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Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til at gere fibre af polyalkeni-
ske materialer dispergerbare i vand, af den i indledningen til
krav 1 angivne art. Opfindelsen muligger sdledes en forbedring a:
anvendelsesegenskaberne af de polyalkeniske fibre ved fremstilling
af vandig pulp til syntetisk og semisyntetisk papir.

Som bekendt er det muligt p& basis af polyalkeniske materialer,
iszr polyethylen og polypropylen, at fremstille mikrofibre eller
fibre med morfologiske egenskaber, der temmeligt meget ligner de
morfologiske egenskaber af cellulosefibre, og som derfor kan an-
vendes til fuldstsndigt eller delvist at erstatte disse sidste wved
papirfremstillingen. I almindelighed har sé&danne fibre, der er
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kendt som fibriller eller fibrider, en lsngde mellem 1 og 50 mm,
en gennemsnitlig diameter, der ligger mellem 1 og AOO/u, og et spe-
cifikt overfladeareal, der er sterre end 1 mz/g.

En fremgangsmadde til fremstilling af fibre af polyalkenisk materi-
ale samt semisyntetisk papir ved anvendelse af sddanne fibriller

er beskrevet i italiensk patent nr. 947.919. I henhold til en
s&dan proces extruderer man en oplgsning af den alkenpolymere

ved en temperatur over kogetemperaturen af oplgsningsmidlet un-

der normale betingelser, og under det autogene tryk, eller ved
tryk, der er storre end det autogene tryk, ind i en zone af lavere
tryk, og den rammes derpd i en i det mindste expanderet tilstand
“af en strale af et fluidum, der beveger sig med stor hastighed,

og som foreligger ved en temperatur, der er lavere end temperaturen
af oplesningen, og den danner en vinkel med oplesningens extrude-
ringsretning.

Andre metoder til opndelse af fibriller eller fibrider af synte-
tiske polymere, der er velegnet enten til erstatning af cellulose-
fibrene ved fremstillingen af papir eller til fremstilling af papir
eller papirlignende produkter, er beskrevet i USA patent nr.
2.999.788 og 3.402.231, i britisk patent nr. 1.262.531 og 1 de
tyske offentliggerelsskrifter DI-0S nr. 1,951,576,5 og DT-0S nr.
1.290.040.

Muligheden for at opn& semisyntetisk papir af denne type, som besid-
der tilstrekkelig homogenitet og sammenhzngsevne, under anvendelse
af konventionelt udstyr og teknik er betinget af, at den synte-
tiske fiberfraktion kan meddeles en opfersel i vand, der i hgj

grad ligner opferslen af cellulosefibre 1 vand.

Disse sidste dispergeres omgdende pd perfekt homogen madde pd grund
af deres morfologi og kemiske natur. Frembringelse af denne opfor-
sel i forbindelse med vandfrastedende materialer, sdsom polyalke-
ner, er ikke let og krever indferingen af et vist antal hydrofile
grupper i overfladen af fibrillerne.

Med henblik p& at lese dette problem kan man fzlge forskellige me-
toder, nemlig enten en overflademodifikation af fibrillerne ved
kemisk behandlinger, grundig blanding af den oprindelige polyalken
med overfladeaktive stoffer eller med polymere, der indeholder
hydrofile grupper, eller ved overfladeovertrszkning af de forud til-
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dannede fibriller med hydrofile polymere.

Denne sidst angivne metode viste sig at vere den mest velegnede
hvad angdr mulighederne for den praktiske udevelse; den er baseret
pd den kendsgerning, at de vandige oplesninger af hydrofile poly-
mere altid har en i det mindste delvist kolloid natur, hvorfor et
vist antal af sd&danne polymere i det tilfzlde, at man>frembringer
kontakt med materiale med en stor specifik overflade, sdsom fibril-
lerne, fixerer sig p& disse fibriller pd grund af adsorptionsfzno-
mener og bevirker, at de dispergeres i det vandige medium.

Adsorptionsprocessen skal for at kunne anvendes pd passende méde i
industriel mélestok finde sted i lebet af tilstrskkelig kort tid.

Polymere, der er velegnet til denne metode, er i henhold til det,
der er beskrevet i tysk offentliggerelsskrift nr. 2.208.555 aminform-
stoffer, polyethylen~iminer, polyvinylpyrrolidon og polyamider modi-
ficeret med epichlorohydrin, samt i henhold til belgisk patent nr.
787.060, polyvinylalkohol.

