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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania papieru o wtasciwosciach hydrofobowych.

Znane s wyroby papiernicze od ktérych wymagana jest podwyzszona hydrofobowos$¢, czyli ce-
cha nadajgcy papierowi odpowiednig odporno$é na wnikanie wody, jak w przypadku wytwarzania pa-
pieréw do produkciji ptyt kartonowo-gipsowych stosowanych w budownictwie.

Definicje:

Frakcja drobna — elementy masy celulozowej i masy papierniczej o wymiarze ponizej 0,2 mm.

Wibkno celulozowe — element masy celulozowej o podiuznym ksztatcie, posiadajacy zdolno$é
papierotwdrczg oraz wymiar powyzej 0,2 mm.

Celuloza mikrofibrylowana (MFC) — elementy wtdkien celulozowych rozdrobnione mechanicznie
i/lub w inny sposéb, tak ze Sredni wymiar elementéw wynosi okoto 20 mikrondw.

Frakcja ,krétka” — strumien masy celulozowej uzyskany po procesie frakcjonowania zawierajgcy
wibkna celulozowe wzbogacony o frakcje drobng (zawiera jej wiecej niz strumien wej$ciowy do procesu
frakcjonowania).

Frakcja ,dtuga” — strumien masy celulozowej uzyskany po procesie frakcjonowania zawierajgcy
wibkna celulozowe zubozony o frakcje drobng (zawiera jej mniej niz strumien wejsciowy do procesu
frakcjonowania).

Znany jest z opisu patentowego US2014322395 sposéb zabezpieczania i wodoodpornosSci arty-
kutdéw i materiatéw, takich jak drewno, ptyta gipsowo-kartonowa, papier, inne wyroby z drewna, tkanina
i beton oraz sposobdéw wytwarzania hydrofobowych materiatéw i produkéw, a w szczegdlnosci przygo-
towania i stosowania preparatéw silanéw do takiego celu. Spos6b wytwarzania papieru hydrofobowego
z uzyciem pulpy zawierajgcej zawiesine widkien celulozowych w srodowisku wodnym zawierajgcym
alkoksysilan oraz papierowy lub tekturowy produkt opakowaniowy zawierajgcy wtékna celulozowe ma-
jace reszte silanowg zasadniczo rownomiernie rozmieszczong w papierze lub tekturze i zwigzane z ce-
lulozowymi wtdknami gtéwnie za posrednictwem wigzan Si-O.

Znany jest z opisu patentowego CN107254805 (A) wynalazek ktéry ujawnia hydrofobowg metode
modyfikacji papieru. Sposob obejmuje nastepujace etapy: drukowanie hydrofobowego Srodka modyfi-
kujacego polikaprolakton na powierzchni papieru, ogrzewanie, chtodzenie i umozliwienie zestalenia hy-
drofobowego $rodka modyfikujgcego na powierzchni i w papierze, w celu otrzymania hydrofobowego
zmodyfikowanego papierowego uktadu podstawowego. Sposéb ma prosty proces, koszt zastosowa-
nego hydrofobowego $rodka modyfikujgcego jest niski, sktadnik hydrofobowego $rodka modyfikujgcego
jest stosunkowo prosty.

Znany jest z opisu patentowego EP 2 756 130 B1 sposob kontroli retencji na sicie maszyny pa-
pierniczej oraz potproduktu w postaci frakcji drobnej i/lub celulozy mikrofibrylowanej zawierajgcej jeden
z klejow papierniczych (ASA lub AKD). Sposéb ten polega na zaadsorbowaniu kleju papierniczego
ASA lub AKD na frakcji drobnej (elementach ponizej 0,2 mm) i/lub celulozy mikrokrystalicznej (MFC)
w celu stworzenia dodatnio natadowanych elementéw zawiesiny wiéknistej, ktére stuzyé majg po-
taczeniu z natury ujemnie natadowanych witékien celulozowych w wieksze skupiska w celu uzyska-
nia wiekszej retencji.

Znany jest z opisu patentowego PL 197622 B1 sposéb wytwarzania papieru w ktérym z masy
papierniczej wydziela sie frakcje drobng, ktérg zageszcza sie a nastepnie nanosi na powierzchnie pa-
pieru po zmieszaniu z klejem skrobiowym.

