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(57) Sammendrag

Oppfinnelsen vedrerer nye, vandige disper-
sjoner som hovedsakelig bestdr av finfordelte, for-
sterkede kolofonium-partikler} et vannoppleselig
eller vanndispergerbart, kationisert stivelses-
diépergeringsmiddel for de finfordelte, forsterkede
kolofoniumpartikler; et anionisk overflateaktivt
middel og vann. De nye, vandige dispersjoner be-

nyttes til & belegge papir.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer nye, vandige dispersjoner

av forsterket kolofonium. Narmere bestemt vedrgrer opp-
finnelsen vandige dispersjoner som hovedsakelig bestdr av fin-
fordelte, forsterkede kolofoniumpartikler, et vannopplgselig
eller vanndispergerbart, kationisert stivelsesdispergerings-
middel for de finfordelte, forsterkede kolofoniumpartikler,

et anionisk overflateaktivt middel og vann. Det kationiserte
stivelsesdispergeringsmiddel vil bli nermere beskrevet i det
etterfglgende. De nye, forsterkede kolofoniumdispersjoner

ifglge oppfinnelsen benyttes til & belegge papir.

US-PS 3.966.654 beskriver vandig, forsterkede kolofonium-
dispersjoner som hovedsakelig bestdr av, i vektandeler, ‘

(A) fra 5 til 50% forsterket kolofonium, (B) fra 0,5 til

10% vannoppl@selig, kationisk harpiksdispergeringsmiddel og
(C) vann til 100%. Dispergeringsmidlet (B) velges fra

gruppen som bestdr av (i) en vannopplgselig aminopolyamid-
epiklorhydrinharpiks, (ii) en vannopplgselig alkylenpolyamid-
epiklorhydrinharpiks og (iii) en vannopplgselig poly(diallylamin)-
epiklorhydrinharpiks. Det forsterkede kolofonium er addukt-
reaksjonsproduktet av kolofonium og en syreforbindelse som
inneholder > C = C - C = 0 - gruppen. Patentet beskriver ogsd
fremgangsmite for'a féemstille dispersjonene.

US-PS 3.966.654 beskriver ogsd tidligere fremgangsmdter som

dreier seg om vandige, forsterkede kolofoniumdispersjoner.

US-PS 4.199.369 og 4.203.776 beskriver ogsd vandige, forsterkede
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kolofoniumdispersjoner fremstilt ved en intervensjons-
prosess, Tidligere kjente dispersjoner og fremgangsmiter
for & fremstille disse beskrives likeledes. (US-PS
4.199.369 og 4.203,776).

US=ps 3.070.452 o9 3.130.118 beskriver bruk av visse
kationiske stivelser ved fremstilling av vandige keten-

dimeremulsijoner. Disse emulsjonene benyttes til & belegge
papir,

Kommersielt tilgjengelige vandige dispersjoner av forsterkede
kolofoniumpartikler for bruk i papirbelegging, kan ikke
lagres i 1§pg tid siden de forsterkede kolofoniumpartikler
har en tendens til & felles ut ved lang henstand og har ogsa
en tendens til & agglomorere under omrgring og skjar-
belastning som man f&r ved pumping av dispersjonene fra

lagringsstedet til bruksstedet.

De vandige dispersjoner ifglge oppfinnelsen har utmerket
lagringsstabilitet og er mer motstandsdyktig overfor partikkel-
agglomerer;ng ved omrgring og skjerbelastning som man far

ved pumping f,eks.

I overensstemmelse med oppfinnelsen tilveiebringes vandige
dispersjgner ay forsterket kolofonium, som passer for papir-
belegging, som hovedsakelig bestdr av i vektdeler (a)

5 - 50% forsterket kolofonium som er adduktreaksjonsproduktet
av kolofonium og en syreforbindelse som inneholder
>C=C=C =0 - gruppen, (B) 0,5 - 10% av minst ett
vanngp§l¢sélig eller vanndispergerbart, kationisert
stivelsesdispergeringsmiddel, (C) 0,1 - 4% av minst ett
anionigk overflateaktivt middel og (D) opp til 100% vann,

og oppfinnelsen karakteriseres ved at komponent (B) velges
fra
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(I) en anionisk stivelse modifisert ved omsetning med en
kationisk harpiks valgt fra gruppen som bestlr av (a)

en. vannopplgselig aminopolyamidepihalogenhydrinharpiks

som ikke inneholder epoksygrupper, (b) en vannopplgselig
alkylenpolyaminepihalogenhydrinharpiks, (c) en vannoppldselig
poly (diallylamin)-epihalogenhydrinharpiks som ikke inneholder
epoksygrupper, (d) en vannopplgselig poly(diallylamin)harpiks,
(e) en vannopplgselig poly(alkylenimin)harpiks og (£) en
vannopplgselig poly{alkylenimin)-epihalogenhydrinharpiks og

(II)  stivelse modifisert ved omsetning av en vannopplgseligq,
kationiserende harpiks som ikke inneholder epiksygrupper. valgt
fra gruppen som bestdr av (a) en vannopplgselig poly (N-
alkyldiallylamin) —-epihalogenhydrinharpiks som ikke inneholder
epoksygrupper og (b) en. vannopplgselig aminopolyamid-
epihalogenhydrinharpiks som inneholder epoksygrupper hvor
aminopolyamiddelen inneholder terti®re aminer.

I en foretrukket utfgrelse, vil preparatet som er beskrevet
ovenfor hovedsakelig bestd av 10 - 40% komponent (A), 1 =~
8% komponent (B), 0,2 - 2% komponent (C) og (D) vann til
100%.

Det forsterkede kolofonium kan drgyes om man ¢gnsker dette.
ved kjente drgyemidler sdsom voks (spesieltlparafinvoks eller
mikrokrystallinsk voks), hydrokarbonharpikser som omfatter
slike som skriver seg fra petroleumhydrokarboner og

terpener o.l. Dette oppnds ved & smelteblande eller
opplgsningsblande det forsterkede kolofonium med 10 - ca.

100 vekt-% basert pd vekten av det forsterkede kolofonium av

den forsterkede kolofoniumfortynner.

Ogsd& blandinger av forsterket kolofonium og kolofonium og
blandinger av forsterket kolofonium, kolofonium og kolofonium-
drgyemiddel kan benyttes.
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Forsterkede kolofonium-kolofoniumblandinger vil bestd
av ca. 25 - 95% forsterket kolofonium og ca. 75 - 5%
kolofonium. Blandinger av forsterket kolofonium,
kolofonium og kolofoniumdrgyemiddel vil bestd av ca.
25 - 45% forsterket kolofonium, ca. 5 - 50% kolofonium
og ca. 5 = 50% kolofoniumdrgyemiddel.

De vandige, forsterkede kolofoniumdispersjoner ifglge
oppfinnelsen kan fremstilles ved & homogenisereen opplgsning
eller en smelte av det forsterkede kolofonium eller ved

den sjkalte inversjonsprosess.

Ved fremstilling av vandige, forsterkede kolofonium-
dispersjoner ifglgeoppfinnelsen ved opplg¢sningsprosessen,
opplgses det forsterkede kolofonium (som omfatter drgyer av
kolofonium eller begge hvis &n eller begge benyttes) fgrst

i et organisk opplgsningsmiddel, som ikke er blandbart med
vann s&nn som f.eks. benzen, xylen, metylenklorid, kloroform
eller 1,2-diklorpropan. Blandinger av to eller flere opp-
1¢sningsmidler kan benyttes om man ¢gnsker dette. Det valgte
opplgsningsmiddel vil ogsa vare ikke-reaktivt overfor
komponentene i den vandige dispersjon som skal fremstilles

etterpa.

Det fremstilles en emulsjon som bestdr av opplgsningen av det
organiske opplgsningsmiddel og forsterket kolofonium som den
dispergerte fase og, som den kontinuerlige fase, en

vandig opplg¢sning eller dispersjon av kationisert stivelses-
dispergeringsmiddel og anionisk overflateaktivt middel. Den
stort sett usfabile vandige emulsjon underkastes deretter
ekstreme skjerbelastninger for & f& en stort sett stabil
emulsjon. Ekstrem skjazrbelastning oppnds hensiktsmessig

ved hjelp av en homogenisator. Ved & fgre den ustabile,
vandige emulsjon gjennom en homogenisator, minst én gang under
et trykk i stgrrelsesorden pa 70 - ca. 560 atmosferer, vil

gi en stort sett stabil emulsjon. Deretter fjernes det
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organiske opplg¢sningsmidlet fra emulsjonen f.eks. ved
vakuumdestillasjon, og man f&r en stort sett stabil,

vandig dispersjon av forsterkede kolofoniumpartikler. Disse
trinn er beskrevet i US-PS 3.565.755.

Nir man fremstiller dispersjonen if@glge oppfinnelsen ved
smelteprosessen, oppvarmes det forsterkede kolofonium under
trykk, om dette er ngdvendig, i blanding med en vandig
opplgsning av kationisert stivelsesdispergeringsmiddel og
kationisk, overflateaktivt middel. Den ustabile, vandige
digspersjon oppvarmes til en temperatur p4 80 - 195°%.

Omrgring under oppvarmingen er anbefalt. Den oppvarmede dispersjon
underkastes deretter ekstrem skjarbelastning slik at man far

en stort sett stabil, vandig dispersjon. Ekstrem skjarbelastning
far man fortrinnsvis ved & benytte en homogenisator. Ved

& fg¢re den oppvarmede blandingen gjennom en homogenisator

minst €n gang ved et trykk pd 140 - ca. 560 atmosfarer, vil gi

en stort sett stabil dispersjon. Trykket som velges ligger

innenfor det.man benytter ved tilsvarende fremgangsmdter.

De vandige, forsterkede kolofoniumdispersjoner ifglge
oppfinnelsen kan ogsd fremstilles ved en inversjonsprosess.
Det forsterkede kolofonium blandes med en vandig oppl@sning
av kationisert stivelsesdispergeringsmiddel og anionisk,
overflateaktivt middel i en mengde som gir en vann-i-olje-
emulsjon som deretter inverteres til en olje-i-vann-emulsjon
ved rask tilsats av vann under heftig omrgring.

Kolofonium

Kolofonium som benyttes for & fremstille det forsterkede
kolofonium som benyttes ifglge oppfinnelsen kan vare en

hvilken som helst tilgjengelig type kolofonium sidsom trekolo-
fonium, gummikolofonium, talloljekolofonium og blandinger av

to eller flere av disse i deres urensede eller raffinerte tilstand.
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Delvis eller stort sett fullstendig hydrogenerte kolo-
fonium og polymeriserte kolofonium og likeledes kolo-
fonium som er behandlet for & hemme krystallisering sé&som
ved varmebehandling eller omsetning med formaldehyd kan
benyttes.

Det forsterkede kolofonium som benyttes er addukt-
reaksjonsproduktet av kolofonium og en syrekomponent som
inneholder > C = C - C = 0 - gruppen og som skriver seg fra
omsetning av kolo%oni&m 0g syrekomponenten under oppvarming
til ca. 150 - ca. 210°%.

Mengden syrekomponent som benyttes vil vere den mengde

som gir forsterket kolofonium som inneholder ca. 1 -~ 12
vekt-% syreforbindelse med adduktet basert pd vekten

av forsterket kolofonium. Fremgangsmétér for 4 fremstille
forsterket kolofonium er beskrevet i US-PS 2.628.918 og
2.684.300.

