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Fremgangsmate til fremstilling av papir- eller
viskosemasse med forbedret adsorbsjonsevie, mykhet
og alkaliresistens.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmite til
fremstilling av papir- og>viskosemasse med forbedret adSorbsjonsevne,
mykhet og alkaliresistens. v

Selv om papir- og viskosemasser og derav fremstilt papir
eller andre ferdigprodukter som er beregnet for adsorberende formil
og fremstilt i cellulosefabrikker, slik som papirlcmmetgrkler, cellu=-
losewatt, bleier, duker, servietter, forbindingsmaterialer, damebind
0SV., haf en betraktelig evne til 8 adsorbere vesker slik som vann,
kroppév&sker, plastopplgsninger osv,, foreligger det i forbindelse med
disse produkter et behov for en gket adsorbsjonsevne samt forbedret
mykhet og alkaliresistens. Forbgdrede egenskaper i denne forbindelse
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skal imidlertid ikke medfgre at produktene blir s& dyre at de ikke
kan selges. A '

Det er tidligere kjent at man kan modifisere cellulose-
fibrers egenskaper ved & behandle ferdigprodukter baserte p& cellu-
losefibrer f.eks. bomullscellulose med et kryssbindemiddel som rea-
gerer med cellulosemolekylene og danner kryssbindinger mellom disse,
Det er videre kjent, f.eks. fra tysk patent nr., 1 184 201, at man ved
8 behandle papirmasse med kryssbindemiddel i sterk alkalisk opplgs-
ning fgr malingen og papirfremstillingen, kan oppnd et papir med for-
bedret porgsitet og adsorbsjonsevne., Sistnevnte metode er imidlertid
forenet med betydelige ulemper i form av store materialtap og hgye
fremstillingsomkostninger, av hvilken grunn den ikke er gjennomfgrbar
i praksis ved fremstilling av papir- eller viskosemasse av ved. For-
mélet med foreliggende oppfinnelse er & eliminere ulempene med tid-
ligere kjente metdder og pd en enkel og gkonomisk fordelaktig mdte &
tilveiebringe nye papir- eller viskosemasser med forbedret adsorbsjons-
evne, mykhet og alkaliresistens, hvilke masser enten kan anvendes for
seg 1 uforedlet tilstand f.eks. slik som adsorberende materiale i for-
bindingsmateriale, bleier, damebind, dentale og kirurgiske adsorb-
sjonsmaterialer eller de kan bearbeides videre til ferdige papirmate-
rialer av den type der hgy adsorbsjonsevne og alkaliresistens er av
stor betydning, f.eks. filterpapir og laminatpapir samt forskjellige
tissueprodukter slik som servietter, husholdningspapir, duker, lomme-
tgrklar, m.m.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det s8ledes tilveie-
bragt en fremgangsmdte til fremstilling av papir- eller viskosemasse
med forbedret adsorbsjonsevne, mykhet og alkaliresistens av trecellu-
lose, hvorved massen behandles med alkali og et kryssbindemiddel fra
gruppen polyhalogenider, polyepoksyder og epoksyhalogenider, fortrinns~
vis epiklorhydrin, og denne fremgangsmdte er kjennetegnet ved at kryss-~
bindemidlet og den alkaliske opplgsning som har en konsentrasjon pé
ih¢yst 2.1 vektprosent alkali, tilsettes samtidig til massen ved en
temperatur ved hvilken kryssbinding av cellulose finner sted, og at
reaksjonen fortsettes i si lang tid at resistensen mot en 18 %-ig
natriumhydroksydopplgsning ved 20°C ma1lt ifglge SCAN-C 2:61 (Papper
och Tr& 43 (1961):4, side 301 - 312), vanlig betegnet med R 18, for-
hgyes 1 -~ 16 %, hVorpé massen ngytraliseres og vaskes.

Som utgangsmateriale kan man ved fremgangsmdten ifglge
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oppfinnelsen anvendes en masse som er oppsluttet med vanlige kjemi-
kalier slik som f.eks., sulfatmasse og sulfittmasse av papir- eller
viskosetypen.' Massen kan vare ubleket eller bleket. Egnede viskose=~
masser har vanligvis en sammensetning som tilsvarer 88 - 100 % cellu-
lose, 11 - 0 % hemicqllulose og 1 - 0 % harpiks og gvrige bestand-
deler. Egnede papirmasser har vanligvis sammensetningen 80 - 88 %
cellulose, 18 - 15 % hemicellulose og 2 - 0 % harpiks og gvrige be-
standdeler, Et vilkir er imidlertid at massen skal vere fremstilt av
tre-cellulose, slik som f.eks. tre fra furu, gran, bjerk, asp, poppel,
bgk, jucalyptus,osv., Masser basert pd annet utgangsmateriale, f.eks,
bomullslinters kan ikke behandles ifglge oppfinnelsen blant annet pé8
grunn av den dirlige reaksjonsevnen med kryssbindemiddel av den typen
som anvendes i forbindelse med oppfinnelsen.,