I henhold til sddanne patenter arbejder man i det vesentlige ved

at dispergere fibrene i et vandigt medium, der indeholder overtrsks-
midlet og eventuelt oplesningsmidler og/eller bindemidler af for-
skellige typer, og ved at konvertere suspensionen til papirark un-
der anvendelse af konventionel teknologi. I henhold til det angivne
belgiske patent kan den vandige fibersuspension ogsd koncentreres
af transportdrsager og dispergeres igen under papirfremstillingen.

Det har nu overraskende vist sig, at det er muligt at opn& en he-
Jere adsorptionskinetik og at opnd fixering af en sterre mzngde
hydrofilt materiale, hidrerende fra vandige oplesninger, p& de
polyalkeniske fibre (hvilket som folge deraf forsger dispersions-
hastigheden af de polyalkeniske fibre), ved som hydrofile over-
trzksmaterialer at anvende de produkter, der fremkommer ved kon-
densation af polyvinylalkohol med specielle alifatiske aldehyder.

Der er sdledes opfindelsens formdl at angive en fremgangsmdde af
den i indledningen til krav 1 angivne art, hvorved man opndr ster-
re absorptionshastigheder og hejere overtrzkskoncentrationer af
de hydrofile polymere end ved kendte fremgangsm&der af denne art.
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Fremgangsmédden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved det i den

kendetegnende del af krav 1 angivne.

Kondensationsprodukterne af polyvinylalkohol med alifatiske aldehy-
der, der anvendes i henhold til opfindelsen, er almindeligt kendte,
f.eks. fra fransk patent nr. 850.891, og de er grundigt beskre-

vet af F. Kainer i dennes vzrk "Polyvinylalkohole", publiceret af

F. Enke - Stuttgart - 1949, side 63-80.

I henhold til en af de kendte fremgangsmdder omszttes polyvinylal-

kohol i nogle timer med en aldehydmmngde, der ligger mellem 1 og

10 vegt-% i forhold til polyvinylalkohol, ved temperaturer, der fortrins-
‘vis er lavere end 50°C, i methyl- eller ethylalkohol, og derpd

separerer man ved centrifugering det faste kondensationsprodukt,

der er dannet, fra reaktionsblandingen.

Med henblik p& opfyldelsen af opfindelsens formdl er det muligt at
udnytte kondensaterne af polyvinylalkohol med formaldehyd, acetal-
dehyd, . propionaldehyd, butyraldehyd, aldol eller blandinger af dis-
se.

Iszr har kondensationsprodukterne af polyvinylalkohol og propion=-
og butyraldehyd vist sig at vere fordelagtige.

De polyalkeniske fibre kan overtrskkes ved at dyppe dem i en van-
dig oplesning af et kondensat polyvinylalkohol/aldehyd i en koncen-
tration af 0.0l - 0.1 vagt-%, med en temperatur, der ikke er hgjere
end’lOOOC, idet blandingen holdes under omrering.

Under s&danne betingelser kan den opholdstid af fibrene i oplgsnin-
gen, som krzves til opndelse af et passende overtrzk og en hurtig
dispergering i det vandige medium, variere fra 5 til 30 minutter.

Den sdledes fremkomne suspension af fibre kan anvendes som sadan
til fremstilling af pulp til semisyntetisk papir, ved tilsmtning
af cellulosefibre, men mere fordelagtigt ved filtrering og partiel
torring til fremstilling af polyalkeniske fiberplader, der kan op-
bevares og transporteres, skent de er umiddelbart dispergerbare i
vand pa det tidspunkt, hvor de skal anvendes i papirmgller.

I de folgende eksempler anvender man fibriller af alkeniske polymere,
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der - som beskrevet i det felgende - er fremstillet i henhold til
den teknologi, der er illustreret i italiensk patent nr. 947.919.