Eksempler pa syreforbindelser som inneholder > C = C - C = O -
gruppen som kan benyttes for & fremstille det forsterkede
kolofonium omfatter a-B-umettede organiske syrer og deres
tilgjengelige anhydrider, hvor spesifikke eksempler

omfatter fumarsyre, maleinsyre, akrylsyre, maleinsyreanhydrid,
itakonsyre, itakonsyreanhydrid, citrakonsyre og citrakonsyre-
anhydrid. Blandinger av syrer kan benyttes for & fremstille
det forsterkede kolofonium om man gnsker dette. Sdledes

kan f.eks. en blanding av akrylsyreadduktet av kolofonium og
fumarsyreadduktet benyttes for & fremstilles nye dispersijon-
er ifglge oppfinnelsen. Forsterket kolofonium som er

blitt stort sett fullstendig hydrogenert etter adduktdannelsen
kan ogsd benyttes.

Hvis kolofonium (dvs. uforsterket kolofonium) benyttes
sammen med forsterket kolofonium, kan det vare en hvilken



15

20

30

35

-7 - 153577

som helst av de tilgjengelige, kommersielle typer ‘
kolofonium, sdasom trekolofonium, gummikolofonium, tallolje-
kolofonium og blandinger av to eller flere av disse, i deres
urensede eller raffinerte tilstand. Delvis eller stort

sett fullstendig hydrogenerte kolofonium og polymeriserte
kolofonium og likeledes kolofonium som er behandlet for &
hemme krystallisering sdsom ved varmebehandling eller
reaksjon med formaldehyd, kan benyttes.

Kationiserte stivelsesdispergeringsmidler

Dispergeringsmidlene som benyttes i oppfinnelsen er
vannopplgselige eller vanndispergerbare, kationiserte

stivelser valgt fra (I) anioniske stivelser modifisert wved
omsetning med en kationiseringsharpiks valgt fra gruppen

som bestdr av (a) en vannopplgselig aminpolyamidepihalogen-
hydrinharpiks som ikke inneholder epoksygrupoer, (b) en
vannopplgselig alkylenpolyaminepihalogenhydrinharpiks,

(c) en vannopplgselig poly{diallylamin)-epihalogenhydrinharpiks
som ikke inneholder epoksygrupper, (d) en vannopplgselig
poly(diallyl-amin)-harpiks, (e) en vannopplgselig poly(alkylen-
imin)-harpiks og (f) en vannopplgselig poly(alkylenimin)-
epihalogenhydrin—harpiks, og (II) stivelse modifisert ved
omsetning med en vannopplgselig polyaminharpiks som

inneholder epoksygrupper. Eksempler nd slike harpikser er
vannopplgselige poly(N-alkyldiallylamin)-epihalogen-
hydrinharpikser som inneholder epoksygrupper og vannopplgselige
aminopolyamidepihalogenhydrinharpikser som inneholder
epoksygrupper, hvor aminopolyamiddelen inneholder tertiare

aminer.

Dispergeringsmidler (I)

Som nevnt ovenfor, er dispergeringsmidlene (I) anioniske

stivelser modifisert ved omsetning eller kombinasjon med en
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kationiserende harpiks som beskrevet. Den ngyaktige
reaksjonstype eller kombinasjonen av den anioniske
stivelse med den kationiske harpiks er ikke fullt ut
forstatt og sgkeren ¢gnsker ikke bli bundet av en spesiell
teori for dette. Man antar imidlertid at den anioniske
stivelsen og den kationiske harpiksen er knyttet til
hverandre ved ionebinding.

Anioniske stivelser

Den anioniske stivelse som benyttes kan vare (1) en
naturlig stivelse som inneholder fosfatgrupper sdsom f.eks.
potetstivelse eller (2) stivelser hvor karboksylgruppene
er tilfgrt ved oksydasjon sdsom f.eks. ved omsetning med

natriumhypokloritt eller (3) stivelser som er modifisert ved

karboksymetylering eller (4) stivelser hvor fosfatgrupper
er tilfgrt f.eks. ved reaksjon med et natriumsyrefosfat.

Stivelser som inneholder karboksylgrupper fremstilles ved

hjelp av i og for seg kjente fremgangsmidter og er tilgjengelige
kommersielt. For denne oppfinnelsens formdl, er det foretrukket

a benytte karboksylerte stivelser som inneholder minst 1
milliekvivalent karboksyl pr. 100 g stivelse og den gvre
praktiske grense er ca. 15 milliekvivalenter karboksyl pr.
100 g stivelse.

Stivelser hvor karboksylgruppene er tilfgrt gjennom
oksydasjon omfatter de som skriver seg fra en plantekilde
sdsom mais, poteter, hvete, ris, sago, tapioka, voksmais,
durra og mais med hgy amylose.

En vanlig fremgangsmidte for & oksydere stivelser for &
tilfgre karboksylgrupper omfatter tilsetning av en pd
forhdnd bestemt mengde natrium-hypokloritt til en vandig
stivelsesoppslemming. Alkali tilsettes for & opprettholde

en
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pH-verdi pd 8 - 10 under reaksjonen og avkjgling benyttes:
for & holde temperaturen i omradet 21 = 38%. Mengden hypo-
kloritt som tilsettes er vanligvis ekvivalent med mellom

0,5 og 6,0% tilgjengelig klor basert pd stivelse. Siden
viskositeten i stivelsen star i et inverst forhold med
oksydasjonsgraden, er mengden hypokloritt ofte valgt

basert pa den ¢nskede viskositet i stivelsen som frem-
stilles. Etter en reaksjonsperiode p&d 5 - 24 timer, n¢ytra-
liseres oppslemmingen og fritt klor nedbrytes med natrium-
bisulfitt. Opplgselige biprodukter fjernes deretter og
stivelsen samles opp pd vakuumfilter og te¢rkes.

Nar det dreier seg om stivelser som inneholder fosfat-
grupper, er det foretrukket & benytte de som inneholder
minst 1 milliekvivalent fosfat pr. 100 g stivelse og den
¢vre praktiske grense er ca. 15 milliekvivalenter fosfat
pr. 100 g stivelse. Stivelser hvor fosfatgruppene er
tilfgrt er likeledes velkjente og dette gjelder ogsa
fremgangsmater for deres fremstilling.

Stivelser som er modifisert ved karboksymetylering er
kjent og det samme gjelder fremgangsmdter for deres

fremstilling.

Kationiseringsharpiks (a)

Som kationiseringsharpiks (a) kan benyttes de
vannoppl@gselige aminopolyamidepihalogenhydrinharpikser
som er beskrevet i US-PS 2.926.226 og 3.966.654.

Ndr man fremstiller harpiks (a), fremstilles fg¢rst en
vannoppl¢gselig aminopolyamidharpiks som skriver seg fra
omsetning av en dikarboksylsyre og polyalkylenpolyamin

i et molforhold mellom polyalkylenpolyamin og dikarboksyl-
syrepa ca. 0,8:1 til ca. 1,4:1.
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Spesielt gunstige dikarboksylsyrer er diglykolsyre og
met£ede alifatiske dikarboksylsyrer som inneholder

4 - 10 karbonatomer sdsom ravsyre, glutarsyre,
adipinsyre, pimelinsyre, suberinsyre, azelainsyre og
sebacinsyre.

Andre passende dikarboksylsyrer omfatter tereftalsyre,
isoftalsyre, ftalsyre, maleinsyre, fumarsyre, itakonsyre,
glutakonsyre, citrakonsyre og mesakonsyre.

De tilgjengelige anhydrider av de ovennevnte syrer kan
benyttes for & fremstille det vannopplgselige aminopolyamid
og likeledes estere av syrene. Blandinger av to eller
flere dikarboksylsyrer, deres anhydrider og deres estere
kan benyttes for & fremstille det vannopplgselige amino-
polyamid dersom man ¢gnsker dette.

Polyalkylenpolyaminet som benyttes for & fremstille
aminopolyamidet har formelen:

R

H NCnHZn(NCnH NH2 (T)

2 Zh)x

hvor R er hydrogen eller C1—C4-alky1, n er et helt tall
fra 2 til og med 6 og x er et helt tall fral til 4.
Eksempler pa C1—C4—alkyl er metyl, etyl, propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl og t-butyl. '

Spesifikke eksempler pa polyalkylenpolyaminer med den
ovennevnte formel omfatter dietylentriamin, trietylen-
tetramin, tetraetylenpentamin, dipropylentriamin,
diheksametylentriamin, pentaetylenheksamin, metyl-bis(3-
aminopropyl)-amin, metyl-bis(2-aminocetyl)-amin og 4,7-
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dimetyltrietylentetramin. Blandinger av polyalkylen-
polyaminer kan benyttes om man g¢gnsker dette.

Avstanden mellom aminogruppene pa aminopolyamidet kan

pkes om man ¢nsker dette. Dette kan oppnés ved &
substituere et diamin s&som etylendiamin, propylendiamin,
heksametylendiamin o.l. for en del av polyalkylenpolyamidet.
For dette formal kan opptil 80% av polyalkylenpolyaminet
erstattes av en molekvivalent mengde diamin. Vanligvis

vil en erstatning pad ca. 50% ellermindre vare tilstrekkelig.
Temperaturene som benyttes for & utfgre reaksjonen mellom
dikarboksylsyre og polyalkylenpolyamin kan variere. fra

ca. 110 til ca. 250°C eller mer ved atmosferetrykk.

For de fleste formdl er temperaturer mellom ca. 160 og
210°¢ foretrukket. Reaksjonstiden vil vanligvis

variere fra ca. 3 til 2 timer. Reaksjonstiden varierer
inverst med de reaksjonstemperaturer som benyttes.

Nar man utfgrer reaksjonen, er det foretrukket &

benytte en mengde dikarboksylsyre som er tilstrekkelig

til en stort sett fullstendig omsetning med de primare
amingrupper i polyalkylenpolyaminet, men utilstrekkelig

til & reagere med de sekundare amingrupper og/elle; tertiere
amingrupper i vesentlig grad. Dette vil vanligvis kreve

et molforhold mellom polyalkylenpolyamin og .'dikarboksyl-
syre pa ca. 0,9:1 til ca. 1,2:1. Molforhold pa ca.

9,8:1 til ca. 1,4:1 kan imidlertid benyttes.

Aminopolyamider som inneholder sekund®re amingrupper

kan alkyleres for a erstatte de sekundere amingrupper

med tertiazre amingrupper. Dette oppnds ved hjelp av et
monofunksjonelt alkyleringsmiddel sdsom lavere alkylestere
av mineralsyrer sasom halogenider, sulfater og fosfater og

substituerte alkylhalogenider. Eksempler p& forbindelser
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som kan benyttes er dimetyl-, dietyl- og dipropylsulfat,
metylklorid, metyljodid, etyljodid, metylbromid, propyl-
bromid og mono-, di- eller trimetyl-, etyl- og
propylfosfater. Visse aromatiske forbindelser sasom
benzylklorid og metyl-p-toluensulfonat kan benyttes.

Fra ca. 0,1 til ca. 0,9 mol monofunksjonelt alkylerings-
middel for hver amingruppe kan benyttes. Alkylerings-

betingelsene er kjent og inngdr ikke i oppfinnelsen.

Kationiserende harpiks (a) fremstilles ved omsetning av
et vannopplgselig aminopolyamid som beskrevet ovenfor,
med et epihalogenhydrin, sé&som epiklorhydrin, ved
temperaturer ca. 45 - ca.-lOOOC, og fortrinnsvis mellom
45 og 70°C, inntil viskositeten av en opplgsning med

20% faste stoffer i vann ved 25°C har nadd ca. C

eller hgyere p& Gardner-Holdt-skalaen. Denne reaksjonen
utfgres fortrinnsvis vandig opple¢sning, pH-justering

er vanligvis ikke ngdvendig. Siden pH=-verdien

reduseres under polymeriseringsfasen av reaksjonen,

kan det imidlertid i noen tilfeller vare ¢nskelig &
tilsette alkali for reaksjon i hvert fall med noe av den
syre som dannes. N&r den gnskede viskositet er nadd,
kan vann tilsettes for a justere innholdet av faste
stoffer i harpiksopplgsningen til en ¢nsketmengde,

vanligvis p& ca. 2 - ca. 50%.