De ifglge oppfinnelsen benyttede kryssbindemidler utgjgres
av polyfunksjonelle stoffer fra gruppen polyhalogenider, polyepoksyder
og epoksyhalogenider, som under kryssbindingsreaksjonen med cellulose
krever en alkalisk katalysator. Med polyfunksjonelle menes her at de
aktuelle stoffene skal ha minst to funksjonelle grupper som kan rea-
gere med cellulosen under dannelse av kryssbindinger mellom hver
fiber. Her menes siledes ikke kryssbindemidler, som gir kryssbind-
inger mellom cellulosemolekyler i forskjellige fibrer. Ved hjelp av
den ifglge oppfinnelsen tilveiebragte kryssbindingen fikseres cellu-
losekjedene i sine stillinger i fiberen slik at glidninger kjede mot
kjede forhindres, sémtidig som hemicellulosemolekylenés svellende inn-
virkning pé fibrene minsker, Egnede polyhalogenider for anvendelse
1f¢lge oppfinnelsen er f.eks, organiske dlhalogenlder slik som diklor-
aceton, dlbromaceton, 1l,3-diklorpropan, 1,3-dibrompropan, 1,3-dijod-
propan, 1,3-difluorpropan, 1,4-diklorbutan, 1,4- dibrombutan, 1,4-di-
jodbutan, 1,4-difluorbutan, 1,3-diklorpropanon-2, l,3-dibrompropanon-
2, 1,3-dijodpropanon-2, 1,3-difluorpropanon-2, 1,4i-diklorbutandion-2,3,
1,4-dibrombutandion-2, l,ﬂ—dijodbutandion-é,}, 1,4~difluorbutandion-
2,3, l,S-diklorpentandion-é,ﬂ, 1,5-dibrompentandion-2,4, 1,5-dijod-
pentandion-2,4, 1,5-difluorpentandion-2,4, 1,3-diklorpropanol-2, 1,3-
dibrompropancl=2, 1,3~dijodpropanol-2, 1,3-difluorpropanol-2, 1,4-
diklorbutandiol-2,3, 1,4-dibrombutaﬁdiol-2,3, 1,4-dijodbutandiol-2,3,
1,4-difluorbutandiol-2,3, 1,5-diklorpentandiol-2,4, 1,5-dibrompentan-
dlol -2,4, 1,5-dijodpentandiol- 2 M og 1, 5 dlfluorpentandlol -2,4, m.m.

Egnede polyepoksyder for anvendelse ifglge oppflnnelsen
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er f.eks, butandiendioksyd, vinylcykloheksendioksyd, osv,.

Egnede epoksyhalogenidernfor anvendelse ifglge oppfinn-
elsen er f,eks, epiklorhydrin, epibromhydrin, epifluorhydrin, epijod-
hydrin., Ogs& visse andre kryssbindemidler for cellulose, som krever
basisk katalysaﬁor, kan benyttes ifglge féreliggende oppfinnelse, f.
eks, divinylbenzen, divinylsulfon, etylenimin og derivater derav, osv.

Med "alkali" i forbindelse med det ovenfor nevnte menes
alkaliske katalysatorer for kryssbindingsreaksjonen. Egnede slike er
alkalimetallhydroksyder, kalsiumhydroksyd og ammoniakk. Ogsd aminer
og kvartzre ammoniumbaser slik som f.eks, metylamin, etylamin, iso-
propylamin, dimetylamin, trimetylamin, dimetylbenzylamin, og tetra-
butylammoniumhydroksyd kan brukes som alkaliske katalysatorer ifglge
oppfinnelsen, skjgnt den katalyserendeleffekt til disse stoffene‘i
mange tilfeller er lavere blant annet p& grunn av reaksjon med kryss-
bindemidlet og fordi prisen er sd hgy, Spesielt fordelaktig er det &
bruke natriumhydroksyd, som jo finnes tilgjengelig ved de fleste
cellulosefabrikker,

Kryssbindingsreaksjonen ifglge oppfinnelsen forlgper i
overensstemmelse med nedenfor angitte skjema, 1 hvilket epiklorhydrin
ble valgt som kryssbindemiddel og "cel;" betegner et cellulosemolekyl.

OH

cell-OH + CH, - CH. CH,Cl —> cell-O—CHz—lH. CH,C1 I
OH
' -HC1 ’

cell-0-CH,=CH, CH,Cl cell-0-CHy~CH - CH, - : 1T

' OH
7N\ 1 |
cell—O-CHg-CH-CH2 + cell-OH ——> cell—O—CHE. CH, CHE—O-cell III
I det alkaliske milj¢ skjer dessuten samtidig en hydro-

lyse av epiklorhydrin ifglge nedenfor angitte skjema:

0
. o
CH, . TH . CH,Cl 2 CH,OH . CHOH . CH,Cl IV
o
CHyOH . CHOH . CH,C1 —20H5 cH,0H . Cf .\Eﬂe v

cﬁ/o\b ‘ H2O : . . .
CH20H . . H2 _— CH20H . CHOH. CHEOH VI
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Parallelt med kryssbindingsreaksjonen skjer ogsd en viss dannelse av
celluloseetere, Alkalihydroksydopplgsningen og epiklorhydrinopplgs-
ningen danner to separate flytende faser, av hvilken grunn reaksjonen
krever god omrgring av massesuspensjonen hvis homogene reaksjonsbe-
tingelser skal oppnds. Systemet kan overfgres til en eneste flytende
fase hvis man tilsetter ytterligere et polart organisk opplgsnings-
middel, som delvis kan opplgse bade vann og Kkryssbindemiddel av den
anvendte type uten & reagere med dette og har et kokepunkt fortrinns-
vis over 50°C, Spesielt egnet er det at opplgsningsmidlet ogsd har et
58 hgyt flammepunkt at eksplosjonsrisikoer unngdes ved de fgr behand-
lingen ifglge oppfinnelsen benyttede temperaturer. Opplgsningsmidler
som kan brukes ifglge foreliggende oppfinnelse er f.eks. aceton, tetra-
hydrofuran, dialkylsulfoksyder slik som f.eks. dimetylsulfoksyd med
flere. '

Det er ogsd mulig & tilveiebringe et flytende 1l-fasesystem
veditilsetning av et vannopplgselig uorganisk salt som ved opplgsning
i vann gir en pH-verdi p& 6.5 - 7.5 og ikke utfeller eller p3 annen
m&te reagerer med kryssbindemidlet, f.eks. alkalimetallklorider,

-bromider og =-jodider, MgCl CaCl2, osv, Ved tilsetning av et slikt

>
opplgsningsmiddel eller sal%, oppndes en forbedret homogenitet i reak-
sjonsbetingelsene hvilket leder til en ¢kning av kryssbindingsgraden,
av hvilken grunn man pd denne mdte kan forkorte reaksjonstiden sammen-
lignet med 2-fasemetoden.

