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Tenneco Chemicals, Inc., New Jersey, USA

Paperin liimausaineena kdytt&kelpoiset,
hartsiin perustuvat kemialliset seokset

sekd menetelmd niiden valmistamiseksi

Hartsbaserade kemiska blandningar anvidndbara som
limmedel f&r papper samt forfarande f&r fram-

stdllning av dessa

Keksinndn kohteena ovat hartsiin tai hartsin ja muiden aineiden
reaktiotuotteisiin perustuvat kemialliset seokset ja erikoisesti
hartsista tai hartsiin perustuvien tuotteiden stabiileista dispersi-
oista valmistetut kemialliset seokset, jotka itse esiintyvdt stabii-
leina dispersioina. Keksinn®n kohteena ovat myds keksinndn mukaisten
kemiallisten seosten valmistusmenetelmdt sekd menetelmdt ndiden kemi-

allisten seosten kdyttdmiseksi, esim. paperin liimaamiseksi.

Tunnetaan ennestdidn hartsien tai hartsiin perustuvien tuotteiden
stabiileja dispersioita, joita on kauan kdytetty varsinkin liimaus-
aineina paperin valmistuksessa. Tédssd selityksessd tarkoitetaan
sanonnalla "paperi" yksinkertaisuuden vuoksi kaikenlaisia paperi-,
paperikartonki- ja muita tédmidnkaltaisia tuotteita, Jjoiden valmistuk-
sessa kdytetddn liimausainetta selluloosa- tail muiden kuitujen yhtey-
dessd. Paperin liimausaineita kdytetddn tavallisesti joko lisddmdl-
14 niitd siilhen selluloosa- tai muuhun kuiltumassaan, josta raina
sitten muodostetaan, tai lisddmdlld muodostuneen rainan pintaan.
Hartsiin perustuvien liimausaineiden liimausvaikutus perustuu siihen,
ettd muodostuu liimausaineen ja paperimassan tai -rainan selluloosa-
tai muiden kuitujen vilisid sdhkdstaattisia sidoksia. Viime aikoina

on kehitetty erittdin tehokkaita liimausaineita, joista useat eri-
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tyyppiset aineet kdytdssd muodostavat kemiallisia sidoksia. N&ditéd
sanotaan "reaktiivisiksi" liimausaineiksi. Paperin liimaustekniikan
suuri edistyminen perustui havaintoon, ettd niillé reaktiotuotteilla,
jotka hartsi tai tdssd olevat tyydyttdmdttémdt yhdisteet muodostavat
tyydyttamdttémien karboksyylihappojen tai niiden anhydridien kanssa,
varsinkin maleiini- tai fumaarihapon tai maleiinihappoanhydridin
kanssa on suuresti korostunut liimaustehokkuus, verrattuna sellaisiin
liimausaineisiin, jotka p&&asiallisesti ovat itse hartsin dispersi-
oita. N&diden ns. "malecitujen" hartsin reaktiotuotteiden ja muiden
tdmdnkaltaisten liimausaineiden valmistus on suhteellisen kallista,
joten niitd usein on kdytetty tavanomaisten hartsidispersioiden
vaikutuksen tehostamiseksi pikemminkin kuin niiden korvaamiseksi.
Tdten saatuja seoksia sanotaan yleisesti "tehostetuiksi liimausaineik-

si'.

Kdytdnndssd kaikentyyppiset paperin liimausaineet yleensd esiintyvdt
stabiileina dispersioina, ja ne aiheuttavat liimauksen laskeuttamalla
hartsiin perustuvia tai muita materiaaleja kuitumassaan tai paperi-
rainaan, joten liimaukseen oleellisesti 1liittyy stabiilin dispersion
hajottaminen. T&mi voi tapahtua emulsion ja massan tai rainan vdlisen
kosketuksen seurauksena, jolloin massa tai raina kykenee hdvittdm&&n
dispersion stabiliteetin. Asianmukaista liimausta ei kuitenkaan
tavallisesti saada syntym&ddn pelkdstddn paperin liimausaineen ja
paperimassan tai -rainan vdlisen kosketuksen tuloksena, vaan vaadi-
taan lisdtyn reaktiokomponentin ldsndoloa dispersion hajottamiseksi

Ja liimauskomponenttien saattamiseksi halutulla tavalla laskeutumaan
paperimassan tai -rainan kuiduille. Yleisin kdytetty aine on alumiini-
sulfaatti, eli paperinvalmistajan aluna, joka vaikuttaa varsin tehok-
kaasti sekd happamen luonteensa takia ettd koska alumiini-ioni toimii
tehokkaasti hdyteldivdnd aineena. Itse asiassa useimmat kdytdssd
olevat liimausaineet pysyvdt stabiileina selluloosakuitujen ollessa
ldsnd, mutta menettdvdt stabiilisuutensa alunan ollessa ldsnd, koska
aluna on paljon reaktiokykyisempi kuin selluloosa. Tdmdn seurauksena
on paperinvalmistuksessa sovellettava huomattavan suurta ammattitaitoa
massan, liimausaineen ja alunan saattamiseksi yhteen halutuin osa-
mddrin ja sellaisissa olosuhteissa, ettd saavutetaan optimaalinen
liimaus. Vaikeuksia voi erikoisesti esiintyd oikean alunamd&rin
lisddmisen yhteydessd, mikd m#&rd riippuu kulloinkin k&siteltdvin

massan luonteesta jJa ominaisuuksista ja kulloinkin kdytettdvdstd
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liimausaineesta. Sen sijaan, ettd paperimassaan on lis&ttdvd vdhin-
t83n kahta materiaalia, nimittdin liimausainetta ja alunaa, olisi
ilmeisesti huomattavan edullista voida 1isdtd liimausaine ja aluna,
tai yleisesti kaikki massaan lisdttdvdt materiaalit, yhdeksi ainoaksi
seokseksi yhdistettyind. Td&dten voitaisiin sekoitus tehd& sellaisek-
sil, ettd se sisdltdd sopivimmat alunamddrdt kdytettyjd liimausaine-
komponentteja varten, ja lisdksi saavutettaisiin kaikkien materiaa-
lien tehokkain ja tdten taloudellisin k&yttd. Kauan on oltu sitd
mieltd, ettd tdhdn varsin haluttuun tavoitteeseen ei voida pddstd
liimausaineiden ja alunan ominaisen sopeutumattomuuden takia lukuun-
ottamatta mahdollisesti er&itd jonkin verran poikkeuksellisia tapauk-
sia. Koska alunan perustehtdvd on h&dvitt&dd edell& mainitun stabili-
teetin, ei voida olettaa, ettd molemmat nimd aineet voitaisiin yhdis-

td4 yhdeksi seokseksi, joka pysyisi stabiilina Ja kdyttdkelpoisena.

Keksintd perustuu siihen yllattdvd&n havaintoon, ettd monet hartsiin
ja hartsin ja muiden aineiden reaktiotuotteisiin perustuvat kemialli-
set seokset, jotka tyypillisesti esiintyv&t stabiileina vesiemulsioina,
joita voidaan k3yttdi esim. paperin liimausaineina, l&pdisevdt toisen
ja tdhdn asti odottamattoman reaktiovaiheen alunan kanssa dispersion
alkuperdisen rikkoutumisen jdlkeen, ja ettd saadun seoksen jatkuva
sekoittaminen johtaa sen uuteen stabiloitumiseen uutena seoksena,

joka sisdltd4 alkuperdisen kemiallisen seoksen hartsin tai hartsien
reaktiotuotteet ja alunan keskenddn sopeutuvassa muodossa. Lisdksi

on my8s havaittu, ettd saatu seos on stabiili, ja ettd se menettdd
stabilisuutensa joutuessaan kosketukseen selluloosakuitujen ja muiden
paperin valmistuksessa kdytettyjen kuitujen kanssa. Erds toinenr merki-
tyksellinen havainto on, ettd keksinndn mukaiset kemialliset seckset,
joita voidaan kdyttdd yhdelld kertaa lisdttdvind paperin liimausainei-
na edelld juuri selitettyjen ylldtyksellisten ominaisuuksiensa ansios-
ta, voivat sisdltdd proteiinipitoisia ja muita stabiloimisaineita,
jolloin keksinndn mukaisten kemiallisten seosten ndmdkin esiintymis-
muodot voidaan saattaa menettdmddn stabiilisuutensa, kun ne Jjoutuvat
kosketukseen selluloosakuitujen kanssa. Nditdkin muotoja voidaan
tdten kdyttdd erittdin tehokkaina kerrallaan liséttdvind paperin
liimausaineina, toisin sanoen sellaisina liimausaineina, jotka
massaan tai rainaan lisdttyind toimivat ilman minkddn muun materiaalin

myotdvailkutusta.
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Keksinndn erd&n tunnusmerkin mukaan saadaan kemiallinen seos, Joka
soveltuu kdytettdvdksi paperin liimausaineena, Jjoka éﬁgéi%éé hartsi- \
komponenttia ja alunakomponenttia sekd valinnaisesti riittdvédn md&rén
stabiloimiskomponenttia seoksen pysyttdmiseksi stabiilina. Hartsi-

komponentti johdetaan edullisesti tehostetusta hartsidispersiosta.