I aminopolyamid-epiklorhydrinreaksijonen, kan man fa
tilfredsstillende resultater ved & benytte ca. 1,0 -
ca. 5 mol epiklorhydrin for hver sekundar eller
terti®@re amingruppe i aminopolyamidet og fortrinnsvis
ca. 1 - 1,5 mol epiklorhydrin.

Anminopolyamid-epihalogenhydrinharpiksene hvor
aminopolyamiddelen inneholder nitrogenatomer fra tertiart
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amin kan inneholde halogenhydringrupper eller
epoksygrupper avhengig av opplgsningens pH-verdi. For
det formal & fremstille dispergeringsmiddel (I), er det
viktig at denne harpiks inneholder halogenhydringrupper
og ingen epoksygrupper. Dette oppnds ved syrestabili-
sering av harpiksen i overensstemmels med det som
fremgdr av US-PS 3.311.594.

I eksemplene er alle deler og prosentandeler vekt-
deler dersom ikke annet er angitt.

De fglgende eksempler illustrerer en fremgangsmlte
for & fremstille en kationiserende harpiks (a).

Eksempel A

Et aminopolyamid fremstilles ved & tilsette 219,3 deler
adipinsyre langsomt under omrgring til 151,3 deler
dietylentriamin i en flaske utstyrt med en rgrer og en
kondensator for & oppsamle vanndestillat.
Reaksjonsblandingen omrgres og oppvarmes til 170 - 180°C
under et nitrogenteppe inntil amiddannelsen er fullstendig.
Etter luftavkjgling til ca. 140°C tilsettes varmt vann under
omr¢ring slik at man fidr en vandig opplgsning med 50%

faste stoffer aminopolyamidharpiks med en indre viskositet

p& 0,14 mdlt under anvendelse av en 2% opplgsning i 1N NH,Cl.

Et epiklorhydrinderivat av aminopolyamidet fremstilles !
ved & tilsette ca. 110 deler vann til ca. 50 deler av
opplgsningen med 50% faste stoffer og deretter tilsette
14,0 deler (0,157 mol) epiklorhydrin. Reaksjonsblandingen
oppvarmes til 70°C under omrgring og tilbakelgp inntil

Gardner-Holdt-viskositeten far en verdi p& mellom E og F.
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Reaksjonsblandingen fortynnes med vann til et innhold
av faste stoffer pad ca. 12,5%. En 12,5% vandig opp-
lgsning av harpiks fremstilt stort sett i overens-

stemmelse med fremgangsmiaten i dette eksempel er til-

gjengelig kommersielt under varemerket "Kymene" med en
kvalitetsbetegnelse 557H.

Kationiserende harpiks (b)

Kationiserende harpiks (b) er den vannopplgselige
alkylenpolyamin-epihalogenhydrinharpiks fra omsetning av
et epihalogenhydrin, hvor epiklorhydrin er foretrukket, og
et alkylenpolyamin. Vannopplgselige alkylenpolyamin-
epihalogen-hydrinharpikser og fremgangsmaten for frem-

stilling av disse er i og for seg kjent.

Alkylenpolyaminer som kan omsettes med epiklorhydrin
er polyalkylenpolyaminer med formel (I) ovenfor og
monoalkylenpolyaminer sdsom etylendiamin, propylendiamin

og heksametylendiamin.

De relative andeler alkylenpolyamin og epiklorhydrin som
benyttes kan variere avhengig av det spesielle polyalkylen-
polyamin som benyttes. Vanligvis er det foretrukket at
molforholdet mellom epiklorhydrin og alkylenpolyamin

er mer enn l:1 og mindre enn 2:1. Ved fremstilling av
vannopplgselige harpiks fra epiklorhydrin og tetraetylen-
pentamin, kan man f£f& gode resultater ved molforhold pa
1,4:1 til 1,94:1. Reaksjonstemperaturen er vanligvis i
omradet ca. 40 - ca. 60°C.

Det fglgende eksempel illustrerer en fremgangsmite
for fremstilling av en harpiks av den kationiserende
harpikstypen (b).
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Eksempel B

Til en blanding av 29,2 deler trietylentetramin og

70 deler vann settes 44,4 deler epiklorhydrin i lgpet
av 12 minutter under periodisk avkjgling. Etter

at tilsetningen av epiklorhydrinet er fullstendig,
oppvarmes reaksjonsblandingen til 75°C og holdes ved

en temperatur p& fra70 - ca. 77°C i ca. 33 minutter,

og pa dette tidspunkt ndr Gardner-Holdt-viskositeten
ca. I. Den resulterende reaksjonsmassen fortynnes

med 592 deler vann slik at man far en vandig oppl@gsning
med et innhold av faste stoffer pa ca. 11,7% og

en pH-verdi p& ca. 6,3.

Kationiserende harpikser (c) og (d)

Kationiserende harpiks (c¢) er en vannopplgselig
poly(diallylamin)-epihalogenhydrinharpiks. Harpikser av
denne typen og fremgangsmiate for fremstilling av slike
er beskrevet i US-PS 3.700.623. Harpikser av denne

type er ogsd beskrevet i CA-PS 999.300.

En poly(diallylamin) -epihalogenhydrinharpiks er
reaksjonsproduktet av (i) en vannopplgselig linear
polymer fremstilt ved polymerisering av hydrohalogenid-
saltet av et diallylamin med formelen

CHZ CH2
I |
R-C C-R (I1)
| |
CH2 CH2
~ —
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hvor R er hydrogen eller lavere alkyl og R' er hydrogen
ellexalkyl, enten alene eller som en blanding med

andre kopolymeriserbare bestanddeler, i nervar av en fri
radikal katalysator, fulgt av ngytralisering av saltet
slik at man far polymeren som fri base og (ii) et epi-
halogenhydrin hvor epiklorhydrin er foretrukket.

Den vannopplgselige lineare polymer (uomsatt med
epihalogenhydrin) benyttes som kationiserende harpiks (d).

I den ovenstdende formel kan hver R vere like eller
forskjellige og alkylgruppene inneholder 1 - 3 karbon-
atomer og de er fortrynnsvis metyl, etyl eller isopropyl.
R' i formelen er hydrogen eller alkylgrupper. '
R'~alkylgruppene vil inneholde 1 - 6 karbonatomer sdasom
metyl, etyl, propyl, isopropyl, butyl, tert.-butyl og
heksyl.

Diallylaminer og N-alkyldiallylaminer er kjent og
likeledes fremgangsmdter for deres fremstilling.

Spesifikke hydrohalogenidsalter som kan polymeriseres
og tilveiebringe den vannopplgselige polymer, omfatter
diallylaminhydroklorid og N-metyldiallylaminhydroklorid.
Andre salter er beskrevet i US-PS 3.700.623.

For oppfinnelsens formdl er homopolymerer av diallylaminer
sdsom f.eks. poly(N-metyldiallylamin) foretrukket idet de

er lett tilgjengelige. Xopolymerer av to eller flere
forskijellige diallylaminer eller kopolymerer som

inneholder minst én annen kopolymeriserbar monomer

som ikke er et diallylamin, kan imidlertid ogsa benyttes.
Typisk er komonomeren en annen diallylamin, en monoetylenisk
umettet forbindelse som innehooder en enkel vinyl- eller
vinylidengruppe, eller svoveldioksyd. Spesifikke komonomerer
og spesifikke kopolymerer er beskrevet i US-PS 3.700.623.
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‘Epihalogenhydrin som fortrinnsvis er epiklorhydrin,

benyttes i en mengde som varierer fra ca. 0,5 til ca.
1,5 mol og er fortrinnsvis ca. 1 - ca. 1,5 mol pr. mol
sekunder pluss tertie®r amin som er tilstede i
polymeren.

Harpiks (c) kan fremstilles ved & omsette en homo-

polymer eller kopolymer av et diallylamin med epiklorhydrin
ved temperaturer pd ca. 30 - ca. 80°¢c og fortrinnsvis ca.
40 - ca. 60°C inntil viskositeten milt i en opplgsning

som inneholder 20 - 30% faste stoffer ved 25°C har

n&ddd omradet A - E og fortrinnsvis C - D pad Gardner-
Holdt-skalaen. Reaksjonen utfe¢res fortrinnsvis i en
vandig opplgsning for & moderere reaksjonen og ved en
pH-verdi pd ca. 7 - ca. 9,5. N&r man har fatt den ¢gnskede
viskositet, tilsettes tilstrekkelig vann til & justere
innholdet av faste stoffer i harpiksopplgsningen til

ca. 15% eller mindre og produktet avkjgles til verelses-
temperatur (ca. 23°C).

Som fremstilt inneholder de vandige opplgsninger av

poly (N-alkyldiallylamin)-epihalogenhydrinharpikser, s&-
som poly (N-metyldiallylamin)-epiklorhydrinharpiks, epoksy-
grupper som er reaktive og harpiksene i opplgsningen har
sdledes en tendens til gelatinering. Stabilisering mot
gelatinering utfgres ved & tilsette den vandige harpiks-
oppl@sning tilstrekkelig vannopplgselig syre (sasom
saltsyre eller svovelsyre) til & f& og holde en opplgsnings-
pH-verdi pd ca. 2. Denne syrebehandlimen resulterer i

en omdanning av stort sett alle de reaktive epoksygrupper
til ikke-reaktive halogenhydringsgrupper.

De ikke-reaktive halogenhydringsgrupper omdannes til

reaktive epoksygrupper ved tilsetning av en base sdsom
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natriumhydroksyd, i en tilstrekkelig mengde til &

f&4 istand denne omdannelse. Dette ligger innenfor kjente
fremgangsmater. Se i denne forbindelse beskrivelsen

i UsS-PS 3.700.623.

Fremgangsmater for & fremstille vannopplgselige
poly-(diallylamin)polymerer og vannopplgselige poly(dial-
lylamin)-epihalogenhydrinharpikser er i og for seg kjent.
Se i denne forbindelse US-PS 3.700.623 og CA-PS 999.300.

Det fglgende eksempel illustrerer fremstillingen
av en vannopplgselig poly(diallylamin)-polymer og vann-
opplgselig poly({diallylamin)-epiklorhydrinharpiks
som kan omsettes med anionisk stivelse for & fremstille

et dispergeringsmiddel for bruk ifglge oppfinnelsen.

Eksempel C

1. En vandig opplgsning av poly(N-metyldiallylamin),

en homopolymer, fremstilles p& fglgende mite. En
opplgsning av 69,1 deler N-metyldiallylamin og 197 deler
20° Be saltsyre i 111,7 deler demineralisert vann renses
med nitrogen for & fjerne luft og behandles deretter med
0,55 deler tert.-butylhydroperoksyd, og en opplgsning

av 0,0036 deler jern(II)sulfat i 0,5 deler vann. Den
resulterende oppl¢sning far polymerisere ved 60 - 69°C i
24 timer slik at man far en polymeropplgsning som inne-
holder ca. 52,1% faste stoffer med en polymeroppl@sning
med en RSV p& 0,22. Polymeren i vandig opplgsning kan
benyttes som kationiserende harpiks (d).

