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Genom hela papprets historia har modifiering av papprets egenskaper varit av intresse. Ett
sétt att modifiera egenskaperna dr genom anviandning av olika tillsatsimnen. Exempelvis
genom att tillsdtta hydrofoberingsmedel som alkenylbirnstenssyraanhydrid (ASA) i
pappersmélden kan man &stadkomma vattenavstdtande egenskaper sdvil pd pappersytan

som inuti pappret. ASA kraver emulsifiering for att kunna tillséttas till en pappersmald.

I detta arbete tillverkades ASA-emulsioner med olika stabiliseringsmedel: katjonisk
starkelse, en modifierad stirkelse och en polyvinylamin (PVAm). Forhédllandet mellan

ASA och stabiliseringsmedel varierades och ASA-emulsionerna tillsattes till olika
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massatyper. Handark tillverkades av de olika massorna, varefter handarken testades for
att bestimma hydrofoberingsgraden. Som huvudsaklig testmetod anvéindes Cobb-test och

matning av kantpenetration.

Resultaten frdn Cobb-métningarna visade att returfibermassan krévde en betydligt hdgre
dos ASA &n den kemiska sulfitmassan for att dstadkomma en god hydrofobering av
handark. Detta forklaras troligen av den hoga halten cellulosa som finns i kemisk
sulfitmassa. Returfibermassan som har en betydligt ldgre cellulosahalt och som dessutom

innehaller olika kontaminanter kriver en betydligt hogre dos ASA {or hydrofobering.

Vid métning av kantpenetrationen hos returfibermassa och kemisk sulfitmassa visade det
sig att massatypen hade stor inverkan pa kantpenetrationsindexet EWI (eng. edge wicking
index). Massatypen bestdmmer storleksordningen for EWI, medan ASA-doseringen
inverkar pd bdde Cobb- och EWI-vdrdena. Stabiliseringsmedlet i handarken hade en
forsumbar inverkan pd EWI. Kemiska sulfitmassan med mest fyllmedel hade ldgst EWI,
medan returfibermassan hade storst. Dessa resultat tyder pd att fyllmedlet har en betydlig

inverkan pa EWI och ddarmed hydrofobiciteten.

Det framkom snabbt att PVAm okar retentionen av fyllmedel och finmaterial 1 systemet
for alla massatyper. Det kunde inte konstateras med de andra stabiliseringsmedlen. |
handarken med ASA:PVAm var retentionen inte kritisk for att dstadkomma en god
hydrofobering. A andra sidan var retentionen for ASA:modifierad stirkelse ytterst viktig

for att astadkomma hydrofobering.

For returfibermassa, mekanisk massa och CTMP erholls den bista hydrofoberingen med
lagsta ASA-doserna med emulsioner av ASA:PVAm. ASA:modifierad stirkelse var inte
lika effektiv 1 dessa massatyper och ASA:stéirkelse gav 1 de flesta fallen varden mellan de
tva Ovriga stabiliseringsmedlen. I den kemiska sulfitmassan var alla emulsionssystem

ungefar lika effektiva och inget var Gverligset béttre dn de andra.

I takt med att konkurrensen okar blir det allt viktigare med tillverkningsprocesser som ar
optimerade bdde ur ekonomiskt och ekologiskt perspektiv. Det dr viktigt att undersoka
vilka ASA-system som fungerar bast for ett specifikt pappersbruk och dess produkter.
Varje papperstillverkningsanlédggning édr unik och kréver skraddarsydda ASA-system.
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Nomenklatur

AKD Alkylketendimer

ASA Alkenylbérnstenssyraanhydrid
CMP Kemimekanisk massa

CNC Cellulosananokristaller
CTMP Kemitermomekanisk massa
DP Polymerisationsgrad

EWI Index for kantpenetration (eng. edge wicking index)
GCC Mald kalciumkarbonat

GW Slipmassa

Mod.st. Modifierad starkelse

PCC Utfalld kalciumkarbonat
PGW Tryckslipmassa

PVAm Polyvinylamin

RMP Raffindrmassa

St. Stirkelse

TMP Termomekanisk massa
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1 Introduktion

Det har alltid funnits ett intresse att modifiera egenskaperna hos papper och kartong for
att fa battre slutprodukter. En av dessa modifikationer &r hydrofobering, d.v.s. skapandet
av papper med vattenavstotande egenskaper. De flesta pappers- och kartongtyperna har
nagon grad av hydrofoba egenskaper, undantaget ar olika typer av mjukpapper, vilka ska
vara hydrofila for att kunna suga upp vatten. For att 4 ytan pa ett papper hydrofobt
anvinder man sig ofta av ytlimning, men genom intern hydrofobering far man denna
virdefulla egenskap ocksa inuti arket. Detta &r ytterst viktigt i exempelvis kaffemuggar
déir kartong limmas som en cylinder och kanten av arket utsitts for vitskan. Denna

avhandling handlar om intern hydrofobering.

Det finns flera olika hydrofoberingsmedel, varav ett dr alkenylbdrnstenssyraanhydrid
(ASA). For att kunna tillsdtta ASA i pappersmilden maste den emulsifieras tillsammans
med ett stabiliseringsmedel. Det finns flera olika stabiliseringsmedel for &ndamaélet, varav
det mest anvédnda ar katjonisk stirkelse. Emulsioner gjorda pd stirkelse har dock vissa
nackdelar, exempelvis kort lagringstid for emulsionen, korbarhetsproblem hos
pappersmaskinen eller inkompatibilitet med fabrikens vattenkvalitet. Vid dessa fall &r man

tvungen att anvinda sig av andra stabiliseringsmedel.

Syntetiska  katjoniska  polymerer och olika modifierade stirkelsebaserade
stabiliseringsmedel har utvecklats som alternativa losningar for emulsionstillverkningen.
Foretaget Sellukem AB har olika ASA-emulsionssystem som anvdnds vid
papperstillverkningen, dessa system &r antingen polymerbaserade eller stirkelsebaserade.
Det polymerbaserade systemet anvinder polyvinylamin som stabiliseringsmedel och det
starkelsebaserade systemet bestdar av en modifierad stirkelse vars struktur &r

sekretessbelagt.

Varje papperstillverkningsanldggning anviander en unik massa, sina egna tillsatsimnen
och sin specifika vattenkvalitet. Dessa faktorer bildar ett unikt komplex som kraver ett

skraddarsytt ASA-system for att &stadkomma en sé effektiv hydrofobering som mojligt.
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Malet med detta diplomarbete var att bestimma vilket ASA-system som ldmpar sig bist
for en returfibermassa och for tvéd olika kemiska sulfitmassor. Vattenkvaliteten har inte
undersokts. I detta arbete anvédndes olika ASA-system och olika mélder for att tillverka

handark, vars hydrofoberingsforméga sedan bestdmdes.

Mekanisk massa anvidndes for att bestimma repeterbarheten for ASA-hydrofobering vid
handarkstillverkning. Handark tillverkades &ven med kemitermomekanisk massa for att ta

bestimma hur viktig retentionen i ASA-systemen dr for hydrofoberingen.

Det bor observeras att kemikalierna kan ha nagot olika egenskaper beroende pa tillverkare.
Man bor med andra ord komma ihag att resultaten som hér erhallits dr specifika for dessa
mélder och kemikalier. Exempelvis kan ASA-systemet som innehéller polyvinylamin

eventuellt ge ett annat resultat med motsvarande produkter av en annan tillverkare.
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2 Teori

Cellulosa dr en av de viktigaste komponenterna i naturen och forekommer rikligt 1 olika
typer av biomassor (Bakri, Rahman & Chowdhury 2022). Foérutom de typiska
biomassorna sa som grds, andra véxter och ved finns det dven cellulosaproducerande
bakterier och alger. Cellulosa fungerar som huvudbyggsten i fibrerna som anvénds vid
papperstillverkning. Den vanligaste ravaran for cellulosafibrer vid papperstillverkning ar
olika vedarter och é&tervunna fibrer. Vedfibrer kan utvinnas bade fran barrtrdd

(nakenfrdiga vixter) och fran 16vtrad (gomfroiga véixter) (Dai & Fan 2014).

2.1 Komponenter i ved

Ved bestar av fibrer som édr uppbyggda av tre huvudkomponenter, cellulosa (40-50 %),
hemicellulosor (21-35 %) och lignin (22-34 %), enligt figur 1 (Dai & Fan 2014).
Tréfibrerna ar olika till bade struktur och egenskaper beroende pa fran vilken vedart de
utvinns ifrén. I figur 2 finns exempel pa hur trakeiderna och parenkymcellerna kan se ut 1

barr- och 1ovved.

Ungefar 90-95 % av barrtradet 4r uppbyggt av trakeider och den resterande delen bestér
av parenkymceller (figur 2) (Bajpaj 2018). Trakeiderna &r langa och smala fibrer, vilket
gor dem starka och de stér for styrkan i tridet. Dessutom har de till uppgift att transportera
vatten. Parenkymcellerna, vilka ér levande celler i splintveden, och méargstraletrakeiderna
ar 1 jamforelse till trakeiderna véldigt korta men har en viktig uppgift i tradet, ndmligen

att transportera niring i radiell riktning 1 mérgstrdlarna (Alén 2000).
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Cellvaggsstruktur Fibrillarstruktur

Hemicellulosor

Cellulosa

| Glukosenhet

Figur 1. Veden dr uppbyggd av fibrer som bestar av cellulosa, hemicellulosor och lignin.

Modifierad frdan (Koch 2006).

Lovtrdd har en betydligt mer komplex struktur &n barrtrdd. Lovtrdden bestar till
ca 3670 % av trakeider och libriformfibrer som &r langa fibrer och som ger styrka i tridet.
Dessa fibrer dr dock betydligt mycket kortare i 16vtrdd (0,9—1,5 mm) jamfort med
trakeiderna 1 barrtrdd (2,5-7 mm) (Bajpaj 2018). Vattentransporten sker genom
kérlcellerna som ar ihaliga ror kortare @n de tidigare nimnda fibrerna (Alén 2000).
Kaérlceller finns det ca 20-55% av 1 veden. Ytterligare finns det dnnu korta
margstrdleparenkymceller som transporterar niring i radiell riktning. Exempel pa olika

celltyper finns 1 figur 2.
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Fiber 1 barrved Fiber 1 16vved

. l
I ¢

Figur 2. Exempel pa olika celltyper i barrved (till vinster) och i l6vved (till hoger). Pa
bilden finns illustrerat foljande celler i barrved: a) vdrvedstrakeid (tall),
b) sommarvedstrakeid (tall), c) vdrvedstrakeid (gran), d) mdrgstraletrakeid (tall),
e) mdrgstraletrakeid (gran), f) parenkymcell (gran) och g) parenkymcell (tall). Av
lévvedsceller finns illustrerat: h) kdrlcell (bjork) i) flera kirlceller pa rad (bjork),
Jj) kdrlcell (asp) k) kirrlcell i varved (ek), 1) kirlcell i sommarved (ek), m) longitudinell
parenkymcell (ek), n) mdargstraleparenkymcell (bjork), o) trakeid (ek), p) trakeid (bjork)
och q) libriformfiber (bjork). Modifierad fran (Alén 2000).

Fibrerna dr uppbyggda av flera vigglager (Koch 2006). Langst ut finns primarviaggen (P)
och innanfor den finns det tre olika sekundarvéiggar (S1, S2 och S3), se figur 3. Mellan
cellerna finns mittlamellen (ML) som bestér till storsta del av lignin och vars uppgift ar

att binda ihop cellerna med varandra. De olika cellvdggarna innehaller olika médngder
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cellulosa, hemicellulosor och lignin. Cellulosan finns i1 cellviggarna i form av
mikrofibriller som dr uppbyggda av bade kristallina och amorfa delar. Orienteringen av
mikrofibrillerna varierar 1 de olika viaggarna, vilket ger styvhet och styrka at fibern. Den
till volym storsta cellvdggen dr S2 och ndstan 90 % av cellulosan finns hér. I S2 finns

ocksa rikligt med hemicellulosor och lignin eftersom den &r sé stor till volymen.

Figur 3. Strukturen pd en cell i veden bestiende av primdrviggen (P), tre olika
sekunddrvdggar (SI1, S2 och S3) samt mittlamellen (ML) som binder ihop cellen med
andra celler (Hill 2006).

2.1.1 Cellulosa

Cellulosa dr en oforgrenad och linjir polysackarid bestdende av enbart glukosmolekyler.
Tva glukosmolekyler bildar en cellobiosenhet, och ett flertal cellobiosenheter bildar
cellulosakedjor, se figur 4. Cellulosakedjorna har en reducerande egenskap i den dndan av
kedjan dir C; dr bunden till hydroxylgruppen, medan den andra dndan av kedjan dér C4
ar bunden till OH-gruppen ar ickereducerande (Alén 2000). Cellulosa har en hog
polymerisationsgrad (DP) med runt 10 000 glukosenheter for nativ cellulosa. Olika
processer orsakar minskning 1 DP och exempelvis efter kemisk massaframstéillning har
cellulosa ett DP pd 500-2000. Cellulosakedjorna kan skapa bade intramolekylédra
vitebindningar inom cellulosakedjan och intermolekyldra vétebindningar med andra

cellulosakedjor. Cellulosakedjorna formar mikrofibriller, vilka fungerar som
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byggmaterial i fibrerna (Dai & Fan 2014, Bajpaj 2018). Beroende p4 hur cellulosakedjorna

organiseras bildas det kristallina och amorfa delar i mikrofibrillerna (Alén 2000).

Icke-reducerande Reducerande
anda anda
CH,OH

H H H
H CH.,,OH H H
HO 2 H OH Q H OH
H 0 T H H OH
H H
HO OH
HO N CH,OH 0 T o I CH,0H o
n

Cellobiosenhet

Figur 4. En del av en cellulosakedja bestaende av den upprepande cellobiosenheten. Till
vdnster den icke-reducerande och till hoger den reducerande dndan av cellulosakedjan.

Modifierad frdn (Bajpaj 2018).

2.1.2 Hemicellulosor

Hemicellulosor ér till skillnad fran cellulosa forgrenade polysackarider som kan byggas
upp av olika monosackarider (Koch 2006). Polymerkedjorna byggs upp av en variation
av pentoser (t.ex. xylos och arabinos), hexoser (t.ex. glukos, mannos och galaktos), deoxy-
hexoser och hexuronsyror (Alén 2000). Polymerisationsgraden for hemicellulosor ligger

mellan 50-200 enheter och dr ddrmed betydligt ldgre dn hos cellulosa.

Barrved och 16vved bestdr av olika typer av hemicellulosor (Alén 2000). Barrved
innehaller vanligtvis mest hemicellulosor som ar uppbyggda av mannos- och
galaktosenheter medan hemicellulosorna i 16vved innehéller mera xylosenheter och
acetylgrupper. Molekylstrukturen hos de olika hemicellulosorna kan se olika ut beroende
pa frén vilken vedart de dr extraherade, exempelvis dr molekylstrukturen for xylan 1
16vved inte den samma som i barrved (Koch 2006). Hemicellulosor finns i fibrerna for att
halla ihop cellulosafibrillerna med vitebindningar (Bajpaj 2018). Hemicellulosor dkar

bl.a. styrkan i papper, men anvands dven i flera andra produkter.

2.1.3 Lignin

Lignin dr en véldigt komplex, amorf polymer vars molekylstruktur fortfarande &r oklar
(Dai & Fan 2014). Det finns @nda flera olika forslag till hur ligninpolymeren kan se ut och
hur stor den ar (Koch 2006). Polymeren dr uppbyggd av tre olika byggstenar, p-
kumarylalkohol, koniferylalkohol och sinapylalkhol. Dessa molekyler &r bundna till
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varandra med flera olika slags bindningar och bildar ligninets tredimensionella struktur.
Sa som hemicellulosor ar &ven ligninpolymererna olika beroende pa ravaran.
Fordelningen av de olika byggstenarna och ddrmed &ven polymerstrukturen varierar

mellan olika ramaterial.

Lignin kan extraheras ur svartluten och dr en stor kélla for aromatiska grupper (Wang m.fl.
2019). Trots detta branns storsta delen av ligninet dn idag. Forskning kring anvédndningen
av lignin har okat avsevért under de senaste aren och lignin har potential att anvandas till
olika hogvardesprodukter. Inom papperstillverkning kan lignin vara problematisk
eftersom den forsdmrar pappersstyrkan och orsakar dessutom eftergulning av pappret

(Koch 2006).

2.1.4 Extraktivimnen

Forutom de tre huvudkomponenterna finns det &ven ett varierande antal olika
extraktivimnen i veden (0—10 %). Extraktivimnen finns i storre halter i vissa delar av
tradet bl.a. i rotterna, kvistrétterna och kdrnveden (Koch 2006). Deras uppgift &r att vid
behov fungera som reservniring samt att skydda och léka tradet om det skadas. Vedharts
hittas 1 barrtrdd i form av kada och fetter och bestir av bl.a. hartssyror, fettsyror och
triglycerider. Kddan géar att vidareforadla till hydrofoberingsmedlet harts (Dai &
Fan 2014).

2.2 Produktion av massa

Inom CEPI-ldnderna (Confederation of European Paper Industries) dr ved och returfiber
de huvudsakliga fiberkéllorna for tillverkning av massa. CEPI 4r en organisation som
bestar av de storsta pappersindustrierna inom Europa (European pulp & paper industry
2021). Sverige och Finland 4r de storsta producenterna av nyfibermassa i Europa, medan

Tyskland star for den storsta produktionen av papper och kartong.

Malet med massaframstéllningen &r att separera fibrerna i veden for att kunna
vidareforddla dessa till olika pappers- och kartongprodukter eller till olika
hogvirdesprodukter. Massaframstédllning kan delas in 1 mekanisk massaframstéllning och
kemisk massaframstéllning, eller i kombinationer av dem som kallas for kemimekanisk

och halvkemisk massaframstéllning (Krotschek, Potthast & Sixta 2006). Begreppen
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beskriver hurdana metoder man anvént vid separeringen av fibrerna. Exempelvis i
mekanisk massaframstdllning anvidnds processer som fysiskt separerar fibrerna fran
varandra, medan i kemisk massaframstillning sker separationen av fibrerna med hjilp av
kemikalier. Ju mera kemikalier som anvénds, desto ldgre ar utbytet eftersom kemikalierna
4ven bryter ner och ldser upp cellulosa och hemicellulosor. A andra sidan avligsnas storsta
delen av ligninet i den kemiska processen, vilket ger flexiblare fibrer och bl.a. starkare

papper (Bajpaj 2018).

