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Bestrykningsmasse for papir.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer bestrykningsmasser
for papir. Mer spesielt vedrgrer oppfinnelsen anvendelsen av visse
hetero-polyoler som tilsetningsstoff ved bestrykningsmasse, hvorved
man oppnds vesentlig forbedring i glans, trykkbarhet og glatthet for
papir bestrgket med de nye sammensetninger.

Bestrgket papir har funnet flere anvendelser i industrien
idag. Det bestrgkede papirs utseende har medfgrt gket salg av papir.
Videre har forbedret opasitet, glatthet og trykkfarge-mottagelighet
gjort det mulig & bruke papir pd mange omrédder som tidligere ikke
var aktuelle for ubestrgket papir.

Blandinger av pigmenter, bindemidler og tilsetnings-
stoffer som pdfgres papiret som et belegg kan betegnes "bestryknings-
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masse", Papirbestrykningsmasser bestlr vesentlig av et pigment,

som f.eks. leire, titandioksyd eller kalsiumkarbonat, og et binde-
middel som stivelse eller protein. Imidlertid er f& av bestryknings-
massene laget av pigmenter og klebemidler alene. Flere andre
materialer tilsettes under fremstilling av bestrykningsfargene eller
péd et senere trinn i bestrykningsoperasjonen. Disse materialer om-
fatter skumdemper, plastiseringsmidler og andre papirtilsetninger.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en bestrykningsmasse
som inneholder et tilsetningsstoff som i papirindustrien ansees &
virke som et smgremiddel. Selv om det anvendes mange forskjellige
produkter innen papirindustrien som smgremidler, har alle disse for-
skjellige ulemper, spesielt ndr det gjelder den virkning de har pé
det bestrgkede papirets egenskaper. Videre har de vanlige smgremidler
en tendens til & gke bestrykningsmassens viskositet, hvilket i be-
traktelig grad vanskeliggjgr bestrykningsoperasjonen. '

Man har ifglge oppfinnelsen funnet at visse hetero-
polyoler i spesielt hgy grad egner seg som smgremidler i bestryk-
ningsmasser. Disse polyoler forbedrer bestrykningsfargens viskositet
og gir gket glatthet, pgket trykkfargemottagelighet og fremfor alt
forbedrer glansen for det belagte papir.

De hetero-polyoler som anvendes i henhold til oppfin-
nelsen har en podningspolymer-struktur idet man finner hydrofobe
oksyalkylenkjeder som kjernen og hetero-oksyetylenkjeder bundet til
den hydrofobe oksyalkylenkjede. Et karakteristisk trekk ved disse
forbindelser er den heterogene oksyetylenkjede sammensatt av
oksyetylengrupper med definerte mengdeforhold av forskjellige oksy-
alkylengrupper med hgyere molekylvekt tilfeldig fordelt langs den
hydrofile oksyetylengruppe. Det er sdledes to elementer som omfatter
de hetero-polyoler som kan anvendes i henhold til foreliggende opp-
finnelse, nemlig et hydrofilt element og et hydrofobt element.

Det hydrofobe element er en polyoksyalkylenpolymer hvor
i det minste flesteparten av de individuelle oksyalkylengrupper har
minst 3 karbonatomer. Et vesentlig karakteristikum ved det hydro-
fobe element i forbindelsene er at den totale hydrofobe alkylen-
engrediens har et midlere atomforhold oksygen/karbon pi ikke over
0,40. Siden oksypropylengrupper har et forhold oksygen/karbon pé
0,33, kan oksyalkyleningrediensen til fremstilling av den hydrofobe
del av sammensetningen vere propylenocksyd eller blandinger av
propylenoksyd med etylenoksyd eller butylenoksyd eller andre alkylen-
oksyder med hgyere molekylvekt, idet de anvendte mengdeforhold er slik
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at atomforholdet oksygen/karbon ikke overstiger 0,40.

De hydrofile elementer i sammensetningene er polymer-
kjeder av oksyetylengrupper med hgyere molekylvekt-oksyalkylengrupper
som omfatter minst 3 karbonatomer tilfeldig og med mellomrom plasert
i kjeden. Siden oksypropylengruppen er den gruppe som oftest inngér
i den hydrofile kjede med oksyetylengrupper, omtales i det fglgende
slike hydrofile kjeder ganske enkelt som heterogene polyoksyetylen-
polyoksypropylen-kjeder. Det skal imidlertid med dette forstas at
ogsd hgyere oksyalkylengrupper, som f.eks. oksybutylengruppen,
oksyamylen- og oksystyrengruppen kan anvendes i stedet for oksy-
propylengruppen. .

