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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade af den
i krav 1's indledning anferte art til fremstilling af kri-
deret papir- eller papmateriale med hej rivestyrke i ter

og vad tilstand.

Det er velkendt, at vandige krideringsmidler til papir- og
papmaterialer hovedsageligt indeholder pigmenter og binde-
midler. Det mest almindeligt anvendte pigment er mineralske
lerarter. Man kan ligeledes i smé mengder i forhold til de
mineralske lerarter anvende andre pigmenter, sésom calcium-
carbonat, titandioxid, hydrargillit, talkum eller barium-
sulfat. Disse pigmenter bringes i vandig dispersion almin-
deliguvis i alkalisk milje og i naerver af dispergeringsmid-
ler, af hvilke de vigtigste er tetranatriumpyrophosphat,
natriumhexamethaphosphat og lavmolekyl®zre polyacrylater,

i mengder pa mellem 0,2 og 0,5 vaegt-% i forhold til pigmen-
terne. Disse pigmenter festnes pé& papiret eller pappet ved
hjalp af bindemidler. Som bindemidler anvendes almindelig-
vis en vandig latex af en syntetisk polymer sdsom en styren-
butadien-copolymer, en carboxyleret styren-butadien-copoly-
mer, et polyacrylatreller et polyvinylacetat, som anvendes
enten alene eller i blanding med naturlige bindemidler s&-
som stivelse, proteiner, kasein eller syntetiske bindemid-
ler sé&som polyvinylalkoholer. Det er ligeledes muligt at
tilfere latexen stoffer, som er i stand til at forbedre
vandbindingsevnen af kriderings-blandinger, sésom carboxy-

methylcelluloser eller alginater.

Kriderings-blandingerne kan enten indeholde forskellige
andre ingredienser sdsom serlige tverbindingsmidler, anti-
skummemidler, glidemidler, optiske blegemidler eller farve-
stoffer.

Kridering af papir- og papﬁaterialer ved hjelp af vandige
blandinger udferes ved hjelp af en krideringsmaskine med
forskellige fremgangsméder som anvender forskellige anord-

ninger, blandt hvilke man kan navne dem, der i industrien
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kendes under felgende betegnelser: Luftkniv, "size-press",
Champion-kridermaskinen, Massey-kridermaskinen, slabende
skraber. Efter krideringen underkastes papiret eller pap-

pet en terring.

De egenskaber, som det kriderede papir eller pap ber besid-
de, varierer efter den trykteknik, som de er bestemt for,
idet de to vigtigste er dybtryk og offset-tryk. Rivestyrken
i ter tilstand, som er et udtryk for vedhaftningen af kri-
deringslaget pé materialet, skal vere desto sterre jo mere
viskes, trykfarven er. Ved fire-farve offset-tryk er man
derudover tvunget til at tfykke den anden, tredje og fjerde
farve pa steder, som forinden har varet befugtet. Det er
derfor vigtigt for at undgd oprivning i vad tilstand, som
forer til en tilsmudsning af trykdugen og offset-pressen,

at papiret eller pappet besidder en tilstrakkelig rivestyr-
ke i vad tilstand. Selv om man ensker at opnd de for trykme-

toden nsdvendige verdier for rivestyrke i ter og i vad til-
stand er man dog interesseret i at anvende den mindst mulige

mengde bindemiddel, idet, jo mere bindemiddel, der er an-

Vvendt, desto mere forringes i almindelighed de optiske egen-

skaber, nemlig hvidhed og glans, som sarligt skyldes pigmen-
tet

Blandt de som bindemidler anvendte syntetiske polymer-la-
texer er derfor de mest interessante sadanne, som har den
storste bindeevne, eftersom de kan anvendes i mindst mulig

mzngde til opndelse af den til trykmetoden krazvede modstand

" mod oprivning i ter tilstand, og de saledes forer til op-

ndelsen af mest mulig hvidhed og glans.

Bindemidlerne der anvendes ved fremgangsmaden ifelge opfin-
delsen er baseret p& en vandig latex af syntetisk polymer,
hvori indholdet af opleste vandopleselige bestanddele i

vandfasen er mindre end 0,5 vegt-% i forhold til polymeren.

