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Lineare, basiske polymerisater, der som karakteristiske
bestanddele indeholder 90 til 10 molprocent enheder med
formlen:
-CHZ-?H- o9
NHZ

10 til 90 molprocent enheder med formlen:
~CH,=CH-
NH~CHO

i indpolymeriseret tilstand ved polymerisation af forbin-
delsen med formel CH,=CH-NH-CHO (N-vinylformamid) i nar-
varelse af radikaliske polymerisationsinitiatorer til
polyvinylformamidexr og fraspaltning af formylgruppen fra

de siledes fremkomne polymerisater ved temperaturer fra

20 til 200°C i narvarelse af syrer eller baser. Reak-
tionsprodukterne anvendes som retentionsmidler, afvandings-
hjzlpemiddel og flokkuleringsmiddel ved fremstillingen af
papir og som flokkuleringsmiddel til slam.
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Fra DE-0S 17 20 737 kendes en fremgangsmade til fremstil-
ling af basiske polymerisater, ved hvilken man underka-
ster poly-N-vinyl-N-methylcarboxylsyreamider en sur hy-
drolyse ved forhgjet temperatur. Man opndr basiske po-
lymerisater med sekundare aminogrupper. Hydrolysen af
formylforbindelserne forlgber ganske vist tilstrazkkeligt
hurtigt ved 100 til 110°C, men man opndr dog (i henhold
til eksempel 2) med stgkiometriske saltsyremzngder ved
ca. 100°C kun en hydrolysegrad pa 62 molprocent. For en
hydrolysegrad p& 93 molprocent krazves 2,6 mol saltsyre
pr. mol formylgruppezkvivalent ved 108 til 109°%C (eksem-
pel 1). Derved @ndres polymerisaterne delvist i ugnsket

omfang.

Fra DE-0OS 16 92 854 er det kendt, at man til papirmasse
kan satte polymerisater af N-vinyl-N-methylcarboxylsyre-
amider som afvandingsmiddel til forbedring af afvandings-
hastigheden ved papirfremstillingen. Aktiviteten af dis-
se afvandingshjalpemidler traznger dog til at forbedres.

Fra US-PS 4 217 214 er det kendt at anvende polyvinyl-
aminhydrochlorid med en molekylvagt pd over 3 x 105 som
flokkuleringsmiddel for i vand suspenderede partikler
samt til behandling af spildvand og slam. Polyvinyl-
aminhydrochlorid fremstilles i henhold til angivelserne
i patentskriftet ved omsatning af acetaldehyd og acet-
amid til ethyliden~bis-acetamid, som ad termisk vej
spaltes til N-vinylacetamid og acetamid, polymerisation
af N-vinylacetamidet og hydrolyse af poly-N-vinylacet-
amid. Polyvinylaminhydrochlorid er ganske vist et godt
flokkuleringsmiddel, men alligevel tranger aktiviteten af

dette produkt ved behandling af slam til at forbedres.

Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe lineare, ba-
siske polymerisater, der som karakteristiske bestanddele

indeholder enheder med formlen
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—CH2—CI'1H—

NH2
i indpolymeriseret tilstand, hvilke ved anvendelsen som
retentionsmiddel, afvandingshjzlpemiddel og flokkule-
ringsmiddel ved papirfremstillingen eller ved flokku-
lering af slam udviser forbedrede virkninger i forhold

til kendte basiske polymerisater.

Polymerisaterne ifglge opfindelsen, der er af den i ind-
ledningen til krav 1 angivne art, er ejendommelige ved det

i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Opfindelsen angdr ogsd en fremgangsmdde til fremstilling
af sddanne polymerisater, hvilken fremgangsmédde er ejendommelig

ved det i krav 2's kendetegnende del anfgrte.

Endelig angdr opfindelsen anvendelse af sadanne polymerisater
som retentionsmiddel, afvandingshjzlpemiddel og flokkule-
ringsmiddel ved fremstillingen af papir eller som flokkule-

ringsmiddel for slam.

