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Zpusob vyroby papiru

Oblast techniky

Tento vynéalez se tyka zpusobu vyroby papiru (véetné
lepenky) a zvlasterzpusobu vyroby papiru vyztuzeneho

Skrcobem.

Dosavadni stav techniky

Obvykle se papir vyrabi zpusobem zahrnujicim
.vyvloékovéni (flokulaci) celﬁlézové suspenze pridavkem
‘vysokomolekulérniho polymerniho prostredku ke zvyéovéni‘l
retence, odvodnéni flokulované suépenze na papirenském situ.
za vznlku vlhkeho listu a suSeni listu.

Zvlastnlm druhen vyroby papiru je zplisob pou21va31c1
‘mikroZastic, pifi kterém po vloCkovani polymernim prostredkem
pro zvySeni retence nédsleduje destrukce vlioek trepénim a
potom jejich reflokulace pridavkem materidlu se strukturou
nmikro&astic, naprfiklad bentonitu. '

Je znamou praxi pfidavat do suspeﬁze A rﬁanch’
papirenskych zpusobech pro riizné uéely nizkomolekuléarni
kationtové polymery, bud ve féazi huste kaSe nebo nasledné.
RovndZ je znamou praxi pridavat pro'rﬁ;né ﬁéely anorgahické'
srazeci &inidla jako polyaluminiumchlorid nebo kamenec.
Odkazuje se napfiklad na patent USA 4,913.775 popisujici
rizné zplsoby a zvlésté zplusob pouZivajici materialu se
strukturou mikro&astic prodavany pod jmenem Hydrocol.

Je znam. zpusob pfidéavat v papirenskych plocesech k
celuldzové suspenzi kationtovy Skrob jako ztuZovaci
'prostfedek a v nékterych pfipadech'to téz prispiva k
reten01 Byly téZ popséany zplusoby zahrnujici prldanl
suroveho neupravovaného Zkrobu k celulézové suspenzi.
‘Zpusoby, ve kterych se 3Skrob pfidava k celuldzové suspenzi

maji vesmeés nevyhodu, Ye se musi vénovat zvlastnl pozornost

R K S S SL . e ey v TR
100 s . sl e i e S R R




0o

zajisténi dobré retence 3krobu, aby zakalena voda z-listu
propadajici sitem (whitewater) neobsahovala vy3$5i
koncentrace rozpusteneho nebo nerozpusten@ho skrobu VlZ
napfiklad WO 95/33096.

~ V patentu UK 2,292.394 jsou popséany vpﬁéoby,v nichz se
k ridké kaSi pFidévaji aniontovy Zkrob, |
karboxymethylceluléza nebo jiné polymerni pojidlo schopné

vytvaret vodikovou vazbu s celulézou spolu s kationtovym

polymerem s molekulovou vazbou vice neZ 150.000, nejradéji 1

milion a vice, ktery &ini aniontové pojidlo nerozpustnym.
Rovnéz lze pfidat kationtovy 5krob.

Vv patentu WO 93/01353 jsou popsany zpusoby, v nichZ se
k suspenzi pridavaji prostfedek pro zvy3eni retence na bazi
Skrobu, derivéat celulézy, nebo guarova pryskyrice bez
kationtovych skupin a slou&enina hliniku. Jiny popis |
zplsobl, v nichZ se k suspenzi pridévajil aniontova
slouCenina a nizkomolukulérni~kationtoyy'polymer, podava
patent JP- ~A-03193996.

I kdy” lze optlmallaovat rizné znamé zplsoby tak, aby
se u suchych llstu dosahlo dostatelné pevnObtl, dobré
retence vlaken a/nebo pojidla a dostatefné kratké doby
ndvodnovani, bylo by Zadouci mit k dispozici zpusob
umoznugici optimé&lni vyu21t1 pojidla v.listu (a tlm i
optimalni pevnost) a zarovei i dobrou retenci poqldla,
vldken a jemnozrnnych sloiek'v'celuléiové suspenzi spolu s
dobrymi charakterlstlkaml odvodhiovéni..