2. En opplgsning av poly(N-metyldiallylamin)-epiklor-
hydrinharpiks som kan benyttes som kationiserende
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harpiks (c) fremstilles pd f@¢lgende mate. 122 deler av
den ovennevnte opplgsning justeres til en pH-verdi 8,5
ved tilsetning av 95 deler 3,8% vandig natriumhydroksyd
og fortynnes deretter med 211 deler vann og slds sammen med
60 deler epiklorhydrin. Blandingen oppvarmes til 45 -
55°C i 1,35 timer inntil Gardner-Holdt-viskositeten i en
prgve avkjglt til 25°C nadr B+. Den resulterende opplgs-
ning stabiliseres mot gelatinering ved tilsétning av 25
deler 20° Be saltsyre og oppvarmes til 60°C inntil pH-
verdien i opplgsningen holder seg konstant p& 2,0. Den
resulterende harpiksopplgsning har et innhold av faste
stoffer p4d 20,8% og en Brookfield-viskositet p&d 77 cP.
(mdlt med et Brookfield modell LVF viskometer nr. 1
spindel og 60 opm).

Kationiserende harpikser (e) og (f)

Kationiserende harpiks (f) er en vannopplgselig

poly (alkylenimin)-epihalogenhydrinharpiks fremstilt

ved omsetning av et epihalogenhydrin sasom epiklorhydrin
med vannopplgselig poly(alkylenimin), kationiserende
harpiks (e) sdsom f.eks. poly(etylenimin). Reaksjonen
med epihalogenhydrin utfgres p& tilsvarende mite som

i den fremgangsmite som ble benyttet ved fremstilling av
vannopplgselig aminopolyamidepiklorhydrinharpiks benyttet
som kationiserende harpiks (a).

Generelt kan et hvilket som helst poly(alkylenimin) med
en molekylvekt p& minst 1500 benyttes i den foreliggende
oppfinnelse. Den ¢vre grense for molekylvekten begrenses
bare av opplgseligheten av harpiksen i vanh. Sdledes kan
harpikser med en molekylvekt pa 1.000.000 og mer benyttes.

Polymerisering av alkyleniminer er gjennomgdtt i Jones
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"The Polymerization of Olefin Imines", i P.H. Plesch,

ed. "The Chemistry of Cationic Polymerization", New York,
MacMillan (1963), sidene 521 - 534. Passende harpikser for
oppfinnelsen er beskrevet av Jones og omfatter polymerene
av etylenimin, 2-metyletylenimin, 2-etyletylenimin. cis-
2,3-dimetyletylenimin, trans-2,3-dimetyletylenimin og
2,2-di-metyletylenimin.

Eksempel D

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av fumarsyre-
forsterket kolofonium. Fumarsyre, 8,5 deler, adduktdannes
ved en temperatur pd ca. 205°C med formaldehydbehandlet
talloljekolofonium, 91,5 deler. Fumarsyren opplgses i
den smeltede talloljekolofonium og reagerer med denne
slik at man f&r fumarsyreforsterket talloljekolofonium.
Etter at stort sett all fumarsyre er omsatt med tallolje-
kolofonium, avkjgles det forsterkede kolofonium til
verelsestemperatur (ca. 23OC). Stort sett all fumarsyre
foreligger i tilsatt eller adduktet form; dvs. at bare
lite, om noe, fumarsyre er tilstede i reaksjonsmassen i
sin frie form.

Eksempel E

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av fumar-
syreforsterket kolofonium. Fumarsyre, 14 deler, addukt-
tilsettes ved en temperatur pa& ca. 205°C med formaldehyd-
behandlet talloljekolofonium, 86 deler. Fumarsyren opp-
lgses i det smeltede talloljekolofonium og reagerer med
dette og gir fumarsyreforsterket talloljekolofonium. Etter
at stort sett all fumarsyre er omsatt med talloljekolofonium,
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avkjples det forsterkede kolofonium til varelsestemperatur
(23°C). Stort sett all fumarsyre foreligger i addukt-
form.

Eksempel F

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av maleinsyre-
anhydridforsterket kolofonium.. Formaldehydbehandlet
talloljekolofonium (3.000 deler) ble oppvarmet til

150°¢ og p& dette tidspunkt ble 2,98 deler konsentrert
svovelsyre tilsatt fulgt av 261 deler maleinsyreanhydrid.
20 minutter etter at maleinsyreanhydrid var tilsatt, ble
ytterligere konsentrert svovelsyre (0,75 deler) tilsatt.
og 30 minutter etter det, ble ytterligere 0,75 deler
svovelsyre tilsatt. 130 minutter etter at tilsatsen var
ferdig, ble produktet avkjglt til verelsestemperatur.
Stort sett all maleinsyreanhydrid foreld i form av addukt.

Anioniske overflateaktive midler

Som nevnt ovenfor, er en av hovedkomponentene i

preparatet ifglge oppfinnelsen et anionisk overflateaktivt
middel. Anioniske overflateaktive midler er kjent. I
utfgrelsen av oppfinnelsen er det foretrukne anioniske
overflateaktive middel en sdpe sdsom natriumsdpe av et
kolofoniumbasert materiale som dispersjonen bestdr av.
Andre passende anioniske dispergerende midler omfatter
salter av alkylarylsulfonsyrer, salter av kondenserte

naftalensulfonsyrer, salter av dialkylestere av sulforavsyr,

salter av alkylhalvestere av svovelsyre og salter av
alkylfenoksy- (polyetylenoksy)etanol-halvestere av svovel-
syre.

Kolofoniumsdpen kan fremstilles for seg og tilsettes
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preparatet eller dannes in situ ved tilsetning av en base
sdsom natriumhydroksyd, kaliumhydroksyd eller ammonium-
hydroksyd til preparatet som omfatter det forsterkede
kolofonium. . Natriumsdpe av forsterket kolofonium er det
foretrukne anioniske overflateaktivemiddel og det er fore-
trukket at det dannes in situ ved tilsetning av natrium-
hyrdroksyd. Dette fremgdr av arbeidseksemplene.

N&r det dreier seg om alkylarylsulfonater, kan alkyl-
gruppen Vanalineaf eller forgrenet med 10 - 18 karbonatomer.
Forskjellige blandinger av disse alkylarylsulfonater kan
benyttes. Den foretrykne arylgruppen er fenyl. Natrium-
alkylbenzensulfonater er kommersielt tilgjengelige.

Et kommers;elt tilgjengelig produkt er "Ultrawet DS".
Kondenserte naftalensulfonsyresalter er produkter fremstilt
ved kondensering av formaldehyd med naftylen fulgt av
sulfonering med svovelsyre og er kommersielt tilgjengelige.
Kommersielt tilgjengelige produkter er "Tamol SN" og
"Stepantan A".

Ndr det dreier seg om salter av dialkylestere av sulforav-
syrer, vil alkylgruppene omfatte cykloheksyl, heksyl,
isobutyl, oktyl, pentyl og tridecyl. NA&r det dreier seg om
salter av halvalkylestere av svovelsyre, kan alkylgruppen

ha 10 - 18 karbonatomer. Niar det dreier seg om salter

av alkylfenoksy(polyetylencksy)etanol-halvestere av
svovelsyre, er den foretrukne alkylgruppe nonylgruppen til-
veiebragt ved propylentrimerisering. Polyoksvetyleninnholdet
kan variere fra 1 - 20 ml pr. mol, men et gjennomsnitt pa

4 - 12 er foretrukket.

Den anioniske stivelse kokes f¢£ bruk. Koking kan foregd
pad i og for seg kjent mdte. Kationisering av stivelsen med
kationiseringsharpiksen oppnds enten underkokingen av

stivelsen eller etter at stivelsen er blitt kokt.
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Sdledes kan stivelsen kationiseres med kationiserings-
harpiks ved tilsats av harpiksen til vannet hvor stivelsen
kokes. pH-verdien i stivelsesoppslemmingen i den vandige
opplgsning fér koking begr vere mellom 3 69 10, og fortrinns-
vis mellom 5 og 10. Opplgsningen av stivelse og
kationiserende harpiks kokes deretter eller oppvarmes

ved temperaturer pd ca. 95 - ca. 100% i 10 - 30 minutter.

Som nevnt ovenfor kan stivelsen kokes fgrst bg den
kationiserende harpiks, i vandig opplgsning, tilsettes

til den kokte stivelsesopplgsning mens denne er varm eller
etter avkjgling til varelsestemperatur, fulgt av pH-
justering som beskrevet ovenfor. For & fremskynde
reaksjonen, kan deretter blandingen kokeé om dette er
gnskelig i ca. 10 minutter ved ca. 95 - lOOQC. Fgr tilsats
av den kationiserende harpiks til stivelsesoppl¢sningen,
kan det vare ¢nskelig & underkaste stivelsesopplgsningen
hgy skjerbelastning som i en homogenisator for évbryte

ned eventuelle stivelseskort som mitte vare igjen etter
kokingen eller & redusere viskositeten av stivelses-

opplgsningen eller begge deler.

Anvendbare andeler for fremstilling av kationiserte
stivelser ifglge oppfinnelsen er i vektforhold ca. 99,5
deler stivelse (tgrr basis) og ca. 0,5 deler kationiserende
harpiks (t@grr basis) til 90 deler stivelse og 10 deler
kationiserende harpiks. Omr&det for forholdene mellom
stivelse og kationiserende harpiks vil dérfor i vekt-
forhold vareca. 99,5:0,5 - 90:10.
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Eksempel 1

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av et
kationisert stivelsesdispergeringsmiddel og dispersjoner
fremstilt fra dette. I dette eksempel er den anioniske
stivelse som benyttes kommersielt tilgjengelig som "Amiogum
688". Som den selges inneholder "Amiogum 688" ca. 88%
oksydert vokset maisstivelse og ca. 12% vann. En 28%
vandig opplgsning. av den oksyderte stivelse har en
viskositet pa ca. 4000 cP ved 20°9¢C etter koking eller
oppvarming i 30 minutter ved 95 - 100°C. Den oksyderte
voksmaisstivelse inneholder ca. 6,4 milliekvivalenter
karboksyl pr. 100 g stivelse.

400 g "Amiogum 688" (ca. 88% faststoff) ble blandet

med 3.500 ml destillert vann. Den vandige opplgsningen
justeres til en pH-verdi p& 7,0 med en vandig opplgsning
av NaOH og kokes deretter under omrgring ved 95 - lOOOC
i 20 minutter. Denne opplgsningen ble avkjglt til
verelsestemperatur, justert til 4.000 g totalvekt med
destillert vann og deretter homogenisert to ganger ved
210 atmosferer i en 60 l/time laboratorium Manton-Gaulin-
homogenisator. Den endelige opplgsningen hadde en pH-
verdi p& 5,8 og et totalt innhold av faste stoffer pa
8,9%.

En annen ladning ble fremstilt som ovenfor, bortsett fra
at 600 g stivelse ble benyttet, noe som gir et produkt med
et endelig innhold av faste stoffer pa 12,3% og en pH-
verdi pa 5,8.

En blanding av 1555 g av den f¢rste opplgsningen og
2961 g av den annen oppl@gsning ble fremstilt s& man fikk
en oppl@gsning med et innhold av faste stoffer pd 11,5%.
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2000 g av denne blandingen ble blandet med 62 g

"Kymene 557H"‘(12,5% innhold av faste stoffer) og
blandingens pH-verdi ble justert til 7,0 med vandig
natriumhydroksyd. Blandingen ble omrgrt og oppvarmet

til 95 - 100°C i 10 minutter. Etter avkjgling ble
blandingen fortynnet til 3235 g med destillert vann slik
at man fikk en endelig opplgsning med et innhold av faste
stoffer pa 7,2% og en pH-verdi p& 5,6.