Fore massaframstillningen transporteras veden till massabruket i form av stockar varefter
de sdgas, barkas och eventuellt flisas, beroende pa vilken typ av fibreringsprocess som
anvinds (Bajpaj 2018). D& kemikalier anviands for fibreringen eller 1 forbehandlingen &r
det viktigt att veden ar flisad i tillrdckligt sma bitar sé att kemikalierna ldttare kan tringa
in i veden. Vedflisen bor vara jimnstor for att kemikalierna ska hinna verka lika mycket i

alla bitar. For att homogenisera storleken pa vedflisen anvénds olika sallningsutrustning.

Beroende pa vilken massaframstéllningsmetod man anvéinder sig av far man olika
egenskaper som ldmpar sig for olika produkter (Bajpaj 2018). I tabell 1 finns en
sammanfattning pd bl.a. egenskaper och exempel pa slutprodukter for de olika
massatyperna. De olika produktionsmetoderna presenteras kort senare. Forutom
massaframstéllning av ved kommer édven tillverkningen av returfibermassa att behandlas.

Ovriga framstéllningsmetoder tas inte i beaktande i denna avhandling.
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Tabell 1. Sammanfattning av de olika massatyperna (*Bajpaj 2018, **Sixta 2006)

Massa-
Process Kemikalier Vedtyp egenskaper Utbyte Slutprodukter
Mekanisk massa
Ex. Slipmassa (GW), Inea kemikali Ljus barrved ex. | Hog opacitet, Tidni
Raffindrmassa 183 Kethrkalter gran och Iovved | mjukhet och bulk. | anmesp a? Pet,
(mekaniska . 85-95 % ** | journaler, bocker,
(RMP), N ex. poppeloch | Légstyrka och Kartone *
Thermomekanisk processer) asp */** ljushet * ariong
massa (TMP)
Kemimekanisk-
Bulkprodukt .
mg:sa NaOH eller Barrved och Mattlig -god CTMP: kanf)):; bécelr<::
) * & *k * [k sk —06 0 ok 2 5
Kemitermomekanisk Na>S0s l6vved styrka */ 88-96 % T
massa (CTMP)
45-559
NaOH + NazS XylanA)’
—75 9/ 3
(1525 A) for ved). Hog styrka, stabiliserat .Pasar, omslag,
Sulfatmassa Hog - . linerboard, blekta
. . Alla vedtyper * | massan dr brun | viket leder .
pH 13—14 *| &teranvandnings- . massor for vita
d av kemikali (kan blekas) * till hogre *
grad av *e alier utbyte med papper
6vved **
H>SOs + HSOs™ .Massan ar 45-55 %,
med Ca?", Mg*', Livved ljusbrun (kan -
b Sulfitmassa| Na* eller NHa* vved ex. blekas), svagare ce . osan Finpapper,
= . bjork, popplar .. béttre .
g (sur eller| som bas (Ca*" dr . styrka dn mjukpapper,
o . .. och icke- bevarad .
~ bisulfit)] traditionell men sulfatmassamen | .. styrka i
g P hartsartad . x| JAmfort med .
pH 1,5-5 *| foréldrad eftersom hogre utbyte tidningspapper
Y . barrved, gran * . sulfatmassa
= den inte kan Bra arkformation s
ateranvindas)* oK
i , cco
Na:SOs + “Lov‘ved ar 45-55 %,
lampligast ex. cellulosan
Neuralsulfe| 2O bjork, asp, ek bittr
el.l ; s. 1 Ca 50 % av JOTK, ?Sp » @ Bra styvhet och b atre d Korrugerande
semichemical . etc. evara .
kemikali " formbarhet * dium *
pH7-10* emmiaterna Aven en del ormbarhe jamfort med redim
atervinns som
NSO * barrved kan sulfatmassa
anvindas * oK
Tillverknings-
Mekaniska f(')r;é)irr(r);:rs ?i:;ens Forpackningar.
tilverknings- | Returfibrer fién A
Returfibermassa egenskaper ex. kartong,
processer** olika vedtyper ** . .
styrke-, svill- och byggnadsmaterial *
NaOH m.fl * .
optiska
egenskaper **
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2.2.1 Kemisk massa

I kemisk massaframstéllning separerar man fibrerna med hjdlp av kemikalier. Mélet &r att
bryta ner och avlidgsna ligninet och extraktivimnena ur veden sd att massan bestar av
cellulosa och hemicellulosor eller néstan enbart av cellulosa (Krotschek, Potthast & Sixta
2006). Genom att extrahera ligninet ur fibrerna ges cellulosan pa fiberytorna mojlighet att
bilda vitebindningar med andra cellulosamolekyler. Detta ger bl.a. starkare papper som
inte gulnar med tiden. Delignifieringen sker med hjélp av kemiska reaktioner i relativt
hdga temperaturer (130—170 °C). Aven om andelen lignin i veden r relativt 1ag ér utbytet
1 kemisk massa dr endast kring 50 %. Det beror pd att delignifieringsprocessen inte dr en
selektiv process, utan kemikalierna bryter dven ner en del av hemicellulosorna och
cellulosan. Vanligtvis avbryts processen da det d&nnu finns lignin kvar for att inte forlora
en allt for stor méngd polysackarider. Massan kan ytterligare delignifieras i ett senare
skede, ndmligen i1 blekningsprocessen (Bajpaj 2018). Typiskt dr att kemisk massa

innehaller 3—5 % lignin efter massaframstillningsprocessen.

De vanligaste kemiska massaframstéllningsprocesserna ér sulfatprocessen (eng. kraft
pulping) och sulfitprocessen (eng. sulfite pulping). Sulfatprocessen dr den mest anvénda
processen idag och star for storsta delen av nyfibermassaproduktionen (Krotschek,
Potthast & Sixta 2006). I sulfatkoket, som kan goras antingen satsvis eller kontinuerligt,
tillsétts vedflis och vitlut till en trycksatt reaktor. Bdde barrved och lovved kan anvédndas
som ravara for vedflisen. Vitlut bestdr av natriumhydroxid och natriumsulfid dir OH™ och
HS" dr de vidsentliga anjonerna i processen. Sulfatkoket delas in i tre steg dir temperaturen
ar lagst 1 det forsta steget och hogst 1 det sista. | forsta steget, initialfasen, bryts mera
hemicellulosor och cellulosa ner @n lignin. Det andra steget, bulkfasen, &r steget dé storsta
delen av ligninet bryts ner. I det sista steget, slutfasen, o6kar igen nedbrytningen av
hemicellulosor och cellulosa. Ur sulfatkoket fir man en blandning av massa och svartlut.
Svartlut dr vitlut som innehdller olika nedbrutna komponenter fran lignin, hemicellulosor
och extraktivimnen samt lite cellulosa. Massan tvittas for att fa bort allt svartlut, innan

den eventuellt bleks.

Den andra, dock inte lika vanliga massaframstédllningsprocessen for ved ér sulfitprocessen

(Krotschek, Potthast & Sixta 2006). Det finns tva metoder for sulfitmassaframstéllning,
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den sura och den neutrala processen. I Finland anvdnds inte sulfitprocessen ldngre, men
exempelvis 1 Tyskland tillverkas sulfitmassa for en del papperstyper (Schulze 2019,
Statistikcentralen 2019). I sulfitprocessen kokar man vedflisen i vétska som innehaller
joner av sulfit och bisulfit. Beroende pd omstdndigheterna, ddr pH ar den viktigaste,
anvinds olika aktiva reagens samt olika katjoner (Krotschek, Potthast & Sixta 2006).
Tidigare var anvéindningen av kalciumkatjonen den mest anvdnda i1 den sura
sulfitprocessen, men p.g.a. den negativa miljopaverkan har den ersatts av andra katjoner.
Idag 4r magnesium den vanligaste katjonen i den sura sulfitprocessen. I neutrala

sulfitprocesser anvinder man exempelvis natriumjoner.

Massan som fas ur sulfitprocessen bestér till storsta delen av cellulosa, vilket dr en klar
fordel for metoden (Krotschek, Potthast & Sixta 2006). I processen blir ligninet till
lignosulfonater som bestar av en hel del sulfonerade aromatiska polymerer. Till skillnad
frén ligninet frin den alkaliska sulfatprocessen dr lignosulfonater vattenldsliga, vilket gor

dem lattare att vidareforadla.

Sulfat- och sulfitprocesserna ger massa med olika egenskaper. Sulfatprocessen ger
starkare fibrer men massan dr mork och svarare att bleka &n massan som fas ur
sulfitprocessen (Gustafsson m.fl. 2011). Till sulfatmassakok kan man anvénda ett brett
spektrum av olika vedarter, medan sulfitmassakok ar betydligt mer selektiv.
Sulfitprocessen ger svagare fibrer och stéller fler krav pa rdvaran men har istdllet andra
fordelar, exempelvis renare cellulosa och nyttiga sidoprodukter. Dessutom orsakar

sulfitprocessen mindre luktproblem.

2.2.2 Mekanisk massa

Mekanisk massa tillverkas genom att fysiskt separera fibrerna genom mekaniska
processer. Separationen av fibrerna sker antingen genom slipning av vedstockar (eng.
groundwood, GW), eller raffinering av vedflis (eng. refiner mechanical pulp, RMP)
(Blechschmidt & Heinemann 2006). Metoderna utsitter veden for en hédrd fysisk
pafrestning som separerar, deformerar och sondrar fibrerna. Detta leder till att mekanisk
massa bestér av en stor andel korta vilfibrillerade fibrer och mycket finmaterial. Genom
att variera pa parametrar som tryck och temperatur fir man olika egenskaper i massan.

Vanliga metoder &r exempelvis tryckslipning (eng. pressure groundwood, PGW) dir
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slipningen sker under forhdjt tryck och temperatur, och termomekanisk massa (eng.
thermomechanical pulp, TMP) som é&r en trycksatt raffindrmassa dar vedflisen utsitts for
het vattendnga. Forutom dessa finns det ett brett spektrum av olika processer. Vid
mekanisk massaframstéllning anvédnds inga kemikalier, utan enbart vatten och eventuellt
vattendnga (Bajpaj 2018). Mekanisk massa kan blekas efter massatillverkningen for att

forbattra exempelvis de optiska egenskaperna, dock &r ljushetsokningen relativt liten.

Vid tillverkning av slipmassa dr granved ett ypperligt ramaterial, medan en del typer av
bade barrved och lovved kan anvindas for tillverkning av raffinérmassa (Blechschmidt &
Heinemann 2006). Eftersom de olika komponenterna i veden inte bryts ner av kemikalier
utan foljer med till slutprodukten ar utbytet i framstdllningen av mekanisk massa hog,
90-98 %, jamfort med kemisk massa var utbyte ligger runt 50 %. Det betyder dven att
massan innehaller lignin som bidrar till bl.a. sémre pappersstyrka och orsakar eftergulning
av pappret. Darfor anvdnds mekanisk massa frimst som tidningspapper, journalpapper
och 1 kartong (Bajpaj 2018). Generellt sett &r TMP starkare &n GW och kan anvindas dven
till kopieringspapper och mjukpapper (Blechschmidt & Heinemann 2006).

2.2.3 Kemitermomekanisk massa

Kemitermomekanisk massa (eng. chemithermomechanical pulp, CTMP) dr den mest
anvinda processen i1 gruppen kemimekanisk massa (eng. chemimechanical pulp, CMP).
CMP-processen bestdr av en kemisk forbehandling med en efterféljande mekanisk
fibrering (Bajpaj 2018). Den visentliga skillnaden mellan CMP och CTMP ér att vid
CTMP anvinds mindre kemikalier, en hogre temperatur och ett hogre tryck, vilket ger ett
utbyte pa over 90 % (Blechschmidt & Heinemann 2006). CMP kan ddremot raffineras 1
atmosfarstryck och en betydligt kraftigare dos kemikalier anvinds i processen. Utbytet

hos CMP ir vanligtvis mindre &n 90 %.

I forbehandlingen av CTMP impregneras vedflisen av kemikalier som natriumsulfit eller
natriumhydroxid (Bajpaj 2018). Aven om mingden kemikalier ir relativt 1ag, ca 2 % av
den torra massan, ar detta ett viktigt processteg i massaframstéllningen. Mélet ar att forst
fa kemikalierna jamnt distribuerade 1 vedens mikrostruktur s att de kan reagera med olika
komponenter i veden. Processen gor det léttare att sedan separera fibrerna fran varandra.

Olika metoder har skapats for att effektivera kemikaliedistribueringen i vedflisen
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(Blechschmidt & Heinemann 2006). Efter den kemiska forbehandlingen sker fibreringen

mekaniskt genom raffinering under tryck.

En fordel med CTMP é&r att bade 16vtrdd och barrtrdd kan anvéndas som ravara och utbytet
ar vanligtvis 6ver 90 % (Blechschmidt & Heinemann 2006). Tack vare forbehandlingen
separeras fibrerna ldttare fran varandra, vilket leder till ett storre antal ldngre fibrer och
mindre finmaterial jamfort med mekanisk massa. Egenskaperna hos CTMP ligger mellan
egenskaperna hos kemisk massa och mekanisk massa. Slutprodukter tillverkade av CTMP

ar olika bulkprodukter, exempelvis kartong, tidningspapper och bécker (Bajpaj 2018).

2.2.4 Returfibermassa

Anvindningen av returfiber har kontinuerligt dkat med &ren. Ar 2019 bestod nistan
hélften av massaproduktionen i Europa av returfiber (Forestindustries 2019). Radmaterialet
for returfibermassa ér atervunnen kartong och papper som tidningar, kopieringspapper och

forpackningar.

Returfiber ar ett vildigt komplext material att anvdnda eftersom returfibermassan bestér
av en okédnd blandning av bade kemiskt och mekaniskt tillverkade fiber samt ett brett
spektrum av olika tillsatsmedel. Forst separeras fibrerna mekaniskt och stora
kontaminanter som sand och metall silas bort (Bajpaj 2018). Sedan separeras blacket ur
fiberslurryn tillsammans med olika kemikalier som natriumhydroxidsalter, karbonat,
silikat och fettsyratvalar, t.ex. med hjélp av flotation. Tunga kontaminanter separeras med
hjilp av olika typer av centrifugaltvittar och 6vriga kontaminanter som lim, fyllmedel
m.fl. separeras alternativt kontrolleras med hjélp av kemikalier. Till sist kan

returfibermassan blekas for att 4stadkomma exempelvis béttre optiska egenskaper.

Returfiber skiljer sig frdn nyfibrer till sin struktur, samt sina fysiska- och optiska
egenskaper. Returfiber har t.ex. simre egenskaper som styrke-, svillnings- och optiska
egenskaper, men till storsta delen kan egenskaperna kompenseras med olika processer och
tillsatsmedel (Putz 2006). Returfiber kan anvédndas antingen enskilt eller tillsammans med
nyfiber. Beroende pé dndamélet kan mangden returfiber varieras frdn 5 % for finpapper
till 100 % for testliner. Eftersom det utvecklats effektiva avfargningsprocesser kan en del

returfiber dven anvindas till hygien- och specialpapper.
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2.3 Maildberedning

For att f4 de egenskaper som Onskas i slutprodukten blandas olika typer av fibermassor
tillsammans med olika tillsatsimnen och kemikalier i en process som kallas for
maldberedning (Liidtke & Stetter 2013). Fibrerna och vétebindningarna mellan dem star
for den huvudsakliga styrkan i pappret. Styrkan kan dven forbattras genom anviandning av
olika styrkemedel, exempelvis stirkelse. Det gar dessutom att justera optiska och
mekaniska egenskaper genom tillsdttning av olika &mnen som retentionsmedel, pigment
och hydrofoberingsmedel. Foérutom kemikalier och tillsatsimnen som modifierar
pappersegenskaperna anvinds olika processkemikalier som forbéttrar bl.a. korbarheten av

pappersmaskinen.

2.3.1 Fyllmedel och pigment

Fyllmedel tillsétts i pappersmassan for att forbattra bl.a. optiska egenskaper som ljusheten
1 pappret, minska ytrdheten, Oka bulken och forbéttra bestryknings- och
tryckegenskaperna (Laufmann 2013). Dessutom tillsdtts fyllmedel for att sénka

papperstillverkningskostnaderna da fibrer generellt sett dr dyrare an fyllmedel.

Fyllmedel ar vanligtvis olika typer av mineraler. Det mest anvinda fyllmedlet som
anvands inom pappers- och kartongindustrin ar utfdlld kalciumkarbonat (eng. precipitated
calcium carbonate, PCC) som stir for 43 % av fyllmedelsansvindningen. Mald
kalciumkarbonat (eng. ground calcium carbonate, GCC) dr det ndst mest anvinda
fyllmedlet pa 33,5 % (Laufmann 2013). Andra fyllmedel som anvinds &r kaolin (12,5 %)

och talk (10 %), samt olika specialpigment som utgor den resterande delen (1 %).

I returfiberproduktionen finns det en del pigment fran det dtervunna pappret som ocksa
fungerar som fyllmedel (Laufmann 2013). Sammanséttningen dr heterogen eftersom det
finns olika typer av pigment som kan agglomerera, vilket kan leda till ndgot ojimn kvalitet
1 pappret. P4 grund av den ojdmna kvaliteten hos dtervunna pigment anvénds ocksd nya

fyllmedel i returfibermalder.
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2.3.2 Retentionsmedel

Genom tillsittning av retentionsmedel forbattras retentionen i
papperstillverkningssystemet. Med retention avses systemets mojlighet att halla kvar
fibrer och andra partiklar ovanpa viran, vilket bildar papper. Viran dr uppbyggd som ett
ndt for att overloppsvattnet skall kunna avldgsnas och pappret formas (Hemmes 2013).
Storleken p& maskorna i viran varierar, men vanligtvis dr de kring 0,2 mm. Fibren som ar
langre &n maskorna i viran ldgger sig pa viran, medan finmaterial och exempelvis
fyllmedel passerar viran vid avvattningen p.g.a. sin storlek. Riktgivande

storleksdimensioner finns i figur 5.

Finpartiklar < 0,075 mm

'Vh.a a \ \/( f

Fyllmedel
ca 0,001 mm

/

Barrvedsfiber
3 mm x 0,03 mm

Figur 5. Storleksdimensionerna for pappersviran, fiber, finpartiklar och fyllmedel.
Modifierad fran (Hemmes 2013).

