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(57) Sammendrag

Foreliggende oppfinnelse vedrarer generelt polysilikatmikrogeler. Mer spesifikt vedrgrer oppfinnelsen en
fremgangsmate ved fremstilling av vandige polysilikatmikrogeler, hvilken omfatter & blande en vandig I@sning
av alkalimetallsilikat med en vandig fase av silikabasert materiale som har en pH pa 11 eller mindre,
polysilikatmikrogeler per se og anvendelsen derav som flokkuleringsmidler ved papir- fremstilling og
vannrensing. Oppfinnelsen vedrgrer videre en fremgangsmate ved fremstillingen av papir fra en

suspensjon av cellulosederivatfibere og evt. fylistoffer, hvilken omfatter & tilsette minst en kationisk eller
amfotaer organisk polymer og en polysilikatmikrogel til suspensjonen, for & danne og drenere suspensjonen
pa en vire.



10

15

20

25

30

35

Foreliggende oppfinnelse vedregrer en vandig polysilikat-
mikrogel, dens fremgangsmadte ved fremstilling og anvend-
elser ved papirfremstilling og vannrensing. Oppfinnelsen
vedregrer ogsa en fremgangsmate ved fremstilling av papir
fra en oppslemning av cellulosefibre og eventuelle
fyllstoffer.

Bakgrunn

Polysilikatmikrogeler, eventuelt aluminert, er kjente i
teknikken som drenerings- og retensjonshjelpemidler ved
fremstillingen av papir og tilsvarende celluloseaktige
produkter. Mikrogelene omfatter lgsninger eller disper-
sjoner av svart smd primere silikabaserte partikler, van-
ligvis med en stgrrelse fra 1 til 2 nm i diameter og med et
spesifikt overflateareal som typisk er minst ca. 1.000
m?/g, og hvilke er knyttet sammen inn i individuelle kjeder

som former tredimensjonale nettverkstrukturer.

Fremstillingen av polysilikat og aluminerte polysilikat-
mikrogeler omfatter generelt & forsure en tynn vandig les-
ning av alkalisk metallsilikat ved anvendelse av en syre
eller en sur ionebytter, aldring av den forsurede bland-
ingen og deretter ytterligere tynne den aldrende blandingen
til en silikakonsentrasjon som ikke er steorre enn 2 vekt$.
De silikabaserte mikrogelene har vanligvis darlig stabili-
tet, og den hgye tynningen er normalt negdvendig for & unnga
geling av mikrogelene. P& grunn av stabilitetsproblemene
knyttet til disse produktene og kostnadene ved sending av
stabile men ekstremt fortynnede lgsninger som inneholder
ca. 0,5 vekt% eller mindre silika, tillages polysilikat-
mikrogelene fortrinnsvis pa det stedet de er ment for
anvendelse, f.eks. ved papirfabrikken. Produksjonsenheter
eller generatorer for kontinuerlig tillaging av polysili-
katmikrogeler hvilke kan installeres ved papirfabrikken, er
kjent teknikk. Mikrogelene som herunder oppnas, kan til-
lages ved & kontinuerlig introduseres til massen som inne-
holder cellulosederivatfibere og fyllstoff som skal drene-
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res. Enhver forstyrrelse i produksjonsenheten, f.eks. vari-
asjoner 1 kvalitet og/eller kvantitet av de produserte mik-
rogelene, vil imidlertid endre dreneringen og retensjons-
funksjon til produktet, hvilket kan negativt pavirke papir-
fremstillingsprosessen og derved produsere cellulosederi-
vatprodukter med ujevn kvalitet.

Oppfinnelsen

I samsvar med foreliggende oppfinnelse er det funnet at
polysilikatmikrogeler kan tillages pa en svart fordelaktig
mate ved & blande et alkalisk alkalimetallsilikat med et
silikabasert materiale, og en ytterligere forbindelse som
er en organisk syre. Herved er det mulig & tillage hey-
konsentrerte polysilikat- og aluminerte polysilikatmikro-

geler og mikrogelforlgpere.

Mer spesifikt omhandler denne oppfinnelsen en fremgangsmate
ved fremstilling av en vandig polysilikatmikrogel, som er
kjennetegnet ved at den omfatter & blande en vandig lgsning
av alkalimetallsilikat med en vandig fase av silikabasert
materiale som har en pH pad 11 eller mindre, og en ytter-
ligere forbindelse som er en organisk syre. Oppfinnelsen
vedrgrer ogsa en vandig polysilikatmikrogel som er erholdt
ved fremgangsmaten, og videre vedrsrer oppfinnelsen
anvendelser av polysilikatmikrogelen samt en fremgangsméte
ved fremstilling av papir fra en oppslemning av cellulose-
fibre og eventuelle fyllstoffer. Det vises i denne
forbindelse til de foreliggende kravene.

Polysilikatmikrogelene ifglge oppfinnelsen utviser svert
hgy stabilitet og kan med letthet tillages og sendes med
vesentlig hgyere silikakonsentrasjoner sammenlignet med
tidligere kjente polysilikatmikrogeler. Hgykonsentrasjons
polysilikatmikrogeler ifglge oppfinnelsen kan tillages
under kontrollerte betingelser i et anlegg ment for slik
produksjon og sendes som et konsentrert produkt til papir-
fabrikken pa en gkonomisk fordelaktig mate. Saledes vil det
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ikke vare behov for & installere produksjonsenheter eller
generatorer for tillaging av polysilikatmikrogeldrenering
og retensjonshjelpemidler i et stort antall papirfabrikker,
hvilket representerer vesentlige tekniske og wkonomiske

fordeler.