975 g forsterketkolofonium ble opplgst i 675 g mefylen-
klorid. Det forsterkede kolofonium som ble benyttet var

et 8,5% fumarsyreaddukt av formaldehydbehandlet tall-
oljekolofonium. Opplgsningen ble blandet med en'bianding

av 870 g av den oppl¢sningen som er fremstilt ovenfor

av reaksjonsprodukt av stivelse og kationisk harpiks,

870 g vann og 27 g av en 4% vandig natrfumoksydop§l¢sning.
Denne blandingen ble homogenisert to ganger ved 210
atmosfaerer og homogenisatet destillert for & fjerne metylen-
klorid. Den endelige emulsjon hadde et innhold av faste
stoffer pa 35,7%. Undersgkelser med et Coulter Counter-
apparat for & midle partikkelstgrrelse viste at ca. 38%

av adduktkolofoniumpartikler hadde en diameter p& mer
enn'0,4 um. Ca, 27% varmellom 0,4 og 1,0 um. Séledes

er ca. 89% av de forsterkede kolofoniumpartikler 1 um

ellermindre i diameter.

Eksempel 2

Under anvendelse av fremgangsmdten i eksempel 1,‘

ble 2000 g av blandingen av de fremstilte stivelses-
opplgsninger blandet med 41 g "Kymene 557H" (12,5% faste
stoffer) slik at man fikk en opplgsning med 7,3% faste
stoffer og pH-verdi pd 5,6.
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Igjen under anvendelse av fremgangsmiten fra
eksempel 1, ble 975 g forsterket kolofonium opplgst
i 675 g metylenklorid, emulgert i 1305 g av den kationiserte
stivelsesopplgsningen som er fremstilt ovenfor blandet

med 435 g og 35 g 4% vandig natriumhydroksyd. Den
opplgsningsstrippede emulsjonen har et innhold av faste
stoffer pa 38,5%. Undersgkelse med et Coulter Counter-
apparat viser at 48% av de adduktttilsatte kolofonium-
partikler var over 0,4 uym i diameter. Ca. 29% er mellom
ca. 0,4 og 1 um. Sdledes har ca. 81% av de addukttilsatte

kolofoniumpartikler en diameter pd 1 um og mindre.

Eksempel 3

Dispersjonene fra eksempel 1 og 2 ble fortynnet til

ca. 3% faststoffinnhold med demineralisert vann og benyttet
for & belegge 1295 g/m2 ark med 100% bleket kraft hard-
vedsmasse raffinert til 500 CSF. Beleggingen ble utfgrt
med 0,3% faststoff med en brett-pH-verdi pa 4,4 -

4,5 under anvendelse av 2,5% alw (prosentandelen basert pa
tgrr masse). De ferdige ark ble prg¢gvd med hensyn pa
belegning under anvnedelse av en Hercules beleggingsprgver
med 20% maursyreopplgsning. I det etterfglgende er progve-
verdiene angitt. Verdiene er gjennomsnitt av fem separate
prgver med det samme belagte ark. Disse resultatene

viser god belegning av papirarkene.

Eksempel - Hercules beleggingspre¢ve, sek.
1 132
139
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Eksempel 4

Dette eksempel illustrerer fremstilling av kationisert
stivelse, kationisert med aminopolyamid-epiklorhydrin-
kationiseringsharpiks. 311 g "Amiogum 688" (ca.

88% faste stoffer, ca. 12% vann) og 1600 g vann ble
plassert i et kar og omrgrt. Under omrgring ble 72 g
"Kymene 557H" (12,5% faststoffer) tilsatt til innholdet

i karet slik at man fikk et vandig preparat og dettes
pH-verdi ble justert til 7,0 ved tilsetning av 4% vandig
opplgsning av NaOH. Det vandige preparat ble oppvarmet
til 95 - 10900 og holdt pé& denne temperatur i 30 minutter.
Det resulterende vandige kationiserte stivelsespreparat
ble avkjglt til varelsestemperatur (ca. 23°C) og fortynnet
med vann til man fikk et innhold av faste stoffer pd

5,9%.

Eksempel 5

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en forsterket
kolofoniumdispersjon under anvendelse av et dispergerings-
middel som er den kationiserte stivelse fra eksempel 4.

975 g fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet tallolje-
kolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst 1 675 g
metylenklorid under omrgring. 1305 g av det vandige
kationiserte stivelsespreparat fra eksempel 4 ble ytterligere
fortynnet med 435 g vann fulgt av tilsetning av 36 g av en

4% vandig opplgsning av NaOH. Dette bie tilsatt den
forsterkede kolofoniumopplgsning slik at man fikk en blanding
som ble omrgrt i 2 minutter og deretter homogenisert 2

ganger ved 210 atmosfarer. Den resulterende emulsjon ble
strippet under vakuum for & fjerne metylenklorid og gi

en vandig dispersjon av forsterket kolofonium som inneholder
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kationisert stivelsesdispergeringsmiddel og natriums&pe
av forsterket kolofonium (anionisk overflateaktivt middel)

som ble dannet in situ.

Mengden materiale som ble utfelt under strippingen

var 9,6 g. Den resulterende dispersjon, 2106 g, hadde
et innhold av faste stoffer pd 38,4% og en Brookfield-
viskositet p& 84 cP.

Eksempel 6

Eksempel 5 ble gjentatt bortsett fra at det forsterkede
kolofonium som ble benyttet var et kolofonium med
maleinsyreanhydridaddukt fremstilt i overensstemmelse’

med eksempel F.

Mengden materiale som ble felt ut under strippingen

var 1,1 g. Den resulterende dispersjons (2361 g) hadde
et innhold av faste stoffer pa 38,5% og en Brookfield-
viskositet p& 78 cP.

Eksempel 7

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av kationisert
potetstivelse, kationisert med aminopolyamid-epiklorhydrin
kationiserende harpiks. 331 g potetstivelse (ikke-
modifisert) og 2000 g vann ble plassert i et kar og omrgrt.
Potetstivelse inneholder fosfatgrupper og er sdledes
anionisk. Potetstivelse inneholder ca. 3 milliekvivalenter
fosfat pr. 100 g stivelse. Under omrgringen ble 72 g
"Kymene 557H" (12,5% faste stoffer) tilsatt til innholdet i
karet for & gi et vandig preparat og pH-verdien ble justert
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til 7,0 ved tilsetning av 4% vandige NaOH. Det vandige
preparat ble oppvarmet til 95 - 100°¢ og holdt ved denne

5 temperaturen i 30 minutter. Det resulterende vandige
kationiserte stivelsespreparat ble avkjglt til vaerelses-
temperatur og fortynnet med vann til et innhold av faste
stofferpd 6,9%.

10

Eksempel 8

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en forsterket
kolofoniumdispersjon under anvendelse av den kationiserte
stivelse fra eksempel 7 som dispergeringsmiddel.
975 g fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet tallolje-
kolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst i 675 g metylen-
klorid under omrgring. 1305 g av vandig kationisert
20 stivelsespreparat fra eksempel 7 ble ytterligere fortynnet
med 435 g vann fulgt av tilsetning av 36 g 4% vandig
NaOH. Dette ble tilsatt til den forsterkede kolofonium-
opplgsningen for & gi en blanding som ble omrgrt i 2 minutter
og homogenisert 2 ganger ved 210 atmosfarer. Den
resulterende oppl@gsningen ble strippet under vakuum for
4 fjerne metylenklorid og gi en vandig dispersjon av for-
sterket kolofonium som inneholdt kationisert stivelses-
dispergeringsmiddel og kationisk overflateaktivt middel
(natriumsdpen av det forsterkede kolofonium) som ble
30 dgnnet in situ.
Mengden materiale som ble felt ut under strippingen
var 3,7 g. Den resulterende dispersjon (2348 g) hadde
et innhold av faste stoffer pd 38,2%.

35
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Eksempel 9

Eksempel 7 ble gjentatt med det unntak at man benyttet
344 g oksydert maisstivelse i stedet for 331 g potet-
stivelse. Den oksyderte maisstivelsen som ble benyttet
var "Amaizo 540", som inneholder ca. 8 milliekvivalenter

karbokéyl pr. 100 g stivelse.

Eksempel 10

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en for-
sterket kolofoniumdispersjon under anvendelse av den
kationiserte stivelse fra eksempel 9 som dispergerings-
middel. 975 g fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet
talloljekolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble oppl@gst

i 675 g metylenklorid under omrgring. 1305 g av vandige
kationisert stivelsespreparat fra éksempel 9 ble ytterligere
fortynnet med 435 g vann fulgt av tilsetning av 36 g

4% vandig NaOH. Dette ble tilsatt den forsterkede kolo-
foniumopplgsning for & gi en blanding som ble omrgrt

i 2 minutter og homogenisert 2 ganger ved 210 atmosferer.
Den resulterende opplgsning ble strippet under vakuum for
é fjerne metylenklorid og gi en vandig dispersjon av for-
sterket kolofonium som inneholdt kationisert stivelses-
dispergeringsmiddel og anionisk overflateaktivt middel
{(natriumsdpen av det forsterkede kolofonium) som ble
dannet in situ.

Mengden materiale som ble utfelt under strippingen ble ikke
malt, men visuell bestemmelse anga en meget liten mengde.
Den resulterende dispersjon (2274 g) hadde et innhold

av faste stoffer pad 38,2% og en Brookfield.viskositet

p& 200 cP.
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Eksempel 11

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av kationisert
stivelse. 330 g "Amiogum 688" (ca. 88% faste

stoffer, ca. 12% vann) og 1800 vann ble plassert i

et kar og omrgrt. Under omrgringen ble 24 g "Kymene
557H" (12,5% faste stoffer) tilsatt til innholdet av
karet for & gi et vandig preparat og pH-verdien ble justert
til 7,0 ved tilsats av 4% vandig NaOH. Det vandige
preparat ble oppvarmet til 95 - 100°¢C og holdt pad denne
temperatur i 30 minutter. Det resulterende vandige
kationiserte stivelsespreparat ble avkjglt til vaer-
elsestemperatur og fortynnet med vann til et innhold av
faste stoffer pa 6,5%.

Eksempel 12

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en for-
sterket kolofoniumopplgsning under anvendelse av en
kationisert stivelse fra eksempel 11. 975 g fumarsyre-
forsterekt formaldehydbehandlet talloljekolofonium (ca.
7,5% fumarsyre) bleopplgst i 600 g metylenklorid under
omrgring. 1468 g av det vandige kationiserte stivelses-

preparatet fra eksempel 11 ble tilsatt den forsterkede kolo-

foniumopplgsning for & gi en blanding som ble omrgrt i 2

minutter og deretter homogenisert 2 ganger ved 210 atmosferer.

Den resulterende emulsjon ble strippet under vakuum for &
fjerne metylenklorid slik at man fikk en vandig dispersjon
av forsterket kolofonium.

Mengden materiale som ble utfelt under strippingen var
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1,3 g. Den resulterende dispersjon (2045 g) hadde
et innhold av faste stoffer pd 42,9% og en Brookfield-
viskositet p&d 43 cP.

Eksempel 13

Hver av dispersjonene fra eksempel 5, 6, 8 og 10 ble
fortynnet til et innhold av faste stoffer pd ca. 3% med
demineralisert vann og benyttet til & belegge papir.
Belegget (0,35% faste stoffer pa3 tgrr masse) ble tilsatt
50:5/ bleket kraft hardved-bleket kraft mykvedmasse

som inneholdt 0,75% alun. Etter tilsetningen var
pH~verdien 5,2 - 5,3 og total surhet var 44 - 50 ppm.
Papirark (195 g/m?) ble fremstilt frahver blanding av til-
setningsstoff og masse pé en eksperimentell papirmaskin-
Beleggingsegenskapene ble bestemt p4d 5 prgver pd hvert

ark under anvendelse av en Hercules beleggingsprgver som
benyttet en 20% maursyreopplgsning. Prgveresultatene

er et gjennomsnitt av 5 separate prgver. Prgveresultatene
viser god belegging.

