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CH A5 678636

Hydrofobert papir, spesielt egnet for emballering av
faste og flytende nzringsmidler, tobakksvarer eller
legemidler, inneholder en hydrofob zeolitt som er
sarpreget ved at tilbakevarende butanolinnhold er
lavere enn ca. 0,5 vekt%. Passende er papiret et fin-
papir, kraftliner eller kartong. Ved siden av & bidra
til papirets hydrofobisitet vil den anvendte zeolitt

nedsette overforing av bismakdannende eller helsefarlige

bestanddeler til det emballerte produkt.

Papiret fremstilles ved at en suspensjon av ligno-
celluloseholdige fibre tilsettes den ovenfor nevnte

zeoclitt og deretter avvannes og teorkes pa konvensjonell

méte. Fibersuspensjonen kan eventuelt ogsa tilsettes
konvensjonelle hydrofoberingsmidler og fyllmidler.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer et hydrofobert papir
eller masse, som angitt i krav 1’'s ingress, hvor den
hydrofoberende effekt er oppnaddd ved at papiret inneholder
en hydrofob zeolitt. Zeolittpartiklene reduserer vaskeinn-
trengning i det ferdigterkede papir, en effekt som forster-
kes hvis papiret ogsd inneholder et konvensjonelt hydrofo-
beringsmiddel. Det hydrofcberte papiret eller massen er
passende finpapir, kraftliner eller kartong beregnet for
faste eller flytende n®ringsmidler, tobakksvarer eller
legemidler. I naringsmiddelkartonger utnyttes ogsd zeolit-
tens evne til & adsorbere kjemiske bestanddeler, hvilket i
vesentlig grad reduserer problemet med overfering av
bismakgivende eller helsefarlige bestanddeler fra emballa-
sjen til det emballerte naringsmiddel. Foreliggende oppfin-
nelse vedrerer, som angitt i kravene 8-16, ytterligere en
fremgangsmate ved fremstilling av det hydrofoberte papir
ved forming og avvanning av en suspensjon av lignocellu-
loseholdige fibre, hvor avvanningen skjer i1 narver av en
hydrofob zeolitt. Ved den krystallinske og dermed den
inerte karakter hos =zeolitten, kan denne anvendes ved
papirfremstilling innen et meget sterre pH-intervall, enn
det som er mulig med tidligere kjente hydrofoberingsmidler.
Ved fremstilling av finpapir utnyttes zeolittens momentane
hydrofoberingseffekt, hvilket letter bestrykningsoperasjo-
ner og anvendelse av limpresser. '

Papir bestdr normalt av lignocelluloseholdige fibre, som er
bundet til hverandre med hydrogenbindinger. For & gi det
ferdige papir enskelige egenskaper inneholder ofte papiret
ogsad spesielle papirkjemikalier, sdkalte funksjonskjemika-
lier. Eksempel pa slike er hydrofoberings-, terr- og
vatstyrkemidler. Ved fremstilling av papiret anvendes ofte
ogsa prosess-kjemikalier for & forbedre produksjonseffekti-
viteten. Eksempler pd slike er retensjons- og avvannings-
middel, skumdempere og slimbekjempningsmidler.

Fremstilling av papir skjer hovedsakelig ved den vate frem-
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gangsmate, hvor en suspensjon av 1lignocelluloseholdige
fibre, vann og vanligvis en eller flere papirkjemikalier
avvannes pa en vanngjennomtrengelig duk (vire). P& denne
mate formes en fiberbane eller et ark, hvilket presses og

terkes til ferdig papir.

Mange papirtyper kommer 1 kontakt med vasker, i ferste
rekke vandige opplesninger eller vanndamp. Fordi fibrene er
vanntiltrekkende (hydrofile) vil de saledes absorbere vann,
hvilket svekker papiret. Denne effekt kan motvirkes ved &
belegge fibrene med en vannavstetende (hydrofob) bestand-
del, hvilket reduserer muligheten til vaskeinntrengning i
den ferdigterkede bane eller ark. Slike tidligere anvendte
bestanddeler er eksempelvis tallharpisk fra sulfatproses-
sen, parafinvoksdispersjoner, natriumstearat eller cellulo-
sereaktive hydrofoberingsmidler. Vanligvis innfores de
hydrofobe bestanddeler ved fremstillingen av papiret ved at
de tilsettes suspensjonen av fibre og vann (massen), sdkalt
massehydrofobering. Eksempler pa papir som hydrofoberes er

vaeskekartong, finpapir og kraftliner.

Papir inneholdende zeolitter er kjent fra JP 62299/80. I
henhold til dette patent inneholder papiret en hydrofil
zeolitt, mordenitt, som eker papirets evne til & absorbere
vann, dve. det motsatte av det som er enskelig med hydrofo-
beringsmidler.

Hydrofobering av papir og kartong er kjent fra CH 678.636.
Hydrofoberingen tilveiebringes ved tilsetning av et hydro-
foberingsmiddel bestdende av naturlige eller syntetiske
harpikser i kombinasjon med en uorganisk matriks innehol-
dende aluminium og silisiumoksyd. Den uoppleselige uorga-
niske matriks er passende naturlig eller syntetisk zeolitt.
De 1 patentet nevnte 2zeolitter er enten helt hydrofile
eller kan vazre hydrofile eller hydrofobe avhengig av den
forbehandling de utsettes for. I CH 678.636 gis det ingen

informasjon om at zeolittene burde vare sterkt hydrofobe,
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fordi hensikten med de nevnte zeolittene er & forbedre
retensjonen av hydrofoberingsmidlet og at ikke de i seg
selv skal virke som hydrofoberingsmiddel.

Det er videre kjent & anvende naturligere zeolitter som
fyllmiddel ved papirfremstilling. Slike naturlige zeolitter
er hydrofile pga. at de er aluminiumrike og utviser et til-
bakevarende butanolinnhold som er 1,0 eller meget ner denne
verdi ved bestemmelse av hydrofobisiteten ifslge den

sdkalte Residual Butanol Test.