Yleisesti keksinndén mukaiset seokset ovat stabiileja ja homogeenisia
seoksia, Jjotka on valmistettu 1lis&&m&1l4 alunakomponentti hartsi-
komponenttiin ja sekoittamalla n&itd, jolloin hartsikomponentti
tyypillisesti on dispersiona vesivdliaineessa ja alunakomponentti
lis&tddn konsentroituna vesiliuoksena tai jopa kiinte&dnd jauheena,
mink&d jdlkeen saatua seosta sekoitetaan jatkuvasti riittdvdn kauan

sen palauttamiseksi pddasiallisesti homogeeniseen Ja stabiiliin tilaan.

Keksinndn mukainen kemiallinen seos valmistetaan edullisesti yhdisté&-
mdlld toisiinsa hartsikomponentti, alunakomponentti ja stabiloiva
komponentti siten, ettd yksi tdllainen komponentti lis&tdd&n kahden
muun komponentin seokseen jatkuvasti sekoittaen, minkd Jjdlkeen sekoit-
tamista jatkaen muodostuneen kolmikomponenttisen seoksen pH sdddetddn
lisddm&l1ld seokseen alkalia. Edullisesti alunakomponentti lis&t&d&n

hartsikomponentin ja stabiloivan komponentin seokseen. %igt5&Vlg

Hartsikomponenttina edullisesti kdytetty tehostettu hartsidispersio
on sopivasti hartsiin perustuva seos, joka on valittu niiden tuottei-
den joukosta, joita hakija markkinoi k&yttidmilli rekisterdityji
tavaramerkkejd "Bewoid", "Bumal" ja "Roscol'". Keksinn®n toteuttami-
seksi kdytetyt alkuperdiset hartsikomponentit kdsittdvdt siis edelld
mainitut tuotteet, jotka ovat osoittautuneet erittdin tyydyttdviksi,

ja joiden ominaisuudet ovat seuraavart:

1) "Bewoid" R4OX: T&m& tuote on vapaasti valuvaa valkoista tehostet-
tua hartsidispersiota, joka on stabiloitu kaseiinilla Ja Joka
sisdltdd 40 paino-% kiinteitd aineita. Tdmdn tuotteen hiukkas-
koko on rajoissa 0,25...1 Jum, Brookfield-viskositeetti on
15 I 5 cps 20 “C:ssa, happoluku on 61 ) mg KOH/g ja vaahtoamis-

indeksi on 25 ¥ 10%. Sen stabiliteettia oscittaa seikka, ettd se
el kiteydy ainakaan 100 tunnin kuluessa, kun sitd ldmmitet&dn

55 °C:ssa suljetussa putkessa.
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2) "Bewoid" R50X: T&md tuote on yleiseltd koostumukseltaan saman-
lainen kuin edelld selitetty "Bewoid" RYOX, mutta se sisdltdd
50 paino-% kiinteitd aineita. Tdmdn tuotteen "Bewoid" R50X
dispersiolla on sama hiukkaskokoalue, vaahtoamisindeksi ja stabi-
liteetti kuin tuotteella R4OX, mutta tdmdn vastakohtana Brook-
field-viskositeetti on 40 ¥ 10 cps 20 °C:ssa ja happoluku on
77 ¥ 2 mg KOH/g. Molemmat ndmd "Bewoid" R40OX ja R50X-tuotteet
valmistetaan saattamalla mé&ntySljyhartsi reagoimaan paraformalde-
hydin kanssa kdyttdmdlld katalysaattorina paratolueenisulfoni-
happoa, minkd jdlkeen suoritetaan reaktio maleiinihappoanhydridin
kanssa. Hartsista valmistetaan sitten dispersio kaliumliped-

liuoksen ja kaseiiniliuoksen avulla.

3) "Bumal" on tuote, joka esiintyy valkoisena tehostettuna hartsi-
dispersiona, joka on tehostettu suuremmassa middrin kuin "Bewoid"-
dispersio, on stabiloitu kaseiinilla ja sis&ltdd 45 ¥ 5 paino-%
kiinteitd aineita. "Bumal'-hartsidispersion hiukkaskoko on samois-
sa rajoissa, Ja silld on sama vaahtoamisindeksi ja stabiliteetti

kuin tuotteilla "Bewoid" R4OX ja r50X, ja sen happoluku on 69 %

2 mg KOH/g ja Brookfield-viskositeetti on 100 ¥ 10 cps.

4) "Roscol" on kaseiinilla stabiloitu hartsidispersio, Jjoka eroaa
edelld mainituista tuotteista "Bewoid" Jja "Bumal' pddasiallisesti
siind suhteessa, ettd sen kiinteiden aineiden pitoisuus on pienem-
pi eli 30 ¥ 1 paino-%, ja ettd se on hartsin ja fumaarihapon

reaktiouotetta.

Keksinndn mukaisten kemiallisten seosten alunakomponenttina on alu-
miinisulfaatti, jota kdytetddn sopivan muotoisena siten, ettd sitd
voidaan helposti k&sitelld seoksia valmistettaessa. Tavallisesti
kdytetddn alunan vesiliuosta, parhaiten 20 paino-prosenttisena liuock-
sena, mutta Jauhemaista alunaa voidaan myds menestyksellisesti lisdtd
hartsikomponenttiin ja saatua seosta kdsitelld sekoittamalla siten,

ettd saadaan uusi ja stabiili seos, kuten edelld on mainittu.

Keksinndn mukaisten seosten valmistamiseksi voidaan alkalina kdyttdd
mitd tahansa emdksistd materiaalia, joka ei vaikuta haitallisesti
muihin valmistuksessa kdytettyihin komponentteihin, kuten jokainen
ammattimies tietdd, ja joka alkalili on sopivassa muodossa helposti

kdsiteltavy.
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Keksinndn mukaisiin kemiallisiin seoksiin valinnaisesti lisdttdvénd
stabiloivana komponenttina on sopivasti mikd tahansa hakijan valmista-
mista seoksista. Kuten esimerkeissd ja selityksen muissa seuraavissa
kohdissa yksityiskohtaisesti selitetddn, valitaan mahdollisesti
kdytettdvd sopivin stabiloiva komponentti, lisdysjédrjestys, Jjossa se
yhdistetddn muihin komponentteihin, sekd muut tekij&t, kuten happa-
muus tai emdksisyys, sopivalla tavalla, koska tdlld komponentilla

voi lla huomattava vaikutus tehokasta ja varastoinnissa stabiilia
tuotetta valmistettaessa. Stabiloimiskomponenttina kdytettdvind
materiaaleina mainittakoon (1) kvaternisocidut ja muut kationiset
tdrkkelykset, esim. ne kaupan saatavat tuotteet, joita markkinocilla
myydddn tavaramerkeillddn "Amisol-Q-Tac" ja "Amisol", (2) ei-ioniset
tdrkkelykset, esim. tuote, jota myydddn nimelld "Globe"-tdrkkelys,

ja (3) muut stabiloimisaineet, joihin kuuluvat t&rkkelykseen perustu-
vat tuotteet, kuten maissitdrkkelysasetaatti ja muut sellaiset kompo-

nentit, joiden esimerkkind voidaan mainita polyvinyylipyrrolidoni.

Keksintd selitetddn seuraavassa lidhemmin valmistusesimerkkien ja
kokeilujen perusteella, jotka kohdistuvat keksinnén mukaisiin kemial-
lisiin seoksiin, joita kdytetddn liimausaineina paperin valmistuksessa.
Vertailun vuoksi esitetd&n esimerkkejd muiden paperinliimausaineiden
valmistuksesta ja kokeilusta. Vaikka paperin liimaus on keksinnén
mukaisten seosten pddasiallinen kdyttdtapa, ja ne havainnot, joihin
keksintd perustuu, on tehty yritettdessd aikaansaada entistd parem-
pia paperin liimausjdrjestelmid, on huomattava, ettd keksinndn mukai-
sia kemiallisia seoksia voidaan kdyttd4d muillakin aloilla, ja ettd
keksintd ei rajoitu pelkdstddn paperin liimaisaineiden valmistukseen

ja kdyttson.

Keksintd perustuu pddasiallisesti havaintoihin, jotka on tehty kehi-
tettdessd paperin liimausseoksia,jotka sisdltdvdt sekd liimausainetta
sellaisenaan ettd alunaa, jota normaalisti kdyTetddn liimausaineen
saostamiseksi paperin valmistuksessa. Vaikka stabiloimisaineita Jja
alkalia sisdltdvdt hartsiemulsiot normaalisti hajoavat Jjoutuessaan
kosketukseen alunan kanssa, on tutkimuksia tehty tarkoituksella
selvittdd, onko olemassa olosuhteita, joissa aluna voidaan sisdllyt-
tdd hartsiemulsioihin ilman emulsion hajoamista. Tarkoituksena on
tdten ollut valmistaa uusi secs, joka alkuperdisen liimausaineen

kaltaisena myYs on stabiili hartsidispersio, ja joka silti voidaan
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saattaa hajocamaan kosketuksessa kuitujen kanssa, niin ettd sitd
voidaan kdyttdd paperin liimausseoksena. Ndiden tutkimusten aikana
on ndm& olosuhteet keksitty ja on lisdksi my8s havaittu, ettd voidaan
valmistaa stabiileja hartsidispersioita lisd&&mdlld alunaa alkuaan
stabiileihin hartsidispersioihin, joissa ei ole proteiinipitoisia tai

muita stabiloimisaineita, ja joihin el my®skddn ole lisdtty alkalia.

