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©  Compositions  for  imparting  temporary  wet  strength  to  paper. 
@  A  composition  for  imparting  temporary  wet  strength  to 
paper  comprising  a  solution  containing  from  about  one 
percent  to  about  ten  percent  by  weight  of  a  vinylamide 
polymer  having  sufficient  glyoxal-reactive  amide  substi- 
tuents  and  -CHOHCHO  substituents  to  be  thermosetting,  in  a 
solvent  selected  from  the  group  consisting  of  water,  water- 
miscible  solvents  containing  free  hydroxyl  functionality,  and 
mixtures  thereof,  to  which  solution  has  been  added  a 
sufficient  quantity  of  a  strong  base  for  reaction  therewith  to 
adjust  the  pH  of  the  aqueous  solution  to  a  value  of  from 
about  8.5  to  about  11.  Also  disclosed  is  a  process  for 
imparting  temporary  wet  strength  to  paper  by  application 
thereto  of  a  wet  strengtheningly  effective  amount  of  such 
aqueous  composition,  and  the  paper  product  of  such 
process. 

0 .  

Croydon  Printing  Company  Lid 

 A   composition  for  imparting  temporary  wet  strength  to 
paper  comprising  a  solution  containing  from  about  one 
percent  to  about  ten  percent  by  weight  of  a  vinylamide 
polymer  having  sufficient  glyoxal-reactive  amide  substi- 
tuents  and  -CHOHCHO  substituents  to  be  thermosetting,  in  a 
solvent  selected  from  the  group  consisting  of  water,  water- 
miscible  solvents  containing  free  hydroxyl  functionality,  and 
mixtures  thereof,  to  which  solution  has  been  added  a 
sufficient  quantity  of  a  strong  base  for  reaction  therewith  to 
adjust  the  pH  of  the  aqueous  solution  to  a  value  of  from 
about  8.5  to  about  11.  Also  disclosed  is  a  process  for 
imparting  temporary  wet  strength  to  paper  by  application 
thereto  of  a  wet  strengtheningly  effective  amount  of  such 
aqueous  composition,  and  the  paper  product  of  such 
process. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

F i e l d   of   t h e   I n v e n t i o n  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   b r o a d l y   r e l a t e s   to  a  c o m p o -  
s i t i o n   and  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g ' p a p e r   w i t h   e n h a n c e d   w e t  

s t r e n g t h   c h a r a c t e r i s t i c s ,   and  s p e c i f i c a l l y   r e l a t e s   to  a  

c o m p o s i t i o n   and  p r o c e s s   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   w e t  

s t r e n g t h   to   p a p e r ,   and  to   t h e   p a p e r   p r o d u c t   of  s u c h   p r o c e s s .  

D e s c r i p t i o n   of  t h e   P r i o r   A r t  

In   t h e   g e n e r a l   p r a c t i c e   of  p a p e r m a k i n g ,   an  a q u e -  

ous  p u l p   s u s p e n s i o n ,   or  " f u r n i s h " ,   of  c e l l u l o s i c   f i b e r s  

r e s u l t i n g   f rom  p u l p i n g   of  f e e d   wood  s t o c k   is   h y d r a u l i c a l l y  

and  m e c h a n i c a l l y   c o n v e y e d   o n t o   a  w i r e   g r i d   or  s c r e e n   w h i c h  

is   in  m o t i o n   to  p r o d u c e   a  we t   web  of  c e l l u l o s i c   f i b e r s .  

The   we t   f i b e r   web  is   d e w a t e r e d   on  t he   s c r e e n ,   by  d r a i n a g e  

of  l i q u i d   t h e r e f r o m ,   f o l l o w i n g   w h i c h   t h e   wet   web  may  b e  

f u r t h e r   t r e a t e d ,   d z i e d , c a l e n d a r e d , a n d   s u b j e c t e d   to  a d d i -  

t i o n a l   t r e a t m e n t s   as  d e s i r e d .  

T y p i c a l l y ,   a  n u m b e r   of  a d d i t i v e s   a r e   c o n t a i n e d   i n  

t h e   f u r n i s h   w h i c h   is  p a s s e d   to  t h e   w i r e   s u b s t r a t e   wet   w e b  

f o r m i n g   m e a n s .   Such   a d d i t i v e s   may  i n c l u d e   p r o c e s s i n g   a i d s  

fo r   i m p r o v i n g   o p e r a t i o n   of  t h e   p a p e r m a k i n g   m a c h i n e r y   a s  

w e l l   as  p a p e r   c h e m i c a l s   f o r   i m p r o v e m e n t   of  t he   p r o p e r t i e s  

of  t h e   f i n i s h e d   p a p e r   p r o d u c t .   One  s u c h   c l a s s   of  p r o c e s -  

s i n g   a i d s   is  w e t - s t r e n g t h   a d d i t i v e s .  

W a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r s   w h i c h   h a v e   t h e   p r o p e r t y   o f  

i m p a r t i n g   wet   s t r e n g t h   to  p a p e r   a r e   p a r t i c u l a r l y   c o m m e r c i a l -  

ly  i m p o r t a n t   and  w i d e l y   e m p l o y e d .   C e r t a i n   of  t h e s e   p o l y -  



m e r s ,   w h i c h   may  be  n o n i o n i c   or  i o n i c ,   e i t h e r   a n i o n i c   o r  

c a t i o n i c   and  w h i c h   may  be  in  a  c o l l o i d a l   s t a t e   d e v e l o p  

t h e i r   we t   s t r e n g t h   o n l y   u n d e r   a c i d   c o n d i t i o n s ,   s u c h   as  t h e  

m a t e r i a l s   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   Nos .   2 , 3 4 5 , 5 4 3 ;   2 , 5 8 2 , 8 4 0 ;  

and  2 , 5 9 6 , 0 1 4 .   Due  to   t h e   f a c t   t h a t   s u c h   a c i d   c o n d i t i o n s  

c a n   s u b j e c t   t h e   p a p e r - m a k i n g   e q u i p m e n t   to   c o r r o s i v e   c o n d i -  

t i o n s   as  w e l l   as  t h e   f a c t   t h a t   t h e   r e s u l t i n g   p a p e r  p r o d u c t  

u n d e r g o e s   p r e m a t u r e   e m b r i t t l e m e n t ,   t h e   u s e   of  h y d r o p h i l i c  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r s   w h i c h   h a v e   s u f f i c i e n t ' - C H O H C H O   s u b s t i -  

t u e n t s   to   be  t h e r m o s e t t i n g   h a v e   r e c e n t l y   b e c o m e   p o p u l a r .  

T h e s e   p o l y m e r s   p o s s e s s   t h e   p r o p e r t y   of   p r o v i d i n g   p a p e r   w i t h  

w e t   s t r e n g t h   r a p i d l y   a t   n e u t r a l   pH  c o n d i t i o n s ,   w i t h   o r  

w i t h o u t   e x p o s u r e   to   t h e r m o s e t t i n g   t e m p e r a t u r e s ,   as  d i s c l o s -  

ed  in  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 5 5 6 , 9 3 2 .  

As  d i s c l o s e d   in   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   U . S .   P a t e n t  

No.  3 , 5 5 6 , 9 3 2 ,   w a t e r - s o l u b l e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r s   w h i c h   a r e  

t h e r m o s e t t i n g   by  r e a s o n  o f  a   r e a c t i v e   c o n t e n t   of   g l y o x a l  '  

( a s   t h e r e i n   and  h e r e i n a f t e r   t e r m e d   f o r   c o n v e n i e n c e   " v i n y l a m i d e  

p o l y m e r s   w h i c h   h a v e   s u f f i c i e n t   c o n t e n t   of  -CHOHCHO  s u b s t i t u -  

e n t s   to  be  t h e r m o s e t t i n g " )   p o s s e s s   t h e   i m p o r t a n t   and  a d v a n -  

t a g e o u s   p r o p e r t y   when  a p p l i e d   to  p a p e r   of  l o s i n g   a  p a r t   o f  

i t s   wet   s t r e n g t h   when  s o a k e d   in  w a t e r - f o r   a  m o d e r a t e   l e n g t h  

of   t i m e .   S u c h   w e t   s t r e n g t h   c h a r a c t e r i s t i c   i s   h i g h l y   u s e f u l  

f o r   p a p e r   s u c h   as  f a c i a l   and  o t h e r   t i s s u e s ,   and  p a p e r   t o w e l -  

l i n g ,   w h e r e   p e r m a n e n t   we t   s t r e n g t h   is   a  p o s i t i v e   d i s a d v a n t a -  

ge .   N o n e t h e l e s s ,   s u c h   wet   s t r e n g t h   p a p e r ,   in  o r d e r   to  l o s e  

s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  i t s   w e t   s t r e n g t h   r a p i d l y ,   r e q u i r e s   t h e  

s o a k i n g   of  t h e   p a p e r   in   a l k a l i n e   w a t e r .  

I t   w o u l d   be  h i g h l y   a d v a n t a g e o u s ,   and  a  s i g n i f i c a n t  

a d v a n c e   of  t h e   a r t ,   to   o b t a i n   a  wet   s t r e n g t h   p a p e r   w h i c h   i s  

c a p a b l e   of  l o s i n g   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  i t s   wet   s t r e n g t h  

r a p i d l y   in  a  n e u t r a l   a q u e o u s   m e d i u m .  

A c c o r d i n g l y ,   i t   is   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   to  p r o v i d e   a  c o m p o s i t i o n   fo r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   w e t  

s t r e n g t h   to  p a p e r ,   u t i l i z i n g   a  w a t e r - s o l u b l e   v i n y l a m i d e  

p o l y m e r   h a v i n g   s u f f i c i e n t   -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   to  b e  

t h e r m o s e t t i n g .  



I t   i s   a  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

to  p r o v i d e   s u c h   c o m p o s i t i o n   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   w e t  

s t r e n g t h   to  p a p e r ,   w h i c h   has   good   s h e l f   l i f e ,   i . e . ,   s t o r a g e  

s t a b i l i t y ,   f o r   a  p e r i o d   on  t h e   o r d e r   of  a t   l e a s t   s e v e r a l  

m o n t h s .  

I t   i s   a  s t i l l   f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   p a p e r   w i t h   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h   and  to   a  p r o c e s s  

f o r   m a k i n g   s a m e ,   u s i n g   t h e   i m p r o v e d   we t   s t r e n g t h   c o m p o s i -  

t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

O t h e r   o b j e c t s   and  a d v a n t a g e s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   w i l l   be  a p p a r e n t   f r o m   t h e   e n s u i n g   d i s c l o s u r e   and  a p -  
p e n d e d   c l a i m s .   -  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

In  o n e   a s p e c t ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  

c o m p o s i t i o n   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h   to  p a p e r ,  

c o m p r i s i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   o n e  

p e r c e n t   to   a b o u t   t e n   p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t  

of  s o l u t i o n ,   of   a  w a t e r - s o l u b l e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   h a v i n g  

s u f f i c i e n t   g l y o x a l - r e a c t i v e   a m i d e   s u b s t i t u e n t s   and  -CHOHCHO 

s u b s t i t u e n t s   to   be  t h e r m o s e t t i n g ,   in  a  s o l v e n t   s e l e c t e d  

f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  w a t e r ,   w a t e r - m i s c i b l e   s o l v e n t s  

c o n t a i n i n g   f r e e   h y d r o x y l   f u n c t i o n a l i t y ,   and  m i x t u r e s   t h e r e -  

o f ,   t h e   r a t i o   of   t h e   n u m b e r   of  s a i d   -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s  

to   t h e   n u m b e r   of   s a i d   g l y o x a l - r e a c t i v e   a m i d e   s u b s t i t u e n t s  

b e i n g   in  e x c e s s   of   0 . 0 6 : 1 ,   to   w h i c h   h a s   b e e n   a d d e d   a  s u f f i -  

c i e n t   q u a n t i t y   of  a  s t r o n g   b a s e   f o r   r e a c t i o n   t h e r e w i t h   t o  

a d j u s t   t h e   pH  of   t h e   s o l u t i o n   to  a  v a l u e   of  f r o m   a b o u t   8 . 5  

to  a b o u t   1 1 .  

In   o r d e r   to  i m p a r t   e n h a n c e d   s h e l f   l i f e ,   i . e . ,  

s t o r a g e   s t a b i l i t y ,   to  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   c o m p o s i t i o n ,   i t  

is   p r e f e r r e d   in   p r a c t i c e   to  s t a b i l i z e   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   o f  a   m i n e r a l  

a c i d ,   s u c h   as  h y d r o c h l o r i c ,   s u l f u r i c   or  n i t r i c   a c i d ,   p r e f e r -  

a b l y   h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   to  a d j u s t   t he   pH  of  t h e   s o l u t i o n   t o  

a  v a l u e   of  f r o m   a b o u t   3  to  a b o u t   4.  S u c h   a c i d i f i c a t i o n  

s t e p   is   e f f e c t i v e   to  i n c r e a s e   t h e   s h e l f   l i f e   of   t he   t e m p o r -  

a r y   wet   s t r e n g t h   c o m p o s i t i o n   f rom  on  t h e   o r d e r   of  s e v e r a l  



w e e k s   w h i c h   w o u l d   o t h e r w i s e   be  c h a r a c t e r i s t i c   of  t h e   c o m p o -  
s i t i o n   in   t h e   a b s e n c e   of   s u c h   s t a b i l i z a t i o n   s t e p   to  a  s t o r -  

age   l i f e   of  a t   l e a s t   s e v e r a l   m o n t h s .  

The   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   e m p l o y e d   in   t h e   a b o v e - d e s -  

c r i b e d   c o m p o s i t i o n   may  be  in   c o l l o i d a l   s t a t e   in  t h e   a q u e o u s  
s o l u t i o n .   A  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   p o l y m e r   i s   a  c a t i o n i c  

w a t e r - s o l u b l e   a b o u t   9 9 : 1   to   7 5 : 2 5   m o l a r   r a t i o   a c r y l a m i d e : d i -  

a l l y l   d i m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e   p o l y m e r .  

The   p r e f e r r e d   pH  r a n g e s   in   t h e   s t r o n g   b a s e   r e a c -  
t i o n   s t e p   and  t h e   o p t i o n a l   a c i d i f i c a t i o n / s t a b i l i z a t i o n   s t e p  

a r e   f r o m   a b o u t   9 . 0   to   a b o u t   1 0 . 5 ,   and  f r o m   a b o u t   3 . 2   t o  

a b o u t   3 . 8 ,   r e s p e c t i v e l y .  