Disse konjugerte polyoksyalkylenforbindelser fremstilles
ved fgrst & kondensere den hydrofobe alkylenoksyd-ingrediens, be-
skrevet ovenfor, med et midlere atomforhold oksygen/karbon pd ikke
over 0,40, med en alifatisk polyhydroksy-alkohol med lavere molekyl-
vekt, og fra 2 til 6 karbonatomer pr. molekyl, til fremstilling av
et hydrofobt polyoksyalkylen-mellomprodukt med molvekt pid minst 400
til 900, hvoretter denne kondenseres med en blanding av etylenoksyd
og et alkylenoksyd med hgyere molekylvekt. Blandingen av etylen-
oksydet og alkylenoksydet med hgyere molekylvekt bgr inneholde
minst 5 vektprosent av alkylenoksydet med hgyere molekylvekt, men mi
ha et midlere atomforhold oksygen/karbon p& over 0,40.

Oppfinnelsen vedrgrer altsid en bestrykningsmasse for
papir, omfattende pigment og bindemiddel, og bestrykningsmassen er
karakterisert ved at bestrykningsmassen dessuten inneholder 0,1 til
1 vektprosent, fortrinnsvis 0,3 til 0,7 vektprosent, basert pa
pigmentvekteﬂ av en heteropolyol med den generelle formel

Y(—P—E—H)x

hvor Y betegner kjernen 1 en alifatisk polyhydroksyalkohol med x
hydroksylgrupper og opptil (inklusive) 6 C-atomer, x betegner et
tall 1lik eller stgrre enn 2, P betegner en hydrofob polyoksyalkylen-
kjede med et atomforhold oksygen/karbon pd ikke over 0,40, idet P's
molvekt og verdien av x er valgt slik at molekylet, ikke medregnet
gruppenTE}“hgr en molvekt pd mellom 400 og 4000, og E betegner en
hydrofil hetero-polyoksy-alkylenkjede som (1) inneholder oksyetylen-
grupper hvorav minst 5 vektprosent oksyalkylengrupper med hgyere
molvekt og minst 3 C-atomer, samt (2) har et midlere atomforhold
oksygen/karbon p& over 0,40, idet E-gruppen utgjgr 5 til 90 vektprosent
av totalsammensetningen.
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Den type hetero-polyoler som fortrinnsvis anvendes
ifglge oppfinnelsen fremstilles ved & kondensere en polyhydroksy-
alkohol med en hydrofob ingrediens inneholdende fra 70 til 100 vekt-
prosent propylenoksyd og fra O ~ 30 vektprosent etylenoksyd, til
fremstilling av et kondensasjonsprodukt med molekylvekt pa fra 500 -
4000, hvoretter det siledes fremstilte produkt kondenseres videre
med en hydrofil ingrediens inneholdende fra 70 - 95 vektprosent
etylenoksyd og fra 30 til 5 vektprosent propylenoksyd til fremstilling
av en hydroksypolyol med molvekt p& fra 1500 til 8000. En spesielt
egnet polyol fremstilles ved & kondensere en blanding av 90 vekt-
prosent propylenoksyd og 10 vektprosent etylenoksyd med trimetylol-
propan under dannelse av et kondensasjonsprodukt med molvekt pé
2700, hvoretter dette kondensasjonsprodukt videre kondenseres med en
blanding av 90 vektprosent etylenoksyd og 10 vektprosent propylen-
oksyd til fremstillingen av en hetero-polyol med en molekylvekt pa
ca. 3600.

Andre polyoler som illustrerer den polyoltype som kan
brukes i henhold til oppfinnelsen omfatter:

(1) En polyol med molvekt 3720 fremstilt ved & kondensere
en blanding av.etylenoksyd og propylenoksyd i et vektforhold
etylenoksyd/propylenoksyd lik 9:1, med et kondensasjonsprodukt med
molekylvekt 2045 bestédende av propylenglykol og en blanding av
propylenoksyd og etylenoksyd i vektforhold propylenoksyd/etylenoksyd/
etylenoksyd 1lik 7:3.