Sposrod przytoczonych powyzej patentéw najbardziej zblizone w zakresie zastosowanych dodatkow
chemicznych jest znoszenie EP 2 756 130 B1. Nalezy jednak zaznaczyé, ze pomiedzy wnioskowanym zgto-
szeniem a patentem EP 2 756 130 B1 istnieje szereg réznic. Po pierwsze patent EP 2 756 130 B1 dotyczy
sposobu kontroli retencji elementéw masy papierniczej na sicie maszyny papierniczej w zgtoszeniu tym
nie ma informacji o poprawie hydrofobowosci. Z uwagi na zastosowanie frakcji drobnej i/lub celulozy
mikrofibrylowanej do adsorpcji kleju ASA lub AKD, oznacza to, ze sktadniki te majg bardzo rozwinietg
powierzchnie. Zaadsorbujg one klej ASA lub AKD natomiast tez po wytworzeniu papieru tatwiej bedg
wchtania¢ wode z uwagi na rozwinietg powierzchnie wiasciwg. Oznacza to, ze papier ten nie bedzie
najprawdopodobniej wykazywat wysokiej hydrofobowosci. Kolejng réznicg jest fakt, ze w kontrolowaniu
retencji, czyli zmianie tadunku z ujemnego na dodatni czeSci elementéw masy papierniczej mozna za-
stosowacé klej ASA, AKD lub inny zwigzek kationowy. W przedmiotowym zgtoszeniu jedynym zwigzkiem,
ktéry moze by¢ zastosowany jest klej ASA. Klej AKD dodany do zawiesiny 0 koncentracji powyzej 2%,
tworzy skupiska widkien, ktdére nastepnie tworzg nierbwnomierno$¢ gramatury w papierze. W patencie
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EP 2 756 130 B1 wskazane jest, ze miejscem dozowania pétproduktu zawierajgcego klej ASA lub AKD
jest krétki obieg maszyny papierniczej, bezposrednio przed wlewem, a koncentracja powinna byé poni-
zej 1,2% (zalecana 0,1 + 0,8%). W zgtoszonym wniosku wskazane jest, ze dodatek kleju dokonywany
jest do zawiesiny frakcji krotkiej o koncentraciji od 2 do 5%. Zawiesina o takiej koncentracji jest mieszana
z frakcjg diugq i dopiero cato$¢ jest rozcienczana i podawana do wlewu jako jeden strumien masy.
Réznica w stosowanej koncentracji wplywa znaczgco na uzyskiwany efekt. W przypadku wynalazku
opisanego w zgtoszeniu klej ASA dodany do masy o0 wyzszej koncentracji do strefy silnego mechanicz-
nego mieszania (mtyna papierniczego) jest rozprowadzany po powierzchni witdkien w sposéb réwno-
mierny. W przypadku zgtoszenia EP 2 756 130 B1 autorzy upatrujg szanse na zwiekszenie adsorpcji
w zwiekszeniu powierzchni wiasciwej elementéw masy czyli zastosowaniu jaj najdrobniejszych czgstek
takich jak MFC. We wnioskowanym wynalazku celem jest uzyskanie jak najwiekszej hydrofobowoSci
(jak najmniejsza warto$¢ Cobbeo) przy dozowaniu okre$lonej porcji kleju. Wskazane w wynalazku za-
stosowanie kleju ASA nie powoduje poprawy retencji. Nie zaobserwowano takiego zjawiska podczas
wykonywania badan laboratoryjnych. Kolejng réznicg jest czas pomiedzy dodatkiem kleju ASA a sfor-
mowaniem papieru. W przypadku dozowania bezposrednio przed wlewem czas ten mierzony jest w se-
kundach. W przypadku dozowania do masy gestej przed miynem, czyli we wczesniejszej fazie procesu
przygotowania masy, czas od momentu dozowania kleju do sformowania papieru mierzony jest w mi-
nutach.