Hercules beleggingsprgve sekunder

Eksempel (gjennomsnitt av 5 adskilte
pregver
5 85
92
129
10 121
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Eksempel 14

Dispersjonen fra eksempel 12 ble fortynnet til ca.

3% innhold av faste stoffer ved hjelp av demineralisert
vann og benyttet til & belegge papir. Beleggingen
(0,35% faststoff pad t¢rr masse) ble tilsatt 100% bleket
kraft hardvedsmasse som inneholdt 0,7% alun. Like

etter tilsetningen var pH-verdien 5,3 og total surhet
var 40 - 45 ppm. Et papirark (195 g/m2) ble fremstilt
og beleggingsegenskapene bestemt pad 5 adskilte prgver av
arket som i eksempel 13.

Prgveresultatene er et gjennomsnitt av 5 separate

prgver. Prgveneviser god belegging.

Hercules beleggingsprgve
Eksempel sekunder (gjennomsnitt av 5
separate prgver)

12 138

Eksempel 15

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en
kationisert stivelse under anvendelse av poly (N-
metyldiallylamin)-epiklorhydrin som ikke inneholder
epoksygrupper som kationiserende harpiks. 185,1 g
"Amiogum 688" (ca..88% innhold av faste stoffer, ca.

12% vann) og 1105 g vann ble plassert i et kar og omrgrt.

Under omrgringen ble 25 g av en 20,8% opplgsning av
poly (N-metyldiallylamin)-epiklorhydrin kationiserende
harpiks fremstilt som i eksempel C og stabilisert mot
gelatinering som i eksempel C tilsatt til innholdet
i karet. Tilstrekkelig 4% vandig natriumhydroksyd-
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opplgsning ble tilsatt til & gi en pH-~verdi pd 7.

Det vandige preparat ble oppvarmet til 95 - 100°C

og holdt ved denne temperaturen i 30 minutter. Det
resulterende vandige kationiserte stivelsespreparat

ble avkjglt til verelsestemperatur og fortynnet med vann
til et innhold av faste stoffer pd 7,2%. Opplgsningen
hadde en pH-verdi pa 5,8.

Eksempel 16

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en

vandig forsterket kolofoniumdispersjon under anvendelse

av den kationiserte stivelse fra eksempel 15.

487,5 g fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet tall-
oljekolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble opplegst i

300 g metylenklorid under omrgring. 653 g av det vandige
kationiserte stivelsespreparat fra eksempel 15 ble
ytterligere fortynnetmed 217,5 g vann fulgt av tilsetning
av 6,8 g 4% vandig NaOH. Dette ble deretter tilsatt den
forsterkede kolofoniumopplgsning for & gi en blanding som
ble omrgrt i 1 minutt og deretter homogenisert 2 ganger
ved 210 atmosfzrer. Den resulterende emulsijon ble strippet
under vakuum for & fjerne metylenklorid slik at man fikk .
en vandig dispersijon av forsterket kolofonium som inne-
holdt kationisert stivelsesdispergeringsmiddel og natrium-
sdpen av forsterket kolofonium (anionisk overflateaktivt

middel) som ble dannet in situ.

Mengden materiale som ble felt ut under strippingen av
0,3 g. Den resulterende dispersjon har et innhold av
faste stoffer p& 38,1% og en Brookfield-viskositet pa& 67 cP.
Den gjennomsnittlige partikkelstgrrelsen hos de dispergerte
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partikler ble bestemt med et Nano-Sizer-apparat for & bestemme
partikkelstgrrelse, var 2,5 um.

Eksempel 17

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av kationisert
stivelse. 331 g "Amiogum 688" (ca. 88% faste stoffer,

ca. 12% vann) og 1800 g vann ble plassert i et kar og omrgrt.
Under omrgringen ble 72 g "Kymene 557H" (12,5% faste
stoffer) tilsatt til innholdet av karet for & gi et vandig
preparat og pH-verdien ble justert til 7,0 ved tilsetning
av 4% vandig NaOH. Det vandige preparat ble oppvarmet til
95 - 100°C og holdt ved denne temperatur i 30 minutter.
Det resulterende vandige kationiserte stivelsespreparat
ble avkjglt til verelsestemperatur (ca. 230C) og fortynnet
med vann til et innhold av faste stoffer p& 5,9%.

Eksempel 18

Dette eksempel illustrerer bruken av kationisert

stivelse fra eksempel 17 for & fremstille en for-
sterket kolofoniumdispersjon. 325 g fumarsyreforsterket
formaldehydbehandlet talloljekolofonium {(ca. 7,5% fumar-
syre) ble opplgst i 225 g metylenklorid under omrgring.
435 g av det vandige kationiserte stivelsespreparat fra
eksempel 17 ble tilsatt til den forsterkede kolofonium-
opplgsning fulgt av tilsetningen av 4,37 g 23% vandig
opplgsning av "Siponate DS4", et anionisk overflateaktivt
middel, nemlig natriumdodecylbenzensulfonat, for & ¢i en
blanding som ble omrgrt i 1 minutt og deretter homoadenisert

2 ganger ved 210 atmosfazrer. Den resulterende emulsjon
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ble strippet under vakuum for & fjerne metylenklorid
hvoretter man fikk en vandig dispersjon av forsterket
kolofonium.

Mengden materiale som ble utfelt under strippingen

var 0,5 g. Den resulterende dispersjon hadde et

innhold av faste stoffer pad 43,5% og en Brookfield-
viskositet pa 374 cP. Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse
pd de dispergerte partikler var ca. 1,3 um, bestemt

med Nano-Sizer-apparat.

Eksempel 19

Dette eksempel tilsvarer eksempel 18, men anvender

et annet anionisk overflateaktivt middel. 650 g fumar-
syreforsterket formaldehydbehandlet talloljekolofonium
(ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst i 450 g metylenklorid
under omrgring. 861 g av vandig kationisert stivelses--
preparat fra eksempel 17 ble tilsatt til den forsterkede
kolofoniumopple¢sning fulgt av tilsats av 23 g 30% vandig
opplgsning av "Duponol (SLS)" anionisk overflateaktivt '
middel, nemlig natriumlaurylsulfat, for & f&4 en blanding
som ble omrgrt i 2 minutter og deretter homogenisert 2
ganger ved 210 atmosfarer. Den resulterende emulsjon
ble strippet under vakuum for & fjerne metylenklorid og
man fikk da en vandig dispersjon av forsterket

kolofonium.

Mengden materiale som utfelles under strippingen var 13,1 g.
Den resulterende dispersjon har et innhold av faste stoffer
pa 46,0 8 og en Brookfield-viskositet p& 5400 cP.
Gjennomsnittlig pertikkelstgrrelse som ble bestemt under
avnendelse av Nano-Sizer-apparatet, var 0,75 um.
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Eksempel 20

Eksempel 19 ble gjentatt med unntak av at 20,4 g 58%
vandig opplgsning av "Alipal C0436" anionisk overflate-
aktivt middel, ble benyttet istedenfor 23 g 30% "Duponol
(SLS)" anionisk overflateaktivt middel, nemlig ammonium-
saltet av sulfatesteren av 4 mol etylenoksydaddukt av
nonylfenocl.

Mengden materiale som felles ut under stripping

var 0,3 g. Den resulterende forsterkede kolofoniumdisper-
sjon hadde et innhold av faste stoffer p& 45,2% og en
Brookfield-viskositet pd 2640 cP. Gjennomsnittlig par-
tikkelstgrrelse var 0,6 um, bestemt med Nano-Sizer-
apparatet.

Eksempel 21

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av kationisert
stivelse, kationisert med poly(etylenimin) kationiserende
harpiks. 168 g "Amiogum 688" (ca. B88% faste stoffer,

ca. 12% vann) og 1158 g vann ble plassert i et kar,
oppvarmet i 30 minutter til 95 - 100°c og deretter avkjglt
til verelsestemperatur. 1,7 g poly(etylenimin) med
molekylvekt pa ca. 50.000 (5,1 g av en 33% vandig opplgsning)
ble tilsatt kokt stivelse og pH-verdien i det resulterende
preparatet justert. til 5,7 med svovelsyre. Det resulterende
vandige kationiserte stivelsespreparatet ble fortynnet

med vann til et innhold av faste stoffer pd 7,3%.
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Eksempel 22

Dette eksempel illustrerer utfellingen av en forsterket
kollofoniumdispersjon under anvendelse av den kationiserte
stivelse fra eksempel 21 som dispergeringsmiddel.

488 g fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet tallolje-
kolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst i 300 g
metylenklorid under omrgring. 653 g av vandig kationisert
stivelsespreparat fra eksempel 21 ble ytterligere for-
tynnet med 218 g vann fulgt av tilsetning av 7 g av en

4% vandig opplgsning av NaOH. Dette ble tilsatt til den
forsterkede kolofoniumopplgsning for & gi en blanding

som ble omrgrt i 1 minutt og deretter homogenisert 2 ganger
ved 210 atmosferer. Emulsjonen ble strippet og mengden
materiale som ble felt ut under strippingen var 0,2 g.

Den totale mengde faste stoffer i emulsjonen var 38,7%,
Brookfield-viskositeten var 51 cP og partikkelstgrrelsen
som bestemt ved Nano-Sizer-apparatet var ca. 2,1 um.

Eksempel 23

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av kationisert
stivelse, kationisert med poly(etylenimin) kationiserende
harpiks. 167 g "Amiogum 688" ( ca. 88% faste stoffer,
ca. 12% vann) og 1146 g vann ble plassert i et kar, opp-
varmet i 30 minutter til 95 - 100°C og deretter avkijglt
til verelsestemperatur. 3,4 g poly(etylenimin) med en
molvekt pa ca. 50.000 (10,2 g av en 33% vandig opplgsning)
ble tilsatt til den kokte stivelse og pH-verdien i det
resulterende preparat ble justert til 5,8 ved hjelp av
svovelsyre. Det resulterende vanndige kationiserte
stivelsespreparat ble fortynnet med vann til et innhold
av faste stoffer pd 7,4%. .
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Eksempel 24

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en

forsterket kolofoniumdispersjon under anvendelse av den
kationiserte stivelse fra eksempel 23 som dispergerings-
middel. 488 g av fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet
talloljekolofonium (ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst

i 300 g metyienklorid under omrgring. 653 g av det

vandige kationiserte stivelsespreparat fra eksempel 23

ble ytterligere fortynnet med 218 g vann fulgt av tilsetning
av 7 g 4% vandig opplgsning av NaOH. Dette ble tilsatt

den forsterkede kolofoniumopplgsning for & tilveiebringe

en blanding som ble omrgrt i 1 minutt og deretter homogenisert
to ganger ved 210 atmosfarer. Emulsjonen ble strippet

for & fjerne metylenklorid og mengden materiale som ble
utfelt under strippingen var 0,3 g. Den totale mengden

faste stoffer i emulsjonen var 38,1%, Brookfield-viskositeten
var 37 cP og partikkelstgrrelsen som bestemt ved hjelp

av Nano-Sizer-apparatet var ca.2 um.

Eksempel 25

Dette eksempel illustrerer utfelling av kationisert
stivelse, kationisert med poly(etylenimin) kationiserende
harpiks med lav molekylvekt. 192 g "Amiogum 688" (ca.