Fremstiilingen af forbindelsen med formel CH2=CH—NH-CHO
(N-vinylformamid) blev fgrste gang beskrevet i DE-AS

12 24 304. Homopolymerisationen af N-vinylformamid er
hidtil ukendt. Det har vist sig, at man kan polyme-
risere N-vinylformamid under anvendelse af radikaliske
polymerisationsinitiatorer, f.eks. peroxider, hydroper-
oxider, redoxkatalysatorer eller af azoforbindelser, der
spaltes til radikaler. Fortrinsvis anvender man til po-
lymerisationen sadanne azoforbindelser, som er angivet i
DE-0S 14 95 692 til dette formdl. Polymerisationen gen-
nemfgres i et oplgsning- eller fortyndingsmiddel i tem-
peraturomradet mellem 30 og 140%. T afhangighed af po-
lymerisationsbetingelserne opndr man polymerisater med
afvigende molekylvagt, som i det fglgende karakteriseres
ved hjelp af K-verdierne i henhold til Fikentscher. K-
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vaerdien kan variere inden for et bredt omrade, f.eks. mel-
lem 10 og 200. DPolymerisater med en hgj K-vardi, f.eks.
med en K-vardi over 80, fremstilles fortrinsvis ved poly-
merisation af N-vinylformamidet i vand. Polymerisater

med en lav K-vardi, f.eks. under 80, opnds, ndr man gennem-
fgrer polymerisationen i nervaerelse af kendte polymerisa-
tionsregulerende midler eller i et oplgsningsmiddel, som
regulerer polymerisationen, f.eks. alkoholer, sdsom meth-

anol, ethanol, n- og isopropanol, samt acetone og methyl-

ethylketon. Andre polymerisationsreguleringsmidler er

for eksempel hydroxylammoniumsalte, chlorerede carbon-
hydrider og thioforbindelser, sdsom dodecylmercaptan.
Polymerisater med en lavere K-vardi kan for eksempel frem-
stilles ved polymerisation af N-vinylformamid i isopro-
panol under anvendelse af deri oplgselige polymerisations-
initiatorer p& basis af azoforbindelser. En sarligt vel-
egnet azoforbindelse til polymerisationen i isopropanol

er for eksempel 2,2'-azo-bis~-(isobutyronitril). Til
fremstilling af hgjmolekylare polymerisater af N-vinyl-
formamid anvender man vandoplgselige azoforbindelser,
f.eks. 2,2'-azo-bis(2-amidinopropan)-hydrochlorid og 4,4'-
azo-bis-(4'-cyan-pentansyre), hvorved man gennemfgrer
reaktionen i vandig oplgsning. Ud over en oplgsnings-
polymerisation i vand, et i vand oplgseligt oplgsnings-—
middel, i blandinger af vand og et i vand oplgseligt op-
lgsningsmiddel kan polymerisationen ogsa gennemfgres i et
med vand ikke blandbart oplgsningsmiddel i form af en vand-
i-olie-emulsionspolymerisation. Ogsd den omvendte suspen-
sionspolymerisation til fremstilling af findelte polyme-
risater er mulig. pH-verdien ved polymerisationen ligger
i tilfaelde af, at man arbejder i et vandigt medium, i om-
ridet mellem 4 og 9, fortrinsvis mellem 5 og 7. Ved op-
lgsningspolymerisationen fremstiller man overvejende po-
lymerisatoplgsninger, hvis tgrstofindhold andrager mellem
5 og 50, fortrinsvis mellem 3 og 30 vagtprocent.

Af de ved polymerisationen fremkomne reaktionsprodukter
fremstilles ved solvolyse under fraspaltning af formyl-
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- gruppen ved temperaturer mellem 20 og 200, fortrinsvis 40

og 180°C i narvarelse af syrer eller baser poly-(l-amino-
ethylener). Solvolysen udfgres fortrinsvis i temperatur-
omrédet mellem 70 og 90%. pr. formylgruppeakvivalent i
poly-N-vinylformamidet behg¢ver man ca. 0,05 til 1,5 &kvi-
valenter (ved et ®kvivalent skal man her som i det fglgen-
de forstd 1 gramazkvivalent, som er identisk med betegnel-
sen 1 Val) af en syre, sdsom saltsyre, hydrogenbromidsyre,
phosphorsyre og svovlsyre. pH-vardien ved den sure hydro-
lyse ligger i omradet mellem 5 og 0, fortrinsvis mellem 3

'og 0. pH-vardien kan enten indstilles ved tilsatning af

en carboxylsyre, sdsom myresyre, eddikesyre eller propion-
syre, en sulfonsyre, sasom benzensulfonsyre eller toluen-
sulfonsyre, eller en uorganisk syre, sdsom saltsyre, svovl-
syre, phosphorsyre eller hydrogenbromidsyre. Hydrolysen for-
lgber vaesentligt hurtigere end hydrolysen af polymerisa-
terne af N-methyl-N-vinylformamidet og kan derfor gennem-
fgres under mere skinsomme betingelser, dvs. ved lavere

temperaturer og uden et overskud af syrer.