De vandopleselige forbindelser omfatter hovedsageligt salte

bestdende f.eks. af katalysator-rester, overfladeaktive mid-
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ler og makromolekylere forbindelser, sédsom f.eks. carboxy-

lerede forbindelser.

Det har vist sig, at de latexer, hvis indhold af vandople-
selige forbindelser oplest i vandfasen er tilstrakkeligt

lavt, alt andet lige frembyder en forbedret bindeevne.

Som syntetiske polymere, der i form af en latex anvendes

ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen, kan man navne styren-
butadien-copolymere, carboxylerede styren-butadien-copoly-
mere, polyvinylacetat, carboxylerede polyvinylacetater, alkyl-
acrylat-vinylacetat-copelymere og carboxylerede alkylacrylat-

vinylacetat-copolymere.

Bestemmelsen af latexens indhold af opleste vandopleselige
bestanddele i den vandige fase foregdr ved hjelp af den i
det felgende beskrevne metode, som udnytter egenskaberne

ved semi-permeable membraner med hej terskelverdi for til-
bageholdelse, som tillader passage af forbindelser med lav
molekylvegt og, i p&kommende tilfalde, carboxylerede, makro-
molekylere forbindelser, men som tilbageholder polymere par-
tikler: Man underkaster den latex, der skal underseges, og
som har et kendt terstofindhold tl udtrykt i procent, en
ultrafiltrering ved passage gennem et laboratorieultrafil-
treringsudstyr forsynet med en semi-permeabel membran, som
markedsferes af patenthaveren under betegnelsen "Ifis 3538".
Man bestemmer vegtindholdet af terstof i den ferste drabe
opsamlet permeat tp udtrykt i procent, som er lig med ind-

holdet i den vandige fase 1 latexen.

Indholdet af vandopleselige forbindelser oplest i vandfasen
i latexen tS udtrykt i vegt-% i forhold til polymeremn, fés

ved formlen:

tp (100 - tl)

S
Y
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En til bindemidlet til anvendelse ved fremgangsmaden ifelge
opfindelsen anvendelig latex fremstilles normalt udfra en
syntetisk polymer-latex, som er kendt som varende anvende-
lig til fremstilling af vandige blandinger til kridering

af papir- og papmaterialer til trykkeribrug, og som kan
fremstilles ved enhver i sig selv kendt fremgangsméde til
vandig emulsionspolymerisation, idet man fjerner fra denne
sidstnavnte en tilstrakkelig stor mangde af de vandoplese-
lige forbindelser. Denne fjernelse kan gennemfsres f.eks.
ved ultrafiltrering gennem en semi-permeabel membran. I le-
bet af ultrafiltreringen passerer de i vandfasen opleste
forbindelser igennem membranen over i permeatet, medens der

opstar en fremadskridende desorption i eliminering af vand-

opleselige forbindelser, som har veret absorberet til latex
partiklernes overflade. Ultrafiltreringen kan udferes pa

inden for industrien velkendt apparatur.

Et sddant apparatur er vist pd vedlagte tegning, som viser
et lodret snit. Det bestér principielt af en beholder 1 in-
deholdende den latex, der skal behandles, en beholder 2 in-
deholdende demineraliseret vand, et ultrafilter 3 og en pum-
pe 4. Beholderen 2 anbragt oven over beholderen 1 sikrer
tilferslen af demineraliseret vand til sidstnavnte gennem
ledningen 5 og den automatiske ventil 6, som aktiveres ved
et flydelegeme 7, hvilket sikrer konstant fyldningsgrad af
den i beholderen 1 indeholdte veske. Pumpen 4 sikrer strom-
ningen af latex gennem ledningen 8 til ultrafilteret 3.
Gennem lednihgen 9, pad hvilken er anbragt stremningsméle-
ren 10, tilbagefeores det fra ultrafilteret 3 udstremmende
koncentrat til beholderen 1. En spiral 11, som gennemstrem-
mes af et varmevekslingsmedium, og som er neddyppet i la-
texen i beholderen 1, tillader opretholdelsen af en konstant

temperatur. Ledningen 12 tjener til start af installationen.