Som retentionsmedel anvénds vanligtvis katjoniska hogmolekylidra polymerer som
attraherar de anjoniska fyllmedlen och finmaterialet (Hemmes 2013). Det innebér att
retentionsmedel héller ihop partiklar och hindrar dem fran att passera viran. Exempel pa
retentionsmedel &r katjonisk stdrkelse och syntetiska polymerer, ibland kombineras flera
komponenter. Retentionen kan vara av ytterst stor vikt speciellt vid hydrofobering med

ASA.

2.4 Hydrofobering

Hydrofobering innebér att pappret modifieras for att fa vattenavstétande egenskaper. Det

finns tva olika typer av hydrofoberingsmetoder vid papperstillverkning. Den vanligaste
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metoden dr madldhydrofobering, dér hydrofoberingsmedlet tillsdtts i pappersmélden i
vatandan (Roberts 1997). Mildhydrofobering bendms dven for intern hydrofobering (eng.
internal sizing) eller limning. Den andra hydrofoberingsmetoden kallas ytlimning och sker
efter att pappret har torkats. Ytlimning &r en process dér endast ytan av arket behandlas
och blir vattenavstotande, medan i méldhydrofobering behandlas hela massan, vilket ger
en vattenavstdtande egenskap ocksé inuti arket. Beroende pa var hydrofoberingen sker
anvinder man sig av olika tillsatsimnen och tekniker. I denna avhandling behandlas

endast maldhydrofobering.

Maildhydrofobering dr en kemisk behandling dir ytegenskaperna péd cellulosafibrerna
modifieras (Sun m.fl. 2014). Méldhydrofobering innebar att ytan pé cellulosafibrerna blir
vattenavstotande och denna metod anvinds for att forhindra spridning av vétska pé ytan
samt inne i papper eller kartong, och samtidigt 4ven minskar risken for kantpenetration
(Seppédnen 2007). Kantpenetration innebir att vétskepenetrationen och -spridningen sker
genom papprets kanter i xy-planet. Hydrofobering ger produkten béttre tryckegenskaper

eftersom spridningen av blécket sker kontrollerat.

Det finns flera olika hydrofoberingsmedel. De vanligaste medlen dr alkylketendimer
(AKD), alkenylbdrnstenssyraanhydrid (ASA) och harts. AKD och ASA éar béada
cellulosareaktiva hydrofoberingsmedel som bildar kovalenta bindningar i reaktionen med
cellulosafibrerna (Eklund & Lindstrom 1991). Dessa kemiska bindningar dr starka och
binder hydrofoberingsmedlet stadigt till fibrerna. Det ger en bra hydrofobering dven mot
andra vitskor dn vatten, exempelvis syror, baser, alkoholer och vitskor med hdogre
temperatur. Harts déremot skapar jonbindningssystem med fibrerna, vanligtvis
tillsammans med tillsatt aluminiumsulfat (Hagiopol & Johnston 2011). Aluminiumsulfat
(Al2(SO4)3-14H20) kallas for alun i1 papperstillverkning och &r den huvudsakliga
aluminiumkéllan 1 de flesta papperstillverkningssystemen. Jonbindningssystemen ar
fysiska bindningar som dr svagare dn de kovalenta bindningarna, vilket betyder att harts

ger en lagre hydrofoberingsgrad &n bdde AKD och ASA (Eklund & Lindstrom 1991).

2.4.1 Harts som hydrofoberingsmedel

Harts hor till den &ldsta typen av hydrofoberingsmedel och finns i naturen exempelvis i

barrtrddens kdda. Det &r mojligt att separera harts ur svartluten frén sulfatprocessen
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(Hagiopol & Johnston 2011). Harts bestar av hartssyror, exempelvis abietinsyra, se
figur 6, som dr en blandning hydrofoba foreningar med en karboxylgrupp och ett
kolviteskelett. Karboxylgruppen ar forankringspunkten till fibrerna medan den bulkiga
kolviatemolekylen ger den hydrofoba egenskapen. Det &r vanligt att modifiera harts genom

att tillsatta flera karboxylgupper i molekylen for att fa béttre faste till fibrerna.

CH,

Figur 6. Molekylstrukturen for abietinsyra, en hartssyra, som ett exempel pd hur en
forening i harts kan se ut. Karboxylsyregruppen i molekylen stir for

forankringsmekanismen till fibern (Hagiopol & Johnston 2011).

Karboxylsyregrupperna kan inte skapa bindningar direkt till cellulosan utan férankringen
till fibrerna sker med en jonbindningsmekanism. Vanligtvis anvénds alun for att skapa
broar sa att hartset kan forankras till fibrerna (Hoffmann 2013). Hartshydrofobering

kraver generellt sett sura forhéllanden for att aluminium-foreningarna ska vara katjoniska.

Beroende pa slutprodukten kan doseringen av harts variera mellan 1 kg/t for en létt
hydrofobering, till 15 kg/t som ger en hog hydrofoberingsgrad (Hoffmann 2013). Papper
hydrofoberat med harts fordndras inte under lagring, vilket innebér att hydrofoberingen
som skapats 1 pappersmaskinen inte sonderfaller med tiden. Harts ar ett oldmpligt
hydrofoberingsmedel for produkter som utsétts for alkaliska vitskor, exempelvis alkaliska

bestrykningsmedel.

2.4.2 Alkylketendimer (AKD)

Alkylketendimer (eng. alkyl ketene dimer, AKD) &4r det forsta kommersiella

cellulosareaktiva hydrofoberingsmedlet och anvénds da slutprodukten kréver permanent
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hydrofobicitet (Eklund & Lindstrom 1991). AKD é&r ett vanligt forekommande
hydrofoberingsmedel i pappersindustrin och ger bra resistans inte bara mot vatten utan

ocksa mot sura vétskor, exempelvis mjolksyra och fruktsaft.

AKD bestar av tva langa kolviten som ger hydrofoba egenskaper och en laktonring som
reagerar med cellulosafibrer, se figur 7 (Seppanen 2007). Den hydrofoba delen 1 AKD
framstélls fran fettsyror och bestir vanligtvis av en blandning av palmitinsyra (16

kolatomer) och stearinsyra (18 kolatomer), eller alternativt enbart av stearinsyra.

O

R

Figur 7. Molekylstrukturen for AKD. Kolvitekedjorna (R) kan vara lika eller olika langa
(Seppdnen 2007).

Hydrofobering med AKD sker i tre steg fran tillsdttningen 1 pappersmilden (Eklund &
Lindstrom 1991). Forst soker sig molekylen till fibrerna och bildar ndgra fa
kontaktpunkter till dem. I detta skede sker &nnu inga mérkbara reaktioner med fibrerna.
Sedan sprids AKD léngs fiberytan tills ett monomolekylart lager eller ett lager pa nagra
molekylenheter uppnés. Det finns motstridande dokumentation angéende tjockleken pa
molekyllagret. Seppdnen (2007) hittade flera studier ddr monoskiktet inte kunde
observeras. For att spridningen ska borja maste AKD-molekylens yta utsittas for luft,
vilket krdver att pappret nar en torrhalt pa minst 80 % som fas i torkpartiet. I det sista
steget av hydrofoberingen sker reaktionen mellan AKD och cellulosafibrerna. Reaktionen

kréver viarme och sker efter spridningen av AKD i torkpartiet (Eklund & Lindstrom 1991).

For att AKD ska kunna anvédndas bor mildens pH vara nagot alkalisk. Doseringen dr lag
1 jamforelse med harts och kan varieras frdn mindre 4n 1 kg/t for en latt
hydrofoberingsgrad till upp till 5 kg/t f6r en hog hydrofoberingsgrad (Hoffmann 2013).
Smailtpunkten for AKD beror pd molmassan (Hagiopol & Johnston 2011). Ju ldngre
kolkedja, desto storre molmassa och hogre smiltpunkt (Eklund & Lindstrom 1991).
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Smaltpunkten péverkar béde spridningen och reaktionen med cellulosan och ligger

vanligtvis pa 40—-60 °C (Roberts 1997).

2.4.3 Alkenylbarnstenssyraanhydrid (ASA)

Alkenylbérnstenssyraanhydrid (eng. alkenyl succinic anhydride, ASA) é&r 1 likhet med
AKD ett cellulosareaktivt hydrofoberingsmedel. Till skillnad frdn AKD dr ASA mycket
reaktivare och krdver ingen virmebehandling for att hydrofobering ska ske. Den hoga
reaktiviteten leder till att storsta delen av hydrofoberingen dger rum redan i borjan av
torkpartiet (Seppanen 2007). Trots det kan det for ndgra massatyper droja nagra timmar
eller upp till en dag innan hydrofoberingen é&r fardigt utvecklad (Hoffmann 2013). En
nackdel med reaktiviteten dr att ASA har tendensen att reagera med vatten, d.v.s.
hydrolysera till alkenylbérnstenssyra (eng. alkenyl succinic acid) (Eklund & Lindstrom
1991). Alkenylbérnstenssyra dr ineffektiv for hydrofobering, och hydrolys i vatindan kan
leda till problem ocksa for korbarheten. Risken for att hydrolys ska ske dkar med tiden,
temperaturen och med mildens pH (Seppédnen 2007, Hagiopol & Johnston 2011).

Struktur och utseende

I rumstemperatur dr ASA en vattenoldslig vitska som pdminner om gul eller gulbrun olja
(Hoffmann 2013). Molekylstrukturen hos ASA &r tva langa kolvéten och en anhydrid, se
figur 8 (Seppdnen 2007). ASA syntetiseras frdn alkener med raka kolkedjor som ar
16-18 enheter ldnga. Kolkedjorna och maleinsyraanhydriderna bildar ASA-molekyler
genom en Alder-en-reaktion (Gess & Rende 2005).

0" N\g” 0

Figur 8. Molekylstrukturen for ASA bestaende av tva langa kolviten och en anhydrid.
Kolvitekedjorna (R) kan vara antingen lika eller olika ldnga (Seppdnen 2007).
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De langa kolvidtekedjorna skapar den hydrofoba ytan pa fibrerna medan anhydriden
fungerar som ankare for molekylen (Seppianen 2007). Anhydriden faster sig pa fibern
genom att bilda esterbindningar i reaktionen med hydroxylgrupperna, se figur 9.
Anhydriden dr mycket reaktivare dn laktonringen 1 AKD, vilket gor ASA till ett ostabilare
hydrofoberingsmedel d& anhydriden ocksd kan reagera med de nérliggande

vattenmolekylerna, vilket minskar ASA:s reaktivitet med fibrerna (Hoffmann 2013).

ASA
\_ . oy
. \ _ J/droI% berj
‘edéio\s! / \ g
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Figur 9. Anhydriden i ASA reagerar med en hydroxylgrupp pa cellulosafibern och bildar
esterbindningar. Anhydriden kan ocksa hydrolysera till alkenylbdrnstenssyra. Modifierad
fran (Hoffmann 2013).

For att fa en sa bra hydrofoberingsgrad som mojligt bor man fa hydrofoberingsmedlet
jamnt applicerat Gver hela fiberytan sa att tdckbarheten blir god (Seppinen 2007).
Dessutom bor medlet hédllas pd ytan tills reaktionen sker och forankringarna sitter stadigt
fast pa fibrerna. Molekyler som inte reagerat med cellulosan kan vénda sig om och

samtidigt exponera en polar del for vitskan.

Vid hydrofoberingen tillsétts vanligtvis en midngd ASA som utgdr ca 0,1-0,2 % av
méngden torrtdnkt méld (Nishiyama, Isogai & Onabe 1996), men redan en méngd pé
0,04 % ger produkten mirkbara hydrofoba egenskaper (Isogai 2000). ASA har blivit ett
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bra alternativ till harts i olika fOrpackningsmaterial som kartong och kraftpapper
(Hoffmann 2013). Vid tillverkningen av gipsskivor har ASA helt och héllet ersatt
anvindningen av harts. Jaimfort med bade AKD och harts kan ASA anvéndas i ett bredare
pH-omrade. Harts krdver ndmligen négot sura forhdllanden och AKD behdver nédgot
alkaliska medan ASA fungerar i ett pH-spektrum pi 4,5-8,0. Aven om ASA kan vara
problematisk med sin hoga reaktivitet haller den sakta pd att ersitta AKD vid
hydrofobering av olika papper diar AKD tidigare anvints (Hagiopol & Johnston 2011).

Emulgering av ASA

Eftersom ASA ir en oljelik vitska méste den emulgeras innan den kan tillsdttas i den
vattenrika mélden. Emulgeringen bor dga rum pa plats vid maldberedningsanlédggningen
for att minimera kontakttiden med vatten och pa sé vis undvika hydrolys (Seppénen 2007).
Kvaliteten pa emulsionen &r viktig for att fi en lyckad hydrofobering. Emulsionens
kvalitet kan avgoras genom att analysera bl.a. dess partikelstorlek, mekaniska stabilitet,
laddningsdensitet och hydrolyseringsgraden av ASA. Enligt Kumar, Bhardwaj &
Singh (2018) ar partikelstorleken, partiklarnas storleksfordelning och
hydrolyseringsstabiliteten i emulsionen faktorer som é&r av ytterst stor vikt gédllande god
hydrofobering. Emulsionen bor ha en partikelstorlek pa 0,5-3 um (Hagiopol & Johnston
2011). Enligt & Lindstrom (1991) ér en storre partikelstorlek (1-5 pm) lamplig for en god
hydrofobering. Partikelstorleken som skapas av kommersiell
emulsionstillverkningsutrustning dr ca 1 um (Hoffmann 2013). Storleken pa partiklarna
paverkar bade distributionen av ASA pa fibrerna och dess reaktionstid. Med en liten
partikelstorlek blir distributionen av  ASA péd fibrerna jimnare medan risken for
hydrolysering okar. A andra sidan &r storre partiklar ineffektivare och kan orsaka
agglomerering men hydrolyseras 1 sin tur langsammare (Hagiopol & Johnston 2011).
Hydrolyserad ASA har en negativ inverkan pa stabiliteten i systemet och ska darfor

undvikas.

ASA-partiklarna kan stabiliseras antingen steriskt eller elektrostatiskt. Vid emulgeringen
tillsétts en stabiliserare, vanligtvis 1 form av en katjonisk starkelsebaserad eller syntetisk
polymer. Polymeren forhindrar agglomerering och koalecens av partiklarna i emulsionen

(Hoffmann 2013). Exempel pd polymerer som anvénds eller som kunde anvéndas ar
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polyamin och polyamid (Roberts 1997) samt polyvinylamin (Kumar, Bhardwaj &
Singh 2018). I denna avhandling kommer katjonisk potatisstirkelse att jimforas med en

modifierad stirkelse och med polyvinylamin.

Stabiliseringsmedlet placerar sig runt hydrofoberingsmedlet, vilket leder till att
partiklarna far en positiv ytladdning, se figur 10 (Hoffmann 2013). Den positiva
ytladdningen gor att partiklarna inte bara attraheras till fibrerna, utan ocksd till de
anjoniska fyllmedlen och finmaterialet. For att hydrofoberingsmedlet inte ska passera
viran med finmaterialet 1 papperstillverkningens forsta skede, bor systemet ha en hog

retention. Det innebér att forutom en god fiberretention ska dven askretentionen vara hog.

Hydrofoberingsmedel
(harts, AKD, ASA)

Emulsifierare
(ytaktivt &mne)

Stabiliserare
(starkelse, polymer)

Figur 10. En illustration pad en dispergerad partikel i en emulsion. Stabiliseringsmedlet
ldgger sig runt hydrofoberingsmedlet och partikeln fdr en positiv laddning. Modifierad
fran (Hoffmann 2013).

Katjonisk stirkelse som stabiliseringsmedel

Katjonisk starkelse har en mycket bra effekt pa hydrofoberingen med ASA och anvénds
vildigt ofta for att bade stabilisera och forbéttra retentionen i systemet (Hoffmann 2013).
Ett av de storsta problemen med katjonisk stirkelse i ASA-system dr emulsionens korta
forvaringstid (Gess & Rende 2005). Emulsionen bor anvédndas sd snabbt som mdjligt efter

tillverkningen, helst inom 30 minuter.

Vid hydrofobering med ASA ér retentionen i systemet viktig. Eftersom katjonisk starkelse

Okar retentionen, gynnas hydrofoberingen av en stor mingd katjonisk stérkelse i
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forhéllande till ASA (Hagiopol & Johnston 2011). Hagiopol & Johnston (2011) visade 1
laboratorieforhallanden att en hégre koncentration stirkelse jamfort med ASA medforde
en mindre partikelstorlek 1 emulsionen. Detta 1 sin tur resulterade 1 en Dbéttre
hydrofobering. Forhdllanden mellan ASA och stirkelse som de jamforde var 1:1-1:5.

Vanligtvis tillsdtts 1-2 % katjonisk stérkelse i emulsionen (Sun m.fl. 2014).

Stirkelse extraheras ur olika vixter som majs, potatis, vete och ris och utnyttjas i stora
mingder inom pappersindustrin (Schrijver 2013). Stéirkelse fran olika vixter innehéller
amylos och amylopektin i olika forhallanden, men de flesta stirkelser innehéller mera
amylopektin. Amylos dr en linjir polymer medan amylopektinmolekylen dr storre och
forgrenad. Till utseendet &r stirkelse ett vitt pulver som loser sig i vatten vid uppvarmning.
Genom att modifiera stirkelsen sé att den far en katjonisk laddning forbéttras exempelvis
retentionen av stdrkelsen i pappret. Stirkelse anvinds inom pappersindustrin som

styrkemedel, retentionsmedel och som ett stabiliseringsmedel f6r hydrofoberingsmedel.

Polyvinylamin som stabiliseringsmedel

Syntetiska polymerer har utvecklats for att anvindas som stabiliseringsmedel vid
tillverkningen av ASA-emulsioner. En av dessa polymerer ar polyvinylamin (PVAm) med
laddade molekyler. I figur 11 dr molekylstrukturerna f6r katjonisk och anjonisk PVAm

illustrerade.

