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Klebemidler som stammer fra massedannelse eller
avsverting av cellulosemateriale, reguleres ved
tilsetting av en emulsjon i vann av tverrbundne,
uleselige, ioniserbare og svellbare polymerpartikler,
til cellulosevasken som inneholder klebematerialene.
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Denne oppfinnelse angar minimalisering av «klebematerial»-problemer som
er forbundet med cellulosevassker ved papirfremstillings- og avsvertingsprosesser.

Det er velkjent at papirfremstillingsveesker innbefattende avsvertingsvaesker
lett kan bli forurenset med kolloidalt hydrofobt materiale som har tendens til 4 ag-

_gregere og avsettes som klebrige rester. Disse rester kan avsettés pa apparatur

som anvendes for héndtering av vaesken og/eller i papir som lages av vaesken.

De klebrige materialer kan stamme fra den opprinnelige massedannelses-
operasjon og kan enten skyldes naturlig klebrig materiale i fibrene som dannes til
masse, eller de kan dannes ved vekselvirkning mellom fibrene og kjémikaliene
som anvendes ved massedannelsesprosessen. Alternativt kan de klébrigé materi-
aler forarsakes av en avsvertingsprosess. For eksempel innbefatter avsverting
ofte at cellulosemateriale utsettes for alkaliske betlngelser og dette kan danne
kolloidalt hydrofobt kiebemateriale.

Det er kjent forskjellige behandlinger for minimalisering av forurensning
med klebematerialer. Det er for eksempel kjent & behandie en tykk masse med

‘bentonitt for dette formal. Bentonitt er et naturlig forekommende materiale med

variabel kvalitet.. Det vil vaere gnskelig at man kan oppna reduksjon av klebemate-
rial-forurensning ved anvendelse av syntetisk materiale med regulerbar kvalitet.
Det vil ogsé veere anskelig & oppné bedre resultater enn det som kan oppnas ved -
anvendelse av bentonitt.

Det er ogsa kjent & anvende forskjellige polymerer. Eksempler er koagule-
ringsmidler med lav molekylvekt og polymerene som er nevnt i US-A-5 433 824,
5 368 694, 5 292 403, 5 246 549 og 4 184 912 og EP-A-280 445 og 464 993.
US-A-3 992 249 beskriver ogsa hvordan avsetninger av klebrig materiale fra en
vandig suspensjon av cellulosefibre kan inhiberes ved & tilsette en anionisk poly-
mer som inneholder koblinger som er hydrofobe og oleofile, samt hydrofile syre-
kobllnger -

| EP-A1-0 114 478 beskrlves anvendelse av en polymerblanding som tilsva-
rer den i foreliggende oppfinnelse, men som benyttes som belegg pa en metall-
overflate.

Det er et behov for en anneredes og forbedret, kostnadseffektiv, reprodu-
serbar metode til regulering'av klebematerialer. '

| henhold til oppfinnelsen reduserer vi forurensning i en cellulosevasske pa

grunn av Kolloidalt klebemateriale som stammer fra massedannelse eller avsver-
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ting av cellulosemateriale ved hjelp av en fremgangsmate som omfatter blanding
av kollektorpartikler med vaesken, og ved denne ’prosess er kollektorpartiklene
polymerpartikler tilveiebrakt som en emulsjon av polymerpartiklene i vann, hvor
polymeren er dannet av en vann-uleselig monomerblanding omfattende

a) minst 20 vekt% hydrofob monomer med en lgselighet i vann pa un-
der 5 g/100 cm® (ved 20°C),

b) minst 10 vekt% av en hydrofil ioniserbar monomer som fortrinnsvis er
lzselig i monomerblandingen nar den er hovedsakelig ikke-ionisert, men som fort-
rinnsvis er lgselig i vann nar den er ionisen, ‘ '

c) 0-50 vekt% av en ikke-ioniserbar hydrofil monomer som fortrinnsvis
er lgselig i monomerblandingen og som har en lgselighet i vann pa over 5 g/100
cm® (ved 20°C), og '

d) 0,05-10% tverrbindingsmiddel og hvor andelene ava, b,cogd er
slik at en vandig blanding som dannes ved blanding av 3% (terrvekt av polymer)
av emulsjonen i vann med syre eller alkali under ionisering av monomer (b), er en
fluidblanding som inneholder polymeren i svellet partikkelform. .

Avsvertingsprosesser hvor disse emulsjoner anvendes, og visse nye emul- ‘
sjoner, er beskrevet i patentsoknad ..... (referanse 60/3493) inngitt samme dato
som denne.

pH i veesken under prosessen tdvs. pa tidspunktet for tilsetting av emulsfo—
nen og oppsamling av de kolloidale partikler p& polymerpartiklene) er ofte naer .
neytral (for eksempel rundt pH 6-8), men i noen tilfeller kan veesken veere surere
(for eksempel ned til pH 4 eller til og med pH 3), eller den kan vare mer alkalisk
(for eksempel opp il pH 9 eller til og med’pH 10,5).