Soudilo se, e by bylo moZno téchto c1lu doqahnout
modifikaci zplsobu popsaného Vv patentu UK. 2,292.39%4
pfidavkem’vysokomoiekulérniho kationtového polymerniho
prostfedku pro zvy3eni retence k suspenzi, aviak zjistili

jsme, Ze to nevede k vyznamnému nebo pouZitelnému zlepSeni.
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Podstata vynalezu -

Podle tohoto vynélezu zplisob vyroby papiru (vCetné
vyroby lepenky) zahrnuije

vytvoreni fidké suspenze celuldzovych vléken,

.vmiéen;vdo.této suspenze (a) ve vodé rozpustneho
aniontovéhg nebo neionogenniho polymerniho pojidla a (b) ve
vodé rozpustného kationtového materi&lu vybraného z
organickych polymernich sréZedel rozpustnych ve vodé s
vnitrni viskozitou nepfekraujici 3 dl/g a anorganickych
srazedel, » ‘

potom flokulaci téfo suspenze vmiéenim!aniontového_
prostfedku pro zvy3eni retence (kterym maZe byt aniontovy
prostfedek pro zvy3eni retence z mikroléastic),

odvodn&ni vyvlo&kované susperize za vzniku vlhkého listu

suSeni vlhkého listu.

Ke svému pFfekvapeni jsme zjistili, Ze pridani
aniontového prostfedku pro zvy3eni retence (namisto
obvyklych kationtovych polymernich vlo&kovacich &inidel) po
pfidéni pojidla a kationtového polymerniho srédzedla vede k
dobrému vlo&kovani suspenze a nésledné’i ke znalnému zvySeni
rychlosti odvodiiovéni a dobré retenci vlaken a drobnozrnnych
slozek. Kromé toho nevede k vyraznému zhor3eni retence
pojidla a tim umoZfiuje jeho dobrou retenci. '

 Celulézova suspenze muZe byt jakakoliv bé&Zné ridka
papirovina vytvofend z kterékoliv bé&iné celuldzové suroviny
vZetné recyklované suroviny. Ridka éuspenze mizZe byt v

z&4sad® neplndnad (to znamend bez zamé&rného pfidavku

- vyznamného mnoZstvi plniva) nebo miZe byt plnéna.

Pojidlo je materidl ve vod& rozpustny schopny vytvoEit
v podstatné mife vodikovou vazbu s celuldzou. To znamené,

e je schopen se vazat s celuldzovymi vlékny v papiroving,
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na pf;klad v rozsahu nejménd 1 nebo 2 % ( na bazi suchého
pojidla a suché papiroviny), casto pfi retenci pojidla
nejméné kolem 60 % nebo 70 % nebo dokonce 80 $. V praxi je
tfeba, aby pojidlo bylo neionogenni - nebo aniéntové; protoie
kdyZ je kationtové, potom je vazba pojidla na celuléZové
vlédkna pfevainé ip&sobena kationtovymi skupinami spiSe nez
vodikovymi vazbami. Ma-1i vodikova vazba prevazovat, musi
byt neionogenni nebo aniontové pojidlo polyhydroxylovany
material. Aby ve finalnim listu pusobil jako pojidlo a tim
zvy8oval pevnost listu, musi mit povahubvysokomolekulérniho
polymeru. Proto jeho molekulova véha.byVé.normélné nad
5.000, &asto nad 50.000 a zpravidla nad iO0.000.

V praktickem provédeni toto polymerni pojidlo obvykle
pfedstavuje celulézova sloudenina, prirodni pryskyfide‘nebo
Skrob, ale také to miZe byt synteticky polymer jako
polyvinylalkohol. Pfirodni a modifikované pfirodni polymery
‘zahrnuji celulbzové materialy, pryskyfice a Skroby,
napfiklad karboxymethylceluldzu, xanfhanovou pryskyfici,
guarovou pryskaici, manncgalaktany a pfedev3im anidntovy
Skrob. Je vyhodné, kdyz m& pojidlo pFipojenou ionizovatelnou
skupinu, kterou je zpravidla siran, karboxylat nebo
fosfore&nan. Vhodnymi 3Skroby jsou oxidovany Skrob, fosféat
skrobu a karboxymethylovany Skrob. ’