Om gnskelig kan den hgykonsentrerte polysilikatmikrogelen
ifglge oppfinnelsen fortynnes med vann eller en vandig
syrelgsning fgr anvendelse, f.eks. som et drenerings- og
retensjonshjelpemiddel i papirfremstillingen, for & lette
doseringen av det silikabaserte materialet til den tynne
fibermassen. I denne sammenhengen kan den hgykonsentrerte
polysilikatmikrogelen ifglge oppfinnelsen ansees som en
forlgper for lavkonsentrasjons polysilikatmikrogeler,
hvilke kan dannes ved tilsats av vann og eventuelt forsu-
res. For denne anvendelsen kan en lagringstank for hgykon-
sentrasjons polysilikatmikrogeler installeres pad det stedet
der det er ment anvendt, hvilket er mer gkonomisk lennsomt
enn & installere en komplett polysilikatmikrogel-produk-
sjonsenhet eller -generator. Lavkonsentrasjons polysili-
katmikrogeler kan ogsd dannes in situ i den vandige fasen 1
hvilket det hgykonsentrerte silikabaserte produktet inkor-
poreres som et hgyfunksjonelt tilsetningsstoff, f.eks. ved
a4 tilsette det hgykonsentrerte produktet til en cellulose-
derivatfibersuspensjon som skal dreneres ved papirfrem-
stilling, eller til avlgpsvann som skal renses. Denne an-
vendelsen av hgykonsentrerte polysilikatmikrogeler ifglge
oppfinnelsen som en forleper for in situ dannelse av lav-
konsentrasjons polysilikatmikrogeler representerer et

vesentlig fremskritt innen faget.

Alkalimetallsilikatet som anvendes ved tillaging av poly-
silikatmikrogelene ifglge oppfinnelsen kan vere ethvert
vannlgselig silikatsalt s& som natrium- eller kaliumsili-
kat, eller natrium eller kalium vannglass. Disse er til-
gjengelig med varierende molarforhold mellom SiO; og NazO
eller K;0, og det molare forhold er vanligvis mellom 1,5:1
til 4,5:1, og oftest fra ca. 2,5:1 til 3,9:1. Alkalimetall-
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silikatet er fortrinnsvis et natriumsilikat. Vandige los-
ninger av alkalimetallsilikat er alkaliske og har vanligvis
en pH pad ca. 13 eller over 13. Alkalimetallsilikatlesningen
har vanligvis en silikakonsentrasjon i omradet fra 5 til 35
vekt-%, med fordel over 10 vekt-%, og fortrinnsvis innenfor
omradet av 15 til 30 vekt-%.

Det silikabaserte materialet som skal blandes med alkali-
metallsilikatlgsningen ifglge oppfinnelsen, kan velges fra
et stort utvalg av silisiumholdige materialer, inkluderende
fordelte silikaer sa som f.eks. silikabaserte soler, rokt
silika, silikageler, utfelte silikaer, forsurede lgsninger
av alkalimetallsilikater, og suspensjoner av silika-inne-
holdende leirer av blekjordstype. Den vandige fasen av et
silikabasert materiale kan ha en pH som ligger i omradet
fra 1 til 11. I ett foretrukket aspekt ved denne oppfinnel-
sen er pH-en i1 det vandige silikabaserte materialet innen-
for omradet fra 1,5 til 4. I et annet foretrukket aspekt
ved denne oppfinnelsen er pH-en i det vandige silikabaserte
materialet innenfor omradet fra 4 til 11,0, vanligvis fra
4,5, hensiktsmessig fra 6,5, og mest foretrukket fra 7 og

opp til 11,0, fortrinnsvis opp til 10,6.

I én foretrukket utforming av denne oppfinnelsen er det
silikabaserte materialet som blandes med alkalimetall-
silikatlgsningen, en silikabasert sol, hensiktsmessig en
alkali-stabilisert silikasol. Soler av denne typen er kjent
i faget og omfatter vanligvis en vandig fase og partikler
basert pa silika, dvs. Si0O,. Det foretrekkes at partiklene
er kolloidale, dvs. i det kolloidale omradet av partikkel-
stgrrelse. Partikler av denne typen inkluderer kolloidal
silika, kolloidal aluminium-modifisert silika og kolloidal
aluminiumsilikat. De silikabaserte solene kan ha en pH som
definert over, og den er vanligvis minst 4. Passende soler
med silikabaserte partikler inkluderer de som presenteres i
US patent nr. 4388150, 4961825, 4980025, 5368833, 5447604
og 5603805.



10

15

20

25

30

35

De silikabaserte partiklene som finnes i solen, kan ha en
gjennomsnittlig partikkelsteorrelse mindre enn ca. 100 nm og
med fordel mindre en ca. 50 nm. I en foretrukket utforming
av oppfinnelsen kan de silikabaserte solpartiklene ha en
gjennomsnittlig partikkelsterrelse pa mindre enn ca. 30 nm
og fortrinnsvis innenfor omradet fra ca. 1 til ca. 15 nm.
Som i1 konvensjonell silikatkjemi, henspeiler stgrrelsen pa
den gjennomsnittlige stgrrelsen av de primere partiklene,
hvilke kan vare sammenpumpet eller ikke-sammenpumpet. De
silikabaserte partiklene som finnes i1 solen, ber fortrinns-
vis ha et spesifikt overflateareal p& minst 50 m?/g. Det
spesifikke overflatearealet kan males ved titrering med
NaOH pa kjent mate, f.eks. som beskrevet av Sears i "Analy-
tical Chemistry"” 28(1956):12, 1981-1983 og i US patent nr.
5176891. Det gitte arealet representerer saledes det
gjennomsnittlige spesifikke overflatearealet til partik-
lene. Det spesifikke overflatearealet er hensiktsmessig
innenfor omradet fra 50 til 1200 m?/g og fortrinnsvis fra
70 til 1000 m?/g.

I en annen foretrukket utforming av denne oppfinnelsen er
det silikabaserte materialet som anvendes til blanding med
alkalimetallsilikatlgsningen, et forsuret alkalisk metall-
silikat. Hensiktsmessige forsurede alkalimetallsilikater
inkluderer polykiselsyre, polymerkiselsyre, aktiv eller
aktivert silika, og polysilikater, eventuelt aluminerte.
Den forsurede alkalimetallsilikatlegsningen kan tillages pa
kjent madte ved & gjore en vandig legsning av alkalisk met-
allsilikat sur, hvilket alkalisk metallsilikat kan vare
ethvert vannlegselig silikatsalt, s& som natrium- eller
kaliumsilikat, eller natrium- eller kaliumvannglass, for-
trinnsvis natriumsilikat. Velegnede alkalimetallsilikater
er tilgjengelige med varierende molare forhold mellom SiO,
0g Na,0 eller K,0, og forholdet er vanligvis innenfor
omradet fra 1,5:1 til 4,5:1, oftest fra ca. 2,5:1 til
3,9:1. Den forsurede alkalimetallsilikatlesningen kan ha en
pH som definert over. Forsuringen kan utfgres pa mange
mater, f.eks. ved anvendelse av sure ionebytterharpikser,
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mineralsyrer, f.eks. svovelsyre, saltsyre eller fosforsyre,
sure salter eller sure gasser, egnede ionebyttere eller
mineralsyrer eller en kombinasjon derav, eventuelt i
kombinasjon med et aluminiumsalt. Dersom hgyere forhold
mellom Si0O, og Na;O gnskes, foretrekkes anvendelsen av sure
ionebyttere. Velegnede forsurede alkalimetallsilikater
inkluderer de som beskrives i US patent nr. 4388150,
4954220, 5127994, 5279807, 5312595 og 5503820.