88% faste stoffer, ca. 12% vann) og 1160 g vann ble
plassert i et kar, oppvarmet i 30 minutter til 95 - 100°c
og deretter fortynnet med vann slik at man fikk 2329 g av en
7,3% opplgsning. Til 1160 g av denne opplgsningen ble
tilsatt 0,8 g ren poly(etylenimin) med en molekylvekt pa

ca. 1800 og pH-verdien ble justert til 5,7 med 10%

svovelsyre.
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Eksempel 26

Dette eksempel illustrerer utfelling av forsterket
kolofoniumdispersjon ndr man benytter kationisert stivelse
fra eksempel 25 som dispergeringsmiddel. 437 g furmarsyre-
forsterket formaldehydbehandlet taltloljekolofonium (ca.
7,5% fumarsyre) ble opplgst i 300 g metylenklorid under
omrgring. 652 g av den vandige kationiserte stivelses-
opple¢sning fra eksempel 25 ble ytterligere fortynnet med
217 g vann fulgt av tilsetning av 6,8 g 4% vandig
opplgsning av NaOH. Dette ble tilsatt den forsterkede
kolofoniumopplgsning for & tilveiebringe en blanding

som ble omrgrt i 1 minutt og deretter homogenisert to
ganger ved 210 atmosfarer. Emulsjonen ble strippet for

4 fjerne metylenklorid og mengden materiale som ble utfelt
under strippingen var 1,6 g. Den totale mengde faste
stoffer i emulsjonen var 37,1%, Brookfield-viskositeten
var 31,8 cP og partikkelstgrrelsen bestemt ved Nano-

Sixer-apparatet var ca. 2,2 um.

Dispergeringsmidler (II)

Som nevnt ovenfor, er dispergeringsmidlet (II) en
stivelse, eller modifisert stivelse, modifisert ved
omsetning med en kationiserende harpiks, hvor den
kationiserende harpiks er en vannopplgselig polyamin-
harpiks som inneholder epoksygrupper. Selv om den
ngyaktige reaksjonstype for stivelse med epoksygruppene
i polyamin ikke er fullt forstétt, og oppfinnelsen ikke
skal bindes til en spesiell teori, antar man at det er en
kovalent binding som fgrer til dannelse av eter- og
esterbindinger. I tillegg er det sannsynligvis noe
ionebinding.

Eksempler p& kationiserende harpikser er vannopplgselige
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poly(diallylamin)-~epihalogenhydrinharpikser som inneholder
epoksygrupper som er beskrevet ovenfor i forbindelse med
kationiserende harpiks (c), og vannopplgselige
aminopolyamid-epihalogenhydrinharpikser som inneholder
epoksygrupper.

Vannopplgselige aminopolyamid-epohalogenhydrin
kationiserende harpikser som inneholder epoksygrupper er
kjent og likeledes fremgangsmiter for deres fremstilling.
Aminopolyamiddelen i harpiksen fremstilles pd samme mite

som beskrevet ovenfor med hensyn til kationiserende harpiks
(a) . Det er imidlertid vesentlig at aminopolyamiddelen
inneholder tertiare aminogrupper i kjeden. Dette kan oppnas
ved som alkylenpolyamine utgangsmaterialer, et materiale

som inneholder terti®zre aminer. I formelen (I) ovenfor

er sdledes R alkyl. Et spesifikt eksempel pd et slikt

amin er metyl-bis(3-aminopropyl)amin.

Arinopolyamiddelen kan ogsd fremstilles fra sekundare
aminer og f¢r omsetningen med et apihalogenhydrin sdsom
epiklorhydrin, omsettes med et alkyleringsmiddel sisom
metylklorid, slik at de sekundare aminnitrogene i
aminopolyamidet alkyleres til tertizre aminer. Dette er

utfgrlig beskrevet ovenfor under henvisning til kationiserende

harpiks (a).

Aminopolyamid-epihalogenhydrinharpiksen (hvor aminopoly-
amiddelen inneholder terti®re aminnitrogener) i vandig
o§p1¢sning vil inneholde halogenhydringrupper eller epoksy-
grupper avhengig av opplgsningens pH-verdi.

Justering av opplgsningens pH-verdi for & tilveiebringe
epoksygrupper litter innenfor de fremgangsmiter som er
kjent og er fullstendig beskrevet i US-PS 3.311.594.
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Umodifisert eller modifisert stivelse kan benyttes

for & fremstille dispergeringsmiddel (II). Umodifiserte
stivelser omfatter de som er beskrevet ovenfor og de som

er modifisert, sasom ved oksydasjon, acetylering, klorering,
syrehydrolyse, etylenoksydkondensasjon og enzymatisk
pavirkning.

De fglgende eksempler illustrerer dispergeringsmidler
(IT) og deres bruk for & fremstille forsterkede
kolofoniumdispersjoner ifglge oppfinnelsen.

Eksempel 27

Dette eksempel illustrerer fremstilling av kationisert
stivelse. 170 g av en 3% vandig oppl¢sning av poly(N-
metyldiallylamin)-epiklorhydriharpiks som inneholder
epoksygrupper (fremstilt som beskrevet i eksempel C og
deretter aktivert ved tilsats av vandig natriumhydroksyd
slik at halogenhydringruppene omdannes til epoksygrupper)

og 1004 g vann ble plassert i et reaksjonskar. Under omrgring

ble 185,6 g "Ethylex 3030"-stivelse tilsatt til karet slik at
man fikk et vandig preparat og pH-verdien ble justert til

7 med 10% HCl. Det vandige preparat ble oppvarmet til

95 - 100°C og holdt ved denne temperatur i 30 minutter.

Det resulterende vandige kationiserte stivelsespreparat ble
avkjglt til verelsestemperatur og fortynnet med vann slik
at man fikk et innhold av faste stoffer pa 7,2%.

"Ethylex 3030"-stivelse som benyttet i eksempel 27 inneholder
som salgsvare ca. 88,9% etoksylert maisstivelse og ca.
11,1% vann. )
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Eksempel 28

Dette eksempel illustrerer fremstilling av forsterket
kolofoniumdispersjon under anvendelse av den kationiserte
stivelse fra eksempel 27. 487,5 g fumarsyreforsterket
formaldehydbehandlet talloljekolofonium (ca. 7,5% fumar-
syre) ble opplgst i 300 g metylenklorid under omre¢ring.
652,5 g av det vandige kationiserte stivelsespreparat

fra eksempel 27 ble ytterligere fortynnetmed 217,5 g vann,
fulgt av tilsetning av 13,5 g 4% vandig NaOH. Dette

ble tilsatt til den forsterkede kolofoniumopplgsningen for
4 gi en blanding som ble omrgrt i 1 minutt og homogenisert
to ganger ved 210 atmosfzrer. Den resulterende emulsjon
ble strippet under vakuum for & fjerne metylenklorid og

gi en vandig dispersjon av forsterket kolofonium som
inneholdt den kationiserte stivelse som dispergerings-
middel og som anionisk overflateaktivt middel natrium-
sdpen av det forsterkede kolofonium (dannet in situ).

Mengden materiale som ble felt ut unqer strippingen var
11,9 g. Dispersjonen hadde et innhold av faste stoffer
pa 38,0% og en Brookfield-viskositet pd 391 cP.
Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse var 1,7 um (Coulter
Counter-apparat) .

Eksempel 29

Dette eksempel illustrerer fremstilling av kationisert
stivelse. 170 g av en 3% vandig oppl¢gsning av poly(N-
metyldiallylamin)-epiklorhydrinharpiks inneholdende epoksy-
grupper, som benyttet i eksempel 27, og 1005 g vann ble
plassert i et reaksjonskar. Under omrgring ble 185,1 g
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"Amiogum 688"-stivelse tilsatt karet for & gi et

vandig preparat. pH-verdien var 9,4. Det vandige
preparat bleoppvarmet til 95 - 100°c og holdt ved denne
temperaturen i 30 minutter. Det resulterende vandige
kationiserte stivelsespreparat ble avkjplt til varelseé—
temperatur og fortynnet med vann til et innhold av faste
stoffer pd 7,2% og en pH-verdi pd 7,3.

Eksempel 30
Dette eksempel illustrerer fremstilling av en for-
sterket kolofoniumdispersjon under anvendelse av den

kationiserte stivelse fra eksempel 29. 487,5 g

© fumarsyreforsterket formaldehydbehandlet talloljekolofonium

(ca. 7,5% fumarsyre) ble opplgst i 300 g metylenklorid
under omrgring. 652,5 g av det vandige kationiserte
stivelsespreparat fra eksempel 29 ble ytterligere fortynnet
med 217,5 g vann fulgt av tilsats av 13,5 g 4% vandig

NaOH. Dette ble tilsatt den forsterkede kolofonium-
opplgsning for & gi en blanding som ble omrgrt i 1 minutt
og homogenisert 2 ganger ved 210 atmosferer. Den
resulterende emulsjon ble strippen under vakuum for &

fjerne metylenklorid og gi en vandig dispersjon av forsterket
kolofonium. Det anioniske overflateaktive middel i
dispersjonen er natriumsdpen av det forsterkede kolofonium
dannet insitu.

Mengden materiale som ble felt ut under strippingen

var 0,5 g. Dispersjonen hadde et innhold av faste stoffer
pd 38.3% og en Brookfield-viskositet pd 140 cP.
Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse var 0,8 ®¥m bestemt med
et Coulter-Counter-apparat.
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Eksempel 31

Dette eksempel illustrerer fremstilling av kationisert
stivelse. 170 g av en 3% vandig oppl@gsning av

poly (N-metyldiallylamin)-epiklorhydrinharpiks som inne-
holdt epoksygrupper som benyttet i eksempel 27 og

1004 vann ble plassert i et reaksjonskar. Under omrgring
ble 330 g "Amiogum 688"-stivelse tilsatt karet for a

gi et vandig preparat og pH-verdien ble justert til

7,5. Det vandige preparat ble oppvarmet til 95 - 100%¢
og holdt ved denne temperatur i 30 minutter. Det
resulterende vandige kationiserte stivelsespreparat ble
avkiglt til vaerelsestemperatur og fortynnet med vann til
et innhold av faste stoffer pa 7,3%.

Eksempel 32

Dette eksempel illustrerer fremstilling av en forsterket
kolofoniumdispersjon under anvendelse av deh kationiserte
stivelse fra eksempel 31. 975 g fumarsyreforsterket
formaldehydbehandlet talloljekolofonium (ca. 7,5%
fumarsyre) ble opplgst i 600 g metylenklorid under omrgring.
1305 g vandig kationisert stivelsespreparat fra eksempel 31
ble blandet med 435 g vann og 5 g 4% NaOH. Dette ble
tilsatt den forsterkede kolofoniumopplgsning for & gi en
blanding som ble omrgrt i 2 minutter og homogenisert

2 ganger ved 210 atmosfarer. Den resulterende emulsjon

ble strippet under vakuum for & fjerne metylenklorid

0g gi en vandig dispersjon av forsterket kolofonium. Det
anioniske overflateaktive middel i dispersjonen er

natriumsdpen av det forsterkede kolofonium dannet in situ.

Mengden materiale som ble felt ut under stripping var
0,6 g. Dispersjonen (1833 g) hadde et innhold av faste
stoffer pd 36,6% og en Brookfield-viskositet pd 391 cP.
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Den forsterkede kolofoniumdispersjon ifglge oppfinnelsen
har fremragende stabilitet. NAar kommersielt tilgjengelig
hgyt forsterkede kolofoniumdispersjoner far sta ufor-
styrret i en beholder er der en tendens for de forsterkede
kolofoniumpartikler til & agglomorere og bunnfelle hvor
ytterligere agglomerering kan forarsake at der dannes et
hardt lag av forsterkede kolofoniumpartikler. Dette
problemet kan vare spesielt alvorlig hvis lagringen foregar
under varme forhold (35 - 40°C) slik som man kan finne

i noen papirfabrikker. Der er meget liten agglomerering
og bunnfelling i dispersjonene ifglge oppfinnelsen. NAar
bunnfelling finner sted pd grunn av at noen av partiklene
er for store til & holde seg suspendert ved Brownske bevegel-
ser, vil partiklene lett kunne redispergeres ved mild
omrgring.