En fordel med oppfinnelsen er at det ved hensiktsmessig valg av kompo-
nentene i polymeren er mulig & optimalisere polymeren ved hvilket som helst pH-
miliz som eksisterer under prosessen. ‘

Polymeren bar i det vesentlige bibeholde som partikkelform under proses-
sen slik at kiebematerialene kan oppsamles pa partiklene. Andelene av monome-
rene ber derfor velges slik at dette oppnds. Spesielt bar det innlemmes tilstrekke-
lig tverrbindingsmiddel til & sikre at partikkel-beskaffenheten i det vesentlige opp-
rettholdes. Hvis mengden av tverrbindingsmiddel er for lav, kan polymeren oppla-
ses fullstendig ved bruk, og dette er usnsket. '
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Om partiklene i det vesentlige bibeholder sin partikkelform-eller ikke, kan

“vurderes ved observering av viskositeten.

Polymer-emulsjonen er fortrinnsvis slik at nar den blandes med vann under
tilveiebringelse av en 3% blanding og justeres til den pH som hersker ved proses-
sen, vil denne blanding gi en viskositet pa under 50 000, fortrinnsvis under‘10 000
og mest foretrukket under 2 000 cp, méalt ved hjelp av et viskosimeter av typen
Brookfield RVT. Vanligvis er viskositeten mellom 50 og 1000 cp. Ved en del pro-
sesser er det imidlertid mulig 4 anvende polymerer som vil gi viskositeter pa over .
100 000 ¢p, under forutsetning av at polymeren tilsettes som en blanding med en
slik konsentrasjon at den hensiktsmessig kan anvendes ved prosesséri.

Polymeren er fortrinnsvis slik at den har en partikkelsterrelse ved pH som -
hersker ved prosessen pa under 15 um, og mest foretrukket under 10 um, idet de
beste resultater vanligvis oppnas nar partikkelstérrelsen er under 5 pm, spesielt
under 3 pm. Den er vanligvis over 0,1 pm og fortrinnsvis over 0,3 um. _

Polymerpartiklene sveller etter hvert som enheter-av monomer (b) ionise-

‘res. Emulsjonen lages vanligvis ved emulsjonspolymerisering ved en pH ved hvil-

ken enhetene av monomer (b) er hovedsakelig ikke-ionisert, og i denne tilstand
har polymeren fortrinnsvis en partikkelstarrelse pa under 0,5 um, mest foretrukket
under 0,3 um. Den er vanligvis over 0,02 um, og vanligvis over 0,05 um. Det er '
vanligvis foretrukket at ved den pH som hersker ved prosessen er partikkelstarre!-
sen vanligvis minst ca. 1,5 ganger, og ofte minst 2,5 ganger, den usvellede partik-
kelstarrelse. Normalt er den ikke mer enn ca. 5 eller 8 ganger den usvellede par-
tikkelstarrelse, men egnede resultater kan likevel oppnas med hoyere svellings-
grader, for eksempel opp til 15 eller 20 ganger. Alle partikkelstarrelser definert i
det foreliggende er partikkelstarrelsen (dvs. diameteren) bestemt ved laser-
lysspredning, av 95 veki% av partiklene. Saledes kan partikiene typisk svelle fra
en sterrelse pa 50-300 nm opp til en starrelse pa 300-1500 nm. '

Det er nadvendig & innlemme tilstrekkelig tverrbindingsmiddel til at total
solubilisering av partiklene forhindres, og spesielt til regulering av partikkelstarrel-
sen ved anvendeise til den gnskede starrelse, og & minimalisere viskositetsak-
ning. Generelt er mengden av tverrbindingsmiddel minst 0,1 vekt%, og vanligvis
minst 0,2 vekt% (2000 ppm [deler pr. million]). Slike polymerer er seerlig egnet nar
prosessen utferes ved hovedsakelig neytral pH, slik at monomeren (b) bare blir
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delvis ionisert. For eksempel kan prosessen utfares ved en pH pa omkring 6,5-8'
under anvendelse av en polymer som har den anskede partikkelstarrelse under
disse betingelser, men som ville svelle ytterligere hvis pH var heyere (f.eks. pH
10) eller lavere (f.eks. pH 3). ‘

Polymeren lages imidlertid fortrinnsvis ved anvendelse av andeler av tverr-
bindingsmiddel og andre monomerer slik at den bare sveller opp til 15-20 ganger
sin usvellede diameter, fortrinnsvis opp til 8 ganger sin usvellede diameter, nar
den er fullstendig ionisert. En slik polymer kan da anvendes ved prosessen uten
risiko for at polymeren opplases eller gir en for hoy viskositet hvis pH ved proses-
sen er spesielt hoy eller spesielt lav.

Slike polymerer fas ved anvendelse av hayere mengder tverrbindingsmid-
del, vanligvis minst 0,5 veki%, og typisk 1 eller 2-5 vekt%. Mengden av tverrbin-
dingsmidde! og andelene av andre monomerer velges shik at polymeren har den
nedvendige forholdsvis lave svellehastighet og den nedvendige forholdsvis lave
viskositet for en 3% blanding nar den utsettes for tilstrekkelig alkali eller syre til -
oppnéelse av maksimal potensiell svelling av polymeren {f.eks. pH 3 eller pH 10).

