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Paperin valmistus k3ytt3en 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfoni-

hépon kopolymeereji 1is3dmisn veden suotautumisnopeutta massaseok-
susta,"jotka sisdltdvdt runsaasti mekaanista/kuumahierremassaa -
Framstdllning av papper medelst anvandning av kopolymerer av
2-akrylamido—2-metylpropansu]fonsyra fér Skande av urvattnings-
hastigheten hos massablandningar som inneh3ller rikligt med
mekanisk/termomekanisk trimassa

{57) Tiivistelmd

Menetelmd lisdtéd vedenpoiston nopeutta valmistettaessa
paperia massascoksesta, jonka massa sisdltdd ainakin

40 paino-% mekaanista puumassaa, kuumahierremassaa tai
niiden seosta, lis&ddmdlld siihen alumiinisuolaa, esim.
alunaa, ja veteen liukenevaa kopolymeerid, joka sisaltdd
noin 2 - 30 mooli-% toistuvia yksikoitd, jotka on joh-
dettu 2-akryvliamido-2-metyylipropaanisulfonihaposta,
noin 0 - 25 mooli~-% toistuvia yksikditd, jotka on joh-
dettu akryylihaposta, ja noin 45 - 98 mooli~% toistuvia
yksik®itd, jotka on johdettu akryyliamidista, pitéden mas-

saseoksen pH:n v&lilld noin 3,5 - 6,5.

(57) Sammandrag

Férfarande for 6kning av urvattningshastigheten vid fram-
stdllningen av papper fran en sats, vars massabestdndsdel
omfattar &tminstone 40 vikt%® mekanisk trdmassa, termo-
mekanisk tr&massa eller blandningar ddrav, genom till-
sdttning av ett aluminiumsalt, t.ex. alun, och en vatten-
16slig sampolymer, vilken innchdller ca 2 - 30 mol® ater-
kommande enhcter, vilka deriverats frdn 2-akrylamido-2-
metylpropansul fonsyra, ca. 0 - 25 mol®% adtcrkommande
enheter, vilka deriverats fran akrylsyra, och ca. 45 - 98
mol% aterkommande enheter, vilka deriverats fran akryl-

arid, medan satsens pH hills i omradet ca. 3,5 - 6,5.
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Paperin valmistus kdyttden 2-akryyliamido-2-metyylipro-
paanisulfonihapon kopolymeerejd lisdidmidimdidn veden suo-
tautumisnopeutta massaseoksista, jotka sisidltidvidt run-

saasti mekaanista/kuumahierremassaa

Tdmd keksintd kohdistuu yleisesti menetelmddn 1i-
sdtd massaseoksen suotautuvuusnopeutta valmistettaessa
paperia, ja erityisesti sellaiseen menetelmidn, jossa
massaseos sisdltdd suuren pitoisuuden mekaanista ja/tai
kuumahierremassaa.

Paperinvalmistuksen yleisessd kdytdnndssid vesi-
pitoinen massasuspensio, tai "furnish", joka sisdltidi
selluloosakuituja, jotka on saatu aikaan puusulpun jau-
hatuksesta, johdetaan hydraulisesti ja mekaanisesti vii-
raverkolle tai sihdille, joka on liikkeessd, jolloin sel-
luloosakuiduista saadaan aikaan mdrkd raina. Mdrdstd kui-
turainasta poistetaan vesi suodattimella suotauttamalla
neste, jonka jdlkeen mirkdi rainaa voidaan kidsitellsd
edelleen, kuivata, kalanteroida ja haluttaessa suorittaa
muita toimenpiteitd.

Yleisessd kdytdnnOssd massaseos, joka siirtyy vii-
ralle (md3rdn rainan muodostuslaitteet), sisdltdi lukuisia
lisdaineita. Nditd lisdaineita voivat olla prosessin apu-
aineet, jotka parantavat operointia paperinvalmistusko-
neissa, samoin kuin kemikaaleja, jotka parantavat lopul-
lisen paperituotteen ominaisuuksia. Sopivia prosessin apu-
aineita ovat retention apuaineet pidittdmiddn tidytelisid-
aineita muodostuvassa rainassa ja pienentdmd&n hienon pa-
perimassan hdvidtd vedenpoistovaiheen aikana, ja suotau-
tuvuusapuaineita parantamaan vedenpoiston nopeutta massa-
seoksesta viiralaitteistossa. Muita lisdaineita voivat
olla muotoutumisen apuaineet, flokkulantit, vaahdonesto-
aineet mdrkd- ja kuivalujuutta parantavat aineet, pihkan
sddtelyaineet, slimisidit, kreppausaineet ja vastaavat,

kuten alan asiantuntijat hyvin tuntevat.
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Funktionaalisia lisdaineita ovat tdyteaineet,
kuten mainittiin, liima-aineet, lujuutta lisddvdt aineet
ja muut vastaavat. Tdyteaineisiin kuuluu optiset kirkas-
tajat, opasiteettia lisddvdt aineet ja pigmentit. Liima-
aineita kdytetdin tekemddn paperituote kestdvdksi nes-
teiden, kuten musteen, veden jne. kostuttavaa vaikutusta
vastaan, ja hartseja ja vahoja kdytetddn tyypillisesti
tihdn tarkoitukseen.

Perustuen tehokkuuteen ja prosessoinnin helppou-
teen on toivottavaa lisdtd suotautumisen apuaineita mas-
saseokseen ennen miarin rainan muodostumisvaihetta, jol-
loin saavutetaan suurempi kapasiteetti tai prosessointi-
nopeus paperinvalmistusprosessissa systeemeissd, Jjoissa
veden poisto tai nesteen suotautuminen on nopeutta ra-
joittava vaihe prosessissa.