Esimerkki 1

Kationisia stabiloimisaineita sisdltdvdt paperin liimausaineet

Tdméd esimerkki kuvaa, miten ensimméisestd stabiilista hartsidisper-
siosta valmistetaan toinen stabiili hartsidispersio, joka my&s sisdl-
tdd alunaa, kationista tdrkkelystd olevaa stabiloimisainetta ja lisdt-
tyd alkalia, ja joka toimii kertapanoksena lisdttdvédnd liimausaineena

joutuessaan kosketukseen paperikuitumassan kanssa.

Valmistus:

45 g "Bumal"-tyyppistd lujitettua hartsidispersioliimeaa sekoitettiin
nopeudella 300 kierr/min, ja sekoittamista jatkaen lisdttiin ensin

10 sekunnin kuluessa 200 ml alumiinisulfaatin 20-painoprosenttista
vesiliuosta ja sitten 200 g kvaternoidun pienen viskositeetin omaavan
tdrkkelyksen 10 painoprosenttista vesiliuosta. Sekoitusnopeus alennet-
tiin arvoon 75 kierr/min ja lis&ttiin 100 ml natriumhydroksidin 10
painoprosenttista vesiliuosta, minkd jdlkeen sekoittamista jatket-

tiin 75 kierr/min nopeudella 30 minuuttia.

Tdtd menetelmdd soveltaen valmistettiin kahta paperinliimausainetta,
toista kdyttdm&dlld kvaternoituna pienen viskositeetin omaavan tdrkke-
lyksend nimelld "Amisol-Q-Tac-Quaternary no 3" tunnettua tuotetta,
ja toista kdyttdmdlld kationisena tdrkkelyksend nimelld "Amisol-
(low viscosity)-Quaternary no 2" tunnettua tuotetta. Molempia nditd
kationisia dtrkkelystuotteita markkinoi toiminimi Corn Products Ltd.
Ndiden liimausaineiden valmistus havainnollistaa menetelmdd, jonka
mukaan ensin alunakomponentti lisdtd&n hartsiliimakomponenttiin, Ja
toiseksi stabiloimisaine lisdtddn muodostuneeseen kaksikomponentti-
Seen seokseen, ennen kuin alkali lisdtddn viimeisessd vaiheessa
kolmikomponenttiseen seokseen. Ensimmdisen vaiheen yhteydessd

aluna destabiloi "Bumar'" dispersion, mutta sekoittamisen jatkuminen

toisen ja viimeisen vaiheen aikana ja valitun stabiloimisaineena
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toimivan kationisen tdrkkelyksen ja alkalin tultua lisé&dtyksi vdhitel-

len saadaan siled, homogeeninen tuote stabiilina emulsiona.

Arvostelu:

Koska kummassakin tapauksessa saatiin stabiili hartsidispersio, kdytet-
tiin t&t4 liimausaineena k&dsin tehtyjen paperiarkkien valmistuksessa,
jolloin k&ytettiin 0,34% hartsia kuitujen kuivapainosta laskettuna.
N&illd kdsin tehdyilld arkeilla saatiin seuraavat COB-arvot (Tappil
Standard 4u1).

Liimaus- .. . . .. .
. Liimausaineen stabiloimisaineena
aineen
ikéd Amisol-Q-Tac Amisol
Cobb Cobb
24 h 19 17
2 kk - 17
3 kk 16 -

Esimerkki 2

Paperin liimausaine, jossa kdytettiin ei-ionista stabiloimisainetta

Valmistus:

Sovellettiin j&lleen esimerkin 1 mukaista menetelmdd samoja komponent-
teja kdyttden, paitsi, ettd kationisten térkkelysten asemesta kdytet-
tiin ei-ionista tdrkkelystd (Clobe). Nytkin jatkuvan sekoittamisen
tuloksena saatiin stabiili tuote dispersiona sen jdlkeen, kun aluna-

komponentti ensin oli destabiloitunut "Bumar'"-dispersion.

Arvostelu:

Kdytettdessd paperin liimausainetta késin tehtyjen paperiarkkien
valmistuksessa saatiin 24 tunnin jdlkeen hartsidispersiolla, jossa
stabiloimisaineena o0li ei-ionista tdrkkelystd, COB-arvo 50 ja 3 kuukau-

den jdlkeen COB-arvo 56.

Esimerkki 3

Paperin liimausaineet ilman lis&ttyjd stabiloimisaineita

Tdmd esimerkki ndyttdd, ettd alkuperdisessd hartsiemulsiossa ldsnd
olevalla kvaternddriselld tdrkkelykselld tai muulla stabiloimisaineel-

la ei ole krilttistd vaikutusta keksinndn mukaisten tuotteiden valmis-
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tuksessa, koska tyydyttdviéd paperin liimausaineita voidaan valmistaa
tdysin samanlaisina kuin esimerkissd 1, paitsi, ettd tdrkkelystd ei

kdyteta.

Valmistus:

Seuraavat komponentit yhdistettiin esitetyssd jidrjestyksessi

M&drd Kuivapaino
Tehostettua hartsiliimausainetta (BUMAL) LS g 20,25 ¢
Alunaa - 20-painoprosenttista 200 ml 40 g
NaOH 1 M liuosta 100 ml b g

NaOH:n lisdys antoi lopulliseksi pH-arvoksi 5,0.

Arvostelu:
Seuraavat COB-arvot saavutettiin, kun k&dsin tehdyt testipaperiarkit
liimattiin eri md&drilld saatua tuotetta, jolloin arvot on esitetty

dsken liimatuilla papereilla ja 40 tunnin kuluttua.

Cobb=-arvo

Hartsin kuivapaino kuitujen kuivapainosta 0 h kulutt. 40 h kulutt.
%

0,32 - 121

0,42 3y 1

0,6u 29 52

0,96 26 35

1,6 - 32

Esimerkki 4

Paperin liimausaineet, joihin ei lisdtty stabiloimisaineita Jja

joissa oli vdhemm&n alkalia

Tdmd esimerkki ndyttdd, ettd keksinndn mukaisten tuotteiden liimaus-
tehokkuus on suhteessa lopulliseen pH-arvoon. Todettiin, ettd tuote,
jonka pH-arvo oli yli 4,7, kuten esimerkin 3 paperinliimausaine-1,

jonka lopullinen pH=-arvo = 5, voitiin muuntaa siten, ettd sen tehok-

Kuus suureni sangen huomattavasti pilenentdmdlld pH alle arvon 4,7.

Valmistus:

Toistettiin esimerkki 3, mutta kdytettiin v&hemm&n alkalia siten,
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ettd lopullisen tuotteen pH-arvo = 3,9.

Arvostelu:
Valmistamalla kdsin testiarkkeja t&td liimausainetta kdyttden ja

massan pH-arvon ollessa 6,55, saavutettiin seuraavat COB-arvot: e
— (

(el -2t o

Liimausaineen Hartsin kuivapainon suhde

ikéd kuitujen kuivapainoon

0 h 17
24 h 19 i
48 h 19 ‘
72 h 24
100 h 24

1 kk 20

N&hd&&n, ettd liimausaineen pH-arvon pienent&minen vaikuttaa huomat-
tavasti, Ja ettd tdtd seikkaa voidaan soveltaa myds kationisen tdrkke-
lyksen avulla stabiloituihin keksinndn mukaisiin paperin liimaus-

aineisiin.

Esimerkki 5

Kationisia stabiloimisalneita sisdltdvdt liimausaineet,

komponenttien sekoittamisjdrjestys

Tdmd esimerkki ndyttdd, ettd keksinndn mukaisen liimausaineen kompo-
nettien sekoittamisjdrjestys voi olla tdrked. Valmistettiin sarja
liimausaineita, jotka olennaisesti perustuivat esimerkissd 1 selitet-
tyjen komponenttien kdyttsdn. T&ssd esimerkissd alunakomponentti
lisdttiin hartsidispersioon, minkd j&dlkeen stabiloimisaine (esim.
kationinen t&rkkelys) lisdttiin ja viimeisend vaiheena lisdttiin
alkali.