Polymer-emulsjonen lages fortrinnsvis ved vanlig olje-i-vann-emulsjohs-
polymerisering av monomerblandingen ved en pH ved hvilken monomer (b} er
préktisk talt ikke-ionisert og den resulterende polymer er praktisk talt ikke-ionisert
og usvellet, slik at monomeren (b) fortrinnsvis er laselig i monomerblandingen ved
denne pH. Ved justering av pH. i den endelige blanding til en pH ved hvilken mo-

- nomeren ville ha blitt ionisert, sveller polymeren.

Monomerene er vanligvis alle etylenisk umettede monomerer.

Ved omtale av monomerene som fortrinnsvis er lzselige i monomerblan-
dingen mener vi at monomerene preferensielt opplgses i oljefasen i olje-i-vann-
emulsjonspolymeriseringsblandingen i forhold til vannfasen i tilstrekkelig grad til at
det praktisk talt ikke er noen polymeriséring av monomer i vannfasen.

Olje-i-vann-emulsjonspolymeriseringen utfares ved polymeriserings-pH,
som er den pH ved hvilken den hydrofile ioniserbare monomer er ikke-ionisert og
er preferensielt Izselig i monomerblandingen, og denne er typisk i omradet 2-11.

Nar monomeren (b) er anionisk (vanligvis en karboksyl-monomer), ber po-
lymeriserings-pH normalt vaere sur, typisk rundt 2-5 eller 6, og den resulterende
polymer vit svelle nar pH senere justeres til alkalisk, typisk til over 7, for eksempel
7,5 eller B-10.
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Nar monomer {b) er kationisk (vanligvis en amin-monomer), er polymerise-
rings-pH vanligvis alkalisk, typisk 8-10, ofte rundt 9, og polymeren kan da overfo-
res il sin fullstendig svellede tilstand i et surt medium, typisk med pH 4-6.

Mengden av hydrofob monomer (a) er vanligvis 20-80%. Norrhalt er den

_over 40%. Vanligvis er den under 70%, og ofte under 60%. En mengde p& om-

kring 50% er ofte foretrukket.

Mengden av den hydrofile ioniserbare monomer (b} er vanligvis 10-80
vekit%. Mengden er typisk minst 20%, og vanligvis minst 30%, og ofte minst 40%.
Hvis det innlemmes for mye, kan det veere vanskelig & velge en monomer (a) sorﬁ
vil forhindre at monomeren (b) oppleses i den vandige fase, og saledes ér meng-
den av monomer b vanligvis under 60%. Mengder pa omkring 50% er ofte fore-
trukket.

Monomer (c) er valgfri, men kan hvis anskelig innarbeides for forbedring av -
hydrofile egenskaper uten gking av pH-lesomheten. Vanligvis er mengden under
30%, vanligvis under 10%, og vanligvis utelates monomeren. ’

Mengden av tverrbindingsmiddel er vanligvis over 0,1%. Mengden avheng-
er av de forholdsvise aﬁdeler av monomerene (a)}, (b) og {c}. @king av mengden
av (b) bidrar til zking av mengden av tverrbindingsmiddel (d) som er nedvendig for
& motsta altfor stor svelling. Omvendt bidrar gking av mengden av monomer (a) til
redusering av mengden av tverrbindingsmiddel (d) som fordres. Mengden er fort-
rinnsvis tilstrekkelig hoy til at praktisk talt ingen polymer kan opplases fra poly-
mei'partiklene. Saledes er den Igselige fraksjon fortrinnsvis under 1%, malt ifzige
gel-innhold.

Den hydrofobe monomer (a) ma ha lgselighet i vann pa under 5 g/100 cm®
ved 20°C, og denne lgselighet er normalt i det vesentlige uavhengig av polymeri-
serings-pH, og séledes vil den hydrofobe monomer vanligvis ha denne lave lsse-
lighetsverdi for eksempel i hele pH-omradet 2-10. Loseligheten av den hydrofobe
monomer i vann er fortrinnsvis enda lavere, for eksempel under 1,5 g/100 cm®.

Leseligheten av hvilken som helst ikke-ioniserbar hydrofil monomer (c) er
vanligvis hvilken som helst verdi som er hayere enn den maksimale definerte lo-
selighet for den hydrofobe monomer, og er typisk over 10 g/100 cm® ved 20°C,
men er vanligvis ikke mer enn 200 g/100 cm® ved 20°C. Disse laseligheter vil
normalt vaere hovedsakelig uavhengige av pH. |
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Polymeriseringen er en addisjonspolymerisering som innbefatter etylenisk
umettede monomerer. Den utfares vanligvis slik at molekylvekten i fravaer av
tverrbindingsmiddel vil vaere i omradet 100 000-500 000, malt ved hjelp av gel-
giennomtrengingskromatografi.

