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Spdsob vyroby papiera alebo kartonu zahfiajiici vytvorenie
celulézovej suspenzie, vlokovanie suspenzie, vystavenie
suspenzie strihovému naméhaniu a pripadné revlo¢kovanie
suspenzie, odvodnenie suspenzie na site na vytvorenie har-
ka a potom vysuSenie hérka, pri ktorom sa suspenzia vlo¢-
kuje a revlockuje zavedenim vo vode rozpustného polyme-
ru s vnitornou viskozitou vys¥ou ako 3 dl/g do suspenzie,
ktorého podstata spogiva v tom, Ze vo vode rozpustny po-
lymér méa hodnotu reologickej oscilécie tangens delta pri
0,005 Hz vys8iu ako 1,1. Vyhodou tohto spdsobu je, Ze sa
pri fiom dosahuje zlepSend retencia.
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Oblast’ techniky

Vynilez sa tyka spésobu vyroby papiera alebo karténu z celulézovej vlakniny, pri ktorom sa ako vlo¢ko-
vacie ¢inidla pouZivaji nové vo vode rozpustné polyméry.

Doterajsi stav techniky

Pri vyrobe papiera a karténu sa riedka celulézova vliknina odvodiiuje na pohyblivom site na vytvorenie
harku, ktory sa potom vysusi. Je vel'mi dobre zname pridivat’ do celulézovej suspenzie vo vode rozpustné
polyméry na dosiahnutie vloCkovania celulézového pevného podielu a zlepsit’ tak priebeh odvodnenia na po-
hyblivom site.

Na zvySenie produktivity vyroby papiera je mnoho modemych papierenskych strojov prevadzkovanych
pri vysokych prevadzkovych rychlostiach. V désledku tychto zvysenych rychlosti prevadzky papierenskych
strojov sa sistredil zdujem na odvodiiovacie a retenéné systémy, ktoré by zarugili zvySend rychlost’ odvod-
fiovania riedkej celulézovej vlakniny pri zachovani optimélnej retencie a tvorby harku. Je tazké dosiahnut
optiméInu rovnovahu medzi retenciou, odvodnenim, vysusenim a tvorbou harku len pridanim polymérneho
retenéného prostriedku a je teda obvyklou praxou pridat’ dva separdtne materialy postupne.

V patentovom dokumente EP-A-235893 je opisany spdsob, pri ktorom sa do papieroviny pred vystave-
nim papieroviny strihovému namahaniu prida linearny katiénovy polymér, nasledne sa opitovné viockovanie
dosiahne zavedenim bentonitu po uvedenom strihovom stupni. Tento spdsob poskytuje zlepsené odvodnenie
celulézovej vlakniny a tieZ tvarovanie a retenciu. Tento spdsob, ktory je obchodne vyuZivany spoloénostou
Ciba Specialty Chemicals pod ochrannou zndmkou Hydrocol, sa GspeSne vyuZiva viac ako desat rokov.

Nedavno sa robili rézne pokusy modifikovat’ uvedené spdsoby obmenou jednej alebo niekol’kych ich zlo-
ziek. Takto sa v patentovom dokumentc US-A-5 393 381 opisuje spdsob vyroby papicra alebo karténu, pri
ktorom sa do vlaknitej suspenzie pulpy prida vo vode rozpustny rozvetveny katiénovy polyakrylamid a ben-
tonit. Uvedeny rozvetveny katidnovy polyakrylamid sa pripravi polymerizaciou v roztoku zmesi akrylamidu,
katiénového monoméru, vetviaceho ¢inidla a ¢inidla na prenos ret'azcov.

V patentovom dokumente US-A-5 882 525 sa opisuje spdsob, pri ktorom sa do disperzie suspendovaného
pevného podielu, napriklad do papieroviny, prida katiénovy, rozvetveny, vo vode rozpustny polymér s koefi-
cientom rozpustnosti va¢§im ako asi 30 % na uvolnenie vody. Uvedeny katidnovy rozvetveny vo vode roz-
pustny polymér sa pripravi-z obdobnych zloZiek, aké boli uvedené v patentovom dokumente US-A-5 393
381, tzn. napriklad polymerizaciou zmesi akrylamidu, kationového monoméru, vetviaceho ¢inidla a ¢inidla
na prenos retazcov.

V patentovom dokumente WO 98/29604 sa opisuje sposob vyroby papiera, pri ktorom sa k celulozovej
suspenzii prida kationové polymérne retencné ¢inidlo na vytvorenie vlo¢iek, nasledne sa tieto vlo¢ky mecha-
nicky odbiiraji a suspenzia sa opitovne vlockuje pridanim roztoku druhého aniénového polymérneho retenc-
ného cinidla. Aniénové polymérne retencné Cinidlo je tvorené rozvetvenym polymérom, ktory je charakteri-
zovany hodnotou reologickej oscilécie tangens delta pri 0,005 Hz vysSou ako 0,7 alebo deionizovanym vis-
kéznym ¢islom SLV, ktoré sa rovna aspoi trojnasobku soI'ného viskdzneho ¢isla SLV zodpovedajiiceho po-
lyméru vyrobeného v nepritommnosti vetviaceho ¢inidla. Vieobecne sa tento rozvetveny anidnovy vo vode
rozpustny polymeér pripravi polymerizaciou vo vode rozpustného aniénového monoméru alebo monomérnej
zmesl v pritomnosti nizkeho obsahu vetviaceho ¢inidla. Tento spésob poskytuje vyznamné zlep$enie, pokial
ide o usporiadanie vlakien v harku papiera v porovnani so skdr znamymi sposobmi.