Katjonisk PVAm Anjonisk PVAm

o\,
Pt

Vitebindning

Vitebindning

Figur 11. Molekylstrukturen for katjonisk PVAm till vinster och anjonisk PVAm till hoger.
Modifierad fran (Kumar, Bhardwaj & Singh 2018).
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I en forskning gjord av Kumar, Bhardwaj & Singh (2018) jamfordes katjonisk
tapiokastdrkelse, anjonisk N-vinylformamid och katjonisk N-vinylformamid. Forutom
emulsionernas kvalitet jamfordes dven Cobbso-resultat och kontaktvinkelmédtningar pa
handark som de tillverkat. Det visade sig att bida PVAm-emulsionerna hade en mycket
bra emulsionsstabilitet, aven om méangden stabiliseringsmedel i1 forhallande till ASA var
betydligt ldgre dn 1 stdrkelse-emulsionen. Upp till fyra timmar efter
emulsionstillverkningen var &nnu bada PV Am-emulsionerna anvéndbara, vilket &r mycket
langre &n stabiliteten hos emulsioner med katjonisk stérkelse. Vidare konstaterade Kumar,
Bhardwaj & Singh (2018) att PVAm kan anvéndas i stéllet for katjonisk stirkelse vid
ASA-hydrofobering, samt att katjonisk PVAm gav bittre hydrofoberingsgrad &n anjonisk
PVAm.

Det finns véldigt lite andra forskningsresultat i anvéindningen av PVAm i ASA-system.
Pa basis av forskningsresultatet av Kumar, Bhardwaj & Singh (2018) &r det vért att
ytterligare forska i anvédndningen av PVAm 1 ASA-emulsioner. PVAm har goda
forutséttningar att anvéndas i stédllet for katjonisk stirkelse, eftersom motsvarande
hydrofoberingsgrad kunde fas med betydligt mindre méngder PVAm. Dessutom har
PVAm en klar fordel i ldngre lagringstid. I detta arbete kommer en PVAm-variant att

anvindas som stabiliseringsmedel 1 emulsionstillverkningen.

2.4.4 Hydrofoberingsflykt

Ibland kan papper hydrofoberat med bdde ASA och AKD forlora sin hydrofobicitet med
tiden. Detta fenomen kallas for hydrofoberingsflykt (Roberts 1997). Hydrofoberingsflykt
har visat sig intrdffa speciellt med en del PCC fyllmedel. Ju hogre halt fyllmedel desto

storre minskning 1 hydrofoberingsgrad.
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3 Experimentell del

Arbetet utfordes bade inom industrin som en fabriksundersékning och i Abo Akademis
utrymmen som en laboratorieundersdkning. I laboratorieundersdkningen undersoktes
repeterbarheten vid handarkstillverkningen med mekanisk massa och retentionsmedlets
paverkan pa stabiliseringsmedlens effektivitet med CTMP. I fabriksundersékningen
undersoktes stabiliseringsmedlens funktion 1 returfibermassa och i kemisk massa som

inneholl fyllmedel.

Handarken i laboratorieundersdkningen tillverkades med en utrustning som bestod av ett
arktorn (Fermeca Ab Oy Helsinki) med manuell omrdérning, en hydraulpress (Lorentzen
& Wettre, App. 40, Type 3-2, N0.397) och en torkcylinder (Lorentzen & Wettre). Massan
som anvindes vid arktillverkningen transporterades fran tvé olika fabriker och var 1-3
veckor gammal vid tidpunkten f6r anvdndning. Den mekaniska massan anldnde som en
fardig méld utan hydrofoberingsmedel medan CTMP inte innehdll ndgra tillsatsmedel
overhuvudtaget. Repeterbarheten undersoktes genom att bestimma standardavvikelsen i
Cobbgo-virden vid handarkstillverkning. Aven betydelsen av systemets retention

undersoktes med Cobbgo-test.

I fabriksundersokningen gjordes handarken med handarkstillverkningsutrustning av
mirket Frank. Utrustningen bestod av ett handarkstorn dér omrorningen utfordes med en
luftvirvel och en vakuumtork dér handarken torkades. Massan som anvéndes vid
handarkstillverkningen var farsk eller hogst tvd dagar gammal. Kemikalier som
retentionsmedel, tillsatsimnen och hydrofoberingsmedel tillsattes strax innan
handarkstillverkningen och 1 samma ordning som de skulle ha tillsatts 1 produktionslinjen.
Handarken tillverkade av returfibermassa och kemisk massa tillverkades pa detta sitt och

kommer att jamforas med varandra.

Handarkstillverkningsutrustningen 1 laboratorieundersokningen skiljde sig fran
utrustningen 1 fabriksundersokningen och tillsdttningen av kemikalier i laboratoriet
motsvarade inte den som anvéindes inom industrin. Av dessa orsaker kan handarken

tillverkade i Abo inte direkt jimforas med handarken tillverkade i Tyskland.
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3.1 Material

3.1.1 Kemikalier

Fabrikernas kemikalier samt doseringarna &r sekretessbelagda och kan darfor inte listas i

denna avhandling. De olika tillsatsmedlen r i stédllet numrerade.

Som hydrofoberingsmedel anvdndes ASA fran Sellukem AB. Samma ASA anvéndes i
alla handark for att fa jamforbara resultat. For att kunna tillsétta ASA 1 médlden méste den
emulsifieras. Foljande stabiliseringsmedel fran Sellukem AB anvidndes vid

emulsionstillverkningen:

- kokt potatisstirkelse (st.),
- modifierad stirkelse (mod.st.) med en koncentration pé ca 26 % ,

- katjonisk polyvinylamin (PVAm) med en koncentration pé ca 45 %.

Stabiliseringsmedlen som anvindes var de samma i bade laboratorieundersokningen och

1 fabriksundersékningen.

3.1.2 Malder

I arbetet anvindes totalt fem olika pappersmélder, varav tvd massor anvindes i
laboratorieundersokningen och tre 1 fabriksundersokningen. I tabell 2 finns presenterat
massatyperna, retentionsmedel (ret.medel) som anvénts och egenskaper som bestdmts i

diplomarbetet.

Tabell 2. Oversikt over massatyperna, retentionsmedlen (ret.medel) och genomforda

undersokningar

Massatyp Retentionsmedel Unders6kning

Mekanisk slipméld  |Fardigt i milden Repeterbarhet 1 handarkstillverkning

CTMP-massa Ret.medel 2A och 2B Retentionsmedlens betydelse for stabiliseringsmedlet

Returfibermassa Ret.medel 3A och 3B Stabiliseringsmedlens effekt i returfibermassa
Kemisk sulfitmassa 1 [Ret.medel 4A, 4B och 4C |Stabiliseringsmedlens effekt med GCC
Kemisk sulfitmassa 2 |Ret.medel 4A, 4B och 4C |Stabiliseringsmedlens effekt med PCC

I laboratorieundersokningen bestimdes repeterbarheten 1 handarken med en mekanisk

slipméld frdn Sappis pappersfabrik 1 Gerknés. Tjockmilden och bakvattnet anlinde till
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Abo Akademis laboratorium som en firdig mild. Det innebir att tjockmilden hade tagits
frdn produktionen frdn en provtagningspunkt dér alla tillsatsmedel redan var iblandade.
For att undersoka retentionens betydelse i ASA-systemen anvdndes en CTMP fran Metsi
Board, Husum, Sverige. Retentionsmedlen skickades separat och tillsattes forst vid

handarkstillverkningen.

I fabriksundersokningen anvédndes grd returfibermassa i kartongfabriken i Herzberg och
tva olika kemiska sulfitmassor i pappersfabriken i Stockstadt. Till den forsta kemiska
massan tillsattes mald kalciumkarbonat (GCC) som fyllmedel och till den andra kemiska
massan tillsattes utfdlld kalciumkarbonat (PCC) som fyllmedel. GCC tillsattes till en
kemisk sulfitmassa med 85 % korta fibrer och 15 % langa fibrer medan PCC tillsattes till
en kemisk sulfitmassa med 70 % korta fibrer och 30 % lénga fibrer. Eftersom massaproven
togs fran produktionslinjen innehdll alla massatyper dven rester av fyllmedel och andra

amnen.

3.2 Metod

De olika emulsionssystemen jamfordes genom att bestimma hydrofoberingsgraden i
forsta hand med Cobb-test bdde inom 15 min efter handarkstillverkningen och efter sju
veckors lagring. For att kunna jimfora analysresultaten for de olika massatyperna i
handarkstillverkningen efterstrivades en ytvikt pa 75 g/m?. Handarken packades lufttitt,
skyddat fran ljus och lades under litt press. Handarken forvarades i det konditionerade
rummet i Abo Akademis utrymmen. Det konditionerade rummet uppfyller Tappi-

standarden T 402.

I fabriksundersokningen tillverkades handark enligt metoden som utarbetats av
diplomingen;jor Ingrid Haufe och som har visat sig ge goda och jaimforbara resultat for
bl.a. Cobbgo-virden vid anvindning av hydrofoberingsmedel i arktillverkningen. En
detaljerad beskrivning av metoden finns 1 appendix A. Beskrivningen innehéller f6rutom
handarkstillverkningsprocessen &ven en beskrivning pa emulsionstillverkningen.
Handarken tillverkades pa plats pd pappers- eller kartongfabriken med den utrustningen
som fanns till forfogande pa fabrikerna. Tva fabriker besoktes och massatyperna som

jamfordes var returfibermassa och tva olika typer av kemisk sulfitmassa.
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For att kunna producera handark med resultat som &r jamforbara med produktionen
behdvs information fran produktionslinjen. Till sadan information hor exempelvis
fibermassans  konsistens,  doseringsmdngderna  och  koncentrationerna  av
retentionsmedlen, vilken ASA som anvints och information om andra eventuella
tillsatsimnen. Dessutom ér tillsdttningsordningen av de olika &mnena viktig for att fa ett
bra resultat. Om mdgjligt bor man dven ta kemikalierna och vattnet till utspadning av
kemikalierna fran produktionslinjen. Eftersom vattenkvaliteten varierar mellan olika
fabriker spdddes kemikalierna ut med destillerat vatten for att béttre kunna jimfora

mailderna med varandra.

3.2.1 Handark for repeterbarhet

En del av diplomarbetet var att bestimma repeterbarheten hos handarkstillverkningen.
Detta gjordes genom att bestimma standardavvikelsen for Cobbso-virden for handark.
Eftersom utrustningen i laboratorieundersokningen inte var den samma som i
fabriksundersokningen kan man inte dra direkta slutsatser 6ver noggrannheten i Tyskland,
utan resultaten ger en indikation pd hur konsekventa Cobbeo-resultat man kan fa med
handarkstillverkning. Vidare fas en indikation dver hur relevant handarkstillverkning &r
for undersokning av ASA-system och hydrofoberingsgrad. ASA-emulsionen tillverkades

pa samma sitt bade 1 laboratorieundersokningen och i fabriksundersdokningen.

For undersokningen anvéndes en mekanisk méld. Tjockmélden hade en torrhalt pa 3,12 %
och spaddes ut med bakvatten med en torrhalt pa 0,22 % for att framstélla en mild med
en torrhalt pad 1 %. For handarkstillverkningen anvindes ett arktorn, en hydraulisk press
och en torkcylinder. Eftersom utrustningen var annorlunda &n utrustningen som anvéindes
1 fabriksundersokningen utvecklades forst en metod som gav hydrofoba handark med
jamna Cobb-virden. Metoden baserade sig pa Tappi T 205-standarden men med en del
justeringar frdn metoden av 1. Haufe. ASA-emulsionerna tillverkades enligt metoden av I.

Haufe och finns beskriven i appendix A.III.

Utveckling av handarkstillverkningsmetod

Eftersom bdde tillverkningsmetoden och ASA-dosen for att fa handarken hydrofoba var
okdnda anvédndes forst en hog dos ASA. Doser upp till 10 kg/t provades for att fa
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indikationer av hydrofobering. Som stabiliseringsmedel anvandes ASA:PVAm 1:0,5 och
emulsionen tillverkades enligt appendix A.IIl. Da handarken visade indikationer av
hydrofobering paborjades tillverkningsmetodens optimering. Slutligen kunde ASA-dosen

sdnkas och handarksserier med olika emulsioner tillverkas.

Handarken tillverkades enligt Tappi T 205-standarden med modifikationer. Den anvidnda
modifierade metoden beskrivs utforligt i appendix A.V. Vid arktillverkningen anvéndes
en massa med hogre fiberkoncentration (1 %) dn 1 Tappi T 205 (0,3 %). Retentionsmedlen
och ASA-emulsionen blandades 1 mélden genom att hilla massan av och an mellan tva
olika dekanterglas innan maélden tillsattes till arktornet. Dréneringstiden forldngdes till
15 s (jamfor med 10 s for Tappi T 205) for att bli av med en sa stor méngd vatten som
mojligt redan i borjan. Minimerandet av kontakttiden med vatten var en viktig del i
tillverkningen av hydrofoba handark enligt I. Haufe p.g.a ASA:s tendens till hydrolys.
Aven pressningstiden i hydraulpressen forkortades fran Tappi-standardens tid (ca 7 min)
till 2 min. Forst testades enbart torkning 1 ugn med ugnen instélld pd 105 °C. Handarken
lades direkt fran hydraulpressen i ugnen och torktiden var ca 25 min for att fa torra
handark. Handarken blev dock véldigt ojamna och Cobb-resultaten varierade med upp till

200 enheter mellan ark med samma ASA-dosering.

Till nést provades om torkcylindern skulle ge battre resultat. Torkcylinderns temperatur
justerades till ca 105 °C och torktiden som anvdndes var 20 min. Handarket hade
fortfarande hog fukthalt och lades i ugn i 10 min. Handarket gav ett véldigt hogt Cobb-
varde, dock lidgre dn de som torkats enbart 1 ugn. I fortséttningen torkades alla handark
forst 1 torkcylinder och sedan 1 ugn. Tiden 1 torkcylindern 6kades till 35 min och flera
handark tillverkades med samma ASA-dosering (8 kg/t). De forsta Cobb-resultaten erholls
efter 15 min och 14g pa 24-30 g/m?. Efter ca tva timmar hade alla Cobb-virden sjunkit till
19-24 g/m*. Aven om en del fibermilder behdver mera tid innan hydrofoberingen ir

fardigt utvecklad var skillnaderna vildigt stora.

Eftersom Cobb-virdena var sa 1aga vid anvindning av en ASA-dos pa 8 kg/t anvindes
ASA-doseringen 6 kg/t 1 fortsdttningen. For att uppnd jdmnare Cobb-resultat gjordes
forsok med varierande torktider i1 torkcylindern och ugnen. Tiden 1 torkcylindern

varierades frdn 30—45 min och i ugnen fran 10-35 min. Det gjordes 3—4 Cobb-test per ark,
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varav det forsta gjordes ca 15 min efter tillverkningen. Det andra Cobb-testet utfordes ca
tre timmar efter tillverkningen och det tredje 2—3 dagar efter tillverkningen. P4 nagra
handark gjordes dnnu ett Cobb-test en vecka efter tillverkningen. Detta for att se hur
mycket Cobb-resultaten #ndrade med tiden. Onskvirt var att Cobb-resultaten skulle
variera sd lite som mojligt och de bista resultaten erholls genom att placera hogst tva
handark at gdngen 1 hydraulpressen i 2 min, varefter handarken flyttades till torkcylindern

145 min och till sist torkades i ugnen i 20 min.

Undersokning av repeterbarhet

Efter att tillverkningsprocessen var utvecklad tillverkades handark for att undersoka
repeterbarheten 1 handarkstillverkningen. Repeterbarheten undersoktes genom att
bestimma standardavvikelsen 1 Cobbgo-vdrden. ASA-systemen som anvdndes i

undersdkningen var:

- ASA:stérkelse i1 forhallande 1:1,
- ASA:modifierad stirkelse i forhallande 1:0,5,
- ASA:PVAm i forhallande 1:0,5.

ASA-doseringen for ASA:PVAm och ASA:modifierad stirkelse som anvindes var
4,5 kg/t, 5,0 kg/t, 5,5 kg/t och 6,0 kg/t och doseringen for ASA:stirkelse var 5,0 kg/t,
5,5 kg/t, 6,0 kg/t och 6,5 kg/t. Eftersom tillverkningsprocessen var 1dng p.g.a. den langa
torktiden gjordes endast tre handark per doseringspunkt, d.v.s. totalt 12 handark per
emulsion. Tvd Cobb-test gjordes per handark, varav det forsta testet utfordes efter
12—15 min efter att arken tagits ur ugnen. Det andra Cobb-testet utférdes 15-30 min efter

det forsta testet. Arken vigdes for att se om det fanns stora variationer i arkvikten.

3.2.2 Handark for retention

Handark tillverkades for att undersoka retentionens betydelse for hydrofoberingsgraden
hos de olika ASA-systemen. Massan som anvidndes vid undersdkningen var CTMP.
Handarken tillverkades forst utan retentionsmedel och vid behov med retentionsmedel.

Har kallas retentionsmedlen for retentionsmedel 2A och retentionsmedel 2B.
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Forst mittes torrhalten hos tjockmassan och bakvattnet varefter en massa med en torrhalt
pa ca 1 % tillverkades. Tillverkningsmetoden som hade utvecklats med den mekaniska
malden anvindes ockséd for CTMP. Eftersom massan inte innehdll nagra retentionsmedel
var malet att forst se om det dr mojligt att fa en hydrofobering i handarken utan

retentionsmedel. Serier tillverkades med f6ljande emulsioner:

- ASA:stérkelse 1 forhallande 1:1,
- ASA:modifierad stirkelse i forhdllande 1:0,5 (senare 1:1 med retentionsmedel),

- ASA:PVAm i forhallande 1:0,5.

Emulsionerna ASA:stirkelse och ASA:PVAm gav en hydrofobicitet at handarket medan
handarken med ASA:modifierad stirkelse inte gav ndgra indikationer pd hydrofoba
egenskaper. I ett forsok att skapa hydrofoba handark med modifierad stérkelse tillverkades
emulsionen ASA:modifierad stirkelse 1:1 och arktillverkningen utférdes med férdubblad

mingd retentionsmedel 2A. Detta resulterade i hydrofoba handark.