' V a r i o u s   s t r o n g   b a s e s   may  be  e m p l o y e d   in   t h e   pH 

e l e v a t i o n   b a s e   r e a c t i o n   s t e p ,   a l t h o u g h   a m i n e s   and  a m m o n i u m  

h y d r o x i d e   i m p a r t   s t r o n g   c o l o r s   to   t h e   p r o d u c t   p a p e r   w h i c h  

may  in   some  a p p l i c a t i o n s   be  u n d e s i r a b l e   i n o r g a n i c   b a s e s ,  

s u c h   as  p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   a n d - s o d i u m   h y d r o x i d e   work   w e l l  

and  a r e   p r e f e r r e d   in  p r a c t i c e .  

In   a n o t h e r   a s p e c t ,   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s  

to   a  p r o c e s s   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   we t   s t r e n g t h   to  p a p e r ,  

c o m p r i s i n g   a p p l y i n g   t h e r e t o   a  we t   s t r e n g t h e n i n g l y   e f f e c t i v e  

a m o u n t   of   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n .   T h e  

a p p l i c a t i o n   of  t h e  t e m p o r a r y   w e t   s t r e n g t h   c o m p o s i t i o n   t o  

t h e   p a p e r   s u b s t r a t e   may  be  c a r r i e d   o u t   in  any  s u i t a b l e  

m a n n e r   as  c o n v e n t i o n a l l y   p r a c t i c e d   in   t h e   a r t   f o r   w e t  

s t r e n g t h   r e s i n   t r e a t m e n t s ,   s u c h   as  by  s p r a y i n g   of  t h e   a q u e -  

ous   c o m p o s i t i o n   to  t h e   f i n a l   p a p e r   p r o d u c t ,  o r   a l t e r n a t i v e -  

ly   by  i n c o r p o r a t i o n   of  t h e   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   in  t h e   f u r -  

n i s h   a t   t h e   " w e t   end"   of  t h e   p a p e r m a k i n g   p r o c e s s .  
In   y e t  a n o t h e r   a s p e c t ,   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   r e -  

l a t e s   to   a  p a p e r   w i t h   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h ,   h a v i n g   a p -  

p l i e d   t h e r e t o   a  wet   s t r e n g t h e n i n g l y   e f f e c t i v e   a m o u n t   of  t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n . .  

DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The   p o l y m e r s   e m p l o y e d   in  t h e   t e m p o r a r y   we t   s t r e n g -  
th  c o m p o s i t i o n   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   w a t e r - s o l u b l e  

p o l y v i n y l a m i d e s   h a v i n g   s u f f i c i e n t   -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   t o  



be  t h e r m o s e t t i n g .   S u c h   p o l y m e r s   may  be  n o n i o n i c   or  i o n i c ,  

e i t h e r   c a t i o n i c   or  a n i o n i c .  

The  a m o u n t   of   i o n i c   c o m p o n e n t   in  i o n i c   p o l y m e r s  

of  t h e   a f o r e m e n t i o n e d   t y p e   i s   t h a t   w h i c h   is   s u f f i c i e n t   t o  

r e n d e r   them  s e l f - s u b s t a n t i v e   to  c e l l u l o s e   f i b e r s   in  a q u e o u s  

s u s p e n s i o n s   ( i n   t h e   c a s e   of  t h e   c a t i o n i c   p o l y m e r s ,   or  t o  

r e n d e r   t h e m   p r e c i p i t a b l e   on  c e l l u l o s e   f i b e r s   in  a q u e o u s  

s u s p e n s i o n s   by  t h e   a c t i o n   of  a l u m   ( i n   t he   c a s e   of   a n i o n i c  

p o l y m e r s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ) .   The  p r o p o r t i o n s   o f  

i o n i c   g r o u p i n g s . w h i c h  n e e d   b e  p r e s e n t   in  s u c h   i o n i c   p o l y -  

m e r f   is   s m a l l ,   g e n e r a l l y   l e s s   t h a n   10  mol  p e r c e n t   of   t h e  

v i n y l   c o m p o n e n t s   of  t h e   p o l y m e r ,  -  i f   d e s i r e d ,   h o w e v e r ,   a  

l a r g e r   p r o p o r t i o n   may  be  p r e s e n t .  

W h e t h e r   or  n o t   s u f f i c i e n t   i o n i c   g r o u p i n g s   ( c a t -  

i o n i c   or  a n i o n i c )   a r e   p r e s e n t   in  t he   a f o r e m e n t i o n e d   i o n i c  

p o l y m e r s   can   be  d e t e r m i n e d   in  any  i n s t a n c e   l a b o r a t o r y   t r i -  

a l ,   e m p l o y i n g   t h e   m e t h o d s   shown   in  e x a m p l e s   s e t   f o r t h   h e r e -  

i n a f t e r .   S u f f i c i e n t   i o n i c   g r o u p i n g s   q r e   p r e s e n t   when  u p -  
w a r d s   of  50%  of  t h e   a m o u n t   of  p o l y m e r   in  a n y  o n e   i n s t a n c e  

is  r e t a i n e d   by  t h e   f i b e r s   ( a s   d e t e r m i n e d   by  a n a l y s i s   of  t h e  

f i b e r s   f o r   t h e i r   n i t r o g e n   c o n t e n t   b e f o r e   and  a f t e r   t r e a t -  

m e n t ) .  

A  few  i o n i c   g r o u p i n g s   pe r   m a c r o m o l e c u l e   a r e   g e n -  

e r a l l y   s u f f i c i e n t ,   and  p e r h a p s   e v e n   one  i o n i c   s u b s t i t u e n t  

pe r   m a c r o m o l e c u l e   is   e n o u g h .   H o w e v e r ,   i t   is  p r e f e r a b l e   f o r  

t he   p o l y m e r s   to  c o n t a i n   b e t w e e n   1  and  10  i o n i c   g r o u p i n g s  

pe r   100  c h a i n   c a r b o n   a t o m s   ( e . g . ,   4  to  50  i o n i c   s u b s t i t u e n t s  

pe r   m a c r o m o l e c u l e   of  200  m o n o m e r   u n i t s )   b e c a u s e   in  t h i s  

r a n g e   t h e   d a n g e r   of  t o o   few  i o n i c   g r o u p s   b e i n g   p r e s e n t   i s  

g e n e r a l l y   a v o i d e d ,   and  c o n s u m p t i o n   of  t he   o f t e n   m o r e   c o s t l y  

i o n i c  c o m p o n e n t   is   m i n i m i z e d .   The   t e r m   " g r o u p i n g s "   i n c l u d e s  

s u b s t i t u t e n t s .  

The  v i n y l a m i d e   c o n t e n t   of  t he   p o l y m e r s   of   e m p l o y -  
ed  in  t he   c o m p o s i t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   t h e  
s i t e s   to  w h i c h   t h e   g l y o x a l   s u b s t i t u e n t s   ( h e r e i n a f t e r   d e s i g -  
n a t e d   "CHOHCHO  s u b s t i t u t e n t s " )   a r e   a t t a c h e d .   The  m i n i m u m  

p r o p o r t i o n   of  v i n y l a m i d e   u n i t s   w h i c h   s h o u l d   be  p r e s e n t   i n  



any  i n s t a n c e   c a n   be  d e t e r m i n e d   by  l a b o r a t o r y   t r i a l ;   t h e  

p r o p o r t i o n   of  t h e s e   s u b s t i t u e n t s   s h o u l d   be  s u f f i c i e n t   s o  

t h a t   t h e   p o l y m e r   ( w i t h   -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s  a t t a c h e d )   i s  

t h e r m o s e t t i n g ,   i . e . ,   so  t h a t   a  f i l m   o f   t h e   p o l y m e r   l a i d  

down  f r o m   w a t e r   s o l u t i o n   on  a  g l a s s   p l a t e   and  h e a t e d   f o r   5 

m i n u t e s   a t   1 0 5 ° C .   i s   i n s o l u b l e   in   w a t e r   a t   r o o m   t e m p e r a t u r e .  

The   v i n y l a m i d e   u n i t s   p r o v i d e   s i t e s   to   w h i c h   t h e  

-CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   a r e   a t t a c h e d   and  w i t h   w h i c h   t h e s e  

s u b s t i t u e n t s   r e a c t   d u r i n g   t h e   t h e r m o s e t t i n g   r e a c t i o n .  

A b o u t   10  mol  p e r c e n t   of  v i n y l a m i d e   u n i t s   ( b a s e d  

on  t h e   t o t a l   n u m b e r   of  v i n y l   m o n o m e r   u n i t s   p r e s e n t )   a p p e a r  

to  be  t h e   m i n i m u m   n e e d e d   to  p r o v i d e   t h e   n e c e s s a r y   n u m b e r   o f  

s i t e s .   I t   i s   u s u a l l y   a d v a n t a g e o u s   f o r   t h e   p r o p o r t i o n   o f  

t h e s e   u n i t s   to   be  much  h i g h e r ,   l a r g e   p r o p o r t i o n s   p r o m o t i n g  

t h e   w e t - s t r e n g t h e n i n g   p r o p e r t i e s   of  t h e   p o l y m e r   w i t h o u t  

c o n f e r r i n g   any  s i g n i f i c a n t   o f f - s e t t i n g   d i s a d v a n t a g e   a n d  

a v o i d i n g   t h e   l o s s   r e s u l t i n g   f r o m   t h e   p r e s e n c e   o f   t o o   l o w  a  

p r o p o r t i o n   of   t h e s e   g r o u p s .   I t   t h u s   a p p e a r s   b e t t e r   f o r   t h e  

v i n y l a m i d e   u n i t s   to   be  p r e s e n t   in  m a j o r   a m o u n t s ,   i . e . ,   i n  

a m o u n t   l a r g e r   t h a n   50  mol  p e r c e n t ,   and   b e t t e r   s t i l l   f o r   t h e  

p r o p o r t i o n   of   t h e s e   u n i t s   to   be  in   e x c e s s   of   75  mol  p e r -  

c e n t .   The   r e m a i n i n g   u n i t s   in  t h e   p o l y m e r s   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   may  be  u n i t s   w h i c h   c o n f e r   i o n i c   p r o p e r t i e s   u p o n  

t h e   p o l y m e r ,   w h i c h   a c t   as  d i l u e n t s   or  s p a c e r s ,   or  w h i c h  

c o n f e r   s p e c i a l   p r o p e r t i e s ,   f o r   e x a m p l e ,   i m p r o v e d   or  d i m i n -  

i s h e d   w a t e r - s o l u b i l i t y .  

The   c o m p o s i t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p r i -  

s e s   a  v i n y l a m i d e   p o l y m e r   in  a  s o l u t i o n   w h o s e   s o l v e n t   c o m p o -  

n e n t   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  w a t e r ,   w a t e r -  

- m i s c i b l e   s o l v e n t s   c o n t a i n i n g   f r e e   h y d r o x y l   f u n c t i o n a l i t y ,  

i . e .   w a t e r - m i s c i b l e   a l c o h o l s   and  p o l y o l s ,   s u c h   as  m e t h a n o l ,  

e t h a n o l ,   e t h y l e n e   g l y c o l   and  p r o p y l e n e   g l y c o l .   A l c o h o l s  

a r e   a d v a n t a g e o u s   s o l v e n t s   f o r   s u c h   s o l u t i o n s ,   p a r t i c u l a r l y  

a t   h i g h e r   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n s ,   e . g .   on  t h e  

o r d e r   of   f r o m   a b o u t   5  to  a b o u t   10  p e r c e n t   by  w e i g h t   ( b a s e d  

on  t o t a l   s o l u t i o n   w e i g h t ) ,   s i n c e   a l c o h o l s   a p p e a r   to  r e t a r d  

a d v a n c e m e n t   ( c r o s s - l i n k i n g   r e a c t i o n )   of  t h e   p o l y m e r ,   t h e r e -  



by  m i n i m i z i n g   i t s   a d v a n c e m e n t   to  a  w a t e r - s o l u b l e   ge l   ( g e l -  

l a t i o n ) .  

The  c o m p o s i t i o n   of  t he   i n v e n t i o n   is   p r e p a r e d   b y  

a d d i t i o n   of  s t r o n g   b a s e   to  the  v i n y l a m i d e   p o l y m e r   s o l u t i o n ,  

s u c h   a d d i t i o n   b e i n g   c a r r i e d   ou t   at  any  s u i t a b l e   t e m p e r a -  

t u r e   as  fo r   e x a m p l e   in  t he   r a n g e   of  from  a b o u t   - 10°C   t o  

a b o u t   75°C,   w i t h   t e m p e r a t u r e s   in  t he   r a n g e   of  f rom  a b o u t  

15°C  to  a b o u t   350C  b e i n g   g e n e r a l l y   s a t i s f a c t o r y .   At  h i g h -  

er  v i n y l a m i d e   p o l y m e r   s o l i d s   l e v e l s ,   e . g . ,   on  t he   o r d e r   o f  

f rom  a b o u t   5  p e r c e n t   to  a b o u t   10  p e r c e n t   by  w e i g h t ,   h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s   in  the   r a n g e   of  from  a b o u t   25°C  to  a b o u t   750C 

may  be  u s e f u l l y   e m p l o y e d   to  m i n i m i z e   the   a f o r e m e n t i o n e d  

a d v a n c e m e n t   of  the   p o l y m e r .  



E x c e l l e n t   r e s u l t s   h a v e   b e e n   o b t a i n e d   f r o m   t h e   c a t i o n i c  

w a t e r - s o l u b l e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   o f   g l y o x a l   w i t h   p o l y -  

m e r s   c o m p o s e d   o f   a c r y l a m i d e   a n d   d i a t l y t d i r n c t h y l   a m -  

m o n i u m   c h l o r i d e   r e s i d u e s   i n   m o l a r   r a t i o   b e t w e e n   9 9 : 1  

a n d   7 5 : 2 5 ;   w i t h   p o l y m e r s   c o m p o s e d   o f   m c t h a c r y l a m i d c  

a n d   2 - m c t h y l - 5 - v i n y l p y r i d i n c   in   99 :1   t o   5 0 : 5 0   m o l a r  

r a t i o ;   a n d   c a t i o n i c   w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r s   c o m p o s e d   o f  

v i n y l   a c e t a t e ,   a c r y l a m i d e   a n d   d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m  

c h l o r i d e   in   a b o u t   8 : 4 0 : 2   m o l a r   r a t i o .  