I henhold til oppfinnelsen er det tilveiebragt et papir som
i kontakt med vasker utviser en nedsatt vaskepenetrerings-
hastighet i en papirstruktur, og hvor hydrofoberingsef-
fekten oppnds i n®rver av en hydrofob zeolitt. En fordel
med foreliggende oppfinnelse er muligheten til & fremstille
og hydrofobere papir innen et meget stort pH-intervall,
hvilket sker fleksibiliteten ved valg av fibersuspensjonens
pPH. En ytterligere fordel ved foreliggende oppfinnelse er
den korte tiden som er nedvendig for a oppnéd full hydrofo-
berende effekt. Med foreliggende oppfinnelse reduseres
ytterligere problemet med avgivelse av bismak og helsefar-
lige bestanddeler i kartongen beregnet for faste eller
flytende nazringsmidler, tobakksvarer eller legemidler og

nervaer av oppleste bestanddeler i papirprosessens bakvann.

Oppfinnelsen vedrerer saledes et hydrofobert papir eller
masse av lignocelluloseholdige fibre, hvilket papir eller
masse inneholder en hydrofob zeolitt og er sazrpreget ved de
trekk som er angitt i1 krav 1’s karakteriserende del.
Ytterligere trekk ved papiret eller massen fremgar av
kravene 2-7. Oppfinnelsen vedrerer ytterligere en frem-
gangsmate for fremstilling av et hydrofobert papir ved
forming og avvanning av en suspensjon av lignocellulose-
holdige fibre, ved at avvanningen finner sted i narvar av
en hydrofob zeolitt.
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Oppfinnelsen vedrerer dessuten anvendelse av en hydrofocb
zeolitt for fremstilling av hydrofobert papir og anvendelse
av det hydrofoberte papir inneholdende en hydrofob zeolitt
i emballasjematerialer.

Som angitt ovenfor er papir inneholdende hydrofile zeo-
litter tidligere beskrevet. Slike zeolitter kan lett bindes
til lignocelluloseholdige fibre ved sin hydrogenbindende
karakter. I henhold til oppfinnelsen har det overraskende
vist seg at det er mulig & tilveiebringe tilstrekkelige
sterke bindinger mellom utpreget hydrofobe zeolitter og
lignocellulosefibrene for a oppnad en redusert vaskepenetre-
ringshastighet inn i papiret. Det hydrofoberte papir og
dets fremstilling ifelge oppfinnelsen gjer det mulig &
nedsette anvendelse av mengden av konvensjonelle hydrofobe-
ringsmidler. Slike konvensjonelle hydrofoberingsmidler kan
gl opphav til bismakgivende bestanddeler, hvilket har en
negativ innvirkning pa innholdet 1 neringsmiddelemballa-
sjer. Med tilstedevarende retensjonsmidler gker retensjonen
av finfibre, som inneholder en heyere andel av ekstrak-
tivbestanddelene og derved bismakgivende bestanddeler enn
fibrene. Narver av en hydrofob zeolitt 1 papiret nedsetter
overferingen av de bismakgivende bestanddeler som stammer
fra veden og som finnes tilbake i fibrene og finfibrene,
gsavel som de bismakgivende bestanddeler som eventuelt

tilferes gjennom papp i kjemikaliene.

Zeolitter er uorganiske krystallinske forbindelser som i
hovedsak bestar av Si0O, og Al,0, i en tetraedrisk koordina-
sjon. Som zeolitter anses i foreliggende oppfinnelse ogsa
andre krystallinske forbindelser med zeolittstruktur, sasom
aluminiumfosfater. Slike forbindelser som kan anvendes
ifelge oppfinnelsen er krystallinske forbindelser av zeo-
littstruktur, som definert i W.M. Meier et al, Atlas of
zeolite structure types, 2. opplag, Butterworths, London,
1987. Mange zeolitter er naturlig forekommende, men de

aller fleste kommersielt anvendte zeolitter er syntetisk




10

15

20

25

30

35

300430

5

fremstilte. De virker som absorbenter eller molekylsiler og
avhengig av hulrommenes sterrelse og zeolittoverflatens
beskaffenhet, kan de anvendes for & egke eller minske
oppdagelsen av spesifikke kjemiske forbindelser. En vesent-
lig egenskap for zeolitten anvendt i henhold til oppfinnel-
sen, er en begrenset vannoppdagelsesevne. En slik hydrofob
(vannavstetende) karakter innebazrer samtidig en weket evne
til & anlagre ikke-polare forbindelser, av hvilke de
organiske forbindelser utgjer den sterste gruppen. Zeolit-
ter med evne til & anlagre bl.a. aldehyder og ketoner, og
dermed de viktigste bismakgivende bestanddeler, er i forste
rekke zeolitter med et heyt molforhold mellom SiO, og Al,O,
i tetraedrisk koordinasjon. Zeolitter med et slik heyt
molforhold kan fremstilles ved at fremstillingen skjer
under betingelser som gir et heyt SiO,-innhold i zeolitten
og/eller ved & ta bort noe av aluminiumet fra strukturen.
Strukturen stabiliseres til slutt ved varmebehandling,
hvorved en nedsatt vannopptagende evne oppnds. For forelig-
gende forbindelser er det viktig at molforholdet mellom SiO,
og Al,O0, i tetraedrisk koordinasjon er minst ca. 10:1.
Passende ligger molforholdet innen intervallet fra 15:1 og
opp til 1000:1 og fortrinnsvis innen intervaller fra 20:1
opp til 300:1. Det er spesielt foretrukket at molforholdet
mellom Si0O, og Al,0, i tetraedrisk koordinasjon ligger innen
intervallet fra 25:1 opp til 50:1.