V patentovom dokumente EP-A-308 752 sa opisuje spdsob vyroby papiera, pri ktorom sa k materidlu na
vyrobu papiera prida nizkomolekularny katiénovy organicky polymér a potom koloidna silika a vysokomole-
kuldrny plneny akrylamidovy kopolymér s molekulovou hmotnost'ou aspoii 500 000. Z obsahu patentového
vého polyméru, ktory sa ako prvy pridava do materialu na vyrobu papiera, je 1 000 az 500 000. Oc¢akavalo by
sa, Ze takéto nizkomolekuldrne polyméry budii mat’ vnuitorni viskozitu, ktora sa najviac rovna asi 2 dl/g.

Napriek tymto postupom existuje stale potreba d’al§ieho zlepSenia procesu vyroby papiera zlepSenim re-
tencie pri zachovani alebo zlepSeni usporiadania vlakien v harku papiera.

Podstata vynalezu

Predmetom vynalezu je sposob vyroby papiera, ktory zahrnuje tvorbu celulézovej suspenzie, viockovanie
suspenzie, mechanické strihové spracovanie suspenzie a opdtovné vlotkovanie suspenzie, odvodnenie sus-
penzie na site, pri¢om vznika harok a potom vysuSenie harku, pri ktorom sa suspenzia vlockuje a/alebo opi-
tovne vloCkuje zavedenim vo vode rozpustného polyméru s vnitornou viskozitou vy$Sou ako 3 dl/g do sus-
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penzie, pricom podstata tohto spdsobu spociva v tom, Ze vo vode rozpustny polymér ma hodnotu reologickej
oscilacie pri 0,005 Hz vys§iu ako 1,1.

Hodnota tangens delta pri 0,005 Hz sa ziska pouZitim reometra s regulovanym namahanim v oscila¢nom
méde (Controlled Stress Rheometer in Oscillation mode) a 1,5 % (hmotn.) vodného roztoku polyméru v de-
jonizovanej vode po dvojhodinovom spracovani v oto¢nom bubne. V priebehu stanovenia sa pouZije zariade-
nie Carrimed CSR 100 vybavené 6 cm akrylovym kuZelom s vrcholovym uhlom kuzela 1°58'a s hodnotou
zrezanosti (Item ref 5664), ktora sa rovna 58 pm. PouZil sa objem vzorky asi 2 az 3 cm’. Teplota sa reguluje
v rozmedzi 19,9 az 20,1 °C s pouZitim Peltierovej platne. Pri frekvenénom monitorovani v rozmedzi od
0,005 do 1 Hz sa pouzije uhlovy posun 5x10™ radidnu v 12 stupfioch na logaritmickej baze. Vysledky mera-
nia G’ a G" sa zaznamenajui a pouZiju pri vypocte hodnét tangens delta (G"/G”).

Hodnotou tangens delta je pomer stratového (viskdzneho) modulu G" k skladovaciemu (elastickému)
modulu G’ v systéme.

Pri nizkych frekvenciach (0,005 Hz) sa predpokladé, Ze miera deformécie vzorky je dostatoéne pomala na
to, aby sa linearne alebo rozvetvené zamotané retazce mohli rozmotat’. Sietové alebo zosietované systémy
vykazujii permanentné zamotanie retazcov a maju takto nizke hodnoty tangens delta v Sirokom rozmedzi
frekvencie. Preto si merania pri nizkej frekvencii (napr. 0,005 Hz) pouZité na charakterizovanie vlastnosti
polyméru vo vodnom prostredi.

Teraz sa s prekvapenim zistilo, Ze polyméry, ktoré maji hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri
0,005 vyssiu ako 1,1, poskytuji zlepeny vykon, pokial ide o zlepSent retenciu, a to eSte pri zachovani dob-
rého odvodnenia a dobrého usporiadania vlakien v harku papiera. Zistilo sa, Ze polyméry s vysokou hodnotou
tangens delta viotkuji celulézové vlakna a ostatné zlozky celulézovej papieroviny u¢innejsie a takto sposo-
buju zlepSenu retenciu.

V ramci vyhodného uskutoénenia ma vo vode rozpustny polymér hodnotu reologickej oscilacie tangens
delta pri 0,005 Hz vyssiu ako 1,2 alebo 1,3. Vyhodnejsie ma tento polymér vnitorni viskozitu vy3siu ako
4 dV/g a hodnotu tangens delta pri 0,005 Hz vy3Siu ako 1,4 alebo 1,5. V niektorych pripadoch mbZe byt’ hod-
nota polyméru aZ 1,7 alebo 1,8 alebo dokonca aZ 2,0, alebo méZe byt hodnota polyméru tangens delta pri
0,005 MHz eite vyssia. Takto méa polymér vysoku hodnotu tangens delta.

Vo vode rozpustnym polymérom s vysokou hodnotou tangens delta moze byt aniénovy, neionogénny,
amfotémy, ale vyhodne katiénovy polymér. Polymér sa pripravi polymerizaciou vo vode rozpustného mo-
noméru alebo vo vode rozpustnej monomérnej zmesi. Pod pojmom ,,vo vode rozpustny*“ sa tu rozumie, Ze vo
vode rozpustny monomér alebo vo vode rozpustna zmes majii rozpustnost’ vo vode, ktora sa rovné aspofi 5 g
v 100 ml vody. Tento polymér sa mdZe pripravit konvenéne s pouzitim I'ubovolného vhodného zndmeho po-
lymerizaéného postupu, napriklad polymerizaciou v roztoku na ziskanie vodného gélu, ktory sa nastriha, vy-
suii a rozomelie na ziskanie prasku, alebo reverzne fazovou polymerizaciou, ktora je definovand v patento-
vych dokumentoch EP-A-150 933, EP-A-102 760 alebo EP-A-126 528.

Vo vode rozpustny polymér s vysokou hodnotou tangens delta sa méze vytvorit' z vo vode rozpustného
monoméru alebo z vo vode rozpustnej monomérnej zmesi obsahujiceho resp. obsahujiicej aspofi 2 ppm
hmotn., vyhodne 5 aZ 200 ppm a najmi 10 az 50 ppm ¢inidla na prenos retazcov.