Vaikkakin on toivottavaa maksimoida suotautumis-—
nopeuksia paperinvalmistussysteemissé, lisdaineet, joita
t3ahdn saakka on kidytetty tdssd tarkoituksessa, antavat
vihiisen aktiivisuuden nousun kdytettdessa sanomalehti-
paperimassoissa, Jjotka yleensd tehdddn voimakkaasti hap-
pamissa ja suuren leikkausvoiman olosuhteissa. Ndaihin
kuuluu tavanomaiset suotautumisen apuaineet, jotka sisdl-
tivit anionisina substituentteina -COOH -ryhmd, samoin
kuin kopolymeeriset lisdaineet, jotka sisdltdvat —SOBH
-ryhmida.

Tissi "sanomalehtimassalla" tarkoitetaan paperin
ja kartongin, erityisesti sanomalehtipaperin, valmistuk-
seen tarkoitettua massaseosta, pitden sisallaan raakapape-
rimassalaadut ja hienopaperilaadut, joka sisdltdd hienoa
materiaalia ja tdyteaineita ja joka on valmistettu hap-
pamissa olosuhteissa, ja joka massa sisdltda ainakin
40 paino-% puumassaa, joko mekaanista puumassaa, kuuma-
hierremassaa tai ndiden seosta.

Niinpd on olemassa jatkuva tarve paremmista sanoma-
lehtipaperimassoissa kdytettdvistd vedenpoiston apuaineis-
ta, joille on tunnusomaista stabiilisuus ja korkea aktii-

suus.
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Siksi esilld olevan keksinndn tavoitteena on saa-
da aikaan menetelmd, jolla lis&tddn vedenpoiston nopeut-
ta sanomalehtipaperimassoissa alhaisen pH:n olosuhteissa,
jotka ovat tyypillisid tdllaisille massoille.

Esilld oleva keksintd kohdistuu menetelmd#dn lisdtd
vedenpoiston nopeutta valmistettaessa paperia massaseok-
sesta, joka sisdltdd joko mekaanista puumassaa, kuuma-
hierremassaa tai ndiden seoksia:

a) lisdd@mdlld massaseokseen ennen vedenpoistoa (1)
noin 0,5 - 5 paino-%, laskettuna massaseoksen selluloo-
sakuitujen painosta, alumiinisuolaa, ja (2) noin noin
0,01 - 0,5 paino-%, laskettuna massaseoksen selluloosa-
kuitujen painosta, veteen liukenevaa kopolymeerid, joka
sisdltdd noin 2 - 30 mooli-% toistuvia yksikditd, jotka
on johdettu 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihaposta,
noin 0 - 25 mooli-% toistuvia yksikditd, jotka on johdettu
akryylihaposta, ja noin 45 - 98 mooli-% toistuvia yksikdi-
td, jotka on johdettu akryyliamidista: ja

b) pitdm&dlld massaseoksen pH vaiheen (a) aikana
samoin kuin vedenpoiston aikana vdl1illd noin 3,5 - 6,5.

Kuviossa 1 on diagrammi suotautumisen muutoksesta,
eli muutos suotautuneen nesteen mddrdssid millilitroina
massaseokselle, joka sisdltdd erilaisia suotautumisen
apuaineita verrattuna massaseokseen, joka ei sisdlli
suotautumisen apuaineita, esitettynd massascoksen pH:n
funktiona, kun massaseokseen on lisdtty 3 % alumiini-
sulfaattia (alunaa).

Kuviossa 2 on diagrammi suotautumisen muutokselle,
ml, pH:n funktiona, kun alunaa on lisdtty 1 %.

Kuviossa 3 on diagrammi suotautumisen muutokselle,
ml, alumiinin lisdyksen funktiona pH:ssa 4,5.

Kuviossa 4 on diagrammi suotautumisen muutokselle,
ml, pH:n funktiona, osoittaen parametrisesti erilaisten
alunapitoisuuksien korotetun ladmpétilan vaikutuksen.

Esilld olevan keksinntn yhteydessd on ylldttden

ja odottamatta havaittu, ettd kdyttdmdlli veteen liuke-
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nevaa kopolymeerid, joka sisdltdd noin 2 - 30 mooli-%
toistuvia yksikditd, jotka on johdettu 2-akryyli-amido-
2-metyylipropaanisulfonihaposta (Jjosta tdstd ldhtien
kdytetdin nimitystd "AMPS"), noin 0 - 25 mooli-% tois-
tuvia vksikoitd, jotka on johdettu akryylihaposta, ja
noin 45 - 98 mooli-$% toistuvia yksikéitd, jotka on joh-
dettu akryyliamidista, yhdessa alumiinisuolan, esimer-
kiksi alumiinisulfaatin (aluna), alumiinikloridin tai
alumiininitraatin lisdyksen kanssa alhaisen pH:n olosuh-
teissa, noin 3,5 - 6,5, voidaan merkittdvidsti lisdtd ve-
den poiston tehokkuutta massaseoksessa, joka sisdltda
ainakin 40 paino-% puumassaa, joka on joko mekaanista
puumassaa, kuumahierremassaa tai ndiden seosta.

