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Mange kvaliteter av papir inneholder betydelige mengder
av uorganiske fyllstoffer, sdsom kaolinitt, kalsiumkarbonat
og titandioksyd. For eksempel kan papir av god kvalitet, ofte
betegnet som finpapir, fremstilles av h¢Ygradig bleket kjemisk
masse og kan inneholde 5-35%, beregnet pd vekten av te¢rt papir,
av uorganisk fyllstoff. Ved fremstilling av slike papir-
kvaliteter er det vanlig & anvende retensjonshjelpemidler og
dreneringshjelpemidler. Omkostningene med disse blir mer enn
oppveiet av den forbedrede retensjon av fyllstoff i papir-
arket og av nedsettelsen av fyllstoff i bakvannet og det
etterfglgende tap i avlgpsstrgmmen, spesielt i betraktning av
gkende priser pa ramaterialer og patrykk fra miljgvernlov-
givning med sikte p& & begrense det som gir til avlgp.

En rekke forskjellige retensjons- og drenerings-
hjelpemidler er kjent, sdsom polyakrylamider (PAM), poly-
etyleniminer (PEI), polyamider og polyaminer.

I US patent nr. 3 052 595 beskrives spesielt bruk av
polyakrylamider sammen med fyllstoff, og det angis at fordel-
aktige resultater oppnds ndr bentonitt utgjigr 1-20 vekt?® av
mineralfyllstoffet. I britisk patent nr. 1 265 496 er det
beskrevet hvordan polyakrylamider anvendes for & holde tilbake
uorganisk fyllstoff og cellulose-finstoffer, men at kritiske
betingelser md iakttas for oppndelse av gode resultater, og
spesielle modifjiserte akrylamider er beskrevet.

’ Retensjon- og drenerings-hjelpemidler anvendes vanligvis
i mengder p& 100-500 g/tonn t@érr polymer beregnet pd vekten av
tgrt papir. Med disse mengder kan kostnadsmessige fordeler
lett pdvises ved produksjon av fylt papir eller finpapir.

Det foregdr imidlertid i meget stor malestokk produk-
sjon av papir som i det vesentlige er ufylt, f.eks. avispapir
og bplgesjiktspapir, eksempelvis ved fremstilling
av kartong. Det ufylte papir er i det vesentlige uten fyll-
stoff, idet det vanligvis inneholder mindre enn 5% fyllstoff,
beregnet pd vekten av t¢rt papir, og ofte tilsiktes ingen
tilsetning av fyllstoff til den massen av hvilken papiret
eller kartongen fremstilles. Vanligvis kommer massen for avis-
papir og bglgesjiktspapir fra Canada eller Skandi-
navia og er fremstilt av fibre av relativt mindre god kvalitet.
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Med slike masser ville det fremdeles vare ¢gnskelig & minimere
tap av bestanddelene i massen, dvs. & forbedré retensjonen av
massebestanddelene i papiret, men det er ikke sd lett & vise
at det oppnds gkonomiske fordeler ved anvendelse av de kjente
retensjons- og drenerings-hjelpemidler for dette férmél, da
massene har et hgyt kationisk behov. Det kationiske behov er
den mengde av kationisk polymer som ma tilsettes for oppndelse
av en betydelig ¢gkning i fiberretensjonen og forbedring i
dreneringen pa formningsviren. Det kationiske behov er ofte
over 0,1%, slik at forbedringene bare er betydelige med polymer-
vekter p& over 1000 g tg¢rr polymer pr. tonn papir-tgrrvekt,

0og slike mengder gjgr behandlingen ugkonomisk.

De fibre som anvendes i Canada og Skandinavia ved frem-
stilling av avispapir og bglgesjiktspapir (fluting) er
fibre av relativt ddrlig kvalitet og bestdr overveiende av
den mekaniske type og innbefatter slipemasse, termomekanisk
masse, avfarvede sekundare fibre, halvkjemiske masser og
halvblekede kjemiske kraftmasser, normalt produsert in situ i
et integrert masse- og papirfremstillingssystem. Cellulose-
fibrene blir sadledes sjelden helt separert fra de rest-
prosessvasker som inneholder betydelige mengder av bade orga-
niske og uorganiske forurensninger som stammer fra selv masse-
tilvirkningsprosessen, og de harpikser som naturlig foreligger
i treet.