Valmistus:

Kdytettiin seuraavia materiaaleja

45 g Bumal-hartsidispersiota
200 ml Alunan 20-prosenttista vesiliuosta
200 g 10 painoprosenttista tdrkkelystd, esim. tuotetta

Amisol-Q-Tac

40 ml Natriumhydroksidin 10 painoprosenttista vesiliuosta
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Kaikissa tapauksissa alkali lisdttiin viimeisend kuten esimerkissd 1,
mikd antaa muiden komponenttien kaksitoista mahdollista yhdistelmda.
Ndm&d kdsittdvit kaksi sarjaa mahdollisuuksia: 1) sarja I - sekoitetaan
mitkd tahansa kahdet komponentit yhteen ja lisdt&d&n sitten kolmas,
sarja II - sekoitetaan mitkd tahansa kahdet komponentit yhteen ja
lis&tddn tdm& seos kolmanteen komponenttiin. Sekoittaminen tehtiin
lasisauvalla tai hitaasti pydrivdlld sekoittimella. Seosten ulkondkd
ja pH-arvot merkittiin muistiin sekoittamisen eri vaiheissa. Tulok-

set on esitetty seuraavassa taulukossa:

Sarja I
Kolmas komponentti lisdttiin ensimm&isen

ja toisen komponentin seokseen

Komponentit, jotka Tdm&n jdlkeen
sekoitettiin mitta- lisdtty kompo-
lasissa nentti Huom.
(I) Aluna lisdttiin Tdmd on esimerkisséd 1
.. y kdytetty valmistus. Bumal
Bumaliin Tarkkelys néytd18ityi alunaa lisit-
tdessd, mutta dispergoitui
uudelleen, tdrkkely sekoit-
tui helposti, samoin
alkali.
pH = 3,4 pH = 3,3 Lopullinen pH = 3,38
ITI T&rkkelys lis&t- Bumal sekoittui helposti
tiin Bumaliin Aluna tdrkkelyksen kanssa,

esiintyi v&hdistd hoyte-
y 18itymistd alunaa lisdt-
o tdessd. Alkali sekoittui
LY helposti, lopullinen seos
3 viskoosimpaa kuin (1),
mutta myds tyydyttdvid.

pPH = 6,7 pH = 3,1 Lopullinen pH = 3,7
ITII Bumalia lisdttiin Hoytdleitd muodostuil heti
alunaan Tédrkkelys kun Bumal joutui kosketuk-

seen alunan kanssa, ja
hoytdleet olivat karkeam-
pia kuin edellisesséd
kohdassa (1).

pH 3,3 pH = 3,2 Lopullinen pH = 3,4
IV Tarkkelys lisdttiin Aluna ja tdrkkelys muodos-
alunaan Bumal tivat valuvan nesteen.

Bumal-tuotetta lisdttdes-
sd muodostui karkea sakka,
joka muuttul vieldkin

karkeammaksi alkalia lisdt-
tdessd. ’

| S
pH = 3,0 pH = 3,2 Lopullinen pH 3,5
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V Aluna lisdttiin

tdrkkelykseen Bumal Identtinen IV:n kanssa
pH = 3,0 pH = 3,2 Lopullinen pH 3,5
VI Bumal lisé&ttiin fga
tdrkkelykseen Aluna At Identtinen II:n kanssa
Y ]
pH = 6,7 _pH = 3,1 Lopullinen pH 3,7
Sarja II

Ensimmdisen ja toisen komponentin seos
lisdttiin kolmanteen komponenttiin

Esisekoitetut Mittalasissa
komponentit oleva kompo-
nentti Huom.
VII
Aluna sekoitettiin Tarkkelys Tuote samanlainen kuin I
Bumaliin CpH = 3,3 Lopullinen pH = 3,7
VIII Hieno sakka, kun tédrkke-
lyksen ja Bumal-tuotteen
Té&rkkelys sekoitettiin 8 seos lisdttiin alunaan.
Bumaliin Aluna <p§ Tuote muuttui paksummaksi
alkalia lisdtt&essd,
mutta oli silti tyydyttdvé.
IX Tuote samanlainen kuin
Bumal sekoitettiin Tdrkkelys (I1D).
alunaan
pH = 3,1 Lopullinen pH = 3,3
X
Tarkkelys sekoitettiin Bumal Samanlainen kuin XI
alunaan “pH 3,1 Lopullinen pH = 3,5
XI . .
Hienoc sakka muodostui
Aluna sekoitettiin esiseosta Bumal-tuottee-
tdrkkelykseen Bumal seen lisdttdessd
pH 3,1 Lopullinen pH 3,5
XII Samanlainen kuin VIII
Bumal sekoitettiin Aluna gwfy
tdrkkelykseen pH = 3,1 Lopullinen pH = 3,7

Edelld esitetyissd taulukoissa esitetyt pH-arvot (oikeat

della) pdtevdt seuraavasti:

Sarja I

0,1 tarkkuu-

- jokainen pH-arvo pdtee vastaavalle kaksiosaiselle, kolmi-

osaiselle tail neliosalselle seokselle.
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Sarja II - jokainen pH-arvo pidtee tdten saadulle vastaavalle kolmi-

osaiselle tai neliosaiselle seokselle.

Sopivimmat tuotteet olivat sarjan I SE) ja &zylﬁja sarjan II (VIII)

ja (XII) tuotteet, joten komponenttien edullisin sekoitusjdrjestys tdten
on, ettd tdrkkelyskomponentti sekoitetaan hartsiliimakomponenttiin Ja
tdmd seos yhdistetddn alunaan joko lisddm&lld edellinen viimeiseen

tal pdinvastoin, ennen kuin alkali lis&t&&n saatuun kolmiosaiseen
seokseen. T&mid n&yttdd, ettd komponenttien paras sekoittamisjdrjes-

tys stabiilin emulsion saamiseksi, jota voidaan kdytt&d kertapanoksi-
sena liimausaineena, joka toimii joutuessaan kosketukseen kuitujen

kanssa, on yhdistdd tdrkkelys alkuperdiseen hartsidispersioon.

Esimerkki 6

Muita stabiloimisaineita sisidltdvidt liimausaineet

Tdmi esimerkki ndyttdd, ettd keksinndn mukaisia paperin liimausaineita
voidaan valmistaa lis&&mdlld valittu stabiloimisaine hartsiliimadisper-
sioon, ja sitten 1lis&&m&ll&d t&m& dispersio alunaan tai aluna siihen,

ja lopuksi 1lis&d&m&ll& alkali halutun tuotteen saamiseksi, toisin

sanoen k&yttdmidlld esimerkissd 5 esitettyjd sekoittamisjédrjestyksid
(II), (VI), (VIII) ja (XII), mutta kdyttdmilld eri stabiloimisaineita.
Saatiin seuraavat tulokset: Kaikkia ryhmdn A tuotteita, joissa ei
ollut tdrkkelystd, valmistettiin, varstoitiin ja kdytettiin huoneen-

1ldmm&ssd.

A. Stabiloimisaineet, jotka eivdt olleet tdrkkelystd

(1) Hydroksiselluloosaa (selluloosaeetterid) oleva stabiloimisaine

"Cellacol" HE 450DS: 2,5 painoprosenttisena liuoksena

Valmistus Bumal 4s g
+ HE 45CDS 200 g - siled seos, pH 6,5
+ Aluna 200 ml1 - siled seos, pH 3,7
+ alkali 40 ml - esiintyi hiukan ohimenevdd

koaguloitumista, mutta
nopeasti muodostuil siled
seos, lopullinen pH = 4,2

Tdmé& seos pysyi tdysin stabiilina, eikd 12 vuorokauden kuluttua ollut

mitddn merkkid erottumisesta.
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2) Metyyliselluloosaa (selluloosaeetterid) oleva stabiloimisaine

"Cellacol™ M 5000 DS, 1,b5-painoprosenttisena liuoksena

Valmistus Bumal bs g

+ M 5000 Ds 200 g - siled seos, pH ©,5

+ Aluna 200 ml - viskositeetti pieneni
vdlittOmdsti, el ndkynyt
mitddn vdlittdémid merkke-
jd4 koaguloitumisesta
pH 3,5

+ alkali 40 ml esiintyl hiukan ohimenevdéd

koaguloitumista, mutta
nopeasti muodostuil siled
seos.

Esiintyi jonkin verran laskeutumista 3 tunnin kuluttua ja tdydellinen
erottuminen tapahtui kahden pdivén kuluttua. Samoissa olosuhteissa
tehtiin toinen koe ja saatiin sama tyydyttdmdtdn tulos toisella
selluloosaeetterilld, nimittdin hydroksipropyylimetyyliselluloosaa

olevalla stabiloimisaineella, joka tunnetaan nimelld
"Cellacol" HPM 5000 DS, 1,5 painoprosenttisena liuoksena

3) Polyvinyylipyrrolidonia/stabiloimisaine P.V.P. ex BDH

(Molekyylipaino 700,000), 10-painoprosenttisena liucksena

Valmistus Bumal 45 g
+ P.V.P. 200 g - siled seocs, pH-arvo 3,5; el koagu-
loitumista.
+ alkali 40 ml- huomattavasti koaguloitumista,

lopullinen pH = 4,0

ei laskeutumista 24 tunnin kuluessa, stabiilia 12 pdivdn kuluttua.