Esilld olevan keksinnodn mukaisella menetelmdlld
saadaan aikaan erittdin nopea ja tehokas suotautuminen
sanomalehtipaperimassoilla vahvasti happamissa olosuhteis-
sa, joissa tavanomaiset anioniset tai kationiset polymee-
rit eivit ole tehokkaita. Kuten on esitetty, tavanomaiset
suotautumisen apuaineet, joissa on karboksyylihapporyh-
mid (ja joissa on sulfonihapporyhmid) ovat tehottomia tal-
laisissa happamissa olosuhteissa Ja kationisilla korxean
molekyylipainon omaavilla polymeereilld ei saavuteta riit-
tivin tehokkaita olosuhteita. Vaikkakin AMPS-polymeerejd
ja -~kopolymeerejd on aikaisemmin esitetty kdytettdvdksi
suotautumisen apuaineina, esimerkiksi saksalaisessa
hekemusjulkaisussa 2 248 752, yhdessd alunan kanssa alhai-
sessa pH:ssa kdsiteltdessa lehtipuusta/havupuusta valmis-
tettuja kraftmassoja, ei ole mitdan mainintaa siitd, ettd
tillaisia lisdaineita voitaisiin kdytt&d sanomalehtipape-
rityyppisissd massaseoksissa, kuten esillid olevassa kek-
sinn®dssd on tehty, koska kokemus on osoittanut, ettd
veden poistossa kdytettdvat apuaineet, jotka toimivat
hyvin valkaistuissa massaseoksissa., eivdt ole tehokkaita
nhioketta sisiltdvissd massoissa. Huomioon ottaen se tosi-

asia, ettd useimmat lisdaineet, jotka ovat tyydyttavia
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lisdédmdén suotautumista neutraaleissa tai alkaalisissa
massoissa ja kraftmassoissa, toimivat erittdin huonosti
voimakkaasti happamissa sanomalehtipaperityyppisisséa
massaseoksissa, on todella yll&ttdvdd, ettd esilld olevaa
menetelmdd kdyttdmdlld onnistutaan saamaan aikaan ylivoi-
maisia suotautumistuloksia.

AMPS-kopolymeeri, jota kdytetddn esilld olevassa
keksinndssa, sisdltdd noin 2 - 30 mooli-% toistuvia yksi-
koitd, jotka on johdettu AMPS:sta, noin 0 - 25 mooli-%
toistuvia vksikoitd, jotka on johdettu akryylihaposta,
ja noin 45 - 98 mooli-% toistuvia yksikditd, Jjotka on
johdettu akryyliamidista. Tdssd AMPS viittaa 2-akryyli-
amido-2-metyylipropaanisulfonihappoon samoin kuin sen
mihin tahansa sopivaan suolaan.

Sopivia AMPS-kopolymeerejd ovat sellaiset, jotka
sisdltdvat esimerkiksi noin 2 - 20 mooli-% toistuvia yksi-
koitd, jotka on johdettu AMPS:sta ja noin 80 - 98 mooli-?%
toistuvia yksikoitd, jotka on johdettu akryyliamidista.
Tdssd kdytettynd "akryyliamidilla" tarkoitetaan laajasti
akryyliamidia sellaisenaan samoin kuin akryyliamidin
johdannaisia, esim. substituoituja akryyliamideja. Tdllai-
sia kopolymeerivalmisteita voidaan erittdin edullisesti
kdyttdd massaseoksissa, joissa alumiinisuolaa, esim. alu-
miinisulfaattia, alumiininitraattia tai alumiinikloridia,
lisdtddn mssaseokseen noin 2 - 4 paino-% laskettuna massa-
seoksen selluloosakuitujen painosta. Tdllaisella alumiini-
suolan m8drdlld massaseoksen pH pidetddn edullisesti kopo-
lymeerin lisdyksen ja massaseoksesta tapahtuvan veden-
poiston aikana vdlilld noin 4,1 - 6,5.

Alumiinisuolaa kdytetddn esilld olevan keksinnon
mukaisessa menetelmdssd polyvalenttisten metalli-ionien
ldhteend lis&dmddn AMPS-kopolymeerin tehokkuutta, ja
annos, joka alumiinisuolaa tarvitaan miss& tahansa sys-
teemissd, voidaan helposti mddritt&d ilman tarpeettomia
kokeita yksinkertaisilla testeilld, kuten Canadian Stan-

dard Freeness- (CSP) tai Britt-tdristyssuotautumismadri-
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tyksilld massalla, jota on tarkoitus kdsitelld. Edullisin
alumiinisuola on alumiinisulfaatti (aluna).

Systeemeissd, joissa ylld kuvattua AMPS/akryyli-
amidikopolymeerid kdytetddn samalla, kun massaseokseen
]isiti4n alumiinisuolaa, midrd, joka on noin 0,5 - 2 pai-
no-% perustuen massaseoksen selluloosakuituj.en painoon,
on riittdvi, on toivottavaa, ettd massaseoksen pH pidetddn
vililld noin 4,8 - 6,5, jolloin saavutetaan suotautumis-—
apuaineiden optimaalinen toiminta.

Erityisen edullisia kdytettdessa esilld olevaa
keksintdd ovat AMPS-kopolymeerit, joissa on noin 2 - 30
mooli-% toistuvia yksikoitd, jotka on johdettu AMPS:sta,
noin 5 - 25 mooli-% toistuvia yksik&éitd, jotka on johdettu
akryylihaposta, ja noin 45 - 93 mooli-% toistuvia yksikoi-
ti, jotka on johdettu akryyliamidista. Tdllaisen terpoly-
meerisysteemin, kuten my&hemmin yksityiskohtaisemmin ku-
vataan, on havaittu saavan aikaan erityisen hyvdn suhtau-
tumisen nousun, kun massaseoksen l&mpodtila pidetddn ter-—
polymeerin/alumiinisuolan lisdyksen ja vedenpoiston aikana
vi1ill3 noin 20 - 60°C. Erittdin edullisesti lisddntyneen
vaikutuksen on havaittu olevan erityisen suuri kohotetuis-
sa limpdtiloissa vililld noin 40 - 60°C.