Disse forurensninger er tilstede i opplg¢sning og i
kolloidal suspensjon og kan innbefatte slike stoffer som
lignosulfonater, kolofoniumsyrer, hemicelluloser og huminsyrer,
og medfgrer en stor negativ ladning p& cellulosefibrene nar
disse er dispergert i vann, slik det er vanlig ved fremstilling
av papir. Konsentrasjonen av de ovenfor nevnte forurensninger
gkes dessuten under papirfremstillingen pa grunn av papir-
fabrikkenes gkende tendens til & "lukke" ("close-up") papir-
maskinens bakvannsystemer og resirkulere s& meget bak-
vann som mulig.

Det foreligger siledes et behov for fiber-retensjons-
drenering-hjelpemidler som tradisjonelle hjelpemidler ikke
kan oppfylle, og det har derfor foregatt en utstrakt forskning
med sikte pd & utvikle nye hjelpemidler, men hittil med bare

begrensede resultater.
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I tysk patent nr. 2 262 906 blir det foreslatt & for-
bedre avvanningen av celluloseoppslemninger ved tilsetning
av bentonitt og en lavmolekylar kationisk polymer som tjener
som polyelektrolytt. Resultatene er ikke tilfredsstillende,
og patentskriftet gir ingen lg¢sning p& problemet med kostnads-
nedsettende forbedringer i fiberretensjonen og dreneringen av
hovedsakelig fyllstoffri masse av relativt dArlig kvalitet.

Den foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmate ved
hvilken avispapir eller bglgesjiktspapir fremstilles fra en
vandig suspensjon av cellulosefibre som er hovedsakelig fri for
fyllstoff og som er dannet ut ‘fra en masse som har et kationisk
behov pa minst 0,1 %, og ved hvilken suspensjonens drenerings-—
og retensjonsegenskaper forbedres ved at det i suspensjonen
anvendes en vannopplgselig polymer og en leire av bentonitt-
typen, karakterisert ved at det anvendes en polymer som er
hovedsakelig ikke-ionisk og inneholder heyst 10 mol% kationiske
grupper og hgyst 10 mol% anioniske grupper og har molekylvekt
over 100 000, og ved at leiren tilsettes massen og polymeren
deretter tilsettes massen inneholdende leiren.

Suspensjonen kan fremstilles av masse ved vanlig teknikk,
og papiret eller kartongen kan fremstilles av den vandige
suspensjon ved vanlig teknikk.

Med mindre annet er angitt, er alle prosentangivelser
i det foreliggende gitt som t¢rrvekt av tilsatt materiale
beregnet pi4 tg¢rrvekten av suspensjonen eller det ferdige papir.

Suspensjonen og det resulterende papir eller kartong
er 1 det vesentlige uten fyllstoff, og den samlede mengde
fyllstoff, innbefattende tilsatt leire av bentonitt-typen,
er fortrinnsvis mindre enn 5 vekt%. Det er i alminnelighet
foretrukket at det ikke anvendes andre uorganiske fyllstoffer
enn leire av bentonitt-typen i suspensjonen, men hvis et
slikt fyllstoff anvendes, er mengden derav vanligvis under 3 %
og fortrinnsvis under 2 %, aller helst under 1,5 %. Hvis det
anvendes et annet fyllstoff enn bentonitt, er mengden av
ytterligere fyllstoff ofte mindre enn det dobbelte av bentonitt-

mengden og er fortrinnsvis mindre enn mengden av bentonitt.
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Hvis ytterligere fyllstoff anvendes i suspensjonen, er det
vanligvis et konvensjonelt, p3d forhand terket fyilstoff, s&-
som et av de materialer som er opplistet i US patent nr.

3 052 595.

Den mengde bentonitt som anvendes i massen, er fortrinns-
vis mellom 0,02 og 2 vekt% torr leire av bentonitt-typen,
basert pad tgrrvekten av papir eller masse, og aller helst
mellom 0,1 og 1 %.