Passende forsurede alkalimetallsilikatlgsninger kan ogsé
velges fra alkalimetallsilikater som bade er gjort sure og
aluminerte. Alumineringen kan utfgres samtidig med eller
etter forsuringen. Velegnede aluminerte og forsurede alka-
limetallsilikater inkluderer aluminerte polysilikater eller
polyaluminosilikater, f.eks. som beskrevet i US patent nr.
5176891, 5470435, 5482693, 5543014 og 5626921.

Forsurede 0g eventuelt aluminerte alkalimetallsilikater for
anvendelse i fremgangsmaten av denne oppfinnelsen har med
fordel et stort spesifikt overflateareal, hensiktsmessig
over ca. 1.000 m?/g. Det spesifikke overflatearealet kan
vere innenfor omradet fra 1.000 til 1.700 m?/g, fortrinns-
vis fra 1.050 til 1.600 m?/g. Det spesifikke overflate-
arealet kan males som beskrevet over.

Fremgangsmdten ifelge oppfinnelsen omfatter & blande det
alkaliske alkalimetallsilikatet med det silikabaserte
materialet og den organiske syren. Blandingen kan gjennom-
fores ved en temperatur fra 0 til 300°C, hensiktsmessig fra
5 til 150°C, og fortrinnsvis fra ca. 10 til ca. 100°C.
Fremgangsmaten kan utfegres ved & tilsette det silikabaserte
materialet til den vandige lgsningen av alkalimetallsilikat
under omrgring. Det silikabaserte materialet tilsettes
fortrinnsvis langsomt til alkalimetallsilikatet under
kraftig omrgring. Den vandige fasen av silikabasert
materiale kan ha en silikakonsentrasjon innenfor omradet
fra 0,1 til 60 vekt%, avhengig av type materiale som

anvendes. Ved anvendelse av silikabaserte soler, s& som
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alkali-stabiliserte soler, kan SiO;-innholdet wvare fra 5
til 60 vekt%, fortrinnsvis fra 10 til 50 vekt%. Ved
anvendelse av forsurede alkalimetallsilikater som heri
beskrevet, kan SiO,-innholdet vaere fra 0,1 til 10 vekt$%,
fortrinnsvis fra 0,5 til 6 vekt%. SiO; som finnes i
polysilikatmikrogelene oppnadd, stammer sdledes bade fra
alkalimetallsilikatet og det silikabaserte materialet.
Blandingen kan utfegres slik at fra 5 til 95 vekt%, og mer
hensiktsmessig fra 15 til 85 vekt% av Si0, som finnes i
polysilikatmikrogelen, avledes fra alkalimetallsilikatet,
og 95 til 5 wvekt%, og mer hensiktsmessig fra 85 til 15
vekt$ av SiO; som finnes i polysilikatmikrogelen, avledes
fra det silikabaserte materialet.

Om gnskelig kan andre forbindelser inkorporeres i1 bland-
ingen oppnadd ved fremgangsmaten. Ytterligere velegnede
forbindelser inkluderer ulike salter, sa& som f.eks.
aluminiumsalter og andre metallsalter. Disse ekstra
forbindelsene kan ha positiv effekt pa lagringsstabilitet
og/eller pa dreneringen og/eller retensjonsfunksjonen til
mikrogelene. Velegnede aluminiumsalter inkluderer alum,
aluminater, aluminiumklorid, aluminiumnitrat og poly-
aluminiumforbindelser, s& som polyaluminiumklorider,
polyaluminiumsulfater, polyaluminiumforbindelser
inneholdende bade klorid- og sulfationer, polyaluminium-
silikatsulfater og blandinger derav. Polyaluminium-
forbindelsene kan ogsa inneholde andre anioner, f.eks.
anioner fra fosforsyre, organiske syrer s& som sitronsyre
og oksalsyre. Foretrukne aluminiumsalter inkluderer
aluminater, f.eks. natrium- eller kaliumaluminat,
fortrinnsvis natriumaluminat. Aluminiumsalter kan inkorpo-
reres inn i polysilikatmikrogelene i en mengde korrespon-
derende til et Si0,:Al,03-molarforhold innen omrédet fra
1500:1 til 5:1 og hensiktsmessig fra 750:1 til 6:1. Vel-
egnede metallsalter utenom saltene basert pa aluminium
inkluderer de basert pa alkalimetaller og jordalkali-
metaller, sa som f.eks. Li, K, Mg og Ca. Egnede anioner kan
velges fra hydroksid, borat, nitrat, klorid, formiat,
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acetat, osv. Disse tilleggsforbindelsene inkorporeres
vanligvis i mengder slik at forholdet mellom natrium og
slike tilsatsmetaller til stede i metallsaltet er hgyere

enn 1, fortrinnsvis hgyere enn 5.

Velegnede syrer inkluderer organiske syrer, fortrinnsvis
disyrer, sa& som dikarboksyl- og disulfonsyrer, f.eks.
oksal-, malon-, rav-, glutar-, og adipinsyre, og organiske
polysyrer, sa som polymerinneholdende karboksylsyre- og
sulfonsyregrupper, sa som polyakrylsyre. Tilleggssyren
inkorporeres hensiktsmessig i polysilikatmikrogelene i en
mengde tilstrekkelig til & gi en positiv effekt pa
stabilitet, hensiktsmessig opp til 10 vekt%. Selv om en
tilfeldig rekkefolge av blanding eller tilsats kan
anvendes, foretrekkes det wvanligvis at disse tilleggs-—
forbindelsene inkorporeres i blandingen av alkalimetall-
silikat og silikabasert materiale. En videre foretrukket
blanderekkefglge er & tilsette syren til den forsurede
lgsningen av alkalimetallsilikat fgr blanding med

alkalimetall-silikatlegsningen.