Derudover kan man ogsa gennemfgre solvolysen af formyl-
grupperne af poly-N-vinylformamidet i alkalisk medium,
f.eks. i pH-omradet mellem 9 og 14. Denne pH-verdi ind-
stilles fortrinsvis ved tilsatning af natronlud eller kali-
lud. Det er dog ogsa muligt at anvende ammoniak, aminer
og jordalkalimetalbaser, f.eks. calciumhydroxid. Til den
alkaliske hydrolyse anvender man 0,05 til 1,5, fortrins-
vis 0,4 til 1,0 zkvivalenter af en base.

Fraspaltningen af formylgruppen kan gennemfgres i forskel-
lige solvenser, f.eks. i vand, alkoholer, ammoniak og
aminer eller blandinger, f.eks. af vand og alkoholer eller
vandige oplgsninger af ammoniak og/eller aminer. I nogle
tilfelde kan det vere fordelagtigt at gennemfgre solvoly-
sen i1 et indifferent fortyndingsmiddel, f.eks. dioxan, ali-
fatiske eller aromatiske carbonhydrider. I alle tilfzlde
opndr man poly-(l-aminoethylener). Ved hydrolysen, dvs.
hvor formylgruppen fraspaltes i vand af syrer eller baser
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fra poly-N-vinylformamidet, opndr man som biprodukt myre-
syre eller salte af myresyre. Ved solvolysen i alkoholer -
ligeledes i narvarelse af syrer eller baser - opstar der
myresyreestere som biprodukt, mens man ved solvolysen i
ammoniak eller aminer opndr formamid eller substituerede
formamider. Til solvolysen er isar de lavtkogende alkoho-
ler, si&som methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, n-

butanol og isobutanol, velegnede.

Biprodukterne ved solvolysen kan enten fjernes fra syste-
met under eller efter afslutning af solvolysen. Det er
saledes for eksempel muligt ved anvendelse af alkohol

som solvens ad azeotrop vej at fjerne de opstidede myre-
syreestere fra reaktionsblandingen, hvorved det eventuelt
kan vere ngdvendigt samtidigt at anvende et medrivnings-
middel. Ogsd i tilfalde af hydrolyse kan biproduktet (my-
resyre) fjernes fra systemet under eller efter afslutning
af hydrolysen. Fortrinsvis hydrolyseres polyvinylformami-
derne med natronlud eller saltsyre i temperaturomrddet mel-
lem 70 og 90°C i vandig oplgsning. K-vardien af de hydro-
lyserede polymerisater svarer til K-vardien for de ikke-
hydrolyserede homopolymerisater af N-vinylformamid.

Derved hydrolyseres polyvinylformamiderne delvist, sdle-
des at 10 til 90 %, fortrinsvis 20 til 90 %, af formyl-
grupperne i polyvinylformamidet fraspaltes. P& denne méde
fremkommer der polymerisater, der indeholder 10 molprocent

enheder med formlen

—CHz—?H— og

NH2

10 til 90 molprocent enheder med formlen

—CHZ—CH-
]
NH-CHO
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i statistisk fordeling og for eksempel kan karakteriseres
ved hjzlp af fglgende formel:

CH,-CH —_— CH,—CH | -
n 1-n
0
7
NH, nuc”
\H

hvor n er et tal mellem 0,9 og 0,1, fortrinsvis mellem
0,2 og 0,9.

Hydrolysen er afhengig af reaktionsbetingelserne. Den kan
gennemfgres under normaltryk, under reduceret tryk og under
hgjere tryk. Man opndr vandige eller alkoholiske oplgs-
ninger, pa'basis af hvilke polymerisatet kan isoleres efter
separation af de lavmolekylare bestanddele. De ved solvo-
lysen fremkomne vandige eller alkoholiske oplgsninger kan
dog ogsd anvendes direkte som retentionsmiddel, afvan-
dingshjalpemiddel og flokkuleringsmiddel ved papirfremstil-
lingen eller som flokkuleringsmiddel for slam. Disse poly-
merisater udviser en udm@rket virkning, der overstiger virk-
ningen af kendte handelsprodukter, sdsom polyethyleniminer
eller med ethylenimin modificerede polyamidoaminer. Ved
hydrolysen med baser fremkommer der polymerisater med frie
aminogrupper, mens de tilsvarende polymersalte opstar ved
hydrolyse med syrer, pa basis af hvilke polymerisater der
dog ligeledes opstdr polymerisater med frie aminogrupper
efter tilsatning af baser, sasom natronlud eller kalilud.