Leiren av bentonitt-typen som anvendes i henhold til
oppfinnelsen, kan vare en av de vanlige, i handelen tilgjenge-
lige bentonitter (kjent som montmorillonitt-leirer), sé&som
"Wyoming-bentonitt" og "Fuller-jord", og den kan eventuelt
vare kjemisk modifisert, f.eks. ved alkalibehandling for om-
dannelse av kalsiumbentonitt til i det vesentlige alkali-
bentonitt (f.eks. natrium-, kalium- eller ammonium-bentonitt).
Bentonitter som har den egenskap at de sveller i vann, fore-
trekkes.

De polymerer som anvendes i henhold til oppfinnelsen,
mad vare heymolekylzre, dvs. at de mad ha en molekylvekt heyvere
enn 100 000 og er slik at de gir en brodannende effekt.
Molekylvekten er normalt over 500 000, vanligvis ca. 1 million
eller hogyere.

Polymerene md vare hovedsakelig ikke-ioniske, og de
kan s3ledes vere fullstendig ikke-ioniske eller de kan ha sma
mengder av anioniske eller kationiske enheter. Som nevnt
kan polymeren inneholde opp til 10 mol% av anioniske en-
heter og opp til 10 mol% kationiske enheter. Hvis kationiske
enheter er tilstede, er mengden i alminnelighet mindre enn
5 mol%, men fortrinnsvis er polymeren fri for kationiske
enheter (grupper).

Foretrukne polymerer er polyakrylamider inneholdende
opp til 10 mol% anioniske enheter, i alminnelighet akrylsyre-
enheter. Sdledes inneholder foretrukne polymerer 1-8 mol%
akrylsyre, resten akrylamid, mest foretrukket 97 mol% akryl-

amid, 3 % akrylsyre, ofte som natriumakrylat.
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Andre komonomerer som kan inkluderes, spesielt i
polyakrylamider, innbefatter dialkylaminoalkylakrylater og
metakrylater kvaternert med for eksempel dimetylsulfat eller
alkylhalogenider, for eksempel kvaternert dimetylaminoetyl-
akrylat eller -metakrylat, metakrylsyre, natriummetakrylat,
diallyldimetylammoniumklorid. Metakrylamid kan anvendes som
hovedmonomeren istedenfor akrylamidet eller en del av dette.
be foretrukne kopolymerer av akrylamid og akrylsyre (eller
natriumakrylat) kan fremstilles ved hydrolyse av homopolymeren
enten under eller etter den opprinnelige syntese av denne.

Andre egnede ikke-ioniske polymerer til bruk i henhold
til oppfinnelsen innbefatter polyetylenoksyd.

Det er godt mulig, ved rutinemessige forsgk, & utvelge
foretrukne kombinasjoner av polymerer og bentonitt-kvaliteter.
Det er overraskende blitt funnet at det er godt mulig & oppna
meget gode resultater med hensyn til retensjon og drenering
ved anvendelse av polymer-bentonitt-kombinasjoner, mens
bentonitt alene i den samme masse eller polymeren alene i den
samme masse gir ddrligere resultater enn med massen alene.
Det foreligger sdledes en overraskende synergisk virkning
mellom bentonitten og polymeren.

Mengden av polymer som tilsettes er i alminnelighet
minst 50, men vanligvis under 1 000 g t¢rr polymer pr. tonn
tert papir (dvs, 0,005-0,1%). I alminnelighet er den fra
0,01 til 0,05%.

Polymeren kan tilfg¢res som en sann opplgsning i vann,
som et fast produkt eller som en dispersjon i en barerolje,
men bgr i ethvert tilfelle opplegses i vann og tilsettes som
en fortynnet vandig oppl¢sning til massesuspensjonen under
papirfremstillingen.

Polymeropplgsningen blir ideelt tilsatt etter det siste
punkt hvor hgy skjarkraft anvendes f¢r arkdannelsen og i
regelen etter sentrifugalsilen og like for innlgpskassen, for
&4 sikre god blanding, og for & unngd for store skjarkrefter
som kan skade retensjons/drenerings-effekten.