Den vannavstetende evne for de fleste zeolitter kan i en
viss grad modifiseres ved forskjellige behandlinger av
over-flaten, sdsom oppvarming i ammoniakkatmosfare, i
vanndamp eller 1luft. Slike overflatemodifiseringer av
zeolitter er narmere beskrevet 1 D.W. Breck, Zeolite
molecular gieves: structure, chemistry, and use, John Wiley
& Sons, New York, 1974, sidene 507-523 og i H. van Bekkum
et al, Introduction to =zeolite science and practice,
Elsevier, Amsterdam, 1991, sidene 153-155. En fremgangsmite
for & bestemme 2zeolittens hydrofobisitet etter en slik
behandling er sdkalt Residual Butanol Test, som er beskre-
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vet 1 GBR 2.014.970. I henhold til denne bestemmelse aktive-
res zeolitten ved oppvarming i luft ved 300°C i 16 timer.
Deretter blandes 10 vektdeler av den saledes aktiverte
zeolitt med en opplesning bestdende av 1 vektdel 1-butanol
og 100 vektdeler vann. Den erholdte oppslemming omreres
langsomt i 16 timer ved 25°C. Til slutt bestemmes det
gjenvarende innhold av 1l-butanol 1 opplesningen og angis
som vekt-%. En lav verdi angir séledes en hey grad av
hydrofobisitet. For foreliggende oppfinnelse ber hydrofobi-
siteten karakteriseres ved gjenvarende butanolinnhold som
ber vere lavere enn ca. 0,5 vekt-%, passende innen inter-
vallet 0,0002 - 0,5 wvekt-%. Det er foretrukket at det
gjenvaerende butanolinnhold ligger innen intervallet 0,001 -
0,3 vekt-%. Det er spesielt foretrukket at gjenvarende
butanolinnhold ligger i intervallet 0,01 - 0,2 vekt-%.

Zeolitter som eventuelt etter en viss modifisering, utviser
en hey grad av hydrofcbisitet og dermed kan gi en tilstrek-
kelig nedsatt overfering av bismakgivende bestanddeler fra
emballasjen til det innelukkede innhold, er ifelge oppfin-
nelsen de som er av pentasiltype, faujasittype, mordenitt,
erionitt og zeolitt L. Fremstilling av zeolitter av penta-
siltype finnes beskrevet i US 3.702.886 og US 4.061.724.
Passende er de hydrofobe zeolitter av pentasiltypen fordi
det da oppnds en kraftig nedsettelse av overfering av til-
stedevarende bismakgivende bestanddeler, samtidig som dan-
nelse av bismakgivende autooksydasjonsprodukter, eksempel-
vis ved terking av papir, papp eller kartong, nesten full-

stendig elimineres. Eksempler pa zeolitter av pentasiltypen

er "ZSM-5", "ZSM-11", "ZSM-8", "ZETA-1", "ZETA-3", "NU-4",
"NU-5", "ZBM-10", "TRS", "MB-28", "Ultrazet", "TsVKs", "TZ-
01", "TZ-02" og "AZ-1". Zeolitter av pentasiltypen er

passende "ZSM-5" eller "ZSM-11" og fortrinnsvis "ZSM-5".
Zeolittene "ZSM-5" og "ZSM-11" er definert av P.A. Jacobs
et al, Synthesis of high-silica aluminosilicate zeolites,
Studies in surface science and catalysis, vol 33, Elsevier,
Amsterdam, 1987, sidene 167-176.




10

15

20

25

30

35

300430

7

Mengden av tilsatt zeolitt kan ligge innen intervallet 0,05
- 50 kg/tonn terre fibre og eventuelt fyllstoff. Den hydro-
fobe zeolitt kan anvendes som fyllmiddel, i hvilket tilfel-
le mengden tilsatt zeolitt kan vere vesentlig sterre. Pas-
sende ligger mengden av tilsatt zeolitt innen intervallet
0,1 - 25 kg/tonn terre fibre og eventuelt fyllstoff og
fortrinnsvis innen intervallet 0,2 - 10 kg/tonn terre fibre

og eventuelt fyllstoff.

For god hydrofoberende effekt kreves at hydrofoberings-
midlet er veldispergert. Dette oppnds bl.a. hvis partiklene
er smd slik at de penetrerer hele papirstrukturen og hvis
tilsettingen av massen skjer i en posisjon med kraftig
omrgring. Passende er zeolittens partikkelsterrelse mindre
enn 20 um, og fortrinnsvis ligger den i intervallet 0,1 -
15 um.

Ved papirfremstilling varierer pH i suspensjonen av ligno-
celluloseholdige fibre innen vide grenser, avhengig av
typen fibre, papirkjemikaliene i seg selv eller deres
behov, bakvannets innhold, etc.. Ved kartongfremstilling
ligger pH f.eks. 1 det sure omrade ved anvendelse av
harpikser som hydrofoberingsmiddel, mens cellulosereaktive
hydrofoberingsmidler ofte anvendes under neytrale eller
alkaliske betingelser. Foreliggende fremgangsmdte innebazrer
at hydrofoberingen kan skje innen et meget vidt pH-omréade,
fordi zeolitt-partiklene er krystallinske og dermed har en
inert karakter. Sdledes erholdes en god effektivitet nar
fibersuspensjonens pH feor avvanningen ligger innen intex-
vallet 3 - 10. Passende har suspensjonen en pH feor avvan-
ning i intervallet 3,5 - 9,5 og fortrinnsvis innen inter-
vallet 4 - 9.

Det er ifelge foreliggende oppfinnelse foretrukket a
innfere den hydrofobe zeolitt i papiret ved tilsetting fer
papirmaskinens innlepskasse, sdkalt massehydrofobering. Den

hydrofobe zeolitt kan settes til massen i form av en



10

15

20

25

30

35

300430

8

oppslemming med eller uten stabiliseringsmiddel, ved & skru
inn zeolitten som et tert pulver eller i en blanding med
papir-kjemikalier sdsom retensjonsmiddel eller uorganiske
kolloider. Da ogsa en dispersjon av konvensjonelle hydrofo-
beringsmidler sdsom alkylketendimerer og/eller alkenylrav-
syreanhydrider settes til massen, sd kan zeolitten innblan-
des 1 dispersjonen innen denne settes til massen. Forelig-
gende fremgangsmate innbefatter sdledes ogsd tilsetning av
zeolit-ten i tidligere og/eller senere posisjon i papir-
fremstillingen. Sdledes kan zeolitten tilsettes allerede i
forbind-else med fremstillingen av massen, i et trinn som
passende ligger i en avsluttende sekvens for massefremstil-
lingen. Ytterligere kan, eksempelvis ved kartongfremstil-
ling, en oppslemming inneholdende en zeolitt paspreytes ett
eller flere lignocelluloseholdige sjikt, hvoretter sjiktene
deretter guskes sammen. Zeolittene kan ogsa innferes 1
papiret i1 sjikt som ikke inneholder lignocelluloseholdige
fibre. Slike sjikt kan forekomme mellom de lignocellulose-
holdige sjikt eller pa overflaten av papirstrukturen.
Eksempel p& sistnevnte er bestrykningmasser.