Fremstilling af polypropylen-fibriller

Til en 50 1 autoklav, der er forsynet med opvarmningskammer og om-
rerer, blev der tilfert 2,3 kg polypropylen (massefylde = 0,91;
smelteindex = 10; smeltepunkt = 170°C, isotakticitetsindex = 94)
sammen med 30 1 n-pentan. Blandingen blev opvarmet, til man opné-
ede en oplgsning af den polymere i n-pentanet, under fglgende be-
bingelser:

- temperatur 17OOC
- tryk = 20 kg/cm®

]

Under sddanne betingelser blev oplgsningen udstedt i atmosfaren
gennem en cirkulmsr dyse med en diameter pd 2 mm, og den blev bragt
til at kollidere i en afstand af ca. 1 mm fra udgangen af dysen med
en teor, mwttet dampstréle, der kommer ud fra en dyse med en diame-
ter pd 4 mm, og som er anordnet i en stor vinkel i forhold til ud-
stedningsretningen af den polymere oplesning og med en dynamisk
hastighed p4 ca. 470 m/sekund.

Der fremkom et fibrest produkt, der under et optisk mikroskop viste
3ig at bestd af individuelle fibriller, der havde en langde mellem

4 og 5 mm og en tilsyneladende (gennemsnitlig) diameter p& ca. lO/J,
hvorved overfladearealet deraf (den specifikke overflade) er 5 mz/g.

Fremstilling af polyethylen-fibriller

Under anvendelse af det samme apparat som beskrevet i det foreglen-
de fremstillede man fibriller ved at gd ud fra en oplesning af 3 kg
polyethylen (smelteindex = 5, smeltepunkt = 135°C, massefylde =
0,95) i 35 1 n-hexan, der blev holdt under felgende betingelser:

180°¢C
9 kg/cmz,

- temperatur
- tryk

idet man som skszremedium anvender teor, mettet damp under de samme
betingelser og i henhold til de samme forholdsregler som beskre-

vet i forbindelse med fremstillingen af fibrillerne af polypro-
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pylen.

Herved fremkom der fibriller af polyethylen, der havde en lzngde,
der 14 i intervallet mellem 3 og 5 mm, en tilsyneladende diameter
pa ca. 10/1 og et overfladeareal pd 7 mz/g.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen er ikke begrznset til behand-
lingen af fibrillerne eller mikrofibrene fremstillet i overensstem—
melse med den i italiensk patent nr. 947.919 beskrevne teknolo-

gi, men den kan tages i anvendelse i forbindelse med alle de fi-
brese produkter, der er baseret pd alkeniske polymere, uanset hvor-
dan de er fremkommet, som er velegnet til helt eller delvist at er-
statte cellulosefibrene ved fremstilling af papir.

EKSEMPEL 1

10 g polyvinylalkohol, der har en hydrolysegrad pd 98 - 100 og en
Hoppler-viskositet ved 20°C i en 4% vandig oplesning pa 22 - 28 cP,
blandes med 70 g methylalkohol, og den resulterende blanding geres
sur med 0,2 g koncentreret svovlsyre. 0,5 g butyraldehyd tilsmttes
derp&, og hele blandingen omszttes under omrgring i ca. 2 timer
ved en temperatur pd ca. 40°c.

P8 denne made fremkommer der et kondensat af polyvinylalkohol/butyr-
aldehyd, der separeres fra reaktionsblandingen ved centrifugering.

Ved analyse viser det sig, at det indeholder 4,5 aldehydrester per
100 vinylmonomere enheder.

0,59 g af et s&dant kondensat opleses i 2,5 1 vand (koncentration =
236 ppm), og oplesningens temperatur indstilles pd en verdi af
90°c.

Under omrgring tilsztter man til denne oplgsning 50 g af polypropy-
lenfibrillerne, der er fremstillet i henhold til den ovenfor be-
skrevne proces. Efter 15 minutters forlegb udvindes fibrillerne ved
filtrering, og mengden af residualt kondensat bestemmes pd moder-
ludsveskerne ved den fremgangsméde, der er foresldet af W.T. Brown
et al i Am. Dyestuff. Rep., Sept. 1967, 36. Den fundne vardi er
rapporteret i den opsummerende tabel I, sammen med de beregnede
procentiske verdier af retention (% af fixeret kondensat/konden-
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sat, der foreligger i forvejen i badet) og af den mazngde af konden-
sat, der er fixeret p& fibrene.

