali-

suoloja seossuhteessa noin 1:10...10:1

Patentkrav

1., SHtt enligt pat.skrift 57147 att férhindra separeringar av
hartser vid peppers-, kartong- och pappframstdllning, varvid man
tillstitter den bharteshaltiga cellulosan eller irtslipmassan under
bearbetningen fosfonsyror med den allménna formeln

oy
Ry — C — R;

|
R,

i vilken formel
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Ry = H, -CHy, -NHp, -CH,0H, -(CH,),CH;, -(CH,),COCH,
(CH,), *NH
-N = C — 2’n 2
~ (CHy),CH3, (CHp),POsH,

CH,-P0.H
2
Ry = H, -OH, -POJH,, -N T 273
CH,~P0.H
2~PO3H,
CH, PO H,
CH, ) COOH CH,) -N
(CH,)_+COOH, ~CH He)a -~ ( @ OH2P03%2
2'n " (emy)coon” N\ _— CHpPO3H,
CH,P0H,
CH,P0,H H
Hy03PH,C- N-(CH,), =N < 277372 N——CH, PO 3H,
CH,P0,H,

] /CH2P0 3H2

\cnzpo 38,

R3 = H, ‘OH' "NHZ' -CH3 -(CHz)nCH3' -(CHz)nCOOH’

' __ CH,CO0H

n= 0...6

enbart eller tillsammans med aminopolykarbcpsyror och/eller hydroxi-
syror resp. deras alkalisalter i mHngder om 0,02...1,0%, rdknat pa
den torra materialmaesan, k i nneteckn at ddrav, att man

i stdllet fir aminopolykarbonsyror och/eller hydroxisyror eller jimte
dem tillsltter ortofosforsyra och/eller polyfosforsyror, resp. deras
alkalisalter.

2, SEtt enligt patentkravet l,kdnnetecknat ddrav, att
man anvénder 0,04...0,3% av blandningarna
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3. Medel fér att férhindra separeringar av hartser enligt krav 1,
vilket medel bestir av fosfonsyror med den allminna formeln

o
Ry — “’ — By
Ry

i vilken formel
- (cHp)pe NH,

c
T (CH,),CH,

CH,=PO,H
R, = H, =OH, -POjH,, N 277372

CH2P03H2
- (oHp),000H 0820~ — cn,p0,m,

~(CHy) ,*COOH, ~CH _ , =N
'8 " ™~ cn,Po,H,

-H,0,PH,C- N-(CH -N
2V372 2’n ~ ’
N\\\
CH2P03H2

CH,PO3H,
L

~ ~S~CH,P0,H,

Ry = H, -OH, -NHy, —CH; -(CH,) ,CH3, “032)n°°°§y_ )
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CH,COOH

-NH-(CH,) ~PO.H., ~NH-CH.COOH, -N <
2’'n "7372? OO ™ CH,CO0H

n = 00006

dvensom ortofosforsyra och/eller polyfosforsyror, resp. deras alkali-
salter i ett blandningsférhdllande om ca 1:10...10:1.
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