T h e   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d  

f r o m   v i n y l a m i d e s   w h i c h   m a y  h a v e   a n y   m o l e c u l a r   w e i g h t  

u p   t o   t h e   p o i n t   w h e r e   t h e y   d o   n o t   d i s s o l v e   in  w a t e r   b u t  

i n s t e a d   m e r e l y   f o r m   n o n - f l u i d   g e l s .   S u c h   p o l y m e r s   a r e  

a d e q u a t e l y   w a t e r - s o l u b l e   a t   m o l e c u l a r   w e i g h t s   in   t h e  

r a n g e   o f   1 0 0 , 0 0 0 - 1 , 0 0 0 , 0 0 0 .   S o l u t i o n s   t h e r e o f   in   w a t e r  

a r e   n o t   u n d u l y   v i s c o u s ,   a n d   e v i d e n t l y   t h e s e   p o l y m e r s   m a y  

u s e f u l l y   p o s s e s s   s t i l l .   h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t s .   H o w e v e r ,  

l o w e r   m o l e c u l a r  w e i g h t   p o l y m e r s   a r e   m o r e   e a s i l y   h a n d l e d  

( b e c a u s e   o f   t h e i r   l o w e r   v i s c o s i t y   a n d   e a s i e r   w a t c r - d i l u f a -  

b i l i t y )  a n d   w h e n  r e a c t e d  w i t h   g l y o x a l   t h e y   p o s s e s s   b e t t e r  

s t o r a g e   s t a b i l i t y .   F o r   t h e s e   r e a s o n s ,   it  is  p r e f e r r e d   t o   c m -  

p l o y   p o l y m e r s   h a v i n g   m o l e c u l a r   w e i g h t s   l e s s   t h a n   2 5 , 0 0 0  

a s   s t a r t i n g   m a t c r i a l s .   S u c h   p o l y m e r s   c o n t a i n   r o u g h l y  

2 0 0 - 3 0 0   m o n o m e r   u n i t s   p e r   a v e r a g e   m a c r o m o l e c u l e ,   o f  

w h i c h   a b o u t   1 5 0 - 2 0 0   u n i t s   a r e   v i n y l a m i d e   u n i t s .  

T h e   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a s   f r e s h l y   p r e -  

p a r e d ,   a r e   w a t e r - s o l u b l e   a n d   i n   m o s t   i n s t a n c e s   a q u e o u s  
s o l u t i o n s   t h e r e o f   a r e   c l e a r ,   c o l o r l e s s ,   a n d   s p a r k l i n g   a n d  

f r e e   f r o m   h a z e .   T h e   l a t t e r   i n d i c a t e s   t h a t   t h e   p o l y m e r i c  

m o l e c u l e s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   e n t i r e l y   h y d r o p h i l i c   a n d   a r e  

o f   s u b - c o l l o i d a l   d i m e n s i o n s .   O n   s t a n d i n g   a t   r o o m   o r   e l e -  

v a t e d   t e m p e r a t u r e   a t   2 % - 5 %   s o l i d s ,   t h e s e   s o l u t i o n s   d e -  

v e l o p   a  b l u e   o p a l e s c e n t   h a z e   h a v i n g   t h e   a p p e a r a n c e   o f  

t h a t   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   N o .   2 . 3 4 5 , 5 4 3 ,   w h i c h   s h o w s  

t h a t   t h e   m a c r o m o l e c u l e s   h a v e   a t t a i n e d   c o l l o i d a l   d i m e n -  



s i o n s ,   e v i d e n t l y   a s   t h e   r c s u l t   o f   i n t e r - m o l c c u l a r   c o n d e n s a -  

t i o n s .  

In   c e r t a i n   i n s t a n c e s   a q u e o u s   s o l u t i o n s   o f   t h e   p o l y m e r s  

a r c   h a z y   w h e n   f r e s h l y   p r e p a r e d .   T h e   c a u s e   o f   t h i s   h a z e  

h a s   n o t   b e e n   a s c e r t a i n e d ,   b u t   is  g e n e r a l l y   c a u s e d   b y   t h e  

p r e s e n c e   o f   m a c r o m o l e c u l e s   w h i c h   a r e   n o t   s u b s t a n t i a l l y  

e n t i r e l y   h y d r o p h i l i c   b u t   w h i c h   a r e   o n   t h e   b o r d e r l i n e   b e -  

t w e e n   b e i n g   h y d r o p h i l i c   a n d   h y d r o p h o b i c   ( i n s o l u b l e ) .  

S u c h   m o l e c u l e s   c o n t a i n   h y d r o p h o b i c   l i n k a g e s ,   f o r   e x -  

a m p l e ,   t h e   r e s i d u e s   o f   s t y r e n e ,   a c r y l o n i t r i l e ,   o c t a d e c y l  

a c r y l a t e ,   N - o c t y l   a c r y l a m i d e ,   e t c . ,   i n   s u f f i c i e n t   n u m b e r  

t o   p l a c e   t h e m   o n   t h e   b o r d e r l i n e   b e t w e e n   w a t e r - s o l u b i l i t y  

a n d   w a t e r   i n s o l u b i l i t y .   T h e   h a z e   m a y   b e   c o m p o s e d   o f  

c o l l o i d a l   p a r t i c l e s   o r   o f   c o l l o i d a l   a g g r e g a t e s   o f   s u b -  

c o l l o i d a l   p a r t i c l e s .  

W e   h a v e   f o u n d   t h a t   f r o m   t h e   d i m e n s i o n a l   p o i n t   o f  

v i e w ,   b e s t   w e t   s t r e n g t h   is  i m p a r t e d   b y   c o l l o i d a l   p a r t i c l e s .  

I n   n u m e r o u s   i n s t a n c e s   w e   h a v e   f o u n d   t h a t   t h e   w e t  

s t r e n g t h e n i n g   p r o p e r t y   o f   a  p o l y m e r   i n c r e a s e s   b y   1 0 %  

t o   1 5 %   w h e n   it  h a s   g r o w n   t o   c o l l o i d a l   d i m e n s i o n s .   T h i s  

i n c r e a s e   in  c f f i c i c n c y   is  o b t a i n e d   m e r e l y   b y   p e r m i t t i n g  

t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n s   t o   a g e   u n t i l   t h e y   d e v e l o p   a  c o l l o i d a l  

h a z e .  

T h e   t i m e   r e q u i r e d   b y   s o l u t i o n s   o f   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s -  

e n t   i n v e n t i o n   t o   d e v e l o p   a  c o l l o i d a l   h a z e   v a r i e s   w i d e l y ,  

d e p e n d i n g   o n   s u c h   v a r i a b l e s   a s   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  

t h e   p o l y v i n y l a m i d e   e m p l o y e d   a s   r a w   m a t e r i a l ,   t h e   c o n -  

c c n t r a t i o n   o f   p o l y m e r   in   t h e   s o l u t i o n ,   t h e   t e m p e r a t u r e  

o f   t h e   s o l u t i o n ,   a n d   t h e   p H   o f   t h e   s o l u t i o n .   M o s t   r a p i d  

d e v e l o p m e n t   o f   t h e   h a z e   o c c u r s   w h e n   t h e   s t a r t i n g   p o l y -  

a m i d e ,   w h i l e   c l e a r l y   w a t e r - s o l u b l e ,   is  o f   h i g h   m o l e c u l a r  

w e i g h t   a n d   c o n t a i n s   h y d r o p h o b i c   s u b s t i t u c n t s ,   w h e n   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   o f   p o l y m e r   in   t h e   s o l u t i o n   is  h i g h ,   a n d  

w h e n   t h e   t e m p e r a t u r e   a n d   p H   o f   t h e   s o l u t i o n   a r e   h i g h .  

S l o w   d e v e l o p m e n t   o f   t h e   c o l l o i d   is  f a v o r e d   b y   r e v e r s a l  

o f   t h e s e   c o n d i t i o n s .  



I n   p e r h a p s   t h e i r   s i m p l e s t   t h e   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s -  

e n t   i n v e n t i o n   c a n   b e   c o m p o s e d   o f   u n i t s   h a v i n g   t h e  

t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e  

p l u s   u n i t s   w h i c h   c o n f e r   a n   i o n i c   c h a r g e   t o   t h e   m o l e c u l e .  

I f   d e s i r e d ,   d i l u e n t   u n i t s   m a y   b e   p r e s e n t ,   f o r   e x a m p l e  

( w h e r e i n   R  i s   h y d r o g e n   or  l o w e r   a l k y l )  

u n i t s .   S u c h   u n i t s   a r e   t o l e r a t e d   in   s m a l l   a m o u n t s .   I t   w i l l  

b e   u n d e r s t o o d   t h a t   t h e   p o l y m e r s   m a y   a l s o   c o n t a i n   l i n k -  

a g e s   f o r m e d   w h e n   t h e   - C H O H C H O   s u b s t i t u c n t s   r e a c t  

w i t h   t h e  

s u b s t i t u e n t s ,   w h i c h   o c c u r s   t o   a  s m a l l   e x t e n t   d u r i n g   m a n u -  

f a c t u r e   o f   t h e   p o l y m e r s .  

In   p r a c t i c e ,   t h e   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t .   i n v e n t i o n .   a r c  

g e n e r a l l y   m o s t   c o n v e n i e n t l y   p r e p a r e d   b y   r e a c t i n g   a  p r c -  

f o r m e d   i o n i c   h y d r o p h i l i c   w a t e r - s o l y b l e   p o l y v i n y l a m i d e  

w i t h  s u f l i c i e n t   g l y o x a l   t o   f o r m  a   w a i e r  s o l u b l e   p o l y m e r  

w h i c h   is  t h e r m o s e t t i n g .   M a n y   s u r t a b l e   p o l y v i n y l a m i d e s  

f o r   t h e   p u r p o s e   a r e   k n o w n ,   s o m e   o f   w h i c h   a r e   c o m .  

m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .  

C a t i o n i c   p o l y v i n y l a m i d e s   s u i t a b l e   f o r   r e a c t i o n   w i t h  

g l y o x a l   t o   f o r m   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

t h o s e   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   b y   c o p o l y m e r i z i n g   a  w a t e r -  

s o l u b l e   v i n y l a m i d c   w i t h   a  v i n y l   w a t e r - s o l u b l e   m o n o m e r  



w h i c h   c a r r i e s   a  p o s i t i v e   e l e c t r o s t a t i c   c h a r g e   w h e n   d i s -  

s o l v e d   in  w a t e r ,   f o r   e x a m p l e ,   2 - v i n y l p y r i d i n e ,   2 - v i n y l - N -  

m e t h y l p y r i d i n i u m   c h l o r i d e ,   d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m  

c h l o r i d e ,   ( p - v i n y l p h e n y l ) - t r i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e ,  

a n d   2 - ( d i m c t h y l a m i n o )   e t h y l   a c r y l a t e .   T a k i n g   t h e   l a t t e r  

c o m p o u n d   a s   a n   e x a m p l e ,   t h e   p r o d u c t   p o l y m e r   c o n t a i n s  

c a t i o n i c  

l i n k a g e s .   I f   d e s i r e d ,   s o m e   o r   a l l   o f   t h e   t e r t i a r y   n i t r o g e n  

a t o m s   t h e r e i n   c a n   b e   q u a t e r n i z e d ,   e . g . ,   b y   r e a c t i o n   w i t h  

d i m e t h y l   s u l f a t e .  

A l t e r n a t i v e l y ,   c a t i o n i c   p o l y m e r s   m a y   b e   p r o d u c e d   f r o m  
n o n - i o n i c   p o l y v i n y l a m i d e s ,   b y   c o n v e r t i n g   p a r t   o f   t h e   a m -  
i d e   s u b s t i t u e n t s   t h e r e o f   ( w h i c h   a r e   n o n - i o n i c )   to   c a t i o n i c  

s u b s t i t u e n t s .   O n e   s u c h   p o l y m e r   c a n   be   p r o d u c e d   b y   t r e a t -  

i n g   p o l y a c r y l a m i d c   w i t h   a n   a l k a l i   m e t a l   h y p o h a l i t e ;   p a r t  
o f   t h e   a m i d e   s u b s t i t u e n t s   a r e   d e g r a d e d   b y   t h e   H o f m a n n  

r e a c t i o n   t o   c a t i o n i c   a m i n e   s u b s t i t u e n t s .   F o r   d e t a i l s   o f   t h i s  

p r o c e d u r e   s e e   H o u s e   c t   a l .   U . S .   P a t e n t   N o .   2 , 7 2 9 , 5 6 0 ,  

w h i c h   a l s o   d i s c l o s e s   a  n u m b e r   o f   o t h e r   p o l y v i n y l a m i d e s  

w h i c h   c a n   b e   e m p l o y e d   in   p l a c e   o f   p o l y a c r y l a m i d c .   A n -  

o t h e r   e x a m p l e   is  t h e   9 0 :  1 0   m o l a r   r a t i o   a c r y l a m i d e : p - c h l o -  

r o m c t h y l s t y r c n e   c o p o l y m e r   w h i c h   is  c o n v e r t e d   to   c a t i o n i c  

s t a t e   b y   q u a t c r n i z a t i o n   o f   t h e   c h l o r o m e t h y l   s u b s t i t u e n t s  

w i t h   t r i m e t h y l a m i n e .   T h e   t r i m e t h y l a m i n e   c a n   b e   r e p l a c e d  

in   p a r t   o r   i n   w h o l e   w i t h   t r i e t h a n o l a m i n e   o r   o t h e r   w a t e r -  

.  s o l u b l e   t e r t i a r y   a m i n e .   T h e   r e s u l t i n g   p o l y m e r   is  c o m p o s e d  

o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e :  



A l t e r n a t i v e l y   s t i l l ,   c a t i o n i c   p o l y m e r s   c a n   b e   p r e p a r e d  

b y   p o l y m e r i z i n g   a  w a t e r - s o l u b l e  v i n y l   t e r t i a r y   a m i n e   ( f o r  

e x a m p l e ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l   a c r y l a t e   o r   v i n y l p y r i d i n c )  

w i t h   a  w a t e r - s o l u b l e   v i n y l   m o n o m e r   c o p o l y m e r i z a b l e  

t h e r e w i t h   ( f o r   e x a m p l e ,   a c y l a m i d c )   t h e r e b y  f o r m i n g   a  

w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   p o l y m e r .   T h e   t e r t i a r y   a m i n e   g r o u p s  

c a n   t h e n   b e   c o n v e r t e d   i n t o   q u a t e r n a r y   a m m o n i u m   g r o u p s  

b y   r e a c t i o n   w i t h   m e t h y l   c h l o r i d e ,   d i m e t h y l   s u l f a t e ,   b e n z y l  

c h l o r i d e ,   e t c .   in   k n o w n   m a n n e r ,   w i t h   e n h a n c e m e n t   o f   t h e  

c a t i o n i c   p r o p e r t i e s   o f   t h e   p o l y m e r .   M o r e o v e r ,   p o l y a c r y l -  

a m i d e   c a n   b e   r e n d e r e d   c a t i o n i c   b y   r e a c t i o n   w i t h   a  s m a l l  

a m o u n t   o f   g l y c i d y l   d i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e .  