Kryssbindingsreaksjonen kan utfgres ved romtemperatur
eller hgyere temperatur. Egnede'reaksjonstemperaturer i praksis er
temperaturer pd mellom 25o - 9500, alt avhengig av den reaksjonstid
som ¢gnskes samt konsentrasjonene-av alkali og kryssbindemiddel., Reak-
sjonstiden for tilveiebringelse av ¢gnsket grad av kryssbinding er som

regel fra 0,15 til 10 timer. Det har vist seg & vere spesielt for-

-]

mélstjenelig & bruke reaksjonstemperaturer pd SOQ - SOOC og en reak-
sjonstid pd 1 - 3 timer,

Kryssbindingsreaksjonen kan utfgres etter fremstillingen
av viskose- eller papirmasse, dvs. separat pd den ferdige massen, men
det er ogsi mulig & foreta den samme i et alkalitrinn under selve
massefremstillingen, f.eks, i forbindelse med blekeprosessen, hvis
blekede masser skal behandles. I dette tilfelle er det spesielt egnet
a utf¢re'kryssbindingsreaksjonen i noen av de alkalibehandlingstrinn
som inngdr i behandlihgen med blekemiddel, Hvis det inngdr flere al-
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kalitrinn i blekeprosessen er det spesielt egnet ved behandlingen
ifglge oppfinnelsen & benytte det siste av alkalitrinnene for & unngéd
at en del av kryssbindemidlet oppbrukes av de i foregéende alkalitrjnn
dannede ligninprodukter. Ved behandling p& denne mdten lettes massens
avvanning. i etterf¢lgehde trinn og man drar nytte av det alkali som
allerede befinner seg ‘i massefremstillingsprosessen,

Konsentrasjonen av de stoffer som deltar i kryssbindings-
reaksjonen, hvilket er av meget stor betydning for reaksjonens forigp
og gkonomi og det tilveiebragte produkts beskaffenhet, beskrives for
tydelighets skyld i det fglgende dels i vektprosent beregnet pd den
tgrre cellulosemassen, dels i vektprosent beregnet pd behandlings~-
vaesken.

Beregnet i prosent av behandlingsveskens vekt kan reak-
sjonen sdledes ved anvendelse av 2-fasesystem gjennomf¢res med en
alkalikonsentrasjon pd 0,01 - 2,1 % og med et kryssbindemiddelinnhold
pd 0.05 - 8.8 %. Det er funnet & vare spesielt fordelaktig & bruke
en alkalikonsentrasjon pd 0.2 - 0,6 % og et kryssbindemiddelinnhold
pd 0.5 - 4,4 %, Omregnet til vektprosent av absolutt tgrr masse blir
tilsvarende tall 0.5 - 12 %, fortrinnsvis 2 - 6 % alkali og 0.5 - 50 4%,
fortrinnsvis 5 - 25 % kryssbindemiddel, Mengden av kryssbindemiddel
bgr s8ledes vaere relativ hgy i forhold til massemengden for at det
skal oppnéds god gkonomi ved prosessen. Alkalimengden bgr derimot
ikke g8 over 2.1 % beregnet pd behandlingsveskens vekt, etter som man
ellers risikerer en frigjgring av hemicellulose, som gj¢r'prosessen
ugjennomfgrlig i praktisk drift. Ved en lav alkalikonsentrasjon mot-
virkes videre foretring av cellulosen.

Ved anvendelse av et system med en eneste flytende fase,
bgr mengden av tilsatt organisk opplgsningsmiddel av den type som del-
vis opplgser bdde vann og kryssbindemiddel, utgjgre 5 -~ 50, fortrinns-
vis 8 = 15 % av vekten pd benyttet kryssbindemiddel. S8ledes vil i
dette tilfelle behandlingsvesken, foruten de ovenfor angitte prosent-
innhold for alkali og kryssbindemiddel, inneholde 0.25 - 4.4, for-
trinnsvis 0.4 - 1,2 % av behandlingsvaskens vekt av dette organiske
opplgsningsmiddel, Anvendes isteden et uorganisk salt for & tilveie-
bringe et nytt system med bare en flytende fase bgr mengden av dette
vere opp til 40 - 70, fortrinnsvis 45 ~ 60 % av den benyttede mengden
av kryssbindemiddel. . I dette tilfelle vil s&ledes behandlingsvasken,
foruten alkali og kryssbindemiddel, inneholde 0.2 - 6.2, fortrinnsvis
0.5 - 2,2 % av behandlingsvaskens vekt av det uorganiske saltet. Res-
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terende mengde av behandlingsvasken utgjgres av vann inklusive det

’

med cellulosen eventuelt tilfgrte vannet.

For 4 lette kryssbindemidlets dispergering i den alkal-
iske vannfasen kan man ogsd tilsette en mindre mengde av et overflate-
aktivt stoff med gunstig struktur, f.eks. anionaktive, kationaktive
og ikke-ioneaktive tensider av kjent type. Egnede slike stoffer er
f.eks. ikke-ioneaktive tensider slik som alkylenoksydaddukter av fett-
alkoholer, alkylfenoler osv,, anionaktive alkylsulfater og alkylaryl-
sulfonater, f.eks, laurylsulfat og kationaktivt cetylpyridinsulfat,
Fuktemidlet kan tilsettes massen f¢gr, etter eller samtidig med til-
setningen av alkali og/ellef kryssbindemiddel. Spesielt egnet er det
4 tilsette fuktemidler samtidig med kryssbindemidlet for & lette den
senere direkte dispergering i den alkaliske vannfasen. Egnet mengde
av overflateaktivt stoff er 0,005 - 0.5 %, fortrinnsvis 0.01 - 0.1 %
beregnet pi mengden av tgrr masse.