Papir ifelge oppfinnelsen kan ogsa inneholde andre papir-
kjemikalier, som i og for seg er kjent for anvendelse ved
papirfremstilling. Papirkjemikalier som er tiltenkt & gi
papiret en spesiell sluttegenskap betegnes som funksjons-
kjemikalier, mens de som er patenkt & forebedre produk-
sjonseffektiviteten kalles for prosesskijemikalier. Av
naturlige grunner er det i forste rekke funksjonskijemi-
kaliene som kommer til & inngd i det ferdige papiret, men
ogsd en del av prosesskjemikaliene forlater prosegsen 1
papirer. Eksempler pd funksjonskjemikalier er hydrofober-
ingsmiddel, terr- og vatstyrkemidler, pigment og fyllstoff
og farger og optiske hvittemidler.. Funksjonskjemikaliene
kan wvere kjemisk aktive sd&som terr- og vatstyrkemidlene,
eller relativt uaktive sasom pigment eller £fyllstoff.
Eksempler pd& fyllstoff er kalsiumkarbonat, sdsom utfelt
kalsiumkarbonat (PCC) eller malt kritt, kaolin, talk, gips
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og titandioksyd. Eksempler pd prosesskijemikali
er er retensjons- og avvanningsmidler, skumdempere, slimbe-
kjempningsmiddel og filt- og virevaskemidler.

Det hydrofoberte papir ifelge oppfinnelsen far en bedre
vannavvisende evne hvis det foruten zeolitt ogsa er anvendt
et konvensjonelt hydrofoberingsmiddel i papiret. Konvensjo-
nelle hydrofoberingsmidler kan inndeles i forsterkede eller
uforsterkede harpikser, voksdispersjoner, natriumstearat,
samt fluorbaserte og cellulosereaktive hydrofoberingsmid-
ler. Det har ifelge oppfinnelsen vist seg spesielt passende
at det ferdige papir inneholder cellulosereaktive hydrofo-
beringsmidler, da disse hydrofoberingsmidler bindes kova-
lent og dermed sterkere til cellulosefibrene enn de e@vrige
hydrofoberingsmidlene. Den kovalente binding gir heyere
avstotende evne mot aggresive vasker sasom syrer, baser,
melkesyre, alkohol og vesker som anvendes ved hey tempera-
tur, enn det som oppnds ved mer harpiksbaserte hydrofobe-
ringsmidler. Saledes anvendes ofte alkylketendimerer (AKD)
for & gi vaskekartonger melkesyreresistens. Eksempel pa
andre cellulosereaktive hydrofoberingsmidler er alkenyl-
ravsyreanhydrider (ASA), karbamoylklorid og stearinsyrean-
hydrid. Det er spesielt foretrukket & anvende AKD eller ASA
eller kombinasjoner av disse.

Mengden av tilsatt konvensjonelt hydrofoberingsmiddel kan
ligge innen intervallet 0,1 - 15 kg/tonn, regnet som aktiv
bestanddel og basert pa terre fibre og eventuelt £fyll-
stoff. Passende ligger mengden innen intervallet 0,2 - 10
kg/tonn, regnet pa terre fibre og eventuelt £yllstoff.
Mengden av hydrofob =zeolitt i forhold til wmengden av
konvensjonelt hydrofoberingsmiddel kan ligge i intervallet
0,003 - 500, passende i intervallet 0,01 - 250 og for-
trinnsvis innen intervallet 0,02 - 50.

Ved anvendelse av konvensijonelle hydrofoberingsmidler i
kombinasjon med en hydrofob zeolitt kan tilsettingen skije
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i valgfri rekkefelge. Vaskepenetreringshastigheten blir dog
lavere hvis zeolitt tilsettes for det konvensjonelle hydro-
foberingsmidlet. En god hydrofoberende effekt erholdes ogsa
om det konvensjonelle hydrofoberingsmiddel og zeolitt blan-

des innen tilsetting til fibersuspensjonen.

For & eoke utbyttet av tilsettingen av zeolitt skijer form-
ingen og avvanningen passende i narvar av et retensjonsmid-
del. Slike retensjonsmidler er tidligere kjent wved papir-
fremstilling. Passende forbindelser er polysakkarider sasom
stivelse, cellulosederivater og guar gummi eller syntetisk
fremstilte homopolymerer sdsom polyakrylamid (PAM), poly-
amidamin (PAA), polydiallyldimetylammoniumklorid (poly-
DADMAC), polyetylenimin (PEI) og polyetylenoksyd (PEO)
eller kopclymerer derav. Ved innfering av nitrogenholdige
grupper eller kovalent bundne fosforgrupper forsterkes den
kationiske henholdsvis anioniske karakter av retensjons-
midlet. Fremgangsmater for & innfere slike grupper er
velkjente for fagmannen. Ved foreliggende fremgangsmite har
det vist seg s=zrskilt egnet & anvende kationiske reten-
sjonsmidler sésom stivelse, PAM, PEI eller kombinasjoner av

disse, da det derved bl.a. oppnas hey retensjon.

Mengden av tilsatt retensjonsmiddel kan ligge innen inter-
vallet 0,01 - 20 kg/tonn, basert pd terre fibre og even-
tuelt fyllstoff. Passende ligger mengden innen intervallet
0,02 - 10 kg/tonn, basert pd terre fibre og eventuelt fyll-
stoff.

Ved anvendelse av et retensjonsmiddel i kombinasjon med en
hydrcfob zeolitt kan tilsettingen skje i wvalgfri rekke-
folge. Den hydrofoberende effekt blir imidlertid bedre om
zeolitten tilsettes for retensjonsmidlet, hvilket oker
andelen av zeolitt som forblir i papirstrukturen og derved
forbedrer den hydrofobe karakter av det resulterende papir.
En god hydrofoberende effekt erholdes ogsa hvis retensjons-

midlet og =zeolitten blandes innen blandingen settes til
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fibersuspensjonen.