A n i o n i c   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n   b e   p r e -  

p a r e d   a s   f o l l o w s .  

A c c o r d i n g   t o   o n e   m e t h o d ,   a  w a t e r - s o l u b l e   a l d e h y d e -  

r e a c t i v e   v i n y l a m i d e   ( f o r   e x a m p l e   a c r y l a m i d e   a n d   c r o t o n -  

a m i d e )   i s   c o p o l y m e r o z e d   w i t h   a  w a t e r - s o l u b l e   v i n y l   a c i d i c  

m a t e r i a l ,   f o r  e x a m p l e ,   a c r y l i c   a c i d ,  m e t h a c r y l i c   a c i d ,   m a -  

l c i c   a c i d ,   a n d   v i n g y l b e n z e n e s u l f o n i c  a c i d ,   a n d  t h e   c o p o l y -  

m e r   is  r e a c t e d   w i t h  g l y o x a l .  T h e  r e s u l t i n g   p o l y m e r   is  a n i -  

o n i c   a n d   t h e r m o s e t t i n g .  

A c c o r d i n g   t o   a n o t h e r   m e t h o d ,   t h e   a n i u n i c   s u b s t i t u e n t s  

a r c   f o r m e d   i n   s i t u   in   t h e   p o l y m e r .   T h u s  i n   o n e   e m b o d i -  

m e n t   o f   t h i s   m e t h o d   p o l y a c r y l a m i d e   is  s u b j e c t e d   t o   p a r t i a l  

h y d r o l y s i s ,   r e s u l t i n g   in  f o r m a t i o n   o f   a  v i n y l   p o l y m e r  

w h i c h   c o m p r i s e s  



l i n k a g e s .   o r   a n   a l k a l i   m e t a l   s a l t   t h e r e o f .   M o r e o v e r ,   e t h y l  

a c r y l a t e   is  c o p o l y m e r i z e d   w i t h   a  s u i t a b l e   a l d e h y d e - r e a c -  

t i v e   c o m p o u n d   ( f o r   e x a m p l e   a c r y l a m i d e ) ,   a n d   t h e   r e s u l t -  

i n g   p o l y m e r   is  s u b j e c t e d   t o   h y d r o l y s i s .   T h e   p r o d u c t   c o n -  

t a i n s   ( - C H 2 C H C O N H 2 - )   a n d  

l i n k a g e s ,   a n d   is  r e a c t e d   w i t h   g l y o x a l   t o   f o r m   a  t h e r m o s e t -  

t i n g   p o l y m e r .  

A c c o r d i n g   t o   a  t h i r d   m e t h o d ,   a  n o n - i o n i c   h y d r o p h i l i c  

t h e r m o s e t t i n g   p o l y a c r y l a m i d e - g l y o x a l   p o l y m e r   is  r e a c t e d  

w i t h   s o d i u m   o r   p o t a s s i u m   b i s u l f i t e ,   w h i c h   i n t r o d u c e s  

- S O 3 K   o r   - S O 3 N a   s u b s t i t u e n t s   i n t o   t h e   p o l y m e r   t h e r e b y  

r e n d e r i n g   it  a n i o n i c .  

T h e   a f o r e m e n t i o n e d   c o p o l y m e r i z a t i o n s   m a y   b e   p e r -  
f o r m e d   b y   a n y   c o n v e n i e n t   m e t h o d   f o r   t h e   c o p o l y m e r i z a -  

t i o n   o f   w a t e r - s o l u b l e .   m o n o m e r s .  

T h e   r e a c t i o n   o f   t h e   p a r e n t   p o l y m e r   w i t h   g l y o x a l   is  c o n -  

v e n i e n t l y   p e r f o r m e d   b y   w a r m i n g   a  d i l u t e   n e u t r a l   o r  

s l i g h t l y   a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   g l y o x a l   a n d   a n   i o n i c  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r   u n t i l   a  s l i g h t   i n c r e a s e   i n   v i s c o s i t y   i s  

o b s e r v e d .   T h e   s o l u t i o n   t h e n   c o n t a i n s   a  p o l y m e r   a c c o r d i n g  

t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a n d   is  r e a d y   f o r   u s e .   I f   d e s i r e d ,  

t h e   s o l u t i o n   c a n   b e   c o o l e d   t o   r o o m   t e m p e r a t u r e   a n d   a c i d i -  

f i c d ;   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   p o s s s e s s e s   g o o d   s t a b i l i t y .  

T h e   g l y o x a l   r e a c t i o n   d e s c r i b e d   a b o v e   d o e s   n o t   g o   t o  

c o m p l e t i o n .   F o r   e x a m p l e ,   w h e n   a  d i l u t e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

o f   2 5   m o l s   o f   g l y o x a l   a n d   a  9 5 : 5   m o l a r   r a t i o   a c r y l a m -  

i d c : d i a l l y l d i m c t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e   c o p o l y m e r   i s  



w a r m e d   u n t i l   a  s l i g h t   i n c r e a s e   in   v i s c o s i t y   o c c u r s ,   a b o u t  

h a l f   o f   t h e   g l y o x a l   ( a s   d e t e r m i n e d   b y   d i a l y s i s )   d o e s   n o t  

r e a c t   a t   a l l   b u t   r e m a i n s   d i s s o l v e d   i n   t h e   w a t e r .   O f   t h e  

r e m a i n i n g   g l y o x a l ,   t h e   l a r g e s t   p a r t   r e a c t s   t o   t h e   e x t e n t   o f  

o n l y   o n e   o f   i t s   f u n c t i o n a l i t i e s   ( s o   a s   t o   i n t r o d u c e  

- C H O H C H O   s u b s t i t u e n t s   i n t o   t h e   p o l y m e r ) .   T h e   r e -  
m a i n d e r   o f   t h e   g l y o x a l   ( a   v e r y   s m a l l   a m o u n t )   r e a c t s   t o  
t h e   e x t e n t   o f   b o t h   i t s   f u n c t i o n a l i t i e s   ( s o   a s   t o   u n i t e   t w o  

p o l y m e r i c   m o l e c u l e s )   c a u s i n g   t h e   s l i g h t   i n c r e a s e   i n   v i s -  

c o s i t y   r e f e r r e d   t o   a b o v e .  

T h e   g l y o x a l   w h i c h   d o e s   n o t   r e a c t   a t   a U   r e m a i n s   i n   t h e  

w h i t e   w a t e r   d u r i n g   t h e   p a p e r m a k i n g   o p e r a t i o n   a n d   d o e s  

n o t   a c t   a s   a  w e t - s t r e n g t h e n i n g   a g e n t .  

T h e   m i n i m u m   a m o u n t   o f   g l y o x a l   i n   t h e   s t a r t i n g   s o l u -  

t i o n   is  s u c h   t h a t   t h e   p o l y m e r   p r o d u c t   is  t h e r o s e t t i n g  

a c c o r d i n g   t o   t h e   t e s t   s e t   f o r t h   a b o v e .   A   l a r g e r   a m o u n t   o f  

g l y o x a l   m a y   b e   c m p o l y e d ,   b u t   t h e   i n c r e a s e   in   w e t  s t r e n g t h  

p r o d u c e d   b y   s u c h   l a r g e r   a m o u n t   is  m i n o r .  

I n   m o s t   i n s t a n c e s   t h e   a m o u n t   o f   g l y o x a l   t a k e n ,   a n d   t h e  

d u r a t i o n   o f   t h e   t i m e   a l l o w e d   t h e   p o l y v i n y l a m i d c   t o   r e a c t  

w i t h   t h e   g l y o x a l ,   s h o u l d   b e   s u c h   t h a t   t h e   m o l a r   r a t i o   o f  

- C H O H C H O   s u b s t i t u e n t s   t o   t h e   g l y o x a l - r e n c t i v e   a m i d e  

s u b s t i t u e n t s   in   t h e   p o l y m e r   is  a t   l e a s t   0 . 0 6 :   1.  T h i s   is  a b o u t  

t h e   m i n i m u m   p r o p o r t i o n   o f  a c t i v e   g l y o x a l   s u b s t i t u e n t s  

n e e d e d   t o   p r o d u c e   p r a c t i c a l l y   u s e f u l   w e t   s t r e n g t h   e f f i c i e n -  

c y .   T h e   r a t i o   m a y   b e   h i g h e r ,   a n d   a  r a t i o   in   t h e   r a n g e   o f  

0 . 1 0 - 0 . 2 0   a p p e a r s   t o   a f f o r d   b e s t   w e t   s t r e n g t h   e f f i c i e n c y .  

T h e   o p t i m u m   a m o u n t   o f   g l y o x a l   t o   b e   t a k e n  i n   a n y   i n -  

s t a n c e   is  r e a d i l y   f o u n d   b y   l a b o r a t o r y   t r i a l   u s i n g   t h e   e x -  

a m p l e s   w h i c h   f o l l o w   a s   g u i d e s .   A s   a  s t a r t i n g   p o i n t   in   m o s t  

i n s t a n c e s ,   o n e   m o l   o f   g l y o x a l   m a y   b e .   t a k e n   f o r  e v e r y   f o u r  

v i n y l a m i d e   u n i t s   p r e s e n t .  



The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   c o n -  

v e n i e n t l y   e m p l o y e d   in  t h e   m a n u f a c t u r e   of  p a p e r   a t   p o l y m e r  

( s o l i d s )   c o n c e n t r a t i o n s   on  t h e   o r d e r   of  f rom  a b o u t   1%  t o  

a b o u t   10%,  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  t he   s o l u t i o n .   The   s o l u t i o n s  

can   be  u s e f u l l y   a p p l i e d   to   p r e f o r m e d   p a p e r   by  t h e   " t u b "   o r  

i m p r e g n a t i o n   m e t h o d ,   b u t   m o r e   c o n v e n i e n t l y   a r e   a p p l i e d   b y  

a d d i n g   t h e   s o l u t i o n s   d i r e c t l y   to   p a p e r m a k i n g   f i b r o u s   s u s p e n -  
s i o n s   a t   any  p o i n t   in   t h e   p a p e r m a k i n g   s y s t e m   w h e r e   w e t - s t r e n g t h  
r e s i n s   a r e   c u s t o m a r i l y   a d d e d .   A l t e r n a t i v e l y ,   as  m e n t i o n e d ,  
t h e   c o m p o s i t i o n s   can   be  s p r a y e d   o n t o   the   f i n a l   p a p e r   p r o d u c t .  

T h e   c a t i o n i c   p o l y m e r s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   r a p -  
i d l y   a n d  s u b s t a n t i v e l y   a b s o r b e d  b y   t h e   f i b e r s   a t   p H   v a l u e s  

w i t h i n  t h e  r a n g e  3 . 5 - 8 ,   a n d  t h e   u s e   o f  r e t e n t i o n   a i d s   i s  u n -  

n e c e s s a r y .  W h i l e   b e s t   w e t  s t r e n g t h  i s  a c h i e v e d   a t   l o w   p H ,  

v e r y   s a t i s f a c t o r y  w e t  s t r e n g t h   i s   a c h i e v e d   w i t h   n e u t r a l  

p u l p s .  

-  .  A   s u b s t a n t i a l  a m o u n t   o f   w e t   s t r e n g t h   i s   i m p a r t e d   w h e n  
t h e   a m o u n t  o f  p o l y m e r   a d s o r b e d   b y  t h e  f i b e r s   i s   a s   l i t t l e  

a s   0 . 2 %   o f  t h e  d r y  w e i g h t   o f  t h e   f i b e r s ,   a n d   e v i d e n t l y  

s m a l l e r   a m o u n t s   i m p a r t   a  s i g n i f i c a n t   a m o u n t   o f   w e t  

s t r e n g t h  a s  w e l l .  T h e   s t r e n g t h e n i n g   e f f e c t   o f  t h e   p o l y m e r  

i n c r e a s e s   o v e r  a  b r o a d   r a n g e ,   u p   t o   a t   l e a s t   2 %   o f   t h e  

d r y  w e i g h t   o f   t h e  f i b e r s .  

T h e   p l a t e a u  r a n g e   ( t h e   r a n g e   o v e r   w h i c h   a m o u n t s   o f  

p o l y m e r  a d d e d   t o   a n   a q u c o u s   s u s p e n s i o n   o f   c e l l u l o s e  

p a p e r - m a k i n g   f i b e r s   a t  a  g i v e n   p H   p r o d u c e s   n e g l i g i b l e   i n -  

c r e a s e s   i n   w e t   s t r e n g t h )  h a s  n o t   y e t   b e e n   a s c e r t a i n e d   f o r  

a l l   f i b e r s ,   b u t   c a n   b e   r e a d i l y   f o u n d   b y   t r i a l . .  

T h e   a n i o n i c   p o l y m e r s   a r e   c o n v e n i e n t l y ,   a d d e d   i n   t h e  

s a m e   m a n n e r   a n d   i n   t h e  s a m e   a m o u n t ,   a s   t h e   c a t i o n i c  

a g e n t s ,   e x c e p t   t h a t   t h e   u s e   o f   r e t e n t i o n   a g e n t   is  u s u a l l y  

n e c e s s a r y .   O n e   s u i t a b l e   r e t e n t i o n   a g e n t   is  a l u m ,   a n d  

t h i s   m a y   b e  a d d e d   in   a n   e f f e c t i v e   a m o u n t   p r i o r   t o   a d d i t i o n  

o f   t h e   a n i o n i c   p o l y m e r . .   I f   p r e f e r r e d ,   t h e .   a l u m   m a y  
b e   a d d e d   s u b s e q u e n t   t o   a d d i t i o n   o f   t h e   p o l y m e r .   I n   p l a c e  

o f   t h e   a l u m   t h e r e   m a y   b e   e m p l o y e d   a n y   o f   t h e   k n o w n  



c a t i o n i c   r e t e n t i o n   a i d s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   m e l a m i n e - f o r m a l -  

d e h y d e   a c i d   c o l l o i d   o f   U . S .   P a t .   N o ,   2 , 3 4 5 , 5 4 3 ,   t h e   a d i p i c  

a c i d - d i e t h y l e n c t r i a m i n e - e p i c h l o r o h y d r i n   r e s i n   o f   U . S .   P a t .  

N o .   2 , 9 2 6 , 1 5 4 ;   p o l y e t h y l e n i m i n e ,   a n d   p o l y v i n g y l p y r i d i n e  

q u a t e r n i z e d   w i t h   b u t y l   b r o m i d e .   W h e n   a l u m   is  u s e d   a s   t h e  

r e t e n t i o n   a i d ,   t h e   o p t i m u m   p H   o f   t h e   s u x p e n s i o n   f o r   a d -  

s o r p t i o n   o f   t h e   p o l y m e r   a n d   f o r   r a p i d   d e v e l o p m e n t   o f   i t s  

w e t - s t r e n g t h   p r o p e r t i e s   is  a b o u t   4 - 5 . 5 .  