Bentonitten kan tilsettes til suspensjonen enten som
en pd forhdnd hydratisert vandig opps;emning direkte til tykt
utgangsmateriale eller som et faststoff til kokeren (hydro-
pulper) eller til det resirkulerende bakvann forutsatt at

°

den er godt dispergert under tilsetningen for & muliggj¢re
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tilfredsstillende hydratisering og realisere bentonittens
karakteristiske svelleegenskaper.

Tradisjonelle additiver sasom aluminiumsulfat blir
fortrinnsvis slgyfet, og fortrinnsvis er de vesentligste,
og ofte de eneste, additiver som tilsettes massen i frem-
gangsmiten ifglge oppfinnelsen, den .beskrevne polymer og
bentonitt, og suspensjonen blir s&ledes fortrinnsvis dannet
av praktisk talt utelukkende cellulosemasse, vann, polymeren,
leiren av bentonitt-typen og, eventuelt, ytterligere fyllstoff
i de ovenfor angitte mengder.

Oppfinnelsen kommer til anvendelse ved fremstilling av
belgesjiktspapir, f.eks. ved fremstilling av kartong, og
szrlig ved fremstilling av avispapir. Den er av spesiell
verdi ved fremstilling av papir eller kartong fra urene
masser, sarlig masser med et kationisk behov (som definert
ovenfor) p&d minst 0,1 % og ofte over 1 %.

Vi har ogsé& funnet at oppfinnelsen gir en overraskende
og vesentlig forbedring ndr det gjelder papirmaskinens
drift, og dette gjg¢r det mulig & anvende ste¢rre mengder
av mindre verdifulle fibre uten & gke risikoen for maskin-
stans.

Foruten & gi forbedret retensjon og drenering resul-
terer fremgangsmadten ifglge oppfinnelsen ogsi i en be-
tydelig reduksjon i det le¢sningsmiddel-ekstraherbare, be-
sverlige, harpiksaktige bekinnhold i papirmaskinens bak-
vannsystem. Under forsgksarbeider i en papirfabrikk ble
det observert en reduksjon i det ekstraherbare bekinnhold
i bakvannet p& 75 %.

De fglgende eksempler vil illustrere oppfinnelsen. I
disse star PAM for polyakrylamid, og alle polyakrylamider og
polyetylenoksyder som anvendes har en molekylvekt mellom 106
og 107. PAM 3 % SA stir for en kopolymer av 97 mol% akrylamid
med 3 mol% natriumakrylat. I de eksempler hvor bentonitt ble
tilsatt, ble den tilsatt som en pi3 forhdnd hydratisert vandig
oppslemning f¢r polymer—tilsetningen. Aluminiumsulfat ble‘

ikke tilsatt i noen av eksemplene; isteden bestod den vandige
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suspensjon i samtlige eksempler hovedsakelig bare av vann,
cellulosefibre (og medfglgende forurensninger fra maésen) og,

ndr behg¢rig, den tilsatte polymer og/eller bentonitt.

Eksempel 1

En prgve av et tynt utgangsmateriale (thin stock) tatt
fra en svensk avispapirfabrikk bestod av:

"30% termomekanisk masse
25% kjemisk sulfatmasse
35%Aslipemasse
10% vrakpapir

Prgven inneholdt en hgy konsentrasjon av forurensninger, sasom
lignosulfater. :
Dreneringsvirkningen av forskjellige konvensjonelle
polymerer ble sammenlignet med bentonitt-~polymer-systemer som
anvendes i henhold til oppfinnelsen. Den ngdvendige mengde
av fortynnet polymeropplgsning ble tilsatt til 1 liter ut-
gangsmateriale i en malesylinder slik at den effektive
polymerkonsentrasjon var 0,05% (dvs. 500 g/tonn av tgrr poly-
mer basert pa £¢rrvekten av papir). Sylinderen ble snudd
opp-ned tre ganger i blandegyemed, og innholdet ble hellet
~over pa en vanlig maskinvire.. Den tid som gikk med for dre-
. nering av 250 ml bakvann ble notert. Jo kortere tiden
er, desto mer effektiv er behandlingen. Resultatene er angitt.