3.2.3 Handark med olika stabiliseringsmedel

Handarken av returfiber tillverkades med olika ASA-system 1 SmurfitKappas
kartongfabrik 1 Herzberg, Tyskland. Vid fabriken anvédndes ett manuellt
handarkstillverkningssystem av tillverkaren Frank. Systemet bestod av ett arktorn och en
vakuumtork och runda handark med en diameter pd 20 cm tillverkades. Fran
produktionslinjen hamtades bade tjockmaéld och bakvatten samt tva olika retentionsmedel.
I denna avhandling kallas dessa retentionsmedel for retentionsmedel 3A och
retentionsmedel 3B. Handarkstillverkningen och emulsionstillverkningen utférdes enligt

metoden av 1. Haufe. En utforlig beskrivning av metoden finns 1 appendix A.

Forst méttes konsistenserna for bade tjockmassan och bakvattnet for att kunna tillverka en
returfibermassa med en koncentration pa ca 1 %, se appendix A.l. Sedan forbereddes de
tvd retentionsmedlen genom utspddning med destillerat vatten enligt appendix A.IL
Handarken tillverkades enligt beskrivningen i appendix A.IV. Retentionsmedlen tillsattes
1 ordningen retentionsmedel 3A och retentionsmedel 3B och mélden blandades, d.v.s.
hélldes av och an mellan tva dekanterglas, 10 ganger per retentionsmedelstillsdttning.

ASA-emulsionerna tillverkades enligt appendix A.IIl. Som stabiliseringsmedel i ASA-
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emulsionerna anvédndes kokt stirkelse, modifierad stirkelse eller PVAm. ASA-
emulsionen tillsattes efter retentionsmedel 3A och blandades sex ganger. Doseringen av

ASA varierade mellan 3,5 kg/t och 6,0 kg/t beroende pa emulsionen.

Innan emulsionstillverkningen tillverkades nagra handark med endast retentionsmedel for
att hitta den exakta méngden massa som behovdes for att fa en arkvikt pa ca 2,3 g. Arken
vigdes efter vakuumtorken da torrhalten redan var hog. En arkvikt pa 2,3 g motsvarade
en ytvikt p4 ungefir 75 g/m? Handarken gjordes enligt appendix A.IV. Eftersom arket
inte innehdll hydrofoberingsmedel och inget Cobb-test skulle utféras pa arket kravdes
ingen ugnstorkning. Handarket vigdes och vid behov korrigerades mangden uppvigd
massa for ett handark for att f4 den 6nskade ytvikten. Efter testarket tillverkades foljande

emulsioner:

- ASA:stérkelse 1 forhallande 1:0,5, 1:1 och 1:1,5,
- ASA:modifierad stiarkelse i forhallande 1:0,5, 1:1 och 1:1,5,
- ASA:PVAm i forhallande 1:0,5, 1:1 och 1:1,5.

ASA-dosen 1 handarken varierades mellan 3,5 kg/t och 6,0 kg/t beroende av resultaten
frdn Cobbso-testen. Malet var att hitta mdngden ASA som behdvdes for att fa ett Cobb-
virde pd 30-35g/m?. Cobb-testen gjordes efter att arken hade klimatiserats i
rumstemperatur 5—15 min efter de tagits ur ugnen. Detta for att handarkens temperatur
och fukthalt ska normaliseras. Det visade sig att vid anvindning av PVAm steg arkvikten,
vilket indikerade att PVAm Okar retentionen av fyllmedel och finmaterial. For att fa
samma arkvikt som med de andra emulsionerna minskades mangden uppvéigd massa vid

handarkstillverkningen.

Négra handark med ASA:PVAm 1:0,5 och ASA:modifierad stirkelse 1:0,5 tillverkades
dven med bara ett retentionsmedel for att kontrollera om retentionen &r viktig for ASA-

systemen. Retentionsmedlet som anvindes var retentionsmedel 3B.

3.2.4 Handark med olika fyllmedel och stabiliseringsmedel

Handarken innehallande kemisk sulfitmassa och fyllmedel tillverkades pd Sappis
pappersfabrik i Stockstadt, Tyskland. Handarkstillverkningsutrustningen i Stockstadt var

nyare 4n i Herzberg, dock av samma tillverkare och modell. Aven detta system gjort av
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tillverkaren Frank bestod av ett arktorn och en vakuumtork, och runda handark med en
diameter pa 20 cm tillverkades. Utrustningen anvdndes i manuellt 1dge &ven om den ocksa

hade en automat-funktion.

Fyllmedlen (GCC och PCC) togs fran produktionslinjen och tillsattes till tjockmassan
innan massan utspaddes. I den forsta kemiska massan (massa 1) tillsattes GCC och i den
andra kemiska massan (massa 2) tillsattes PCC. Retentionsmedlen som anvindes i den
kemiska massan kallas hidr for retentionsmedel 4A, retentionsmedel 4B och

retentionsmedel 4C. Handarks- och emulsionstillverkningen utférdes enligt appendix A.

Tillverkning av handark med massa 1 och GCC

Koncentrationen for tjockmassa 1 mattes till 4,4 % varefter den behovliga méngden GCC
beréknades och tillsattes for att motsvara méngden som anvéndes i produktionen. Totalt
4,4 kg tjockmassa blandades tillsammans med GCC i en uppslagare av tillverkaren Frank.
Milden slogs upp i 10 minuter varefter mélden utspdddes med kranvatten till en
koncentration pd ca 1 %. Retentionsmedlen bereddes genom att spdda ut dem till en
lamplig koncentration med destillerat vatten och doseringarna justerades for att motsvara
doseringarna i produktionen. Ett testhandark gjordes for att kontrollera att handarket fick
en arkvikt pa 2,3 g, vilket motsvarade en ytvikt pa ca 75 g/m?. Tillsittningssordningen for
retentionsmedlen samt antalet blandningar var retentionsmedel 4A 10 blandningar,

retentionsmedel 4B 10 blandningar och retentionsmedel 4C 10 blandningar.

ASA-emulsionerna tillverkades enligt appendix A.IIl. ASA-emulsionen tillsattes
samtidigt som retentionsmedel 4B, vilket betyder att den blandades tillsammans med

retentionsmedlet 10 gdnger. Doseringen av ASA varierades frin 1,0 kg/t till 2,5 kg/t.
Handark tillverkades med foljande ASA-emulsioner:

- ASA:stirkelse 1 forhéllande 1:0,5, 1:1 och 1:1,25,
- ASA:modifierad starkelse i forhallande 1:0,5, 1:1 och 1:1,5,
- ASA:PVAm i forhallande 1:0,5, 1:1 och 1:1,5.

Vid anvindning av PVAm i emulsionen visade det sig att arkvikten 6kade, vilket tyder pa

att PVAm Okar retentionen dven med kemisk massa. Vid minskad méngd massa 6kade
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flockuleringen i1 handarken och i stéllet minskades médngden retentionsmedel 4B till
hdlften. Detta resulterade 1 mindre flockulering och jdmnare handark for ASA:PVAm-
emulsionerna med forhallandet 1:1 och 1:0,5. For ASA:PVAm 1:1,5 minskade inte
flockuleringen som i de tvd andra emulsionerna och mingden retentionsmedel 4B
minskades ytterligare fran den redan sénkta méngden. Den minskade méngden
retentionsmedel gav simre Cobbresultat, &ven om flockuleringen minskade och arkets
utseende blev battre. Handarksserien med ASA:PVAm 1:1,5 gjordes dérfor pa samma sétt
som emulsionerna med ASA:PVAm 1:1 och ASA:PVAm 1:0,5 d4ven om utseendet pa
ASA:PVAm 1:1,5-arken var ndjaktigt.

Emulsionen ASA:modifierad stirkelse 1:1,5 gjorde handarkstillverkningen svéarare och
mingden retentionsmedel 4B minskades till hélften ocksa vid anvindning av modifierad
starkelse p.g.a. flockulering. Handarkens yta blev béttre men for att battre kunna jamforas
med ASA:modifierad stirkelse 1:0,5 och ASA:modifierad stirkelse 1:1 tillverkades

handarken med samma méngd retentionsmedel 1 alla emulsioner.

Tillverkning av handark med massa 2 och PCC

For tjockmassa 2 méttes koncentrationen till 4,2 % och méngden PCC som skulle tillsittas
berdknades for 4,2 kg tjockmassa. Eftersom retentionen &r betydligt hogre vid
handarkstillverkning &n vid produktionslinjen tillsattes 15 % mindre PCC.
Blandningstiden i uppslagaren var 20 min for tjockmassa 2 vid anvindning av PCC som
fyllmedel, da detta krdver mer omfattande blandning. Massan spaddes ut till ca 1 % och
ett testark tillverkades for att kontrollera arkvikten. Det visade sig att arkvikten var for
hég och méngden massa vid handarksframstédllningen minskades fran 230 g till 184 g.
Detta innebaér att tjockmassans koncentration var hogre dn vad som forst bestimdes och
att midngden PCC som tillsattes kan vara for liten fOr massatypen. Miéngden
retentionsmedel som anvédndes vid handarkstillverkningen for massa 2 var den samma

som for massa 1.

Handark gjordes med ASA-emulsioner med samma forhdllande ASA och
stabiliseringsmedel som vid handarkstillverkningen med massa 1. Jimfort med massa 1

borjade massa 2 flockulera betydligt mera redan vid tillsdttningen av det fOrsta
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retentionsmedlet. For att minska flockuleringen blandades massan med en sked innan

tillsdttning av retentionsmedel 4A, vilket gav nagot béttre utseende pa handarken.

3.3 Bestamningar

Vid miétningen av hydrofoberingsgraden anvédndes olika metoder for att méta
hydrofoberingen bade i1 z-riktningen, d.v.s. vinkelréitt mot handarket, och i1 x-y-riktningen,
alltsa frdn kanterna av handarket. Forutom hydrofoberingsgraden bestimdes &dven

askhalten for nagra prov for att senare kunna ridkna ut retentionen av fyllmedel.

3.3.1 Cobb-test

Cobb-test méter en vitskas penetreringsforméga i z-riktningen. Cobb-testet gjordes enligt
Tappi-standarden T 441 om-09. Tiden som anvéndes i alla Cobb-test var 60 s och som
vitska anvindes destillerat vatten. Det forsta Cobb-testet pd alla handark gjordes inom
15 min efter att arken tagits ur ugnen och malet med det forsta Cobb-testet var att forst
hitta dosen ASA som behdvdes for ett Cobb-virde pa 30-35 g/m?. For returfibermassan
och den kemiska massan utfordes ytterligare ett Cobb-test sju veckor efter
handarkstillverkningen for att bestimma eventuella fordndringar i hydrofobiciteten hos
handarken. Tvd olika mitinstrument anvindes for utforandet av testen. For
returfibermassan och den kemiska massan anvindes ett mitinstrument med en area pa
100 cm? vid den forsta mitningen. Fér mekanisk mild och for CTMP, samt for testen som
utfordes sju veckor efter handarkstillverkningen anvéndes ett métinstrument med en area

pa 10 cm?.
3.3.2 Kontaktvinkel och dess spridning

Kontaktvinkeln och dess spridning méttes enligt Tappi-standarden T 458 om-84. Testet
utfordes med en CAM 200, KSV Instruments Ltd. dir en 4 pl droppe destillerat vatten
applicerades pa handarken. Kontaktvinkeln maéttes pd handark med ett Cobb-virde pa
ca 28 g/m? som var gjorda med ASA-systemen innehdllande stirkelse. Eftersom ytraheten
var grov pa handarken mdttes kontaktvinkeln och spridningen forst pa okalandrerade
handark och sedan pd kalandrerade handark. Kalandreringen utférdes med en

laboratoriekalander med en temperatur pa 60 °C.
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3.3.3 Klemm-test

For att mata handarkens formaga att suga upp vitska genom kapillarkrafter anvindes
Klemm-test. Testet utfordes enligt ISO 8787:1996. Som vitska anvindes rumstempererat
destillerat vatten. For ett godkdnt test bor vétskan ha stigit ldngs pappersremsan

atminstone 5 mm pé 10 min.

3.3.4 Kantpenetration

Ingen standardiserad metod for matningen av kantpenetrationen kunde hittas, trots att det
finns det metoder som anvidnds for dndamalet inom industrin. For métning av
kantpenetrationen utvecklades ett test inspirerat av “’kaffetestet”, som anvédnds av bl.a.
StoraEnso vid test av kartong for kaffemuggar (Heiskanen, Peng, & Riikonen 2006). I
detta test sdnks laminerade eller tejpade provbitar ner i1 kaffe for en forutbestdmd tid.
Provbitarnas tjocklek méts innan lamineringen och vigs bade fore och efter testet. Man
kan sedan rikna ut ett index som anger mingden vétska som penetrerat provet via kanterna

i kg/m?. Indexet kallas for “edge wicking index” (EWI) och beriknas med foljande formel:

m, —m
EwWl = =1
p*h

Dir m; &r initialmassan, mz 4r massan efter testet, p dr omkretsen péd arket och h ar

tjockleken pa arket.

Testet anpassades for att 1dmpa sig for proven i denna avhandling. Som vitska anvindes
rumstempererat destillerat vatten och tiden som provbitarna holls 1 vatten var 10 min. Till
testet byggdes en korg av svetsat och plastbeklitt stalndt vars uppgift var att halla
provbitarna pé plats. Korgen kldmde inte pa provbitarna utan héll dem endast pa plats i
provkdrlet. Tjockleken pa provbitarna méttes med en mikrometer L&W Micrometer SE
250 gjord av Lorentzen & Wettre. Dé tjockleken var uppmitt tejpades bada sidorna av
provbitarna med kommersiell brun packningstejp. Sedan skars rektanguléra provbitar med
matten 15 mm x 50 mm med en arkskdrare. Proven numrerades och placerades i korgen
varefter den sénktes ner i vatten enligt figur 12. Efter 10 min lyftes korgen ur vattnet,
provbitarna torkades med papper och vigdes utan drojsmal. Till sist berdknades EWI for

handarken.
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Figur 12. Utforande av EWI. Laminerade provbitar placerades i en korg som sedan

sdnktes ner i destillerat vatten. Korgen hindrade provbitarna frdn att flyta upp till ytan.

Kantpenetrationen méttes pd handarken gjorda av returfiber, kemisk massa med GCC och

kemisk massa med PCC.

3.3.5 Askhalt

Askhalten hos de kemiska massorna mittes for att kunna rikna ut retentionen av fyllmedel
1 systemet. Askhaltsbestimningen gjordes enligt Tappi-standarden T 211 om-02 pa

foljande prov:

- GCC - stirkelse,

- GCC — modifierad stirkelse,
- GCC-PVAm,

- PCC — stirkelse,

- PCC — modifierad stirkelse,
- PCC-PVAm.

Tva bestdmningar av askhalt per prov utfordes, varefter ett medeltal beriknades. Ungefar

0,5 g ugnstorkad papper vigdes upp for bestimningen.
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4 Resultat och diskussion

For att underldtta avldsningen av graferna ar de olika stabiliseringsmedlen fargkodade.
Om inte annat ndmns representerar de roda kurvorna emulsioner av ASA:stdrkelse, de
grona kurvorna emulsioner av ASA:modifierad stirkelse och de bla emulsioner av
ASA:PVAm. Ytvikten som efterstrivades i handarkstillverkningen var ca 75 g/m? for alla
massatyper. Handarkens hydrofobicitet bestimdes i1 forsta hand med Cobbeo-test.
Hydrofoberingen forvéntas 0ka, d.v.s. Cobb-virden forvintas sjunka med 6kad dosering

av ASA.

4.1 Repeterbarhet

Repeterbarheten undersoktes genom att bestimma Cobbeo-virden for handark av
mekanisk massa med olika ASA-system samt berdkna standardavvikelsen for dessa.
Standardavvikelsen (o) berdknades for en emulsion per stabiliseringsmedel. Emulsionerna
som anvéndes 1 handarkstillverkningen var ASA:stirkelse 1:1, ASA:modifierad stirkelse
1:0,5 och ASA:PVAm 1:0,5. 1 figurerna 13 A-C ses Cobbso-virden samt

standardavvikelserna for de olika stabiliseringsmedlen.

Generellt sett var standardavvikelsen storre dd Cobb-virdet var hogre, d.v.s. handarket
hade ligre hydrofobicitet (se t.ex. figur 13 B och C). Vid Cobb-virden pé ca 35 g/m? var
standardavvikelsen likartad for de tre emulsionerna: os. = 3,2; Omodst. = 4,3 och
opvam = 3,7. I detta arbete var Cobb-virden kring 30-35 g/m? i fokus.
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Figur 13. Cobb-virden samt standardavvikelsen (o) i handark av mekanisk massa

A) ASA:stdrkelse 1:1 B) ASA:modifierad stirkelse 1:0,5 C) ASA:PVAm 1:0,5.

Variationer i Cobb-vérden kan bero av exempelvis tillverkningsmetoden eller méldtypen.
Tillverkningsmetoden bor ytterligare optimeras for palitligare resultat, forslagsvis genom
att forkorta torkningstiden. I undersokningen tillverkades dven tvd handark &t géngen,
vilket innebar att det forsta arket i varje par fick vénta pa torkning. Som ndmnt i kapitel
2.4.3 kan det for en del mélder krivas upp till en dag for en fullt utvecklad hydrofobering.
Det betyder att den exakta tidpunkten f6r Cobb-testet kan ha en avgérande inverkan pd

resultatet. Variationerna 1 Cobb-resultaten var trots allt relativt sma vid Cobb-virden
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kring 30-35 g/m?, vilket styrker att denna tillverkningsprocess av handark #r limplig for

undersokning av hydrofoberingsgrad.

4.2 Effekt av retentionsmedel

Handark av CTMP tillverkades for att undersoka retentionens betydelse for
hydrofoberingsgraden hos de olika ASA-systemen. Forst tillverkades handark utan
retentionsmedel for att se om det gar att tillverka hydrofoba handark med enbart
emulsionerna. Sedan tillsattes retentionsmedel och nya handark tillverkades. Cobb-

resultaten dr presenterade i figur 14.

Med ASA:PVAm och med ASA:stirkelse var handarken hydrofoba d&ven om CTMP-
milden inte inneholl nigra retentionsmedel (figur 14), vilket tyder pé att dessa emulsioner
retenterades i arken. For ASA:stéirkelse 1:1 krdvdes en ASA-dos pé 6ver 3 kg/t och for
ASA:PVAm 1:0,5 visade sig en ASA-dos pa ca 2 kg/t vara tillricklig for att &stadkomma
ett Cobb-virde pa 30-35 g/m?. Diremot erhélls ingen hydrofobering i handarken utan
retentionsmedel med ASA:modifierad stirkelse 1:0,5. Cobb-virden for ASA:modifierad
stiarkelse 1:0,5 kunde inte métas da vattnet rann ut ur matinstrumentet inom 15 s, darfor
visas inte resultaten. Det d4r mdjligt att emulsionen med modifierad stirkelse binder sig till

anjoniska finmaterial och passerar viran vid avvattningen av handarkstillverkningen.