The   m e c h a n i s m   by  w h i c h   t h e   p o l y m e r   of  t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   p r o d u c e s   e x c e l l e n t   t e m p o r a r y   w e t - s t r e n g t h   h a s   n o t  
b e e n   a s c e r t a i n e d ,   and  we  do  n o t   w i s h   to  be  b o u n d   by  any  t h e -  

o r y .   H o w e v e r ,   o u r   e v i d e n c e   i n d i c a t e s   t h a t   t h e   p o l y m e r   p r o d u -  

c e s   i t s   s t r e n g t h e n i n g   a c t i o n   by  two  d i f f e r e n t   r e a c t i o n s :   a  
c h e m i c a l   r e a c t i o n   w i t h   t h e   c e l l u l o s e ,   and  a  c r o s s - l i n k i n g  

r e a c t i o n   w i t h   i t s e l f .  

The   i n v e n t i o n   is   d e s c r i b e d   m o r e   in  d e t a i l   in   t h e  

e x a m p l e s   w h i c h   f o l l o w .   T h e s e   e x a m p l e s   c o n s t i t u t e   s p e c i f i c  
e m b o d i m e n t s   of  t h e   i n v e n t i o n   and  a r e   n o t   to  be  c o n s t r u e d   a s  
l i m i t a t i o n s   t h e r e o n .  

The   f o l l o w i n g   E x a m p l e s   1 - 1 0   i l l u s t r a t e   t h e   p r e -  

p a r a t i o n   and   p r o p e r t i e s   as  p o l y m e r   c o m p o n e n t   of  t h e  t e m p o -  

r a r y   we t   s t r e n g t h   c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   of  a  n u m b e r  

of   i o n i c ,   h y d r o p h i l i c   v i n y l a m i d e   p o l y m e r s   c a r r y i n g   a  s u f f i -  

c i e n t   n u m b e r   o f   -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   to  be  t h e r m o s e t t i n g .  

E X A M P L E   1  

A c r y l a m i d e - d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e  

c o p o l y m e r   ( 9 7 . 8   m o l   p e r c e n t   a c r y l a m i d c ) ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

I n t o   a  r e a c t i o n   v e s s e l   e q u i p p e d   w i t h   r e f l u x   c o n d e n s e r ,  

d r o p p i n g   f u n n e l ,   s t i r r c r   a n d   t h e r m o m e t e r   a r c   p l a c e d   7 5 . 5  

g.   o f   w a t e r ,   3 4 . 0   g :  o f   i s o p r o p y l   a l c o h o l ,   a n d   a  s o l u t i o n   o f  

4 . 0   g.  o f   d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e   i n   4 . 3   g .   o f  

w a t e r .   T o   t h e s e   m a t e r i a l s   a t   r e f l u x  a r e   s l o w l y   a d d e d   8 0 . 8  

g.   ( 1 . 1 5   m o l )   o f   a c r y l a m i d o   d i s s o l v e d   i n   8 3 . 4   g.  o f   w a t e r  

a n d   0 . 4   g.  o f   a m m o n i u m   p e r s u l f a t e   d i s s o l v e d   in   1 6 . 2   g .  o f  



w a t e r .   T h e   a c r y l a m i d c :   d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m   m o l a r  

r a t i o   is  9 7 . 8 : 2 : 2   A d d i t i o n   is  c o m p l e t e   i n   1 0 0   m i n u t c s .  

T h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   is  r e f l u x e d   f o r   a n   a d d i t i o n a l   t w o  

h o u r s   a n d   is  t h e n   c o o l e d .  

T h e   p r o d u c t   is  a   s u b s t a n t i a l l y   l i n c a r   n o n - t h e r m o s e t t i n g  
c a t i o n i c   p o l y a c r y l a m i d e   h a v i n g   a   m o l e c u l a r   w e i g h t   i n   t h e  

r a n g e   o f   7 , 0 0 0 - 2 0 , 0 0 0   a n d   i s   s u b s t a n t i a l l y   c o m p o s e d   o f  

l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e :  

a n d  

T h i s   p o l y m e r   d i s s o l v e s   c a s i l y   i n   w a t e r ,   f o r m i n g   a   c l e a r  

s o l u t i o n .  

T h e   s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   t o   p H  7 . 5   b y   a d d i t i o n   o f   d i l u t e  

s o d i u m   h y d r o x i d e   o r   s u l f u r i c   a c i d ,   a s   r e q u i r e .  T h e r e   i s  

t h e n   a d d e d   s o d i u m   p h o s p h a t e   a s  b u f f e r ,   f o l l o w e d   b y   4 2 . 0  

g .   o f  a   4 0 %   b y   w e i g h t   s o l u t i o n   o f   g l y o x a l   i n   w a t e r .   T h e  

s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   t o  1 1 %   p o l y m e r   s o l i d s   b y   a d d i t i o n   o f  

w a t e r .   T h e   p H   o f   t h e   s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   t o   8  a n d   t h e   p H  

is  l o w e r e d   t o   7  a s   s o o n   a s   a   p e r c e p t i b l e   i n c r e a s e   ( i . e . ,   a n  

i n c r e a s e   o f   1  p o i s e )   o c c u r s   i n   t h e   v i s c o s i t y   o f   t h e   s o l u t i o n .  

T h e   p H   o f   t h e   s o l u t i o n   is  t h e n   g r a d u a l l y   l o w e r e d   t o   k e e p  

t h e  r e a c t i o n   p r o g r e s s i n g   a t   a  s t e a d y ,   m o d e r a t e   r a t e .   W h e n  

t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n   r e a c h e s   a  G a r d n e r - H o l d t   v i s c o s i t y   o f  

B - C   a s   a n   1 1 %   b y   w e i g h t   s o l u t i o n   a t   3 0 °   C . ,   t h e   r e a c t i o n  

is  s t o p p e d   b y   d i l u t i n g   t h e   s o l u t i o n   t o   8 %   p o l y m e r   s o l i d s ,  



a d j u s t i n g   t h e   p H   o f   t h e   s o l u t i o n   t o   3 . 5 ,   a n d   c o o l i n g   t h e  

s o l u t i o n   t o   r o o m   t e m p e r a t u r e .  

D i a l y s i s   o f   a   s a m p l e   o f   t h e   s o l u t i o n   s h o w s   t h a t   o n l y  

a b o u t   h a l f   o f   t h e   g l y o x a l   r e a c t s  w i t h   t h e   p o l y a c r y l a m i d e .  

O f   t h i s ,   o n l y   a   s m a l l   a m o u n t   r e a c t s   b i f u n c t i o n a l l y   ( i . e . ,   a s  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t )   w i t h   t h e   p o l y a c r y l a m i d e ;   t h i s   i s .   t h e  

c a u s e   o f   t h e   s m a l l   i n c r e a s e   i n   v i s c o s i t y   n o t e d   a b o v e .   T h e  

r e m a i n d e r   o f   t h e   g l y o x a l   r e a c t s   m o n o f u n c t i o n a l l y   ( i . e . ,   s o  

a s  t o   f o r m   - C H O H C H O   s u b s t i t u e n t s   o n   t h e   p o l y m e r ,  

p r o b a b l y   a t t a c h e d   t o   t h e   a m i d e   g r o u p s   t h e r e o f ) .   T h e  r e -  

s u l t i n g   p o l y m e r   is  c a t i o n i c   a n d   w a t e r - s o l u b e l .   I n   t h e   s o l u -  

t i o n ,   t h e  w e i g h t   o f   w h o l l y -   u n r e a c t e d   g l y o x a l   is  a b o u t   1 /12  

o f   t h e   w e i g h t   o f   t h e   p o l y m e r .   T h e   r a t i o   o f   t h e   g l y o x a l  

s u b s t i t u e n t   o n   t h e   b a c k b o n e   t o   t h e   a m i d e   s u b s t i t u e n t   i s  

a b o u t   0 . 1 2 : 1 .  

T h e   t h e r m o s e t t i n g   n a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r   is  s h o w n   b y  

c o a t i n g   a   g l a s s   p a n c l   w i t h   a n   1 1 %   b y   w e i g h t   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   o f   t h e   p o l y m e r ,   a i r - d r y i n g   t h e   p a n e l ,  a n d   b a k i n g   t h e  

p a n e l   f o r  5   m i n u t e s  a t   9 0 °   C .  T h e   r e s u l t i n g   f i l m  d o c s   n o t  

d i s s o l v e   in   w a t e r   a t   p H  7   a n d   2 0 °   C .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d  w h e n   t h e   m o l a r   r a t i o  o f  

t h e   a c r y l a m i d e   t o  t h e   d i a l l y l   d i m e t h y l  a , , p m o i ,   c h l o r i d e  

. i s   i n  t h e   r a n g e   o f  9 9 : 1   t o   7 5 : 2 5 .  

O n   s t a n d i n g   t h e   s o l u t i o n   r e m a i n s   c l c a r .   I n i t i a l l y ,   s a m -  

p l e s   w h i c h   a r e   r e m o v e d   a n d   d i l u t e d   t o   2 % - 5 %   s o l i d s  

H o w e v e r ,   a s   t h e   a g i n g   p r o g r e s s ,   t h e   s a m p l e s   w h i c h   a r c  
r e m o v e d   a n d   w h i c h   a r c  d i l u t e d   to   2 % - 5 %   y i e l d   h a z y   s o l u -  

t i o n s ,   w h i c h   s h o w   t h a t   t h e   p o l y m e r   t h e r e i n   is  i n   c o l l o i d a l  

s t a t e .  

T h e   p o l y m e r   is  s u b s t a n t i a l l y   u n c o l o r e d   a s   p r e p a r e d .   I t  

d o c s   n o t   d a r k e n   o r   a c q u i r e   a  c o l o r   a s   it   a g e s .  

P a p e r   made   w i t h   a  t e m p o r a r y   wet  s t r e n g t h   c o m p o s i -  

t i o n   c o n t a i n i n g   s u c h   p o l y m e r   is   u n u s u a l l y   b r i g h t   c o m p a r e d   t o  

o t h e r   wet   s t r e n g t h   p a p e r s ,   due   to  t he   a b s e n c e   of  c o l o r   in  t h e  

p o l y m e r   and  t h e   low  c a p a b i l i t y   of  t he   p o l y m e r   to  a t t r a c t   i n -  

to  t h e   p a p e r   i r o n ,   d i r t ,   e t c . ,   f rom  t he   w h i t e   w a t e r .  



E X A M P L E   2  

A c r y a m i d e - a c r y l o n i t r i l e - d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o -  

r i d e   c o p o l y m e r   ( 7 5   m o l   p e r c e n t   a c r y l a m i d e ) ,   g l y o x a l  

r e a c t e d  

T h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   1  is  r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t  

2 0 . 2   g .   o f   t h e   a c r y l a m i d e   is  r e p l a c e d   b y   1 5 . 1   g.  o f   a c r y l o n i -  

t r i l o   a n d   t h e   a m o u n t   o f   t h e   g l y o x a l   s o l u t i o n   w h i c h   i s   a d d e d  

is   i n c r c a s e d   t o   4 8 . 3   g.  T h e   a c r y l a m i d e : a c r y l o n i t r i l e : d i a l l y l -  

d i m e t h y l   a m m o n i u m   c h l o r i d e   m o l a r   r a t i o   is  7 5 : 2 5 : 2 ,   a n d  

t h e   r a t i o   o f   t h e   - C H O H C H O   s u b s t i t u t e n t s   t o   t h e   a m i d e  

s u b s t i t u e n t s   o f   t h e   c o p o l y m e r  i s   a p p r o x i m a t e l y   0 . 1 7 :  1 .  

T h e   i n i t i a l   c o p o l y m e r   is  f o r m e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e  

t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e   s h o w n   in  E x a m p l e   I ,   p l u s   t h e   l i n k -  

a g e   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a   - C H 2 - C H ( C N ) - .  

S o l u t i o n s   o f   t h e   p o l y m e r ,   a s   p r e p a r e d ,   a r e   u s u a l l y   h a z y .  

E X A M P L E   3  

M e t h a c r y l a m i d e - m e t h y l v i n y l p y r i d i n e   c o p o l y m e r   ( 9 6 . 7  

m o l   p e r c e n t   m e t h a c r y l a m i d e ) ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

I n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   o f   E x a m p l e   1  a r e   p l a c e d   7 5  

g .   o f   w a t e r   a n d   3 5 .   g.  o f   i s o p r o p y l   a l c o h o l ,   a n d   t h e   m i x -  

t u r e   is  h e a t e d   t o   r e f l u x .   T o   t h i s   s o l u t i o n   t h e r e   a r e   a d d e d  

s e p a r a t e l y   b u t   c o n c u r r e n t l y   o v e r   1 . 5   h o u r s   4 . 0   g.  o f   2 -  

m e t h y l - 5 - v i n y l   p y r i d i n e   a n d   8 5   g .   o f   m e t h a c r y l a m i d e   d i s -  

s o l v e d   i n   1 0 5   g .   o f   w a t e r   c o n t a i n i n g   0 . 5   g .   o f   a m m o n i u m  

p e r s u l f a t e .   T h e   p o l y m e r   is  c o m p o s e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g  

t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e  



T h e   p r o d u c t   is  d i l u t e d   t o   1 1 %   s o l i d s   b y   w e i g h t ,   a n d   a d -  

j u s t e d   t o   p H   7 . 5   w i t h   a d d i t i o n   o f   b u f f e r .   T h e r e   is  t h e n  

a d d e d   3 6 . 4   g .   o f   4 0 %   a q u e o u s   g l y o x a l   s o l u t i o n ,   a n d   t h e  

g l y o x a l   is  p a r t i a l l y   r e a c t e d   w i t h   t h e   p o l y m e r ,   a l l   a c c o r d -  

i n g   t o   t h e   m e t h o d   o f   E x a m p l e   1.  A   t h e r m o s e t t i n g   c a t i o n i c  

w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   is  o b t a i n e d ,   w h i c h   is  s t a b i l i z e d   b y  

a c i d i f i c a t i o n ,   c o o l i n g   a n d   d i l u t i o n   t o   8 %   s o l i d s .   T h e   r a t i o  

o f   - C H O H C H O   s u b s t i t u e n t s   t o   t h e   a m i d e   s u b s t i t u e n t s  

is  i n   e x c e s s   o f   0 . 0 6 : 1 .  