Pri sposobe vyroby papiera podla vynalezu sa moZe vo vode rozpustny polymér pridat k papierovine ako
jediné spracovatel'ské €inidlo pouZité pri procese vyroby papiera, aj ked’ sa moZe tento polymér vyhodne pri-
daf ako sti¢ast’ viaczlozkového vlotkovacieho systému, ktorym sa celuldzova suspenzia viotkuje a potom
revlo&kuje (opitovne vlockuje).

V ramci jednej formy uskutoénenia vynalezu sa celuldzové suspenzia vlo¢kuje vo vode rozpustnym po-
lymérom s hodnotou tangens delta pri 0,005 Hz vyssou ako 1,1 a potom sa celuldzové suspenzia reviockuje
dalsim pridavkom tohto vo vode rozpustného polyméru alebo alternativne pridanim in¢ho vlockovacieho
materidlu. Vytvorené vlo&ky sa pripadne odburaju eSte predtym, ako je suspenzia revlockovana, pri¢om toto
odburanie sa napriklad uskutoéfiuje vystavenim suspenzie strihovému naméhaniu. Toto strihové spracovanie
suspenzie sa mdZe napriklad uskuto¢nit vedenim suspenzie cez aspoii jeden strihovy stupei, akym je napri-
klad odstredivé sito alebo lopatkové cerpadlo.

V rémci alternativnej formy uskutoénenia vynalezu sa celulézova suspenzia vlockuje zavedenim nejakého
vlogkovacieho materialu, priom sa tato celuldzova suspenzia revlotkuje zavedenim vo vode rozpustného
polyméru s hodnotou tangens delta pri 0,005 Hz vy$sou ako 1,1. Pred revlockovanim sa vlocky pripadne od-
biraju.

Celulézova suspenzia sa méZe vlockovat' zavedenim vloSkovacieho ¢inidla do suspenzie na Iubovolnom
vhodnom mieste pridania. Tymto miestom pridania mdZe byt’ napriklad miesto nachadzajuce sa pred jednym
z &erpacich stupfiov alebo pred odstredivym sitom alebo dokonca za odstredivym sitom. Celul6zova suspen-
zia sa méZe potom revlo&kovat' na l'ubovolnom vhodnom mieste nachadzajiicom sa za miestom, v ktorom sa
vlogkovala. Vlockovacie &inidlo a revlo¢kovacie ¢inidlo sa mdZu pridat’ v tesnej blizkosti, napriklad bez za-
radenia strihového stupiia medzi oboma pridaniami. Vyhodne je tu viak zaradeny aspoti jeden strihovy stu-
pefi (zvoleny z mnoZiny zahrnujicej Sistiaci, erpaci a zmieSavaci stupei), ktory oddeluje pridanie vlotkova-
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cieho ¢inidla od pridania revlo&kovacieho ¢inidla. V pripade, Ze sa vlockovacie ¢inidlo pridava pred striho-
vym stupiiom, napriklad pred lopatkovym &erpadlom alebo odstredivym sitom, potom sa moZe reviokovacie
¢inidlo pridat’ aZ za tymto strihovym stuptiom. Revlockovacie &inidlo sa mdzZe pridat’ bezprostredne za stri-
hovym stupiiom alebo obvyklejsie niekde d'alej za strihovym stupfiom. Takto sa méZe vlo¢kovacie &inidlo
pridat’ pred lopatkovym ¢erpadlom a revlockovacie ¢inidlo sa méZe pridat’ za odstredivym sitom. V silade s
tym sa polymér s vysokou hodnotou tangens delta prida ako vlotkovacie a/alebo reviockovacie &inidlo.

Vhodne sa mbZe vo vode rozpustny polymér s vysokou hodnotou tangens delta pridat’ k celuldzovej sus-
penzii v mnoZstve 5 az 5000 ppm, vztahujiic na suSinu suspenzie. Vyhodne sa uvedeny polymér prida v
mnoZstve 50 aZz 2500 ppm, najmé v mnozstve 200 az 1000 ppm, vztahujiic na sudinu uvedenej suspenzie.

V pripade, Ze sa vo vode rozpustny polymér s vysokou hodnotou tangens delta pouZije pri procese vyroby
papiera ako sucast’ viaczlozkového vlockovacieho systému, potom sa méZe pridat’ ako vlokovaci a/alebo
revlockovaci systém. V rdmci vyhodnej formy uskuto¢nenia vynalezu obsahuje uvedeny viaczlozkovy vloc-
kovaci systém vo vode rozpustny polymér s vysokou hodnotou tangens delta a iny odlidny vlo&kovaci mate-
rial. Tento odlisny vlockovaci material mdze byt zvoleny z mnoZiny zahrnujlicej vo vode rozpustné polymé-
ry, vo vode nerozpustné polymérne mikrotelieska, zmité nepovarené polysacharidy a anorganické materialy.
Vhodné vlockovacie materidly zahrnuju anorganické materialy, akymi su napriklad kremidité materialy, ka-
mence, polyaluminiumchloridy a aluminiumchlorohydraty.

V pripade, Ze vlockovacim materialom je vo vode rozpustny polymér, potom tymto polymérom mdze byt
Fubovolne vhodny vo vode rozpustny polymér, akym su napriklad biopolyméry, ako napriklad neionogénne,
aniénové, amfotérne a kationové kroby alebo ostatné polysacharidy. Vlockovacim materidlom méZe byt tieZ
lubovolne vhodny aniénovy, katiénovy, amfotérny alebo neionogénny synteticky vo vode rozpustny poly-
mér.