Den hydrofobe monomer (a) kan vaere hvilken som helst av monomerene
som vanligvis anvendes for kopolymerisering med etylenisk umettede karboksyl-
monomerer ved olje-i-vann-emulsjonspolymerisering. De kan saledes velges blant
alkyl(met)akrylater, styrener, vinylestere, akrylnitriler, assosiative monomerer (for
eksempel akrylestere eller aIIertel;e med en fremspringende polyetoksykjede av-
sluttet med en hydrofob gruppe sa som fettalkyl eller alkaryl eller aralkyl) eller vi-
nyletere. Den foretrukne monomer (a) velges blant styren og alkyl(met)akwlét hvor
alkylgruppene vanligvis er C1-8, men kan vaere fettalkyl. Den foretrukne monomer
(a) er etylakrylat, men'andre egnede monomerer innbefatter styren, metyl-
akrylat og butylakrylat. Blandinger av monomer (a) kan anvendes.

Den ioniserbare monomer (b) er vanligvis en etylenisk umettet karboksylsy-
re eller amin. Egnede karboksylsyrer er metakrylsyre, akrylsyre, itakonsyre, kro-
tonsyre, maleinsyre (eller -anhydrid). Den foretrukne syre er metakrylsyre. Egnede
ioniserbare aminer er monoalkyl- og diaIkyl-aininoalkyl(met)akrylater og dialkyla-
mihoalkyl(met)akrylamider Typiske materialer er dimetylaminoetyl(met)-akrylater.

Ikke-ioniserbar hydrofil monomer (c) kan for eksempel veere et hydroksyal-
kyl(met)akrylat typisk hydroksyetyl(met)akrylat _

Tverrbindingsmidlet (d) kan vaere hvilket som helst oljelgselig polyetylenisk
umettet tverrbindingsmiddel eller annet tverrbindingsmiddel som er egnet for be-
virkning av tverrbinding under olje-i-vann-emulsjonspolymerisering. Typiske mate-
rialer er divinylbenzen, diallylftalat og di-, tri- og tetrafunksjonelle (met)akrylater.
Det foretrukne materiale er diallylftalat (DAP).

Olje-i-vann-emulsjonspolymériséringen utferes fortrinnsvis pa en slik mate
at polymerpartiklene som dannes ved emulsjonspolymeriseringen, har en tgrrster-
relse (ifalge bestemmelse ved hjelp av laserlys-spredning) pa under 0,5 um og
vanligvis under 0,3 um, og fortrinnsvis over 0,02 um, typisk 0,05-0,2 um, Saledes
har minst 90 vekt%, ofte minst 95 vekt% og fortrinnsvis minst 100 vekt% av partik-
lene en slik starrelse. '
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Emuisjonspolymerene kan lages ved stort sett vanlige olje-i-vann-emul-
sjonspolymeriseringsteknikker egnet for dannelse av den enskede partikkelstar-
relse. Saledes blir typisk en monomerblanding dannet og emulgeres i vann ved
polymeriserings-pH i naerveer av et egnet emulgeringsmiddel. Emulgeringsmidiet
er typisk et middel i anion-gruppen, fortrinnsvis et fettalkoholetoksylatsuIfat..
Mengden av emulgeringsmiddel er typisk omkring 3%. Emulgering kan oppnas
ved homogenisering av monomerblandingen i vannet som inneholder emulge-
ringsmidlet, pa vanlig mate.

Polymeriseringen kan igangsettes ved innlemming av typisk vannleselige
initiatorer sa som ammoniumpersulfat. -'

Polymeriseringen utfgres fortrinnsvis ved en temperatur pa minst 70°C,
men vanligvis under 90°C. Polymeriseringen fortsetter normalt i et tidsrom pa 1-3
timer. Hvis enskelig kan monomer tilferes i polyrheriseringsblandingen under po-
lymeriseringen. _ '

Den totale mengde av polymer i den endelige polymer-emulsjon er vanligvis

‘| omradet 20-40 vekt%. Nar all monomer er i emulsjonen far polymerisering, vil

mengden derfor fortrinnsvis vaere i samme omrade.

Man vil forsta at polymerpartiklene har hydrofobe og hydrofile komponenter
og at de saledes kan anses som amfipatiske. Det ser ut til at de hydrofobe kom-
ponenter i polymerpartiklene kan vekselvirke med de kolloidale klebematerialer,
sannsynligvis pa grunn av disses hydrofobe beékaffenhet, slik at det bevirkes at
de kolloidale partikler oppsamles av polymerpartiklene, hvorved det dannes ag-
gregater.

Dannelsen av disse aggregater kan veere tilstrekkelig til redusering av for-
urensningAi hvilket som helst bestemt omrade, ved at det for eksempel kan for-
hindre forurensning av en veeske far den ledes videre til en annen prosess, hvor
risikoen for forurensning kan vaere mindre eller kan reduseres ved en ytterligere
behandlihg.