-i nedenstdende tabell 1.

TABELL 1

-Additiv Dreneringshastighet

s/250 ml
Ingen polymertilsetning 145 sek.
Polyamid - 139 "
Polyetylenimin . 134 "
Polyetylenoksyd 68 "
Polydimetyldiallyl-ammoniumklorid 139 "
Kationisk PAM 126 "
PAM~homopolymer 109 "
PAM 3% SA e 91 "
PAM 10% SA .- 148 "

0,2% bentonitt + PAM 3% SA : 36 "
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Eksempel 2

Under anvendelse av den samme pr¢gve av utgangsmateriale
som i eksempel 1 ovenfor ble retensjonsvirkningen av for-
skjellige konvensjonelle polymerer sammenlignet med bentonitt-
polymer-systemet som anvendes ifglge oppfinnelsen. Den ngd-
vendige mengde av fortynnet polymeropplgsning ble tilsatt til
1 liter av utgangsmaterialet i en én-liters mdlesylinder
slik at den effektive polymerkonsentrasjon ble 0,05% av terr
polymer basert pd tgrrvekten av papir. Sylinderen ble snudd
opp-ned tre ganger i blandegyemed, og innholdet ble deretter
hellet over pad en vanlig maskinvire. Det bakvann som
passerte gjennom viren, ble oppsamlet og faststoffinnholdet
bestemt. Jo lavere faststoffinnholdet er, desto mer effektiv
er retensjonsmiddel-behandlingen. Resultatene er gitt i
tabell 2.

TABELL 2
Additiv Faststoff i
bakvann, ppm

Ingen polymertilsetning 1080
Polyetylenimin 1130
Polyetylenoksyd 410

PAM, lav grad av kationisk substitusjon 910
PAM~homopolymer 650

PAM 3% SA 590

0,2% bentonitt + PAM 3% SA 266
Eksemgel 3

Med en prgve av samme utgangsmateriale som i eksempler
1 og 2 ble virkningen pd dreneringen av at man varierte mengden
av bentonitt-tilsetningen under bibeholdelse av en konstant
konsentrasjon av PAM 3% SA, undersgkt. Dreneringshastighets-
malingene ble utfgrt p& samme mite som i eksempel 1. Jo
kortere dreneringstiden er, desto mer effektiv er behandlingen.

Resultatene er gitt i tabell 3.
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TABELL 3
Polymer, % av Bentonitt, % av Drenerings-
tgrt papir tprt papir hastighet
s/250 ml

0 0 93 s

0,04 0 75 s

0,04 0,10 60 s

0,04 0,20 47 s-
0,04 0,50 34 s

0,04 1,00 21 s

0,04 2,00 19 s

Eksempel 4

Med en prgve av det samme utgangsmateriale som i
eksempel 3, ble virkningen pé& dreneringen av at man varierte
tilsetningsmengden av polymeren (PAM 3% SA) under bibeholdelse
av en konstant mengde av bentonitt-tilsetning, undersgkt.
Dreneringshastighetsmdlingene ble utfgrt pd samme mite som
i eksempel 3. Jo kortere dreneringstid, desto mer effektiv

behandling. Resultatene er vist i tabell 4.

TABELL 4
Polymer, % av Bentonitt, % av Drenerings-
te¢rt papir tgrt papir hastighet
s/250 ml

0 0 93 s

0 0,5 77 s

0,01 0,5 65 s

0,02 0,5 54 s

0,04 0,5 34 s

0,06 0,5 17 s

0,08 0,5 11 s
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Eksempel 5

En rekke forskjellige bentonitt-typer ble utpr¢vet‘ved
en konstant tilsetningsmengde pd 0,5%, beregnet p& tg¢rt papir,
sammen med en konstant tilsetning pd 0,04%, beregnet pd tert
papir, av hgymolekylar PAM 3% SA. Det ble anvendt en prgve
av det samme utgangsmateriale som i eksempler 3 og 4, og
virkningen av bentonitt/polymer-systemet ble igjen bestemt
ved mdlinger av dreneringshastigheten. Jo kortere drenerings-
tid, desto mer effektiv behandling. Resultatene er gitt i
tabell 5.