EKSEMPEL 2

Man fremstiller et kondensat, der bestdr af polyvinylalkohol og
propionaldehyd med et indhold af 6 aldehydrester per 100 vinylmo-
nomere enheder, ved at arbejde i overensstemmelse med de samme for-
holdsregler som i eks. 1 med henblik pd opnéelse af butyraldehyd-
derivatet, og ved med henblik p& dette form&l i reaktionen

at anvende 0,4 g propionaldehyd for hver 10 g polyvinylalkohol.

Ved at gere brug af forholdsregler, der er analoge med de i eks. 1
angivne og ved at anvende en vandig oplesning, der indeholder 208
ppm af kondensationsproduktet af propionaldehydderivatet gennemfe-
rer man overtrzkningen af 50 g af de fibriller af polyethylen, der
er fremstillet i henhold til den ovenfor angivne proces. De relevan-
te resultater er rapporteret i tabel I.

EKSEMPEL 3

50 g af polyethylen-fibrillerne bliver overtrukket ved at arbejde
under de betingelser og i overensstemmelse med de forholdsregler,
der er analoge med de i eks. 1 angivne, men under anvendelse af et
vandigt bad, der indeholder 390 ppm af det samme kondensat poly-
vinylalkohol/butyraldehyd. De opndede resultater er rapporteret i
den opsummerende tabel I.

EKSEMPEL 4

50 g af polyethylenfibrillerne bliver overtrukket ved at arbejde
under sddanne betingelser og i overensstemmelse med forholdsregler,
der er analoge med de i eks. 1 angivne, men under anvendelse af en
vandig oplesning, der indeholder 240 ppm af et kondensat polyvinyl-
alkohol/butyraldehyd, der i makromolekylet indeholder 4,2 aldehyd-
rester per 100 vinylmonomere enheder.

De opndede resultater er rapporteret i den opsummerende tabel I.

EKSEMPEL 5 (Sammenligningseksempel)

0,55 g af en polyvinylalkohol, der har en hydrolysegrad p& 98-100
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og en Hoppler viskositet (m8lt i en 4% vandig oplesning ved 20°C)=
22-28 cP, opleses i 2,5 1 vand. °

Oplosningen, der sdledes indeholder 220 ppm polyvinylalkohol, op-
varmes til 90°C, og under omrgring tilsztter man dertil 50 g af de
polyethylenfibriller, der er fremkommet i henhold til den i det
foregiende beskrevne proces. Efter 15 minutters forleb udvindes
fibrillerne ved filtrering. Resultaterne er rapporteret i tabel I.

EKSEMPEL 6 (Sammenligningseksempel)

Man arbejder som i eks. 5, men man ger brug af en vandig oplegsning,
der indeholder 400 ppm polyvinylalkohol. Resultaterne er vist i ta-

bel I.

EKSEMPEL 7 (Sammenligningseksempel)

Man arbejder som i eks. 5, men under anvendelse af 0,59 g polyvi-
nylalkohol som sidan (med en hydrolysegrad pa 86-89 og en Hoppler
viskositet i en 4% vandig oplegsning ved 20°¢ p& 22-28 cP) i 2,51
vand (koncentration = 236 ppm). Resultaterne er vist i tabel I.
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Patentkrav:

o e e ot s — — A - —— ———

1. Fremgangsmdde til at gere fibre af polyalkeniske materialer
dispergerbare i vand, ved hvilken fibrene overtrzkkes med en hydro-
fil polymer ved behandling med en vandig oplesning af den poly-
mere, kendetegnet ved, at man som hydrofil polymer
anvender kondensationsprodukter af polyvinylalkohol med alifa-
tiske aldehyder, der indeholder 1 - 6 carbonatomer, idet konden-
sationsprodukterne i deres makromolekyler har 2 - 8 aldehydre-

ster per 100 vinylmonomere enheder.

2. TFremgangsmidde ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
kondensationsprodukterne i deres makromolekyler indeholder 4 - 6
aldehydrester per 100 vinylmonomere enheder.

3. Fremgangsmdde ifelge krav L og 2, kendetegnet
ved, at de hydrofile polymere er kondensationsprodukterne af po-
lyvinylalkohol og propionaldehyd.

L, Fremgangsmdde ifelge krav 1 og 2, kendetegnet
ved, at de hydrofile polymere er kondensationsprodukterne af po-
lyvinylalkohol og butyraldehyd.

Fremdragne publikationer:
Dansk patentansegning nr. 3117/74 (patent nr. 133793).
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