Y113 oleva terpolymeerivalmiste on erityisen teho-
kas, kun massaseoksen pH pidetddn terpolymeerin/alumiini-
suolan lisdyksen ja vedenpoiston aikana vdlilld noin 4 -
6,5.

Paperinvalmistussysteemeissd, joissa kdytetddan
edullista alumiinisuolaa, alumiinisulfaattia (alunaa),
jolloin kdytettdvdn alunan miird optimaalisen suotautu-
misen lisdyksen aikaansaamiseksi terpolymeerilld vaihte-
lee v&lilld noin 2 - 4 paino-% laskettuna massaseoksen
selluloosakuitujen painosta, massaseoksen pH pidetaan
edullisesti koko terpolymeerin/alunan lisdyksen ja veden-
poistovaiheiden aikana vdlilla noin 4,5 - 6,3. Milloin

alhaisemmat alunamddridt ovat tehokkaimpia, esim. mddra,
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joka vaihtelee vidlilld 0,5 - 2 paino-% alunaa laskettuna
massaseoksen selluloosakuitujen painosta, massaseoksen
pH pidetddn edullisesti terpolymeerin/alunan lisdyksen
ja vedenpoistovaiheiden aikana v&lilld noin 4,5 - 5,6.
Namd suhteet voivat vaihdella jonkin verran erilaisille
massaseoksille, ldmpdtilaolosuhteille ja lisdksi sen mu-
kaan, onko paperinvalmistussysteemissd kierrdtystd vai
ei. Kdytdnndssd optimaaliset pH-olosuhteet voidaan tar-
kasti mddrittdd todellisilla tehdaskokeilla ilman liial-
lista kokeilua.

Kuten on osoitettu, esilld olevan keksinndn mukai-
nen menetelmd on kdyttokelpoinen sovellettaessa sanoma-
lehtipaperityyppisiin massaseoksiin, joiden massa koostuu
mekaanisesta puumassasta ja/tai kuumahierrcmassasta. Eri-
tyisen kdyttdkelpoiseksi keksinndn mukaisen menetelmdn
soveltaminen on osoittautunut mekaanisissa hiokemassoissa.

Edullisesti AMPS-kopolymeerin tai -terpolymeerin
molekyylipaino vaihtelee noin kahden miljoonan ja noin
kahdenkymmenen miljoonan v&lilld. Erityisen edullisten
kopolymeerien Standard Brookfield-viskositeetti, mitat-
tuna 0,20-%:sta liuoksesta 250C:ssa 0,33 M NaCl:ssa nume-
ro yhden tapin pyOriessd 60 rpm, on 2 - 10 senttipoisea.

Vaikka esilld olevassa keksinndssd kdytetddn
edullisesti alunaa polyvalenttisten metallikationien
ldhteend kdsiteltdessd massaseosta AMPS:a sisdltdvalld
kopolymeerilld, on mahdollista kdyttdd muitakin kationi-
sen metallin (alumiini) l&hteitd, jotka metallit kykene-
vdat sitomaan sulfonihapporyhmid tai karboksyylihapporyh-
mid vaihtoehtona alunakoostumukselle. Muita alumiinisuo-
loja, jotka ovat mahdollisesti kdyttdkelpoisia yhdessi
AMPS-kopolymeerin kanssa alhaisessa pH:ssa ovat alumiini-
kloridi ja alumiininitraatti.

Kuten on esitetty, massavdliaineen ldmmittdminen
ja saman kohotctun ldmpdtilan yllidpitdminen AMPS-kopoly-

meerin/alunan lisdyksen ja vedenpoiston aikana, edelleen
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parantaa vedenpoistoa massasta, oletettavasti koska enem-
mdn tarpeellista kationista alumiinikompleksia muodostuu,
kun alumiinihydroksidiryhmdt olaation kautta muodostavat
Al+—O—Al+—tyyppisen konfikuraation, joka muodostuu alhai-
sessa pH:ssa ja jota suosii massan korkeampi ldmpotila.

Valmistettaessa sanomalehtipaperia on erityisen
tdrkedd parantaa suotautumista eli veden poistoa ja mini-
moida pihkan saostumisesta syntyvid ongelmia. Molempia
ongelmia voidaan suuresti lievittdd kdyttadmdlla sopivaa
suotautumisen apuainetta, joka flokkuloi hiokkeen hienon
materiaalin samoin kuin pitd3d pihkapartikkelit kuiduissa
voimakkaasti happamissa olosuhteissa, jotka ovat tyypilli-
sid sanomalehtipaperimassoille.

Tyypillisesti sanomalehtipaperimassa sisdltdd noin
25 % pitkdkuituista kemiallista massaa, kuten sulfiitti-
tai valkaistua kraftmassaa, ja noin 75 paino-% korkeasaan-
toista mekaanista massaa, kuten hioketta (GW) tai hiokkeen
ja kuumahierremassan (TMP) seosta. Valmistettaessa arkki
(mdrkd raina) suurinopeuksisella kaupallisella paperiko-
neella suurin osa hienoista kuiduista, jotka koostuvat
pddosin GW- tai TMP-massojen hienoista fraktioista, kul-
keutuvat paperikoneen viiran 1ldpi, ja tyypillisesti reten-
tio ensimmdisessd ldpimenossa on alhainen, noin 50 - 60 %.
Niinpd tdllaiset hienot kuidut palautetaan takaisin proses-
sisysteemin mdrdn rainan muodostamisosaan kierrdttdmdlla
alustavettd. Tdllaisella keinolla suurin osa alkuperdisen
massan hienoista kuiduista lopulta saadaan pidettyd arkissa
useiden kierrdtysten jdlkeen.