TABELL 5
Bentonitt-type Dreneringshastighet
S$/250 ml -
Naturlig amerikansk natriummontmoril-
lonitt 44 s
Natrium-utvekslet engelsk
kalsiummontmorillonitt 25 s
Natrium-montmorillonitt av
gresk opprinnelse 37 s

Eksempel 6

Prgver av utgangsmateriale ble tatt like etter sentri-
fugal-silene i en avispapirfabrikk, hvor bentonitt med for-
skjellige polymerer var blitt tilsatt, nemlig akrylamid-
homopolymery.kopolymer med natriumakrylat (anionisk PAM) og
kopolymer med dimetylaminoetylakrylat kvaternert med
dimetylsulfat (kationisk PAM). Dreneringsundersg¢kelser ble
utfprt ved hjelp av et Schopper-Reigler-apparat for maling av
frihet. Med det bakre utlgp stengt ble dreneringstiden for
et konstant volum av vann fra 1 liter utgangsmateriale notert.

Resultatene var som fplger:
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oy Polymer, ionisk Drenerings-
Additiver innhold (mol%)  tid (sek.)

Bentonitt Polymer
0,7% 0,04% PAM 0 32
0,7% 0,04% kationisk 3 53

PAM
0,7% 0,04% kationisk 9 69

PAM
0,7% 0,04% anionisk 3 23

PAM
0 0 - 95
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Patentkravwv:

1. Fremgangsm&te ved hvilken avispapir eller bglgesjiktspapir
fremstilles fra en vandig suspensjon av cellulosefibre som er
hovedsakelig fri for fyllstoff og som er dannet ut fra en masse
som har et kationisk behov p& minst 0,1 %, og ved hvilken
suspensjonens drenerings—- og retensjonsegenskaper forbedres ved
at det i suspensjonen anvendes en vannopplgselig polymer og en
leire av bentonitt-typen,

karakterisert ved at det anvendes en polymer
som er hovedsakelig ikke-ionisk og inneholder hgyst 10 mol%
kationiske grupper og hgyst 10 mol% anioniske grupper og har
molekylvekt over 100 000, og ved at leiren tilsettes massen og

polymeren deretter tilsettes massen inneholdende leiren.

2. Fremgangsmidte ifelge krav 1,

karakterisert ved at det som polymer anvendes
et hovedsakelig ikke-ionisk polyakrylamid inneholdende hgyst

10 mol% anioniske grupper.

3. Fremgangsm&te if¢lgevkrav 1,
karakterisert ved at det som polymer anvendes

en kopolymer av akrylamid med 1-8 mol% akrylsyre-grupper.

4. Fremgangsmé&te ifelge krav 1,
karakterisert ved at det som polymer anvendes
en kopolymer av ca. 97 mol% akrylamid og ca. 3 mol% akrylsyre.

5. Fremgangsmate ifglge ett eller flere av de foregiende krav,
karakterisert ved at det anvendes en bentonitt-
leire-mengde pa 0,02-2 % og en polymermengde pa 0,005-0,1 %,

beregnet som tgrrvekt basert pd torrvekten av suspensjonen.

6. Fremgangsm&te ifplge ett eller flere av de foregldende krav,
karakterisert ved at det anvendes en samlet
mengde fyllstoff mindre enn 5 vekt%.
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7. Fremgangsmate ifeglge ett eller flere av de foregdende krav,
karakterisert ved at annet uorganisk fyllstoff

enn bentonitten tilsettes suspensjonen i en mengde pd 0-3 vekt%.

8. Fremgangsmate ifglge ett eller flere av de foregdende
krav,
karakterisert ved at den yandige suspensjon

dannes av i det vesentlige bare masse, vann, polymeren, leiren
av bentonitt-typen og eventuelt fyllstoff i en mengde som er
slik at mengden av fyllstoff inklusive leire av bentonitt-typen

er mindre enn 5 vekt% basert pA terrvekten av suspensjonen.
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