Vlockovacim materialom mdze byt kremi€ity material, ktory je vo forme aniénovej mikrozrnitej kompo-
zicie. Tieto kremiCité materidly zahrnuju Castice na baze siliky, mikrogély siliky, koloidnu siliku, silikasoli,
silikagély, polykremicitany, hlinitokremi¢itany, polyhlinitokremiditany, borokremiéitany, polyborokremigi-
tany, zeolity a hlinky. Hlinkami st vyhodne napucané hlinky, ako napriklad v pripade hlinky bentonitového
typu. Vyhodné hlinky st hlinky napuéiavajice vo vode a zahmuju hlinky, ktoré prirodzene napuéia alebo
hlinky, ktoré méZu byt’ modifikované, napriklad iénovou vymenou, na vo vode napuciavajuce hlinky. Vhod-
né vo vode napuciavajuce hlinky zahrnuju neobmedzujicim spésobom hlinky, ktoré su ¢asto oznaGované ako
hektorit, smektity, montmorillonity, nontronity, saponit, saukonit, hormity, attapulgity a sepiolity. Uvedenym
vlockovacim Cinidlom méZe byt bentonit, ktory je definovany v patentovom dokumente EP-A-235 895 alebo
EP-A-333 575.

Alternativne je uvedenym vlockovacim materidlom koloidna silika zvolend z mmoZiny zahrnujticej poly-
kremicitany a polyhlinitokremicitany. Tato koloidna silika zahruje polypartikularne polysilikové mikrogély
so ¥pecifickym povrchom va&sim ako 1000 m?/g, napriklad vo vode rozpustné polypartikularne polyhlinitok-
remiitanové mikrogély opisané v patentovom dokumente US 5 482 693 alebo aluminiovand kyselina poly-
kremicita opisand v patentovom dokumente US-A-5 176 891 alebo WO-A-98/30753. Okrem toho méZe byt
vlo¢kovacim materidlom koloidna kyselina kremi€itd opisana v patentovom dokumente US 4 388 150 alebo
koloidna silika opisana v patentovom dokumente WO 86/00100.

Uvedenym vlockovacim materialom méZe byt tieZ koloidny borokremi¢itan, ktory je napriklad opisany v
patentovom dokumente WO-A-99/16708. Tento koloidny borokremicitan sa méze pripravit uvedenim do
styku zriedeného vodného roztoku kremiéitanu alkalického kovu s kationmeni¢ovou Zivicou na ziskanie ky-
seliny kremicitej a potom jej zmieSanim so zriedenym vodnym roztokom boritanu alkalického kovu a hydro-
xidom alkalického kovu na ziskanie vodného roztoku obsahujiceho 0,01 az 30 % B,0; a s hodnotou pH, kto-
ra sarovna 7 az 10,5.

V ramci jednej formy uskutocnenia vynalezu je poskytnuty sposob vyroby papiera z celuldozovej vlaknitej
suspenzie obsahujicej plnivo. Toto plnivo méZe tvorit’ Tubovolny tradiéne pouZivany plniaci material. Tak
napriklad plnivom mo6ze byt hlinka, ako napriklad kaolin, alebo plnivom méZe byt uhli¢itan vapenaty, ktory
moéZe byt mlety uhli¢itan vapenaty alebo najmi zrazeny uhli¢itan vapenaty, pri¢om vyhodnym plniacim ma-
teridlom je oxid titanicity. Priklady d’alsich plniacich materialov tieZ zahrnujui syntetické polymérne plniva.
Vieobecne si celulozové suspenzie obsahujice vyrazné mnoZstva plniv tazsie vlockovatelné. To je najmi
pravda v pripade plniv vo forme vel'mi jemnych &astic, ako je to napriklad v pripade zrazeného uhli¢itanu
vapenatého. Takto je v ramci vyhodnej formy uskutoénenia vynalezu poskytnuty sposob vyroby plneného
papiera. Papierovina méZe obsahovat’ 'ubovolné vhodné mnoZstvo plniva. Vieobecne celuldézova suspenzia
obsahuje asponi 5 % hmotnosti plniaceho materialu. Typicky toto mnoZstvo plniva bude tvorit’ az 40 %
hmotn., alebo moéZe byt este vyssie a vyhodne sa pohybuje medzi 10 a 40 %. Tento spdsob takto umozZiiuje
vyrobu papiera obsahujticeho vysoké obsahy plniva, napriklad az 40 % hmotn. plniva, vztzhujic na su§inu
papierového harku.

Vlo¢kovacim materidlom pouZitym v kombinacii s vo vode rozpustnym polymérom s vysokou hodnotou
tangens delta m6Ze byt anionovy, neionogénny, katiénovy alebo amfotérny rozvetveny vo vode rozpustny
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polymér, ktory sa vytvoril z vo vode rozpustného etylénovo nenasyteného monoméru alebo monomérmej
zmesi a vetviaceho inidla. Tak napriklad tento rozvetveny vo vode rozpustny polymér méZe mat’ a) vnitor-
nt viskozitu vy3$iu ako 1,5 dl/g a/alebo sol'mi Brookfieldovi viskozitu vy38iu ako asi 2,0 mPa.s a b) hodnotu
reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz vy3siu ako 0,7. Vyhodne moZe byt tymto polymerom vo vo-
de rozpustny rozvetveny aniénovy polymér, pri¢om tento aniénovy rozvetveny polymér ma vnitornu visko-
zitu vy$3iu ako 4 dl/g a hodnotu tangens delta pri 0,005 Hz vy3Siu ako 0,7, ako polymér opisany v patento-
vom dokumente WO 98/29604.

Alternativne vlo&kovaci material pouZity v kombinacii s vo vode rozpustnym polymérom s vysokou hod-
notou tangens delta zahruje zosiefované aniénové alebo amfotérne polyméme mikrocastice, ktoré si napri-
klad opisané v patentovych dokumentoch EP-A-462 365 alebo EP-A-486 617.