Ponadto, w przypadku zgtoszenia EP 2 756 130 B1 jedynie niewielka cze$¢ masy papierniczej
(frakcja drobna i/lub MFC) zawierajg klej ASA lub AKD. Jest to nakierowane na uzyskanie niewielkiej
liczby silnie natadowanych dodatnio elementdéw. Zapewnia to retencje (zatrzymanie na sicie) pozosta-
tych elementéw masy papierniczej ale z uwagi na fakt, ze wiekszo$é elementéw nie miata kontaktu
z klejem jest niewystarczajgce do nadania hydrofobowosci. W przypadku zgtoszonego wniosku okoto
1/3 elementéw zawiera klej, zatem jest on bardziej rbwnomiernie rozprowadzony i pozwala na uzyskanie
hydrofobowosci. Z uwagi, ze czastki nie sg silnie natadowane dodatnio przez klej nie powoduje to po-
prawy retenciji.

Podsumowujgc, gtbwne rdéznice sg w celu procesu, miejscu dozowania, frakcji do jakiej jest do-
zowany klej oraz ré6znej koncentracji zawiesiny podczas dozowania.

Proces przygotowania masy papierniczej sktada sie z szeregu operaciji technologicznych. Uza-
leznione sg one od wejsciowego surowca (masy celulozowej pierwotnej wytworzonej bezposrednio
z surowca ligninocelulozowego lub masy makulaturowej wytworzonej ze zuzytego papieru — makula-
tury). Procesy te rdznig sie od siebie zasadniczo. W przypadku przetwarzania mas pierwotnych, ktére
nie zawierajg duzych ilosci frakcji drobnej (ponizej 6% wagowo) polegajg one przede wszystkim na
uelastycznieniu widkien w procesie mielenia, dodaniu wypetniaczy, klejéw oraz pomocniczych srodkéw
chemicznych.

W przypadku mas makulaturowych proces przygotowania masy papierniczej jest duzo bardziej
skomplikowany i wieloetapowy, z uwagi na konieczno$¢ usuniecia zanieczyszczen zawartych w maku-
laturze a takze na duzo wyzszg zawartos$c¢ frakcji drobnej, czyli elementéw o wymiarze ponizej 0,2 mm.
Zawartos$¢ frakcji drobnej w masie makulaturowej moze sie wahacé od kilkunastu do ponad 50% wa-
gowo.

W procesie przygotowania masy makulaturowej realizuje sie szereg operacji technologicznych
takich jak rozczynianie — zamiana makulatury w postaci beli do zawiesiny, ktérg mozna pompowag;
rozwtbknianie — rozbicie peczkdédw wiokien do pojedynczych wtdkien; oczyszczanie — usuniecie zanie-
czyszczen wedtug gestosci; sortowanie — usuniecie zanieczyszczen wedtug wymiaru; frakcjonowanie —
rozdzielenie elementéw masy widknistej na frakcje tzw. ,dluzszg” czyli wzbogacong we wtdkna i ,krét-
sz9" czyli wzbogacong we frakcje drobng. Nastepnie frakcja ,dtuzsza” i ,krétsza” mieszana jest w odpo-
wiednich proporcjach w celu uzyskania masy o pozadanych wiasciwosciach. Do skomponowanej masy
dodaje sie pomocnicze $rodki chemiczne. Jedng z pozadanych wiasciwosci papieru jest nadanie mu
odpowiedniej hydrofobowosci czyli chwilowej odpornosci na wnikanie wody. Wiasciwos$¢ tg okresla sie
poprzez pomiar parametru Cobbso, ktéry okresla jaka masa wody zostata wchionieta przez 1 m? papieru
przy czasie ekspozycji na wode 60 sekund. Pomiar ten jest znormalizowany zgodnie z wytycznymi
normy ISO 535:2014. Hydrofobowo$¢ papieru uzyskiwana jest poprzez dodatek Srodkéw hydrofobizu-
jacych nadajgcych papierowi odpowiednig odporno$¢ na wnikanie wody. W przypadku wytwarzania pa-
pieréw do produkcji ptyt kartonowo-gipsowych stosowanym $rodkiem hydrofobizujgcym moze by¢ klej
ASA, czyli emulsja oparta na bezwodniku kwasu bursztynowego (z ang. AlkenylSuccinicAnhydride —
ASA). Zwigzek ten stanowi jgdro komercyjnie dostepnych klejow, ktére mogg byc¢ jeszcze chemicznie
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modyfikowane. Klej ASA wystepuje w formie emulsji 0 zoftawej barwie (czgsteczki kleju zawieszone
w fazie wodnej). W sktad kleju oprocz substancji czynnej mogg wchodzic¢ jeszcze: skrobia kationowa,
lub kationowy polielektrolit oraz substancja lub substancje powierzchniowo czynne. Dodatki te majg
zapewni¢ stabilno$¢ kleju ASA. Z uwagi na duzg reaktywnos¢ klej ten jest dodawany do masy celulozo-
wej bezposrednio przed procesem formowania, do obszaru gdzie masa jest rozciericzona do koncen-
tracji ponizej 1,5% oraz ptynie z duzg predkoscig (wystepujg duze turbulencje zapewniajgce mieszanie).
Klej reaguje i tworzy wigzania kowalencyjne z tancuchami celulozy. Doktadnie tworzone jest wigzanie
-ketonowe pomiedzy czasteczka kleju (rozerwanym pierécieniem) a grupg hydroksylowg w tafncuchach
celulozy. W przypadku gdyby klej szybko nie przereagowat z celulozg ulega on rozpadowi (hydrolizie)
w $rodowisku wodnym. Stad tez bardzo istotne jest jego szybkie i rbwnomierne zaadsorbowanie w ma-
sie celulozowe;.