Apparaturet omfatter ligeledes stophanerne 13, 14, 15, 16
og 17 og manometrene 18 og 19.
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Starten af apparaturet og gennemferslen af fremgangsmaden
sker som folger: Man starter pumpen 4, medens hanen 14 er
lukket og hanen 13 er &ben. Derpé &bnes hanerne 14 og 15,

og hanen 13 lukkes. Ved gradvis justering regulerer man ab-
ningen af hanerne 14 og 15 sédledes,,at man opnar den snske-
de udstremning af latex under det enskede tryk, idet tryk-
forskellen angivet af manometrene 18 og 19 reflekterer tryk-

tabet gennem ultrafiltret 3.

Til opnaelse af en god gennemferelse af ultrafiltreringen

er det fordelagtigt at respektere folgende betingelser:

- den semi-permeable membran ber have en hej terskelverdi
for tilbageholdelse, i almindelighed péd mellem 5 000 og
10 000 udtrykt som molekylvaegten for et standardprotein
i neutralt pufret medium,

- hastigheden af latexens passage henover membranen ber vae-
re sterre end 0,5 m/s og fortrinsvis pé& mellem 1 og 2 m/s
for at undgad aflejring og:tilstopning af membranen samti-
dig med, at man begranser tryktabet i ultrafilteret og
omfanget af den forskydningspévirkning, som latexen ud-
settes for,

- trykforskellen mellem de to sider af membranen ber vare
mellem 0,1 og 6 bar og fortrinsvis mellem 1,5 og 3 bar,

- latexens temperatur ber vere mellem 0 og 100 °C og for-
trinsvis mellem 0O og 50 °C,

- eftersom udstremningshastigheden for permeatet formind-
skes, nar latexens vagtindhold af terstof stiger, fore-
trekkes det at gennemfegre ultrafiltreringen med stort set
konstant vegtindhold, som normalt befinder sig mellem 5
og 70% og fortrinsvis mellem 45 og 55%, eventuelt efter
fortynding, isazr ndr latexens viskositet er meget hej,

- standsning af apparaturet ber efterfalges af en skylle-
cyklus med rent vand i tilstrakkeligt omfang til at undgé
irreversible aflejringer og dermed sdel®zggelse af membra-

nen.
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I sédanne tilfelde, hvor latexen frembyder en mekanisk sta-
bilitet, der er tilstrakkelig til at téle ultrafilterings-
behandlingen uden at medfere dannelse af agglomerater, kan
man ferst indstille latexen til en alkalisk pH-verdi almin-
deligvis p& mellem 7,5 og 9,5. Efter ultrafiltreringen kan
latexen om nedvendigt opkoncentreres, til et terstofindhold

passende til den patankte anvendelse.

Fremgangsmé&den ifelge opfindelsen illustreres narmere ved

de efterfelgende eksempler.

EKSEMPEL 1 - 14

Eksemplerne 1, 3, 5, 7, 9, 11 og 13 er sammenligningseksemp-
ler. Eksemplerne 2, 4, 6, 8, 10, 12 og 14 er udfert ved

fremgangsmaden ifelge opfindelsen.

Man fremstiller vandige kriderings-blandinger og paferer
hver af disse blandinger pé& papir ved hjelp af en kride-
ringsmaskine med luftkniv i et lag pa 20 g/m2 udtrykt som
terstof. Man anvender et papir paé 54 g/m2 i eksemplerne 1
- 6 og pa 70 g/m2 i eksemplerne 7 - 14. Det sdledes kride-
rede papir tsrres i en tunnelovn ved en temperatur pa 100
9, og det udsazttes derpd for en kalandrering bestédende af
fire p& hinanden felgende passager mellem to valser under

et tryk p& 80 kg/cm.