De linesre, basiske polymerisater ifglge opfindelsen an-
vendes ved papirfremstillingen til acceleration af afvan-
dingen af den vade fiberbane og til forggelse af reten-
tionen af fin- og fyldstoffer p& cellulosefibre. En hur-
tigere afvanding af papirstoffet pd papirmaskinen frembyder
muligheden for at forgge hastigheden af papirmaskinen og
dermed produktionen. Desuden muligggr disse forbindelser
en bedre arkdannelse og forringer vandindholdet i det
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endnu fugtige papir, sadledes at man til torring af arket
behgver mindre energi end ved anvendelse af sedvanlige af-

vandings- og retentionsmidler.

En forbedret retention ved papirfremstillingen sparer ra-
stoffer, muligggr anvendelsen af billigere fyldstoffer i
stedet for dyre fiberstoffer, aflaster vandkredslgbet i

papirfabrikken og frembringer ved bedre og regelmassigere
fiksering af fin- og fyldstoffer en bedre patrykningsevne
af papiret. En forbedret retention bevirker ogsa, at der

kommer en mindre mengde af stofferne i spildevandet.

De ved solvolysen af poly-N-vinylformamider fremkomne
poly-(l-aminoethylener) tilsattes i en mengde af 0,005

til 0,5 vagtprocent, fortrinsvis 0,01 til 0,1 vagtprocent,
beregnet i forhold til tgrt fiberstof, til papirstoffet fgr
arkdannelsen med henblik pd papirfremstilling. Man Opnar
derved sarligt fordelagtige virkninger med sddanne basiske

polymerisater, hvis K-vardi ligger over 80.

Polymerisaterne ifglge opfindelsen anvendes ogsa til be-
handling af slam, der hidrgrer fra kommunale klaringsanlag
eller fra industriklaringsanlag. Til dette formdl er for-
trinsvis polymerisater med K-vardier pd over 80 til 200
velegnede. For slammenes vedkommende drejer det sig om

de stoffer, der ved klaring af spildvandet har sedimente-
ret sig p& bunden af behandlingsorganet. Tgrstofindholdet
af slammene ligger omtrent mellem 2 og 8 vagtprocent. Ved
tilsatning af de polymerisater, der skal anvendes ifglge
opfindelsen, til slammene, er det muligt at opna en godt
filtrerbar eller centrifugerbar remanens med et hgjt tér-
stofindhold, indtil ca. 30 vagtprocent. Flokkulerings-
midlerne anvendes i en mangde pd mellem 100 og 350 g/m3 slam.
Det er ngdvendigt at fordele det anvendte flokkulerings-
middel godt i slammet. Dette foretages f.eks. i en blande-
tromle. Flokkuleringsvirkningen indtrader praktisk talt
straks efter tilsztning af flokkuleringsmidlet. Man kan
iagttage en partikelforstgrrelse af de faste stoffer, der
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skal flokkuleres. Vandet separeres fra remanensen ved hjalp
af sadvanlige apparater, sdsom sigtebandpresser eller cen-
trifuger. Remanensen kan derpd oplagres pd en lagerplads

eller ogsd forbrandes.

K-verdien af polymerisaterne blev malt i henhold til H.
Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58 til 64 og 71 til 74
(1932) i 0,5 % kogsaltoplgsning ved en temperatur pa
25°C; derved betyder K = k.103.

1. Fremstilling af polymerisaterne

EKSEMPEL 1.1

I .en kolbe, der var forsynet med en omrgrer, et termome-
ter og et apparat, der bevirkede, at man kunne arbejde un-
der nitrogen, oplgste man 80 g (1125 mM) vinylformamid i
385 g vand. Derpd tilfgrte man 1,3 g (4,8 mM) 2,2'-azo-
bis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid, fjernede oxygenet ved
at indlede nitrogen og opvarmede inden for en halv time
reaktionsblandingen til en temperatur af 60°C. Denne tem-
peratur blev opretholdt i 5 timer. Derpd androg omsatningen
99,3 %.