E X A M P L E   4  

A c r y l a m l d e - d i a l l y l m e l a m i n e   c o p o l y m e r   ( 9 0   m o l   p e r -  

c e n t   a c r y l a m i d e ) ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

I n t o   a  f l a s k   p r o v i d e d   w i t h   a g i t a t i o n ,   r e f l u x   c o n d e n s e r  

a n d   e l e c t r i c   h e a t i n g   m a n t l e   is  p l a c e d   2 0 . 6   g.  ( 0 . 1   m o l )  

o f   d i a l l y l m e l a m i n e   d i s s o l v e d   i n   d i o x a n e ,   a n d   t o   t h i s   i s  

s l o w l y   a d d e d   s e p a r a t e l y   a n d   c o n c u r r e n t l y   a  s o l u t i o n   o f   7 1  

g .   ( 1   m o l )   o f   a c r y l a m i d e   i n   d i o x a n e   a n d   0 . 5   g.   o f   b e n z o y l  

p e r o x i d e   d i s s o l v e d   i n   d i o x a n e .   T h e   m i x t u r e   is  h e a t e d   t o  

8 8 °   C .   a n d   c o o l i n g  i s   a p p l i e d   t o   m a i n t a i n  t h e  e x o t h e r m  

a t   9 0 °   C .   W h e n   t h e   e x o t h e r m   s u b s i d e s ,   t h e   f l a s k   is  m a i n -  

t a i n e d   a t   1 0 0 °   C .   f o r   9 0   m i n u t e s .   T h e   p o l y m e r   i s   f i l t e r e d  

o f f   a n d   is  w a s h e d   w i t h   d i o x a n e ;   c f .   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 0 7 7 , 4 3 0 .  



T h e   c o p o l y m c r   is  s u b s t a n t i a l l y   c o m p o s e d   o f   l i n k a g e s  

h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e  

w h e r e i n   T   d e s i g n a t e s   t h e   t r i a z i n e   r i n g   o f   m e l a m i n e .  

T h e   c o p o l y m e r   is  d i s s o l v e d   in   w a t e r   a n d   t h e   s o l u -  

t i o n   a d j u s t e d   t o   1 1 %   s o l i d s   b y   a d d i t i o n   o f   w a t e r .   T h e  

s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   t o   p H   7 . 5 .   S o d i u m   p h o s p h a t e   b u f f e r  

a n d   4 3   g .   o f   4 0 %   a q u e o u s   g l y o x a l   s o l u t i o n   a r e   a d d e d .  

T h e   m i x t u r e   is  f u r t h e r   p r o c e s s e d   b y   t h e   m e t h o d   o f   E x -  

a m p l e   1.  A   p o l y m e r   h a v i n g   s i m i l a r   p r o p e r t i e s   is  o b -  

t a i n e d .  

E X A M P L E   5  

P o l y ( v i n y l u r e a ) ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

T o   a  s o l u t i o n   o f   4 3   g .   ( 1   m o l )   o f   p o l y v i n y l a m i n c   i n  

1 0 0   c c .   o f   w a t e r   is  a d d e d   8 3   m l .   o f   1 2   N   h y d r o c h l o r i c  

a c i d   ( 1   m o l ) ,   a f t e r   w h i c h   8 1   g.   ( 1   m o l )   o f   p o t a s s i u m  

c y a n a t e   is  a d d e d .   T h e   m i x t u r e   is  r e a c t e d   a t   7 5 °   C .   f o r  

1  h o u r   w i t h   s l o w   a g i t a t i o n .   T h e   p r o d u c t   is  p o l y ( v l n y l u r e a ) ,  

s u b s t a n t i a l l y   c o m p o s e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i -  

c a l   f o r m u l a e   - C H 2 C H ( N H C O N H 2 ) - ,   a n d   p e r h a p s  

s o m e   f e w   u n a l t e r e d   - C H 2 C H ( N H 2 ) -   g r o u p s .  

T h e   s y r u p   is  d i l u t e d   t o   1 1 %   s o l i d s   b y   a d d i t i o n   o f   w a t e r  

a n d   is  a d j u s t e d   t o   p H   7 . 5 .   S o d i u m   p h o s p h a t e   b u f f e r   a n d  

3 6   g .  o f  a   4 0 %   s o l u t i o n   o f   g l y o x a l   i n   w a t e r   a r e   a d d e d .  



P r o c c s s i n g   is  c o n t i n u e d   b y   t h e   m e t h o d   o f   E x a m p l e   1.  A  

s i m i l a r   p o l y m e r   c o n t a i n i n g  

-CHOHCHO 

s u b s t i t u e n t s   i s   o b t a i n e d .  

EXAMPLE  6 

A c r y l a m i d e  -  a c r y l i c   a c i d   c o p o l y m e r   (92  mol  p e r c e n t  

a c r y l a m i d e ) ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  is  f o l l o w e d ,   e x c e p t  

t h a t   t h e   m o n o m e r s   e m p l o y e d   a r e   92  g.  of  a c r y l a m i d e   and  8  g .  
of  a c r y l i c   a c i d ,   t h e   two  m o n o m e r s   a r e   p r e m i x e d   w i t h   t h e  

w a t e r ,   and   t h i s   s o l u t i o n   and  t h e   c a t a l y s t   s o l u t i o n   a r e   a d -  

ded   c o n c u r r e n t l y   to  t h e   r e f l u x i n g   a q u e o u s   i s o p r o p a n o l .   T h e  

c o p o l y m e r   [ c o m p o s e d   of  - C H 2 C H ( C O N H 2 ) -   and  - C H 2 C H ( C O O H ) - l i n k -  

a g e s ]   i s   r e a c t e d   w i t h   g l y o x a l   as  shown   in  E x a m p l e   1.  A 

w a t e r - s o l u b l e   t h e r m o s e t t i n g   a n i o n i c   p o l y m e r   c o n t a i n i n g  

-CH2CH(CONHCHOHCHO)  l i n k a g e s   i s   o b t a i n e d .   The   r a t i o   of  t h e  

-CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   to   t h e   a m i d e   s u b s t i t u e n t s   p r e s e n t   i n  

t h e   p r o d u c t   i s   a b o u t   0 . 1 2 : 1 .   An  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   t h e  

p r o d u c t   i s   i n i t i a l l y   c l e a r ,   b u t   b e c o m e s   h a z y   on  s t a n d i n g   a t  

room  or   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   of   2%-5%  s o l i d s .  

E X A M P L E   7  

P o l y a c r y l a m i d e - g l y o x a l   r e s i n ,   s o d i u m   b i s u l f i t e  

r e a c t e d  

T o   a   s o l u t i o n   o f   7 1   g . .   ( I   m o l )   o f   p o l y a c r y l a m i d e  

( m o l e c u l a r   w e i g h t   1 0 , 0 0 0 )   i n   w a t e r   a t   p H   7 . 5   is  a d d e d  

a   n e u t r a l   b u f f e r   a n d   t h e n   3 6 . 6   g.  ( 0 . 2 5   m o l )   o f   a   4 0 %  

b y   w e i g h t   s o l u t i o n   o f   g l y o x a l   i n   w a t e r .   T h e   s o l u t i o n   i s  

t r e a t e d   a s   s h o w n   i n   E x a m p l e   1  t o   c a u s e   p a r t i a l   r e a c t i o n  

o f   t h e   g l y o x a l .   T h e   s o l u t i o n  i s   a d j u s t e d   t o   p H   4 . 5   w i t h  

h y d r o c h l o r i c   a c i d   a n d   t o   it  is  a d d e d   8 . 5   g .   o f   s o d i u m   b i -  

s u l f i t e .  T h e  p H   o f   t h e   s o l u t i o n   is  t h e n   r e a d j u s t e d   t o   4 . 5  

w i t h   h y d r o c h l o r i c   a c i d .  



A   w a t e r - s o l u b l e   a n i o n i c   t h e r m o s e t t i n g   p o l y m e r   is  o b -  

t a i n e d   s u b s t a n t i a l l y   c o m p o s e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o -  

r e t i c a l   f o r m u l a e   - C H 2 C H ( C O N H 2 ) - .  

a n d   - C H 2 - C H ( C O N H C H O H C H O H S O 3 N a ) - .   T h e  

r a t i o   o f   - C H O H C H O   t o   a m i d e   s u b s t i t u e n t s   in   t h e   p r o d -  
u c t   is  a b o u t   0 . 1 2 : 1 .  

E X A M P L E   8  

P o l y a c r y l a m i d e - 3 - ( d i m e t h y l a m i n o ) p r o p y l a m i n e -  

g l y o x a l   c o p o l y m e r  

T o   7 1   g .   (1  m o l )   o f   p o l y a c r y l a m i d e   ( m o l e c u l a r   w e i g h t  

1 0 , 0 0 0 )   d i s s o l v e d   in   2 0 0   g .   o f   e t h y l e n e   g l y o x a l   is  a d d e d  

2 0   g .   ( 0 . 2   m o l )   o f   3 - ( d i m e t h y l a m i n o ) p r o p y l a m i n e   a n d  

t h e   m i x t u r e   is  h e a t e d   in   a  f l a s k   p r o v i d e d   w i t h   a n   a m m o n i a  

o u t l e t   a n d   t r a p   a t   1 1 0 °   C .   u n t i l   0 . 2   m o l   o f   N H 3   i s  

e v o l v e d .   T h e   p o l y m e r   is  r e c o v e r e d   b y   p r e c i p i t a t i o n   o f   t h e  

p o l y m e r   f r o m   t w o   l i t e r s   o f   i s o p r o p y l   a l c o h o l .   T h e   p o l y -  

m e r   ( 8 7   g . )   is  d i s s o l v e d   in   w a t e r   a n d   is  r e a c t e d   w i t h  

3 6 . 6   g .   o f   4 0 %   a q u e o u s   g l y o x a l   ( 0 . 2 5   m o l )   b y   t h e  

m e t h o d   o f   E x a m p l e   1 .  

T h e   p r o d u c t   is  a  w a t e r - s o l u b l e   t h e r m o s e t t i n g   c a t i o n i c  

p o l y m e r .   T h e   i n t i a l   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   t h e   p r o d u c t   i s  

c l e a r ,   a n d   d e v e l o p s   a   c o l l o i d a l   h a z e   o n   s t a n d i n g   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   a n d   2 % - 5 %   s o l i d s .  

E X A M P L E   9  

V i n y l s u l f o n i c   a c i d - a c r y l a m i d e - a c r y l o n i t r i l e  

c o p o l y m e r ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

I n t o   a  c l o s e d   r e a c t o r   c o n t a i n i n g   a  s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r .  

n i t r o g e n   g a s   i n l e t   t u b e   a n d   d r o p p i n g   f u n n e l   a r e   i n t r o d u c e d  

( b y   t h e   m e t h o d   o f  U . S .  P a t e n t   N o .   3 , 1 6 4 , 5 7 4 )   2 0   g.  o f   a  

5 0 %   b y   w e i g h t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   s o d i u m   v i n y l s u l -  



f o n a t e ,   1  g .   o f  p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e ,   a n d   0 . 5   g .   o f  N a 2 S 2 O 5 ,  

a l l   a i r   b e i n g   s w e p t   f r o m   t h e   r e a c t o r   b y   a  s t r e a m   o f   n i t r o g e n  

g a s .   T h e   m i x t u r e   is  h e a t e d   t o   4 0 °   C .   w i t h  s t i r r i n g .   T h e r e  

a r c   t h e n   a d d e d   d r o p w i s e   o v e r   t w o  h o u r s   a  s o l u t i o n   o f  

4 0  g .  o f   s o d i u m   v i n y l s u l f o n a t e   s o l u t i o n   i n   4 0   g .   o f   w a t e r  

- a t   p H   4 . 5   a n d   a   s o l u t i o n   o f  4 0   g .   o f   a c r y l a m i d e   p l u s   1 0  

g .   o f   a c r y l o n i t r i l e   i n   1 0 0 .   g .   o f   w a t e r .   T h e r e   is  t h e n   a d d e d  

d r o p w i s e  o v e r  ½   h o u r  5 0  g .   o f   w a t e r   c o n t a i n i n g   0 . 5   g .  
o f   p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e  a n d   0 . 2 5   g .   o f   N a 2 S 2 O 3 .   S t i r r i n g  

i s   c o n t i n u e d   f o r   7   h o u r s   a t   8 0 °   C .   T h e   p o l y m e r  i s   p r e -  

c i p i t a t e d   b y   a d d i t i o n   o f   m e t h a n o l ,   a n d   t h e   p r e c i p i t a t e   i s  
w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l   a n d   d r i e d .   T h e   p o l y m e r   is  s u b s t a n -  

t i a l l y   c o m p o s e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r -  

m u l a c .  

7 1   g .   o f   t h e   p o l y m e r  i s   d i s s o l v e d   in   6 3 0   g.   o f   w a t e r .  

T h e   s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   t o   p H   7 . 5  b y   a d d i t i o n   o f   s o d i u m  

h y d r o x i d e   a n d   b u f f e r ,   a n d  3 6 . 0   g .  o f   a  4 0 %   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   o f   g l y o x a l   i s   a d d e d .   P a r t i a l   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e  

p o l y m e r   a n d   t h e   g l y o x a l   is  e f f e c t e d   a s   s h o w n   i n   E x a m -  

p l e   1 .  

A   w a t e r - s o l u b l e   a n i o n i c   t h e r m o s e t t i n g   p o l y m e r   c o n -  

t a i n i n g   - C H O H C H O   s u b s t i t u t e n t s   is  o b t a i n e d .   D i l u t e  

s o l u t i o n s   o f   t h i s   p o l y m e r   a r e   o f t e n   h a z y   a s   p r e p a r e d .  