Eftersom ingen hydrofobering erholls 1 handarken dér modifierad stirkelse anvindes som
stabiliseringsmedel tillverkades handark med retentionsmedel. Med férdubblad méngd
retentionsmedel 2A och en emulsion av ASA:modifierad stirkelse 1:1 erholls hydrofoba
handark, se figur 14. En ASA-dos pa over 6 kg/t krivdes for att fa ett Cobb-vérde pa
30-35 g/m? i handarken med ASA:modifierad stirkelse 1:1 med tillsatt retentionsmedel.
Detta ér en betydligt hogre ASA-dos &n den som behdvdes for handarken gjorda med de
tva andra ASA-emulsionerna utan retentionsmedel. Utifrdn resultaten kan antas att
retentionen &r ytterst viktig for ASA-system med modifierad starkelse for att &stadkomma

hydrofobering 1 handark gjorda av CTMP.
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Figur 14. Cobb-vdirden for handark av CTMP med emulsioner av ASA:PVAm 1:0,5 utan
retentionsmedel (utan ret.), ASA:stirkelse 1:1 utan retentionsmedel och ASA:modifierad

stdrkelse 1:1 med retentionsmedel (med ret.).

Aven handark gjorda av returfiber testades for att utreda effekten av retentionsmedel pa
hydrofoberingsgraden. Handark tillverkades med bade tva retentionsmedel och med
endast ett av de tva retentionsmedlen. Som ASA-emulsioner anviandes ASA:PVAm 1:0,5

och ASA:modifierad stirkelse 1:0,5. Cobb-resultaten presenteras i figur 15.

For handarken med ASA:PVAm var Cobb-viarden endast nigra enheter hogre vid
anvindning av endast ett av de tva retentionsmedlen jamfort med handarken dér bada
retentionsmedlen tillsattes. For handark med emulsionen ASA:modifierad stirkelse
diaremot var Cobb-resultaten kraftigt hogre d& det ena retentionsmedlet ldmnades bort.
Detta bekréftar resultaten fran CTMP, d.v.s. att retentionen ir betydligt viktigare for att
astadkomma hydrofobering i1 handarken med ASA:modifierad stirkelse dn med

ASA:PVAm.
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Figur 15. Cobb-vdrden for handark av returfibermassa med emulsioner ASA:PVAm 1:0,5

och ASA:modifierad stdrkelse 1:0,5. 2 ret.medel: bada retentionsmedlen (34 och 3B) som

anvdndes i fabrikstillverkningen tillsattes, 1 ret.medel: endast ett av retentionsmedlen

tillsattes.

I handarken gjorda av kemisk sulfitmassa med PCC och ASA:PVAm 1:1 (ASA-dos
2,25 kg/t) varierades mingden retentionsmedel 4A for att se hur mycket detta paverkade
hydrofoberingsgraden. Resultaten presenteras i tabell 3. Vid tillsats av samma méngd
retentionsmedel som anvdndes med bade stirkelse och modifierad stirkelse (100 %
retentionsmedel 4A) blev Cobb-resultatet 41 g/m? DA mingden retentionsmedel
halverades (till 50 %) sjonk Cobb-virdet till 31 g/m? D& mingden retentionsmedel
ytterligare minskades (till 44 %) steg Cobb-virden mérkbart. Resultaten tyder pd att en
overdosering av retentionsmedel inte dkar utan tvirtemot sdnker hydrofoberingsgraden
vid anvdndning av ASA:PVAm. En optimal hydrofoberingsgrad verkar kréva en specifik
mingd retentionsmedel. Aven vid liga doser retentionsmedel  sjunker
hydrofoberingsgraden. Vidare forskning skulle krévas for att utreda mekanismen bakom

detta fenomen.
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Tabell 3. Cobb-virden for handark av kemisk sulfitmassa med PCC och ASA:PVAm 1:1
(ASA-dos 2,25 kg/t) med varierande dos retentionsmedel 44

Retentionsmedel 2 A| 100 % | 50 % 44 %
Cobb [gn?]| 41 31 52

4.3 Effekt av olika stabiliseringsmedel i ASA-emulsioner

Vid bestdmning av effekten av de olika stabiliseringsmedlen i returfibermassa tillsattes
bade ASA-emulsion och retentionsmedel 1 mélden vid handarkstillverkningen. Handarken
gjorda av returfiber hade alla en bra formation. Vid tillverkningen av handark med ASA-
emulsioner dir PVAm fungerade som stabiliseringsmedel steg arkvikten hos handarken
till 6ver 2,40 g jamfort med malvikten som var 2,30 g (resultaten visas inte). Orsaken till
den hoga arkvikten beror antagligen pé att PV Am 6kade retentionen 1 systemet. For att fa
motsvarande arkvikt som i1 de Ovriga emulsionerna minskades madngden massa vid

arktillverkningen.

I figur 16 finns en sammanstéllning over de for detta arbete mest relevanta Cobb-
resultaten for handarken gjorda av returfibermassa, de dvriga Cobb-resultaten finns 1
appendix B. For returfibermassan gav emulsioner med ASA:PVAm de ligsta Cobb-
virdena, d.v.s. den hogsta hydrofobiciteten, vid de ligsta ASA-doserna. For att fa ett
Cobb-virde pa 30-35 g/m? for ASA:PVAm 1:0,5 krivdes en ASA-dos pa dver 3,5 kg/t,
for ASA:stirkelse 1:1 krdvdes en ASA-dos pa 4,0 kg/t och for ASA:modifierad stiarkelse
1:0,5 kriavdes en ASA-dos pa 4,5 kg/t. Pa basis av dessa resultat verkar PVAm vara det

lampligaste stabiliseringsmedlet for hydrofobering av returfiberméld.

Cobb-resultaten for handark av returfibermassa (figur 16) uppvisar en liknande trend som
Cobb-resultaten for handarken av CTMP (figur 14). I bada fallen behovs en betydligt
hogre dos for ASA:modifierad stirkelse dn for ASA:PVAm och ASA:stéirkelse. Detta ger
indikationer pd att modifierad stirkelse inte dr det optimala stabiliseringsmedlet for
maélder som innehdller kontaminanter eller andra komponenter férutom cellulosa, vilket

oftast ar fallet for en returfibermassa.
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Figur 16. Cobb-virden for handark av returfibermassa med olika ASA-emulsioner.

Efter sju veckor utférdes ett Cobb-test till pd handarken och resultaten presenteras i
appendix B. Mitutrustningen var inte den samma, men uppfyller Tappi-standarden.
Variationerna 1 Cobb-resultaten var smd, d.v.s. handarken hade héllit ungefir samma
hydrofoberingsgrad som vid tillverkningen for alla emulsioner. Detta tyder ocksa pa att

handarken lagrats korrekt och att ingen hydrolysering av ASA férekommit.

4.4 Effekt av stabiliseringsmedel och fyllmedel pa Cobb-

varden

Av kemisk massa tillverkades tva olika typer av ark med fyllmedel. Den forsta massan
(massa 1) inneh6ll GCC som fyllmedel och den andra massan (massa 2) innehdll PCC
som fyllmedel. Generellt sett var det svérare att tillverka handark med PCC &n ark med
GCC, eftersom massa 2 hade tendens till ojimn fiberdistribution i handarken. En av
orsakerna till detta kan vara att massa 2 hade nagot for hog koncentration (6ver 1 %),
alternativt kan egenskaperna hos fyllmedlen som partikelstorlek och -form samt laddning

paverka.

Hos bédde massa 1 och massa 2 kunde vid tillsdttning av emulsioner med PV Am observeras

att retentionen 6kade maérkbart dd arkvikten hos handarken 6kade med over 0,1 g (frén
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2,3 g till 6ver 2,4 g) (resultaten visas inte). For att fa motsvarande arkvikt som 1 de andra

handarken minskades méngden retentionsmedel 4A till 50 %.

4.4.1 Mald kalciumkarbonat (GCC)

I figur 17 ar Cobb-resultaten for ASA:stirkelse 1:1, ASA:modifierad stirkelse 1:0,5 och
ASA:PVAm 1:0,5 representerade, de dvriga Cobb-resultaten finns i appendix B. For att
f4 ett Cobb-resultat pi ca 30-35 g/m? i massa 1 kriivdes en ASA-dos pa ca 1,5 kg/t for
ASA:modifierad stirkelse, medan for bade ASA:stirkelse och ASA:PVAm var en dos
mindre dn 1,5 kg/t tillrdcklig. Emulsioner med stdrkelse ger en god hydrofoberingsgrad,

vilket ocksa har kunnat observeras i tidigare mildtyper (figur 13A och 16).

Till skillnad frin returfibermilden (figur 16) krdver dessa emulsionssystem vildigt 1aga
och likartade ASA-doseringar for att dstadkomma ett Cobb-virde pa 30-35 g/m? (figur
17). Med kemisk massa fungerade alla tre emulsionssystem lika bra, och inget av dessa
emulsionssystem var Overldgset i jimforelse med de andra. Detta kan bero pa den hoga
renheten hos kemiska sulfitmassan. Kemisk sulfitmassa bestar av en hog halt cellulosa,

vilket behdvs for hydrofobering med ASA.
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X
20 *~PVAm 1:0,5
T 60 Mod.st 1:0,5
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Figur 17. Cobb-virden for handark av kemisk sulfitmassa med GCC med emulsioner
ASA:stirkelse 1:1, ASA:PVAm 1:0,5 och ASA:modifierad stdrkelse 1:0,5.



Jessica Westerlund Resultat och diskussion 47

I likhet med undersokningen av hydrofoberingsgraden hos handarken av returfibermassa
utfordes dven for kemisk sulfitmassa ytterligare ett Cobb-test efter sju veckor. Resultaten
finns presenterade i appendix B. Generellt sett var skillnaderna vildigt sma mellan de tva
olika tidpunkterna. Handarken med ASA:modifierad stirkelse hade dock ligre Cobb-
virden #n vid forsta mitningen for Cobb-virden under ca 30 g/m?. Fér ursprungliga Cobb-
virden 6ver 30 g/m? 6kade diremot Cobb-virden med tiden hos modifierad stirkelse. For
ASA-systemen med stiarkelse eller PVAm fanns inga tydliga monster i fordndringen av
hydrofobiciteten. De smé observerade fordndringarna i1 resultaten kan bero av

anviandningen olika métinstrument.

4.4.2 Utfalld kalciumkarbonat (PCC)

For att fa ett Cobb-resultat pa 30-35 g/m? krivde massa 2 (PCC) en hdgre ASA-dos in
massa 1 (GCC). Cobb-resultaten for ASA:stirkelse presenteras i figur 18 och for
ASA:PVAm i figur 19. Cobb-resultaten for massa 2 varierade mycket och for en del
punkter tillverkades flera handark for att fa repeterbara resultat. Handarken med
ASA:stirkelse gav forvintade Cobb-resultat, d& Cobb-vérden sjonk med 6kad ASA-dos
(figur 18). Emulsionen ASA:PVAm 1:1 gav handark med ett hogre Cobb-virde én
forvantat med en ASA-dos pé 2,0 kg/t (mitvérdet representeras av en gul punkt i figur
19). 1 &vrigt gav ASA:PVAm forvintade resultat. For att fi ett Cobb-viirde pa 30-35 g/m?
kravdes for ASA:stirkelse 1:1 en ASA-dos pd mindre &n 2 kg/t (figur 18) och for PVAm
1:0,5 behdvdes en ASA-dos pé ca 2,25 kg/t (figur 19).
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Figur 18. Cobb-virden for handark av kemisk sulfitmassa och PCC med emulsioner av

ASA:starkelse.
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Figur 19. Cobb-vdrden for handark av kemisk sulfitmassa och PCC med emulsioner av

ASA:PVAm



Jessica Westerlund Resultat och diskussion 49

Cobb-resultaten for handarken gjorda med ASA:modifierad stirkelse uppvisade stora
variationer, vilket innebér svarigheter 1 att fa jimforbara resultat samt att kunna dra nigra
slutsatser fran resultaten. I figur 20 dr Cobb-resultaten frdn handark med ASA:modifierad
starkelse 1:0,5 och ASA:modifierad stirkelse 1:1,5 presenterade. For att handarken med
emulsionen ASA:modifierad stirkelse 1:0,5 skulle uppna ett Cobb-virde pa 30-35 g/m?
kravdes en ASA-dos pa ca 2,25 kg/t. For ASA:modifierad stirkelse 1:1,5 verkar inte de
uppmaitta Cobb-virdena rimliga pa basis av formen av kurvan (de tre méitvirdena

representeras av gula punkter i figur 20).
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Figur 20. Cobb-virden for handark av kemisk sulfitmassa och PCC med emulsioner av
ASA:modifierad stirkelse.

Cobb-resultaten hos handarken gjorda med ASA:modifierad stdrkelse 1:1 varierade
kraftigt och en emulsion till av ASA:modifierad stérkelse 1:1 tillverkades for att verifiera
att variationen 1 resultaten inte orsakades av emulsionen. Resultaten fran bada
emulsionerna (emulsion 1 och emulsion 2) finns presenterade i figur 21. Av emulsion 1
tillverkades tva nya handark vid tvd métpunkter (representerade av gula och orangea

punkter i1 figur 21) for att verifiera avvikelsen. For att vara sdker pa att problemet inte
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hirstammade frén 10sningarna blandades de ordentligt innan tillsdttning av emulsion 2.
Aven pipetterna granskades for att kontrollera att en korrekt mingd 16sning applicerades.
Eftersom Cobb-testen for bdde ASA:stirkelse och ASA:PVAm gav rimliga resultat kan
antas att varken pipetterna eller 16sningarna hade ndgon storre inverkan pé resultaten.
Resultaten fran emulsionerna ASA:modifierad stirkelse 1:1 var véldigt varierande, vilket
gor det omdjligt att utldisa behovliga ASA-doser for att fa ett Cobb-virde pa 30-35 g/m?

pa basis av denna méngd maétpunkter.
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Figur 21. Cobb-virden for handark av kemisk sulfitmassa och PCC med tva olika
emulsioner av ASA:modifierad stirkelse 1:1. Av tva doseringspunkter gjordes ytterligare

ett handark, vilket syns i grafen som skilda punkter.

Efter sju veckor utfordes ett Cobb-test till d&ven for kemisk sulfitmassa med PCC. Cobb-
resultaten varierade lite fradn de tidigare resultaten och finns presenterade 1 appendix B.
For nagra handark med ASA:stirkelse och ASA:modifierad stirkelse uppmittes ett
betydligt hogre Cobb-virde an tidigare. Ett forsta antagande var att det forekommit

hydrofoberingsflykt. Detta motbevisades av att det 1 samma tester uppméittes ldgre Cobb-
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véirden én tidigare for andra mitpunkter. For ASA:PVAm hade storsta delen av Cobb-

varden sjunkit under lagringstiden.

4.5 Effekt av stabiliseringsmedel och fyllmedel pa andra

egenskaper

Forutom Cobbeo-test anvéndes dven andra metoder for att bestimma hydrofobiciteten hos
handarken. Egenskaper som undersoktes var kapillarforméaga, kantpenetration,

kontaktvinkel och dess spridning samt bestimning av askhalten.

4.5.1 Kapillarformaga (Klemm-test)

Klemm-test utférdes for att undersoka kapillarformégan i handarken. Returfiberhandark
med olika ASA-system och som hade hoga Cobb-virden anvindes for att avgéra om
metoden ldmpar sig for undersdkningen. Det visade sig att t.o.m. handarken med lagst
hydrofobicitet i Cobb-testen var for hydrofoba for att ha en tillracklig kapillarforméga for
ett godkint Klemm-test. Detta innebér att vitskenivan steg mindre 4n 5 mm pa 10 min.
Tiden for testet forlangdes, men dven efter 30 min hade vattnet inte stigit 5 mm. Av denna

orsak slopades anvindningen av Klemm-test.

4.5.2 Kantpenetration (EWI)

Varje massa har i sig en kapilldrformaga. Tillsatsimnen som modifierar massan har ocksa
en inverkan pa kapillarformagan. Inverkan pa kapillarformagan, d.v.s. kantpenetrationen,
ar individuell och behdver inte nodvindigtvis gé& hand i hand med inverkan pa

hydrofobicitet (i detta arbete testat med Cobb).

Kantpenetrationen bestdmdes genom ett s.k. “edge wicking index” (EWI) for handark
tillverkade av returfibermassa och av de tvd kemiska sulfitmassorna. I tabell 4 ar
presenterat resultaten frin EWI-testen for handark med Cobb-virden pid 30+3 g/m’.
Resultaten fran EWI tenderade att folja Cobb-resultaten, d.v.s. ju hogre Cobb-virde desto
hogre EWI. Aven om indexet foljer Cobb-resultaten gér det inte att forutsiga EWI endast
pa basis av Cobb-resultaten. Ur tabellen kan utldsas att massatypen bestdmmer
storleksordningen for EWI, medan ASA-doseringen inverkar pa bdde Cobb- och EWI-

véirdena. Stabiliseringsmedlet hade en forsumbar inverkan pa EWI. For Returfibermassan
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var medeltalet for EWI 0,39 kg/m? d4 Cobb-virdet var ungefir 30 g/m?. For kemiska
sulfitmassan med GCC var motsvarande EWI 0,27 kg/m? och for kemiska sulfitmassan

med PCC var EWI 0,15 kg/m®.

Kemisk sulfitmassa bestar av en hog halt cellulosa, vilket innebdr flera potentiella
bindningar mellan cellulosafibrerna och ASA. Returfibermilder innehaller ddiremot en
betydligt storre variation av olika fibrer samt olika kontaminanter. Férutom massatypen
ar strukturen i pappret titare i handark som innehéller fyllmedel. Ju mera fyllmedel, desto
farre och mindre porer i pappret. Dessa faktorer kunde bidra till ett ligre EWI hos
handarken med fyllmedel.