Den siledes fremkomne viskose polymerisatoplgsning (K-
verdi 81) blandedes derpd med 450 g 10 % natronlud (1125
mM) og opvarmedes i 5 timer til en temperatur p& 80°C.
Man opndede derved et polymerisat, i hvilket samtlige
formylgrupper var fraspaltet (hydrolysegrad = 90 %).

I alt opndede man 916 g af en vandig polymeroplgsning,
hvis viskositet androg 140 mPa (Brookfield, 25°C).

ERKSEMPEL 1.2

I det i eksempel 1 beskrevne apparatur oplgstes 80 g N-
vinylformamid i 385 g vand, og der polymeriseredes ved
tilsaetning af 0,65 g 2,2'-azo-bis~-(2~amidinopropan)-hydro-
chlorid inden for 5 timer ved en temperatur pd 55°C  ind-
til en omsatning pa 98,1 %. Det derved fremkomne polyme-
risat (K-vardi 95) opvarmedes med 23 g 36 % saltsyre
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(227 mM) i 3 timer til 80°C. Man opndede 489 g af en poly-
meroplgsning, af hvis polymerisat formylgrupperne var fra-
spaltet i et omfang pa 20%. Viskositeten af oplgsningen
androg 16000 mPa (Brookfield, 25°C).

EKSEMPEL 1.3

I det i eksempel 1 angivne apparatur oplgstes 80 g N-
vinylformamid i 385 g vand, blandedes med 0,65 g af den

i eksempel 1 angivne azoforbindelse som polymerisations-
initiator og opvarmedes inden for 1 time til en temperatur
pa 559cC. Polymerisationen gennemfgrtes inden for 5 timer
ved 55°C. For at fuldstandigggre omsatningen opvarmede
man reaktionsblandingen i tilslutning til polymerisationen
i endnu en halv time til en temperatur pa 60°C. Derpid an-
drog omsa&tningen 100%. Det sdledes fremkomne polymerisat
(K-verdi 120) hydrolyseredes derpd med 68,5 g 36% saltsyre
(676 mM) i 2 timer ved 90°C. Man opndede 534,5 g af en
vandig polymeroplgsning, hvis viskositet androg 10500 mPa
(Brookfield, 25°C). 60 % af formylgruppen af det til hy-
drolyse anvendte polymerisat var fraspaltet.

EKSEMPEL 1.4

I en kolbe, der var forsynet med en omrgrer, et termometer
og et apparat, der bevirkede, at man kunne arbejde under
nitrogen, oplgste man 1410,8 g N-vinylformamid i 7888,4 g
vand. Dertil satte man 8,97 g 2,2'~azo-bis-(2-amidinopro-
pan)-hydrochlorid, fjernede oxygenet ved indledning af ni-
trogen og opvarmede reaktionsblandingen inden for 1,4 timer
til en temperatur pa 50°C. Denne temperatur blev opretholdt

i 7 timer. Derp& androg omsatningen 99,6 %.

Den siledes fremkomne viskose polymerisat-oplgsning (K-var-
dien af homopolymerisatet androg 120) opvarmedes derpd med
1715,4 g koncentreret saltsyre i 4 timer til en temperatur
pd 90°C. Man opniede et polymerisat, der indeholdt 10
molprocent N-vinylformamid- og 90 molprocent N-vinylamin-en-
heder i indpolymeriseret tilstand (90 % af formamidgrupper-
ne af polymerisatet var hydrolyseret, K-vardien var 120).
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EKSEMPEL 1.5

I det i eksempel 1.4 beskrevne apparatur polymeriseredes
1410,8 g N-vinylformamid i 7888,4 ml vand ved en temperatur
pa 50°C under anvendelse af 2,2'-azo-bis-(2-amidinopropan)-
hydrochlorid som polymerisationsinitiator. Polymerisatio-
nen var afsluttet efter 7 timers forlgb, og omsatningen an-
drog 99,6 %.

Til den viskose polymeroplgsning (K-vardi af polymerisatet
var 120) tilsatte man 1143,6 g koncentreret saltsyre og
opvarmede reaktionsblandingen i 4 timer til en temperatur
pé 90°C. Man opndede et polymerisat, der indeholdt 40
molprocent N-vinylformamid-enheder og 60 molprocent amino-
ethylen-enheder i indpolymeriseret tilstand (60 % af N~
formylgrupperne var hydrolyseret, K-verdi 120).