E X A M P L E   1 0  

A c r y l a m i d e - ( p - v i n y l p h e n y l ) t r i m e t h y l   a m m o n i u m  

c h l o r i d e   c o p o l y m e r ,   g l y o x a l   r e a c t e d  

3 2   g .  ( 0 . 4 5   m o l )   o f   a c r y l a m i d e   a n d   7 . 6   g.  ( 0 . 0 5   m o l )  

o f   p - ( c h l o r o m e t h y l )   s t y r e n e   a r e  b r o u g h t   t o   r e f l u x   i n  

2 0 0   g .   o f   a c e t o n e   a n d   1 . 4 5   g.   o f   b e n z o y l   p e r o x i d e   a r c  

a d d e d . .   A f t e r   3  h o u r s   o f   r e f l u x i n g .   t h e   p r e c i p i t a t e d   p o l y -  



m e r   i s   c o l l e c t e d   a n d   a i r - d r i e d .  T o  5 0   g .  o f   a  1 0 %   b y  

w e i g h t  s o l u t i o n   o f   t h e   p o l y m e r   i n   w a t e r  i s   a d d e d   7 . 0   g .  

o f   4 0 %   a q u e o u s   t r i m e t h y l a m i n e .   A f t e r .   t h e   i n i t i a l   e x o -  

t h e r m  t h e   s o l u t i o n   i s  w a r m e d   a t  4 0 °   C .  u n t i l   t h e   p H   f a l l s  

b e l o w   7 . 0 .   T h e   r e s u l t i n g   p o l y m e r   is  s u b s t a n t i a l l y   c o m -  

p o s e d   o f   l i n k a g e s   h a v i n g   t h e   t h e o r e t i c a l   f o r m u l a e  

T h e   s o l u t i o n   is  d i l u t e d   t o   1 0 0   m l .   w i t h   w a t e r   a n d   t o  

it  is  a d d e d   1 5 . 0   g.   o f   4 0 %   a q u e o u s   g l y o x a l   s o l u t i o n .   T h e  

p H   is  a d j u s t e d   t o   8 . 0   w i t h   s o d i u m   c a r b o n a t e   a n d   t h e  

g l y o x a l   is  p a r t i a l l y   r e a c t e d   w i t h   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g  

t o   t h e   m e t h o d   o f   E x a m p l e   1 .  

A   w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   t h e r m o s e t t i n g   p o l y m e r   c o n -  

t a i n i n g   - C H O H C H O   s u b s t i t u e n t s   is  o b t a i n e d ,   w h i c h  

b e c o m e s   h a z y   o n   s t a n d i n g   a t   2 % - 5 %   s o l i d s .  

E X A M P L E   1 1  

T h e   f o l l o w i n g   i l l u s t r a t e s  a   p r e f e r r e d   m e t h o d   f o r   m a n -  

u f a c t u r i n g   w e t - s t r e n g t h   p a p e r   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .  



An  a q u e o u s   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   c o n t a i n i n g   o n e  

p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  s o l u t i o n ,   of  t h e  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1.  T h i s   s o l u t i o n   was  d i v i d e d  

i n t o   two  a l i q u o t s ,   one  of  w h i c h   ( S a m p l e   A)  was  u s e d   in   t h e  

s u b s e q u e n t   p r o c e d u r e   as  d e s c r i b e d   h e r e i n a f t e r   w i t h o u t   f u r -  

t h e r   m o d i f i c a t i o n ,   w h i l e   t h e   o t h e r   a l i q u o t   ( S a m p l e   B)  w a s  

m o d i f i e d   by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of   s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   of   1 . 9  

N  s o d i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n   to   r a i s e   t h e   pH  l e v e l  t h e r e o f  

to  a p p r o x i m a t e l y   9 . 6 .   A  two  p e r c e n t   by  w e i g h t   s o l u t i o n   o f  

t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  a l s o   was  p r e p a r e d   a n d  

l i k e w i s e   t r e a t e d   by  a d d i t i o n   of  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   of  1 . 9   N 

s o d i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n   to   r a i s e   t h e   pH  l e v e l   t h e r e o f   t o  

a p p r o x i m a t e l y   9 . 6   ( S a m p l e   C) .   S a m p l e s   B  a n d   C  t h e n   w e r e  

" a g e d "   by  a l l o w i n g   same  to   r e a c t   o v e r n i g h t   f o r   1 5 - 1 6   h o u r s .  

I t   i s   to   be  n o t e d   h e r e   t h a t   t h e   s u b s e q u e n t   r e a c t i o n   o c c u r r i n g  

a f t e r   a d j u s t m e n t   of  t h e   pH  of  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r - c o n t a i n -  

i n g   s o l u t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   to   a  v a l u e   of   a b o u t  

9  to   a b o u t   11  w i l l   r e s u l t   in  d i m i n u t i o n   of  t h e   pH  t o  v a l u e s  

w h i c h   may  f o r   e x a m p l e   by  on  t h e   o r d e r   of  a b o u t   7  to   a b o u t  

8.  As  r e f e r r e d   to   h e r e i n ,   h o w e v e r ,   t h e   pH  w h i c h   i s   i d e n t i -  

f i e d   in  c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   a d d i t i o n   of  s t r o n g   b a s e   to  t h e  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r - c o n t a i n i n g   s o l u t i o n   i s   t h e   i n i t i a l   pH  t o  

w h i c h   t h e   s o l u t i o n   is  a d j u s t e d   in   t h e   r a n g e   of   f r o m   a b o u t   9 

to  a b o u t   11  and  n o t   t h e   l o w e r   v a l u e   w h i c h   r e s u l t s   f r o m   t h e  

c o m p l e t i o n   of  r e a c t i o n   o v e r   an  e x t e n d e d   p e r i o d   of  t i m e .  

A l s o   i n c l u d e d   in  t h e   e v a l u a t i o n   f o r   c o m p a r i s o n  

p u r p o s e s   was  a  q u a n t i t y   of  d i a l d e h y d e   s t a r c h   ( D A S ) ,   w h i c h   i s  

c o m m e r c i a l l y   known  f o r   i m p a r t a t i o n   of  t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h  

to  p a p e r   ( S a m p l e   D ) .  

A  0 . 6   p e r c e n t   by  w e i g h t   s l u r r y   of  c e l l u l o s i c   f i -  

b e r s   t h e n   was  p r e p a r e d   as  a  f u r n i s h   f o r   m a k i n g   of  p a p e r   o n  

a  s t a t i o n a r y   d e c k l e   N o b l e   and  Wood  p a p e r m a k i n g   m a c h i n e ,   t o  

p r o d u c e   e i g h t   i n c h   x  e i g h t   i n c h   s e v e n t y   p o u n d   b a s i s   w e i g h t  

h a n d s h e e t s .   The  w a t e r   e m p l o y e d   to  make  t h e   f u r n i s h   was  a t  

a  pH  of  6 . 5   and  c o n t a i n e d   200  p a r t s   pe r   m i l ' l i o n   (ppm)  s u l -  

f a t e   a n i o n   and  50  p p m  c a l c i u m   i o n .  



-  L V  -  

In   s e p a r a t e   r u n s ,   S a m p l e s   A-D  w e r e   r e s p e c t i v e l y  

a d d e d   to   t h e   f u r n i s h   a t   a  d o s a g e   l e v e l   of  15  p o u n d s   v i n y l -  

a m i d e   p o l y m e r   pe r   t o n   of  f u r n i s h   f o r   S a m p l e s   A-C  and  at   a  

c o n c e n t r a t i o n   of  15  p o u n d s   s t a r c h   pe r   t o n   f o r   S a m p l e   D.  

I m m e d i a t e l y   a f t e r   i t s   f o r m a t i o n ,   t h e   p a p e r   p r o -  

d u c t   in  e a c h   run   was  s u b j e c t e d   to  d e t e r m i n a t i o n   of  w e t  

s t r e n g t h   on  a  T w i n g - A l b e r t   t e n s i l e   t e s t e r .   The  i m m e d i a t e  

or  " o n   m a c h i n e "   wet   s t r e n g t h   v a l u e   was  d e t e r m i n e d   by  w e t -  

t i n g   a  s t r i p   of  s a m p l e   p a p e r   one  h a l f   i n c h   w ide   and  t h r e e  

i n c h e s   l o n g   w h i l e   t h e   s t r i p   of  p a p e r   i s  m o u n t e d   on  t h e  

t e n s i l e   t e s t e r   and  i m m e d i a t e l y   r e c o r d i n g   t h e   b r e a k i n g   w e t  

s t r e n g t h .   The  w e t t i n g   m e d i u m   e m p l o y e d   is   d e i o n i z e d   w a t e r  

b u f f e r e d   a t   a  pH  of  6 . 8 6 .  

C o r r e s p o n d i n g   d r y   s t r e n g t h   m e a s u r e m e n t s   w e r e   m a d e  

on  t h e   t e n s i l e   t e s t e r   of   d r y   s t r i p s   of  t h e   p r o d u c t   p a p e r ,  

w h i c h   in  a l l   c a s e s   w e r e   c u t   f r o m   t h e   p r o d u c t   h a n d s h e e t s .  

Wet  t e n s i l e   s t r e n g t h   m e a s u r e m e n t s   w e r e   made  a f t e r  

a  30  m i n u t e   s o a k   in  w a t e r   of  a  c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   6  p p m  

Mg++,  140  ppm  C a C l 2 ,   500  ppm  b i c a r b o n a t e   and  85  ppm  s u l f a t e  

a n i o n   c o n c e n t r a t i o n s s ,   a d j u s t e d   to  a  pH  of  7 . 8 .   The  3 0  

m i n u t e   s o a k   wet   s t r e n g t h   v a l u e s   w e r e   r e c o r d e d   and  t h e   p e r -  

c e n t   d e c a y   in  wet  s t r e n g t h   o v e r   t h e   30  m i n u t e   s o a k   p e r i o d  

was  d e t e r m i n e d   as  f o l l o w s :  

The  wet  and  d r y   s t r e n g t h   v a l u e s   and  t h e   30  m i n u t e  

p e r c e n t a g e   d e c a y   a r e   s e t   o u t   in  T a b l e   I  b e l o w   f o r   e a c h   o f  

t h e   r u n s   w i t h   S a m p l e s   A - D .  





The   r e s u l t s   shown  in  t h e   f o r e g o i n g   t a b l e   i n d i c a t e  

t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n   ( S a m p l e s   B  and  C)  

p r o v i d e   30  m i n u t e   d e c a y   of  we t   s t r e n g t h   w h i c h   e x c e e d s  t h a t  

a c h i e v a b l e   w i t h   t h e   c o m m e r c i a l l y   known  d i a l d e h y d e   s t a r c h  

( S a m p l e   D)  w h i c h   a l t h o u g h   e f f e c t i v e   is   q u i t e   e x p e n s i v e   a n d  

t h u s   has   n o t   e n j o y e d   w i d e s p r e a d   c o m m e r c i a l   u s a g e .   In  a d d i -  

t i o n   t h e   d a t a   show  t h a t   t h e  p H   e l e v a t i o n   t r e a t m e n t   of  t h e  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r   a q u e o u s   s o l u t i o n   w i t h   a  s t r o n g   b a s e   s u b -  

s t a n t i a l l y   i m p r o v e s   t h e   d e c a y   of  w e t   s t r e n g t h   in  a  s u b s t a n -  

t i a l l y   n e u t r a l   a q u e o u s   m e d i u m   (pH  of  6 . 5 ) ,   r e l a t i v e   to  t h e  

p r i o r   a r t   wet   s t r e n g t h   c o m p o s i t i o n   l a c k i n g   s u c h   s t r o n g   b a s e  

t r e a t m e n t   and  pH  a d j u s t m e n t .  
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In   t h i s   e x p e r i m e n t ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   t h e  

p o l y m e r   of  E x a m p l e   I  was  made  up  a t   one  p e r c e n t   s o l i d s ,   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e d u r e   s e t   f o r t h   f o r   t h e   m a k i n g   o f  

S a m p l e   B  and  s i x   a l i q u o t s   t h e r e o f   ( S a m p l e s   F-K)  w e r e   a d j u s t -  

ed  by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of  s o d i u m   h y d r o x i d e   to  v a r i o u s   r e s -  

p e c t i v e   pH  l e v e l s   as  i d e n t i f i e d   in  T a b l e   I I   b e l o w .   A l s o  

t e s t e d   was  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   a t  

one  p e r c e n t   s o l i d s ,   b u t   w i t h o u t   b a s e   t r e a t m e n t / p H   a d j u s t -  

m e n t   ( S a m p l e   E  h a v i n g   a  pH  of  3 . 5 ) .  

S a m p l e s   F-K  a f t e r   pH  a d j u s t m e n t   by  b a s e   a d d i t i o n  

w e r e   r e a c t e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   o v e r n i g h t   (20  h o u r s ) .  

F o l l o w i n g   o v e r n i g h t   r e a c t i o n ,   t h e   S a m p l e s   F-K  w e r e   s t a b i l -  

i z e d   by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   of  h y d r o -  

c h l o r i c   a c i d   to  a d j u s t   t h e   p H  t h e r e o f   to  a  v a l u e   of  3 . 5 .  

I m m e d i a t e   wet   s t r e n g t h   and  30  m i n u t e   s o a k   w e t  

s t r e n g t h   v a l u e s   t h e n   w e r e   d e t e r m i n e d   f o r   e a c h   of  t h e   S a m -  

p l e s   E-K,   and  t h e   30  m i n u t e   d e c a y   v a l u e s   ( p e r c e n t )   w e r e  

c a l c u l a t e d ,   as  s e t   f o r t h   in  T a b l e   II   b e l o w .  