Obzvlast vyhodny spdsob pouziva viaczlozkovy vlockovaci systém obsahujici kationovy vo vode roz-
pustny polymér s vysokou hodnotou tangens delta (tzn. hodnotu reologickej oscilécie, ktora sa rovnd asponi
1,1) ako vlockovacie ¢inidlo a aniénovy vlotkovaci material ako revlockovacie Cinidlo. Uvedene aniénoveé
vlogkovacie ¢inidlo zahrnuje kremiéité materily, akymi su napriklad mikropartikulame siliky, polykremici-
tany, aniénové polyméme mikrotelieska a vo vode rozpustné aniénové polyméry, zahrnujiice tak linedrne,
ako aj rozvetvené vo vode rozpustné polyméry.

Obzvlast vyhodné vo vode rozpustné polyméry s vysokou hodnotou tangens delta na pouZitie pri spdsobe
vyroby papiera zahrnuji polyméry s vautornou viskozitou, ktora sa rovna aspoii 6 dl/g, napriklad s voitornou
viskozitou medzi 7 a 30 dl/g, vyhodnejsie 8 aZ 20 dl/g, obzvlast’ v rozmedzi od 9 do 18 dl/g. Vhodne maji
uvedené polyméry hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz medzi 1,3 a 2,0, vyhodne medzi
1,5al8.

Vyhodnej$imi kationovymi polymérmi si kopolyméry akrylamidu s metylchloridovymi kvartérnymi
amoniovymi sol'ami dimetylaminoetylakrylatu.

Druhym predmetom vynélezu je vo vode rozpustny polymér s vmitornou viskozitou aspoti 3 d/g, ktory sa
vytvoril z vo vode rozpustného monoméru alebo z vo vode rozpustmej monomérnej zmesi, ktorého podstata
spoéiva v tom, Ze tento katiénovy polymér ma hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz vy3-
§iu ako 1,1, vyhodne vysSiu ako 1,2 alebo 1,3. Vyhodnejsie mé tento polymér vaitorna viskozitu vyssiu ako
4 dl/g a hodnotu tangens delta pri 0,005 Hz vySSiu ako 1,4 alebo 1,5. V niektorych pripadoch je hodnota tan-
gens delta pri 0,005 Hz uvedeného polyméru aZ 1,7 alebo 1,8 alebo dokonca je aZ 2,0, alebo je eSte vySiia.

Tymto polymérom méZe byt aniénovy, neionogénny, amfotérny, ale vyhodne katidnovy polymér. Tento
polymér sa pripravi polymeriziciou vo vode rozpustného monoméru alebo vo vode rozpustnej monomérnej
zmesi. Pod pojmom ,,vo vode rozpustny“ sa tu rozumie, Ze vo vode rozpustny monomér alebo vo vode roz-
pustnd monomérna zmes majii rozpustnost' vo vode, ktora sa rovna aspoti 5 g v 100 ml vody. Tento polymér
sa mdZe pripravit’ konvenéne F'ubovolnym vhodnym polymerizatnym postupom.

V pripade, Ze vo vode rozpustny polymér je neionogénny, potom sa méze pripravit' z jedného alebo viac
vo vode rozpustnych etylénovo nenasytenych neionogénnych monomérov, akymi si napriklad akrylamid,
metakrylamid, hydroxyetylakrylat a N-vinylpyrolidon. Vyhodne je uvedeny polymér ziskany z akrylamidu.

V pripade, Ze je vo vode rozpustny polymér aniénovym polymérom, potom sa moZe pripravit' z jedného
alebo niekolkych etylénovo nenasytenych aniénovych monomérov alebo zmesi jedného alebo niekolkych
aniénovych monomérov s jednym alebo niekolkymi neionogénnymi monomérmi, ktoré st uvedené. Anidno-
vé monoméry su napriklad kyselina akrylova, kyselina metakrylova, kyselina maleinova, kyselina krotonova,
kyselina itakonova, kyselina vinylsulfonova, kyselina alylsulfénova, kyselina 2-akrylamido-2-metylpropan-
sulfénova a ich soli. Vyhodnym polymérom je kopolymér akrylatu sodného s akrylamidom.

Vyhodne je vo vode rozpustny polymér katidénovym polymérom, ktory je vytvoreny z jedného alebo nie-
kolkych etylénovo nenasytenych katidnovych monomérov, pripadne v zmesi s jednym alebo niekolkymi ne-
ionogénnymi monomérmi, ktoré si uvedené skor. Kationovy polymér méZe byt tieZ amfotérny za predpo-
kladu, Ze obsahuje prevaZne viac katiénovych skupin ako aniénovych skupin. Katiénové monoméry zahrnuji
dialkylaminoalkyl(met)akrylaty, dialkylamino(met)akrylamidy vratane ich adi¢nych soli s kyselinami a kvar-
térmych améniovych soli, a dialyldimetylamdniumchlorid. Vyhodné katiénové monoméry zahrnuju metyl-
chloridové kvartérne améniové soli dimetylaminoetylakrylatu a dimetylaminoetylmetakrylatu. Obzvlast vy-
hodny polymér zahrnuje kopolymér akrylamidu s metylchloridovymi kvartérnymi améniovymi solami dime-
tylaminoetylakrylatu.

Vhodne sa mdZe polymér pripravit' reverzne fazovou emulznou polymerizaciou, pripadne nasledovanou
azeotropnou dehydraticiou na vytvorenie disperzie polymérych Castic v oleji. Alternativne mbZe byt poly-
mér poskytnuty vo forme teliesok reverzne fazovou suspenznou polymerizaciou alebo ako praSok polymeri-
zaciou vo vodnom roztoku, nasledovanou rozdrvenim, vysuSenim a kone¢ne rozomletim.