Gtéwnymi wyzwaniami przy stosowaniu kleju ASA jest unikniecie hydrolizy kleju — czyli jak naj-
wieksze przereagowanie z czgsteczkami celulozy poprzez rbwnomierne rozprowadzenie w masie pa-
pierniczej w mozliwie krotkim czasie.

W stosowanych dotychczas sposobach wyzwania te realizowane sg w nastepujacy sposéb: ogra-
niczenie hydrolizy kleju ASA prowadzone jest poprzez przygotowanie go najpézniej jak to tylko mozliwe.
Réwnomierne rozprowadzenie kleju uzyskuje sie poprzez wprowadzenie go w strefe o znacznej burzli-
wosci, czyli bezposrednio przed wlewem lub przed pompg wlewu. Klej dodawany jest do zawiesiny
masy papierniczej o koncentracji ponizej 1,5%, w wiekszosci przypadkdw jest to ponizej 1%. Sposdb
wedtug wynalazku polega na tym, ze po operacji frakcjonowania do strumienia wzbogaconego o frakcje
drobng dodawany jest klej reaktywny ASA przy czym strumien ma koncentracje powyzej 2% masy su-
chej. Optymalna koncentracja strumienia wzbogaconego we frakcje drobng do ktérego dodawany jest
klej ASA t0 3% do 5%. Klej reaktywny ASA dodawany jest do strumienia masy papierniczej wzbogaconej
we frakcje drobng bezposrednio przed miynem lub do komory miyna.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze po operacji frakcjonowania do strumienia wzboga-
conego o frakcje drobng o koncentracji 3% do 5% masy suchej dodawany jest klej reaktywny ASA przy
czym klej reaktywny ASA dodawany jest do strumienia masy papierniczej wzbogaconej we frakcje
drobng bezposrednio przed mtynem lub do komory miyna, by klej ASA nie byt dodawany do catej masy
tylko do wydzielonej uprzednio frakcji ,krotkiej”, ktéra zawiera oprocz widkien duzg ilosé frakcji drobnej,
czyli elementéw o wymiarze 0,2 mm. W miejscu dozowania kleju, zawiesina frakcji ,krotkiej” posiada
wyzszg koncentracje niz zawiesina masy papierniczej przed wlewem. Koncentracja ta wynosi¢é moze
od 2 do 5%, zaleznie od koncentracji w jakiej prowadzony jest proces frakcjonowania. W celu rozwia-
zania zagadnienia bardzo dobrego wymieszania kleju z frakcjg krétkg, jak wykazaty liczne préby, klej
ten powinien zosta¢ podany bezposrednio przed miynem lub wprowadzony do komory mtyna tak by
zapewni¢ jak najlepsze i najszybsze wymieszanie kleju z frakcjg krotkg. Zapewni to rbwnomierne roz-
prowadzenie kleju w catej masie frakcji krotkiej. Proponowane rozwigzanie pozwala znaczaco ograni-
czy¢ lub praktycznie wyeliminowaé dodatek skrobi kationowe;j.