Det er imidlertid vanligvis enskelig enten & feste de aggregerte klebemate-
rialer til cellulosefibrene i vaesken eller & separere de aggregerte klebematerialer
fra vaesken. ’ _ _

N&r polymeren er kationisk, kan aggregatene av klebematerialer og poly-
merpartikler veere tilsirekkelig kationiske til at de er substantive overfor cellulose-
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fibrer i vaesken og kan séledes festes til fibrene uten ytterligere behandiing, serlfg
nar fiberinnholdet er forholdsvis hoyt, for eksemﬁel over 0,1%. Substantivitet hos
aggregatene overfor fibrene kan imidlertid forbedres ved innarbeidelse av katio-
nisk polymermateriale i vaasken for eller etter tilsetting av det partikkelformige po-

lymermateriale. Dette er spesielt onskelig nar det partikkelformige materiale er

anionisk, noe som normalt er tilfellet.

| stedet for festing av klebematerialene til cellulosefibrer i vaesken kan det
veere gnskelig a fierne klebematerialene fra vaesken, og fieming av de oppsamle-
de klebernaterialer kan befordres ved tilsetting av et vannlgselig koaguleringsmid-
del eller flokkuleringsmiddel til vassken for, eller mer vanlig etter, tilsetting av det
partikkelformige polymermateriale. Vanligvis er dette koaguleringsmiddel eller
flokkuleringsmiddel mot-ionisk i forhold til det partikkelformige polymermateriale.
Vanligvis er det partikkelformige materiale anionisk, og koaguleringsmidlet eller
flokkuleringsmidlet er kationisk.

Foretrukne fremgangsmater ifolge oppfinnelsen omfatter anvendelse av
anionisk partikkelformig polymer for oppsamling av klebematerialene og det katio-
niske koaguleringsmiddel med lav molekyivekt for festing av kiebematerialene til
fibrene eller for & gjore kiebematerialene katibniske slik at fjerning av dem fra
vaésken befordres for eksempel ved bunnfelling eller filtrering eller flotasjon. Cellu-
loseinnholdet i suspensjonen er typisk under 2%. | noen tilfeller kan det vaere ans-
kelig & tilsette et flokkuleringsmiddel, vanligvis et kationisk flokkuleringsmiddel, for

* ytterligere forbedring av denne fjemning ved bunnfelling, filtrering eller flotasjon.

Det kationiske koaguleringsmiddel kan vaere et uorganisk koaguleringsmid-
del sa som et flerverdig metallsalt (for eksempel alun), men det er fortrinnsvis et
kationisk polymermateriale. Dette har typiék en molekylvekt pa under 2 million og
ofte under 1 million {malt ved hjelp av geigjennomtrengingskromatografi), uttrykt
ved grenseviskositet (malt ved hjelp av et suspendent-niva-viskosimeter ved 25°C i
1 N natriumhydroksid bufret til pH 7,5) pa under 3 dl/g og ofte under 1,5 dl/g.

Koaguleringsmidlet kan vaere hvilket som helst av de vanlige kationiske ko-
aguleringsmidier sa som et polyetylenimin, et polyamin {for eksempel et konden-
sat av et diamin med epiklorhydrin) og polyherer av etylenisk umettet kationisk
monomer, eventuelt kopolymerisert med opp til 50% annen monomer, vanligvis
akrylamid eller annen ikke-ionisk monomer. Egnede kationiske monomerer er dial-
lyldialkyl-kvat.-salter, szerlig diallyldiméfylammoniumklorid. og dialkylaminoal-
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kyl(met)akrylat efler -akrylamid vanligvis som syreaddisjons- eller kvat.-ammoni-
umsalter. Et eksempel er det kvatemzere salt av dimetylaminoetyl{met)akrylat.
Den kationiske monomer er fortrinnsvis minst 80 vekt% av monomerene som an-
vendes for dannelse av polymeren, og den er vanligvis 100%. Et foretrukket mate-

_riale er poly-DADMAC.

Hvis det anvendes flokkuleringsmiddel, er det vanligvis et materiale med en
grenseviskositet pa over 4, og ofte over 6, dl/g. Det kan veere et ikke-ionisk akryl-
amid eller et ionisk akrylamid, for eksempel en kopolymer av akrylamid med en .
egnet mengde av natriumakrylat eller én av de kationiske monomerér oppregnet
ovenfor. ’

En vaeske som oppfinnelsen kan anvendes for, er en vaskevaeske fra en
avsvertingsprosess.. Avsvertingsprosesser omfatter at det dannes en masse og at
massen underkastes en separeringsprosess ved hvilken svertepartikler skilles fra
massen, for eksempel ved vasking eller flotasjon. Vaasken som behandles ved
oppfinnelsen, kan veere vaskevaesken som ble anvendt til fieming av svertepariik-
ler fra massen (ofte etter filtrering eller annen separering av svertepartiklene fra
vaesken), eller den kan \raere veasken som er drenert fra den avsvertede masse.