4) Polyvinyylialkoholia oleva stabiloimisaine - PVA ex BDH

(molekyylipaino 125,000), 7-painoprosenttisena liuoksena

Valmistus Bumal LS g

+ P.V.A. 200 g - siled seos, pH 6,4

+ aluna 200 ml- hiukan koaguloitumista, kuten no 2
pH 3,5.

+ alkali 40 ml - koaguloituminen sdilyi, lopulli-

nen pH 4,0
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Paljon laskeutumista 3 tunnin kuluessa.

Tdydellinen saostuminen 2 pdivén kuluttua.

Edelld yhteenvetona esitetyt tulokset, jotka koskevat stabiloimis-
aineita ilman tdrkkelystd ndyttdvdt, ettd monet l&helld toisiaan
olevat yhdisteet usein kdyttdytyvdt huomattavasti eri tavoin, kun
niitd kokeillaan t&mén keksinndn mukaisten hartsikomponentin ja
alunakomponentin seosten stabiloimisaineina. Esimerkki 6 (1) ndyttdd,
ettd hydroksietyyliselluloosa on sopiva stabiloimisaine, mutta esimerkki
6 (2) ndyttdd, ettd metyyliselluloosa ja hydroksipropyylimetyyli-
selluloosa eividt sovellu stabiloimisaineiksi. Esimerkki 6(3) Jja
esimerkki 6 (4) ndyttdvdt, ettd polyvinyylipyrrolidoni on sopiva
stabiloimisaine, mutta polyvinyylialkoholi el ole. On kokeiltu
muitakin yhdisteitd, jotka on todettu epdtyydyttdviksi, joko syystd,
ettd Bumal-tuotteeseen lisdttyind el saada siledd seosta, tai ettd
ensin saatu siled seos tulee epdstabiiliksi, kun aluna tai alkali

lis&td&n. N&m& yhdisteet ovat seuraavat:

Yhdiste Nédyte Tulos
(5) natriumalgi- "Manutex'" KPF Muodostui runsaasti sakkaa, kun
naatti ex Alginate lis&ttiin alunaa Bumal-tuoctteen
Industries,
1 paino-% ja natriumalginaatin seokseen
(6) polyetyleeni- "Flocbel" FC21 Seos koaguloitui vdlittomdsti,
imiini (MP 300.000)

> s LI 1" 1"
23,5 paino—% kun lisdttiin tuotetta "Flocbel

FC 21 Bumal-tuotteeseen

(7) natriumkarboksi- "Cellufix 1000" Runsasta koaguloitumista, kun
metyylisellu- ex T.R. Inter- lisdttiin tuotetta "Cellufix
loosa national,

1 paino-% 1000" Bumal-tuotteeseen

(8) polyakryyli- P.A.A ex BDH Koaguloitui runsaasti heti, kun

happo (MP 230.000)

: 5 lisd&ttiin alunaa seokseen, jossa
12,5 paino-%
on Bumal-tuotetta Jja polyakryyli-
happoa
(9) Metakryylihappo - Tdtd el koleiltu, kun otettiin
huomiocon esimerkin 6 (8) kohdas-
sa saadut tulokset, ja se seikka,
ettd metakryylihappo on valuvaa

nestettd.
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Tdrkkelystd olevat stabiloimisaineet

Jokaisessa kokeessa valittua tdrkkelystd kdsiteltiin 90 Cissa 20 mi-

nuuttia Ja varastoitiin se sitten 50 "C:ssa, kunnes sitd tarvittiin.

Jokaista tdrkkelystd kdytettiin,kuten yksityiskohtaisesti on selitetty

maissitdrkkelyksen yhteydess& esimerkissd 6 (10).

(10)

Maissitdrkkely-stabiloimisaine; 10 painoprosenttinen liuos

Valmistus Bumal 4s ¢

+ maissitdrkke- 200 g - pH = 6,4; muodostui siled tahna

lys

+ aluna 200 ml~- pH 3,0; esiintyi ohimenevdéd

koaguloitumista, mutta seos muuttuil
siledksi.

+ alkali 40 ml pH 3,5; huomattavaa koaguloitu-
mista ja viskositeetin suurene-
mista, seos hyvin paksua 24 tun-
nin kuluttua, erottui 12 vuoro-
kauden jdlkeen.

(11) Riisitgrkkelys - Sekoitusvaiheissa muodostui seoksia, joiden pH-

(12)

(13)

(14)

arvot olivat 6,23 2,9 ja 3,5, samat tulokset kuin esimerkisséi
6 (10), tuote erottui 12 vuorokauden kuluttua.

Hapettunut maissitdrkkelys (Viscosol 240), 10 paino-%

Tdrkkelys sekoittui helposti tuotteeseen Bumal (pH-arvo = 6,2),
alunaa lisé&dttédessd el esiintynyt mitddn ndkyvdd koaguloitumista,
pH-arvo = 3,0, alkalia lisdttdessd esiintyi lievdd koaguloitu-
mista, seos oli tdysin stabiilia 24 tunnin kuluttua, mutta erottui
12 vuorokauden kuluttua.

Perunajauhotdrkkelys, 10-paino-% - Tdrkkelys sekoittuil helposti

tuotteeseen Bumal, pH-arvo = 6,4, mutta alunaa lisdttdessd esiin-
tyl huomattavaa koaguloitumista, seos el muuttunut siledksi.

Hapettunut jauhotérkkelys, 10 paino-% =~ Tdrkkelys sekoittui

Jd&lleen helposti tuotteeseen Bumal, ja aluna sekoittui helposti
muodostuneeseen seokseen, alkalia lisdttédessd ei esiintynyt mitddn
ndkyvdd koaguloitumista, vastaavat pH-arvot olivat 6,13 3,2 ja
3,7, seos 0li aivan stabiilia 24 tunnin kuluttua, mutta erottui

12 vuorokauden kuluttua.
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(15) Maissitdrkkelysasetaatti, 10 paino-% - Jokainen komponentti

sekoittui helposti, pH-arvot olivat 5,9; 3,1 Ja 3,6; tuote oli
tdysin stabiilia ja siledd 24 tunnin kuluttua Jja yhd stabiilia

12 vuorokauden kuluttua.

Edelld esitetyistd tuloksista ndhd&d&n, ettd sopivia tuotteita voidaan
valmistaa kdyttdmdlld stabiloimisaineena tuotetta "Cellacol'" HE u450DS,
tai hydroksimetyyliselluloosan, polyvinyylipyrrolidonin ja maissi-

tdrkkelysasetaatin muita muotoja, mutta samanlaisia tuloksia el voida
saavuttaa kdyttdmdlld muita materiaaleja, vaikka ne usein ovat ldhei-
sesti samanlaisia kuin valitut tuotteet ja niiden tunnetut ominaisuu-

det osoittavat, ettd niilld todenndk®bisesti saavutetaan hyvid tuloksia.

Esimerkki 7

Paperin liimausaineet, joissa alkuaan kdytetyt hartsi-

dispersiot tehostetaan tai jdtetddn tehostamatta

Tamd esimerkki ndyttdd, ettd suuret md&rit alunaa voidaan jopa kiinte-
dssd muodossa olevana lisdtd monenlaisiin eri hartsidispersioihin,
riippumatta siit&, onko ne tehostettu maleoiduilla tai muilla hartsin

reaktiotuotteilla tai ei.

Valmistus:

Soveltamalla esimerkissd 1 selitettyd menetelmdd sekoitettiin erilai-
siin hartsiemulsioihin jauhemaista alunaa ja natriumhydroksidia kuiva-
painosuhteissa 1:2...0,2, mikd vastaa kokonaispainosuhdetta 45:40:U4
Bumal:aluna:50 paino-% NaOH. Tehtiin monenlaisia seoksia, joilla
kaikilla oli hyvd stabiliteetti. Sovellettiin erilaisia sekoitus-
menetelmid, joissa esiintyi suuria leikkausvoimia (Bewoid), pienid
leikkausvoimia ja erittdin suuria leikkausvoimia (Braun), minkd

jédlkeen sekoitettu seos saatettiin menemddn pienessd, esim. noin

2,8 kPa paineessa Ormerod-tyyppisen homogenoimislaitteen ldpi. Té&mdn
seoksen kiinteiden aineiden kokonaispituus oli 52% kuivapainosta lasket-
tuna. Homogenointivaihe o©li tarpeen, jotta tuote laimentamattomana
voisi lépdistd 40-meshin seulan, jopa kohtuullisen paineen alaisena.
Kun homogenoimaton tuote laimennettiin vedelld, esim. suhteessa 50:50,
ldpdisi tuote seulan, mutta seulalle j&i huomattavan paljon karkeita
jédtteitd. Saattamalla seos menemddn Ormerod-tyyppisen homogenoimis-
laitteen 1&4pi ldpdisi liimausaine 40 meshin seulan siten, ettd seulalle
J&1 hyvin vdhdn tai ei ollenkaan jdtteiti riippumatta siitd, oliko

seos laimennettu tai konsentroitu.
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T&t4d menetelmdd sovellettiin paperin stabiilien liimausaineiden val-

mistamiseksi alkuperdisistd stabiloiduista ja stabiloimattomista

hartsidispersioista, kiintedstd jauhemaisesta alunasta ja natrium-

hydroksidista kdyttdm&lld seuraavia dispersioita:

(1) Tehostamatonta, proteiinilla stabiloitua dispersioliimaa

(2) Tehostettua kaseiinilla stabiloitua hartsidispersioliimaa, esim.
tuotteita Bumal ja Roscol

(3) Tehostettua hartsidispersioliimaa, jossa ei ole mit&in proteiini-

pitcista stabiloimisainetta.