Den resulterende vandige lesningen, eller dispersjon, av
polysilikatmikrogel, eller mikropartikulaert silikabasert
materiale, eventuelt aluminert, har normalt et SiO;-innhold
pa minst 5 vekt%. Si0,-innholdet kan avhenge av flere fak-
torer, sa som f.eks. startmaterialet som anvendes og deres
Si0,-innhold, inkorporering av aluminiumsalter osv. SiO;-
innholdet er hensiktsmessig minst 10 vekt%, fortrinnsvis
minst 15 vekt%, og mest fortrinnsvis minst 17,5 vekt%. Den
gvre grensen er vanligvis ca. 50 vekt%, passende ca. 35
vekt%, og i de fleste tilfeller ca. 30 vekt%. Om

gnskelig kan den vandige polysilikatmikrogelen etter til-
laging utsettes for ytterligere behandling som ionebytting
og/eller konsentrering. Dette kan vare fordelaktig for a gi
produkter med en forbedret lagringsstabilitet og/eller
hgyere konsentrasjon. Konsentrering kan utfgres ved kjente
fremgangsmater, f.eks. ved membranprosesser eller fordamp-

ning av vann.
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Den oppnadde polysilikatmikrogelen kan ha et molart forhold
mellom Si0O, og Na,0 innenfor omraddet fra 3:1, passende fra
4:1, og fortrinnsvis fra 5:1; opp til 50:1, passende til
30:1 og fortrinnsvis til 20:1. Dette forholdet kan avhenge
av flere faktorer, sa som f.eks. type startmateriale, type
forsuring av startmaterialer, tilleggsmetallsalter osv. Det
samme gjelder for molarforholdet mellom SiO; og M,0, hvor M
er alkalimetall, f.eks. Li, Na, K og blandinger derav.
Polysilikatmikrogelen kan ha et molart forhold mellom SiO,
og M0 innenfor omré&det fra 2:1, passende fra 2,2:1 og for-
trinnsvis fra 3:1, opp til 50:1, passende til 30:1, og for-
trinnsvis til 20:1. Polysilikatmikrogelen er fortrinnsvis
anionisk av natur. Den oppnadde vandige polysilikatmikro-
gelen, eller silikabaserte mikropartikulare materialet har
vanligvis en pH under 14, passende under 13, og fortrinns-

vis under 12. pH er vanligvis over 6, og passende over 9.

Hoykonsentrasjons polysilikatmikrogelen ifglge oppfinnelsen
kan fortynnes eller blandes med vandige lgsninger eller
suspensjoner fgr bruk eller ved bruk. Pa denne maten kan
lavkonsentrasjons polysilikatmikrogeler dannes, og hgykon-
sentrasjons polysilikatmikrogelen ifglge oppfinnelsen kan
sdledes anvendes som en forlgper for lavkonsentrasjons
polysilikatmikrogeler. I en foretrukket utforming blandes
hgykonsentrasjons polysilikatmikrogelen med en vandig les-
ning eller suspensjon ved en pH lavere enn den til hegykon-
sentrasjons mikrogelen hvorved hgykonsentrasjons mikrogelen
undergdr en pH-endring. Velegnede vandige lgsninger og sus-—
pensjoner inkluderer de som inneholder syrer, cellulose-
derivatsfibere og eventuelt fyllstoff, og sure aluminium-

salter.

Polysilikatmikrogelen oppnadd ved prosessen beskrives som
et silikabasert mikropartikulart materiale omfattende meget
sma partikler, fortrinnsvis 1-2 nm i diameter, hvilke er
bundet sammen i kjeder eller nettverk og danner tredimen-
sjonale strukturer. De vandige polysilikatmikrogelene kan
ogsa inneholde sterre partikler, avhengig av bl.a. start-
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materialene anvendt ved tillagingen av mikrogelene. Det
spesifikke overflatearealet til de silikabaserte mikropar-
tiklene, mikrogelen, er passende minst 1.000 m?/g og van-—
ligvis opp til ca. 1.700 m?’/g. Fremgangsmater ved maling av

det spesifikke overflatematerialet er beskrevet over.

Polysilikatmikrogelene ifglge denne oppfinnelsen er vel-
egnet ved anvendelse som flokkuleringsmiddel, f.eks. ved
fremstilling av fibermasse og papir og innenfor anvendel-
sesomradet vannrensing, bade ved rensing av ulike typer
avlgpsvann og rensing spesifikt av bakvann fra fibermasse
og papirindustrien. Polysilikatmikrogelene kan anvendes som
flokkuleringsmidler i kombinasjon med organiske polymerer
hvilke kan velges fra anioniske, amfotazre, ikke-ioniske og
kationiske polymerer og blandinger derav. Anvendelsen av
slike polymerer som flokkuleringsmidler er velkjent innen
faget. Polymerene kan avledes fra naturlige eller synte-
tiske kilder, og de kan vare lineare eller forgrenede.
Eksempler pad vanligvis velegnede polymerer inkluderer ani-
oniske, amfotere og kationiske stivelser, anioniske, amfo-
tere og kationiske guargummiarter, og anioniske, amfotare
og kationiske akrylamidbaserte polymerer, savel som katio-
niske poly(diallyldimetylammoniumklorid), kationiske poly-
etyleniminer, kationiske polyaminer, polyamidaminer og
vinylamidbaserte polymerer, melaminformaldehyd- og urea-
formaldehydharpikser. Polysilikatmikrogelen anvendes hen-
siktsmessig i kombinasjon med minst én kationisk eller
amfoter polymer, fortrinnsvis kationisk polymer. Kationisk
stivelse og kationisk polyakrylamid er sarlig foretrukne
polymerer, og de kan anvendes enkeltvis, sammen med hver-
andre eller sammen med andre polymerer, f.eks. andre kati-
oniske polymerer eller anionisk polyakrylamid. Selv om en
tilfeldig tilsetningsrekkefslge kan anvendes, foretrekkes
det at polymeren eller polymerene tilsettes fibermasse,

masse eller vann fgr polysilikatmikrogelene.

Det foretrukne anvendelsesomrade av polysilikatmikrogelene,
i kombinasjon med polymer som beskrevet over, er ved for-
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bedring av drenering og/eller retensjon ved fremstilling av
papir, dvs. anvendelse som drenerings- og/eller retensjons-
hjelpestoffer i papirfremstilling. Foreliggende oppfinnel-
sen vedregrer videre en fremgangsmdte ved fremstilling av
papir fra en suspensjon av cellulosederivatfibere, og even-
tuelt fyllstoffer, hvilke omfatter a tilsette til suspen-
sjonen minst én kationisk eller amfot®r organisk polymer og
polysilikatmikrogel som beskrevet heri, for & danne og dre-
nere suspensjonen pa en vire. Oppfinnelsen vedrgrer saledes

en fremgangsmate som ytterligere defineres i kravene.