MnoZstvi pojidla je normé&lné nejméné_aéi 1 % (na bazi
hmotnosti suchého pojidla a suché suspenze) a miZe doséhnout
az napfiklad 10 %. Zpravidla je mezi 1 a 8 %, v?hodné kolem
3 %, napfiklad 3 - 5 % (to jest 30 a%Z 50 kg/t). |

Kationtovy materidl je vyhodné kationtovy polymerni
s:éieci &inidlo s vnitfni viskozitou nepfesahujici 3.dl/g.’V'
této pFfihla3ce vnitfni viskozita znamena VI méfenou
viskozimetrem se zavé&3enou libelou pfi 25 °C v 1IN roztoku

chloridu sodného pufrovaném na pH 7. Je vyhodné, kdyZz
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vnitfni viskozita nepfesahuje 2 dl/g, napfiklad 1,5 dl/g
nebo méné. Normé&lné je nejménéd 0,1 nebo 0,5 dl/g. Vyhodna -
kationtovéa polymerni sréasedla maji vysokou vsadkovou
hustotu, napfiklad nad 3 meg/g a obvykle nad 4 meq/q.

Anoréanické srafeci &inidla jako jsou slouleniny
hlihiku, napfikléd polyaluminiumchlorid, lze pouzit bud
samotnéa jako kationto§y ve vodé& rozpustny materidl, nebo ve
spojeni s polymernim sraZedlen. ; ‘

Vyhodnymi kationtovymi polymernimi srazedly Jsou
materialy jako polyethyleniminy nebo'pquaminy (v obou
pifipadech s vyhradné kvarternim dusikem), dikyahﬁiamidové
kondenzované polymery (obvykle s kvarternim dusikem nebo ve
formé soli) a polymery ve vodé rozpustnych ethyleﬁickych
nenasycenych monomerd nebo smé&si monomerd vytvofenych z 50
aZ 100 molédrnich prbcent kationtového monbmeru a 0 az 30
molérnich procent ostatnich monomert. MnoZstvi kationtového.
monomeru je obvykle nejméné& 80 aZ 90 molérnich procent a
Zasto se dava pfednost homopolymerﬁm. Pouiitelné‘ethylenické
nenasycené kationtové monomery pfedstavuji
dialkylaminoalle(meth)akryléty a ~akrylamidy (obvykle v
' kvarterni formd nebo jako soli) a | ‘
diallyldialkylamoniumchlorid, ﬁapfiklad
diallyldimethylamoniumchlorid (DADMAC). Zvlasté vyhodnymi
polymery jsou hohopolYmery a kopolymery DADMACu.

Je-1i polymerem kopolymer, komonomerem je obvykle
akrylamid nebo jiny ve vodé rozpustny neionogenni nenasyceny
monomer s ethylenickou nenasycenou vazbou. v

Kationtové polymerni sréZedlo miZe byt -lineadrni
polymer. Alternativné se miZe pfipravit pomoci., vicefunkénich
pfisad ovlivﬁujicich‘strukturu jako Jjsou napfiklad'
nenasycené monomery polyethylehického typu jako

tetraalkylamoniumchlorid, methylen-bis-akrylamid a
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polyfunkni monomer inkorporovany v polymernim fetézci.
MnoZstvi téchto pfisad, jsou~li pouzity, je obvykle nejméné

10 ppm a b&Zn& nejméné 50 ppm. MiZe byt aZz 200 nebo 500 ppn.

¢

MnoZstvi kationtového materi&lu je normé&ln& vy35i ne
mnofstvi, jehoZ je potrfeba ke vzniku pozorovatelné retence
pri pridani aniontového prostredku pro szééni retence. Toto
mno%stvi by m&lo postadovat k tomu, aby suspénze méla zeta
potenCLal kolem nuly nebo pozitivni, ale &asto se dosahne
uspokojivé retence i kdyz zeta potencidl je slabé negativni.
V praxi se mnoZstvi katlontoveho materidlu nejlépe stanovi
vytvorenim fidké suspenze obsahujici poZadované mnozstvi
‘pojidla (se zFfetelem na potfebné pevnostni charakterlstlky)
a pak sledovéanim retencénfiho efektu po pridani ruznych
mnoZ?stvi kationtového materialu a nésledném pfidani
prostfedku pro zvySeni retence.