Nastepnie uzyskana frakcja ,krétka” zawierajgca klej jest komponowana z frakcjg ,dtugg” w taki
sposéb by uzyskac¢ odpowiedni stopien hydrofobilizacji papieru. Obie frakcje majg podczas mieszania
sie ze sobg koncentracje powyzej 2%. Powstaty ze zmieszania tych frakcji strumieh masy réwniez po-
siada koncentracje powyzej 2%. Klej nie jest dodawany do frakcji ,dtugiej”. W celu zwiekszenia hydro-
fobowosci papieru zwiekszy¢ nalezy dawke kleju do frakcji ,krétkiej”, czyli wzbogaconej we frakcje
drobng (elementy o wymiarze ponizej 0,2 mm). Zastosowanie dodatku kleju w taki sposdb pozwala na
ograniczenie jego zuzycia o Srednio 10%, lub uzyskanie wiekszej hydrofobowos$ci papieru przy takim
samym dodatku kleju.

Przyktad realizacji wynalazku:

W sposobie wedtug wynalazku 1 tona masy makulaturowej (bezwzgledniej suchej) po procesie
rozczynienia, rozwtdknienia, oczyszczania i sortowania zostaje poddana procesowi frakcjonowania. Po
tych procesach masa jest w postaci zawiesiny o koncentracji w zakresie od 1 do 6%. Masa po tych
procesach zawiera 250 kg frakcji drobnej (czyli elementéw o wymiarze ponizej 0,2 mm) oraz 750 kg
witbkien, czyli elementéw o wymiarze powyzej 0,2 mm. Masa ta poddawana jest procesowi frakcjono-
wania w 3 stopniowym uktadzie urzadzen frakcjonujgcych (sortownikéw frakcjonujgcych). Uzyskane
strumienie masy po procesie frakcjonowania sg nastepujgce:

Strumien 1 - frakcja krétka 300 kg, zawierajgcy 200 kg frakcji drobnej i 100 kg widkien

Strumien 2 - frakcja dtuga 700 kg, zawierajgcy 50 kg frakciji drobnej i 650 kg wtdkien
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Masa wydzielona jako strumien 1 podawana jest procesowi mielenia, podczas ktérego do masy
dodawane jest 8 kg kleju reaktywnego ASA (w przeliczeniu na suchg substancje). Proces mielenia pro-
wadzony jest w celu egalizacji (wymieszania). Nastepnie strumiefh masy 1 i 2 sg ponownie tgczone.
Z uzyskanej masy formowana jest wstega papiernicza, nastepnie poddawana proceséw prasowania
i suszenia.

Uzyskany papier poprzez dodatek kleju tylko do frakgcji ,krotkiej” charakteryzuje sie stopniem za-
klejenia na poziomie 22 g/m2. Dla poréwnania papier uzyskany w analogiczny sposob, tylko w ktérym
klej dodawany jest do catej rozcienczonej masy bezposrednio przed sformowaniem uzyskat stopien
zaklejenia 25 g/m2. Zatem posiada mniejszg hydrofobowos$¢. By uzyskac taki sam stopien zaklejenia
dla papieru (22 g/m?), w ktérym klej dodaje sie do catego strumienia masy widknistej nalezatoby go
dodac wiecej, o okoto 0,91 + 0,92 kg na tone bezwzglednie suchej masy makulaturowe;j.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b wytwarzania papieru o wiasciwosciach hydrofobowych polegajgcy na rozczynianiu,
rozwidknianiu, oczyszczaniu i frakcjonowaniu masy makulaturowej, znamienny tym, ze po
operaciji frakcjonowania do strumienia wzbogaconego o frakcje drobng o koncentracji 3% do
5% masy suchej dodawany jest klej reaktywny ASA przy czym klej reaktywny ASA dodawany
jest do strumienia masy papierniczej wzbogaconej we frakcje drobng bezpos$rednio przed mity-
nem lub do komory mtyna.