Kaikista ndistd valmisteista saatiin varastoimiskelpoisia stabiileja
tuotteita, jotka pysyttivdt liimaustehokkuutensa pitki& aikoja, esim.
vdhintd&n 12 viikkoa. Ndmd tuotteet esiintyivdt tiksotrooppisina
tahnoina, jotka sekoitettaessa erittdin helposti nesteytyivdt ja
tdten olivat pumputtavissa, mutta jdlleen muuttuivat tiksotrooppisiksi

tahnoiksi, oltuaan levossa esim. 24...48 tuntia.

Ndmd kokeet osoittivat, ettd alkuperdisen hartsidispersion tehostami-
nen ei ole keksinndn edellytys, koska sekd tehostettuja ettd tehosta-
mattomia hartsiliimoja voidaan yhdistdd suuriin alunamé&driin ilman

stabiloimisaineita kaupallisesti hyvdksyttdvien tuotteiden saamiseksi.

Esimerkki 8

Paperinliimausaineet ilman lisdttyd stabiloimisainetta

Tamd esimerkki liittyy siihen yll&tykselliseen havaintoon, ettd pape-
rin tehokkaita liimausaineita, minkd osoituksena ovat hyvdksyttdvdt
COB-arvot, voldaan valmistaa hartsin ja alunan seocksista, joissa ei

Ole lisdttyd stabiloimisainetta.

Uselssa paperinvalmistuskokeissa kdytettiin standardityyppistéd

Bewoid RS50X liimausainetta, ja tuloksia verrattiin ndytteeseen, Jossa
kdytettiin keksinntn mukaista seosta, jossa oli 45 g tuotetta Bumal,
200ml 20 paino-% alunaliuosta Ja 40 ml 10 prosenttista natriumhydrok-
sidiliuosta. Seuraavassa taulukossa on esitetty COB-arvot, jotka
saatiin kdyttdmdlld liimausaineita eri md&rin ja vaihtelevilla massan

pH-arvoilla.
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Massan pH giigaus- 1l}Hartsiean?[}kuitujelg ;g?de
% 350% ;25%

7,5 R50 23,5 36,5 -

Nayte 55,7 122,0 Kyll&stynyt
6,5 R.50 18,7 22,8 47,3

Nayte 32,5 100,C Kylldstynyt
4,0 R.50 20 30 50

Tuore

Ndyte 19,3 31,5 97,2

Ndyte 11 p&ivén

kuluttua 18 30 -

Taulukosta ndhd&dn, ettd hyvdksyttdvid tuloksia saavutettiin pH-
arvolla 4,0 jopa 11 vuorokautta sen jdlkeen, kun liimausaine oli
valmistettu (1% hartsia kuitujen painosta), ja ettd liimausaineella
R50 saavutettuun tulokseen verrattava tulos saavutettiin jopa kdyttd-
milld 0,5% hartsia kuitujen painosta. Tdysin ylldtyksellisesti
"stabiloimaton" hartsi-alunaseos pysyi stabiilina ja vaikutti tehok-

kaastli joutuessaan kosketukseen paperimassan kanssa.

Esimerkki 9

Paperin kationiset liimausaineet, alkalin vaikutus

Td&md esimerkki ndyttd, ettd stabiilien, liimausominaisuuksia omaavien
hartsi-liimaseosten muodostuminen on riippumaton ldsndoclevasta alkali-

médrdsts.

Osa A. Valmistettiin kaksi kationista emulsiondytettd, toinen ilman
alkalia, kun taas toisessa oli 8% 10-prosenttista NaOH-liuosta. Valmis-
tettiin k&dsin testiarkkeja, joihin lisdttiin hartsia 0,42% kuitujen

kuivapainosta. Tulokset clivat seuraavat:
Yhden min. Cobb-arvot

pH 2% h kuluttua 3 kk kuluttua
Ilman alkalia 3,15 26 26
NaOH sisdltdvd ndyte 4,10 19 16

Cobb-arvot, Jjotka saatiin pH-arvolla = 3,45, olivat tyydyttdvid Ja
osolttivat, ettd natriumhydroksidin lisddminen el ole oleellista

Ttuotteen pitkdikdisyyden kannalta. T&md tulos todistaa, etti liimaus-
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tehokkuus riippuu itse kationisen dispersion pH-arvosta, joten valmis-
teeseen lisdtyn lipedn tarkoituksena ainoastaan on suurentaa pH-arvoa
dispersion tehokkuuden parantamiseksi. Liimausvaikutus saadaan tuot-
teilla, joiden pH-arvot ovat rajoissa 3,2...4,7, optimaalisestil

rajoissa 3,7...4,3.

Osa B. Valmistettiin seoksia, joissa oli 45 g Bumal-tyyppistd tehos-
tettua hartsiliimaa ja eri m&&rdt kiinte&d alunaa ja 50 painoprosenttis-
ta NaOH-liuosta. Valmistettiin kolme seosta, joissa oli 40 g kiintedd
alunaa ja a) 3 g, b) 2 g jac) 1 g NaOH-liuosta, ja kolmessa muussa
seoksessa 0li d) 30 g alunaa, e) 20 g alunaa ja f) 10 g alunaa Ja

t&min mi&rin kymmenesosa NaOH-liuosta. Kaikilla seoksilla oli tyydyt-

tdvd stabiliteetti ja kaikkien liimaustulos oli tyydyttdvd.

Esimerkki 10

Vahaa sisdltédvdt paperin liimausaineet

Tyydyttdvid liimaustuloksia ja pitkdaikainen stabiliteetti todettiin
olevan hartsidispersion ja alunan seoksilla suhteessa 1:2:0,2 kun
k&ytettiin hartsidispersiota, joissa oli vahaa 20...80% hartsipitoisuu-
desta. Tdmd ndyttdd, ettd keksinndn mukaiset seokset voivat halutta-

essa sisdltdi osan vahaa.

Esimerkki 11

Kationiset liimausaineet paperikonekokeissa

Valmistettiin keksinn®n mukaisia kationisia liimausaineita, Jjoita
kdytettiin paperin valmistamiseksi testikcneessa ilman alumiinisulfaa-
tin erillistd lisdystd. Tehokas liimausvaikutus saavutettiin pH-

arvoilla 4,5...8,5.

Tidssd esimerkissd kdytetty paperikone oli pienoistyyppinen standardi-
mallinen tasoviira, jossa oli tavanomainen kuivurijono ja vdlilld

kalteva liimapuristin.

Esimerkissd 1 selitetylld tavalla valmistettiin kationista liimaus-
ainetta, jossa stabiloimisaineena kdytettiin tuotetta Amisol-Q-TAC.
Koneeseen sydtettiin valkaistua sulfaattimassaa, uo® Schopper~Riegler,
kdsittelemdttémédn massan pH-arvo oli 4,9 ja valmistusveden pH-arvo =

7,9. Koneessa tehdyn paperin peruspaino oli 70 g, ja liimausainetta
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lisdttiin 0,34% hartsia kuitujen painosta. Kone toimi palautusvesi-
piirin ollessa avattuna ja suljettuna, jolloin tuote osoittautui
tyydyttdvdksi molempia nditd vesijdrjestelmid kdytettdessd. Saadut

Cobb-arvot olivat rajoissa 20...30.

Kun jédrjestelmin pH nostettiin arvoon 7,4 1isd4dmdlld natriumalginaat-
tia, saatiin yhd hyvd liimausvaikutus, jolloin Cobb=-luvut olivat

rajoissa 25...28.

Keksinndn mukaisia kationisia liimausaineita kdyttdmdll& saatiin
paperiin kova liimaus lisddmidttd alunaa mydhemmdssd vaiheessa, Jjoten
keksinndn mukaiset tuotteet muodostavat tyydyttdvdn kertapanoksittain
toimivan liimausjdrjestelmén perustan. Liimaus on mahdollista pH-
alueella 4,5...7,4.