‘ Obvykle jelnevhodné, aby kationtovy materiél obsahoval
Vyznamne351 mnoZstvi, nebo spise jakékoliv mnoZstvi,
katlontovoho materialu na béazi vysokomolekularniho polymeru
(s vnitfni viskozitou napfiklad nad 4 dl/g), protoze pou21t1
takového materialu obvykle neznamena zadne=71epsenl funkce,
pokud se pouzilo dostateéné mnoZstvi kationtového materlalu
anorganické povahy a/nebo s nizkou molekulovou hmotnostl.
Podle potfeby se v3ak mohou pfidat jiné materialy spolu s
vySe zminénymi kationtovymi polvmernlml nebo anorganlckyml
srazebiml &inidly  nebo po nich, pokud tyto prldavne
materlaly neinterferuji se zpusobem‘vyroby

MnoZstvi kationtového»polymerniho srazedla je normalné
mezi 0,25 a 10 kg aktivniho polymeru na tﬁnu suché '
celulézové suspenze, vyhodne mezi 1'a 3 kg/t.

V tomto zpOsobu se pojidlo nbze prldat bud prfed
kationtovym srasedlem nebo po kationtovém srafedle. V zésadé

se pojidlo a sraZeci &inidlo mohou pfidavat soucasné.
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Srafedlo se mife pridat bud jednorazové nebo v dé&lenych
davkach, napfiklad EasteZné pfed a Castecns po pojidle.
Porfadi pfidévéni pojidla a kationtového sréazeciho Zinidla se
miZe ménit podle okolnosti bez vyznamn&jdiho zhorZeni
vysledki.

Po Gpravé suspenze pojidlem a kationtovym polymernim
sraecim &inidlem se do suspenze vmisi aniontovy prostfedek
pro zvySenil retence. Toto mlchanl probiha za stfedniho nebo
vysokého stfihu, ale normalne se provadi silou dostatecnou k
tomu, aby prosté doslo k vmideni aniontového prostredku pro
zvySeni retence do suspenze[_napfiklad v nétokové skfiﬁi
nebo prfed ni. |

MnoZstvi aniontového prostfedku pro zvy3eni retence je
normalné 0,5 aZ 10 }g/t suché celulozove suspenze, vyhodné 1
aZz 4 kg/t.

Aniontovy prostledek pro zvy3eni retence Jje materlal
schopny vlockovat uplavenou fidkou suspenzi a tim zlep3it

odvodiiovani ve srovnani s nevyvloLkov1nou upravenou Fidkou

MaZe to byt aniontovy polymerni material prevainé
rozpustny ve vodd a proto to mbZe byt napfiklad materiél
popsany v patentu WO 98/29604.

Je vyhodnég, kdyz to je aniontovy pLOStLQdek pro zvysenl
retence se strukturou mikro&astic, ktery miZe byt anorganlcky
nebo organicky. Napfiklad mdZe Jjit o organicky prostredek
pro zvyseni retence se strukturou z mikroastic popsany v
patentu USA 5,167.766 a patentu USA 5,274.055. Je vyhodné,
kdyZz prostfedek pro zvy3eni retence z mikrocastic je
anorganicky. Takove materialy jsou‘dobfe znadmé a zahrnuji
bobtnavé jily, v3eobecné oznaéované jako bentonit, koloidni
oxid kfemiéity, polymerni kyselinu kfemi&itou nebo

polysilikatové mikrogely a jejich obm&ny modifikované
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hlinikem. MiZe se pouZit i sm&si, napfiklad sm&si
organickych a anorganlrkych mikrocCéstic.

Je lepsi, kdyz se po Upravé pojidlem a katlontovym
srazedlem a pred prldanlm aniontového prostredku pro zvySeni
retence k celuldzové suspenzi nepfidévaji Z4dné dalsi |
‘sloZky.

Po Gpravé aniontovym prostredkem pro zvySeni retenée se
vyvloCkovana suspenze‘odvodﬁuje na situ a vytvori &lhky
list. Vlhky list se potom b&%nymi zpisoby sudi a vytvoli
suchy papirovy list (nebo lepenku). '

' Pfi tomto zpusobu dosahuje retence pojidla v listu
vyhodné nejménéKGO $ nebo 70 %, radéji nejméné 80 % nebo
dokonce 85 % i 90 % a vice.