Oppfinnelsen har spesiell verdi ved slike prosesser hvor avsvertingsmasse-
dannelsesprosessen utferes under atkaliske betingelser, for eksempel ved pH 8-

10,5, ofte 9-10,5, siden disse alkaliske betingelser kan befordre frigjaring av kol-

loidale klebematerialer fra cellulosematerialet.
 Vaskevaeskene fra avsvertingsprosessen (dvs. vaeskene som anvendes for
vasking av massen under prosessen eller som skilles fra massen etter prosessen)
har vanligvis et celluloseinnhold i omradet 0,01-1 vekt%. Ved anvendelse av opp-
finnelsen for behandling av slike vaesker er det normalt 4 fijermme de oppsamlede
klebematerialer, med en del av eller hele dette celluloseinnhold, fra vassken ved
hjelp av en flotasjons- eller sedimenteringsprosess, idet fiemingen understottes
ved tilsétting av koaguleringsmiddel, vanligvis stter tilsetting av kollektorpartiklene.
Det skal benierkes at oppfinnelsen ikke strekker seg til en avsvertingspro-
sess som sadan, dvs. en prosess hvor polymerpartiklene innarbeides | masselz-
seren eller ellers | avsvertingsprosessen for understottelse av fierningen av sverte
fra massen. Sveﬁepartiklené er pa dette trinn ikke kolloidale klebematerialer.
Oppfinnelsen har ogsa verdi for behandling av forurensningen som fas ved
massedannelse av cellulosemateriale. Foigelig kan de; partikkelformige polymer-
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materiale tilsettes under massedannelsesprosessen, eller, noe som er mer vanlig:
den kan tilsettes til tykk masse eiler tynn masse eller bakvann (dvs. resirkulert av-
lzpsvann) under fremstilling av papir. Ved slike prosesser er det vanligvis gnskelig
& feste klebematerialene oé den partikkelformige polymer til fibrene i bakvannet,
den tynne masse eller den tykke masse, enten ved at man baserer seg pa anven-
delse av kationiske polymerpartikler eller ved tilsettin'g av det kationiske koagule-
ringsmiddel for, eller mer vanlig etter, tilsetting av polymerpartiklene. Nar vaesken
er bakvann, er konsentrasjonen av cellulosemateriale vanligvis fra 0,01 til 1%. Nar
vaesken er tynn masse, er konsentrasjonen vanligvis fra 0,2 til 2%, og nar veesken
er tykk masse eller komponent i tykk masse, er konsentrasione’n vanligvis fra 1,5
til 5%. '

Doseringen av det partikkelformige materiale vil normalt veere i omradet fra
1 til 50 ppm (deler pr. million) basert pa den totale vekt av vaesken, eller fra 1 til
5000 ppm, ofte fra 50 til 1000 ppm, basert pa veaeskens celluloseinnhold. Emulsjo-
nen tilsettes vanligvis etter fortynning til en polymerkonsentrasjon pa fra 0,005 til
0,5%, ofte fra 0,01 til 0,1% polymer.

Mengden av kationisk polymert koaguleringsmiddel som anvendes, er van-
ligvis i omradet 1-200 ppm aktiv polymer (basért pé vekten av vaesken) eller 1-
2060 ppm, ofte 20-1000 ppm, basert p4 cellulosefibrer.

Falgende eksempler er ifcalge oppfinnelsen.

Eksempel 1
Dette viser fremstilling av polymeremulsjonen,

Det dannes et monomer-utgangsméteriale av 155 vektdeler etylakrylat, 155
vektdeler metakrylsyre og 5,9 vektdeler (ca. 2%) diallylftalat. Dette monomer-
utgangsmateriale homogeniseres med 310 vektdeler vann, 5,7 vekideler av en
27% lgsning av natriumsaltet av ot sulfatert etoksylert overflateaktivt Cz.14-
fettalkohol-middel og 0,1 vektdeler sekvestreringsmiddel. Den resulterende emul-
sjon ledes sammen med en lasning av 30 deler vann og 0,55 deler ammonium-
persulfat, gradvis til en lgsning av 360 deler vann, 5,75 deler av det overflateaktive
middel, 0,1 del sekvestreringsmiddel og 0,38 deler ammoniumpersulfat, i lopet av
et tidsrom pa ca. 90 minutter, mens polymeriseringsblandingen holdes pa ca.
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85°C. Polymeriseringsblandingen holdes ved denne temperatur i ca. 1 time og
avkjoles deretter.

Produkt-emulsjonen har et polymerinnhold pa ca. 30 vekt%. Hvis nedven-
dig, kan den filtreres under fjerning av grove partikler. Den fremstilte emulsjon har
et partikkelsterrelsesomrade (bestemt ved laserlys-spredning) for 95 vekt%. av
partiklene pa ca. 100 nm (0,1 um). '

Nar emulsjonen fortynnes med vann til et faststoffinnhold pa 3% ved pH 8,
er partikkelstorrelsen for minst 95% av partiklene pa ca. 3 um, og viskositeten er .
ca. 150 cp ifelge maling med et viskosimeter av typen Brookfield RVT.