Vo vode rozpustny polymér sa mbze vytvorit’ z vo vode rozpustného monoméru alebo vo vode rozpustnej
monomérnej zmesi obsahujicej aspoii jeden katidnovy monomér a €inidlo na prenos retazcov v mnoZstve,
ktoré sa rovna aspoil 2 ppm hmotn., vel'akrat v hmotnostnom mnoZstve, ktoré sa rovna aspoi 5 ppm. Hmot-
nostné mnozstvo inidla na prenos retazcov mdze byt az 10 000 ppm, ale obvykle toto mnoZstvo nie je vys-
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Sie ako 2 500 alebo 3 000 ppm. Vhodne méze byt’ hmotnostné mnoZstvo &inidla na prenos retazcov 5 az 200
ppm hmotn., najmé 10 az 50 ppm hmotn., vztahujic na hmotnost’ monoméru.

Cinidlom na prenos retazcov méZe byt Tubovolne vhodné &inidlo na prenos retazcov, napriklad fosfor-
nany alkalickych kovov, merkaptany, ako napriklad 2-merkaptoetanol, kyselina jabléna alebo kyselina trigly-
kolova. Vieobecne by pouzité mnoZstvo ¢inidla na prenos retazcov malo byt zavislé od uéinnosti kazdého
jednotlivého pouZitého ¢inidla na prenos retazcov. Tak napriklad poZadované vysledky sa mdZu dosiahnut’ s
pouZitim asi 5 aZ 25 ppm hmotn. kyseliny triglykolovej, 10 aZz 50 ppm hmotn. fosfornanu alkalického kovu
alebo 500 az 2 500 ppm hmotn. kyseliny jabléne;.

Tiez sa m6Ze pouzit’ niektoré vetviace Cinidlo v kombinacii s monomérom a ¢inidlom na prenos retazcov.
Ale je namahavejsie ziskat’ polyméry s poZadovanymi reologickymi vlastnostami v pripade, Ze sa pouZije
vetviace ¢inidlo. V pripade, Ze sa vetviace ¢inidlo pouZije, je teda jeho mnoZstvo vel'mi malé. Vyhodne sa vo
vode rozpustné polyméry pripravia v podstate v nepritomnosti vetviaceho ¢inidla alebo zosietovacieho inid-
la.

Obzvlast' vyhodné polyméry na pouZitie pri sposobe podl'a vynalezu zahrnuju katiénové polyméry s vni-
tornou viskozitou medzi 6 a 18 dl/g, vyhodne medzi 8 a 13 d/g. Vhodne maji polyméry hodnotu reologickej
oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz medzi 1,3 a 2,0, vyhodne medzi 1,5 a 1,8. Najvyhodnej$imi kationovymi
polymérmi st kopolyméry akrylamidu s metylchloridovou kvartérnou améniovou sol'ou dimetylaminoetylak-
rylatu.

Znakom vynélezu je, Ze polyméry s vysokou hodnotou tangens delta maju tiez relativne vysoka moleku-
lovii hmotnost,, ako to naznacuju vysoké hodnoty ich vmitornej viskozity. Jednym zo spésobov pripravy vo
vode rozpustného polyméru je polymerizacia v roztoku vodného roztoku monomérov. Vieobecne by mal
mat’ vodny monomérny roztok koncentraciu medzi 20 a 40 %, vyhodne ast 30 az 35 %. Tento monomérny
roztok by mal tieZ obsahovat’ ¢inidlo na prenos retazcov, napriklad fosfornan sodny. Pozornost’ by sa mala
venovat’ pouzitiu prisluSného mnoZstva ¢inidla na prenos retazcov v kombinécii s volbou prislusnych poly-
merizaénych podmienok. V pripade, Ze sa pouzije prili§ mnoho ¢inidla na prenos retazcov, potom by mala
byt’ pouZitd molekulovd hmotnost' polyméru a teda aj jeho vnitornd viskozita vel'mi nizka. V pripade, 7e sa
viak pouZije nedostatoéné mnoZstvo ¢inidla na prenos ret'azcov, potom méze byt tazké dosiahnut’ vysoké
hodnoty tangens delta.

V pripade, Ze sa ako ¢inidlo na prenos retazcov pouzije fosfornan sodny, potom jeho mnozZstvo méze byt
az 200 ppm hmotn., aj ked’ vyhodne sa jeho mnozZstvo pohybuje medzi 10 a 100 ppm hmotn., najmi medzi
10 a 50 ppm hmotn. Pouziva sa tieZ vhodny inicidtorovy systém, napriklad vodny peroxodvojsiran amoénny,
pyrosiriéitan sodny alebo terciarny butylhydroperoxid, pripadne s d'al§imi inicidtormi. V pripade, Ze sa gélo-
vé polyméry pripravuji polymerizaciou v roztoku, potom sa v§eobecne inicidtori zavadzaji do monomérneho
roztoku. TieZ sa méZe pripadne pouZit’ tepelny inicidtorovy systém. Typicky by sa ako tepelné iniciatory mali
pouzivat’ vhodné inicidtorové zliceniny, ktoré pri zvysenej teplote uvoltiuju radikaly a ktorymi st napriklad
azozluCeniny, ako napriklad azobisizobutyronitril.

Len &o je polymerizacia ukonéend a polymerizany gél sa nechal dostatoéne vychladnut, méZe sa takto
ziskany gél spracovat’ §tandardnym spésobom, tzn. rozdelenim gélu na mensie asti, vysuenim tohto gélu do
stavu v podstate dehydrovaného polyméru a potom rozomletim na prasok.

Alternativne sa mdZu uvedené polyméry ziskat' vo forme teliesok suspenznou polymerizaciou alebo vo
forme emulzie alebo disperzie typu voda-v-oleji emulznou polymerizaciou uskutoénenou v sistave voda-v-
-oleji, napriklad postupom opisanym v patentovych dokumentoch EP-A-150 944, EP-A-102 760 alebo EP-A-
-126 528.