Dispersjonene if@glge oppfinnelsen har ogsd en hegy
skj®rbelastningsstabilitet. N&r kommersielt tilgjengelig
hgyt forsterkede frie kolofoniumdispersjoner pumpes
gjennom sikter for & fjerne partikler som er dannet ved
overflatetgrking eller annen agglomerering, er der en
tendens for siktene & fylles opp, ikke s& meget med

disse store partiklene, men ved oppbygning av forsterkede
kolofoniumpartikler pd grunn av skijarkrefter p& sikttridene.
Dette problemet kan vare meget alvorlig ved 35 - 40°%.
Dispersjonene ifglge oppfinnelsen motstdr denne type
skjerbelastningsnedbrytning.

S¢l av dispersjoner ifglge oppfinnelsen som er tgrket

er vanligvis lett & fjerne. Varmt vann og mild

skuring med en bg¢rste vil fjerne tgrket sg¢l. Fjerning av
tgrket s¢l av kommersielt tilgjengelige forsterkede frie
kolofoniumdispersjoner krever sterke kaustiske eller organiske
opplgsningsmidler sdsom metanol eller xylen for & fjerne det
forsterkede kolofonium. Dette er en antydning p& mindre
agglomerering ved t¢rking.
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Eksempel 33
516 g "Amiogum 688" (87,2% faststoffer totalt), 54 g

"Kymene 367" (37% faststoffer totalt) og 2700 cm3 destillert
vann ble kombinert og pH-verdien i blandingen justert til 7,0
med 4% vandig natriumhydroksyd. Blandingen ble oppvarmet til
95-100°C og holdt ved denne temperatur i 30 minutter. Blan-
dingen ble avkjplt til 25°C og fortynnet til et totalt fast-
stoffinnhold p&d 7,6% med destillert vann.

En pregve av formaldehydbehandlet talloljekolofonium
ble behandlet med fumarsyre ved i og for seg kjente fremgangs-
médter for & oppnd 9,3% bundet fumarsyre. Deretter ble 975 g
av denne adduktkolofonium opplgst i 675 g metylenklorid. Denne
oppl¢sniﬁg ble blandet med 1305 g av den ovenfor modifiserte
stivelsesopplgsning, 435 g destillert vann og 9 g 4% natrium-
hydroksyd. Blandingen ble homogenisert i to timer i en "Gau-
lin" laboratoriehomogenis¢r ved 210 kg/cmz. Homogenisatet ble
destillert under vakuum for & fjerne metylenklorid, noe som
ga 2099 g emulsjon med 39,7% faststoffer totalt, en viskositet
P& 68 cps og en midlere partikkelstgrrelse pd 2,3 um, mdlt ved
hjelp av en "Coulter Counter" apparatur. ‘

Liming med 0,5% av faststoffene av emulsjonen pd en
"Western Michigan" pilotpapirmaskin i 120 pund/3000 ft2 ark
ved pH 4,5 med 1,25% alun i 50:50 hdrdved-blgtved bleket kraft-
masse raffinert til 500 C.S.F. var 187 sekunder ved "Hercules
Sizing Test" ved bruk av 20% fumarsyreprgveoppl@sning.

Eksempel 34

Ved hjelp av den samme generelle metode og de samme
generelle stoffer som ble benyttet i eksempel 33 ble det laget
en andre emulsjon med fglgende forandringer.

For det fgrste ble det kun benyttet 721 g adduktkolo-
fonium med 254 g formaldehydbehandlet talloljekolofonium i

metylenklorid for & oppnd en harpiks med en kalkulert 6,9% C.F.A.

For det andre ble 54 g 4% vandig natriumhydroksyd be-
nyttet i stedet for 9 g.

Det gjenvunnede produkt veide 2203 g og hadde 38,9%
faststoffer totalt, en viskositet pd 153 cps og en midlere par-
tikkelstgrrelse pa 2,5 ﬁm mdlt ved "Coulter Counter" apparatu-
ren. Den oppnaddde liming som ovenfor var 214 sekunder.
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PATENTKRAV

1. Vandig dispersjon av forsterket kolofonium som
hovedsakelig, i vektandeler, bestdr av (A) fra 5 - 50%
forsterket kolofonium, som er adduktreaksjonsproduktet
av kolofonium og en syreforbindelse som inneholder
>C=?—?=O-gruppen, (B) fra 0,5 - 10% av minst ett
vannoppl@gselig eller vanndispergerbart kationisert
stivelsesdispergeringsmiddel, (C) fra 0,1 - 4% av minst
ett anionisk overflateaktivt middel og (D) vann opp til
100%, karakterisert ved at komponent (B)
er valgt blandt .

(I) en anionisk stivelsemodifisert ved omsetning

med en kationiserende harpiks valgt fra gruppen som bestar

av (a) en vannopplgselig aminopolyamid-epihalogenhydrin-
harpiks som ikke inneholder epcksygrupper, (b} en vann-
opplgselig alkylenpolyamin-epihalogenhydrinharpiks, (c)

en vannopplgselig poly(diallylamin)~-epihalogenhydrinharpiks

som ikke inneholder epoksygrupper, (d) en vannopplgselig

poly(diallylamin)harpiks, (e) en vannopplgselig poly(alkylen=-

imin)harpiks og (f) en vannopplgselig poly(alkylenimin) -
epihalogenhydrinharpiks og

(I1) stivelse modifisert ved omsetning med en vann-
opplgselig kationiserende harpiks som inneholder
epoksygrupper og er valgt fra gruppen som bestar av (a)
vannopplgselig poly(N-alkyldiallylamin)-epihalogen-
hydrinharpiks som inneholder epoksygrupper og (b) en

vannopplgselig aminopolyamid-epihalogenhydrinharpiks

som inneholder epoksygrupper og hvor aminopolyamiddelen inne-

holder terti®zre aminer.
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2. Vandig dispersjon av forsterket kolofonium ifglge
krav 1, som hovedsakelig, i vektdeler, bestdr av (A) fra
10 - 40% forsterket kolofonium, (B) fra 1 - 8% av minst
ett vannopplgselig eller vanndispergerbart kationisert
stivelsesdispergeringsmiddel, (C) fra 0,2 - 2% av minst
ett anionisk overflateaktivt middel og (D) vann opp til
1008, karakterisert ved at komponenten
(B) er valgt fra

(1) en anionisk stivelse modifisert ved omsetning

med en kationiserende harpiks valgt fra gruppen som bestlr
av (a) en vannopplgselig aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks
som ikke inneholder epoksygrupper, (b) en vannopplgselig
alkylenpolyamin-epiklorhydrinharpiks, (c) en vannopplgselig
poly(diallylamin)-epiklorhydrinharpiks som ikke inne-

holder epoksygrupper, (d) en vannopplgselig poly(diallyl-
amin)harpiks, (e) en vannopplgselig poly(alkylenimin)harpiks
og (f) en vannopplgselig poly(alkylenimin)-epiklorhydrin-
harpiks, og

(II) stivelse modifisert ved omsetning med en vann-
opplgselig kationiserende harpiks som inneholder epoksy-
grupper valgt fra gruppen som bestdr av (a) en vannopplgselig
poly(N-alkyldiallylamin)-epiklorhydrinharpiks som inne-
holder epoksygrupper og (b) en vannopplgselig amino-
polyamidepiklorhydrinharpiks som inneholder epoksygrupper og
hvor aminopolyamiddelen inneholder tertizre aminer.

3. Vandig dispersjon av forsterket kolofonium ifglge krav
1, som hovedsakelig i vektdeler bestdr av (A) fra 10 - 40%
kolofonium, (B) fra 1 - 8% av minst ett vannopplgselig eller
vanndispergerbart kationisert stivelsesdispergeringsmiddel,
(C) fra 0,2 - 2% av minst ett anionisk overflateaktivt middel
og (D) vann opp til 100%, kar akterisert v e d’

at
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komponenten (B) er en anionisk stivelse valgt
fra gruppen som bestdr av stivelser som inneholder fosfat-
grupper og stivelser som inneholder karboksylgrupper
modifisert ved omsetning med en kationiserende harpiks
valgt fra gruppen som bestdr av (a) en vannopplgselig
amino-polyamid-epiklorhydrinharpiks som ikke inneholder
epoksygrupper, (b) en vannopplgselig alkylenpolyamin-
epiklorhydrinharpiks, (c¢) en vannopplgselig poly(diallyl-
amin) -~epiklorhydrinharpiks som ikke inneholder epoksy-
grupper, (d) en vannopplgselig poly(diallyfamin)harpiks,
(e) en vannopplgselig poly(alkylenimin)-harpiks og

(f) en vannopplgselig poly(alkylenimin)-epiklor-
hydrinharpiks.

4, Vandig dispersjon av forsterket kolofonium ifglge
krav 1, som i hovedtrekken bestdr av, i vektdeler, (A)
fra 10 - 40% forsterket kolofonium, (B) fra 1 - 8% av
minst ett vannopplg¢selig eller vanndispergerbart
kationisert stivelsesdispergeringsmiddel, (C) fra 0,2 -
2% av minst ett anionisk overflateaktivt middel og (D)
vann opp til 100%, k ar ak teri é er t ved at
komponenten (B) er stivelse modifisert ved omsetning med
en vannopplgselig kationiserende harpiks som inneholder
epoksygrupper valgt fra gruppen som bestdr av (a) en
vannopplgselig poly(N-alkyldiallylamin)-epiklorhydrin-
harpiks som inneholder epoksygrupper og (b) en vann-
opplgselig aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks som inneholder
epoksygrupper hvor aminopolyamiddelen inneholder tertiare
aminer,

5. Vandig dispersjon ifg¢lge krav 3, karakter i-

sert ved at komponent (B) er fremstilt fra en
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vannopplgselig aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks som
ikke inneholder epOhSYQrupper eller en vannopplgselig
poly(diallylamin) =epiklorhydrinharpiks som ikke
inneholder epoksyg;ppper eller en vannopplgselig
poly(alkylenimin)~harpiks eller en alkylenpolyamin-
epiklorhydrinharpiks som ikke inneholder epoksygrupper.

6v Vandig dispersjon ifglge krav 5, karakteri-
sert wved at komponent (B) er fremstilt fra en
vannopplgselig aminopolyamid~epiklorhydrinharpiks

hvor aminopolyamiden er harpiksen skriver seg fra adipin-
syre og dietylentriamin.

7. Vandig dispersjon ifglge kray 5, karakteri-
sert ved at komponent (B) er fremstilt fra en

vannopplgselig poly(diallylamin)-epiklorhydrinharpiks

og hvor poly{diallylamin)-delen av harpiksen er
poly(N-metyldiallylamin) .

8. Vandig Qispersjon ifglge krav 4, karak teri-
sert ved at komponent (B) er fremstilt fra en
vannopplgselig po;y{Nsmety;digllylamin)—epiklorhydrinharpiks
som inneholder epoksygrupper.

9. Vandig dispersjon ifglge krav 8, kar ak teri-
sert ved at stivelsen som benyttes for 4 fremstille
komponent (B) er en etoksylert stivelse.
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10. Vandig dispersjon ifglge krav 8,

karakterisert ved
benyttes for & fremstille komponent

karboksylgruypper.

at stivelsen som
(B) inneholder
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