(2) En polyol med molvekt 1500 fremstilt ved & kondensere
en blanding av etylenoksyd og propylenoksyd i et vektforhold
etylenoksyd/propylenoksyd lik 9:1, med et kondensasjonsprodukt,
molvekt 1125, fra kondensasjon av propylenglykol og en blanding av
propylenoksyd og etylenoksyd i vektforhold propylenoksyd/etylenoksyd
péd 9:1.

(3) En polyol med molvekt 8000 fremstilt ved & kondensere
en blanding av etylenoksyd og propylenoksyd i et vektforhold
etylenoksyd/propylenoksyd lik 7:3 med et kondensasjonsprodukt,
molvekt 2800 fra kondensasjon av pentaerytritol og propylenoksyd,
(4) En polyol med molvekt 6000 fremstilt ved & kondensere
en blanding av etylenoksyd og propylenoksyd i et vektforhold
etylenoksyd/propylenoksyd lik 9:1 med et kondensasjonsprodukt mol-
vekt 4000 fra kondensasjon mellom 1,5-pentandiol og propylenoksyd.
(5) En polyol med molvekt 2050 fremstilt ved & kondensere
en blanding av etylenoksyd og propylenoksyd i et vektforhold
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etylenoksyd/propylenoksyd lik 80/20 med et kondensasjonsprodukt
molvekt 800 fra kondensasjon mellom butylenglykol og propylenoksyd
og

(6) En polyol, molvekt 2500, fremstilt ved & kondensere
en blanding av etylenoksyd og butylenoksyd i et vektforhold
etylenoksyd/butylenoksyd lik 9:1 med et kondensasjonsprodukt,
molvekt 500, fra kondensasjon mellom trimetylolpropan og propylen-
oksyd.

De forbindelser som anvendes i henhold til oppfinnelsen
fremstilles ved & kondensere en blanding av etylenoksyd og et
alkylenoksyd med hgyere molekylvekt og med minst 3 karbonatomer,
med det hydrofobe polyoksyalkylen-mellomprodukt i en mengde til-
strekkelig til & utgjgre 5 til 90 vektprosent av det resulterende
produkt. Blandingen av etylenoksyd og alkylenoksyd med hgyere
molekylvekt md inneholde minst 5 vektprosent av alkylenoksydet med
hgyere molekylvekt, og ha et midlere atomforhold oksygen/karbon pa
ikke over 0,40.

For fremstilling av det hydrofobe polyoksyalkylen-
mellomprodukt, utfgres kondensasjonen av f.eks. propylenoksyd med
den polyhydroksyholdige alkohol normalt ved forhgyet temperatur
og trykk i nerver av en alkali-katalysator som natriumalkoksyd,
kvaternzr ammoniumbase, eller fortrinnsvis natriumhydroksyd. Like-
ledes kan kondensasjonsreaksjonen utfgres i nzrver av syrekata-
lysatorer som angitt i US-patent nr. 2.510.540. En fullstendig
beskrivelse av de hetero-polyoler som anvendes i henhold til fore-
liggende oppfinnelse og fremgangsmite til deres fremstilling kan
finnes i US-patent nr. 3.101.374. _

De alifatiske polyhydroksy-alkoholer med lavere mole-
kylvekt og fra 2 til 6 karbonatomer pr. molekyl, anvendt til frem-
stilling av hetero-polyoler i henhold til oppfinnelsen, omfatter
etylenglykol, propylenglykol, de forskjellige isomere butylen-
glykoler, 1,5-pentandiol, 1,6-heksandiol, glyserol, trimetylol-
propan, sorbitol, pentaerytritol og sukrose. Siden alkoholen utgjgr
bare en del av den totale sammensetning, har den vanligvis ikke
noen avgjgrende betydning p& dennes egenskaper. Fglgelig er den
valgte alkohol ikke av avgj@drende betydning.

Ved oppfinnelsens utfgrelse i praksis, tilsettes
hetero-polyolen fortrinnsvis til den fremstilte bestrykningsmasse
like fgr denne skal brukes ved papirbelegning. Hetero-polyolen
bgr blandes omhyggelig inn i bestrykningsmassen. Alternativt kan
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hetero-polyolen tilsettes direkte til bestrykningsmassen pé et
hvilket som helst tidspunkt fgr bestrykningen.

Den mengde hetero-polyol som brukes i henhold til
oppfinnelsen ligger pd omkring 0,1 til 1 vektprosent basert pi
pigmentets vekt, fortrinnsvis p& omkring 0,3 til omkring 0,7%.