V nasledujiicej ¢asti opisu bude vynalez blizsie objasneny pomocou prikladov jeho konkrétneho uskutod-
nenia, pricom tieto priklady maji len ilustraény charakter a nijako neobmedzuji vlastny rozsah vynalezu,
ktory je jednoznacne vymedzeny definiciou patentovych narokov.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad 1
Priprava polyméru A

V 100 hmotnostnych dieloch vody sa pripravi vodna monomérna zmes obsahujiica 21 hmotnostnych die-
lov metylchloridovej kvartérnej amoniovej soli dimetylaminoetylakrylatu, 79 hmotnostnych dielov akrylami-
du, 1750 ppm hmotn. monomérnej kyseliny dietyléntriaminpentaoctovej, 3 % hmotn. monomérnej kyseliny
adipovej a 50 ppm hmotn. fosfornanu sodného (¢inidlo na prenos refazcov).

Tato vodna monomérna zmes sa emulguje v 100 hmotnostnych dieloch uhTovodikového kvapalného pro-
duktu Exxsol D40 obsahujiiceho 2,4 % sorbitanmonooleétu, vztahujic na hmotnost’ monoméru a 1,25 % sta-
bilizatora polyméru EL 1599A (komeréne dostupny v spoloénosti Unigema).

Potom sa pozvolne pridaju ur¢ité mnoZstva terc.arylbutylhydroperoxidu (tBHP) pyrosiric¢itanu sodného
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rychlostou dostatotnou na rast teploty rychlost'ou 2 "C za mintitu, pri¢om uvedené mnoZstva sii typicky 5,
resp. 15 ppm hmotn., vztahujic na hmotnost monoméru.

Len &o je polymerizacia ukondend, odstrani sa podstatné mnoZstvo vody z disperznej fazy a prchavé roz-
pustadlo pomocou dehydrata¢ného stupiia uskutoéneného pri zvysene;j teplote a pri zniZzenom tlaku.

Priprava polymérovBa C
Polyméry B a C sa pripravia rovnakym spdsobom ako polymér A s pouZitim 0, resp. 20 ppm hmotn. fos-
fornanu sodného.

Charakteristiky polymérov A az C

Pre polyméry A aZ C sa stanovia hodnoty reologickej oscilicie tangens delta pri 0,005 Hz a vmitornej
viskozity. Hodnoty reologickej oscildcie sa meraju s pouZitim 2 % vodnych roztokov a reometra typu AR
1000N Rheometer. Vnutorna viskozita sa stanovi s pouZitim polymeriza¢nych roztokov réznej koncentrécie
v IN NaCl pri teplote 25 "C 3tandardnou, v priemysle pouZivanou metédou. Ziskané vysledky st uvedené v
nasledujucej tabulke 1.

Tabulka 1
Polymér Fosfornan tg & pri Vnutorna viskozita
sodny (ppm) 0,005 Hz (dl/g)
A 50 1,82 8,5
B 0 0,94 14,7
C 20 1,21 10,9
Priklad 2

S pouzitim polymérov A, B a C sa stanovia retenéné hodnoty prvého priechodu v rade testov na kvalitnej
laboratérnej celulézovej vlaknine. V kazdom z radov testov sa aplikuje 227 g, 340 g a 453 g 0,2 % roztoku
polyméru na tonu celulézovej vlakniny. Celulézova vlaknina sa potom vystavi strihovému naméahaniu s pou-
Zitim mechanického mie$aca, nasledne sa k suspenzii prida aktivovany bentonit v davke 1836 g na tonu sus-
penzie. Ziskané hodnoty strednej retencie (%) prvého priechodu su percentudlne uvedené v tabulke 2 a na
obr. 1.

TabuTka 2
, Davka (g/t)
Polymér 277 340 453
A 87.50 92,60 96.60
B 81.80 87.20 91,50
C 85,50 90.70 94,60

Je zrejmé, Ze polyméry A a C s hodnotami tangens delta 1,82, resp. 1,21 maju zlepSenu retenciu prvého
priechodu v porovnani s polymérom B s hodnotou tangens delta 0,94. Polymér A ma najlepSiu retenénu hod-
notu prvého priechodu.

Priklad 3

Pripravi sa rad polymérov spdsobom, ktory je analogicky so spdsobom opisanym v priklade 1, pri€om sa
pripravia tri polyméry s pouZitim 20 ppm fosfornanu sodného vo funkcii ¢inidla na prenos retazcov, tri po-
lyméry s pouZitim 20 ppm fosfornanu sodného vo funkcii ¢inidla na prenos retazcov a tri polyméry s pouZi-
tim 50 ppm fosfornanu sodného vo funkeii &inidla na prenos retazcov. V kazdom z tychto polymérov sa sta-
novi vmitorna viskozita a hodnota reologickej oscilacie. Potom sa opakuje postup opisany v priklade 2 s pou-
Zitim uvedenych polymérov a stanovia sa retencné hodnoty prvého priechodu. Stredné hodnoty vysledkov
ziskanych pre kaZdu skupinu polymérov pri uvedenom mnoZstve fosfornanu sodného sii uvedené v nasledu-
jucej tabul’ke 3.

Tabul'ka 3

Stredna reten- | Stredna reten- | Stredna reten-

Fosfornan A~ . . . ) . . .
sodny Strffdn'a viitor- Str.edny tg cia prvého . cia prvého . cia prvého .
na viskozita d pri 0,005Hz priechodu pri | priechodupri | priechodu pri
ppm davke 227 g/t | dévke 340 g/t | davke 453 g/t

0 13,90 0,92 83,10 88,70 93,50

20 12,90 1,12 85,60 90,80 94,30

50 10,50 1,40 87,40 92,70 95,60
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Je zrejmé, Ze tu existuje tendencia na zvySovanie retenénych hodnét s rasticim mnoZstvom ¢inidla na
prenos ret'azcov. Polyméry s vy$8im obsahom ¢inidla na prenos retazcov majii vy$§iu hodnotu tangens delta.