EKSEMPEL 1.6 (sammenligning)

Som flokkuleringsmiddel i henhold til kendt teknik anvend-
te man polydimethyl—aminoethyl—methacrylat—hydrochlorid
med en K-vardi pa 160.

2a. Anvendelse af polymerisaterne_ som retentionsmiddel,

Man anvendte fglgende polymerisater:

Polymer I:
Kommerciel, hgjmolekylar polyethylenimin.

Polymer II:

Polyamidoamin af adipinsyre og diethylentriamin, der blev
podet med ethylenimin og tverbundet med polyethylenglycol-
dichlorhydrinether med 9 ethylenoxidenheder, jevnfgr eks-—
empel 3 i DE-PS 2 434 8l6.

Polymer III:
Polymerisat ifglge eksempel 1.3.
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Polymer IV:
Polymerisat ifglge eksempel 1.2.

Polymer V:
Polymerisat i henhold til eksempel 1.1.

Polymer VI:

Polymerisat i henhold til eksempel 1.3, hvor der dog

kun blev polymeriseret til en K-vardi pad 102, og hvor

82 % af formylgrupperne blev frahydrolyseret ved forszbning

med saltsyre.

Polymer VII:

Polymerisat af N-methyl-N-vinylformamid, der havde en K-
verdi p& 106, og som var forsazbet med saltsyre i et omfang
pd 75 % (fremstillet i henhold til eksempel 2 i DE-0S

16 92 854).

EKSEMPEL 2.1

Til 1 liter af en tre- og kaolinholdigt avispapirmasse med
stofmassefylde 2 g/1 med en pH-vardi pa 7,8 tilsatte man
forskellige maengder af de polymere, der skal undersgges, Og
bestemte ved hjelp af Schopper-Riegler-apparatet malegraden
SR samt afvandingstiden, dvs. det tidsrum, inden for hvil-
ket der 1lgb 700 ml sigtevand ud af apparatet. I tabel 1 er
de anvendte polymerisater samt de dermed opndede resultater

angivet.
TABEL 1
Malegrad (SR) og afvandingstid (s) ved
0,02% 0,06% 0,1% 0,02% 0,06% Q,1%
Polymertilsatning
Ingen tilsatning 64 99,2
Polymer I
(sammenligning) 57 45 40 75,2 47,4 39,4
Polymer II
(sammenligning) 54 40 36 67,2 39,6 32,5
Polymer III

(ifl.opfindelsen) 46 33 30 51,0 28,8 24,8
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EKSEMPEL 2.2

For at undersgge den afvandingsaccelererende virkning af

den polymere V gik man frem som angivet i eksempel 1. Som

sammenligning med kendt teknik tjente den polymere II. Re-

sultaterne er angivet i tabel 2.

TABEL 2
Malegrad (SR) og afvandingstid (s)
0,06% 0,1% 0,06%
Polymertilsatning

Ingen tilsatning 66 107,
Polymer II
(sammenligning) 50 41 56,8
Polymer V 47 38 51,0

EKSEMPEL 2.3

Til 1 liter papirmasse af 80 % bleget sulfitcellulose

og 20 % kaolin, der indeholdt 0,5 % alun, og som havde en
pH-vardi pd 6, satte man forskellige mengder af de i tabel
3 angivne polymere og fremstillede derpad ved hjzlp af en
Rapid-Kdthen-arkdanner papirark. Fladevagten og fyld-
stofindholdet af papirarkene, der blev bestemt ved forask-
ning, er kriterier for den polymeres aktivitet. Jo hgjere
fladevagten og fyldstofindholdet af papirarket er, desto
bedre m& aktiviteten af retentionsmidlet bedgmmes.

TABEL 3

Fladevagt (g/cmz) og askeindhold (%)

0,02% 0,04% 0,06% 0,02% 0,04% O
Polymertilsatning
Ingen tils®tning 58,0 4,2
Polymer I
(sammenligning) 61,3 62,1 62,6 7,7 9,1
Polymer II
(sammenligning) 62,3 64,1 64,5 9,6 11,7

Polymer III 67,6 69,9 70,8 12,0 14,7

ved
0,1%

5

41,4
36,3

ved
06%

9,7

12,0

14,7
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EKSEMPEL 2.4

Fyldstofretentionen bestemtes pa en papirmasse, der bestod af
80 % bleget sulfitcellulose og 20 % kaolin og indeholdt 1,5 %
alun. Papirmassens pH androg 4,8. Fyldstofretentionen be-
stemtes i henhold til angivelserne i eksempel 3. Aktivi-
teten af den polymere IV sammenlignedes med de kendte reten-
tionsmidler I og II. Resultaterne er sammenstillet i tabel
4.