Tabell 4. Cobb- och EWI-virden for handark gjorda av returfibermassa, kemisk
sulfitmassa med GCC och kemisk sulfitmassa med PCC

Kemisk massa Kemisk massa
Returfibermassa (GCO) (PCC)
EWI EWI EWI
Cobb (7v) (7v) Cobb (7v) (7v) Cobb (7v) (7v)
Starkelse 1:0,5 - - 28 0,29 - -
Stiarkelse 1:1 30 0,36 - - 27 0,16
Starkelse 1:1,25 - - 28 0,23 - -
Starkelse 1:1,5 28 0,39 - - - -
Starkelse 1:1,5 30 0,42 - - - -
Mod.st. 32 0,40 27 0,17 33 0,21
Mod.st. 32 0,46 31 0,19 - -
Mod.st. - - 29 0,45 - -
PVAm 28 0,41 - - 28 0,17
PVAm 27 0,34 - - 30 0,06
PVAm 32 0,35 - - - -
Medeltal: 29,9 0,39 28,6 0,27 29,5 0,15

4.5.3 Kontaktvinkel och dess spridning

Handark av returfibermassa och av de tva kemiska sulfitmassorna med ASA-emulsioner
dér stirkelse anvéndes som stabiliseringsmedel anvindes for bestimning av kontaktvinkel

och dess spridning. Kontaktvinkeln méttes vid 0's, 1's,5 s, 10's, 20 s, 30 s och 45 s for att
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fa initialvinkeln och spridningen av vattendroppen. Kontaktvinkeln och dess spridning
mattes bade fore och efter kalandrering av handarken. En hogre kontaktvinkel innebér en
hydrofobare yta. Kontaktvinkelmétningarna gjordes pa handark som hade ett Cobb-vérde

pa ca 28 g/m?. Foljande handark analyserades:

- returfibermassa med starkelse 1:1,5 och en ASA-dos pa 4 kg/t,
- kemisk massa (GCC) med stérkelse 1:1,25 och en ASA-dos pa 1,25 kg/t,
- kemisk massa (PCC) med stirkelse 1:1,25 och en ASA-dos pa 2 kg/t.

De okalandrerade handarken, figur 22, hade stérre variationer i kontaktvinkel eftersom
papprets ytrahet paverkar vinkeln som bildas mellan droppen och arket. Ur grafen kan
avldsas att handarken av kemisk sulfitmassa med GCC (GCC_Stirkelse) har ligre
kontaktvinkel under hela maittiden. Detta tyder pa en ldgre hydrofobicitet hos kemisk
sulfitmassa med GCC &n hos de tva andra massorna, d&ven om alla hade ett Cobb-vérde pa

ca 28 g/m?.

x— GCC_Starkelse —e—PCC_Starkelse —o—R_Stérkelse

Kontaktvinkel [°]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tid [s]

Figur 22. Kontaktvinkelmdtningar for okalandrerade handark av kemisk sulfitmassa med
GCC (GCC Stdrkelse), kemisk sulfitmassa med PCC (PCC Stdrkelse) och
returfibermassa (R_Stdirkelse). Observera att alla ASA-emulsioner gjordes med stirkelse

som stabiliseringsmedel dven om graferna har olika fdrger.
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I figur 23 har handarken kalandrerats innan kontaktvinkelmétningen. Efter kalandreringen
kan man se ldgre och jimnare kontaktvinklar. Dessutom uppvisar alla handark liknande
hydrofoberingsgrad, till skillnad frdn de okalandrerade handarken (figur 22). Det

forekommer dock fortfarande variationer bade hos kontaktvinklar och spridning.
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Figur 23. Kontaktvinkelmdtningar for kalandrerade handark av kemisk sulfitmassa med
GCC (GCC Stdrkelse), kemisk sulfitmassa med PCC (PCC Stdrkelse) och
returfibermassa (R_Stdirkelse). Observera att alla ASA-emulsioner gjordes med stdrkelse

som stabiliseringsmedel dven om graferna har olika fdrger.

4.5.4 Askhalt for de tva kemiska massorna

Vid uppmitning av askhalt forekommer alla oorganiska tillsatsimnen, exempelvis
fyllmedel, i form av aska. Askhalten hos handarken tillverkade av kemisk massa mattes
for att kunna rékna ut askretentionen i systemen. Enligt kapitel 2.4.3 bor askretentionen
vara hog for en god hydrofobering 1 arken med ASA. PCC-massan innehdll mer &n dubbelt
sa mycket aska jamfort med massan med GCC, vilket var forvdntat med tanke pa den

ursprungliga doseringen fyllmedel presenterad i tabell 5. Vid mitningen uppmittes
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likartade askhalter for de olika ASA-systemen. Endast de tva olika mélderna uppvisade

skillnader.

Tabell 5. Askhalten for handark av kemisk sulfitmassa 1 (massa 1 GCC) och kemisk

sulfitmassa 2 (massa 2 PCC) med emulsioner av ASA och olika stabiliseringsmedel

ASA-system Aska [%] | Medeltal aska [%]
M ; Starkelse 12,0
assa
GCC Mod.st. 12,1 11,9
PVAm 11,6
M 5 Starkelse 26,1
assa
PCC MOd.St. 25,7 26,0
PVAm 26,0

Till kemisk sulfitmassa 1 hade tillsatts 3,0 % GCC. Askhalten uppmattes till 11,9 %, vilket
innebdr att den erhallna tjockmassan redan inneholl minst 8,9 % oorganiska tillsatsimnen

innan tillsdttning av fyllmedlet.

Till kemisk sulfitmassa 2 hade tillsatts 14,5 % PCC. Askhalten uppmattes till 26 %, vilket
innebadr att den erhéllna tjockmassan redan inneh6ll minst 11,5 % oorganiska tillsatsémnen

innan fyllmedlet tillsattes till massan.

Den uppmitta askhalten dr i bada fallen betydligt hogre &n den tillsatta midngden
fyllmedel, vilket innebér att askretentionen inte gér att berdkna. Den uppmatta askhalten
ar dock hog, vilket tyder pd en god askretention i systemet. Detta dr antagligen en orsak
till den ldga ASA-dosen som behovdes for att fi hydrofobering i handarken med bada

kemiska sulfitmassorna (figurerna 17-21 och tabell 5).
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5 Slutsatser

Fran resultaten fran laboratorieundersokningen dér repeterbarheten bestimdes kan man
konstatera att ju ligre Cobb-resultat, desto mindre standardavvikelse i resultaten. Aven
om handarkstillverkningsmetoden inte var optimerad tyder resultaten pd att
handarkstillverkning kan anvindas for att f4 kunskap om samverkan mellan ASA-
emulsioner med olika stabiliseringsmedel 1 olika pappers- eller kartongmalder med olika

tillsatsdmnen.

Det framkom tydligt vid handarkstillverkningen att emulsioner med ASA och PVAm okar
retentionen 1 handarken, da arkvikten 6kade med alla anvéinda massatyper tillverkade med

olika handarksutrustning.

Retentionen har en betydelse for hydrofobering av handark. I ASA-emulsioner med
PVAm kunde god hydrofobering uppnds med smé& ASA-doser utan retentionsmedel for
CTMP-ark. Samma fenomen kunde observeras dven 1 returfibermassan, da ett av
retentionsmedlen ldmnades bort vid handarkstillverkningen. I ASA-emulsioner med
starkelse erholls hydrofoba ark av CTMP utan retentionsmedel. Déremot erhdlls ingen
hydrofobering med ASA:modifierad stirkelse utan retentionsmedel. Modifierad stirkelse
kan paverkas av fororeningar som minskar retentionen av ASA vid handarkstillverkning.
I kemisk sulfitmassa med PCC kunde diaremot observeras en indikation pa att retentionen

har en inverkan pa hydrofoberingen hos ASA-system med PVAm.

Vid jimforelse av returfibermassa och kemisk sulfitmassa krivde returfibermassan
betydligt hogre ASA-doser for att fi ett Cobb-virde pa ca 30 g/m?. Massatypernas
egenskaper sdsom cellulosahalten och renheten péverkar médngden ASA som behdvs for
att &stadkomma hydrofobicitet i handarken. Ju hogre halt cellulosa och renare massa, desto
fler potentiella bindningar mellan ASA och fibren, vilket ger béttre hydrofobering. Detta
bekriftas dven av resultaten fran den mekaniska milden och CTMP, dd mekaniska mélden

kréavde hogre ASA-doser an CTMP.

Fran askhaltsbestimningarna framgick det att den kemiska sulfitmassan med PCC hade
mer dn dubbelt s hog askhalt som den kemiska sulfitmassan med GCC. Vid bestdmning

av askhalt i handarken uppmaittes en askhalt som var hdgre 4n médngden tillsatt fyllmedel.
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Aven om askretentionen inte kunde beriknas tyder resultatet pA god askretention i

systemet. Samma fenomen kunde ses hos bada kemiska sulfitmassorna.

Vid bestdamning av kantpenetrationen visade det sig att EWI for handark med Cobb-virden
pa ca 30 g/m? var klart hogst i returfibermassan, medan kemiska sulfitmassan med PCC
hade ett vildigt lagt EWI. EWI for kemiska sulfitmassan med GCC var mellan de tva
andra massornas index. Till returfibermilden tillsattes inga fyllmedel och mélden kan
antas innehdlla endast en liten méngd fyllmedel och kontaminanter fran rdmaterialet.
Massatypernas och fyllmedlens egenskaper paverkar papprets egenskaper sdsom
porositet, vilket kan vara en orsak till det synnerligen ldga EWI hos kemiska sulfitmassan

med PCC.

For returfibermassa, mekanisk massa och CTMP gav ASA-emulsionerna med PVAm som
stabiliseringsmedel hydrofoba handark vid de ldgsta doserna. Resultaten innebir att
PVAm ir ett konkurrenskraftigt polymerbaserat stabiliseringsmedel. For kemisk
sulfitmassa var skillnaderna mellan de tre undersokta stabiliseringsmedlen liten. Det
traditionella stabiliseringsmedlet, katjonisk stirkelse, gav en god hydrofoberingsgrad 1
handark av de flesta méldtyperna, medan modifierad stirkelse fungerade bast i kemiska

massor.
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6 Vidare undersokningar

Resultaten visar att fyllmedel i1 samverkan med ASA-system péaverkar bade
hydrofoberingsgraden och reproducerbarheten i handark. Mekanismen bakom denna
inverkan dr okédnd, da egenskaperna hos fyllmedlen som har anvints dr okénda.
Egenskaper som partikelstorlek, formen pa partiklarna och partiklarnas laddning har en
betydande inverkan pa slutresultatet. For att fa mera kunskap om samverkan mellan
fyllmedel och stabiliseringsmedel skulle vidare undersékningar med ASA-system och

fyllmedel med kinda egenskaper krévas.
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Appendix

Appendix A Tillverkning av handark med ASA

Det ar viktigt att kunna framstélla handark som ger tillforlitliga och jamforelsebara
resultat. For att bittre kunna approximera vad som sker eller kommer att ske i
produktionsenheten maste handarken 1 laboratoriet tillverkas under sd likartade
forhallanden som mojligt. Innan handarkstillverkningen bor man ta reda pa foljande saker

fran produktionen:

- vilken ASA, vilket retentionsmedel och vilka dvriga tillsatsimnen som anvinds,
- doseringen av de olika kemikalierna,

- ndr och 1 vilken ordning respektive kemikalie tillsétts 1 fibermassan.

Fibermassan kan variera kraftigt i produktionslinjen beroende pad massatypen. Detta bor
beaktas vid analys av resultaten. Massan, kemikalierna och dven vattnet som anvinds i
produktionen bér om mdjligt anvéndas vid handarkstillverkningen. Detta for att fa s
jamforbara resultat som mojligt. Processvattnet i olika pappersbruk har olika egenskaper
och paverkar slutresultatet mirkbart. Processvattnet bor darfor analyseras for att fa

kunskap om dess egenskaper som konduktivitet, pH och hardhet.

I.  Massaforberedelser

Innan handarkstillverkningen bor man tillverka en massa med samma konsistens som i
produktionen. Vanligtvis ligger torrhalten omkring 1 %. Ett tillvigagangssitt ar att ta
tjockmassa ur produktionen och spida ut den med bakvatten. Aven firskt vatten kan

anvéndas, vilket dock bor beaktas vid analys av resultaten.

Vid anvéndning av tjockmassa och bakvatten bor man forst mita konsistenserna for dem
bada. En del laboratorier har métutrustning for att méta torrhalten i1 prov, men finns det
inte sddan utrustning till forfogande kan torrhalten métas exempelvis genom att anvédnda
en sugkolv med filterpapper. Vid anvéndning av sugkolv och filterpapper dr 100 g
uppviagd tjockmassa en lamplig mingd, medan det 16nar sig att anvinda en storre méngd
bakvatten. En storre mdngd massa minskar felmarginalen eftersom bakvattnet vanligtvis

har en vildigt 14g torrhalt.
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II. Retentionsmedels- och tillsatsmedelsforberedelser

Forst bor utredas vilka retentionsmedel och andra tillsatsmedel som anvédnds i
produktionen och om mgjligt anvénda prov frn produktionslinjen. Koncentrationerna av
retentionsmedlen och tillsatsmedlen ska spddas ut till samma koncentrationer som
anvénds 1 produktionen. Genom att anvéinda samma vatten for utspiddning som anvénds i
produktionslinjen fés resultat som béttre motsvarar produktionen. Doseringsméingderna
som behdvs 1 handarkstillverkningen for att motsvara miangden pa produktionslinjen bor
berdknas och pipetterna forberedas. Till sist bor tillsdttningsordningen av de olika &mnena
faststéllas och pipetterna ldggas 1 ordning pa bordet var handarkstillverkningen kommer

att 4ga rum.

II.  Tillverkning av emulsion

For att kunna tillverka en emulsion som motsvarar den som anvénds i produktionslinjen
bor man ta reda pa hur mycket ASA som anvénds i emulsionen och forhéllandet mellan
ASA och stabiliseringsmedel. Vid emulsionstillverkningen kan det vara av intresse att
anvinda samma vatten som produktionsenheten anvidnder. Alternativt kan destillerat
vatten anvindas. Vill man prova nya emulsioner bér man borja med rekommenderade
eller typsika forhallanden mellan ASA och stabiliseringsmedel varefter olika variationer

kan testas.

a) Emulsion med polyvinylamin eller modifierad stirkelse

Detta tillverkningssitt har visat sig vara effektivt for att fA en bra emulsion i
laboratorieforhallanden vid anvindning av polyvinylamin eller modifierad stirkelse i
vitskeform. En typisk doseringsméngd ASA i emulsionen ligger mellan 1 % och 4 %.
Med denna metod tillverkas antingen en 2 % eller 4 % emulsion, varefter emulsionen kan
spadas ut till dnskad koncentration. Metoden ir testad med 600 ml och 800 ml fardig
emulsion, men beroende pd mixern kan dven annan méngd fungera. For tillverkningen
behovs forutom vanlig laboratorieutrustning en kommersiell mixer med hdgfrekvens
omrorning och lgfrekvens omrorning samt ett stoppur. Eftersom arktillverkningen bor

paborjas genast efter emulsionstillverkningen bér man ha berdknat alla doseringar, d.v.s.
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dven ASA-emulsionens doseringspunkter, och forberett pipetterna  innan

emulsionstillverkningen.

Exemplen som finns i tillverkningsmetoden nedan &r for att producera 800 ml 4 % ASA-
emulsion, var forhallandet mellan ASA och polymer ér 1:0,5. Kom ihag att beakta mixerns

volym vid planerandet av emulsionen.

1. Viégupp i ett dekanterglas den mingd polymer (m2p05mer) Som Onskas i forhéllande
till ASA (exempelvis for 4 % ASA-emulsion 1:0,5 &r mpotymer = 16 g).

2. Vigupp i samma dekanterglas 250g vatten och ror om ordentligt.

3. Vigupp i en annan bagare mingden vatten som fas efter f6ljande berdkning:

Myatten = 800 g — Mysa — Mporymer — 250 g
(exempelvis da muss = 32 g och mpoyymer = 16 g &t Myasien = 502 g).

4. Vigupp i en spruta miangden ASA som behdvs for den efterstrdvade emulsionen
(exempelvis for 4 % ASA-emulsion 1:0,5 ar myss = 32 g). TOm sprutan i mixern.
Eftersom ASA kan hydrolysera, d.v.s. reagera med vatten bor detta steg goras strax
innan emulsionstillverkningen for att inte exponera ASA for fukt.

5. Hall polymerlosningen i mixern och starta samtidigt mixern pa hdg frekvens.
Starta stoppuret utan drdjsmal.

6. Vid 1 min och 30 s stdll om mixern till 1&g frekvens och héll 1 bdgaren med vattnet.

7. Vid 2 min sting av mixern och ta bort emulsionen omedelbart. Hill emulsionen 1
ett kérl och diska genast mixern.

8. Spéad ut emulsionen till den 6nskade koncentrationen och anvind den omedelbart.

b) Emulsion med torr stirkelse

For att kunna tillverka en emulsion med torr starkelse méste den forst kokas. For en bra
emulsion bor forhdllandet mellan ASA och stirkelse beaktas redan i stdrkelsekoket.
Emulsioner med en ASA-halt pd 2 % har visat sig vara fungerande. I exemplet nedan
tillverkas 600 ml 2 % ASA-emulsion dér forhallandet mellan ASA och stéirkelse &r 1:1.

Kom ihég att beakta bade mixerns och kokkérlets volym vid planerandet av emulsionen.

1. Vigupp stirkelse pa ett fat sé att det motsvarar det 6nskvirda forhallande till ASA
(exempelvis f6r 600 ml 2 % ASA-emulsion mirkeise = 12 g).
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10.
11.

IV.

Vig upp 1 kokkérlet den médngd vatten som behovs for att na en total vikt pa 600 g
enligt:

Myatten = 600 g — Masg — Mspirkerse
(exempelvis da mas4 = 12 g och mgsirkeise = 12 g &r Myaen = 576 g).
Forbered koket. Behovlig utrustning dr en kokplatta, en omrorare, en
temperaturmitare for 16sningen och ett stoppur.
Satt igdng koket och hall i stirkelsen utan klumpar. D4 stirkelselésningen nar en
temperatur pa 95-96 °C starta stoppuret och hall temperaturen stabil 1 2 min.
Efter 2 min ta bort kérlet och fyll i den mingd vatten som har avdunstat ur
16sningen och rér om ordentligt.
Lat 16sningen svalna ndgot for att trygga arbetssdkerheten vid
emulsionsframstéllningen. Lagg pa ett lock for att minimera avdunstning.
Vig upp ASA och sitt i mixern (exempelvis 12 g for en 2 % ASA-emulsion).
Hall i starkelselosningen och sitt samtidigt igdng mixern pa hog frekvens. Starta
stoppuret utan fordrojning.
Vid 1 min 30 s stdll om mixern till 1ag frekvens.
Vid 2 min stidng av mixern och héll emulsionen i en bégare. Tvétta mixern.