Suurinopeuksiset paperikoneet ovat yleensd hyvin
herkkid mille tahansa muutokselle suotautumisnopeudessa,
ja on hyvin oleellista saada aikaan hienojen kuitujen ja
pihkapartikkeleiden flokkulaatio pitkiin kuituihin, koska
tdllainen flokkulaatio minimoi pihkan saostumisesta aiheu-
tuvia ongclmia ja lisdd veden poistumisen nopeutta. Suo-

tautumisen apuaineet, jotka toimivat riittdvdsti hienopa-
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perilaaduissa, eivdt yleensd saa aikaan havaittavissa olevia
hy&dyllisid tuloksia sanomalehtipaperityyppisissid massa-
seoksissa. Tdllainen tehottomuus voi johtua korkeasaantois-
ten massojen huomattavan suuresta pinta-alasta (syynd nii-
den sisdltamdt hienot kuidut) ja polymeeristen lisZaineiden
huomattavasti vdhentyneestd (estyneestd) sitoutumiskyvystd
mekaanisten massojen paljon ligniinid sisdltdviin kuituihin.

Toinen syy, joka ehkdisee hyvdr suotautumisen ja
hienojen materiaalien retention saavuttamista sanomalehti-
paperityyppisilld massaseoksilla, on suurinopeuksisten pa-
perikoneiden, joita tavanomaisesti kdytetddn sanomalehti-
paperin valmistuksessa, suuri hydrodynaaminen leikkausvoima.

Kaiken kaikkiaan ei ole ollut mahdollista siirtda
polymeeristen suotautumis/retention apuaineiden hienopaperi-
massoissa havaittavia toimintaominaisuuksia (katso edelli
mainittu saksalainen hakemusjulkaisu 2 248 752, josta on
ylla keskusteltu) massoihin, jotka sisdltdvit suuria mddrii
korkeasaantoisia massoja. Niinpd esilld oleva keksintd edus-
taa huomattavaa etua alalla tarjoamalla massaseoksen kdsit-
telyn (massaseoksen lisdaineen), joka saa aikaan huomattava,
yllattdvdn ja tdysin odottamattoman lisdyksen vedenpoiston
nopeudessa massaseoksissa, jotka sisdltdvidt huomattavan
mddrdn mekaanista puumassaa ja/tai kuumahierremassaa.

Seuraavat tdsmdlliset esimerkit valaisevat esilli
olevalle keksinndlle ominaisia piirteitd. Nimd esimerkit on
tarkoitettu vain valaisemaan, ei rajoittamaan esilld olevan
keksinndn piirid, paitsi mitd on esitetty jdljempdnd liit-
teend olevissa patenttivaatimuksissa. Kaikissa esimerkeissd
seuraavassa osat ja prosentit on laskettu painosta ellei
toisin ole esitetty.

Esimerkki 1

Laboratoriomittakaavainen suotautumisen testimene-
telmd kehitettiin kdytettdvidksi seuraavissa esimerkeissi.
On tyypillisesti hyvin vaikeaa saada tarkkoja mittaustulok-
sia suotautumisen muutoksista paljon hioketta sisdltdville

massoille johtuen t&dllaisten massojen hitaasta suotautumis-
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ominaisuudesta. Kuten on esitetty, tyypillinen kaupalli-
nen sanomalehtipaperimassa sisdltdd noin 75 paino-% hio-
ketta ja 25 paino-% kemiallisia pitkdkuituisia massoja.
Mittauksissa, jotka suoritettiin seuraavissa esimerkeis-
si, massaseos sisdlsi 50 paino-%: 50 paino-% kumpaakin
kuitukomponenttia, toisin sanoen hioketta ja kemiallista
pitkdkuituista massaa. Massaseoksen pitkdkuituinen osa
sisdlsi yhtd suuret osat valkaistua lehtipuu- ja havupuu-
massaa, jotka on jauhettu arvoon 450 CSF. Tdmdn koemassan
hiokeosa oli tyypillinen jauhatettu hioke, valmistanut
sanomalehtipaperin tuottaja Bowaters Paper Company, Cal-
houn, Tennesee, pH:ssa 4,7 ja sisdltden noin 1,0 paino-%
alunaa laskettuna kuitujen painosta, aluna on lisdtty
hiokkeen valmistuksen yhteydessd vdhentdmddn pihkan saos-
tumista tulevassa paperinvalmistusoperaatiossa.

Kussakin jdljempdnd kuvatussa testissd kemiaalisen
pitkdkuituisen massan ja hiokemassan 50:50 paino-%:inen
seos laimennettiin kuitupitoisuuteen 0,5 % ja kdsiteltiin
lissdannoksella alunaa esillid olevan keksinndn mukaisen
menetelmin toteuttamiseksi, ja massaseoksen pH sdddettiin
lisddmilli laimeaa natriumhydroksidia massaseokseen.