TABEL 4
Askeindhold ved
0,02% 0,04% 0,06%
Polymertilsatning
Ingen tilsatning 3,7
Polymer I (sammenligning) 5,8 6,3 7,0
Polymer II (sammenligning) 8,8 9,5 9,9
Polymer IV 10,9 11,9 12,6

EKSEMPEL 2.5

For at bestemme flokkuleringsvirkningen og spildvandsklarin-
gen af de polymere ifglge opfindelsen blandede man en fin-

stofrig papirmasse, der pr. liter indeholdt 1 g sulfitcellu-
lose og 0,25 g kaolin med forskellige mengder af de i tabel 5
angivne polymere. Efter omrgringen og sedimentationen af

suspensionen bestemte man i hvert tiflzlde gennemsigtigheden
af det ovenstdende, klare vand ad fotometrisk vej. Resulta-

terne er angivet i tabel 5.

TABEL 5
Gennemsigtighed (%) ved
0,02% 0,04%
Polymertilsatning
Ingen tilsatning 19,0
Polymer I (sammenligning) 42,0 60,8
Polymer II (sammenligning) 41,9 52,1

Polymer III 57,5 77,8
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EKSEMPEL 2.6

Til 1 liter tra- og kaolinholdigt avispapirmasse med
massefylde 2 g/liter med en pH-vardi pa 7,8 tilsatte man
forskellige mangder af de polymere, man skulle undersgge,

og bestemte ved hjalp af Schopper-Riegler-apparatet malegra-
den (SR) samt afvandingstiden, dvs. den tid, i lgbet af hvil-
ken der lgb 700 ml sivand ud af apparatet. I tabel 6 er de
anvendte polymerisater samt de med disse opnadede resultater

angivet.

TABEL 6

Malegrad (SR) og afvandingstid (s) ved

0,02% 0,06% 0,1% 0,02% 0,06%
Polymertilsatning

Ingen tilsetning 62 99,3

61 101,0
Polymer II 51 38 34 68,0 40,1
(sammenligning) 51 39 34 68,2 40,2
Polymer VII 50 50 50 66,8 64,6
(sammenligning) 50 49 50 66,5 63,8
Polymer VI 49 34 31 61,4 33,4
49 33 31 62,0 32,3

Aktiviteten af den polymere VI, der skal anvendes ifglge opfindelsen,

er forbedret i forhold til den kendte teknik, der exr mest bes

34,0
34,0

66,0
67,0

29,3
29,5

leg-

tet med opfindelsen (polymer VII) pd en ikke forudsigelig made.

EKSEMPEL 2.7

Fyldstofretentionen bestemtes pa en papirmasse, der bestod af
80 % bleget sulfitcellulose og 20 % kaolin, og som indeholdt
0,5 ¢ alun. pH-verdien af papirmassen androg 6,0. Til 1
liter af denne masse satte man forskellige mengder af

de i tabel 7 angivne polymere og fremstillede derpd ved hjelp
af en Rapid-Kothen-arkdanner papirark. Fyldstofindholdet

af papirarkene, der blev bestemt ved foraskning, er et
kriterium for aktiviteten af den polymere som retentions-
middel.
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2b. Anvendelse_af polymerisaterne_som_flokkuleringsmiddel

Af den polymere i henhold til eksempel 1.4, 1.5 og 1.6
fremstilledes 0,1% vandige oplgsninger, og de undersggtes
som flokkuleringsmiddel for klareslam. Man anvendte fgl-

gende prgvningsmetoder:

(a) Bestemmelse af flokkuleringstallet og filtreringsha-
stigheden:

500 ml af et spildvandsslam blandedes i en 1 liter mdle-
cylinder med bestemte mengder af en 0,2 % vandig flokku-
leringsmiddeloplgsning. Flokkuleringen indtrddte under
gennemblandingen. Indholdet af mdlecylinderen udtgmtes
derpd i en Blichner-tragt og filtreredes. Man bedgmte
flokkuleringen visuelt ved hjelp af filteret. Derved be-
topd:

Neppe synlig flokkulering = flokkuleringstal 1
Ringe flokkulering = flokkuleringstal 2
Middelgod flokkulering = flokkuleringstal 3

flokkuleringstal 4

!

god flokkulering, der i praksis
for det meste er tilstrakkelig

Udmarket, optimal flokkulering

flokkuleringstal 5

Samtidigt maltes filtratmengden efter 30, 60, 90 og 120
sekunders forlgb.