Det er ¢nskelig at massekonsentrasjonen er sd hgy som
mulig under kryssbindingsreaksjonen for & undertrykke sidereaksjoner,
men nevnte konsentrasjon fdr dog ikke vare s& hgy at en god omblanding
av reaksjonsmediet umuliggjgres. Reaksjonen kan sdledes utfgres ved
massekonsentrasjonér over 10 %, Spesielt egnet massekonsentrasjoner
under reaksjonen er funnet § vere 25 - 60 %, fortrinnsvis 35 - 50 %.

Ved den praktiske utfgrelsen av fremgangsmdten ifglge opp-
finnelsen kan de ovenfor angitte egnede betingelser for reaksjonen
tilveiebringes ved en fremgangsmite best8ende av blanding av papir-
eller viskosemassen med en opplgsning inneholdende bdde alkali og
kryssbindemiddel, utfgring av kryssbindingsreaksjonen samt vasking av
den reagerte massen. En spesielt egnet utfgrelsesform av fremgangs-
miten er vist skjematisk p& fig.l. Ifglge denne skjer etter blanding
av massen med behandlingsvasken til en massekonsentrasjon pd 1 - 15 %,
fortrinnsvis 5 - 10 %, en utskilling avrbehandlingsvasken ved avpress-
ing f.eks. i en presse eller i en sentrifuge under tilbakefgring av
den avpressede vasken til blandingstrinnet og samtidig tilfgring til
dette av en tilstrekkelig mengde ny behandlingsvaske for & erstatte
den forbrukte. Ifglge fig. 1 fgres kryssbindemidlet fra tanken 1 til
beholderen 4 og blandes der med alkalihydroksydoppl¢sning fra tanken
2. Eventuelt tilfgres ogs8 en opplgsningsformidler i form av et or-
ganisk opplgsningsmiddel eller et uorganisk salt fra beholderen 3,
hvis bare en flytende fase gnskes. Den ferdiggjorte behandlingsvasken
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fgres videre til blandingskaret 5, som er forsynt med en omrgrings-
anordning og blandes der med massen tilfgrt gjennom ledningen 9. Den
behandlede massen overfgres til avpressingsanordningen 6 og gis der
gnsket massekonsentrasjon. Avpresset behandlingsvaske tilbakefgres
ved hjelp av pumpen 10 via ledningen 11 til blandingskaret 5, mens den
avpressede massen overfgres til reaksjonskaret 7, der den far reagere
med behandlingsvesken til ¢gnsket grad av kryssbinding., Den reagerte
massen vaskes deretter i beholderen 8,

Fremgangsmdten kan utfgres sdvel kontinuerlig som trinn-
vis., Det er fordelaktig for prosessens gkonomi hvis den avpressede
opplgsningen inneholdende alkali og kryssbindemiddel tilbakesirkuleres
i prosessen., Har man f.eks. en massekonsentrasjon pd 8 % i blandings-
trinnet og tilsetter 15 % kryssbindemiddel beregnet p& tgrr masse,
kan man ved hjelp av pressing til en massekonsentrasjon p&d 35 - 50 %
tilbakefgre 83 - 95 % av den tilsatte mengden kryssbindemiddel i pro-
sessen, mens tilfgringen av nytt kryssbindemiddel kan holdes ved
2.5 - 0.8 % beregnet pi den tgrre massen. Prosessen blir ved dette
meget ¢gkonomisk., Vaskingen etter reaksjonstrinnet utfgres fortrinns-
vis under tilsetning av et ngytraliserende stoff, f.eks. en syre
eller SOQ-vann, for ngytralisering av massen og fjerning av eventuelt
overskudd kryssbindemiddel. En ifglge det ovenfor angitte behandlet
masse kan uten videre viderebehandles f.eks. ved bleking eller et
annet i1 masseprosessen ¢gnskelig behandlingstrinn.

Oppfinnelsen belyses av nedenfor angitte utfgringseksempel.
Fglgende mdlemetoder er anvendt ved disse:

Vannabsorbsjon ifglge Klemm

Metoden er beskrevet i SCAN-P 13:64 (Papper och Tri 46

(1964) 10, side 603-605) og angir sugehgyden i mm per 10 minutter for

vann i en loddrett opphengt papirremse hvis nedre ende er nedsenket i
vann,
Alkaliresistens ifglge SCAN-C 2:61 (R18)

Ifglge metoden, som er publisert i Papper och Tr&d 43 (1961)

4, side 301-312, behandles massen med 18 %-ig natriumhydroksydopplgs-
ning og frigjort stoff oksyderes med dikromat. Dikromatoverskuddet
bestemmes volumetrisk. R 18 angir mengden av alkaliresistent masse
som prosent av absolutt tgrr masse.
Eksempel 1