Ved anvendelse av polysilikatmikrogelene i kombinasjon med
organiske polymer(er) som nevnt over, foretrekkes det vid-
ere & anvende minst én anionisk avfallsfanger (ATC). ATC-er
er kjent innen faget som ngytraliserende forbindelser for
skadelige anioniske substanser som finnes i massen. Pa
denne maten kan ATC-er fremheve virkningen av andre tilset-
ningsstoffer som anvendes 1 prosessen. I samsvar med dette,
inkluderer ytterligere velegnede kombinasjoner av polymerer
som kan nyttes sammen med polysilikatmikrogelene ifglge
oppfinnelsen ATC i kombinasjon med hgymolekylvekts poly-
mer (er), f.eks. kationisk stivelse og/eller kationisk poly-
akrylamid, anionisk polyakrylamid savel som kationisk sti-
velse og/eller kationisk polyakrylamid i kombinasjon med
anionisk polyakrylamid. Velegnede ATC-er inkluderer katio-
niske polyelektrolytter, isar lavmolekylvekts hgyladnings
kationiske organiske polymerer. sa som polyaminer, poly-
etyleniminer, homo- og kopolymerer basert pd diallyldime-
tylammoniumklorid, (met)akrylamider og (met)akrylater. ACT-
er tilsettes vanligvis til massen for andre polymer (er).
Alternativt kan ATC-polymeren tilsettes samtidig med at de
andre polymer (er), enten separat eller i samblanding,
f.eks. som beskrevet i europeisk patentsegknad nr. 752496.
Blandinger som omfatter ATC-polymer og hgymolekylvekts

kationisk polymer er sarlig foretrukne.

Mengden polysilikatmikrogel tilsatt massen, eller suspen-

sjon av cellulosederivatfibere, kan variere innenfor et
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stort omrade, avhengig av bl.a. type masse, type poly-
silikatmikrogel anvendt. Mengden er vanligvis minst 0,01
kg/tonn og ofte minst 0,05 kg/tonn, beregnet som Si0O, og
basert pa ter masse, dvs. cellulosederivatfibere og even-
tuelt fyllstoffer. Den gvre grensen kan vare 8 kg/tonn og
passende er 5 kg/tonn. Vanligvis er polysilikatmikrogel-
doseringen innenfor omradet fra 0,1 til 2 kg/tonn.

Doseringen av organisk polymer til massen kan varieres over
et stort omrade, avhengig av bl.a. type polymer eller poly-
merer som anvendes og hvorvidt andre effekter er gnskelige,
f.eks. vat og tegrr papirstyrke. Vanligvis anvendes minst
0,005 kg polymer pr. tonn terre fibre og eventuelle fyll-
stoffer. For syntetiske kationiske polymerer, sa& som f.eks.
kationisk polyakrylamid, anvendes vanligvis mengder pa
minst 0,005 kg/tonn beregnet som tgrt basert pad tgrre fibre
og eventuelle fyllstoffer, passende fra 0,01 til 3 og for-
trinnsvis fra 0,03 til 2 kg/tonn. For kationiske polymerer
basert pa& karbohydrater, sa& som kationisk stivelse og kati-
onisk guargummi, anvendes vanligvis mengder pa minst 0,05
kg/tonn, beregnet som tegrt basert pd tgrre fibre og eventu-
elle fyllstoffer. For disse polymerene er mengdene passende
fra 0,1 til 30 kg/tonn og fortrinnsvis fra 1 til 15
kg/tonn.

I en foretrukket utforming av oppfinnelsen anvendes poly-
silikatmikrogelene som drenerings- og/eller retensjons-
hjelpestoffer i kombinasjon med minst én organisk polymer,
som beskrevet over, og minst én aluminiumsforbindelse. Alu-
miniumsforbindelser kan anvendes for ytterligere & forbedre
drenerings- og/eller retensjonsfunksjonen pd massetilset-
ningsstoffer omfattende polysilikatmikrogeler og aluminerte
polysilikatmikrogeler. Velegnede aluminiumsalter inkluderer
alum, aluminater, aluminiumklorid, aluminiumnitrat og poly-
aluminiumforbindelser, s& som polyaluminiumklorider, poly-
aluminiumsulfater, polyaluminiumforbindelser inneholdende
bade klorid- og sulfationer, polyaluminiumsilikatsulfater,

og blandinger derav. Polyaluminiumforbindelsene kan ogsa
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inneholde andre anioner, f.eks. anioner fra fosforsyre, or-
ganiske syrer sa som sitronsyre og oksalsyre. Foretrukne
aluminiumsalter inkluderer natriumaluminat, alum og poly-
aluminiumforbindelser. Aluminiumforbindelsene kan tilsettes
for, simultant med eller etter tilsats av polysilikatmikro-
gelen. I mange tilfeller er det ofte passende & tilsette
aluminiumsforbindelsen til massen tidlig i prosessen,
f.eks. for de andre tilsetningsstoffene. Alternativt, eller
i tillegg, kan aluminiumsforbindelsene tilsettes samtidig
med polysilikatmikrogelen pa altoverveiende samme punkt,
enten separat eller i samblanding med det, f.eks. som be-
skrevet i europeisk patentsgknad nr. 748897. Tilsetning av
polysilikatmikrogeler og aluminiumforbindelser samtidig til
massen representerer en foretrukket utforming av oppfin-

nelsen.

Mengden av aluminiumsforbindelse tilsatt suspensjonen kan
avhenge av type aluminiumsforbindelse som anvendes og hvor-
vidt andre effekter er gnskelige. Innen faget er det f.eks.
velkjent a nytte aluminiumsforbindelser som fyllingsmidler
for harpiksbaserte stgrrelser. Mengden aluminiumforbind-
else som tilsettes massen, bor passende vere minst 0,001
kg/tonn, beregnet som Al,03 og basert pa tegrre fibre og
eventuelle fyllstoffer. Mengden er hensiktsmessig innenfor
omradet fra 0,01 til 5 kg/tonn og fortrinnsvis fra 0,05 til
1 kg/tonn.