(b) Flokkuleringsaktivitet:

Ved denne prg¢ve bestemte man ligeledes i en 1 liter male-
cylinder den mengde flokkuleringsmiddel, der métte tilsat-
tes et slam for at opnd en optimal flokkulering (flokkule-

ringstal = 5).

EKSEMPEL 3

P& et ridnende slam fra et kommunalt klareanlag bestemte
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man flokkuleringsaktiviteten for de polymere i henhold til
eksemplerne 1.4 og 1.5 i sammenligning med den polymere i
henhold til eksempel 1.6 i overensstemmelse med den ovenfor
under (b) angivne metode. For den polymere ifglge eksempel
1.4 androg mangden til en optimal flokkulering 200 mg/liter
slam, for den polymere ifglge eksempel 1.5 150 mg/liter,
mens man ved anvendelse af den polymere ifglge eksempel 1.6
matte anvende 250 mg/liter slam.

De polymere ifglge eksemplerne 1.4 og 1.5 er betydeligt
mere aktive end den polymere i henhold til kendt teknik.

EKSEMPEL 4

P34 et radnende slam fra et kommunalt klareanlag bestemte man
flokkuleringstallet og filtreringshastigheden for de poly-
mere i henhold til eksempel 1.4 og 1.5 i sammenligning med
den polymere i henhold til eksempel 1.6 i overensstemmelse
med den under (a) angivne metode:

Polymer
ifglge Tilsat mengde Flokkule- Filtratmengde i ml efter
eks.nr. : mg/1l slam ringstal 30 60 20 120 sek.
1.4 100 3-4
1.4 150 4-5
1.4 200 5 310 360 370 375
1.5 50 3-4
1.5 100 4
1.5 150 5 325 370 380 390
Sammen-
ligning
1.6 150 3 325 370 380 390
1.6 200

1.6 250 5 230 325 350 370
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Patentkrav:

1. Lineaxre, basiske polymerisater, kendetegnet
ved et indhold af

90 til 10 molprocent enheder med formel

-CHZ—?H— og

NH2
10 til 90 molprocent enheder med formel

-CHZ-CH-
1]
NH-CHO

og en K-vardi i henhold til Fikentscher pd 10 til 200
(m&lt i 0,5 % vandig kogsaltoplgsning ved 25°C).

2. Fremgangsmdde til fremstilling af de lineare, basiske
polymerisater ifglge krav 1, kende tegnet ved,
at man polymeriserer forbindelsen med formel CH2=CH-NH—CHO
(N-vinylformamid) i narverelse af radikaliske polymerisa-
tionsinitiatorer til polyvinylformamider, og at man sol-
volyserer de sdledes fremkomne polymerisater ved temperatu-
rer fra 20 til 200°C i narvarelse af syrer eller baser
under fraspaltning af 10 til 90 % af formylgrupperne fra
homopolymerisatet af N-vinylformamidet.

3. Fremgangsmide ifglge krav 2, kendetegmnet
ved, at man polymeriserer vinylformamid i vandig oplgsning
under anvendelse af polymerisationsinitiatorer pd basis af
vandoplgselige azoforbindelser, og at man solvolyserer

de siledes fremstillede polymerisater i en alkohol eller

vand.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 2 og 3, kendeteg-
net ved, at der pr. formylgruppezkvivalent af det ved

polymerisationen fremkomne polyvinylformamid anvendes 0,05
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til 1,5 zkvivalenter af en mineralsyre eller af en base.

5. Fremgangsmidde ifglge krav 4, kendetegnet
ved, at der pr. formylgruppezkvivalent af det ved polyme-
risationen fremkomne polyvinylformamid anvendes 0,4 til

1 #kvivalent af en mineralsyre.

6. Fremgangsmidde ifglge krav 4, kendetegnet
ved, at der pr. formylgruppezkvivalent af polyvinylform-
amiderne anvendes 0,4 til 1 zkvivalent af en base.

7. Anvendelse af de line=zre, basiske polymerisater ifglge
krav 1 som retentionsmiddel, afvandingshjzlpemiddel og
flokkuleringsmiddel ved fremstillingen af papir eller som
flokkuleringsmiddel for slam.
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