Som utgangsmateriale anvendes en papirmasse fremstilt av
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furuved ved oppslutning ifglge sulfatmetoden og bleking med klor,
natriumhydroklorid og klordioksyd, hvilket materiale hadde fglgende
utgangskarakteristika, Alkaliresistens R 18 ifglge SCAN-C 2:61:83.0%.
Vannabsorbsjon ifglge Klemm: 80 mm/10 minutter. I en med rgrer for-
synt beholder inneholdende 980 g vann ble det innfgrt 6.5 g epiklor-
hydrin og 4 g NaOH, hvoretter det under omrgring ble tilfgrt 370 g
masse med tgrrinnhold 27 %, tilsvarende 100 g absolutt tgrr masse.
Massekonsentrasjonen ble derved 8 % og behandlingsvasken som gitt opp
£il 1150 ml inneholdt 0,57 vektprosent epiklorhydrin og 0,35 vekt-
prosent NaOH., Omrgringen ble fortsatt i 5 minutter hvoretter den til=-
veiebragte massesuspensjon ble overfgrt til en laboratoriepresse, der
den ble presset til en massekonsentrasjon p& 40 %. 70 % av den til=-
satte mengde epiklorhydrin kunne p& denne mdten anvendes pd nytt. Den
pressede massen ble overfgrt til en beholder, som ble nedsenket i et
vannbad pé MOOC, der massen fikk reagere i 3 timer. Deretter ble
massen vasket ved 3 % massekonsentrasjon fire ganger med vann med
mellomliggende sentrifugeringer, hvorved den andre vaskingen ble ut-
fgrt med vann inneholdende 1 % SO2. En del av massen ble deretter
oppslemmet 1 vann og formet til laboratorieark (hand sheets) med vekt
100 g/m2 i en laboratoriepresse med trykk 7 kg/cm2 for bestemmelse av
vannabsorbsjonen, mens en annen del ble oppslemmet i 18 % NaOH for
bestemmelse av alkaliresistensen,

Den epiklorhydrinbehandlede massen hadde en alkaliresi-
stens p&d 86.9 % og en vannabsorbsjon ifglge XKlemm pd 170 mm/ 10 minut-
ter. Utbyttet av kryssbundet masse var 100.7 % og noe tap av, hemi=~
-cellulose kunne s&ledes ikke konstanteres, Tilsvarende behandling av
massen uten epiklorhydrin ga en alkaliresistens pid 84.5 og en vann-
absorbsjon pd 101 mm/10 minutter, Hvis man istedenfor sammenligning
benyttet en to-trinnsbehandling med sterk alkali i fgrste trinn (8 %
NaOH), avsentrifugering av alkali og behandling med 0.57 % epiklor-
hydrin ved 450°C i 5 timer ved massekonsentrasjonen 8 % uten mellom-
liggende avpressing av epiklorhydrin, ble det tilveiebragt en alkali-

resistens p3 94.6 %Iog en vannabsorbsjon pd 197 mm/10 minutter,
Masseutbyttet ble imidlertid bare 84 %, p& grunn av at det fant sted
en betydelig frigjgrelse av hemicellulose, Hvis siste forsgk ble ut-
fgrt under samme betingeléer, men uten epiklorhydrinbehandling, ble
det ved den foretatte korte alkaliéeringenAbare oppnddd en alkaliresi-
stens p& 92.3 % og en vannabsorbsjon p4d 180 mm/10 minutter samt et
utbytte pad 93 %. ' '
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Dette forsgk viser sdledes at en ¢gnskelig forhgyelse av
alkaliresistens og vannabsorbsjon virkelig kan gjennomfgres ved hjelp
av en behandling med sterk alkali eller ved hjelp av en slik behand-
ling kombinert med en epiklorhydrinbehandling, men fors¢ke£ viser at
frigjgringen av hemicellulose og cellulosenedbrytningsprodukter i
disse tilfeller blir s& stor at disse metoder ikke kan anvendes 1 prak-
sis. Foruten en gket frigjdring av hemicellulose medfgrer hgye alkali-
konsentrasjoner ogsd anseelig tap av kryssbindemiddel ved hydrolyse
av dette, hvilket viser seg i lavere kryssbindingsgrad (R 18) beregnet
p& den anvendte mengde kryssbindemiddel. Hvis behandlingen derimot
ifglge oppfinnelsen foretas med alkali i lav konsentrasjon i kombina-
sjon med et kryssbindemiddel, kan ¢nsket alkaliresistens og vannab-
sorbsjon oppndes uten nevneverdig tap av masse og med et minimum av
-tap av kryssbindemiddel,

Eksempel 2

Dette forsgk ble utfgrt under de samme betingelser som
eksempel 1, men med en tilsetning p& 14.0 g epiklorhydrin., Konsen-
trasjonen av epiklorhydrin i behandlingsvasken var sdledes 1.22 vekt-
prosent. Den tilveiebragte kryssbundne massen hadde en alkaliresistens
p&d 87.9 % og en vannadsorbsjon p& 220 mm/10 minutter., Utbyttet var
100.1 %.

Eksempel 3

Eksempel 1 ble gjentatt med den forskjell at behandlings-
vesken inneholdt 4.1 vektprosent epiklorhydrin og 0.8 vektprosent
NaOH, Herved kunne ogsd 80 % av det tilsatte epiklorhydrin gjenvinnes.
Den tilveiebragte kryssbundne massen oppviste en alkaliresistens pé
95.3 % og en vannadsorbsjon p& 345 mm/10 minutter. Utbyttet var 101.5%.
Eksempel U4

Eksempel 1 ble gjentatt med den forskjell at behandlings-
vaesken inneholdt 3 vektprosent epiklorhydrin, 0,38 vektprosent NaOH
og 0.2 vektprosent aceton og foreld siledes 1 bare en flytende fase
og behandlingstemperaturen var 50°¢C og behandlingstiden etter press-
ingen var 2 timer, Den tilveiebragte kryssbundne massen hadde en
alkaliresistens p8 92.1 % og en vannadsorbsjon p& 300 mm/10 minutter,
mens utbyttet var 100 %. Tilsvarende behandling, men uten aceton, ga
en alkaliresistens pé& 90,2 %, en vannadsorbsjon p& 264 mm/10 minutter
og et utbytte pi& 99.8%.
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Eksempel 5
100 g absolutt tgrr bleket furusulfatmasse ble blandet

ngye ved en massekonsentrasjon p& 8 % med en behandlingsopplgsning
inneholdende 0.5 % NaOH og 0.52 % 1l,3~diklorpropan. Suspensjonen ble
presset til 40 % massekonsentrasjon og den avpressede massen fikk
reagere 3 timer ved MOOC, hvoretter reaksjonen ble brutt og produktet
vasket ifglge eksempel 1,

Utgangsmassens analysedata:

R 18 = 83.5

Vannadsorbsjon 80 mm/10 minutter,

Den ifglge oppfinnelsen behandlede masses analysedata:

R 18 = 85,2

Vannadsorbsjon 123 mm/10 minutter.