Papirfremstillingsprosessen ifglge oppfinnelsen kan anven-
des ved fremstilling av cellulosederivatprodukter i ark
eller vevet form, sd som f.eks. fibermasseark og papir. Det
foretrekkes at fremgangsmaten anvendes ved fremstillingen
av papir. Med betegnelsen "papir" heri menes selvsagt ikke
bare papir og fremstilling derav, men ogsa andre ark eller
vevlignende produkter, sa som f.eks. papp og kartong og
fremstillingen derav. Papirfremstillingsprosessen ifglge
oppfinnelsen kan anvendes ved fremstillingen av ark eller
vevlignende produkter fra ulike typer suspensjoner innehol-
dende cellulosederivatfibre, og suspensjonen, eller massen,
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bgr hensiktsmessig inneholde minst 50 vekt% av slike fibre
basert pa tegrt materiale. Suspensjonen kan baseres pad fibre
fra kjemisk fibermasse, s& som sulfat- og sulfittfiber-
masse, termomekanisk fibermasse, kjemisk-termisk-mekanisk
fibermasse, raffingrfibermasse eller treslipfibermasse fra
badde hardved og terrved, og kan ogsa anvendes i suspensjo-
ner basert pa resirkulerte fibre. Suspensjonen kan ogsa
inneholde mineralfyllstoffer av konvensjonelle typer, sa
som f.eks. kaolin, titandioksid, gips, talkum og bade na-
turlige og syntetiske kalsiumkarbonater. Suspensjonen kan
ha en pH innenfor et omrade fra ca. 3 til ca. 10. pH-en er
hensiktsmessig over 3,5 og fortrinnsvis innenfor omradet
fra 4 til 9. Massen kan selvfglgelig ogsa inneholde papir-
fremstillingstilsetningsstoffer av konvensjonelle typer, sa
som vatstyrkeforbindelser, massestgrrelser basert pad har-
piks, ketendimerer eller alkenylravanhydrider, og tilsvar-

ende.

Oppfinnelsen illustreres ytterligere ved de fglgende eksem-
pler. Andeler og prosenter beskriver henholdsvis wvekt-

andeler og vektprosenter, med mindre annet er oppgitt.

Eksempel 1

Polysilikatmikrogeler ifeglge oppfinnelsen ble tillaget ved
langsomt & tilsette en silikabasert sol til natrium vann-
glass, heretter natriumsilikat) med et SiO,-innhold pa ca.
28 vekt% og et molart forhold mellom SiQO, og N0 pd ca. 3,3
ved 50°C under intens omrgring. I noen tester ble vann
og/eller et ytterligere alkalimetallsalt, enten kaliumborat
(KBO2; (aq):; 57% aktivt) og/eller litiumhydroksid (LiOH (aq):
97% LiOH*H,0), introdusert inn i den oppnaddde blandingen.

De silikabaserte solene som ble anvendt, var fglgende:

A: En sol av kolloidalt silika av typen beskrevet i US
patent nr. 4388150. Solen ble alkali-stabilisert til
et molart forhold mellom SiO; og Na 0 pad ca. 40, hadde
en pH pa ca. 8-9 og et SiO;-innhold pa ca. 15 vekt%, og
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inneholdt silikapartikler med et spesifikt overflate-
areal pa ca. 500 m?/g.

B: En sol av kolloidalt silika med et SiO,-innhold pa 40
vekt$ og som inneholdt silikapartikler med et spesifikt
overflateareal pa 220 m?/g. Denne solen er kommersielt
tilgjengelig under varemerkenavnet Bindzil™ 40/220, fra

Eka Chemicals.

C: En sol av aluminiummodifisert kiselsyre av den typen
4961825 og 4980025.
8-9 og et Si0,-innhold pad ca. 15

beskrevet i US patent nr. Solen
hadde en pH pa& ca.
vekt%$ og inneholdt silikapartikler med et spesifikt

overflateareal p& ca. 500 m?/g.

Tabell 1 under viser mengdene av startmaterialene anvendt 1

prosessen, og de molare forholdene mellom SiO;:Na,0 og
Si0,:M;0 (S10,:Nap0/Si0,:M0), der M er alkalimetall
(Na+K+Li) og innholdet av SiO, i wvekt% (Si02 (%)), av den
oppnadde vandige polysilikatmikrogelen.
TABELL 1
Na-sili Si0, sol . i .
oo, |1 | | i | B
mengde (g)
1 300 A/319 18,8 11,7 5,0/3,4 19,5
2 300 A/319 — 1,7 5,0/3,8 19,5
3 500 A/150 — — 3,8/3,8 241
4 500 B/180 304 18,9 5,0/3,4 23,0
5 500 B/180 — 18,9 5,0/3,8 23,0
6 400 B/231 — 184 6,0/4,3 23,0
7 300 C/325 — 1,7 5,0/3,8 19,4
8 300 C/325 — 17,2 5,0/3,4 16,1
9 300 C/325 — 1,7 5,0/3,8 19,0
10 500 C/H153 — — 3,8/3,8 19,6
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Eksempel 2

Stabiliteten til polysilikatmikrogeler ifglge eksempel 1
ble evaluert ved a male viskositeten 1, 3, 5 eller 10 dager
etter tilegning. Viskositetsmdlingene ble utfgrt ved 20°C
med et Brookfield viskosimeter modell RTV, spindel 61, 60
rpm. Resultatene er vist i tabell II.

TABELL II
Produktnr. Sio, Viskositet (cP) ved 20°C
o) 1dag 3 dager 5 dager 10 dager
1 19,5 — 14 12 1
2 19,5 _ 11 1 »
3 24,1 _ 55 = o
4 23,0 29 _ 52 —
5 23,0 19 _ 28 —
6 23,0 27 — ” —
7 19,4 11 — 6 —
8 16,1 6 — . —
9 19,0 7 — 7 —
10 19.6 12 — 12 _

Eksempel 3

I de fglgende testene ble drenerings- og retensjonsfunksjon
til polysilikatmikrogelene ifeglge eksempel 1 testet. Drene-
ring ble evaluert ved anvendelse av en dynamisk drenerings-
analysator (DDA), tilgjengelig fra Akribi, Sverige, hvilken
maler tiden det tar for drenering av en sats masse gjennom
en vire idet en plugg blir fjernet og vakuum pdferes den
siden av viren motstaende siden pa hvilken masse forefin-
nes. Retensjon ble evaluert ved anvendelse av et nefelome-
ter ved & mdle turbiditeten til filtratet, bakvannet, opp-
nadd ved drenering av massen.