Priklad 4

Opakuje sa postup opisany v priklade 3 s tym rozdielom, Ze sa pripravia polyméry s pouZitim 0, 50, 100 a
150 ppm fosfornanu sodného. Stredné retenéné hodnoty prvého priechodu su uvedené v nasledujiicej tabul'ke

4,
Tabulka 4
Fossofgrrln,an Strednd vmitornd | Stredna retencia prvého prie- Stredna retencia prvého prie-
ppmy viskozita chodu pri davke 227 g/t chodu pri davke 340 g/t
0 16,9 80,7 87,8
50 10,6 85,4 91,7
100 11,6 85,6 90,45
150 8,8 84,2 90,9

Uvedené vysledky ukazuju, Ze polyméry pripravené v pritomnosti 50 aZ 150 ppm ¢inidla na prenos retaz-
cov maju vyznamne zlepSenu retenciu prvého priechodu oproti polyméru pripravenému pri absencii inidla
na prenos ret'azcov.

PATENTOVE NAROKY

1. Sposob vyroby papiera alebo kartonu zahrnujici vytvorenie celulézovej suspenzie, vlotkovanie sus-
penzie, vystavenie suspenzie strihovému namahaniu a revlo¢kovanie suspenzie, odvodnenie suspenzie na site
na vytvorenie harku a potom vysu$enie harku, pri¢om sa suspenzia vlockuje zavedenim do suspenzie vo vode
rozpustného polyméru majiiceho vnutornii viskozitu vyssiu nez 3 dl/g, pri¢om vo vode rozpustny polymér je
katiénovym polymérom, ktory bol vytvoreny z vo vode rozpustného monoméru alebo monomérnej zmesi ob-
sahujiicej aspoii jeden katiénovy monomér, priom celulézova suspenzia sa revlockuje zavedenim vlockova-
cieho materialu, ktory je vybrany zo skupiny pozostavajicej z kremicitého materialu, ktory je vo forme anio-
novej polymérnej mikropartikularnej kompozicie, aniénovych polysacharidov, aniénového syntetického vo
vode rozpustného polyméru a zosietovanych aniénovych mikrocastic, a pric¢om mechanické strihové nama-
hanie sa dosiahne vedenim vyvlockovanej celulézovej suspenzie cez jeden alebo viac strihovych stupiiov
zvolenych z mnoZiny pozostivajucej z odstredivého sita a lopatkového Cerpadla, vyznaéujhci sa
ty m, Ze uvedeny polymér vykazuje hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz vyssiu ako
1,1, vypocitané pre 1,5 % hmotn. vodny roztok polyméru.

2. Sposob podlaniroku 1, vyznadujuci sa tym, Zevo vode rozpustny kationovy polymér
vykazuje hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz vys$§iu ako 1,2, vypolitané pre 1,5 %
hmotn. vodny roztok polyméru.

3. Spdsob podl'a naroku 1 alebo 2, vyznaéujuci sa tym, Zevo vode rozpustny katidnovy
polymér mé vnitornd viskozitu vys$Siu ako 4 dl/g a hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz
medzi 1,3 aZ 2,0, vypocitané pre 1,5 % hmotn. vodny roztok polyméru.

4. Spdsob podla niektorého z narokov 1 az3, vyznacéujiuci sa tym, Ze vo voderozpustny
katiénovy polymér ma vnutornu viskozitu aspoi 6 dl/g.

5. Sposob podla niektorého z narokov 1 a4, vyznacujlci sa tym, Zevo voderozpustny
monomér alebo monomérna zmes obsahuje aspori jeden katiénovy monomér a aspoii 2 ppm hmotnosti ¢inid-
la na prenos retazcov.

6. Sposob podlanaroku 5, vyznacujiici sa tym, Ze ¢inidlona prenos retazcov je pritomné
v mnoZstve medzi 5 aZ 200 ppm hmotnosti.

7. Sposob podlandroku 5, vyznadujiuci sa tym, Zecinidlona prenos retazcov je pritomné
v mnoZstve medzi 10 aZ 50 ppm hmotnosti.

8. Sposob podla nicktorého z narokov 1 a2z 7, vyznadujuei sa tym, Ze vlockovacim mate-
ridlom je kremiCity material vybrany z mnoZiny pozostavajiicej z Castic na baze siliky, silikovych mikrogé-
lov, koloidne;j siliky, silikasdlov, silikagélov, polykremiditanov, hlinitokremigitanov, polyhlinitokremicita-
nov, borokremi¢itanov, polyborokremicitanov, zeolitov a hliniek.

9. Spdsob podl'a niektorého z narokov 1 2z 8, vyzna&ujici sa tym, Zevlockovacim mate-
ridlom je kremiity materidl, ktorym je vo vode napuéiavajica hlinka vybrana z mnoZiny pozostavajicej z
hektoritu, smektitov, montmorillonitov, nontronitov, saponitu, saukonitu, hormitov, attapulgitov a sepiolitov.

10. Sposob podl'a niektorého z nirokov 1az7, vyznadujlci sa tym, Zevlotkovacim ma-



SK 286444 B6

terialom je aniénovy synteticky vo vode rozpustny polymer, ktorym je aniénovy rozvetveny vo vode roz-
pustny polymér, ktory je vytvoreny z vo vode rozpustného etylénovo nenasyteného aniénového monomeru
alebo monomérmnej zmesi a vetviaceho &inidla, pri¢om tento polymér ma vnutornu viskozitu vy$siu ako 4 dl/g
a hodnotu reologickej oscilacie tangens delta pri 0,005 Hz vySsiu ako 0,7, vypocitané pre 1,5 % hmotn. vod-
ny roztok polyméru.

1 vykres
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