Nar fremgangsmaten gjentas med forskjellige mengder tverrbindingsmiddel,
forblir starrelsen av partikier i den ikke-ngytraliserte emulsjon konstant (med en
middelverdi pa omkring 0,1 um), men starrelsen for de ngytraliserte, svellede par-
tikler varierer i henhold til mengden av tverrbindingsmiddel, som vist i felgende
tabell, som gir omtrentlige middelpartikkelste rrelser ved forskjellige mengder

tverrbindingsmiddel etter ngytralisering til over pH 8:

Tabell 1 _
Tverrbindings- -~ 0,25 0,5 0,75 1 2 5
middel %
Starrelse av 1,3 1 0,6 0,65 - 0,3 0,36

svellede partik-
ler (um) .

Polymerene vist i eksempel 1 med haye svellingsgrader i alkali (vanl'igvis
laget med tverrbindingsmiddelmengder pa 0,25% og lavere) er kommersielt til-
gjengelige som fortykningsmidler. Polymerene med hayere mengder tverrbinding
er nye materialer. P& grunn av sine lave svellingsegenskaper er de ikke egnet

som fortykningsmidler.

Eksempel 2
For & vise polymer-emulsjonens evne til fierning av klebematerialer ble det

utfort et laboratorieforsek under anvendelse av en polymeremulsjon i henhold til
eksempel 1 (under anvendelse av 1,9% DAP) ved et laboratorieforsgk.

Det ble fremstilt en cellulosefibersuspensjon for dannelse av en tykk papir-
masse. Den tykke masse omfattet bare fiberfraksjonen fra en pappmasse med en

konsistens pa 2% pluss filtratet oppnadd fra en merkemasse («label stock») med
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en 'konsistens pa 2%. Filtratet inneholdt fine fiberpartikler og fyllstoff, som begge
hadde dimensjoner pa under 75 um, samt det Iedsagende oppleste og kolloidale
materiale innbefattende klebematerialer. Forsgket ble utfart ved naturlig pH og
omgivelsestemperatur.

Emulsjonen ble tilsatt som en fortynnet suspensjon (polymerkonsentrasjon
0,3%) til den tykke masse og omrgrt i 5 minutter, hvdrpé det ble tilsatt en Igsning
av kationisk polymert koaguleringsmiddel, og dette ble omrgrt i 5 minutter fer se-
parering av massekomponentehe ved filtrering gjennom en dynamisk drene-
ringskrukke. Det kationiske polymere koaguleringsmiddel som ble anvendt, var
polydiallyldimetylammoniumkloridigsning.

Filtreringen hadde den virkning & separere fiberfraksjonen fra filtrat sdm
inneholdt fibrase finpartikler, fyllstoff og opplest og kolloidalt materiale innbefat-
tende klebematerialer. Turbiditeten av dette filtrat ble mélt (rhed resultatene uttrykt
i FTU). Filtratet ble deretter sentrifugert under separering av fiber-finpartikler og
fylistoff fra det oppleste og kolloidale materiale, og konsentratet som inneholdt det
oppleste og kolloidale materiale, ble vurdert med hensyn til totalt inhhold av orga-
nisk karbon (med resultatene uttrykt som TOC i mg/l).

Resultatene er oppfort i tabell 2, hvor doseringene av emulsjon og koagule-
ringslasning er uttrykt som prosentandel basert pa fiber.
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Tabell 2

Emulsjon Koagulerings- Turbiditet TOC
middel (FTU) . (mgh)

0 : 0 155 1570
0 128 "~ 1530

0 0.8 138 . 1560
0,6 0,8 88 1500
1,0 0,8 73 © 1490
1,6 0,8 . 82 1485
0 1,6 122 1480
0,6 1,6 ' 90 1450
1,0 1,6 77 ' 1480
1,6 1,6 ' 80 1420

Dette viser tydelig fordelen med innlemming av den definerte emulsjon i
prosessen. ' '

Eksempel 3
Dette er et eksempel pa en avsvertingsprosess for resirkulert masse, utfart

pa normal méte ved haykonsistens-massedannelse, fulgt av sikting og rensing av
den tykke masse, fuigt av flotasjons-avsverting under tilveiebringelse av en rejekt-
fraksjon inneholdende sverten og en undersiram, tynnmasse-sikting og
-rensing («cleaning»} og vaske-avsverting. Understremmen fra flotasjons-
avsvertingen og tynnmasse-rensingen ledes via et sentrifugeringstrinn til et punkt
hvor emulsjonen tilsettes ved 6ppfinnelsen, og den behandlede veaske blir sa '
blandet med vaskeavsvertings-understremmen. Den resulterende blandede vaes-
ke inneholdende emulsionspartiklene blir s4 dosert med et kationisk polymen ko-
aguleringsmiddel {en poly-DADMAC-lasningspolymer) og deretter med et flokkule-
ringsmiddel med hay molekylvekt, og blir deretter underkastet klaring av opplost
luft. Turbiditeten av akseptfraksjonen fra klaringsmidlet for opplast luft bie malt.
Resultatene er vist i tabell 3.
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. Tabell 3 ‘
Kollektorpartikkel Kationisk koagule- Flokkulerings-