Man bgr unngd overskudd av polyol, siden de fysiske egenskaper og
papirkvaliteten ellers nedsettes hvis slikt overskudd brukes i det
belagte papir.

Som ovenfor nevnt bestidr en papir-bestrykningsfarve
hovedsakelig av pigment og bindemidler. Man kan imidlertid benytte

seg av store spillerom ndr det gjelder de tilsatte mengder. Vanligvis

ligger den anvendte mengde bindemiddel pd fra omkring 5 til omkring
50 vektprosent basert pa pigmentvekten.

De fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen. Alle
mengder er oppgitt som vektdeler hvis intet annet er angitt.
Eksempler I-IV.

Papirbestrykningsfarvene i henhold til foreliggende
oppfinnelse ble -fremstilt pd f@glgende mate: Pigment ble dispergert
i en "Read%"-blander (blad av sigma-form) under tilsetning av
dispergeringsmiddel. Etter dispergering tilsatte man bindemidlet
til pigmentgrgten, og blandingen ble omrgrt omhyggelig. Blandingen
ble deretter pumpet forbi en dampstrile-koker hvor bindemidlet ble
kokt ved omkring 120°C. Deretter tilsatte man en hetero-polyol til
@en kokte bestrykningsmasse. Den fglgende tabell I viser for-
skjellige papirbestrykningsfarver fremstilt som beskrevet.

Ved bestrykningen ble farvesammensetningen utmalt til
en bestrykningsmaskin og papir ble belagt i henhold til standard
metoder. Det bestrgkne papir ble underkastet analyser i henhold
til fglgende TAPPI standarder:

"Hunter"-glans - T480-M-51

"Hunterm"-lyshet - T452-M-58

med et "Gardner multi-purpose"-reflektometer

korrigert til GB-standard.

Opasitet - T425-M-60

Voksprgve = T459-M-48

Glatthet - T479-SM-48

Trykkfarvemottagelighet -~ R.C. 19

IGT-trykkbarhet - T 499-SU-64

Tabell 2 nedenfor viser resultatet av disse prgver.
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Eksempler V-XII.

I de fglgende eksempler fremstilte man papir-
bestrykningsfarver med tilsetning av forskjellige additiver, hvorav
noen av samme type som heteropolyoler, som anvendes i bestryknings-
massen if@glge sgknaden, mens andre er standard handelsvanlige
produkter. Grunnsammensetningen omfattet 25 deler leire, 25 deler
kalsiumkarbonat, 10 deler stivelse og 5 deler "Dow Latex 512 R"
sammen med visse nedenfor oppfgrte mengder av additiver. Sammen-
setningen ble fremstilt som beskrevet i de forangdende eksempler.
Det bestrgkne papir ble underkastet forsgk i henhold til standard
fremgangsmater og resultatene fremgir av tabell 3.
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Tabell 3 viser de forbedrede egenskaper under
anvendelse av hetero-polyolene i henhold til denne oppfinnelse.
Ingen annen av de prgvede forbindelser kommer opp imot polyoler
i henhold til oppfinnelsen, spesielt nir det gjelder de kombinerte
egenskaper glans, glatthet og trykkbarhet.

Patentkrav.

Bestrykningsmasse for papir, omfattende pigment og
bindemiddel, k arak t er i s ert ved at bestrykningsmassen
dessuten inneholder 0,1 til 1 vektprosent, fortrinnsvis 0,73 til
0,7 vektprosent, basert pd pigmentvekten av en hetercpclyol med
‘den generelle formel

Y(-P-E-H)

hvor Y betegner kjernen i en alifatisk polyhydroksyalkohol med x
hydroksylgrupper og opptil (inklusive) 6 C-atomer, x betegner et
tall 1lik eller stgrre enn 2, P betegner en hydrofob polyoksyalkylen-
kjede med et atomforhold oksygen/karbon pa ikke over 0,40, idet P's
molvekt og verdien av x er valgt slik at molekylet, ikke medregnet
gruppen E, har en molvekt p& mellom 400 og 4000, og E betegner en
hydrofil hetero-polyoksyalkylenkjede som (1) inneholder oksyetylen-
grupper hvorav minst 5 vektprosent oksyalkylengrupper med hgyere
molvekt og minst 3 C-atomer, samt (2) har et midlere atomforhold
oksygen/karbon p& over 0,40, idet E-gruppen utgjgr 5 til 90 vekt-
prosent av totalsammensetningen.

Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 3.101.374
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