Tuotteiden varastokestoisuus on erittdin hyvd ja minimikestoikd on
vdhintddn 10 viikkoa. Hyvdksyttdvid sekoksia voidaan valmistaa siten,
ettd kiinteiden aineiden pitoisuus on edullisesti 27%, ja tulokset
ovat hyvid sekd stabiliteetin ettd menetelmédn kdyttdkelpoisuuden
kannalta. Hyvid tehokas liimaus on mahdollista pH-arvolla 7,0 ja

tdtd suuremmallakin siind tapauksessa, ettd natriumaluminaattia
kdytetddn pH-arvon sddtévdliaineena. Piddttymistd edistdvien ainei-
den kdyttdminen paperimassassa parantaa tuotteen tehokkuutta. Hyvédn
liimautumisen puitteissa voidaan my8s kdyttdd liitua jopa 17,5%, ja
suurempia liitumddrid voidaan kdyttdd siten, ettd samanaikaisesti

kdytetddn piddttymistd edistdvid aineita.

N&md tulokset saavutettiin kdyttdmdlld edelld selitettyd liimausaine-
jdrjestelmdd, jossa kiinteiden aineiden pitoisuus oli 27%, jolloin
Cobb-arvot olivat 23,3. Tdmdn jdlkeen kationinen emulsio vaihdettiin
tuotteeseen, jossa o0li esim. tuotetta "Roscol", siis esimerkin 7 (3)
mukaista paperin liimausainetta, tdmdn tehokkuuden vertaamiseksi
tuotteisiin, jotka perustuivat tavanomaisiin emulsioihin. 30 minuut-
tia kestdneen jakson jdlkeen emulsio j&lleen vaihdettiin alkuperdi-
seen seokseen, joka perustuil tuotteeseen "Bumal'. Liitua lisdttiin
°,0...17,5%. Koska 17,5% suuruista mddrdd kdytettdessd tavanomailsta
piddttymistd 1lisdivdid ainetta ei ollut l&snd, todettiin pidittyminen

huonoksi, kun my®hemmin mddritettiin valmiin arkin liitupitoisuus.
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Edelld esitetyt esimerkit ndyttdvdt, ettd keksinndn mukaiset paperin
liimausaineet toimivat erittdin tyydyttdvdsti, ja ettd paperia voi-

daan valmistaa kdyttdm&lld kertapanoksittaista liimausjdrjestelmdd.

Keksinndn ansiosta saadaan tdten uusia kemiallisia secksia stabiilei-
na alunapitoisina hartsidispersioina, jotka valinnaisesti voivat sisdl-
tdd yhtd tai useampaa kationista tai ei-ionista stabiloimisainetta,
vahoja ja muita lisdttyjd komponentteja, ja jotka voidaan valmistaa
monenlaisista tehostetuista ja tehostamattomista hartsidispersioista,
Jotka on joko stabiloitu proteiinipitoisilla tuotteilla tai eivdt
sisdlld tdllaisia tuotteita. Keksinn®n mukaiset seokset pysyvit
stabiileina suuresta alunapitoisuudestaan huolimatta, Jja silti ne
destabiloituvat ja saostuvat joutuessaan kosketukseen paperimassan
kanssa, joten niitd voidaan k&yttdd ainoana lisdaineena liimauksen
suorittamiseksi paperin valmistuksessa. Lis&ksi keksinndén mukaiset
seokset sopeutuvat huomattavan hyvin tavanomaisiin hartsiliimaus-
aineisiin eiv&tkd aiheuta ongelmia siind tapauksessa, ettd niitd
kdytetddn paperinvalmistusjdrjestelmissd, joissa aikaisemmin on
kdytetty tavanomaisia hartsiliimausmateriaaleja joko dispersioina

tai saippuoina. Keksinn®6n mukaiset seokset ovat tyypillisesti erittdin
stabiileja tiksotrooppisia tahnoja, jotka sekoitettaessa hyvin helpos-

ti muuttuvat valuviksi ja tdten pumputtaviksi.

Yhteenvetona todettakoon, ettd keksinn®dn ansiosta voidaan valmistaa
stabiili hartsidispersio, jota voidaan k&ytt&d4 paperin liimausaineena,
yhdistdm&11d oleva stabiili dispersio, esim. kaupan saatava paperin
liimausaine alunaan, jota tavanocmaisesti lis&t&dn erillisend kompo-
nenttina paperinvalmistusjdrjestelmddn. T&td uutta alunapitoista,
keksinndn mukaista hartsidispersiota voidaan valmistaa mddrdtyissd
olosuhteissa, jotka yhteenvetona ovat seuraavat:

- on oleellisen tdrkedd soveltaa suurella nopeudella tapahtuvaa
sekoittamista, jonka nopeus on 150...500 kierr/min, edullisesti
250...350 kierr/min, minkd jdlkeen sekoitetaan v&hemmdn voimak-
kaasti pienemmdlld nopeudella, kun viimeisend vaiheena pH-arvo
sdddetddn alkalia lisddmdlld, ja td4l1lldin sekoittamisnopeus voil
olla 50...150 kierr/min, edullisesti 60...100 kierr/min, esim.
75 kierr/min, kuten esimerkissd 1,

- komponenttien lisdysjdrjestys on sellainen, ettd alkalil lisdtddn

viimeisend komponenttina,
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- alkalin sekoittamiseksi kdytetyn hitaan sekoittamisen J&lkeen
suoritetaan edullisesti homogenointi siten, ettd tuote melkein
kokonaisuudessaan ldpdisee 40 meshin seulan

- lopullinen pH-arvc on rajoissa 3,0...5,0, edullisesti pienempi
kuin 4,7 ja varsinkin t&min alueen alapddssd, esim. rajoissa
3,5...04,2

- voidaan 1lis#td tdrkkelykseen perustuvia ja muita stabiloimisainei-
ta, jotka eividt kuitenkaan ole oleellisia. T&dllaisia stabiloimis-
aineita kédytettdessd, jolloin hartsikomponenttia ei sopivasti se-
koiteta molempien muiden komponenttien seokseen, vaan paras Jar-
jestys on sekoittaa stabiloimisaine ja hartsikomponentti, minkd
jdlkeen saatu seos lisdtd&n alunaan tai pdinvastoin

- kédytettiessd kemiallisessa seoksessa tdrkkelykseen perustuvaa tai
muuta stabiloimisainetta on stabiloimisaineen mddrdn edullisesti
oltava enintddn yhtd suuri kuin hartsidispersion kuiva-ainepitoi-

Suus.

Keksinndn mukaisilla kemiallisilla seoksilla aikaansaadaan tehokas

liimausvaikutus pH-arvolla, joka on rajoissa 4,5...7,4.

Keksinn®n mukaisen seoksen erddssd edullisessa suoritusmuodossa, joka
saadaan sekoittamalla hartsikomponentti, jauhemainen aluna ja kiinted
alkali kuivapainosuhteessa 1:2:0,2, on seoksessa olevan hartsikompo-
nentin, alunakomponentin ja alkalin koko paincsuhde 45:40:4. Té&llai-
sen keksinndn mukaisen seoksen valmistusmenetelmd perustuu siihen,
ettd jatkuvasti sekoittaen lisdtd&n alunakomponentti alunan vesiliuok-
sena tai kiinte#nd jauhemaisena alunana hartsidispersioon, joka on
valittu stabiilien tehostettujen tai tehostamattomien vapaiden hartsi-
dispersiociden joukosta, sdddetd&n saadun seoksen pH-arvo rajoihin
3,0...5,0 ja jatketaan sekoittamista riittdvdn kauan mahdcllisten
hoytdlsdiden havittdmiseksi ja yhdistettyjen komponenttien stabiloimi-

seksi uudelleen stabiiliksi alunapitoiseksi hartsidispersioksi.
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Patenttivaatimukset

1. Stabiili kemiallinen vesiseos, joka soveltuu kdytettdvdksi pape-

rin kertapanoksena lis&ttdvdnd liimausaineena, t unn e t t u siitd,
ettd %témé liimausaine §§g§i¥éé hartsidispersiokomponenttia, alumiini-
" sulfaattia ja valinnaisesti alkalia, ja ettd tdmidn seoksen pH-arvo on

rajoissa noin 3,0...noin 5,0.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnetT t u siitd,

ettd pH-arvo on pienempi kuin 4,7.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnettu siitd,
ettd pH-arvo on rajoissa noin 3,5...noin 4,2.
4. Patenttivaatimuksen 1 mukalnen seos, tunnettu siitd,

ettd alkalina on natriumhydroksidi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnet tu siitd,
ettd hartsikomponenttina on tehostamatonta, vapaata hartsia sisdltava

vesidispersio.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet t u s1itéd,
ettd hartsikomponenttina on tehostettua vapaata hartsia sisdltédvd

vesidispersio.

><< Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnetT tu siitd,
ettd se myds sisdltdd vidhintdin yht&Z stabiloivaa komponenttia, joka
on valittu kationisten tdrkkelysten, ei-ionisten tdrkkelysten, hydroksi-

etyyliselluloosan, polyvinyylipyrrolidonin ja maissitdrkkelysasetaatin
joukosta.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, Tt unnettTu siitd, ettad
hartsikomponentin, alumiinisulfaatin ja alkalin kuivapainosuhde on

noin 1:2:0,2.