Edells kuvatulla tavalla valmistettuun massaseok-
seen lisdttiin 0,1 % liuos tiettyd polymeerid kopolymee-
rii suotautumisen apuaineena annoksena 0,025 % todellista
polymeerid laskettuna koko kuitumdiridn painosta. Tdmd mas-
saseos sitten sekoitettiin siirtdm&lld sitd yhdesta sdi-
1idstd toiseen kuusi kertaa. 500 millilitran mddra kdsi-
tellystd massaseoksesta siirrettiin suotautumisputkeen,
jossa oli paperikoneen viiraa pohjassa. Massaseoksen an-
nettiin suotautua viisitoista sekuntia ja suodos, joka
t4ini aikana otettiin talteen, mitattiin kvantitatiivises-
ti. Suuri nousu suodoksen midrdssd ajon aikana verrattuna
vertailuna kdytettyyn massaseokseen, joka ei sisdltynyt
suotautumisen apuainetta, on osoitus merkittdvdsti paran-
tuneesta veden vapautumisesta tai suotautumisesta muodos-

tuneesta rainasta.
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Jokaisessa kokeessa seuraavissa esimerkeissd teh-
tiin sokea koe, jossa massaseos ei sisdltdnyt muita
lisdaineita kuin alunaa. Nousu tai lasku kerdtyn suodok-
sen mddrdssd, verrattuna sokeaan kokeeseen, on osoitus
vastaavasti noususta tai laskusta massaseoksen suotautu-
misen nopeudessa.

Arvioitaessa esilld olevan keksinndn mukaisen mene-
telmdn soveltuvuutta sanomalehtipaperin valmistukseen
tyypillisistd kationisista ja tyypillisistd anionisista
polyakryylid sisdltdvista retention/suotautumisen apu-
aineista tehtiin erillisii testejd vertailun vuoksi. Nai-
den tavanomaisten kationisten ja anionisten polyakryy-
liamidista koostuvien lisdaineiden molekyylipainot vaih-
telivat vdlillda 4 - 15 miljoonaa.

Esimerkki II

Kuviossa 1 on diagrammi suotautumisen muutoksesta,
eli muutoksesta suotautuneen nesteen mddrdssd, millilit-
roina (ml), massaseokselle, joka sisdltdd erilaisia
suotautumisen apuaineita verrattuna massaseckseen, Joka
ei sisdlld lisdaineita (sokea), massaseoksen pH:n funk-
tiona, kun massaseokseen on lisdtty 3 % alunaa. Kuviossa
I kdyrd A on suotautumiskdyrd ylld kuvatulle massaseok-
selle, joka sisdltd3 suotautumisen apuaineena kopolymee-
risd, joka sisdltdsd 15 paino-% AMPS:a ja 85 paino-% ak-
ryyliamidia (AM). Kdyrd B on suotautumiskdyrd massa-
seokselle, joka sisidltdd 5 paino-% AMPS:a, 10 paino-%
akryylihappoa (AA) ja 85 paino-% AM:a. Kdyrd C edustaa
sellaisten massaseosten, jotka sisdltdvdt edelld mainit-
tuja tavanomaisia anionisia polyakryyliamidista koostu-
via suotautumisen/retention apuaineita, suotautumiskdyt-
tdytymistd, ja kdyrd D on toimintakdyra massaseokselle,
joka sisdltdi tavanomaisia kationisia polyakryyliami-
dista koostuvia suotautumisen/reaktion apuaineita, kuten
y1l1ld on kuvattu.

Kuten kuviosta I n&hdddn, vaikuttaa pH dramaatti-

sesti kaikkien testattujen massaseosten kdyttdytymiseen,
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erityisesti voimakkaasti anionisiin AMPS-kopolymecreihin
(kdyrdt A ja B) anioniseen polyakryyliamidimassaseokseen
{kdyrd C). 15/85 AMPS/MA -kopolymeerilld (kdyr& A) saavu-
tetaan paras suotautuminen, kun pH vaihtelee vdlilld

4,3 - 5,7, kaikilla testatuista massaseoksista, kun taas
anioninen (karboksyyliryhmid sisdltdvd) polyakryyliamidi
on suhteellisen tehoton tdlld pH-alueella. Kationisella
polyakryyliamidilla (k&yrd D) on kohtalainen teho tdlld
pH-alueella. Tdllainen pH-alue ja aluna-annos (3 paino-%)
on yleensd tyypillinen useiden sanomalehtipaperitehtai-
den prosessiolosuhteille. Molempien kdyrdn A mukaisten
AMPS-kopolymeerien ja kdyrdn B mukaisen AMPS-terpolymece-
rin yhteydessd lisdtty aluna pitdd8 osittain neutralisoida,
eli kationisen alunapolymeerin muodossa. Koska liiallinen
flokkulaatio voi olla ei-toivottavaa aiotussa kdytlssd,
paras koostumus, kdyrdn A edustaman kopolymeerityypin

ja kdyrdn B edustaman terpolymeerityypin v&lilld, voidaan
maddrittdd todellisella tehdaskokeella, kuten edelld esitet-
tiin. Kaiksesta huolimatta, kuten voidaan diagrammista
selvdsti n&hdd, kummankin tyyppinen AMPS:a sisdltdvd po-
lymeeri on tehokkaampi kuin kationinen polyakryyliamidi
(kdyrd D), jota tdhdn asti on kdytetty tavanomaisena suo-
tautumisen/retention apuaineena.