Efter terring og kalandrering konditioneres det kriderede
papir ved en temperatur pa& 20 °C i en atmosfare med &65%
relativ fugtighed, hvorefter det underssges med henblik pa
bestemmelse af rivestyrke i ter og vad tilstand ved hjelp

af felgende metoder:

Rivestyrke (torstyrke): Denne bestemmes ved hjaelp af IGT-

apparatet, som er konstrueret af "Institut von Grafische

Technik", og hvori man bringer papiret i kontakt med en
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farverulle, hvis tryk pd papiret reguleres til en fastsat
verdi, og hvis hastighed vokser indtil man observerer en
begyndende oprivning af det paferte lag. Rivestyrken i ter
tilstand fastslés som varende vaerdien for den hastighed,
der svarer til begyndende oprivning. Man bruger trykfarven
"3805" med standardiseret klebrighed solgt af firmaet Etab-

lissements Lorilleux Lefranc.

Rivestyrke (vAdstyrke):Denne males ligeledes ved hjelp af

IGT-apparatet, men trykfarvep&feringen foregdr pa en kri-
deret papirpreve, p& hvilken man forinden har anbragt en
tynd vandfilm. Rivestyrken i v&d tilstand bedemmes visuelt

i sammenligning med andre prever. Man anvender trykfarven
"3801" solgt af firma Etabilissements Lorilleux Lefranc. Re-
sultaterne udtrykkes ved et tal pa& mellem 0 og 10, idet tal-
let 0 svarer til et papir, der viser en meget dérlig véd-
styrke, og tallet 10 svarer til et papir, der udviser en

fremragende véadstyrke.

Efterfelgende tabel 1 angiver for hvert eksempel henvisnin-
gen til den vandige latex, der er anvendt som bindemiddel,
arten af polymer som indgdr i denne latex og dens indhold
af opleste vandopleselige forbindelser i den vandige fase,

udtrykt i vegt-% i forhold til polymeren.



Eksem-
pel nr.
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rence

TABEL 1

Arten af polymer
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Vegt-% vandop-
loselige for-
bindelse i for-
hold til polymer

Carboxyleret styren-buta-
dien-copolymer indeholden-
de 43 vegt-% butadien, 53%
styren og 4% ethyleniske
carboxylsyrer

4,7

2, 4 og

Carboxyleret styren-buta-
dien-copolymer indeholden-
de 43 vagt-% butadien, 53%
styren og 4% ethyleniske
carboxylsyrer

7 og 9

Carboxyleret polyvinyl-
acetat indeholdende 98%
vinylacetat og 2% ethyle-
niske carboxylsyrer

2,24

8 og 10

Carboxyleret polyvinyl-
acetat indeholdende 98%
vinylacetat og 2% ethyle-
niske carboxylsyrer

11 og 13

Carboxyleret 2-ethyl-hexyl-
acrylat-vinylacetat-copoly-
mer indeholdende 88 vegt-%
vinylacetat, 10% 2-ethyl-
hexyl-acrylat og 2% ethyle-
niske carboxylsyrer

12 og 14

Carboxyleret 2-ethyl-hexyl-
acrylat-vinylacetat-copoly-
mer indeholdende 88 vegt-%
vinylacetat, 10% 2-ethyl-
hexyl-acrylat og 2% ethyle-
niske carboxylsyrer

0,08
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Latex B, D og F, som anvendes i eksemplerne ifelge opfin-
delsen, er dannet ud fra henholdsvis latex A, C og E med
50 vegt-% terstof, som er anvendt i sammenligningseksemp-
lerne, idet man har underkastet disse den nedenfor beskrev-
ne ultrafiltrerings-behandling. Denne behandling er i eks-
emplerne 2, 4 og 6 udfert pd latexen, som den er, og i eks-
emplerne 8, 10, 12 og 14 pé& latexen, som forinden er ind-
stillet til et terstofindhold p& 30 vegt-% og pH-verdi 8

ved tilsztning af en vandig ammoniakoplesning.

Ultrafiltreringen blev gennemfert pa et apparatur med en
ultrafiltreringsoverflade pa 0,7 mz, forsynet med en mem-
bran, hvis tarskelverdi for tilbageholdelse er pa 20 o000,
og som markedsferes af ansegeren under betegnelsen "Iris
3538", og som fedes med en pumpe, der er i stand til at af-
give 6 m3/h ved et tryk p& 3 bar. Under ultrafiltreringen
holdes latexens torstofindhold konstant ved hjelp af demi-

neraliseret vand.