8. Menetelmd kemiallisen vesiseoksen valmistamiseksi, joka soveltuu

kdytettdvdksi paperin kertapanoksena lisdttdvdnd liimausaineena,

tunnettu siitd, ettd menetelmdn vaiheet ovat:

a) yhdistetddn hartsidispersiokomponentti ja alumiinisulfaatti
Jatkuvasti sekoittaen suurella ropeudella,
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b) sdiddetdsdn valinnaisesti saadun seoksen pH-arvo rajoihin noin
3,0...n0in 5,0 alkalin avulla pienelld nopeudella sekoittaen,

c) Jjatketaan sekoittamista pienelld nopeudella riittdvdn kauan
mahdollisesti muodostuneiden hdytdleiden hdvittdmiseksi, ja

d) homogenoidaan seos siten, ettd se pddasiallisesti kokonaisuudes-
saan l&pdisee 40 meshin seulan,

niin, ettd saadaan stabiili dispersio.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unnetTtu

siitd, ettd pH-arvo sdddetddn rajoihin noin 3,5...4,2.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd alkalina on natriumhydroksidi.

12. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, ettd alumiinisulfaatti 1lis&td&n vesiliuoksena.

13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd alumiinisulfaatti lis&tddn kiintednd jauhemaisena alumiini-

sulfaattina.

14, Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd hartsikomponenttina on tehostamatonta, vapaata hartsia

sisdltdvd vesidispersio.

15. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd hartsikomponenttina on tehostettua, vapaata hartsia

sisdltdvd vesidispersio.

16. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd hartsikomponentin, alumiinisulfaatin ja alkalin kuivapaino-

suhde on noin 1:2:0,2.

\ﬁj. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
éiité, ettd sen lisdvaiheena on hartsidispersiokomponentin yhdistd-
minen vihint&ddn yhteen stabiloivaan komponenttiin, joka on valittu
kationisten tdrkkelysten, ei-ionisten tdrkkelysten, hydroksietyyli-
selluloosan, polyvinyylipyrrolidonin ja maissitdrkkelysasetaatin

joukosta, ennen kuinr muodostunut seos sekcitetaan alumiinisulfaattiin.
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18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ett4 hartsidispersiokomponentin ja stabiloivan komponentin

seos lisdtdsn alumiinisulfaattiin.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd alumiinisulfaatti lis&dtd&n hartsidispersiokomponentin

Js stabiloivan komponentin seokseen.

20. Menetelmd paperin valmistamiseksi kertapanosmenetelmdn avulla,
tunnettu siitd, ettd patenttivaatimuksen 1 mukainen seos
lisdtddn selluloosaa tai muita kuituja sisdltdviddn massaan, josta

tdmdn jdlkeen valmistetaan raina.

21. Menetelmd paperin liimaamiseksi kertapanosmenetelmdn avulla,
tunnettu siitd, ettd patenttivaatimuksen 7 mukainen seos
lis&t&dn selluloosa- tai muita kuituja sisdltdvddn massaan, josta

raina t&mdn jdlkeen valmistetaan.

22. Menetelmd paperin liimaamiseksi kertapanosmenetelmdn avulla,
tunnettu siitd, ettd patenttivaatimuksen 1 mukainen seos
lis&t&&n selluloosa- tai muita kuituja olevaan ennalta muotoiltuun

rainaan.

23. Menetelmd paperin liimaamiseksi kertapanosmenetelmdn avulla,
tunnettu siitd, ettd patenttivaatimuksen 7 mukainen seos

lis&td4n selluloosa- tai muita kuituja olevaan esimuotoiltuun rainaan.
Patentkrav

1. Stabil kemisk vattenblandning som ldmpar sig for anvdndning som
ett engdngstillsatt limningsdmne f&r papper, k & nn et e cknad
ddrav, att den bestdr av en hartsdispersionkomponent, aluminiumsulfat
och valfritt ett alkali, varvid blandningens pH-vdrde dr mellan ca
3,0 och 5,0.

2. Blandning enligt patentkravet 1, k &nne t e c knad ddrav,

att pH-vidrdet &r under 4,7.

3. Blandning enligt patentkravet 1, k & nnetecknad ddrav,
att pH-védrdet &r ca 3,5 till ca 4,2,
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4. Blandning enligt patentkravet 1, k @ nnetecknad ddrav,

att alkalit &r natriumhydroxid.

5. Blandning enligt patentkravet 1, k d nnetec knad ddrav,
att hartskomponenten &r en vattendispersion innehdllande ett inte
hdrdat fritt harts.

6. Blandning enligt patentkravet 1, k dnnetecknad dédrav,
att hartskomponenten &r en vattendispersion innehdllande ett hé&drdat
fritt harts.

7. Blandning enligt patentkravet 1, k & nnetecknad ddrav,
att den &dven innehdller minst en stabiliserande komponent, vald bland
katjoniska stdrkelser, inte~joniska stdrkelser, hydroxietylcellulosa,

polyvinylpyrrolidon och majsstédrkelseacetat.

8. Blandning enligt patentkravet 1, k dnn et e c kn a d dd&rav,
att torrviktsforhdllandet mellan hartskomponenten, aluminiumsulfatet
och alkalit &r ca 1:2:0,2.

9. TIdrfarande for framstdllning av en kemisk vattenblandning som

ldmpar sig fdr anvidndning som pad en gang tillsatt limningsdmne for

papper, k d nnetecknat dédrav, att dess faser &r att man:

a) kombinerar en hartsdispersionkomponent och aluminiumsulfat under
kontinuerlig blandning med hdégst hastighet,

b) wvalfritt reglerar pH-v&rdet hos den erh&llna blandningen till
mellan ca 3,0 och ca 5,0 med ett alkali under blandning med ldgre
hastighet, |

c) fortsdtter blandningen med ldgre hastighet tillrdckligt ldnge for
att uppldsa eventuellt flockbildning och

d) homogeniserar blandningen sa att den vidsentligen 1 sin helhet
passerar ett 40 mesh sdall

varigenom en stabil dispersion erhalles.

10. FPdrfarande enligt patentkravet 9, k & nnetecknat ddrav,

att pH-vdrdet regleras till mellan ca 3,5 och 4,2.

11. TIdrfarande enligt patentkravet 9, k 4 nn e t e ¢c k n a t ddrav,

att alkalit &r natriumhydroxid.
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12. Fodrfarande enligt patentkravet 9, k d nnetecknat ddrav,

att aluminiumsulfatet tillsdttes i form av en vattenl8sning.

13. Férfarande enligt patentkravet 9, k & nnetec knat ddrav,
att aluminiumsulfatet tills&dttes som pulverformat aluminiumsulfat 1

fast form.

14, TForfarande enligt patentkravet 9, k d nne t ec knat darav,
att hartskomponenten dr en vattendispersion som innehdller ett ohdrdat
fritt harts.

15. Forfarande enligt patentkravet 9, k dnnetecknat dirav,
att hartskomponenten dr en vattendispersion som innehdller ett hdrdat
fritt harts.

16. Forfarande enligt patentkravet 9, k &nne tec knat didrav,
att torrviktsfdérhdllandet mellan hartskomponenten, aluminiumsulfatet
och alkalit dr ca 1:2:0,2.

17. Forfarande enligt patentkravet 9, k @&nnetecknat ddrav,
att det dessutom omfattar fasen att man kombinerar hartsdispersion-
komponenten med minst en stabiliserande komponent, vald bland katjo-
niska stdrkelser, inte-joniska stdrkelser, hydroxietylcellulosa, poly-
vinylpyrrolidon och majsstdrkelseacetat, innan den erhdllna bland-

ningen kombineras med aluminiumsulfatet.

18. FPoérfarande enligt patentkravet 17, k & nne t e c knat dirav,
att blandningen av hartsdispersionkomponenten och den stabiliserande

komponenten tills&dttes aluminiumsulfatet.

19. Forfarande enligt patentkravet 17, k d nne t e c kn a t ddrav,
att aluminiumsulfatet tills&ttes blandningen av hartsdispersionkompo-

nenten och den stabiliserande komponenten.

20. TForfarande £6r limning av papper med ett forfarande med till-
sdttning p&d en géng, k & nnetecknat ddrav, att man till-
sdtter blandningen enligt patentkravet 1 till en massa av cellulosa-

eller andra fibrer, av vilken massa man sedan tillverkar en bana.
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21. Forfarande for limning av papper med ett foérfarande vid till-
sdttning pd en gang, k &nnetecknat ddrav, att man tilli-
sdtter blandningen enligt patentkravet 7 till en massa av cellulosa-

eller andra fibrer, ur vilken massa man sedan tillverkar en bana.

22. TForfarande for limning av papper med ett forfarande vid till-
sdttning pd en gdng, k &nnetecknat dirav, att man till-
sdtter blandningen enligt patentkravet 1 till en pd fdrhand formad

bana av cellulosa- eller andra fibrer.

23. Tdrfarande f6r limning av papper medelst ett forfarande vid till-
sdttning pd en gdng, k & nnetecknat dédrav, att man till-
sdtter blandningen enligt patentkravet 1 till en pa& f&rhand formad

bana av cellulosa- eller andra fibrer.
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