Ved fremstilling av hydrofobert papir ifelge oppfinnelsen,
kan retensjonen og avvanningen forsterkes ved narvar av
anioniske uorganiske kolloider, som allerede anvendes ved
papirfremstilling. Kolloidene tilsettes i form av disper-
sjoner (soler), som grunnet det store forhold mellom over-
flate og wvolum, ikke sedimenterer. Passende har disse
kolloidale uorganiske partikler en spesifikk overflatester-
relse over ca. 50 m?/g. Eksempler pd slike uorganiske
kolloider er bentonitt, montmorillonitt, titanylsulfatso-
ler, aluminiumoksydsoler, silisiumoksydsoler, aluminiummo-
difiserte silisiumoksydsoler og aluminiumsilikatsoler.
Passende er de uorganiske kolloidene silisiumoksydbaserte
soler. Szrskilt passende silisiumcksydbaserte soler er de
aluminiuminneholdende silisiumoksydsoler som er beskrevet
i EP 185.068. Fortrinnsvis har de silisiumoksydbaserte
solene minst ett ytterlag inneholdende aluminium, hvorved
golene blir resistente innen hele det pH-intervall som er

anvendbart i henhold til foreliggende fremgangsmate.

De kolloidale silisiumoksydpartikler har passende en spesi-
fikk overflate innen intervallet 50 - 1000 m’/g og en
partikkelsterrelse i intervallet 1 - 20 nm. Silisiumocksyd-
baserte soler som oppfyller de ovenfor nevnte spesifikasjo-
ner finnes kommersielt tilgjengelige, eksempelvis fra Eka
Nobel AB i Sverige.

Passende soler kan ogsd vere basert pad polykiselsyre, hvil-
ket innebzrer at kiselsyren foreligger som meget sma
partikler (i sterrelsesorden 1 nm) med meget stor spesifikk
overflate (i det minste over 1000 m?/g og helt opp til 1700
m?/g) og med en viss mikrogeldannelse. Slike soler finnes
beskrevet i AU 598.416.

Ved fremstilling av hydrofobert papir eller masse ifelge

oppfinnelsen kan avvanningen ogsa skje i nzrvar av kationi-
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ske uorganiske kolloider, som allerede tidligere er anvendt
ved papirfremstilling. Slike kolloider kan fremstilles av
kommersielle soler av kolloidalt silisiumoksyd eller fra
silisiumcksydsoler bestdende av polymer kiselsyre, £frem-
stilt wved surgjering av et alkalimetallsilikat. Slike
kolloider er beskrevet i PCT-segknad WO 89/00062.

Mengden av tilsatt anionisk eller kationisk uorganisk kol-
loid kan ligge i intervallet 0,05 - 30 kg/tonn, basert pa
terre fibre og eventuelt fyllstoff. Passende ligger mengden
innen intervallet 0,1 - 15 kg/tonn, basert pa terre fibre
og eventuelt fyllstoff.

Hvis det foruten et retensjonsmiddel ogsad settes et anio-
nisk eller kationisk uorganisk kolloid til fibersuspen-
sjonen, er det passende at zeolitten tilsettes for bade
retensjonsmidlet og kolloidet. Fortrinnsvis tilsettes zeo-
litten ferst, etterfulgt av retensjonsmidlet og deretter
kolloidet, hvorved avvanningen og retensjonen forbedres
kraftig.

Ved et firekomponentssystem er den foretrukne tilsetnings-
rekkefolge zeoclitt, konvensjonelt hydrofoberingsmiddel,

retensjonsmiddel og uorganisk kolloid.

Ved fremstilling av hydrofobert papir eller massse ifelge
oppfinnelsen, kan retensjonen og avhandlingen ytterligere
forbedres ved nervaer av en eller flere aluminiumforbindel-
ser, hvilke allerede tidligere er kjent ved fremstilling av
papir. Ved at avvanningseffekten forbedres, kan papirmaski-
nens hastighet ekes og den nedvendige terkekapasitet
reduseres. De ifelge oppfinnelsen passende aluminiumsfor-
bindelser er slike som kan hydrolyseres til kationisk
aluminiumhydroksydkompleks i fibersuspensjonen. Den forbed-
rete retensjon og avvanning oppnas som feslge av den gode
samvirkning mellom de anioniske grupper pa fibrene og pa

andre papirkjemikalier. Ulike aluminiumforbindelsers
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mulighet til & hydrolyseres til slike kationiske komplekser
er i forste rekke en funksjon av fibersuspensjonens pH. I
fibersuspensjoner med en pH for tilsetting innen interval-
let 3,5 - 7 er det spesielt passende & anvende aluminater
sdsom natriumaluminat eller kaliumaluminat. I fibersuspen-
sjoner med en pH for tilsetting innen intervallet 6 - 10 er
alun, aluminiumklorid, aluminiumnitrat og polyaluminium-
forbindelser spesielt egnede aluminiumforbindelser. Poly-
aluminiumforbindelsene oppviser en spesielt sterk og stabil
kationisk ladning innen dette heyere pH-intervall. Det er
derfor foretrukket & anvende en polyaluminiumforbindelse
som aluminiumforbindelser under neytrale eller alkaliske
forhold.

Som eksempel pa forbindelser kan nevnes polyaluminiumfor-
bindelser med den generelle formel
Al (OH) X,... (I)
der .
X er et negativt ion, sasom Cl™* 1/2 SO, NO,”
eller CH,COO™
og n og mer positive heltall slik at 3n-m er sterre enn
0.

Fortrinnsvis er X lik Cl™ og slike polyaluminiumforbindel-

ser er kjent som polyaluminiumklorider (engelsk PAC).

Et eksempel pa en kommersielt tilgjengelig polyaluminium-
forbindelse er "Ekoflock", som fremstilles og markedsferes

av Eka Nobel AB i Sverige.

De kationiske kompleksers ladning pavirkes, ved siden av
fibersuspensjonens pH, ogsd av tiden som gar med fra
tilsetning av aluminiumforbindelsene til forming og avvan-
ning. Med okende tid nedsettes ladningsintensiteten,
hvilken nedsetter retensjonen av finfraksjonen og papir-
kjemikaliene, samt avvanningen i mindre omfang. Det er

derfor passende at oppholdstiden for aluminiumforbindelsen
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i fibersuspensjonen er mindre enn ca. 5 min fra tilsetning

til forming og avvanning av suspensjonen.

Mengden av tilsatt aluminiumforbindelse kan vaere under ca.
5 kg/t, beregnet som Al,0; og basert pid terre fibre og
eventuelt fyllstoff. Passende ligger mengden aluminiumfor-
bindelse innen intervallet 0,01 - 2 kg/t, beregnet som Al,O,
og basert pd terre fibre og eventuelt fyllstoff.