Spéad ut emulsionen till den 6nskade koncentrationen och anvdnd den omedelbart.

Arktillverkning med arktorn och vakuumtork

Innan handarkstillverkningen kan paborjas bor man bestimma den efterstravade ytvikten

for handarken och utreda arktornets area. Berdkna méingden massa som behdvs for ett

handark. Tillverka alltid forst ett testhandark med endast massa och retentionsmedel for

att kontrollera att ytvikten blir ratt. Samtidigt forses arktornet med de nya fibrerna och

tillsatsimnena och eventuella gamla fibrer skoljs bort.

Handarkstillverkning:

1.

Vig upp 1 ett dekanterglas den méngd massa som ger den efterstrivade arkvikten
for ett handark.

Tillsdtt de olika tillsatsimnena i den ordning som de tillsitts 1 produktionsenheten.
Blanda tillsatsimnena med hjélp av ett annat dekanterglas genom att hélla massan

av och an mellan dekanterglasen. Beroende pa fabrik och kemikalier varierar
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tillsatsordningen och antalet blandningar. 5-10 blandningar brukar vara lampligt,

ju fler blandningar desto béttre blandat men storre risk for hydrolys av ASA.

Tillverka handarken utan fordrojning!

3.

10.

V.

Tillsédttning av massa i arktornet. Fyll arktornet med vatten och héll i massan da
vattennivin dr halvvégs till linjen pd arktornet (anvdnd mindre vatten &n
standarden anger). Stdng av vattenflodet da vattennivan é&r tillracklig.
Omrorning av massa. Blanda vattenmassan 1 5 s med luftvirveln som finns pa
arktornet.

Stagnation av fibrer. Lat vattenmassan stagnera i 5 sekunder.

Tomning av vatten. Tom arktornet snabbt. D& vattennivan natt viran fortsatt

tomma dnnu i 17 sekunder for att bli av med s mycket vatten som mgjligt.

. Avlidgsnande av handark frin viran. Ligg pa ett stodpapper med den glansiga

sidan mot handarket och kavla med kavel tva gdnger av och an fran tva hall s& att
det blir totalt fyra kavlingar. Ta upp viran och sla den uppochnervind mot bordet

sa att handarket och stédpappret lossnar fran viran.

. Vakuumtorkning. Légg ett tunnare skyddspapper ovanpa handarket och placera

alla tre pappersarken i en vakuumtork 1 10 minuter. Ta ut handarken och separera
det tillverkade handarket frdn de tvd omringande pappren.Vakuumtorken torkar
handarken till en véldigt hog torrhalt och arkvikten kan végas efter vakuumtorken
om noggrannheten ricker for andamaélet.

Ugnstorkning. Placera handarket i ugnen utan drojsmal. Hall ugnen pé en
temperatur pa 105 °C. Ta ut handarket efter 10 minuter. Ugnstorkningen &r viktig
for att f4 jamforbara och rimliga resultat vid hydrofobering med ASA.

Forvaring och analyser. Har man for avsikt att utféra Cobb-test s& bor det goras
genast efter att handarket klimatiserat (ca 5 min). Om handarket skall analyseras i

ett senare skede bor det packas titt och skyddat frin ljus enligt Tappi T 402.

Arktillverkning med arktorn, hydraulpress och torkcylinder

Foljande tillverkningsmetod utvecklades for att kunna tillverka hydrofoba handark med

ASA med en utrustning som bestod av ett arktorn med manuell omroring, en hydraulpress

och

en torkcylinder —samt ugn. Den  visentliga skillnaden mellan
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handarkstillverkningsmetoderna &r torkningen av handarken. Den utvecklade metoden
baserar sig pA TAPPI T 205-standarden men innehaller ndgra modifieringar. Aven om det
gar att framstilla hydrofoba handark med metoden bor den vidareutvecklas for jdmnare

Cobb-resultat.

Innan handarkstillverkningen bor man bestdmma vilken den efterstravade ytvikten &ar for
handarken och wutreda arktornets area. Den behovliga méngden massa for
arktillverkningen bor berdknas. Ett testhandark med endast massa och retentionsmedel bor
tillverkas for att kontrollera att ytvikten blir ritt. Samtidigt forses arktornet med de nya

fibrerna och tillsatsimnena och eventuella gamla fibrer skdljs bort.

1. Viégupp i ett dekanterglas den méngd massa som ger den efterstrdvade arkvikten
for ett handark. Till skillnad fran Tappi-standarden dér torrhalten ligger péd 0,3 %
anvinds hir massa med en torrhalt pd 1 %.

2. Tillsatt de olika tillsatsdmnena i den ordning som de tillsétts i produktionsenheten.
Blanda tillsatsémnena med hjilp av ett annat dekanterglas genom att hilla massan
av och an mellan dekanterglasen. Beroende pa fabrik och kemikalier varierar
tillsatsordningen och antalet blandningar. 5-10 blandningar brukar vara lampligt,
ju fler blandningar desto béttre blandat men storre risk for hydrolys av ASA.

3. Tillsidttning av massa i arktornet. Borja fylla arktornet med vatten och hall 1
massan nagot innan vattnet ndr linjen pa arktornet. Sting av vattnet dd vattennivan
nétt linjen.

4. Omrorning av massa. Blanda vattenmassan med omroraren genom att dra den
upp och ned fem génger i arktornet. Dra till sist 4nnu en gang langsamt av och an
och undvik roterande rorelse.

5. Stagnation av fibrer. Lat vattenmassan stagnera i 5 sekunder.

6. Tomning av vatten. Tom arktornet snabbt genom att dppna bottenproppen. Dé
vattennivin ndtt viran fortsitt totmma dnnu 1 10-15 s {or att bli av med s& mycket
vatten som mojligt. Upp till 15 s anvidnds for att battre motsvara den tidigare
forklarade handarkstillverkningsprocessen.  Enligt  Tappi-standarden  bor

tomningen pagéd under 5-10 s.
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7.

10.

11.

Avligsnande av handark fran viran. Ligg tva guskark pa handarket och placera
en vikt ovanpa guskarken i 20 s. Avldgsna vikten och det dversta guskarket. Ta
tag 1 hornet av guskarket med handarket och dra forsiktigt loss arken diagonalt fran
viran. Tanken dr att astadkomma en liknande rorelse som att 6ppna en bok. Om
handarket inte lossnar fran viran, 1agg pé ett torrt guskark och lagg pa vikten igen.
Prova avldgsna arket fran viran enligt tidigare instruktioner.

Pressning. Liagg fibersidan mot en tryckplat av plast (eller metall) och ett torrt
guskark pa det vata guskarket. Placera arkhdgen i pressen sa att tryckpldten ar
underst varefter kommer handark, vatt guskark och dverst torrt guskark. Om flera
ark pressas samtidigt ldggs arkhdgarna pé varandra 1 pressen. Pressa 1-2 handark
at gangen under 2 min genast efter arktillverkningen. Enligt Tappi-standarden kan
man pressa upp till 15 handark &t gdngen och presstiden som anvinds ar betydligt
langre, ca 7 min. Eftersom ASA reagerar med vatten bor handarken inte lagras,
utan torkas s& snabbt som mojligt.

Torkeylinder. Virm torkcylindern till 110 °C. Lagg handarket tillsammans med
det ndrmaste guskarket i torken i 45 min. Enligt Tappi-standarden sker torkningen
i rumstemperatur och under flera timmar.

Ugnstorkning. Ta bort arken ur torkcylindern och separera handarket fran
guskarket. Ligg genast handarket i ugn med en temperatur pd 105 °C. Ta ut
handarket efter 20 min. Ugnstorkningen ar viktig for att fa jamforbara och korrekta
resultat 1 Cobb-test vid anvindning av ASA.

Forvaring och analyser. Har man for avsikt att utféra Cobb-test s& bor det goras
genast efter klimatiseringen pd 5 min. Om handarket skall analyseras i ett senare

skede bor det packas titt och skyddat fran ljus enligt Tappi T 402.

Som tidigare ndmnt ger denna metod hydrofoba handark med ASA. Tillverkningsmetoden

bor dnnu otimeras for att fi en kortare tillverkningstid. Optimeringsforslag:

Okning av temperaturen i torkcylindern,
borttagning av guskarket fran handarket efter en tid i trumtorken,
justering av presstiden fOr att se om det gér att tillverka jimnare handark (béttre

ytréhet) utan att forlora hydrofobicitet.
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Eftersom arktillverkningen sker kontinuerligt och bade vat massa och torra handark vigs
turvis ar det bra att ha flera vagar till forfogande. Om det inte finns tillgang till flera vagar
kan en torr burk laggas pa vagen som underlag for de torra handarken. Pa sa sétt minimeras

risken att vita handarken.

Appendix B Sammanfattning 6ver Cobb och EWI resultaten

I tabellen finns presenterat ASA-doseringen, arkvikten, Cobb-resultaten vid
handarkstillverkningen, Cobb-resultaten efter sju veckor och EWI-indexen efter sju
veckor. De anvinda massorna dr returfibermassa, kemisk sulfitmassa med GCC och

kemisk sulfitmassa med PCC.

Returfibermassa
ASA-dos Arkvikt CObbso CObbso v EWI 7v

[ke/t] (e] [g/m?] ([g/m?] [kg/m?]
Stirkelse 1:1 5,0 2,26 25 22 0,28
4,5 2,35 28 26 0,32
4,0 2,30 31 30 0,36
3,5 2,34 37 40 0,61

Returfibermassa
ASA-dos  Arkvikt Cobbego Cobbego 7v. EWI 7v

[ke/t] (g] [g/m?] [g/m?] [kg/m?]
Starkelse 1:1,5 5,0 2,30 21 19 0,12
4,5 2,33 23 24 0,26
4,0 2,30 28 28 0,39
3,5 2,29 30 30 0,42

Returfibermassa
ASA-dos Arkvikt CObbso CObbso v EWI 7v

(ke/t] [e] [g/m?]  [g/m?]  [ke/m?]
Mod.st. 5,0 2,23 27 26 0,35
4,5 2,24 32 32 0,40

4,0 2,29 44 40 0,56
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Mod.st.

Mod.st.

PVAmM

PVAmM

PVAmM

Starkelse

1:0,5

Returfibermassa

ASA-dos  Arkvikt Cobbeo

[ke/t] (g] [g8/m?]
5,0 2,31 31
4,5 2,28 34
4,0 2,28 47

Returfibermassa

ASA-dos  Arkvikt Cobbeo

[ke/t] (gl [g/m?]
5,0 2,35 35
4,5 2,33 37
4,0 2,34 42

Returfibermassa

ASA-dos = Arkvikt @ Cobbgo
[ke/t] (e] [g/m?]
4,5 2,30 23
4,0 2,26 28
3,5 2,30 36

Returfibermassa

ASA-dos  Arkvikt = Cobbeo

[ke/t] (8] [g/m?]
4,5 2,32 21
4,0 2,29 25
3,5 2,37 29

Returfibermassa

ASA-dos  Arkvikt = Cobbeo

[ke/t] (8] [g/m?]
4,5 2,31 21
4,0 2,31 24
3,5 2,30 28

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos  Arkvikt Cobbeo

[ke/t] (gl [g/m?]
2,5 2,28 17
2,0 2,30 20
1,5 2,33 32

1,0 2,32 78

Cobbgo 7v
[g/m?]
32
35
40

Cobbgo 7v
([g/m?]
35
37
44

Cobbgo 7v
([g/m?]
22
28
36

Cobbgo 7v
[g/m?]
21
25
27

Cobbgo 7v
[g/m?]
22
22
32

Cobbgo 7v
([g/m?]
21
20
28
83

EWI 7v
[kg/m?]
0,46
0,48
0,42

EWI 7v
[kg/m?]
0,44
0,47
0,63

EWI 7v
[kg/m?]
0,28
0,41
0,53

EWI 7v
[ke/m?]
0,18
0,24
0,34

EWI 7v
[ke/m?]
0,31
0,36
0,35

EWI 7v
[kg/m?]
0,30
0,29
1,69
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Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
Starkelse 1:1 2,5
2,0
1,5
1,0

Arkvikt

(g]
2,28
2,23
2,29
2,36

CObbso
[g/m?]

19
20
22
47

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
Starkelse 1:1,25 2,5
2,0
1,5
1,25
1,0

Arkvikt

(g]
2,31
2,31
2,29
2,38
2,35

CObbso
[g/m?]

17
19
23
29
70

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
Mod.st. 2,5
2,0
1,5
1,0

Arkvikt

(g]
2,31
2,27
2,31
2,31

CObbso
[g/m?]

19
19
28
84

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
Mod.st. 2,5
2,0
1,5
1,0

Arkvikt

(g]
2,28
2,32
2,30
2,31

CObbso
[g/m?]

18
19
34
64

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[kg/t]
Mod.st. 2,0
1,5
1,25
1,0

Arkvikt

(]
2,34
2,27
2,28
2,32

CObbso
[g/m?]

21
30
30
76

CObbso 7v
[g/m?]

18
20
23
50

CObbso 7v
[g/m?]

19
20
24
28
57

CObbso 7v
[g/m?]

19
19
27
102

CObbso v
[g/m?]

18
20
31
73

CObbso 7v
[g/m?]

19
27
29
94

EWI 7v
[kg/m?]
0,13
0,18
0,47

EWI 7v
[kg/m?]
0,11
0,12
0,23
0,64

EWI 7v
[kg/m?]

0,06
0,17
2,16

EWI 7v
[kg/m?]

0,12
0,19
0,98

EWI 7v
[kg/m?]
0,23
0,29
0,45
1,21
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PVAmM

PVAmM

PVAmM

Starkelse

Starkelse

1:0,5

1:1

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,0
1,5
1,0

Arkvikt
(g]
2,29
2,38
2,34
2,26

Cobbeo
[g/m?]
17
18
25
76

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,0
1,5
1,0

Arkvikt
(g]
2,3

2,30
2,33
2,17

Cobbgo
[g/m?]
19
18
20
40

Kemisk massa (GCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,0
1,5
1,25
1,0

Arkvikt
(8]
2,30
2,32
2,27
2,27

Cobbeo
[g/m?]
16
21
55
81

Kemisk massa (PCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,25
2,0
1,75

Arkvikt
(g]
2,35
2,34
2,33
2,33

Cobbeo
[g/m?]
27
45
56
67

Kemisk massa (PCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,0
1,75
1,5

Arkvikt
(g]
2,35
2,35
2,29
2,36

Cobbgo
[g/m?]
18
28
48
71

Cobbgo 7v
[g/m?]
20
19
22
68

Cobbgo 7v
([g/m?]
18
19
22
44

Cobbeo 7v
[g/m?]
19
23
45
93

Cobbgo 7v
[g/m?]
29
43
52
77

Cobbgo 7v
[g/m?]
19
27
40
76

EWI 7v
[kg/m?]
0,06
0,06
0,72

EWI 7v
[kg/m?]
0,18
0,24
0,33

EWI 7v
[kg/m?]
0,12
0,19
0,58
1,78

EWI 7v
[kg/m?]
0,11
0,12
0,43
0,76

EWI 7v
[kg/m?]
0,11
0,16
0,30
1,22
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Kemisk massa (PCC)
ASA-dos  Arkvikt Cobbgy Cobbgo7v.. EWI7v

[ke/t] (gl [g/m?] [g/m?] [kg/m?]
Stirkelse  1:1,25 2,5 2,29 19 19 -
2,25 2,31 21 21 0,06
2,0 2,33 28 25 0,11
1,75 2,35 53 47 0,38

Kemisk massa (PCC)
ASA-dos Arkvikt CObbso CObbso v EWI 7v

[ke/t] (e] [g/m?] ([g/m?] [kg/m?]
Mod.st. 2,5 2,37 21 23 0,11
2,25 2,38 36 33 0,21
2,0 2,36 43 40 0,31
1,75 2,38 64 65 0,59

Kemisk massa (PCC)
ASA-dos = Arkvikt Cobbeo Cobbgo 7v EWI 7v

[kg/t] (8] [g/m’]  [g/m?]  [kg/m?]
Mod.st. 2,5 2,36 21 19 -
Emulsion 1 2,25 2,36 59 64 -
2,25 2,32 62 65 -
2,0 2,34 53 53 -
2,0 2,26 35 29 -
1,75 2,25 35 28 -
1,5 2,32 66 70 -
Mod.st. 2,5 2,29 20 20 0,11
Emulsion 2 2,25 2,35 49 49 0,35
2,0 2,30 43 43 0,33
1,75 2,37 76 81 1,35

Kemisk massa (PCC)
ASA-dos = Arkvikt Cobbgo Cobbgo 7v EWI 7v

[ke/t] (e] [g/m?] [g/m?] [kg/m?]
Mod.st. 2,5 2,24 16 19 -
2,25 2,32 23 25 0,17
2,25 - 29 28 -
2,0 2,26 24 22 0,29

1,75 2,28 71 73 1,48
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PVAmM

PVAmM

PVAmM

Kemisk massa (PCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,25
2,0
1,75

Arkvikt
(g]
2,30
2,31
2,38
2,34

Cobbeo
[g/m?]
22
37
46
70

Kemisk massa (PCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,25
2,0
1,75

Arkvikt
(g]
2,33
2,26
2,34
2,27

Cobbgo
[g/m?]
26
31
58
61

Kemisk massa (PCC)

ASA-dos
[ke/t]
2,5
2,25
2,0
1,75

Arkvikt
(8]
2,36
2,36
2,35
2,36

Cobbeo
[g/m?]
18
25
31
63

Cobbgo 7v
[g/m?]
20
28
39
73

Cobbgo 7v
([g/m?]
21
30
58
56

Cobbeo 7v
[g/m?]
18
22
25
50

EWI 7v
[kg/m?]
0,12
0,17
0,23
1,03

EWI 7v
[kg/m?]
0,03
0,06
0,35
0,99

EWI 7v
[kg/m?]
0,11
0,16
0,26
0,34