I n a s m u c h   as  t h e   30  m i n u t e   d e c a y   v a l u e s   a r e   i n -  

d i c a t i v e   of  t h e   d e g r a d a b i l i t y   of  t h e   p a p e r   in  a q u e o u s   m e d -  

ium,   w i t h   v a l u e s   on  t he   o r d e r   of  5 5 - 6 5   p e r c e n t   g e n e r a l l y  

b e i n g   d e s i r a b l e   f o r   p a p e r   p r o d u c t s   s u c h   as  t i s s u e   and  t o w e l -  

l i n g ,   i t   is  a p p a r e n t   t h a t   S a m p l e s   H-K  p r e p a r e d   w i t h   a d j u s t -  

m e n t   of  pH  to  v a l u e s   in  t h e   r a n g e   of  8 . 5   to   1 0 . 0   by  a d d i t i o n  

of   s t r o n g   b a s e   to   t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   s o l u t i o n   in  a c c o r d -  

a n c e   w i t h   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   p r o v i d e   h i g h l y   a d v a n t a g e o u s  

d e c a y   l e v e l s ,   w h e r e a s   t h e   u n a d j u s t e d   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   s o l u -  

t i o n   of  S a m p l e   E  (no   s t r o n g   b a s e   a d d i t i o n )   and  S a m p l e s   F  

and  G,  w h e r e i n   pH  a d j u s t m e n t   by  s t r o n g   b a s e   a d d i t i o n   w a s  

to  l e v e l s   of  7 .5   and  8 . 0   r e s p e c t i v e l y ,   e x h i b i t   m a r k e d l y   i n -  

f e r i o r   p e r f o r m a n c e   r e l a t i v e   to  t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e -  

s e n t   i n v e n t i o n .  
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A n o t h e r   e x p e r i m e n t   was  c o n d u c t e d   to  e v a l u a t e   t h e  

e f f e c t   of  t he   c o n c e n t r a t i o n   of  v i n y l a m i d e   p o l y m e r   in  t h e  

a q u e o u s   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h   c o m p o s i t i o n .   A q u e o u s   c o m -  

p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   one  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  v i n y l a m i d e  

p o l y m e r   w e r e   p r e p a r e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e d u r e   s e t  

f o r   in  E x a m p l e   11  ( S a m p l e s   L  a n d   M).  A  c o r r e s p o n d i n g   s a m -  

p l e   of  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d   a t  

a  s o l i d s   c o n c e n t r a t i o n   of  t h r e e   p e r c e n t   by  w e i g h t   ( S a m p l e  

N ) .   E a c h   of  S a m p l e s   L  a n d   M  w e r e   a d j u s t e d   by  s t r o n g   b a s e  

a d d i t i o n   to  a  p H  o f   9 . 5 ;   S a m p l e   N  was  a d j u s t e d   by  b a s e  

a d d i t i o n   to  pH  of  9 . 8 .   E a c h   of  t h e s e   s a m p l e s   a f t e r   r e a c -  

t i o n   f o r   16  h o u r s   was  s t a b i l i z e d   by  a d d i t i o n   of  h y d r o c h l o r i c  

a c i d   t h e r e t o   to  a d j u s t   t h e   p H  t o   a  v a l u e   of  3 . 5 .   For   c o m -  

p a r i s o n   p u r p o s e s ,   d i a l d e h y d e   s t a r c h ,   ( S a m p l e   0)  and  t h e  

v i n y l a m i d e   p o l y m e r   u n a d j u s t e d   by  b a s e   a d d i t i o n   ( S a m p l e   P )  

w e r e   i n c l u d e d   30  m i n u t e   s o a k   d e c a y   in  wet   s t r e n g t h   was  t h e n  

d e t e r m i n e d   as  in  t he   p r e c e d i n g   e x a m p l e .   The  r e s u l t s   a r e  

s t e   f o r t h   b e l o w   in  T a b l e   I I I .  
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In   t h i s   e x p e r i m e n t ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n -  

i ng   f i v e   p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   o f  

E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d .   The  s o l u t i o n   was  a d j u s t e d   to  a  pH 

of  8 . 5   by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of  1 .9N  s o d i u m   h y d r o x i d e   a n d  

t h e r e a f t e r   was  r e a c t e d   in  a  c o n s t a n t   t e m p e r a t u r e   w a t e r   b a t h  

a t   a  t e m p e r a t u r e   of  7 5 ° C .  

The  ( r e a c t e d )   s o l u t i o n   was  s t a b i l z i e d   b y  a d d i -  

t i o n   t h e r e t o   of  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   of  h y d r o c h l o r i c   a c i d  

to  a d j u s t   i t s   pH  to  3 . 5 .   T h i s   s o l u t i o n   ( S a m p l e   12)  w a s  

e v a l u a t e d   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h   to   p a p e r   b y  

t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   11,  a g a i n s t   a  d i a l d e h y d e   s t a r c h  

c o n t r o l   ( S a m p l e   R ) .   R e s u l t s   a r e   shown  b e l o w .  

T a b l e   I V  

S a m p l e   D e c a y   in  Wet  S t r e n g t h   A f t e r   30  M I n u t e   S o a k ,  %  

Q  5 7 . 3  

R  6 3 . 2  

T h e s e   d a t a   show  t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   h i g h   l e v e l s   of   wet   s t r e n g t h  

d e c a y ,   on  t h e   o r d e r   of   t h a t   a c h i e v e d   by  the   d i a l d e h y d e  

s t a r c h   c o n t r o l .  
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A n o t h e r   e x p e r i m e n t   was  c o n d u c t e d   to  e v a l u a t e   t h e  

e f f e c t   of  h y d r o x y - c o n t a i n i n g   s o l v e n t s   on  p r e p a r i n g   h i g h e r  

s o l i d s   v i n y l a m i d e   p o l y m e r s   f o r   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h .   A n  

a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   15  p e r c e n t   by  w e i g h t   p r o p y -  

l e n e   g l y c o l   and  5%  by  w e i g h t   of  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   o f  

E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e d u r e   s e t  

f o r t h   in  E x a m p l e   11  ( S a m p l e   S ) .   A  c o r r e s p o n d i n g   s a m p l e   o f  

t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d   a t   a  s o l i d s  

c o n c e n t r a t i o n   of  one  p e r c e n t   by  w e i g h t   ( S a m p l e   T ) .  

S a m p l e   S . w a s   a d j u s t e d   by  s t r o n g   b a s e   a d d i t i o n   t o  

a  pH  of  9 . 0 .   T h i s   s a m p l e   was  r e a c t e d   fo r   36  h o u r s   and.  s t a -  

b i l i z e d   w i t h   a c i d   to  a  pH  of  3 . 5   For   c o m p a r i s o n   p u r p o s e s ,  

d i a l d e h y d e   s t a r c h   ( S a m p l e   U)  and  t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r  



u n a d j u s t e d ' b y   b a s e   a d d i t i o n   ( S a m p l e   V)  w e r e   i n c l u d e d   i n  

t h e   30  m i n u t e   s o a k   t e s t .   The   r e s u l t s   a r e   shown  in  T a b l e  

V.  

E x a m p l e   16  

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   f i v e   p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of   t h e   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d .  

The   s o l u t i o n   was  b u f f e r e d   by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of  m o n o b a s i c  

p h o s p h a t e   and  p l a c e d   in  a  c o n s t a n t   t e m p e r a t u r e   i c e   b a t h   a t  

11°C  w i t h   t h e   pH  of  t h e   s o l u t i o n   b e i n g   a d j u s t e d   to  9 . 5   b y  

a d d i t i o n   of  1 .9N  s o d i u m   h y d r o x i d e .   P a p e r   t r e a t e d   w i t h   t h i s  

s o l u t i o n   was  t e s t e d   f o r   d r y   and  we t   s t r e n g t h   c h a r a c t e r i z e d  

by  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   11.   Such   p a p e r   e x h i b i t e d   a  

d r y   t e n s i l e   s t r e n g t h   of   2 4 . 6 4   l b s .   p e r   i n c h ,   an  i m m e d i a t e  

we t   s t r e n g t h   of   3 . 8 4   l b s .   p e r   i n c h ,   a  30  m i n u t e   s o a k   w e t  

s t r e n g t h   of   1 . 4 4   l b s .   p e r   i n c h .   The   w e t - t o - d r y   s t r e n g t h  

r a t i o   of  t h e   p a p e r   was  1 5 . 5 8   and  t h e   d e c a y   in  wet  s t r e n g t h  

a f t e r   t h e   30  m i n u t e   s o a k   was  6 2 . 5 % .  

E x a m p l e   17  

A q u e o u s   s o l u t i o n s   w e r e   made   up  of  t h e   v i n y l a m i d e  

p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  a t   w e i g h t   p e r c e n t   c o n c e n t r a t i o n s   o f  

1%  ( S a m p l e s   S  and  X)  and  4%  ( S a m p l e s   Y  and  Z ) ,   f o r   c o m -  

p a r i s o n   a g a i n s t   a  d i a l d e h y d e   s t a r c h   c o n t r o l   ( S a m p l e   A A ) .  

S a m p l e   W  was  n o t   f u r t h e r   t r e a t e d   by  s t r o n g   b a s e   a d d i t i o n  

i n  - t h e   m a n n e r   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   S a m p l e   X  w a s  

t r e a t e d   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e   to  a d j u s t   t h e   pH  of  t h e   s o l u -  

t i o n   to  9 . 8 ,   f o l l o w e d   by  a c i d i f i c a t i o n   w i t h   h y d r o c h l o r i c  



a c i d   to  a  pH  of   3 . 5   f o r   s t a b i l i z a t i o n   of   t h e   s o l u t i o n   S a m -  

p l e   4  c o n t a i n e d   4 .9%  by  w e i g h t   v i n y l a m i d e   p o l y m e r   in  a  s o l -  

v e n t   c o m p r i s i n g   9 7 , 6 %   by  w e i g h t   w a t e r   and  2.4%  by  w e i g h t  

m e t h a n o l ;   t h i s   s o l u t i o n   was  a d j u s t e d   by  b a s e   a d d i t i o n   to   a  

pH  of   10,  r e a c t e d   f o r   f o u r   m i n u t e s   and  t h e n   a c i d i f i e d   to  a  

pH  of   3 . 5   S a m p l e   Z  c o n t a i n e d   4%  by  w e i g h t   v i n y l a m i d e   p o l y -  

mer   i n - a   s o l v e n t   c o m p r i s i n g   80%  w a t e r   and  20%  m e t h a n o l   ( b y  

w e i g h t ) ;   t h e   s o l u t i o n   was  b a s i f i e d   to   a  pH  of  10,  r e a c t e d  

f o r   16  m i n u t e s   and  t h e n   a c i d i f i e d   to   a  pH  of   3 . 5 .  

W e t - t o - d r y   s t r e n g t h   r a t i o s   and  30  m i n u t e   w e t  

s t r e n g t h   d e c a y   v a l u e s   w e r e   t h e n   d e t e r m i n e d   f o r   p a p e r   s h e e t s  

t r e a t e d   w i t h   e a c h   of  t h e   s a m p l e s .   The   r e s u l t i n g   d a t a   a r e  

s e t   f o r t h   b e l o w   in  T a b l e   I V .  



1.  A  c o m p o s i t i o n   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   w e t  

s t r e n g t h   to  p a p e r ,   c o m p r i s i n g   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   f r o m  

a b o u t   one   p e r c e n t   to  a b o u t   t e n   p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   o n  

t h e   w e i g h t   of  s a i d   s o l u t i o n ,   of  a w a t e r - s o l u b l e   v i n y l a m i d e  

p o l y m e r   h a v i n g   s u f f i c i e n t   g l y o x a l - r e a c t i v e   a m i d e   s u b s t i t u -  

e n t s   and  -CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   to   be  t h e r m o s e t t i n g ,   in   a  

s o l v e n t   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  w a t e r ,   w a t e r -  

m i s c i b l e   s o l v e n t s   c o n t a i n i n g   f r e e   h y d r o x y l   f u n c t i o n a l i t y ,  

and  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   t h e   r a t i o   of  t h e   n u m b e r   of  s a i d  

-CHOHCHO  s u b s t i t u e n t s   to  t h e   n u m b e r   of  s a i d   g l y o x a l - r e a c t i v e  

a m i d e   s u b s t i t u e n t s   b e i n g   in   e x c e s s   of  0 . 0 6 : 1 ,   to  w h i c h   h a s  

b e e n   a d d e d   a  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   of  a  s t r o n g   b a s e   f o r   r e a c -  

t i o n   t h e r e w i t h   to   a d j u s t   t h e   pH  of  t h e   s o l u t i o n   to  a  v a l u e  

of  f r o m   a b o u t   8 . 5   to  a b o u t   1 1 .  

2.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

t h e   s o l u t i o n   h a s   b e e n   s t a b i l i z e d   f o r   e n h a n c e m e n t   of  s h e l f  

l i f e   of  s a i d   c o m p o s i t i o n ,   by  a d d i t i o n   t h e r e t o   of   a  s u f f i -  

c i e n t   q u a n t i t y   of   a  m i n e r a l   a c i d   to  a d j u s t   t h e   pH  of  s a i d  

s o l u t i o n   to  a  v a l u e   of   f r o m   a b o u t   3  to  a b o u t   4 .  

3.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   p o l y m e r   i s   in  c o l l o i d a l   s t a t e   in  s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n .  

4.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   s o l v e n t   c o n t a i n i n g   f r e e   h y d r o x y l   f u n c t i o n a l i t y   i s   s e l -  

e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   e t h y l -  

ene   g l y c o l   and  p r o p y l e n e   g l y c o l .  

5.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   p o l y m e r   i s   a  c a t i o n i c   p o l y m e r .  

6.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   p o l y m e r   i s   a  c a t i o n i c   w a t e r - s o l u b l e   a b o u t   9 9 : 1   t o  

7 5 : 2 5   m o l a r   r a t i o   a c r y l a m i d e : d i a l l y l d i m e t h y l   a m m o n i u m  

c h l o r i d e   p o l y m e r .  

7.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   pH  is  a d j u s t e d   by  a d d i t i o n   of  a  s t r o n g   b a s e   to  a  v a l u e  

in  t h e   r a n g e   of  f r o m   a b o u t   9 . 0   to  a b o u t   1 0 . 6 .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2,  w h e r e i n  

s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n   is   s t a b i l i z e d   by  a d d i t i o n   of  s u f f i -  



c i e n t   q u a n t i t y   of  s a i d   m i n e r a l   a c i d   to  a d j u s t   t h e   pH  t h e r e -  

of  to  a  v a l u e   of  f rom  a b o u t   3 . 2   to  a b o u t   3 . 8 .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1  w h e r e i n  

s a i d   s t r o n g   b a s e   is   s e l e c t e d   f r o m   the   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   and  s o d i u m   h y d r o x i d e .  

10.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n  

s a i d   s t r o n g   b a s e   is  s o d i u m   h y d r o x i d e .  

11.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2 ,  w h e r e i n  

s a i d   m i n e r a l   a c i d   is   s e l e c t e d   f r o m   t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   s u l f u r i c   a c i d   and  n i t r i c   a c i d .  

12.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2  w h e r e i n  

s a i d   m i n e r a l   a c i d   is  h y d r o c h l o r i c   a c i d .  

I 3 .   A  p r o c e s s   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h  

to  p a p e r ,   p r i s i n g   a p p l y i n g   t h e r e t o   a  wet  s t r e n g t h e n i n g l y  

e f f e c t i v e   a m o u n t   of  t h e   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   1 .  

14.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   13,  w h e r e i n  

s a i d   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   is   a p p l i e d   to  s a i d   p a p e r   by  s p r a y  

a p p l i c a t i o n .  

15.  A  p r o c e s s   f o r   i m p a r t i n g   t e m p o r a r y   wet   s t r e n g t h  

to  p a p e r   m a n u f a c t u r e d   f rom  an  a q u e o u s   s u s p e n s i o n   of  c e l l u -  

l o s e   p a p e r - m a k i n g   f i b e r s ,   c o m p r i s i n g   a d d i n g   to  s a i d   a q u e o u s  

s u s p e n s i o n   a  wet   s t r e n g t h e n i n g l y   e f f e c t i v e   a m o u n t   of  t h e  

a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1 .  

16.   P a p e r   w i t h   t e m p o r a r y   wet  s t r e n g t h ,   h a v i n g  

a p p l i e d   t h e r e t o   a  wet   s t r e n g t h e n i n g l y   e f f e c t i v e   a m o u n t   o f  

t h e   a q u e o u s   c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   1 .  
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