Den tilsatte zeolitt har ved siden av den hydrofoberende
effekt pa papiret eller massen ogsd en rensende effekt pa
det sirkulerende vann (bakvann) som anvendes for & suspen-
dere de lignocelluloseholdige fibre og papirkijemikaliene.
Her er tiden feor tilsetningen av zeolitt av avgjerende
betydning for hvilken effekt som blir dominerende. Jo
lengre tid den hydrofobe zeolitt oppholder seg i suspensjo-
nen av lignocelluloseholdige fibre og eventuelle papirkije-
mikalier, desto sterre andel av oppleste kjemiske bestand-
deler vil adsorberes pa zeolittpartiklenes overflate. Ved
at zeolittpartiklene absorberes i papirstrukturen, vil
konsentrasjonen av uensket materiale i bakvannet synke. For
oppnaelse av god hydrofoberende effekt ifelge oppfinnelsen
tilsettes zeolitten passende mindre enn ca. 20 min fer
suspensionen av de lignocelluloseholdige fibrene dannes og
avvannes. Fortrinnsvis tilsettes 2zeolitten mindre enn 5
minutter fer suspensjonen dannes og avvannes. Det er videre
passende at =zeolitten tilsettes i maskinkaret eller i
rorledningssystemet fra maskinkaret frem mot innlepskassen
i forbindelse med pumping, avluftning eller siling. For-
trinnsvis tilsettes zeolitten umiddelbart for papirmaski-
nens innlepskasse, eksempelvis ved blandepumpen i hvilken
bakvannet blandes med massen, innen blandingen feres videre
til innlepskassen.

Ifelge foreliggende oppfinnelse har det vist seg passende
a anvende en hydrofob zeolitt for fremstilling av hydrofob-

ert papir eller masse. Den hydrofobe zeolitt for dette
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formal er passende av pentasiltypen og passende "ZSM-5".
Det hydrofoberte papir er passende kartong for faste eller
flytende neringsmidler, finpapir eller kraftliner. Det
hydrofoberte papir, inneholdende hydrofob zeolitt, anvendes
passende 1 emballasjematerialer. Emballasjematerialet er
ett eller flere sjikt av papir, papp, karton eller plast,
eller kombinasjoner derav, pdatenkt for inneslutning av
faste eller flytende naringsmidler, legemidler eller
tobakksvarer. Fortrinnvis anvendes det hydrofoberte papir
inneholdende hydrofob zeolitt i emballasjematerialer av
kartong, eventuelt belagt med ett eller flere plastsjikt,
for inneslutning av flytende naringsmidler sdsom melk eller
saft.

Foreliggende oppfinnelse kan med fordel anvendes ved frem-
stilling av finpapir. Ved produksjon av disse kvaliteter er
graden av hydrofobering en viktig egenskap for & kontrolle-
re vaeskeinntrengning i de etterfelgende bestrykningsopera-
sjoner og limpressepaferinger av stivelse. Normalt anven-
des cellulosereaktive hydrofoberingsmidler ved disse
operasjoner eller pdferinger. En ulempe med hydrofoberings-
midler av denne type er at deres reaksjonstid er for lang
for & oppnad tilstrekkelig hydrofobering fer limpressen
og/eller bestrykningsenheten. En tilsats av zeolitt 1
massen gir en momentan hydrofoberingseffekt, hvilket
innebarer en forbedret kontroll av vaskeinntrengningen.
Hydrofobe zeolitter kan ogséd med fordel anvendes for a
forbedre opasiteten for visse papirkvaliteter. Opasitet
eller ugjennomskinnelighet innebarer en evne til visuelt a
skjule sort trykk pa underliggende papir eller pa baksiden
av det samme papir. Eksempler pa papirkvalitet med hoye
krav til opasitet er finpapir, forbedret avispapir og
magasinpapir.

Foreliggende oppfinnelse kan med fordel ogsad anvendes ved
fremstilling av kraftlinere, som er et kraftpapir fremstilt
av 100 % heyutbyttes sulfatmasse. Ved anvendelse av zeolitt
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som hydrofoberingsmiddel kan innholdet av opplest materiale
i bakvannet senkes kraftig, hvorved ogsad cellulosereaktive

hydrofoberingsmidler kan anvendes.

Med papir menes i foreliggende oppfinnelse bane- eller ark-
formede produkter med tilfeldig fordelte lignocellulosehol-
dige fibre, som ogsa kan inneholde kjemisk aktive eller
temmelig passive papirkjemikalier. I henhold til oppfinnel-
sen omfatter papir savel papir, papp, kartong som masse.
Med papir og papp forstds saledes bane- eller arkformede
produkter med flatevekter under, henholdsvis over 225 g/m?.
Kartong er et besyestivt papir eller tynt papp bestdende av
ett eller flere lag av lignoccelluloseholdige fibre som er
sammenpresset i vat tilstand. Kartongsjiktene kan bestd av
likeartede fibre eller vanligere av fibre av lavere kvali-
tet i de indre sjikt og fibre med hey kvalitet i overflate-
sjiktene. Med déarligere fiberkvalitet menes i denne
forbindelse mekanisk fremstilte fibre eller returfibre mens
med fibre av hey kvalitet forstas kjemisk fremstilte fibre.
I vaskekartong er det f.eks. vanlig med et midtsjikt av
kjemotermisk masse (CTMP), mens topp- og bunnskiktene
bestdr av bleket eller ubleket sulfatmasse. Banetsrkede
masser 1 ark- eller baneform og flashterkede masser er
etter oppslagning beregnet for senere fremstilling av

papir, papp eller kartong. Passende er det hydrofoberte
papir 1ifelge foreliggende oppfinnelse et papir, papp,
kartong eller masse med en flatevekt under 700 g/m?,
fortrinnsvis innen intervallet 35 - 500 g/m?. Oppfinnelsen
omfatter ikke fluffmasse, som er beregnet for terriving til
fluff, et produkt som bestdr av ubundne massefibre og
fiberflokker.