Utbytte 98.6 %
Eksempel 6

Eksempel 5 ble gjentatt, meﬁ med 1,3-diklorpropanol i
stedet for 1,3-diklorpropan. Den behandlede massen oppnddde fglgende
analysedata:

R 18 = 86,3 %

Vannadsorbsjon 156 mm/10 minutter

Utbytte 99.0 %.
Eksempel 7

Eksempel 5 ble gjentatt, men med 1,3-diklorpropanon
istedenfor 1,3-diklorpropan. Den behandlede massen fikk fglgende
analysedata:

R 18 = 85.6 %

Vannadsorbsjon 134 mm/10 minutter

Utbytte 98.7 %
Eksempel §

Eksempel 5 ble gjentatt, men med epibromhydrin istedenfor
1l,3-diklorpropan. Den behandlede massen oppnddde fglgende analysedata:

R 18 = 86.6 %

Vannadsorbsjon 164 mm/10 minutter

Utbytte 99.3 %.
Eksempel 9

100 g tgrr bleket gransulfittmasse (papirmassetype) ble
blandet'n¢ye ved ‘8 % massekonsentrasjon med en behandlingsoppl@gsning
inneholdende 1,5 % NaOH og 2 % 1,3-diklorpropan. Suspensjonen ble
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presset til 40 % massekonsentrasjon og den avpressede massen fikk rea-
gere 2 timer .ved 50°C, hvoretter reaksjonen ble brutt og produktet
vasket ifglge eksempel 1. ’

Utgangsmassens analysedata

R 18 = 83.2 %

Vannadsorbsjon 6% mm/10 minutter

Bare NaOH-behandlet masse

R 18 = 85.4 %

Vannadsorbsjon 102 mm/10 minutter

Utbytte 94.2 %

Masse fremstilt ifglge oppfinnelsen

R 18 = 87.8 %

Vannadsorbsjon 138 mm/10 minutter

Utbytte 97 %
Eksempel 10

Eksempel 9 ble gjentatt, men med 1,3-diklorpropancl-2

istedenfor 1,3-diklorpropan. Det behandlede produkt hadde fglgende
analysedata:

R 18 = 92.8 %

Vannadsorbsjon 194 mm/10 minutter

Utbytte 98.6 % '

Eksempel 11

Eksempel 9 ble gjentatt, men med 1,3-diklorpropanon-2
istedenfor 1,3-diklorpropan. Den behandlede massen hadde fglgende
analysedata: ¢

R 18 = 90.2 %

Vannadsorbsjon 165 mm/10 minutter

Utbytte 97.1 %.

Eksempel 12 _

Eksempel 9 ble gjentatt, men med epiklorhydrin istedenfor
1,3-diklorpropan, Den behandlede massen oppnddde f@glgende analyse-
data:

R 18 = 96.4 %

Vannadsorbsjon 232 mm/10 minutter

Utbytte 99.2 %.

Eksempel 13

100 g absolutt tgrr bleket gransulfittmasse (viskosemasse)

ble blandet ved 8 % massekonsentrasjon med en behandlingsopplgsning '
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inneholdende 1 % NaOH og 4 % epibromhydrin. Suspensjonen ble presset
til 45 % massekonsentrasjon og fikk reagere i 4 timer ved MOOC, hvor-
etter reaksjonen ble brutt og massen vasket ifglge eksempel 1,

Utgangsmassens analysedata:

R 18 = 93.5 %

Vannadsorbsjon 100 mm/10 minutter

Bare NaOH-behandlet masse:

R 18 = 94.7 %

Vannadsorbsjon 136 mm/10 minutter
Utbytte 96.7 %

Masse fremstilt ifglge oppfinnelsen:
R 18 = 98,7

Vannadsorbsjon 268 mm/10 minutter
Utbytte 98.6 %

Eksempel 14

100 g absolutt tgrr bleket furusulfatmasse ble behandlet
med en opplgsning inneholdende 0,35 % NaOH og 0.87 % epiklorhydrin
ved 8 % massekonsentrasjon under en reaksjonstid p& 3 timer ved HOOC,
hvoretter reaksjonen ble brutt og massen vasket ifglge eksempel 1,

Utgangsmassens analysedata:

R 18 = 83.5 %

Vannadsorbsjon 80 mm/10 minutter

Bare NaOH-behandlet masse:

R 18 = 84.5 %

Vannadsorbsjon 101 mm/10 minutter

Utbytte 97.3 % '

Masse fremstilt ifglge oppfinnelsen:

R.18 = 88.0 %

Vannadsorbsjon 225 mm/10 minutter

Utbytte 99.8 %

Masse fremstilt pd tilsvarende mite, men med den forskjell

at behandlingsopplgsningen dessuten ble tilsatt 0,1 % av et overflate-
aktivt fettalkoholetylenoksydaddukt ("Berol Visco 07") beregnet pd den
tgrre massen, oppnddde ytterligere forbedret adsorbsjonsegenskapef
ifglge nedenfor angitte:

R 18 = 88.5 %

Vannadsorbsjon 238 mm/10 minutter

Utbytte 99.7 %
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Eksempel 15

100 g tgrr bleket furusulfatmasse ble dannet ved 8 %
massekonsentrasjon med en opplgsning inneholdende 0,35 % NaOH og 0.87%
epiklorhydrin, Etter homogenisering ble suspensjonen presset til 27 %
massekonsentrasjon, hvoretter den avpressede opplgsningen ble anvendt
for tilsetning til ny masse sammen med ny tilfgrsel av en mengde NaOH
og epiklorhydrin tilsvarende det som ble forbrukt i foregiende tilset-
ning. Den avpressede massen fikk reagere i 3 timer ved MOOC, hvor-
etter reaksjonen ble brutt og massen vasket ifglge eksempel 1. Frem-
gangsmaten ble gjentatt ytterligere seks ganger og fglgende analyse-=
data ble tilveiebragt. (Utgangsmassens R 18 = 83.2 %).

Porsjon nr. R 18 % H,0 adsorbsjon mm/10 minutter
1 88.6 220
2 89.2 218
3 88.6 22:4
4 88.5 230
5 88.4 223
6 88.4 196
7 88.5 220
8 88.5 : 208

Av ovenstdende tabell fremgdr det at R 18 blir konstant
uten ekstra tilfgring av epiklorhydrin i overskudd over den forbrukte
mengden, av hvilken grunn prinsippet med tilbakésirkulering av kryss-
bindemidlet med fordel kan anvendes ved oppfinnelsens praktiske an-
vendelse.

Eksempel 16

Av en i1fglge eksempel 15 tilsetning nr. 1 fremstilt papir-
masse, ble det laget en bleie med dimensjonene 32 x 11.5 x 1 cm (baby's
diaper) dannet av et ca. 1 cm tykt lag av tgrrdefibrert masse (fluff)
omgitt av et tynt beskyttelseshylster av cellulosevatt og over dette
et tynt lag av fibrillert rayonfiber (nonwoven). Adsorbsjonskapasi-
teten for denne bleie ble bestemt ifglge en standard-metode, hvilket
innebar at bleien ble fastgjort pd undersiden av en hvelvforsynt plate
i hvis sentrum det er et hull, ovenfor hvilket det er anbragt en by-
rette inneholdende 300 ml vann., Fra byretten tilfgres porsjonsvis
vann til f¢rste‘dr§pen kommer ut p& undersiden av bleien, Tilsvar-

ende prgve ble gjort for en pé markedet forekommende bleie med samme
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oppbygning, men hvis adsorbsjonslag besto av lkke kryssbundet masse.

Fglgende resultater ble oppnéddf

Bleie 'Adsorbert‘vannmengdé g/g bleie
Kryssbundet adsorbsjonslag 8.1
ifglge oppfinnelsen *
Ikke kryssbundet adsorbsjonslag 6.4

Den ifglge oppfinnelsen fremstilte bleie hadde s&ledes

26 % forbedret adsorbsjonsevne, og kunne da adsorbere nesten 100 ml
mer vann enn bleien som ble brukt for sammenligning.
Eksempel 17

) Av massen ifglge eksempel 15, porsjon 1, ble det fremstilt
et kompress for forbinding- og blodoppsugningsformd8l med dimensjonene
0.5 x 10 x 10 c¢m med lignende oppbygning som bleien i eksempel 16.
Kompressen inneholdt sdledes et adsorbsjonslag av tgrrdefibrert masse
(fluff) behandlet ifglge oppfinnelsen og sammenpresset ved et trykk
pa 2 kg/cm2, omsluttet av et tynt lag fibrillert rayonfiber (nonwoven)
slik som en stgybeskytter. Adsorbsjonskapasiteten for denne kompress
ble bestemt ifglge eksempel 16 og sammenlignet med en p& markedet
forekommende kompress med samme oppbygning inneholdende ikke tverr-
bundet masse, Fglgende resultater ble oppnédd.

Kompress Adsorbert vannmengde g/g kompress

Tverrbundet adsorbsjonslag

ifglge oppfinnelsen 8.7

Ikke tverrbundet adsorbsjonslag 6.8

Den ifglge oppfinnelsen fremstilte kompress hadde siledes
28 % forbedret adsorbsjonsevne sammenlignet med standardkompressen.
Eksempel 18

Av massen ifglge eksempel 15, porsjon 1, ble det ved tgrr-
defibrering til fluff og forming i sigarettmaskin fremstilt spyttopp-
sugende ruller for dentalt bruk med lengde pd 4.5 cm og en diameter
péd 1 cm, hvilke ruller var forsynt med et tynt beskyttelseshylster
av fibrillert rayonfiber., Adsorbsjonskapasiteten for disse rullene
var 8.8 g/g rull, mens tilsvarende ruller inneholdende ikke kryss=-
bundet fluff adsorberte 6.3 g/g rull, Rullene ifglge oppfinnelsen
oppviste s8ledes U0 % forbedret adsorbsjonsevne.
Eksempel 19

Av massen ifglge eksempel 15, porsjon 1 ble det fremstilt
et i alt vesentlig ovalt damebind med dimensjonene 1.5 x 5.5 x 19 cm
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oppbygget av to lag fluff omsluttet av et tynt sjikt tissue, hvorved
det ene fluffsjiktets ytterside dessuten var forsynt med en utenfor
tissuen anbragt tynn plastfolie som beskyttelsesbarriere. Begge fluff-
sjiktene ble videre sammenholdt av et hylster av dobbelte lag tissue,
hvilket var sammenpresset langs samtlige av bindets kanter. Utenpd
yttertissuen var det plasert et hylster av voclumings bomull ca. 2 mm
tykt. Rundt bindet var det anbragt et hullet nett. Adsorbsjonsprgver
viste at damebindene ifglge oppfinnelsen kunne adsorbere 6.6 g vann/g
bind, mens bind fremstilt pd tilsvarende mdte inneholdende ikke kryss=-
bundet fluff, bare kunne adsorbere 5,2 g/g bind. De ifglge oppfinn-
elsen fremstilte bind. viste s8ledes en adsorbsjonsgkning pd 27 %.
Eksempel 20