Kdyrdn C mukainen anioninen polyakryyliamidi on
huomattavan aktiivinen vain korkeissa pH-arvoissa, Jjoissa
polymeeri enemmdn rakenteellisesti laajentunut. Korkeat
pH-olosuhteet eivdt kuitenkaan ole sopivia sanomalehtipa-
perin valmistuksessa, koska pihkan saostumisongelmat ovat
vhteydessd t&hdn. Toisaalta, jos pH lasketaan ddrimmdi-
sen alhaiselle tasolle, esimerkiksi alle 4,0, AMPS:a
sisdltdvistd polymeeristd tulee merkittdvdsti tehottomam-
pi, oletettavasti johtuen siitd, ettd ldsné ei ole riittd-
vdsti kationista polymeeristd alunaa, Jjoka oletettavasti
tarjoaa aktiivisia sitoutumiskohtia tdllaisille polymee-

reille.
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Esimerkki III

Kuviossa II on diagrammi suotautumisen muutokselle,
ml, pH:n funktiona, kun massaseokseen on lisdtty yksi pai-
no-% alunaa. Eri kdyrdt vastaavat samaa massakoostumusta
ja suotautumisen apuaineita kuin vastaavat kdyrdt kuvios-
sa I.

Kuten kuviosta ndhdddn, AMPS:a sisdltdvit kopoly-
meerit tulevat erittdin tehokkaiksi, kun massaseoksen pH
nostetaan pisteeseen (noin 5 - 5,5), jossa muodostuu riit-
tdvidsti kationista polymeeristd alunaa. Havaittu siirtyma
optimi-pH:ssa verrattuna esimerkin II tuloksiin johtuu
luultavasti alhaisemmasta aluna-annoksesta verrattuna esi-
merkkiin II, mikd laskee aktiivisen kationisen alunan te-
hokasta konsentraatiota. Tulokset kuviossa II osoittavat,
ettd optimaalisen toiminnan pH on funktio k&dytettdvissda
olevasta kationisesta alunasta (kationisia polymeerisid

Al-ioneja) massaseoksessa.

Esimerkki IV

Kuviossa III on diagrammi suotautumisen muutokses-
ta, ml, alunan lisdyksen funktiona pH:ssa 4,5. Kdyra A
viittaa massaseokseen, joka sisdltdd suotautumisen apu-
aineena 15-paino-%/85 paino-% AMPS/AM-kopolymeerid; kdyra
B viittaa massasecokseen, joka sisdltdd 5:15:80 paino-%
AMPS/AA/AMD~-terpolymeerid; ja kdyrd C viittaa massaseok-
seen, joka sisdltdd suotautumisen apuaineena anionista
polyakryyliamidia, jossa on 30 % vapaita karboksyyliryhmia.

Tissid kokeessa aluna-annosta vaihdeltiin 0,5 pai-
no-%:ista 2,0 paino-%:iin laskettuna massaseoksessa Ole-
vien kuitujen painosta, ja pH sdddettiin 4,5:een. Saadut
tulokset ovat yhdenmukaisia esimerkissd III saatujen tulos-
ten kanssa, osoittaen, ettd alhaisilla alunapitoisuuksilla
(esim. 0,5 - 1,0 paino-%) polymeeri tosiasiallisesti hi-
dastaa suotautumista. Tissd massaseossysteemissd 1,5 - 2,0
paino-%:n minimi ndyttdd olevan oleellinen AMPS:a sisdl-

tdvien polymeerien riittdvdksi aktivoimiseksi. Karboksyyli-
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ryhmin sisdltdvddn anioniseen polyakryyliamidiin massa-
seoksen alunapitoisuuksien muutokset eivdt vaikuta.

Esimerkki V

Kuviossa IV on diagrammisuotautumisenmuutokselle,
ml, pH:n funktiona osoittaen parametrisesti erilaisten
alunamddrien ja kohotetun ldmpd&tilan vaikutuksen. Lampo-
tilan vaikutus suotautumisnopeuteen mddrittdmddn, vaikut-
taisiko 1ldmpd alunakemiaan suosimalla oksoloitujen (poly-
meeristen) alumiinilajien muodostumista kohotetuissa l&am-
pdtiloissa.

Parametrinen alunan konsentraatio ja lampdtila-
olosuhteet on esitetty luonnoksessa. Suotautumisapuaine,
jota kdytettiin kaikissa tapauksissa, oli 5/15/80 paino-%
AMPS/AA/AM-terpolymeeri.

Kussakin ajossa massaseoksen ldmpodtila sdddetiin
tiettyyn ldmpdtilaan kuumentamalla massaa sisdltdvda
ruostumattomasta terdksestd valmistettua astiaa hoyryhau-
teella. Kun parametriset ldmpdtilaolosuhteet oli saavutet-
tu, massaseosta kdsiteltiin alunalla ja neutralisoitiin
sopivalla mdirdlld natriumhydroksidilla ja annettiin tasa-

painoittua viiden minuutin ajan.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd lisdtd vedenpoiston nopeutta valmis-
tettaessa paperia massaseoksesta, jonka massa sisdltds
ainakin 40 paino-% puumassaa, kuumahierremassaa tai ndiden
seosta, t unnettu siitd, ettad

a) lisdtddn kyseiseen massaseokseen ennen veden-
poistoa (1) noin 0,5 - 5 paino-%, laskettuna massaseoksen
selluloosakuitujen painosta, alumiinisuolaa, ja (2) noin
0,01 - 0,5 paino-%, laskettuna massaseoksen selluloosakui-
tujen painosta, veteen liukenevaa kopolymeerid, joka sisdl-
tdd noin 2 - 30 mooli-% toistuvia yksikoit&, jotka on joh-
dettu 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihaposta,
noin 0 - 25 mooli-% toistuvia yksikd&itd, jotka on johdettu
akryylihaposta ja noin 45 - 98 mooli-% toistuvia yksikditd,
jotka on johdettu akryyliamidista; ja