Klaringsmiddel-

{ppm) ringsmiddel (ppm) middel (ppm) aksepterte materia-
‘ ler (FTU)
0 34 6,1 18,3
1,7 34 6,1 18,1
1,7 34 6,1 17,0
10,1 - 4,5 6,1 16,9
10,1 45 4,5 17,3
8,1 4,5 4,5 17,7

Igjen viser den lavere turbiditetsverdi oppnadd nar emuisjonen ifelge ek-

sempel 1 anvendes, den forbedrede yteevne.
s Eksempel 4

Det ble utfart et maleforsek under anvendelse av den generelle frem-

gangsmate beskrevet i eksempel 3, og det ble funnet at ved anvendeise av stort

sett ekvivalente mengder av det samme kationiske koaguleringsmiddel og flokku-

leringsmiddel var tilleggsanvendelse av emulsjonen ifalge eksempel 1 i stand til &

10 @i en betydelig reduksjon i prosentandelen av TOC.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for redusering av forurensning i en cellulosevéaske pa
grunn av kolloidalt klebemateriale som stammer fra méssedannelse eller a\)sver-
ting av cellulosemateriale, og som omfatter blanding av kollektorpartikler med
vaasken,

karakterisert ved atkollektorpartiklene er polymerpartikler tilveiebrakt

som en emulsjon av polymerpartikiene i vann og dannet av en vannuleselig mo- |

nomerblanding omfattende .

a) minst 20 vekt% hydrofob monomer med en leselighet i vann pa under 5
g/100cm®, |

b) ~ minst 10 vekt% av en ﬁydrofil ioniserbar monomer som fortrinnsvis er lose-
lig i monomerblandingen nar den er hovedsakelig ikke-ionisert, men som
fortrinnsvis er lgselig i vann nar den er ionisent, '

c) 0-50 vekt% av en ikke-ioniserbar hydrofil monomer som fortrinnsvis er lgse-
ligi monomerblahdingen og som har en lgselighet | vann pa over 5§ g/100
cm®, og

d) 0,05-10% tverrbindingsmiddel o _

og hvor andelene av a, b, ¢ og d er slik at en vandig blanding som dannes ved

blanding av 3% (terrvekt av polymer) av emulsjonen i vann med syre eller alkali

under ionisering av monomer (b}, er en fluidblanding som inneholder polymeren i

svellet partikkelform.

2. Fremgangsmate ifalge krav 1,
karakterisert ved atvassken er vaskevann fra en avsvertingsprosess.

3. Fremgangsmate ifalge krav 1,
karakterisert ved atvaesken er en tykk masse, en tynn masse eller bak-
vann fra en papirfremstillingsprosess.

4. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved atdetltilsettes et vannlgselig koaguleringsmiddel eller
flokkuleringsmiddel til veesken.
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5. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av de foregadende krav,
karakterisert ved atpolymerpartiklene er anioniske og at vannlaselig
kationisk koaguleringsmiddel deretter tilsettes til veesken.

6. Fremgangsmate ifalge krav 5,
karakterisert ved atklebematerialene oppsamles med polymerpartikiene
og fiemes fra vaesken ved sedimentering, filtrering eller flotasjon.

7. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 4-6,‘
karakterisert ved atdettilsettes et koaguleringsmiddel til vaesken, og
koaguleringsmidlet er valgt blant polyaminer, polyetyleniminer og kopolymerer av
80-100% etylenisk umettet kationisk monomer, fortrinnsvis DADMAC, med 0-20%
etylenisk umettet ikke-ionisk monomer.

8. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved at emulsjonen har en usvellet partikkelstarrelse pa fra
0,02 til 0,5 um og en partikkelstarrelse ved massens pH som er minst 1,5 ganger

storrelsen av de usvellede partikler, dvs. fra 0,1 til 5 um.

9. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved at polymeremulsjonen ved den i massen forekommen-
de pH-verdi gir en viskositet pa under 10 000 cp, malt ved hjelp av et viskosimeter
av typen Brookfield RVT.

10. Fremgangsmate ifgige hvilket som helst av de foregaende krav,

karakterisert ved at mengden av tverrbindingsmiddel er minst 0,5 vekt%.

11. Fremgahgsméte ifalge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved at mengden av ‘monomer (a) er 40-70%, mengden av
monomer (b) er 30-60% og mengden av monomer (c) er 0-30% og hver av mo-
nomerene (a), (b) og (c) er etylenisk umettet.
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12.  Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av de foregéende krav,
karakterisert ved at monomer (a) er valgt blant alkyl(met)akrylater, sty-
rener, vinylestere, akrylnitriler, assosiative etylenisk umettede monomerer og vi-

_nyletere, monomer (b) er valgt blant etylenisk umettede karboksylsyrer og aminer,
monomer (c) er et hydrdksyalkyl(met)akrylat og monomer (d) er en oljelaslig poly-
etylenisk umettet monomer. ’
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