Testene ble utfgrt ved anvendelse av alkalisk masse ved pH
8,0 og 0,25% konsistens cellulosederivatfibere (60% bleket
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bjerk/40% furusulfat) og 30% kritt til hvilken masse 0,3
g/l av Na,S0,¢10 H,O ble tilsatt. I testene ble polysilikat-
mikrogelene undersgkt i forbindelse med en kationisk poly-
mer, Raisamyl 142, som er en konvensjonell medium hgy kat-
ionisert stivelse med en substitusjonsgrad pa 0,042, som
ble tilsatt massen i en mengde pa 12 kg/tonn, beregnet som
tort ut fra terr masse, og et aluminiumsalt, natriumalumi-
nat, som ble tilsatt i en mengde pa& 0,2 kg/tonn, beregnet

som Al,03 og basert pa terr masse.

Massen ble omrgrt med en hastighet pa 1500 rpm i et beger
med ledeplater i lgpet av testen, og kjemiske tilsetninger
til papirmassen ble utfegrt som feglger:

i) tilsats av kationisk stivelse, etterfulgt av omregring
i 30 sekunder,

ii) tilsats av polysilikatmikrogeler og aluminiumsalt
samtidig men separat, etterfulgt av omrgring i 15

sekunder,

iii) drenering av papirmasse, samtidig som at drenerings-

tiden automatisk ble notert.

Tabell III viser resultatene oppnadd ved anvendelse av
varierende dosering (kg/tonn, beregnet som SiO, og basert
pad teorr masse) av polysilikatmikrogeler. Uten tilsats av
kjemikalier hadde massen en dreneringstid pa 19,5 sek. og
en turbiditet pa 93 NTU.
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TABELL III
Produkt Dreneringstid (sek) / turbiditet (NTU) ved SiO,-dosering pa
nr. 0,5 kg/tonn | 0,8 kg/tonn | 1,2 kg/tonn 1,7 kgitonn | 2,2 kg/tonn
1 15,0/ - 10,5/53 8,7/56 7,2/48 6,2/48
2 16,5/ - 12,3/73 9,9/61 9,1/62 8,9/60
3 15,2/ - 14,5/ - 128/- 12,0/ - 12,0/-
4 14,3 /- 10,9/69 8,0/55 6,5/52 6,2/48
6 14,6 /- 10,3/65 8,2/60 7,5/55 7,7/54
8 17,2/ - 15,0/- 13,1/- 11,5/- 10,7 /-
Eksempel 4

Polysilikatmikrogeler ifglge oppfinnelsen ble tillaget ved
4 blande natrium vannglass (heretter natriumsilikat) med et
SiO,-innhold pa ca. 23 vekt% og et molart forhold mellom
310, og Na.0 pad ca. 3,3 med en sur ionebytter-behandlet
natriumsilikatlesning (sur Si0O;) med et SiOz-innhold péd ca.
5-6 vekt% og en pH pa ca. 2,5 ved romtemperatur for & oppna
en blanding med et molart forhold mellom Si0O; og Nay0 pa

ca. 4, etterfulgt av langsom tilsats av natriumaluminat-
lgsning (NaAl (aq)) inneholdende ca. 2,5 vekt Al,0; under
intens omrgring, eller ved tilsats av en vandig lgsning av
et tilleggs alkalijordsalt, enten magnesiumacetat (M; 1,5%
Mg (acetat),) eller kalsiumnitrat (C; 2,5% Ca(NOj3).).

Tabell IV viser mengdene (mengde (g)) av startmaterialet
anvendt 1 prosessen, og pH og silika-innholdet i wvekt% av
de oppnadde polysilikatmikrogelene.
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TABELL IV
Produkt | Nasilikat | SurSiO, | NaAl(aq) Sf;;f‘f) oH sio,
nr. mengde (g) | mengde (g) | mengde (g) mengde (g) (%)
1 320 237 34,3 _ 113 188
12 140 250 _ M/ 57 10,9 12,1
13 129 100 - c/21 15 139
Eksempel 5

Polysilikatmikrogelene ifglge eksempel 5 ble testet for
drenerings—- og retensjonsfunksjon, som i eksempel 3, ved

anvendelse av en tilsvarende masse med pH 8,4 og den samme
kationiske stivelsen,

aluminiumsalt, doseringen og tilset-

ningsrekkefelge.

Tabell V viser resultatene oppnadd ved anvendelse av poly-
silikatmikrogeler i varierende mengder i kg/tonn, beregnet
som S8i0, og basert pad torr masse. Uten tilsats av kjemika-
lier hadde massen en dreneringstid pa 21,2 sek. og en tur-

biditet pad 104 NTU.

TABELL V
Produkt Dreneringstid (sek) / turbiditet (NTU) ved SiO,-dosering pa
nr. 0,5 kg / tonn 0,8 kg / tonn 1,2 kg / tonn 1,7 kg / tonn
11 15,2/ 84 120/74 11,6/66 79/-
12 13,9/82 11,1/70 9,9/62 79/-
13 15,7 / 81 11,1/72 9,7/64 70/—
Eksempel 6

Aluminerte polysilikatmikrogeler ifglge oppfinnelsen ble

tillaget ved a blande natriumvannglass med et SiO,-innhold

pd ca. 23 vekt% og et molart forhold $i0;:Na0 pad ca.

3,3,

med en sur ionebytter-behandlet natriumsilikatlegsning med

2,5 for a

et S$iO,-innhold péa ca.

5-6 vekt% og pH pa ca.
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oppnéd en blanding med et molart forhold mellom Si0O. og Naz0
pad ca. 10:1, etterfulgt av tilsats av en tynn natriumalumi-
natlegsning (NaAl (aq))} inneholdende ca. 2,5 vekt-% av Al,03

under omrgring.

Tabell VI viser SiO; og Al,03 inneholdende de produktene
oppnadd sa vel som deres stabilitet og molare forhold
8105:Na>0O. Stabiliteten ble visuelt evaluert ca. 1 uke

etter tillagingen.