b) pidetddn kyseisen massaseoksen pH vaiheen (a)
samoin kuin vedenpoiston aikana vdlilld 3,5 - 6,5.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kopolymeeri sisdltdd noin
2 - 20 mooli-% toistuvia yksikditd, jotka on johdettu 2-
akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihaposta ja noin
80 - 98 mooli-% toistuvia yksikoitd, jotka on johdettu
akryyliamidista.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd alumiinisuolaa lisdtddn massa-
seockseen noin 2 - 4 paino-%, laskettuna massaseoksen sel-
luloosakuitujen mddrdstd.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd massaseoksen pH pidetddn
vaiheen (a) ja vedenpoiston aikana v&lilld noin 4,1 - 6,5.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd massaseokseen lisatddn alu-
miinisuolaa noin 0,5 - 2 paino-%, laskettuna massaseoksen

selluloosakuitujen painosta.
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6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd massaseoksen pH pidetddn vai-
heen (a) ja vedenpoiston aikana vdlilld noin 4,8 - 6,5.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kopolymeeri sisdltdd noin
2 - 30 mooli-% toistuvia yksikoitd, jotka on johdettu 2-
akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihaposta, noin 5 - 25
mooli-% toistuvia yksikoditd, jotka on johdettu akryyliha- .
posta ja noin 45 - 93 mooli-% toistuvia yksikditd, Jjotka
on johdettu akryyliamidista.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd massaseoksen pH pidetddn vai-
heen (a) ja vedenpoiston aikana v&dlilld noin 4 - 6,5.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd edelleen pidetddn massaseok-
sen lidmpotila vaiheen (a) ja vedenpoiston aikana vdlillad
noin 20 - 60°C.

10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd edelleen pidetddn massaseok-
sen ldmpétila vaiheen (a) ja vedenpoiston aikana vdlilld
noin 40 - 60°C.



10

15

20

25

30

35

17

71799

Patentkrav:

1. Forfarande for &kning av urvattningshastig-
heten vid framstdllning av papper fran en sats, vari
massabestdndsdelen omfattar atminstone 40 vikt$% trdmassa
som valts bland mekanisk trdmassa, termomekanisk trédmassa
och blandningar ddrav, k d nne t e c kn a t darav,
att man

a) i1 satsen, foére urvattningen av densamma, till-
sidtter (1) ca. 0,5 - 5 vikt%, baserat pa vikten av cellu-
losafibrer i satsen, av ett aluminiumsalt, och (2) ca.
0,01 - 0,5 vikt%, baserat pa vikten av cellulosafibrer
i satsen, av en vattenl®slig sampolymer, vilken innehéaller
ca. 2 - 30 mol% a&terkommande enheter, vilka deriverats
frédn 2-akrylamido-2-metylpropansulfonsyra, ca. 0 = 25
mol% &terkommande enheter, vilka deriverats fran akryl-
syra, och ca. 45 - 98 mol% aterkommande enheter, vilka
deriverats fran akrylamid; och

b) h&ller satsens pH under steget (a) och under
hela urvattningen i omradet ca. 3,5 - 6,5.

2. Forfarande enligt patentkavet 1, k d n n e -
t ec knat dirav, att sampolymeren innehaller ca.

2 - 20 mol% &terkommande enheter, vilka deriverats fran
2-akrylamido-2-metylpropansulfonsyra och ca. 80 - 98 mol%
dterkommande enheter, vilka deriverats fran akrylamid.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k d n n e -
t ec knat ddrav, att tillsatsen av aluminiumsaltet
i satsen uppgar till en mdngd av ca. 2 - 4 vikt%, baserat
pd vikten av cellulosafibrer i satsen.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k d nn e -
t ecknat dirav, att satsens pH halls under steget
(a) och hela urvattningen i omradet ca. 4,1 - 6,5.

5. Forfarande enligt patentkravet 2, k a n n e -
t ecknat dirav, att tillsatsen av aluminiumsaltet
i satsen uppgar till ca. 0,5 - 2 vikt%, baserat pa vikten

av cellulosafibrer i satsen.
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6. Forfarande enligt patentkravet 4, k 4 n n e -
t ec knat ddrav, att satsens pH under steget (a) och
urvattningen halls i omr&det ca. 4,8 - 6,5.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
t ecknat ddrav, att sampolymeren innehdller ca.
2 - 30 mol% aterkommande enheter, vilka deriverats fréan
2-akrylamido-2-metylpropansulfonsyra, ca. 5 - 25 mol$
dterkommande enheter, vilka deriverats fréan akrylsyra,
och ca. 45 - 93 mol% dterkommande enheter, vilka deri-
verats fran akrylamid.

8. Forfarande enligt patentkravet 6, k 8 n n e -
t ec knat ddrav, att satsens pH under steget (a)
och urvattningen halls i omrédet ca. 4 - 6,5.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
t ec knat didrav, att det ytterligare omfattar
hédllande av satsens temperatur under steget (a) och ur-
vattningen i omradet ca. 20 - 60°cC.

10. Forfarande enligt patentkravet 6, k & n n e -
tecknat didrav, att det ytterligare omfattar
hédllande av satsens temperatur under steget (a) och ur-

vattningen i omréadet ca. 40 - 60°C.

Viitejulkaisuja~-AnfGrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-0ffentliga finska patent-
anstkningar: 2073/73 (D 21 H 3/38), 761522 (D 21 H 3/38), 841053
(D 21 H 3/38).
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