Med lignocelluloseholdige fibre menes fibre av lev- og/-
eller néaletre, frilagt ved kjemisk og/eller mekanisk
behandling, eller returfibre. Eksempler pa kjemisk behand-
ling er oppslutning i henhold til sulfat-, sulfitt, soda-

eller organosol-prosessen. Eksempler pa mekanisk behandling
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er raffinering av flis i en skiveraffinerer og sliping av
stokker i1 en slipestol, hvorved det erholdes henholdsvis
raffinermasse (RMP) og stenslipemasse (SGW). Gjennom for-
impregnering av flis med kjemikalier og/eller raffinering
ved forheyet termperatur erholdes termomekanisk masse
(TMP), kjemimekanisk masse (CMP) eller kjemotermomekanisk
masse (CTMP). Ved mekanisk behandling i en slipestol under
trykk erholdes trykkslipemasse (PGW). Fibrene kan ogsa
frilegges ved modifisering av de ovenfor nevnte kjemiske og
mekaniske prosesser. Passende er fibrene frilagt ved
mekanisk behandling eller de er returfibre. Spesielt
passende er anvendelse av "jomfruelige" fibre, frilagt ved
mekanisk behandling, og spesielt foretrukket er fibre

frilagt i en skiveraffinerer.

Oppfinnelsen og dens fordeler belyses nermere under henvis-
ning til de etterfelgende utferelseseksempler. I beskrivel-
sen, kravene og eksemplene er angitte deler og prosenter
regnet som vektdeler, henholdsvis vektprosent, hvis intet
annet angis.

Den hydrofobe zeolitt i1 eksemplene er av "ZSM-5"-typen,
fremtstilt av Fka Novel ABR. Molforholdet mellom SiO, og Al,O,
i tetraedrisk koordinasjon var 32, og gjenvarende butanol-

innhold 0,14 vektprosent.

Det konvensjonelle hydrofoberingsmidlet i eksemplene er
alkylketendimerer (AKD) med et innhold av alkylketendimer
pa 14 vekt% og med et torrstoffinnhold pa& 18,8 vekt%. I
eksempel 1 vises dessuten to forsek med en type av AKD hvor
innholdet av alkylketendimer er 21,6 vekt% og terrstoffinn-
holdet 28 vekt%.

Retensjonsmidlet i eksemplene var en kationisk stivelse med
et innhold av nitrogeninneholdende grupper pa 0,35 vekt% og
med et terrstoffinnhold pa 84,9 vekt%.
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Det anionisk uorganiske kolloid i eksemplene var en silisi-
umcksydbasert sol solgt av Eka Nobel AB under varemerket
"BMA-0", med en spesifikk overflate pad 500 w?/g og en

midlere partikkelsterrelse pa 5 nm.

Den hydrofoberende effekt pa papiret eller massen ble i
eksemplene bestemt ved maling av kantinntrengning i henhold
til Wick-indeksmetoden og ved Cobb-metoden, som begge er
standardiserte metoder for bestemmelse av vaeskeinntrengnin-
gen hos papir. Wick-indeksmetoden innebzrer at kanten
dyppes i en 30% hydrogenperoksydopplesning i et standardi-
sert tidsrom, hvoretter vektekningen bestemmes. Cobb-
metoden innebzrer at en vannseyle med standardisert heyde
og bunnflate palegges papiret i 45 s, hvoretter wvekteknin-
gen registreres. Lavere verdier for savel Cobb- som Wick-
indeksmetoden innebzrer sdledes lavere veskepenetreringsha-
stighet.

Som et mdl pa graden av retensjon av zeolitt, ble askeinn-
holdet anvendt. Askeinnholdet ble bestemt ved foraskning

ved 900°C i 90 min, hvoretter resten ble veiet.

Eksempel 1

Tabell I viser resultatene fra hydrofoberingsforsek hvor
1,5 kg/t masse av en hydrofob zeolitt ble tilsatt fibersu-
spensjonen inneholdende fiber fra en CTMP-masse av ndletre.
Massekonsentrasjonen var 0,5 vekt% og fibersuspensjonens pH
ble justert med H,80, til 7,1. Etter zeolitten ble det til-
satt 1 kg, henholdsvis 3 kg alkylketendimer/tonn masse i
form av en 0,5 vekt%-ig opplesning og deretter 8 kg katio-
nisk stivelse/tonn masse i form av en 2 vekt%-ig opples-
ning, etterfulgt av 2 kg anionisk silisiumoksydbasert
sol/tonn masse i form av en 1,0 vekt%-ig opplesning. Papir-
ark med en flatevekt pa 150 g/m® ble fremstilt i en finsk
arkformer, hvoretter de ble avgusket og presset. Arkene ble
terket pa en roterende trommel ved 105°C i 5 min og deret-

ter hexrdet ved 120°C i legpet av 15 min. Som referanse ble
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’

det ogsa utfert forsek uten zeolitt og alkylketendimerer
(preve nr. 1). Videre ble det i preve nr. 7 og 8 anvendt en
alkylketendimer med et hoyere terrstoffinnhold enn alkylke-
tendimeren som ble anvendt i prevene 1-6. I preve nr. 9 ble
1,5 kg alun/tonn terr masse tilsatt feor zeolitten. I dette
tilfelle ble pH justert med bikarbonat, hvoretter 4 kg
stivelse og 1 kg silisiumoksydbasert sol/tonn masse ble

tilsatt, dvs. den halve mengde sammenlignet med prevene 1-
8.

TABELL I

Prove AKD Zeolitt Cobby, Wickindeks Askeinnhold

nr. ka/t ka/t ka/mg, %

1 0 0 --- 12,3 1,5
2 0 1 -—- 10,4 1,6
3 1 0 -—-- 10,6 1,4
4 1 1,5 --- 10,0 1,6
5 3 0 29,9 8,2 1,5
6 3 1,5 25,8 6,1 1,5
7 3 40,1 10,0 1,3
8 3 1,5 29,8 7,8 1,6
9 3 1,5 24,5 7,3 1,8

Av tabellen fremgdr det at kantinntrengningen avtok nar den

hydrofobe zeolitt inngikk i det ferdige papir.