} V tomto vynélezu té3 nabizime pouZiti vySe uvedeného
aniontového prostfedku pro zvySeni retence vvzéjmuvélepéeni
odvodnéni celuldbzové suspenze upravené pojidlem a
kationtovym polymernim srééedlem‘vy5e uvedenych typt.

PFi tomto zptsobu Casto shledavame, e dobu odvodnéni

- pfi daném cbjeniu recyklované vody lze zkrétit na 70 % nebo

60 % doby potFebné k odvodnéni za shodnych podminek ale bez
pridéni aniontového prostredku pro zvysSenl retence a dokonce
ji lze omezit pod 50 % nebo. 40 %. ,

V daldim se vynalez ilustruje s odkazem na nasledujici

pfiklady.

Priklady provedeni vynalezu

| - PRIKLAD 1
V kasdém testu se pouZilo 1 litru celuldzové suspenze S
koncentraci 0,5 % pevnych latek. Pri kazdém zplisobu se jako
pojidlo pridal aniontovy 3krob v koncent:éci 3% a

nasledoval polymer A v davkach uvedenych v tabulkéch nize.
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Pfi né&kterych testech se pridavaly daléi.materiély v dévkéch
uvedenych v nasledujicich tabulkach. |

Polymer A byl homopolymer polyDADMAC s vnitfni
viskozitou asi 1 dl/g.

Byl proveden test odvodnéni a mérila sé doba potrIebna
- pro sb&r 600 ml recyklované vody. Tim byla uréeﬂa doba

odvodnéni. Nasledujici tabulky 1 aZz 3 ukazuji vysledky.'

Tabulka 1 S
Vysledky jednordzového pridavku polymeru A

STTdaver Svrcbu | Pridavek aktivmiho | Doba odvodhovani

polymeru A (kg/t) (sekundy)

3 0 | 20

3 0,8 |

3 1,6 7

3 3,2 11‘

Tabulka 2
Usinek vysokomolekuldrnich vloékovacjéh &inidel
Dévkovani Ekrobu Dévkovéni Pridavek akt'ivniho Doba odvodnovéani
(%) ~ aktivniho vlokovadla (g/t)  (sekundy)
polymeru A -
(kg/t)
3 1,6 0 7
3 1,6 nizkokaticntovy-200 8
3 1,6 stFedndkationtovy-200 9
3 1,6 ' vysokokatibntovy—zoo 6
Tabulka 3

Usinek sodného bentonitu

Davkovani Skrobu Davkovani Pridavek aktivniho | Doba
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(%) ' aktivniho polymeru bentonitu (kg/t) odvodniovani

A (kg/t) ‘ (sekundy)‘
3 1,6 0 7.
3 , 1,6 1 2
3 ‘ 1,6 2 3

Lze pozorovat, Ze pfi pouZziti samotného polymeru A se

dos&hne dobrych vysledkl odvodn&ni, ale pfi nésledném

‘pfidéni ruznych vysokomolekularnich vloCkovadel se

nepozorovalo Zadné podstatné zlepSeni. KdyZz se v3ak po

‘polymeru A pfidé sodny bentonit, dojde u dob samovolhého

odvodndni k vyznamnému zlep3eni k hodnotém mnohem niZsim nez

bylo lze olekavat.

PRIKLAD 2

Tyto tésty ukazuji dobrou retenci Skrobu, 71z se

pouzitim zplsobu podle vynalezu dosahuje. V tomto testu se

uziva tdchze prisad jako v pfikladu 1. Navic se prfidéa

aniontovy Zkrob v mnoZstvi 3 % suchého Skrobu (v pIepoctu na

“suchou vlékninu). Nasledn& se pridé kationtové srazedlo. PIi

nd&kterych zpusobech (jako v pfipadé podle,vynélézuy,se‘potom

pfidé dalsi sloZka, aniontovy prostredek pro zvySeni

retence. Davkovéani a vysledky jsou ukazany niZe v tabulce 4.