Massen ifglge eksempel 15, porsjon 1 ble vatmalt i en
Jordan-kvern til en malegrad p& 23 Scoppe-Riegler. Den tilveiebragte
massesuspensjon, scm hadde en massekonsentrasjon pd 0.2 % ble overfgrt
til en arkformingsmaskin for avsugning og forming til et papirbénd,
hvilket ble opptatt pd en Yankee-sylinder og kreppet. Av det kreppede
papiret ble det laget lommetgrklar, hvilke oppviste 28 % bedre ad-
sorbsjonskapasitet sammenlignet med tilsvarende lommetgrklar fremstilt
av ikke=-kryssbundet masse.

Patentkrayv

i. Fremgangsméte til fremstilling av papir- eller viskose-
masse med forbedret adsorbsjonsevne, mykhet og alkaliresistens av tre-
‘cellulose, hvorved massen behandles med alkali og et kryssbindemiddel
fra gruppen polyhalogenider, polyepoksyder og epoksyhalogenider, for-
trinnsvis epiklorhydrin, karakterisert v e d at kryss-
bindemidlet og den alkaliske oppl@gsning som har en konsentrasjon p&
hdyst 2.1 vektprosent alkali, tilsettes samtidig til massen ved en
temperatur ved hvilken kryssbinding av cellulose finner sted, og at
réaksjonen fortsettes 1 s& lang tid at resistensen mot en 18 %-ig
natriumhydroksydopplgsning ved 20°C milt ifglge SCAN-C 2:61 (Papper
och Tri 43 (1961):4, side 301 - 312), vanlig betegnet med R 18, for-
hgyes 1 - 16 %, hvorpé(massen ngytraliseres og vaskes.

2. Fremgangsmdte ifglge krav 1, karakterisert

v e d at behandlingen foretas i narvar av et polaft organisk opplgs-
ningsmiddel med et kokepunkt over SOOC, hvilket delvis kan oppl@se
bidde vann og det benyttede kryssbindemidlet uten’é reagere med dette,
f.eks, aceton eller tetrahjdrofuran, eller et vannopplgselig uorganisk
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salt, som ved opplgsning i vann gir en pH-verdi pd 6.5 - 7.5 og ikke
utfelles eller p& annen m3te reagerer med kryssbindemidlet, f.eks.
alkalimetalihalogenider og magnesium- eller kalsiumklorid.

3. Fremgangsmite ifglge krav 2, karakterisert

v e d at mengden av organisk opplgsningsmiddel er 0,25 - 4.4, for-
trinnsvis 0.4 - 1.2 vektprosent i behandlingsvasken.

b, Fremgangsmite ifglge krav 1 - 3, karakter i-
sert v e 4 at konsentrasjonen av élkalihydroksyd ved behand~
lingen holdes ved 0.2 - 0.6 % beregnet pd behandlingsoppl@gsningens
vekt. ’

5. Fremgangsmidte ifglge krav 1 - 4, karakt er i-
sert v e d at alkalihydroksydmengden beregnet pd den tgrre
masse er 0,5 - 12, fortrinnsvis 2 - 6 vektprosent.

6. Fremgangsmite ifglge krav 1 - 5, karakter i-
sert v e d at konsentrasjonen av kryssbindemiddel i behandlings-
opplgsningen er 0,05 - 8.8, fortrinnsvis 0.5 - 4.4 vektprosent,

7. Fremgangsmdte ifglge krav 1 - 6, k ar a k t e r i-
sert v e d at mengden av kryssbindemiddel beregnet p& den tgrre
massen er 0.05 - 50, fortrinnsvis 5 - 25 vektprosent,

8. Fremgangsmdte ifglge krav 1 - 7, karakter i-
sert v e d at massen etter behandling med kryssbindemiddel ved
avpressing overfgres til en massekonsentrasjon pd 25 - 60, fortrinns-
vis 35 - 50 %, at den avpressede behandlingsopplgsningen resirkuleres
og at den behandlede massen ngytraliseres og vaskes.,

9. Fremgangsmite ifglge krav 8, karakterisert

v e d at massen f¢r ngytraliseringen fortynnes med vann til en masse-
konsentrasjon pad 3 - 4 7%,

10, Fremgangsmite ifglge krav 1 - 9, kar ak ter i-
sert ved at 0.005 - 0.5 %,~fortrinnsvis 0.01 - 0.1 % beregnet
pd den tgrre massens vekt, av et overflateaktivt stoff tilsettes.

11, Fremgangsmdte ifglge krav 1 - 10, karakter i-
sert v e d at temperaturen ved kryssbindemidlets reaksjon med
massen holdes ved 250 - 9500, fortrinnsvis 300 = SOOC i en tid pé

0.5 - 10 timer, fortrinnsvis 1 ~ 3 timer.

12. Fremgangsméte ifglge krav 1 - 11, karakter i-
sert v e d at behandlingen foretas i et alkalitrinn som inngir

.1 massens blekeprosess,

Anftgrte publikasjoner:

Svensk patent nr. 178.643

Tysk patent nr. 1.184.201

U.S. patent nr. 2.533.145, 2.985.501, 3.069.311], 3.294.700
Textile Research Journal of-Staples 1963.
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