Ekgsempel 2

Tabell II viser resultater fra hydrofoberingsforsek hvor
henholdsvis 1,5 kg/tonn masse og 8 kg/tonn masse av en
hydrofob zeolitt ble tilsatt til en fibersuspensjon av en
CTMP-masse. Massekonsentrasjonen var 0,5 vekt%, og fiber-
suspensjoinens pH ble justert med syre til 7,5. 5 s etter
tilsetning av zeolitten ble det tilsatt henholdsvis 1, 3 og
5 kg alkylketendimer/tonn masse i form av en 1%-ig opples-
ning. Ytterligere 10 s senere ble det tilsatt 8 kg stivel-

se/tonn masse i1 form av en 0,5 vekt% copplesning og 30 s
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deretter 2 kg silisiumcksydbasert sol/tonn masse, likeledes
i form av en 0,5%-ig opplesning. Etter ytterligere 15 s ble
det fremstilt papirark med en flatevekt pd 150 g/m? i en
dynamisk (fransk) arkformer, hvoretter arkene ble terket i
klimarom over natten og herdet wved 120°C i 12 min. Som
referanse ble det ogsd utfert forsek uten tilsetning av
zeolitt og alkylketendimer (preve nr.l). Dessuten ble det
utfert forsek hvor zeolitten ble tilsatt 5 min fer alkylke-
tendimeren (preve nr. 9), henholdsvis hvor alkylketendime-

ren ble tilsatt 5 min feor zeolitten (preve nr. 10).

TABELL IT

Prove Zeolitt AKD Wickindeks Askeinnhold
nr. kg/t kg/t kg /mg, %

1 0 0 uendelig 0,7
2 0 1 10,8 0,7
3 0] 5 3,3 0,7
4 ’ 1 8,4 0,8
5 5 3,2 0,8
6 ’ 1 6,7 1,3
7 p 3 2,7 1,4
8 ' 5 2,6 1,3
9 1, 3 2,9 0,8
10 1, 3 3,4 0,7

~

Av tabellen fremgdr det at kantinntrengningen avtar med
okende innhold av hydrofob zeolitt. En sammenligning mellom
preve nr. 9 og preve nr. 10 viser at tilsetning av zeolit-
ten for alkylketendimerene gir bedre hydrofoberingseffekt
enn den omvendte tilsetningsrekkefslge.
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Patentkzravw

1. Hydrofobert papir eller masse av lignocelluloseholdige
fibre, bortsett fra fluff og fluffmasse, hvor papiret eller
massen inneholder en zeolitt,

karakterisert ved at zeolitten er et
hydrofoberingsmiddel med en hydrofobisitet mindre enn ca.
0,5 vekt% tilbakevarende butanol, bestemt i henhold til

Residual Butanol Test.

2. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 1,
karakterisert v ed at zeolitten har en
hydrofobisitet i omradet 0,001 - 0,3 vekt% tilbakevarende
butanol bestemt i1 henhold til Residual Butanol Test.

3. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 1,
karakterisert v ed at zeolitten har et
molforhold mellom SiO, og Al,0, i tetraedrisk koordinering
pa minst ca. 10:1.

4. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 1, 2 eller
3,

karakterisert ved at mengden av zeolitt
ligger i omrdadet 0,05 - 50 kg/tonn terre fibre og eventuelt
fyllstoff.

5. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 4,
karakterisert ved at mengden av zeolitt
ligger i omrédet 0,2 - 10 kg/tonn terre fibre og eventuelt
fyllstoff.

6. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 1,
karakteriserct v e d at papiret eller
masgen inneholder et konvensjonelt hydrofoberingsmiddel.
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7. Hydrofobert papir eller masse ifelge krav 1,
karakterisert v e d at de lignocellulose-

holdige fibre er returfibre eller at de er frilagt ad

mekanisk wvei.

8. Fremgangsmdte ved fremstilling av hydrofobert papir
eller masse, bortsett fra fluff og fluffmasse, ved dannelse
av en suspensjon av lignocelluloseholdige fibre og avvan-
ning av suspensjonen i nervar av en zeolitt,
karakterisert v ed at det anvendes en
zeolitt som er et hydrofoberingsmiddel med en hydrofobi-
sitet mindre enn ca. 0,5 vekt% tilbakevarende butanol
bestemt i1 henhold til Residual Butanol Test.

9. Fremgangsmdte ifelge krav 8,
karakterisert ved at zeolitten har en
hydrofobisitet i omrddet 0,001 - 0,3 vekt% tilbakevarende
butanol bestemt i henhold til Residual Butanol Test.

10. Fremgangsmate ifelge krav 8 eller 9,
karakterisert ved at zeolitten har et
molforhold mellom SiO, og Al,0, i tetraedrisk koordinasjon

pad minst ca. 10:1.

11. Fremgangsmdte ifelge kravene 8, 9 eller 10,
karakterisert ved at zeolitten tilsettes
i en mengde i omradet 0,05 - 50 kg/tonn terre fibre og
eventuelt fyllstoff.

12. Fremgangsmate ifelge krav 8,
karakterisert v ed at avvanningen finner

sted i nerver av et konvensjonelt hydrofoberingsmiddel.

13. Fremgangsmate ifelge krav 12,
karakterisert ved at det konvensjonelle
hydrofoberingsmiddel er alkylketendimerer (AKD), alkenyl-

ravsyreanhydrider (ASA) eller kombinasjoner derav.
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14. Fremgangsmate ifelge krav 12 eller 13,
karakteriserzrt ved at zeolitten tilsettes
i form av en dispersjon inneholdende et konvensjonelt
hydrofoberingsmiddel.

15. Fremgangsmate ifslge krav 12 eller 13,
karakterisert ved at zeolitten tilsettes

for det konvensjonelle hydrofoberingsmiddel.

16. Fremgangsmiate ifelge krav 8,
karakterisert ved at zeolitten tilsettes

umiddelbart for papirmaskinens innlepskasse.

17. Anvendelse av en zeolitt for fremstilling av hydrofo-
bert papir eller masse, bortsett fra fluff eller fluffmas-
se, hvor zeolitten er et hydrofoberingsmiddel med en hydro-
fobisitet mindre enn ca. 0,5 vekt% tilbakevarende butanol
bestemt i henhold til Residual Butanol Test.

18. Anvendelse av hydrofobert papir eller masse, bortsett
fra fluff eller fluffmasse, innehcldende en zeolitt i et
emballasjematerial, hvor zeolitten exr et hydrcfoberings-
middel med en hydrofobisitet mindre enn ca. 0,5 vekt%
ﬁilbakevarende butancl bestemt i henhold til Residual Buta-
nol Test.
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