Tabulka 4
Srézedlo Davka Anictovy Dévka Retence
sréiedla retentni rétenéniho Skrobu (%)
{kg/t) prostfedek ¢inidla
(v ptipadé (kg/t)
pouZiti) '
polymer B 0,6 67
0,8 50
1,2 93
94
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- 2,0 86
2,4 85
‘ . 3,6 84
polymer B 1,2 bentonit’ 2,4 °1
' ' sodny
0,6 2,4 81
1,2 1,2 91

Polymer B je homopolymer _polyDA_DMAC s vnitIni

viskozitou asi 2 dl/g.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby papiru, vy znacujici se
t i m, %e zahrnuje ‘

pfipravu fidké suspenze celulézovych vléken,

vinideni do suspenze (a) ve vode rozpustného aniontového
nebo neionogenniho polymerniho pojidla a (b) ve vodé
rozpugtného kationtového materidlu vybraného z organickych .
polymerﬁich srédZecich &inidel rozpustnych ve vodd s vnitfni
viskozitou pod 3 dl/g a anorganickych srééecich ¢inidel,

vlo&kovéani suspenze vmiSenim do suspenze aniontového
prostfedku pro zvysenl retence,

odvodnéni vlo&kované suspenze za vznlku vlihkého llStU a

sueni vlhkého listu.

2. Zpﬁsob‘podlé ndroku 1, vy znadcujicil se
t im, Ze v ném aniontové pojidlo nebo neionogenni
polymerni pojidlo je pojidlo schopné vytvefit ve vyznamném
-m&Fitku vodlkovou vazbu s celuldézou a katlontovy material je

kationtové polymerni srazeci lnldlo s vnitfni viskozitou

nepfesahujici 3 dl/g.

3. Zptsob podle naroku 1 nebo podle naroku 2,
vyznadujici se tim, ie‘polymefni pojidlo se
zvoli z celulézovych sloulenin, pfirodnich pryskyfic {(gums),

Zkrobll a polyvinylalkoholu.

4. Zplsob podle naroku 1 nebo podle naroku 2,
vyznadcujici ‘s e tim, Ze v ném je polymelnl
pojidlo vybréno z aniontového Skrobu a

karboxymethleelulézy.




5. Zplsob podle kteréhokoliv z pfede3lych naroki,
vyznadujici se t {m, %e v ném je kationtovy
polymer zvolen z polyethylenimin, polyamint, \
dikyandiamidovych polymer( a polymeru z ve vod® rozpustnych
ethylenicky nenasycenych monomerd nebo smeési monomerﬁ
obsahujicich 50 aZ 100 molérnich procent kationtového

monomeru a 0 as 50 molarnich procent ostatnich monomeru.

6. Zplsob podle naroku 5, v y znadcujici se
t im, %e v ném kationtovy polymer je polymer monomery
obsahujicich ve vodé rozpustny polyethylenicky nenasyceny

monomer.

7. Zpuascb podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki,
vyznadc¢ujici se tim, e ve vodé& rozpustny
khationtovy material je polymer obsahujici 80 az iOO %
diallyldimethylamcniumchloridu a 0 az 20 % akfylamidu s

vnitfni viskozitou pbd 3 dl/g.

8. Zpltsob podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki,
vyznadc¢ujici se tim, Se se v ném obsaZeny
aniontovy prostfedek pro zvy3eni retence vybkere z
anorganickych bobtnavych jild, koloidniho oxidu kfemi&itého,
polymerni kyseliny kfemidité a silikétovych mikrogeld, ‘
hlinikem modifikovanych slouenin Si: koloidniho oxidu
 kfemi&itého, polymerni kyseliny kfemiZité nebo

‘polysilikatovych mikrogelt, i z organickych mikrocéstic.

9, Zpusob podle kteréhokeliv z pfedchozich naroki,
vyznadujici se t im, e pojidlo se vybere 2z
aniontového Skrobu a karboxymethylcelulézy,'kationtovy

material je polymer diallyldimethylamoniumchloridu s vnitfni




viskozitou pod 3 dl/g a aniontovy prostFedek pro zvy3eni

‘retence je anorganicky bobtnavy jil.
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