TABELL VI
Produkt Si0, ALO; Si0,:Na,0
nr. (%) (%) Stabilitet | 0 lart forhold)
14 107 0.4 OK 75
15 107 0.6 oK 6,2

Eksempel 7

Polysilikatmikrogelene ifglge eksempel 6 ble testet for
drenerings- og retensjonsfunksjon, som 1 eksempel 3, ved
anvendelse av en tilsvarende masse med pH 8,4 og 0,27%
konsistens, med unntak av at aluminiumsalt ikke ble tilsatt
separat til massen. Den kationiske stivelsen og tilset-
ningsrekkefglgen som ble anvendt i eksempel 3, ble til-

svarende anvendt i1 denne testserien.

Tabell VII viser de oppnaddde resultatene ved tilsats av
polysilikatmikrogelene 1 varierende mengde i kg/tonn,
beregnet som Si0O, og basert pa torr masse. Uten tilsats av
kjemikalier hadde massen en dreneringstid pa 21,5 sek. og
en turbiditet pa&a 97 NTU.




TABELL VII

Produkt Dreneringstid (sek) / turbiditet (NTU) ved SiO,-dosering pa
nr. 0,3 kg /tonn | 0,6 kg/tonn | 1,0 kg /tonn | 1,5kg/tonn | 2,0 kg / tonn
14 16,5/ 81 12,0/83 9,0/56 8,0/47 75/ -
15 16,0/72 12,2/- 90/54 7,5/49 75144
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Patentkrzravw

1. Fremgangsmédte ved fremstilling av en vandig polysili-

katmikrogel,
karakterisert
(1)

v e d at den omfatter & blande

en vandig opplegsning av alkalimetallsilikat med (ii) en

vandig fase av silikabasert materiale med en pH pa 11 eller

mindre, og (iii)

organisk syre.

2. Fremgangsmate ifelge

karakterisert

en ytterligere forbindelse som er en

krav 1,
(1)

ved at den vandige

opplesning av alkalimetallsilikat har en pH over 13.

3. Fremgangsmate ifglge

karakterisert

krav 1 eller 2,

v e d at (ii) den vandige

fase av silikabasert materiale med en pH pa 11 eller

mindre er en surgjort vandig opplgsning av alkali-

metallsilikat.

4. Fremgangsmate ifglge
karakterisert
av silikabasert materiale

5. Fremgangsmate ifglge
karakterisert

av silikabasert materiale

6. Fremgangsmate ifglge
krav,

karakterisert
av silikabasert materiale

7. Fremgangsmate ifelge
krav,
karakterisert

forbindelse innarbeides 1

2 eller 3,
ved at (ii)

krav 1,
den vandige fase
har en pH i omrddet 1,5 - 4,
krav 1, 2 eller 3,

v ed at

har en pH i omrddet

(ii) den vandige fase

7 - 11.

hvilke som helst av de foregdende

v ed at (ii) den vandige fase

er en silikabasert sol.

hvilke som helst av de foregdende

v ed at (iii) den ytterligere

en blanding av (i), den vandige
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opplesning av alkalimetallsilikat og (ii) den vandige fase
av silikabasert materiale.

8. Fremgangsmate ifglge hvilke som helst av krav 1 - 6,
karakterisert v e d at den organiske syre
settes til (ii) den vandige fase av silikabasert

materiale som er en surgjort vandig opplgsning av alkali-
metallsilikat, fer blanding med (i) den vandige opple@sning
av alkalimetallsilikat.

9. Fremgangsmate ifslge hvilke som helst av de foregaende
krav,

karakterisert v e d at den organiske syre er
en organisk polysyre.

10. Fremgangsmate ifglge krav 9,
karakterisert v e d at polysyren er valgt
fra polymerer inneholdende karboksylsyre- og sulfonsyre-
grupper.

11. Fremgangsmate ifglge krav 9 eller 10,
karakterisert v e d at polysyren er poly-

akrylsyre.

12. Fremgangsmate ifglge hvilke som helst av de foregdende
krav,

karakterisert v e d at den erholdte poly-
silikatmikrogel har et molforhold Si0,:M;0, hvor M er
alkalimetall, i omradet 3:1 og 20:1.

13. Fremgangsmate ifwlge hvilke som helst av de foregdende
krav,
karakterisert v e d at den erholdte vandige

polysilikatmikrogel har et SiO;-innhold pa minst 5 vekt%.

14. Fremgangsmate ifglge hvilke som helst av de foregaende
krav,

karakterisert v e d at den erholdte vandige
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polysilikatmikrogel har et SiO;-innhold p& minst 17,5
vekt%.

15. Fremgangsmate ifglge hvilke som helst av de foregdende
krav,

karakterisert v e d at den erholdte vandige

polysilikatmikrogel omfatter silikabaserte partikler med en
diameter i omrddet 1 - 2 nm, og som er knyttet sammen i

kjeder eller nettverk til & gi tredimensjonale strukturer.

16. Fremgangsmate ifslge hvilke som helst av de foregaende
krav,

karakterisert v e d at polysilikatmikro-
gelen har et spesifikt overflateareal pd minst 1000 m2/g.

17. Fremgangsmate ifglge hvilke som helst av de foregaende
krav,
karakterisert v e d at det silikabaserte

materiale inneholder aluminium.

18. Vandig polysilikatmikrogel,
karakterisert v e d at den er erholdt ved en

fremgangsmate ifglge hvilke som helst av krav 1 - 17.

19. Anvendelse av en polysilikatmikrogel ifslge krav 18,
som et flokkuleringsmiddel i kombinasjon med minst én
kationisk eller amfoter polymer ved fremstilling av masse

og papir og for vannrensning.

20. Anvendelse av en polysilikatmikrogel ifglge krav 19,
hvor polysilikatmikrogelen anvendes som flokkuleringsmiddel
for & forbedre avvanning og/eller retensjon ved

papirfremstilling.

21. Anvendelse ifslge krav 19 eller 20, hvor polysilikat-
mikrogelen anvendes i kombinasjon med kationisk stivelse

og/eller kationisk akrylamidbasert polymer.
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22. Fremgangsmadte ved fremstilling av papir fra en opp-
slemning av cellulosefibre og eventuelle fyllstoffer, som
omfatter & tilsette til oppslemningen minst én kationisk
eller amfoter organisk polymer og et silikabasert mikro-
partikulert materiale, og danne og avvanne oppslemningen pa
en wire,

karakterisert v e d at det silikabaserte

materiale er en polysilikatmikrogel ifglge krav 18.

23. Fremgangsmate ifglge krav 22,
karakterisert v e d at den ytterligere

omfatter tilsetning av et aluminiumsalt til oppslemningen.
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