Efterfelgende tabel 2 angiver for hver af eksemplerne ifel-

ge opfindelsen varigheden af ultrafiltreringen.

TABEL 2
Eksempel nr. Varighed af ultrafiltrering
(timer)
2, 4 og 6 9
8 og 10 8
12 og 14 13

Efter afslutning af ultrafiltreringen opkoncentreres latex-
erne D og F til deres begyndelsesindhold pa 50 vegt-% ter-
stof. Efter temning skylles apparaturet grundigt med vand.

Man iagttager, at latex-aflejringen pa membranen er nul.

De efterfeslgende tabeller 3 og 4 angiver arten og vaegtind-
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holdet af faste bestanddele i kriderings-blandingerne sva-
rende til hvert eksempel. De angiver séledes terstofind-
‘holdet i vegt-%, hvortil kriderings-blandingerne, som er
blevet indstillet til en pH-verdi p& 8,5 ved ammoniaktil-

setning, er blevet indstillet.

TABEL 3
Eksempel 1 2 3 4 5 6
Kaolin . 100 100 100 100 100 100

Natriumhexametaphosphat| 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Carboxymethylcellulose | 0,3 0,3 - - - -

Stivelse - - 6 6 - -
Polyvinylalkohol - - - - 2 2
Latex A 12 - 8 - | 10 -
Latex B - 12 - 8 - 10
‘Vagt—% terstof 48 48 48 48 52 52
TABEL 4
Eksempel 7 8 9 10 11 12 13 14
Kaolin 100 | 100{ 100|100} 100| 100| 100| 100
Natriumpyrophosphat 0,4 |0,4, 0,4|0,4| 0,4| 0,4} 0,4] 0,4
Polyvinylalkohol 1 1 2 2 1 1 2 2
Latex C 12 10
Latex D 12 10
Latex E 12 i0
Latex F 12 10
Vegt-% terstof 50 50 500 50 50 50 50 508

De efterfelgende tabeller 5 og 6 angiver de opndede resulta-

ter for hvert eksempel.

TABEL 5

Eksempel 1 2 3 4 5 6

cm/s
Rivestyrke (terstyrke) 67 71 50 61 62 63

Rivestyrke (védstyrke) 4 7 4 6 5 6
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TABEL 6
Eksempel 7 8 9 10 111 112 13 [ 14

cm/s
Rivestyrke (tarstyrke 421 431 42 | 43 |42 [45] 52| 53

Rivestyrke (védstyrke 31 5,5 5 615,51 7 8 9

Man ser, at latex B, D og F, som er bindemidler til anven-

delse ved fremgangsméden ifslge opfindelsen, ferer til kri-
derede papirer, der udviser en rivestyrke i ter tilstand og
en rivestyrke i fugtig tilstand, der er sterre end den, der
opnds med papirer, der er krideret ved hjelp af vandige kri-

deringsmidler indeholdende latex A, C og E.

Patentkrauv:

1. Fremgangsmade til fremstilling af krideret papir- eller
papmateriale med hej rivestyrke i ter og vad tilstand ved
pafering pa sadanne materialer af et krideringsmiddel, der
som bindemiddel indeholder en vandig latex af en syntetisk
polymer, k ende tegnet ved, at latexens indhold
af i den vandige fase opleste vandopleselige forbindelser

er reduceret til under 0,5 vegt-% i forhold til polymeren.

2. Fremgangsméde ifelge krav 1, k e nde t egnet ved,
at den anvendte polymer er en styren-butadien-copolymer, en
carboxyleret styren-butadien-copolymer, et polyvinylacetat,
et carboxyleret polyvinylacetat, en alkylacrylat-vinylacetat-
copolymer eller en carboxyleret alkylacrylat-vinylacetat- 7

copolymer.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2420922
DE fremlzggelsesskrift nr. 1131013
US patenter nr. 3511799, 3944513,
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